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高容量锂离子电池负极材料ZnMn２O４/Fe２O３ 的制备
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摘　要　采用简单的溶剂热法合成了纯相锰酸锌(ZnMn２O４),通过原位生长和共生长两种方式将 ZnMn２O４ 负

载在多面体Fe２O３ 上,形成 ZnMn２O４/Fe２O３ 复合负极材 料.Fe２O３ 相 当 于 一 个 机 械 性 能 良 好 的 载 体,可 以 缓 冲

ZnMn２O４ 充放电时较大的体积变化,抑制 ZnMn２O４ 的团聚,缩短了锂离子扩散距离,从而获得了稳定、高性能的锂

离子电池负极材料.首次放电比容量高达１８５２mAh/g,经过５０次循环后仍保持１１９７mAh/g的高水平,远高于纯

ZnMn２O４ 以及商用碳负极.
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SynthesisofZnMn２O４/Fe２O３highＧcapacitycathodeoflithiumＧionbattery
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Abstract　Zinc manganate(ZnMn２O４)wassynthesizedbysimplesolvothermalmethod,ZnMn２O４/Fe２O３

compositecathodematerialwasformedontheferricoxide(Fe２O３)bygrowthinsituandcoＧgrowth．Fe２O３ was
equivalenttoastrongmechanicalcarrier,whichcanbufferthelargevolumechangeofZnMn２O４ duringchargeand
dischargeprocesses,inhibitedtheagglomerationofZnMn２O４,shortenthediffusiondistanceoflithiumion,andobtained
astableandhighperformanceofcathodematerialforlithiumionbatteries．Thefirstdischargecapacitywasashighas
１８５２mAh/gandremainedatahighlevelof１１９７mAh/gafter５０cycles,muchhigherthanthatofpureZnMn２O４and
commercialcarboncathodematerials．
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　　继德、英、法、印等国之后,我国也已启动研究传

统燃油车的退出时间表,这意味着新能源汽车的时

代即将来临,锂离子电池(LIBs)的研究和制备占据

着越来越重要的位置.需要更好的倍率性能、更长

的循环寿命和更高的能量密度等特性来应对日益增

长的需求.目前商用的锂离子电池负极材料多以碳材

料为主,但是由于其理论嵌锂容量仅有３７２mAh/g,不
能满足新一代锂离子电池的需求[１].过渡金属氧化

物由于比容量高、成本低、原料来源广而受到广泛关

注.其中,锰酸锌(ZnMn２O４)具有很高的理论比容

量(７８４mAh/g),同时原材料储量较大且环保,是传

统石墨负极材料的极佳替代品之一[２Ｇ３].ZnMn２O４

作为一种锰基复合金属氧化物,在具有锰类金属氧

化物固有优点的同时,又由于加入了Zn,导致彼此

间电极电势不同,在充放电循环过程中,能够相互协

同互 为 缓 冲 组 分,进 而 有 效 改 善 原 有 的 循 环 性

能[４Ｇ５].但是在充放电过程中,ZnMn２O４ 体积变化

大,材料容易粉化从集流体上脱落,导致容量衰减快

的问题.
为了解决这一问题,研究者采用共沉淀法[５]、静

电纺丝法[６]、溶胶Ｇ凝胶法[７]和固相法[８]等方法制备

了ZnMn２O４,以追求更好的电化学性能,但是收效

甚微.也有研究者采取 ZnMn２O４ 的复 合 物,如

ZnMn２O４/石墨烯、ZnMn２O４/ZnO 等.Sekhar等[９]

通过pH 控制驱动,制备了ZnMn２O４ 与氮掺杂石墨

烯的复合材料(ZMO/NG),在１００mA/g下,首次放

电容量仅能达到１０２５mAh/g,第二次放电容量更是

衰减到４１０mAh/g.Alfaruqi等[１０]通过热解法在多

元醇辅助下,合成了ZnMn２O４/C复合物,碳网络在

一定程度上增加了电导率,对结构稳定性也有帮助,
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但是初始充电容量仅为６６６􀆰１mAh/g,５０次循环后

容量为５３９􀆰４mAh/g.可见目前制备的锰酸锌复合

物电化学性能差强人意,还需进一步提高.

Fe２O３ 具有较大的理论容量,原料来源广,被视

为一种很有前途的负极材料,但它的库仑效率低,不
能很好地形成稳定的固体电解质界面膜,至今仍是

一个难以解决的技术挑战[１１].本课题组首次采用

ZnMn２O４/Fe２O３ 原位生长和 ZnMn２O４/Fe２O３ 共

生长两 种 方 式 制 备 出 ZnMn２O４/Fe２O３ 复 合 物.

