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摘  要：采用具有高效传质和微观混合性能的定-转子反应器制备了 LiFe1-xMnxPO4(x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3)和 LiFe1-xNixPO4 

(x=0.00, 0.03, 0.05, 0.07)粉体，分别用作正极材料制成电池后，采用电池测试系统测定了电池的电化学性能随温度的变

化规律。结果表明，粉体颗粒呈类球形，尺寸分布均匀，粒径范围为 5~10 μm，Mn 和 Ni 的掺杂没有改变粉体的晶体

结构。以 LiFe0.8Mn0.2PO4 和 LiFe0.95Ni0.05PO4 2 种组成的粉体性能最好，在倍率 0.1 C 下，所得电池的首次充放电比容量

在室温和 50 ℃时，分别为 153.2 和 155.7 mAh/g，及 156.4 和 160.4 mAh/g；100 次充放电循环后电池的容量保持率分

别为 95.4%和 96.5%，及 93.8%和 95.0%。借助具有过程强化作用的定-转子反应器制备的 Mn 和 Ni 掺杂 LiFePO4 正极材

料的电性能得到显著提高，原因是定-转子反应器一方面可以制备颗粒尺寸均匀的粉体，另一方面又可使掺杂的 Mn 和

Ni 在粉体颗粒中均匀分布，两者同时提高了电池中 Li
+的扩散速率，进而提高了锂离子电池的电化学性能和高温电性能。 
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锂离子电池由于其体积小、质量轻、能量大等优

点在便携式电器、电动车和军事航天等领域有着广泛

的应用前景。其中，以 LiFePO4 作为正极材料的电池

由于成本低、环境友好、安全无毒等特点受到广泛关

注[1]，但目前还存在充放电比容量小、循环寿命短及

高温电性能差等问题 [2-4]。为此，人们采用包覆导电  

碳[5]、掺杂金属离子 [6]以及减小 LiFePO4 颗粒尺寸[7]

等手段来提高它的电化学性能和高温电性能。  

制备 LiFePO4 的方法主要有共沉淀法[8]、溶胶-凝

胶法和水热法[9]。这些方法所用的设备大多是普通搅

拌器，液-液微观混合效果差，容易造成粉体颗粒尺寸

不均，对 LiFePO4 的电化学性能和高温电性能产生不

利影响[10]。定-转子反应器是一种新型的过程强化设

备，具有多层定子和转子交错安装的特殊内部结    

构[11]。流体在定子和转子之间流动的过程中被破碎分

散并不断地进行再分布，促进了两相之间的传质，有

效地控制颗粒尺寸。本实验将利用定-转子反应器结合

液相共沉淀法制备 LiFePO4 粉体，并研究掺杂 Mn 和

Ni 后作为正极材料的锂离子电池的电化学性能和高

温电性能的影响。 

1  实  验 

实验原料：氢氧化锂(LiOH·H2O)；磷酸(H3PO4)；硫

酸亚铁 (FeSO4·7H2O)；硫酸锰 (MnSO4·H2O)；硫酸镍

(NiSO4·6H2O)；氨水(NH3·H2O)；葡萄糖(C6H12O6)；以上

试剂均为分析纯。配制并量取 200 mL 浓度为 0.8 mol/L

的 LiOH 溶 液 作 为 反 应 液 I ， 按 摩 尔 比

Fe:Mn:P:Li=0.8(1-x):0.8x:1:3 (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3) 和

Fe:Ni:P:Li=0.8(1-x):0.8x:1:3 (x=0.00, 0.03, 0.05, 0.07)分别

配制并量取 200 mL Fe
2+、Mn

2+和H3PO4混合溶液以及 200 

mL Fe
2+、Ni

2+和 H3PO4混合溶液，用氨水调整 pH=9 后作

为反应液 II。乙炔黑；聚偏氟乙烯；N-甲基吡咯烷酮；金

属锂片；2400 聚丙烯膜；1.0 mol/L LiPF6 的 EC/DMC(体

积比 1:1)溶液为电解液；以上试剂均为电池级。 

实验设备：定-转子反应器；Nabertherm RS 管式

电炉；Bruker D8 Advanced 型 X 衍射仪；JSM-4700 型

扫描电镜；Land CT2001A 电池测试系统。 

共沉淀反应原理按照式(1)~(4)进行。 

3Fe
2+

+2H3PO4+6OH
-
→6H2O+Fe3(PO4)2↓      (1) 

