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摘  要 

本研究通过系统调控烧结温度、体系理论Fe/P，结合锂补偿策略，提升传统工业化磷酸铁锂(LiFePO₄)的
压实密度与电化学性能。实验表明：在765℃烧结温度及初始Fe/P为0.968时，材料的压实密度及电化学

性能实现性能平衡，0.1 C容量161.5 mAh/g，烧结压实密度2.32 g/cm3。通过添加磷酸调整体系理论Fe/P，
烧结压实密度提升至2.47 g/cm3，但过量磷酸导致非活性相生成，界面阻抗增加，致使容量显著下降，

选择结合补锂挥发损失，以抑制晶格缺陷，改善后1 C容量提升至149.1 mAh/g。在本研究中，提出了一

种工业化制备路径，实现压实密度与高容量的兼容。该研究为高能量密度动力电池用LiFePO4的开发提供

了理论依据与工艺指导。 
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Abstract 
This study systematically regulated the sintering temperature and the theoretical Fe/P ratio of the 
system, combined with a lithium compensation strategy, to enhance the compaction density and 
electrochemical performance of traditional industrialized lithium iron phosphate (LiFePO₄). The 
experiments demonstrated that at a sintering temperature of 765˚C and an initial Fe/P ratio of 
0.968, the material achieved a balance in compaction density and electrochemical performance, 
with a capacity of 161.5 mAh/g at 0.1 C and a sintering compaction density of 2.32 g/cm3. By adjust-
ing the theoretical Fe/P ratio of the system through the addition of phosphoric acid, the sintering 
compaction density was increased to 2.47 g/cm3. However, the excess phosphoric acid led to the 
formation of inactive phases, increased interface impedance, and a significant decrease in capacity. 
By combining lithium compensation to offset the loss due to volatilization, lattice defects were sup-
pressed, and the 1 C capacity was improved to 149.1 mAh/g. In this study, an industrialized prepa-
ration path was proposed to achieve compatibility between compaction density and high capacity. 
This research provides a theoretical basis and process guidance for the development of LiFePO4 for 
high-energy-density power batteries. 
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1. 引言 

随着国家“碳达峰”“碳中和”等目标的提出，摆脱对化石能源的依赖和开发无污染的新型能源成

为当前亟待解决的重要问题[1]。低成本、长寿命、对环境友好的锂离子电池已广泛应用于电子设备、电

动汽车、航空航天等[2]。锂离子电池是一种充电电池，主要依靠锂离子在正极和负极之间的移动进行工

作，被形象的称为“摇椅电池”，具有较高的比容量和较长的循环寿命，已经成为新能源汽车电池的主

要选择。以混合动力、插电式混合动力、纯电动为主要动力的新能源汽车发展战略已经成为行业共识，

目前各个国家、各大企业、相关配套系统都在为抢占行业的制高点而努力。具有高压实密度的 LiFePO4是

市场及学者的主要研究及需求方向，根据压实密度的不同，LiFePO4产品目前分为四代，具体分类如图 1
所示。生产和研发三代半乃至第四代 LiFePO4产品是众多生产企业追求的目标。 
 

 
Figure 1. Classification of LiFePO4 products 
图 1. LiFePO4产品分类 

 
提升 LiFePO4 压实密度和电性能的改性方法众多，如金属离子掺杂、表面包覆、颗粒纳米化[3]和择

优取向等。碳包覆是增强电子导电性的最有效方法之一，值得注意的是，市售的 LiFePO4 材料中有很大
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一部分是由碳包覆的，也有诸多研究能证明，如 Jiang 等人采用简单的两步法合成了不同碳壳厚度的纳米

