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FePO4的制备及其在锂电池中的应用
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摘要　采用不同的方法制备磷酸高铁, 对其在锂金属二次电池中的充放电比容量进行测定, 研究

不同煅烧温度对其性能的影响. 通过机械研磨的方法, 获得高比容量的 FePO 4 样品.在电流密度

为 0. 13 mA·cm- 2时,首次放电比容量达 132. 0 mA·h·g - 1. 通过实验证明, 结晶状磷酸高铁也

可以获得具有与无定形磷酸高铁相近的充放电容量. 该方法提供一种原料价格低廉、制造简单和

充放电容量高的正极活性材料, 可应用于金属锂电池.
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自 1996 年以来, Padhi等人在橄榄石型正极材料方面的研究, 已越来越引起人们的注

意〔1〕.他报道了橄榄石型LiFePO 4正极材料,在约 3. 4 V( vs, Li/ L i+ )条件下,可得到约 120. 0

mA·h·g
- 1的放电比容量. 几年来, 世界各国在 LiFePO 4 方面的研究取得很大进展〔2, 3〕. 首

先,实际放电比容量已达到 162. 0 mA·h·g
- 1 ,约为理论容量的 0. 95.其次,通过小粒径高比

表面颗粒的制备及导电材料的复合, 使得在 3 C 的大电流下,充放电比容量仍可达到 130. 0

mA·h·g
- 1
以上. 从比容量和电流密度来看, 已经可以基本满足不少大型电池的要求了.

L iFePO 4 在原料来源、原料成本、环保性能、高温稳定性和化学稳定性方面也都相当好. 与

LiFePO 4相比,对 FePO 4的研究较少. P rosini等通过共沉淀法
〔3〕以硫酸铁铵、磷酸铵和过氧化

氢合成无定形 FePO 4·1. 5H 2O, 并对其电化学性能进行测定.在 0. 1 C 的电流密度下,获得

108 mA·h·g
- 1
的放电比容量

〔4〕
.在研究 LiFePO 4正极材料的基础上,开展了对 FePO 4的合

成方法及电化学性能的研究.

1　 实验

1. 1　材料制备

分别采用以下 2种方法制备 FePO 4. ( 1) 以铁粉和磷酸为原料.将 5. 91 g 的铁粉和 11. 45

g 的磷酸加入水中, 在室温下搅拌 2 h, 于 95 ℃下将物料烘干 10 h.然后,将其放入马弗炉中,

在 775℃下高温处理 24 h(空气中) . ( 2) 以铁粉和 NH4H2PO 4为原料.将 11. 7 g 铁粉和 23. 2
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g 的 NH4H2PO4 加入水中 , 在室温下搅拌 5 h, 并在 95 ℃下干燥 10 h.将样品分为两份,分别

在 550℃和 800 ℃的马弗炉中处理 24 h(空气中) . 经 550 ℃处理 24 h 的样品,一部分先在行

星式球磨机中与导电剂乙炔碳黑共同研磨 24 h,而其余的样品均按正常程序直接进行以下电

化学测试.

1. 2　电化学测试

( 1) 将正极活性物质( FePO 4 )与导电剂( AB, 即乙炔碳黑)、黏结剂( PTFE, 即聚四氟乙

烯) ,按 mFePO
4
∶mAB∶mPT FE= 70∶25∶5的比例在电动研钵中研磨均匀,辊压成薄片.用冲孔

器冲成直径 10 mm、厚度 0. 3 mm 左右的圆片状正电极.

( 2) 将上述正电极装配成为 2032型扣式电池. 外壳为不锈钢,负极为金属锂, 1. 0 mol·

L
- 1的 LiPF 6溶解于 PC∶DMC= 1∶1中为电解液, 隔膜为聚丙烯多孔隔离膜.正电极上下两

面均与网状集流体接触,集流体用点焊固定于不锈钢外壳.装配工作是在充入纯氩气的手套箱

中进行的.这些电池用于恒流充放电测试.

