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摘要:研究了以七水合硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)和磷酸二氢铵(NH4H2PO4)为原料,采用共沉淀—喷雾干燥

法制备类球形电池级磷酸铁,考察了表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)加入量、反应时间、溶液pH
对磷酸铁物相和粒径的影响,并利用激光粒度仪、X射线粉末衍射仪、热重分析仪、场发射扫描电镜等对产物

进行了表征。结果表明:在Fe/P物质的量比为1/1.01、CTAB加入量0.04g、反应时间1h、溶液pH=3.0条

件下,磷酸铁粒径分布范围最小,为300~500nm,且呈较为规则的类球形;以类球形磷酸铁作为前驱体铁源,

经球磨混合烧结制备的磷酸铁锂,在0.1C下放电比容量为150.14mAh/g,1C循环200次后保持率为

98.9%,性能良好。
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  随着能源短缺和环境问题的日益突显,绿色

环保的新能源技术研发亟须推进。磷酸铁锂作为

锂离子电池正极材料,因具有充放电时体积变化

率较小、成本低廉、稳定性好、比能量高及循环寿

命长等优点而备受关注[1],但材料本身有一定结

构缺陷,导致其导电率、振实密度、大电流放电性

能,以及离子扩散速率等方面存在问题。因此,进
一步提高磷酸铁锂的循环性能成为了一项重要研

究课题。
近些年,提高磷酸铁锂循环性能的途径主要

聚焦在对磷酸铁进行形貌优化、纳米化和离子掺

杂[2-3]。其中,球形化技术因能够增大磷酸铁比表

面积和振实密度[4],从而成为了提升磷酸铁锂性

能的有效途径。以类球形磷酸铁作为前驱体,能
明显改善磷酸铁锂性能。目前,制备磷酸铁常用

的方法主要有超声化学法、水热法、均相沉淀法

等。超声化学法是以二价铁盐与磷酸氢二铵或磷

酸二氢铵为原料,在一定超声频率下辅助搅拌,在
空气中煅烧以合成非晶态磷酸铁[5],该法优势在

于合成的磷酸铁比表面积较大,但磷酸铁中易含

副产物;水热法是利用高温高压环境,加速水中三

价铁盐与磷酸二氢铵的溶解、传质过程,同时通过

加入磷酸,控制Fe/P质量比为1/6,促使Fe3+与

PO3-4 反应,得到粒径小且颗粒分布均匀的磷酸

铁[6],该法存在反应过程难以监测、合成产物难以

控制形貌等问题;均相沉淀法是在适宜温度(通常

小于100℃)下,用氧气或空气将二价铁氧化为三

价铁,使其与磷酸根结合成粉红色沉淀二水磷酸

铁[7],该法设备简单、反应时间较短,但存在产物

粒径过大、形貌难控等缺点,会对磷酸铁锂电化学

性能产生影响。
喷雾干燥法能使混合水溶液物料迅速雾化、

并干燥成具有较高活性和纯度的粉体,且颗粒形

貌多为规则球体[8-11]。因此,为克服上述方法的
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不足,试验以FeSO4·7H2O、NH4H2PO4为原料,
加入CTAB为离子表面活性剂,H2O2为氧化剂,
研究了采用共沉淀—喷雾干燥法制备类球形磷酸

