
018 | ENGINEERING RESEARCH AND APPLICATION

工程科学 | ENGINEERING SCIENCE

一、实验部分

（一）材料制备

首 先 在100 mL 的 烧 杯 中 加 入10 mL 的 N, N- 二 甲 基 甲

酰 胺， 再 依 次 加 入1.454 g 的 Ni(NO3)2 ·6H2O 和1.3 g 的 PVP

（Mw=1300000），磁力搅拌直至形成浅绿色的透明溶液。然后，
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摘      要  ： � 采用溶胶凝胶法制备了碳包覆 Ni 和 NiO 复合材料 -Ni/NiO@C（NC）。高温煅烧时间对 NC 的电化学性能有很大的影

响，煅烧时间为3 h 的 NC-3的电化学性能最优异。XRD 证明 NC-3样品主要由 Ni、NiO 和无定形碳组成。SEM 图

证明 NC-3的形貌为片状，厚度大约100~200 nm。HRTEM 图说明 NC-3样品中的 Ni 以及 NiO 的一次晶体颗粒非

常小，平均尺寸约6 nm，并且 Ni 和 NiO 一次晶体颗粒被无定形碳包覆。NC 纳米片负极材料的首次库伦效率均大于

94%。在100 mA g-1 的电流密度下，NC-3的首次充电比容量可达到585.6 mAh g-1，循环50圈后，其充电比容量仍

可达到387.8 mAh g-1，容量保持率为66.22%。
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Abstract  :  � Carbon coated Ni and NiO composite-Ni / NiO@C (NC) was prepared by sol-gel method High 

temperature calcination time has a great influence on the electrochemical properties of NC, and NC-3 

with 3 h has the best electrochemical properties. XRD demonstrated that the NC-3 samples were 

mainly composed of Ni, NiO, and amorphous carbon. The SEM map proved that NC-3 has a sheet 

morphology with a thickness of about 100 – 200 nm. The HRTEM diagram shows that the primary 

crystal particles of Ni and NiO in the NC-3 samples are very small, with an average size of about 6 

nm, and that the Ni and NiO primary crystal particles are coated with amorphous carbon. The first 

Coulomb efficiency of NC nanosheet anode materials was greater than 94%. At the current density of 

100 mAg-1, the first charging specific capacity of NC-3 can reach 585.6 mAh g-1. After 50 cycles, the 

charging specific capacity can still reach 387.8 mAh g-1, and the capacity retention rate is 66.22%.
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将溶液升温到80 ℃，继续搅拌直至形成干凝胶。将干凝胶用玛瑙

