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LiV3 O8 材料的固相配位法合成及机理研究
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摘 要:采用固相配位法合成出了层状锂钒氧化物 LiV3O8，并借助 TG-DTA与 XＲD对其反应机理进行了研究。结

果表明: 热处理温度 550 ℃，烧结 24 h可得到单一相产物 LiV3O8，材料首次放电量达到了 180 mAh /g，表现出较优

的容量储存性能。采用 Coats-Ｒedfern积分法和 Anderson-Freeman微分法得出合成过程最概然机理为随机成核和随
后增长，并推出反应方程及反应动力学方程。
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Synthesis and Mechanism of LiV3O8 Material by Solid Phase Coordination

Liu Jin，Wang Li，Sun Ｒuimin，Shi Zhaozhong，Zhao Hui，Luo Jing

( Henan Key Laboratory for Advanced Silicon Carbide Materials，Kaifeng Key Laboratory of Clean Production Technology of
Chemical Industry，Kaifeng University，Kaifeng 475004，Henan，China)

Abstract: Layered lithium vanadium oxide LiV3O8 was synthesized by solid phase coordination method，and
the reaction mechanism was studied by TG-DTA and XＲD．The results show that LiV3O8 with a single phase
can be obtained at 550 ℃ of heat treatment temperature for 24 h．The initial discharge capacity of the mate-
rial reaches 180 mAh /g，showing better capacity storage performance．Using Coats-Ｒedfern integral method
and Anderson-Freeman differential method，the most probable mechanism of the synthesis process is random
nucleation and subsequent growth，and the reaction equation and kinetics equation are derived．
Key words: lithium ion battery，LiV3O8，solid phase coordination method，synthesis kinetics

0 引言
锂离子电池以其能量密度大、热稳定性能好和

循环寿命长等优势，已成为现代最有前途的储能技

术之一，越来越受到人们的关注［1］。现阶段商品化
锂离子电池所采用的正极材料主要为锂钴氧化物，

但钴元素储量有限，价格较贵，新的正极材料替代品

的需求越来越迫切。作为一种新型锂离子正极材
料，层状锂钒氧化物 LiV3O8 材料以其优异的嵌锂能

力，较高的比容量和循环寿命，逐渐走入人们的视

野，越来越受到了人们的重视。
LiV3O8材料电化学性能受其合成条件影响较

收稿日期: 2020－01－21

基金项目:河南省高等学校重点科研项目( 18B480001) ; 开封市科技发展计划项目( 1808008) ; 开封大学校级科研基金项
目博士基金项目( KDBS－2017－001) ; 开封大学大学生创新基金项目( 锂离子电池磷酸铁锂材料的改性研究) 。

作者简介:刘 进( 1979—) ，男，河南开封人，高级工程师，主要研究方向为新能源材料，E－mail: liujin9931@ qq．com。通讯
作者: 赵 辉( 1963—) ，女，河南开封人，教授，主要研究方向为功能材料，E－mail: huihuicai303@ 126．com。

