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复合蛋黄壳型 NiCo2V2O8@TiO2@NC 

材料用作锂离子电池负极研究 

张宇婷, 李晓斌, 刘尊义, 李 宁, 赵 鹬 
(兰州理工大学 石油化工学院, 兰州 730050)  

摘 要: 过渡金属钒酸盐作为一种较有优势的锂离子电池负极材料, 目前存在着导电性差、充放电过程体积剧烈变

化而造成循环稳定性差等瓶颈问题。本研究采用分步包覆策略制备了具有多级复合核壳结构的

NiCo2V2O8@TiO2@NC 材料以改善此缺陷。首先以水热合成及离子交换法制备出的蛋黄壳结构 NiCo2V2O8 纳米微

球作为前驱体, 继而在其表面包覆坚固的 TiO2 层和氮掺杂碳(NC)网络结构, 成功制备出分级介孔纳米结构。特定

的蛋黄壳纳米球结构可以为 NiCo2V2O8 提供丰富的 Li+传输通道, 而进一步包覆 TiO2 层, 不仅增强了材料的稳定性

和耐久性 , 还为其提供了额外的电化学活性位点。同时 , 引入氮掺杂碳网络结构 , 不仅提升了有序多级核壳

NiCo2V2O8@TiO2@NC 材料的导电性, 还有助于增强电子的快速传输, 进一步优化了材料的电化学性能。在最优条

件下制备的锂离子电池负极材料, 其电池的初始比容量达到 1422.0 mAh·g–1, 500 次循环后比容量依然保持在

1011.9 mAh·g–1, 比容量保持率为 71.2%, 显示出高比容量、良好的倍率性能和出色的循环稳定性, 使得该材料在能

源存储器件中具有广阔的应用前景。 
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Composite Yolk-shell NiCo2V2O8@TiO2@NC Material as  
Anode for Lithium-ion Batteries 

ZHANG Yuting, LI Xiaobin, LIU Zunyi, LI Ning, ZHAO Yu 

(School of Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China) 

Abstract: Transition metal vanadates, as an advantageous anode material for lithium-ion batteries, currently have 

bottlenecks such as unsatisfied conductivity and cycle stability caused by drastic volume changes during charging and 

discharging. In this study, NiCo2V2O8@TiO2@NC material with a multi-level composite core-shell structure was 

prepared using a step-by-step coating strategy to improve this defect. Initially, yolk-shell structured NiCo2V2O8 

nanospheres were synthesized as the precursor through hydrothermal synthesis and ion exchange methods. 

Subsequently, a robust TiO2 layer and a nitrogen-doped carbon (NC) network structure were coated on the surface, 

resulting in formation of a hierarchical mesoporous nanostructure. The specific yolk-shell nanosphere structure 
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provides abundant channels for Li+ transport in NiCo2V2O8, a promising electrochemical active material. Further 

coating with a TiO2 layer not only enhances the stability and durability of the material, but also offers additional 

electrochemical active sites. Moreover, introduction of the nitrogen-doped carbon network structure not only improves 

conductivity of the ordered multi-level core-shell NiCo2V2O8@TiO2@NC material but also facilitates rapid electron 

transport, further optimizing its electrochemical performance. When lithium-ion battery anode materials were prepared 

under optimal conditions, the obtained cell exhibited an initial specific capacity of 1422.0 mAh·g–1, which remained 

1011.9 mAh·g–1 after 500 cycles, corresponding to a specific capacity retention rate of 71.2%. This material 

demonstrates high specific capacity, good rate performance, and excellent cycle stability, displaying promising 

prospective for a wide range of applications in energy storage devices. 

