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(57)摘要

本发明涉及电化学器件技术领域，公开了一

种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料，五氧化二

铌的质量占比为1～15wt%，五氧化二铌在石墨负

极材料上形成均匀分布的包覆层，所述石墨负极

材料为5～15μm的球形颗粒。本发明还公开了一

种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方

法。本发明一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材

料及其制备方法，可以显著降低界面电阻，提高

石墨负极材料的循环稳定性和快速充电能力，且

该方法简单，成本较低，可大规模生产。
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1.一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料，其特征在于：五氧化二铌的质量占比为1～

15wt%，五氧化二铌在石墨负极材料上形成均匀分布的包覆层，所述石墨负极材料为5～15μ

m的球形颗粒。

2.一种如权利要求1所述五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方法，其特征在于：

包括如下步骤：

A）将五氯化铌溶于无水乙醇，形成铌醇溶液；

B）在所述步骤A）制得的铌醇溶液中逐滴加入去离子水，搅拌均匀，形成混合溶剂；

C）向所述步骤B）制得的混合溶剂中，按照权利要求1中铌和石墨的摩尔比加入石墨，搅

拌均匀，在水浴下蒸干溶剂，放入烘箱中烘干，研磨成粉末；

D）将所述步骤C）制得的粉末在管式炉中进行烧结，得到五氧化二铌包覆石墨复合负极

材料。

3.如权利要求2所述五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方法，其特征在于：所述

步骤A）中，铌醇溶液的固液质量比为1~15：155。

4.如权利要求2所述五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方法，其特征在于：所述

步骤B）中，所述混合溶剂中，去离子水和无水乙醇的质量之和与五氯化铌的质量的比值为

205：（1~15）。

5.如权利要求2所述五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方法，其特征在于：所述

步骤C）中，所述石墨为5～15μm的球形颗粒，水浴温度为70～80°C，水浴时搅拌速度为300～

600r/min，直至蒸干溶剂为止，烘箱温度为50°C～80°C。

6.如权利要求2所述五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方法，其特征在于：所述

步骤D）中，所述烧结指在氩气气氛中，以2～10°C/min的升温速率至700～900°C，烧结2～

3h。
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一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及电化学器件技术领域，具体涉及一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材

