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摘　要　目前用于 锂 离 子 电 池 商 业 生 产 的 正 极 材 料 已 很 难 适 应 当 今 的 能 源 供 应 需 求.近 年 来,磷 酸 镍 锂

(LiNiPO４)因较高的氧化还原电位,大的比容量和高能量密度受到越来越多的关注.尽管如此,LiNiPO４ 在电子传

导以及纯相制备等方面仍存在一定问题.综述了 LiNiPO４ 的研究进展,介绍了 LiNiPO４ 的结构特点及制备方法,

并对其发展前景进行了展望.
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１　磷酸镍锂的发展现状

目前,被广泛研究的锂离子电池正极材料主要

分为两大类:①锂过渡金属氧化物(LMO),如具有

层状结构的钴酸锂(LiCoO２)、镍酸锂(LiNiO２)以及

具有尖晶石结构的锰酸锂(LiMn２O４);②具有橄榄

石结构的锂过渡金属磷酸盐(LiMPO４,M＝Fe,Co,

Ni,Mn).近年来,LiMPO４ 由于成本低、安全性高

及容量保持性好而备受关注[１].在所有的磷酸盐橄

榄石中,镍磷橄榄石表现出较高的工作电压(５􀆰１V
vs．Li＋/Li)和能量密度(２５０􀆰２Wh/kg)[２Ｇ４],但磷酸

镍锂存在(LiNiPO４)纯相合成难、电导率低、锂离子

扩散慢的问题.导致 LiNiPO４ 纯相合成难的主要

原因是 LiNiPO４ 中存在 LiＧNi位反位缺陷,即会有

少量(小于２％)的 Li＋ 和 M２＋ 离子交换位点,这种

交换与温度有关,因此对合成条件十分敏感[５],一般

的合成路线会导致杂质和副产物的产生,很难得到

纯相产品[１,６].Minakshi等[７]发现退火的最终产品

对于获得化学计量的LiNiPO４ 纯相至关重要,常规

冷却至室温会导致磷酸锂(Li３PO４)和 NiO 作为第

二相杂质产生,电导率低、锂离子扩散慢主要归因于

自由体积小及 NiO６(表示 LiNiPO４ 中的１个八面

体单元)八面体的分离[８Ｇ９].室温下,LiNiPO４ 材料

的电子导电率仅为磷酸钴锂(LiCoPO４)和磷酸锰锂

(LiMnPO４)的１/１００~１/１０００[１０].此外,电导率的

高低还取决于合成条件.Karthickprabhu等[１１]用

多元醇法合成的 LiNiPO４,在３００℃时直流电导率

达到４􀆰３６×１０－６S/cm;而Prabu等[１２]采用Pechini
法合成了LiNiPO４,相同温度下LiNiPO４ 的电导率

值达到２􀆰３４×１０－７S/cm[１３].Wolfenstine等[２]在

将热处理气氛从流动的空气变为流动的氩气之后,
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LiNiPO４ 的导电率增加了至少２~３个数量级.解

决上述问题的方法主要集中在缩小粒径[１４Ｇ１５]、减
少颗粒表面的碳涂层[１６Ｇ１７]、采用不等价阳离子的

晶格掺杂[１２,１８Ｇ１９]以及近年来备受关注的通过制备

固溶体来改善电化学性能和电导率等[２０Ｇ２１].

２　LiNiPO４ 的结构及特点

橄榄石型LiNiPO４ 呈六方密堆积结构,为正交

晶系,属于 Pnma(第６２号)空间群.在 LiNiPO４

中,２个 NiO６ 八面体之间通过共用角连接,并且与

四面体聚阴离子 PO３－
４ 交联,形成沿着b轴和c轴

走向的由Li离子占据的隧道组成的三维网络.在

这个三维网络中,密集的氧原子位于六边形的角落,

Li和 Ni离子位于八面体位置的中心.这种化合物

的优点是PO３－
４ 聚阴离子中的强P—O 共价键在完

全充电时,可以稳定氧气以防止高压环境下释放氧

气,从而使LiNiPO４ 成为优质、稳定和安全的材料.
同时,PO３－

４ 又趋于降低 Ni—O键的共价性,可改变

Ni２＋/Ni３＋ 的氧化还原电位[２２].

