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基于铁粉还原的 LiFePO4/C 合成路径及其电化学性能研究 

孟方礼 1, 章冬云 1, 常程康 1, 徐家跃 1, KAMZIN A S2 
(1. 上海应用技术大学 材料科学与工程学院, 上海 201418; 2. Ioffe Physical Technical Institute, Russian Academy 

of Sciences, St. Petersburg 194021, Russia) 

摘 要: 使用还原铁粉作为铁源, 通过超细球磨与喷雾干燥、高温煅烧技术制备了球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料。

使用 DSC/TG 以及 XRD 对 LiFePO4/C 复合材料的形成过程进行了分析; 使用 SEM、穆斯堡谱仪等手段对复合材料

进行分析 ; 使用电化学工作站、容量测试仪对其充放电行为进行分析。研究发现 , 使用该合成技术路线 , 在

500~700℃下能够合成 LiFePO4/C 复合材料。获得的 LiFePO4/C 复合材料具有规则的球形外貌, 平均尺寸 4~5 μm。

该微米颗粒由 200 nm 左右细小颗粒组成, 颗粒间具有纳米尺寸微孔。穆斯堡谱仪测试结果表明, 复合材料中 Fe 处

于+2 价的价态。复合材料在 1C 倍率下表现出稳定的充放电行为, 平均比容量在 156 mAh/g, 300 次循环后, 容量保

持率为 92.8%。该技术制备的 LiFePO4/C 复合材料具有潜在的应用价值。 
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Synthesis and Electrochemical Performance of LiFePO4/C Cathode  
Materials Using Fe Powder 
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Abstract: Using Fe source as starting material, the composite LiFePO4/C material was obtained through a com-

bined method of nano grinding, spray drying and high temperature calcinating. The as-prepared samples were veri-

fied by TG/DSC and XRD and characterized by SEM and Mossbauer spectrum. The electrochemical performances 

were studied by CV and cyclic tests. The results show that the LiFePO4/C composite is successfully synthesized by 

calcinating the precursor at 500-700 . ℃ The obtained LiFePO4/C materials are spherical porous agglomerates with 

mean size of 4-5 μm, which are composed of 200 nm particles. According to Mössbauer data, all the iron ions are in 

+2 valence state. The spherical nano LiFePO4/C composite shows great electrochemical performance as potential 

cathode material for lithium ion batteries, with a specific capacity of 156 mAh/g at 1C rate and capacity retention of 

92.8% after 300 charge/discharge cycles. 
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近年来, 由于能源问题和环境问题的日趋严重, 磷酸铁锂(LiFePO4)在动力电池方面得到了很好的应
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用[1]。磷酸铁锂晶体属于正交晶系, 在 b 轴方向上存

在锂离子迁移的通道。Andersson 等[2]与 Yamada 等[3]

