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(57)摘要

本发明属于电池材料技术领域，具体涉及一

种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料及其制备方

法和应用。该制备方法首先将铁盐、锂盐、磷酸盐

和高分子有机聚合物在溶剂中混合，然后依次按

特定升温速度升温至不同温度进行反应，反应完

成后在酸性水溶液中与十六烷基三甲基卤化铵、

可溶性铁盐低温反应2~4h，固液分离，即得。该方

法制得的磷酸铁锂正极材料由含有卤素离子的

聚合物包覆，并具有由碳形成的三维网状结构，

与纯碳酸铁锂相比，电子传导率显著提升，低温

性能得到大大改善，而体积和质量比能量并无明

显变化。以其作为正极材料来制备锂电子动力电

池，能够提升锂电子动力电池的电化学性能、低

温性能并降低电池生产成本。
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1.一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，具体包括以下步骤：

S1、将铁盐、锂盐、磷酸盐和高分子有机聚合物在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得

固体干燥、研磨，以5~15℃/min的升温速率升温至80~200℃反应2~4h，再以3~7℃的升温速

率升温至300~450℃反应1~3h，然后以5~10℃的升温速率升温至600~750℃反应5~10h，反应

完成后，自然降温；所述铁盐、锂盐、磷酸盐中铁元素、锂元素和磷元素的摩尔比为1:095~
1 .05:095~1 .05，所述高分子有机聚合物的质量为所述铁盐、锂盐和磷酸盐总质量的1%～

