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摘要：　作为锂离子电池正极材料的锂锰氧化物体系因其价格便宜�无污染�安全�被认为是锂离子电池中
最有发展前景的正极材料�但由于其在高温下的循环性能不好�容量衰减较快�大大影响了其商业化的进
程。介绍了造成其容量衰减的主要原因�总结并比较了近来用于提高其电化学性能的几种方式———优化合
成条件及合成方法�掺杂和表面修饰�以及以上几种方式相结合的方法。而将以上几种方式结合起来的方
法是今后解决锂锰氧化物正极材料容量衰减的最好途径。
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　　当今社会随着环境问题的日益加重�环保
已被全世界各个国家确定为发展的前提。人们
需要一种新的绿色能源来解决这个问题。而体
积小�重量轻�容量大�自放电小�循环寿命长的
绿色电源［1］ ———锂离子电池的出现恰好满足了
这方面的需求。它不仅可以用于便携式电器如
手机、手提电脑等�还可用于电动汽车、人造卫
星、航空航天等领域［2］ 。锂离子电池作为二十
一世纪的理想能源正引起全世界的重视�日本、
美国等发达国家纷纷投巨资开展这方面的工

作。日本在完成了他们的新阳光计划［3］后�于
2002年又投巨资开展新的计划。

表1　日本的新计划
Table1　The new project of Japan

锂离子电池类型

Battery type
高能量

High energy
高功率

High power
比能量（W） 150Wh/kg ＞70Wh/kg
比功率（P） ＞400W/kg ＞1800W/kg
循环寿命（cycles/years） 1000cycles 15years
成本（日元/kWh） 30000 ＜50000

锂离子电池的发展十分迅速�尤其是在负
极材料［4—6］及电解质［7—13］方面。负极材料已经
由过去的金属氧化物�金属硫化物体系发展到
今天具有高性能的碳材料体系（如石墨、石油
焦、碳纤维、热解炭、中间相沥青基炭微球、玻璃
炭等）�甚至是性能更好的 Li4/3Ti5/3O4［6］体系。
电解质的研究也由传统的液态电解质发展到性

能更加优良的聚合物电解质体系。相对来讲�
锂离子电池正极材料的研究稍显滞后�成为制
约锂离子电池大规模生产与应用的瓶颈。

锂离子电池正极材料必须有能接纳锂离子

的位置和扩散的途径。目前具有高插入电位层
结构的过渡金属氧化物 LiNiO2、LiCoO2及具有

尖晶石结构的 LiMn2O4是应用性能较好的三种

正极材料。其中�LiCoO2 的性能最好�但由于
Co 是稀有金属�全球不过3000万吨�价格较
贵�对环境有一定污染而且在过充电情况下�负
极会有金属锂生成�使其安全性能降低�这都严
重阻碍了其发展及应用（见表2）。LiNiO2其性

能与 LiCoO2接近�但由于制备困难难于合成�
且热稳定性较差�易引起安全问题�这些阻碍了
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它的发展。而具有尖晶石结构的 LiMn2O4不但

对环境无污染�安全性好�而且资源丰富�价格
便宜�大大降低了电池成本�成为最被看好的锂
离子电池正极材料。

表2　以 LiCoO2和 LiMn2O4为正极材料的锂离子电池

充放电及过充状态的比较

Table2　Comparison of lithium ion batteries’charge/
discharge/over charge state when used LiCoO2/

LiMn2O4 as the cathode material
名称/type 放电

discharge
充电

charge
过充

over charge
正极 2LiCoO2 2Li0．5CoO2 CoO2

LiCoO2 cathode
负极 C6 LiC6 Li＋LiC6
anode
正极 LiMn2O4 Mn2O4 Mn2O4

LiMn2O4 cathode
负极 C6 LiC6 LiC6
anode

1　LiMn2O4的结构

LiMn2O4为尖晶石结构�属 Fd3m 空间群�
其中氧离子按 ABC 叠层立方密堆积排列�Mn
位于八面体的六配位点�Li＋占据四面体空隙。
锂可以从 LiMn2O4骨架提供的三维隧道进行潜