的研究表明, LiFePO4 充放电前后体积变化率仅为

6.81%, 说明 LiFePO4 具有良好的循环稳定性。但

是, LiFePO4 存在电子电导率极低(室温下为 10-9~ 

10-10 S/cm )和锂离子扩散系数低(10-14~10-16 m2/s)[4]等

问题。合成粒径和形貌均一的微纳米尺寸 LiFePO4

颗粒[5], 有助于削弱极化, 提高锂离子迁移速率, 进

一步提高磷酸铁锂正极材料的电化学性能, 所以微

纳米磷酸铁锂正极材料的合成制备受到广泛关注。 

目前微纳米 LiFePO4 颗粒的制备方法主要有溶

胶–凝胶法[6]、水热合成法[7]、共沉淀法[8]、微波合

成法[9]、模板合成法[10]等。Lee 等[11]使用 CH3COOLi、

Fe(CH3COO)2、H3PO4、己二酸为原料, 采用传统的

溶胶–凝胶法制备出粒径为 50~100 nm的纯 LiFePO4

正极材料, 在 1C 和 30C 倍率下首次放电比容量达

150 和 59 mAh/g。王思敏等[12]以 H3PO4、LiOH、

FeSO4-7H2O 为原料, 制备的磷酸铁锂在 0.1C 倍率

下的放电比容量可达 150 mAh/g, 所得的材料均表

现出良好的循环稳定性。张俊喜等[13]采用新的共沉

淀法制备出晶粒尺寸为 20~70 nm的LiFePO4正极材

料。Guo 等[14]以 FePO4-4H2O、LiOH-H2O 和葡萄糖

为原料, 混合后在微波炉里加热 4 min 制备了磷酸

铁锂。Yang 等[15]以 FeC2O4-2H2O、(NH4)H2PO4 和

Li2CO3 为原料制备的磷酸铁锂, 表现出较好的电化

学性能, 在 0.2C 倍率放电容量为 113 mAh/g。 

本工作设计了一条新颖的微纳米磷酸铁锂合

成方案。采用还原铁粉作为铁源, 磷酸作为磷源, 

氢氧化锂作为锂源, 使用蔗糖作为还原剂和碳源。

使用喷雾干燥技术获得前驱体, 在 500~700℃下煅

烧该前驱体可获得球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料, 

并对获得材料的电化学性能进行了分析表征。 

1  实验方法 

1.1  球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料的合成 

实验中使用还原铁粉作为铁源, 磷酸作为磷源, 

水合氢氧化锂作为锂源, 蔗糖作为碳源合成球形微

纳米 LiFePO4/C 复合材料, 制备过程如下: 首先将

0.4 mol 分析纯磷酸溶解于 200 mL 去离子水中, 搅

拌均匀后加入 6 g 蔗糖, 充分溶解后待用。将 0.4 mol

水合氢氧化锂溶解在 200 mL 去离子水中, 待用。然

后将 0.4 nmol 还原铁粉缓慢加入上述磷酸溶液中, 

搅拌均匀 , 将该悬浊液加入超细球磨机中 , 球磨

1~2 h 使得反应充分进行。保持球磨状态, 缓慢滴加

氢氧化锂溶液。球磨过程中每隔 20 min 取样测试颗

粒粒径, 至平均粒径 D50小于 300 nm 时停止球磨。

该悬浊液出料后进行喷雾干燥, 控制进料量和热风

温度, 获得平均粒径为 4~5 µm 的球形前驱体。将该

前驱体放入真空炉中 , 700℃下进行煅烧 , 获得

LiFePO4/C 复合正极材料。使用 XRD 和 SEM 对产物

进行物相分析和形貌观察。使用穆斯堡谱仪对制备

的 LiFePO4/C 复合材料中铁的价态进行分析表征。 

1.2  球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料的电化

学性能分析 

采用通用的扣式电池方法, 对制备的 LiFePO4/C

复合材料的电化学特性进行测试。合成的 LiFePO4/C

复合粉末 0.8 g 与炭黑 0.1 g 混合均匀后, 加入黏结

剂(PVDF)0.1 g 和溶剂(NMP)2.5 g, 然后将混合液置

于磁力搅拌器上搅拌 30 min 左右, 得到黑色粘稠状

混合液。取出裁好的合适尺寸的铝箔平整地置于电

池涂片机的操作平台上, 打开真空泵, 使铝箔平整、

无皱褶地吸于工作面上, 调节刮刀的高度, 用吸管

吸取适量混合液置于刮刀内侧的铝箔上。按下开关

用刮刀刮下 0.1 mm 厚度的膜, 然后再对膜进行缓

慢烘干。把处理好的涂膜辊平, 使极片光滑致密平

整, 最后轧制成12 mm 圆形极片。 

在无水和无氧的干燥氩气气氛的常压手套箱中

进行电池组装。电解液采用 1 mol/L 的 LiPF6 溶液, 

隔膜为微孔聚丙烯膜。按照底壳/电极片/电解液/隔

膜/锂片/泡沫镍填充体/电解液/上壳体的顺序组装, 

经手板压机压合, 即可获得测试用样品。使用电化

学工作站和容量测试仪等测试电池的电化学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  微纳米 LiFePO4/C 复合材料的形成过程 

对前驱体的物相组成进行 XRD 物相分析, 结

果如图 1(a)所示, 前驱体粉体具有特定的物质结构, 

与 Fe3(PO4)2·8H2O标准图谱 PDF 030-0662高度一致, 

表明前驱体由 Fe3(PO4)2·8H2O 物相组成。这一结果

表明, 通过简单的化学反应和机械的球磨过程, 还

不能获得目标产物磷酸铁锂。 

前驱体放入高温电炉中会进一步合成磷酸铁锂, 

整个合成过程是分步进行的: 第一步是铁粉和磷酸

的反应 ,  该反应理论上获得是磷酸亚铁 ,  即

Fe3(PO4)2·8H2O 物相; 第二步过剩的原料磷酸与随

后添加的氢氧化锂反应生成 Li3PO4, 但该物相可能

为无定型状态, 在 XRD 谱图中没有出现相应的衍

射峰; 第三步的高温煅烧过程中, Fe3(PO4)2·8H2O 与 
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图 1  前驱体的(a)XRD 图谱以及(b)TG-DSC 曲线 

Fig. 1  XRD pattern (a) and TG-DSC curves (b) of the as-sprayed precursor 
 

Li3PO4 反应生成最终产物磷酸铁锂。该一系列的反

应过程如下:  

