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尖晶石锰酸锂的制备、改性及其电化学表征
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摘　要　以 MnCO３ 和Li２CO３ 为原料,利用高温固相法制备了尖晶石锰酸锂活性材料,并用TiO２ 水溶胶对其表

面进行掺杂包覆改性.对比研究了活性材料改性前后的微观形貌和结构变化,并对以活性材料为正极材料组成的纽

扣电池进行了电化学表征,同时,测试了循环后正极材料在电解液中锰离子的溶解浓度.结果表明:球磨结合高温固

相法可成功制备尖晶石型锰酸锂;改性处理并没有改变活性材料的结构,反而优化了 CR２０１６型电池的循环性能;在

５５℃、１C倍率或１０C倍率下,改性后样品首次放电容量比原样品分别提高了２０％或１倍有余;高温高倍率循环后,改

性后正极材料在电解液中浸泡１５d后,电解液中锰离子浓度仅为原样品的一半.
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Abstract　MnCO３andLi２CO３powderswereselectedasmaterials,thespinellithium manganatematerialsfor
lithiumＧionbatteries wereprepared,andsurface modifiedusingahighＧtemperaturesolidＧstate methodand TiO２

hydrosol,respectively．Themorphologyandstructureoftheactivematerialsbeforeandaftermodifiedwerestudied,the
electrochemicalcharacterizationofabuttonbatteryusingthespinelLiMn２O４asanodewasanalyzed．After１００times
charginganddischargingcirculation,theconcentrationofmanganeseiondissolvedfromtheanodematerialsinthe
electrolytewastested．Theresultsshownthat,thespinellithium manganatescanbepreparedbyballmillingdispersion
andhightemperaturesolidＧstatemethod．Thestructuresoftheoriginalandmodifiedactivematerialwerenotchanged,

onlyoptimizedthecycleperformanceofCR２０１６typebattery．Atthesame５５℃,thefirstdischargecapacitiesof
modifiedsampleunder１Cand１０Crateimproved２０％ and１timethanthoseofunmodifiedsample,respectively．
Soakingtheanodematerialsfor１５daysatahightemperatureandhighrate,theconcentrationofmanganeseion
dissolvedfromthemodifiedsampleintheelectrolytewasonlyhalfoftheunmodifiedsample．
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　　尖晶石锰酸锂(LiMn２O４)具有安全性优异、价
格低和充放电能力较好等优点,被广泛应用于锂离

子动力电池的正极材料[１].但锰酸锂电池在循环过

程中常出现 Mn的溶解[２],导致电池容量衰减较快,
尤其高温性能较差[３],这严重制约了锰酸锂正极材

料的应用.有研究提出在尖晶石锰酸锂表面涂覆一

层金属氧化层,用以隔绝电解液与正极材料的直接

接触,但异质界面常造成电池中相偏析和分离[４Ｇ５].

也有研究显示,用金属离子部分替代锰离子,用以稳

定晶体的结构[６Ｇ７],但因其化学活性与锰酸锂不匹

配,其改善效果并不佳.表面掺杂包覆改性技术在

不改变尖晶石锰酸锂结构的基础上,在一定程度上

能够抑制 Mn的溶解,并改善了锰酸锂电池的循环

性能和高温性能[８Ｇ９].本实验以 MnCO３ 和 Li２CO３

粉体为原料,采用球磨加高温固相合成法[１０]制备尖

晶石锰酸锂活性材料,并对该材料进行 TiO２ 表面
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掺杂包覆改性.通过恒流充放电测定纽扣电池的比

电容量,分析 TiO２ 改性处理对活性材料形貌、结
构、电性能及锰溶解的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料制备

１􀆰１􀆰１　尖晶石型锰酸锂(LiMn２O４)的制备

以 MnCO３ 和Li２CO３(均购于国药集团化学试剂

有限公司)粉末为原料,按摩尔比n(Mn)∶n(Li)＝
２∶１􀆰０５在研钵中充分混合,于马弗炉中加热并保温

(４５０℃,３h),使其充分分解后获得 MnO２ 和 Li２O;
将混合产物以５００r/min的速率湿法球磨１８h,并将

球磨后的产物在马弗炉中高温固相合成(升温３h,

７５０℃保温 １０h),随 炉 冷 至 室 温,获 得 尖 晶 石 型

LiMn２O４(记作LMO);采用溶胶Ｇ凝胶法制备 TiO２

溶胶[１１],并将制备的尖晶石型 LiMn２O４ 与其混合,
蒸发溶剂后将产物在７５０℃煅烧６h,得到 TiO２ 表

面掺杂包覆的LiMn２O４(记作 TLMO).