第 41卷第 2期
2020年 4月

钢 铁 钒 钛
IＲON STEEL VANADIUM TITANIUM

Vol．41，No．2
April 2020



大，其中液相法合成的材料电化学性能较优，但液相

法合成工艺相对复杂，工业化应用有一定的难度; 相

比较，固相法工艺简单，非常易于实现工业化应用，

但固相法制备的产物电化学性能却差强人意，这主

要还是在反应过程中，难以达到液相法分子水平的

接触，反应过程反应物接触不均匀、不充分所导致。
固相配位法是介于固相法和液相法之间的一种

合成方法，一般以配位化合物与反应物为原料，形成

固相的配位前驱体，而后再进行热处理，从而得到产

物。该反应过程中，反应物与配位剂形成络合，使其
接触更加充分，一定程度上弥补传统固相反应过程

中存在的原子接触不充分、不均匀等缺憾，从而实现
在低于传统固相反应所使用温度以下，得到性能优

异的产物。该方法已被成功应用于簇化合物、纳米
材料［2－4］等的制备。
笔者以锂盐、钒氧化物为原料，含结晶水柠檬酸

为配位络合剂，采用固相配位法制备得到层状锂钒

化合物 LiV3O8，并对其反应机理进行探讨。

1 试验部分
1．1 药品及设备
碳酸锂，分析纯，上海山浦化工有限公司; 五氧

化二钒，工业纯，攀宏钒制品有限公司; 柠檬酸，分析

纯，汕头市达豪精细化学品公司。
差热差重采用日本岛津公司生产的 DT－40，DTA

－T6联用仪。扫描温度 20～900 ℃，升温速率 10 ℃ /
min，空气气氛。物相 XＲD衍射分析采用 Ｒigaku X－
ray Diffractometer测试( CuKα) ，扫描速度 0．02° /s，扫
描范围 5°～70°。样品形貌观察采用日本生产的 JEM
－2000EX 透射电镜。红外光谱分析采用 Thermo
Nicolet Avatar 360 FT-IＲ红外光谱仪测试( 分辨率采
用 2 cm－1) 扫描范围为 4 000～400 cm－1。
1．2 LiV3O8 的制备

将 LiCO3、V2O5 与 C6H8O7·H2O按预先设计好
比例称重，混合均匀，室温( 20 ℃±5 ℃ ) 下于研钵中
研磨 1 h至棕褐色。研磨产物放置于烘箱中以 120
℃干燥，产物开始出现膨胀发泡，得到发泡状凝胶，
干燥，得到干凝胶前驱体，将前驱体研磨，于空气氛

围下马弗炉中分别采用 350、450、550、650 ℃进行热
处理，降至室温，得产物。
1．3 模拟电池制作
按活性物质 LiV3O8 : 导电碳黑( sp) ∶ PVDF =

80 ∶ 15 ∶ 5( 重量比) 混合，涂于镍网，压制成型; 锂金

属片为负极，聚丙烯薄膜材料为隔膜，LiPF6 溶于乙烯

碳酸脂( EC) 和丙烯碳酸脂( DMC) 中配制为电解液，
手套箱中组装成两电极型模拟电池。模拟电池充放
电流密度采用 0．5 mA/cm2，电压 1．5～4．0 V。

2 结果与讨论
2．1 前驱体红外及热稳定性分析
对烘箱干燥后锂钒前驱体进行傅立叶红外分析

测试和差热差重测试，测试结果分别如图 1、2所示。

图 1 凝胶前驱体红外分析图谱
Fig．1 IＲ spectrum of the gel precursor

图 2 前驱体的差热差重分析
Fig．2 Thermogravimetric and differential thermal

analysis of the precursor

由图 1可以看出，在该前驱体配位产物的红外
吸收特征峰中，在 3 447 cm－1处出现一较强的吸收

峰，结合反应过程，我们认为，这应该与该前驱体中

存在的羟基振动有关。在 1 715 cm－1处我们发现一

较窄吸收峰，这应该与前驱配位体中含有的柠檬酸

二聚体 C=O键相关。同时，在 1 598 cm－1处出现的

吸收峰应该与 COO－的反对称伸缩振动相关。1 000
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～500 cm－1出现了一系列的吸收峰，这些系列峰应与

V=O、V-O 等键的伸缩振动有关。由以上结果，结
合 XＲD 图谱，可以推测，该配位前驱体可能的组成
为 2VOC6H5O7·Li( VO) C6H5O7·xH2O。
图 2为前驱体在空气氛围下的差热差重分析，在

差热曲线上，80～150 ℃出现一个非常明显的吸热峰，
同时伴随有失重情况，这可能是前驱体中柠檬酸脱水

吸热所造成;随后出现放热，特别是在 250～360 ℃左
右有一个非常明显的吸热峰出现，同时也伴随有失重

的发生，这可能是柠檬酸及其络合物在高温下出现的

氧化燃烧放热和 Li2CO3 和 V2O5 部分反应所造成的，

结合图 3、4中 XＲD结果，可以看到，此温度范围已经
有锂钒氧化物 LiV3O8 形成，但同时伴随着不同化学

计量比的锂钒化合物; 随着温度的升高，在 370 ～ 450
℃时，又出现一个非常明显的放热峰，该峰虽稍低于
前一峰，但放热明显，这可能主要来自于 Li2CO3 和

