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库仑法和电化学阻抗法测量 LiFePO4
锂离子扩散系数
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摘　要:库仑法和电化学阻抗法是测量锂离子扩散系数有效的测量手段。以实验室自制的 LiFePO4为实验

电池正极材料 ,介绍如何用库仑法和阻抗法测试并计算电极材料的锂离子扩散系数。库仑法计算得到锂离

子扩散系数由 Li1-xFePO4(x=0)的 9.6×10-9cm2·s-1变化为 Li1-xFePO4(x=0.7)的 1.1×10 -11cm2·s-1。

用阻抗法的两种模型 ,分别计算了 Li1-xFePO4(x=0.65)的电池材料的锂离子扩散系数 , 结果分别是 8.5×

10-11cm2·s-1和 3.1×10-12cm2·s-1。三种方法的计算结果接近。
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　　近年来 ,锂离子电池在各种便携式电子产

品中得到广泛应用 ,并逐渐开发为电动车使用

的动力电源 。电极材料是制约锂离子电池实际

应用的重要因素 ,而锂离子扩散能力又直接影

响到其电化学反应动力学 。一些锂离子电池正

极材料(如 LiFePO4)因锂离子扩散速率低而限

制其实际应用 ,所以 ,各国的科研人员正采用不

同方式改善锂离子电池电极材料的锂离子扩散

能力。锂离子扩散由内部因素与外部因素决

定
[ 1]
,外因包括颗粒尺寸 、分布与形貌等 ,内因

主要指锂离子扩散系数。

本文以实验室自制的 LiFePO4为锂离子电

池正极材料 ,用库仑法和交流阻抗法测量计算

了电极材料的锂离子扩散系数。 LiFePO4在电

池充放电过程中 ,嵌入物的浓度单调变化 ,电化

学反应属于局部归整的固态嵌入反应 ,由于电

子 —离子之间的强烈相互作用 ,存在不同的固

态相变 ,多种相态的存在使得锂离子扩散系数

(作为组成的函数)的意义变得非常不清楚 。

在此情况下 ,库仑法和电化学阻抗法成为测量

锂离子扩散系数有效的测量手段 ,他们可以反

映出嵌入物质间相互作用的强度 (长程和短

程)
[ 2]
。

1　实　验

1.1　电池的组装

将制得的活性物质(LiFePO4 /C)过 400目

筛 , 与乙炔黑和聚偏二氟乙烯 (PVDF)按

85∶8∶7的质量比混合均匀 , 涂在集流器上 ,

70 ℃真空干燥 8 h。隔膜为 celgard2400聚丙

烯多孔膜 , 电解液为 1.0mol·L
-1
LiPF6 /EC-

DMC(1∶1)在氩气手套箱内组装电池。

1.2　电池材料的表征和测试

用 Mastersizer2000激光粒度仪进行粒

度分析 ,以水做分散剂 。用LAND(蓝电 ,武汉
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金诺电子有限公司)电池测试系统 ,取新组装

的电池 ,静置 24 h,以 45μA·cm
2
电流密度进行

库仑滴定 ,终止电压为 4.2 V,记录不同时间下

的电压 。用德国 Thales电化学工作站进行电

化学交流阻抗测试 ,频率测试范围为 10 mHz～

100kHz,扰动振幅为 5mV。

2　结果与讨论

因制得的产物团聚现象严重 ,实验中进行

了粒度分析 。粒度分析报告表明 ,团聚后的平

均粒径是 5.855 μm。团聚现象使产物粒径增

大 ,锂离子的扩散路径增长。因为锂离子的扩

散能力与颗粒粒径的平方成反比 ,与锂离子扩

散系数成正比(D/r
2
)
[ 1]
,所以团聚现象降低了

锂离子的扩散能力。本文主要介绍如何用库仑

滴定法和阻抗法测试计算电极材料的锂离子扩

散系数 。

2.1　库仑法

室温下实验电池的库仑滴定 E-x曲线如

图 1所示。图中 x为每摩尔活性材料中脱出的

锂离子的物质的量 ,对应的 x值由下式计算 。

x=ItM/FW

I是恒定电流(A), t是充放电时间 (s), F

是法拉第常数(96 486C·mol
-1
), M是电池材

料的摩尔质量 , W是电池材料质量(g)。

图 1　电压与 x的函数关系

Fig.1　Thequasi-equilibriumpotentialvs.LiinLi1-x

FePO
4
asafunctionofx

库仑法计算锂离子扩散系数基于以下公

式
[ 1, 3]
。

D=
4
π
(
IVm
SF
)

2
(
dE/dx
dE/dt

1/2)
2

I是恒定电流数值 , S是电解液与样品的接

触面积 , F是法拉第常数 , Vm是磷酸盐的摩尔

体积 , dE/dx是电量计滴定曲线斜率 , dE/dt
1/2

是短时瞬间电压变化斜率。

图 2　锂离子扩散系数的对数随 x的变化

Fig.2　LogarithmsofLi+ diffitsioncoefficientsasa

fimctionofxinLi1-xFePO4

由图 2可以看到 ,锂离子扩散系数随着锂

离子的脱出而逐渐减小 ,由 Li1-xFePO4(x=0)