Key words: core-shell structure; transition metal oxide; lithium-ion battery; electrochemical performance 

锂离子电池已广泛应用于便携式电子产品和电

动汽车等领域。然而, 作为最常见的商用阳极材料, 

石墨由于理论比容量低、倍率性能差, 限制了锂离

子电池的进一步发展[1-3]。为了满足对储能系统日益

增长的需求, 亟需开发具有高比容量和长寿命的先

进负极材料。在各种有前景的负极候选材料中, 过

渡金属钒酸盐由于钒的多重价态、过渡金属的氧化

还原性以及金属氧化物和钒氧化物的协同效应, 受

到了广泛关注[4-5]。然而, 在锂离子的嵌入/脱出过程

中, 体积剧烈变化, 严重破坏了金属钒酸盐的结构, 

造成电池比容量快速衰减, 阻碍了金属钒酸盐负极

的商业应用[6-8]。 

针对上述问题, 一方面, 可通过掺杂导电组分

来提升材料的电导率, 另一方面, 也可通过设计具

有特殊结构及形貌的电极材料, 从而提升电化学性

能及稳定性[9]。此外, 纳米级杂化结构有利于防止电

极材料的极化和聚集, 成为提高金属钒酸盐储锂性

能的主要策略。该策略既可以利用纳米材料的小尺

寸效应和大表面效应来提高金属钒酸盐的电化学

性能, 还可以通过合理设计的杂化结构, 以适应锂

离子嵌入/脱出过程金属钒酸盐的体积变化, 从而

提高金属钒酸盐的循环稳定性。与金属钒酸盐相比, 

TiO2 在锂嵌入/脱出过程中表现出优异的化学/结构

稳定性, 是一种低成本、环保的材料。因此, 金属钒

酸盐和 TiO2 的纳米复合材料引起了一些研究者的

关注[10-12]。 

氮掺杂碳包覆作为一种材料的改性技术, 在多

个领域展现出独特优势[13]。首先, 氮掺杂碳包覆可

以优化电化学反应过程, 加快反应速率, 提升电化

学性能。其次, 氮掺杂碳包覆层形成的保护膜, 不仅

可以防止内部结构破坏, 避免充放电过程中体积膨

胀导致的性能下降, 还能减少材料与电解质之间的

副反应, 提高电池循环稳定性并延长寿命。盐酸多

巴胺在室温下可以发生氧化聚合, 得到的聚多巴胺

具有优异的表面黏附能力, 能够在几乎任何材料表

面形成稳定、均匀的碳涂层, 并且聚多巴胺富含氮, 

可提高碳化后材料的氮含量。因此, 本研究选用盐

酸多巴胺作为碳源和氮源, 通过分步包覆策略制备

了 TiO2 和氮掺杂碳共同包覆的多级蛋黄壳结构

NiCo2V2O8@TiO2@NC 材料, 其具有的 TiO2 内层作

为保护层, 表现出优异的电化学性能, 在锂离子嵌

入/脱出过程中具有优异的结构稳定性。 

1  实验方法 

1.1  化学试剂 

硝酸镍六水合物(Ni(NO3)2·6H2O)、硝酸钴六水

合物((Co(NO3)2·6H2O)、偏钒酸铵(NH4VO3)、盐酸

多巴胺、甘油酸酯、无水乙醇、N-甲基吡咯烷酮均

购自上海麦克林试剂厂, 丙醇、甘油、异丙醇钛(TIP)

购于国药集团化学试剂有限公司, 黏结剂聚偏氟乙

烯(–(CH2F2)n–)购自广东烛光新能源科技有限公司, 

导电剂乙炔黑购自瑞士特密高 TIMCAL 公司, 铜箔

购自上海高晗实业有限公司, 隔膜(–(C3H6)n–)购自

美国 Cellgard 有限公司, 电解液(1.0 mol·L–1 六氟磷

酸锂的碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯(体积比 1 : 1)溶液)

购自科路得创新科技有限公司。 

1.2  合成方法 

1.2.1  蛋核壳 NiCo2V2O8@TiO2 的合成 

蛋核壳 NiCo2V2O8 纳米微球的合成见补充材

料。称取 3 份 25 mg NiCo2V2O8 粉末, 分别置于 3 个

烧杯中。每个烧杯中加入 50 mL 无水乙醇, 分散均

匀。随后, 向 3 个烧杯中依次滴加 0.1、0.2、0.4 mL 

TIP, 剧烈搅拌以充分混合。将溶液在 60 ℃搅拌加

热 1.5 h, 并缓慢加入 0.2 mL 去离子水。产物离心、
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洗涤后, 在 80 ℃鼓风干燥箱内干燥 12 h。最后, 产