３　LiNiPO４ 制备方法研究进展

目前报道的制备 LiNiPO４ 的方法主要有固相

法、溶胶Ｇ凝胶法、水热法、共沉淀法、微波Ｇ溶剂热

法、Pechini法、溶液燃烧法、多元醇法等[２３],这些方

法大多与高温退火和碳涂层相结合,以确保材料具

有良好的晶体结构和电子传导性[７,１８,２４Ｇ２６].

３􀆰１　固相法

固相法是工业上大规模生产陶瓷的一种方法,可
获得有序的晶体结构,但该方法需要更高的合成温度

和更长的处理时间,从而经常导致合成的产品粒径较

大.Xu等[２７]通过固相法合成了单相LiNiPO４ 和掺

杂金属离子的LiNiPO４ 颗粒.循环伏安曲线和充/
放电测试结果表明,掺杂金属离子的LiNiPO４ 比纯

LiNiPO４ 的放电容量增加了１０mAh/g,LiNiPO４ 的

电化学性能得到了改善.Minakshi等[２８]通过固相

法合成了 LiNiPO４ 和磷酸镍镁锂[Li(Mg０􀆰５Ni０􀆰５)

PO４]化合物.以蔗糖作为碳源,课题组通过碳热还

原路线合成了碳包覆的 Li(Mg０􀆰５Ni０􀆰５)PO４ 材料.
研究发现,母体LiNiPO４ 在六方密堆积结构中结晶

良好,适用于可逆锂离子的嵌入/脱嵌.由于 Mg离

子半径大于Ni,因此 Mg取代的Li(Mg０􀆰５Ni０􀆰５)PO４

显示细胞晶格参数增加.从Li(Mg０􀆰５Ni０􀆰５)PO４ 中

发现了杂质 Li３PO４,而碳包覆的 Li(Mg０􀆰５Ni０􀆰５)

PO４ 在烧结过程中消除了杂质Li３PO４,同时增强了

材料的电化学活性,而且 Li(Mg０􀆰５Ni０􀆰５)PO４ 在含

水电解质中多次循环的氧化还原行为是可逆的.

３􀆰２　水热法

水热法是将前驱体置于高压釜中,在高温、高压

条件下进行水热反应,水热温度可达２００℃,再经过

分离、洗涤、干燥等后处理的制备方法.其优点是能

够在低温下合成,获得高结晶度、高纯度物质,还可

以控制产品的粒径和形貌[２９].Cheruku等[３０]采用

无模板蔗糖辅助水热法合成了一种致密的球形纳米

LiNiPO４ 晶体.合成过程如下:将溶于水的蔗糖与

金属硝酸盐和磷酸二氢铵(NH４H２PO４)混合,使用

磁力搅拌器充分搅拌混合物,于１２０℃高压反应釜

中加热１２h,反应结束后将产物洗涤并干燥,将金属

氧化物Ｇ碳复合物于５５０℃煅烧４h以除去碳,并进

一步高温煅烧生成结晶相.研究表明制备的复合物

表现出优异的导电性.Karthickprabhu等[１１]采用多

元醇法在较低温度下用２种不同的多元醇介质(１,２Ｇ
丙二醇和乙二醇)制备了LiNiPO４,并考察了烧结温

度对LiNiPO４ 电导率的影响.研究发现,与乙二醇

相比,用１,２Ｇ丙二醇制备的样品在较低的煅烧温度

和较短的煅烧时间下表现出较好的结晶性能.

３􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是制备纳米粉体的一种低温湿化

学工艺.与普通的固相合成法相比,化学反应更容

易进行,而且仅需要较低的合成温度.溶胶Ｇ凝胶体

系中组分的扩散一般在纳米范围内,而固相反应时

组分扩散是在微米范围内,因此反应容易进行,温度

较低.此外,溶胶Ｇ凝胶法还具有制备的样品纯度高、
化学均匀性好、颗粒细以及工艺设备简单等优点.

Sanusi等[３１] 以 氢 氧 化 锂 (LiOH)、醋 酸 镍

[Ni(CH３COO)２]、NH４H２PO４ 和酒石酸为螯合剂,
采用溶胶Ｇ凝胶法制备了 LiNiPO４ 粉体,通过微商

热重分析提出 LiNiPO４ 的合成机理并列出前驱体

的整体分解方程.微商热重分析结果表明,在高于

７５０℃的温度条件下通过煅烧前驱体可以获得纯相

LiNiPO４ 粉末.Dimesso等[３２]用水作为溶剂,将石

墨碳泡沫在含有锂、镍盐和磷酸盐的水溶液中于

７０℃浸泡２~４h,然后在流动的空气和氮气中进行

涂覆,通过Pechini辅助溶胶Ｇ凝胶法制备了石墨碳

泡沫/LiNiPO４ 复合材料.Bechir[２４]通过非水溶胶Ｇ
凝胶 路 线 合 成 了 碳 包 覆 的 磷 酸 镍 钴 锂 (LiNi１－y

CoyPO４)固溶体(y 表示化学计量数,０＜y＜１),这
种方法制备的样品颗粒小,其原位碳涂层、导电纳米

磷化物网络具备纯相化合物的基本特性.
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３􀆰４　共沉淀法

共沉淀法是指在含有多种阳离子的溶液中加入

沉淀剂,使所有金属离子完全沉淀的方法.该方法

最大的优点是成本低、操作简单、反应时间短、适合

工业化生产.但是,反应过程中可能因为沉淀剂

的加入而导致局部浓度过高,产生严重的团聚现

象.Shanmukaraj等[３３]采用溶液共沉淀法合成了

LiNiyCo１－yPO４(y＝０,０􀆰２,０􀆰４,０􀆰６,０􀆰８,１)磷橄榄

石,LiNiyCo１－yPO４(y＝０􀆰２,０􀆰４,０􀆰６,０􀆰８)的 X射

线衍射(XRD)谱图显示两者基本呈单相,并具有与

母体化合物LiCoPO４ 和LiNiPO４ 类似的橄榄石型

XRD谱 图,XRD 分 析 结 果 也 证 实 了 LiNiyCo１－y

PO４(０＜y＜１)是LiCoPO４ 和LiNiPO４ 的固溶体.

３􀆰５　微波Ｇ溶剂热法

与传统的溶剂热或水热法相比,微波Ｇ溶剂热法

可以将反应时间从几小时缩短到几分钟,节省大量

能源且清洁.该方法选择性地将能量传递给微波吸

收材料,利用介电微波对反应物加热,降低了反应器

内部的热梯度.因此,微波Ｇ溶剂热法适用于大规模

工业生产,因为其提供了均匀的成核环境并且在短

时间内可以合成高质量的高结晶度、单分散纳米

晶体[３４].

