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摘　要　以石墨烯和植酸为原料,通过水热及煅烧的方法制备了磷化镍/氧化石墨烯(Ni２P/GO)复合材料.采

用 X射线衍射、扫描电镜、拉曼光谱及BET等手段表征了其结构与形貌,并测试了锂电池性能.结果表明:Ni２P/GO
复合材料的首次充电比容量为５５８mAh/g,经历了２００次循环后依然保持了４８５􀆰８mAh/g的可逆容量,具有８７％的容

量保持率,复合材料表现出优异的循环稳定性及倍率性能.
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Abstract　Nickelphosphide(Ni２P)/graphene(GO)compositeswerepreparedfromgrapheneandphyticacidby
hydrothermalandcalcinationmethods．ThestructureandmorphologywerecharacterizedbyXRD,SEM,Ramanand

BET,andtestedtheperformanceofLiＧionbattery．ThefirstchargespecificcapacityofNi２P/GO compositewas

５５８mAh/g．After２００cycles,itstillmaintaindareversiblecapacityof４８５􀆰８mAh/gwithacapacityretentionrateof

８７％．Thecompositeshownexcellentcyclestabilityandrateperformance．
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　　随着新兴电子产品的迅猛发展,可充电锂离子

电池(LIB)由于轻巧且长寿命等特点在我们的日常

生活中引起了极大的关注[１Ｇ４].石墨作为传统的负

极材料(理论比容量仅为３７２mAh/g),已经无法满

足锂离子电池的高能量密度要求.作为石墨的替代

品,基于转化反应的材料,例如氧化物、硫化物和磷

化物由于其具有高容量已被作为有前途的阳极材

料,广泛研究[５Ｇ９].
过渡金属磷化物由于具有金属特性、高活性及

优异的电导率已被认为是高性能催化剂和电极材

料[１０Ｇ１３].磷化镍(NixPy)作为过渡金属磷化物的一

种近年来引起了广泛的兴趣[１４Ｇ１８].其中,磷化镍

(Ni２P)与石墨相比由于其低的窗口电位(Li/Li＋ )
及高理论容量(５４２mAh/g),有望成为一种有潜力

的负极材料[１９Ｇ２０].Du课题组[２１]开发了一种简便易

行且具有成本效益的方法,将 Ni２P包裹在 N、P掺

杂的碳纳米纤维(Ni２P＠NPCNFs)中.在０􀆰２A/g
时,经过４５０次循环,复合材料具有８５０mAh/g的

可逆比容量,在０􀆰３A/g时仍然还有３２００mAh/g的

比容量,显示出优异的倍率性能.Zheng等[２２]通过
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磷化并结合退火策略合成了 Ni２P包覆碳(Ni２P＠
C)蛋黄壳纳米复合材料.电化学性能的显著提高

归因于蛋黄壳纳米结构,作为锂离子电池中的阳极,
在１A/g 时,经 过 １０００ 个 循 环 后,比 容 量 为

３９８􀆰１mAh/g.在钠离子电池中,１００mA/g电流密

度下,３００圈循环后,可逆容量为２９１􀆰９mAh/g.Li
等[２３]用一种温和的方法来制备 Ni２P纳米棒长在泡

沫镍网(NF)上,Ni２P/NF作为负极材料不需要额

外的粘合剂,该复合材料在５０mA/g电流密度下,
经过１００个循环,比容量值为５０７mAh/g,库仑效率

保持在９８􀆰７％.
尽管Ni２P负极材料在性能上有一定的改善,但

还存在一些障碍限制了其在锂离子电池中的应用,
如充放电过程中体积变化大、衰减严重、稳定性不

高.另外,导电性比较差,这也严重影响材料的性

能[２４Ｇ２５].为了解决上述问题,将活性材料与高导电

性碳材料复合可以改善活性物质的导电路径.有利

于增强电极材料导电性,碳材料也可缓解聚集及极

化,从而提高结构完整性[２６Ｇ２８].本研究采用水热结

合煅烧方法制备了磷化镍/石墨烯复合材料,将其应

用于锂离子电池负极,该复合材料显示出优异的循

环稳定性和倍率性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

植酸、六水合硝酸镍、三聚氰胺、乙醇,均为分析

纯,天津市化学试剂厂;聚偏氟乙烯(PVDF)、炭黑、

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP),国药集团化学试剂有限

公司;氧化石墨烯(GO),郑州泉利有限公司.

