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［摘 要］磷酸铁锂（LiFePO4）作为一种极具竞争力和发展前景的正极材料，近年来凭借其优异的安全性、低成

本等优点得到了广泛的关注、研究和应用。结合磷酸铁锂的理化性质及其工作原理，系统论述磷酸铁锂正极材料的合

成、改性、应用等各个阶段，并对其应用前景进行探讨和评价。通过对比不同合成、改性方法的优缺点，为下一步磷

酸铁锂正极材料的合成工艺、改性及应用提供依据。
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Abstract：Lithium iron phosphate（LiFePO4，LFP） is as an outstanding cathode material. Its advantages of
excellent safety，low cost，and low toxicity have received widespread attention，research，and application.
Therefore，it has become a highly competitive and promising material. The various stages of synthesis，modification，
and application of lithium iron phosphate are systematically discussed combined with its physicochemical properties
and working principles. Additionally，its application prospects are discussed and evaluated By comparing the
advantages and disadvantages of different synthesis and modification methods，the foundation is provided for the
next generation of sustainable and safe lithium-ion batteries.
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石油、煤炭等化石燃料由于其不可再生性终将

要走向枯竭，且由于化石燃料的使用带来的环境污

染和高碳排放问题，世界各国面临的能源问题和环

境恶化问题日益严峻，探索可再生清洁能源越来越

受到重视。发展可再生能源可以减少对化石能源的

依赖，关于环保可再生的替代能源的研究也越来越

多。由太阳能、风能、地热能、水力等清洁的可再

生能源转换而来的电能，因其在生产电力的过程中

温室气体排放量趋近于零而被称为“绿电”。以“绿

电”取代消耗煤等化石能源转换而来的“火电”，不

仅能实现能源的可持续发展，同时能缓解过度碳排

放导致的环境恶化。风力涡轮机、光伏发电等属于

间歇性能源技术，存在发电高峰期和低谷期，储存

发电高峰期溢出的电能以填平低谷期用电需求是十

分有效的办法。从减少对化石燃料的依赖及相关碳

排放和发展替代能源的目的出发，开发高效、环

保、低成本、可靠的清洁能源系统已成为必然。

基于电化学储能原理的二次电池技术解决方

案，由于其无污染、用途广泛、寿命长、维护成本

低等优点，带动了便携式电子产品、电动汽车的发

展，可再生能源系统等领域迎来了快速发展期。锂

离子电池（lithium-ion battery，LIB）作为一种二次

电池，具有工作电压高、污染小、无记忆效应、体

积小、自放电小等优点，已被广泛研究并成功应用

于上述领域。由于锂离子电池在实现能源可持续发

展方面具有公认的潜力，已经成为便携式电子产

品、电动汽车、可再生能源系统等领域的首选储能

系统［1］。

◆磷氟产业耦合与高端材料创制◆
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1 锂离子电池的发展

1976 年，WHITTINGHAM ［2］发现了一种嵌入/
脱嵌式层状二硫化钛（TiS2）正极材料，锂离子在

放电过程中嵌入 TiS2的层状结构中，充电时再脱

出。这种嵌入-脱嵌机制的正极材料设计使锂电池