铁,并考察了反应时间、CTAB加入量、溶液pH
对磷酸铁前驱体物相和粒径的影响。氧化完成后

加入磷酸于90℃下进行陈化,经马弗炉高温烧结

后得到无水磷酸铁,之后以无水磷酸铁为前驱体,
加入锂源(碳酸锂)和碳源(蔗糖)进行湿法混合球

磨,在氮气气氛下碳热还原烧结制得碳包覆磷酸

铁锂并测试其电化学性能。

1 试验部分

1.1 试剂与设备

试剂:七 水 合 硫 酸 亚 铁(FeSO4·7H2O,

≥99.0%,西陇科学股份有限公司)、磷酸二氢铵

(NH4H2PO4,≥99.0%,西陇科学股份有限公

司)、过氧化氢(H2O2,≥30%,西陇科学股份有限

公司)、磷酸(H3PO4,≥85%,西陇化工股份有限

公司)、无水乙醇(C2H5OH,≥99.7%,四川西陇

科学有限公司)、氨水(NH3·H2O,25%~28%,
四川西陇科学有限公司)、十六烷基三甲基溴化铵

(C19H42NBr,≥99.0%,西陇科学股份有限公

司)、碳酸锂(Li2CO3,≥98.0%,西陇科学股份有

限公司)、蔗糖(C12H22O11,分析纯,西陇科学股份

有限公司)、聚偏二氟乙烯(PVDF,分析纯,上海

麦克林生化科技有限公司)、N-甲基-2-吡咯烷酮

(C5H9NO,分析纯,西陇科学股份有限公司)、乙
炔黑(电池级,太原力之源科技有限公司)、锂片

(天津中能锂业有限公司)。
试验设备:电子分析天平(EL104,梅特勒-托

利多仪器(上海)有限公司),集热式磁力加热搅拌

器(DF-101S,江苏金怡仪器科技有限公司),小型

喷雾干燥机(NAl-GZJ-Y,苏州微格纳米科技有限

公司),电热鼓风恒温干燥箱(DHG-9076A,上海

精 宏 实 验 设 备 公 司),数 控 超 声 波 清 洗 仪

(KQ3200DE,昆山市超声仪器有限公司),循环水

真空泵(QM-3SP2,南京大学仪器厂),马弗炉

(KSL-1200X,合肥科晶有限公司),管式炉(OTF-
1200X,合肥科晶材料有限公司),X射线粉末衍

射仪(X’PertPRO,荷兰帕纳科公司),场发射扫

描电镜(S-4800,日本高新技术公司),纳米粒度与

zeta点位分析仪(Nano-ZS,英国 Malvern公司),
热重分析仪(TGAQ500,美国TA公司),电感耦

合等离子体发射光谱仪(Optima8000,美国PE
公司)。

1.2 磷酸铁及磷酸铁锂的制备

因铁磷比中P稍过量即可降低S的残留,促进

沉淀中的类球形磷酸铁晶体的形成[12],因此控制

Fe/P物质的量比为1/1.01。将11.2gFeSO4·7H2O与

4.6804gNH4H2PO4加入到盛有一定量去离子

水的烧杯中,搅拌40min,之后加入一定量CTAB
与一定量无水乙醇,搅拌30min,初测pH约为3。
在70℃集热式恒温加热磁力搅拌器中,边搅拌边

滴加稀释后的 H2O2溶液,同时加入pH=12的氨

水调节pH,直至溶液呈黄白色。经抽滤、洗涤、干
燥后,加入一定量45g/LH3PO4,使其沉淀完全,
抽滤、洗涤、干燥,之后加入一定量去离子水,进行

喷雾干燥,控制进风温度180℃,出风温度100℃,
制得FePO4·2H2O,将装有FePO4·2H2O的氧化

铝坩埚置于马弗炉中,并于650℃下烧结4h,制
得淡黄色磷酸铁粉末。

以喷雾干燥合成的磷酸铁作为前驱体,以碳

酸锂和蔗糖分别作为锂源和碳源,将三者按照

n(Li)∶n(Fe)∶n(P)=1.02∶1∶1比例混合后

用球磨机(控制球料质量比为20∶1),球磨5h,
得到黄色混合物料。将混合物料通氮气(N2)用
管式炉烧结,烧结过程包括将混合物料加热至

350℃保温4h,然后加热至700℃保温8h,制得

黑色磷酸铁锂粉末。

1.3 材料表征

采用X-射线粉末衍射仪(XRD)对材料进行

物相组成分析(Cu-Kα辐射,测试电压与电流分

别为45kV、40mA,扫描速度为15°/min,扫描范

围2θ为5°~80°);以场发射扫描电镜(SEM)观察

材料表面形貌,并进行EDS能谱分析;采用纳米

粒度与zeta点位分析仪测定材料颗粒的粒度分

布;采用热重分析仪对材料进行TG-DTG分析;
使用电感耦合等离子体发射光谱仪分析材料中

Mn、Fe、P、S等元素含量。

1.4 电池组装及测试

电极片浆料的制备:将粘结剂聚偏二氟乙烯

(PVDF)和N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)加入到10mL
烧杯中,搅拌至PVDF溶解后,加入预先研磨混合均

