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不同有机−水混合溶剂的 Li3V2(PO4)3/C 合成及其性能 

唐 艳 1 ，郭孝东 1 ，聂 翔 1 ，钟艳君 1 ，钟本和 1 ，刘 恒 2 ，文嘉杰 1 

(1. 四川大学 化学工程学院，成都  610065；2. 四川大学 材料科学与工程学院，成都  610065) 

摘 要：以有机−水为混合溶剂，采用溶胶−凝胶法制备锂离子电池正极材料  Li3V2(PO4)3/C。通过  X 射线衍射 
(XRD)、扫描电镜(SEM)、恒流充放电以及循环伏安(CV)测试等方法，研究产物的结构形貌及电化学性能。结果 

表明：溶剂对材料的晶型结构没有影响，对颗粒的形貌影响较大；以 1,  2丙二醇−水为溶剂的样品呈薄片状和针 

状；在 3.0～4.5 V电压范围内，Li3V2(PO4)3/C的 0.1C首次放电比容量为 132.89 mA∙h/g，10C首次放电比容量达 
125.42 mA∙h/g，循环 700周后容量保持率为 95.79%，具有良好的倍率性能与循环性能；而在 3.0～4.8 V电压范围 

内倍率性能较差。 
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Synthesis and performance of Li3V2(PO4)3/C with 
different organicwater mixed solvents 
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(1. College of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China; 

2. College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China) 

Abstract:  The  cathode material  Li3V2(PO4)3/C was  synthesized by  solgel method  using  organic  and water  as mixed 
solvents. The structure, morphology and electrochemical performance of the synthesized cathode materials Li3V2(PO4)3/C 
were  studied  by  Xray  diffractometry  (XRD),  scanning  electron microscopy  (SEM),  chargedischarge  tests  and  cycle 
voltammetry  (CV). The results  show  that different  solvents  have no effect on  the  crystal  structure of  the  samples, but 
have great impact on the morphology of  the particles. The sample prepared by using 1, 2propylene glycolwater as the 
mixed solvent has a flakelike and needlelike shape, it exhibits an initial discharge capacity of 132.89 mA∙h/g at 0.1C 
rate in the voltage range of 3.0−4.5 V; the initial discharge capacity is as high as 125.42 mA∙h/g when discharging at 10C, 
which keeps a capacity retention of 95.79% after the 700th cycle, indicating good rate and cycling performance; however, 
it exhibits a bad rate performance in the voltage range of 3.0−4.8 V. 
Key words: Li3V2(PO4)3; lithium ion batteries; cathode material; solgel method; organicwater mixed solvents 

锂离子电池因具有比能量高、自放电小、循环寿 

命长等优点而成为极具潜力的便携式储能设备，也是 

今后电动车(EVs)、混合动力电动车(HEVs)的首选电 

源。在锂离子电池中，正极材料也是锂离子电池技术 

的瓶颈之一。近年来，一些聚阴离子磷酸盐正极材料 

由于价格低廉、安全性好等优势得到了研究者的广泛 

关注，如橄榄石型的  LiFePO4、LiMnPO4 和单斜晶型 

的 Li3V2(PO4)3(LVP) [1−4] 。在这些材料中，LVP由于具 

有理论比容量高 [5−7] 、安全性能好、成本较低、工作电 

压高、倍率性能好等优点 [8−9] ，在众多金属磷酸盐正极 

材料中脱颖而出，有望成为新一代锂离子电池正极材 

料，以满足日益增长的电动车以及混合动力电动车的 

需要。目前，LVP的合成方法主要有固相法 [10−12] 、水 

热法 [13] 、溶胶−凝胶法 [14−15] 等。在这些方法中，固相 
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法工艺简单、环境友好、反应效率高，但是粒径不均 

