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非化学计量Ni掺杂的LiNixV３O８

水系锂离子电池负极材料研究
朱　靖１,２　狄正玲１,２　杨梦恩１,２　刘永光１,２　王　岭１,２　戴　磊１,２∗

(１．华北理工大学化学工程学院,唐山０６３２１０;２．河北省环境光电催化材料重点实验室,唐山０６３２１０)

摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备出非化学计量镍(Ni)掺杂的钒酸镍锂(LiNixV３O８)材料,并组装成扣式钒酸镍

锂/锰酸锂(LiNixV３O８/LiMn２O４)电池.对制成的材料进行 X射线衍射(XRD)分析表明,在 Ni掺杂量低于５％(摩

尔百分数)条件下,材料主相为层状结构钒酸锂(LiV３O８);超过５％,材料会形成钒酸亚镍(NiV３O８)相.场发射扫描

电子显微镜(FESEM)分析可知,材料为长度７００~８００nm,宽度４００~５００nm 的薄片状颗粒.从循环伏安谱图中可见

两对准可逆的氧化还原峰,分别对应电池充电和放电曲线上的两个充放电平台.适量的 Ni掺杂可提高 LiNixV３O８/

LiMn２O４ 电池的比容量和循环性能,减缓循环过程的阻抗增长.在 Ni掺杂量５％条件下电池性能最佳,其首次放电

比容量为９３􀆰１mAh/g,５０次循环后比容量仍保持７０􀆰２mAh/g.
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Abstract　NonＧstoichiometricNiＧdopedlithiumnickelvanadate(LiNixV３O８)materialswerepreparedbysolＧgel
method．Thematerialswerepreparedintoroundelectrodesliceswhichwereassembledintolithiumnickelvanadate/

lithium manganate(LiNixV３O８/LiMn２O４)buttonbatteries．TheXＧraydiffraction(XRD)patternconfirmedthatthe
samplewith NiＧdopingamountlessthan５％ (molarpercentage)showedlayeredstructurelikelithium vanadate
(LiV３O８)．Thesecondphaseformedasnickelvanadium (NiV３O８)whendopingamountwasmorethan５％．Field
emissionscanningelectronmicroscopy(FESEM)analysiswascarriedout,whichmadeitclearthatthemorphologyof
thematerialwasflakeＧlikeparticles．Thelengthoftheparticlewas７００~８００nmandthewidthwas４００~５００nm．
Accordingtothecyclicvoltammogram,thereweretwopairsofreversibleredoxpeakscorrespondingtothetwo

platformsineachchargeanddischargecurvesofbuttonbattery．Thespecificcapacityandcycleperformanceof
LiNixV３O８/LiMn２O４batterieswereimprovedbyappropriateNiＧdopedinLiV３O８ material．Theincreaseofimpedance
wasalsoslowdownduringthechargeanddischargecycles．Samplewith５％ NiＧdopingperformedhighestspecific
capacityof９３􀆰１mAh/gatthefirstdischargecycle,and７０􀆰２mAh/gafter５０cycles．
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　　采用有机电解液的锂离子电池在大型化和高倍

率使用时,可能发生着火甚至爆炸等安全问题,限制

了其在动力电池领域的应用.而以水溶液为电解液

的水系锂离子电池尽管工作电压较低,但因其安全

性能高,电解液无环境污染,组装方便,价格低廉而

受到人们的关注.负极材料是制约水系锂离子电池
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性能发挥的关键.钒酸锂(LiV３O８)性能稳定、容量

高,最具应用潜力[１Ｇ１２].研究表明,适量的离子掺杂

能够提高LiV３O８ 材料的导电性或循环过程中的结

构稳定性[１３Ｇ２０],提高其电化学性能.本研究采用溶

胶Ｇ凝胶法在较低温度下制备出非化学计量镍(Ni)
掺杂的钒酸镍锂(LiNixV３O８)材料,并以其作为水

系锂离子电池的负极,提高电池的循环稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

偏钒酸铵、氢氧化锂、硫酸镍、硝酸锂,均为分析

纯,天津市光复精细化工研究所;柠檬酸(分析纯),
天津市致远化学试剂有限公司;氨水(分析纯),天津

市百世化工有限公司.
电子天平(FA１１０４N型),上海精密科学仪器有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;高温箱式电阻炉(SX２Ｇ２􀆰５Ｇ１０型),鞍山