研钵研碎备用。将研磨好的干凝胶置于空气中预烧，预烧温度为

200 ℃，预烧时间为6 h。然后，将预烧后的样品置于管式炉中，

在氩气气氛中进行高温煅烧，煅烧温度为500 ℃，煅烧时间分别

为1、2、3、4、5 h，自然冷却得到灰色的 Ni/NiO@C 产品，将

煅烧时间为1、2、3、4、5 h 的样品依次命名为 NC-1、NC-2、

锂离子电池（LIBs）具有能量密度高和长程循环稳定性好等优势，被认为是未来新能源汽车和大规模电网储能系统的最有潜力的竞

争者 [1]。负极材料对锂离子电池的性能起着至关重要的作用。过渡金属和过渡金属氧化物负极材料由于具有较高的理论容量而受到广泛

的关注 [2-7]。镍基负极材料具有许多优点，比如容量高、资源丰富、容易合成、无毒、堆积密度高等，镍基负极材料在 LIBs 领域展现出

了广阔的应用前景 [8]。本文使用溶胶凝胶法合成了碳包覆 Ni 和 NiO 复合材料 Ni/NiO@C，并检测了该 Ni/NiO@C 负极材料的结构、形

貌及电化学性能。
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NC-3、NC-4、NC-5。

（二）分析与检测

X 射线粉末衍射（XRD）采用德国的 Bruker D8 ADVANCE

型粉末衍射仪，Cu-Kα1射线，波长为1.54056 Å，检测的2θ 角

范围为10°到80°，扫描速率为2° min-1。用扫描电子显微镜

（FESEM，JEOL JSM-6700F）观察样品的表面形貌和尺寸。用

高倍透射电镜（HRTEM, JEOL 2100F）观察样品的微观形貌和

结构。

（三）电化学性能测试

将 Ni/NiO@C 制成电极的操作如下：将重量比为8:1:1的 Ni/

NiO@C、乙炔黑、PVDF 加进 NMP，持续搅拌直至形成均匀的

浆料，用刮刀将浆料涂敷在 Cu 箔上，在80 ℃的烘箱中干燥12 h

后，裁剪成半径为6 mm 的圆片。在充满氩气的手套箱中组装扣式

电池（2032），用金属锂作为对电极，隔膜为 Celgard 2400，电

解液为1.0 M LiPF6，溶剂由体积比为1:1的碳酸乙烯酯和碳酸二

乙酯组成。用深圳新威尔公司的 CT4008电池测试仪进行容量及

循环性能测试，电压范围为0.01到3.0 V（vs. Li/Li+）。

二、结果与讨论

图1a 为 NC-3的扫描电镜图，可知 NC-3颗粒的形貌呈不规

则的片状，表面光滑致密，尺寸大小约1 μm，厚度大约100~200 

nm。NC-3的 HRTEM 图如图1b 所示，Ni 和 NiO 的一次晶体颗

粒基本呈球形，平均尺寸约为6 nm。众所周知，一次晶体的尺寸

小可以有效地缩短 Li+ 离子的迁移距离和迁移时间，这有利于提高

负极材料的比容量。此外，尺寸小的一次晶体颗粒在充放电过程

中的体积变化小，这有利于提高负极材料的循环性能。另外，Ni

和 NiO 晶体颗粒之间被无定形碳隔开，说明煅烧过程中 PVP 热解

产生的无定形碳包覆在 Ni 和 NiO 的晶粒表面，有效阻止了煅烧过

程中 Ni 和 NiO 一次晶体颗粒的生长和团聚，从而得到了纳米尺寸

的 Ni 和 NiO 的一次晶粒。包覆在 Ni 和 NiO 的晶粒表面的无定形

碳可以提高电极材料的电子导电性，还可以有效地缓冲充放电过

程中 Ni 和 NiO 晶体颗粒的体积变化，这有利于提高 NC-3的循环

性能。

�

 > 图1(a) NC-3的 SEM 图，（b）NC-3的 HRTEM 图

NC-3的 XRD 结 果 如 图2a 所 示。 在2θ 角 约44.43°、

47.43°、51.62°、76.48° 处 出 现 衍 射 峰， 分 别 对 应 金 属 Ni 的

（111）、（011）、（200）、（220）晶面的衍射峰 [9, 10]。在2θ

角约42.20°、62.58° 处出现衍射峰，分别对应 NiO 的（200）、

（220）晶面的衍射峰。另外，在2θ 角约25° 出现了一个较弱的

宽峰，这是无定形碳的特征衍射峰，说明煅烧过程中 PVP 热解产

生的 C 为典型的无定形碳，其主要由无序结构的碳组成，结晶度

较低。

循环伏安（CV）测试可以探索 Ni/NiO@C 负极材料的电化学

行为。图2b 为 NC-3的 CV 曲线图。电压范围设置为0.01~3.00 

V，扫描速率为0.1 mV s-1。在第一次负扫过程中，在1.0 V 附近

出现了一个较强的还原峰，这与 NiO 被还原成 Ni 有关，同时伴随

着无定形 Li2O 的形成（方程1）。在第一次正扫过程中，1.3 V 处

的氧化峰归因于 Ni 被氧化为 NiO，同时伴随着无定形 Li2O 被还

原成 Li（方程2）。此外，在0 V 附近发现了一个尖锐的还原峰，

同时在0.1 V 观察到对应的弱氧化峰，这类似于锂离子在无定碳中

插入 / 脱出的 CV 行为（方程3）。第二次、第三次的 CV 曲线基

