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锂离子电池电极材料磷酸氧钒锂的研究进展

贺冬华ａ　唐安平ａ，ｂ　申　洁ａ　徐国荣ａ，ｂ　刘立华ａ，ｂ　令玉林ｂ

（ａ湖南科技大学化学化工学院；ｂ理论化学与分子模拟省部共建教育部重点实验室　湘潭 ４１１２０１）

摘　要　介绍了磷酸氧钒锂（αＬｉＶＯＰＯ４、βＬｉＶＯＰＯ４和αⅠＬｉＶＯＰＯ４）电极材料的结构和电化学性能；综述了
现有的ＬｉＶＯＰＯ４电极材料的合成方法（包括高温固相法，化学还原法，溶胶凝胶法，溶剂热法，离子交换法等）
及其改性研究现状。最后对其未来的发展趋势进行了展望。
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锂离子电池具有工作电压高、能量密度大、循环性能好、自放电小、无记忆效应和工作温度范围宽等

优点，已成为目前综合性能最好的二次电池体系，因而广泛应用于许多便携式电子设备上，如移动手机、

笔记本电脑和小型摄像机等。近年来新一代电子产品及电动汽车的开发与应用对二次电源系统的能量

密度和功率密度提出了更高要求，而新型高容量电极材料特别是正极材料的开发是获得高性能锂离子

电池的关键。以ＬｉＦｅＰＯ４为代表的聚阴离子型化合物作为锂离子电池正极材料具有良好的性能
［１５］，可

望成为下一代锂离子电池正极。

钒是价态丰富的过渡金属元素，它既可以与锂和磷酸根等结合生成聚阴离子型化合物，也可先与氧

结合，再以钒氧离子的形式与锂和磷酸根等结合，因此，钒的聚阴离子型化合物电池材料具有很大的研

究空间。目前，研究发现的具有储锂性能的含钒磷酸盐体系正极材料主要有ＬｉＶＰＯ４Ｆ
［６８］、

Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３
［９１１］和ＶＯＰＯ４

［１２１３］或ＬｉＶＯＰＯ４
［１４］等。相对钒的氧化物而言，ＰＯ３－４ 对 Ｏ

２－的取代，使化合物

的三维结构发生了变化，增加了化合物的结构稳定性，并使 Ｌｉ＋扩散通道变大，有利于 Ｌｉ＋的嵌脱。此
外，离子取代还能够从两个方面改变电位，即通过诱导效应改变离子对和金属离子的能级以及通过提供

较多的电子来改变Ｌｉ＋的浓度，从而有利于氧化还原反应的发生。其中ＬｉＶＯＰＯ４中Ｐ—Ｏ共价键的存在
不仅能够提高 ＬｉＶＯＰＯ４动力学和热力学稳定性，而且还能削弱 Ｖ—Ｏ共价键（即诱导效应），降低
Ｖ４＋／Ｖ５＋反键轨道能，从而提高 Ｖ４＋／Ｖ５＋的氧化还原能级，使得 ＬｉＶＯＰＯ４具有比 Ｖ２Ｏ５更高的放电平台
（前者约为３９ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋，后者约为３５Ｖ）。尽管Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３的理论比容量高达１９７ｍＡ·ｈ／ｇ，但在
放电过程中出现多个电压平台，这样不利于它在锂离子电池中的实际应用；其次，它的第三个电子的脱

嵌［ＬｉＶ２（ＰＯ４）３（Ｖ２（ＰＯ４）３］电位值高达４５Ｖ以上，易造成电解液的氧化分解。因此，ＬｉＶＯＰＯ４的放电
平台较为理想，因为它不至于高到分解电解液，又不至于低到牺牲能量密度。此外，尽管 ＬｉＶＯＰＯ４的理
论比容量（１５８ｍＡ·ｈ／ｇ）稍低于ＬｉＦｅＰＯ４的理论比容量（１７０ｍＡ·ｈ／ｇ），但它具有更高的放电平台（３９Ｖ
ｖｓＬｉ／Ｌｉ＋）以及更高的理论能量密度（６１６Ｗｈ／Ｋｇ）。再者，与ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＶＰＯ４Ｆ、Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３相比，
ＬｉＶＯＰＯ４的制备相对简易，可以在空气气氛下进行制备反应，避免了还原性气体或惰性气体的使用。基
于以上优点，ＬｉＶＯＰＯ４正极材料引起了人们的关注。

