
Ｊａｎ. ２０２４ 现代化工 第 ４４ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２４ 年 １ 月

溶剂热法制备磷酸锰锂的优化研究
刘　 靓ꎬ李志义ꎬ魏　 炜ꎬ刘凤霞ꎬ刘志军∗

(大连理工大学流体与粉体工程研究设计所ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)
摘要:橄榄石结构的磷酸锰锂(ＬｉＭｎＰＯ４)具有比容量高、热稳定性好和原料来源广泛等特点ꎬ与同为橄榄石结构的磷酸铁

锂相比具有更高的放电电压ꎮ 采用溶剂热法制备了高性能的磷酸锰锂正极材料ꎬ通过对过程参数进行优化实现材料性能的提

升ꎬ以柠檬酸为添加剂优化颗粒形貌得到纳米级颗粒ꎬ并对碳层包覆进行优化ꎮ 结果表明ꎬ柠檬酸添加量为 １ ｍｍｏｌ 时ꎬ椭球状

颗粒平均尺寸为 ４２􀆰 ３ ｎｍꎻ当以蔗糖为碳源且与 ＬｉＭｎＰＯ４ 质量比为 １ ∶２时得到的碳层包覆颗粒尺寸较小、碳层石墨化程度更高ꎻ
在最优参数下制备的 ＬｉＭｎＰＯ４ 材料具有更高的首次放电容量(１２６􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ)及更优的倍率性能ꎮ
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　 　 近年来ꎬ能源危机以及环境的恶化对储能系统

提出了更高的要求[１]ꎮ 锂离子电池作为能量储存

装置具有比能量高、循环寿命长和体积小等诸多优

点[２－３]ꎮ 限制锂离子电池能量密度的主要因素是正

极材料固有能量密度较低ꎬ所以目前迫切需要研究

和发展一种高能量、高电压的正极材料ꎮ 橄榄石结

构的正极材料中已经商业化的 ＬｉＦｅＰＯ４ 由于氧化还

原电位(３􀆰 ４ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋)较低ꎬ导致了其理论能量

密度也较低[４－７]ꎮ 另外ꎬＬｉＮｉＰＯ４ 和 ＬｉＣｏＰＯ４ 虽然具

有较高的电极电位(５􀆰 ２ Ｖ ｖｓ. Ｌｉ / Ｌｉ＋ꎬ４􀆰 ８ Ｖ ｖｓ. Ｌｉ /
Ｌｉ＋)ꎬ但是高电位会导致商用电解液分解ꎬ进而导致

适配的电解液很少[８－９]ꎮ 同样具有橄榄石结构的锂

过渡金属磷酸盐 ＬｉＭｎＰＯ４ 因其成本低、安全性高、
容量保持性好、Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋ 的氧化还原电位较高

(４􀆰 １ Ｖ ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋) [１０－１４]ꎬ成为目前锂离子电池正极

材料的研究热点[１０ꎬ１５－１７]ꎮ 然而ꎬ由于 ＬｉＭｎＰＯ４ 电子

电导率较低、锂离子扩散速率较慢和 Ｊａｈｎ ｔｅｌｌｅｒ 效

应ꎬ导致其容量、倍率能力以及循环性能等电化学性

能较差[１８－１９]ꎮ
目前通常采用缩小粒径、掺杂阳离子及包覆碳

涂层等手段来改善 ＬｉＭｎＰＯ４ 的电化学性能[２０－２５]ꎮ
缩小粒径和控制颗粒形貌可以缩短离子的扩散路

径ꎬ提高传导性ꎮ 由于酸度对材料形貌有所影响ꎬ
Ｈａｎ 等[２６]通过添加乙酸来辅助溶剂热合成法ꎬ将
ＬｉＭｎＰＯ４ 纳米片尺寸减少到 ５０ ｎｍ 以下ꎬ缩短了离