物在马弗炉中以 2 ℃·min–1 速率升温至 350 ℃, 烧

结 2 h, 得到三种不同 TIP 添加量的 NiCo2V2O8@TiO2

纳米复合材料, 分别标记为 NiCo2V2O8@TiO2-0.1、

NiCo2V2O8@TiO2-0.2、NiCo2V2O8@ TiO2-0.4。通过

对实验数据的深入分析, 确定 0.2 mL 的 TIP 添加量

下得到的NiCo2V2O8@TiO2-0.2样品性能最优。因此, 

将这一条件下合成的样品作为后续研究的重点。 

1.2.2  多级核壳 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的合成 

首先在 100 mL 三羟甲基氨基甲烷缓冲溶液

(pH 8.5)中加入 80 mg NiCo2V2O8@TiO2-0.2 粉末, 

超声 30 min后, 加入 20 mg盐酸多巴胺并搅拌 12 h。

然后收集黑色沉淀物 , 用去离子水洗涤数次 , 在

60 ℃干燥 10 h, 最后在氮气气氛下以 2 ℃·min–1 速

率升温至 400 ℃ , 煅烧 2 h, 得到多层核壳

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 材料。 

材料表征和电化学测试方法见补充材料。 

2  结果与讨论 

2.1  多级核壳 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的物

性表征及形貌分析 

图 1(a)为 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 XRD 图

谱, 其衍射峰与正交 Co3V2O8相(JCPDS#74-1486)或

Ni3V2O8 相(JCPDS#70-1394)相似 [15]。NiCo2V2O8@ 

TiO2@NC-0.2 在 2θ=18.76°、29.84°、35.34°、43.46°、

58.02°及63.38°的衍射峰对应Co3V2O8的(120)、(131)、

(122)、(151)、(162)和(442)晶面。此外, 位于 2θ= 

20°~30°的衍射峰对应 TiO2 的(101)晶面, 这是 TIP

水解反应和随后产生的结晶。NiCo2V2O8 和 TiO2 共

存证实成功得到了杂化材料[16]。 

图 1 ( b ) 为 N i C o 2 V 2 O 8 @ T i O 2 - 0 . 2 和 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 核壳材料的拉曼光谱图, 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 在 1384 和 1591 cm–1 处

的衍射峰分别对应碳的 D 带和 G 带。其中 D 带反

映了石墨中 sp3 键碳的含量, 表明石墨缺陷程度; G

带反映了石墨中 sp2 键碳的含量。NiCo2V2O8@ 

TiO2@NC-0.2 的 D 带和 G 带的强度比(ID/IG)约为

0.89, 碳涂层的石墨化程度较低, 说明煅烧过程中

产生了缺陷和无序碳[17-18]。高石墨化的石墨碳负极

材料主要依赖 Li+的层间嵌入进行储锂, 其比容量受

限于层间间距和石墨化程度。而无定形碳材料的结构

多样性允许更多 Li+以不同的方式存储, 这些额外的

储锂机制有助于提高电极比容量[19]。同时, 掺杂 N 杂

原子亦会引入大量的碳缺陷, 有利于增加额外的锂

离子存储的活性位点。此外, NiCo2V2O8@TiO2-0.2

和 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 材料在 810 cm–1 处的

尖锐峰的位置、大小及形状基本一致, 这个尖锐峰

对应于 V–O–Ni 或 V–O–Co 的伸缩模式[20]。 

电 极 材 料 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 和

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 的 N2吸脱附等温线如图 S1 所

示。当相对压力 p/p0 为 0.6~1.0 时, 可以观察到 IV

型滞后环[21-22]。采用 Brunauer-Emmett-Teller (BET)

及 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法定量分析比表

面积及孔径分布 , NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 和

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 材料的比表面积分别为 102.8

和 93.9 m2·g–1, 孔径分别集中分布在 5.11 和 3.63 nm

左右(图 S2)。 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 XPS 总图谱如

图 S3(a)所示, 在 284.6、399.2、457.2、516.5、530.0、

780.3 和 854.7 eV 处显示了显著特征峰, 分别对应

C1s、N1s、Ti2p、V2p、O1s、Co2p、Ni2p 轨道。

图 S3(b)为 Ni2p 高分辨率 XPS 谱图。在 Ni2p3/2 轨

道中, 854.7 和 855.9 eV 处的峰分别对应 Ni2+和 Ni3+

物种, 861.8 eV 为 Ni2p3/2 的卫星峰。图 S3(c)为 
 

 
 