铁粉与磷酸反应过程: 

2 3 4 3 4 2 2 23Fe+8H O+2H PO =Fe (PO ) 8H O+3H⋅  

添加氢氧化锂时: 

3 4 3 4 23LiOH+H PO =Li PO +3H O  

高温煅烧过程:  

3 4 2 2 3 4 4 2Fe (PO ) 8H O+Li PO =3LiFePO +8H O⋅  

综合反应可以概括为: 

3 4 4 2 2Fe+LiOH+H PO =LiFePO +H O+H  

使用 TG/DSC 和 XRD 测试手段对 LiFePO4/C

复合材料的形成过程进行观察与分析。图 1(b)是喷

雾干燥后获得的球形前驱体的TG/DSC曲线: 在TG

曲线上, 100℃以后出现了明显的失重, 表明前驱体

中的吸附水和结构水开始脱附。温度达到 300℃时, 

不再有明显的失重, 表明这些水分的脱附基本完成, 

继续加热开始生成磷酸铁锂物相; 在 DSC 曲线中, 

出现三个明显的放热峰, 表明在这些温度附近, 前

驱体在脱水后开始发生固相反应, 分别生成磷酸铁

锂和其他物相。 

根据 TG/DSC 测试结果, 分别在 350℃、450℃、

650℃、750℃煅烧前驱体, 产物的 XRD 分析结果如

图 2 所示, 在 450℃、650℃、750℃温度下煅烧产物

的主要物相组成都为 LiFePO4, 可见采用的超细球

磨与固相合成方法成功制备了 LiFePO4 材料。图 2

曲线 a 为 350℃煅烧产物的 XRD 图谱, 其衍射峰不

明显, 说明在此温度下前驱体刚完成脱水, 尚未开

始进行固相反应。图 2 曲线 b 为 450℃煅烧产物的

XRD 图谱, 该产物具有明显的衍射峰, 与磷酸铁锂

的标准卡片吻合, 表明在 450℃下煅烧可以合成磷

酸铁锂物相, 这与 DSC 曲线上 430℃的放热峰对应, 

表明 430℃左右磷酸铁锂开始生成。图 2 曲线 c 为

650℃煅烧产物的 XRD 图谱, 基本与图 2 曲线 b 相 

 

图 2  不同煅烧温度下获得材料 LiFePO4/C 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of LiFePO4/C composites calcined at 
different temperatures 

 

同, 具有纯相磷酸铁锂的衍射图谱特征。DSC 曲线

中 630℃的放热峰无法用 XRD 分析结果加以解释, 

说明该体系固相合成过程的复杂性。图 2 曲线 d 为

750℃煅烧产物的 XRD 图谱, 出现了一些第二相的

衍射峰, 对应 Fe2P 物相[16-18]。该结果表明, 合成磷

酸铁锂有合适的温度区间, 温度过高会产生其他物

相, 从而影响纳米材料的电化学性能。本研究的合

适的煅烧温度区间为 600~700℃。 

2.2  球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料的显微

分析 

煅烧获得的 LiFePO4/C 复合材料外观黑色, 具

有好的流动性。该材料的振实密度为 1.12 g/cm3, 粒

径 D50 为 3.54 µm。使用硫碳分析仪测得其碳含量

为 1.46%, 使用气体吸附法测得其比表面积为

16.4 m2/g。使用 SEM 观察前驱体和 650℃煅烧获得

的 LiFePO4/C 复合材料的形貌, 如图 3 所示。对比

图 3(a)、(b)可以发现, 在实验条件下, 前驱体的球

形形貌特征被保持和继承下来, 获得了近乎球形的

LiFePO4/C 复合材料。微球的尺寸在 4~5 µm, 微球

表面放大形貌如图 3(c)、(d)所示, 球形前驱体由细小

的具有纳米尺度的颗粒组成, 尺寸在 100~300 nm; 
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图 3  前驱体(a, c)和煅烧获得的 LiFePO4/C(b, d)的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of precursor (a, c) and as-calcined LiFePO4/C 
composite (b, d) 

 

