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磷酸铁锂正极材料的制备及改性研究进展
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摘　要　介绍了 LiFePO４ 的多种制备方法及优缺点,重点综述了近年来 LiFePO４ 正极材料在碳包覆、元素掺杂

以及纳米化改性技术领域的最新进展.对比了各种 LiFePO４ 正极材料改性方式的特点,指出了现阶段 LiFePO４ 在实

际应用中存在的问题,对 LiFePO４ 正极材料的未来发展趋势进行了展望.
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　　在资源匮乏的当今社会,寻找一种无污染、高效

能的新型绿色能源是人类的梦想,也使得众多研究

者为之不懈努力.锂离子电池作为一种优异的新型

储能设备一直备受关注.锂离子电池不仅可能代替

石油成为未来时代的主要动力能源,还在储能方面

有着广泛应用[１Ｇ２].至今,科学家们仍然在积极探

索,试图通过提高电池的综合性能,进一步满足社会

发展多样化及特殊应用的需求.
据美国阿贡国家实验室最新发布的报告:锂离

子电池主要由正极、负极和电解液等部分组成,其中

电极材料成本占整个电池成本的４４％(其中正极材

料占３０％,负极占１４％),正极材料的成本是负极的

两倍;在目前的锂离子电池技术中,锂离子电池的工

作电压、能量密度和倍率性能主要由正极材料的理

论容量和热力学性质决定,所以正极材料的研发是

目前锂离子电池发展的重点[３].
大量的研究成果表明,已经商品化的 LiCoO２

和正被广泛研究的 LiNiO２、LiMnO４ 锂离子电池正

极材料各具特色,LiFePO４ 因兼具上述各种材料的

优点,是较有潜力的正极材料之一[４],研究者已开发

出多种制备方法.然而,对于参与电化学反应的

FePO４ 和LiFePO４ 两种物质来说,它们几乎为绝缘

体,因此导电性较差成为制约LiFePO４ 性能发挥的

瓶颈[５].通 过 碳 包 覆、元 素 掺 杂 以 及 纳 米 化 对

LiFePO４ 正极材料进行改性,提高其电子电导率和改

善Li＋ 扩散的速率,已成为该技术领域研究的热点.

１　LiFePO４ 概述

１９９６年,日 本 NTT 公 司 首 次 披 露 AMPO４

(A为碱金属[６],M 为 Co和 Fe两者之间的组合:

LiFeCoPO４)是具有橄榄石结构的锂电池正极材料,

１９９７年,Padhi等[７]又研究得到了具有规则橄榄石

型结构的 LiFePO４,其理论比容量高达１７０mAh/g,
能保持３􀆰６V左右的电压平台,充放电循环性能优

良、价格低廉、高温性能优异、环境友好无污染,因此

LiFePO４ 被认为是非常理想的锂离子正极材料.
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LiFePO４ 结构是有序的橄榄石结构,pnma 空

间群.晶体由FeO６ 八面体、LiO６ 八面体和PO４ 四

面体共同组成.在其晶胞结构中[８],氧原子近似于

六方紧密堆积,磷原子在氧四面体的４c位,铁原子

位于氧八面体的４c位,锂原子位于４a位.Li＋ 在

４a位形成共棱的连续直线链,并且平行于c 轴,从
而使Li＋ 在充放电过程中可以脱出和嵌入.

对于LiFePO４ 的电化学反应,目前提出的反应

模型主要有３种:Padhi提出的界面迁移模型[９]、

Andersson提出的径向模型[１０]和马赛克模型[１０Ｇ１１].
这３种电化学反应模型详细解释了纯相 LiFePO４

正极材料不能耐受大电流的原因,也指出 Li＋ 与电

荷的迁移途径和扩散动力学是 LiFePO４ 正极材料

大功率实现应用的决定性因素.

２　LiFePO４ 的制备

２􀆰１　固相法

２􀆰１􀆰１　高温固相法

传统的高温固相合成法一般按 LiFePO４ 分子

式的原子比进行配料,在保护气氛(氮气或氩气)中
加热,冷却后可得LiFePO４ 粉体材料.