市科翔仪器仪表有限公司;集热式恒温磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型),郑州长城科工贸有限公司;压片机

(DYＧ３０型),天津市科器高新技术公司;场发射扫描

电子显微镜(FESEM,S４８００型),日本日立株式会

社;X射线衍射仪(XRD,D/MAX２５００PC型),日本

理学 株 式 会 社;电 池 充 放 电 测 试 系 统 (LANDＧ
CT２００１A型),武汉市金诺电子有限公司;电化学工

作站(IM６e型),德国 ZAHNER 公司;电化学工作

站(CHI６６０C型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用电子天平(FA１１０４N 型,上海精密科学仪

器有限公司)按Li∶V摩尔配合比为１∶３、Li(在样品

中的用量)∶Ni的摩尔配合比为１∶５％、１∶１０％、１∶
１５％准确称取氢氧化锂、硫酸镍与偏钒酸铵药品,在
烧杯中使其与去离子水混合,采用集热式恒温磁力

搅拌器(DFＧ１０１S型,郑州长城科工贸有限公司)

８０℃恒温加热,以柠檬酸溶液为螯合剂,氨水调节

pH 为中性,反应约６h,逐渐生成深蓝色溶胶及凝

胶.采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)烘干.以烘干后的干凝胶为前驱体,采用

高温箱式电阻炉(SX２Ｇ２􀆰５Ｇ１０型,鞍山市科翔仪器

仪表有限公司)３８０℃焙烧４８h,冷却至室温,制得目

标产物LiNixVO８ 材料.
扣式电池组装.将电极活性物质、乙炔黑导电

剂和聚四氟乙烯(PTFE)粘结剂按质量配合比８∶１∶
１混合,制成薄片.采用压片机(DYＧ３０型,天津市科

器高新技术公司)在０􀆰６MPa条件下将其压在不锈

钢网集流体上制成极片.以５mol/L的硝酸锂溶液

为电解液,玻璃纤维膜为隔膜,组装成扣式钒酸镍

锂/锰酸锂(LiNixV３O８/LiMn２O４)电池.

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,S４８００
型,日本日立株式会社)观察材料的粒径和形貌.采

用X射线衍射仪(XRD,D/MAX２５００PC型,日本理

学株式会社)对样品的相组成及结构进行测试,管压

４０kV,管流１００mA,CuKα靶,λ＝０􀆰１５４１８nm,扫描

步长为０􀆰０２°,扫描范围１０~８０°.
采用电化学工作站(IM６e型,德国 ZAHNER

公司)对充放电过程中的扣式电池进行阻抗测试,测
试频率１０６~１００Hz,微扰电压为５mV.采用三电

极体系,以待测电极为工作电极,饱和甘汞电极

(SCE)为参比电极,铂电极为对电极,采用电化学工

作站(CHI６６０C型,上海辰华仪器有限公司)对负极

片进行循环伏安测试,扫描电势范围为 －８００~
８００mV.

采用电池充放电测试系统(LANDＧCT２００１A
型,武汉市金诺电子有限公司)对样品进行充放电循

环性能测试.测试采用恒流Ｇ恒压充电,恒流放电制

度,０􀆰２C倍率.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

LiNixV３O８ 的 XRD 谱图见图１.从图可以看

出,在 Ni掺杂量为５％条件下,LiNixVO８ 谱线上的

三强峰与LiV３O８ 基本一致,可见微小的钒酸亚镍

(NiV３O８)杂峰.而在 Ni掺杂量达到１０％条件下,
其谱线与LiV３O８ 的谱线产生了较大区别,NiV３O８

特征峰较为明显,而在 Ni的掺杂量达到１５％条件

下,NiV３O８ 相衍射峰强度超过 LiV３O８ 相,成为主

相,因此 Ni的掺杂对LiNixVO８ 的结构与组成造成

了明显的影响.

图１　LiNixV３O８ 材料的 XRD谱图

２􀆰２　FESEM 分析

LiNixV３O８ 的FESEM 图见图２.从图可以看
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出,得到的产物基本上没有团聚现象,材料形貌均匀

且粒 径 较 小,表 面 形 貌 为 片 状,其 长 度 ７００~
８００nm,宽度４００~５００nm.这种形貌一方面有利于

提高电极内活性材料的比表面积,增大电解液与电

极材料间的锂离子传输界面,另一方面小粒径使锂

离子传输距离缩短,这将有利于锂离子向材料内部

的扩散,从而有利于其发挥良好的电化学性能.

