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锂离子电池正极材料磷酸钒锂的改性研究进展
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摘　要　钠离子导体(NASICON)型单斜磷酸钒锂[Li３V２(PO４)３]作为锂离子电池正极材料近年来引起了广泛

关注.然而,Li３V２(PO４)３ 较差的固有电子电导率(２􀆰４×１０－７S/cm)限制了其实际应用,因而对其进行改性研究.改

性手段主要有导电层包覆、掺杂、纳米结构设计等.综述了 Li３V２(PO４)３ 磷酸钒锂的各种改性工艺的最新研究进展,

并探讨了存在的问题及对未来的展望.
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　　随着不可再生能源的日益短缺和人们环保意识

的逐渐加强,以及全球变暖和生态环境恶化,使得人

们为了可持续发展,对开发利用新能源的欲望越来

越强烈.新能源主要有太阳能、风能、光能等清洁可

持续的能源,而电池是这些能源能量储存、转换的关

键.电池是一种将化学能转化为电能的装置[１],是
人类现代生活必不可少的动力源,是近年来科研人

员研究的热点之一.
锂离子电池具有体积小、质量轻、循环寿命长、

高能量密度、高功率密度、无记忆效应、自放电小和

清洁环保等优点,是迄今为止最成功的储能器件.
锂离子电池已广泛应用于手机、笔记本电脑、摄像机

及便携式测量仪等小型电子设备领域,并在电动自

行车和汽车领域展现出广阔的应用前景,未来也有

可能在电网调峰、风能和太阳能蓄电等领域发挥重

要作用.
锂离子电池性能的提高往往取决于正极材料的

开发和改良研究,正极材料作为锂离子电池的主导

材料,决定着锂离子电池的电化学性能、安全性能

等.由于正极材料的发展较慢,故锂离子电池的发

展也受到了一定程度的限制,因此锂离子电池正极

材料的开发和改性仍然是锂电行业的研究热点之

一.正极材料主要有氧化钴锂(LiCoO２)、氧化镍锂

(LiNiO２)、氧化锰锂(LiMn２O４)、磷酸铁锂(LiFePO４)和
磷酸钒锂[Li３V２(PO４)３]等.相比而言,单斜结构

Li３V２(PO４)３ 具有很多优点,作为聚阴离子化合物,
其具有高容量、高工作电压、优良的热稳定性及高

安全性能等优点,成为许多科研人员研究的对象.
由于我国钒矿资源丰富,因此从经济的角度来看,
开发单斜结构的Li３V２(PO４)３ 也非常有意义.

笔者综述了钠离子导体(NASICON)型单斜

Li３V２(PO４)３ 的结构特性及改性工艺的最新研究进

展,探讨了存在的问题及对未来的展望.

１　NASICON型单斜Li３V２(PO４)３ 的结构

NASICON型Li３V２(PO４)３ 具有两种结构:菱
形和热力学更稳定的单斜两种晶系[２],不同之处在

于“笼状”单元[V２(PO４)３]相互连接的方式[３Ｇ４].单
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斜Li３V２(PO４)３ 在结构上与菱形类似,但比菱形更

加密集[５].其三维网状结构是由轻微变形的 VO６

八面体和PO４ 四面体共享氧顶点形成,它含有两个

钒位点 V(１)和 V(２),V—O 键平均长度为２􀆰００３Å
和２􀆰００６Å.锂原子在晶格间隙中占据３个不同的

位置.与菱形结构相比,单斜 Li３V２(PO４)３ 中的

Li＋ 脱嵌性能更加优异,因此其对应的电化学性能

也更加优异,受到了科研人员的广泛研究.