Huang等[１２]使用乙二胺四乙酸(EDTA)作为

一种新型碳源,通过一个快速的微波辐射合成路线

制备LiFePO４.Yao等[１３]在真空烧结条件下固相

反应 合 成 了 LiFePO４/C(LFP/C)复 合 材 料,在

６５０℃下反应１２h,烧结合成得到粒度分布均匀的多

孔结构,表现出最高的放电容量和最好的循环性能.

２􀆰１􀆰２　碳热还原法

热还原法也是高温固相法中的一种,是比较容

易工业化的合成方法,以磷酸铁或氧化铁做原料,配
以磷酸二氢锂以及蔗糖等物质,混合均匀后,在高温

和氩气或氮气保护下焙烧,碳将三价铁还原为二价

铁,合成LiFePO４.

Sun等[１４]通过改变原材料制备工艺条件(烧结

温 度 和 烧 结 时 间 )制 备 LiFePO４/C 材 料,以

７℃/min加热到７００℃,烧结１０h,得到性能优良的

LiFePO４/C复合材料,在０􀆰１C下循环５０次后容量

可达到１４０􀆰４mAh/g;Wang等[１５]以磷酸铁、碳酸锂

和葡萄糖为原料,球磨均匀后以氮气为保护气氛,在
６５０℃下煅烧９h后得到目标产物.

２􀆰２　液相法

２􀆰２􀆰１　水热合成法

Du等[１６]通过一锅原位水热合成法合成纳米

LiFePO４/石墨烯复合材料,所制备的复合材料具有

三维导电网络,可直接用于没有任何导电炭黑、粘结

剂或铝集流体的阴极;Zhang等[１７]在磷酸水溶液和

氢氧化锂溶液中,利用膜分散微反应器制备磷酸锂

纳米空心球,以Li３PO４ 纳米空心球为前驱体,成功

合成了乙二醇溶剂热路线的LiFePO４ 纳米空心球.

２􀆰２􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

Li等[１８]通过原位溶胶Ｇ凝胶法合成制备了磷酸

铁锂/膨 胀 石 墨 (LFP/EG)复 合 材 料,准 球 形

LiFePO４ 颗粒被EG均匀地裹在表面并嵌入到 EG
层,可以形成一个有效的三维导电网络,从而提高了

复合材料的电导率和电化学性能;Rajesh等[１９]基于

Li、Fe(Ⅱ)和草酸盐,通过非水溶胶Ｇ凝胶法制得纳

米LiFePO４ 晶体片.

３　LiFePO４ 改性

３􀆰１　LiFePO４ 的碳包覆

Ravet等[２０]最早研究了用碳包覆 LiFePO４ 来

改善材料的导电性和动力学稳定性,研究结果表明,
包覆碳后的 LiFePO４ 在１C倍率下放电比容量达

１６０mAh/g,几乎达到理论比容量１７０mAh/g,可以

看出碳包覆显著提高了复合材料的电化学性能.

Hsieh等[２１]利用煅烧Ｇ热分解法在６５０℃下制

得碳包覆的LiFePO４ 样品,其中通过加入不同量的

葡萄糖作为碳源,从而获得含碳量不同的 LiFePO４

产品.实验结果表明,加入过多或过少的葡萄糖,会
导致Li＋ 扩散速率的减慢和等效串联电阻的升高等

问题,甚至严重影响锂离子电池的电化学性能.只

有添加适量的碳,形成适度的碳层,可以显著提高

LiFePO４ 的性能.通过多次实验测定,确定碳的最

佳含量为２􀆰５５％.
包覆碳增强了粒子与粒子间的导电性,减少了

电极充放电过程中的极化,还提供了电子隧道,以补

偿Li＋ 脱嵌过程中的电荷平衡.同时,碳包覆降低

了振实密度,导致能量密度偏低[２２].

３􀆰２　LiFePO４ 的元素掺杂

锂位掺杂阳离子将取代 Li的位置,从而增加

Li＋ 的扩散运动,并进一步提高了 Li＋ 的扩散速率.