8%；

S2、将吡咯分散于酸性水溶液中，加入S1所得产物和十六烷基三甲基卤化铵，混合均匀

后，缓慢加入水溶性铁盐，于0~5℃反应2~4h后固液分离，将所得固体于300~400℃煅烧2~
4h，得到所述磷酸铁锂正极材料。

2.根据权利要求1所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，所述

高分子有机聚合物选自甲基纤维素、乙基纤维素、羟乙基纤维素、羟丙基纤维素、羟丙甲基

纤维素、阿拉伯胶、明胶、聚丙烯酰胺、聚乙烯醇、聚乙二醇、聚糖醇、可溶性淀粉、聚乙烯吡

咯烷酮、酚醛树脂、环氧树脂、脲醛树脂、呋喃树脂、聚丙烯酸树脂、聚偏氟乙烯、聚氯乙烯和

聚甲基丙烯酸酯中的至少一种；和/或

所述锂盐选自碳酸锂、硝酸锂、硫酸锂、醋酸锂和磷酸锂中的至少一种；和/或

所述铁盐选自磷酸铁、草酸亚铁、氯化铁、氯化亚铁、硫酸铁和硫酸亚铁中的至少一种；

和/或

所述磷酸盐选自磷酸铁、磷酸亚铁、磷酸二氢铵、磷酸氢二铵或磷酸钠中的至少一种；

和/或

所述十六烷基三甲基卤化铵为十六烷基三甲基溴化铵或十六烷基三甲基氯化铵。

3.根据权利要求2所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，所述

高分子有机聚合物为甲基纤维素、明胶和聚乙二醇的组合，乙基纤维素和聚丙烯酰胺的组

合，羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉的组合，羟丙基纤维素、聚糖醇和聚乙烯吡咯烷

酮的组合，羟丙甲基纤维素和聚偏氟乙烯的组合，阿拉伯胶、酚醛树脂和聚氯乙烯的组合，

环氧树脂和聚甲基丙烯酸酯的组合等，羟丙甲基纤维素和呋喃树脂的组合，或单独使用脲

醛树脂或聚丙烯酸树脂；和/或

所述锂盐选自碳酸锂、醋酸锂和磷酸锂中的至少一种；和/或

所述磷酸盐选自磷酸铁、磷酸亚铁或磷酸钠中的至少一种。

4.根据权利要求3所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，所述

高分子有机聚合物为甲基纤维素、明胶和聚乙二醇的组合或乙基纤维素和聚丙烯酰胺的组

合；和/或

所述锂盐为碳酸锂与磷酸锂的组合或醋酸锂与磷酸锂的组合。

5.根据权利要求1所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，S2中

所述吡咯的质量为S1所得产物质量的3%~5%，所述吡咯与所述十六烷基三甲基卤化铵的摩

尔比为1:0.05~0.  15。

6.根据权利要求1所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，所述

酸性水溶液中氢离子浓度为0.8~1.5M。

7.根据权利要求1所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征在于，所述
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水溶性铁盐选自氯化铁，溴化铁，硫酸铁，硝酸铁，高氯酸铁中的至少一种，所述铁盐中的铁

离子与所述吡咯的摩尔比为0.01~0.05:1。

8.根据权利要求1~7任一项所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，其特征

在于，S2还包括用水或乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物。

9.一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其特征在于，所述聚合物包覆的磷酸铁锂正

极材料是由权利要求1~8任一项所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法制备而

成。

10.权利要求9所述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料在制备锂离子电池中的应用。
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一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料及其制备方法和应用

[0001] 本申请要求2022年09月08日提交的中国专利申请202211100541.2的优先权，在此

通过参考将其全部内容并入本文。

技术领域

[0002] 本发明属于电池材料技术领域，具体涉及一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料及

其制备方法和应用。

背景技术

[0003] 正极材料是锂离子电池最为关键的原材料，在锂离子电池中总成本比例最高，是

提升电池能量密度和降低电池生产成本的主要瓶颈所在。目前，全球主流的锂电池正极材

料包括钴酸锂、锰酸锂、磷酸铁锂与三元材料（NCM镍钴锰）等四种。其中钴酸锂安全性差，且

钴是稀有的有色金属，成本较高，这也是制约三元材料发展的原因之一。而锰酸锂电池寿命

较短。磷酸铁锂虽然未使用稀有的有色金属，寿命也比锰酸锂大大延长，且具有比容量高、

工作电压稳定、成本低及环境友好等优点，但能量密度低，并且在低温环境下电极界面处的

阻抗增加和离子扩散速率降低等原因使其低温性能不佳。

[0004] 目前，掺杂或表面包覆导电剂是提高磷酸铁锂电导率的主要方法，导电剂可以有

效促进电子的传输，降低电极材料间的接触电阻，从而提高低温下离子进出磷酸铁锂的扩

散速率，改善磷酸铁锂材料的电化学性能。碳是掺杂和包覆是研究较多的，技术也较为成

熟。但碳是质量密度较低的非活性物质，其掺杂或包覆都会降低磷酸铁锂材料的振实密度，

进而降低体积和质量比能量。

发明内容

[0005] 针对以上技术问题，本发明提供一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料及其制备方

法和应用。本发明提供的磷酸铁锂正极材料与纯磷酸铁锂相比，电子传导率大幅度提高且

不会降低材料的体积和质量比能量。

[0006] 为达到上述发明目的，本发明实施例采用了如下技术方案：

本发明第一方面提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法，具体包

括以下步骤：

S1、将铁盐、锂盐、磷酸盐和高分子有机聚合物在溶剂中混合均匀，固液分离后将

所得固体干燥、研磨，以5~15℃/min的升温速率升温至80~200℃反应2~4h，再以3~7℃的升

温速率升温至300~450℃反应1~3h，然后以5~10℃的升温速率升温至600~750℃反应5~10h，

反应完成后，自然降温；所述铁盐、锂盐、磷酸盐中铁元素、锂元素和磷元素的摩尔比为1:

095~1.05:095~1.05，所述高分子有机聚合物的质量为所述铁盐、锂盐和磷酸盐总质量的1%

～8%；

S2、将吡咯分散于酸性水溶液中，加入S1所得产物和十六烷基三甲基卤化铵，混合

均匀后，缓慢加入水溶性铁盐，于0~5℃反应2~4h后固液分离，将所得固体于300~400℃煅烧
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2~4h，得到所述磷酸铁锂正极材料；所述十六烷基三甲基卤化铵为十六烷基三甲基溴化铵