入-脱嵌［14］ （图1［25］ ）。在充电时�由于锰离子存
在于氧层间�屏蔽着氧层间静电斥力�所以其立
方晶体的基本晶格维持不变。

2　LiMn2O4性能的改进

虽然 LiMn2O4正极材料有很多优点�但由
于其在充放电过程中会发生 John—Teller 畸变
效应�随着锂离子的反复潜入与脱嵌�材料结构
会发生变形。且 LiMn2O4中 Mn3＋亦会发生歧

化反应�生成 Mn2＋溶解于电解液中�造成活性
物质损失�使得容量衰减很快。电解液与电极
之间在充放电过程中会消耗锂离子�导致两极
间容量平衡发生改变�使整个电池比容量降
低［15—20］ 。为了改善 LiMn2O4正极材料的性能�

抑制容量损失�人们通过优化 LiMn2O4正极材

料的合成条件、合成方法及掺杂和表面修饰等
方法提高它的电化学性能。

O：O atom（32e）；⊙：Mn ion（16d）；●：Li ion（8a）
图1　尖晶石 LiMn2O4的结构图

Fig．1　Diagram of spinel LiMn2O4 crystal
structure

2．1　合成方法的优化
LiMn2O4易于合成�用于合成它的方法比

较多�如高温固相合成法�共沉淀法�sol—gel
法�pechini法�简化的 pechini 法�固相配位反应
法等。
2．1．1　高温固相合成法

高温固相合成法操作简便�易于工业化�是
合成 LiMn2O4的常用方法�它是将锂盐和锰化
合物按一定比例机械混合在一起�然后在高温
下焙烧而制得。常用的含锰原料有化学 MnO2
（CMD） 和电解 MnO2 （EMD）�含锂材料为
Li2CO3�LiOH 和 LiNO3［21］ 。Siapkas D I 等［22］以

Li2CO3和MnO2为原料制备了缺锂和富锂尖晶

石相。结果表明：在730℃下合成的微米级
Li0．5Mn2O4粉末具有高的起始容量。叶世海
等［23］ 利用球磨促进高温固相反应合成
LiMn2O4。徐俊峰�江志裕［24］以 Li2CO3、LiOH、
LiNO3和 EMD为原材料�用固相合成法制得尖
晶石 LiMn2O4�结果发现在以 Li2CO3或 LiOH为
原料时�800℃为最佳合成温度。在用 LiNO3做
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原材料时�于280℃的预处理期间�熔融的
LiNO3 可渗入 MnO2 的微孔�使得在随后的
750℃焙烧�反应更加完善�在较低的温度下制
得性能更好的 LiMn2O4�由于固相反应法获得
的正极材料粒度较大�均匀性较差�所以人们纷
纷致力于改进该方法或是探求新的途径以期获

得具有良好性能的正极材料。
康慨［25］等人采用的固相配位反应法即是

对高温固相合成法进行改进的一种方法。张国
昀［26］等人所运用的控制结晶法亦是对传统的
高温固相法改进的。
2．1．2　固相配位反应法

固相配位反应法就是首先在室温或低温下

制备可以在较低温度下分解的固相金属配合

物�然后将固相配合物在一定温度下进行热分
解�得到氧化物超细粉体。该法保持了传统的
高温固相反应操作简便的优点�同时又具有合
成温度低�反应时间短�产物粒度较小的优点。
康慨等人［25］以 LiNO3�Mn（CH3COO）2·4H2O 和
柠檬酸为原料用该法合成了 LiMn2O4的超细粉

体。
2．1．3　控制结晶法

控制结晶法即使通过控制结晶工艺制备出

前驱体Mn3O4�再将Mn3O4与LiOH·H2O进行固
相反应合成尖晶石相 LiMn2O4。张国昀等人［26］

用该法得到的尖晶石相 LiMn2O4具有良好的电

化学性能：首次充放电比容量为128mAh/g。
2．1．4　Pechini法及简化的 Pechini法

Pechini法是人们近来广泛应用于陶瓷材
料制备的方法之一。该法基于某些弱酸与不同
金属阳离子形成鳌合物�而鳌合物可与多羟基
醇聚合形成固体聚合物树脂�从而使金属离子
均匀分散在聚合物树脂中�在低温下烧结即可
得到细微氧化物粉体。该法较传统固相法有烧
结温度低�合成粉末均匀的优点。用该法合成
的产品有较好的循环性能。Wang G X 等［27］进
行了这方面的工作。

