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摘要：利用高温固相法制备ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料，通过混酸处理和离心过滤 ＣＮＴｓ以得到单壁碳纳米管

（ＳＷＣＮＴｓ），再添加分散剂二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）后与ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 混合，利用超声分散与喷雾干燥法将不同量

的ＣＮＴｓ均匀包覆在ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料的表面。ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料通过ＳＥＭ、ＸＲＤ以及

电化学测试系统进行表征和测试。结果表明ＣＮＴｓ包覆量为０．５％（质量分数）的ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料

性能最佳。在０．１，５Ｃ下的首次放电比容量分别为２１５．５９，１７５．７８ｍＡｈ·ｇ
－１。在０．１Ｃ下充电、大倍率５Ｃ下放电，

ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料仍能保持首次放电容量的８１．５４％，比纯的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 提高了１０．４８％。

在１Ｃ倍率下循环１００次其容量保持率可达９３．０２％，比纯的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 提升了１５．４２％。
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　　ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 综合了 Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ的优点，

具有较高的容量，作为锂离子电池三元正极材料备受

关注［１３］。但是由于在实际应用中仍存在许多问题：

（１）阳离子混排严重，因为Ｌｉ＋与 Ｎｉ２＋具有相似的半

径，所以Ｎｉ２＋将占据Ｌｉ＋的空位并阻碍Ｌｉ＋的传递，降

低材料的容量；（２）结构易变，随着Ｌｉ空位的增多，会

使材料颗粒破裂、粉化，材料结构的完整性会受到破

坏，影响材料的结构稳定性；（３）虽然随着Ｎｉ含量的增

加，比容量会有所升高，但是在不断地循环过程中会出

现相变和晶格畸变引起结构退化，甚至会使颗粒表面

产生微裂纹，降低材料的循环稳定性；（４）由于阳离子

混排以及结构相变等现象严重，使材料在充放电的过

程中容易坍塌，造成电池内阻增大，电解液材料界面

的副反应也会加剧。在不断的充放电循环后，电能和

化学能不断转变为热能，影响电池的安全性［４８］。为了

改善这些问题，许多研究人员通过掺杂 Ｍｇ
２＋，Ａｌ３＋，

Ｔｉ４＋，Ｍｏ６＋等阳离子来改进三元正极材料
［９１１］。目前

在改善正极材料性能的措施中，包覆可以有效提高材

料的性能，并且减少电解液的腐蚀性，具有很广阔的应

用前景［５］。Ｂｅｃｋｅｒ等
［１２］采用１％（质量分数，下同）的

氧化钨包覆ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 改善了电池循环过

程的结构稳定性和热稳定性，并且通过ＳＥＭ 观察颗

粒微裂的现象有所改善。Ｘｕ等
［１３］采用超导体材料

Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２包 覆 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１ Ｍｎ０．１ Ｏ２，发 现 １％ 的

Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２包覆ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的复合材料的循环

性能最佳，在２．７～４．３Ｖ之间循环１７０次、１Ｃ下仍保

持７５．８６％的容量，相对于裸露的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

提高了３７．４６％。但超导体材料ＬＴＯ的导电性和容

量抗衰减能力有待提高［１１］，选择导电性优异、性价比

高且操作简单的材料进行包覆是研究的重点。ＣＮＴｓ

是具有导电性的一维纳米材料，一维结构可以加快

Ｌｉ＋的传播速率，且 ＣＮＴｓ本身具有一定的导电容

量［１４１５］。邓凌峰等［１６］研究ＣＮＴｓ对天然石墨的包覆

改性，所获得的复合负极材料在０．１Ｃ下放电比容量

为４２７ｍＡｈ·ｇ
－１，相对于未被包覆ＣＮＴｓ的天然石

墨（３５６ｍＡｈ·ｇ
－１）增加了２０％，循环１００次后容量

仍可以保持９３．６％。Ｃｈｅｎｇ等
［１７］用ＣＮＴｓ和ＡｌＦ３ 涂

层包覆ＬｉＣｏＯ２ 制备出ＬｉＣｏＯ２／ＣＮＴｓ＠ＡｌＦ３ 正极材

料在高温５０℃下仍有较强的储锂能力。

本研究针对以上问题，将极微量的ＣＮＴｓ包覆到

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 表面，操作简单，ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