匀；水热法在磷酸钒锂的合成应用上还比较少，而且 

材料合成的时间较长；溶胶−凝胶法虽然过程较复杂， 

但其可以使反应物达到分子乃至原子水平的混合，并 

且缩小粒径，从而缩短样品的煅烧时间、降低煅烧温 

度。JIANG 等 [14] 采用溶胶−凝胶法合成了粒径分布为 
200～500 nm的 LVP样品，该材料循环性能较好，库 

伦效率接近 100%。CHEN等 [16] 采用溶胶−凝胶法合成 

了 Cr 掺杂的 Li3V1.9Cr0.1(PO4)3，该材料电化学性能优 

异，0.2C首次放电容量达 171.4 mA∙h/g，循环 100次 

后容量保持率为 78.6%。通过比较可知，溶胶−凝胶法 

可以提高材料的纯度并减小粒径，有利于材料电化学 

性能的提高，是一种比较有潜力的合成方法。 

到目前为止，用溶胶−凝胶法制备 LVP 的研究几 

乎都以纯水为溶剂，有研究者在制备过程中添加了有 

机溶剂，但没有具体说明有机溶剂在其中的作用，更 

没有比较不同有机溶剂对材料性能的影响 [8] 。本文作 

者选用乙醇、乙二醇、1, 2丙二醇与水形成有机−水混 

合溶剂，采用溶胶−凝胶法制备 LVP 前躯体，系统研 

究了不同混合溶剂对材料的结构、形貌以及电化学性 

能的影响，并比较了样品在不同截止电压下的倍率性 

能以及循环性能。 

1  实验 

1.1  材料的合成 

按化学计量比称取  LiOH∙H2O、NH4VO3、H3PO4 

作为原料，称取适量的聚丙烯酸作碳源和螯合剂，分 

别以纯水以及乙醇−水、 乙二醇−水、1, 2丙二醇−水混 

合作为液相反应的混合溶剂，V(有机)׃V(水)=4060׃。 

将 NH4VO3 溶于 LiOH∙H2O 溶液，得到透明的浅黄色 

溶液；然后依次加入有机溶剂、聚丙烯酸和 H3PO4， 

得到深红色溶液；将此溶液于 80 ℃下搅拌 2 h 后减压 

蒸馏浓缩水分得到墨绿色的凝胶，将该凝胶置于  90 
℃鼓风干燥箱保温 15 h 得到干凝胶。将该干凝胶球磨 

粉碎后置于氩气保护的管式炉中 350 ℃煅烧 4  h，再 

升温至 700 ℃煅烧 6 h得到黑色的 LVP/C样品。以纯 

水、乙醇−水、乙二醇−水和 1,  2丙二醇−水为溶剂制 

备的样品分别标记为样品  A、样品  B、样品  C 和样 

品 D。 

1.2  材料的表征 

采用  CS−902 碳硫分析仪(北京万联达信科)测定 

样品的碳含量。采用菲利普公司的 PW 1730多晶转靶 
X 射线衍射仪对制备产物进行晶相分析(XRD)，辐射 

源为 Cu Kα(λ=1.504 6 Å)，管电压为 40 kV, 管电流 40 
mA，扫描范围 10°~70°，扫描速度 8 (°)/min。采用日 

本电子株式会社的  JSM−5900LV  型扫描电子显微镜 
(SEM)观察样品的形貌、粒径和均匀性。 

1.3  材料的电化学性能测试 

以 N甲基吡咯烷酮为溶剂，将制备的样品、乙炔 

黑、粘接剂按质量比   混合均匀，调制成膏状 7׃13׃80

涂覆于铝箔上于 100 ℃真空干燥箱干燥15 h后裁切为 

正极片。采用金属锂片为负极，1  mol/L  LiPF6/EC 
DMC(体积比  为电解液，Celgard 2300为隔膜，在(1׃1

充满氩气的手套箱中组装成  2032  纽扣式电池。在 
Neware 公司的 BTS 电化学性能测试仪上，室温下以 

不同充放电倍率在 3.0～4.5  V、3.0～4.  8V 电压范围 

内对组装的电池进行充放电和循环性能测试。采用 
CHI 660C电化学工作站对样品进行循环伏安测试， 电 

压范围 3.0～4.5 V、3.0～4.8 V，扫描速率 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的相组成及微观组织 

不同溶剂制备的样品 A、B、C、D 的 XRD 谱如 

图  1 所示。图  1 中每个样品的特征峰尖锐且没有杂 

相，峰位、强度与文献所合成的单一  Li3V2(PO4)3 的 
XRD谱一致 [17−18] 。 这说明实验中采用的几种不同溶剂 

对材料的晶型结构没有影响。此外，样品中碳含量(质 

量分数)为  1.5%~2.0%(见表  1)，可见溶剂对碳含量的 

图 1  不同溶剂制备的 LVP/C复合材料的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of LVP/C composites  synthesized with 

different solvents
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表 1  不同样品的碳含量 