LiFePO4/C 复合材料微球由细小的一次颗粒组成, 

这些颗粒呈现规则的颗粒形貌, 粒径比较均匀, 尺

寸在 200~300 nm, 比前驱体中的纳米颗粒稍微长

大。在这些颗粒之间, 还存在细小的纳米尺度的孔

隙。结果显示, LiFePO4/C 复合材料微球是由纳米尺

寸的 LiFePO4 晶粒和少量纳米孔隙构造而成。一般

而言, 纳米尺寸的颗粒有利于锂离子的快速迁移, 

而材料内部的纳米孔, 可以提供电解液储存空间, 

增加晶粒与电解液接触面积, 有利于提高材料的比

容量和循环性能。 

使用穆斯堡谱仪对前驱体和煅烧所得 LiFePO4/C

复合材料中的 Fe 价态进行分析。图 4(a)为前驱体的

穆斯堡谱线, 使用软件对谱线进行拟合, 发现存在

两种铁的价态(Fe2+和 Fe3+), 但不存在单质铁。计算

得到 Fe2+含量为 97.8%, Fe3+含量为 2.2%。结果表明, 

还原铁粉与磷酸反应后的铁处于+2 的价态。经过

超细球磨和喷雾干燥, 大部分铁还是保持+2 价态, 

仅有少量 Fe2+发生氧化, 转变成 Fe3+。这一结果, 与

试验中预期的反应过程保持一致。图 4(b)是 650℃ 

煅烧获得的 LiFePO4/C 复合材料的穆斯堡谱图, 经

过拟合没有发现存在 Fe3+, Fe 全部以 Fe2+价态存在, 

说明在煅烧过程中, 由于蔗糖的还原作用, 前驱体

中少量Fe3+被还原为Fe2+, 这有助于提高LiFePO4/C

复合材料电化学性能[19]。 

2.3  球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料的电化

学性能 

采用半电池方法对 LiFePO4/C 复合材料进行电

化学性能评估。图 5(a)为 LiFePO4/C 复合材料的循

环伏安(CV)曲线, CV 曲线图呈现出典型的充电和放

电过程, 对应充电电压为3.54 V和放电电压为3.32 V, 

体现了 Fe 在充放电过程中的价态变化。CV 曲线峰

型较为尖锐, 表明实验获得的微纳米 LiFePO4/C 复

合材料具有较好的导电性。 

图 5(b)是使用容量测试仪, 恒温 25℃下, 在不

同的倍率下测定的电池充放电曲线。在 0.2C 倍率下, 

设定截止电压 4.0 V/2.0 V 时, 首次充电容量接近

170 mAh/g, 放电容量为 168 mAh/g, 基本接近理论

容量; 在 0.5C 倍率下, 电化学性能稍微有所衰减, 

首次充电容量 165 mAh/g, 放电容量为 163 mAh/g; 

在 1C 倍率充放电条件下, 首次充电容量 159 mAh/g, 

放电容量为 157 mAh/g, 均表现出高的比容量。 

实验中对球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料的循

环性能进行了测试。使用容量测试仪, 在 0.2~1C 不

同倍率下的循环测试结果如图 5(c)所示。300 次循环

的结果表明, 虽然不同倍率下数据有所差异, 随着

充放电倍率提高, 比容量有所下降, 但是在相同测

试倍率下, 复合材料表现出稳定的电化学性能。在

1C 倍率的充放电条件下, 比容量维持在 156 mAh/g

水平; 300 次循环后, 容量保持率在 92.8%。与其他

方法制备的微纳米磷酸铁锂材料相比, 本研究中获

得的球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料, 具有一定的

优势, 有望通过后续研究获得实际应用。 

 

图 4  前驱体(a)和煅烧获得的 LiFePO4/C 复合材料(b)的穆斯堡谱图 

Fig. 4  Mössbauer spectra of precursor (a) and as-calcined LiFePO4/C powder (b) 
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图 5  球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料的(a) CV 曲线, (b)不同倍率下首次充放电行为和(c)循环特性 

Fig. 5  (a) CV curve, (b) first runs at different rates and (c) cyclic performances of LiFePO4/C composite 
 

3  结论 

实验采用超细球磨流程来制备球形微纳米

LiFePO4/C 复合材料, 使用还原铁粉作为铁源, 通

过超细球磨技术和喷雾干燥技术获得前驱体, 再通

过高温煅烧获得球形微纳米 LiFePO4/C 复合材料。

研究中发现, 使用该合成技术路线, 在 500~700℃

下可以合成 LiFePO4/C 复合材料。获得的 LiFePO4/C

复合材料具有规则的球形外貌, 平均尺寸为 4~5 μm。

该微米颗粒由 200 nm左右细小颗粒组成, 颗粒间具

有纳米尺寸微孔。穆斯堡谱仪测试结果表明, 复合

材料中的 Fe 处于+2 价的价态。电化学性能测试表

明, 复合材料在 1C 倍率下表现出稳定的充放电行

为, 平均比容量在 156 mAh/g。300 次循环后, 容量

保持率为 92.8%。该技术制备的 LiFePO4/C 复合材

料具有潜在的应用价值。 
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