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摘要: 以球磨结合焙烧的方法制备锂离子电池正极材料 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C. XRD、EIS表征及以该材料作正极的
恒电流循环测试表明，所得产物为晶体结构发育良好的单斜晶系 Li3V2 ( PO4 ) 3 .在 0. 1C、0. 25C和 0. 5C倍率下，

首次放电比容量分别为 150. 6、134. 1 和 107. 1 mAh·g －1 . 0. 25C循环 130 周后容量保持率为 87. 3%，而 0. 5C循
环 105 周后容量保持率仍达到 87. 2% .锂离子在材料中的嵌入、脱出伴随明显的两相转变过程.电荷传递阻抗
和 SEI膜阻抗是影响材料倍率性能的主要因素.
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1997 年 Padhi A K制备出具有 170 mAh·g －1

的理论容量，平均电压为 3. 4 V，规则橄榄石型的
LiFePO4

［1］，引起人们对磷酸根聚合阴离子正极材

料的极大关注，磷酸铁锂已步入产业化阶段. 与
LiFePO4 相比，Li3V2 ( PO4 ) 3 具有更高的充电电压，

理论上每摩尔 Li3V2 ( PO4 ) 3 允许 3 mol Li +可逆地
从晶格中脱出、嵌入［2-3］，在 3. 0 ～ 4. 8 V 电位区间
内，理论容量高达 197 mAh·g －1，能够更好地满足

新一代锂离子电池对高能量、高功率密度的要求.
在常温及低温下，磷酸钒锂的质量比容量都优于

商业化的钴酸锂，并且热稳定性好、安全性高［4］.
磷酸钒锂制备通常采用碳热还原法，利用 H2、

C以及含 C 盐等还原剂把 V5 +还原成 V3 +［5-9］，反

应中残留的 C 有利于阻止产物颗粒长大，提高电
子电导率，是一种研究较多的简单、有效的合成方
法.但常规的碳热还原法难以保证物料充分混合
均匀，导致产物性能受到影响. 而球磨能使原料混
合均匀，并诱发低温化学反应，有利于细化产物晶

粒.因此本文采用球磨与碳热还原相结合的方法
合成锂离子电池正极材料 Li3V2 ( PO4 ) 3，研究它在

高电压范围内的电化学性能，为该材料的实际应

用提供理论基础和实验依据.

1 实 验
1. 1 材料制备
按摩尔比 n ( Li) ∶ n ( V ) ∶ n ( P ) ∶ n ( citric

acid) = 3 ∶ 2 ∶ 3 ∶ 2 称取 LiOH·H2O、NH4VO3、
NH4H2PO4 和柠檬酸，置于 250 mL玛瑙球磨罐中，
按球料比 20∶ 1 加入 Φ 6 mm的玛瑙球，以 400 r·
min －1的自旋转速球磨 4 h，产物为棕黄色黏稠状物
质，真空 80 ℃干燥后获得疏松多孔的蓝色干凝胶.
干凝胶经球磨 2 h后于空气气氛下 300 ℃预处理 6
h，再次球磨 2 h，最后在 N2 中 700 ℃加热 12 h，冷
却研磨得到最终产物 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C.以上过程升
温速率为 3 ℃·min －1 .
合成材料的 TG-DTA分析使用 SDT 2960 DSC-

TGA Instruments ( 美国 TA 公司) ，加热速率为 10
℃·min －1 .

1. 2 材料表征
XRD分析使用 D /max-RB X 射线衍射仪( 铜

靶) ( 日本理学) ，检测条件为 40 kV，50 mA，步长
0. 02 °( 2θ) ，扫描速率为 4°( 2θ) /min.



图 1 一水柠檬酸( a) 和球磨干燥后混合物( b) 的 TG-DTA曲线
Fig. 1 TG-DTA curves of the C6H8O7·H2O ( a) and the mixtures after being ball-milled and dried ( b)

S-3400N-Ⅱ型扫描电子显微镜( 日本株式会
社) 观察粉末材料的颗粒形貌.

1. 3 电化学性能测试
恒流充放电测试使用 PCBT-32D-D 型程控电

池测试仪. 按质量比 85 ∶ 10 ∶ 5 称取 Li3V2

( PO4 ) 3、乙炔黑和 PTFE，加入适量无水乙醇混合
均匀，超声波震荡 1 h后制成薄膜，压在铝箔上，真
空 120 ℃干燥 12 h，得到正极片.以金属锂片作为
负极，Celgard2300 为隔膜，采用耐高压分解电解
液，组装成 2032 扣式模拟电池.在 3. 0 ～ 4. 8 V 范
围内以 0. 05 ～ 0. 5C 作恒流充放电测试.测试电池
首先经 0. 05C化成两周.
用 Gamry instruments model PCI 4-750 ( 美国)

作循环伏安测试( CV) ，扫描速率 0. 1 mV·s － 1，扫

描范围 3. 0 ～ 4. 8 V.
用 Gamry instruments model PCI 4-750 ( 美国)

作交流阻抗测试，频率范围 5 mHz ～ 0. 3 MHz，交流
电压 5 mV，测试电池处于完全放电状态. 运用
ZsimpWin软件建立等效电路进而曲线拟合实验数
据，得出等效电路元件的参数值.