Fe２O３ 相当于一个机械性能强的载体,可以缓冲锂

离子嵌入脱出时的体积膨胀收缩,降低应力,从而保

持电极材料结构的稳定性,同时由于 ZnMn２O４ 和

Fe２O３ 的协同作用,促进了锂离子的快速传质,电导

率增加.ZnMn２O４/Fe２O３ 共生长表现的性能最为

优异,首次放电比容量高达１８５２mAh/g,经过５０次

循环后仍保持 １１９７mAh/g 的高水平,远高 于 纯

ZnMn２O４(６２３mAh/g).少量 Fe２O３ 的添加,在提

高ZnMn２O４ 比容量的同时,还改善了ZnMn２O４ 的

倍率性能和循环性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料的制备

ZnMn２O４:称取０􀆰０１molZn(Ac)２ 和０􀆰０２mol
Mn(Ac)２ 溶于乙醇和去离子水的混合溶液中,形成

溶液 A.称取０􀆰１molNH４HCO３ 溶于去离子水中

形成溶液B.在剧烈的磁力搅拌下,将溶液B缓慢

滴加到溶液 A中.滴加结束后,将混合溶液转移至

水热反应釜,在２００℃下反应２０h.然后水洗、醇洗

数次,真空干燥过夜,得到前驱体.将前驱体在

６００℃下烧结５h,控制升温速率在５℃/min,得到棕

色粉体即ZnMn２O４.产物记为ZMO.

Fe２O３:称取０􀆰００１molFe(NO３)３、０􀆰６g聚乙烯

吡咯烷酮 K３０(PVP),超声溶解于３６mLN,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF)中.将溶液转移至水热反应釜

中,在２００℃下反应２０h.反应结束,冷却至室温,离
心洗涤,干燥得到紫红色粉体即Fe２O３.

ZnMn２O４/Fe２O３ 原 位 生 长:称 取 ０􀆰０１mol
Zn(Ac)２、０􀆰０２molMn(Ac)２ 溶于乙醇和去离子水

的混合溶液中,形成溶液A.称取０􀆰１molNH４HCO３

溶于去离子水中形成溶液 B.在剧烈的磁力搅拌

下,将溶液B缓慢滴加到溶液 A 中.滴加结束后,
加入０􀆰１５g制备好的 Fe２O３,超声６h,分散均匀后

转移至水热反应釜,在２００℃下反应２０h.然后水

洗、醇洗数次,真空干燥过夜,得到前驱体.将前驱

体在６００℃下烧结５h,控制升温速率在５℃/min,得
到产物.产物记为ZMO/Fe２O３Ｇ１.

ZnMn２O４/Fe２O３ 共 生 长:称 取 ０􀆰０１mol
Zn(Ac)２、０􀆰０２molMn(Ac)２ 溶于乙醇和去离子水

的混合溶液中,形成溶液A.称取０􀆰１molNH４HCO３

溶 于 去 离 子 水 中 形 成 溶 液 B.称 取 ０􀆰００１mol
Fe(NO３)３、０􀆰６gPVP,超声溶解于３６mLDMF中,
形成溶液C.在剧烈的磁力搅拌下,将溶液B缓慢

滴加到溶液 A中.滴加完毕后,将溶液C缓慢滴加

到上述混合溶液中.滴加完毕后,转移至水热反应

釜,在２００℃下反应２０h.然后水洗、醇洗数次,真空

干燥过夜,得到前驱体.将前驱体在６００℃下烧结

５h,控制升温速率在５℃/min,得到产物.产物记为

ZMO/Fe２O３Ｇ２.

１􀆰２　形貌和结构分析

X射线衍射仪 (XRD,D８ Advance型),德国

Bruker公司,角度重现性±０􀆰０２°,Cu靶,测角仪半

径≥２００mm,最小步长０􀆰０００１°,角度范围(θ/２θ)为

３６０°,绝对精度(θ/２θ)为±０􀆰００５°,单马达驱动,最大

扫描速度２００°/min;场发射扫描电镜(SEM,SＧ４８００
Ⅱ型),日本 Hitachi公司,放大倍率为２０~８０００００,
最大分辨率为１cm－１,加速电压０􀆰５~３０kV.