3Mn
2+

+2H3PO4+6OH
-
→6H2O+Mn3(PO4)2↓    (2) 

3Ni
2+

+2H3PO4+6OH
-
→6H2O+Ni3(PO4)2↓      (3) 

3Li
+
+H3PO4+3OH

-
→3H2O+Li3PO4↓          (4) 

从原理上看，控制体系的 pH 对沉淀产生有重要

影响，因此反应过程中将反应液 I 逐滴加入至定-转子
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反应器，反应液 II 以连续操作方式注入反应器，保持

循环流动。 

按照图 1 所示结合共沉淀法制备前驱体粉体。将

反应液 I 置于储罐 1 中，反应液 II 置于储罐 2，分别

加热至 50 ℃待用。开启预先通入 N2 的定-转子反应

器，通过调频仪调节转子转速为 2000 r/min，通过蠕

动泵 2 将反应液 II 注入反应器，由出口返回到储罐 2

中，保持液体循环流动，利用蠕动泵 1 将储罐 1 中的

反应液 I 以 11 mL/min 滴加速度逐滴加入到反应器中

与反应液 II 接触并发生反应，直到反应液 I 完全加入

到体系，一定时间后停止溶液循环。将储罐中的前驱

体悬浊液过滤、洗涤后，得到 LiFe1-xMnxPO4 和

LiFe1-xNixPO4 前驱体。 

将前驱体粉体加入到 5%（质量分数）的葡萄糖

溶液中充分混合，干燥后置于管式电炉中，在弱还原

气氛 700 ℃下煅烧 8 h 得到 LiFe1-xMnxPO4/C 和

LiFe1-xNixPO4/C 粉体。 

采用 X 衍射仪对 LiFe1-xMnxPO4 和 LiFe1-xNixPO4

粉体进行物相分析，Cu 靶，λ=0.154 nm，扫描范围为

10º~70º，扫描速率 4º/min。采用 SEM 表征粉体颗粒

的微观形貌。 

将粉体分别与乙炔黑、聚偏氟乙烯按质量比

16:3:1 混合，加入适量 N-甲基吡咯烷酮混合成浆料，

将其均匀涂覆在铝箔纸上，烘干后辊轧薄片至厚度为

30 μm，然后将薄片剪裁成圆形正极片，在 120 ℃下

真空干燥 6 h 后待用。以金属锂片为负极，2400 聚丙

烯膜为隔膜，与电解液一起在充满氩气的手套箱中组

装成扣式电池。采用电池测试系统测试实验电池的电

化学性能，测试电压范围为 2.5~4.5 V。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  制备 LiFe1-xMxPO4 (M=Mn, Ni)前驱体实验装置示意图 