X 射 线 衍 射 仪 (XRD,X􀆳PertPR 型),荷 兰

Nalytical公司;扫描电子显微镜(SEM,CarlZeiss
AG型),德国蔡司公司;管式炉(OTFＧ１２００型),合
肥科晶材料技术有限公司;电池测试系统(LANDＧ
CT２００１A型),武汉市蓝电电子股份有限公司;真
空干燥箱(DZFＧ６３００型),巩仪予华仪器有限公司;

N２ 吸附仪(BET,AutosorbＧ１型),美国康塔仪器有

限公 司;激 光 共 焦 拉 曼 光 谱 仪 (LabRam HR８００
型),法国 HORIBAJobinYvon公司;电化学工作

站(Vertex．C．DC型),天津德尚科技有限公司.

１􀆰２　Ni２P/GO纳米复合材料的制备

将５１０mg六水硝酸镍、３mL植酸和１３５mg三

聚氰胺置于玛瑙研钵中磨成浆,样品在氮气氛围中

以１０℃/min的速度升温到 ７００℃ 并煅烧 ３h.取

３００mg煅烧后的样品和３０mgGO乙醇溶液搅拌３h

后,转入反应釜２００℃水热反应１８h.离心后用水和

无水乙醇洗涤,８０℃干燥１０h既得Ni２P/GO纳米复

合材料.

１􀆰３　电池组装

将电极材料 Ni２P/GO、PVDF和炭黑按质量比

８０∶１０∶１０,加入适量的 NMP混成泥浆状.浆料涂

覆于铜箔上,置于１２０℃真空干燥箱中烘干.冲压

成电极片,以金属锂作为正极,玻璃纤维膜为隔膜,

１mol/L的LiClO４[碳酸乙烯酯(EC)＋碳酸二甲酯

(DMC)(体积比为１∶１)]溶液为电解液.在真空手

套箱中组装成CR２０２５纽扣电池.

１􀆰４　样品的测试

采用XRD进行相结构测试;采用SEM 进行形

貌的表征;通过 N２ 吸附仪和激光共焦拉曼光谱仪

对材料的结构进行表征;采用电池测试系统(蓝电

LANDCT２００１A型,５V,１０mA)对电池的充放电性

能和倍率性能进行测试;以电化学工作站测试电池

的循 环 伏 安 (CV)和 交 流 阻 抗 谱 (EIS),扫 速 为

０􀆰２mV/s,频率为１０２~１０５kHz.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 Ni２P和 Ni２P/GO 的 XRD谱图.由图

可见,２θ 位 于 ４０􀆰６°、４４􀆰５°、４７􀆰１°、５４􀆰１°、５４􀆰９°、

６６􀆰１°、７２􀆰５°和 ７４􀆰９°处的特征峰对应于 Ni２P 的

(１１１)、(２０１)、(２１０)、(３００)、(２１１)、(３１０)、(３１１)和
(４００)晶面(JCPDSNo．７４Ｇ１３８５)[２９Ｇ３０].两个样品的

衍射峰相同,说明样品为纯相,Ni２P/GO 中的碳为

非晶态的.两个样品具有很好的纯度和结晶性.

图１　Ni２P和 Ni２P/GO的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为 Ni２P/GO的SEM 图.由图可见,纳米

Ni２P颗粒镶嵌在褶皱石墨烯片中,二者复合在一

起,GO的存在避免了 Ni２P颗粒的团聚,Ni２P颗粒

可以防止 GO层的堆叠,这种相互交叠的结构可以

提供更多有效的空间供锂离子进出,避免了容量的

快速衰减,使循环稳定性得到提高[３１].
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图２　Ni２P/GO的SEM 图

２􀆰３　拉曼分析

图３为Ni２P和Ni２P/GO的拉曼谱图.由图可

见,两个样品在１３４０cm－１和１５８０cm－１处均出现了

两个特征峰,分别对应于碳的 D峰和 G 峰.Ni２P/

GO的ID/IG 值为１􀆰２７,Ni２P的ID/IG 值为１􀆰２４,
表明石墨碳化程度比较高,有利于电子传导[３２].