匀的活性物质与导电乙炔黑混合物,控制m(磷酸铁

锂)∶m(PVDF)∶m(导电乙炔黑)=8∶1∶1;继续

混合搅拌一定时间后,用刮刀将料液均匀涂布于铝
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箔上,在真空干燥箱中于90℃下干燥12h,之后压

片,切 片;然 后 以 金 属 锂 片 为 负 极,以1mol/L
LiPF6/DEC∶EC为电解液(V(DEC)∶V(EC)=1∶
1),在氩气气氛下的超级净化手套箱中组装CR2032
型纽扣电池,搁置24h后,对扣式电池进行电池性能

测试。采用CHI660E电化学测试仪进行交流阻抗

测试,测试频率为0.01~105Hz,振幅0.01mV,测试

环境温度为25℃;循环伏安测试,电压2.5~4.2V,
扫描速率0.1mV/s;在深圳市新威尔电子有限公司

提供的蓝电测试系统进行电池充放电测试,电压范

围为2.5~4.2V,1C=170mAh/g。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对合成磷酸铁的影响

2.1.1 CTAB加入量的影响

在Fe/P物质的量比为1/1.01、反应时间

1h、溶液pH=3.0条件下,分别加入0.02、0.04、

0.06gCTAB,图1为不同CTAB加入量下制备

的磷酸铁样品的 XRD图谱及粒径分布。由图

1(a)看出:3组样品都具有特征峰尖锐、衍射强度

较高、衍射峰狭窄的特点,表明样品结晶度较

高[13];XRD谱图中各特 征 衍 射 峰 与 磷 酸 铁 的

PDF卡片(JCPDS29-0715)相对应,且未出现其

他杂峰,表明合成的磷酸铁纯度较高。由图1(b)
看出:TAB加入量为0.02、0.04、0.06g时,所制

备磷酸铁粒度范围分别为1100~2800nm、

300~500nm、800~1700nm;CTAB加入量在

0.02~0.04g范围内,粒径随CTAB加入量增大

而减小,这是由于CTAB对磷酸铁有吸附作用,
包覆在其表面抑制颗粒向外生长,同时使颗粒间

互相 隔 开,间 距 增 大,分 布 更 均 匀[14-15];而

CTAB加入量在0.04~0.06g范围内的结果

恰好相反,磷酸铁粒径随CTAB加入量增加而

增大,此 时 CTAB在 磷 酸 铁 颗 粒 表 面 堆 积 较

多,导致粒径较小,同时 CTAB间黏性也会增

大,致使 磷 酸 铁 颗 粒 间 发 生 团 聚[16-17];CTAB
加入量为0.04g时,磷酸铁粒径分布范围最

小,为300~500nm。

图1 不同CTAB加入量下制备的磷酸铁的XRD图谱(a)及粒径分布(b)

