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摘　要　以锰酸锂(LiMn２O４)为代表的锂离子电池作为绿色能源已引起广泛关注.综述了通过高温固相法、熔

融盐浸渍法、水热合成法,喷雾干燥法,溶胶Ｇ凝胶法,Pechini法和共沉淀法制备 LiMn２O４ 的方法.综合各种制备

LiMn２O４ 方法的原理、优势、缺陷以及发展现状,提出了未来的研究方向.
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　　随着社会的发展和科技的不断进步,锂离子可

充电电池由于能量密度高被认为是储能领域中最具

优势的技术.自锂离子电池投入市场以来,其应用

目标已经从便携式摄影机、手机、数码相机和笔记本

电脑等小型移动设备发展到混合动力汽车、电动汽

车和固定储能井等大型应用[１].对锂离子电池整体

性能的不断改进以及选择最适合锂离子电池的正极

材料成为目前研究的重点[２].LiMn２O４ 是当前能

够取代LiCoO２ 成为新一代锂离子电池正极材料的

最佳选择[３Ｇ４],LiMn２O４ 以其资源丰富、制备成本

低、无污染、化学电位高、安全性高、倍率性能良好等

特点倍受人们的青睐.制备 LiMn２O４ 通常采用

MnO２ 和Li２CO３ 为原料,配以相应的添加剂,经过

混合、焙烧、后处理等步骤[５].制备 LiMn２O４ 的过

程无毒害、不产生废水和废气,对环境没有影响,制
备LiMn２O４ 的方法分为固相法和软化学法[６],其中

固相法包括高温固相法和熔融盐浸渍法,高温固相

法也是工业上合成LiMn２O４ 的常用方法[７],软化学

法包含 水 热 合 成 法,喷 雾 干 燥 法,溶 胶Ｇ凝 胶 法,

Pechini法和共沉淀法[８Ｇ１０].

１　固相法合成LiMn２O４

１􀆰１　高温固相法

高温固相法是将锂源和锰源混合经过研磨、高
温焙烧制备 LiMn２O４,Wickham 等[１１]首先在高温

下通过固相反应制备 LiMn２O４,是生产尖晶石型

LiMn２O４ 的常规方法.王焕焕等[１２]将 Li２CO３ 和

MnO２ 按Li与 Mn摩尔比为１∶２的比例混合,然后
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加入适量的乙醇研磨０􀆰５h,将研磨的混合物球磨４h
后移入坩埚中,并放入马弗炉中,以７２０℃恒温焙烧

８h,随炉冷却后得到 LiMn２O４ 粉体.表征分析得

出:纳 米 颗 粒 大 小 为 ５０~１００nm,尖 晶 石 型

LiMn２O４ 具有均匀的粒度分布和优异的电化学性

能.陈守彬等[１３]采用 Li２CO３ 为锂源,３种 Mn３O４

为锰源,将Li２CO３ 与一定比例的３种 Mn３O４ 混合

后放入管式炉中,在６５０℃下热处理６h后,在８３０℃
下进 一 步 加 热 １０h,冷 却 至 室 温,形 成 尖 晶 石

LiMn２O４ 粉 末.采 用 高 温 固 相 法 制 备 的 ３ 种

LiMn２O４ 均具有良好的结晶性能,最大放电比容量

为１２７􀆰６mAh/g,但LiMn２O４ 的形貌不同.
通过 高 温 固 相 法 成 功 地 制 备 了 尖 晶 石 型

LiMn２O４,采用高温固相法制备LiMn２O４ 的方法简

单,可 以 在 工 业 上 生 产 具 有 良 好 结 晶 性 能 的

LiMn２O４ 产品[１４].因此高温固相法也成为制备尖

晶石型LiMn２O４ 的常用方法.但高温固相法对原

料的研磨细度、均匀混合要求较高.