图３　Ni２P和 Ni２P/GO的拉曼谱图

２􀆰４　BET分析

Ni２P和 Ni２P/GO 的氮气脱吸附曲线见图４.
由图可见,两者的曲线都为典型的Ⅳ型滞后环,表明

材料 具 有 孔 径 结 构.Ni２P/GO 的 比 表 面 积 为

４０８􀆰８６m２/g,Ni２P 的比表面积为３５２􀆰９m２/g.复

合材料相对大的比表面积有利于电极材料与电解质

的接触,为锂离子提供了充足的通道,使电化学性能

得到提高[３３].

图４　Ni２P和 Ni２P/GO的氮气脱吸附曲线图

２􀆰５　电化学性能分析

Ni２P/GO在１００mA/g电流密度下的前３圈恒

流充放电曲线见图５.由图可见,Ni２P/GO 的首次

充放电比容量为５５８mAh/g和１３２６􀆰６mAh/g,首次

不可逆比容量损失来源于固体电解质膜(SEI膜)的
形成及 GO 中不可逆锂的嵌入[３４].从第二次循环

开始,曲线几乎重合,表明该材料具有优异的循环稳

定性.放电平台在１􀆰０V左右,该平台长且平稳,表
明作为负极材料,可以提供稳定的电压和容量,因此

该材料是一种理想的锂离子电池负极材料[３５].

图５　Ni２P/GO在１００mA/g电流密度下的

前３圈恒流充放电曲线图

Ni２P和 Ni２P/GO 在１００mA/g条件下的循环

曲线见图６.由图可见,Ni２P/GO 以及 Ni２P的首

次放 电/充 电 容 量 分 别 为 １３２６􀆰６/５５８mAh/g 和

３９８􀆰９/１６１􀆰４mAh/g,相 应 的 库 仑 效 率 为 ４２％ 和

４０％.随着循环次数的增加,循环２００次之后,Ni２P
的比容量仅为１２８􀆰７mAh/g和１０９􀆰１mAh/g,衰减

较快,而 Ni２P/GO则表现出稳定的循环性能,可逆

比容量为４８５􀆰８mAh/g,相比于首次充电比容量,容
量保持率为８７％.说明 GO 的引入可以缓解充放

电过程中的体积效应,提高了材料的循环寿命及稳

定性.

图６　Ni２P和 Ni２P/GO在１００mA/g条件下的

循环曲线图

图７为Ni２P和Ni２P/GO在不同电流密度下的

倍率性能测试结果图.由图可见,尽管前１０圈容量

迅速下降,但在之后的电流密度下其容量仍保持着

相对稳定的状态.当电流密度分别为１００mA/g、

２００mA/g、５００mA/g、１０００mA/g、２０００mA/g 和

５０００mA/g 时,Ni２P/GO 的 放 电 比 容 量 分 别 为

５１９􀆰６mAh/g、４１２􀆰４mAh/g、３０７􀆰６mAh/g、２５３mAh/g、

１９８􀆰４mAh/g 和 １２９􀆰１mAh/g,电 流 密 度 回 到

１００mA/g时,放电容量立即恢复到５２０􀆰９mAh/g.

Ni２P 相 应 的 放 电 容 量 分 别 为 ２７１􀆰５mAh/g、

２３４􀆰４mAh/g、１９３mAh/g、１６６􀆰２mAh/g、１４４􀆰９mAh/g
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和１１７􀆰５mAh/g,当电流密度回到１００mA/g时,放
电容量则恢复到２９５mAh/g.Ni２P/GO 表现出优

异的倍率性能.这主要得益于 GO的存在有效地缓

解了材料在充放电过程中的体积膨胀,因而维护了

该电极的结构完整性.

图７　Ni２P和 Ni２P/GO在不同电流密度下的

倍率性能测试结果图

图８为Ni２P和Ni２P/GO的交流阻抗谱图.由

图可见,交流阻抗谱图是由一条直线和一个半圆组

成,较 Ni２P,Ni２P/GO 的半圆弧直径较小,表明掺

杂 GO后,Ni２P的导电能力增强,有利于电荷传递,
因而提高了 Ni２P/GO的电化学性能.

图８　Ni２P和 Ni２P/GO的交流阻抗谱图

３　结论

以植酸作为磷源,与石墨烯进行复合,经过水热

及煅烧处理制备了 Ni２P/GO 复合材料.GO 的加

入可以防止Ni２P纳米粒子团聚,增加了复合材料的

导电性,同时缓解了在充放电过程中所发生的体积

效应.Ni２P/GO表现出优异的电化学性能,具有潜

在的应用前景.
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