子扩散距离ꎬ增加了比表面积ꎬ使其拥有优异的电化

学性能ꎮ Ｘｉａ 等[２７]通过水热法制备了 ＬｉＦｅＰＯ４ / Ｃ 材

料ꎬ通过以离子液体为碳源成功地在 ＬｉＦｅＰＯ４ 颗粒

表面覆盖了 １０ ｎｍ 左右的碳层ꎮ 与 ＬＦＰ 相比ꎬＬＦＰ /

􀅰４９１􀅰
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Ｃ 的电化学性能有显著提高ꎬ其可逆性、循环稳定

性、倍率性能和充放电容量均有增强ꎮ Ｓｕｎ 等[２５] 以

油胺为表面活性剂和碳源前驱体ꎬ采用超临界法制

备了包覆超薄碳层的多孔纳米结构的 ＬｉＦｅＰＯ４ꎮ 目

前传统的合成制备方法有固相合成法[２８]、溶剂热 /
水热法[２７－２９]、溶胶－凝胶法[３０] 等ꎮ 但制备的材料依

然存在粒径过大、粒径大小不均、碳层包覆差等缺

点ꎬ进而导致电化学性能较差ꎮ 溶剂热法为目前常

见的纳米材料制备的简便方法ꎬ一些添加剂可以在

其制备过程中调控晶体尺寸ꎬ如抗坏血酸、油胺

等[３１－３３]ꎮ 笔者通过对溶剂热法制备 ＬｉＭｎＰＯ４ 材料

的过程进行优化研究ꎬ从添加剂和碳包覆方面设计

不同工况下的实验ꎬ探究了不同参数条件下材料的

结晶性能和微观结构等特征ꎬ从而改善了材料的电

化学性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验方法

以醋酸锂、磷酸、四水醋酸锰(分析纯ꎬ阿拉丁

试剂公司生产)为实验原料ꎬ按摩尔比 １ ∶１ ∶１的比例

分别溶于乙醇溶液中ꎬ均匀分散得到 Ａ、Ｂ、Ｃ 溶液ꎬ
其中制备 Ｃ 溶液的过程中加入了所需量的柠檬酸ꎮ
取 Ｂ 溶液滴加到 Ａ 溶液中ꎬ经磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ
滴入 Ｃ 溶液后磁力搅拌 １５ ｍｉｎ 至混合均匀ꎮ 然后

将混合液转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯的反应釜中ꎬ密
封加热至 １８０℃ꎬ加热指定时间ꎮ 待反应冷却至室

温后ꎬ取出反应物高速离心收集下层粉末ꎬ用乙醇和

去离子水洗涤数次后置于真空干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ
干燥温度为 ８０℃ꎮ 将制得的 ＬｉＭｎＰＯ４ 粉末(记为

ＬＭＰ)与不同碳源在无水乙醇中形成分散体进行研

磨ꎬ最后将干燥后的样品粉末置于管式炉中ꎬ通入氮

气保护气并以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速度加热到 ６００℃ꎬ
保温 ５ ｈ 后自然冷却至室温得到碳包覆的 ＬｉＭｎＰＯ４

材料ꎬ记为 ＬＭＰ / Ｃꎮ
１􀆰 ２　 材料表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＳｍａｒｔＬａｂ ９ ｋＷ)对样

品进行物相分析ꎬ Ｃｕ 靶 Ｋɑ 辐射ꎬ 工作电压为

４０ ｋＶꎬ扫描范围为 １０ ~ ７０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎮ
利用美国生产的 ＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 型场发射扫描

电子显微镜对样品的微观形貌进行表征ꎮ 利用

ＤＸＲ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ 型激光共聚焦显微拉曼光谱仪对材

料进行拉曼测试ꎬ测试范围为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

利用 ＣＲ２０３２ 型扣式半电池对样品进行电化学

表征ꎮ 将 ８０％的 ＬＭＰ / Ｃ、１０％的 ｓｕｐｅｒ Ｐ 和 １０％的

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)与 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)混
合ꎬ制成电极浆料均匀涂在铝箔上ꎬ真空 １２０℃干燥

１０ ｈ 后切片备用ꎮ 以锂片为对电极ꎬＣｅｌｇａｒｄ ２５００
为隔膜ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ＋ＤＥＣ＋ＥＭＣ(体积比为 １ ∶
１ ∶１)为电解液ꎮ 在氩气气氛手套箱内组装电池ꎮ

