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PEG辅助溶剂热合成锂离子电池
纳米正极材料磷酸铁锂的研究
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(西安建筑科技大学机电工程学院陕西省纳米材料与技术重点实验室,西安７１００５５)

摘　要　在一元溶剂的基础上,以不同分子量的聚乙二醇(PEG)Ｇ水作为共溶剂,采用溶剂热法制备磷酸铁锂

(LiFePO４),并制得锂离子电池纳米正极材料,并对产物的结构、形貌和电化学性能进行了研究.研究结果表明:溶剂

PEG的引入具有对材料颗粒细化的作用,有效的减小锂离子的扩散和迁移途径,在 PEG分子量为６００制得的锂离子

电池纳米正极材料的颗粒尺寸最小,在０􀆰１C倍率条件下,放电比容量达１４７􀆰１mAh/g,经过５０次循环后容量保持率

为９２􀆰５％,且电荷转移阻抗最小为１２５Ω.
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Abstract　Basedonthestudyofonedimensionsolvent,thenanoＧLiFePO４forLiＧionbatteryanodewasprepared

viasolvothermalmethodusingpolyethyleneglycol(PEG)withdifferentmolecularweightinawaterＧpolyethylene

glycol(PEG)binarysolvent．Researchindicated:theintroductionofsolventPEGhadtheeffectofrefiningthematerial

particles,effectivelyreducingthediffusionandmigrationpathwayofLiions．WhenPEGmolecularweightwas６００,the

particlesizewasthesmallest．At０􀆰１Crate,thespecificdischargecapacitywas１４７􀆰１mAh/g．After５０cycles,the

capacityretentionratewas９２􀆰５％．Chargetransferresistancewas１２５Ω．
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　　磷酸铁锂(LiFePO４)作为一种已经得到大规模

应用的锂离子电池正极材料,由于其性能优异而在

诸如电动汽车[１]、便携式移动设备电源和储能电源

等领域发挥着重要的作用.LiFePO４ 具有原料来

源广泛、价格低廉、热稳定性好、比能量高、循环性能

好、安全性能突出及对环境无污染的特点.其理论

容量为１７０mAh/g,工作电压为３􀆰４５V 左右,是最

具潜力的正极材料之一[２].由于其电子电导率低、

锂离子扩散系数较小以及振实密度不高的缺陷,在
实际应用中受到了很大的限制[３].

科研人员对LiFePO４ 的缺陷进行改性,包括减

小粒径[４]、表面包覆导电材料[５]以及掺杂[６]等.合

成 LiFePO４ 的方法有很多,但主要采用高温固相

法、溶胶凝胶法、水热法(溶剂热法)[７]、喷雾热解

法[８]和微波合成法[９]等.在这些方法中,溶剂热法

可制得形貌规则、分散性较好和粒度较小的材料,并
且还具有耗能低及溶剂选择多样性的特点,因而溶

剂热法受到广泛研究.采用溶剂热法,溶剂的性质

能够对反应物的溶解程度、产物晶相的形成和生长、
晶体形貌和粒径的大小产生很大的影响[１０].Sun
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等[１１]采用溶剂热法合成了由纳米颗粒组成的单分

散多孔球形LiFePO４,其电化学性能优异,并且振实

密度达到１􀆰２g/cm３.根据 Hossein的实验,采用水

和乙二醇混合溶剂合成了颗粒尺寸较小及形貌较好

的样品,证明了混合溶剂对 LiFePO４ 的形貌、尺寸

和电化学有很大的影响[１２].Tajimi等[１３]采用水热

法加入聚乙二醇(PEG),发现其对防止颗粒团聚和

减小尺寸具有重要作用.本研究以PEG和水为共

溶剂系统,采用了溶剂热法,探讨了不同分子量的

PEG作为混合溶剂对材料结构、形貌的影响,同时

比较了产物充放电容量、循环性能等的结果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

一水合氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)、七水硫酸亚铁

(FeSO４􀅰７H２O)、柠檬酸、PEG,均为分析纯,天津市

科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司;磷 酸 二 氢 铵

(NH４H２PO３,分析纯),天津市天力化学试剂有限

公司;炭黑(电池级),北京特保导电粉体材料发展中

心;聚偏氟乙烯(电池级),常熟市宝隆化工贸易有限

公司;NＧ氮甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP)、氮甲基吡络烷

酮,均为分析纯,光明化工有限公司;电解液(六氟磷

酸锂/碳酸乙烯酯＋碳酸二乙酯,电池级),北京化学

试剂研究所.
磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;聚

四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),上海凌科实业发

展有限公司;数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型),上
海昕仪仪器仪表有限公司;低速离心机(TGLＧ１６G
型),上海安亭科学仪器厂;真空管式炉(BTFＧ１５００C
型),安徽贝意克设备技术有限公司;X射线衍射仪

