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静电纺丝法制备尖晶石型
LiMn２O４ 纳米纤维锂离子电池正极材料
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摘　要　通过静电纺丝法成功制备出尖晶石型 LiMn２O４ 纳米纤维前驱丝,进一步在６００~８００℃之间对纳米纤

维前驱丝进行煅烧,在７００℃得到表面光滑且结晶度良好的LiMn２O４ 纳米纤维材料.通过 X射线衍射可知LiMn２O４

的结构为尖晶石型;通过扫描电镜发现 LiMn２O４ 的直径约为３５０nm;再将 LiMn２O４ 正极材料组装成扣式电池,通过

测试其充放电性能,可知 LiMn２O４ 正极材料在０􀆰１C倍率下的首次充放电比容量分别为１１４􀆰１和１１２mAh/g,在１C、

２C、５C和１０C倍率下的放电比容量分别为１０９􀆰１、１０１􀆰９、９１􀆰３和８０􀆰６mAh/g,而且在１C倍率下循环１００次之后,容

量保 持 率 为 ９２􀆰７％;循 环 伏 安 曲 线 表 明 其 两 对 氧 化 还 原 峰 为 ３􀆰９２/４􀆰１０V 和 ４􀆰０５/４􀆰２２V,是 典 型 的 尖 晶 石 型

LiMn２O４ 材料,且循环性能良好;由交流阻抗图谱可知 LiMn２O４ 样品的电荷转移阻抗约为６２２􀆰２１Ω.
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PreparationofspinelLiMn２O４nanofibreasanodematerialof
lithiumＧionbatterybyelectrospinning
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Abstract　LiMn２O４nanofibreswerepreparedbyelectrospinningtechniquecombinedwithannealing．LiMn２O４

nanofibreshadasmoothmorphologyandthesinglephasewithhighcrystallinityafterbeingannealingat７００℃．XRD
revealedthatLiMn２O４nanofibrespossessedthespinelstructure．SEMimagesshowedthatthediameterofLiMn２O４

nanofibres was３５０nm．Thenaccessory materials wereperformedintocoinＧtypeLibatteryinthegloveboxand
sequentiallyassembled．Theinitialchargecapacityanddischargecapacitywere１１４􀆰１mAh/gand１１２mAh/gat０􀆰１C,

respectively．Andthedischargecapacitywas１０９􀆰１mAh/g,１０１􀆰９mAh/g,９１􀆰３mAh/gand８０􀆰６mAh/gat１C,２C,５C,

and１０C,respectively．Thecapacityretentionof９２􀆰７％ after１００cyclesunder１C．CVshowedthatthecharacteristic
twoＧstepredoxpeakswereat３􀆰９２/４􀆰１０Vand４􀆰０５/４􀆰２２V,whichwerecharacteristicpeaksofLiMn２O４．TheEIS
spectrumshowedthatthechargeＧtransferresistanceRctofLiMn２O４ was６２２􀆰２１Ω．
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　　随着经济可持续发展进程的推进和新型能源汽

车的上市,锂离子电池及其相关正极材料的需求持

续增长.近几年,锂离子电池被视为新的绿色能源,
广泛应用于IT市场,作为很多便携式设备的电源,
如笔记本电脑、手机、数码相机和平板电脑等[１Ｇ２].

比较锂离子电池的正极材料,由于钴资源的枯

竭,未来尖晶石型LiMn２O４ 材料将会作为锂离子电

池的正极材料首选之一,其具有成本低、热稳定性

好、合成工艺简单、倍率性能和低温性能优越等优

点[３].目前,制备LiMn２O４ 正极材料的方法有固相

法、溶胶Ｇ凝胶法、水热法、共沉淀法和熔盐法等[４Ｇ８],
提 高 该 材 料 的 电 化 学 性 能 是 目 前 研 究 的 重 点.

Hung等[９]通过固相法制备 LiMn２O４ 正极材料,发
现其最高放电比容量为８２􀆰３mAh/g.孙淑英等[１０]

以 Mn(NO３)２、LiOH 和 H２O２ 为原料,通过控制水

热反应条件合成了尖晶石型 LiMn２O４ 纳米纤维.

Kurc等[１１]将改性的SiO２ 和聚合物作为复合凝胶

聚合物电解质用于锂离子电池,以环乙烷为有机相

及硅酸钠溶液为沉淀剂,通过乳液法合成无机材料.

