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具有优异高倍率性能LiFePO4正极材料的制备
陈成凯，刘慧玲，周运发，肖杨*

（中南民族大学 化学与材料科学学院，湖北 武汉 430074）

摘 要 磷酸铁锂是常见的锂离子电池正极材料，由于其本征电导率较低，导致高倍率性能不足，限制了其应用范

围，以1，3-丁二醇为溶剂制备了高倍率性能优异的磷酸铁锂 .利用X射线粉末衍射（XRD）、无机碳硫分析、扫描电子

显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）等方法进行了结构表征 .结果表明：所制备的磷酸铁锂具有棒状形貌，有助

于缩短锂离子扩散路径，从而提升其电化学性能 .作为锂离子电池正极材料进行倍率充放电测试，其在5C放电容量

达到 120.2 mAh·g−1，300圈循环后容量保持率为 82.7%.电化学性能测试结果显示，采用 1，3-丁二醇作为有机溶剂的

溶剂热法所合成的磷酸铁锂材料，具备在高倍率条件下锂离子电池应用的潜力 .
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Preparation of LiFePO4 cathode materials with excellent high-rate 
performance

Chen Chengkai，Liu Huiling，Zhou Yunfa，Xiao Yang*

（College of Chemistry and Materials Science， South-Central University for Nationalities， Wuhan 430074， Hubei China）

Abstract Lithium iron phosphate （LiFePO₄） is a widely used cathode material for lithium-ion batteries， but its practical 
application is hindered by intrinsically low electronic conductivity， particularly under high-rate conditions. A solvothermal 
method employing 1，3-butanediol as the solvent was developed to synthesize LiFePO₄ with exceptional high-rate performance. 
The structure was characterized through X-ray powder diffraction （XRD）， scanning electron microscopy （SEM）， and 
transmission electron microscopy （TEM）. The results revealed that the as-prepared LiFePO ₄ displayed a nanorod 
morphology， which facilitated efficient lithium-ion transport by shortening diffusion pathways. When evaluated as a 
cathode material in lithium-ion batteries， it delivered a discharge capacity of 120.2 mAh·g−1 at 5C， with a 
capacity retention rate of 82.7% after 300 cycles. These results indicate that the nano-sized LiFePO₄ synthesized via the 
solvothermal route using 1，3-butanediol as the solvent holds promising potential for high-rate lithium-ion battery 
applications. 
Keywords lithium ion batteries； lithium iron phosphate； cathode materials； solvothermal method

磷酸铁锂（LiFePO4）作为聚阴离子型正极材料

的典型代表［1］，因其具有良好的循环稳定性、化学稳

定性、热稳定性及环境稳定性，被广泛应用于新能

源汽车等领域［2］，然而，较低的电子电导率和锂离子

扩散系数严重限制了材料的高倍率性能［3］.目前，提

升 LiFePO4电化学性能的常见方法主要包括表面包

覆、离子掺杂和纳米化［4-6］.例如，通过在颗粒表面原

位生长碳层的可改善颗粒间的电子传导，提高电子

电导率；在Fe2+位引入少量其他过渡金属离子，有助

于提升材料的本征电导率；或在 Li+位引入Na+、Mg2+

等杂原子，以拓宽锂离子传输通道［7］.本文主要采用

通过调控合成方法以优化 LiFePO4材料的形貌，从
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而提高其比表面积，目前 LiFePO4的制备方法主要

