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Abstract:  Mesoporous LiFePO4 was synthesized through sol-gel approach by employing CH3COOLi·2H2O, 
FeCl3·6H2O, NH4H2PO4, sucrose as raw materials, PEG as a surfactant. The sample was characterized by 
X-ray diffraction(XRD), scanning electron microscope(SEM) and N2-adsorption/desorption isotherms(BET). 
Its electrochemical performance was investigated and compared with LiFePO4 synthesized by solid state 
approach. The results indicated that the material synthesized through sol-gel approach has loosely 
mesoporous structure with homogenous pore distribution. The specific surface area is high up to 48.69m2/g. 
The material exhibits better electrochemical performance than the material synthesized by solid state 
approach. Under discharge rates of 0.2C, 1C, 5C, 10C, the specific discharge capacity reaches up to 143.8, 
133.1, 124.1, 117.0 mAh/g, respectively. It has good capacity retention of 99.2% after 100 cycles. 
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摘  要：以CH3COOLi·2H2O、FeCl3·6H2O、NH4H2PO4、蔗糖为原料，聚乙二醇(PEG)为表面活性剂，
通过溶胶-凝胶法合成了LiFePO4。利用X射线衍射（XRD）,扫描电镜(SEM),比表面测试仪等对材料
进行了表征，并对电化学性能进行了测试，与固相法合成的LiFePO4进行了对比。研究表明溶胶-凝胶
法合成的材料具有疏松的介孔结构，比表面积高达48.69 m2/g，孔分布均匀。该材料以0.2C、1C、5C、
10C的倍率放电，比容量达到143.8、133.1、124.1、117.0 mAh/g；1C循环100次后，容量保持率为99.2% ，
具有比固相法合成的材料更优良的电化学性能。 
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1 引言 

LiFePO4作为锂离子电池正极材料具有热稳定性

好、相对高的理论容量、环境友好、价格便宜等特点。

自从1997年Padhi[1]等首次报道以来，引起了人们极大

的研究兴趣。但由于LiFePO4具有低的电子导电率

(10-8-10-10S/cm)和锂离子扩散系数(1.8×10-14-2×10-16 

cm2/s）[2]，大电流放电时，活性物质得不到充分利用，

容量损失严重，阻碍了其在商品化电池中的应用。目

前研究工作的热点是研究如何提高LiFePO4的倍率性

能。其途径主要有：⑴通过导电物质包覆LiFePO4
 [3-5]，

从而提高材料的电导率；⑵金属离子掺杂[6-8]；⑶选择

适当的合成方法,控制产物的颗粒尺寸和形貌[9]。合成

LiFePO4的主要方法有：固相法[10]，共沉淀法[11]，水

热法[12]，微波加热法[13]，溶胶-凝胶法[14]等。其中固

相法由于工艺简单，成为目前商品化LiFePO4的主要合

成方法，但其烧结时间长，烧结温度高，颗粒粒度比

较大，电化学性能不佳。溶胶-凝胶法能使原料实现分基金项目：云南省自然科学基金资助项目(2009CD024) 
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子级别的均匀混合，烧结时间短，烧结温度低，有利