LiFePO4/C 复合材料结果表明，低碳壳厚度的 LiFePO4/C 纳米复合材料在锂离子电池中表现出较差的电

化学性能，可能是由于颗粒表层存在结构紊乱和缺陷，增加碳壳厚度可以消除结构紊乱和缺陷[4]。掺杂

不同元素已被研究为增强电子和离子电导率的一种方法。添加少量掺杂元素改变了 LFP 晶体的结构，使

锂离子更好地扩散并减小了能量带隙，从而提高了电子导电性和整体电化学性能[5]。插入具有不同原子

半径的外来元素会改变晶体的尺寸和体积。其他研究报告称，掺杂可以扩大锂离子扩散通道，产生额外

的途径，从而提高锂扩散系数[6]。通常，选择具有相似离子半径的离子，以确保在晶格中不会产生明显

的应变或缺陷，并保持整体结构完整性。此外，在选择掺杂离子时应考虑电荷平衡。如果它的价态与取

代离子不同，则需要考虑并减轻可能的电荷补偿机制，Kai Jiang 的 Mn、Ti 和 N 三元素掺杂证明了上述

理论[7]。另外，将粒径减小到纳米级尺寸已被证明可以改善锂离子扩散，LFP 颗粒的尺寸减小，可以提

高速率和循环性能，因为与微米级颗粒相比，纳米级颗粒为电子和锂离子提供了更短的路径，锂离子的

扩散就越容易[8]。但是，尺寸不应太小，因为比表面积增加会导致材料堆积密度降低。研究表明，对于

小于 400 nm 的颗粒，这种影响并不显著[9]。 
值得注意的是，改变体系中的锂铁磷的配比也会对性能造成影响[10]，说明前驱体 FePO4 的 Fe/P 及

Li2CO3 加入量也是提升 LiFePO4 性能调节的关键一环。因此，本工作以高温固相法结合碳热还原法，通

过调整体系 Fe/P、Li2CO3 加入量和烧结过程中的温度，在具备一定产能的生产线上探究不同条件变化对

成品性能的影响，摸索出最优的 LiFePO4生产工艺。 

2. 实验部分 

以一款 Fe/P 为 0.9680 的磷酸铁作为铁源，通过与 Li2CO3、葡萄糖、添加剂及纯水均匀混合后，采用

高温固相法结合碳热还原法在 LiFePO4生产线上制备压实密度与容量平衡型 LiFePO4。通过调整烧结温度、

改变体系铁磷比及 Li2CO3 用量，探究工艺变化对 LiFePO4 理化性能和电性能的影响，具体研究内容如下： 
i) 不同烧结温度对产品性能的影响； 
ii) 体系中理论 Fe/P 的变化对产品性能的影响； 
iii) 调整 Li2CO3加入量后持续降低铁磷比，探究最优磷酸加入量。 
(1) LiFePO4正极材料生产流程 
将磷酸铁、Li2CO3、添加剂、碳源、纯水按照一定的比例和顺序分别投入分散罐中，充分混合均匀

后，将前驱体物料输送到砂磨工序，调整砂磨时间得到一定粒径的浆料，浆料经过喷雾干燥后通过正压

运输进入窑炉上料仓，在匣钵内装入一定量的干燥物料后进入气氛辊道炉内烧结，通过烧结曲线下的温

度反应后得到黑灰色的烧结物料，烧结料经过气流粉碎机粉碎及筛分后即为 LiFePO4成品。 
(2) LiFePO4正极材料理化性能及电化学性能表征 
扫描电子显微镜(SEM)照片：通过扫描电子显微镜对 LiFePO4样品的微观形貌进行表征，改变放大倍

数能够得到不同尺度下的产品微观形貌。 
X 射线电子衍射(XRD)：通过 X 射线电子衍射确定材料的晶体结构及物相组成鉴定。 
比表面积(BET)：通过 N2吸/脱附过程测试样品的比表面积。 
粒度：通过激光粒度分析仪对物料粒径进行测试，得到粒径的大小分布。粒度分布主要有 D10、D50、

D90、D100等，分别表示小于对应粒径的颗粒占比为 10%、50%、90%和 100%。 
粉末电阻率：使用四探针电阻率测试仪对经过预压成形的粉末材料进行测试，得到材料对电流的抵

抗程度。 
压实密度：将一定质量的粉末放入到特定容积的容器中，施加一定的压力后计算出粉末的压实密度。
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压实密度计算公式如下： 