2.1.2 溶液pH的影响

在Fe/P物质的量比为1/1.01、反应时间

1h、CTAB加入量0.04g条件下,分别调节溶液

pH为2.0、2.5、3.0。图2为不同pH 下制备的

磷酸铁样品的XRD图谱及粒径分布。由图2(a)
看出:pH=2.0、2.5、3.0分别对应的XRD曲线

峰强高度相似,峰尖且窄,强度高,说明制备的磷

酸铁结晶度好;3组样品的特征峰较为一致,表明

pH对磷酸铁晶体物相影响甚小。由图2(b)看
出:随pH升高,样品粒径呈减小趋势,根据反应

化学式(1)可知,当pH升高,溶液中OH-浓度增

大,其与NH+
4 结合,使反应向正反应方向移动,

导致溶液中H2PO-4 浓度增大,H2PO-4 电离后生

成的PO3-4 浓度随之增大,其与Fe3+ 结合所形成

的磷酸铁晶体快速成核,致使其生长速度变慢,分
布较好,从而使得磷酸铁的粒度减小[18];磷酸铁在

pH较高时,粒径分布更加集中,pH为3.0时,样品

粒径分布范围最小,为300~500nm,且分布较好。

NH4H2PO-4 􀜩􀜨􀜑 H2PO-4 +NH+
4 。 (1)

2.1.3 反应时间的影响

在Fe/P物质的量比为1/1.01、溶液pH=
3.0、CTAB加入量0.04g条件下,控制反应时间

分别为1、2、3h,图3为不同反应时间下制备的磷

酸铁样品的XRD图谱及粒径分布。
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图2 不同pH下制备的磷酸铁的XRD图谱(a)及粒径分布(b)

图3 不同反应时间下制备的磷酸铁的XRD图谱(a)及粒径分布(b)

  由图3(a)看出:3组样品的XRD图谱均与标准

PDF卡片(JCPDS29-0715)相对应,无其他杂质峰,
表明合成产物为纯相磷酸铁相;3组样品的XRD峰

强、峰位较为接近,说明反应时间对磷酸铁物相影响

甚微。由图3(b)看出:磷酸铁粒径随反应时间延长

而增大,可能是因为磷酸铁成核时间越长,颗粒间越

易堆积团聚,磷酸铁粒径越大[19-21];反应时间为1h
时,磷酸铁粒径分布范围最小,为300~500nm。

2.2 磷酸铁的表征

根据上述试验可知,在Fe/P物质的量比为

1/1.01、CTAB加入量0.04g、溶液pH=3.0、反
应时间1h最佳试验条件下所合成FePO4粒径分

布范围最小,为300~500nm,记该条件下合成的

磷酸铁为FP。以FP为前驱体,对其进行球磨、
混合、烧结,制备磷酸铁锂材料,记作LFP/C。

2.2.1 热重分析(TG-DTG)
最佳试验条件下,在25~720℃范围内对FP

进行热失重分析,控制升温速率为10℃/min,结果

如图4所示。可以看出:温度从25℃升至100℃
时,FP质量有少量损失,这是由于材料表面残留的

微量水分被蒸发所致[22];温度升至170℃左右,FP
质量约损失20.1%左右,与FP的理论结晶水含量

19.26%接近,并对应DTG曲线中的吸热峰,这是

由于FP失去结晶水所致。由此推断,用共沉淀—
喷雾干燥法合成的材料为FePO4·2H2O。

图4 FP的TG-DTG曲线

2.2.2 元素成分分析

采用硝酸作溶剂,将FP溶解并稀释至质量浓度

为10mg/L以上,溶液中总离子质量浓度不超过

100mg/L。取上述稀释液8~10mL放入样品瓶中,
用电感耦合等离子体发射光谱仪对溶液成分进行测

定,结果见表1。可以看出:除S元素以外,其他元素

指标均达标,试验所得FP符合磷酸铁行业标准

(HGT4701—2021),原料中残留了S元素是因为在

双氧水氧化条件下,硫酸亚铁与磷酸二氢铵反应后

得到副产物(NH4)2SO4,大量SO2-4 与PO3-4 共同沉淀,
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生成二水磷酸铁的同时还产生了硫酸铁、硫酸铵杂质,
在烘干过程中夹杂在磷酸铁沉淀中,且(NH4)2SO4
电离产生SO2-4 ,致使S元素残留[23-24],反应见式

(2)~(4)。后续用无水乙醇和去离子水反复洗涤

可降低S元素含量。

(2FeSO4+2NH4H2PO4+H2O2+2H2O􀪅􀪅
2FePO4·2H2O+(NH4)2SO4+H2SO4;(2)

(NH4)2SO4􀜩􀜨􀜑 2NH+
4 +SO2-4 ; (3)