利用蓝电电池测试系统(ＬＡＮＤ ＣＴ２００１Ａ)测试

电池在室温下的充放电性能、循环性能以及倍率性

能ꎬ以不同的电流密度进行恒流充放电ꎬ电压范围为

２~４􀆰 ５ Ｖꎮ 利用 Ｇａｍｒｙ 电化学工作站进行循环伏安

测试ꎬ扫描电压范围为 ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速度为

２ ｍＶ / ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应时间对材料的影响

溶剂热法的反应时间影响合成材料的结晶度以

及物相纯度ꎮ 不同反应时间(１、３、６、１０ ｈ) ＬＭＰ / Ｃ
样品的 Ｘ 射线衍射图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以

看出ꎬ 通过与 ＬｉＭｎＰＯ４ 的标准衍射峰 ( 空间群

ｐｎｍｂꎬＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ Ｎｏ. ３３ － ０８０３) 的比较ꎬ证实了

ＬｉＭｎＰＯ４ 的物相纯度较高ꎬ并且没有出现杂质峰ꎬ证
明制备了纯相的 ＬｉＭｎＰＯ４ꎮ 随着时间的增加ꎬ衍射

峰的相对强度也呈现出逐步增强的趋势ꎬ材料结晶

性能有所提高ꎮ 同时ꎬ在图 １ 中未见碳的衍射峰ꎬ证
明碳源葡萄糖在经过高温煅烧后ꎬ残余碳的存在形

式为非晶态ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ＃ ３３－０８０３ ＬｉＭｎＰＯ４ꎻ２—１ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—６ ｈꎻ５—１０ ｈ

图 １　 不同反应时间 ＬＭＰ / Ｃ 样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 不同添加剂质量分数对材料的影响

反应时间只是对材料的相纯度和结晶度有影

响ꎬ而一些表面活性剂则可以在制备过程中改变颗

粒的 形 态ꎮ 柠 檬 酸 由 于 其 螯 合 作 用ꎬ 可 以 使

ＬｉＭｎＰＯ４ 合成颗粒尺寸、形貌发生变化ꎮ 前驱体中

不同柠檬酸质量分数制备的 ＬＭＰ / Ｃ 样品 ＸＲＤ 图谱

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看到无杂质峰ꎬ说明加

入柠檬酸表面活性剂不会影响原材料的物相ꎮ 衍射
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峰的峰强随着柠檬酸物质的量的增加而增高ꎬ峰宽

也逐渐变窄ꎬ同时尖锐的峰表明结晶度很高ꎮ 但当

添加物质的量为 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬ衍射峰从尖锐变得平

缓ꎬ峰强明显降低ꎬ峰宽变宽ꎬ过量的柠檬酸导致颗

粒聚集ꎬ影响结晶过程ꎬ进而影响电化学性能ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ＃ ３３－０８０３ ＬｉＭｎＰＯ４ꎻ２—０ ｍｍｏｌꎻ３—０􀆰 ５ ｍｍｏｌꎻ

４—１ ｍｍｏｌꎻ５—１􀆰 ５ ｍｍｏｌ

图 ２　 添加不同物质的量柠檬酸制备的

ＬＭＰ / Ｃ 样品 ＸＲＤ 图谱

通过扫描电子显微镜对制备样品的形貌进行表

征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ不同物质

的量的柠檬酸制备的 ＬＭＰ / Ｃ 的结果差异较大ꎮ 不

含柠檬酸制备的 ＬＭＰ / Ｃ 样品呈长条状ꎬ平均尺寸约

为 ６６􀆰 １ ｎｍꎻ当柠檬酸物质的量为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬ颗粒

逐渐变为纺锤状ꎬ平均尺寸相差不大ꎻ当柠檬酸物质

的量增至 １ ｍｍｏｌ 时ꎬ颗粒转变为椭球状ꎬ且平均尺

寸明显减小ꎬ为 ４２􀆰 ３ ｎｍꎮ 可以看出该条件下合成

的材料粒径最小ꎬ粒径分布较均匀ꎮ 而当柠檬酸物

质的量增至 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬ颗粒发生了严重的聚集ꎬ
这种聚集现象导致小颗粒聚集成大颗粒ꎬ使结构发

