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自模板法制备球形LiMn２O４ 及其电化学性能研究
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摘　要　利用液相沉淀法制备 MnCO３ 前驱体,该前驱体为球形,且分散均匀.利用 MnCO３ 前驱体作为自模板

进一步制备球形 LiMn２O４,通过优化制备条件,采用 X射线衍射仪、扫描电镜和恒电流充放电测试对球形 LiMn２O４

进行测试.结果表明:煅烧温度对材料的结构、形貌以及电化学性能有影响.当煅烧温度为７００℃,煅烧时间为８h时

可制得结构良好的 LiMn２O４,其分散性较好,形貌为中空球形.在０􀆰２C倍率下进行充放电测试,首次放电容量可以

达到１２３􀆰６mAh/g,３０次循环后容量保持率为９３􀆰１２％,展现了良好的电化学性能.
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Abstract　MnCO３precursorwaspreparedbyliquidphaseprecipitationmethod．Theprecursorwassphericaland
homogeneousdistribution,then used asselfＧtemplateto preparesphericalLiMn２O４．Thesyntheticconditions,

morphologiesandelectrochemicalperformanceswereinvestigated．Theresultswhichfromtheseriestests,suchas
XＧraydiffraction(XRD),scanningelectronicmicroscope(SEM)andconstantcurrentchargeanddischarge,indicated
thatcalcinationtemperatureshadinfluenceonthestructures,morphologiesandelectrochemicalperformance．Whenthe
calcinationtemperaturewas７００℃andthecalcinationtimewas８h,thehollowsphericalproductswithgoodstructure
andgooddispersionwereobtained．LiMn２O４ microspheresobtainedbyoptimalsyntheticroutecandeliveradischarge
capacityof１２３􀆰６mAh/gat０􀆰２Cand９３􀆰１２％ oftheinitialstoragecapacitywasmaintainedafter３０cycles,which
showedgoodelectrochemicalperformance．
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　　锂离子二次电池因其高能量密度、低自放电率、
高电压和储存寿命长等特点而被应用于电子产品、
光伏产业和汽车等领域[１Ｇ３].目前常用的锂离子正

极材料有钴酸锂[４]、磷酸铁锂[５]、锰酸锂[６]等.层状

结构的钴酸锂在商业上得到大规模应用,但由于钴

资源缺乏并且有毒,因此人们在不断寻找替代材

料[７].磷酸铁锂由于在室温下具有较低的电导率而

限制了它的商业化应用.尖晶石型 LiMn２O４ 具有

价格低廉、环境友好和安全性好等特点成为近年的

研究热点[８Ｇ１０].但尖晶石 LiMn２O４ 在循环过程中

具有以 下 缺 点:(１)电 解 液 LiPF６ 发 生 热 分 解;

(２)JahnＧTeller效应导致立方晶相转变为四方晶

相;(３)通过 ２Mn３＋ → Mn２＋ ＋ Mn４＋ 产生 Mn２＋ ,

Mn２＋ 易溶于电解液而造成正极材料损失.因此,尖

晶石 LiMn２O４ 具有较低的热稳定性和容量保持

率[１１Ｇ１２].针对以上问题,解决方法主要有优化电解

液[１３]、离子掺杂[１４Ｇ１５]和表面包覆[１６].但离子掺杂

会引入新的杂质离子,而包覆材料如磷酸盐等通常

对锂离子的传导和界面电荷转移不利[１７].
目前,一些比较新的方法是通过改变形貌改善

电化学性能.调控形貌最常用的方法是模板法,一
般是先制备出 MnCO３,再变成 MnO２,最后制得
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LiMn２O４,虽然得到的 LiMn２O４ 性能提高,但制备

工艺较繁琐[１８Ｇ２０].而本研究采用球形 MnCO３ 作为

自模板,通过一步反应制备球形 LiMn２O４,并研究

制备条件对结构、形貌和电化学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　LiMn２O４ 的制备

球形 MnCO３ 前驱体的制备:MnSO４􀅰H２O 和

NaHCO３ 按照摩尔比３∶１分别溶于７０mL 蒸馏水

中,并加入一定量乙醇,然后将 NaHCO３ 溶液滴加

到 MnSO４ 溶液中,随后分别静置０、０􀆰５、１􀆰２、３和

６h,抽滤,所得产物用蒸馏水洗３次,乙醇洗３次,烘
箱中干燥１２h后研磨待用.

