
Ｊａｎ. ２０２５ 现代化工 第 ４５ 卷第 １ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２５ 年 １ 月

高电压正极材料 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 的
制备及其性能研究

李志义ꎬ孙　 赫ꎬ孙海礼ꎬ魏　 炜ꎬ刘凤霞ꎬ刘志军∗

(大连理工大学流体与粉体工程研究设计所ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)

摘要:磷酸镍锂(ＬｉＮｉＰＯ４)是一种具有 ５􀆰 １ Ｖ 高电压平台的橄榄石类锂离子电池正极材料ꎬ由于较低的电导率和实际放电

比容量限制了其实际应用ꎮ 为了制备纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ꎬ考察了不同摩尔比表面活性剂油胺对 ＬｉＮｉＰＯ４ 的影响ꎬ油胺添加摩尔比

[ｎ(油胺) ∶ｎ(金属)]为 １０ ∶１制备的材料结晶度最佳ꎬ经过煅烧工艺参数优化成功获得纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ꎮ 为了改善 ＬｉＮｉＰＯ４ 的电

化学性能ꎬ首次采用乙基纤维素为碳源制备的掺有 Ｆｅ 摩尔分数为 ６％的 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 并将其电化学性能与纯相 ＬｉＮｉＰＯ４

进行比较ꎬ结果表明ꎬ采用乙基纤维素制备的 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 具有更大的初始放电比容量、更小的电荷转移电阻ꎬ其中 １０％
乙基纤维素添加量的样品电化学性能最佳ꎮ
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　 　 １９８０ 年 Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ 首次报道了可以进行锂离

子插层的 ＬｉＣｏＯ２ 正极材料ꎬ１９９６ 年又发现另一种

聚阴离子橄榄石型 ＬｉＭｎＰＯ４(Ｍ ＝ ＦｅꎬＭｎꎬＣｏ 和 Ｎｉ)
正极材料ꎬ锂电池经历了多次的更新换代[１－２]ꎮ 聚

阴离子橄榄石型锂电池凭借着较高的工作电压和良

好的安全性受到科研人员的广泛关注[３]ꎬ其中 ＬｉＮｉＰＯ４

具有最高的放电电压(５􀆰 １ Ｖ ｖｓ Ｌｉ / Ｌｉ＋)和能量密度

(２５０􀆰 ２ Ｗｈ / ｋｇ)ꎬ能够满足今后电动设备对于高电

压、高容量的需求[４]ꎮ 然而不同的合成方式和工艺

参数对 ＬｉＮｉＰＯ４ 影响极大ꎬ纯相合成困难ꎬ反应机理

尚不明确ꎬ材料产生的杂相种类众多ꎬ使 ＬｉＮｉＰＯ４ 的

实际应用面临着巨大的挑战[５]ꎮ
目前合成 ＬｉＮｉＰＯ４ 的方法有超临界法[６－７]、多

元醇法[８－９]、溶胶凝胶法[１０－１１] 和溶剂热法[１２－１３]、固
相法[１４]等ꎬ合成的 ＬｉＮｉＰＯ４ 杂相残留、材料形貌不

可控和电化学性能差等因素一直阻碍着该材料科研

探索ꎮ 其中ꎬ溶剂热法在较低温度下即能获得颗粒

均匀的纳米颗粒ꎬ表面活性剂的加入更是能大幅度

抑制晶体的生长和杂相的生成ꎬ较小的晶格体积有

助于 Ｌｉ＋的嵌入与脱出并减少 Ｌｉ＋迁移势垒ꎬ通过该
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方法制备的 ＬｉＮｉＰＯ４ 有望表现出更佳的循环性

