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摘  要：综述了新型锂离子电池正极材料LiFePO4的研究进展，重点阐述了LiFePO4材料的结构、制备方法、

改性研究，并对当前国内外 LiFePO4 产业化现状进行了介绍。LiFePO4 以其优良的综合性能，被认为是最有前途

的锂离子电池正极材料。 
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Research Progress in New Cathode Material LiFePO4 for Li-ion Batteries 

LI Jie-bin，ZHU An-ning，LI He，ZHOU Xiao-bin 

 (The 213th Research Institute of China Ordnance Industry, Xi’an,710061) 

 

Abstract：The research progress in new cathode material LiFePO4 for lithium-ion batteries was reviewed. The structure, 

the methods of synthesis and the modification research were expatiated in emphases, and the industrialization of LiFePO4 was 

introduced both home and abroad.LiFePO4 was considered as the most potential cathode material for lithium-ion batteries 

because of its excellent electrochemical performance. 
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锂离子电池作为一种高性能的可充绿色电

池，在各种电子产品和通讯工具中得到了越来越

多的应用。1997 年，A.K.Padi 等[1]人首次报道了具

有橄榄石结构的磷酸盐化合物 LiFePO4，相比

LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4 等材料，其具有价格便

宜、无毒、环境相容性好、矿藏丰富、较高的比

容 量 （ 理 论 容 量 170mAh/g ， 能 量 密 度

550Wh/kg）和较高的工作电压（3.4V，以金属锂

为负极）、充放电压平缓、循环寿命长、高温性

能和安全性能好等优点，因而引起人们的广泛关

注，有望成为下一代锂离子电池正极材料的主力

军[2]。本文就近几年 LiFePO4 的研究发展及产业化

情况进行综述，并对未来可能发展的趋势阐述了

笔者的观点。 

 

1   LiFePO4的结构 

 

LiFePO4 天然存在于锂蓝铁矿石中，具有有序

的橄榄石结构[1]，属于正交晶系，每个晶胞中有 4

个 LiFePO4单元。图 1 为 LiFePO4 的晶体结构示意

图。在 LiFePO4中，氧原子近似于六方紧密堆积，

磷原子在氧四面体的 4c 位，铁原子、锂原子分别

在氧八面体的 4c 位和 4a 位；LiFePO4结构在 c 轴

平行方向上是链式的，1个 FeO6八面体与 2个 LiO6
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八面体和 1 个 PO4四面体共边，而 1 个 PO4四面体

则与 1 个 MO6八面体和 2 个 LiO6八面体共边，由

此形成三维空间网状结构。八面体之间的 PO4 四

面体限制了晶格体积的变化，限制了 Li＋的移动，

这就是导致 LiFePO4材料的电导率的原因[3-5]。 

 

 

 

 

 

图 1   LiFePO4的晶体结构 

Fig.1  The crystal structure of LiFePO4 

LiFePO4 具有稳定的循环可逆性 ，这与

LiFePO4 和 FePO4 结构的相似性有很大关系。图 2

是 LiFePO4在充电过程中结构的变化示意图。从中

可以得出，锂离子在脱出前后，原有的晶体结构

变化微小[2]。 

 

 

 

 

图2  LiFePO4 (a)和 FePO4 (b)的结构示意图 

Fig.2  The structure of (a)LiFePO4 and (b)FePO4 

 

2  LiFePO4 的制备方法研究 

 