2FeSO4+H2O2+2H++SO2-4 􀪅􀪅
Fe2(SO4)3+2H2O。 (4)

表1 FP的主要化学成分 %

项目 Fe P Ca Mg Zn K Cu Ni S Cl

指标 ≥36 ≥20 ≤0.005 ≤0.005 ≤0.005 ≤0.01 ≤0.005 ≤0.005 ≤0.01 ≤0.01

样品 36.54 20.71 0.0039 0.0021 — — — — 0.006 —

2.2.3 SEM-EDS分析

图5(a)~(b)为合成的FP的SEM 分析结

果,该材料由许多不规整类球形小颗粒堆叠,粒径

大多分布在100~300nm范围内,为均一性较好

的类球形结构,该结构有利于锂源从前驱体表面

均匀、同步地进入前驱体中心,从而保持球形形

貌[25]。图5(c)为FP的EDS扫描结果,Fe、P、O
元素在FP表面均匀分布,有少量S元素残留,这
可能是原料中的S未彻底纯化,且硫酸根与磷酸

根共同沉淀[26]导致,因此,在混合球磨前应充分

洗涤FP,以降低S对合成产物电池性能的影响。

图5(d)~(e)为LFP/C的SEM 分析结果,LFP/

C颗粒呈类球形,粒径为500~800nm,颗粒间有

孔隙结构,有利于促进电解液进入,增强材料导电

性[27]。图5(f)为LFP/C的EDS分析结果,C元

素均匀分布,表明在球磨混合物料时加入碳源蔗

糖不仅能提供烧结时的还原气氛,还能在材料表

面包覆薄的碳层[28],这进一步验证了合成的材料

为碳包覆磷酸铁锂材料;LFP/C表面的Fe、P、O、

C元素分布均匀,未检测到S元素,表明前驱体经

充分洗涤,S元素含量显著降低,证明LFP/C元

素分布良好,纯净度较高。

图5 FP(a~c)及合成的LFP/C(d~f)的SEM-EDS分析结果

2.2.4 电化学性能测试

将LFP/C材料装配CR2032电池,对充放电

循环性能及电化学性能进行表征分析。图6(a)为
材料在1C下的充放电循环200次的放电比容量

曲线。可以看出:LFP/C材料初始循环满足库伦

效率,初始充电比容量为134.75mAh/g、放电比容

量为132.42mAh/g,库伦效率98.27%;经过200
次循环后,其容量保持率为98.9%,表明材料在1C

下具有良好的充放电性能和循环稳定性。
图6(b)为材料在0.1~5C及逆电流密度

循环下的放电比容量曲线。可以看出:LFP/C
材料在5C的高倍率下循环9圈仍能保持较平

稳充放电状态,且在0.1C下的初始放电比容量

为150.14mAh/g,与商用磷酸铁锂的放电比容

量较为接近[29];经过99圈不同倍率循环后,LFP/C
在0.1C最终圈的放电比容量为147.29mAh/g,
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容量保持率为98.1%,表明LFP/C在不同倍率