本文重点对锂离子电池正极材料ＬｉＶＯＰＯ４的结构、合成方法及电化学性能的研究现状进行综述。
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１　ＬｉＶＯＰＯ４的结构

ＬｉＶＯＰＯ４主要由ＶＯ６八面体及ＰＯ４四面体交错共顶点连接而成，Ｌｉ
＋位于由 ＰＯ４四面体和 ＶＯ６八面

体围成的空穴中，具有三维的扩散通道。基于ＶＯ６八面体及ＰＯ４四面体空间排列（关系到Ｌｉ离子的嵌入
位置）的差异，ＬｉＶＯＰＯ４主要存在３种不同的晶系

［１５］，即三斜（αＬｉＶＯＰＯ４）、正交（βＬｉＶＯＰＯ４）及四方
（αⅠＬｉＶＯＰＯ４）。它们的结构示意图如图１所示。

图１　αＬｉＶＯＰＯ４（Ａ）、βＬｉＶＯＰＯ４（Ｂ）、αⅠＬｉＶＯＰＯ４（Ｃ）的结构示意图（从ａ轴的角度观看）
［１５］

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆαＬｉＶＯＰＯ４（Ａ），βＬｉＶＯＰＯ４（Ｂ）ａｎｄαⅠＬｉＶＯＰＯ４（Ｃ）ｖｉｅｗｅｄａｌｏｎｇｔｈｅａａｘｉｓ
［１５］

αＬｉＶＯＰＯ４属于Ｐ１空间群，晶胞参数为：ａ＝０６９０８９ｎｍ，ｂ＝０７３００９ｎｍ，ｃ＝０７８４９２ｎｍ
［１６］。晶体

结构类似于εＶＯＰＯ４
［１７］，共顶点的ＶＯ６八面体沿着［０１０］方向展开，形成锯齿状的链，ＰＯ４四面体沿着这

条链与ＶＯ６八面体共角相连，形成桥架，每个 ＰＯ４四面体的另两个角与其他链的 ＶＯ６八面体相连，形成
三维的框架结构，沿［１０１］方向形成锯齿形隧道，Ｌｉ＋在这些隧道中自由地嵌入／脱嵌［１８］。

βＬｉＶＯＰＯ４的晶体结构类似于 βＶＯＰＯ４
［１９２０］，属于 Ｐｎｍａ空间群，晶胞参数如表１所示。在该结构

中，扭曲的ＶＯ６八面体反角相连，沿ａ轴方向形成链，并在ｃ轴方向与ＰＯ４基团共角连接，每个 ＰＯ４基团
在ｂ轴方向与其他链的两个ＶＯ６八面体相连，形成三维的开放式结构，并形成平行于 ｃ轴方向的隧道，
方便Ｌｉ＋迁移［１４］。

表１　ＬｉＶＯＰＯ４晶格参数的计算与实验结果
［２１２２］

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬｉＶＯＰＯ４

ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ［２１］ ０．７４４６（４） ０．６２７８（４） ０．７１６５（４）
ＮＳＰｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ［２２］ ０．７４２０（－０．３％） ０．６３１４（＋０．２％） ０．７２３７（＋０．９％）
ＳＰｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓ［２２］ ０．７４６３（＋０．３％） ０．６３１５（＋０．２％） ０．７２２１（＋０．７％）