有固相法、共沉淀法、水热法、溶胶-凝胶法、化学气

相沉积法和喷雾干燥法等［8］. 溶剂热法作为水热法

的拓展，除具备水热法合成温度低、产物结晶度高、

粒度易于控制等优点之［21］，还具有以下特点：（1）在

制备过程中，有机溶剂的加入可有效抑制可溶性亚

铁盐［FeSO4、FeCl2、Fe（CH3COO）2等］的氧化［9］；（2）
溶剂热环境能提供更强的成核驱动力，有利于获得

更小的颗粒［10］；（3）有机溶剂的种类丰富，可根据需

求进行选择或设计，利用其在极性、粘度和配位能

力等方面的多样性，为调控产物形貌和晶型提供更

多可能 .
1，3-丁二醇含有两个羟基，能与水良好互溶，构

建溶剂中的氢键网络，其羟基的配位能力可在材料

成核与生长过程中发挥结构导向作用，影响成核速

率与晶体生长取向 .此外，一定长度的碳链赋予 1，
3-丁二醇较低的极性和较高的黏度，可在一定程度

上降低 LiFePO4在溶剂中的溶解平衡常数及离子扩

散速率，从而延缓奥斯特瓦尔德熟化过程，有助于

形成颗粒更小的晶体材料 .
综上所述，本文选用溶剂热法制备样品 . 由于

有机溶剂极性较低，水溶性锂盐与亚铁盐在其中溶

解度有限，因此实验过程中以去离子水作为辅助溶

剂，1，3-丁二醇作为形貌调控溶剂，成功制备出具有

特定形貌的 LiFePO4颗粒 .后续表征结果表明，该方

法合成的LiFePO4材料具有优异的高倍率性能 .

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

1，3-丁二醇（化学纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司）；七水合硫酸亚铁、一水合氢氧化锂、聚

偏二氟乙烯（pvdf）、葡萄糖、磷酸、N-甲基吡咯烷酮

（分析纯，上海沪试实验室器材股份有限公司）；科

琴黑 EC-300J、电解液（LiPF6 溶于 EC、DMC 和 EMC
体积比为 1∶∶1∶∶1的混合溶剂）锂片［电池级，科路德

化工科技（上海）有限公司］.
（1）X 射线衍射：晶体结构采用 X 射线衍射仪

（XRD， Bruker D8，德国布鲁克公司）进行测试，使用

铜靶，波长为 λ=1.5406 Å，管电压 40 kV，管电流

40 mA，广角扫描模式，范围10°≤2θ≤80°.
（2）倍 率 充 放 电 测 试 采 用 蓝 电 测 试 系 统

（CT3002A，武汉市蓝电电子股份有限公司），测试电

压范围 2.0~3.8 V，测试倍率为 0.1C、1C、2C、5C、10 C
（本文所涉及的充放电倍率均以 C 率表示 .1C 为电

池在 1 h内以其额定容量完全充/放电的速率，对于

LiFePO4，取170 mAh·g−1）.
（3）交流阻抗谱（EIS）与循环伏安测试（CV）采

用电化学工作站（CHI660E，上海辰华仪器有限公

司），EIS 的测试电压为开路电压，频率范围 0.01~
100 kHz，振幅 5 mV；CV 的测试扫速为 0.2、0.4、0.6、
0.8、1 mV·s−1，电压范围2.0~3.8 V.