生变化ꎮ

(ａ)０ ｍｍｏｌ (ｂ)０􀆰 ５ ｍｍｏｌ

(ｃ)１ ｍｍｏｌ (ｄ)１􀆰 ５ ｍｍｏｌ

图 ３　 添加不同物质的量柠檬酸制备的

ＬＭＰ / Ｃ 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 不同碳源以及比例对材料的影响

在以柠檬酸为添加剂的基础上ꎬ分别以葡萄糖

和蔗糖为碳源制备碳复合材料ꎬ同时 ＬｉＭｎＰＯ４ 与碳

源的质量比分别为 ２ ∶１、３ ∶１、５ ∶１(分别记为 ＬＭＰ－２、
ＬＭＰ－３、ＬＭＰ－５)ꎬ其扫描电镜图如图 ４ 所示ꎮ 从图

４(ａ) ~图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ以葡萄糖为碳源的样品

为椭球状ꎬＬＭＰ－５、ＬＭＰ－３、ＬＭＰ－２ 的平均粒径分别

为 ７６􀆰 ９、５６􀆰 １、４６􀆰 ２ ｎｍꎮ 从图 ４(ｄ) ~图 ４(ｆ)中可以

看出ꎬ以蔗糖为碳源的样品最开始为片状颗粒无序

堆积ꎬ随着碳质量分数的增加ꎬ颗粒逐渐变为纺锤

状ꎮ 同样比例平均粒径分别为 ４３􀆰 ２、３７􀆰 ４、３５􀆰 １ ｎｍꎬ
可以看出平均尺寸均小于葡萄糖碳源ꎬ但是分散均

匀度较差ꎮ

(ａ)葡萄糖与 ＬｉＭｎＰＯ４

质量比 １ ∶５

(ｂ)葡萄糖与 ＬｉＭｎＰＯ４

质量比 １ ∶３

(ｃ)葡萄糖与 ＬｉＭｎＰＯ４

质量比 １ ∶２

(ｄ)蔗糖与 ＬｉＭｎＰＯ４

质量比 １ ∶５

(ｅ)蔗糖与 ＬｉＭｎＰＯ４

质量比 １ ∶３

( ｆ)蔗糖与 ＬｉＭｎＰＯ４

质量比 １ ∶２

图 ４　 不同碳源及碳质量分数制备的

ＬＭＰ / Ｃ 样品 ＳＥＭ 图

在碳包覆的复合材料中ꎬ碳层的石墨化程度也

起着至关重要的作用ꎬ通过拉曼光谱测试 ２ 种碳层

的石墨化程度ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬ二者都在 １ ３２０ ｃｍ－１和 １ ５９０ ｃｍ－１处有 ２ 个很强

的峰ꎬ 表 明 这 些 有 机 碳 源 成 功 地 将 碳 包 覆 在

􀅰６９１􀅰
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ＬｉＭｎＰＯ４ 纳米颗粒上ꎮ 其中ꎬＤ 峰是由于空位、结构