简化的 Pechini 法较 Pechini 法有工艺简单
易于操作的特点�它不用经过真空减压步骤而
制造出前体材料。刘光明等［28］尝试用该法制
备了电池正极材料 LiMn2O4尖晶石相�并研究

了其电学性能�结果发现采用简化的 Pechini 法
和 Pechini 法�在相同温度和煅烧时间下�合成
样品具有相同的化学成分、电化学性能。同时
他们还研究了合成温度和煅烧时间对材料结构

和电化学性能的影响。实验发现合成温度和煅
烧时间对化合物的性能有很大影响。在电化学
性能方面�在800℃煅烧12h 合成的样品比
650℃�850℃下合成的样品充放电性能优越。
2．1．5　 Sol—gel法（溶胶———凝胶法）

Sol—gel法是一种陶瓷粉体的制备方法�是
利用醇盐或无机盐的水解制得溶胶后�干燥得
凝胶�然后煅烧或继续干燥得到超微粉体的方
法。但由于该法的耗时较长�且成本偏高�人们
对该传统方法进行了改进�发展了柠檬酸络合
法［29］ �多羧基酸络合法［30］ 。
2．1．6　共沉淀法

该法是将过量的沉淀剂加入到混合液中�
使各组分溶质尽量按比例同时沉淀出来。卫敏
等［31］尝试着将共沉淀法与纳米技术相结合�以
LiNO3�Mn（CH3COO）2及（NH4）2CO3为原料�在
旋转液膜成核反应器中制得前驱物�经焙烧得
尖晶石 LiMn2O4纳米颗粒。初步研究了它的电
化学性能�但发现其容量值较低。该技术还有
待改进。

总之�人们通过优化反应条件及改进合成
方法等途径来改善尖晶石 LiMn2O4正极材料的

性能取得一定成效�但并不能从根本上解决
LiMn2O4高温下的容损问题�要提高其电化学
性能�单独开展该方面的工作有一定局限性。
2．2　掺杂

现在大多数的研究者都趋向于在尖晶石中

填加其他杂质离子的方法来改善其容量损失现

象。D．Song［32—34］ �G．Li ［35］等研究表明通过部分
掺杂 Co�Cr�Ni�Al�Cr—Al�Al—Co 等可以防止
容量衰减并会产生好的循环稳定性。G．Li ［35］

等人还发现在被研究的各种不同化合物中�组
成为 LiM1/6Mn11/6O4（M＝Cr�Co�Ni）的化合物具
有较好的循环性能。据文献报道�在八面体
16d位置上的 Mn如果有10％的被其他金属取
代对结构会起到同样的稳定作用。G．Li�D．
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Song［32�35］等人还发现由于 Co 在膨胀过程中小
的膨胀因素使其在尖晶石相中的掺杂起到提高

循环性能的作用。郑子山等人［36］将铝和锂混
合掺入到主尖晶石相锰酸钾中�研究了不同掺
杂铝量对材料的初始容量和循环稳定性的影

响。实验表明同时掺有铝锂的材料比单独掺杂
铝或锂的循环性能好。其初始容量达119mAh/
g�循环200次后容量仍然保持在106mAh/g。
A．Veluchamy 等人［37］认为在正极材料 LiMn2O4
中掺杂 B 元素后�由于 B 的体积比较小�使得
LiByMn2—yO4的结构收缩从而使其变得稳定�大
大提高和改善了电池的容量及电池循环性能。
实验发现 LiM1/9Mn17/9O4 的循环性能较其它 B
的掺杂物最优。还有一些研究者采用在
LiMn2O4中掺杂 Fe�Mg�Cu 等低价元素的方法
来改善电极材料的性能�但效果都不甚理想。

虽然有些元素掺杂的方法能有效改善电池

的循环性能�但却会引起初始容量的降低�也影
响电池的使用效率。迄今还没有发现一种比较
理想的掺杂元素。但毕竟该方法还是显示出其
改善电极循环性能的可行性。关于元素掺杂来
改善、提高电极电化学性能的研究还需要进一
步的工作。
2．3　表面修饰