２　NASICON型单斜Li３V２(PO４)３ 的充放电

机理

　　单斜晶系Li３V２(PO４)３ 最多可以实现３个Li＋

的脱嵌,比菱形表现出更好的电化学性能.在电压

范围３􀆰０~４􀆰８V 内有４个电压平台分别位于３􀆰６、

３􀆰７、４􀆰１和４􀆰６V 处,对应 LixV２(PO４)３(x＝３􀆰０,

２􀆰５,２􀆰０,１􀆰０和０)中一系列的相转变过程.Li(３)
是能量最高的位点,在氧化过程中第一个脱出,同时

Li(２)位点转移到与 Li(１)位点非常相似的一个四

面体位点上.由于有序相 Li２􀆰５V２(PO４)３ 的存在,

Li(３)的提取分为两个步骤,分别发生在 ３􀆰６ 和

３􀆰７V处,同时得到１个 V３＋/V４＋ 有序态,随后在

４􀆰１V处发生１个锂的脱出,对应 Li２V２(PO４)３ 转

变为LiV２(PO４)３,同时V３＋ 完全氧化为V４＋ .在这

一阶段,由于Li(１)＋ —V(１)４＋ 对的排斥能,Li(１)脱
出.最后,Li(２)的提取发生在约４􀆰６V 处,对应于

LiV２(PO４)３ 转变为 V２(PO４)３,同时 V４＋ 完全氧化

为 V５＋ .由于 V２(PO４)３ 中的锂离子被完全清空且

离子/电子导电率降低,因此该动力学过程很难完

成.当截止电压降到４􀆰３V 时,没有固溶体行为发

生.该电池显示出３个充电平台和相应的３个放电

平台,与两相转变过程密切相关,即Li３V２(PO４)３↔
Li２􀆰５V２(PO４)３(约３􀆰６V),Li２􀆰５V２(PO４)３↔Li２V２

(PO４)３(约３􀆰７V),Li２V２(PO４)３↔LiV２(PO４)３(约
４􀆰１V).

３　Li３V２(PO４)３ 的改性研究

３􀆰１　导电层包覆

３􀆰１􀆰１　碳包覆

碳包覆即在 Li３V２(PO４)３ 中分散或包覆导电

碳,用无定形碳包覆Li３V２(PO４)３ 颗粒是提高电子

导电性的最常见方式,碳包覆可以使活性材料在高

倍率下得到最大化利用[６].在高温煅烧期间,碳炭

化后包覆在材料表面形成包覆层,提高了粒子间的

导电性,减轻了 Li３V２(PO４)３ 颗粒的生长和聚集.

除此之外,碳作为大分子有机物,可作为还原剂将

V５＋ 还原为 V３＋[７].掺杂碳最常见的方法是将碳源

直接加入原料中,均匀混合后在管式炉中进行高温

煅烧,得到复合材料,常见的碳源有:葡萄糖、蔗糖、
柠檬酸、乙炔黑、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和聚乙二醇

(PEGＧ４０００)等.

Li等[８] 使 用 有 序 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)胶体晶粒阵列(CCA)作为模具,成功合成

了三维有序大孔(孔径尺寸为５０~１４０nm)碳包覆

Li３V２(PO４)３ 正极材料.CCA 的纳米级空隙由

Li３V２(PO４)３ 前驱体溶液填充以产生有序的有机Ｇ
无机 混 合 凝 胶.三 维 有 序 大 孔 (３DOM)Li３V２

(PO４)３/C纳米复合材料在０􀆰１C倍率下的放电容

量高达１５１mAh/g,在５C倍率下在电压区间３􀆰０~
４􀆰４V下的放电容量容量高达１３２mAh/g.

Wu等[９]使用固相法合成 Li３V２(PO４)３＠C/

rGO复合材料.Li３V２(PO４)３ 颗粒被无定形碳层

(约８nm)包覆,负载在还原氧化石墨烯(RGO)表
面,促进了电荷在电极上的快速转移.在 ３􀆰０~
４􀆰８V的宽电压范围内,其在０􀆰５C下的初始放电容

量达到１７７mAh/g,在５０次循环后的容量保持率达

到９６％,表现出良好的循环性能.

Luo等[１０]采用溶胶Ｇ凝胶法合成了具有纳米级

无定形碳涂层层状碳包覆 Li３V２(PO４)３ 正极材料.
在高达３０C的倍率下可以获得１２１mAh/g的初始

放电容量.当以２０C 的倍率循环时,在循环４０００
次后的容量保持率高达７７％.更重要的是,Li３V２

(PO４)３/C 复 合 材 料 表 现 出 优 异 的 温 度 适 应 性

(２０C,６０℃条件下的初始放电容量为１３０mAh/g,
在５C,－２０℃下的初始放电容量为１０６mAh/g).

碳包覆改性方法是应用最广泛的一种改性手

段,操作简单,对 Li３V２(PO４)３ 电化学性能的提升

效果尤为显著.但是研究发现,包覆碳层也存在一

些缺点,第一,碳往往不能均匀的包覆在每个Li３V２

(PO４)３ 颗粒表面;第二,过量的碳会阻碍 Li＋ 的传

输,降低材料的电化学性能,因此对碳含量的控制显

得至关重要.

３􀆰１􀆰２　其他导电层包覆

除了包覆碳层,向材料中加入金属、金属氧化

物、磷酸锂涂层以及一些导电添加剂,也能大大改善

材料的动力学性能.