V2O5 反应放热，该反应主要生成了 LiV3O8 ; 在随后的

550～650 ℃范围内，出现了吸热峰，但却未有明显的
重量变化，这可能主要是产物 LiV3O8 部分分解成非

计量化学产物所造成。
2．2 微结构表征
2．2．1 X衍射
根据差热差重图分析，可以看到，该前驱体的放热

反应主要集中于 300～700 ℃，为了研究不同温度下反
应的实质，试验设计选用 350、450、550、650 ℃四个温度
分别进行热处理 24 h，其产物 XＲD测试结果如图 3所
示。为了研究时间对产物的影响，选用 550 ℃分别热
处理 18、24、30 h，其产物 XＲD结果如图 4所示。

图 3 不同温度分解所得样品的 XＲD分析结果
Fig．3 XＲD patterns of the samples obtained at

different temperatures

图 4 前驱体于 550 ℃分解不同时间所得产物的 XＲD
Fig．4 XＲD patterns of the samples obtained at

550 ℃ for different time

由图 3的 XＲD晶相结果分析可知，350 ℃样品
中，已有 LiV3O8生成，但同时存在有 LiV6O15、2．6
Li2O·V2O4·4．8V2O5 和 LiV6O15等物质。结合差
热差重图及 450、550 ℃不同温度下产物相，我们可
以推断，在该温度下，前驱体反应经历了生成2．6
Li2O·V2O4·4．8V2O5 和 LiV6O15的共熔物，而后进

一步形成 LiV3O8 化合物。但在该温度下反应并不
完全，只是部分的形成了 LiV3O8 产物; 450 ℃所得
产物 XＲD产物分析可以看出，其与 350 ℃下反应产
物相类似，存在一部分的 LiV3O8，同时，也同样存在

部分未完全反应的锂钒氧化物; 550 ℃所得产物物
相分析可以看到，此时的产物相已基本都为 LiV3O8

相，其他锂钒氧化物物相已基本不存在，说明在该温

度下反应较为完全; 进一步提高温度，在 650 ℃下，
其产物特征峰中又出现了 LiV2．5 O6．75－x、LiV3O8 和

V4O9 等多种晶相，我们推断，这可能是在高温作用

下，产物发生了部分分解，从而生成了微量的缺氧化

合物 LiV2．5O6．75－x和 V4O9。可以看到，该 XＲD 物相
分析结果与差热差重图中放热峰位置分析结果基本

一致。
从产物 XＲD分析中可以看到，18 h所得产物物

相中已经含有 LiV3O8，但物相并不纯净，同时还含

有2．6Li2O·V2O4·4．8V2O5 和 LiV6O15等物相。由
此可以推断，该热处理时间过程，前驱体已经有

LiV3O8 主相产物生成，但反应并不完全。继续延长
热处理时间，从 24 h产物 XＲD物相分析可以看到，
该时间下，产物已基本得到单一的 LiV3O8 物相; 继
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续延长热处理时间到 30 h，其产物物相中含有
LiV3O8，但同时也出现了 V4O9 和 LiV2．5O6．75－x等多种

杂相。我们认为，这是在该温度下，热处理时间过长
造成的产物相分解所造成，其主要分解产物为缺氧

化合物 V4O9 和 LiV2．5O6．75－x等。
通过差热差重的分析，结合 XＲD 物相分析，可

以看到，该合成反应在 550 ℃，24 h 时，产物较为均
一、纯净。
2．2．2 透射电镜
图 5为 550 ℃分别进行 18、24、30 h 热处理后

产物的透射电镜( TEM) 测试。由图 5 可知，产物 18
h热处理后样品的形貌呈现出棒状和块体状，且其
中棒状物较多; 棒状长条结构在锂离子扩散过程中，

加大了锂离子扩散距离，对锂离子的嵌入和脱嵌是

非常不利的一种结构。加长热处理时间到 24 h 的
产物，其形貌已逐步转变为块状体，颗粒度也较为细

小均一; 继续加长时间至 30 h 产物，其形貌呈现出
块体状，并出现了少量棒状物，块体界面出现不清，

这可能是随着热处理时间的加长，颗粒间出现了团

聚所造成。

图 5 不同时间热处理后样品的 TEM图
Fig．5 TEM images of samples with different heat treatment time