的结构不会受到影响。通过高温固相法制备出颗

粒大小均一完整的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２。采用经处理

后的单壁碳纳米管进行包覆，单壁碳纳米管具有一定

的柔软性以及较大的比表面积，即较好的吸附性。将

经处理后的单壁碳纳米管超声分散于蒸馏水中，加入

分散剂ＤＭＦ，分散均匀后加入ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２，

通过喷雾干燥得到在ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 表面均匀

包覆ＣＮＴｓ的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料，以提高

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的充放电比容量、循环性能和倍

率性能。

１　实验材料及方法

１．１　犆犖犜狊／犔犻犖犻０．８犆狅０．１犕狀０．１犗２ 复合材料的制备

称取 ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ∶Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１（ＯＨ）２＝

１．０６∶１（摩尔比），采用高温固相法在８５０℃下烧结

１５ｈ，得到ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 粉末。将ＣＮＴｓ（苏州

格物化学科技有限公司，纯度≥９８％）置于硝酸和硫酸

的混合液中超声分散２ｈ，再进行离心过滤掉多壁的

碳纳米管，用蒸馏水清洗至ｐＨ＝７后干燥即得纯化的

单壁ＣＮＴｓ。分别加入０．１％，０．３％，０．５％，０．７％，

１％纯化的ＣＮＴｓ超声分散于蒸馏水中，加入一定量

的ＤＭＦ（二甲基甲酰胺），形成稳定的分散液。按照一

定比例加入ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 粉末，继续进行超声

分散。最后将混合液放入喷雾干燥器（ＢＵＣＨＩＢ

２９０）内的雾化槽中，石英反应管的反应温度为４５０℃，

启动设备经蒸发、干燥等过程收集ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１

Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料，最后将制得的ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１

Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料放入管式电阻炉（ＨＴＬ１１００１００）

中，３００℃烧结４ｈ进行炭化，在烧结过程中通入氩气

做保护气体。制备工艺流程图如图１所示。

１．２　电化学性能测试

按质量比３∶５∶９２称取乙炔黑、聚偏氟乙烯、

ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料，加入适量Ｎ甲

基吡咯烷酮混合制成浆料，铝片上涂匀浆料后在真空

干燥箱（ＢＺＦ５０）中干燥８ｈ。扣式电池在真空手套箱

（氩气氛围下）中制成。使用深圳新威电池测试系统分

析电池性能，使用电化学工作站（ＣＨＩ６０４Ｃ）测试交流

阻抗。

１．３　样品的物理性能测试

ＸＲＤ采用ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＤ８Ｘ射线衍射仪，产物颗

粒形貌的观察采用ＳＵ８０００场扫描电镜，发射电压

１５ｋＶ。

９６
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图１　ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２复合材料制备工艺图

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２　结果与讨论

２．１　犡犚犇分析

图２是样品通过ＸＲＤ测试所得到的Ｘ射线衍射

图谱，通过拟合计算晶胞参数（见表１），可以得出各个

样品都具有较大的晶格常数犮／犪值，也表示了层状结构

较为明显，且不同ＣＮＴｓ包覆量的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

都具有良好的αＮａＦｅＯ２ 层状结构；且ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８

Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２复合材料的（１０８／１１０），（００６／１０２）这两

组峰分裂明显，结构较完整。阳离子的混排程度用

犚＝犐（００３）／犐（１０４）的峰强比来表示，比值犚越大混排程度

越低。研究表明：犚≥１．２时，其混排程度较低
［１８１９］。

通过拟合计算晶胞参数得到表１中的犚值，可以观察

到包覆ＣＮＴｓ的复合材料的犚值都高达１．４，说明通

过ＣＮＴｓ包覆一定程度上降低了ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

的混排程度。包覆量为０．５％的ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１

Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料的犐（００３）／犐（１０４）峰强比值在这六组中

最大，混排程度最低，而且 ＣＮＴｓ的加入并不影响

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 结构。ＣＮＴｓ具有独特的管状

结构以及和球型ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２形成的间隙增

图２　ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２复合材料的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表１　犆犖犜狊／犔犻犖犻０．８犆狅０．１犕狀０．１犗２ 复合材料的晶胞参数

Ｔａｂｌｅ１　ＣｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犪／ｎｍ 犮／ｎｍ 犮／犪 犚＝犐（００３）／犐（１０４）