Zhu 等[２３] 采 用 高 温 固 相 法 制 备 掺 杂 Na 的

Li１－xNaxFePO４ 正极材料,经扫描电镜分析发现,
粒子尺寸均匀分布在１~２μm,循环伏安法(CV)测
试表明,掺杂 Na含量达５％时,Li０􀆰９５Na０􀆰０５FePO４

正极材料具有最佳的电化学性能.与未掺杂 Na的

LiFePO４ 材料相比,Li０􀆰９５Na０􀆰０５FePO４ 的电荷转移

阻抗从１３􀆰３４Ω降至３􀆰８４Ω;Li＋ 扩散系数从１􀆰２１×

􀅰６２􀅰
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１０－１６cm２/s增至１􀆰０６×１０－１４cm２/s.这是由于掺

杂Na能够显著改善Li＋ 的往复脱嵌运动行为,从而

降低了电荷转换阻抗和提高了Li＋ 扩散系数.
铁位掺杂可以加速Li＋ 循环,拓宽扩散路径,从

而提高材料性能.Novikova等[２４]采用溶胶Ｇ凝胶法

制备 了 掺 杂 二 价 金 属 离 子 的 LiFe１－x MⅡ
xPO４

(MⅡ ＝Co、Ni、Mg).通过X射线衍射、扫描电镜和

质谱等表征分析,发现掺杂 Ni和 Co有利于提高

Li＋ 的脱嵌速率,因此表现出良好的电化学特性,但
是掺杂 Mg的 LiFePO４/C 充放电容量不增反降.
分析其原因,Mg只有一种价态,而Co和 Ni有多种

价态,测试发现,Co２＋/Co３＋ 和 Ni２＋/Ni３＋ 的氧化电

势相较于Fe２＋/Fe３＋ 更高,显著提高了电子传导速

率.实验结果表明,LiFe０􀆰９Ni０􀆰１PO４/C正极材料具

有最好的电化学性能.
除此之外,在不同的位置同时掺杂或在同一位

置掺杂多种元素都可以更好地改善 LiFePO４/C材

料的电化学性能.

Chang等[２５]利用水热法获得由 Ni和 V 联合

共同掺杂的 LiFe０􀆰９５VxNi０􀆰０５－xPO４/C 正 极 材 料.
与单一掺杂 Ni和单一掺杂 V 相比,在 Fe位同时

掺杂 Ni和 V两种元素,可以使 LiFePO４ 正极材料

呈现 出 更 好 的 电 化 学 特 性.经 分 析 检 验,发 现

LiFe０􀆰９５VxNi０􀆰０５－xPO４/C正极材料在０􀆰１C下表现

出很 好 的 电 化 学 性 能,其 首 次 放 电 比 容 量 可 达

１４０mAh/g,在 １０C 下,其 放 电 比 容 量 仍 能 达 到

１００mAh/g.通过 CV 测试,可以看出该材料具有

十分良好的循环稳定性.

Yang等[２６]在Li位和 Fe位分别掺杂钠和钒,
合成了 LiFePO４/C材料.将 FeC２O４、NH４H２PO４、

Li２CO３、NaNO３、NH４VO３ 及柠檬酸在乙醇溶液中

混合反应,得到粒径均匀细小的成品.通过对材料

电化学性能的检测,发现Li０􀆰９７Na０􀆰０３Fe０􀆰９７V０􀆰０３PO４/C
电化学性能最好,其首次放电比容量为１５６mAh/g,
在５C下,其放电比容量仍能达到１１８mAh/g;在低

温－２０℃下,材料的电化学性能也表现得十分优

异,其首次放电比容量为７６􀆰７mAh/g,经过１００次

循环 后 降 至 ７０􀆰５mAh/g,其 容 量 保 持 率 仍 高 达

９０％以上.