由以上分析可以得出，在 550 ℃温度下，热处理
24 h所得产物形貌及物相最佳，进一步延长热处理时
间，只会造成产物的进一步分解( XＲD 分析结果) 和
产物颗粒的团聚，所以热处理时间以 24 h为最优。
2．3 电化学性能初探
将 550 ℃温度下，热处理 24 h 所得产物 LiV3O8

材料制作成模拟电池进行充放电测试，其结果如图 6
所示。由图 6可以看到，材料放电平台在 3～2 V，初
始放电电压在 3．8 V左右，充电曲线和放电曲线相当
所示容量基本相当，即材料充放电过程中脱嵌锂离子

的量基本相当，这种情况对材料的机构保持稳定具有

非常重要的意义。对比文献［5］中采用传统固相烧结
法制备的 LiV3O8 材料，可以看出，固相配位法制备的

材料性能好于传统固相烧结方法制备的产物，其首次

放电容量达到了 180 mAh /g，比传统固相烧结法制备
产物 153 mAh /g，容量提高了近 20%左右。

3 制备机理
动力学机理函数反应的是固体物质反应速率

da /dt与反应分数之间所遵循的某种函数关系［6］。

采用文献［7］所述常见的几种机理函数，经计算，得
到 LiV3O8 电极材料制备过程中的动力学函数，并进

行峰值的相应拟合，得到反应过程中，都符合一级

Mample单行法则，相对应的最概然机理为随机成核
和随后增长。结合 XＲD物相分析，我们推断其各个
阶段反应机理及动力学函数。

图 6 固相配位制得产物 LiV3O8电极材料首次充放电曲线

Fig．6 Initial charge-discharge curves of LiV3O8

by solid phase coordination
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80～160 ℃所对应的化学反应式为:
Li( VO) 3( C6H5O7) 3·xH2O→Li( VO) 3( C6H5O7) 3

+xH2O
动力学函数符合:

da
dt

= 1．811 73×1010e－111．783 07 /T( 1－a) ;

250～370 ℃所对应的化学反应式为:
Li( VO) 3( C6H5O7) 3→2．6Li2O·V2O4·8V2O5+

LiV6O15+ LiV3O8+CO2+HO2

动力学函数符合:

da
dt

= 3．278 42×1011e－128．661 38 /T( 1－a) ;

370～450 ℃所对应的化学反应式为:
LiV3O8→LiV2．5O6．75－x+ V4O9

动力学函数符合:

da
dt

= 1．497 29×1030e－362．457 21 /T( 1－a) ;

550～650 ℃所对应的化学反应式为:
2．6Li2O·V2O4·4．8V2O5+LiV6O15→LiV3O8

动力学函数符合:

da
dt

= 3．412 33×1048e－706．728 12 /T( 1－a) 。

4 结论
1) 采用固相配位法制备得到 LiV3O8 电极材

料，该方法结合了固相法的工艺简单特点，又具有液

相法化学反应混合均匀度高的优势，是一种非常有

前景的工业化合成制备工艺路线。
2) XＲD 结果及 TEM 测试显示，最佳合成热处

理温度为 550 ℃，最佳热处理时间为 24 h。
3) 对产物进行了初放电测试，结果表明，该材

料的首次放电量达到了 180 mAh /g，具有较优的电
化学性能。

4) 由 TG-DTA曲线采用 Coats-Ｒedfern积分法和
Anderson-Freeman微分法计算得出合成钒酸锂电池
材料的机理及其反应动力学方程式。
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