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摘要:通过探究预烧温度、碳分配比例、分散剂加入量、烧结温度、粒度级配等核心影响因素ꎬ制备出高压实密度纳米磷酸铁

锂正极材料ꎮ 材料压实密度为 ２􀆰 ５９ ｇ / ｃｍ３ꎬ０􀆰 １ Ｃ 下放电容量为 １６０􀆰 １６ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 倍率下循环 ２００ 圈容量保持率为 ９７􀆰 ８１％ꎬ
表现出优异的电化学性能ꎮ 该研究对高压实磷酸铁锂材料开发具有重要指导意义ꎬ在高性能动力电池领域具有广泛的应用前景ꎮ

关键词:磷酸铁锂ꎻ高压实密度ꎻ分散剂ꎻ烧结温度ꎻ碳分配比例
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　 　 锂离子电池作为新能源汽车最广泛使用的动力

电池之一ꎬ主要由正极材料、负极材料、隔膜和电解

液等构成ꎮ 正极材料是锂离子电池的核心组成部

分ꎬ其性能直接决定了电池的整体性能ꎬ也是制约电

池向高能量、长寿命和低成本方向发展的关键因素ꎮ
在众多正极材料中ꎬ磷酸铁锂(ＬｉＦｅＰＯ４ꎬ简称 ＬＦＰ)
因其优异的热稳定性、高安全性和低成本等优势ꎬ已
成为动力电池市场主流材料之一[１－３]ꎮ

近年来ꎬ磷酸铁锂电池在国内外市场占比持续

增长ꎮ 数据显示ꎬ２０２１ 年至 ２０２３ 年ꎬ国内 ＬＦＰ 电池

在动力电池市场的销售占比分别为 ５７％、５８％、
５９％ꎬ２０２４ 年更是达到了 ７２􀆰 ６％ꎬ展现出强劲的发

展势头ꎮ 预计 ２０２５ 年ꎬ国内 ＬＦＰ 电池的市场渗透

率将提升至 ７５％ꎮ 在欧洲市场ꎬ尽管三元电池仍占

据主导地位ꎬ但磷酸铁锂因其成本优势逐渐受到关

注ꎻ在美国市场ꎬ部分特斯拉车型已采用磷酸铁锂电

池ꎬ进一步推动了磷酸铁锂在全球范围内的应

用[４]ꎮ 根据测算ꎬ２０２５ 年全球动力电池出货量为

１ ２５８ ＧＷｈꎬ全球 ＬＦＰ 渗透率为 ５１％[５]ꎮ
磷酸铁锂的晶体结构为橄榄石型ꎬ属于正交晶

系ꎬ空间群为 Ｐｍｎｂꎮ 其结构由 ＦｅＯ６ 八面体和 ＰＯ４

四面体交替连接组成骨架ꎬ锂离子镶嵌在 Ｚ 字型通

道中ꎬ如图 １ 所示ꎮ ＬｉＦｅＰＯ４ 脱锂后生成 ＦｅＰＯ４ꎬ但
结构体积变化较小ꎬ表明磷酸铁锂具有较好的结构

稳定性[６－１０]ꎮ 然而ꎬ由于氧原子的密堆积结构ꎬ锂离

子扩散的自由空间较小ꎬ导致其扩散速率较慢ꎬ限制

了材料的电化学性能ꎮ 因此ꎬ优化磷酸铁锂合成工

艺和结构设计成为提升其性能的关键ꎮ 目前ꎬ磷酸

铁锂合成方法主要包括固相法、碳热还原法、水热 /
溶剂热合成法、喷雾热解法等[１１－１５]ꎮ 经过市场和技

术的双重筛选ꎬ结合了固相法和碳热还原法的工艺

路线因其工艺简单、成本低、原料易得等优点ꎬ成为

磷酸铁锂制备的主流工艺之一ꎮ 该工艺通过将化学

计量比的原料经混合、砂磨、干燥、热处理和粉碎等
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工序得到最终产品ꎮ 然而ꎬ该工艺在大规模生产时