图 1  (a) NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 XRD 图谱; (b) NiCo2V2O8@TiO2-0.2 和 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的拉曼光谱图 

Fig. 1  (a) XRD pattern of NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2; (b) Raman spectra of  
NiCo2V2O8@TiO2-0.2 and NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 
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图 2  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 XPS 分析 

Fig. 2  XPS analysis of the synthesized NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 
(a) Ti2p; (b) C1s; (c) N1s 

 

Co2p 高分辨率 XPS 谱图。在 780.3 和 782.6 eV 处

的的峰分别对应 Co2+和 Co3+物种, 786.2 eV 处对应

Co2p3/2 的卫星峰[23]。图 S3(d)为 V2p 高分辨率 XPS

谱图。516.3 和 516.6 eV 处的峰分别对应 V4+和 V5+

物种[24]。图 S3(e)是 O1s 高分辨 XPS 图谱, 位于

530.1、531.6 和 533.1 eV 处的峰分别对应于晶格

O2–、氧缺陷和表面氢氧化物[25-27]。造成氧缺陷的原

因可能是在惰性气氛下热处理造成了氧原子损失。

此外, 高温下的氧扩散也可能导致局部氧原子重新

分布, 进而形成氧缺陷。图 2(a)是 Ti2p 高分辨 XPS

图谱, 在 457.9 和 463.6 eV 处的两个峰分别与 Ti4+

的 2p3/2 和 2p1/2 轨道对应。图 2(b)是 C1s 高分辨 XPS

图谱, 284.5、285.8、288.9 eV 处的特征峰对应 C–C、

C–N、O–C=O 基团[28]。图 2(c)是 N1s 高分辨 XPS

图谱, 398.7、399.9、401.2 eV 处的峰分别对应吡啶

型-N、吡咯型-N 和石墨型-N[29]。这些结果进一步

证明了 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 复合材料表面含

有 Ni2+/Ni3+、Co2+/Co3+和 V4+/V5+等多种氧化还原对, 

电子对可以进一步增强界面的电荷交换能力, 有利

于电子传递, 从而提高复合材料的电化学活性[30]。 

为了探究 TIP 加入量对 TiO2 包覆层的影响。

图 3 是添加不同量 TIP 的 SEM 照片。NiCo2V2O8

材料的 SEM 照片呈现出表面光滑的微球形态

(图 3(a)), NiCo2V2O8@TiO2(图 3(b~d))依旧保持微球

形貌, 但 TiO2 的外部包覆导致表面粗糙度增加。

图 3(b)中 NiCo2V2O8@TiO2-0.1样品为微球结构, 但

包覆不均匀。通过 EDS 分析 Ti 元素的原子分数约

为 2.56%。图 3(c)是 NiCo2V2O8@TiO2-0.2 的形貌, 

NiCo2V2O8 全部被均匀包覆在 TiO2 壳层内，Ti 元素

的原子分数约为 7.74% 。 NiCo2V2O8@TiO2-0.4 

(图 3(d))的球体出现了一定的团聚与黏连, Ti 元素

的原子分数约为 16.86%。在考察 TIP 加入量对复合

材料电化学性能的影响时, 发现调控 TIP 的添加量, 

可以有效控制 TiO2 壳层厚度。适量的 TiO2 壳层可

以为活性组分提供更好的保护, 有助于维持材料在

电化学循环过程中的稳定性[31]。然而, TIP 过量可能

会导致 TiO2 壳层变厚, 延长锂离子在材料中的传输

路径, 降低锂离子的扩散速率, 从而影响材料的电

化学动力学性能。在综合考虑保护效果和电化学性

能的基础上, 确定当 TIP 的加入量为 0.2 mL 时, 能

够形成最佳的 TiO2 壳层厚度及分散的球体形貌。 

图 4 为 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 SEM 和

TEM 照片。图 4(a)中, 许多 NiCo2V2O8 纳米球是由

TiO2 和碳黏连在一起的。由于碳物质为非均相聚合, 

ϕ~600 nm 微球的壳层上可以观察到明显的粗糙表

面。图 4(b, c)显示了其内部微观结构, NiCo2V2O8 的

原始球形结构保持完好, 而其外层则覆盖了一层微

小的 TiO2 纳米晶薄层和一层均匀的氮掺杂碳膜。具

体来说, TiO2 层的厚度约为 10 nm, 而氮掺杂碳层的

厚度则约为 20 nm。这种结构设计有助于平衡电化

学稳定性和导电性[32-33]。图 4(d)的晶格条纹间距

d=0.352 nm, 对应 TiO2 的(101)晶面。这一发现证明

TiO2 成功沉积在 NiCo2V2O8 纳米微球上, 形成了 

 