１􀆰１􀆰２　纽扣电池的制备

分别 以 TiO２ 表 面 掺 杂 包 覆 前 后 的 尖 晶 石

LiMn２O４ 为活性材料,并与导电炭黑和聚偏氟乙烯

(PVDF)粘结剂按质量比８∶１∶１混合,涂布在铝箔

上,８０℃真空干燥后裁片得到正极材料,金属锂为负

极,聚丙烯微孔膜为隔膜,加入一定量的 LiPF６电

解液,将其组装到 CR２０１６型纽扣电池壳中,封口,
完成电池制作,并测其在室温(２５℃)和高温(５５℃)
环境下不同倍率的电性能.

１􀆰２　材料的测试与表征

采用电子显微镜(SEM,JSMＧ６５１０LV 型)观察

不同阶段各产物的形貌,加速电压为５kV;采用 X
射线 仪 (XRD,D/MAX２５５０VB３/PC∗ 型)分 析

TiO２ 表面掺杂包覆前后 LiMn２O４ 的结构特征,扫
描范围１０~８０°,扫描速度０􀆰０２°/s;采用电感耦合等

离子体Ｇ原子吸收光谱法(ICPＧAES,ICPＧ２０００型)分
别测试掺杂包覆前后两种电池高温循环形成稳定固

体电解质界面(SEI)膜后,正极片浸泡不同时间后

电解液中锰离子的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　粉体形貌与结构分析

图 １ 为 MnO２/Li２O 机 械 混 合 物、LMO 和

TLMO的SEM 图.由图可见,MnO２/Li２O机械混

合物混合的较为均匀;LMO 中尖晶石相明显,颗粒

均匀细小,且多成薄片状,这主要是因为随着球磨时

间的延长,粉体之间、粉体与球磨壁之间相互摩擦碰

撞的几率增大,粉体发生塑性变形的同时,产生冷作

硬化致使其碎化,粉体被搅拌的更加均匀,粉末颗粒

间的接触面积增大,高温固相反应更加充分所致.

TLMO中颗粒表面涂膜明显,但仍能观察到完整的

尖晶石相,说明材料结构在包覆过程中保持完整.

图１　MnO２/Li２O机械混合物(a)、LMO(b)和

TLMO(c)的SEM 图

为进一步印证 TiO２ 表面掺杂包覆前后材料的

结构,对其进行XRD分析,结果见图２.由图可知,
从特征晶面可以看出,TiO２ 表面掺杂包覆前后的材

料 特 征 衍 射 线 一 致,且 出 现 的 衍 射 峰 归 属 于

LiMn２O４ 的(１１１)、(３１１)、(４００)等晶面,与其标准

谱对照证实确为立方相尖晶石型 LiMn２O４
[１２].另

外,经 TiO２ 表面掺杂包覆改性后,衍射峰强度增

加,说明改性并没有改变锰酸锂的晶体结构,但改变

了晶面的间距[１３].

图２　LMO(a)和 TLMO(b)的 XRD谱图

２􀆰２　电性能和热性能分析

室温 (２５℃)和 高 温 (５５℃)条 件 下,LMO 和

TLMO在０􀆰１C、１C和１０C倍率下不同循环周期的

放电比容量变化趋势见图３.由图可知,５５℃、１C
倍率下,以 TLMO 为正极材料的纽扣电池首次放

电比容量比未包覆的原样品提高２０％以上,５５℃、

１０C倍率下,则高出 １ 倍有余;而正极材料同为
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TLMO的电池,高温下其电池比容量要高于常温