１􀆰２　熔融盐浸渍法

熔融盐浸渍法[１５]制备 LiMn２O４ 电池正极材料

时,由于锂盐熔点比较低,可先将锂盐与锰盐均匀混

合加热到锂盐熔点,熔化的锂盐能够渗透到锰盐的

孔隙中,继续加热增大反应物分子间的接触面积,此
时,反应速度快于高温固相法的反应速率,缩短反应

时间,热处理温度也相对较低,合成产物是具有均匀

的粒度分布,大的比表面积并保留多孔形式的金属

氧化物[１６].
黄小文等[１７]以 LiNO３ 和 MnO２ 为原料,将干

燥的LiNO３ 和 MnO２ 按n(Li)∶n(Mn)＝１∶２的物

质的量比均匀混合,在２６０℃恒温下预处理１０h,

４１０℃恒温１０h,６５０℃恒温２４h,得到规则有序的尖

晶石型 LiMn２O４,首次充电容量为１２７mAh/g,放
电容量为１２２mAh/g,然而,在充电和放电的循环

中,出现容量衰减和循环性能劣化的现象,可通过减

小材料的比表面积来抑制电池容量衰减.Yu等[１８]

以 MnO２ 和LiOH 为原料,采用熔融盐浸渍法制备

了单晶结构的尖晶石型 LiMn２O４,溶解度高,容量

保持性良好,熔融盐浸渍法能简单且经济有效的合

成LiMn２O４.

２　软化学法合成LiMn２O４

２􀆰１　水热合成法

水热合成法[３]是指在一定的温度与压力条件

下,在 水 溶 液 中 锂 盐 和 锰 盐 通 过 化 学 反 应 制 备

LiMn２O４ 的方法,当水热条件处于亚临界和超临界

时,可以在分子水平上进行水热反应,反应活性明显

提高,此时,水热反应可代替一些高温固相反应.水

热合成法由于其独特的相变机理,被认为是一种非

常理想的制备LiMn２O４ 正极材料的方法[１９].
郭守武等[２０]以 KMnO４ 和LiOH 为原料,还原

剂为 抗 坏 血 酸,先 将 抗 坏 血 酸 加 入 KMnO４ 与

LiOH 的混合溶液中均匀搅拌,再将混合溶液在水

热反应釜中经１８０℃反应４h,最后将溶液过滤、冲
洗、干燥,得到具有单晶结构的LiMn２O４ 粉末,平均

粒径为５０nm,具有较高的充放电容量与良好的倍

率性能.陈国栋等[２１]以 MnO２ 为锰源,LiOH 为锂

源,将 MnO２ 和 LiOH 在水中均匀搅拌,使 MnO２

与LiOH 的物质的量比在１∶２左右,将表面活性剂

加入混合溶液中继续搅拌均匀移至反应釜中,在

１７０℃烘箱中反应１２h,冷却后,用水和乙醇溶液反

复洗涤得到黑色粉末,将粉末转移到表面皿中并在

６０℃的烘箱中干燥１２~２０h.通过水热合成法制备

的LiMn２O４ 产物为尖晶石型纳米 LiMn２O４,表现

出较好的结晶性和良好的电化学性能.
采用水热合成法制备 LiMn２O４ 的反应过程温

度低、时间短,且不需要焙烧处理,提高了 LiMn２O４

作为正极材料的倍率性能,为低成本获得高倍率

LiMn２O４ 展现了新的思路.