　　ＮＳＰ：ｎｏｎｓｐｉｎｐｏｌａｒｉｚｅｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ，ＳＰ：ｓｐｉｎｐｏｌａｒｉｚｅｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．

αⅠＬｉＶＯＰＯ４是第一种已知的具备适合Ｌｉ嵌入的二维结构的ＬｉＶＯＰＯ４，属于Ｐ４／ｎｍｍ空间群
［２３］。在

其结构中，ＶＯ５角锥体与ＰＯ４多面体交错共顶点连接，锂离子位于它们的层间。Ｈａｍｅｅｄ
［１５］通过 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ

修正计算了αⅠＬｉＶＯＰＯ４在不同温度下 ＰＸＲＤ模型的晶胞参数，发现在３００℃时，ａ＝０６２９８７ｎｍ，ｃ＝
０４５１０２ｎｍ，Ｖ＝０１７８９４ｎｍ３；４００℃时，ａ＝０６２８９７ｎｍ，ｃ＝０４５１５０ｎｍ，Ｖ＝０１７８６２ｎｍ３。这与
Ｄｕｐｒｅ［２３］通过碘化物还原合成的 αⅠＬｉＶＯＰＯ４的晶胞参数基本一致，ａ＝０６２９１０ｎｍ，ｃ＝０４４４５２ｎｍ，
Ｖ＝０１７５９２（１）ｎｍ３。

在αＬｉＶＯＰＯ４中，Ｌｉ、Ｐ原子交替填充在ＶＯ八面体紧密堆积单元的缝隙中，而在βＬｉＶＯＰＯ４中，Ｌｉ、Ｐ
原子填充在ＶＯ６扭曲八面体与 ＰＯ４四面体交错共顶点连接的缝隙中

［１３］，加大了 Ｌｉ＋传输的难度，这与
Ａｌｌｅｎ等［２４］的实验结果相吻合：其实验结果表明，αＬｉＶＯＰＯ４与 βＬｉＶＯＰＯ４的锂离子扩散系数分别为
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３０×１０－１５、２４×１０－１５ｃｍ２／Ｓ。稍好的离子电导率使得 αＬｉＶＯＰＯ４具有比 βＬｉＶＯＰＯ４更好的低倍率性
能，在低倍率（Ｃ／２０）下，αＬｉＶＯＰＯ４已能实现理论容量的 ９８％

［２５］，βＬｉＶＯＰＯ４仅能实现理论容量的
７２％［２１］。在αⅠＬｉＶＯＰＯ４中，由于该结构支持锂离子在晶面（００１）位置的迁移，因此其循环性能有望比

αＬｉＶＯＰＯ４与βＬｉＶＯＰＯ４好
［２３］。不过，具体的电化学机理目前尚缺乏深入地研究。

２　合成与电化学性能

目前用于制备ＬｉＶＯＰＯ４的方法主要有高温固相法
［２１，２４，２６２８］、化学还原法［１４，１７，２９］、溶剂热法［１５１６，３０］、

溶胶凝胶法［２５，３１］、离子交换法［３２］和浸渍法［３３３４］等。最近有人提出了流变相法［３５］、乳液干燥法［３６］。

２．１　高温固相法
高温固相法具有操作简便、易于工业化生产等优点，但其亦具有烧结时间长、能耗大、生产效率低、

产物粒径分布不易控制、均匀性、一致性和重现性较差等缺点。根据反应条件的差异，高温固相法又可

分为玻璃陶瓷工艺法、碳热还原法及直接煅烧法，其中碳热还原法中采用碳作为还原剂，不仅降低了材
料的合成成本，而且多余的碳还可以起导电剂的作用，因此，该法曾经被认为是一种较为理想的方法。