Fig.1  Experimental equipment schematic for preparation of 

LiFe1-xMxPO4 (M=Mn, Ni) precursors in rotor-stator 

reactor 

2  结果与讨论 

2.1  粉体结构表征 

图 2是LiFe1-xMnxPO4和LiFe1-xNixPO4粉体的XRD

图谱。由图 2 可知，掺杂后的 LiFePO4 粉体与未掺杂

粉体的衍射峰位置基本一致且与标准卡片 JCPDS 

40-1499 吻合，说明 Mn 和 Ni 分别掺杂到晶体 LiFePO4

的结构中，且所制备粉体的主晶相为正交晶橄榄石结

构，空间群为 Pmnb。 

2.2  形貌表征 

图 3是LiFe1-xMnxPO4和LiFe1-xNixPO4粉体的 SEM

照片。从图中可知，粉体颗粒呈类球形，颗粒尺寸分

布均匀，未掺杂的 LiFePO4 颗粒粒径约为 10 μm。随

着 Mn 和 Ni 掺杂量的增加，颗粒粒径逐渐减小，当

Mn 掺杂量增大到 0.3 时，粒径减小到 7 μm；同样，

当 Ni 掺杂量从 0.03 增加到 0.07 时，颗粒粒径从 7 μm

减小到 5 μm。LiFePO4 颗粒的尺寸对 LiFePO4 正极材

料的电化学性能具有显著影响，颗粒越小，Li
+的扩散

路径越短。因此结合图 3 中 LiFePO4 颗粒尺寸的变化

规律可知，适当地增加 Ni 的掺杂量对材料电化学性能

的提高是有利的。 

2.3  电化学性能 

2.3.1  首次充放电性能 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  LiFe1-xMnxPO4 和 LiFe1-xNixPO4 粉体的 XRD 谱图 

Fig.2  XRD patterns of LiFe1-xMnxPO4 (a) and LiFe1-xNixPO4 (b) 
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powders 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  LiFe1-xMnxPO4 和 LiFe1-xNixPO4 粉体的 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of LiFe1-xMnxPO4 (a~d) and LiFe1-xNixPO4 (e~h) powders: (a) x=0.0, (b) x=0.1, (c) x=0.2, and (d) x=0.3; 

(e) x=0.00, (f) x=0.03, (g) x=0.05, and (h) x=0.07 

 

图 4 是以 LiFe1-xMnxPO4和 LiFe1-xNixPO4粉体为正

极材料的电池在 25
 ℃、0.1 C 下的首次充放电曲线。

由图可知，电池的充放电性能随 Mn 和 Ni 掺杂量的增

加出现先增加后减小的趋势，在 Mn 和 Ni 的掺杂量分

别为 x=0.2 和 x=0.05 时，材料的首次充放电性能最好，

分别是 153.2 和 155.7 mAh/g。这是因为均匀分布于

LiFePO4 正极材料中的 Mn 和 Ni，可以拓宽 Li
+的迁移

通道并减弱了 Li-O 共价键的键能，提高了 Li
+的扩散

速率，有利于 Li
+的嵌入和脱出，及电池电性能提高。 

2.3.2  循环性能 

图 5 为以 LiFe1-xMnxPO4和 LiFe1-xNixPO4粉体作为

正极材料的电池在 25
 ℃、0.1 C 下经 100 次充放电循

环后的循环性能图。由图可知，LiFe0.8Mn0.2PO4 和

LiFe0.95Ni0.05PO4 的循环性能最好，经循环 100 次后的

容量保持率高达 95.4%和 96.5%。良好的循环稳定性

是由粉体的尺寸和分散均一性决定的，这主要归因于

定-转子反应器在粉体制备过程所起的强化作用。反应

a b 

c d 

e f 

g h 
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液经过定子和转子上的同心环通道时在高强度的离心