2 结果与讨论
2. 1 原料的 TG-DTA分析
图 1 给出柠檬酸及球磨干燥后的原料混合物

的 TG-DTA分析结果.柠檬酸的分解反应主要发生
在 300 ℃之前( a) ，包含 3 个明显的吸热过程. 而
球磨干燥后的原料混合物则在 400 ℃之前失重约
60% ( b) ，而且没有出现强烈的吸热放热现象，只
有在 200 ℃到 650 ℃之间出现一个馒头状的放热
峰.表明球磨过程已经发生了某些化学反应. 据

上，本文采用两段焙烧制备合成 Li3V2 ( PO4 ) 3 .

2. 2 晶体结构及形貌特征
图 2 示出 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C 样品的 XRD测试结

果.图中，各衍射峰都与 Li3V2 ( PO4 ) 3 的特征衍射

峰一致［10-11］，并且峰形尖锐，3 个强峰的半峰宽都
比较小，说明该样品为纯相的单斜晶系 Li3V2

( PO4 ) 3，况且晶型发育良好.此外产物中残余的 C
系以非晶态小颗粒形式分散于样品中，因而谱图

中没有出现 C的特征衍射峰.

图 2 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C的 XRD图谱
Fig. 2 XRD pattern of the Li3V2 ( PO4 ) 3 /C

合成的 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C形貌如图 3 所示.由图
可见，虽然反应过程中柠檬酸分解生成的 C 会在
一定程度上阻止颗粒长大，但由于高温的影响，产

物大多是由小颗粒组成的硬团聚体，大小约 0. 2 ～
2 μm.

2. 3 充放电性能
Li3 V2 ( PO4 ) 3 / C不同倍率下的典型首次充放
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图 3 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C的 SEM照片
Fig. 3 SEM micrographs of the Li3V2 ( PO4 ) 3 /C

电曲线如图 4 所示.如图，各充放电曲线都出现多
个电压平台，说明 Li +在该材料的嵌入、脱出乃伴
随相转变的过程［4，12］. 0. 1C时，首次放电比容量为
150. 6 mAh·g －1 ( 理论容量的 76. 4% ) ，放电电压
为 3. 4 V 以上的容量占 95%以上，作为锂离子电
池正极材料，对比磷酸铁锂具有更高的比能量. 随
着倍率提高，电极极化增大，放电比容量逐渐下

降，0. 25C 和 0. 5C 时首次放电容量分别下降到
134. 1 和 107. 1 mAh·g －1 .影响磷酸钒锂充放电倍
率性能的主要原因是，在它的三维晶体结构中，金

属离子相隔较远，致使电子导电率比较低.

图 4 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C的首次充放电曲线
Fig. 4 The first charge /discharge profiles of Li3V2

( PO4 ) 3 /C

图 5 示出 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C 的充放电循环性能
变化.由图可知，在各不同倍率下，容量衰减都明
显发生在前 20 个周期，而后衰减逐渐减小. 0. 5C
充放容量变化呈现先增加后下降的趋势，这可能

是因为一旦充放电电流较大时，电极需要经历更

长时间的活化. 0. 25C循环 130 周后比容量保持在
117. 2 mAh·g －1，容量保持率为 87. 3%，而 0. 5C
循环 105 周后容量保持率仍然达到 87. 2% . 附带
说明，以上充放电过程中电极表面 SEI膜的形成或
破坏［13］及正极材料过渡金属离子在电解液中的溶

解［14］都可能是容量衰减的主要原因. 与碳热还原
法相比［15］，本文产物的循环稳定性明显较好.

图 5 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C电极的循环性能
Fig. 5 Cycle performances of the Li3V2 ( PO4 ) 3 /C elec-

trode

2. 4 循环伏安曲线与交流阻抗谱图
图 6 给出 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C 电极的循环伏安曲

线.图中，CV曲线出现 4 个氧化峰，分别位于 4. 6、
4. 1、3. 7 和 3. 6 V 处，对应于 Li +的脱出过程. 但
Li +的嵌入却只出现了 3 个还原峰，分别位于 3. 8、
3. 6 和 3. 5 V处，这里没有显示表征 V4 + /V5 +氧化

还原电对的还原峰，而第 3 个还原峰又比较宽，故
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可认为它当是上述两个还原峰重叠的结果. 在
Li3V2 ( PO4 ) 3 晶体结构中，3 mol Li +分别存在于不
同的晶格位置，所以其于 3. 0 ～ 4. 8 V 电位区间内
进行电化学迁移时，材料的晶体结构伴随发生多

个相变，而相变发生的电位则分别对应于 CV 曲线
上前 3 对氧化还原峰所处的电位.以上结果与充放
电测试具有很好的一致性.

