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磷酸铁前驱体纳米孔洞结构
对磷酸铁锂电性能的影响
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摘要:利用液相结晶法制备出球状且表面具有纳米孔洞结构的磷酸铁前驱体ꎬ并通过高温固相法进一步制备成磷酸铁锂ꎬ

通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和电化学测试等手段对样品进行表征ꎮ 结果表明ꎬ有纳米孔洞结构的磷酸铁前驱体制备的磷酸铁锂比
无纳米孔洞结构的磷酸铁前驱体制备的磷酸铁锂在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率性能下的首次充放电容量提升了 １７％ꎬ达到 １４９􀆰 ３８ ｍＡｈ / ｇꎬ电极
电荷转移电阻降低了约 ８８％ꎬ仅为 ５４􀆰 ９１ Ωꎮ
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　 　 自 １９９７ 年 Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ[１]首次发现正交系橄榄石

结构的磷酸铁锂以来ꎬ由于其能自由可逆地嵌脱锂离

子ꎬ相比于传统的锂离子正极材料钴酸锂[２]、锰酸

锂[３]、镍酸锂[４]等有着价格低廉、环境友好、热稳定性

好、资源丰富、安全性能和循环性能优越等优点ꎬ目前

已经成为汽车锂离子电池正极材料的首选材料ꎮ
磷酸铁作为合成磷酸铁锂的重要前驱体ꎬ不仅

具有电性能ꎬ还具有催化性能[５]ꎬ其结构与磷酸铁

锂相似ꎮ 目前制备磷酸铁的方法有:固相法[６]、溶
胶－凝胶法[７]、水热法[８]、微波法[９] 等ꎮ 但在磷酸铁

锂有序的正交系橄榄石结构中ꎬ由于 ＦｅＯ６ 八面体共

点连接ꎬ１ 个八面体 ＦｅＯ６ꎬ２ 个八面体 ＬｉＯ６ 和 １ 个四

面体 ＰＯ４ 共边ꎬ使得其具有很好的稳定结构ꎬ但是

在充放电过程中ꎬ磷酸铁锂这种特殊的结构阻碍了

锂离子和电子的迁移ꎬ使其具有比较低的电子导电

率和锂离子扩散速率ꎬ导致其放电性能较差ꎮ 目前

一般采取表面炭包覆或掺杂方式提高导电性能ꎬ也

有通过纳米化的方式通过减小颗粒尺寸ꎬ增大比表

面积从而提高锂离子的迁移能力[１０－１２]ꎮ Ｌｉｎ 等[１３]

通过水热法制备微孔球状磷酸铁ꎬ提高了材料的电

性能ꎮ Ｓｕｎ 等[１４] 通过水热法制备微孔球状磷酸铁

锂ꎬ同样提高了材料的电性能ꎮ 因此ꎬ改善电池材料

表面形貌与结构ꎬ增加电子及锂离子通道ꎬ有利于提

高材料的电性能ꎮ
笔者利用常压下液相结晶法对磷酸铁进行改性ꎬ

制备出具有纳米孔洞球状结构的磷酸铁ꎬ提高后续产

品磷酸铁锂导电性能ꎬ增加锂离子的迁移通道ꎬ从而

为提高磷酸铁锂电化学性能提供新的途径和方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 多孔磷酸铁的制备

在浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸溶液中ꎬ按 ｎ(Ｆｅ) ∶
ｎ(Ｐ)＝ １ ∶６加入三氯化铁和磷酸(均为分析纯)ꎬ加
入质量分数为 ０􀆰 ５％的纳米二氧化硅ꎬ在 ９０℃恒温
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条件下反应 ３ ｈꎬ生成的沉淀进行离心分离ꎬ洗涤ꎬ烘
干后ꎬ加入到质量分数为 ０􀆰 １％的氢氟酸溶液中浸

泡３０ ｍｉｎꎬ之后过滤ꎬ洗涤ꎬ得到多孔磷酸铁 ( Ｐ －
ＦＰ)ꎮ 用上述方法ꎬ不加纳米二氧化硅制备得到不

含孔洞结构的磷酸铁(ＦＰ)ꎮ
１􀆰 ２　 碳包覆的多孔磷酸铁锂的制备

将制备的多孔磷酸铁和磷酸铁分别与 Ｌｉ２ＣＯ３、
葡萄糖按摩尔比 １ ∶１ ∶１􀆰 ０５ 混合并加入无水乙醇ꎬ球
磨 ４ ｈ 后在 ８０℃下干燥 １２ ｈꎬ取出再次研磨均匀后