或十六烷基三甲基氯化铵。

[0007] 本发明的制备方法首先在相对较低的温度下进行反应，使铁盐、磷盐、锂盐和高分

子有机聚合物形成混合均匀的前驱体，进而通过后续的两步高温反应，在铁元素、磷元素和

锂元素反应生成磷酸铁锂的过程中，高分子有机聚合物碳化形成三维网状结构，磷酸铁锂

分子均匀分布于其三维网状结构的孔洞之中。

[0008] S2的反应过程使S1所得产物的表面原位生成含有溴或氯元素的聚吡咯包覆层。一

方面，聚吡咯本身属于一种导电聚合物，能够有效提高磷酸铁锂的导电性，另一方面，十六

烷基三甲基卤化铵在S2中既提高了聚吡咯包覆的均匀性，又使该聚吡咯包覆层并非物理包

覆于磷酸铁锂表面，而是与磷酸铁锂中的三维网状结构形成连接，从而进一步地降低电极

界面处的阻抗并提高离子扩散速率。并且，聚吡咯具有一定的理论比容量，十六烷基三甲基

卤化铵向聚吡咯包覆层中带入的溴元素和氯元素使其比容量进一步提高，进而弥补了现有

技术中碳掺杂和碳包覆带来的体积和质量比能量降低的缺陷。

[0009] 结合第一方面，所述高分子有机聚合物选自甲基纤维素、乙基纤维素、羟乙基纤维

素、羟丙基纤维素、羟丙甲基纤维素、阿拉伯胶、明胶、聚丙烯酰胺、聚乙烯醇、聚乙二醇、聚

糖醇、可溶性淀粉、聚乙烯吡咯烷酮、酚醛树脂、环氧树脂、脲醛树脂、呋喃树脂、聚丙烯酸树

脂、聚偏氟乙烯、聚氯乙烯和聚甲基丙烯酸酯中的至少一种。

[0010] 示例性的，所述高分子有机聚合物为甲基纤维素、明胶和聚乙二醇的组合，乙基纤

维素和聚丙烯酰胺的组合，羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉的组合，羟丙基纤维素、

聚糖醇和聚乙烯吡咯烷酮的组合，羟丙甲基纤维素和聚偏氟乙烯的组合，阿拉伯胶、酚醛树

脂和聚氯乙烯的组合，环氧树脂和聚甲基丙烯酸酯的组合等，羟丙甲基纤维素和呋喃树脂

的组合，或单独使用脲醛树脂或聚丙烯酸树脂。其中优选组合为甲基纤维素、明胶和聚乙二

醇的组合以及乙基纤维素和聚丙烯酰胺的组合。

[0011] 结合第一方面，所述锂盐选自碳酸锂、硝酸锂、硫酸锂、醋酸锂和磷酸锂中的至少

一种。以上锂盐均为市售易得的锂盐，但由于硝酸锂、硫酸锂在生成磷酸铁锂过程中会产生

氮氧化物、二氧化硫等有害气体，因此优选采用碳酸锂、醋酸锂和磷酸锂中的至少一种。可

选地，锂盐为碳酸锂与磷酸锂的组合或醋酸锂与磷酸锂的组合。磷酸锂中的磷酸根可参与

反应生成磷酸铁锂，而碳酸锂或醋酸锂中的碳原子则能够在S1的反应过程中参与三维网状

结构的形成，使该三维网状结构更为均匀且碳原子在磷酸铁锂分子之间的分散程度更高，

更有利于离子扩散。

[0012] 结合第一方面，所述铁盐选自磷酸铁、草酸亚铁、氯化铁、氯化亚铁、硫酸铁和硫酸

亚铁中的至少一种。上述铁盐可采用工艺副产物以降低成本，如采用生产钛白的副产物硫

酸亚铁。

[0013] 结合第一方面，所述磷酸盐选自磷酸铁、磷酸亚铁、磷酸二氢铵、磷酸氢二铵或磷

酸钠中的至少一种。由于磷酸二氢铵和磷酸氢二铵在制备磷酸铁锂的反应中会生成氨气，

不利于环境保护，故优选采用磷酸铁、磷酸亚铁或磷酸钠中的至少一种。

[0014] 结合第一方面，S2中所述吡咯的质量为S1所得产物质量的3%~5%，所述吡咯与所述

十六烷基三甲基卤化铵的摩尔比为1:0.05~0.15。吡咯的用量决定了由其形成的聚吡咯包

覆层的厚度，用量过少则不易达到理想的降低阻抗、提高离子扩散速率的效果；由于聚吡咯
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包覆层的结构相对疏松，吡咯用量过高则形成的包覆层厚度过厚，会降低所得磷酸铁锂正

极材料的振实密度。吡咯与十六烷基三甲基卤化铵的摩尔比决定了卤族元素的掺杂量，直

接影响聚吡咯包覆层的比容量，进而影响所得磷酸铁锂正极材料的比容量。在上述质量比