近年来，随着人们对LiFePO4研究的深入，各

种各样的合成方法不断涌现，除了较为传统的固

相合成法外[6-9]，还有水热合成法[10-14]、溶胶－凝

胶法[15-16]、微波炉加热法[2，17]等。 

2.1  高温固相法 

高温固相法是通过高温使固体反应物之间反

应而得到产物的一种合成方法。目前高温固相法

主要分为两类：一类是以亚铁盐为铁源的“亚铁盐

化 合 法 ” [18] 。 铁 源 一 般 选 择 FeC2O4 、 Fe

（CH3COO）2，锂源有Li2CO3、LiOH、CH3COOLi

等，磷源有NH4H2PO4、（NH4）2HPO4等，近期有

将锂源与磷源合一制成LiH2PO4作为原料等。其制

作过程是将原料按照设定的比例混匀，在惰性保

护气氛下烧结即可制得材料LiFePO4。这类方法的

难点在于原料不易混匀，烧结过程中产生大量的

气体。另外一类就是以碳材料作为还原剂的“碳热

还原法”[8，18]。该方法采用三价铁（如Fe2O3）作为

铁源，利用碳材料在高温下的还原作用，将原料

中的Fe3＋还原为Fe2+，并与Li+和PO4
3-结合形成

LiFePO4。该类技术的主要缺点是合成条件苛刻、

合成时间较长，目前“碳热还原法”技术基本上被美

国Valence公司和日本Sony公司的专利覆盖。 

固相法是目前制备LiFePO4最常用、最成熟的

方法。研究结果表明采用均相前驱体, 以中等温度

(500~600℃)煅烧得到产物的放电比容量在室温下

可达160mAh/g[6-9] 。 

2.2  水热法 

水热法是液相反应法之一，该法是将可溶性

亚铁盐、锂盐和磷酸作为原料溶解在水中，配成

所需要浓度的混合水溶液，或采用液体原料，加

到高压釜中，控制在一定温度和一定压强下进行

反应合成LiFePO4。由于氧气在水热体系中的溶解

度很小，故水热体系为LiFePO4的合成提供了一个

优良的惰性环境，不再需要惰性气体保护。水热

法可以直接得到LiFePO4，产物的晶型和粒径易于

控制，在温和的水热条件下，一方面可以使在常

温常压下的溶液中难以进行的化学反应在高温高

压下得以顺利进行，另一方面可以晶化具有特定

价态、特殊构型、平衡缺陷的晶体。与固相法相

比，其流程简单，是一种较有发展前途的方法。

但水热法需要耐高温高压设备，工业化生产的难

度大[10-14,19]。郑绵平等人[12 ]将含锂源化合物、铁源

化合物、磷源化合物、掺杂元素化合物或导电剂

和沉淀剂的溶液或悬浮液混合，在5～120℃的密

闭搅拌反应器中反应0.5～24h，过滤、洗涤、烘

干后得到纳米前驱体，接着将前驱体放入高温炉

中，在非空气或非氧化性气氛中，在500～800℃

下恒温焙烧5～48h , 制得磷酸铁锂纳米粉末。 

2.3   Sol-gel 法 

（a）LiFePO4          (b) FePO4 
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采用Sol-gel 法可将金属醇盐或无机盐经水解

形成金属氧化物或金属氢氧化物的均匀溶胶，然

后通过蒸发浓缩，将溶质聚合成透明的凝胶，再

将凝胶干燥、焙烧，去除有机成分得到所需的无

机粉体材料。此法具有化学均匀性好（可达分子

级水平）、纯度高、颗粒细、可容纳不溶性组分

或不沉淀组分、热处理温度低等优点，但其主要

不足为凝胶干燥时收缩性大、粉体材料的烧结性

不好、工业化生产难度较大、合成周期较长

[15-16,20] 。 Doeff 等 人 [20] 将 Fe(NO3)3 · 9H2O 和

LiCH3COO · 2H2O 与 Li3PO4 配 成 溶 液 后 加 入 到

HOCH2COOH中，用氨水调整溶液的pH到8.5～

9.5，将溶液加热到70～80℃后得到凝胶。将500℃

下加热凝胶10h得到的粉末在600～700℃的温度范

围内再保温5～15h后即得到LiFePO4 粉末。 

2.4   微波合成法 

微波加热是利用微波的强穿透能力进行加

热，微波可以在极短的时间里均匀深入到样品的

内部，使加热的样品中心温度迅速升高，整个样

品几乎同时被均匀加热，从而大大缩短加热时

间，整个实验烧结过程只需10min左右。与传统的

固相加热十几个小时相比，微波合成具有反应时

间极短、反应灵敏、效率高、能耗低等优点。其

具体方法是在可控功率的微波炉中， 利用活性炭

作为吸波材料。活性碳在微波场中升温速率很

快，一方面可以提供热源，另一方面活性碳在高

温下能氧化成CO，产生还原气氛，能有效阻止

Fe2+的氧化，可在较短的时间内合成产物。该方法

具有制备过程快捷、省去惰性气体保护的优点，

但是过程难于控制，设备投入较大，难于工业化

[2,17,21]。MHiguchi 等人 [17]以Li2CO3、NH4H2PO4、

Fe(CH3COO)2为原料，采用氩气保护，使用家用微

波炉合成LiFePO4。在C/2 倍率下放电，其初始放

电容量为95mAh/g。 

目前，合成LiFePO4的研究方法很多，如共沉

淀法、乳化干燥法、机械化学法或将多种方法结

合，其中将多种方法结合最有可能制备出性能良

好的LiFePO4材料，已成为人们研究的热点之一。 

 

3  LiFePO4的改性研究 

 