球形LiMn２O４ 的制备:将最佳实验条件下制备

的球形 MnCO３ 与 CH３COOLi按摩尔比１∶２混合,
加入１０mL乙醇.在７０℃水浴中加热至乙醇全部

挥发,在马弗炉中２００℃预烧２h,其后分别在６５０、

７００、７５０ 和 ８００℃ 下煅烧 ８h,所得样品分别记做

LMOＧ６５０℃、LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃ 和 LMOＧ
８００℃.

为了进一步探究煅烧时间对样品纯度和结晶性

的影响,本实验将 LMOＧ７００℃进行１０和１２h下的

煅烧,以进行对比,记做 LMOＧ１０h和 LMOＧ１２h.
而煅烧８h所得样品LMOＧ７００℃即为LMOＧ８h.

１􀆰２　表征与测试

采用X射线衍射仪(XRD,XDＧ２型,北京普析通

用仪器公司,Cu靶 Kα射线,波长λ＝０􀆰１５４０６nm,管
电压３０kV,管电流２０mA,扫描范围１０~７０°,扫描

速度８°/min)对样品进行物相分析;采用扫描电子

显微镜(SEM,Quanta２５０型,美国 FEI公司)分析

样品的形貌.

１􀆰３　电池组装及电化学性能测试

将制得的正极材料与乙炔黑和 PVDF按质量

比８∶１∶１混合均匀后,滴加NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)
搅匀调成浆料,均匀涂布于铝箔上,在１００℃下真空

干燥 １２h 后 得 到 正 极 片,将 正 极 片 裁 成 直 径 为

１４mm 的圆片.以锂片为负极,Celgard２４００(美国)
为隔膜,１􀆰０mol/LLiPF６/碳酸乙烯酯(EC)＋碳酸

二甲酯(DMC)(体积比１∶１)为电解液,在充满氩气

的干燥手套箱中组装成纽扣电池(CR２０３２型).采

用电池测试系统(CT２００１A 型,武汉蓝电电子股份

有限公司)进行充放电性能测试,电压测试范围为

３􀆰２~４􀆰４V.采用电化学工作站(CHI６６０E 型)进
行电化学阻抗测试,频率范围０􀆰０１~１００Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　静置时间对球形 MnCO３ 结构和形貌的影响

采用 XRD 和 SEM 考 察 静 置 时 间 对 球 形

MnCO３ 结构和形貌的影响,结果见图１和图２.

图１　静置时间对球形 MnCO３ 结构的影响

图２　静置时间对球形 MnCO３ 形貌的影响

[(a)０h;(b)０􀆰５h;(c)１h;(d)２h;(e)３h;(f)６h]

由图１可知,所有球形 MnCO３ 的衍射峰都与

六方相 MnCO３ 标准卡片(JCPDSNo．４４Ｇ１４７２)相匹

配,无杂相峰,峰形较尖锐,表明静置时间对球形

MnCO３ 无影响,都能得到结晶度高的纯相 MnCO３

前驱体.
由图２可知,随着静置时间的不同,MnCO３ 形

貌出现变化.MnCO３ 为球形,但球形大小不均一,
并且有的球与球之间出现粘连的现象,球的表面还

粘附有小颗粒.当静置时间为０􀆰５h时,大部分球的

表面吸附有小颗粒,这可能是静置过程中还有些没

有聚集成球的小颗粒会不断吸附在球的表面形成更

大的 MnCO３ 微球,以减小表面能.当静置时间为

１h时,球的表面开始变得比较光滑,球的大小也逐

渐均匀.当静置时间为３h时,得到分散性最好,粒
径大小约为３μm 的 MnCO３ 微球,球的表面出现比

较明显的棱角.其后,静置时间继续增加,MnCO３

微球表面的棱角越来越明显.这说明静置时间对前
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驱体 MnCO３ 微球的均匀性、分散性和表面光滑度

有一定影响.当静置时间为３h时,可以得到大小均

匀的 MnCO３ 微球.所以选择静置时间为３h时所

制 MnCO３ 微球制备球形LiMn２O４.
２􀆰２　球形LiMn２O４ 的XRD和SEM 分析

图３为不同条件下所得球形LiMn２O４ 的 XRD
谱图.