和摩尔比的范围内，既能够显著提高磷酸铁锂正极材料的电学性能，又不会对其振实密度

产生明显影响。

[0015] 结合第一方面，所述酸性水溶液中氢离子浓度为0.8~1.5M，可选地，酸性成分选自

盐酸、硫酸、硝酸或磷酸。

[0016] 结合第一方面，所述水溶性铁盐选自氯化铁，溴化铁，硫酸铁，硝酸铁，高氯酸铁中

的至少一种，所述铁盐中的铁离子与所述吡咯的摩尔比为0.01~0.05:1。

[0017] 结合第一方面，S2还包括用水或乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物，以去除

未反应的物料以及S1中生成的未能参与形成三维网状结构的少量游离碳。

[0018] 本发明第二方面提供一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，所述聚合物包覆的磷

酸铁锂正极材料是由上述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的制备方法制备而成。

[0019] 本发明第三方面提供上述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料在制备锂离子电池中

的应用。上述聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料与纯碳酸铁锂相比，电子传导率显著提升，低

温性能得到大大改善，而与此同时，其体积和质量比能量并无明显变化，以其作为正极材料

来制备锂电子动力电池，能够提升锂电子动力电池的电化学性能、低温性能并降低电池生

产成本，具有较高的实用价值和经济价值。

附图说明

[0020] 图1为本发明实施例1所得聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的微观形貌（透射电镜

图片）。

具体实施方式

[0021] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白，以下结合具体实施例，对本

发明进行进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用于解释本发明，并不

用于限定本发明。

[0022] 本发明的聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料主要应用于锂离子电池。锂离子电池主

要由正极材料、负极材料、隔膜、电解液等构成，其中正极材料占锂离子电池总成本比例最

高。目前主流的锂电池正极材料中，钴酸锂安全性差，钴酸锂和三元材料中的钴愈发稀有而

导致其成本逐年升高；锰酸锂和磷酸铁锂虽然未使用稀有的有色金属，但前者寿命较短，后

者能量密度低，并且低温性能不佳。掺杂或表面包覆导电剂能够提高磷酸铁锂电导率，其中

碳掺杂和碳包覆是研究较多且技术成熟的方法，但碳的质量密度较低，其掺杂或包覆都会

降低磷酸铁锂材料的振实密度，进而降低体积和质量比能量。

[0023] 为了改善磷酸铁锂正极材料的电化学性能并同时不明显降低其振实密度，本发明

实施例对现有的磷酸铁锂正极材料的制备方法进行了改进，提供了一种聚合物包覆的磷酸

铁锂正极材料的制备方法，具体包括以下步骤：

S1、将铁盐、锂盐、磷酸盐和高分子有机聚合物在溶剂中混合均匀，固液分离后将

所得固体干燥、研磨，以5~15℃/min的升温速率升温至80~200℃反应2~4h，再以3~7℃的升
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温速率升温至300~450℃反应1~3h，然后以5~10℃的升温速率升温至600~750℃反应5~10h，