Zhang等[１１]采用固相沉淀法将氧化钌(RuO２)
纳米晶混入 Li３V２(PO４)３ 表面的碳层内以提升正

极材料的循环充放电性能.对比了不同含量 RuO２
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(分别为０、１％、２％、３％,wt,质量分数)的 Li３V２

(PO４)３ 材料的电化学性能,Ru含量为２％的Li３V２

(PO４)３ 样品的电化学性能最优.在０􀆰５C倍率下

的初始放电容量为１６４􀆰１mAh/g,１００次循环后降

至１３８􀆰６mAh/g,容量保持率为８４􀆰５％.

Rui等[１２]提出了一种简易的方法来合成附着在

RGO片上,嵌入在纳米多孔碳基质(NPCM)中的

Li３V２ (PO４)３ 纳 米 晶 体 (LVPＧNC＠ NPCM ＠
rGO).还原的石墨烯氧化物层不仅形成相互连接

的导电支架以增强电荷转移,并且也充当了异质成

核位点以促进Li３V２(PO４)３ 纳米晶粒(５~８nm)的
生长.制得的 LVPＧNC＠NPCM＠rGO 复合材料

显示出高的比容量,稳定的循环性能和优异的倍率

能力.其在电压区间３􀆰０~４􀆰８V 内,在电流密度分

别为１９７(１C)、３９４(２C)、５９１(３C)、９８５(５C)、１９７０
(１０C)、２９５５(１５C)、３９４０(２０C)和５９１０(３０C)mAh/g
条件下的放电容量分别为１６８、１６４、１６０、１５４、１４５、

１３６、１２６和１０９mAh/g,并且在１０００次循环后的放

电容量仍然可以达到９１mAh/g.
综上所述,导电层包覆(包括碳、金属氧化物、石

墨烯氧化物等)改性法虽然对 Li３V２(PO４)３ 表面电

子电导率的提升具有显著作用,但不会改变 Li３V２

(PO４)３ 的晶体结构,不能解决 Li３V２(PO４)３ 固有

电子电导率低的问题,且对合成工艺的条件要求严

格.因此,确定合适的包覆碳量,更适合的金属氧化

物或其他包覆层物质,进一步优化合成工艺成为该

方向的研究重点.

３􀆰２　离子掺杂

离子掺杂是一种改善本征电子电导率和锂离子

扩散 系 数 的 有 效 方 法,能 从 本 质 上 解 决 Li３V２

(PO４)３ 固有电子电导率低的问题,进一步提高其电

子导 电 率 和 锂 离 子 扩 散 速 率.不 仅 如 此,其 对

Li３V２(PO４)３ 电池的容量传递,循环寿命和倍率性

能产生了积极的影响[１３].离子掺杂包括掺杂许多

高 价 阳 离 子,如 锰 离 子 (Mn２＋ )[１４]、钴 离 子

(Co２＋ )[１５]、铁离子(Fe３＋ )[１６]和镍离子(Ni２＋ )[１７]等,
科研人员还进行了多元素掺杂[１８]和阴离子掺杂[１９]

等方面的研究.
崔敏等[２０]用偏钒酸铵(NH４VO３)、蔗糖、磷酸

二氢锂(LiH２PO４)、铬酸钾(K２CrO４)、二氧化钛

(TiO２)和六水氯化镁(MgCl２􀅰６H２O)为原料,用球

磨喷雾辅助碳热还原法分别制备了镁 (Mg)、铬

(Cr)、钛(Ti)掺杂的 Li３V２(PO４)３.结果显示,Ti
离子的掺杂改变了晶体材料的粒径,而掺杂少量的

Cr离子对材料的形貌没有影响,且循环性能差,而
掺杂了 Mg离子的样品颗粒最大,但是其容量保持

率高 达 ９３􀆰３％,电 位 差 最 小,性 能 最 优.因 此,

Li３V１􀆰８Mg０􀆰２(PO４)３ 复合正极材料具有优异的循环

稳定性和倍率性能.

Liu等[２１]以一水氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)、五氧

化二钒(V２O５)、磷酸氢胺(NH４H２PO４)、氧化锡

(SnO２)和蔗糖为原料,通过微波固相法成功合成了

锡离子掺杂的Li３V２(PO４)３/C复合正极材料,锡离

子的掺杂对晶体的形貌稍有影响但未改变晶体的结

构.Li３V１􀆰９５Sn０􀆰０５(PO４)３/C复合材料在０􀆰５C倍率

下的首次放电容量为１３６mAh/g,并且该材料在循

环８０个周期后容量保持率依然高达９１􀆰２％.相比

于未进行掺杂的Li３V２(PO４)３、Li３V２－xSnx(PO４)３
(x≤０􀆰１０)复合材料具有更好的循环性能和更高的

放电容量.
离子掺杂的最大特点是从本质上解决了 Li３V２

(PO４)３ 固有电子电导率低的缺点,通过改变体相特

征,扩大Li３V２(PO４)３ 中 Li＋ 的扩散系数.但是需

要解决的问题是掺杂元素的种类以及相应的反应合

成机理尚未有系统的研究,需要进一步深入探索.