置于氮气流保护下ꎬ６５０℃焙烧 ６ ｈꎬ即得碳包覆多孔

磷酸铁锂(Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ)和碳包覆磷酸铁锂(ＬＦＰ / Ｃ)ꎮ
１􀆰 ３　 产品分析表征

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ􀆰 Ｖ􀆰 公司生产的 Ｘ’
ＰＥＲＴ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品进行物

相分析ꎻ利用德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生产的∑ＩＧＭＡ 型场发

射扫描电镜对样品进行形貌分析ꎻ利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ－ｉＳ５ 型傅里叶变

换红外光谱仪对样品进行 ＦＩ－ＩＲ 分析ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

将制备的磷酸铁及磷酸铁锂样品分别与导电炭

黑以及 ＰＴＦＥ 按质量比 ８ ∶１ ∶１在玛瑙研钵中研磨均

匀后压片ꎬ先常压干燥 ４ ｈꎬ再真空干燥 １２ ｈ 得正极

片ꎮ 以锂片为负极ꎬＣｅｌｇａｒｄ ２４００ 为隔膜ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＬｉＰＦ６ / ＥＣ＋ＤＥＣ(体积比为 １ ∶１)为电解液ꎬ在充

满氩气的真空手套箱内组装成 ＣＲ２０３２ 纽扣电池ꎮ
利用武汉市蓝电电子有限公司生产的 ＬＡＮＤ 电池测

试系统对电池进行首次充放电测试ꎻ利用上海辰华

仪器公司生产的电化学工作站进行交流阻抗测试和

循环伏安测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米孔洞结构磷酸铁结构及形貌表征

不同 ＦｅＰＯ４ 样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬＰ－ＦＰ 的 ＸＲＤ 衍射图与标准磷酸

铁和 ＦＰ 的 ＸＲＤ 衍射图相吻合ꎬ说明氢氟酸的浸泡

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐ－ＦＰꎻ２—ＦＰꎻ３—ＦｅＰＯ４ 标准 ＰＤＦ

图 １　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品的 ＸＲＤ 图

并没有破坏产物的晶形结构ꎬ而且衍射峰尖而高ꎬ说
明产物结晶度好、纯度高ꎬ且没有其他杂质衍射峰ꎮ

不同 ＦｅＰＯ４ 样品的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２(ａ)可以看出ꎬ不含孔洞结构的磷酸铁(ＦＰ)表

面光滑ꎬ呈仿锤形结构且有一定的团聚ꎮ 由图 ２(ｂ)
可以看出ꎬ加入纳米二氧化硅后结晶生成的磷酸铁

颗粒表面粗糙ꎬ且表面无纳米孔洞结构ꎮ 由图 ２(ｃ)
及图 ２(ｄ)可以看出ꎬ氢氟酸溶液浸泡后的多孔磷酸

铁(Ｐ－ＦＰ)的表面有致密的、尺寸约为 ２０ ｎｍ 左右孔

洞结构ꎬ这些孔洞结构增加了产物的比表面积ꎬ同时

这些孔洞结构也可作为锂离子的扩散迁移通道ꎬ缩
短其迁移路径ꎬ减小其扩散迁移阻力ꎬ从而提高其作

为锂离子电池正极材料时的电性能ꎮ

(ａ)ＦＰ (ｂ)加纳米 ＳｉＯ２ 后制备的 ＦＰ

(ｃ)Ｐ－ＦＰ(放大 １ 万倍) (ｄ)Ｐ－ＦＰ(放大 ５ 万倍)

图 ２　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品的 ＳＥＭ 图

不同 ＦｅＰＯ４ 样品的红外吸收谱图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ３ 条谱线在 ３ ５５９ ｃｍ－１和 １ ６１６ ｃｍ－１

处均有水中—ＯＨ 的变形伸缩振动吸收峰ꎬ表明制

备的产物中含有结晶水ꎮ 在 １ ０１７ ｃｍ－１处为磷酸铁

分子中 Ｆｅ—Ｏ—Ｐ 基团的变形振动吸收峰ꎬ 在

５８２ ｃｍ－１处为磷酸铁分子中 Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ 基团的变形

振动吸收峰ꎮ 但 ＦＰ(ＳｉＯ２)谱图中ꎬ１ １００ ｃｍ－１处有

　 　 　 　 　 　 　