Table 1  Carbon contents of different samples 

Sample  Solvent  w(C)/% 
A  Pure water  1.87 
B  Ethanolwater  1.55 
C  Ethylene glycolwater  1.74 
D  1, 2propylene glycolwater  1.81 

影响较小。在 XRD谱上观测不到结晶态碳的衍射峰， 

说明碳属无定形态，少量碳的存在不影响样品的晶型 

结构。

图  2 所示为采用不同溶剂制备的  LVP/C 材料的 
SEM像。由图 2可以看出，以纯水为溶剂的样品中存 

在较多 10~15  μm 的大颗粒，团聚现象比较严重。而 

以混合溶剂制备的样品团聚现象明显减弱，乙醇−水 

图 2  不同溶剂制备的 LVP/C的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of LVP/C composites  synthesized with different  solvents: (a), (e) Pure water; (b),  (f) Ethanolwater; (c),  (g) 

Ethylene glycolwater; (d), (h) 1, 2propylene glycolwater
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混合溶剂的样品颗粒均在  10  μm 以下(见图  2(b)和 
(f))；乙二醇−水混合溶剂的样品颗粒均匀，粒径 2 μm 
左右，几乎没有团聚的大颗粒(见图 2(c)和 2(g))；1, 2 
丙二醇−水混合溶剂的样品有 5 μm左右的软团聚颗粒 
(见图  2(d)和  2(h))，这种软团聚颗粒对电化学性能没 

有影响。这是因为加入的有机溶剂不仅起到溶剂的作 

用，还起到防止颗粒团聚的作用。因为在溶胶浓缩和 

凝胶干燥过程中，胶体表面的—OH 被醇类溶剂的基 

团所代替，起到了空间位阻作用，同时降低了相邻颗 

粒表面金属离子间通过非架桥羟基脱水结合形成化学 

键的可能性，从而避免了硬团聚的产生。图 2(e)～(h) 
更清楚地对比了各样品的形貌以及粒径。从图 2 可以 

看出，使用溶剂对颗粒的形貌有较大影响，以纯水为 

溶剂的样品呈不规则的块状，以混合溶剂制备的样品 

呈薄片状，随着溶剂相对分子质量的增加，片状现象 

更明显；1,  2丙二醇−水混合溶剂的样品中还出现了 

许多直径 0.1  μm、长约 1  μm的针状颗粒。这是因为 

有机溶剂的存在改变了颗粒的表面能，使颗粒的各个 

生长方向上的生长速度不一样，使颗粒发育成了片状 

乃至针状的形状。文献[19]报道，这种片状和针状的 

形状增大了材料的比表面积，从而改善了材料的电化 

学性能。 

2.2  溶剂对样品的电化学性能的影响 

图 3 所示为不同溶剂的样品在截止电压 3.0～4.5 
V、充放电倍率为 0.1C 下的首次充放电曲线。从图 3 
可以看出，几种样品的充放电曲线都有明显的 3 个平 