反应完成后，自然降温；所述铁盐、锂盐、磷酸盐中铁元素、锂元素和磷元素的摩尔比为1:

095~1.05:095~1.05，所述高分子有机聚合物的质量为所述铁盐、锂盐和磷酸盐总质量的1%

～8%；

S2、将吡咯分散于酸性水溶液中，加入S1所得产物和十六烷基三甲基卤化铵，混合

均匀后，缓慢（最后去掉）加入可溶性铁盐，于0~5℃反应2~4h后固液分离，将所得固体于300

~400℃煅烧2~4h，得到所述磷酸铁锂正极材料；所述十六烷基三甲基卤化铵为十六烷基三

甲基溴化铵或十六烷基三甲基氯化铵。

[0024] 本申请实施例中，高分子有机聚合物可以采用甲基纤维素、乙基纤维素、羟乙基纤

维素、羟丙基纤维素、羟丙甲基纤维素、阿拉伯胶、明胶、聚丙烯酰胺、聚乙烯醇、聚乙二醇、

聚糖醇、可溶性淀粉、聚乙烯吡咯烷酮、酚醛树脂、环氧树脂、脲醛树脂、呋喃树脂、聚丙烯酸

树脂、聚偏氟乙烯、聚氯乙烯和聚甲基丙烯酸酯中的至少一种；锂盐可选自碳酸锂、硝酸锂、

硫酸锂、醋酸锂和磷酸锂中的至少一种；铁盐可选自磷酸铁、草酸亚铁、氯化铁、氯化亚铁、

硫酸铁和硫酸亚铁中的至少一种；磷酸盐可选自磷酸铁、磷酸亚铁、磷酸二氢铵、磷酸氢二

铵或磷酸钠中的至少一种。

[0025] 作为示例性说明，高分子有机聚合物可以使用甲基纤维素、明胶和聚乙二醇的组

合，乙基纤维素和聚丙烯酰胺的组合，羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉的组合，羟丙

基纤维素、聚糖醇和聚乙烯吡咯烷酮的组合，羟丙甲基纤维素和聚偏氟乙烯的组合，阿拉伯

胶、酚醛树脂和聚氯乙烯的组合，环氧树脂和聚甲基丙烯酸酯的组合等，或单独使用羟丙甲

基纤维素、环氧树脂、脲醛树脂、呋喃树脂或聚丙烯酸树脂；锂盐可选用碳酸锂与磷酸锂的

组合或醋酸锂与磷酸锂的组合；铁盐可选用硫酸亚铁；磷酸盐可选用磷酸铁、磷酸亚铁或磷

酸钠中的至少一种。

[0026] 为了同时兼顾降低阻抗、提高离子扩散速率的效果以及振实密度，本申请实施例

中，S2中所述吡咯的质量为S1所得产物质量的3%~5%，所述吡咯与所述十六烷基三甲基卤化

铵的摩尔比为1:0.05~0.15。

[0027] S1和S2中还可能残留未反应的物料，S1中生成的碳会有极少量未能参与形成三维

网状结构而游离于反应系统，本申请实施例中S2还包括用水或乙醇水溶液清洗固液分离所

得固体产物。

[0028] 下面分多个实施例对本发明实施例进行进一步的说明。

[0029] 实施例1

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将硫酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:1:1:4）以及羟乙基纤维素、

