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Abstract: Based on LiH2PO4 solubility, a homogeneous mixture as starting materials for LiFePO4 synthesis 
was obtained by grinding FeC2O4 and LiH2PO4 in aqueous medium, and LiFePO4 was prepared by one-step 
baking. The experimental results showed that LiFePO4 synthesized at 650  had the best discharge capacities ℃
which were 131, 127, 118, 107 and 98mAh/g respectively at 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 and 1C rates. Impurities ex-
isted in as-prepared materials and the method needed to be modified to improve the purity and electrochemi-
cal performance of LiFePO4 materials. 
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摘  要：利用 LiH2PO4的水溶性，将 FeC2O4和 LiH2PO4在水介质中球磨，使原料均匀混合，再通过一
次焙烧制备了锂离子电池正极材料 LiFePO4。测试结果表明：650℃制备的材料具有最高的放电比容
量，0.05、0.1、0.2、0.5 和 1C 倍率放电的比容量分别为 131、127、118、107 和 98mAh/g。所制备的
材料中存在少量杂质，需要改进制备方法以提高材料的纯度和电化学性能。 
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1 引言 

磷酸亚铁锂具有比容量高、安全性好、成本低和

环保等优点，是近年来锂离子电池正极材料领域的研

究热点，经过广大科研工作者的努力，材料的电化学

性能得到显著提高，Padhi 等人[1]首次报道的 LiFePO4

比容量只有 120mAh/g（～0.01C），Yamada 等人[2]通过

优化制备条件，将 LiFePO4 的比容量提高到 162mAh/g

（～0.1C），Huang 等人[3]通过碳包覆也使 LiFePO4 的

比容量达到了 162mAh/g（～0.1C）；在高倍率性能方

面，Chung 等人[4]制备的掺杂材料 4.3C 比容量达到

100mAh/g，10.8C比容量达到80mAh/g，而Huang等人
[3]制备的碳包覆 LiFePO4 在 5C 倍率下比容量可达

120mAh/g。同时，为了促进 LiFePO4 的实际应用，人

们在材料的制备方面也开展了大量研究，快速和能耗

低的水热法[5]、采用便宜三价铁盐的溶胶-凝胶法[6]、简

单方便的微波法[7]和能够制备均匀纳米颗粒的超声喷雾

热解法[8]等均被用于 LiFePO4 的合成，但总的来说，固

相反应法[1]具有操作相对简单、易于大量生产和所制备

材料性能较好等优点，仍是目前主要的LiFePO4制备方

法。固相反应法中原料混合的均匀性是影响LiFePO4性

能的重要方面[2]，常用的混合方式是在有机溶剂（如丙

酮或乙醇）介质中球磨。这种原料混合方式在大规模生

产时不仅存在环境污染问题，而且往往因为球磨放热

和溶剂蒸汽压增大导致密封不严和溶剂泄露，影响原

料的混合效果，所以改进原料的混合方式一直是人们

关注的一个方面。本文利用 LiH2PO4 的水溶性，将

FeC2O4 和 LiH2PO4 在水介质中球磨混合，既避免了有

机溶剂做混合介质的缺点，也保证了原料混合的均匀

性，并通过一次焙烧制备得到了 LiFePO4材料。 

2 实验 

将化学计量比的 LiH2PO4（99.9％，新疆有色金属

研究所化工试剂厂）和 FeC2O4·2H2O（98％，Fluka）以
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及蔗糖（热解生成碳以改善材料的电导率，最终材料的

含碳量为 5 wt％）加入一定量的蒸馏水中，在行星式球

磨机中球磨混合，转速为 250rpm，混合 2h。混合好的

浆料在 90℃下烘干，分别于 600、650 和 700℃下在管

式炉中焙烧 10h。为防止二价铁的氧化，通入流动的氩

气作保护气体，流量约 300ml/min。 

使用日本 Rigaku D/MAX-2400 型 X 射线衍射仪分

析材料的结构，采用 Cu Kα辐射源，波长为 0.154nm，

管流 100mA，管压 40KV，扫描速度 10°/min，步长

0.02°。 

极片的制作方法是：将活性物质、导电剂（乙炔

黑）和黏结剂（LA132，水溶性）按照 85:10:5 的质量

比以蒸馏水为溶剂在玛瑙研钵中研磨，混合均匀，然

后用玻璃棒均匀涂布于铝箔上，在空气中阴干，裁成

φ10mm 的圆片，于 90℃真空干燥 24h。 

电池装配在充氩气的手套箱中进行，以锂为负

极 ， Celgard 2400 型 聚 丙 烯 膜 为 隔 膜 ， 1mol/l 

LiPF6/EC+DMC+EMC（质量比 1:1:1）为电解液，组装

成三明治式的模拟电池。装配好的电池先静置平衡 8h

以上，于 LAND CT2001A 型电池测试系统（武汉蓝电

电子有限公司）上进行充放电测试，截止电压为 4.5～

2.0V。充电时均采用 0.05C 的倍率，放电分别采用

0.05、0.1、0.2、0.5 和 1C 的倍率。测试温度为室温。 

3 结果与讨论 

LiH2PO4 和 FeC2O4 混合后，分别在 600、650 和

700℃焙烧 10h，所得样品的 XRD 谱和 LiFePO4的标准

谱如图1所示。比较可知，LiH2PO4和FeC2O4在高温下

发生了固相反应，生成了橄榄石结构的 LiFePO4，说明

以LiH2PO4和FeC2O4为原料制备LiFePO4是可行的。从

图中也可以看出，三种温度下所制得的样品中均存在

部分杂质，通过图谱库的检索未能确定其具体成分。

杂质的产生可能与原料的混合或焙烧程序有关，通过

改进混合方法或焙烧方法有望改善材料的纯度。 

以 0.05C倍率对三种温度下所制备样品的电化学性

能进行充放电测试，充放电曲线如图2所示。所制备样

品的充电平台基本在 3.55V 左右，放电平台在 3.30V 左

右，与文献中LiFePO4的充放电曲线相同。从充放电效

率来看，随制备温度的升高，充放电效率降低，600℃

所制备样品的充放电效率接近100％，650℃和700℃所

制备样品的充放电效率分别为93.5％和85.9％，说明样

品的不可逆容量增大，这可能与样品中的杂质有关。 

三种样品中，650℃所制备的材料具有最大的比容

量，为 131mAh/g，因此对该样品的倍率性能进行了测

试，结果如图 3 所示（充电倍率均为 0.05C）。可以看

出，倍率增加，放电平台降低，倾斜度增大，说明电

极的极化增大。0.05、0.1、0.2、0.5 和 1C 倍率的放电

比容量分别为 131、127、118、107 和 98mAh/g。 

 

 

Figure 1. XRD patterns for samples prepared at different temperatures 

图 1. 不同温度所制备样品的 XRD 谱 

 

 

Figure 2. Charge-discharge curves for samples prepared at different 

temperatures 

图 2. 不同温度所制备样品的充放电曲线 

 

 

Figure 3. Rate properties for samples prepared at 650℃ 

图 3.  650℃所制备样品的倍率性能 
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4 结论 

利用 LiH2PO4 的水溶性，将 FeC2O4 和 LiH2PO4

在水介质中球磨混合，改善原料的混合均匀性，并通

过一次焙烧制备得到了 LiFePO4。650℃所制备的材

料具有最大的比容量，0.05C 放电时为 131mAH/g，

1C 时为 98mAh/g。所制备的材料中存在少量杂质，

需要进一步改进制备方法以改善材料的纯度和电化学

性能。 
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