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La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３＠LiMn２O４ 正极材料
在聚合物锂电池中的应用

李庆余１　黄德权１　赖飞燕１　熊　庆１　王红强１　刘国壮２∗
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摘　要　通过以乙酸镧、乙酸锶和乙酸锰制备的锰酸锶镧(La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３)和尖晶石型锰酸锂(LiMn２O４)正极

材料作为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了质量分数分别为０􀆰５％、１􀆰０％和２􀆰０％的锰酸锶镧表面包覆的 LiMn２O４ 正极

材料.采用 XＧ射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、充放电循环测试等对包覆材料的结构、形貌和电化学性能进行表

征,研究不同包覆比例对材料的微观结构、形貌及在５０２０３０型电池中电的化学性能.通过XRD和SEM 分析可知,包
覆锰酸锶镧对锰酸锂的结构并没有改变,当包覆比例为１􀆰０％时,包覆材料分布均匀.对材料进行电化学性能测试发

现,纯相 LiMn２O４ 首次 放 电 比 容 量 为 ９４􀆰５mAh/g,循 环 ５００ 周 后 容 量 保 持 率 为 ５７􀆰７８％;包 覆 比 例 为 １􀆰０％ 的

LiMn２O４ 首次放电比容量为１０６􀆰２mAh/g,循环５００周后容量保持率为６４􀆰２２％,首次放电比容量增加了１２􀆰４％,容

量保持率提高了６􀆰４４％.结果表明,经过包覆后材料的电化学性能得到了明显提高.

关键词　LiMn２O４,La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３ 涂层,溶胶Ｇ凝胶法,软包装锂离子电池,电化学性能

ApplicationofLa０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３＠LiMn２O４anodematerialin
lithiumpolymerbattery

LiQingyu１　HuangDequan１　LaiFeiyan１　XiongQing１　WangHongqiang１　LiuGuozhuang２

(１．GuangxiKeyLaboratoryofLowCarbonEnergyMaterials,Guilin５４１００４;
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Abstract　Basedlanthanumacetate,strontiumacetateandaceticacid,preparedstrontiumandmanganeseacetate
manganesestrontiumlanthanumandspinellithium manganeseacid(LiMn２O４)anodematerialsastheraw materials,

lanthanumstrontiummanganatesurfacecoatedLiMn２O４anodematerialsweresynthesizedthroughthesolＧgelmethod,

whichcoatingqualitywere０,０􀆰５％,１􀆰０％ and０􀆰５％,respectively．UsingXＧraydiffraction(XRD),scanningelectron
microscopy (SEM)andchargeＧdischargecycletest,thecomposition,structure,morphologyandelectrochemical

propertiesofthetargetmaterialwerecharacterized．Theeffectsofdifferentcoatingratiosonthestructure,morphology
andelectrochemicalpropertiesofthecompositeswereinvestigated．ByXRDandSEManalysis,itcanbeseenthatthe
structureofthecoatedlithium manganatehadnotchanged,andwhenthecoatingratiowas１％,thecoatingmaterial
wasevenlydistributed．TheinitialdischargecapacityofpureLiMn２O４ was９４􀆰５mAh/g,andthecapacityretentionrate
was５７􀆰７８％after５００cycles．ThefirstdischargecapacityofLiMn２O４ withacoatingratioof１％ was１０６􀆰２mAh/g．
After５００cycles,theretentionratewas６４􀆰２２％,theinitialdischargecapacityincreasedby１２􀆰４％,andthecapacity
retentionrateincreasedby６􀆰４４％．Theresultsshowedthatthematerialelectrochemicalpropertieswereobviously
improvedafterthecoating．

Keywords　LiMn２O４,La０􀆰６５Sr０􀆰３５ MnO３ coating,solＧgelmethod,softlithiumionbattery,electrochemical

performance
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　　锂离子电池作为一种新型高效绿色电池,具有

高电压、高容量、循环寿命长、安全性能好等显著优

点,广泛应用于笔记本电脑、手机、摄像机、数码相机

等众多民用及军事领域[１Ｇ３].而正极材料是锂离子

􀅰４２２􀅰



第８期 李庆余等:La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３＠LiMn２O４ 正极材料在聚合物锂电池中的应用