能[１５－１６]ꎮ 通过进一步控制表面活性剂的用量可以

有效地控制颗粒的形貌及材料的性能ꎬ油胺的还原

性可以保证金属离子在反应过程中不会被氧化变

价ꎬ故以油胺为表面活性剂的乙醇热法制备橄榄石

正极材料得到广泛地应用[１７]ꎮ
目前报道的无改性的 ＬｉＮｉＰＯ４ 最高容量为

２２􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ倍率性能和循环寿命亟待提高ꎬ且循

环伏安图无明显氧化还原峰预示着纯 ＬＮＰ 较低的

循环可逆性[５]ꎮ 为了克服上述问题ꎬ通常采用碳涂

层[１８－２０]、金属离子掺杂[２１－２４]、金属氧化物包覆[２５－２６]

３ 种方法提升材料的导电性、减少合成期间的副反

应、降低电荷转移电阻ꎬ从而改善 ＬｉＮｉＰＯ４ 的电化学

性能ꎮ 因此ꎬ笔者采用溶剂热法系统地研究了乙基

纤维素对 ＬＮＰ 合成、形貌及电化学性能的影响ꎬ并
通过 Ｆｅ 离子掺杂进一步改善 ＬｉＮｉＰＯ４ 的电化学性

能ꎬ以期让 ＬｉＮｉＰＯ４ 距离实际应用更进一步ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

无水乙醇ꎬ天津市富宇化学试剂有限公司生产ꎻ
油胺ꎬ博诺试剂厂生产ꎻ无水醋酸锂(纯度为 ９９％)、
磷酸(≥９９％结晶)ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎻ六水氯

化亚镍 (纯度为 ９８％)、 四水氯化亚铁 (纯度为

９８％)、乙基纤维素(３ ~ ７ ＭＰａ􀅰ｓꎬ５％甲苯 /异丙醇

８０ ∶２０)ꎬ麦克林试剂公司生产ꎮ
反应装置有水热反应釜和管式炉等ꎮ

１􀆰 ２　 试验方法

通过乙醇热法合成油胺包覆的 ＬｉＮｉＰＯ４ 前驱

体ꎬ将等摩尔比无水醋酸锂、六水氯化亚镍、四水氯

化亚铁和磷酸分别溶解在乙醇中ꎬ无水醋酸锂在乙

醇中溶解速度较慢ꎬ需要在 ５０℃下加热溶解ꎮ 分别

将无水醋酸锂溶液、六水氯化亚镍溶液、四水氯化亚

铁溶液依次倒入内衬聚四氟乙烯的反应釜中ꎬ再将

表面活性剂油胺加入溶液并搅拌ꎬ最后向反应釜中

添加磷酸ꎮ 合成条件为 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热

至 ２００℃并恒温 ６ ｈꎬ反应结束后通过风冷降温至室

温ꎮ 取出的反应液自然沉降分层为上层浊液和下层

黄绿色沉淀ꎬ经离心机以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 反复离心 ３ 次

以去除未反应的原料ꎮ 离心后ꎬ将固体在 ８０℃下干

燥 １０ ｈꎬ干燥后研磨成粉末以备进一步处理ꎮ 最后将

粉末置于管式炉中煅烧处理ꎬ升温速度为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
恒温 ７００℃下保持 ６ ｈꎬ等待管式炉自然降至室温ꎮ

１􀆰 ３　 材料的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 形貌表征

　 　 利用日本理学公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ ９ＫＷ 智能

Ｘ 射线衍射仪对材料进行测试ꎬ铜靶ꎬ扫描角度为

１０~ ７０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ
利用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司生产的红外光谱仪对材

料进行红外测试ꎬ测试范围为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利

用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ ＮＯＶＡ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 场发射扫