( 3) 恒流充放电测试( CCV)是在 Nagano 充放电测试仪中进行的.最高充电电压为 4. 5

V, 最低放电电压为 2. 5 V .在各个循环中, 达到最高充电电压或最低放电电压后,立即休止 1

h.对各个样品进行了不同电流密度下的循环试验.

( 4) 恒流充放电测试是在室温下进行的.

1. 3　XRD测定

使用 Rigaku RINT 2100 HLR/ PC 型 X-射线衍射仪,测定产物的 X-射线衍射图. 其条件

为 CuKA, 管电压 50 kV, 管电流 300 mA, 扫描速度 2°·min
- 1
,扫描范围(°) 10～18.

2　 结果和讨论

2. 1　两种制备方法的比较

上述两种方法合成的样品, 在室温下进行了恒流充放电试验,所得的比容量( C)都很低.

但是,相比之下,铁粉和磷酸二氢铵为原料合成的产品比容量略大一些.表 1, 2为这两种方法

在相近的煅烧温度( H)下, 所得的样品的测试结果. 表 1, 2的煅烧温度分别为 775 ℃和 800

℃.所有条件下所测得的充电比容量( Cin )、放电比容量( Cout )都低于 FePO 4理论比容量 0. 1.同

表 1　以铁粉和磷酸为原料合成的 FePO 4的首次充放电比容量

D/ mA·cm- 2 0. 17 0. 50 1. 00 1. 20

Cout/ mA·h·g - 1 3. 67 2. 17 1. 43 1. 35

C in/ mA·h·g - 1 2. 40 1. 79 1. 30 1. 23

表 2　以铁粉和磷酸二氢铵为原料合成的 FePO4 的首次充放电比容量

D/ mA·cm- 2 0. 12 0. 50 1. 00 1. 20

Cout/ mA·h·g - 1 6. 42 4. 75 3. 24 1. 51

C in/ mA·h·g - 1 3. 96 1. 99 1. 19 1. 36

一方法所得 FePO 4在不同的电流密度( D)下, 具有不同的比容量. 电流密度越大,比容量越小.

可以看出, 电流密度对比容量的影响是较大的. 这与该材料导电率低有关.以铁粉和磷酸二氢

铵为原料合成的 FePO 4的首次充放电比容量,如表 2所示.

上述第 2种方法合成的样品,其充放电循环过程中, 可以见到比容量随循环次数增加而缓
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慢增加的情况. 其原因可能是, 在循环过程中电解液逐步渗透到材料颗粒内部, 使更多 FePO 4

颗粒可以参与充放电过程. 另外也可能在充放电过程中,颗粒逐步碎裂,增加了电解液和正极

材料的接触面积, 从而可以提供更大的比容量. 图 1显示了两个样品的充放电循环特性.

图 1　不同合成方法所得 FePO4 的充放电循环特性

1. 原料为 Fe和 H3PO4, 电流密度 1. 0 mA·cm- 2 ;

2. 原料为 Fe和 H3PO4, 电流密度 0. 5 mA·cm- 2 ;

3. 原料为 Fe和 NH4H2PO 4,电流密度 1. 0 mA·cm - 2;

4. 原料为 Fe和 NH4H2PO 4,电流密度 0. 5 mA·cm - 2;

2. 2　磷酸二氢铵法煅烧温度的比较

对磷二氢铵法进行了 550 ℃和 800 ℃两个不同煅烧温度的试验,图 2是不同温度下煅烧

所得 FePO 4的 X-射线衍射图.从 XRD测试结果来看,两者都是结晶态 FePO 4. 不同煅烧温度

下 FePO4 的首次充放电比容量,如表 3所示. 表中的电流密度为 0. 5 mA·cm
- 2 .

由表 3可知, 550 ℃样品的充放电比容量高于 800 ℃样品.由于两个样品都有良好的结

晶,因而比容量的差异很可能是 800 ℃样品的烧结所造成.在较高温下, FePO 4细粒颗容易部

分熔融而形成较大的二次颗粒.对于导电性极低的 FePO 4, 颗粒越大, 与电解液和导电剂的接

触面越小,则比容量越低.