(XRD,Empyrean型),荷兰PANalytical公司;场发

射扫描电子显微镜(FEＧSEM,JSMＧ６７００F型),日本

电子株式会社;手套箱(GBLＧ１型),长沙天创粉末

技术有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　锂离子电池纳米正极材料的制备

按照锂(Li)∶磷(P)∶铁(Fe)化学计量配合比为

３∶１∶１,称 取 LiOH􀅰H２O、NH４H２PO３、FeSO４􀅰

７H２O、柠檬酸,将一定体积配合比(１∶１)的PEG(分
子量 分 别 为 ２００、４００、６００,分 别 记 为 PEG２００、

PEG４００、PEG６００)和去离子水混合溶液采用磁力搅

拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)剧烈搅拌,直至

充分混合均匀,然后加入 LiOH 和 NH４H２PO４,最

后将FeSO４􀅰７H２O 和柠檬酸缓慢加入到上述混合

溶液中继续搅拌形成浅绿色透明溶液,柠檬酸作为

保护剂防止Fe２＋ 氧化,然后转移到密封的聚四氟乙

烯内衬高压釜(KHＧ５０型,上海凌科实业发展有限

公司)中,采用数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型,上
海昕仪仪器仪表有限公司)１８０℃保持１２h,然后冷

却至室温,用蒸馏水和酒精洗涤,采用低速离心机

(TGLＧ１６G型,上海安亭科学仪器厂)离心分离得到

浅绿色的沉淀物,然后采用数显电热恒温干燥箱

(１０１Ｇ１S型,上海昕仪仪器仪表有限公司)８０℃干燥

２４h后,在氩气保护下采用真空管式炉(BTFＧ１５００C
型,安徽贝意克设备技术有限公司)７００℃,煅烧６h,
冷却至室温取出研磨后,即制得锂离子电池纳米正

极 材 料. 以 纯 水、PEG２００Ｇ水、PEG４００Ｇ水 和

PEG６００Ｇ水为溶剂制备锂离子电池纳米正极材料,
分别标记为样品 A、样品B、样品C和样品D.

１􀆰２􀆰２　纽扣式电池的制备

称取LiFePO４∶炭黑∶聚偏氟乙烯为８∶５∶５(质量

配合比)混合研磨后,加入适量NMP,采用磁力搅拌

器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌呈糊状,然后

均匀涂覆于铝箔上,将涂覆后的铝箔采用数显电热

恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型,上海昕仪仪器仪表有限公

司)１２０℃真空干燥１０h后取出,冲压成直径１６mm,
厚０􀆰５mm 的平整圆片.以金属锂片为负极,将隔

膜冲成 φ１８mm 的圆片.采用金属锂片为负极,

１mol/LLiPF６/ECＧDMC(体积配合比１∶１)为电解

液,按照正极材料Ｇ隔膜Ｇ锂片Ｇ垫片Ｇ弹簧片顺序依次

叠放,在氩气气氛条件下,采用手套箱(GBLＧ１型,
长沙天创粉末技术有限公司)中制成纽扣式电池.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,Empyrean型,荷兰

PANalytical公司)对样品的结构进行测试,Cu靶,
管电 压 ４０kV,扫 描 范 围 １０~７０°,扫 描 速 率 为

８°/min.室温条件下,采用场发射扫描电子显微镜

(FEＧSEM,JSMＧ６７００F型,日本电子株式会社)观察

样品粒子的颗粒尺寸、形貌以及均匀程度.采用电

池测试系统(CT２００１A型,武汉胜蓝电子科技公司)
对制得的纽扣式电池进行充放电性能测试,电压范

围２􀆰５~４􀆰２V.采用电化学工作站(CHI６６０A 型,
上海辰华公司)对制得的纽扣式电池进行循环伏安

(CV)和交流阻抗(EIS)测试,CV 的扫描速率为

０􀆰１mV/s,扫描电压为２􀆰５~４􀆰２V,EIS测试的频率

范围为１０MHz~１００kHz.
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２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

锂离子电池纳米正极材料的 XRD谱图见图１.
从图可以看出,４个锂离子电池纳米正极材料的谱

线主要特征衍射峰位置与JCPDS(８３—２０９２)的特

征衍射峰基本一致,没有出现明显的杂峰,说明上述

方法均可获得纯相的锂离子电池纳米正极材料,说
明采用不同分子量的PEG 作为溶剂对材料的晶型

结构没有影响;另外样品 D 的衍射峰尖锐,且峰强

度高,背底较平整,说明样品 D 在相同的反应条件

下合成的纯度和结晶度比其他样品要高.

