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以Li２SiO３ 纳米棒Ｇ微米球为前驱体合成的

Li２FeSiO４/C材料及其电性能的研究
马晓玲１　赵业军１∗ 　吴小珍２　张友祥１

(１．武汉东湖学院生命科学化学学院,武汉４３０２１２;２．武汉大学化学与分子科学学院,武汉４３００７３)

摘　要　含聚阴离子基团的锂离子电池正极材料硅酸亚铁锂(Li２FeSiO４)因其稳定的循环性能和优异的安全性

能、且材料廉价、对环境友好得到了人们的广泛重视和研究.以硅酸锂(Li２SiO３)纳米棒Ｇ微米空球(Li２SiO３ NRＧMS)

为前驱体,使用流变相合成法成功合成了纯相的硅酸铁锂(Li２FeSiO４/C).通过 X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、透射电子显微镜(TEM)对 Li２FeSiO４/C材料进行了表征,并用恒电流充放电测试了其作为锂离子电池正极

材料的电化学性能.研究结果表明:Li２FeSiO４/C能继承前驱体的微球形貌,在室温,０􀆰１C条件下,Li２FeSiO４/C首圈

的充电 比 容 量 为 １４２􀆰２mAh/g,放 电 比 容 量 为 １４１􀆰８mAh/g,库 伦 效 率 高 达 ９９􀆰７％;循 环 ４０ 圈 后 放 电 比 容 量 为

１３６􀆰５mAh/g,放电比容量损失率为３􀆰８％.
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SynthesisandelectrochemicalpropertyofLi２FeSiO４/Cused
Li２SiO３nanorodandmicrometersphereasprecursor

MaXiaoling１　ZhaoYejun１　WuXiaozhen２　ZhangYouxiang２

(１．CollegeofLifeScienceandChemistry,WuhanDonghuUniversity,Wuhan４３０２１２;
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Abstract　Li２FeSiO４ anode materialoflithiumionbatteriescontainingpoly (anionicgroup)hasattracted
extensiveattentionandresearchbecauseofitsstablecycleandexcellentsafetyperformance,anditslowcostand
friendlyenvironment．Li２SiO３nanorods(Li２SiO３ NRＧMSＧmicronhollowspheres)asaprecursorforthefirsttimeusing
rheologicalphasereaction method,lithium iron silicate phase pure Li２FeSiO４/C wassuccessfully synthesized．
Li２FeSiO４/Cmaterials werecharacterized by X raydiffraction (XRD),scanningelectron microscopy (SEM),

transmissionelectronmicroscopy(TEM)．byconstantcurrentchargedischargetest,itselectrochemicalperformanceas
anode materialforlithium ion battery was studied．Theresults showwsthat Li２FeSiO４/C synthesized with
Li２SiO３nanorodsandmicrometerspherescaninheritthemicrospheremorphologyofprecursor．Under０􀆰１Ccurrent
density,thefirstcyclechargecapacitywas１４２􀆰２ mAh/g,anddischargecapacitywas１４１􀆰８ mAh/g,thecoulomb
efficiencywasupto９９􀆰７％．After４０cycles,thestabledischargespecificcapacityof１３６􀆰５mAh/gcanbeobtained,the
lossratioofdischargecapacitywas３􀆰８％．

Keywords　lithiumbattery,Li２FeSiO４/C,electrochemicalproperty

基金项目:湖北省自然科学基金项目(２０１４CKC５２６)

作者简介:马晓玲(１９７９Ｇ),女,博士,副教授,研究方向为材料化学.

联 系 人:赵业军(１９７２Ｇ),男,硕士,副教授,研究方向为化工新产品与新工艺开发.