力和剪切力作用下被高度分散，达到了微观反应效果，

前驱体的成核数量增加，使后续沉淀有更多的成核中

心，所以最终获得了尺寸均一、分布均匀的粉体。这

种粉体克服一般粉体团聚的缺陷，有更大的比表面积，

用作正极材料能与电解质溶液充分接触，在循环过程

中保证电池反应稳定进行。 

2.4  高温电性能 

2.4.1  首次充放电性能 

分别在 25、50 和 60
 ℃时考察以 LiFe0.8Mn0.2PO4

和 LiFe0.95Ni0.05PO4 为正极材料的电池在 0.1 C 倍率下

的首次充放电效果，结果如图 6a 和 6b 所示。可以看

出，当温度由 25
 ℃增加到 50

 ℃时，电池首次充放电

比容量分别由 153.2 和 155.7 mAh/g 增加到 156.4 和

160.4 mAh/g；当温度继续增加至 60 ℃时，电池的放

电比容量迅速下降。电池在 50 ℃下拥有较优的电化

学性能，主要是因为 Mn 和 Ni 在粉体中均匀分布，粉

体在制备过程中采用了过程强化设备，从分子离子的

水平加强了传质作用，有利于粉体的均匀性。掺杂

Mn 和 Ni 可以降低 LiFePO4 的费米能级，从而使能隙

变窄，产生阳离子空位，增加了 LiFePO4 材料导电性

能，提高 Li
+扩散速度；而温度升高会使 Mn 和 Ni 的

费米能级进一步降低，令正极材料中阳离子空位浓度

增大，Li
+扩散速度增加，使电池在高温下也有良好的

导电性和电化学性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  LiFe1-xMnxPO4 和 LiFe1-xNixPO4 电池 0.1 C 下的首次充放 

电曲线 

Fig.4  First charge-discharge plots of LiFe1-xMnxPO4 (a) and 

LiFe1-xNixPO4 (b) battery at 0.1 C  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  LiFe1-xMnxPO4 和 LiFe1-xNixPO4电池 0.1 C 下的循环性能图 

Fig.5  Cycle performances of LiFe1-xMnxPO4 (a) and  

LiFe1-xNixPO4 (b) battery at 0.1 C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  LiFe0.8Mn0.2PO4和 LiFe0.95Ni0.05PO4电池在 0.1 C 不同温度

0 20 40 60 80 100 120 140 160

2.4

2.8

3.2

3.6

4.0

4.4

 

 

x=0.2

x=0.1

x=0.3

x=0

V
o

lt
ag

e/
V

a

0 20 40 60 80 100 120 140 160

2.4

2.8

3.2

3.6

4.0

4.4

 

 

f

f

V
o

lt
ag

e/
V

Specific Capacity/mAh·g
-1

b

x=0.05

x=0.03

x=0.07

x=0

0 20 40 60 80 100
120

130

140

150

160

 

 

S
p

e
c
if

ic
 C

a
p

a
c
it

y
/m

A
h·

g
-1

Cycle Number

x=0.00

x=0.07

x=0.03

x=0.05

b

0 20 40 60 80 100
120

130

140

150

160

 

 

S
p

e
c
if

ic
 C

a
p

a
c
it

y
/m

A
h·

g
-1

x=0.0

x=0.3

x=0.1

x=0.2

a

0 40 80 120 160

2.4

2.8

3.2

3.6

4.0

4.4

 

 

V
o

lt
ag

e/
V

60 
o
C

50 
o
C

25 
o
C
a

0 40 80 120 160

2.4

2.8

3.2

3.6

4.0

4.4

 

 

V
o

lt
a
g

e
/V

Specific Capacity/mAh·g
-1

50 
o
C

25 
o
C60 

o
C

b

b 



·428·                                         稀有金属材料与工程                                             第 47 卷 

 

下的首次充放电曲线 

Fig.6  First charge-discharge plots of LiFe0.8Mn0.2PO4 (a) and 

LiFe0.95Ni0.05PO4 (b) battery at 0.1 C and different 

temperatures 

2.4.2  循环性能 

图 7a 和 7b 分 别 为 在 不 同 的 温 度 时 ， 以

LiFe0.8Mn0.2PO4 和 LiFe0.95Ni0.05PO4 为正极材料的电池

在 0.1 C 下的循环性能图。从图中可知，在 50 ℃时，

电池经 100 次循环后的放电比容量较优，分别为 146.7

和 152.4 mAh/g，容量保持率分别为 93.8%和 95.0%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  LiFe0.8Mn0.2PO4和 LiFe0.95Ni0.05PO4电池在 0.1 C 不同温度

下的循环性能图 

Fig.7  Cycle performances of LiFe0.8Mn0.2PO4 (a) and 

LiFe0.95Ni0.05PO4 (b) battery at 0.1 C and different 

temperatures 

 