电池的重要组成部分,它不仅作为电极材料参与电

化学反应,还要作为锂离子源,因此对锂离子电池的

电化学性能影响很大,所以制备锂离子电池时需要

优先考虑正极材料的选择.目前,正极材料的发展

主要是在LiCoO２、LiMn２O４(LMO)、LiFePO４ 等材

料的基础上,选取、优化和发展相关的衍生材料[４Ｇ５].
尖晶石型LMO由于具有电位高、成本低、安全

性能好、资源丰富等优点,是最有希望成为新一代锂

离子电池的正极材料.但是,由于 LMO 在充放电

过程中存在锰的溶解、JahnＧTeller效应以及电解液

的分解等问题,影响了其电化学性能[６Ｇ８].研究发

现,通过包覆可以有效地提高 LMO 的电化学性

能[７],因为包覆材料可阻止 LMO材料与电解液直

接接触,从而抑制了 Mn的溶解.包覆材料一般包

括金属氧化物、金属单质、非金属单质以及电极材

料等[９Ｇ１１].
快离子导体锰酸锶镧(La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３)因具

有高的电子电导率(１００S/cm)和优良的热稳定性,
被认为是最具前景的表面包覆材料[１２].本实验采

用La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３ 材料对正极材料 LMO 进行表

面包覆,研究在相同适宜的烧结温度下,不同的包覆

比例对正极材料 LMO 电化学性能的影响,从而确

定合适的包覆比例来提高锰酸锂基５０２０３０电池的

电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

乙酸镧(AR),西陇化工股份有限公司;乙酸锶

(AR),西陇化工股份有限公司;乙酸锰(AR),西陇

化工股份有限公司;LMO(AR),深圳清华大学研究

院;导电碳黑(SP,AR),广州化学试剂二厂;人造石

墨 KSＧ６(AR),成都市科隆化工试剂厂;聚偏氟乙烯

(PVDF,电池级),成都市科隆化工试剂厂;铝箔,上
海力 拓 实 业 发 展 有 限 公 司;NＧ甲 基 吡 咯 烷 酮

(NMP,电池级),深圳市新宙邦科技有限公司;石墨

(电池级),深圳市贝特瑞材料有限公司;乙炔黑

(AB,AR),广 州 化 学 试 剂 二 厂;羧 酸 纤 维 素 钠

(CMC,AR),广州松柏化工有限公司;丁苯橡胶

(SBR,AR),广州松柏化工有限公司.

X射线衍射仪(XRD,RigakuD/max２５００V/

PC型),日本Rigaku公司;扫描电子显微镜(SEM,

FEIQuanta２００FEG型),美国FEI公司;电子衍射

能谱(EDS,OctaneSDD,ApolloXLTSDD),美国

Philip公司.

１􀆰２　锰酸锶镧包覆的锰酸锂材料的制备

包覆材料锰酸锶镧按照质量比 m(La０􀆰６５Sr０􀆰３５

MnO３)/[m(LMO)＋m(La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３)]分别为

０、０􀆰５％、１􀆰０％和２􀆰０％合成.根据La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３

的用量,分别计算称量出乙酸镧、乙酸锶和乙酸锰的

用量,将它们加入到干净的三颈烧瓶中,再加入适量

的蒸馏水使其完全溶解;然后加入各自对应质量的

LMO,再加入适量的蒸馏水;均匀搅拌４h后,再慢

慢滴加质量分数为１０％的氨水,调节pH＝９,继续

搅拌;然后置于８０℃真空干燥箱中将其烘干,再置

于管式炉中烧结,在空气气氛条件下６００℃下热处

理３h,１８０目过筛后即可制备质量分数分别为０、

０􀆰５％、１􀆰０％、２􀆰０％的锰酸锶镧包覆的锰酸锂材料

(LLMO),样品分别标识为纯相ＧLMO、０􀆰５％ＧLLＧ
MO、１􀆰０％ＧLLMO、２􀆰０％ＧLLMO.

１􀆰３　５０２０３０型电池的制备及组装

１􀆰３􀆰１　正极片的制备

按照活性物质∶碳黑导电剂 SP∶石墨导电剂

KSＧ６∶粘结剂PVDF＝９２∶２∶２∶４的质量比进行正极

打浆,以 NMP作为溶剂;将打好的正极浆料用涂布

机在铝箔正反面均匀涂布,放入真空干燥箱内真空

干燥１２h;将正极片进行裁片刮片后,放入真空干燥

箱内在８０℃下干燥４h;然后根据正极片的压实密度

(２􀆰８g/cm３)对极片进行轧膜;称取轧膜后正极片的

重量并编号,记录极片质量,备用.