（4）无机碳硫分析采用碳硫分析仪（CS744，美
国力可公司）进行测试 .
1.2　LiFePO4的制备

溶剂热合成LiFePO4的步骤：称取 1.2588 g的一

水合氢氧化锂，放入 100 mL 聚四氟乙烯内胆中，加

入 15 mL 去离子水溶解，得到溶液 A；称取 2.7801 g
七水合硫酸亚铁于锥形瓶中，用 15 mL 去离子水溶

解，得到溶液 B.向溶液 A 中加入 30 mL 的 1，3-丁二

醇后，缓慢滴加 680 μL磷酸，得到悬浊液 C；将溶液

B缓慢滴加入悬浊液C中，室温搅拌 2 h.随后将体系

转入在高压反应釜，于 180 ℃反应 12 h. 反应结束

后，离心分离，并用工业乙醇与蒸馏水反复洗涤

6次；加入 2 mL由 0.4 g葡萄糖和去离子水配制的浓

度为0.2 g·mL−1的葡萄糖溶液作为还原剂，混合均匀

后烘干，再将样品转移至充满氩气的管式炉中进行

煅烧：以 5 ℃·min−1 的升温速率升至 350 ℃，保温

180 min；再以 5 ℃·min−1的升温速率升至 700 ℃保温

8 h，冷却后得到黑色的粉末状LiFePO4.
1.3　扣式电池的制作

称取制得的 LiFePO4 粉末 200 mg 与科琴黑

25 mg，置于玛瑙研钵中混合并研磨；研磨均匀后，加

入900 μL的PVDF溶液（由500 mg的PVDF和18 mL
的N-甲基吡咯烷酮配制而成，PVDF 实际添加量为

25 mg）研磨成均匀浆料，以单面涂炭铝箔为集流体，

在涂覆烘干机涂覆成膜，烘干后于切片机上冲压成

直径12 mm的电极片 .
将所得电极片作为正极，金属锂片为负极，以

1.0 mol·L−1 LiPF6溶液为电解液［溶剂体积 V（EC）∶∶V
（DMC）∶∶V（EMC）=1∶∶1∶∶1］，以 Celgard2400 为隔膜，

在充满干燥氩气的手套箱内（水、氧气指标≤0.1×
10−6）进行扣式电池组装 . 组装完成后，在蓝电测试

系统中进行倍率性能充放电测试，在电化学工作站

中进行交流阻抗测试 .
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2　结果与讨论

2.1　物相结构与形貌分析

采用 X 射线衍射（XRD）对制备的 LiFePO4的晶

体结构进行了系统的表征，图 1 为 XRD 衍射谱图 .
由图可知，将样品衍射峰与标准物质LiFePO4（PDF#
81-1173）对比发现，LiFePO4的衍射峰位置与标准特

征峰高度吻合，且未出现其他杂质相的衍射信号，

表明制备的 LiFePO4纯度极高，无明显杂质混入［11］.
此外，样品衍射峰峰形尖锐、对称性良好，说明其结

晶度、晶粒发育完善 .结合标准卡片进一步确认，合

成材料具有典型的正交晶系橄榄石结构（空间群

Pnma）［12］.综合XRD表征结果可以证实，成功制备出

高纯度、高结晶性的 LiFePO4材料，在溶剂热的反应

过程中，1，3-丁二醇未与样品发生副反应，未导致样

品变质 .
采用无机碳硫分测定样品煅后残留的碳含量，

测得由葡萄糖碳化产生的残留碳含量仅占样品总

质量的 2.89%，该现象主要归因于葡萄糖在高温煅

烧过程中兼具还原剂作用，消耗了炉膛内的微量氧

气，有效抑制了 Fe3+的生成，促使反应向生成纯相

LiFePO ₄的方向进行，进而保障了最终产物的高

纯度 .
此外，葡萄糖在煅烧过程中大量消耗，导致最

终残留碳含量极低，这也与XRD谱图中未观察到明

显无定形碳衍射峰的结果相一致，进一步印证了样

品中残碳量极少的结论 .
图 2 为 LiFePO4样品在不同放大倍数下的扫描

电子显微镜图像，如图所示，样品整体形貌较为均

一，主要呈规则的纳米棒状结构，且尺寸分布相对

集中 . 该均匀的纳米棒形貌，主要由溶剂热合成过

程中所使用的 1，3-丁二醇的极性和配位能力等物

化性质诱导形成 .1，3-丁二醇具有较强的配位能力，

在反应过程中可选择性吸附于 LiFePO4 的特定晶

面，调控不同晶面的生长速率，从而引导晶体生长

为纳米棒状结构［13］.这种独特的纳米棒结构赋予材

料显著的结构优：棒状结构具有更大的比表面积和

更短的锂离子扩散通道，有利于提升材料在电解液

中的浸润性，增大与电解液的接触面积；而更大的

电极/电解质相界面可显著增加 Li+在 LiFePO4中脱

嵌通道［14］，进而提升材料的电化学性能 .

由图还可以观察到，纳米棒之间存在一定的团

聚现象，这主要与后续煅烧处理有关：为提高材料

电子电导率而引入葡萄糖，在惰性气氛及高温条件

下发生碳化，在 LiFePO₄颗粒表面形成连续的无定

形碳连接层 . 该碳层可将相邻纳米棒物理连接，形

成局部团聚［15］.此外，材料具有较高比表面积，表面

能较大，高温煅烧也会促进颗粒间的生长与团聚［16］.
由于样品残碳量极低，材料表面难以形成足量且连

续的碳层，因此在煅烧过程中，高表面能引发的颗

粒生长是造成材料团聚的主导因素 .
为进一步明确样品的精细结构特征，图 3 显示

了 LiFePO4 的 TEM 和 HRTEM 图像 . 由图 3（a）中可

图1 以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4的
X射线衍射谱图

Fig. 1　X-ray diffraction spectrum of LiFePO4 prepared by solvent 
thermal method using 1，3-butanediol as the organic solvent