描电镜(ＳＥＭ)并在 ３ ~ １５ ｋＶ 电压范围内观测材料

表观形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 电化学表征

分别将 ８０％活性材料、１０％导电炭黑和 １０％聚

偏四氟乙烯溶解在氮甲基吡咯烷酮中ꎬ用刮刀法将

浆料均匀刮涂在铝箔上ꎬ放入真空烘箱在 １２０℃、
－０􀆰 １ ＭＰａ 条件下干燥 １０ ｈꎮ 将覆有正极材料的铝

箔切为 １５􀆰 ４ ｍｍ 的极片ꎬ以锂片为负极ꎬ隔膜采用

聚丙烯ꎬ电解液为电池级 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶解在体

积比为 ２％ ∶ ６％ ∶ ２％ ＦＥＣ / ＨＦＥ / ＦＥＭꎬ组装半电池

ＣＲ２０３２ 静置 ２４ ｈ 后进行电化学测试

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面活性剂添加量对正极材料的影响

磷酸镍锂纯相难以制备的主要原因为锂离子难

以进相以及镍较强的催化性能ꎬ在溶剂热合成过程

中使用表面活性剂有助于合成特定形貌的纳米级

ＬｉＮｉＰＯ４ꎮ 表面活性剂油胺的还原性避免了材料中

镍元素的氧化ꎬ氨基的存在使得油胺兼具有络合剂

的作用ꎬ结合镍的同时分散固体颗粒增大锂离子结

合机率ꎮ 首先考察了不同比例的油胺添加量对材料

的合成及结晶度的影响ꎬ其 ＸＲＤ 测试结果如图 １ 所

示ꎮ 通过与橄榄石结构 ＬｉＮｉＰＯ４ 标准卡片(ＰＮＭＡꎬ
ＰＤＦ＃０４－００７－５４９５)对比发现ꎬ当油胺金属摩尔比

为 １０ ∶１时杂相最少、结晶度最高ꎮ 从图 １ 中可以看

出ꎬ杂相的产生与油胺添加比例密切相关ꎬ当油胺比

　 　 　 　 　 　 　

１—１ ∶１ꎻ２—３ ∶１ꎻ３—５ ∶１ꎻ４—１０ ∶１ꎻ５—１５ ∶１

图 １　 添加不同比例油胺制备的

ＬｉＮｉＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＸＲＤ 图谱
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例过低时(１ ∶１~３ ∶１)ꎬ合成过程中的磷酸未能及时

参加反应ꎬ导致加热过程中分解为焦磷酸根而产生

焦磷酸镍锂ꎬ与此同时伴随着缺锂相焦磷酸镍ꎻ当油

胺比例适当(５ ∶１~１０ ∶１)时ꎬ产物为含有单质镍高纯

相磷酸镍锂ꎬ１０ ∶１比例的油胺材料的 ＸＲＤ 峰值强度

更高、峰宽更窄、材料结晶度更高ꎻ当油胺比例过高

(１５ ∶１)时ꎬ由于油胺较强的还原性使得部分磷酸镍

锂分解产生焦磷酸锂和磷化镍ꎮ
２􀆰 ２　 煅烧氛围对正极材料的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 煅烧氛围对正极材料合成的影响

最佳油胺比例制备的材料中仍残存着难以去除

的杂相单质镍ꎬ合成中需要该比例的油胺抑制磷酸

根的分解ꎬ然而在合成反应后部分油胺残留包覆在

ＬｉＮｉＰＯ４ 颗粒表面ꎬ在煅烧过程中其还原性使得镍

离子被还原为单质ꎮ 为了减少因油胺碳化过程中产

生的单质镍ꎬ采用控制氮氧体积比的方式获得了不

同煅烧氛围下材料的 ＸＲＤ 图谱ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ通入氮气及未通入气体时油胺

均保持较高的还原性ꎬ分别产生了还原产物单质镍

和磷化镍ꎬ随着氧气比例的提升残留的油胺逐渐被

氧化ꎬ当氮氧体积比为 １０ ∶ １时成功地制备了纯相

ＬｉＮｉＰＯ４ꎬ当氧气含量超过此比例时磷酸镍锂结晶度

急剧下降ꎬ产物中还出现了焦磷酸锂、磷酸锂、磷化

镍等分解产物ꎮ ＸＲＤ 测试结果表明ꎬ通过增加氧气

量氧化油胺来减少还原性杂质的析出是有效果的ꎬ
为了确保主产物 ＬｉＮｉＰＯ４ 不受影响ꎬ氧气的比例需

要严加控制以避免出现新的杂相对材料的形貌及电

化学性能产生影响ꎮ

１—氮气ꎻ２—未通入气体ꎻ３—氮氧体积比 １０ ∶１ꎻ
４—混合空气ꎻ５—氧气

图 ２　 不同煅烧氛围下制备的样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ２　 煅烧氛围对正极材料形貌的影响