本上重叠，证明了 NC-3高度的电化学可逆性，可以预测 NC-3

材料将具有良好的循环性能。另外，第二次、第三次负扫的还原

峰比第一次负扫的还原峰高，这是因为第一次正扫过程中 NC-3

材料中的 Ni 被氧化成 NiO，第二次和第三次负扫时电极里的 NiO

比第一次负扫电极里的 NiO 含量高。此外，在0.5 V 附近没有

发现典型的与 SEI 生成有关的还原峰，可能与 NC-3表面特征

有关，根据图1a，NC-3纳米片表面光滑致密，表面缺陷较少，

这有利于降低电极和电解液之间的副反应，从而减少 SEI 膜的 

生成。

电化学反应方程式如下：

	 NiO+2Li++2e- → Ni+Li2O� （1）

	 Ni+Li2O → NiO+2Li++2e-� （2）

	 xC+Li++e- ↔ LiCx� （3）

�

 > 图2 (a) NC-3的 XRD 图，图2 (b) NC-3的 CV 曲线图

图3a 为 Ni/NiO@C 样品在室温下的第一圈充放电曲线图，

电 流 密 度 均 为100 mA g-1， 电 压 范 围 为0.01-3.0 V （vs. Li/

Li+）。NC-1、NC-2、NC-3、NC-4、NC-5的第一次放电容量

分 别 为512.3 mAh g-1、507.0 mAh g-1、548.8 mAh g-1、557.9 

mAh g-1、467.7 mAh g-1， 第一次充电容量分别为509.0 mAh 

g-1、542.8 mAh g-1、585.6 mAh g-1、554.5 mAh g-1、503.7 

mAh g-1，第一次充放电效率分别为99.4%、107.1%、106.7%、

99.4%、107.7%。明显，五种样品的第一次充放电效率均较高。其

中，NC-2、NC-3和 NC-5的第一次充放电效率大于100%。可

能与 Ni/NiO@C 复合物中的金属 Ni 有关，由于金属 Ni 在第一次

放电过程中不消耗 Li+，但这部分 Ni 在第一次充电过程中与 Li2O

反应，增加了活性 Li+ 的数量，减小了无效 Li+ 的损耗，导致首次

库伦效率较大。此外，第一次充放电效率高还可能与 NC 的表面

特征有关，NC 表面光滑致密，因此表面缺陷较少，这有利于降低

电极和电解液之间的副反应，从而减小无效 Li+ 的损耗。众所周



020 | ENGINEERING RESEARCH AND APPLICATION

工程科学 | ENGINEERING SCIENCE

知，负极材料的库伦效率高可以减小全电池中无效 Li+ 的损耗，从

而减少正极材料的用量。图3b 为 Ni/NiO@C 样品在室温下的循环

性能图，电流密度均为100 mA g-1，电压范围为0.01-3.0 V （vs. 

Li/Li+）。NC-1、NC-2、NC-3、NC-4、NC-5第五十圈的充电

比容量分别为360.6 mAh g-1、336.5 mAhg-1、387.8 mAh g-1、

350.1 mAh g-1、323.0 mAh g-1，第五十圈的容量保持率分别为

70.84%、61.99%、66.22%、63.13%、64.12%。可见， 高温煅烧

时间对 Ni/NiO@C 的电化学性能有很大的影响，高温煅烧时间为

3 h 的 NC-3样品的可逆容量最高，循环稳定性最优异。

 > 图3 (a) NC-1、NC-2、NC-3、NC-4、NC-5的首次充放电曲线图，3(b) NC-1、NC-2、

NC-3、NC-4、NC-5的循环性能图

三、结论

以 Ni(NO3)2 ·6H2O 和 PVP 为原料，通过溶胶凝胶法成功合

成了 Ni/NiO@C 复合物材料。电化学测试结果说明高温煅烧时间

对 NC 的电化学性能有很大的影响，煅烧时间为3 h 的 NC-3的电

化学性能最优异。XRD 检测结果证明 NC-3复合物含 NiO、Ni 和

无定形碳。SEM 结果表明 NC-3复合物形貌为不规则的片状，片

状的厚度约100~200 nm。HRTEM 图说明 NC-3样品中的 Ni 以

及 NiO 一次晶体颗粒被 PVP 热解产生的无定形碳完全包覆。由于

煅烧过程中生成的无定形碳包覆在 Ni 和 NiO 晶粒表面，有效地阻

止了 Ni 和 NiO 晶粒的长大和团聚，因此 Ni 和 NiO 晶粒尺寸非常

小，平均尺寸约为6 nm。作为锂离子电池负极材料，NC 复合材

料的首次库伦效率均大于94%，这得益于 NC 光滑致密的表面特

征，以及复合材料中的金属 Ni。在电流密度为100 mA g-1的条件

下，NC-3表现出了最优异的电化学性能，其首次充电比容量可达

到585.6 mAh g-1，第五十圈的充电比容量为387.8 mAh g-1，容

量保持率为66.22%。
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