２．１．１　玻璃陶瓷工艺法　Ｎａｇａｍｉｎｅ等［２６］用玻璃陶瓷工艺法，以Ｌｉ２ＣＯ３、Ｖ２Ｏ５、ＮＨ４Ｈ２（ＰＯ４）３为原料，
首先在２５０℃的空气中，预热１２ｈ，然后在１３００℃下融化，得到导电性能良好的βＬｉＶＯＰＯ４。研究表明：
室温下，样品的电子导电率可达 １７×１０－７ Ｓ／ｃｍ。在此基础上，他们以葡萄糖为碳源合成了
βＬｉＶＯＰＯ４／Ｃ复合材料

［２７］，并发现当残留碳含量为 １０％、２０％时，样品的放电比容量分别为 ３３和
４２ｍＡ·ｈ／ｇ，尽管残留碳含量的增加有利于提高样品的放电比容量，但样品的放电比容量仍很小，而且
碳的还原性会使βＬｉＶＯＰＯ４发生分解而导致在温度较高时产生Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３。
２．１．２　直接煅烧法　本课题组［２８］以ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ、Ｖ２Ｏ５、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、柠檬酸为原料，将反应混合物加乙醇
球磨后，在９０～１００℃下干燥６ｈ，然后在空气中３５０℃下预热４ｈ，再于马弗炉中６００℃下煅烧８ｈ，获
得βＬｉＶＯＰＯ４。充放电测试表明，在电压范围为３０～４５Ｖ、电流密度为１０ｍＡ／ｇ时，样品的放电平台
高达３９Ｖ，首次放电比容量为８９９ｍＡ·ｈ／ｇ。Ａｌｌｅｎ等［２４］以ＮＨ４ＶＯ３、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、ＬｉＦ、ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＯＯＨ
等为原料，通过控制煅烧条件，分别合成了 αＬｉＶＯＰＯ４、βＬｉＶＯＰＯ４。结果表明，Ａｒ气流量的差异使得
αＬｉＶＯＰＯ４中的钒比βＬｉＶＯＰＯ４中的钒具有更高的氧化态，即煅烧后，样品组成分别为αＬｉ０．９４ＶＯ１．０３ＰＯ４、
βＬｉ１．１６ＶＯ０．９２ＰＯ４；在３０～４４Ｖ电压范围内、Ｃ／１０倍率时，αＬｉＶＯＰＯ４首次放电比容量可达理论比容量
的７９％，２０周循环后比容量维持在 １００ｍＡ·ｈ／ｇ左右，而βＬｉＶＯＰＯ４第 ２０周的比容量下降到
８０ｍＡ·ｈ／ｇ。
２．１．３　碳热还原法　碳热还原法亦属于高温固相法，由于具有成本低、易操作和安全性好等优点已广
泛应用于ＬｉＦｅＰＯ４、Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３等正极材料的制备；同时，在制备过程中形成的残留碳还可以作为导电
剂分散在活性物质中，从而提高其导电性能。

Ｂａｒｋｅｒ等［２１］以ＶＯＰＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｌｉ２ＣＯ３和高比表面的炭黑为原料、采用碳热还原法合成的
βＬｉＶＯＰＯ４／Ｃ复合材料，在３２～４３Ｖ电压区间、Ｃ／４０和Ｃ／２０倍率下，分别获得了１３５和１２０ｍＡ·ｈ／ｇ
的首次放电比容量，且表现出良好的循环性能。