 
 

图 3  (a) NiCo2V2O8 、 (b) NiCo2V2O8@TiO2-0.1 、

(c) NiCo2V2O8@TiO2-0.2 和 (d) NiCo2V2O8@TiO2-0.4 的

SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of (a) NiCo2V2O8, (b) NiCo2V2O8@TiO2-0.1, 
(c) NiCo2V2O8@TiO2-0.2 and (d) NiCo2V2O8@TiO2-0.4 
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图 4  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的(a) SEM、(b, c) TEM、(d) HRTEM 照片以及(e) EDS 元素分布图 

Fig. 4  (a) SEM, (b, c) TEM, (d) HRTEM images, and (e) EDS mapping element distributions for NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 
 

稳定的复合结构。此外, EDS 元素图谱结果(图 4(e))

证实了 Ni、Co、V、Ti、O、C、和 N 元素在微球

表面均匀分布。特别地, C 元素由于测试时基底上面

的碳骨架造成元素过于密集。这种结构不仅增强了

材料的电化学性能, 还为其在能源存储和转换等领

域的应用提供了可能。 

2.2  多级蛋黄壳 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的

电化学性能测试及分析 

将具有独特的蛋黄壳结构和纳米尺度粒子特性

的 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 复合材料用作锂离子

电池负极材料进行电化学性能测试。图 5(a)为

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电池在 0.01~3.00 V(vs. 

Li+/Li)电压窗口内以 0.3 mV·s–1 扫描速率进行扫

描的前五个循环伏安(CV)曲线。在首次放电过程

中 ,  观察到一处不可逆的还原峰 ,  这可归因于

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 复合材料在锂离子嵌入

过程中发生的晶体结构破坏以及固态电解质界面

(SEI)膜的初步形成[34]。随着后续循环的进行, 可逆

还原峰不再出现, 这可能是因为复合材料经历了不

可逆的相变过程, 同时 SEI 膜已形成并保持稳定, 

从而保证了电极的稳定性和循环性能。在首次循环

中可观察到 1.43 和 2.62 V 两处氧化峰, 可能是因为

不同阳离子的氧化反应[35]。后续的阴极循环扫描过

程中, 电极在 1.95 和 0.52 V 有明显的峰, 这是因为

Li+进一步嵌入到非晶态 LixV2O5 基质以及 NiO 和 

CoO 的可逆生成[36]。值得注意的是, 从第二次循环

开始 , CV 曲线展现出了极高的重合性 , 证明了

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极材料在循环过程中

的稳定性 , 并且电化学可逆性优异。图 5(b)为

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 材料在 0.2 A·g–1 电流密

度下充放电 100 次的循环性能。结果表明, 该材料

的初始充电和放电比容量分别达到了 981.3 和

1457.2 mAh·g–1, 首次库仑效率为 67.3%。100 次循

环 后 , 充 放 电 比 容 量 稳 定 在 1151.2 和

1163.7 mAh·g–1, 库仑效率显著提高至 98.9%。初

始比容量损失主要归因于首次循环中不可逆的相

变。同时, 形成 SEI 膜也是首次循环中比容量降

低的一个关键原因 , 因为它会消耗一部分锂离子

来形成稳定的界面层[37-38]。从第 10 次循环开始比

容量呈现上升趋势 , 这可能归因于电极内部的重

新激活过程。 

图 S4 为 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 、

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 和 NiCo2V2O8@NC 电极材料

在 0.5 A·g–1 电流密度下充放电 500 次的循环性能。

三种材料的初始放电比容量分别达到了 1422.0、

1486.6 和 1338.9 mAh·g–1。然而, 在前 30 次循环中, 

所有电极的放电比容量呈下降趋势, 这主要源自两

个原因: 1) 形成的 SEI 膜在电池循环过程中起到了

关键的保护作用; 2) 电解液分解对电极性能产生了

显著影响。图 S4 中 , 单独掺杂 TiO2 外壳层
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(NiCo2V2O8@TiO2-0.2)的比容量低于单独掺杂 NC