充放电的可逆性得到极大提升，电池发展走向了可

反复充放电的二次电池。1980 年，GOODENOUG
等［3-4］使用锂钴氧化物 （LixCoO2，0＜x≤1） 代替

二硫化钛作为电池正极，开启了现代锂离子电池的

新 时 代 。 20 世 纪 80 年 代 初 ， 吉 野 彰 （Akira
Yoshino）构思并设计完成了实用的锂离子电池原

型，对锂离子电池的完整描述是“使用含有锂离子

的过渡金属氧化物（如LiCoO2）作为正极，碳质材

料作为负极的非水二次电池”。经过进一步的发

展，锂离子电池于1991年由日本索尼公司商业化，

推出了第一款石墨负极-LiCoO2正极电池，能量密

度为 80 W·h/kg。经过几十年的发展，如今，锂离

子电池的能量密度能够达到 389 W·h/kg （Enpower
Greentech，LMB18650-4.1 Ah）。

锂离子电池的性能主要由锂离子正极材料的性

能决定，目前，锂离子电池正极材料主要为磷酸铁

锂 （LiFePO4，LFP）、锰酸锂 （LiMn2O4）、钴酸锂

（LiCoO2）、锂镍锰钴氧化物（NCM）、锂镍钴铝氧

化物（NCA）等。与 NCM 和 NCA 相比，LFP 的成

本优势在于含有丰富、廉价、低毒性的元素 Fe和
P。除成本之外，LFP在安全性和耐用性方面同样

展现出明显优势，是具有优秀发展和应用前景的

LIB正极材料。

2 磷酸铁锂正极材料

1997 年，PADHI 等［5］发现，橄榄石型 LFP 能

够发生Li的脱出/嵌入，在0.05 mA/cm2的充放电电

流密度下，在 3.5 V （Li/Li+）电位范围附近比容量

约100为mA·h/g，已经接近当时商品化LiCoO2正极

材料的实际放电比容量水平。LFP材料电化学性能

稳定，脱出/嵌入Li时结构不发生变化，理论能量

密度高达 550 W·h/kg。从资源上看，Fe 在地壳中

含量高、资源丰富，LFP材料也具有价格低廉、安

全性好、无毒无害、对环境友好等优点，成为目前

动力、储能锂离子电池领域研究和产业开发的重点

之一［6］。

2.1 磷酸铁锂的结构

天然 LFP 在 Pnma 空间群中具有正交晶格结

构，每个晶胞中有 4个LiFePO4单元（见图 1），晶

格参数为 a = 10.33 Å，b = 6.01 Å，c = 4.69 Å，V =

291.2 Å3。该结构由角共享的FeO6八面体和边共享

的LiO6八面体组成，由PO4四面体连接在一起，形

成稳定的三维结构［7］。Fe 原子占据八面体 （4c）
位（深色阴影）；P 原子占据四面体（4c）位（浅

色阴影）；Li离子（小圆圈）占据八面体（4a）的

位置。在充电后，锂离子被提取出来，在橄榄石

框架不变的情况下生成 FePO4。由于 O 原子与 Fe
和 P 原子紧密结合，LFP 的高温稳定性远优于

LiCoO2 等层状氧化物。相较于 LiCoO2 在 250 ℃时

就开始分解，LFP在400 ℃时仍能保持稳定［8］。然

而，强共价键也导致离子扩散率低（10-13～10-16 cm2/s）
和电子导电性差（～10-9 cm/s）［9］。相比之下，锂在碳

阳极（LixC6）中的扩散系数为 10-12～10-7 cm2/s ［10］，

在1 mol/L LiPF6 / EC（碳酸乙烯酯）+ DEC（碳酸 =
乙酯）（1􀏑1） 电解质中的扩散系数为 4.112 × 10-5

cm2/s［11］。这一跨越几个数量级的差距表明锂离子

的传输是整个传输过程的速控步骤，在LFP中的扩

散系数对电池性能有很强的支配作用。因此，在

LIB的合成和修饰中，注意并改进这些缺陷是很重

要的。

2.2 磷酸铁锂充放电机制

橄榄石型LFP正极材料的充放电过程即锂离子

在晶体中的脱出/嵌入过程。充电时，电能转变为

化学能，Li+从橄榄石晶体四面体空隙中脱出再嵌

入石墨负极层间，在这一过程中 Fe2 +被氧化为

Fe3+。随着 Li+的脱出，正极材料发生 LiFePO4相向

Li1-xFePO4相的转变，最终成为FePO4相，放电过程

则相反，正极材料的晶相由FePO4相逐渐向LiFePO4
相转变，Fe3+被还原为Fe2+。因此，从LiFePO4中提

取锂来给阴极充电的过程可以写成［5］：
LiFePO4 - xLi+ - xe- xFePO4 +（1-x）LiFePO4。 （1）
放电时锂插入FePO4的反应为：