于降低产物颗粒的大小，缩短充放电时Li+的迁移距

离，提高倍率放电性能。 

本文以聚乙二醇（PEG）为表面活性剂，采用溶

胶-凝胶法合成LiFePO4，并与固相法得到的LiFePO4

进行了比较。研究了LiFePO4形貌对电化学性能的影

响。 

2 实验部分 

2.1 材料合成 

以CH3COOLi·2H2O，FeCl3·6H2O，NH4H2PO4，PEG

（分子量20000），蔗糖为原料，通过溶胶-凝胶法合成

LiFePO4。在60℃水浴条件下，将PEG（加入量为

LiFePO4合成量的50%）加入去离子水中，充分搅拌溶

解。再将CH3COOLi·2H2O，FeCl3·6H2O，NH4H2PO4，

按化学计量比加入，最后按碳包覆量为5%加入蔗糖。

用氨水调节溶液的pH值并不断搅拌得到凝胶。将凝胶

陈化24h后置于温度为80℃的鼓风干燥箱里干燥，得到

前驱体。前驱体经研磨，放入通保护气氩气的管式炉

中，以2℃/min的速度升温，于700℃保温6h，得到目

标产物（样品编号记为LFP1）。  

固相法的合成是按化学计量比称取FeC2O4·2H20，

Li2CO3，NH4H2PO4，并加入与溶胶-凝胶法相同包覆

量的蔗糖为包覆碳的碳源。以无水乙醇为介质，经行

星球磨机球磨6h，烘干后得到前驱体。前驱体放入通

保护气氩气的管式炉中，先升温至350℃保温6h,再升

温至750℃保温16h，得到目标产物（样品编号记为

LFP2）。 

2.2 材料表征 

晶体的物相用X射线衍射仪（型号为日本理学

D/MAX-3B，测试条件：室温25℃ ，辐射源为Cu靶Kα

射线，管电压30kV，管电流20mA，扫描范围l0。-90。，

扫速5。/min）来进行分析。材料的形貌特征通过扫描

电子显微镜（SEM）（产地为荷兰，型号为

XL30ESEM-TMP）进行检测。以Quantachrome公司产

的比表面分析仪（型号为Nova 2000e）测试材料的氮

吸附-脱附等温曲线，用多点BET方法计算样品比表面

积，用BJH法计算样品的孔容、孔径。 

2.3 性能测试 

模拟电池的制作:将合成产物，导电剂碳黑（CB），

聚偏氟乙烯（PVDF）按照75：10：15的比例加入N-

甲基吡咯烷酮（NMP）进行搅拌混合。将混合好的浆

料用小型涂布机均匀的涂覆在铝箔上，用辊压机辊压

至一定厚度，并冲成小圆片，在真空干燥箱80℃下烘

烤12h后作为模拟电池的正极。以金属锂片作为负极，

隔膜为Celgard2400，电解液为1mol/L LiPF6的

EC+DMC+EMC（体积比EC:DMC:EMC=1:1:1）混合

液，在米开罗那超级净化手套箱中组装成扣式模拟电

池。模拟电池的电化学性能在广州擎天实业有限公司

的二次电池性能检测柜（型号为BS-9300）上进行检

测，充放电电压范围为2.0-4.2V。电池交流阻抗（EIS）

在上海辰华仪器公司的电化学工作站（型号为

CHI660A）上进行测试。交流阻抗测试的频率范围是

100 kHz～0.01 Hz。 

3 结果与讨论 

3.1 晶体结构和微观形貌 

图1为两种方法合成样品的XRD图谱。将两种样

品的衍射峰位置和相对衍射强度与标准卡片JCPDS

（卡片号83-2092）作对照,两种样品均符合得相当好，

样品为单一的橄榄石型LiFePO4。LFP2的衍射峰尖锐,

强度较高,结晶较好。相对于LFP2，样品LFP1的衍射

峰宽化，强度变小。根据Scherrer方程：D=kλ/βcosθ（其

中K=0.9，λ=0.254nm，β为半峰宽FWHM），颗粒大

小与半峰宽成反比，LFP1的颗粒比LFP2的颗粒要小。

在图谱中未发现碳的峰，说明蔗糖分解后的碳是以无

定型的形式存在，碳的存在不影响LiFePO4的晶体结

构。 

图2为LFP1和LFP2的SEM图。由图看出LFP2样品

呈片状，表面比较光滑，颗粒较大、不均匀并发生团

聚现象。LFP1样品呈絮状，颗粒比较小，为疏松多孔

结构。 
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Figure 1. XRD patterns of the samples LFP1 and LFP2 
图1. 样品LFP1与LFP2的XRD图谱 

733

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

a 

    

b 

 

Figure 2. SEM micrographs of the samples LFP1(a) and LFP2(b) 

图2. 样品LFP1(a)和LFP2(b)的SEM图 

 

图3为两种样品的N2等温吸附-脱附曲线和孔径

分布图。LFP1材料的孔径分布窄，孔分布均匀。LFP2

的孔径分布宽，孔分布不均匀。这与图2 SEM的观察

一致。 

造成二者形貌上的差异主要归因于两种样品的合

成方法不同。LFP2用固相法合成，固相法工艺简单，

但需要在较高温度下烧结较长的时间，这就造成了产

物颗粒不均匀，粒径分布范围广，易团聚等。LFP1用

凝胶-溶胶的方法合成，凝胶-溶胶法使原料可以在原

子或分子尺度均匀混合，合成温度低,合成时间短，因

此合成的颗粒尺寸均匀而细小，比表面较大，这有利

于电化学性能的提高。本文在合成时添加了表面活性

剂PEG。PEG是一种非离子型表面活性剂,在溶液中呈

蛇形。它的水溶性、稳定性极好，不易受酸、碱影响。

PEG分子中大量的氧原子可以和胶体粒子表面的自由

羟基较容易地通过氢键结合，对胶体粒子表面进行了

包覆，阻碍了粒子的团聚。经过烧结后PEG被慢慢除

去,留下了细孔,使合成产物比表面积增大，孔分布均

匀。用N2等温吸附-脱附测量得到样品的孔容，比表

面，孔径数据如表1所示。以多点BET方法计算LFP1 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
5

10

15

20

25

30

35

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
5

10

15

20

25

30

35

0 10 20 30

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

 AdsorptionV
ol

um
e 

/ (
cm

3  / 
g)