LiFePO4用作锂离子电池正极材料虽然有很大

的优越性，但它却有两个自身不能克服的缺点：

一个是真实密度（3.6g/cm3）相对其它电极材料

较小，因而导致材料振实密度低；另一个缺点是

电导率太差。对于LiFePO4振实密度较小这一问题

可通过工艺改进而提高材料的振实密度；对于

LiFePO4电导率差的问题，主要用碳包覆或掺杂金

属与金属离子等办法来提高其电导率[22-23]。 

3.1  制备工艺的改性研究 

振实密度低是LiFePO4正极材料目前存在的主

要缺点之一，也是影响材料导电性的重要因素。

粉体材料的颗粒形貌、粒径及其分布直接影响材

料的振实密度。依据此理论，在制备过程中通过

改善制备工艺可制备形貌较好的球形材料，进而

提高振实密度，也可通过掺杂金属离子提高材料

的振实密度。Lei M[24]运用碳高温还原的方法合成

了碳包覆的球形LiFePO4 正极材料，其含碳量约

为6%（wt）。由此种方法获得的球形LiFePO4 的

振实密度达1.6g/cm3，在0.1C条件下，材料的首次

放电容量仅为129mAh/g。在此基础上通过金属离

子掺杂改性的方式获得的球形Li0.97Cr0.01FePO4 

/C的堆积密度达到 1.8g/cm3，且在0.005C 条件

下，材料的首次放电容量高达163mAh/g，接近理

论容量(170mAh/g)。由此可见，由规则的球形颗

粒组成的LiFePO4 材料具有更高的堆积密度，从

而有利于提高锂离子电池的能量密度。 

3.2  碳包覆研究 

在粒子表面包覆导电碳是目前改善LiFePO4电

化学性能的重要方法之一，其中碳的作用主要有3

点: （1）有机物在高温惰性气氛的条件下分解成

碳，增强粒子与粒子之间的导电性，减少电池的

极化，从表面上增加它的导电性；（2）产生的碳

微粒达到纳米级粒度，为材料提供电子隧道，同

时细化产物晶粒，扩大导电面积，对锂离子的扩

散有利；（3）碳能起到还原剂的作用，避免了
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Fe3+的生成。到目前为止，主要添加的含碳物质有

葡萄糖、炭黑、碳凝胶、聚丙烯酰胺、聚丙烯

[8,25]。然而随着含碳量的增加，电导率得到提高，

而振实密度却减小，同时减少了活性物质的量而

导致电池的总容量降低，这表明用碳包覆并不是

一种最佳的提高电导率的方法。 

3.3  掺杂金属元素与金属离子 

在LiFePO4 中加入少量的导电金属颗粒(例如

Cu、Ag)或金属离子进行掺杂是提高LiFePO4电子

电导和容量的另一途径。以金属粉作为LiFePO4 

的形核剂，所制备的材料的粒度小且均匀，而少

量的金属(1%) 也不会影响材料的结构，从而可以

提高材料的高倍率性能；另一方面，由于加入的

金属均匀地混合在材料的颗粒之间，起着内部导

体的作用，这将有助于提高电子在整个材料中的

传输，从而提高材料的电子电导。进一步的研究

发现掺杂的少量金属离子取代Li+位置构成p型半导

体，可以增加材料的导电性。这些少量金属离子

若取代Fe2+的位置，对磷酸铁锂的结构没有影响，

对电导率提高也无益。但少量高价金属离子取代

Li+位，可使Fe2+/Fe3+的纳米能级升高到导带位

置，有利于锂离子的脱嵌。掺杂纳米金属粉末或

金属离子进行改性是研究经常采用的方法。目前

在LiFePO4的研究中，人们也在尝试将碳包覆与掺

杂金属元素和金属离子相结合的方法，而且研究

取得很大进展，本课题组就采用此种方法，制备

的材料密度达到1.4g/cm3，在0.1C条件下放电比容

量达153mAh/g。 

 

4  目前LiFePO4 的产业化状况 

 

    目前主要的磷酸铁锂生产企业有美国的

Valence Technology、A123 Systems和加拿大的

Phostech Lithium等。国内的磷酸铁锂材料和电池

生产企业大多与上述3家企业相关。A123在常州和

镇江分别建立了设计产能1 000t/a的正极材料生产

厂。Valence 在苏州建立了生产基地(威能)，生产

碳包覆磷酸铁锂正极材料，该公司主要委托国内

一些企业生产电芯，然后由Valence 包装成电池

组后出口到北美。Phostech向中国台湾必翔公司

提供生产电动轮椅车电池所用的磷酸铁锂正极材

料。最近中国台湾必翔计划投资7 800 万美元，

在浙江平湖建立必翔电能(浙江)有限公司生产磷酸

铁锂电池[18]。国内也已有许多从事磷酸铁锂研发

或试产的公司，天津的斯特兰建立中试生产线，

已开始销售磷酸铁锂材料；由中国科学院物理研

究所研发的磷酸铁锂目前已在北京一家企业进行

中试；湖南瑞翔新材料有限公司的磷酸铁锂项目

目前已顺利实现产业化，具有年产300t的产能；

由北大先行开发的“新一代正极材料磷酸铁锂中试

研究”通过专家验收，已建成了年产100t的示范生

产线；咸阳威力克公司采用北大先行生产的磷酸

铁锂材料制备的高性能锂动力电池也已通过专家

验收，目前已大批量生产；同时比亚迪、中国兵

器工业第213研究所目前在磷酸铁锂材料和电池的

研制方面取得重大突破，正在筹建中试生产线。 

 

5  展望 

 

LiFePO4作为一种新兴的正极材料，虽然在密

度与电导率方面存在缺陷，但可以通过优化合成

方法，通过碳或金属包覆和掺杂以及其它的新型

添加剂来提高其电导率和电化学循环性能。 

目前，国内外的研究已经取得巨大进展，商

业化形势已指日可待，大有替代 LiCoO2 之势。总

之，LiFePO4 由于具有安全性好、价格相对低廉、

环境友好、循环性能好等优势，是一种很有前途

的新一代锂离子电池正极材料，有望成为下一代

商业化锂离子电池的正极材料，特别在大容量的

电动车及全固相电池方面更具有优越性。 
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