FePO4 + xLi+ + xe- xLiFePO4 +（1-x）FePO4。 （2）

图1 沿 c轴观察LiFePO4的晶体结构［12］

Fig. 1 The structure of LiFePO4/triphylite viewed along the
c-axis
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电池在重复循环中的优异可逆性是由于LiFePO4
和 FePO4 结构的相似性，如图 2 所示，LiFePO4 和

FePO4相的晶格参数和空间群见表1。

Li 在 FePO4 中的扩散被普遍认为是沿 b 轴

［010］的一维扩散［13-14］，如图 2c.所示。LiFePO4的

结构描绘了锂离子沿 b轴迁移的曲线轨迹，用箭头

表示［15］。Li+沿［010］方向移动所需能量最低，仅

为0.55 eV；沿［001］（c轴）方向扩散所需能量要高

得多，为2.89 eV；锂离子很难在［101］（a 轴）方

向上通过Fe-O层，该方向扩散所需能量最高，为

3.36 eV。LFP虽然结构稳定性高，有着优良的循环

可逆性，但是为锂离子提供的迁移通道有限，当电

流密度增大时比容量会迅速衰减。

3 磷酸铁锂的合成方法

LFP的合成方法主要分为固相法和液相法。其

中，固相法是在高温下进行的，包括高温固相法、

碳热法、微波法、机械化学活化法等。一般情况

下，由于没有溶液/溶剂作为反应介质，固相法需

要在反应前通过粉碎和充分混合来降低颗粒尺寸，

以促进反应。这种方法工艺相对成熟，但能耗高，

产品批次稳定性相对较差。而液相法是基于溶液/
溶剂体系中的反应，主要有水热/溶剂热法、共沉

淀法、溶胶-凝胶法、喷雾热解法等。该方法虽然

比基于固体的方法更为复杂，但耗时更少，能耗更

低，并且可以在分子水平上达到更好的混合条件。

因此，与固体法相比，产品纯度更高，均匀性更

好，粒径更小。

此外，一些其他方法也被用于合成LFP，如冷

冻干燥法和熔盐法。虽然这些方法都可以实现LFP
的合成，但考虑到成本、难度、环境影响等因素，

并不是每种方法都适合工业生产。笔者选择其中几

种合成方法，对其原理、原料、具体工艺及各自的

优缺点进行分析和比较。

3.1 固相法

3.1.1 高温固相法

高温固相法具有技术成熟、设备简单、适合大

规模生产等优点，已被广泛用于合成LFP，其合成

步骤主要包括混合、研磨、预烧结、再磨和烧结。

具体为：将前驱体按一定化学计量比放入容器中充

分混合，然后加入分散剂和碳源进行研磨。之后，

研磨材料在 300～400 ℃预烧结去除水分。最后将

预烧结产物在 400～800 ℃下烧结 10～24 h ［16-17］。

烧结温度和时间必须控制在合理的范围内，当反应

温度高于 800 ℃时，会形成Fe2O3和Li3Fe2（PO4）3等

杂质。此外，过长的加热时间会使颗粒变大、结

块，不利于性能优化［7］。

该方法采用的铁前驱体一般为FeC2O4·2H2O［18］、

Fe（OOCCH3）2 ［19］、FeSO4·7H2O［20］等。为了保证亚

铁稳定存在，烧结过程一般在惰性气氛（N2或Ar）或

弱还原性气氛条件下进行。常用的锂源有Li2CO3［18］、

LiOH［17］、LiF［21］、CH3COOLi［19］；磷源有NH4H2PO4［16，18］、

（NH4）2HPO4 ［21］等。碳一般来源于有机物，如聚乙

二醇［22］、葡萄糖［23］等，因为有机物可以在LFP表

面原位生成碳从而提高LFP材料的导电性，并且引

入碳可以防止颗粒的生长和团聚，提高性能［24］。

当使用有机铁盐、锂盐作为原料时，它们也可以用

作碳源。丙酮［25］和乙醇［18］是研磨和混合过程中常

用的分散颗粒的有机溶剂。

此外，含磷的锂盐或铁盐也可以作为LFP的前

驱体，例如 LiH2PO4可以提供锂和磷，NH4FePO4、

Fe［CH3PO3］·H2O、Fe［C6H5PO3］·H2O可以作为铁源

和磷源［23］。这些原料已经在分子水平上混合了元

素，在后续的研磨过程中更容易混合均匀，可以有

效地防止或减少杂质相的产生。

3.1.2 碳热还原法

如上所述，高温固相法合成工艺中使用的铁源

为亚铁化合物，价格昂贵且不稳定，因此在此基础

表1 LiFePO4和FePO4的空间群和晶格参数

Table 1 Space group and lattice parameters of LiFePO4

and FePO4

项目

LiFePO4

FePO4

空间群

Pn mn
Pn mn

a/Å
6.008
5.792

b/Å
10.334
9.821

c/Å
4.693
4.788

V/Å3

291.392
272.357

图2 LiFePO4和FePO4的晶体结构［5］

Fig. 2 Crystal structures of LiFePO4 and FePO4

b. FePO4的晶体结构a. LiFePO4的晶体结构

c. 锂离子迁移曲线
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上开发了碳热还原法制备LFP的工艺。除了铁源和

