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锂离子电池富锂锰基正极材料的研究进展
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摘　要　富锂锰基正极材料具有比容量高、成本低、环境友好、安全性好等优点,能够很好满足电动汽车、储能电

站和小型电子产品等领域的使用要求,是较具潜力的动力锂离子电池正极材料.介绍了富锂锰基正极材料的结构特

征,综述了富锂锰基正极材料的合成方法以及改性手段,阐述了富锂锰基正极材料的研究现状和亟待解决的问题,展

望了富锂锰基材料正极材料今后的发展趋势.

关键词　富锂锰基,正极材料,结构,制备,改性

ResearchprogressonLiＧexcessMnＧbasedanodematerialfor
lithiumionbattery

LiangYouwei　LiShiyou　LiChunlei　XieJing　LeiDan

(CollegeofPetrochemicalTechnology,LanzhouUniversityofTechnology,Lanzhou７３００５０)

Abstract　LithiumＧrichanodematerialshavetheadvantagesofhighspecificcapacity,lowcost,environmental
friendlinessandgoodsafety．ItisapotentialanodematerialofdrivingforcelithiumＧionbatterythatcan meetthe
requirementofelectricvehicles,energystoragepowerstationandsmallelectronicproduct．Thestructuralcharacteristics
oflithiumＧrich manganeseＧbasedanode materials wereintroduced．Itwasreviewedthesynthesisand modification
methodsofthesematerials．Itwaselaboratedthattheresearchstatusofmaterialsandtheproblemstobesolved,atend

prospectedthefuturedevelopmenttrend．

Keywords　lithiumＧrichmanganesebase,anodematerial,structure,preparation,modification

基金项目:国家自然科学基金(２１５６６０２１)

作者简介:梁有维(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方为锂离子电池材料.

联 系 人:李世友(１９８０Ｇ),男,教授,主要研究方向为电化学储能技术.

　　锂离子电池作为一种新型绿色高能电池,因具

有工作电压高、储能时间长、放电平稳和无记忆效应

等优势被广泛应用于移动手机、笔记本电脑等便携

式设备,引起了研究者的极大关注.随着我国“十三

五规划”的实施以及对新能源汽车的推广,层状

LiCoO２
[１]、尖晶石型LiMn２O４

[２]、层状LiMn１/３Ni１/３

Co１/３O２
[３]以及橄榄石型 LiFePO４

[４]等传统正极材

料较低的比容量已经不能完全满足现阶段乘用车在

续航里程方面的需求.除此之外,人们对电池安全

性、循环性能、能量密度和成本等方面提出了更高的

要求.研制一种高能量密度、低成本和环境友好的

新型锂离子电池正极材料,成为当前锂离子电池研

究方向的重点.

Numata 等[５] 于 １９９７ 年 首 次 报 道 了 层 状

LiCoO２ＧLi２MnO３ 固溶体,提出用 LiAO２ＧLi２BO３

(A＝Co、Ni、Cr等;B＝Mn、Ti等)设计新型电极材

料的理念.随着研究的不断深入,人们合成了层状

富锂锰基正极材料xLi２MnO３􀅰(１－x)LiMO２(M＝
Co、Ni、Fe、Ni０􀆰５Mn０􀆰５等),因其具有高的放电比容

量(＞２５０mAh/g)[６]、原材料丰富和环境友好等特

性,被认为是最具发展潜力的锂离子电池正极材料.
然而,首次不可逆容量衰减严重、倍率性能差和循环

寿命短等问题严重制约了富锂材料的推广应用.通

过表面包覆、离子掺杂和形貌调控等手段对富锂锰

基材料进行改性,已成为提高其电化学性能的主要

方法.

１　xLi２MnO３􀅰(１－x)LiMO２ 晶体结构

从 结 构 组 成 上 看,富 锂 锰 基 正 极 材 料 有

Li２MnO３ 与LiMO２ 两种组分,这两种组分的结构

均类似于 LiCoO２,归属于空间群为 RＧ３m 型的αＧ
NaFeO２ 型层状结构[７Ｇ１０].Li２MnO３ 和 LiMO２ 具
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有相同的氧密堆积结构Ｇ六方密堆积方式,有助于形

成固溶体锂层和锂/过渡金属层.研究者们对富锂

锰基正极材料的具体结构持不同观点,Thackeray
等[７]首次提出了“复合氧化物”的概念.认为富锂锰

基正极材料是Li２MnO３ 和LiMO２ 两种组分组成的

纳米复合材料,Li＋ 与周围６个 Mn４＋ 形成六方晶格

有序结构,并在三维空间形成 Li２MnO３ 纳米微区,
过渡金属离子同样在三维空间形成 LiMO２ 纳米微

区,不同比例的两种组分会影响两个微区的无序度

和尺寸,即xLi２MnO３􀅰(１－x)LiMO２(M＝Co、Ni、

Mn等)复合材料.Lu等[１１]计算了材料的晶格参

数,结果表明,其值随组分的改变而变化,证实形成

了固溶体,即 Li１＋x M１－x (M＝Co,Ni,Mn 等)固

溶体.
目前,对富锂锰基正极材料的结构还未形成统

一结论,还需对材料结构进行深入研究.