料及其制备方法。

背景技术

[0002] 随着化石能源的过度开发、不可再生资源的日益短缺、生态环境的日渐恶化，能源

危机与环境污染问题已成为人类共同关注且亟待解决的问题。因此，开发清洁、可再生的绿

色新能源以及高性能储能设备已成为世界各国的研究热点。锂离子电池作为新一代绿色能

量储存和转换装置，具有能量密度高、循环寿命长、放电电压高、无记忆效应、自放电率低及

环境污染小等优点，已被广泛应用于便携式电子设备、大规模储能系统及动力汽车等领域。

然而，与传统燃油汽车相比，锂离子电池的纯电动汽车的续航里程还有一定的差距。目前，

解决续航问题主要从提高电池容量和提升电池的充电速度两大方面着手。因此，开发兼具

高功率密度和高能量密度的锂离子电池迫在眉睫。

[0003] 为了解决这些问题，近年来研究人员在开发高功率密度和高能量密度的石墨负极

材料方面做出了很大的努力。石墨类材料因具有优异的导电性、平稳的充放电平台、良好的

锂离子嵌入‑脱出能力、资源丰富、成本低廉等优点，是目前商业化应用最成功的负极材料。

但随着人们对高功率和高能量密度的锂离子电池的需求越来越迫切，传统石墨负极材料面

临着巨大的挑战，如快充、高安全性能、高能量密度、高功率密度等。

[0004] 为解决上述问题，研究人员提出了多种应对策略，主要包括改变孔隙结构、表面修

饰、元素掺杂和表面包覆四种策略。其中，表面包覆被广泛用于提高其循环稳定性，其中采

用氧化物材料对其表面进行包覆改性最为常见，其中最典型的就是Al2O3、SnO2、TiO2等。但

是，这些金属氧化物的电子电导率较低，并不能提高石墨的快速充电能力。

发明内容

[0005] 本发明的目的就是针对上述技术的不足，提供一种五氧化二铌包覆石墨复合负极

材料及其制备方法，可以显著降低界面电阻，提高石墨负极材料的循环稳定性和快速充电

能力，且该方法简单，成本较低，可大规模生产。

[0006] 为实现上述目的，本发明所设计的一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料，五氧

化二铌的质量占比为1～15wt%，五氧化二铌在石墨负极材料上形成均匀分布的包覆层，所

述石墨负极材料为5～15μm的球形颗粒。

[0007] 一种所述五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的制备方法，包括如下步骤：

A）将五氯化铌溶于无水乙醇，形成铌醇溶液；

B）在所述步骤A）制得的铌醇溶液中逐滴加入去离子水，搅拌均匀，形成混合溶剂；

C）向所述步骤B）制得的混合溶剂中，按照权利要求1中铌和石墨的摩尔比加入石

墨，搅拌均匀，在水浴下蒸干溶剂，放入烘箱中烘干，研磨成粉末；

D）将所述步骤C）制得的粉末在管式炉中进行烧结，得到五氧化二铌包覆石墨复合
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负极材料。

[0008] 优选的，所述步骤A）中，铌醇溶液的固液质量比为1~15：155。

[0009] 优选的，所述步骤B）中，所述混合溶剂中，去离子水和无水乙醇的质量之和与五氯

化铌的质量的比值为205：（1~15）。

[0010] 优选的，所述步骤C）中，所述石墨为5～15μm的球形颗粒，水浴温度为70～80°C，水

浴时搅拌速度为300～600r/min，直至蒸干溶剂为止，烘箱温度为50°C～80°C。

[0011] 优选的，所述步骤D）中，所述烧结指在氩气气氛中，以2～10°C/min的升温速率至

700～900°C，烧结2～3h。

[0012] 本发明的原理如下：Nb2O5具有出色的倍率性能，且安全性能好，将其包覆在石墨负

极材料表面，形成“核‑壳”结构，既可以降低界面阻抗，提高石墨的循环稳定性和倍率性能，

同时Nb2O5也可以和石墨材料协同储锂，提高其可逆容量。

[0013] 本发明与现有技术相比，具有以下优点：

1、五氧化二铌包覆石墨复合负极材料具有优异的循环稳定性能；

2、在石墨材料上包覆五氧化二铌后，再烧结，形成T‑五氧化二铌，可有效降低界面

阻抗，提高其循环稳定性和倍率性能；

3、通过简单、低成本的溶胶‑凝胶法，将五氧化二铌均匀的包覆在石墨负极表面，

形成均匀分布的包覆层，方法简单，成本较低，可大规模生产。

附图说明

[0014] 图1为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的SEM图；

图2为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的EDS图；

图3为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的XRD图；

图4为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的XPS图；

图5为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的电化学阻抗

谱；

图6为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料在0.01～3V下

的循环伏安曲线；

图7为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料组装的半电池

在1C电流密度下循环200圈的容量循环图；

图8为本发明中对比例1所得的Gr负极材料组装的半电池在1C电流密度下循环200

圈的容量循环图；

图9为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料组装的半电池

在10C电流密度下循环1000圈的容量循环图；

图10为本发明中对比例1所得的Gr负极材料组装的半电池在10C电流密度下，循环

1000圈的容量循环图；

图11为本发明中实施例3制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料组装的半电池

在不同电流密度下的倍率曲线图；

图12为本发明中对比例1所得的Gr负极材料组装的半电池在不同电流密度下的倍

率曲线图。
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具体实施方式

[0015] 下面结合附图和具体实施例对本发明作进一步的详细说明，对本发明实施例中的

技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不

是全部的实施例。

[0016] 一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料，五氧化二铌的质量占比为1～15wt%，五