２􀆰２　喷雾干燥法

喷雾干燥法[２２]是干燥材料的系统化工艺,在干

燥室中锂盐和锰盐中的水分雾化并与暴露的热空气

接触,其水分汽化得到干燥产物,可直接将溶液和乳

浊液干燥成颗粒状的LiMn２O４ 前驱体,再经过煅烧

得到LiMn２O４,可省去蒸发、粉碎等过程[２３].
阚光伟等[２４]采用 Li２CO３ 与 MnCO３ 作为原

料,柠檬酸与淀粉作为粘结剂,首先球磨成均匀的浆

料再进行喷雾干燥得到LiMn２O４ 前驱体粉末,在马

弗炉中将粉末固化、煅烧,随炉冷却后得到晶型完好

的尖晶石型 LiMn２O４ 正极材料,制备的 LiMn２O４

呈现出规则的形貌和优良的电化学循环性能.吕静

静等[２５]采用乙酸锰和氢氧化锂作为制备原料,柠檬

酸为络合剂,通过用喷雾干燥制备 LiMn２O４ 前驱

体,并在不同温度下煅烧,冷却后得到尖晶石型球形

形貌的 LiMn２O４ 正极材料,放 电 比 容 量 最 高 达

１１６􀆰３３mAh/g,有良好的电化学性能.Zhang等[２６]

采用 Mn３O４ 和 LiCO３ 作为原料,聚乙二醇为粘接

剂,首先按阳离子摩尔比为 Mn∶Li＝４∶３进行配比,
再利用球磨机湿法球磨,然后将获得的均匀浆料用高
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压喷 雾 干 燥 机 进 行 干 燥 等 过 程,得 到 尖 晶 石 型

LiMn２O４ 阴极材料,通过喷雾干燥法制备的LiMn２O４

阴极材料,呈现出良好的尖晶石结构和规则的球形

形貌.
通过喷雾干燥法可以容易且有效地生产出尖晶

石型LiMn２O４ 阴极材料,制备的 LiMn２O４ 产物具

有形态规则、粒径分布均匀等特点.

２􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法[２７]是将锰盐和锂盐与螯合剂溶解

并且均匀混合,使螯合剂与锂、锰金属离子形成络合

物,加热形成溶胶后再加热使其脱水形成凝胶,最后

经过热处理获得尖晶石型LiMn２O４ 粉末[２８].
章守权[２９]采用醋酸锰和硝酸锂作为原料,水和

丙烯酸作为分散介质,首先,将称重的硝酸锂和乙酸

锰均匀搅拌并溶解在去离子水中,然后通过溶胶Ｇ凝

胶法进行分段烧结,制备出尖晶石LiMn２O４ 阴极材

料,通过溶胶Ｇ凝胶技术制备的 LiMn２O４ 呈现出较

高的结晶度,无污染相和良好的电化学性能,可简化

实验过程,降低实验成本.刘辉等[３０]采用乙酸锂和

乙酸锰作为制备原料,间苯二酚和甲醛作为分散剂,
柠檬酸作为络合剂,将配制的金属盐与分散剂二者

的溶 液 经 过 离 心、洗 涤、干 燥 和 煅 烧 处 理 得 到

LiMn２O４,通过溶胶Ｇ凝胶法制备出结晶性能良好、
晶粒尺寸控制在几十纳米的尖晶石型 LiMn２O４,在
电化学反应中有良好的载流子传递和转移性能.采

用溶胶Ｇ凝胶法制备 LiMn２O４,反应容易进行且不

需要较高的反应温度,但制备时间较长.

２􀆰４　Pechini法

Pechini法(聚合物前驱体法)[３１]是采用锂离子

和锰离子均匀混合形成一种络合物,再与多羟基醇

聚合 成 固 体 聚 合 物 树 脂,然 后 再 锻 烧 树 脂 制 备

LiMn２O４ 粉体的方法[３２].
沈俊等[３３]以 LiNO３、Mn(NO３)２、C６H８O７ 和

C２H６O２ 为制备原料,将摩尔比 Li∶Mn＝１∶２的

LiNO３ 和 Mn(NO３)２ 与摩尔比为１∶４的 C６H８O７

和C２H６O２ 两种混合溶液混合加热,搅拌,形成黏稠

状物质,将黏稠液体在电炉上加热生成黑灰色粉末

状的前驱体,再将前驱体放入箱式电炉中分别在不

同的温度段进行保 温 得 到 LiMn２O４ 黑 色 粉 末.