电池在高温下表现出较好的循环性能，一方面归

因于定-转子反应器制备的粉体尺寸均匀，粒径小，分

散性好，高温下正极材料与电解质溶液反应加快，在

表面形成一层固体电解质界面膜(SEI 膜)，这种粉体颗

粒使 SEI 膜生长规则有序，在高温下能够形成致密的

SEI 膜，避免电解质分子嵌入对正极材料的破坏；另

一方面归因于掺杂的 Mn 和 Ni 在粉体颗粒中均匀分

布，使得充放电过程中 Li
+从 LiFePO4 相中的嵌入和脱

出变得容易，这两点都可以提高 Li
+的扩散速率，大大

提高了电池在高温下的循环稳定性。 

3  结 论 

1) 采用具有过程强化性能的定-转子反应器，以

连续操作方式成功地制备了类球形、粒度均匀且为正

交晶橄榄石结构的 LiFe1-xMnxPO4 和 LiFe1-xNixPO4 粉

体，少量 Mn 和 Ni 的掺杂不改变粉体的晶体结构，颗

粒粒径随着 Mn 和 Ni 掺杂量的增加从 10 μm 逐渐减小

到 5 μm。 

2) 25 ℃时，以 LiFe0.8Mn0.2PO4 和 LiFe0.95Ni0.05PO4

为正极材料的电池电化学性能最好，在 0.1 C 下首次

放电比容量达 153.2 和 155.7 mAh/g，循环 100 次后容

量保持率为 95.4%和 96.5%，主要是由于粉体颗粒尺

寸小和分布均匀引起的。 

3) 以 LiFe0.8Mn0.2PO4 和 LiFe0.95Ni0.05PO4 为正极

材料的电池在 50 ℃、0.1 C 下的首次放电比容量分别

为 156.4 和 160.4 mAh/g，循环 100 次后容量保持率为

93.8%和 95.0%，表明该材料有较好的高温电化学性

能，这主要源于定-转子反应器的使用，其制备出的粉

体颗粒均匀分布，同时又使掺杂的 Mn 和 Ni 在粉体颗

粒中均匀分布，这些都有助于提高锂离子电池的电化

学性能和高温电性能。 
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Synthesis of LiFe1-xMxPO4 (M= Mn, Ni) in a Rotor-Stator Reactor and Its Electrical 

Performance 
 

 

Qu Peng, Yan Xuanqi, Li Cheng, Song Yunhua, Liu Xiaolin 

(State Key Laboratory of Organic-Inorganic Composite, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)  

 

Abstract: LiFe1-xMnxPO4 (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3) and LiFe1-xNixPO4 (x=0.00, 0.03, 0.05, 0.07) powders were synthesized in a rotor-stator 

reactor which possesses high efficient performances of mass transfer and micro-mixing. The powders were used as cathode materials in the 

batteries and the battery test system was employed to explore the dependence of electrochemical property on temperature. Results show 

that the particle is near-sphere, uniformly distributed and in the particle size of 5~10 μm. The crystallographic evidence demonstrates that 

the introduction of Mn and Ni does not change the host crystal structure. The powders of LiFe0.8Mn0.2PO4 and LiFe0.95Ni0.05PO4 exhibit the 

best performance. At room temperature, their first charge-discharge specific capacities are 153.2 and 155.7 mAh/g at 0.1 C and their 

capacity retention ratios are 95.4% and 96.5% after 100 cycles, respectively. At 50 
o
C, their first charge-discharge specific capacities are 

156.4 and 160.4 mAh/g at 0.1 C and their capacity retention ratios are 93.8% and 95.0% after 100 cycles, respectively. On the one hand, the 

rotor-stator reactor makes the obtained particle homogeneously dispersed. On the other hand, it also causes the doping Mn and Ni to 

distribute uniformly in the particle. Both of the two advantages increase the Li
+
 ionic diffusion rate and enhance the electrochemical and 

high-temperature electrical properties of the materials.  

Key words: LiFe1-xMnxPO4; LiFe1-xNixPO4; rotor-stator reactor; electrochemical property; high-temperature electrical property 
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