Ornek等[３５]以乙二醇、异丙醇、异丁醇和水作

为溶剂,通过微波Ｇ溶剂热法合成了纳米级LiNiPO４

核和碳壳高压大于５V 的 LiNiPO４/C阴极材料,探
讨了４种溶剂(乙二醇,异丙醇,异丁醇和水)对

LiNiPO４/C阴极材料合成、形貌及电化学性能的影

响.结果表明:以异丙醇为溶剂制备的 LiNiPO４/C
阴极材料电化学性能最佳,在０􀆰１C下阴极材料的

放电容量达１５７mAh/g,循环８０次后容量保持率在

８１％左右.Ornek等[３６]以藻酸化合物为碳源,通过

微波Ｇ溶剂热法合成了薄且均匀的具有碳包覆核Ｇ
壳结构的无缺陷晶体 LiNiPO４.结果表明:低功

率、长时间的微波处理以及同步高压显著改善了

LiNiPO４ 晶体的质量和电化学性能;以藻酸化合物

为碳源制备的LiNiPO４/C电极在０􀆰１C条件下放电

容量高达１５０􀆰２mAh/g,且循环１００次后容量保持

率仍保持９２％左右.

３􀆰６　Pechini法

Pechini法又称聚合物前驱体法,属溶胶Ｇ凝胶

法的一种,是基于某些弱酸与某些阳离子形成螯合

物,螯合物再与多元醇聚合,形成固体聚合物树脂.
由于阳离子与有机酸发生化学反应而均匀地分散在

聚合物树脂中,能保证原子水平的混合,在相对较低

的温度下生成均一、单相的超细氧化物粉末.

Prabu等[１] 用 Pechini 法 制 备 了 铕 掺 杂 的

LiNiPO４ 和纯LiNiPO４,利用微商热重分析和 XRD
谱图确定了样品的组成,采用复阻抗谱技术研究了

材料 的 电 导 率 和 模 量 特 性.Prabu 等[１]将 原 料

LiNO３、六 水 合 硝 酸 镍 [Ni(NO３)２􀅰６H２O]和

NH４H２PO４ 溶于双蒸水(２次蒸馏)中,加入柠檬酸

和聚乙二醇作为凝胶化螯合剂.将制备的聚合物于

３５０℃热解２h,得到均匀的黑色粉末前驱体,将其研

磨成细粉末于８００℃煅烧８h制得 LiNiPO４.通过

XRD、扫描电子显微镜、拉曼光谱分析等方法对

LiNiPO４ 结构和形态进行了表征.

３􀆰７　溶液燃烧法

溶液燃烧法又称自蔓延燃烧合成法,是一种利

用化学反应的自身放热使反应持续进行的合成方

法.反应的本质是一种剧烈的氧化还原反应,即体

系自身发生氧化还原反应至其引燃温度发生燃烧并

释放大量的气体,这些热量一方面促进各反应物之

间的质量传输和扩散,有利于反应的进行,同时促进

反应过程中生成的碳化物的分解;另一方面迅速传

递给与反应物临近的未反应物,使其温度升高使得反

应得以维持,反应数分钟后即可得到所需的粉体材

料.与传统工艺相比,用该方法制备的产品具有纯度

高、合成温度低(＜８００℃)、时间短(＜５min)、节省能

源、工艺简单等优点,但是也存在过程难控制、产物

多孔疏松、粉末粒度不均匀等问题.

Vijayan等[３７]利用柠檬酸辅助溶液燃烧法合成

了Cu２＋/Mg２＋ 离子掺杂的LiNiPO４,研究了LiNiPO４

中超价离子(Cu２＋/Mg２＋ )取代的影响,并考察了其

合成工艺、结构和电化学性能.研究发现,离子电导

率随着掺杂剂浓度的增加而降低.

４　存在的问题及展望

近年来,在解决 LiNiPO４ 纯相合成难、电导率

低等方面,研究者进行了不懈努力,并取得一定成

绩.但是有关 LiNiPO４ 电化学性能的信息却非常

少,这是因为LiNiPO４ 的高氧化还原电位已经超过

了目前电解质所能承受的范围,因而在普通电解液

中,很难得到 LiNiPO４ 材料的充放电曲线,其锂离

子脱嵌机理也不是很清楚[３８].最近,基于砜的电解

质正在被开发并用于锂离子电池,所以尽快找到适

宜的电解质,有可能成为进一步提高LiNiPO４ 性能

的一个起点.
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