１—ＦＰꎻ２—ＦＰ(ＳｉＯ２)ꎻ３—Ｐ－ＦＰ

图 ３　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品的 ＦＴ－ＩＲ 图
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细微的吸收峰ꎬ对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 基团的振动吸收峰ꎬ
然而因为 ＳｉＯ２ 的质量分数很少ꎬ导致吸收峰不明

显ꎮ 说明在结晶过程中ꎬ纳米二氧化硅进入到了磷

酸铁产物当中ꎮ 而经过 ＨＦ 酸浸泡后ꎬＰ－ＦＰ 的红外

谱图与 ＦＰ 的红外谱图一致ꎬ说明浸泡以后ꎬＨＦ 与

二氧化硅反应完全ꎮ
２􀆰 ２　 纳米孔洞结构磷酸铁的电性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 首次充放电

２ 种磷酸铁产物作锂离子正极材料时ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ
倍率下的放电曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
Ｐ－ＦＰ 的放电比容量比 ＦＰ 的要高ꎬ说明经过 ＨＦ 溶

液浸泡后形成的表面孔洞结构为电子及锂离子的迁

移提供了通道ꎬ降低了材料电阻ꎬ提高了材料电学性

能ꎬ但其充放电性能不高ꎮ

１—ＦＰꎻ２—Ｐ－ＦＰ

图 ４　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品在 ０􀆰 １ Ｃ 下的

首次放电曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 循环伏安(ＣＶ)分析

２ 种磷酸铁样品的循环伏安性能测试图如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ２ 种样品的 ＣＶ 曲线图均

没有出现对称的氧化还原峰ꎬ说明制备的 ２ 种磷酸

铁样品电池材料可逆性能较差ꎬ和他们二者极低的

放电性能相一致ꎬ但在 Ｐ－ＦＰ 的 ＣＶ 曲线中ꎬ３􀆰 ６ Ｖ 附

近有 １ 个还原峰ꎬ说明 Ｐ－ＦＰ 的孔洞结构在放电过程

中有利于锂离子的嵌入ꎬ结果与 ＳＥＭ 表征分析一致ꎮ

１—ＦＰꎻ２—Ｐ－ＦＰ

图 ５　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品的循环伏安测试曲线

２􀆰 ２􀆰 ３　 交流阻抗分析

２ 种不同磷酸铁的交流阻抗测试曲线图如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ２ 条谱图曲线都是由 １

个半圆弧和 １ 条与 Ｘ 轴成 ４５°的直线构成ꎮ 其中ꎬ
半圆弧属于高频区ꎬ对应的是电解液与电极之间的

电荷转移阻力[１５]ꎻ而直线属于低频区ꎬ对应的是锂

离子在充放电过程中的扩散阻力ꎬ也叫 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻

抗[１６]ꎮ 所测结果用 Ｚｖｉｅｗ 软件进行拟合ꎬ等效电路

如图 ７ 所示ꎬ其中 Ｒｓ、ＣＰＥ、Ｒｃｔ、Ｚｗ 分别代表电解液

电阻、双层电容器、电极电荷转移电阻(也叫反应电

阻)和固相扩散阻力ꎮ 模拟结果如表 １ 所示ꎬ从表 １
中可以看出ꎬＲｓ 数值差异不大ꎬ因为用的都是同一

种电解液ꎬ但在 Ｒｃｔ 数值比较中ꎬＰ－ＦＰ 的数值比 ＦＰ
的数值小ꎬ为 １ ０１２ Ωꎮ 因为 Ｐ －ＦＰ 形成的空洞结

构ꎬ在充放电过程中锂离子的嵌入和脱出阻力更小ꎬ电
性能增加ꎬ与首次放电曲线结构和 ＳＥＭ 表征分析结果

一致ꎮ 但 ２ 条曲线的半圆区不太规则ꎬ特别是 ＦＰ 的曲

线ꎬ这是由于极片表面不均匀ꎬ导致反应不均匀ꎬ而且

由于材料的导电性能差ꎬ电极反应不彻底所致ꎮ

１—ＦＰꎻ２—Ｐ－ＦＰ

图 ６　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品的电化学阻抗谱图

图 ７　 等效电路模型图

表 １　 不同 ＦｅＰＯ４ 样品的阻抗模拟结果

样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω Ｚｗ / Ω

ＦＰ １５􀆰 ２５ ３４３３ １􀆰 ２２１×１０－５

Ｐ－ＦＰ １２􀆰 ０６ １０１２ １􀆰 ２６４×１０－５

２􀆰 ３　 磷酸铁锂结构及形貌表征

不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＸＲＤ 图如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬＰ－ＬＦＰ / Ｃ 和 ＬＦＰ / Ｃ 的 ＸＲＤ 谱图