Purwaningsih 等[１２] 研 究 通 过 低 温 固 相 法 制 备
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LiMn２O４ 正极材料,侧重于研究其最优的煅烧条

件.LiMn２O４ 正极材料在循环过程中会出现能量

衰减的现象,一般造成的原因有JahnＧTeller效应和

Mn在电解液中的溶解,故通过降低JahnＧTeller效

应的影响,以及减少单质 Mn的生成可以达到减小

电池阻抗的目的,进而达到提高电池性能的作用.
本研究通过溶胶Ｇ凝胶和静电纺丝相结合的方

法 制 备 出 LiMn２O４ 前 驱 丝,通 过 热 处 理 得 到

LiMn２O４ 正极材料,并研究出制备形貌良好、结晶

度良好、单一相的LiMn２O４ 正极材料的最优条件.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备方法

静电纺丝[１３Ｇ１４]的设备简单,主要由高压电源、注
射器、收集器和注射泵４部分组成,装置见图１.

图１　静电纺丝法的实验装置图

１􀆰２　样品的制备过程

首先按照乙酸锂(CH３COOLi􀅰２H２O)和乙酸

锰[Mn(CH３COO)２􀅰４H２O]的物质的量之比为１∶
２,物质的量为０􀆰００２５mol计算并称取上述药品,将
其溶于３mL蒸馏水中,在室温下用磁力搅拌器搅拌

２h,使乙酸盐充分溶解.再称量０􀆰５g聚乙烯吡咯

烷酮(PVP,K９０,平均分子量为１３０００００),将其溶于

５mLN,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中,磁力搅拌３h,
形成质量分数为１０％的 PVP/DMF透明溶液.然

后将适量的乙酸盐溶液缓慢加入到 PVP/DMF混

合溶液中,室温下连续磁力搅拌２４h,使其完全混合

均匀至呈清澈透明状,静置２h,制得LiMn２O４ 前驱

体溶液.
接着将上述前驱体溶液抽入带金属针头的

５mL注射器之中,根据图１所示装置进行静电纺丝

法制备纳米纤维的实验.该实验要求在合适的温度

和湿度环境中进行,将前驱体溶液置于１８kV 的高

压下,并且针头到铝箔收集器的垂直距离为１８cm,
通过静电纺丝法制备出前驱体LiMn２O４ 纳米纤维,
并记录实验过程中的电压、收集距离等详细数据.
最后将制备出的前驱体 LiMn２O４ 纳米纤维样品放

于瓷舟中,将其置于真空管式高温烧结炉(OTF系

列)中煅烧,煅烧条件为:在空气中,先由室温升到

３００℃,升温速率为 １℃/min,再保温 １h,然后 由

３００℃升到 ３ 个不同的温度,分别为 ６００、７００ 和

８００℃,升温速率为１℃/min,在此温度环境下保温

３h,就可以得到 LiMn２O４ 样品,分别记作 PＧ６００、

PＧ７００和PＧ８００.

１􀆰３　样品组装成扣式电池

本实验制备的 LiMn２O４ 纳米材料是锂离子电

池正极材料,需要将其制作成正极电极片.首先,按
质量比８０∶１０∶１０称取LiMn２O４ 材料、乙炔黑(导电

剂)和 聚 偏 二 氟 乙 烯 (PVDF,粘 结 剂);其 次,将

PVDF置于小烧杯中,逐滴向其中滴入 NＧ甲基Ｇ２Ｇ
吡咯烷酮(NMP),搅拌均匀;再次,将 LiMn２O４ 材

料和乙炔黑研磨均匀并缓慢加入到上述溶液中,继
续搅拌至浆料混合均匀;最后,将浆料用刮片的方法

将其直接涂在铝箔上,在真空箱中干燥１０h(厚度约

为２０μm),即得到实验所需的正极电极片.
接着将上述电极片组装成扣式电池(CR２０３２

型)进行电化学性能测试,电池的组装过程是在充满

氩气的手套箱中进行.上述制作好的电极片为正

极,锂片作为对电极,１mol/LLiPF６ 溶于体积比为

１∶１的碳酸亚乙酯(EC)和碳酸二乙酯(DEC)混合溶

液作为LiMn２O４ 正极材料的电解液.