聚乙烯醇和可溶性淀粉在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以10

℃/min的升温速率升温至140℃并在140℃条件下反应3h，再以5℃的升温速率升温至375℃

并在375℃条件下反应2h，然后以7℃的升温速率升温至675℃并在675℃条件下反应7.5h，

反应完成后，自然降温；羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉总质量为硫酸亚铁、碳酸锂、

磷酸锂、磷酸铁总质量的4.5%；

S2、将0.80g吡咯分散于30倍重量的1M盐酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.43g十六烷基三甲基溴化铵，混合均匀后，缓慢加入71.5mg硫酸铁，于3℃反应3h后固液分
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离，用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于355℃煅烧3h，即得。

[0030] 所得聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料的微观形貌如图1所示。

[0031] 实施例2

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将磷酸铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸亚铁（摩尔比为1:1:1:1）以及甲基纤维素、明

胶和聚乙二醇在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以10℃/min的

升温速率升温至140℃并在140℃条件下反应3h，再以5℃的升温速率升温至375℃并在375

℃条件下反应2h，然后以7℃的升温速率升温至675℃并在675℃条件下反应7.5h，反应完成

后，自然降温；甲基纤维素、明胶和聚乙二醇总质量为磷酸铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸亚铁总

质量的5%；

S2、将0.80g吡咯分散于30倍重量的1M盐酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.38g十六烷基三甲基氯化铵，混合均匀后，缓慢加入126.7mg高氯酸铁，于3℃反应3h后固

液分离，用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于355℃煅烧3h，即得。

[0032] 实施例3

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将草酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸钠（摩尔比为5:1:1:4）以及乙基纤维素和聚

丙烯酰胺在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以10℃/min的升温

速率升温至150℃并在150℃条件下反应3h，再以6℃的升温速率升温至365℃并在365℃条

件下反应2h，然后以8℃的升温速率升温至665℃并在665℃条件下反应8h，反应完成后，自

然降温；乙基纤维素和聚丙烯酰胺总质量为草酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸钠总质量的4%；

S2、将0.70g吡咯分散于30倍重量的1M硝酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.33g十六烷基三甲基氯化铵，混合均匀后，缓慢加入62.6mg硫酸铁，于3℃反应3.5h后固液

分离，用30%v/v乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物，干燥，于355℃煅烧3h，即得。

[0033] 实施例4

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将氯化铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:1:1:4）以及羟丙基纤维素、聚

糖醇和聚乙烯吡咯烷酮在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以8

℃/min的升温速率升温至130℃并在130℃条件下反应3h，再以4℃的升温速率升温至385℃

并在385℃条件下反应2h，然后以6℃的升温速率升温至685℃并在685℃条件下反应7h，反

应完成后，自然降温；羟丙基纤维素、聚糖醇和聚乙烯吡咯烷酮总质量为氯化铁、碳酸锂、磷

酸锂、磷酸铁总质量的5.5%；

S2、将0.75g吡咯分散于30倍重量的1M硝酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.24g十六烷基三甲基溴化铵，混合均匀后，缓慢加入132.2mg溴化铁，于3℃反应3.5h后固

液分离，用70%v/v乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物，干燥，于365℃煅烧3h，即得。

[0034] 实施例5

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将氯化亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸钠（摩尔比为5:1:1:4）以及羟丙甲基纤维素

和聚偏氟乙烯在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以7℃/min的升

温速率升温至160℃并在160℃条件下反应2.5h，再以7℃的升温速率升温至395℃并在395
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℃条件下反应1.5h，然后以9℃的升温速率升温至695℃并在695℃条件下反应6.5h，反应完

成后，自然降温；羟丙甲基纤维素和聚偏氟乙烯总质量为氯化亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸钠

总质量的6%；

S2、将0.85g吡咯分散于30倍重量的0.6M硫酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.37g十六烷基三甲基溴化铵，混合均匀后，缓慢加入149.8mg溴化铁，于3℃反应2.5h后固

液分离，用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于345℃煅烧3h，即得。

[0035] 实施例6

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将硫酸铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:2:2:6）以及阿拉伯胶、酚醛树