（a）以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4的在1 μm倍数下的SEM图；

（b）以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4在500 nm倍数下的SEM图

图2 产物LiFePO4的SEM图

Fig. 2　SEM images of the as-synthesized LiFePO₄.
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见，材料团聚程度较低，主要呈现为纳米棒状形貌，

与 SEM 的表征结果一致，且纳米棒尺寸较为均一，

体现了 1，3-丁二醇在溶剂热合成中对材料粒径上

的调控优势 .从图 3（b）可察到清晰且连续性良好的

晶格条纹，直观反映出材料具有高度完整的晶体结

构和优异的结晶度 . 此外，样品表面未观测到明显

的无定形碳层，进一步印证了其残碳量极低，与

XRD和无机碳硫分析结果相吻合 .
为进一步确定其晶体结构，对图 3（b）中框选的

区域进行快速傅里叶变换（FFT），结果如图 3（c）所

示 . 经测算，晶面间距 d约为 3.955 Å，将该值与

LiFePO ₄标准卡片（PDF#81-1173）比对可知，其与

（210）晶面的晶面间距（3.918 Å）基本吻合，该结果

与XRD的表征相互印证 .

2.2　电化学性能分析

对合成的样品进行了充放电测试，测试结果如

图 4所示 .图 4（a）为LiFePO4在不同放电倍率下的放

电曲线，其在 0.1C，1C，2C，5C，10C下的放电比容量

分别为 156.4、146.2、137.7、123.0、108.3 mAh·g−1；在

经过 0.1C，1C，2C，5C，10C不同倍率循环 5圈后回到

0.1C，仍保持 153.1 mAh·g−1的可逆放电比容量 .这表

明在循环过程中结构仍能保持稳定，未因充放电的

应力发生崩毁［17］，且在更高的倍率下依旧展现出较

高的比容量 .这一性能优势得益于材料的纳米棒状

结构所具有的高比表面积，该结构提升了充放电过

程中的反应动力学，彰显了 LiFePO4在高倍率场景

下的应用潜力 .
为进一步考察材料的长循环稳定性，测试了其

在 5C倍率下的循环性能，如图 4（b）所示，在 5C倍率

下的首轮放电比容量为 120.2 mAh·g−1，循环 300 圈

后的放电比容量为 99.39 mAh·g−1，容量保持率达到

82.7%，证实LiFePO4在5C的高倍率下仍具备优良的

循环稳定性 . 图 4（c）为 LiFePO4在不同倍率下的充

放电曲线对比图，可见其在各倍率下的放电平台均

稳定在3.4 V左右，且高倍率下充电曲线与放电曲线

的电压平台间距增长有限 .这说明较高倍率循环时

电池极化现象仍可维持在较低水平，而低极化特性

意味着电极在锂离子高速脱嵌过程中仍保持较低

内阻［18］，直接证实了独特的纳米棒形貌对降低电池

极化具有显著促进作用，进而提升了电池在高倍率

应用环境下的充放电反应的可逆性 .
为深入探究所合成材料的反应动力学特性，通

过电化学工作站测试了 LiFePO4的交流阻抗谱，并

采用 Zview 软件对测试数据进行等效电路拟合分

析，得到其Nyquist曲线和拟合曲线 .如图 5（a）所示，

该 Nyquist 曲线由两部分组成：其一为高频区（1~
100 kHz）的半圆形容抗弧，反映电极/电解质界面的

电荷转移阻抗［19］，根据拟合结果可知材料的阻抗为

150.1Ω；其二为低频区（通常≤1Hz）的斜线，对应 Li+

在LiFePO4材料中的扩散行为引起的Warburg阻抗，

表明该过程由锂离子体相扩散为主导［20-21］.
为进一步量化 Li+在材料中的扩散能力，对低

频区斜线数据进行处理，将实部阻抗（Z'）与角频

率的负二分之一次方（ω−1/2）进行线性拟合，得到

如图 5（b）所示的阻抗-频率特性曲线 . 拟合后的曲

线斜率为 23.8 Ω·s−1/2，锂离子扩散系数DLi+按以下公

式计算：

DLi+ = 1
2 × ( RT

An2F2Cσ
) 2， （1）

式中：R为气体常数，8.314 J·mol⁻¹·K⁻¹；T为绝对温

度，K；A为极片表面积，cm2；n为氧化还原反应中转

移的电子数；F为法拉第常数，96485 C·mol⁻¹；C为电