１􀆰４　样品的表征

通过 X射线衍射仪(XRD,D８ADVANCE型,
日本电子公司)对样品结构进行测试;通过扫描电子

显微镜(SEM,Sirion２００型,日本电子公司)对样品

形貌进行测试;通过蓝电电池测试系统(CT２００１A
型,武汉市蓝电电子股份有限公司)对样品的电化学

性能进行测试;通过交流阻抗测试仪(CS３５３型,武
汉科思特仪器股份有限公司)对样品进行循环伏安

(CV)和交流阻抗(EIS)测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图２为 PＧ６００、PＧ７００和 PＧ８００的 XRD 谱图.
由图可知,在２θ＝１８􀆰６１°、３６􀆰０９°、３７􀆰７５°、４３􀆰８７°、

４８􀆰０５°、５８􀆰０６°、６３􀆰７８°和６７􀆰０８°处出现了８个衍射

峰,与标准卡 PDF(３５Ｇ０７８２)对 比 发 现 分 别 属 于

(１１１)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)、(５１１)、(４４０)和
(５３１)晶面.材料的主要衍射峰与相应的PDF标准

卡一致,证明其具有立方尖晶石型结构,同时表明形

成的立方尖晶石型相没有杂质存在.
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图２　试样的 XRD谱图

由图还可知,随着煅烧温度的升高,LiMn２O４

纳米纤维材料的峰值变得更清晰、尖锐,即其结晶度

增高,说明高温可以导致更好的结晶度和更有序的

结构形成;但是比较 PＧ７００和 PＧ８００发现,两者的

XRD谱图差别很小,且都有强而尖锐的峰值,说明

当煅烧温度升高到一定程度后,峰值的变化程度不

是很大,即结晶度已达到相对比较稳定的状态.因

此,LiMn２O４ 纳米纤维正极材料在热处理温度为

７００℃时可形成单一的、结晶度良好的尖晶石相.

２􀆰２　SEM 分析

图３为 LiMn２O４ 纳米纤维前驱丝、PＧ６００、PＧ
７００和PＧ８００的SEM 图.由图可知,LiMn２O４ 纳米

纤维前驱丝为表面光滑、细长且直径大约为１μm 的

纳米纤维;PＧ６００的长度大约为２μm,可以看出煅烧

后的纳米纤维表面光滑、细长且直径均匀;PＧ７００的

直径大约为３５０nm,并且随着煅烧温度的升高,纳
米纤维的形貌发生一定程度的变化,PＧ６００和PＧ７００
的表面光滑,PＧ８００的表面附着些许颗粒.因此,煅
烧温度的高低对纳米纤维形貌的影响程度不同,对
于LiMn２O４ 纳米纤维而言,在煅烧温度为７００℃的

条件下可以制备出形貌较好的 LiMn２O４ 纳米纤维

样品.

图３　LiMn２O４ 纳米纤维前驱丝(a)、PＧ６００(b)、

PＧ７００(c)和PＧ８００(d)的SEM 图

结合SEM 和XRD分析,可以得出在热处理温

度为７００℃时可以制备出形貌较好且结晶度也良好

的尖晶石型结构LiMn２O４ 纳米纤维.

２􀆰３　充放电性能分析

PＧ７００正极材料在０􀆰１~１０C倍率下的充放电

曲线见图４(a),电压的测试范围为３􀆰０~４􀆰４V.由

图可知,PＧ７００正极材料在０􀆰１C倍率时的首次充电

和首次放电比容量分别为１１４􀆰１和１１２mAh/g,在

１C 时 的 充 电 和 放 电 比 容 量 分 别 为 １０９􀆰７ 和

１０９􀆰１mAh/g,在２C时的充电和放电比容量分别为

１０５􀆰８和１０１􀆰９mAh/g,在５C时的充电和放电比容

量分别为９１􀆰９和９１􀆰３mAh/g,在１０C时的充电和

放电比容量分别为８１和８０􀆰６mAh/g.
在０􀆰１~１０C倍率下测试PＧ７００正极材料的倍

率性能,结果见图４(b),其倍率性能测试不仅是通

过增加充电电流密度,同时也增加了放电电流密度.
由图可知,PＧ７００正极材料的放电比容量随着倍率

增加到 １C、２C、５C 和 １０C 时分别减小到 １０９􀆰１、

１０１􀆰９、９１􀆰３和８０􀆰６mAh/g,与此同时,其对应的容

量保持率分别为９７􀆰４％、９１％、８１􀆰５％和７２％.对

于电池系统而言,电流密度的增大会导致放电比容

量的减小,这主要是因为在这样的环境条件下活性

材料只有部分参与反应.