氧化二铌在石墨负极材料上形成均匀分布的包覆层，石墨负极材料为5～15μm的球形颗粒。

[0017] 实施例1

A）在手套箱内，称取0.10164g（0.00037621mol）五氯化铌（相对分子质量270.17），

溶解在20mL无水乙醇中，室温搅拌0.5h，形成铌醇溶液；

B）在步骤A）制得的铌醇溶液中逐滴加入5ml去离子水，搅拌1h，分散均匀，形成混

合溶剂；

C）向步骤B）制得的混合溶剂中，加入5g石墨（此包覆量为1wt%包覆，记为Gr@1‑

Nb2O5），石墨为5～15μm的球形颗粒，搅拌1h，分散均匀，在水浴75°C下，加热搅拌2h，搅拌速

度为300r/min，直至蒸干溶剂，放入70°C烘箱中烘干，研磨成粉末；

D）将步骤C）制得的粉末在管式炉中进行烧结，在氩气气氛中，以5°C/min的升温速

率至800°C，烧结2.5h，得到五氧化二铌包覆石墨复合负极材料。

[0018] 实施例2

A）在手套箱内，称取0.5082g（0.00188104mol）五氯化铌（相对分子质量270.17），

溶解在20mL无水乙醇中，室温搅拌0.5h，形成铌醇溶液；

B）在步骤A）制得的铌醇溶液中逐滴加入5ml去离子水，搅拌1h，分散均匀，形成混

合溶剂；

C）向步骤B）制得的混合溶剂中，加入5g石墨（此包覆量为5wt%包覆，记为Gr@5‑

Nb2O5），石墨为5～15μm的球形颗粒，搅拌1h，分散均匀，在水浴70°C下，加热搅拌2h，搅拌速

度为400r/min，直至蒸干溶剂，放入50°C烘箱中烘干，研磨成粉末；

D）将步骤C）制得的粉末在管式炉中进行烧结，在氩气气氛中，以2°C/min的升温速

率至700°C，烧结3h，得到五氧化二铌包覆石墨复合负极材料。

[0019] 实施例3

A）在手套箱内，称取1.0164g（0.00376208mol）五氯化铌（相对分子质量270.17），

溶解在20mL无水乙醇中，室温搅拌0.5h，形成铌醇溶液；

B）在步骤A）制得的铌醇溶液中逐滴加入5ml去离子水，搅拌1h，分散均匀，形成混

合溶剂；

C）向步骤B）制得的混合溶剂中，加入5g石墨（此包覆量为10wt%包覆，记为Gr@10‑

Nb2O5），石墨为5～15μm的球形颗粒，搅拌1h，分散均匀，在水浴80°C下，加热搅拌2h，搅拌速

度为600r/min，直至蒸干溶剂，放入80°C烘箱中烘干，研磨成粉末；

D）将步骤C）制得的粉末在管式炉中进行烧结，在氩气气氛中，以10°C/min的升温

速率至800°C，烧结3h，得到五氧化二铌包覆石墨复合负极材料。

[0020] 实施例4

A）在手套箱内，称取1.5246g（0.00564311mol）五氯化铌（相对分子质量270.17），

溶解在20mL无水乙醇中，室温搅拌0.5h，形成铌醇溶液；
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B）在步骤A）制得的铌醇溶液中逐滴加入5ml去离子水，搅拌1h，分散均匀，形成混

合溶剂；

C）向步骤B）制得的混合溶剂中，加入5g石墨（此包覆量为15wt%包覆，记为Gr@15‑

Nb2O5），石墨为5～15μm的球形颗粒，搅拌1h，分散均匀，在水浴80°C下，加热搅拌2h，搅拌速

度为600r/min，直至蒸干溶剂，放入80°C烘箱中烘干，研磨成粉末；

D）将步骤D）制得的粉末在管式炉中进行烧结，在氩气气氛中，以10°C/min的升温

速率至900°C，烧结2h，得到五氧化二铌包覆石墨复合负极材料。

[0021] 对比例1

为未用五氧化二铌包覆处理的Gr负极材料。

[0022] 以实施例3为例，制得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的SEM如图1所示，粒径

约10μm，EDS如图2所示，五氧化二铌在石墨表面包覆均匀，XRD如图3所示，表明五氧化二铌

为倍率性能更好的T‑五氧化二铌，XPS如图4所示，五氧化二铌包覆石墨复合负极材料有Nb

的峰。

[0023] 下面将实施例3制备的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料组装成半电池，将活性

材料、乙炔黑、羧甲基纤维素钠（CMC）和丁苯橡胶（SBR）以90：5：2：3的质量比混合，然后用磁

力搅拌器将混合物分散在去离子水中6h以形成均匀的浆液，之后将浆料用刮刀涂布在铜箔

上，最后在120°C真空烘箱干燥12h以除去水分。电极片的制作是通过将铜箔裁剪为直径

10mm的圆片，裁剪后的电极片质量负载为2.5～3.5mg·cm‑2，CR2016纽扣电池在氩气手套箱

中进行组装。锂金属片和多孔聚丙烯膜(Celgard  2400)分别用作对电极和隔膜。电解液采

用溶解于碳酸乙烯酯/碳酸甲乙酯/碳酸二甲酯  (EC/EMC/DMC)(体积比=1:1:1)中的1mol·

L‑1  LiPF6。

[0024] 如图5所示，本实施例3制备的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料半电池的内阻大