通过扫描电子显微镜对不同煅烧氛围下制备的

样品进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看

出ꎬ通入氮气制备的样品粒径分布较为集中且均为

纳米级颗粒在油胺的包裹下没有发生团聚现象ꎻ而
未通入氮气制备的样品主要为粒状和块状颗粒ꎬ粒

径分布区间较宽且有一定的团聚现象ꎻ氮氧体积比

１０ ∶１条件下制备的纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ 粒径分布较为集中

且颗粒大小整体偏小ꎬ在无杂相时也未出现团聚现

象ꎮ 油胺的存在可以在晶核表面形成一层油膜ꎬ改
变纳米颗粒表面状态ꎬ减少晶体因范德华力引起的

团聚现象ꎮ 随着氧气比例的增加ꎬ油胺被大量消耗

且存在一定量的大颗粒磷化镍ꎬ在煅烧结晶过程中

缺乏油胺保护的 ＬｉＮｉＰＯ４ 颗粒更易在范德华力的作

用下附着在磷化镍表面生成附聚体ꎬ当氧气比例达

到一定数值后油胺被消耗殆尽ꎬ没有油胺束缚的颗

粒出现了不同程度的晶体生长ꎬ由于平均颗粒较大

范德华力减弱团聚现象也随之消失ꎮ

(ａ)氮气 (ｂ)未通入氮气

(ｃ)氮氧体积比 １０ ∶１

图 ３　 不同煅烧氛围下制备样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 煅烧氛围对正极材料化学键的影响

不同煅烧氛围下制备样品的红外光谱如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ样品中 ５００ ~ ７００ ｃｍ－１ 的

Ｏ—Ｐ—Ｏ 伸缩振动、弯曲振动和 ９００ ~ １ ２００ ｃｍ－１的

ＰＯ３－
４ 的伸缩振动共同证实了 ３ 种样品中磷酸根的

存在ꎮ 其中指纹区 ５２５ ｃｍ－１处吸收峰是 Ｎｉ—Ｏ 八面

体内的 Ｎｉ—Ｏ 键伸缩振动ꎬ由于磷化镍杂质的存在

使得原本存在于 １ ０００~１ １００ ｃｍ－１区域的 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 不

　 　 　 　 　 　 　

１—氮气ꎻ２—未通入氮气ꎻ３—氮氧体积比 １０ ∶１

图 ４　 不同煅烧氛围下制备样品的红外光谱图
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２０２５ 年 １ 月 李志义等:高电压正极材料 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 的制备及其性能研究

对称伸缩振动峰受到 Ｐ—Ｎｉ 键影响而增强ꎬ而单质

镍的存在影响了 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 的偶极矩使得 １ １００ ｃｍ－１部

分吸收峰减弱ꎮ 通过红外光谱对比发现ꎬ杂相的存

在对 ＬｉＮｉＰＯ４ 的价键有一定的影响ꎬ其中单质镍对

于材料价键及形貌影响相对较小ꎬ磷化镍对 Ｐ􀪅􀪅Ｏ
所处的化学环境影响较大ꎬ这将进一步影响材料的

结构稳定性ꎬ进而影响电化学性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 煅烧氛围对正极材料电化学性能的影响

在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下测试了样品的电化学性能ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ不同煅烧氛围

下制备的样品首次放电比容量分别为 ６０􀆰 ２８、４９􀆰 ８８、
４􀆰 ３８ ｍＡｈ / ｇꎬ氮气氛围下制备的样品颗粒更小且有

油胺包覆ꎬ具有最佳的首次放电比容量ꎬ未通入氮气

制备样品有少量油胺包覆电化学性能较好ꎬ氮氧体

积比 １０ ∶１条件下制备的无包覆的纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ 几乎

无放电能力ꎮ 随着碳含量的降低ꎬ材料的放电能力

显著下降ꎬＬｉＮｉＰＯ４ 的放电能力需要导电碳包覆才

能展现ꎬ这与其较低的电导率有关ꎮ

１—氮气ꎻ２—未通入氮气ꎻ３—氮氧体积比 １０ ∶１

图 ５　 不同煅烧氛围下制备样品的

首圈放电比容量

２􀆰 ３　 乙基纤维素包覆改性对正极材料的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 乙基纤维素包覆改性对正极材料合成的