层(NiCo2V2O8@NC)的电池, 这可能是由于 NC 比

TiO2 导电性更强, 以及 NC 外层有助于改善电解

液的浸润性, 促进 Li+的传输, 从而在一定程度上

提高电池比容量。而 TiO2 的主要作用是保护内部

活性物质并减少副反应。因此采用 NC 与 TiO2 复

合 型 核 壳 结 构 可 以 共 同 优 化 电 化 学 性 能 。

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 在前 300 次循环中比容

量呈上升趋势, 这可能是由于 NC 与 TiO2 层的协同

作用进一步加速了电解液浸润和活性物质活化, 同

时, SEI 膜不断增厚, 一方面可以稳定负极电位并防

止电解液进一步分解, 另一方面 SEI 膜钝化碳表面

使活性物质具有良好的动力稳定性。因此 , 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极材料的比容量逐渐

上升 [39-40], 最终在 500 次循环后比容量达到了

1011.9 mAh·g–1。相比之下 , NiCo2V2O8@NC 和

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 电极在 500 次循环后的放电比

容量分别仅为 747.2[14]和 388.5 mAh·g–1, 显著低于

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极。 

为了评价三种不同样品的倍率性能, 控制电流

密度从 0.1 A·g–1 开始, 逐步增加至 0.2、0.5、1.0、

2.0、5.0 A·g–1, 之后返回至 0.1 A·g–1, 观察材料在

不同电流密度下的性能变化。如图 S5 所示 , 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 展现出了更加卓越的

倍率性能。随着电流密度升高 , 比容量呈下降趋

势 , 当 电 流 密 度 重 新 回 到 0.1 A·g–1 时 , 

NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极的放电比容量高达

1199.8 mAh·g–1。这可以归因于其独特的多级核壳结

构以及 TiO2 和氮掺杂碳的协同作用。TiO2 表现出优

异的电化学性能及在锂嵌入/脱出过程中的结构稳

定性; 同时, 氮掺杂的碳外壳层可以有效提高材料

的导电性能。这种多级壳结构的协同作用构造了更

多的活性位点, 增大了电解质与电极材料间的接触

面积, 而且还促进了锂离子的迁移效率, 从而提高

了材料的电化学性能[41]。 

图 S6(a)为 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极在不

同扫描速率下的CV曲线。随着扫描速率的提高, CV

曲线除了面积大小有明显变化, 形状、峰形和出峰位

置基本一致, 且均有两对氧化还原峰。因此, 通过计

算可得到图 S6(b)中四个峰的 b 分别为 0.95、0.86、0.85

和0.86(b代表扩散效应和电容效应对电极的贡献), 均

接近 1, 证明 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极反应的

表面机制赝电容控制过程占主导地位[42], 锂离子的

存储速度加快。当 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极

的扫描速率从 0.1 mV·s–1提高到 1.0 mV·s–1时, 电容

贡献率从 69.0%增加至 82.5%, 如图 S6(c)所示。

图 S6(d)显示在 1.0 mV·s–1 扫描速率下总比容量的

82.5%来自于赝电容控制过程, 该过程使 Li+传输及

反应更快。 

在 10–2~105 Hz 频率范围内, 以 5 mV 的电压对

两种电极进行交流阻抗测试, 以了解两种电极材料

电化学特性差异的内在原因。如图 S7 和图 6 所示, 

NiCo2V2O8@NC 和NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极在

高频范围内呈现出半圆形, 在中频和低频范围内呈现

一条斜线, 这与经典的奈奎斯特曲线基本相似[43-44]。

通过拟合得到 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的电荷转

换电阻(Rct)和电解质电阻(Rs)分别为 52.6 和 3.8 Ω, 

如图 6 所示, 而 NiCo2V2O8@NC 电极的 Rct 和 Rs 分

别为 129.3 和 4.1 Ω[11], 如图 S7 所示。NiCo2V2O8@ 

TiO2@NC-0.2电极具有更低的Rs和Rct, 这主要得益

于多级核壳结构提供了更多的活性位点以及较短的

离子传输路径。 
 

 
 