压实密度 = 1
*s h

 

压实密度单位为 g/cm3，s 表示压片的面积，单位为 cm2，h 表示压片的高度，单位为 cm。 
扣式电池与比容量：将粘结剂聚四氟乙烯(PVDF)溶解在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中，随后将烘干的

LiFePO4粉末和导电剂按照比例加入，充分混合分散后均匀涂覆到铝箔纸上，刮至合适的厚度后裁剪成特

定大小的圆片，最后在手套箱中和碳负极、隔膜、电解液组合封装得到扣式电池，使用蓝电系统对电池

进行充放电测试，探究不同电流密度下电极的比容量和倍率性能。 

3. 结果与讨论 

(1) 同一 Fe/P 下，不同烧结温度对 LiFePO4性能的影响 
表 1 展示了当体系 Fe/P 维持在 0.9680 不变的条件下，在 755~775℃的烧结温度内，随着温度的升

高，LiFePO4的比表面积、粉末电阻率、碳含量及压实密度的变化趋势。由表 1 可知，随着烧结温度的提

高，材料出炉压实密度也随之提高，从 2.28 g/cm3提高到 2.35 g/cm3，这是因为高温烧结下加速了颗粒的

Ostwald 熟化过程，在高温的驱动力下促进了晶粒的生长，使颗粒间发生融合，晶界发生迁移，且在颗粒

长大的同时，小颗粒的填充使孔隙率降低，致密度得到提高[11]。从图 2 的扫描电镜图中可直观看出随着

温度升高，颗粒间的互相粘结使粒径增大。此外，高温烧结下提高了材料的结晶度，减少了晶界对电子

传输的阻碍作用，促进了碳包覆层的均匀分布，导电网络的优化使粉末电阻率降低[12] [13]。在表 1 数据

展示中，值得注意的是，高温烧结虽然使压实密度得到提高，但同步带来的磁性异物增长面临超标风险，

限制了产线烧结温度的进一步提升。 
 

Table 1. The influence of different sintering temperatures on product performance 
表 1. 不同烧结温度对产品性能的影响 

烧结温度 
(℃) 

比表面积 
(m2/g) 

粉末电阻率 
(Ω∙cm) 

碳含量 
(%) 

出炉压实密度 
(g/cm3) 磁性异物(ppm) 

755 14.21 14.38 1.41 2.28 0.351 

760 13.35 13.82 1.35 2.30 0.369 

765 12.23 12.10 1.32 2.32 0.482 

770 11.84 11.47 1.29 2.33 0.658 

775 10.97 11.13 1.27 2.35 0.831 
 

 
Figure 2. SEM images of the products at different sintering temperatures. (a) 
755˚C; (b) 760˚C; (c) 765˚C; (d) 770˚C; (e) 775˚C 
图 2. 不同烧结温度下产品的 SEM 图像。(a) 755℃；(b) 760℃；(c) 765℃；

(d) 770℃；(e) 775℃ 
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图 3 是不同烧结温度下产品电性能变化的曲线图。从数据中可以看出，LiFePO4的 0.1 C 和 1 C 放电

容量均在 765℃时达到最大值，当温度继续升高，电性能呈现下降的趋势。在 755℃~765℃区间内，容量

随温度的升高而提升，结合表 1 数据可知，粉末电阻率的减小使电子传输速率增大，有助于提高 LiFePO4

的电化学性能。当温度提高到 765℃时，晶粒生长及颗粒融合致使晶界数量减少，同时导电网络的均匀分

布和高比表面积下电解液的充分浸润使得 1 C 容量提升显著[14] [15]。在 765℃~775℃区间内，电化学性

能的降低归因于颗粒的粗化致使离子扩散路径增长，且压实密度的增大致使颗粒堆积密度高，阻碍了电

解液的浸透，限制了离子的传输。此外，高温烧结下碳含量的降低也会削弱导电网络的完整性。 
 

 
Figure 3. The effect of different sintering temperatures on the elec-
trical properties of the product 
图 3. 不同烧结温度对产品电性能的影响 