面临产品均匀性和稳定性不足的问题[１６]ꎮ

图 １　 磷酸铁锂晶体结构

近年来ꎬ高压实磷酸铁锂合成工艺逐渐成为研

究热点ꎮ 该工艺引入二次烧结步骤ꎬ通过优化烧结

温度和时间ꎬ显著提高了材料的压实密度和电化学

性能ꎮ 然而ꎬ高温烧结也会导致磁性杂质 Ｆｅ２Ｐ 的生

成ꎬ可能对电池的安全性和性能产生不良影响ꎮ 因

此ꎬ如何通过优化烧结工艺和材料制备参数ꎬ实现高

压密的同时减少杂质生成ꎬ成为研究的关键ꎮ 此外ꎬ
磷酸铁的制备、砂磨粒径调整、大小颗粒级配等工艺

参数对最终材料的性能具有重要影响ꎮ 磷酸铁的纯

度、粒径和形貌直接影响磷酸铁锂的电化学性

能[１７]ꎻ砂磨工艺通过调整粒径可以优化材料的比表

面积和表面活性ꎬ从而减少杂质生成并改善导电性ꎻ
大小颗粒级配则通过优化颗粒间的空隙填充ꎬ显著

提高粉体的压实密度和电池的电化学性能[１８－２２]ꎮ
这些工艺参数的优化不仅能够提升磷酸铁锂的性

能ꎬ还为其实现大规模、高质量生产提供了技术

保障ꎮ
综上所述ꎬ高压实纳米磷酸铁锂材料的研究不

仅是提升锂离子电池性能的关键ꎬ也是推动新能源

汽车和储能领域发展的核心技术ꎮ 本研究通过对材

料制备工艺的优化和关键参数的控制ꎬ进一步提升

磷酸铁锂的压实密度、电化学性能和稳定性ꎬ对于推

动高压实磷酸铁锂材料开发应用具有重要意义ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

磷酸铁、碳酸锂、葡萄糖、聚乙二醇、二氧化钛、
偏钒酸铵、有机碳源ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

实验步骤如图 ２ 所示ꎮ
(１)将磷酸铁、碳酸锂按照 ｎ ( Ｌｉ) ∶ ｎ ( Ｆｅ) ＝

１􀆰 ０３５ 计算添加量ꎬ加入定量葡萄糖、聚乙二醇和二

氧化钛配置成一定固含量的浆料ꎮ
(２)经过砂磨机粗磨、细磨控制物料粒度在

０􀆰 ４ μｍ±０􀆰 ０１ μｍ 之间ꎮ
(３)利用喷雾干燥设备进行干燥并制成球形磷

酸铁锂前驱体ꎮ
(４)将磷酸铁锂前驱体置入箱式炉中进行高温

烧结合成预烧磷酸铁锂材料ꎮ
(５)预烧磷酸铁锂经过破碎ꎬ定量投入搅拌釜

中进行湿混并补加适量的碳源、锂源、磷源、有机碳

源并充分混合ꎮ
(６)混合后物料经过粗磨、细磨进行颗粒搭配

并经过喷雾干燥去除水分ꎮ
(７)将喷雾料置入箱式炉中进行烧结后进行粉

碎处理最终得到高压实纳米磷酸铁锂成品材料ꎮ

图 ２　 实验步骤

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 预烧温度对预烧磷酸铁锂压实密度的影响

通过控制锂加入量、碳包覆量、分散剂、过渡金

属掺杂量、砂磨粒度等关键因素ꎬ对预烧温度进行单

因素实验研究ꎮ 在 ｎ(Ｌｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １􀆰 ０３５、碳包覆量

１􀆰 ３％、聚乙二醇加入量 ３００ ｇ、Ｔｉ 掺杂量 ０􀆰 ３％、砂磨

粒径 ３９０ ｎｍ 条件下ꎬ预烧温度对预烧磷酸铁锂压实

密度的影响如图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着预烧温度的

升高ꎬ预烧磷酸铁锂压实密度呈提升趋势ꎬ这是由于

提高温度时磷酸铁锂一次颗粒增大所致ꎮ 图 ４ 为预

图 ３　 预烧温度对预烧磷酸铁锂压实密度的影响
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图 ４　 ７７０℃预烧后样品的 ＸＲＤ 图

烧材料的 ＸＲＤ 图谱ꎬ当预烧温度超过 ７７０℃时会出

现 Ｆｅ２Ｐ 相ꎮ 结合电化学性能得知ꎬ７７０℃预烧后的

样品在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下放电容量为 １６０􀆰 ３４ ｍＡｈ / ｇꎬ而
８００℃预烧后的样品在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下放电容量为