２　xLi２MnO３􀅰(１－x)LiMO２ 的制备方法

２􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是基于金属离子溶解和凝胶作用

形成胶体颗粒,再经干燥、焙烧去除有机成分最终得

到材料的一种制备方法.该方法制备的材料具有化

学均一性好、纯度高等特点,但其制备工艺复杂,需
要蒸发大量的溶剂,生产工艺周期长且能耗较大,工
业化生产成本较高.

Tang等[１２]通过溶胶Ｇ凝胶法合成Li[Li０􀆰２Ni０􀆰１５

Mn０􀆰５５Co０􀆰１－xAlx]O２(x＝０、０􀆰０２５、０􀆰０５、００７５).
当x＝０􀆰０５时,５５℃高温下０􀆰１C的充放电比容量

分别达到３１０􀆰１和２７５􀆰８mAh/g,３０个循环后的放

电比容量仍能达到２４８􀆰２mAh/g,表现出良好的循

环性能.Pan等[１３]通过溶胶Ｇ凝胶法获得微米级的

富锂锰基正极材料Li１􀆰１７２Ni０􀆰１３５Co０􀆰１３５Mn０􀆰５３９O２,与
纳米级富锂锰基正极材料相比,所获得的微米材料

具有较低的比表面积,可获得更好的循环性能,

０􀆰１C 经 过 １００ 个 循 环 后 的 放 电 比 容 量 可 达

１９２mAh/g,容量保持率为７４％,高于纳米级样品的

１６７mAh/g和６７％.

２􀆰２　共沉淀法

共沉淀法是将过渡金属离子均匀溶于去离子水

中,加入沉淀剂,通过调控pH 获得前驱体,经过混

锂、煅烧得到目标产物的方法.该法可以使金属离

子间充分接触,基本上能达到原子级别反应水平,样
品形貌容易控制,粒径分布均匀,电化学性能稳定.
因此,共沉淀法是目前生产制备富锂锰基正极材料

最常用的一种方法.

Ren等[１４]将 MnSO４􀅰４H２O、NiSO４􀅰６H２O 与

Na２CO３ 以及适量 NH３􀅰H２O 混合,在pH＝８的条

件下得到碳酸盐沉淀,过滤干燥后将其与计量比的

Li２CO３ 混合,分别在５００℃下煅烧６h,９００℃下煅烧

１５h得到 ０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiNi０􀆰５ Mn０􀆰５O２ 粉末.
材料在０􀆰１C的放电比容量为２７０mAh/g,５０个循

环后的容量保持率为９８％,优于其他报道中的富锂

锰基正极材料.

Yuan等[１５]通过共沉淀方法合成出具有高容量

和稳定 循 环 性 能 的 富 锂 锰 基 正 极 材 料 Li[Li０􀆰２

Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３]O２.经测试,０􀆰２C 初始放电比

容量可达２８７􀆰２mAh/g,在２C下放电比容量仍有

２１２􀆰１mAh/g,１００次循环后容量保持率为９７􀆰７％.

２􀆰３　水热法

水热法是将物料置于密闭容器中,高温高压下

在某些介质中进行水热反应从而获得材料的制备方

法,是目前制备超微颗粒的一种新方法.该方法流

程简单、材料颗粒较小、物相均一.

Shi等[１６]通 过 水 热 法 合 成 球 形 Li１􀆰２ Mn０􀆰５６

Ni０􀆰１６Co０􀆰１８O２.X射线衍射(XRD)和比表面积测试

显示其具有良好的层状结构和分层形态,层状结构

有助于增加活性材料与电解质之间的接触面积,即
增加反应位点.电化学测试表明,Li１􀆰２Mn０􀆰５６Ni０􀆰１６

Co０􀆰１８O２ 在１C下的放电比容量为２３５􀆰６mAh/g,在

１０C下仍有１３２􀆰２mAh/g的放电比容量.电化学

阻抗谱(EIS)测试表明,良好的分层形态降低了电

荷转移电阻,提升了电池的倍率性能.