２．２　化学还原法
化学还原法是以ＶＯＰＯ４为前驱体，通过选择合适的还原剂将ＶＯＰＯ４还原为 ＬｉＶＯＰＯ４。ＬｉＶＯＰＯ４的

化学还原法制备需在有机溶液中进行，尽管反应温度低，但其工艺很复杂，不能大量生产，只适于实验室

研究。

Ｇａｎｂｉｃｈｅｒ等［１４］以 βＶＯＰＯ４及 ＬｉＩ为原料，合成了Ｌｉ０．９２ＶＯＰＯ４。电化学性能测试表明，该材料在
Ｃ／５０的倍率下，可逆比容量可达８０ｍＡ·ｈ／ｇ，但随着充放电电流密度的增大，可逆比容量显著下降。Ｋｅｒｒ
等［１７］先在水溶液中合成εＶＯＰＯ４，然后在乙腈溶剂中用ＬｉＩ还原εＶＯＰＯ４，得到αＬｉＶＯＰＯ４。电化学性
能测试表明，样品的放电平台为３９５Ｖ，循环性能比εＶＯＰＯ４好，但比容量并没有得到显著的提高。球
磨样品与添加导电剂后，样品的比容量得到了较为理想的改善，在３０～４５Ｖ电压范围内、Ｃ／１０倍率
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时，材料的比容量可达到 １００ｍＡ·ｈ／ｇ以上，且 １００次循环后，比容量衰减并不大。Ｄｕｐｒé等［２９］将

γＶＯＰＯ４与０１ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＩ混合后，在室温下反应３５０ｈ，得到ＬｉＶＯＰＯ４。电化学性能测试表明，Ｌｉ的插
入改善了γＶＯＰＯ４的放电比容量，在Ｃ／１０时，所得样品的放电比容量为５５ｍＡ·ｈ／ｇ，而原始γＶＯＰＯ４的
放电比容量仅为３０ｍＡ·ｈ／ｇ。
２．３　溶剂热法

溶剂热法具有反应温度低、操作易于控制、合成物相均一、材料粒径小的优点，但其需要耐高温高压

反应器，因而提高了合成成本，不利于材料的扩大化生产。

Ｓａｒａｖａｎａｎ等［１６］以乙酰丙酮钒（Ⅲ）、ＬｉＯＨ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４为原料，以维生素Ｃ为碳源、乙二醇为溶剂，采
用一步溶剂热法在３００℃下合成了中空结构的αＬｉＶＯＰＯ４／Ｃ复合材料。电化学性能测试表明，在电压
范围为３０～４５Ｖ、倍率为０１Ｃ、１７Ｃ时，放电比容量分别为１３０和６１ｍＡ·ｈ／ｇ。材料的中空特性和
纳米结构有助于电解质的润湿，从而使得锂离子嵌入／脱嵌更容易实现，导致放电比容量较其它方法合
成的αＬｉＶＯＰＯ４的放电比容量要高。

Ｒｅｎ等［３０］将Ｖ２Ｏ５、ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ、Ｎ２Ｈ４·２Ｈ２Ｏ、Ｈ３ＰＯ４溶液组成的混合物，在２５０℃下反应４８ｈ，得到
αＬｉＶＯＰＯ４空心球体。电化学性能测试表明，在电压范围为３０～４５Ｖ、电流密度为１０ｍＡ／ｇ时，样品
首次放电比容量为９３８ｍＡ·ｈ／ｇ，３０次循环后，放电比容量为８５６ｍＡ·ｈ／ｇ，比容量损失仅为８７％；在
电压范围为００１～３５Ｖ、电流密度为３０ｍＡ／ｇ时，首次放电比容量为６５６４ｍＡ·ｈ／ｇ，２０次充放电循环
后，放电比容量仅为２０６２ｍＡ·ｈ／ｇ。尽管样品在低电压范围内的首次放电比容量高达６００ｍＡ·ｈ／ｇ，但
比容量衰减很严重、首次循环的不可逆容量损失很大（首次充电比容量低于４００ｍＡ·ｈ／ｇ），而且放电电
压偏高，在２５～２０和１０～０６Ｖ坡形电压区间的放电容量占有很大的比例。