脂和聚氯乙烯在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以11℃/min的

升温速率升温至120℃并在120℃条件下反应3.5h，再以3℃的升温速率升温至355℃并在

355℃条件下反应2.5h，然后以6℃的升温速率升温至655℃并在655℃条件下反应8.5h，反

应完成后，自然降温；阿拉伯胶、酚醛树脂和聚氯乙烯总质量为硫酸铁、醋酸锂、磷酸锂、磷

酸铁总质量的3.5%；

S2、将0.9g吡咯分散于30倍重量的0.7M硫酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.56g十六烷基三甲基氯化铵，混合均匀后，缓慢加入43.5mg氯化铁，于3℃反应3.5h后固液

分离，用70%v/v乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物，干燥，于335℃煅烧3.5h，即得。

[0036] 实施例7

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将磷酸铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸亚铁（摩尔比为1:1:1:1）以及环氧树脂和聚甲

基丙烯酸酯在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以13℃/min的升

温速率升温至110℃并在110℃条件下反应3.5h，再以6℃的升温速率升温至345℃并在345

℃条件下反应3h，然后以8℃的升温速率升温至645℃并在645℃条件下反应9h，反应完成

后，自然降温；环氧树脂和聚甲基丙烯酸酯总质量为磷酸铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸亚铁总质

量的3%；

S2、将0.95g吡咯分散于30倍重量的0.4M磷酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.72g十六烷基三甲基溴化铵，混合均匀后，缓慢加入68.5mg硝酸铁，于3℃反应2.5h后固液

分离，用50%v/v乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物，干燥，于365℃煅烧3.5h，即得。

[0037] 实施例8

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将硫酸亚铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸钠（摩尔比为4:1:1:3）以及羟丙甲基纤维素

和呋喃树脂在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以12℃/min的升

温速率升温至180℃并在180℃条件下反应2h，再以4℃的升温速率升温至405℃并在405℃

条件下反应1h，然后以6℃的升温速率升温至705℃并在705℃条件下反应6h，反应完成后，

自然降温；羟丙甲基纤维素和呋喃树脂总质量为硫酸亚铁、醋酸锂、磷酸锂、磷酸钠总质量

的7%；

S2、将0.65g吡咯分散于30倍重量的0.8M盐酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.34g十六烷基三甲基氯化铵，混合均匀后，缓慢加入68.6mg高氯酸铁，于3℃反应2.5h后固

液分离，用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于345℃煅烧3.5h，即得。
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[0038] 实施例9

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将氯化亚铁、醋酸锂、磷酸亚铁、磷酸钠（摩尔比为1:4:1:2）以及脲醛树脂在溶

剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以5℃/min的升温速率升温至90℃

并在90℃条件下反应4h，再以7℃的升温速率升温至325℃并在325℃条件下反应3h，然后以

10℃的升温速率升温至625℃并在625℃条件下反应10h，反应完成后，自然降温；脲醛树脂

的质量为氯化亚铁、醋酸锂、磷酸亚铁、磷酸钠总质量的1%；

S2、将0.6g吡咯分散于30倍重量的0.5M磷酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.16g十六烷基三甲基溴化铵，混合均匀后，缓慢加入108.2mg硝酸铁，于3℃反应2h后固液

分离，用40%v/v乙醇水溶液清洗固液分离所得固体产物，干燥，于375℃煅烧2h，即得。

[0039] 实施例10

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将草酸亚铁、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:1:2）以及聚丙烯酸树脂在溶剂中混

合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以15℃/min的升温速率升温至190℃并在

190℃条件下反应2h，再以3℃的升温速率升温至425℃并在425℃条件下反应1h，然后以5℃

的升温速率升温至725℃并在725℃条件下反应5h，反应完成后，自然降温；聚丙烯酸树脂的

质量为草酸亚铁、磷酸锂、磷酸铁总质量的8%；

S2、将1.00g吡咯分散于30倍重量的1.2M硝酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.72g十六烷基三甲基氯化铵，混合均匀后，缓慢加入24.2mg氯化铁，于3℃反应4h后固液分