Wang等[１７]在１４０~１８０℃范围内通过水热法

合成了 Li１􀆰２４Mn０􀆰６６Ni０􀆰１O２,XRD、扫描电镜(SEM)
和透射电镜测试显示材料具有良好的结晶性,平均

粒径为７０nm,元素分布均匀.电化学测试表明,在
电流 密 度 为 ２０mA/g 时 首 次 放 电 比 容 量 为

２０７mAh/g,４０个循环后容量保持率为８１􀆰５％,材
料具有良好的电化学性能.

２􀆰４　静电纺丝法

静电纺丝法是聚合物溶液或熔体在静电作用下

进行喷射拉伸从而获得纳米级纤维纺丝的制备方

法.该方法简单、易于操作、材料离子和电子电导率

高、电化学性能优异.
李肖等[１８]采用静电纺丝Ｇ固体烧结法制备富锂

材 料 ０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiMn０􀆰５ O２. 通 过 热 重

(TG)、XRD、SEM 和粒度分析等方法对所制材料进

行表征.结果表明,制备的材料结晶度高且具有稳
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定的层状结构,阳离子混排较低,结构稳定且粒径较

小,表现出良好的电化学性能.

Cui等[１９]通过静电纺丝和烧结处理合成新型材

料０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiMn１/３Ni１/３Co１/３O２,研究发现

不同的煅烧时间对于材料形貌和电化学性能至关重

要,在８００℃下煅烧８h的样品显示出良好的结晶度

和较小的纳米颗粒,电化学性能最好,电流密度为

２０mA/g时首次放电比容量为２６７􀆰７mAh/g.

２􀆰５　喷雾干燥法

喷雾干燥法是将物料混合并分散,利用喷雾装

置将反应液雾化并导入反应器,将混合物微粒蒸干,
热处理获得材料的方法.该方法所得产物的结晶度

好、颗粒尺寸均匀、形貌规整及电化学性能优异,但
在制浆过程中需要大量的有机络合剂,设备投资大,
工业化成本高.

Gao等[２０]使用甲酰胺作为添加剂,通过喷雾干

燥法制备富锂材料Li１􀆰２Ni０􀆰１３Co０􀆰１３Mn０􀆰５４O２.测试

结果表明,该材料具有良好的结晶度以及较好的电

化学性能,０􀆰１C首次放电比容量为２５７mAh/g.

Hou等[２１]通过喷雾干燥法和热处理技术制备

了微球状富锂材料０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiMn１/３Ni１/３

Co１/３O２.SEM 结果显示该材料由结晶度良好的颗

粒组成,高清透射电镜(HRＧTEM)和能谱(EDS)测
试表明,材料具有较小的电压降归因于过渡金属的

均匀分布.电化学测试表明,０􀆰１C首次放电比容量

超过２７０mAh/g,初始库伦效率达到８０％.
以上综述了几种富锂锰基正极材料的合成方

法,除此之外,常规的合成方法还有熔盐燃烧法[２２]、
高温固相法[２３]等,并且随着人们对电池领域的探

究,各种新型方法还在探索当中.

３　富锂锰基正极材料xLi２MnO３􀅰(１－x)LiMO２

的改性研究

　　富锂锰基正极材被认为是未来最具有应用前景

的正极材料之一,但材料本身的缺陷阻碍了其商业

化发展,主要体现在以下几个方面:(１)首次充放电

效率低.材料只有充电至高电位(＞４􀆰５V)时才能

释放高的容量,但是高电压下电解液容易分解,导致

其首次库伦效率低.(２)循环过程中的容量衰减严

重.电解液分解生成的 HF对电极材料表面有腐蚀

作用,导致材料在长期充放电循环过程中容量的衰

减[２４].(３)倍率性能差.由于 Li２MnO３ 的活性不

高,离子导电率低,富锂锰基材料不适合大电流充放

电[２５Ｇ２６].(４)循环过程中结构不稳定.针对以上问

题,研究人员对其进行了离子掺杂、表面包覆、形貌

和结构特殊化改性等方面的研究.

３􀆰１　离子掺杂

离子掺杂主要是掺杂的阳离子在循环过程中迁

移到锂层,抑制 Mn向锂层的迁移从而提高材料的

结构稳定性,进而提升材料的循环性能.目前掺杂

的阳离子主要有 Co２＋ 、Mg２＋ 、Al３＋ 、Mo６＋ 、Cr３＋ 、

Ti４＋ 等.

Xiang等[２７]利用碳酸盐共沉淀法制备了富锂锰

基正极材料 Li１􀆰２Ni０􀆰１２Co０􀆰１２Mn０􀆰５６O２,研究 Mg对

材料结构和电化学性能的影响,实验结果表明 Mg
掺杂量为３％(摩尔分数)时可获得最好的电化学性

能,０􀆰１C时放电比容量达到２０５􀆰４mAh/g,EIS结

果表明,Mg掺杂降低了电荷转移阻抗,使得材料具

有更高的倍率性能.