０％ＣＮＴｓ ０．２８７７９ １．４１９８８ ４．９３３７ １．３７５８０７

０．１％ＣＮＴｓ ０．２８７３６ １．４２０９８ ４．９４４９ １．４１５８９７

０．３％ＣＮＴｓ ０．２８６８７ １．４２０４４ ４．９５１５ １．４１５９０７

０．５％ＣＮＴｓ ０．２８６１４ １．４１９８７ ４．９６２２ １．４１６０８７

０．７％ＣＮＴｓ ０．２８６３４ １．４１９４５ ４．９５７２ １．４１５８６７

１％ＣＮＴｓ ０．２８６５８ １．４２０２５ ４．９５５９ １．４１５７６３

大了Ｌｉ＋的脱嵌空间，更有利于锂离子的传递，从而

有效降低了Ｌｉ＋和Ｎｉ２＋交错占位现象的产生。而在通

过包覆ＣＮＴｓ，在复合材料再次热处理的过程中一定

程度上也改善了阳离子的混排程度。

２．２　犆犖犜狊／犔犻犖犻０．８犆狅０．１犕狀０．１犗２ 复合材料的形貌

图３为ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料的

扫描电镜图，其中图３（ａ）为ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的扫

描电镜图，图３（ｂ），（ｃ）为ＣＮＴｓ包覆量为０．５％的

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的扫描电镜图以及局部放大图。

从图３中可以清楚地看出正极材料ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１

Ｏ２ 为球形颗粒，其结构较完整，ＣＮＴｓ本身具有一定

的柔软性和较大的比表面积，从图３（ｃ）中可以观察到

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 表面成功均匀地包覆着ＣＮＴｓ，

也没有团聚现象的出现。根据研究表明，若ＣＮＴｓ包

覆量过多会出现团聚现象，这会阻碍Ｌｉ＋的传递，损害

材料的电化学性能。实验结果得到０．５％ＣＮＴｓ包覆

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的电化学性能最佳。ＣＮＴｓ的包

覆有助于材料结构的稳定性，缓解颗粒在循环过程中

结构相变的现象，而且 ＣＮＴｓ与球形 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１

Ｍｎ０．１Ｏ２ 形成的间隙以及本身独特的管状结构会促进

Ｌｉ＋的扩散，提高复合材料的充放电比容量。

０７



第４８卷　第５期 微量ＣＮＴｓ包覆对ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料电化学性能的影响

图３　ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２复合材料的扫描电镜图

（ａ）ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２；（ｂ），（ｃ）包覆０．５％ＣＮＴｓ的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２；（ｂ），（ｃ）ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ０．５％ＣＮＴｓ

２．３　电化学性能分析

２．３．１　首次充放电分析

图４为不同ＣＮＴｓ包覆量的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

在０．１Ｃ下，２．７～４．５Ｖ充放电电压范围内的首次充

放电曲线图。首次充放电比容量随着ＣＮＴｓ包覆量

的增大先增加再减小。其中ＣＮＴｓ包覆量为０．５％的

首次充放电比容量最大，即２２９．７０３ｍＡｈ·ｇ
－１和

２１５．５８７ｍＡｈ·ｇ
－１，首次充放电效率高达９３．８５％。

而ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１ Ｍｎ０．１Ｏ２ 首次充放电比容量只有

２０９ｍＡｈ·ｇ
－１和１９０．１６ｍＡｈ·ｇ

－１，即ＣＮＴｓ的包覆

增大了ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的比容量。ＣＮＴｓ具有独

特的管状结构有利于Ｌｉ＋的扩散；ＣＮＴｓ本身存在较

高的比容量，包覆在ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的表面提高

了锂离子电池的充放电比容量。

图４　在０．１Ｃ下不同ＣＮＴｓ含量复合材料的首次充放电

比容量曲线图

Ｆｉｇ．４　Ｃａｐａｃｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＮＴｓｃｏｎｔｅｎｔｓａｔ０．１Ｃ