１􀆰３　电化学性能测试

将活性材料、乙炔黑和聚偏氟乙稀(PVDF)以

７∶２∶１的质量比进行混合.首先称取适量PVDF溶

解到 NMP中,磁力搅拌直至完全溶解.将干燥的

乙炔 黑 和 活 性 材 料 在 研 钵 中 研 磨 均 匀,加 入 到

PVDF的 NMP溶液中,继续磁力搅拌,直至形成均

匀的浆料,涂覆在经乙醇清洗过的铜箔上,在７０℃
下鼓风干燥５h,压片冲片后得到负极片.将其放入

到手套箱中,以锂片作为对电极,电解液采用１mol/L
的LiPF６(碳酸乙烯酯十碳酸二乙酯,EC＋DEC,体
积比 为 １∶１),隔 膜 为 Celgard２４００ 型,组 装 成

CR２０３２型扣式电池.组装完成后于手套箱中陈化

２４h待测.
使用电化学工作站(CHI６６０D 型,上海辰华仪

器公司)测试循环伏安(CV)曲线;使用LAND电池

测试系统(BT２０１３A 型,武汉市蓝博测试设备有限

公司)测试电池充放电曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图 １ 为 ZMO、ZMO/Fe２O３Ｇ１、ZMO/Fe２O３Ｇ２
和Fe２O３ 的 XRD 谱图.由图可知,ZMO、ZMO/
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Fe２O３Ｇ１和ZMO/Fe２O３Ｇ２的特征峰均与ZnMn２O４

标准谱图(JCPDSNO．２４Ｇ１１３３)一致.这说明３种

样品的主要成分均为ZnMn２O４.之所以没有出现

Fe２O３ 的特征峰,主要原因应该是含量过少,没有检

测出来.Fe２O３ 的添加在一定程度上降低了ZMO
的结晶度,还使粒径略有增长.由图还可知,Fe２O３

的特征 峰 与αＧFe２O３ 标 准 谱 图 (JCPDS NO．３３Ｇ
０６６４)一致.说明制备的Fe２O３ 是纯相αＧFe２O３.

图１　ZMO(a)、ZMO/Fe２O３Ｇ１(b)、ZMO/Fe２O３Ｇ２(c)和

Fe２O３(d)的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图 ２ 为 ZMO、ZMO/Fe２O３Ｇ１、ZMO/Fe２O３Ｇ２
和Fe２O３ 的SEM 图.由图可知,ZMO是由几十纳

米的小颗粒团聚而成的团聚体,颗粒比较均匀,团聚

体中存在很多孔隙,有利于电解液的接触,方便Li＋

嵌入、脱出.而Fe２O３ 呈多面体结构,表面光滑,边
界鲜明,粒径在１μm 左右.ZMO/Fe２O３Ｇ１中多面

体Fe２O３ 相 当 于 一 个 载 体,粒 径 为 几 十 纳 米 的

ZMO在其表面生长,将其包覆其中.ZMO/Fe２O３Ｇ
２中粒径为几十纳米的ZMO 将 Fe２O３ 包覆其中,
边界显示不明显.

图２　ZMO(a)、ZMO/Fe２O３Ｇ１(b)、ZMO/Fe２O３Ｇ２(c)和

Fe２O３(d)的SEM 图(右上角插图为局部放大图)

２􀆰３　电性能分析

ZMO和ZMO/Fe２O３Ｇ２的CV曲线见图３.由

图３(a)可知,首圈循环与后续循环存在着很大差

异,这是因为首圈与后续循环存在不同的储锂机制.
首圈 阴 极 扫 描 曲 线 中 主 要 在 １􀆰２２V、０􀆰８１V 和

０􀆰１７V处观测到３个峰,其中１􀆰２２V 处为 Mn３＋ 还

原生成 Mn２＋[１２],０􀆰８１V 处为电解液的不可逆分解

和固体电解质界面膜的形成[１３],０􀆰１７V 处为 Mn２＋

和 Zn２＋ 还原生成 Mn 和 Zn 以及锂锌合金的形

成[１４Ｇ１５];在之后首圈阳极扫描曲线中主要在１􀆰３１V
和１􀆰５７V 处观测到两个峰,分别是 Mn被氧化成

MnO和Zn被氧化成ZnO[１６].在后续的第二次和

第三次循环中,阴极扫描曲线只有两个稳定峰出现,
分别位于０􀆰４８V 和０􀆰６７V 处,分别表示 MnO 和

ZnO被还原为 Mn和Zn,而阳极扫描曲线中两个稳

定的峰出现在１􀆰３４V和１􀆰６０V处,分别表示 Mn和

Zn被氧化为 MnO和ZnO.

图３　ZMO(a)和ZMO/Fe２O３Ｇ２(b)的CV曲线图

(扫描速度０􀆰５mV/s,测试电压０􀆰０１~３􀆰０V)

由图３(b)可知,ZMO/Fe２O３Ｇ２与ZMO的明显

差别在于首圈循环时,阴极扫描曲线０􀆰６３V 处出现

一个峰,应该也是涉及到一些不可逆反应[１７].此

外,就是第二次和第三次扫描的曲线重合度更好,说
明反应的可逆性更好.