烧结温度不同外，该方法与高温固相法几乎相同。

使用更便宜、更稳定的铁化合物作为前驱体，需要

更高的烧结温度（通常为 750～800 ℃）来促进碳

热还原反应的发生。

碳热还原法具有高温固相法的优点，改进了缺点，

因使用更廉价和更稳定的铁盐作为原料而更加经济、

容易操作。该方法使用的铁源一般为 FePO4 ［26-27］、

Fe2O3 ［28-29］、FeC6H5O7·xH2O ［30］，使用的其他磷、

锂、碳源与高温固相法相似。在该方法中碳（包括

有机碳）被广泛用作还原剂将原料中的铁离子还原

为亚铁离子，如炭黑、石墨、葡萄糖等［31］。

3.1.3 微波法

微波法不需要通过加热和传热来提供反应所

需的温度，它通过电磁场在分子水平上的相互作

用将能量传递给材料。因此，微波法使用的原料

必须能够吸收微波能量并将其转化为热量来激活

合成反应［32］。MASASHI 等使用 Li2CO3、NH4H2PO4
和Fe（CH3COO）2成功合成出LFP，而当铁源替换为

Fe（CH3CHOHCOO）2·2H2O 时，反应不能进行，在

加入铁粉后反应成功，这清楚地表明原料选择对

于成功合成 LFP的重要性［33］。一般来说，碳是微

波吸收剂的理想选择，价格低廉且能够同时用作

还原剂［34］。

与其他固相法相比，微波合成法所需的反应时

间要短得多，一般仅为 2～20 min。在极短的时间

内LFP颗粒没有足够的时间发生奥斯瓦尔德熟化，

粒径更小、更均匀［21］。但是，如果微波加热时间

过长则会产生杂质Fe2P，因此还需要进一步合理控

制反应时间［34］。

3.2 液相法

3.2.1 水热/溶剂热法

水热法所需的反应温度一般为 120～220 ℃，

反应必须在密封反应器如高压釜中进行，在高温

下粒子扩散加速，晶体生长非常快，可在 5～10 h
完成。与传统固相法相比，该方法缩短了反应时

间，减少了对环境的危害。此外，该方法合成的材

料结晶良好，颗粒尺寸均为亚微米水平。需要注意

的是，这种方法中使用的铁源通常是可溶性亚铁

盐，容易被氧化。因此，为了保证合成材料的性

能，通常在溶液中加入抗坏血酸［35-37］、乙二醇［38］、

吡咯［39］、葡萄糖［40］、蔗糖［41］等可溶性还原剂。水

热法具有反应速度快、操作简单、颗粒细小均匀、

产品性能优良等优点［17，42］。然而，通过这种方法生

产的LFP没有碳涂层，仍然需要通过添加碳源在高

温下烧结来制备碳包覆LFP。
溶剂热法与水热法类似，但使用的是有机溶剂

而不是水溶液，如N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP）［43］、

乙二醇［44］、赖氨酸［45］，因为这些溶剂具有耐高

温、低挥发性和低可燃性的特点。溶剂热法环境通

常比水热法环境提供更强的成核驱动力，因此可以

获得更小的颗粒，但需要消耗大量的有机溶剂，其

中一些溶剂可能对生物体有害并造成环境污染。

3.2.2 共沉淀法

由于水热法需要在热压釜等高温高压环境下的

反应器中进行，并且所生产的LFP仍需要与碳源烧

结以生成具有良好导电性的碳包覆LFP。这个过程

是复杂的、能源密集型的，对设备和生产环境有较

高挑战性。

共沉淀法是一种很有前途的改进方法。共沉淀

法可以在分子水平上均匀混合原料，再与固相法结

合，生产出粒径分布均匀的纳米级LFP。共沉淀法

继承了水热法和固相法的优点，克服了固相法混合

不均匀、水热法需要高温高压环境的缺点［46］。与

水热法类似，先将磷源、铁源和锂源溶解在水中充

分混合，通过调节 pH来控制产物的形成，实现锂

铁磷的等摩尔沉淀，经烧结后得到LFP。
在这种方法中，常用铁源如Fe（CH3COO）2 ［47］、

（NH4）2 Fe（SO4）2·6H2O［48］等，铁盐（Ⅲ）价格便宜

且易于储存，也是该方法常用铁源。常用的锂前驱

体包括LiH2PO4 ［47］、CH3COOLi·2H2O［49］、Li2CO3［50］

等。一般反应完成后，浆料经过滤、洗涤、干燥，

然后在 300～400 ℃预烧结去除空气和水，再在

500～800 ℃进行烧结得到LFP产品［51］，这些操作

通常在惰性或弱还原气氛下进行。在热处理过程中

经常加入葡萄糖［52］、炭黑［48］、抗坏血酸［53］ 等碳

源原料，不仅可以提高LFP材料的导电性，还可以

细化颗粒，防止颗粒团聚，防止其中的亚铁离子被

氧化［54］。该方法的优点是产品粒度小而均匀、纯

度高，产品性能好［55］。虽然这种方法在操作上更

复杂，但它的许多优点使其在工业应用中具有很大

的前景。

3.2.3 溶胶-凝胶法

该方法的一般过程是将原料溶解，在溶剂中加

入螯合剂与金属离子反应形成配位化合物，然后通

过调节 pH 缩聚生成溶胶。溶剂通过加热被除去，

形成凝胶。最后通过烧结得到LFP/C［56-57］。水是溶

胶-凝胶法的常用溶剂；有机物也被认为是理想溶
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剂，因其可以促进化合物表面原位碳层的形成。常用