　　传统化石燃料的消耗和伴随的环境污染,促使

了人们对绿色新能源技术的迫切追求.由于高比容

量和高功率,电化学二次电池被认为是高效的能源

存储和转换装置[１Ｇ３].作为化学电源的一种形式,锂
离子电池由于能量密度高、安全性好、循环寿命长、
在非工作状态时自放电慢以及对环境无污染等优

点,已占据了电子信息时代各种小型移动设备中便

携式能源的主流地位[４Ｇ５].
在锂离子电池各组成部分中,相对于高比容量

的负极材料来说,正极材料的性能是决定电池容量

密度、循环性能和安全性等的关键因素.改善和提

升正级材料的性能以及探索开发新型的正极材料一

􀅰８０１􀅰



第１１期 马晓玲等:以Li２SiO３ 纳米棒Ｇ微米球为前驱体合成的Li２FeSiO４/C材料及其电性能的研究

直是锂离子电池研究领域的主要方向之一[６Ｇ７].硅

酸盐作为多阴离子化合物中的一类材料,自２００５年

被报道以来,因成本低廉、来源丰富、环境友好、高比

容量和良好的热稳定性等优点得到广泛而深入的研

究[８].本研究探索以硅酸锂(Li２SiO３)纳米棒Ｇ微米

空球(Li２SiO３ NRＧMS)为前驱体,首次使用流变相

合成法成功合成纯相的硅酸铁锂(Li２FeSiO４/C)材
料,并对 Li２FeSiO４/C材料进行了表征,采用恒电

流充放电测试其作为锂离子电池正极材料的电化学

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

正硅酸四乙酯[TEOS,Si(OC２H５)４]、硝酸、二
水乙酸锂、葡萄糖、氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)、聚环氧

乙 烷Ｇ聚 环 氧 丙 烷Ｇ聚 环 氧 乙 烷 [(PluoricF１２７,

EO１２６PO７０EO１２６),平均分子量１２６００],均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;去离子水,阿拉丁

化学试剂有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;水热

反应釜(PTHWＧ５０mL 型),郑州华瑞仪器有限公

司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器厂;双
辊开炼机(LXＧA型),宝轮精密检测仪器有限公司;

X射线粉末衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布

鲁克公司;扫描电子显微镜(SEM,SIRION 型),荷
兰FEI公司;透射电子 显 微 镜 (TEM,JEMＧ２１００
型):日本电子JEOL公司;手套箱(GBLＧ１型),长
沙 天 创 粉 末 技 术 有 限 公 司;电 池 测 试 系 统

(CT２００１A型),武汉胜蓝电子科技公司.

１􀆰２　样品的制备

(１)称取一定质量的 LiOH􀅰H２O 溶解于体积

配合比为３∶７的乙醇∶水的溶液中,加入计量配合比

的TEOS,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA公

司)搅 拌 得 到 白 色 的 悬 浊 液,采 用 水 热 反 应 釜

(PTHWＧ５０mL型,郑州华瑞仪器有限公司)１００℃
反应２０h.抽滤,得到白色沉淀物,水洗,采用真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)烘
干,即制得前驱体Li２SiO３ 纳米棒Ｇ微米球,备用.

(２)将制得的 Li２SiO３ 按计量配合比与硝酸铁

和一定质量的 F１２７混合,滴加少量去离子水分散

研磨,将体系调成流变态,移入方舟后,采用管式炉

(KTLＧ１４００型,南京大学仪器厂)在氩气气氛条件

下,于 一 定 温 度 焙 烧 １０h,即 制 得 黑 色 蓬 松 的

Li２FeSiO４/C.
１􀆰３　样品的测试

采用 X 射线粉末衍射仪 (XRD,D８ Advance
型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,Cu靶,Ni滤