图 6 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C电极循环伏安曲线
Fig. 6 Cyclic voltammograms of the Li3V2 ( PO4 ) 3 /C elec-

trode

图 7 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C电极的交流阻抗谱图及其等效电路

Fig. 7 Complex impedance diagrams of the Li3V2 ( PO4 ) 3 /C electrode and its equivalent circuit

图 7 给出了 Li3V2 ( PO4 ) 3 /C 电极的交流阻抗
测试图谱及其等效电路. 拟合的等效电路元件参
数值如表 1 所列. 由图可见，3 种样品的阻抗谱都
由高频区的容抗弧( 偏离半圆是由于弥散效应使

电极界面双电层偏离理想电容所致) 和低频区的

斜线( Warberg阻抗，Li +在材料中的固相扩散引起
的) 组成.化成前，高频区的容抗弧代表电化学反
应过程的电荷传递阻抗，此时脱锂过程尚未发生，

传荷电阻较大( 557. 8 Ω·cm2 ) . 化成后高频区的
容抗弧增大，可能是在电极表面形成了 SEI膜的原
因，但没有出现新的容抗弧，可认为是 SEI 膜的容
抗弧与电荷传递的容抗弧合并的结果，拟合得到

的阻抗为 764. 3 Ω·cm2 . 0. 25C循环 20 次后，由于
形成的 SEI 膜部分被破坏，结构比较疏松，总阻抗
减小到 310 Ω·cm2 . 又因为电极中加入了导电剂
乙炔黑，所以与( Rct + RSEI ) 相比，RΩ 甚小. 电化学
阻抗是电池内部阻抗的主要部分，较小的阻抗有

利于充放电过程中 Li +的嵌入和脱出.如何降低电
化学反应阻抗以提高倍率性能需要进一步研究.

表 1 交流阻抗谱拟合的等效电路参数
Tab. 1 Parameter values of the equivalent circuit elements

obtained by fitting EIS results

Equivalent circuit
elements

RΩ /
Ω·cm2
( Rct + RSEI ) /
Ω·cm2 n

Before formation 5. 796 557. 8 0. 7241

After formation 3. 342 764. 3 0. 7614

After 20 cycles with 0. 25C 12. 42 310 0. 7663

3 结 论
由球磨结合焙烧制备的 Li3 V2 ( PO4 ) 3 / C 基

本能够满足锂离子电池正极材料的要求，且比磷

酸铁锂具有更高的比能量. 材料的电化学性能随
充放电倍率的提高而下降. 0 . 1C 的首次放电比
容量为 150. 6 mAh·g －1，放电电压在3. 4 V 之上
的容量占 95%以上.材料具有较好的循环稳定性，
在 0. 25C和 0. 5C测试条件下，经过 100 多个周期
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的循环，容量保持率达到 87%以上.降低电化学反
应电阻并在电极表面形成稳定的 SEI 膜对改善材
料电化学性能至关重要，需要继续深入研究.
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Synthesis and Electrochemical Properties of Li3 V2 ( PO4 ) 3 /C

Cathode Materials for Lithium Ion Battery

LIU Li-ying1，2* ，ZHANG Hai-yan1，CHEN Lian3，ZHAI Yu-chun3

( 1. Faculty of Material and Energy，Guongdong University of Technology，Guangzhou，518006，China;
2. McNair Technology Co. Ltd，Dongguan 523800，Guangdong，China;

3. Institute of Materials ＆ Metallurgy，Northeastern University，Shenyang，110004，China)

Abstract: Cathode material Li3 V2 ( PO4 ) 3 / C for Lithium-ion battery was synthesized by combination of ball
milling and baking. Physical and electrochemical performances of as-prepared materials were characterized
through XRD，EIS and galvanostatic cell cycling. The results show that the products were monoclinic Li3 V2

( PO4 ) 3 with well-developed crystal structure. At 0. 1C，0. 25C and 0. 5C，the initial discharge capacities

were 150. 6，134. 1 and 107. 1 mAh·g －1，respectively. Capacity retention rates were 87. 3% after 130 cy-
cles at 0 . 25C and 87. 2% after 105 cycles at 0 . 5C. Charge-discharge efficiencies were all above 80% and
the average discharge voltage was higher. The Li + inserted / deinserted processes from Li3 V2 ( PO4 ) 3 were ac-
companied by clear two-phase changes. Charge-transfer resistance and SEI film impedance were main factors
affecting rate properties.

Key words: Li3V2 ( PO4 ) 3 ; cathode material; Li-ion batteries; ball milling; electrochemical performance
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