2. 3　研磨样品的比容量

表 4为一部分在 550 ℃下经 24 h 处理的 FePO4 样品,进行研磨处理后的放电比容量. 考

虑到单独研磨后粒径太小容易出现团聚,影响活性材料与导电剂(乙炔碳黑)的混合.因此, 在

　　表 3　不同煅烧温度下 FePO 4的首次充放电比容量

H/ (℃)
Cout/

mA·h·g- 1

C in/

mA·h·g- 1

550 10. 01 5. 32

800 4. 75 1. 99

　表 4　经球磨处理的 FePO4 的放电比容量

D/ mA ·cm- 2 Cout/

mA·h·g- 1

0. 10 132. 0

0. 50 92. 0

研磨前 FePO 4按比例加入碳黑( 70∶25) . 在行星式球磨机中研磨 24 h,然后按正常程序在电
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图 2　不同煅烧温度下 FePO 4的 X-射线衍射图

动研钵中加入粘结剂研磨. 其后,混合料经辊压、冲片、安装电池,以及测试,条件都与正常程序

相同.经过研磨,由于活性材料颗粒粒径减小,并且与导电剂碳黑颗粒充分接触,均匀混合 . 因

此,在电池中活性材料的利用率大大提高. 在 0. 5 mA·cm
- 2
时,放电比容量从未球磨的 10. 01

mA·h·g - 1升高到 92. 0 mA·h·g - 1. 而如果电流密度降至 0. 13 mA·cm- 2 ,放电比容量可

以达到 132. 0 mA·h·g
- 1 . Pro sini在文〔4〕中, 用共沉淀法合成 FePO 4·1. 5H2O得到 400 ℃

和 650 ℃下的脱水产物. 其中, 400 ℃时仍为无定形 FePO 4, 放电比容量达 108. 0 mA·h·

g
- 1
, 而650℃时成为晶态FePO4 ,放电比容量大大下降.从本研究的结果来看,经高温( 550 ℃

和 800℃)处理后, FePO 4放电比容量很低,而且形成结晶状态.这与 Prosini的结果相符.但只

要经过适当研磨, 即可得到较高的比容量. 这表明晶态 FePO4 也可以通过简单的制备方法, 获

得高比容量的正极活性材料.
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3　 结束语

FePO 4由于原料来源广, 成本低, 又有较高的理论比容量和适宜的电压, 是很有希望的锂

电池正极材料. 由铁粉与 H 3PO 4 或 NH4H2PO 4在水相中反应后,经高温煅烧合成结晶状 Fe-

PO 4. 这是一种方法简单、成本低廉的生产方法.它经过控制适宜的烧成温度,特别是采用适当

的研磨方法产生小粒径颗粒, 并与导电剂良好混合, 就可以获得高比容量. 本研究中在 0. 13

mA·cm
- 2的电流密度下,可得到 132. 0 mA·h·g

- 1的比容量.
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Abstract 　Ferr i phasphate w as prepar ed by adopting differ ent met hods; and its char g ing-dischar ging specific

capacity in lit hium sto rag e bat tery w as determined; and the effect of differ ent calcining heat on its per for-

mance w as studied, By the method of mechanical gr inding , a fer ri pho sphate sample o f high specific capacit y

w as obtained. T he first discharg ing specific capacit y of 132. 0 mA·h·g - 1 w as at tained along with a cur rent

densit y o f 0. 13 mA·cm- 2. Cry st al fer ri phospha st e may have the char ging-discharg ing capacity appro aching

that o f amo rphous ferr i pho sphate, as pr oved by the exper iment. This method prov ides an ca thode active ma-

terial o f cheap in pr ice of raw m aterial and simple in pr epar ation and high in charg ing-dischar ging capacity . Its

application to lit hium ba tter y can be aspir ed.

Keywords 　lithium bat tery , cathode mater ial, ferr i phosphat e
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