ZMO、ZMO/Fe２O３Ｇ１ 和 ZMO/Fe２O３Ｇ２ 的 恒

流充放电曲线及三者的循环性能曲线见图４.由图

可知,在电流密度为１００mA/g时,ZMO 的首次放

电比 容 量 为 １１６７mAh/g,第 ２ 次 放 电 比 容 量 为

７２６mAh/g,第５０次放电比容量为６２３mAh/g.第

５０次的比容量相较于第２次,容量保持率为８５％,
显示 出 了 较 好 的 结 构 稳 定 性,循 环 性 能 良 好.

ZMO/Fe２O３Ｇ１的首次放电比容量达到１６５１mAh/g,
第２次放电比容量为１０９７mAh/g,第５０次放电比
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容量为８５９mAh/g,容量保持率为７８％,处于一个

普通水平.而ZMO/Fe２O３Ｇ２的首次放电比容量高

达１８５２mAh/g,第２次放电比容量为１２９４mAh/g,
第５０次放电比容量为１１９７mAh/g,容量保持率高

达９３％.由此可知,添加了 Fe２O３ 的ZnMn２O４ 电

极 材 料 的 容 量 有 一 个 很 大 的 提 高,尤 其 是

ZnMn２O４、Fe２O３ 以共生长方式复合时性能十分优

异.以首次放电比容量为例,以共生长方式添加了

Fe２O３ 的ZnMn２O４ 是纯ZnMn２O４ 的１􀆰６倍,这是

一个很大的容量提升.容量保持率也有很大提升,
甚至 ZMO/Fe２O３Ｇ２ 循环了 ５０ 次的比容 量 比 纯

ZMO的初始比容量还要高.这说明以Fe２O３ 为载

体,可以很好地缓冲膨胀、收缩相关应力,减低材料

粉化从集流体上脱落的可能性.

图４　ZMO(a)、ZMO/Fe２O３Ｇ１(b)和ZMO/Fe２O３Ｇ２(c)

恒流充放电曲线及三者的循环性能曲线图(d)
(电流密度１００mA/g)

由图４(d)可知,纯ZMO 在５０次循环过程中,
容量变化小,说明材料比较稳定.ZMO/Fe２O３Ｇ１
呈阶梯状,有大约６次的容量上升下降过程.说明

材料的结构不太稳定,可能是因为Fe２O３ 的体积较

大,负载在上面的ZMO将其包覆过于紧密,活性位

点变少,不利于电解液的渗透,每次化学反应不完

全,导致每次容量变化大.ZMO/Fe２O３Ｇ２在经过

一个相对短的活化过程,部分结构被活化,容量有一

个较大地提升,整体容量变化比较平缓,显示出了良

好的结构稳定性.

ZMO、ZMO/Fe２O３Ｇ１、ZMO/Fe２O３Ｇ２ 在 不 同

电流 密 度 下 的 倍 率 性 能 曲 线 见 图 ５,主 要 选 用

１００mA/g、３００mA/g、５００mA/g和１０００mA/g的电

流密度进行倍率性能测试实验,由小电流逐渐加大,
经过１０００mA/g的大电流后,逐渐恢复到初始的小

电流,看其容量的恢复状况,考察材料的倍率性能.
每个电流密度循环测试１０次.由图可知,在经过一

系列大电流７０次循环后,ZMO、ZMO/Fe２O３Ｇ１和

ZMO/Fe２O３Ｇ２在１００mA/g电流下的平均容量分

别达到６９７mAh/g、１１１７mAh/g和１２８４mAh/g,远
高于同类商业化的碳负极材料.１０００mA/g的大电

流下,平均容量分别达到３２９mAh/g、５１８mAh/g和

６３８mAh/g.由图还可知,经过一系列大电流的活

化,ZMO/Fe２O３Ｇ１和ZMO/Fe２O３Ｇ２的比容量非但

没有衰减,还均有一定程度增长,表现出良好的倍率

性能.ZMO/Fe２O３Ｇ２复合电极优异的倍率性能可

能是因为二者的协同作用,形成了机械强度大的结

构,在大电流下仍能保持稳定.

图５　ZMO、ZMO/Fe２O３Ｇ１和ZMO/Fe２O３Ｇ２
在不同电流密度下的倍率性能曲线图

３　结论

利用 溶 剂 热 法 制 备 了 纯 ZMO、ZnMn２O４/

Fe２O３ 原位生长复合物、ZnMn２O４/Fe２O３ 共生长

复合物.ZnMn２O４/Fe２O３ 共生长复合物的性能最

为优异,首次放电比容量高达１８５２mAh/g,经过５０
次的循环,放电比容量仍能保持在１１９７mAh/g.少

量Fe２O３ 的添加,使ZnMn２O４ 的容量有一个很大

的提高,大概是纯 ZnMn２O４ 容量的１􀆰６倍.容量

保持率及倍率性能也有很大的改善.
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