循环下均具有较为稳定的充放电性能,从而进一

步说明,FP类球形前驱体能为碳包覆提供规则且

良好的基体,使得炭在形成包覆层的同时还能提

供还原氛围,从而进一步提升磷酸铁锂性能。
图6(c)为LFP/C材料在0.1C下循环前5次

的放电比容量-电压曲线。可以看出:材料在3.3~
3.6V间具有长而平稳的充放电平台,前5次的充

放电满足库伦效率,电池首次充放电后活性物质被

充分激活[30],使得后几圈的性能较第1圈有所提

升。图6(d)为图6(c)的局部放大图,可以看出,材
料放电性能随整体活性物质的激活而有所提高。

图6(e)为LFP/C材料在0.2mV/s的扫描速

度下所得氧化还原峰。可以看出:电压在3.54V下

的氧化峰对应锂脱出过程,3.33V下的还原峰对

应锂嵌入过程,来自于Fe3+/Fe2+ 氧化还原反应,
电位差为210mV,说明LFP/C材料的极化程度

低,可逆性较好[31];此外,氧化还原峰对称性较好,
进一步说明LFP/C材料可逆性较好。

图6(f)为LFP/C材料的电化学交流阻抗谱图

与等效电路图。可以看出:奈奎斯特曲线主要由2
部分组成,高频区为半圆状,低频区为直线状,其中

欧姆阻抗(Rs)约为5Ω,这是锂离子在电解液本体

中的扩散所致,属于电解液与电极材料间的阻抗;
高频范围内的半圆直径的电荷转移阻抗(Rct)约为

55Ω,在低频区的阻抗来源于锂离子在电极活性材

料颗粒中固态扩散迁移,图中可近似得到一条45°
角的斜线,说明材料的固态扩散很好[32]。

a—1C下的循环曲线;b—0.1~5C及逆电流密度循环下的循环曲线;

c—0.1C下循环前五圈的放电比容量-电压曲线;d—图c的局部放大;

e—0.2mV/s下的循环伏安曲线;f—阻抗谱与等效电路。

图6 LFP/C材料的电化学性能测试结果
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3 结论

以 FeSO4 ·7H2O、NH4H2PO4 为 原 料,

CTAB为表面活性剂,在反应温度70℃、溶液

pH=3.0,CTAB加入量0.04g、反应时间1h条

件下,采用共沉淀—喷雾干燥法可成功制备类球

形电池级磷酸铁FP,喷雾干燥后材料粒径分布较

均一,这种类球形结构有利于在充放电测试过程

中锂离子嵌入嵌出时的锂源能均匀地从表面进入

前驱体的中心,从而达到提高循环性能的目的。以

FP为前驱体制备的磷酸铁锂材料LFP/C极化程

度和阻抗均较小,在0.1C下的放电比容量为

150.14mAh/g,经200次循环后容量保持率 为

98.9%,表明球形结构有利于提升材料的电化学

性能。
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PreparationandCharacterizationofSpherical-likeFerricPhosphatePrecursors
byCo-precipitation—Spray-dryingMethod

LIXida1,2,LIULijun1,2,LIZhonglin1,2,LIAOChangmao1,2,LIYibing1,2

(1.DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,GuilinUniversityofTechnology,

Guilin 541004,China;

2.KeyLaboratoryofNewProcessingTechnologyforNonferrousMetalsandMaterials,

MinistryofEducation,GuilinUniversityofTechnology,Guilin 541004,China)

Abstract:Thepreparationofspherical-likebattery-gradeferricphosphatebyco-precipitation—spray-
dryingmethodwasinvestigatedusingferroussulfateheptahydrate(FeSO4·7H2O)andammonium
dihydrogenphosphate(NH4H2PO4)asraw materials.Theeffectsoftheadditionofthesurfactant
cetyltrimethylammoniumbromide(CTAB),reactiontime,andsolutionpHonthephysicalphaseand
particlesizeofferricphosphatewereexamined.Theproductswerecharacterizedbyalaserparticle
sizer,X-raypowderdiffractometer,thermogravimetricanalyzer,andfieldemissionscanningelectron
microscope.TheresultsindicatethatundertheconditionsofaFe/Pmolarratioof1/1.01,CTAB
additionof0.04g,reactiontimeof1h,andsolutionpHof3.0,theferricphosphateexhibitsthe
smallestparticlesizedistribution,rangingfrom300to500nm,anddisplaysmoreuniformspherical
morphology.Moreover,lithiumironphosphateispreparedbyballmilling,mixingandsintering,using
thespherical-likeferricphosphateastheprecursorironsource.Thespecificdischargecapacityoflithium
ironphosphateis150.14mAh/gat0.1C,andtheretentionrateis98.9%after200cyclesat1C,

theperformanceisgood.
Keywords:ferricphosphate;co-precipitationmethod;spray-drying;spherical-like;lithiumironphosphate;

lithiumbattery;preparation;performance
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