的 9.6×10
-9
cm

2
·s

-1
减小为 Li1-xFePO4(x=

0.7)的 1.1×10
-11
cm

2
·s

-1
。

2.2　电化学阻抗法

电化学阻抗法计算锂离子扩散系数主要有

两种方法 。图 3是实验电池材料的交流阻抗图

谱 ,由一个半圆和一条斜线组成;半圆表示异相

电荷转移电阻 ,低频区的斜线表示锂离子扩散

的 warburg阻抗。基于 Goodenough等建议的理

论模型
[ 4-5]

,由以下公式计算锂离子扩散系数。

　　　　D=πfTr
2
/1.94

fT意味着半无限扩散到有限扩散的过渡

(图 3), r是样品的平均粒径 。由上式计算 D=

8.5×10
-11
cm

2
/s。

锂离子扩散系数也可由以下公式计算
[ 6]
。

　　　 D=R
2
T
2
/2A

2
n
4
F
4
C

2
σ

2
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图 3　样品的交流阻抗图谱
Fig.3　Impendencespectraofsamplesafter3cycles

　　R是气体常数 , T是绝对温度 , A是电极表

面积 , n是每摩尔物质参与电极反应的转移电

子数 , C是电极中锂的浓度 , σ是 warburg系数 ,

与 ZRe有如下关系。

图 4　低频区 , ZRe与 ω
-1/2的线性拟合

Fig.4　LinearfitoftherelationofZReandω
-1/2atlow

frequency

ZRe=RΨ+Rct+σω
-1 /2

由线性拟合得(图 4)

ZRe=385.815 85+24.00 288ω
-1 /2
。

计算得 DLi=3.1×10
-12
cm

2
/s。

3　结　论

以实验室自制的 LiPeP04为实验电池正极

材料 ,分别用库仑滴定法和阻抗法测试并计算

了实验电池的锂离子扩散系数。库仑法计算得

到锂离子扩散系数由 Li1 -xFePO4(x=0)的

9.6×10
-9
cm

2
· s

-1
变化为 Li1 -xPePO4 (x=

0.7)的 1.1 ×10
-11
cm

2
· s

-1
。用阻抗法的两

种模型 ,分别计算了 Li1-xFePO4(x=0.65)的电

池材料的锂离子扩散系数 , 结果分别是

8.5×10
-11
cm

2
·s

-1
和 3.1×10

-12
cm

2
·s

-1
。

3种计算方法的结果接近 ,证明了 3种方法计

算的锂离子扩散系数的准确性和有效性。
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DeterminationofLi-ionDiffusionCoefficientviaCoulometric
TitrationandElectrochemicalImpendenceMethod
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Abstract:Li-iondiffusioncoefficientcanbeeffectivelyobtainedfromcoulometrictitrationandelectro-

chemicalimpendancemethod.Thepapertakesself-madeLiFePO4 asanexampletocalculatetheLi-ion

diffusioncoefficientbyusingcoulometrictitrationandelectrochemicalimpendencemethod.Theresultsof

coulometrictitrationshowsthatitvariesfrom9.6×10
-9
cm

2
·s

-1
to1.1×10

-11
cm

2
·s

-1
asafunctionof

xinLi1-xFePO4 whenxequals0to0.7.Basedontwodifferentmodelsofelectrochemicalimpendance

spectroscopy, thepapercalculatestheLi-iondiffusioncoefficientofLi1-xFePO4(x=0.65)andthere-

sultsare8.5 ×10
-11
cm

2
·s

-1
and3.1×10

-12
cm

2
·s

-1
respectively.Threeresultsareingoodagree-

ment.

Keywords:Coulometrictitration;Electrochemicalimpendence;Li-iondiffusioncoefficient;Cathodema-

terial;Lithiumionbattery
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DeterminationofCarbon, IronandPhosphorusContentof
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Abstract:TheauthorsdeterminatedcarboncontentofLiFePO4 /Ccompositebygravimetricmethod, and

gotsamplesolutionfordeterminationelementcontentofLiFePO4 /Ccompositeafterremovingcarbon.The

ironcontentis33.88% and33.77% respectivelybyEDTAtitrimetricandspectrophotometrymethod, of

whichRSDis0.1% and0.6% respectively.Thedistinctionofthetworesultissmall, buttheexperi-

mentprecisionofEDTAtitrimetricmethodisremarkablehigherthanspectrophotometrymethodbyF-test

method.Additionally, thephosphoruscontentis19.22%and19.36% respectivelybygravimetricmeth-

odandspectrophotometrymethod, ofwhichRSDis1.81% and1.89% respectively.Thedistinctionof

thetworesultissmall, theexperimentprecisionofgravimetricmethodandspectrophotometrymethodis

notdistinctbyF-test, andisnotdistinctbyt-test(α=0.10)aswell.

Keywords:LiFePO4 /Ccomposite;Gravimetricmethod;Titrimetricmethod;Spectrophotometrymethod
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