图２　LiNixV３O８ 材料的FESEM 图

２􀆰３　电化学性能分析

２􀆰３􀆰１　首次充放电性能分析

在 Ni的掺杂量为５％,０􀆰２C倍率条件下,LiNＧ
ixV３O８/LiMn２O４ 电池的首次循环充放电曲线见图

３.从图可以看出,在 Ni掺杂量为５％,０􀆰２C倍率

条件下,LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池首次充放电曲

线均有２个充放电平台,对应材料２次电化学脱

(嵌)锂反应,结合 XRD 谱图分析可知,在 Ni掺杂

量为５％条件下 LiNixV３O８ 材料的主相为 LiV３O８

相,所以充放电曲线上只有２个代表 LiV３O８ 充放

电反应的平台,平台１、平台２对应LiV３O８ 的反应.

图３　LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的

首次循环充放电曲线图

２􀆰３􀆰２　循环性能分析

LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的５０次循环性能曲

线见图４.从图可以看出,采用 Ni掺杂材料制得的

LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池其比容量均比无掺杂的

高且衰减比较慢.其中 Ni的掺杂量为５％条件下,

LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的比容量最高,首次放

电比容量为９３􀆰１mAh/g,５０次循环后比容量保持

７０􀆰２mAh/g.可见适量的 Ni掺杂可以提高材料的

比容量和循环性能.

图４　LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的循环性能曲线图

２􀆰３􀆰３　循环伏安分析

在０􀆰２mV/s 扫 描 速 率 条 件 下,LiNixV３O８/

LiMn２O４ 电池的循环伏安曲线见图５.从图可以看

出,在０􀆰２mV/s扫描速率,Ni掺杂量为５％条件下,

LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的循环伏安谱图形状与

LiV３O８ 基本相似,存在两对准可逆的氧化峰(见图

中谱线１和谱线２)与还原峰(见图中谱线１′、谱线

２′),对应两次脱(嵌)锂过程,与XRD和充放电测试

结果吻合.

图５　LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的循环伏安谱图

２􀆰３􀆰４　循环后交流阻抗分析

采用 Zismpwin 软件对 LiNixV３O８/LiMn２O４

电池经过１次和５０次循环后的交流阻抗谱图进行

拟合分析,其对应的谱图和等效电路见图６.从图

可以看出,在 Ni掺杂量为５％条件下,LiNixV３O８/

LiMn２O４ 电池经过１次和５０次循环后的交流阻抗

在高频区表现为一个半圆弧,在低频区接近一条斜

线.由于电解液电导率高,阻抗谱图的高频区起点

均接近零,表明锂离子在水溶液中的迁移阻抗(Rs)
极小;高频区的半圆弧反映了双电层间的电荷转移

过程,电极与电解液双电层间的容抗为 CPE,锂离

子在双电层间的电荷转移阻抗为 Rct;斜线部分代

表锂离子在材料中扩散的 Warburg阻抗.对比第１
次循环与第５０次循环后两组谱线可知,电荷转移阻

抗增 幅 很 小,表 明 ５０ 次 循 环 后 LiNixV３O８/

LiMn２O４ 电池结构稳定,循环性能最佳.因此,适
量掺杂非化学 计 量 的 Ni可 以 提 高 LiNixV３O８/
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LiMn２O４ 电池的比容量和循环稳定性,但 Ni掺杂

量不宜超过５％.

图６　LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池经过１次和５０次

循环后的交流阻抗谱图

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶法制备出非化学计量 Ni掺杂的

LiNixV３O８ 材料作为水系锂离子电池负极材料.
材料形貌均匀,呈薄片状,其长度７００~８００nm,宽
度４００~５００nm.制得的 LiNixV３O８/LiMn２O４ 电

池具有较好的电化学性能,在 Ni掺杂量为５％条件

下,LiNixV３O８/LiMn２O４ 电池的电化学性能最佳,
首次放电比容量为９３􀆰１mAh/g,５０次循环后放电

比容量仍保持７０􀆰２mAh/g,适量的掺杂 Ni可以改

善电池的比容量和循环稳定性.
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