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摘　要　水热晶化工艺可以显著减轻产物颗粒团聚的不利影响.以硫酸亚铁为铁源的磷酸铁锂水热合成法,所

耗氢氧化锂达到化学计量的３倍,严重浪费锂资源.研究发现以碳酸亚铁为铁源,在合适的酸度条件下,可以通过水

热晶化工艺制备出颗粒团聚轻微的磷酸铁锂正极材料,与硫酸亚铁水热法相比能有效节省２/３的锂源,在０􀆰１C条件

下,包覆３％(wt,质量分数)碳制得的磷酸铁锂正极材料具有较高的放电比容量,达到１６１mAh/g.
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Abstract　Hydrothermalcrystallization maysignificantlyalleviatethenegativeeffectsduetoaggregationof

productparticles．ThehydrothermalsynthesisofLiFePO４ usingferroussulfateastheironsourceconsumedlithium

hydroxidetothreetimesofitsstoichiometricamount,whichwastedlithiumresource．LiFePO４ withlessＧaggregated

particlesmaybehydrothermallysynthesizedatsuitableacidityusingferrouscarbonateastheironsourcewasfound,

whicheffectivelysaved２/３ofthelithiumsourcecomparedwiththehydrothermalmethodusingferroussulfate．The
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　　在二次电池正极材料中,磷酸铁锂具有安全性

高、资源丰富和环境友好的核心竞争力[１Ｇ２],在电动

工具、电动自行车和电动客车等领域应用广泛[３Ｇ７].
纯相磷酸铁锂的电导率较低,施加一定的碳包覆层

是增加其电导率、改善其充放电性能的最重要途

径[８Ｇ１４].水热晶化工艺可以显著减轻产物颗粒团聚

的不利影响[１５].以硫酸亚铁为铁源的磷酸铁锂水

热合成法,所耗氢氧化锂达到化学计量的３倍,严重

浪费锂资源[１６].曾有使用碳酸亚铁以固相烧结法

制备磷酸铁锂的报道[１７],但使用碳酸亚铁以水热晶

化法制备磷酸铁锂的研究鲜见报道.本研究以碳酸

亚铁为铁源,在合适的酸度条件下,通过水热晶化工

艺制备出颗粒团聚轻微的磷酸铁锂正极材料,与硫

酸亚铁传统水热法相比能够节约２/３的锂源.

１　实验部分

１􀆰１　样品制备

铁(Fe)、磷(P)、锂(Li)源分别来自碳酸亚铁

(FeCO３􀅰H２O)、磷酸(H３PO４)、氢氧化锂(LiOH􀅰

H２O).样品的原料配合比与水热晶化合成条件见

表１.将Fe、P、Li源按照一定摩尔配合比加入加厚

型不锈钢水热反应釜(采用加厚型进口聚四氟材质
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衬里),加入适量去离子水并强力搅拌,然后采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)水
热晶化.水热反应后先行冷却,然后过滤、洗涤、再
采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限

公司)真空干燥,即制得无碳型磷酸铁锂材料,分别

记为 M１、M２和 M３.
表１　样品的原料配合比与水热晶化合成条件

样品代码 FeCO３∶H３PO４∶LiOH(摩尔配合比) 水热晶化工艺

M１ １∶１∶１ ２２０℃,７２h

M２ １∶１∶１ ２８０℃,７２h

M３ １∶１􀆰３５∶１ ２２０℃,７２h

１􀆰２　样品表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２５００型,日
本Rigaku公司)对样品进行测试,辐射源为 CuKα
(λ＝０􀆰１５４０６nm),管电压４０􀆰０kV,管电流４０mA,
扫描速率２°/min,扫描范围为２θ＝５~９５°.采用表

面积与孔径分析仪(NOVA１０００型,Quantachrome
公司)测量样品的的孔结构.采用场发射电子显微

镜(FEＧSEM,SMＧ７００１F型,日本JEOL公司)观察

样品的形貌.采用元素分析仪(VarioEL Ⅲ型,ElＧ
ementar公司)对样品碳包覆的含碳量进行测定.

１􀆰３　正极片制作和扣式电池装配

将磷酸铁锂粉体材料(M３)与碳源(抗坏血酸)
和无水乙醇混合研磨１h,真空干燥后在氩气气氛下

于８００℃煅烧２h,制得碳包覆磷酸铁锂(LiFePO４/

C)复合正极材料.LiFePO４/C复合正极材料中碳

的含量为３％(wt,质量分数,下同).正极组成为碳

包覆磷酸铁锂粉末∶SuperP 碳黑∶聚偏氟乙烯

(PVDF)(质量配合比为８０∶１５∶５),加入 NＧ甲基吡

咯烷酮(NMP),均匀涂覆在铝箔上,干燥后冲片、冷
压、称量,制得正极片.采用手套箱(GBLＧ１型,长
沙天创粉末技术有限公司)在氩气气氛条件下装配

CR２０１６型扣式磷酸铁锂电池.金属锂片为负极.
隔膜型号为 Celgard２４００.电解液为１mol/L六氟

磷酸锂(LiPF６)溶液[碳酸乙烯酯(EC)∶碳酸二乙酯

(DEC)∶碳酸二甲酯(DMC)＝１∶１∶１,体积配合比].