 
综上所述，在 Fe/P 为 0.968，烧结温度为 765℃时，LiFePO4的电化学性能达到最佳平衡点，且磁性

异物属于合格范围内，但仍低于市场主流产品的要求。因此，选择在 765℃烧结温度下，通过补加磷酸调

整体系理论 Fe/P 进一步优化产品性能，并对其机理进行分析。 
(2) 同一烧结温度下，体系中不同理论 Fe/P 对产品性能的影响 
 

Table 2. The influence of different Fe/P on product performance in the system 
表 2. 体系中不同 Fe/P 对产品性能的影响 

磷酸加入量 
(%) 

体系中理论 
Fe/P 

比表面积 
(m2/g) pH 出炉压实密度

(g/cm3) 磁性异物(ppm) 

0 0.9680 12.23 9.47 2.32 0.482 

0.10 0.9661 12.25 9.41 2.35 0.465 

0.15 0.9652 12.16 9.39 2.37 0.469 

0.18 0.9647 12.18 9.35 2.40 0.473 

0.20 0.9643 12.21 9.32 2.41 0.458 

 
从表 2 中可看出，随着磷酸加入量的提高，比表面积基本稳定，pH 值逐渐下降，出炉压实密度逐步

提高。磷酸作为酸性添加剂，在高温下部分分解为磷酸根离子，残留的分解产物导致材料表面酸性增强

[16]，但该添加量下未显著改变晶粒生长动力学，颗粒尺寸与形貌保持相对稳定，因此比表面积波动较小。
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随着磷酸加入量的提高，体系理论 Fe/P 降低，反应过程中优化了前驱体的化学组成，减少因铁过量导致

的晶格畸变或局部缺陷，能有效的促进颗粒重排和致密化，从而使得压实密度得到提高[17] [18]。但磷酸

的加入会导致电性能持续下降，如图 4 所示，当磷酸加入量为 0.20%时，1 C 容量从 149.1 mAh/g 减小到

143.8 mAh/g。造成电性能降低的主要原因有以下三个方面： 
 

 
Figure 4. The influence of different Fe/P in the system on the electrical 
properties of products 
图 4. 体系中不同 Fe/P 对产品电性能的影响 

 

 
Figure 5. XRD comparison of samples with LFP and Li3PO4 

图 5. 样品与 LFP、Li3PO4的 XRD 对比 
 
i) 活性物质的减少及杂相的形成。磷酸的过多引入在高温条件下发生副反应，生成 Li3PO4等非活性

相(如图 5 XRD 衍射图所示)，减少了有效活性物质的比例， 
ii) 离子扩散动力学受限。压实密度提高带来的孔隙率降低，致使电解液难以浸润颗粒内部，使锂离

子传输路径受阻，并且表面残留的磷酸分解产物吸附在颗粒表面，形成离子绝缘层。 
iii) 电子传导路径的劣化。表面离子绝缘层的形成阻碍了电子的传输，杂相的形成在颗粒间起到了绝
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缘作用，进一步阻碍离子传导[16] [17]。 
综上，体系理论 Fe/P 的降低通过液相烧结效应与颗粒均一性优化显著提升了压实密度，但过量补加

磷酸会因非活性相生成、离子扩散受阻及电子传导劣化导致电性能下降。为避免电性能的降低，选择通

过调整 Li2CO3添加量进行性能优化，并持续探究体系理论 Fe/P 降低对产品的影响。 
(3) 调整 Li2CO3加入量后持续降低体系理论 Fe/P 
 

Table 3. The effect of continuously reducing the theoretical Fe/P of the system on product performance after adjusting the 
amount of Li2CO3 added 
表 3. 调整 Li2CO3加入量后持续降低体系理论 Fe/P 对产品性能的影响 

磷酸加入量 
(%) 

体系理论 
Fe/P 

比表面积 
(m2/g) pH 出炉压实密度 

(g/cm3) 磁性异物(ppm) 