图１　锂离子电池纳米正极材料的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

样品D的SEM 图见图２.从图可以看出,当溶

剂PEG分子量为６００条件下,制备得的锂离子电池

纳米正极材料的离子尺寸在２００~５００nm 之间,粒
径最小,分散性较好.这是由于在前驱体溶液制备

过程中,水热合成阶段PEG可起到表面活性剂的作

用,水热结晶过程中,PEG分子中C—O—C嵌段中

亲水性氧原子非常容易与 LiFePO４ 颗粒表面的自

由羟基以氢键结合,吸附在 LiFePO４ 晶粒表面,形
成一层保护膜,包覆于颗粒表面产生的空间位阻效

应可以防止颗粒间团聚并能有效限制颗粒进一步长

大[１４];在锂离子脱嵌过程,粒子尺寸较大不利于锂

离子扩散,颗粒细化可以有效的减小锂离子的扩散

和迁移途径,有助于提高扩散速率,改善材料的电化

学性能.

图２　样品 D的SEM 图

２􀆰３　充放电性能分析

锂离子电池纳米正极材料的充放电曲线见

图３.从图可以看出,在０􀆰１C倍率条件下,４个锂

离子电池纳米正极材料的充放电平台电压在３􀆰４V
左右,说明４个锂离子电池纳米正极材料都具有锂

离子嵌入FePO４ 相的典型电化学特征,样品 A、样
品B、样品C和样品D的首次充放电的比容量依次

为１０１􀆰８、１１４􀆰３、１３３􀆰８和１４７􀆰１mAh/g;采用混合

溶剂为PEG６００Ｇ水合成的锂离子电池纳米正极材

料相对于其他的样品具有较好的放电平台,说明合

成的锂离子电池纳米正极材料的动力学性能较

好,同时样品 D的充放电曲线间极化较小,且具有

最高的放电比容量,这说明PEG６００的加入提高了

LiFePO４ 的导电性和反应可逆性[１５],这是由于粒径

的减小增大了LiFePO４ 颗粒与电解液的接触面积,
更有利于锂离子的脱嵌,减小了电极极化,使放电比

容量得到提高.

图３　锂离子电池纳米正极材料的充放电曲线图

２􀆰４　循环性能分析

锂离子电池纳米正极材料的循环性能曲线见

图４.从图可以看出,在０􀆰１C倍率条件下,５０次充

放电循环后,样品 A、样品B、样品C和样品 D的比

容 量 衰 减 率 分 别 为 ２６􀆰２％、１９􀆰１％、１３􀆰８％ 和

７􀆰５％,以纯水作为溶剂的样品 A 的容量保持率最

低,仅为７３􀆰８％,随着 PEG 分子量的增加,样品的

容量保持率越来越高,在混合溶剂为PEG６００条件

下,制得的锂离子电池纳米正极材料(样品 D)的容

图４　锂离子电池纳米正极材料的循环性能曲线图
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量保持率最高达９２􀆰５％,究其原因可能是LiFePO４

颗粒尺寸减小和分散均匀缩短了锂离子的传输距

离,加速了离子和电子传导使其具有更好的循环

性能.

２􀆰５　交流阻抗分析

锂离子电池纳米正极材料的交流阻抗曲线见

图５.从图可以看出,在０􀆰１C倍率,恒流充放电３
次条件下,由纯水(样品 A)和溶剂为PEG６００和水

制备的 (样 品 D)对 应 的 电 荷 转 移 电 阻 分 别 是

２３５Ω、１２５Ω,样品 D具有较好的导电性.研究结

果表明:PEG的引入使锂离子电池纳米正极材料

的界面电荷传输得到了很大的改善,从而提高了

导电性.

图５　锂离子电池纳米正极材料的交流阻抗曲线图

３　结论

以不同分子量的PEG和水组成的共溶剂系统,
采用溶剂热法成功制得了颗粒较为细小及单分散性

较好的锂离子电池纳米正极材料.在溶剂PEG分

子量为６００制得的锂离子电池纳米正极材料颗粒尺

寸最 小,在 ０􀆰１C 倍 率 条 件 下,放 电 比 容 量 达

１４７􀆰１mAh/g,经 过 ５０ 次 循 环 后 容 量 保 持 率 为

９２􀆰５％,且电荷转移阻抗最小为１２５Ω.PEG 的加

入能够有效地控制 LiFePO４ 材料的形态特征及粒

径大小,使其分布更为均匀,锂离子电池纳米正极材

料的电化学性得到明显的提高.
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