的有机溶剂有N，N-二甲基甲酰胺［58］、乙二醇［56］、

乙醇［59］等。通常选择具有多个配位点的羧酸作为

螯合剂，同时酸性环境可以有效避免铁离子的水解反

应，且同样可以用作碳涂层的碳源［21］。常用的螯合

剂有柠檬酸 ［60］、草酸 ［61］、氨基三亚甲基膦酸

（ATMP）［62］、己二酸［57］、抗坏血酸［58］、月桂酸［63］、

乙醇酸［64］、酒石酸［65］等。煅烧过程需要在惰性或

弱还原性气氛下进行，一般煅烧温度为 500～
700 ℃。需要注意的是，在煅烧过程中，升温速率

对材料的性能也有很大影响。加热太慢会升高粗糙

度，不利于多孔结构的形成，对材料性能不利。反

之，快速加热有利于材料的电化学性能［66］。

溶胶-凝胶法的优点包括原料在分子水平上混合

均匀，产品形态可控，粒度均匀，产品性能好。但

该方法生产周期较长，目前不适合大规模应用［67］。

4 优化改性策略

LFP具有的电子导电率低、离子迁移率低等固

有缺陷制约了其在许多个领域的广泛应用，通过解

决LFP的局限性，可以开发出更具吸引力和更多功

能的下一代锂离子电池正极材料。为此，我们可以

选择不同的优化策略来提高它的性能。目前研究的

重点主要集中在表面包覆改性，体相掺杂改性，或

通过控制形貌、粒径来提升材料的导电率和锂离子

在体相中的扩散能力。

4.1 碳包覆

碳包覆是通过在材料颗粒表面涂覆导电碳层来

提高材料电化学性能的有效方法［68-69］。碳包覆带来

的改善主要体现在以下几个方面：（1）导电性增

强。LFP颗粒表面涂覆一层薄碳，能够形成连续的

导电网络，显著提高复合材料的整体导电性，从而

提高锂离子电池的充放电性能。（2）增加界面稳定

性。碳涂层可以作为一个稳定的界面，保护LFP颗

粒不直接接触电解质，从而减少颗粒表面潜在的不

良反应（如溶解或副反应），有助于提高循环稳定

性和电池的寿命。（3）保持结构完整性。在充放电

过程中，电极材料会发生体积膨胀和收缩。碳涂层

可以为LFP颗粒提供缓冲，减轻体积变化带来的应

力，保持电极材料的结构完整性，从而提高电池的

循环性能。（4）增加电化学活性面积。碳涂层可以

增加电极材料的电化学活性面积，提高锂离子的扩

散速率，有助于提高电池的充放电速率，使其在高

功率应用中表现更好。（5）增强热稳定性。碳材料

可以改善电池的热管理，有助于电池在运行过程中

保持稳定的温度，从而提高电池的安全性能。通过

碳涂层可以显著提高电池的充放电效率和功率输

出，延长电池寿命，提高电池的安全性［70］。