大降低。本实施例3的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料在0.01～3V下的循环伏安曲线如

图6所示，清楚地表明有五氧化二铌的氧化还原反应。

[0025] 图7是实施例3所得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料组装的半电池在1C电流

密度下，循环200圈的容量循环对比图，另外，图8是对比例1所得的Gr负极材料组装的半电

池在1C电流密度下，循环200圈的容量循环图。

[0026] 在0.01～3V，1C条件下，五氧化二铌包覆石墨复合负极材料的首次放电比容量为

373.5mAh/g，循环200圈后，容量保持率可高达98.5%，而未改性的石墨的容量保持率只有

53.3%。

[0027] 图9是实施例3所得的五氧化二铌包覆石墨复合负极材料组装的半电池在10C电流

密度下，循环1000圈的容量循环图，图10是对比例1所得的Gr负极材料组装的半电池在10C

电流密度下，循环1000圈的容量循环图。

[0028] 在0.01～3V，10C高倍率条件下，五氧化二铌包覆的石墨负极材料循环1000圈，仍

可保留70.6mAh/g放电比容量，而未改性的石墨只有33.4mAh/g的放电比容量。

[0029] 图11是实施例3所得的五氧化二铌包覆的石墨负极材料组装的半电池在不同电流

密度下的倍率曲线图，图12是对比例1所得的Gr负极材料组装的半电池在不同电流密度下

的倍率曲线图，清楚地表明五氧化二铌包覆的石墨负极材料具有更好的快充性能。

[0030] 本发明一种五氧化二铌包覆石墨复合负极材料及其制备方法，制备的五氧化二铌
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包覆石墨复合负极材料具有优异的循环稳定性能，通过在石墨材料上包覆五氧化二铌后，

再烧结，形成T‑五氧化二铌，可有效降低界面阻抗，提高其循环稳定性和倍率性能；另外，通

过简单、低成本的溶胶‑凝胶法，将五氧化二铌均匀的包覆在石墨负极表面，形成均匀分布

的包覆层，方法简单，成本较低，可大规模生产。

[0031] 在此，需要说明的是，上述技术方案的描述是示例性的，本说明书可以以不同形式

来体现，并且不应被解释为限于本文阐述的技术方案。相反，提供这些说明将使得本发明公

开将是彻底和完整的，并且将向本领域技术人员充分传达本说明书所公开的范围。此外，本

发明的技术方案仅由权利要求的范围限定。

[0032] 用于描述本说明书和权利要求的各方面公开的仅仅是示例，因此，本说明书和权

利要求的不限于所示出的细节。在上述描述中，当相关的已知功能或配置的详细描述被确

定为不必要地模糊本说明书和权利要求的重点时，将省略详细描述。

[0033] 在使用本说明书中描述的“包括”、“具有”和“包含”的情况下，除非使用否则还可

以具有另一部分或其他部分，所用的术语通常可以是单数但也可以表示复数形式。

[0034] 最后，应当指出，以上内容是结合具体实施方式对发明所做的进一步详细说明，不

能认为本发明的具体实施只局限于这些说明，对于本发明所属技术领域的普通技术人员来

说，在不脱离本发明构思的前提下，所做出的简单替换，都应当视为属于本本发明的保护范

围。以上实施例仅是本发明较有代表性的例子。显然，本发明不限于上述实施例，还可以有

许多变形。凡是依据本发明的技术实质对以上实施例所做的任何简单修改、等同变化及修

饰，均应认为属于本发明的保护范围。
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图6
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图10

图11

说　明　书　附　图 6/7 页

13

CN 114864916 A

13



图12

说　明　书　附　图 7/7 页

14

CN 114864916 A

14


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007

	DRA
	DRA00008
	DRA00009
	DRA00010
	DRA00011
	DRA00012
	DRA00013
	DRA00014