３􀆰３　LiFePO４ 的纳米化

由于Li＋ 的扩散系数小,非纳米 LiFePO４ 的粒

子大,限制了其大电流性能,因此将材料纳米化以减

小颗粒尺寸是提高材料倍率性能的一种有效措施.
目前已有研究人员通过水热法和共沉淀法制备

LiFePO４/石墨烯复合材料,与常规碳包 LiFePO４

材料相比较,其容量、倍率性能和循环性能都有较大

改善.但是,这类复合材料需要添加较大比例的石

墨烯(如８％)以明显改善高倍率性能.Deng等[２７]

在前人研究的基础上,发现添加少量还原石墨烯,通
过控制水热反应条件可以得到结晶良好的纳米

LiFePO４/０􀆰５％石墨烯复合材料.结果表明,掺入

石墨烯能够显著提升纳米颗粒和导电集流体之间的

接触电导率,使Li＋ 的电荷转移电阻降低,进而改善

材料的高倍率充放电性能.经扫描电镜和透射电镜

分析,添加石墨烯可以使纳米LiFePO４ 颗粒尺寸变

小,Li＋ 扩散路径减小,有利于改善复合材料的高倍

率 性 能. 孔 令 涌 等[２８] 以 Fe(NO３ )３􀅰９H２O、

NH４H２PO４、LiNO３ 和石墨烯为原料,采用溶胶Ｇ凝

胶法合成纳米LiFePO４ 材料和纳米LiFePO４/石墨

烯复合材料.分析发现,纳米LiFePO４/石墨烯复合

材料具有更好的电化学性能.在０􀆰２C下,其首次

放电比容量达到１６４mAh/g;在１􀆰０C下,首次放电

比容量为１５３mAh/g,经过１００次循环后,放电比容

量仍为１５２mAh/g,容量保持率高达９９％,说明在

一定条件下,添加石墨烯并纳米化可以大幅度改善

复合材料的性能.
众多研究表明,纳米尺寸克服了非纳米尺寸时

扩散系数小和电导率低这两个主要的缺点,同时具

有放电比容量高、循环性能好和寿命长等优点.但

是目前有关纳米的生成机理和离子在纳米表面的反

应机理的研究还不够深入,该领域还存在一些亟待

解决的问题.

３􀆰４　其他改性方法

为了提高LiFePO４ 的导电性,还可以采用其他

方法进行改性.Zhang等[２９]以葡萄糖为碳源,三苯

磷为磷源,采用水热法制备了在碳层中掺杂磷的

LiFePO４/PＧC正极材料.通过 X 射线衍射和扫描

电镜分析,发现碳层中掺杂的磷与碳结合成 P—C
键,提升了碳层的石墨化程度,从而显著降低了

LiFePO４/PＧC的电荷转移阻抗.分析其原因,掺杂

的磷取代了 LiFePO４ 中部分自由载流子.在电化

学性能方面,与未掺杂磷的LiFePO４/PＧC正极材料

相比,其电荷转移电阻从１５６Ω 急剧降至４２Ω,２０C
下,初始放电容量达到１２４mAh/g,循环５０次后,容
量保持率仍能达到９１％以上.

Ma等[３０]经过实验发现 LaPO４ 是一种良好的

导电剂,在充放电过程中,显著提高了电极材料的稳

定性,所以在 LiFePO４/C中掺杂 LaPO４ 可以提高
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材料的电子电导率,并且促进材料表面Li＋ 的传递.
因此利用液相沉淀法和碳热还原法,获得了碳层中

掺杂了LaPO４ 的LiFePO４/CLaPO４ 正极材料.实

验发现,碳层中掺杂LaPO４ 改性后的复合材料的扩

散系数为４×１０－１３cm２/s,而未掺杂 LaPO４ 的复合

材料的扩散系数为１􀆰６４×１０－１４cm２/s,其扩散速率

有了大幅提升.
除了上述的改性方式,还可以掺硫包碳等.Yu

等[３１]通过回收利用废旧橡胶制品的新方法来改善

电池电化学性能,硫化橡胶制品中的硫交联聚合物

可以为LiＧS电池提供硫源和碳键.这项研究成果

不仅降低了LiＧS电池正极材料成本,也有利于废旧

橡胶的再循环,从而保护环境.

４　结语

LiFePO４ 正极材料作为锂离子电池正极材料,
虽然已经批量应用于动力锂电池,但仍然存在着低

温性能差、Li＋ 扩散速率慢、振实密度低和电导率低

等不足,采用碳包覆、掺杂、纳米化等方法对其进行

改性,仍将是该领域的主要发展趋势.
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