Pechini法可用于获得具有均匀粒径和均匀形态的

尖晶石 LiMn２O４,煅烧温度相对较低,但生成的

LiMn２O４ 颗粒较小.徐宁等[３４]采用LiNO３ 和 MnNO３

作为制备原料,先配制 LiNO３ 与 Mn(NO３)２ 混合

溶液,柠檬酸和乙二醇的混合溶液,将两种溶液经过

均匀搅拌、加热得到凝胶,再加热得到焦黑色聚合物

前驱体,将前驱体燃烧、焙烧、冷却得到 LiMn２O４.
表征分析结果表明制备的 LiMn２O４ 是尖晶石型

LiMn２O４,且焙烧温度为８００℃时具有较高的初始

容量和较好的循环性能.
有机酸和金属离子反应后能够在聚合物树脂中

均匀 的 分 散,可 以 实 现 在 原 子 水 平 上 的 均 匀 混

合[３５].另外,由于树脂的燃烧温度不高,因此通过

Pechini法可以低温度锻烧制备LiMn２O４ 正极材料.

２􀆰５　共沉淀法

共沉淀法是采用锰盐与沉淀剂(通常为碱溶液

或碳酸盐溶液)作为制备原料,首先,通过调节混合

溶液中反应的pH、反应温度和搅拌强度等条件生

成前驱体沉淀物,再与锂盐混合、干燥或煅烧,冷却

后制得LiMn２O４ 产物[３６Ｇ３７].
胡晓龙等[３８]采用 MnSO４ 作为锰源,LiCO３ 作

为锂源,无水乙醇作为分散剂,先将 MnSO４ 碱化沉

淀制得前驱体颗粒与LiCO３ 混合,加入适量的无水

乙醇,经过球磨、焙烧得到 LiMn２O４.X 射线衍射

结果显示制备的 LiMn２O４ 呈尖晶石结构且结晶度

高.黄新武等[３９]采用 LiNO３ 和 Mn(NO３)２ 为原

料,碳酸铵作为沉淀剂,首先将LiNO３ 和 Mn(NO３)２
加入到去离子水中形成一定浓度的混合溶液,再通

过共沉淀反应得到LiMn２O４ 前驱体,置于马弗炉中

煅烧,随炉冷却得到 LiMn２O４.表征分析表明,生
成的LiMn２O４ 为尖晶石结构,具有高结晶度、完整

的晶型和良好的分散性.利用共沉淀法可经济高效

地制备 LiMn２O４,制备过程中不产生废液,但需要

严格控制好反应的条件.

３　结语

高温 固 相 法 能 制 备 电 化 学 性 能 较 高 的

LiMn２O４,且在工业上易实现批量生产,但采用高温

固相法制备LiMn２O４ 要求有较高的合成温度,同时

也必须改善其产品不规则的形态,较差的组成均匀

性,大颗粒和宽尺寸分布的缺陷.熔融盐浸渍法能

得到规则有序的 LiMn２O４,但生产过程较为苛刻.
水热合成法可制备超细的 LiMn２O４ 颗粒且反应时

间短,但制备的LiMn２O４ 结晶度不高且对温度和压

力的控制较为严格.喷雾干燥法可制备形貌规则的

LiMn２O４ 颗粒,生产过程相对简单,但需要大量的

热空气,热损失大.通过溶胶Ｇ凝胶法可制备出高结

晶度且无杂质相的 LiMn２O４,但 LiMn２O４ 的生产

成本较高,不适合大量生产.Pechini法制备过程温
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度较 低,但 操 作 过 程 比 较 复 杂.共 沉 淀 法 制 备

LiMn２O４ 工艺简单,合成周期短,但对沉淀剂的量

要求较高,要避免混合溶液局部浓度过高导致晶粒

组成不均匀的现象.未来对 LiMn２O４ 的研究方向

是:改进现有制备 LiMn２O４ 正极材料的技术,攻克

LiMn２O４ 作为锂离子电池正极材料时在高温、严寒

区域出现容量衰减的缺陷,优化LiMn２O４ 的制备工

艺,研究出最适合工业化绿色生产LiMn２O４ 正极材

料的工艺.
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