１４３􀆰 ５８ ｍＡｈ / ｇꎬ且循环测试容量保持率较差[２３]ꎮ 综

合考虑压实密度及电化学性能ꎬ最佳预烧温度为

７７０℃ꎮ
２􀆰 ２　 聚乙二醇加入量对预烧磷酸铁锂压实密度的

影响

分散剂可使导电剂与活性物质充分分散ꎬ使得

导电碳在正极材料表面分散均匀ꎬ从而使锂离子更

容易嵌脱ꎮ 聚乙二醇作为分散剂在正极材料合成过

程中应用较为广泛ꎬ因此对聚乙二醇作为分散剂的

加入量进行单因素实验ꎬ条件为 ｎ( Ｌｉ) ∶ ｎ( Ｆｅ) ＝
１􀆰 ０３５、碳包覆量 １􀆰 ３％、Ｔｉ 掺杂量 ０􀆰 ３％、砂磨粒径

３９０ ｎｍ、预烧温度 ７７０℃ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ随着聚乙二

醇加入量增大ꎬ预烧材料压实密度呈先升高后降低

趋势ꎮ 聚乙二醇加入量为 ３％时ꎬ压实密度最大ꎬ为
２􀆰 ４５ ｇ / ｃｍ３ꎻ进一步增加聚乙二醇加入量ꎬ则预烧材

料压实密度会下降ꎮ 对聚乙二醇加入量为 ５％时预

烧后的样品进行扫描电镜分析ꎬ结果如图 ６ꎬ样品表

面存在较多絮状物并且存在多孔ꎬ这是由于聚乙

二醇经过高温气化分解产生气量较大ꎬ使得碳包

覆不均匀所致ꎬ因此最佳聚乙二醇加入量为 ３％ꎮ

图 ５　 聚乙二醇加入量对预烧材料压实

密度的影响

图 ６　 聚乙二醇加入量为 ５％时预烧后

样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 碳包覆量对预烧磷酸铁锂压实密度的影响

在无氧条件下ꎬ葡萄糖先受热分解生成碳单质

和 Ｈ２Ｏꎬ生成的碳单质一部分作为还原剂ꎬ将磷酸铁

中的三价铁还原成磷酸铁锂中的亚铁ꎬ一部分碳单

质吸附在磷酸铁锂产品表面ꎬ增加产品的导电能力ꎮ
整个反应的原理是以碳源作为还原剂ꎬ在炉窑中进

行简单的高温还原反应ꎬ将三价铁还原成亚铁ꎮ 高

温预烧过程涉及的具体化学反应方程式如下:
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ → ６Ｃ ＋ ６Ｈ２Ｏ (１)

２ＦｅＰＯ４ ＋ Ｌｉ２ＣＯ３ ＋ Ｃ → ２ＬｉＦｅＰＯ４ ＋ ＣＯ２ ＋ ＣＯ (２)
　 　 部分葡萄糖在磷酸铁锂合成过程中会通过气相

沉积方式将碳均匀包覆在磷酸铁锂颗粒表面ꎬ从而

有效抑制磷酸铁锂一次颗粒的生长ꎬ并且由于碳的

存在不仅提升了材料的导电率而且还影响材料的压

实密度ꎮ 因此ꎬ研究了碳包覆量对预烧材料粉末压

实密度的影响关系ꎬ条件为 ｎ(Ｌｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝ １􀆰 ０３５、
碳包覆量 ０􀆰 ５％~ １􀆰 ３％、聚乙二醇加入量 ３％、Ｔｉ 掺
杂量 ０􀆰 ３％、砂磨粒径 ３９０ ｎｍ、预烧温度 ７７０℃ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ 随着碳包覆量的提高ꎬ预烧材料压实

密度呈先提升后逐渐减小趋势ꎬ这是由于碳的加入

使得磷酸铁锂材料颗粒变小、形貌变得圆润从而使

得材料的压实密度提升ꎬ但是碳大都是以无定型碳

形式包覆在颗粒表面ꎬ过多的碳存在使得材料变得

疏松ꎬ并不会较大地提升其压实密度ꎬ因此在预烧过

程中最佳碳包覆量为 ０􀆰 ７％ꎮ

图 ７　 碳包覆量对预烧材料压实密度的影响

２􀆰 ４　 烧结温度对磷酸铁锂成品压实密度的影响

对于开发高压实密度材料ꎬ仅经过一次烧结
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(预烧)其压实密度虽然能够达到 ２􀆰 ５ ｇ / ｃｍ３ 以上ꎬ
但材料的电化学性能较差、所含磁性物质较多ꎬ很难