图 5  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 (a)在 0.3 mV·s–1 下初始五个循环的 CV 曲线,  

(b)在 0.2 A·g–1 电流密度下的恒电流充放电曲线 

Fig. 5  (a) CV curves of initial five cycles at 0.3 mV·s–1 and (b) charging-discharging curves at  
0.2 A·g–1 current density for NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 

Colorful figures are available on website 
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图 6  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极的奈奎斯特谱图 

Fig. 6  Nyquist plot of NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 electrode 

3  结论 

本研究采用创新设计 , 结合分级蛋黄壳纳米

球、坚固的 TiO2 层以及氮掺杂碳网络结构, 合成了

具有多级复合蛋黄壳结构 NiCo2V2O8@TiO2@NC材

料, 显著提升了电极材料的电化学活性、反应动力

学以及结构稳定性。其中, NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2

作为锂离子电池负极材料, 在 0.5 A·g–1 的电流密度

下 , 500 次 充 放 电 循 环 后 , 比 容 量 保 持 在

1011.9 mAh·g–1, 在 1.0 mV·s–1 扫描速率下, 其赝电

容占比高达 82.5%, 这得益于材料表面更高的反应

活性, 促进了 Li+离子的快速传输和反应。通过研究

分析, 其优异的比容量、可逆比容量、倍率性能和

循环稳定性得益于以下三点: 1)TiO2 的刚性结构有

效缓解了充放电过程中的体积效应, 在锂离子嵌入/

脱出过程中表现出优异的电化学和结构稳定性 ; 

2)氮掺杂碳网络结构凭借良好的导电性, 提高了材

料的循环稳定性; 3)独特的多级复合蛋黄壳结构通

过不同层之间的协同作用, 充分发挥了各层的独特

优势。这种设计使得 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电

极具有优异的电化学性能, 为锂离子电池的负极材

料开发提供了新思路。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/     

10.15541/jim20240545 查看。 
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补充材料： 

复合蛋黄壳型 NiCo2V2O8@TiO2@NC 

材料用作锂离子电池负极研究 

张宇婷, 李晓斌, 刘尊义, 李 宁, 赵 鹬 
(兰州理工大学 石油化工学院, 兰州 730050)  

S1  蛋核壳 NiCo2V2O8 纳米微球的合成 

首先按照文献[14]合成蛋黄壳结构 NiCo2V2O8 纳

米微球。先通过水热法制备 Ni-Co 甘油酸酯, 将

58.2 mg 的 Ni(NO3)2·6H2O 和 161.4 mg 的

Co(NO3)2·6H2O 溶于 60 mL 的异丙醇和甘油的混合

溶液(体积比为 5 : 1)中, 搅拌至粉红色。随后, 混合

液在 180 ℃高压反应釜中反应 7 h。沉淀洗涤后干

燥, 得到 Ni-Co 甘油酸酯产物。10 mg Ni-Co 甘油酸

酯在 15 mL 无水乙醇中超声 30 min后, 缓慢加入 10 

mL 20 mmol·L–1 NH4VO3 溶液, 90 ℃回流 2 h。样品

用去离子水和无水乙醇离心、洗涤后在 60 ℃干燥

10 h。最后 , 将前驱体以 2 ℃ ·min–1 速率升温至

450 ℃, 煅烧 2 h 后得到蛋黄壳结构的 NiCo2V2O8纳

米微球。 

S2  材料测试设备及方法 

采用 ZEISS Sigma 300 型扫描电子显微镜(SEM)