图３　球形LiMn２O４ 的 XRD谱图

[(a)煅烧温度;(b)煅烧时间]

由图３(a)可知,LMOＧ６５０℃中有杂相峰存在,

LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃和 LMOＧ８００℃均为纯相

尖晶石型LiMn２O４,晶化程度良好.考虑到经济因

素,选用煅烧温度为７００℃,继续考察煅烧时间对球

形LiMn２O４ 的影响.
由图３(b)可知,在７００℃下,不同煅烧时间得到

的产物均具有尖晶石结构,所有衍射峰均与标准图

谱JCPDSNO．３５Ｇ０７８２(空间群为 FdＧ３m(２２７))相
匹配,表明没有杂相,说明较短的煅烧时间８h就能

得到纯度高、结晶性好的尖晶石型LiMn２O４.
LMOＧ６５０℃、LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃ 和

LMOＧ８００℃的 SEM 图见图４.由图可知,LMOＧ
６５０℃和LMOＧ７００℃的形貌基本能维持前驱体的球

形形貌,但由于高温煅烧,部分球形出现团聚现象.
而 LMOＧ７５０℃ 中 部 分 球 破 裂 为 小 颗 粒.LMOＧ

图４　LMOＧ６５０℃(a)、LMOＧ７００℃(b)、

LMOＧ７５０℃(c)和LMOＧ８００℃(d)的SEM 图

(插图为局部放大图)

８００℃中大部分的球都出现破裂现象,不能维持前驱

体的形貌.另外LMOＧ７００℃和LMOＧ７５０℃中部分

球形为中空结构,出现这种结构与 Kirkendall效应

有关[１９,２１],以及高温条件下 MnCO３ 会分解产生

CO２,CO２ 气体的释放也与这种中空结构的形成相

关.因此,当煅烧温度为７００℃,煅烧时间为８h时,
可制备出具有中空结构的球形LiMn２O４.

２􀆰３　球形LiMn２O４ 的电化学性能分析

LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃ 和 LMOＧ８００℃ 在

０􀆰２C倍率下的首次放电曲线见图５.由图可知,放
电过程中,在３􀆰９和４􀆰１V 附近都出现了两个明显

的电压平台,表明Li＋ 在LiMn２O４ 中的脱嵌过程分

两 步 进 行.LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃ 和 LMOＧ
８００℃的首次放电比容量分别为 １２３􀆰６、１１６􀆰４ 和

１１１mAh/g,其中 LMOＧ７００℃ 的首次放电容量最

高,这可能和它的中空球形形貌有关.

图５　LMOＧ７００℃(a)、LMOＧ７５０℃(b)和

LMOＧ８００℃(c)在０􀆰２C倍率下的首次放电曲线图

LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃ 和 LMOＧ８００℃ 在

０􀆰２C倍率下充放电循环３０次的循环性能图见图

６.由图可知,LMOＧ７００℃在３０次循环后的比容量

为１１５􀆰１mAh/g,容量保持率为９３􀆰１２％,而 LMOＧ
７５０℃和LMOＧ８００℃经过３０次循环后的容量保持

率分别为 ８４􀆰７９％ 和 ８７􀆰９３％.由此看出,LMOＧ
７００℃的循环性能最佳,这可能由于较低温度煅烧得

到的LiMn２O４ 形貌保持较好,在循环过程中从一定

程度上缓解了结构坍塌等原因造成的容量衰减.

图６　LMOＧ７００℃(a)、LMOＧ７５０℃(b)和LMOＧ８００℃(c)

在０􀆰２C倍率下充放电循环３０次的循环性能图

LMOＧ７００℃、LMOＧ７５０℃和 LMOＧ８００℃的交
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流阻抗图见图７.阻抗图由高频区的半圆和低频区

的斜线组成.高频区的半圆包括溶液阻抗、固体电

解质界面膜(SEI膜)阻抗、电荷迁移阻抗等.低频

区的斜线对应于阻挡层的扩散阻抗和锂离子在电极

上的半无限扩散阻抗.由图可知,LMOＧ７００℃展现

出最小的半圆,表明具有最高的电子导电性,与电化

学性能测试结果相一致.

图７　LMOＧ７００℃(a)、LMOＧ７５０℃(b)和

LMOＧ８００℃(c)的交流阻抗图

３　结论

以 MnSO４􀅰H２O 和 NaHCO３ 为原料,采用液

相沉淀法制备球形 MnCO３ 前驱体,当静置时间为

３h时,得到分散均匀的球形 MnCO３ 前驱体;使用

形貌最佳的球形 MnCO３ 前驱体为自模板制备尖晶

石LiMn２O４,研究煅烧温度、时间对 LiMn２O４ 结构

和形貌的影响.结果表明,当煅烧温度为７００℃,煅
烧时间为８h时可制备出结晶性好的立方尖晶石结

构LiMn２O４,形貌能较好地保持前驱体的形貌,并
具有一定的中空结构.具有较好的电化学性能,在

０􀆰２C下首次放电容量为１２３􀆰６mAh/g,３０次循环

后容量保持率为９３􀆰１２％.
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