影响

为了让高压正极材料 ＬｉＮｉＰＯ４ 具有实际应用价

值ꎬ以 ６％ Ｆｅ 掺杂 ＬｉＮｉＰＯ４ 为核(ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４)ꎬ
采用不同比例的乙基纤维素包覆的方式制备了

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃꎬ通过 Ｆｅ 离子掺杂提高材料的电

导率和乙基纤维素碳化包覆材料限制晶核生长的同

时碳化成壳提升材料的导电能力ꎮ 不同比例乙基纤

维素包覆材料的 ＸＲＤ 图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可

以看出ꎬ不同乙基纤维素添加比例的 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ /
Ｃ 均与 ＬｉＦｅ０􀆰 ３４Ｎｉ０􀆰 ６６ＰＯ４ 标准卡片(ＰＮＭＡꎬＰＤＦ＃９７－
０２４－０９６６)符合ꎬ２５％的乙基纤维素包覆样品存在

杂相单质镍ꎬ且出现由于晶粒细化引起的峰展宽

增加的现象ꎬ５％、１０％、１５％ 的乙基纤维素制备

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 样品结晶度高ꎬ所有材料中均未

出现碳衍射峰ꎬ说明乙基纤维素以非结晶碳形式包

覆在材料表面ꎮ ５％、１０％、１５％、２５％的乙基纤维素制备

的 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 分别记为 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－５、
ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － １０、ＬｉＦｅ０􀆰 ０６ Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － １５ 和

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－２５ꎮ

１—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－５ꎻ２—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１０ꎻ

３—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１５ꎻ４—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－２５

图 ６　 不同比例乙基纤维素制备的

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３􀆰 ２　 乙基纤维素包覆改性对正极材料形貌的

影响

不同比例乙基纤维素制备的 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ /
Ｃ 的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ
ＬｉＦｅ０􀆰 ０６ Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － ５、 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６ Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － １０、
ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － １５ 样品颗粒均为椭圆状ꎬ而
ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－２５ 样品颗粒为针状ꎬ相比于低

质量分数的样品晶粒更加细小狭长ꎬ这与图 ６ 中的

ＸＲＤ 曲线相对应ꎮ 添加乙基纤维素样品的粒径均

为纳米级且颗粒粒径分布集中ꎬ随着乙基纤维素添

加量的增多引起作用力强的凝聚体增多ꎬ当添加量

达到一定值时会引起颗粒形状转变ꎬ与此同时团聚

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－５ (ｂ)ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１０

(ｃ)ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１５ (ｄ)ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－２５

图 ７　 不同质量分数乙基纤维素制备的

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 样品的 ＳＥＭ 图
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现象也被减弱ꎬ控制乙基纤维素的添加量可以有效

地控制凝聚体的比例及材料的形状ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 乙基纤维素包覆改性对正极材料电化学性

能的影响

测试并对比了不同比例乙基纤维素制备的

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 电化学性能ꎮ 将正极材料制备

成纽扣半电池ꎬ以 ０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 的扫描速率对电池进行

电化学阻抗谱分析ꎬ结果如图 ８(ａ)所示ꎮ 能奎斯特

图显示了正极材料之间的阻抗差异ꎬ通过等效电路

可以区分不同电池单元部分对总阻抗的贡献ꎬ主要

包括欧姆电阻(Ｒｓ)、电荷转移电阻(Ｒｃｔ )ꎮ 从图 ８
(ａ)中可以看出ꎬ与煅烧氛围为氮氧体积比 １０ ∶１条
件下制备的纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ 相比ꎬＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ
的转移电阻均有所减少ꎬ其中纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ 的 Ｒｃｔ为