台，分别位于 3.6、3.7 和 4.1  V附近，这 3个电压平 

台分别对应于各单相 LixV2(PO4)3(x=3.0，2.5， 2.0，1.0) 
之间的相变过程。图 3 中各平台都很平稳，平台间的 

图 3  不同溶剂样品在 0.1C时的首次充放电曲线 

Fig. 3  Initial charge and discharge curves of LVP/C samples 

at 0.1C 

转变也比较分明，这说明样品在进行电化学行为测试 

时晶型结构稳定，锂离子通道清晰，这也说明样品具 

有良好的循环性能。由图 3 可知，溶剂对样品的首次 

充放电比容量有较大的影响。样品 A、B、C 和 D 的 

首次放电容量分别为 123.59、 127.60、 130.51和 132.89 
mA∙h/g，以有机−水为溶剂制备的样品的放电容量皆 

高于以纯水为溶剂制备的样品的，其中以 1, 2丙二醇 
−水为混合溶剂的样品的放电容量最高。从前面的碳 

含量和微观组织讨论可知，有机溶剂的加入对碳含量 

的影响较小，对形貌改变较大，使样品的形貌由块状 

向片状乃至针状生长。 因此，在碳含量相当的情况下， 

片状和针状的形貌更有利于锂离子的脱嵌，从而改善 

了其电化学性能， 使样品具有较高的初始放电比容量。 

图 4 所示为不同样品在不同倍率下的循环性能。 

由图  4 可知，以低倍率  0.1C、0.2C 循环时，样品 D 
的循环性能很稳定，放电容量基本保持不变，样品 A、 
B与 C的放电容量都有不同程度的波动。倍率增大到 
0.5C以后，各个样品的循环性都比较稳定，容量损失 

较小。混合溶剂制备的样品的倍率性能比纯水制备的 

样品的倍率性能优异，特别是从  0.1C 到倍率增加到 
10C，比容量衰减很少。当倍率增加到 20C 时，样品 
B、C 和 D 仍保持较高的比容量，其平均放电比容量 

分别为 100.85、116.92 和 119.99  mA∙h/g，为 0.1C 首 

次放电比容量的  86.87%、89.30%和  90.29%。而以纯 

水为溶剂的样品  A  在放电倍率  20C 下比容量仅为 
95.92 mA∙h/g，为 0.1C首次放电比容量的 77.61%。可 

见，以有机−水混合溶剂的样品的电化学性能优于以 

纯水为溶剂的样品的性能，尤其是以 1,  2丙二醇−水 

为混合溶剂的样品的性能最优。因为在有机−水混合 

溶剂环境中得到了片状和针状的颗粒，这种形貌增加 

了颗粒的比表面积，缩短了锂离子的固相扩散路程， 

图 4  样品在不同倍率下的循环性能 

Fig. 4  Cycle performance of LVP/C samples at different rates
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从而使锂离子的转移速度加快，即便在较大的电流下 

也能达到较高的比容量。 

为了考察 LVP/C 样品的循环性能，样品 D 在高 

倍率 20C下循环 20次后，再以 1C充电、10C放电循 

环 700次，如图 5所示。由图 5可知，样品 D具有较 

好的循环性能，10C首次放电容量达 125.42 mA∙h/g， 

经过 700次循环后放电容量高达 120.14 mA∙h/g，容量 

保持率为  95.79%。以有机−水混合溶剂制备的样品 
LVP/C不仅具有良好的倍率性能，同时保持了较好的 

循环性能。因为薄片状的形状增加了颗粒的比表面 

积，缩短了锂离子的固相扩散路程；PAA裂解的碳包 

覆在材料颗粒周围，为电子转移提供了良好的导电通 

路，从而提高了材料的电导率。改善的 Li离子扩散速 

率和电子电导率有利于LVP/C材料电化学动力学性能 

的提高，使合成的材料具有良好的电化学性能。 

图 5  LVP/C样品 D在 10C倍率下的循环性能 

Fig. 5  Cycle performance of LVP/C sample D at 10C rate 

2.3  充放电截止电压对样品电化学性能的影响 
Li3V2(PO4)3 材料的每个单元结构中有 3个 Li + ， 分 

别处于 3.61、3.69、4.1、4.6 V 4个电位区。前 3个电 

位区对应  V 3+ /V 4+ 电对，4.6  V 电位区对应  V 4+ /V 5+ 电 

对。因此，在对 Li3V2(PO4)3 进行电化学行为测试时， 

其脱锂数目与充放电截止电压关系密切。本文作者对 

截止电压 3.0～4.5 V(脱出 2个 Li + )和 3.0～4.8 V(脱出 
3 个 Li + )的电化学性能进行探讨。图 6 所示为 LVP/C 
材料在 3.0～4.5 V时不同倍率下样品D的首次放电曲 