３􀆰３　纳米结构设计

近年来,对锂离子电池正极材料进行纳米结构

设计得到了广泛的研究,相比传统正极材料具有以

下特点:(１)纳米结构设计提供了大的电极/电解液

接触面积和短的Li＋/电子传输路径,致使材料具有

高的充放电倍率性能;(２)锂的嵌入/脱出更加容易,
提高了电池的再充电能力[２２].近年来,科研人员已

经在构造纳米结构电极上付出了很多努力,以此来

提高Li３V２(PO４)３ 电池的功率性能.

Nan等[２３]采用水热后碳化法研究出了性能优

良的Li３V２(PO４)３/C纳米材料,有效地存储由径向

阵列旋转摩擦电纳米发生器产生的功率,制得的

Li３V２(PO４)３/C 纳 米 颗 粒 的 尺 寸 ２０~１００nm.

Li３V２(PO４)３/C纳米颗粒在５C的高倍率下的初始

容量为１２５mAh/g,并在１０００次循环后仍然可以达

到１１２mAh/g,容量保持率高达９０％,表现出优异

的循环稳定性和倍率性能.
介孔纳米线(MNW)的碳化来自表面活性剂

(CTAB和草酸).Wei等[２４]用一步合成法,使用十

六烷基三甲基溴化铵(CTAB)和草酸为表面活性剂

制得分层 Li３V２(PO４)３/CＧMNW.其中,单 MNW
的直径范围１００~２５０nm,长度达数十微米,Li３V２

(PO４)３ 表 面 包 覆 一 层 厚 度 约 ２􀆰５nm 的 碳 层.

􀅰１５􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

LVP/CＧMNW 的初始放电容量为１２０mAh/g,并且

在１０００次循环后的容量仍可以达到１０７mAh/g,容
量保持率高达８９􀆰２％.

Wang等[２５]通过采用瞬时冷冻干燥法成功制得

纳米结构的Li３V２(PO４)３＠C正极材料.将制得的

Li３V２(PO４)３＠C络合物前驱体溶液逐滴滴入液氮

中,随后进行真空干燥和退火处理.该材料在３􀆰０~
４􀆰３V的电压范围内显示出优异的循环稳定性和倍

率性能,在３０C条件下的初始容量达到８５mAh/g.
Chen等[２６]成功制得Li３V２(PO４)３ 纳米颗粒和

碳纳米纤维(CNF)复合结构正极材料,该纳米复合

结构不仅改善了离子/电子传导率,且在９００℃下抑

制了Li３V２(PO４)３ 纳米颗粒在高碳化碳纳米纤维

上的有序生长.NFＧLVPＧ９００中的 LVP纳米晶体

(直径约１００nm,长度３００nm)聚集在碳纤维上,在
３􀆰０~４􀆰３V 范围内在２０C倍率条件下的初始放电

容量为１２２􀆰６mAh/g,接近理论值(１３３mAh/g),并
在第１０００次循环后的容量仍然维持初始容量的

９７％.
对Li３V２(PO４)３ 正极材料进行纳米结构设计

是提高其电化学性能的有效改性手段,不仅可以减

小电极极化,也可以通过增大电极/电解液接触面积

以增大电子/离子传输速率,从而增大其充放电电流

密度.纳米结构设计能够控制 Li３V２(PO４)３ 正极

材料的形状和尺寸,引起了科研人员的广泛关注.

４　结语

Li３V２(PO４)３ 电池要突破其在市场上大规模应

用的瓶颈,必须要面对的问题和相应的解决方案主

要有:(１)碳包覆改性法因碳含量的不同导致包覆碳

层的厚度也不同,而过量的碳会降低离子的传输速

率,需要进一步确定碳源的量,优化其合成工艺;(２)
离子掺杂虽然可以从根本上解决 Li３V２(PO４)３ 固

有电子电导率低的缺点,但是对其具体的机理还没

有研究成果,仍需进一步的探索.
开发 合 成 具 有 不 同 形 态 的 纳 米 结 构 Li３V２

(PO４)３ 正极材料,以实现更高的充/放电倍率能力,
更高的能量密度以及更长的循环寿命成为未来研究

的重点.如果能进一步简化纳米结构Li３V２(PO４)３
正极材料的制备工艺,解决纳米颗粒团聚问题,降低

生产成本,将有助于推动纳米结构 Li３V２(PO４)３ 正

极材料的工业化应用进程.
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