波片滤波,配备石墨单色器,管电压４０kV,管电流

４０mA,扫描范围:１０~８０°,步长０􀆰０２°,扫描速率

４/°min.采用扫描电子显微镜(SEM,SIRION 型,
荷兰FEI公司)对样品的颗粒形貌进行观察.采用

透射电子显微镜 (TEM,JEMＧ２１００ 型,日本电子

JEOL公司)对样品的微结构进行观察,工作电压为

２００kV,测试时将材料粉末超声分散于乙醇溶液中

再用微栅捞取干燥后进行观察.
扣式电池组装和样品电化学性能测试如下:称

取粉体材料、乙炔黑、胶粘剂 PTFE按质量配合比

７５∶２０∶５混合,加入异丙醇作为分散溶剂,于研钵中

调磨成糊状,采用双辊开炼机(LXＧA 型,宝轮精密

检测仪器有限公司)压制成膜,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)６０℃真空干

燥烘２４h,烘干之后的膜切成直径约１cm 厚０􀆰３mm
的小圆片,轧在不锈钢网上制成电池的正极,采用手

套箱(GBLＧ１型,长沙天创粉末技术有限公司)中制

作CR２０１６扣式电池,以Li片为负极,Celgard２３００
微孔膜为隔膜,将lmol/L六氟磷酸锂(LiPF６)溶于

碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲酯(DMC)(EC∶DMC
的体积配合比为１∶１)作为电解液,电池经封口机封

口之后,采用电池测试系统(CT２００１A型,武汉胜蓝

电子科技公司)对电池以不同的电流密度进行恒流

充放电测试,电势窗口为１􀆰５~４􀆰８V.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Li２FeSiO４/C的 XRD谱图见图１.从图可以

看出,Li２FeSiO４/C的主相为单斜相 Li２FeSiO４,无
碳衍射峰,表明 Li２FeSiO４/C中的碳呈无定形态,
另 外 还 有 少 许 未 反 应 完 全 的 Li２SiO３ 以 及 杂 质

Fe３O４,说明 反 应 不 够 完 全,需 进 一 步 优 化 合 成

条件.

图１　Li２FeSiO４/C的 XRD谱图
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２􀆰２　SEM 和TEM 分析

Li２FeSiO４/C的SEM 图(a)和 TEM(b)图见图

２.从图２(a)可以看出,采用流变相反应得到的

Li２FeSiO４/C有烧结在一起的趋势,但整体仍有微

球的趋势.从图２(b)可以看出,Li２FeSiO４/C的微

球是由许多尺寸在３０nm 的小颗粒组成的,且一次

小粒子之间有明显的碳网络连接,确保了一次粒子

之间的电子传导,为获得较好的电化学性能提供了

可能.

图２　Li２FeSiO４/C的SEM 图(a)和 TEM(b)图

２􀆰３　电化学性能分析

在室温,０􀆰１C 条件下,Li２FeSiO４/C 前３圈充

放电曲线见图３.从图可以看出,在室温,０􀆰１C条

件下,Li２FeSiO４/C 的首圈充电在３􀆰２V 处有明显

的电压平台,在随后的循环中降至２􀆰８V 左右,首圈

的充 电 比 容 量 为 １４２􀆰２mAh/g,放 电 比 容 量 为

１４１􀆰８mAh/g,库伦效率高达９９􀆰７％.

图３　Li２FeSiO４/C前３圈充放电曲线图

在室温,０􀆰１C条件下,Li２FeSiO４/C循环４０圈

后的比容量和库伦效率图见图４.从图可以看出,
在室温,０􀆰１C 条件下,Li２FeSiO４/C 循环 ４０ 圈后

充、放电比容量分别为１４０􀆰２mAh/g和１３６􀆰５mAh/g,

图４　Li２FeSiO４/C循环４０圈后的比容量和库伦效率图

放电比容量损失率为３􀆰８％,整体循环稳定性较好.

３　结论

以Li２SiO３ NRＧMS为前驱体,采用流变相合成

法成功制得纯相的 Li２FeSiO４/C.研究结果表明:
在室温,０􀆰１C条件下,Li２FeSiO４/C首圈的充、放电

比容量分别为１４２􀆰２mAh/g、１４１􀆰８mAh/g,库伦效

率高 达 ９９􀆰７％;循 环 ４０ 圈 后 放 电 比 容 量 为

１３６􀆰５mAh/g,放电比容量损失率为３􀆰８％,循环稳

定性较好,具有较好的应用前景.
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