与磷酸铁锂的标准 ＸＲＤ 图谱都相吻合ꎬ没有别的杂

质衍射峰ꎬ说明产物纯度高ꎬ均为有序的橄榄石结

构ꎮ 但 Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ 衍射峰较强ꎬ说明此产物的纯度更

高ꎮ 同时在 ＸＲＤ 谱图中没有出现碳的衍射峰ꎬ说明

碳在晶型结构中是以游离的状态存在ꎬ且碳的加入

没有影响到磷酸铁锂的有序晶型ꎮ

􀅰１２１􀅰
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１—Ｐ－ＬＦＰ / Ｃꎻ２—ＬＦＰ / Ｃꎻ３—ＬｉＦｅＰＯ４ 标准 ＰＤＦ

图 ８　 不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＸＲＤ 图

不同磷酸铁锂样品的 ＳＥＭ 图如图 ９ 所示ꎮ 与

ＬＦＰ / Ｃ[图 ９(ａ)]相比ꎬＰ－ＬＦＰ / Ｃ[图 ９(ｂ)]分散效

果明显ꎮ ＬＦＰ / Ｃ 由较大的颗粒堆砌而成ꎬ且不均一

[图 ９(ｃ) ~图 ９(ｄ)]ꎬ而 Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ[图 ９( ｅ) ~图 ９
(ｆ)]表面由很多细小的均匀球状颗粒堆砌而成ꎬ而
且颗粒之间还产生空穴ꎮ 小颗粒球状使得产物的活

性位点和比表面积增加ꎬ颗粒之间的空穴又使得电

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＦＰ / Ｃ (ｂ)Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ

(ｃ)ＬＦＰ / Ｃ (ｄ)ＬＦＰ / Ｃ

(ｅ)Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ(放大 ５ 千倍) (ｆ)Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ(放大 ５ 千倍)

(ｇ)硝酸除碳处理后的 ＬＦＰ (ｈ)硝酸除碳处理后的 ＬＦＰ

图 ９　 不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＳＥＭ 图

解质溶液和电极材料接触更加充分ꎬ电极反应更加

彻底ꎮ 内部孔洞结构的存在ꎬ减小了材料作为锂离

子正极材料在充放电过程中锂离子的迁移阻力和扩

散路径ꎬ而且表面包覆的导电碳层也可作为交织的

导电网络ꎬ提高电子的迁移速率ꎬ增加材料的电导

率ꎬ从而提高材料整体的电化学性能ꎮ 为了证实由

前驱体 Ｐ －ＦＰ 制备的磷酸铁锂是孔状结构ꎬ将 Ｐ －
ＬＦＰ / Ｃ 用硝酸进行去除表面碳层处理ꎬ由图 ９(ｇ)可
以看到ꎬ经过硝酸处理后ꎬ产物表面出现空洞ꎬ但发

生了团聚ꎬ局部放大后[图 ９(ｈ)]可以看到产物表

面还有碳层ꎬ但能看到裸露的磷酸铁锂孔状结构ꎮ
由于硝酸的破坏ꎬ使得原来整体球状结构变成为片

状堆砌的球状结构ꎮ
２􀆰 ４　 磷酸铁锂的电化学性能测试

２􀆰 ４􀆰 １　 首次充放电

２ 种磷酸铁锂产物在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率性能下的首次

充放电曲线如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬＬＦＰ /
Ｃ 首次充放电的容量为 １２７􀆰 ７９ ｍＡｈ / ｇꎬＰ－ＬＦＰ / Ｃ 的