对 NiCo2V2O8@TiO2-0.1 、 NiCo2V2O8@TiO2-0.2 、

NiCo2V2O8@TiO2-0.4 的形貌进行了精确观察。此外, 

通过 PHI 5000 Versaprobe III 型 X 射线光电子能谱

仪(XPS)对 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 样品中的元素

价态进行了深入分析。采用 JEOL JEM-F200 透射电子

显微镜(TEM)分析 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的内部

结构。此外, 通过 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射

仪 (XRD) 对 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 和

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 的成分及其内部分子结构进

行了详细研究。最后 , 使用 Micromeritics ASAP 

2460 型比表面积分析仪(BET)对比表面积进行了

测定, 以及采用 Horiba LabRAM HR Evolution 高

分辨拉曼光谱仪对碳物质的本征结构和特性进行

了分析。 

S3  电化学测试 

将活性材料(NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2)、导电

乙炔黑与黏接剂以质量比 8 : 1 : 1 混合, 通过研磨、

制浆、涂布、烘干和切割处理, 制备成电极材料。

之后在 VGB-10-II 型手套箱内进行电池的组装工

序。组装完成后的电池静置 12 h, 采用 LAMBO 

BT2018R 电池测试系统进行循环和倍率性能的测

试。采用 DH 7000 C 型电化学工作站进行交流阻抗

谱和循环伏安测试。具体组装步骤如下： 

(1)将 CR2025 型正负极壳、弹片、垫片、锂片、

极片以及隔膜, 整齐地平铺在 A4 纸上, 以备使用。 

(2)将垫片的粗糙面与锂片的凹面相对齐, 轻轻

按压确保两者紧密贴合, 随后将其放置在一旁待用。 

(3)将极片放在正极壳正中央, 活性物质朝上, 

随后将隔膜轻轻放上去 , 吸取 20 μL 的电解液

(1.0 mol·L–1 六氟磷酸锂的碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯

(1 : 1)溶液)滴于正中央, 再吸取 20 μL 的电解液滴

于隔膜边缘, 使其充分润湿。  

(4)将步骤(2)中准备好的锂片与垫片(锂片朝下, 

垫片朝上)放置在润湿的隔膜正中央位置, 随后放

上弹片(注意弹片的小孔径面应朝上)。 

(5)最后, 使用镊子将负极壳轻轻地扣在正极壳

上, 然后利用纽扣电池封装机进行封装。封装完成

后, 用纸巾轻轻擦拭电池表面多余的电解液, 并进

行编号, 静置一段时间后即可进行测试。 
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S4  N2 吸脱附测试 

 
 

图 S1  NiCo2V2O8@TiO2-0.2 和 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2

的氮气吸附-解吸等温线 

Fig. S1  N2 adsorption-desorption isomers for NiCo2V2O8@TiO2-0.2 
and NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 

 
 

图 S2  NiCo2V2O8@TiO2-0.2 和 NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2

的孔径分布图 

Fig. S2  Pore size distributions for NiCo2V2O8@TiO2-0.2 and 
NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 

 
 
 

 

S5  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 XPS 测试 

 
 

图 S3  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的 XPS 分析 

Fig. S3  XPS analysis of NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2  
(a) Survey spectrum; (b) Ni2p; (c) Co2p; (d) V2p; (e) O1s 
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S6  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 的电化

学测试及分析 

 
 

图 S4  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 、 NiCo2V2O8@NC 和

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 电极在 0.5 A·g–1 电流密度下的循环比

容量 

Fig. S4  Cycling capacities at 0.5 A·g–1 current density for 
NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2, NiCo2V2O8@NC and NiCo2V2O8@TiO2-0.2 

 
 

图 S5  NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 、 NiCo2V2O8@NC 和

NiCo2V2O8@TiO2-0.2 电极在不同电流密度下的倍率性能 

Fig. S5  Rate performances at different current densities for 
NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2, NiCo2V2O8@NC and 
NiCo2V2O8@TiO2-0.2 
 
 

 
 
 

 

 
 

图 S6  (a) NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 电极在不同扫描速率下的 CV 曲线、(b)特定峰值电流的 lgI–lgv 拟合直线、 

(c)不同扫描速率下赝电容的贡献比, 以及(d) 1.0 mV·s–1 扫速下的赝电容贡献 

Fig. S6  (a) CV curves at different scan rates, (b) lgI–lgv plots for specific peak currents, (c) contribution ratios of 
pseudocapacitance at different scan rates, and (d) CV curve at a scan rate of 1.0 mV·s–1 with the pseudocapacitance  

contribution in the purple area for NiCo2V2O8@TiO2@NC-0.2 electrode 
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图 S7  NiCo2V2O8@NC 电极的奈奎斯特谱图 

Fig. S7  Nyquist plot of NiCo2V2O8@NC electrode 
 
 

 