应用于产业化ꎮ 本研究经过预烧、烧结两步工艺设

计ꎬ实现了在提升材料压实密度的同时ꎬ不影响其电

化学性能ꎮ 烧结温度是材料结晶生长最主要影响因

素之一ꎬ为了探究烧结温度对材料压实密度的影响

进行了一轮单因素实验ꎬ实验条件为粒度配比 ＝ ６ ∶
４、补碳 ０􀆰 ５５％、聚乙二醇加入量 ３％ꎬ结果如图 ８ꎮ
随着烧结温度升高ꎬ磷酸铁锂成品的压实密度先呈

快速提升趋势ꎮ 当温度超过 ７５５℃ 后ꎬ磷酸铁锂压

实密度提升缓慢ꎬ这是由于在高温阶段小颗粒间会

发生溶解并浸润较大颗粒ꎬ从而实现颗粒的二次生

长ꎬ一部分颗粒变小而一部分颗粒变大ꎬ材料压实密

度得以提升ꎮ 当达到一定温度时ꎬ温度已经不是影

响颗粒级配的控制因素ꎬ压实密度提升缓慢ꎮ 由于

温度过高使得能耗增加ꎬ不利于生产加工ꎬ综合考虑

最佳烧结温度为 ７７５℃ [２４]ꎮ

图 ８　 烧结温度对材料压实密度的影响

２􀆰 ５　 颗粒配比对磷酸铁锂成品压实密度的影响

在烧结过程中小颗粒溶解、大颗粒长大的数量

及比例并不能完全控制ꎬ因此增加了对烧结物料级

配的研究ꎮ 在二次粗磨、细磨阶段按照设计比例制

备两批不同粒径的预烧材料并进行混合后ꎬ再经喷

雾干燥进行干燥造粒ꎬ最后进行烧结制备高压实纳

米磷酸铁锂成品材料ꎬ实验条件为补碳 ０􀆰 ５５％、聚
乙二醇加入量 ３％、烧结温度 ７７５℃ꎬ结果如图 ９ 所

示ꎮ 不同配比对材料压实密度具有显著的影响ꎬ颗

图 ９　 烧结颗粒配比对磷酸铁锂成品材料

压实密度的影响

粒堆积方式是影响压实密度的关键因素之一ꎬ适当

比例的大小颗粒搭配有助于实现颗粒堆积ꎬ从而实

现压实密度的提升ꎮ 在颗粒配比为 ７ ∶３时制备的磷

酸铁锂成品压实密度最高可达 ２􀆰 ５９ ｇ / ｃｍ３ꎮ 因此ꎬ
在大颗粒 １ μｍ、小颗粒 ０􀆰 ４ μｍ 的条件下ꎬ颗粒搭配

的最佳比例为 ７ ∶３ꎮ
２􀆰 ６　 气碎工艺对成品材料压实密度的影响

为了便于控制粉碎粒径ꎬ烧结之后的物料需要

进行气流粉碎ꎮ 为了探究粉碎工艺对材料压实密度

的影响ꎬ实验对给料频率、分级频率、磨体压力等关

键因素进行实验设计ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从实验结

果来看ꎬ给料频率 ２５ Ｈｚ、分级频率 １３０ Ｈｚ、磨体压

力 ０􀆰 ４５ ＭＰａ 所得的材料样品压实密度最高ꎮ 对该

样品进行理化分析ꎬ由图 １１、图 １２、图 １３、图 １４ 可以

１—给料频率 ２５ Ｈｚ、分级频率 １３０ Ｈｚ、磨体压力 ０􀆰 ４５ ＭＰａꎻ
２—给料频率 ２５ Ｈｚ、分级频率 １１０ Ｈｚ、磨体压力 ０􀆰 ５５ ＭＰａꎻ
３—给料频率 ２０ Ｈｚ、分级频率 １３０ Ｈｚ、磨体压力 ０􀆰 ５５ ＭＰａꎻ
４—给料频率 ２０ Ｈｚ、分级频率 １１０ Ｈｚ、磨体压力 ０􀆰 ４５ ＭＰａ