线，在 0.1C、1C、5C、10C 和 20C 放电比容量分别 

为 132.89、128.60、126.25、124.69和 118.82 mA∙h/g， 

材料表现出优异的倍率性能。当倍率从  0.1C 增加到 
1C时， 平台电位几乎没有下降； 当倍率增大到 5C时， 

第 2、3个放电平台开始出现简并的趋势，平台电位也 

下降较多， 当倍率继续增大，由于电极极化现象加重， 

平台电位继续下降，第 2、3个平台连成一体，呈倾斜 

状。在 3.0～4.5 V范围内充放电测试时，虽然倍率增 

大后平台电位下降较多，但样品放电容量的衰减却很 

少，高倍率放电性能优异。图  7  所示为样品  D  在 
3.0～4.8  V 时不同倍率下的首次放电曲线。从图 7中 

可以看出， 倍率增大后， 材料的放电比容量下降很快， 

在  0.1C、1C、5C、10C 和  20C 放电比容量分别为 
165.96、132.13、123.77、117.80和 105.06 mA∙h/g，倍 

率性能较差。图 7中多平台现象已经不明显，0.1C放 

电时，放电曲线上有两个倾斜的放电平台，当倍率增 

大后，多平台现象逐渐消失，放电平台简并成了一个 

倾斜的平台，平台电位也下降较多。 

图 8所示为样品 D在不同倍率下的循环性能，进 

图 6  样品D在截止电压 3.0～4.5 V时不同倍率下的首次放 

电曲线 

Fig. 6  Initial  discharge  curves of  sample D at different rates 

between 3.0 and 4.5 V 

图 7  样品D在截止电压 3.0～4.8 V时不同倍率下的首次放 

电曲线 

Fig. 7  Initial  discharge  curves of  sample D at different rates 

between 3.0 and 4.8 V
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图 8  样品 D在不同倍率下的循环性能 

Fig. 8  Cycle performance of sample D at different rates 

一步比较了截止电压对样品 D电化学性能的影响。从 

图 8可以看出，截止电压为 3.0～4.5 V时，样品 D在 

各个倍率下的循环放电比容量都没有明显的衰减，表 

明样品 D在每个倍率下都有优异的循环性能。当充电 

截止电压增加到 4.8  V 时，这种优势被大幅削弱。样 

品  D 在小电流下的循环性能很差，容量衰减较快。 
0.1C首次放电容量为 165.96 mA∙h/g， 循环 6次后样品 

的比容量为  146.85  mA∙h/g，平均每次循环容量衰减 
3.18  mA∙h/g。0.2C 时衰减依旧严重，当倍率增加到 
0.5C后，放电比容量衰减变缓，当倍率增大到 5C后， 

同一倍率下容量基本无衰减。倍率为  1C 时，电压范 

围 3.0～4.5 V与 3.0～4.8 V的放电比容量持平，倍率 

继续增大差距逐渐拉大，截止电压 3.0～4.8 V的倍率 

性能较差。 

从以上的分析可知，对于同一材料，以不同的截 

止电压充放电时，材料的电化学性能差异较大。前面 

已提到不同的充放电截止电压脱出锂数目不同， 
Li3V2(PO4)3 的充放电作用机理如下： 

充电反应， 

Li3V2(PO4)3→Li3−xV2(PO4)3+xLi +  (0≤x≤2)  (1) 
LiV2(PO4)3→V2(PO4)3+Li +  (2) 

放电反应， 

V2(PO4)3+Li + →LiV2(PO4)3  (3) 
Li3−xV2(PO4)3+xLi + →Li3V2(PO4)3  (0≤x≤2)  (4) 

当充放电截止电压为 3.0～4.5 V时，只发生反应 
(1)和(4)，材料中可逆脱嵌出两个锂离子，Li3V2(PO4)3 
经历  3  次相变，即  Li3V2(PO4)3  Li2.5V2(PO4)3 ， 
Li2.5V2(PO4)3  Li2V2(PO4)3  ，  Li2V2(PO4)3 

LiV2(PO4)3。这些相变过程体积变化都非常小，这是 

该材料具有良好的循环性能的原因之一。另外， 
Li3V2(PO4)3、Li2.5V2(PO4)3、Li2V2(PO4)3 和 LiV2(PO4)3 
在结构上很相似，它们的结构参数变化很小，使得相 

变过程相对容易，即锂的嵌入与脱出可逆性很好，因 

而有优异的循环性能。当充放电截止电压为  3.0～4.8 
V  时，3 个锂离子皆会脱出，发生反应(1)～(4)，在 
3.0～4.5  V 的  3 次相变基础上再增加了如下反应： 
LiV2(PO4)3  V2(PO4)3。 对 LiV2(PO4)3 而言， V2(PO4)3 
因失去静电引力而导致晶胞体积变大， 但 Li + 的嵌入可 