离，用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于325℃煅烧4h，即得。

[0040] 实施例11

本实施例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料在制备锂离子电池中的应

用。

[0041] 以实施例1~10制得的聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料分别制成锂离子电池，负极

材料均为碳负极材料。

[0042] 对所得锂离子电池的放电比容量、循环性能、锂离子迁移率进行检测，结果如表1

所示：

表1 放电比容量、循环性能、锂离子迁移率检测结果（实施例）
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对比例1

本对比例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将硫酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:1:1:4）以及羟乙基纤维素、

聚乙烯醇和可溶性淀粉在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以5℃

的升温速率升温至375℃并在375℃条件下反应2h，再以7℃的升温速率升温至675℃并在

675℃条件下反应7.5h，反应完成后，自然降温；羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉总质

量为硫酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸铁总质量的8%；

S2、将0.80g吡咯分散于30倍重量的1M盐酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.43g十六烷基三甲基溴化铵，混合均匀后，缓慢加入71.5mg硫酸铁，于3℃反应3h后固液分

离，用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于355℃煅烧3h，即得。

[0043] 对比例2

本对比例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将硫酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:1:1:4）以及羟乙基纤维素、

聚乙烯醇和可溶性淀粉在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以10

℃/min的升温速率升温至140℃并在140℃条件下反应3h，再以5℃的升温速率升温至375℃

并在375℃条件下反应2h，然后以7℃的升温速率升温至675℃并在675℃条件下反应7.5h，

反应完成后，自然降温；羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉总质量为硫酸亚铁、碳酸锂、

磷酸锂、磷酸铁总质量的8%；

S2、将0.80g吡咯分散于30倍重量的1M盐酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.32g十二烷基磺酸钠，混合均匀后，缓慢加入71.5mg硫酸铁，于3℃反应3h后固液分离，用

水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于355℃煅烧3h，即得。

[0044] 对比例3

本对比例提供了一种聚合物包覆的磷酸铁锂正极材料，其制备方法为：

S1、将硫酸亚铁、碳酸锂、磷酸锂、磷酸铁（摩尔比为1:1:1:4）以及羟乙基纤维素、

聚乙烯醇和可溶性淀粉在溶剂中混合均匀，固液分离后将所得固体干燥，研磨15min，以10

℃/min的升温速率升温至140℃并在140℃条件下反应3h，再以5℃的升温速率升温至375℃

并在375℃条件下反应2h，然后以7℃的升温速率升温至675℃并在675℃条件下反应7.5h，

反应完成后，自然降温；羟乙基纤维素、聚乙烯醇和可溶性淀粉总质量为硫酸亚铁、碳酸锂、

磷酸锂、磷酸铁总质量的8%；

S2、将0.80g吡咯分散于30倍重量的1M盐酸水溶液中，加入20g  S1所得产物和

0.42g十二烷基苯磺酸钠，混合均匀后，缓慢加入71.5mg硫酸铁，于3℃反应3h后固液分离，

用水清洗固液分离所得固体产物，干燥，于355℃煅烧3h，即得。

[0045] 按实施例11的方法将对比例1~3所得正极材料分别制成锂离子电池，并对其进行

放电比容量、循环性能、锂离子迁移率的检测，结果如表2所示：

表2 放电比容量、循环性能、锂离子迁移率检测结果（对比例）
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由此可见，由对比例制得的磷酸铁锂正极材料制成的锂离子电池，其放电比容量、

循环性能、锂离子迁移率均不及由实施例制得的磷酸铁锂正极材料制成的锂离子电池。

[0046] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内所作的任何修改、等同替换或改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。

说　明　书 9/9 页

12

CN 115241462 A

12



图1

说　明　书　附　图 1/1 页

13

CN 115241462 A

13


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011
	DES00012

	DRA
	DRA00013