Ｈａｍｅｅｄ等［１５］将Ｖ２Ｏ５、Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ、ＬｉＰＯ３的混合物在高压反应釜中于４８０℃下反应４８ｈ，得到
ＬｉＶＯＰＯ４·２Ｈ２Ｏ，然后将ＬｉＶＯＰＯ４·２Ｈ２Ｏ在３００℃的真空干燥２ｈ，得到层状的αⅠＬｉＶＯＰＯ４。电化学性能
测试表明，在电压范围为２５～４５Ｖ、倍率为０１Ｃ时，αⅠＬｉＶＯＰＯ４首次充电比容量可达１４１ｍＡ·ｈ／ｇ，
放电比容量为１０３ｍＡ·ｈ／ｇ，充放电曲线之间的极化约为０１Ｖ，说明该样品的导电性良好。３０次循环
后，充电比容量可达１１３（±３）ｍＡ·ｈ／ｇ，库仑效率为９１％。然而随着倍率的增大，样品的比容量有所降
低，充放电之间的极化也有所增大。

２．４　溶胶凝胶法
溶胶凝胶法能使原料获得分子水平上的均匀性，进而制备出高纯度、高比表面积、高性能的材料，

但缺点是反应时间过长、能耗较高。因此，目前主要用于实验室规模的研究。

Ｐａｕｌ等［２５］以 ＬｉＮＯ３、ＮＨ４ＶＯ３、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４和柠檬酸为原料，采用溶胶凝胶法合成了多孔
αＬｉＶＯＰＯ４／Ｃ复合材料。电化学性能测试表明，在电压范围为２５～４５Ｖ、倍率为Ｃ／２０时，所得样品的
放电平台高达３８５Ｖ，首次放电比容量为１６３ｍＡ·ｈ／ｇ（理论比容量按１６６ｍＡ·ｈ／ｇ计算），为理论比容
量的９８％，循环性能良好，前５０次循环，比容量几乎没有衰减。这表明碳包覆及多孔结构缩短了电子和
离子的传输通道，改善了ＬｉＶＯＰＯ４在导电性能方面的缺陷，从而提高了材料的电化学性能。

本课题组［３１］以草酸为还原剂和络合剂、乙炔黑为碳源，采用溶胶凝胶法制备了αＬｉＶＯＰＯ４／Ｃ复合
材料。电化学性能测试表明，所得样品的放电平台为３８８Ｖ，具有良好的循环性能及倍率性能，在电压
范围为３０～４５Ｖ、倍率为０１Ｃ时，材料的首次放电比容量为１３８ｍＡ·ｈ／ｇ，３０次循环后，放电比容量
的保留率达９９％。０２Ｃ、０５Ｃ和１Ｃ时，首次放电比容量分别高达１３４、１０８和８３ｍＡ·ｈ／ｇ。
２．５　离子交换法

离子交换法设备较简单，操作易于控制，但离子交换剂的再生及再生液的处理将是一个难以解决的

问题。Ｃａｌｅｒｏ等［３２］将ＶＯ（ＨＰＯ４）·０５Ｈ２Ｏ、ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ（作离子交换剂）与甲醇混合，在室温、密闭条件下
搅拌３个星期，经过滤、洗涤，得到新型的磷酸氧钒（Ⅳ）锂。结果表明，Ｈ＋／Ｌｉ＋交换法制备的
ＬｉＶＯＰＯ４·０５Ｈ２Ｏ的晶格与ＶＯ（ＨＰＯ４）·０５Ｈ２Ｏ的晶格差距不大，结构处于亚稳态，稳定性极易受到脱水
和加热的影响，Ｌｉ＋环境的不规则性及它的结构特征不利于离子的快速运输。当温度高于６００℃时，
ＬｉＶＯＰＯ４·０５Ｈ２Ｏ转化为纯相βＬｉＶＯＰＯ４。
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２．６　浸渍法
Ａｚｍｉ等［３３－３４］将ＬｉＮＯ３、ＮＨ４ＶＯ３和（ＮＨ４）２ＨＰＯ４按化学计量比溶解在去离子水中配制成溶液，然后