６４３􀆰 ２ ΩꎬＬｉＦｅ０􀆰 ０６ Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ 的 Ｒｃｔ 分别为 ３１４􀆰 ２、
１１２􀆰 ８、２３７􀆰 １、３００􀆰 １ Ωꎮ 综上所述ꎬ添加一定量的乙

基纤维素使其在材料表面碳化可以增强材料的导电

能力ꎬ材料的形貌及稳定性也是影响导电能力的因

素ꎮ 后续在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下测试了 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ
材料的放电能力ꎬ结果如图 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)
中可以看出ꎬＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 首圈放电比容量分

别为 ７６􀆰 ４４、１２３􀆰 １０、９２􀆰 ３２ ｍＡｈ / ｇ 和 ７５􀆰 ８３ ｍＡｈ / ｇꎬ
ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － １０ 具有最佳的首圈放电比容

量ꎬ而 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６ Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － ２５ 首圈放电比容量最

低ꎬ这与乙基纤维素过量引起形貌改变导致的材料

表面积的减少及稳定性下降有关ꎮ 纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ 和

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ ＰＯ４ / Ｃ － １０ 的循环伏安图分别如图 ８
(ｃ)、图 ８( ｄ)所示ꎮ 从图 ８( ｃ)中可以看出ꎬ纯相

ＬｉＮｉＰＯ４ 仅有 ４􀆰 ８８ Ｖ 一个 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 的氧化峰且强

度偏弱没有还原峰ꎬ表明材料的可逆性差、导电能力

差ꎮ 从图 ８(ｄ)中可以看出ꎬＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１０
具有明显且较强的 ３􀆰 ６９ Ｖ 和 ３􀆰 ４６ Ｖ 处的 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋

的氧化还原峰和 ５􀆰 ０４ Ｖ 处的 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ４＋的氧化峰ꎬ材
料的可逆性通过铁的掺杂改性有所改善ꎬ导电能力

得到了明显提高ꎮ

１—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－５ꎻ２—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１０ꎻ

３—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１５ꎻ４—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－２５

(ａ)ＬｉＮｉＰＯ４ 和 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 样品电化学阻抗图谱

１—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－５ꎻ２—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１０ꎻ

３—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１５ꎻ４—ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－２５

(ｂ)添加不同比例乙基纤维素制备的 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ

样品首圈放电性能

(ｃ)纯相 ＬｉＮｉＰＯ４

(ｄ)ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－１０ 的循环伏安曲线

图 ８　 不同质量分数的乙基纤维素制备的

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 电化学性能

３　 结论

通过确定表面活性剂的比例、煅烧氛围以及乙

基纤维素包覆质量分数提升 ＬｉＮｉＰＯ４ 的导电能力及

实际放电比容量ꎬ制备出了乙基纤维素包覆的纯相

ＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ 高压正极材料ꎮ 结果表明:
(１)表面活性剂对溶剂热法有着重要作用ꎬ在

ＬｉＮｉＰＯ４ 合成中选用油胺金属比 １０ ∶１条件合成的材

料具有更好的结晶度、最少的杂质ꎮ
(２)调控煅烧氛围可以有效地减少杂质的产生

和减弱颗粒的团聚ꎬ当氮氧体积比为 １０ ∶１时成功制

备了颗粒粒径分布均匀的纯相 ＬｉＮｉＰＯ４ꎮ
(３)以乙基纤维素为碳源制备了纯相 ＬｉＦｅ０􀆰 ０６

Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃꎬ当乙基纤维素添加质量分数为 １０％时ꎬ
材料因碳包覆具有一定的凝聚结构ꎬ从而提升了材

料的稳定性ꎮ 与 ＬｉＮｉＰＯ４ 相比ꎬＬｉＦｅ０􀆰 ０６Ｎｉ０􀆰 ９４ＰＯ４ / Ｃ－

􀅰８８１􀅰
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１０ 具有更佳的电化学性能:具有更小的电荷转移电
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