0.20 0.9643 12.15 9.30 2.42 0.458 

0.25 0.9633 12.21 9.29 2.43 0.475 

0.30 0.9624 12.19 9.27 2.46 0.494 

0.40 0.9606 12.20 9.26 2.47 0.596 

0.50 0.9588 12.23 9.24 2.46 0.794 

 

 
Figure 6. The effect of different amounts of phosphoric acid added on the 
electrical properties of the product 
图 6. 不同磷酸加入量对产品电性能的影响 

 
从表 3 中可看出，在通过补加一定量 Li2CO3后，电性能得到明显改善，这是由于 Li2CO3的加入补充

了体系中因高温烧结导致的锂元素损失，使 Li-Fe-P 的化学计量比得到一定的平衡，减少了缺陷的产生，

维持了高本体活性。 
在此基础上，持续提高磷酸加入量，压实密度提高的同时，电性能持续下降，且在磷酸加入量为 0.5%

时，1 C 容量与加入量为 0.2%时相比减少了 9.1%，趋势变化可见图 6。这是因为随着磷酸加入量的进一

步提升，尽管优化了 Li2CO3 的加入量，但是 Li-Fe-P 的化学平衡遭到破坏，产生了杂相，降低了反应活

性。在低 pH 下，二价铁易氧化成三价铁，会进一步促使杂相的产生，磁性异物的提高也说明了该问题。
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此外，表面碳包覆层被磷酸分解产物覆盖，导电网络连续性下降，电子传输效率降低。 
基于上述的优化数据，表 4 展示了磷酸加入量为 0.3%，体系理论 Fe/P 为 0.9624 的成品数据，表明

通过补加磷酸调整体系理论 Fe/P 的方法下制备的 LiFePO4产品满足当前市场主流需求。 
 

Table 4. Display of finished product data 
表 4. 成品数据展示 

磷酸加入量 
(%) 

体系理论 
Fe/P 

比表面积 
(m2/g) pH 压实密度

(g/cm3) 

首次 0.1 C
放电比容量

(mAh/g) 

首次 1 C 放

电比容量
(mAh/g) 

首效 
(%) 

磁性异物 
ppm 

0.30 0.9624 12.03 9.13 2.53 156.9 143.7 98.5 0.483 

4. 结论 

基于烧结温度、Fe/P 及锂补偿的协同调控研究，本工作提出了一种兼顾高压实密度与优异电化学性

能的 LiFePO4工业化制备策略，主要结论如下： 
(1) 烧结温度 765℃为该反应体系下的最优温度，晶粒生长与致密化达到平衡，0.1 C 容量达 161.5 

mAh/g，出炉压实密度为 2.32 g/cm3。 
(2) 体系理论 Fe/P 调控：通过补加磷酸使体系 Fe/P 持续降低的情况下，由于活性物质的减少及杂相

的形成，使离子扩散动力学受限，电子传导路径发生劣化，虽然压实密度得到提高，但电性能会出现骤

降现象。 
(3) 锂补偿优化：通过调整 Li2CO3添加量，补充高温锂挥发损失，维持 Li-Fe-P 化学计量比，减少晶

格缺陷(如 Li/Fe 反位)，1 C 容量提升至 148.8 mAh/g。 
(4) 经上述优化调整后，LiFePO4成品压实密度为 2.53 g/cm3，0.1 C 放电比容量为 156.9 mAh/g，1 C

放电比容量为 143.7 mAh/g，磁性异物 0.483 ppm，满足目前市场主流需求。 
在本项研究中，提出了高压实密度的实现机制，添加磷酸调整体系理论 Fe/P，在高温下控制杂质的

生产，促进颗粒重排与致密化，并针对电化学性能的衰减提出了抑制策略，在补加磷酸调整体系理论 Fe/P
的前提下，通过调整 Li2CO3用量避免杂相的产生，保留活性物质，提高电性能。通过液相烧结与界面协

同调控，突破传统工艺中“高密度–低容量”的矛盾，满足动力电池对高体积能量密度的需求，为高压

实 LiFePO4的工业化提出一种改善策略，推动正极材料市场的高质量发展。 
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