将所得溶液在 ８０℃搅拌，直到溶液中出现亮黄色／桔红色粉末，再蒸发溶液，最后将所得前驱体在
６００℃空气中煅烧１４ｈ而得到βＬｉＶＯＰＯ４。研究表明：通过球磨、优化乙炔黑的用量，可以改善材料的
电化学性能。在电压范围为３０～４５Ｖ，倍率为 Ｃ／５０、Ｃ／５、１Ｃ时，所得样品的放电比容量分别可达
１３０、１００和６０ｍＡ·ｈ／ｇ。
２．７　流变相法

流变相法是介于固相法与溶胶凝胶法之间的一种方法，它具有混合均匀、热交换良好、能耗小、温
度易于控制等优点，但其制备的晶体稳定性与完整性不及其它方法好。

熊利芝等［３５］以ＬｉＯＨ·２Ｈ２Ｏ、ＮＨ４ＶＯ３和（ＮＨ４）２ＨＰＯ４及柠檬酸为原料，采用流变相法在Ａｒ气氛下制
备了纳米结构的βＬｉＶＯＰＯ４（平均粒径为１０～６０ｎｍ）。结果表明，０１Ｃ充放电时，材料首次放电比容量
可达１３５７ｍＡ·ｈ／ｇ，６０次循环后，放电比容量为１３４２ｍＡ·ｈ／ｇ。１Ｃ和２Ｃ放电时，放电比容量可达
０１Ｃ放电比容量的９６５％和９１６％。因此，该法制备的βＬｉＶＯＰＯ４是一种容量高、循环性能好、倍率性
能好的锂离子电池正极材料。

２．８　乳液干燥法
乳液干燥法可以得到形貌较好的材料，但是较难实现大规模量的制备，并且表面活性剂在反应完成

后难以回收，容易造成污染和浪费。

Ｐａｒｋ等［３６］将ＬｉＮＯ３、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４和Ｖ２Ｏ５按化学计量比溶解在去离子水中，然后与一种油相的混合液
（煤油与聚山梨酯８５的体积比为６∶４）混合，形成一种Ｗ／Ｏ型的乳液，过滤，去除多余的煤油，在７５０℃
的空气中煅烧２ｈ，得到βＬｉＶＯＰＯ４。结果表明，在电压范围为０～３０Ｖ、电流密度为１００ｍＡ／ｇ的条件
下，材料的首次充电比容量高达６６７ｍＡ·ｈ／ｇ，５０次循环后，充电比容量为４５９ｍＡ·ｈ／ｇ，比容量保持率为
６８８％。ＬｉＶＯＰＯ４还表现出较好的高倍率性能，如１０Ｃ时，放电比容量高达３４４７ｍＡ·ｈ／ｇ。

３　改性研究

在ＬｉＶＯＰＯ４的结构中由于ＶＯ６八面体之间的ＰＯ４四面体限制了晶格体积的变化，使得 Ｌｉ
＋的嵌入／

脱嵌运动受到限制，造成ＬｉＶＯＰＯ４材料较低的电子导电率和离子扩散速率
［３７］，从而导致了材料的理论

容量不能得到最大限度的释放以及大电流放电性能不理想。近年来，人们主要采用优化材料的形貌（如

将材料制成纳米结构、多孔结构）、添加导电剂等措施来改善 ＬｉＶＯＰＯ４的电子和离子传导性。如
Ｒｅｎ等［３８］合成了 βＬｉＶＯＰＯ４／ＲｕＯ２复合材料。研究表明，掺入 ＲｕＯ２之后，材料的导电性由原来的
１４２×１０－８Ｓ／ｃｍ增长到了２６５×１０－６Ｓ／ｃｍ；在３０～４５Ｖ电压区间、１０ｍＡ／ｇ电流密度下，材料的首
次放电比容量为１０８６ｍＡ·ｈ／ｇ，比未掺杂ＲｕＯ２的样品增加了３０９ｍＡ·ｈ／ｇ，３０次循环后，复合材料的
放电比容量为１１８６ｍＡｈ／ｇ，比容量保持率为１００％，比未掺杂样品的比容量保持率增长了１７１％。尽
管ＲｕＯ２的掺入不仅增加了材料的导电性，而且提高了材料的电化学性能及循环性能，然而由于受ＲｕＯ２
价格的限制，该复合材料的实用价值并不高。