弯曲或碳层中杂原子引起的ꎬ代表了无序碳的振动

模式ꎮ 这些缺陷阻碍了电子的扩散ꎬ降低了电导率ꎮ
而 Ｇ 峰代表了有序石墨碳的振动模式ꎬＧ 峰强度高

于 Ｄ 峰表明样品的碳层具有较高的有序度ꎬ高有序

度的石墨化碳层可以提高 ＬＭＰ 的导电性ꎮ 一般用

ＩＤ / ＩＧ 来体现材料的石墨化程度ꎬ经计算比值分别为

０􀆰 ８７ 和 ０􀆰 ８４ꎬ蔗糖为碳源的材料比值更小ꎬ石墨化

程度更高ꎮ

１—葡萄糖ꎻ２—蔗糖

图 ５　 不同碳源制备的 ＬＭＰ / Ｃ 的拉曼光谱

在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下ꎬ不同碳源 ＬＭＰ / Ｃ 样品的电化

学性能如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ葡萄糖

碳源的 ＬＭＰ－２、ＬＭＰ－３、ＬＭＰ－５ 的首次放电容量为

１１５􀆰 ９、１０６􀆰 ５、１０３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ蔗糖碳源的首次放电容

量分别为 １２６􀆰 ９、１１５􀆰 ７、１１０ ｍＡｈ / ｇꎮ 总体来说ꎬ随
　 　 　 　 　 　 　

１—蔗糖 ＬＭＰ / Ｃ－２ꎻ２—蔗糖 ＬＭＰ / Ｃ－３ꎻ３—蔗糖 ＬＭＰ / Ｃ－５ꎻ
４—葡萄糖 ＬＭＰ / Ｃ－２ꎻ５—葡萄糖 ＬＭＰ / Ｃ－３ꎻ６—葡萄糖 ＬＭＰ / Ｃ－５

(ａ)首次放电性能

１—葡萄糖ꎻ２—蔗糖

(ｂ)倍率性能

图 ６　 不同碳源及比例制备的 ＬＭＰ / Ｃ 的首次放电

性能及倍率性能

着碳源质量分数的下降ꎬ放电容量呈逐步下降趋势ꎬ
放电平台逐渐缩短ꎮ 以蔗糖为碳源的放电容量高于

葡萄糖ꎬ证明蔗糖为碳源碳包覆的纳米材料的电化

学性能更好ꎮ 同时以蔗糖为碳源制备的 ＬＭＰ / Ｃ 样

品的倍率性能也表现优异ꎬ从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
在 ０􀆰 １ Ｃ 下循环 ５ 次后高容量表现为 １２５􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ在
０􀆰 ２ Ｃ 下表现为 １１９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 下表现为

１０３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ在 １ Ｃ 下表现为 ９１􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ 经过

２０ 次循环后ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 下容量保持率为 ９８􀆰 ７％ꎮ 图

７ 为以蔗糖为碳源的 ＬＭＰ－２ 的循环伏安图ꎮ 从图 ７
中可以看出ꎬ在 ３􀆰 ８５ Ｖ 和 ４􀆰 ３２ Ｖ 处有一对明显的

对称的氧化还原峰ꎬ 体现了 Ｌｉ＋ 在 ＬｉＭｎＰＯ４ 和

ＭｎＰＯ４ 结构中的脱嵌反应ꎮ 强而尖锐的电流峰表

明了材料的尺寸较小ꎬ以及具有较快的电化学反应

动力学ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈

图 ７　 最佳参数下制备的 ＬＭＰ / Ｃ 的循环伏安曲线

３　 结论

为了制备粒径较小且均匀的纳米颗粒ꎬ对溶剂

热法进行了优化ꎬ制备出碳包覆较好的 ＬｉＭｎＰＯ４ 材

料ꎬ提升了电化学性能ꎮ 结果表明:
(１)溶剂热法的反应时间对材料结晶度有影

响ꎬ１０ ｈ 的反应时间使颗粒结晶性能更优秀、无杂

质峰ꎮ
(２)利用柠檬酸的螯合作用ꎬ以其为表面活性

剂对颗粒形貌进行控制ꎬ当物质的量为 １ ｍｍｏｌ 时ꎬ
颗粒结晶度最好ꎬ且颗粒形貌均匀ꎬ平均尺寸最小ꎬ
为 ４２􀆰 ３ ｎｍꎮ

(３)在碳包覆方面ꎬ通过比较分别以葡萄糖和

蔗糖为碳源ꎬ得出以蔗糖为碳源制备的颗粒形貌更

均匀ꎬ且当 ＬＭＰ 与碳源质量比为 ２ ∶１时ꎬ平均颗粒

尺寸最小ꎬ为 ３５􀆰 １ ｎｍꎮ 此外ꎬ电化学性能得到了提

高ꎬ首次放电容量提高至 １２６􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ倍率性能也

得到了提升ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 下经 ２０ 次循环容量保持率为

９８􀆰 ７％ꎮ
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