如上所述，在合成过程中，碳包覆一般是通过

添加碳源来完成。对于液相合成方法，在获得LFP
产品后往往需要在高温烧结步骤添加碳源。溶胶-
凝胶法在合成过程中加入了碳，但后期仍需高温煅

烧［21］。葡萄糖、蔗糖、柠檬酸等有机化合物已被

证明是一种有效的、经济的碳源，可以在高温下原

位碳包覆在LFP上形成均匀的碳层。淀粉、聚苯乙

烯和聚苯胺等聚合物作为碳源也在研究中［71］。

4.2 掺杂

掺杂对提高 LFP 的电子导电性和 Li+的扩散系

数有明显作用。金属元素的掺杂可以增加 LFP 的

晶格缺陷，有助于提高锂离子的扩散速率和颗粒

内部的导电性，从根本上解决导电性差的问题，提

高其电化学性能。此外，掺杂离子的价态越高，越

有利于在掺杂后的晶格中形成更多的空穴，这对提

高材料的电导率和锂离子在材料中的扩散速率起重

要作用［72］。CHUNG等［73］通过实验发现，掺杂了高

价金属离子（Nb5 +、Mg2 +、Al3 +、Ti4 +、W6 +等） 的

Li1-xMxFePO4 （M为掺杂元素）会产生正离子缺陷，

使LFP中出现Fe3+/Fe2+混合价态，促进p型半导体的

形成，从而使其电导率提高到10-2 S/cm。目前，根

据掺杂位置的不同，金属元素的掺杂主要分为金属

元素在Li位点的掺杂、在Fe位点的掺杂以及Li和
Fe 位点的共掺杂，其对磷酸铁锂电化学性能的影

响也是不同的。

在Li位掺杂金属元素时通常采用半径较小的高

价金属离子，如Nb5+、A13+、Ti4+等。根据第一性原

理，在Li位掺杂半径较小的高价金属离子，可以

增加磷酸铁锂的空穴迁移率，使其完成从本征n型

半导体向本征 p型半导体的转变，从而实现电导率

的提高，对电化学性能的提高具有积极作用［74］。在

Fe位点掺杂改性LFP时，掺杂元素的选择更为广泛，

常见的有Nb、Mo、Co、V、Mn、Ni、Zn等［75］。在

Fe位点掺杂金属元素有助于Li+在一维路径上的扩

散，获得更高的离子迁移率和扩散系数［76］。非金

属掺杂（P位点和O位点）受到的关注较少，因为

元素的有益相容性受到限制。目前常见的非金属掺

杂元素主要有Cl、F、S等。非金属掺杂的作用主要

是稳定晶格结构，优化Li+通道，从而促进Li+的扩散。

4.3 粒径控制

如前所述，Li+低扩散系数和低电子导电性是
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LFP材料的两个致命缺点。由于LFP材料的各向异