首次充放电的容量为 １４９􀆰 ３８ ｍＡｈ / ｇꎬ且充放电曲线

平整ꎬ说明经氢氟酸处理后的前驱体形成表面孔洞

结构ꎬ在后续高温焙烧制备磷酸铁锂时ꎬ锂离子进入

孔道空穴结构内ꎮ 且丰富的孔道空穴使得产物比表

面积增加ꎬ且在充放电过程中ꎬ锂离子的脱嵌和电子

的迁移阻力也减小ꎬ从而增加其电性能ꎬ这与 ＸＲＤ
和 ＳＥＭ 的表征分析结果一致ꎮ

１—Ｐ－ＬＦＰ / Ｃꎻ２—ＬＦＰ / Ｃ

图 １０　 不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品在 ０􀆰 １ Ｃ 下的

首次充放电曲线

２􀆰 ４􀆰 ２　 循环伏安(ＣＶ)分析

２ 种磷酸铁锂样品的循环伏安性能测试图如图

１１ 所示ꎮ 由图 １１ 可以看出ꎬＬＦＰ / Ｃ 的 ＣＶ 曲线没有

对称的氧化还原峰ꎬ而 Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ 有 １ 对对称的氧化

还原峰ꎬ对应着充放电过程中ꎬ锂离子的脱出和嵌

入ꎬ且氧化峰的电流值与还原峰的电流值的比值接

近于 １ꎮ 对称的 １ 对氧化还原峰ꎬ也说明制备的 Ｐ－
ＬＦＰ / Ｃ 材料在充放电过程中ꎬ电极反应有着良好的

可逆性ꎬ同时也表明所制备的电池材料具有良好的

􀅰２２１􀅰
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稳定性和电化学性能ꎮ

１—Ｐ－ＬＦＰ / Ｃꎻ２—ＬＦＰ / Ｃ

图 １１　 不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ４􀆰 ３　 交流阻抗分析

２ 种磷酸铁锂样品的交流阻抗谱图如图 １２ 所

示ꎮ 所测结果用 Ｚｖｉｅｗ 软件进行拟合ꎬ等效电路如

图 ７ 所示ꎬ拟合结果如表 ２ 所示ꎬ从表 ２ 中可以看出ꎬ
Ｒｃｔ 数值比较中ꎬＰ－ＬＦＰ / Ｃ 的数值小ꎬ仅为 ５４􀆰 ９１ Ωꎬ
ＬＦＰ / Ｃ 的数值为 ４７０􀆰 ２ Ωꎮ 反应电阻越小ꎬ有利于

电极反应ꎬ使得锂离子在充放电过程中容易脱落和

嵌入ꎬ从而使得电性能更加优越ꎬ结果与首次充放电

结果一致ꎮ

１—Ｐ－ＬＦＰ / Ｃꎻ２—ＬＦＰ / Ｃ

图 １２　 不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品的电化学阻抗谱图

表 ２　 不同 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 样品的阻抗模拟结果

　 样品 Ｒｓ / Ω Ｒｃｔ / Ω Ｚｗ / Ω

ＬＦＰ / Ｃ ８􀆰 ４９ ４７０􀆰 ２ １􀆰 ５２４×１０－５

Ｐ－ＬＦＰ / Ｃ ５􀆰 １６ ５４􀆰 ９１ ９􀆰 ７５４×１０－５

３　 结论

(１)利用液相结晶法制备纳米孔洞结构磷酸

铁ꎬ电化学性能测试结果表明ꎬ纳米孔洞结构为电子

及锂离子提供了扩散迁移通道ꎬ降低材料的反应内

阻约 ７０％ꎮ
(２)同等条件下制备的磷酸铁锂材料ꎬ经过电

性能测试ꎬ结果表明:有纳米孔洞结构的磷酸铁制备

的磷酸铁锂比无纳米孔洞结构的磷酸铁制备的磷酸

铁锂ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 下首次充放电容量提升了 １７％ꎬ为
１４９􀆰 ３８ ｍＡｈ / ｇꎬ而电极反应阻抗降低了约 ８８％ꎬ仅

为 ５４􀆰 ９１ Ωꎮ
(３)高温固相法制备磷酸铁锂过程中ꎬ磷酸铁

的形貌特征对磷酸铁锂的形貌产生重要影响ꎬ含有

纳米孔洞结构的磷酸铁制备出的磷酸铁锂仍然有孔

洞结构ꎬ为锂离子迁移扩散路径提供了通道ꎬ减小了

锂离子的扩散阻力ꎬ导电碳层也提高了电子的迁移

速率ꎬ从而提高了材料整体的电化学性能ꎮ
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