下;很明显,TLMO的比容量远远高于 LMO 电池.
这就说明,无论在何种倍率下,TiO２ 对尖晶石型

LiMn２O４ 的表面包覆均能提高其电池容量,与包覆

前相比,电池循环性能稳定,尤其是在高温下,电池

循环稳定性更好.这可能是由于 TiO２ 掺杂包覆尖

晶石LiMn２O４ 后,在其表面形成了均匀阳离子表面

掺杂层,该层既能维持整个LiMn２O４ 颗粒晶体结构

的稳定,又能抵抗氟氢酸的腐蚀,从而形成了稳定的

SEI膜,阻止了锰的溶解和扩散.

图３　室温(２５℃)和高温(５５℃)条件下,LMO和

TLMO在０􀆰１C(a)、１C(b)和１０C(c)倍率下不同循环

周期的放电比容量变化趋势图

２􀆰３　高温循环后正极片SEM 分析

为进一步探究循环后两种正极片的状态,将高

温环境下１０C充放电循环１００次后的样品拆开,并
去除正极片表面的残余电解液,烘干后观察其SEM
形貌,结果见图４.对比来看,TLMO 表面明显光

滑,棱角分明,而 LMO 颗粒表面粗糙,外边缘轮廓

不清.对比分析图４(b)和(d)图,更加说明了这一

点.未经 TiO２ 掺杂包覆的样品 LMO 正极片表面

呈多孔状,质地松散,而掺杂包覆后,TLMO 基体更

加密实.由此可见,TiO２ 表面掺杂包覆有效增强了

尖晶石LiMn２O４ 粉体颗粒表面的致密度,提高了

LiMn２O４ 材料SEI膜的稳定性,使其获得更高的电

池容量.

图４　５５℃、１０C倍率下循环１００次后LMO和

TLMO正极片的SEM 图

[(a)和(c)分别为LMO和 TLMO正极片;

(b)和(d)分别为对应的局部放大图]

２􀆰４　ICPＧAES分析

１０C倍率下,５５℃循环后的电池形成稳定SEI
膜后,将各自正极片分别浸泡在同种电解液中一段

时间,测其电解液中锰离子的浓度,结果见图５.由

图可知,测试前５天,两者均发现仅有少量的锰离子

溶解,但从第６天开始,电解液中的锰离子浓度均出

现了不同程度的线性增长,尤其是未掺杂包覆的

LMO 正极片,其增长趋势明显高于掺杂包覆的

TLMO样品.
利用 Origin中的 Fitting函数,对浸泡不同时

间正极片的电解液中锰离子浓度进行线性回归拟合

分析,最终得到锰离子浓度与浸泡时间的本构方程

见式(１)和式(２).
yLMO ＝ －１８６􀆰９＋３６􀆰１x　(x ≥６) (１)

yTLMO ＝ －１０６􀆰８＋１７􀆰４x　(x ≥６) (２)

　　通过本构方程,可以预测浸泡不同时间电解液

中锰离子的浓度.由图５同时也可看出,浸泡时间

越长,两者差距越大,浸泡１５天后,电解液中锰离子

图５　浸泡时间对电解液中锰离子浓度的影响
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浓度仅为原样品的一半.可见,即使是在高温多次

充放电循环下,表面掺杂包覆 TiO２ 改性的方法有

效抵抗了电解液的腐蚀,达到了提高正极材料稳定

性的目的.

３　结论

(１)通过球磨和高温固相合成工艺成功制备了

尖晶石LiMn２O４ 正极材料,并开发了增强其抗腐蚀

能力的 TiO２ 表面掺杂包覆新方法.
(２)TiO２ 掺杂包覆前后尖晶石 LiMn２O４ 结构

不变,且均表现出了较好的电性能,尤其是包覆后的

材料,在高温下,表现出了较好的循环稳定性和更高

的电池容量.
(３)与合成的尖晶石 LiMn２O４ 材料相比,包覆

后的材料表面致密度较高,抗电解液腐蚀能力较强,
说明 TiO２ 掺杂包覆改性能够促使其形成稳定的

SEI膜,抑制锰离子的溶解.
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