性，以及锂离子在LFP材料内部的一维输运，锂离

子无法绕过其输运路径上的缺陷，从而导致材料

容量和性能降低［13］。减小颗粒尺寸是解决这一限

制的有效方法。纳米级 LFP 粒子具有以下优点：

（1）增强电子导电性。LFP的粒径从亚微米级减小

到纳米级能使极化子电导率增加一个数量级。减小

颗粒尺寸会显著引起晶格应变，即［101］ pnma的双

轴压缩应变使跃迁距离变短，LFP的电子导电性增

加［77］。（2）增加Li+扩散系数。纳米化可以缩短Li+

在颗粒内部的扩散距离并且减少晶体缺陷的概率，

从而增强 Li+迁移能力［78］。（3）提高充放电速率。

纳米化使颗粒的比表面积增加，其与电解质接触更

充分，从而提高了反应速率［78］。（4）纳米颗粒在

连续充放电过程中能有效缓冲晶格应变，从而延长

LFP的使用寿命［79］。

固相法合成的 LFP 颗粒粒径一般为 2～7 μm，

虽然球磨和控制煅烧温度可以减小颗粒尺寸，但制

备纳米级颗粒仍非常困难，纳米级颗粒的合成主要

基于液相法。纳米级颗粒进行电池极片加工时操作

困难且价格昂贵，往往需要更多的碳和黏合剂作为

支撑材料，不仅增加了成本，还降低了电池的能量

密度。此外，由于纳米颗粒具有较高的比表面积和

较低的表面原子配位，在电解液中更容易发生颗粒

溶解，严重缩短电池使用寿命［80］。

5 LFP产业化应用现状

化石燃料驱动的汽车被认为是温室气体排放的

主要来源。在美国，29%的温室气体排放来自交通

运输，其中59%来自私家车［81］。由LIB驱动的电动

汽车（EV）被认为是一种理想且长期的脱碳解决

方案。由于电动汽车几乎没有噪声，运营成本低，

以其在安全、寿命长、价格实惠、低毒、环保等方

面的突出优势，正在逐步赢得市场份额。

尽管 LFP 能量密度相对较低，但其在电池寿

命、制造成本和环境友好方面具有突出优势。例

如，特斯拉（Tesla）生产的Model Y使用宁德时代

新能源科技股份有限公司生产的LFP电池，在美国

生产的Model 3则从中国进口LFP电池。特斯拉采

用LFP电池的半轻型卡车续航里程约为483 km，镍

基锂电池续航里程为805 km，但由于LFP的使用寿

命更长，因而整体累计运行里程更长。

在我国，比亚迪股份有限公司（简称比亚迪）

和上海蔚来汽车有限公司等汽车制造商已将LFP电

池作为其电动汽车的动力源。比亚迪是少数几家拥

有自给动力电池能力的电动汽车公司之一，于2020
年3月推出的LFP刀片电池，与常规LFP电池相比成本

降低了30%，能量密度提高了50%，极大减轻了LFP
驱动电车的里程焦虑。第一代刀片电池的能量密度

为 140 W·h/kg，体积能量密度为 230 W·h/L。预测

到 2025 年，其能量密度将超过180 W·h/kg，体积能

量密度将达到300 W·h/L。同时，刀片电池在安全性

方面也很出色，分别通过了严格的钉子穿透测试和

碰撞测试。目前，比亚迪的唐、汉和ATTO 3都配

备了刀片电池。综上所述，LFP电池在电动汽车领

域有一个光明的未来，刀片电池的发明加速了这一

进程。

除了传统的LIBs及其相关应用外，LFP也被研究

用于混合电容器和水性LIBs。LFP混合电容器结合了