２．３．２　循环性能分析

根据以上的表征以及首次充放电分析，ＣＮＴｓ包

覆量为０．５％的复合材料形貌以及充放电性能最好。

图５为ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料以及ＣＮＴｓ包

覆量为０．５％的ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料

在１Ｃ下循环１００次的放电性能图。复合材料在１Ｃ

下首次循环放出的比容量为２０５．３２ｍＡｈ·ｇ
－１，循环

１００次后仍有９３．０２％。ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 在１Ｃ

下循环放出的比容量为１７０．５ｍＡｈ·ｇ
－１，循环１００次

后只有７７．６０％。包覆ＣＮＴｓ的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 容

量衰减较慢，具有更长的寿命。ＣＮＴｓ的独特结构以

及与球状ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 形成的间隙，使Ｌｉ
＋有

一个连续稳定的脱嵌空间，提高了材料的循环性能与

稳定性能。

图５　０％，０．５％ＣＮＴｓ含量复合材料循环１００次的放电性能

Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ０％ａｎｄ

０．５％ＣＮＴｓｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒ１００ｃｙｃｌｅｓ

２．３．３　倍率性能分析

图６为ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料以及ＣＮＴｓ

包覆量为０．５％的ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材

料在不同倍率下的放电比容量图。由图６可以看出复

合材料的放电比容量都随着倍率的增大逐渐减小，

ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料在５Ｃ下的放电

比容量高于ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２。在０．１Ｃ和５Ｃ下

ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的放电比容量分别为１９０．１６

ｍＡｈ·ｇ
－１和１３５．１４ｍＡｈ·ｇ

－１，ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

正极材料５Ｃ／０．１Ｃ的容量比为７１．０６％。在相同条

件下ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料的放电比

１７
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容量达２１５．５９ｍＡｈ·ｇ
－１和１７５．７８ｍＡｈ·ｇ

－１，

ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料５Ｃ／０．１Ｃ的容

量比为８１．５４％，提高了１０．４８％。大倍率会增大电池

的极化，而ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料的结

构有利于Ｌｉ＋的传递。ＣＮＴｓ的纳米孔隙以及超大比

表面积可以防止电解液对材料结构的损害，减少电子

在电极的局部积累，提升电池的大倍率性能。

图６　０％，０．５％ＣＮＴｓ含量复合材料不同倍率下的放电性能

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ０％ａｎｄ０．５％

ＣＮＴｓｃｏｎｔｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓ

２．３．４　阻抗曲线分析

图７～９为ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 在不同条

件下充放电后典型的Ｎｙｑｕｉｓｔ图，高频区的（２×１０
４
～

２４．９Ｈｚ）第一个半圆代表电解质极化形成的ＳＥＩ膜

阻抗（犚ＳＥＩ），中频区的（２４．９～２．５×１０
－２ Ｈｚ）第二个

半圆是电荷转移阻抗（犚ｃｔ），在低频区（２．５×１０
－２
～

７．９×１０－３ Ｈｚ）的 倾 斜 区 域 指 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻 抗

（犠Ｏ）
［２０２１］。图７为ＣＮＴｓ不同包覆量材料的Ｎｙｑｕｉｓｔ

图，可以看出包覆ＣＮＴｓ的复合材料都比纯的ＬｉＮｉ０．８

Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料的阻值低，阻值随着ＣＮＴｓ的

包覆量先增加后降低，０．５％ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

的最低。图８和图９分别为纯的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

和包覆０．５％ ＣＮＴｓ的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 循环１００

次后和在不同倍率下充放电后的Ｎｙｑｕｉｓｔ图。可以更

清楚地看到包覆ＣＮＴｓ后的材料阻值减小了很多，从

而降低了电化学极化，改善电化学性能。图１０是不同

条件下阻抗测试拟合犚ｃｔ阻值的柱状图。由图１０可以

清晰地看出随着电池循环次数的增多，电池中电荷转

移阻抗（犚ｃｔ）也逐渐增大，但是包覆ＣＮＴｓ的复合材料

比纯的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的阻抗有所下降。ＣＮＴｓ

的一维结构可以加快Ｌｉ＋的传递速度，降低ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１

Ｍｎ０．１Ｏ２ 的内阻，使材料具有高导电性；其独特管状结

构和产生的空隙也为电子、离子提供了更多、更广的运

输通道，有利于电子、离子的迁移，而ＣＮＴｓ较高的导

电率和独特的结构也有助于电子的传递。而从图７～

１０也可以看出，０．５％ ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的

电阻最小，电化学性能最佳。小的电阻也有助于循环

性以及电池安全性的提高。

图７　复合材料首次充放电后的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．７　Ｎｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔ

ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅ

图８　复合材料循环１００次后的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．８　Ｎｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓ

图９　复合材料在不同倍率下充放电后的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．９　Ｎｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓ

ａｆｔｅｒｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅ

３　结论

（１）高镍三元正极材料ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 通过

高温固相法制备而得，利用超声分散与喷雾干燥法将

不同量的ＣＮＴｓ包覆在ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的表面，

２７



第４８卷　第５期 微量ＣＮＴｓ包覆对ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料电化学性能的影响

图１０　不同条件下阻抗测试拟合犚ｃｔ阻值图

Ｆｉｇ．１０　犚ｃｔｏｆｉｍｐｅｄａｎｃｅｔｅｓｔｆｉｔｔｉｎｇｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

发现０．５％的 ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 的结构最

好，ＣＮＴｓ包覆均匀、形貌完整。

（２）０．５％的ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材

料性能最好。在０．１Ｃ和５Ｃ下的首次放电比容量分

别为２１５．５９ｍＡｈ·ｇ
－１和７５．７８ｍＡｈ·ｇ

－１。在

０．１Ｃ下充电，大倍率５Ｃ下放电，ＣＮＴｓ／ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１

Ｍｎ０．１Ｏ２ 复合材料仍能保持０．１Ｃ下放电容量的

８１．５４％，比 纯 的 ＬｉＮｉ０．８ Ｃｏ０．１ Ｍｎ０．１ Ｏ２ 增 加 了

１０．４８％。在１Ｃ循环１００次后仍有９３．０２％的容量

保持率，比纯的ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 增加了１５．４２％。

通过阻抗测试发现材料的电阻减小，其倍率性能得到

改善。ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 本身具有较高的充放电比

容量，通过包覆微量的 ＣＮＴｓ进行调控提高 ＬｉＮｉ０．８

Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 正极材料的容量，改善循环性能和倍率

性能。
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１２１３２．

［１７］　ＣＨＥＮＧＱ，ＺＨＯＵＪ，ＫＥＣ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｚｅ

３７
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ｏｌｉｔｉｃｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｄｅｒｉｖｅｄＬｉＣｏＯ２／ＣＮＴｓ＠ＡｌＦ３ｗｉｔｈ

ｅｎｈａｎｃｅｄｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅｃａｐａｃｉｔｙ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１９，５８（１８）：１１９９３１１９９６．

［１８］　阮泽文．ＬｉＮｉ（１狓狔）Ｃｏ狓Ａｌ狔Ｏ２高镍三元正极材料的制备与改性研

究［Ｄ］．哈尔滨：哈尔滨工业大学，２０１６．

　ＲＵＡＮＺ Ｗ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＬｉＮｉ１狓狔Ｃｏ狓Ａｌ狔Ｏ２

ｎｉｃｋｅｌｒｉｃｈｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｄ］．Ｈａｒｂｉｎ：ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６．

［１９］　李龙．锂离子电池镍钴锰三元正极材料的合成与改性［Ｄ］．北京：

清华大学，２０１２．

　ＬＩＬ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔ＭｎＺＯ２ｃａｔｈｏｄｅｍａ

ｔｅｒｉａｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

２０１２．

［２０］　邓凌峰，彭辉艳，覃昱坤，等．碳纳米管与石墨烯协同改性天然石

墨及其电化学性能［Ｊ］．材料工程，２０１７，４５（４）：１２１１２７．

　ＤＥＮＧＬＦ，ＰＥＮＧＨＹ，ＱＩＮＹＫ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓｗｉｔｈｇｒａｐｈｅｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄｉｔｓｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１７，４５（４）：１２１１２７．

［２１］　刘力．锂硫电池正极材料的制备及其电化学性能的研究［Ｄ］．石

河子：石河子大学，２０１８．

　ＬＩＵＬ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｕｌｆｕｒｃｏｎ

ｔａｉｎｅｄｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｓｕｌｆｕｒｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｄ］．Ｓｈｉｈｅ

ｚｉ：ＳｈｉｈｅｚｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１８．

基金项目：国家自然科学基金重点资助项目（３１５３０００９）

收稿日期：２０１９０９２７；修订日期：２０１９１２３０

通讯作者：邓凌峰（１９７０－），男，副教授，博士，主要从事能源材料的研

究，联系地址：湖南省长沙市天心区韶山南路４９８号中南林业科技大学

材料科学与工程学院（４１０００４），Ｅｍａｉｌ：ｄｅｎｇｌｉｎｇｆｅｎｇ１６８＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：解　宏）
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