１􀆰３􀆰２　负极片的制备

以石墨作为活性物质,去离子水作为溶,按活性

物质石墨∶导电剂 AB∶粘结剂CMC∶粘结剂SBR＝
９２∶２∶２∶４的质量比进行负极打浆;将打好的负极浆

料用涂布机在铜箔的正反面均匀涂布,放入真空干

燥箱内真空干燥１２h;将负极片进行裁片刮片,然后

放入真空干燥箱在８０℃下干燥４h;根据负极片的压

实密度(１􀆰５５g/cm３)计算轧膜后极片的厚度,然后

对极片进行轧膜,备用.

１􀆰３􀆰３　电池的组装

电池经过正负极耳焊接→极耳贴胶→卷绕→铝

塑膜封装→８０℃真空干燥２４h→手套箱注液等一系

列组装后,用热封机进行封边;然后把电池表面电解

液擦拭干净,编号;再置于２５℃的恒温箱静置７h,
待测.

１􀆰４　样品表征

用X射线衍射仪对样品进行物相分析,测试条

件为CuKα１辐射,３０kV,１００mA,１０~９０°,１０°/min.
用扫描电子显微镜对样品的形貌、微观组织进行分
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析,场电压为２０kV,分辨率为２􀆰５nm.将制备得到

的样品纯相ＧLMO、０􀆰５％ＧLLMO、１􀆰０％ＧLLMO 和

２􀆰０％ＧLLMO,分别使用 XＧ射线衍射和扫描电镜进

行结构和形貌表征.

２　结果与分析

２􀆰１　XRD分析

图１(a)为以乙酸镧、乙酸锶和乙酸锰合成的锰

酸锶镧的XRD谱图,从图中可以看出,制备的锰酸

锶镧纯度很高.图１(b)为纯相ＧLMO 和LLMO 的

XRD谱图,从图中可以看出,经过不同质量分数的

锰酸锶镧涂层包覆的LMO样品衍射峰的位置和强

度并没有发生明显的变化,也没有产生新的衍射峰,
说明锰酸锶镧的包覆并没有改变 LMO 的晶体结

构,也没有生成新的物质.另外,也有可能是因为锰

酸锶镧的包覆量过少,没有达到XRD设备的检出限.

图１　纯相锰酸锶镧的 XRD图(a)、纯相ＧLMO和

LLMO样品的 XRD图(b)

２􀆰２　SEM 分析

图２是纯相ＧLMO 和 LLMO 样品的SEM 图.
图２(a)为纯相ＧLMO 颗粒,从图中可以看到,包覆

前的 LMO 颗粒大小均匀,表面光滑,轮廓清晰,没
有明 显 的 团 聚 和 结 块 现 象.由 图 ２(b)０􀆰５％Ｇ
LLMO的SEM 图可以看出,当包覆比例为０􀆰５％
时,包覆物锰酸锶镧并没有均匀分布在 LMO 颗粒

的表面,这可能是因为锰酸锶镧的量过低,没有达到

对LMO进行包覆的目的,因此包覆效果并不理想.
图２(d)中是包覆比例为２􀆰０％时 LLMO 样品的

SEM 图,从图中可以看出,LMO颗粒表面有较为明

显的结块和团聚现象,说明锰酸锶镧在包覆的过程

中不只是包覆在单个的 LMO 颗粒的表面上,还将

多个LMO颗粒包覆起来,形成团聚.锰酸锶镧的

含量越多,团聚现象越容易发生.图２(c)是包覆比

例为１􀆰０％的 LLMO 材料SEM 图,从图中可以看

出,样品表面均匀包覆了一层锰酸锶镧,说明在此比

例条件下,锰酸锶镧的包覆效果最好.

图２　纯相ＧLMO和不同LLMO样品的SEM 图

[(a)纯相ＧLMO;(b)０􀆰５％ＧLLMO;(c)１􀆰０％ＧLLMO;

(d)２􀆰０％ＧLLMO]

图３为样品１􀆰０％ＧLLMO 的锰酸锶镧各元素

相对应的EDS元素面扫描谱图,由图可见,锰酸锶

镧均匀的包覆在 LMO 颗粒的表面,这有利于减少

LMO材料和电解液的直接接触,从而减少了 Mn的

溶解,增强LMO样品的结构稳定性和循环寿命,进
而改善其电化学性能.