锂离子电池和超级电容器的优点，提高了储能材料

的生命周期和能量/功率性能。例如，SHELLIKERI
等 ［82］研究了一种采用 20% LFP、80%活性炭复合

阴极和硬碳阳极组成的混合锂离子电容器。该研究

结果展示了其出色的循环性能，复合阴极显示出

94% （1 C，1 000次循环）和 92% （60 C，100 000
次循环）的优异电池容量保持率，同时保持了78%
（2.7 C，超6 000次循环）和67%（43 C，超70 000
次循环）的LFP容量。水性LFP电池能够克服传统

LFP电池的缺点，如电解液温度范围窄，低温性能

差，以及有机电解质的易燃性和毒性问题。采用水

基电解质的水基LFP电池因其环保、低成本和不易

燃烧而备受关注。TRON等［83］使用1 mol/L的Li2SO4
水溶液对LFP水溶液电池进行了研究。添加适当的

防冻剂后，该电池具有优异的低温循环性能、高容

量、高离子电导率和更优异的安全性。

6 总结与展望

LFP成为追求更安全、更耐用的锂离子电池的

最佳选择。然而，尽管热稳定性和优秀的循环寿命

巩固了其竞争者的地位，但仍有低能量密度、低充

放速率等不足需要提升。研究人员正积极采取多种

方法来应对这些挑战。表面改性技术，如包覆导电

涂层，可以提高电荷转移效率从而优化性能。此

外，LFP纳米化是一条很有前途的途径。将LFP纳

米化能够增加比表面积和促进Li的相互作用，这些

工程微结构的作用类似于扩大跑道，使离子运动更

快、更顺畅。除了物理修饰和细化粒径之外，将外

来原子引入LFP晶格是另一种有效的方法，这种故

意的破坏可以显著提高电导率和能量密度。通过这

些改进，研究人员希望释放LFP的全部潜力，为下
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一代可持续和安全的锂离子电池开发奠定基础。

为了应对磷酸铁锂材料固有的局限性，释放其

潜能并优化其性能表现，研究人员对LFP合成工艺

与改性技术等关键领域展开了深入且广泛的研究，

从而提出了诸如上文所述等一系列解决方案。然

而，并非所有提出的方法都适宜于实际工业化应

用。从工程实践的角度出发，必须综合考虑生产成

本、生产周期、工艺复杂性、材料可用性、设备复

杂度、环境友好性和对人类健康的潜在影响等因

素。目前，部分方法仅适用于实验室研究范畴，例

如，使用昂贵且难以储存的二价铁盐作为原料的高

温固相合成技术，以及操作条件苛刻且生产周期长

的溶胶-凝胶方法等。此外，在改性处理方面，掺

杂所用元素需要避免过高的成本或对人类和环境造

成危害。在LFP回收利用方面，仍面临原材料消耗

高、回收工艺复杂度高及市场竞争力不足等挑战。

为此，研究人员正积极探索直接回收技术，旨在保

持电池结构的完整性，从而降低能源消耗并减少废

弃物产生。这些进展有望推动锂离子电池生命周期

的循环闭环管理，将废旧电池转化为未来清洁能源

存储系统的宝贵资源。综上所述，LFP作为锂离子

电池正极材料，已在安全性和循环寿命方面占据领

先地位，有望在不远的将来在能量密度领域也取得

显著突破，引领能源存储与利用领域的新一轮变革。
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