图 １０　 粉碎工艺对材料压实密度的影响

(ａ)ＳＥＭ 图谱

(ｂ)ＸＲＤ 图谱

图 １１　 磷酸铁锂成品的表征
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１—样品ꎻ２—对照组

图 １２　 磷酸铁锂成品 ０􀆰 １ Ｃ 充放电曲线

１—样品ꎻ２—对照组

图 １３　 磷酸铁锂成品 １ Ｃ 倍率下的循环曲线

图 １４　 磷酸铁锂成品倍率循环曲线

看到ꎬ样品颗粒分布均匀、洁净度高ꎬ０􀆰 １ Ｃ 放电容

量为 １６０􀆰 １６ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 倍率下 ２００ 圈循环容量保

持率为 ９７􀆰 ８１％ꎬ具有优异的电化学性能ꎮ

３　 结论

本研究提出两步烧结工艺技术ꎬ先通过预烧使

磷酸铁锂材料初步结晶生长制备出预烧磷酸铁锂初

品ꎬ再经过砂磨、级配、补碳后经二次烧结使得预烧

磷酸铁锂在大小颗粒配比的情况下ꎬ实现晶体结构

重筑、粒径控制、形貌修整等ꎬ从而达到提升磷酸铁

锂成品压实密度的目的ꎮ 实验结果表明ꎬ两步法制

备出的高压实纳米磷酸铁锂材料压实密度为 ２􀆰 ５９
ｇ / ｃｍ３ꎬ０􀆰 １ Ｃ 放电容量为 １６０􀆰 １６ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 倍率

下 ２００ 圈循环容量保持率为 ９７􀆰 ８１％ꎬ具有优异的电

化学性能ꎮ 此项工艺技术对高压实磷酸铁锂材料开

发提供很好的指导意义ꎬ并且在高性能动力电池领

域具有广泛的应用前景ꎮ
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性高的萜烯酚树脂的加入显著提高了内聚力ꎮ 总

之ꎬ萜烯酚树脂对聚丙烯酸酯的剥离强度有所提升ꎬ
但是存在最合适的添加量ꎬ加入萜烯酚树脂后共混

物润湿性能有所下降ꎮ

４　 结论

本研究以苯酚和松节油为原料ꎬ调节二者比例

合成了 ４ 种萜烯酚树脂ꎬ并与一系列合成的丙烯酸

酯均聚物和共聚物组成了不同的共混物ꎮ 通过对萜

烯酚树脂和共混物测试表征ꎬ得到如下结论ꎮ
(１)通过软化点测试、红外吸收光谱以及凝胶

渗透色谱发现ꎬ４ 种萜烯酚树脂结构和分子量都较

为相似ꎬ软化点和极性随着配方中苯酚用量的增加

先增大后几乎保持不变ꎬ大小顺序为: ＴＦ２１００ <
ＴＦ３１００<ＴＦ４１００≈ＴＦ５１００ꎬＴＦ４１００ 与 ＴＦ５１００ 极性

十分接近ꎮ
(２)通过 ＤＭＡ 测试发现ꎬ聚丙烯酸酯分子量大

小对其与萜烯酚树脂的相容性影响不大ꎬ而 ３ 种均

聚物中ꎬ极性最大的 ＰＭＡ 与萜烯酚树脂相容性最

佳ꎻ增加共聚物中单体 ＭＡ 的比例ꎬ可以提高萜烯酚

树脂与共聚物的相容性ꎮ 萜烯酚树脂与聚丙烯酸酯

的相容性与二者的结构与性质有很大关系ꎬ极性较

小的萜烯酚树脂与聚丙烯酸酯相容性更好ꎬ且提高

聚丙烯酸酯的极性有利于二者的相容性ꎮ
(３)在基础聚丙烯酸酯样品 Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 中分别添

加了 １０％、２０％和 ３０％质量分数的 ４ 种萜烯酚树脂ꎬ
通过粘接性能测试发现ꎬ萜烯酚树脂对 Ｅ１Ｂ１Ｍ２ 的

粘接性能有所提升ꎬ但是对共混物玻璃化转变温度

和润湿性能有负面影响ꎻ不同极性的萜烯酚树脂对

共混物粘接性能的影响有所差异ꎬ极性较高的萜烯

酚树脂有利于持粘性能而不利于剥离强度ꎮ 剥离强

度的提升存在最适合的萜烯酚树脂添加量ꎮ 在实际

产品开发过程中ꎬ应该根据产品需求和侧重的性能

来选择合适种类和添加量的萜烯酚树脂ꎮ
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