Yu等[２８]通过溶剂热法和高温煅烧技术合成了

镧(La３＋ )掺杂的富锂锰基正极材料 Li１􀆰２Mn０􀆰５４－x

Ni０􀆰１３Co０􀆰１３LaxO２(x＝０􀆰０１,０􀆰０２,０􀆰０３).测试结

果表明当x＝０􀆰０２时,１C下１００次循环后的容量保

持率为９３􀆰２％,镧(La３＋ )掺杂可有效抑制循环时平

均放电电压的降低,材料具有更好的循环性能.此

外,通过镧掺杂可以增大 Li＋ 的嵌入/脱出通道,使

Li＋ 具有较高的扩散速率,材料的倍率性能得到

改善.

３􀆰２　表面包覆

材料与电解液直接接触时,会发生一系列的副

反应,这是造成材料循环性能下降的主要原因,包覆

研究是通过湿化学法、化学沉积法对材料表面进行

包覆以避免材料与电解液直接接触,提升材料的电

化学性能.目前,主要的包覆材料有氧化物、氟化

物、磷酸盐以及含锂的复合氧化物等.

Kobayashi等[２９]通过固相反应与湿化学结合的

方法在Li[Li０􀆰２Ni０􀆰１８Co０􀆰０３Mn０􀆰５８]O２ 表面包覆２％
(wt,质量分数,下同)的Al２O３,测试表明,包覆材料

的表面由LiＧAl氧化物和 Al氧化物组成,改性材料

之间形成了LiM１－xAlxO２ 层和 Li[Li０􀆰２Ni０􀆰１８Co０􀆰０３

Mn０􀆰５８]O２ 颗粒.Al２O３ 表面包覆后的样品表现出优

异的电化学性能,首次放电比容量高于３１０mAh/g.

Chong等[３０]通过湿化学法在 Li１􀆰２Ni０􀆰２Mn０􀆰６O２

表面包覆一层纳米材料CoF２,实验结果表明当包覆

量 为 ０􀆰５％ 时,材 料 的 初 始 放 电 比 容 量 高 达

２６４􀆰４mAh/g,首次库伦效率为８６􀆰２％,材料表现出

良好的电化学性能归因于 CoF２ 可以与两个 Li＋ 反

应生成 LiF,循环过程中会在正极材料表面提供
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CoF２/LiF保护层,CoF２ 纳米包覆层不仅可以抑制

活性材料表面发生反应,改善电化学动力学,而且延

迟了材料从层状结构向尖晶石结构的转变.

３􀆰３　形貌和结构特殊化改性

Wang等[３１]通过共沉淀法制备出多孔梭形微纳

米结构的新型正极材料０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiMn１/３

Ni１/３Co１/３O２.电化学测试表明,０􀆰５C下首次放电

比 容 量 为 ２９４􀆰８mAh/g,２００ 个 循 环 后 仍 具 有

８７􀆰１％的容量保持率,优异的电化学性能归因于材

料独特的梭形多孔微纳米结构,其促进了 Li＋ 的扩

散并增强了富锂层状正极材料的结构稳定性.

Jiang等[３２]通 过 水 热 法 合 成 γＧMnO２ 和βＧ
MnO２,利用γＧMnO２ 和βＧMnO２ 为模板合成３D纳

米球和１D纳米棒的富锂材料Li１􀆰１３Ni０􀆰３０Mn０􀆰５７O２.
电化学测试表明,３D纳米球和１D纳米棒富锂材料

具有优异的倍率性能和稳定的循环性能.电流密度

为１５mA/g时,３D纳米球和１D纳米棒富锂材料的

首次放电比容量分别为２８７和２７５mAh/g,１００个

循环后容量保持率分别为９３􀆰２％和９１􀆰４％,电流密

度为５００mA/g时３D和１D材料的放电比容量分别

达到１５８和１３１mAh/g,与１D材料相比,３D材料表

现出更好的倍率性能和更高的容量.

４　结语与展望

富锂锰基正极材料因具有高容量、低成本等优

势而成为具有广阔前景的正极材料,若实现富锂锰

基正极材料的市场化需解决低温性能差、振实密度

低等问题.还需要开发出与富锂锰基材料相匹配的

高容量负极、高电压电解液、粘结剂以及耐高压隔膜

等材料.富锂锰基材料相对于其他传统层状锂离子

正极材料,在储锂机制上还存在一定区别,目前难以

用传统的电化学机理进行分析,特别是在微观反应

机理及结构演化认识上还不够全面,需要进行进一

步探究.
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