极中 Li+的浓度， mol·cm⁻³［22］. 将实验测得的 σ值及

相关常数代入公式（1），计算得到锂离子扩散系数

为 1.83×10−14 cm2·s−1.较低的电荷转移阻抗和高Li+电

导率，确保了 LiFePO4在高倍率充放电的应用环境

（a） 以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4的TEM图；（b） 以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4的HRTEM图；

（c） 对应于（b） 白色框选区域HRTEM图像的FFT图谱（d值为LiFePO₄的晶面间距）

图3 产物LiFePO4的TEM和HRTEM图

Fig. 3　TEM and HRTEM images of the as-synthesized LiFePO₄
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下仍保持较高的放电比容量，这一结果证实了通过

1，3-丁二醇合成出的样品在极低的碳含量下仍具优

异的电化学性能，而独特的纳米棒形貌对锂离子在

材料体相中的扩散起到了显著的促进作用 .
为进一步验证材料的离子传输动力学特性，

采用循环伏安法（CV）对材料进行电性能测试，如

图 6（a）所示，图中五条曲线分别对应 0.2、0.4、0.6、
0.8、1 mV·s−1的扫速速率，其中上半部分为氧化峰，

下半部分为还原峰，两类峰均对应于 Fe2+/Fe3+的可

逆氧化还原转变 . 所有 CV 曲线均呈现高度对称且

相似的形貌，氧化峰与还原峰的峰值电流比乎一

致，表明电化学过程中几乎没有副反应发生，且反

应具有优异的可逆性 .此外，图 6（b）显示出峰值电

流与扫描速率的平方根呈现出极佳的线性关系 .根
据锂离子扩散公式：

DLi+ = ( σ
269000n3 2AC ) 2

， （2）
代入实验数据计算得出，锂离子扩散系数为 1.16×
10−14 cm2·s−1，该结果与通过电化学阻抗谱（EIS）独立

测得的锂离子扩散系数数值处于同一数量级 .两种

不同动力学测试方法所得结果相互印证，共同证实

了该材料具备较为理想的锂离子迁移动力学特性 .

（a）以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4的倍率放电曲线；（b）5 C循环曲线；（c）倍率测试中的充放电曲线

图4 LiFePO4的电化学性能图

Fig. 4　Electrochemical performance of LiFePO₄

（a） 以1，3-丁二醇为有机溶剂的溶剂热法制备的LiFePO4的交流阻抗谱和拟合曲线；（b） 阻抗频率特性拟合曲线

图5 LiFePO4的阻抗图

Fig. 5　Electrochemical impedance spectroscopy （EIS） plot of LiFePO₄
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这一优异的离子传输性能，可归因于前期结构表征

所揭示的材料独特的纳米棒状结构，其为锂离子扩

散提供了丰富的表面通道，有效降低了离子传输

阻力 .

3　结语

选用 1，3-丁二醇作为溶剂热法的有机溶剂，成

功合成出了具有优异高倍率性能的纳米棒状

LiFePO4，所制得的材料具有典型橄榄石结构，晶型

完整且结晶度高 . 充放电测试结果显示，样品在

0.1C、1C、2C、5C、10C 倍率下的放电比容量分别为

156.4、146.2、137.7、123、108.3 mAh·g−1，在 5C 高倍

率下循环 300圈后容量保持率仍达 82.7%.结合无机

碳硫分析与透射电镜（TEM）表征结果可知，即便在

极低碳含量条件下，纳米棒状 LiFePO4仍展现出优

异的高倍率电化学性能 . 交流阻抗谱（EIS）和循环

伏安法（CV）测试分析证实，该材料的电导率和锂离

子扩散系数均得到有效提升 .综上所述，1，3-丁二醇

在溶剂热合成过程中可有效调控 LiFePO4的形貌，

促使其形成有利于离子传输的纳米棒结构，进而获

得综合电化学性能更优异的 LiFePO₄电极材料，为

高倍率锂离子电池正极材料的制备提供了可行的
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