图４　PＧ７００正极材料的充放电性能变化情况图

[(a)充放电曲线图;(b)倍率图;(c)循环图]

影响锂离子电池性能的另一个重要条件是循环

性能,在１C倍率下扣式电池循环１００次的比容量

变化趋势见图４(c).由图可知,PＧ７００正极材料的

放电比容量随着循环次数的增大而减小,当循环

１００次的时候,可以看出 PＧ７００ 的放电比容量从

１０９􀆰１mAh/g减小到１０１􀆰１mAh/g,其容量保持率

为９２􀆰７％,这表明材料的循环性能比较好,正体现
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出锂电池比其他电池系统的优势所在,其电池的循

环寿命也较长.

PＧ７００正极材料第１圈的 CV 曲线见图５(a),
电压范围为３􀆰０~４􀆰４V,扫描速率为０􀆰１mV/s.由

图可知,扣式电池在充电过程中,金属 Mn的化合价

从 Mn３＋ 变成 Mn４＋ ,这是由于 Mn离子的高氧化还

原电位,会使晶体结构由立方体变为正方形并进入

高电压区域,这样就会生成两对氧化还原峰,两对氧

化还原峰大约是在 ３􀆰９２/４􀆰１０V 和 ４􀆰０５/４􀆰２２V.
将获得的数据和 XRD 数据进行比较,相似的氧化

还原模型表明该材料是尖晶石相 LiMn２O４,且拥有

良好的扩散度和结晶度.此外,由图还可知,还原峰

和氧化峰之间的峰电势差大约为０􀆰１７V,还原峰的

峰电流以及峰面积均比氧化峰的要低,但相差并不

大,说明PＧ７００正极材料里存在一部分不可逆容量,
在进行第１个周期的 CV 曲线扫描时,其中有很少

一部分锂离子与电解液发生反应,会在材料的表面

形成一个稳定的固体电解质界面膜(SEI),它为锂

离子的嵌入和脱出提供了一个稳定的通道,并且图

中CV曲线中并没有明显的转变,这表明 LiMn２O４

具有良好的循环性能.
图５(b)为 PＧ７００正极材料的 EIS谱图.在高

电压区域,锂离子在活性材料中的嵌入和脱出过程

需要克服结构对其的束缚作用,谱图的组成部分有

高频区的近似半圆和低频区的斜线.电荷转移阻抗

的大小通过半圆直径的大小来反应,直径越小,电荷

转移阻抗越小,由图可知,PＧ７００正极材料的电荷转

移阻抗约为６２２􀆰２１Ω.

图５　PＧ７００正极材料的CV曲线图(a)和EIS谱图(b)

３　结论

通过静电纺丝法成功制备出尖晶石型结构的

LiMn２O４ 纳米纤维,在６００~８００℃下进行煅烧制备

出的纳米纤维材料可作为锂离子电池的正极材料.
并采用XRD、SEM 以及充放电现代测试分析手段

对LiMn２O４ 纳米纤维的形貌、结构以及电化学性能

进行测试表征,XRD和SEM 结果表明煅烧温度为

７００℃时可以制备出表面光滑、直径大约为３５０nm、
且结晶度良好、单一的尖晶石型 LiMn２O４ 纳米纤

维;由蓝电电池测试系统测试电池的充放电性能,可
知 LiMn２O４ 的 首 次 充 电 和 放 电 比 容 量 分 别 为

１１４􀆰１和１１２mAh/g,在１C、２C、５C和１０C倍率下

的 放 电 比 容 量 分 别 为 １０９􀆰１、１０１􀆰９、９１􀆰３ 和

８０􀆰６mAh/g,并且在１C倍率下循环１００次后的容

量保持率为９２􀆰７％;CV 曲线表明其两对氧化还原

峰为３􀆰９２/４􀆰１０V 和４􀆰０５/４􀆰２２V,是典型的尖晶石

型LiMn２O４ 材料;EIS谱图表明 LiMn２O４ 样品的

电荷转移阻抗约为６２２􀆰２１Ω.
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