除了可采用物理掺杂之外，还可适当进行体相掺杂，即掺入某些金属离子以改变材料晶体结构，从

而提高其导电性。如Ａｚｍｉ等［３９］采用浸渍法制备了ＬｉＶ０９９Ｘ０．０１ＯＰＯ４（Ｘ＝Ｍｏ或Ｗ）。结果表明，掺入１％
Ｍｏ或Ｗ的 ＬｉＶ０．９９Ｘ０．０１ＯＰＯ４的电子导电率分别增加到 ４８×１０

－６和 １５×１０－５Ｓ／ｃｍ；在 Ｃ／５倍率
（４×１０－４Ａ／ｃｍ２）下，首次放电比容量从４０ｍＡ·ｈ／ｇ分别增加到９７和３８５ｍＡ·ｈ／ｇ，且循环性能良
好，前２０次循环比容量衰减很少。熊利芝等［４０］采用流变相法在 Ａｒ气氛下制备了 Ｍｎ掺杂的
ＬｉＭｎｘＶ１－ｘＯＰＯ４／Ｃ复合材料。当掺杂量ｘ＝００４、放电倍率为０１Ｃ时，材料的首次放电曲线在３９Ｖ左
右出现稳定的平台，首次放电比容量为１５０ｍＡ·ｈ／ｇ。经４０次循环后放电比容量大于１４８ｍＡ·ｈ／ｇ，平均
每周循环的容量衰减率仅为００３３％。这些结果表明，碳掺杂与金属离子掺杂相结合的方法能更加有效
地改善ＬｉＶＯＰＯ４电化学性能。
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另外，何则强等［１９］以ＬｉＶＯＰＯ４及Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、Ｈ３ＰＯ４为原料，制备了ＬｉＶＯＰＯ４／ＡｌＰＯ４复合材料。
结果表明，在ＬｉＶＯＰＯ４颗粒表面包覆一层无定形的 ＡｌＰＯ４，可以阻止电极与电解质溶液之间的副反应，
降低电化学阻抗，从而提高材料的可逆容量，改善材料的循环性能及倍率性能。

４　总结与展望
我国是世界上钒资源比较丰富的国家之一，钒矿总储量位居世界第三位，因此，根据我国的钒资源

情况，加强钒化合物在高新领域如锂离子电池电极材料等领域的研究、优化我国钒资源利用、推动材料

的实际应用具有重要意义。

目前ＬｉＶＯＰＯ４电极极材料的研究仅处于材料合成和性能评估的初步阶段，有待进一步研究。其中
ＬｉＶＯＰＯ４负极材料的研究结果表明ＬｉＶＯＰＯ４不是一类理想的负极材料。至于正极材料ＬｉＶＯＰＯ４，其综合
性能的提高，关键是受到如下因素的制约：材料的导电率较低以及高倍率下的循环性能有待提高。针对

以上两点，可以通过改进其制备方法、研究新的制备工艺、深入探讨离子掺杂（包括金属离子和 ＳｉＯ２－４ 、
ＢＯ３－３ 等阴离子）以及导电聚合物包覆等措施来改善。随着综合性能的提高，正极材料ＬｉＶＯＰＯ４很有希望
产业化，进而发展成为第三代锂离子电池正极材料，将展示其更为广阔的市场潜力。
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《应用化学》２０１４年征订启事
《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国化

学会和中国科学院长春应用化学研究所主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国化学会和中国科学院长春应用化学研究所主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 广告经营许可证号：吉工商广字２０６号
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号ＢＭ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　传真：０４３１８５６８５６５３　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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