１􀆰４　充放电测试

采用自动充放电测试仪(NEWARECTＧ３００８W
型,深圳市新威尔电子有限公司)对扣式电池进行充

放电测试,２５℃.充电方法(０􀆰１C充电):先以０􀆰１C
的电流恒流充电至４􀆰３V,然后在４􀆰３V 恒压充电至

电流降至０􀆰０５C为止.放电方法(０􀆰１C 放电):以

０􀆰１C的电流恒流放电至电压降至２􀆰５V.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

样品的XRD谱图见图１.从图可以看出,图中

柱状线“R０”代表磷酸铁锂的标准 XRD谱线(TriphＧ
ylite,JCPDSNo􀆰８３—２０９２),“F０”是FeCO３􀅰H２O 原

料的XRD谱线,其最强峰位于２θ为３２􀆰０°处,该衍

射峰与磷酸铁锂位于２θ为３２􀆰２°处的衍射峰较为临

近;在磷酸铁锂位于２０􀆰８°、２９􀆰７°、３５􀆰６°处的衍射峰

附近,FeCO３􀅰H２O 原料(“F０”)则均无衍射峰;M１
合成的原料中 FeCO３ 与 H３PO４ 的摩尔配合比为

１∶１,在２２０℃水热晶化７２h后,滤液酸度即pH＝６,
这说明样品 M１由磷酸铁锂相和碳酸亚铁相共同组

成,表明在长达７２h的２２０℃水热反应之后碳酸亚

铁原料未能完全转化;样品 M２合成原料中FeCO３

与 H３PO４ 的摩尔配合比仍保持为１∶１,在２８０℃的

更高温度下水热晶化７２h后,滤液酸度即pH 仍为

６,表明样品 M２由磷酸铁锂相和碳酸亚铁相共同组

成,在２８０℃的更高温度下的水热反应之后,碳酸亚

铁原料仍旧未能完全转化;样品 M３合成的原料中

FeCO３ 与 H３PO４ 的 摩 尔 配 合 比 为 １∶１􀆰３５,在

２２０℃水热晶化７２h后,滤液酸度即pH＝４,表明样

品 M３由磷酸铁锂单相组成,说明在更低酸度的水

热反应之后,碳酸亚铁原料能够完全转化为目的产

物磷酸铁锂,而且在２２０°C的较低温度下即可反应

完全.

图１　样品的 XRD谱图

２􀆰２　孔结构分析

样品 M３包覆３％碳的 N２ 吸附/脱附等温线见

图２.从图可以看出,样品 M３包覆３％碳的 N２ 吸

附/脱附等温线符合IUPAC 规定的第Ⅳ型(type
Ⅳ)等温线,等温线上的“滞后环”属于IUPAC规定

的第 H３型滞后环,说明样品 M３中的颗粒堆砌出

了狭缝状孔结构[１８].样品 M３碳包覆型磷酸铁锂的

布鲁诺Ｇ埃麦特Ｇ泰勒(BET)比表面积为１０􀆰２m２/g,符
合国家标准(GBＧT３０８３５—２０１４)关于碳包覆型磷

酸铁锂比表面积应低于３０􀆰０m２/g的要求,也符合
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有色金属行业标准(YS/T１０２７—２０１５)关于碳包覆

型磷酸铁锂比表面积应不大于２０􀆰０m２/g的要求.

图２　样品 M３包覆３％碳后的 N２ 吸附/脱附等温线

样品 M３包覆３％碳的介孔分布见图３.从图

可以看出,样品 M３碳包覆磷酸铁锂的孔径主要分

布于４~６nm 的介孔区间.

图３　样品 M３包覆３％碳的介孔分布

２􀆰３　FEＧSEM 分析

样品 M３的 FEＧSEM 图见图４.从图可以看

出,经过水热晶化工艺制得的样品 M３与沉淀法制

得的磷酸铁锂的形貌存在严重颗粒团聚现象不同,
不存在颗粒严重团聚的现象,而具有颗粒较为离散

的形貌,这也是水热晶化工艺的一个优点所在,样品

M３的颗粒呈棒状,长２~６μm,宽１~２μm.

图４　样品 M３的FEＧSEM 图

２􀆰４　电化学性能分析

磷酸 铁 锂 纯 相 的 理 论 最 大 放 电 比 容 量 为

１７０mAh/g.含碳量３％的碳包覆型磷酸铁锂的理

论最大放电比容量为１６５mAh/g.
将样品 M３制成扣式电池的形式测量其充放电

性能.样品 M３包覆３％碳的０􀆰１C充放电曲线见

图５.从图可以看出,样品 M３的０􀆰１C放电比容量

高达１６１mAh/g,接近理论最大放电比容量,说明碳

酸亚铁为铁源制得的磷酸铁锂正极材料具有较高的

０􀆰１C放电比容量.

图５　样品 M３包覆３％碳的０􀆰１C充放电曲线

３　结论

以碳酸亚铁为铁源,在合适的酸度条件下,可以

通过水热晶化工艺制得磷酸铁锂正极材料.与以硫

酸亚铁为铁源的水热法相比,碳酸亚铁水热法无需

使用过量的氢氧化锂,可以有效节省２/３的锂源,包
覆３％碳制得的磷酸铁锂 正 极 材 料 具 有 较 高 的

０􀆰１C放电比容量,达到１６１mAh/g.
纯相磷酸铁锂的电导率较低,施加一定的碳包

覆层是增加其电导率、改善其充放电性能的最重要

途径.
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