图３　１􀆰０％ＧLLMO样品的EDS元素面扫描谱图

[(a)OKal;(b)MnKa;(c)SrKal;(d)LaKal]

２􀆰３　电化学性能测试

２􀆰３􀆰１　充放电测试

图 ４ 是 纯 相ＧLMO 和 LLMO 样 品 组 装 成
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５０２０３０电池测试的首次充放电曲线.从图中可以

看出,纯 相ＧLMO 的 放 电 比 容 量 为 ９４􀆰５mAh/g,

０􀆰５％ＧLLMO、１􀆰０％ＧLLMO、２􀆰０％ＧLLMO 的放电

比容量分别为９３􀆰７、１０６􀆰２、９８􀆰７mAh/g.可见,锰
酸锶镧包覆后的 LLMO 样品放电比容量开始有所

增加,但是随着锰酸锶镧质量增加到一定的量后,样
品的放电比容量出现下降.由此可知,适当地包覆

活性物质,可以提高电池的放电比容量;过量包覆反

而因涂层过厚,导致电池的极化增大.其中包覆材

料的质量分数为１􀆰０％的样品(１􀆰０％ＧLLMO)效果

最佳,由SEM 测试结果可知,此时锰酸锶镧均匀地

包覆在LMO 颗粒的表面,有效地减少了 LMO 和

电解液材料的直接接触,抑制锰离子的溶解,使电池

在充放电过程中减小了极化作用,增强了电池的充

放电性能.而过低的包覆比例,因 LMO 材料没有

被完全包覆,未能抑制 Mn的溶解,反而降低了活性

物质的量,减小了电池的充放电性能;过多的锰酸锶

镧包覆,则可能由于涂层过厚,使Li＋ 的传输受到了

一定的阻碍,从而导致材料放电容量下降,但同时还

是起到了阻隔 LMO 和电解液材料直接接触的作

用,从而大大减少并抑制了LMO 中锰的溶解,增强

了它的结构稳定性.因 此,２􀆰０％ 的 包 覆 质 量 与

１􀆰０％的最佳包覆质量比较,虽然充电比容量有所下

降,但是相对纯相ＧLMO来说还是有了较大提高.

图４　纯相ＧLMO和LLMO样品的首次充放电曲线

２􀆰３􀆰２　循环测试

图５是纯相ＧLMO和LLMO样品在５０２０３０电

池中的循环性能曲线.表１是纯相ＧLMO 和 LLＧ
MO样品５００周循环后的容量保持率.结合图表分

析可知,没有包覆的纯相ＧLMO 放电比容量的曲线

起伏相对较大,而包覆过锰酸锶镧的 LMO 放电比

容量 的 曲 线 相 对 平 稳.当 包 覆 质 量 分 数 达 到

１􀆰０％、２􀆰０％时,样品的放电比容量不仅有了提高,
而且容量保持率也有了提高.由此可知,在相同条

件下,锰酸锶镧包覆量为１􀆰０％时容量保持率较纯

相ＧLMO的容量高.实验结果表明,均匀的锰酸锶

镧涂层能有效保护 LMO 不被电解液的腐蚀,减少

电解液分解产生的 HF对 LMO 的侵蚀,减少锰的

溶解,提高LMO样品的结构稳定性和循环性能.
表１　纯相ＧLMO和LLMO样品５００周循环后容量保持率

(２５℃、１C倍率、电压:３􀆰０~４􀆰３V)

正极材料
首次放电比容量/

(mAh􀅰g－１)
５００周放电比容量/

(mAh􀅰g－１)

容量保持率/

％

纯相ＧLMO ９４􀆰５ ５４􀆰６ ５７􀆰７８

０􀆰５％ＧLLMO ９３􀆰７ ５２􀆰９ ５６􀆰４５

１􀆰０％ＧLLMO １０６􀆰２ ６８􀆰２ ６４􀆰２２

２􀆰０％ＧLLMO ９８􀆰７ ６１􀆰６ ６２􀆰４１

图５　纯相ＧLMO４ 和LLMO样品的循环性能曲线

３　结论

采用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 La０􀆰６５Sr０􀆰３５ MnO３ ＠
LiMn２O４ 正极材料,研究不同包覆质量比对 LMO
电化学性能的影响,并在５０２０３０型软包装锂离子电

池进行应用和测试,检测改性后 LMO 在工业应用

条件下的电化学性能.实验结果表明,锰酸锶镧包

覆后的LMO结构并没有发生变化,当包覆比例为

１􀆰０％时,样品表面均匀包覆了一层锰酸锶镧涂层.

５０２０３０型电池的电化学性能也有所改善,包覆比例

为１􀆰０％的样品比LMO 的放电比容量有了较大提

高,循 环 性 能 更 好.因 此,包 覆 比 例 为 １􀆰０％ 的

La０􀆰６５Sr０􀆰３５MnO３＠LiMn２O４ 电池的电化学性能更

好,它有效地阻止了 LMO 和电解液材料的直接接

触,从而减少了锰离子的溶解,增强了它的结构稳定

性和循环寿命,进而改善了LMO的电化学性能.
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