RelativePressure P / P
0

Pore Radius / nm

C
um

ul
at

iv
eP

or
e 

V
ol

um
e 
(

m
m

3 /g
)

 

  

 Desorption

 

 

a 

 
 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

2

4

6

8

10

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

2

4

6

8

10

0 10 20 30
0

5E-4

1E-3

0.0015

0.002

0.0025

0.003

0.0035

0.004

0.0045

 Adsorption

V
ol

um
e 

/ (
cm

3 /g
)

Relative Pressure P/P
0

Pore Radius / nm

C
um

ul
at

iv
e 

P
or

e 
V

ol
um

e 
(m

m
3  / 

g)

 

 desorption

  

 

 

b 

 

Figure 3. N2 adsorption-desorption isotherms and pore distribution 

of samples LFP1(a) and LFP2(b) 

图3. 样品LFP1和LFP2的N2等温吸附-脱附曲线和孔径分布图 

 

Table 1. The specific surface area and pore radius values of LFP1 

and LFP2 

表1. LFP1和LFP2的比表面积和孔径测量值 

Sample

Pore 
volume/ 
(cm3/g) 

Specific surface 
area/ 

( cm2/g) 

Pore radius/
(nm) 

LFP1 0.068 48.69 2.715 

LFP2 0.026 8.816 1.797 

 

和LFP2比表面积分别为48.69m2/g 和 8.816 m2/g。 

3.2 电化学性能 

3.2.1 交流阻抗测试 

图4是LFP1和LFP2的电化学交流阻抗图谱（EIS）。

该图谱由高频区的半圆和低频区的一条斜线组成。高

频区半圆对应于电解液/电极的电荷转移过程，其直径

大小反映了电荷转移的难易程度，低频区斜线为锂离

子在电极材料中的扩散引起。LFP1的电荷转移阻抗

（64.3Ω）比LFP2的电荷转移阻抗（127.1Ω）小。LFP1  
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Figure 4. AC impedance spectra of the samples LFP1 and LFP2 

图4. 样品LFP1和LFP2的交流阻抗图 

 

有疏松多孔的结构。疏松多孔结构使样品比表面积增

大，活性物质与电解液的接触更充分，电荷转移阻抗

更小，电子和锂离子迁移的速度更快。 

3.2.2 倍率性能测试 

图5为是LFP1和LFP2在不同倍率下的循环曲线。

在0.2C的小倍率下，两样品的比容量相差不大，LFP1

为143.8mAh/g，LFP2为141.3mAh/g。随着倍率的不断

增大，LFP1和LFP2的放电比容量差距不断增大。LFP1

的1C,5C,10C放电比容量分别是：133.1，124.1，117.0 

mAh/g。LFP2的1C，5C，10C放电比容量分别是：125.7，

106.3，83.1mAh/g。根据 Andersson [15]等提出的模型，

LiFePO4在充放电时存在着一个LiFePO4/ FePO4界面，

在放电时，锂离子嵌入正极材料中，使FePO4不断转

化成LiFePO4。当LiFePO4大电流放电时，电极放电过

程由受电化学反应控制转为受扩散控制，锂离子的迁

移速度跟不上电子的传导速度，材料中部分活性物质

不能参与反应，容量下降快。LFP1具有高的比表面积，

均匀的孔径分布和小的颗粒尺寸。因此锂离子有更多

的通道嵌入活性物质中，迁移的路径更小，大电流性

能更好。 

3.2.3 循环性能测试 

图6为两种材料1C倍率下的循环曲线。LFP1的1C

首次放电比容量为133.1mAh/g，100次循环后比容量降

为132.1mAh/g，容量保持率为99.2%。LFP2的1C首次

放电比容量为125.7mAh/g，100次循环后比容量降为

119.1mAh/g，容量保持率为94.7%。由溶胶-凝胶合成

的材料显示出更优异的循环性能。 
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Figure 5. Discharge curves of LFP1 and LFP2 at different currents 

rates 
图5. 样品LFP1和LFP2不同倍率下的放电曲线 
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   Figure 6.  Discharge curves of LFP1 and LFP2 at 1C rate 

图6. 样品LFP1和LFP2 1C倍率下的循环曲线 

 

4 结论 

（1）以PEG为表面活性剂，用溶胶-凝胶法合成

了高比表面积，介孔结构的LiFePO4材料。样品比表面

积为48.69m2/g，孔径为2.715nm，孔分布均匀。  

（2）PEG 的加入阻止了前驱体中颗粒的团聚，

使合成的材料粒径较小，有利于电化学性能的提高。

合成材料以 0.2C，1C，5C，10C 倍率放电，比容量为

143.8，133.1，124.1，117.0 mAh/g，以 1C 倍率循环

100 次后容量保持率为 99.2% ，相对于固相法具有更

优良的倍率性能和循环性能。 
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