使 V2(PO4)3 的晶胞重新收缩。这种体积变大与重新收 

缩的过程容易造成晶胞的变形，影响锂离子的脱出与 

重新嵌入。在前几次循环中，这种变形现象很明显， 

当循环次数增加后，形变趋于稳定，循环稳定性逐渐 

变好。当倍率增加后，锂离子转移速率增加，锂离子 

便不能按照电位区逐个嵌入，而是一起嵌入，使得电 

极反应变成了一个单相过程，放电曲线简并为一条斜 

线(见图 7)，这就使部分锂离子不能脱出，导致倍率增 

加后容量衰减较快，这是充电到 4.8  V 后容量衰减较 

快的一个原因。容量衰减的另一个原因就是电解液的 

氧化，目前，锂离子电池电解液所用有机溶剂有碳酸 

丙烯酯(PC)、碳酸乙烯酯(EC)、碳酸二乙酯(DEC)、电 

解质主要为  LiPF6、LiBF4、LiAsF6 和  LiClO4 等。电 

解液容易与正极片上的炭黑发生氧化反应，当电压高 

于 4.5  V 时电解液就会氧化生成不溶物(如 Li2CO3)和 

气体 [20] 。不溶物堵塞电极上的微孔，影响锂离子的迁 

移，造成充放电循环过程中容量损失。 

图 9和 10所示分别为 1, 2丙二醇−水为混合溶剂 

制备的 LVP/C 复合材料(样品 D)的循环伏安曲线，在 
0.1 mV/s扫描速度下分别在 3.0～4.5 V与 3.0～4.8 V 
电压范围内扫描 3次。 在 3.0～4.5 V电压范围循环时， 

曲线上出现 3对氧化还原峰，这与图 3 的充放电曲线 

相吻合。3 次扫描所得的曲线中，首次扫描曲线氧化 

峰和还原峰都较低，第 2、3次扫描的峰变强，说明随 

着扫描次数的增加电池被激活，在该电压范围内材料 

具有良好的电化学性能。在 3.0～4.8 V电压范围内有 
4 个氧化峰、3 个还原峰，第  4 个氧化峰对应于第  3 
个锂离子的脱出。图中的 3 次扫描的氧化峰强度依次 

减弱，随着循环次数的增加，强度的衰减逐程度变小， 

这与充放电循环放电比容量的衰减形式是相吻合的。 

说明高电压对该材料的电化学性能存在较大的影响， 

但其改善的空间很大，尤其是高倍率性能。如果能解 

决磷酸钒锂正极材料的高电压性能，这将对电动车和 

混合动力电动车的发展起到极大的推动作用。



第 22 卷第 1 期 唐 艳，等：不同有机−水混合溶剂的 Li3V2(PO4)3/C 合成及其性能  185 

图 9  截止电压 3.0～4.5 V时样品 D的循环伏安曲线 

Fig. 9  CV curves of sample D between 3.0 and 4.5 V 

图 10  截止电压 3.0～4.8 V时样品 D的循环伏安曲线 

Fig. 10  CV curves of sample D between 3.0 and 4.8 V 

3  结论 

1) 以有机−水为混合溶剂， 采用溶胶−凝胶法合成 
Li3V2(PO4)3/C 复合材料。X 射线衍射(XRD)、扫描电 

镜(SEM)和电化学性能测试结果表明， 以 1, 2丙二醇− 
水为混合溶剂的样品结晶性好，颗粒呈片状和针状， 

电化学性能最好，在 3.0～4.5 V电压范围内，0.1C首 

次放电比容量为 132.89 mA∙h/g， 以 1C充电 10C放电， 

首次放电比容量达 125.42 mA∙h/g，经过 700次循环后 

容量保持率为 95.79%，倍率增加到 20C，放电容量高 

达  119.99  mA∙h/g，具有良好的高倍率性能与循环 

性能。

2) 在 3.0～4.8 V电压范围内， Li3V2(PO4)3/C复合 

材料的低倍率(0.1C， 0.2C)循环容量衰减较快，倍率增 

大后循环性能得到改善，但倍率性能较差。循环伏安 

测试表明，充放电截止电压影响材料的循环性能。 
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