表面修饰的方法不仅减小了材料的比表

面�抑制了电解液与正极材料之间反应的发生�
而且又可以在保持 LiMn2O4 原有颗粒度基础

上�在对 LiMn2O4颗粒表面修饰的同时�能达到
高浓度体相掺杂的效果。

Wang∙enoch．l ［38］在所申请专利中提到先将
LiMn2O4用碱金属的氢氧化物进行表面修饰�
然后在 CO2气氛中加热处理�使氢氧化物变成
碳酸盐。结果发现修饰后的 LiMn2O4性能得到

很好提高。也可以先将 LiMn2O4在可溶的羧酸

金属盐溶液中处理�然后在 CO2或是惰性气体

气氛中处理。其专利中对该方法进行了详细的
描述。

表面修饰的方法�不仅可以增强电池的充
放电稳定性�而且改善了电池的安全性�是一种
比较好的改进电池性能的方法。但仅通过这种

方法对 LiMn2O4的改性收效不大�而将以上优
化合成方法、掺杂及表面修饰的三种或是其中
两种方法结合起来对 LiMn2O4进行改性研究则

收到比较好的效果。
2．4　几种方式相结合的方法

贾永忠等［39］用湿法将相应的锰原料�掺杂
元素原料�锂原料按化学计量比混合�在混合物
中掺入一定比例的有机醇和水的混和溶液�调
节 pH值和加入氧化剂�将上述物质混合均匀
后于200～260℃下进一步反应并烘干�然后于
800～900℃焙烧结晶6～10h 制得产品。用该
工艺制得的掺杂元素产品具有比容量高�循环
性能好�孔隙均匀等优点�充放电循环30次时
充放电效率仍在98％左右。唐致远等人［40］用
熔融浸渍法合成 LiMyMn2—y O4（M＝Co�Cr�Al�
Ti�B�V）�发现掺杂有强的 M—O 键�较强八面
体稳定性�且离子半径与 Mn 离子半径相近的
Co�Cr能显著改善电池循环性能。另外�适当
提高掺杂量也有利于循环性能的改善�但比容
量有所降低。综合考虑容量与循环性能�掺杂
y＝0．1的 Co时效果最优。周正平等人［41］利用
溶胶—凝胶法进行表面修饰�对修饰后的尖晶
石晶粒结构和性能进行了研究�结果表明该法
可有效降低尖晶石中 Mn 在电解质中的溶解�
对抑制 John—Teller效应有一定作用�提高了电
极的高温循环性能。Cho等人［42］采用溶胶—凝
胶法用 LiCoO2对 LiMn2O4进行表面修饰�实验
表明该法提高了正极材料的抗溶解性及高温循

环的稳定性。55℃下�以0∙2C 倍率循环100次
后�容量仍保持在原有的91％。而未加修饰的
LiMn2O4正极材料的容量已降为原来的50％。

通过以上三种或两种方式的有效结合�克
服了单独使用一种方法时无法解决的问题。是
未来解决和提高 LiMn2O4正极材料电化学性能

的最好途径。

3　结语与展望
综上�尖晶石 LiMn2O4正极材料具有资源

丰富�价格便宜�无污染�安全性好�易合成等优
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点�已成为人们关注的对象。但由于其高温容
损问题的存在�阻碍了其大规模生产与应用的
步伐。而随着人们对造成其容损问题的探明�
随着其电化学性能通过优化合成条件掺杂和表

面修饰等方法的结合而得以改进与提高�锂离
子电池作为新的绿色能源的代表�必然会为人
类解决能源危机�实现人类社会的可持续发展
起到积极的推动作用。
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Recent Advances of the Cathode Material of LiMn2O4
for Lithium ion Battery

HAN Jin-duo�ZHOU Yuan�JIA Yong-zhong
（Qinghai institute of salt lakes�Chinese Academy of Sciences�Xining Qinghai810008�China）

Abstract：The cathode material of LiMn2O4 is considered as the best material to the lithium ion secondary bat-
tery due to its low price�no pollution and its safety potential．Yet because of the capacity fading at high temper-
atures�the procedure of it’s business is slow．Four main ways to solve the problem were reviewed that including
the optimization of synthesis�element doping�surface modification and the way that we had the preceding three
ways banded together．Yet Only in the way that we have the three ways banded together can we solve the prob-
lem more easily．
Key words：Lithium ion battery；Cathode material；LiMn2O4

65第2期　　　　　　 韩金铎�等：锂离子电池正极材料 LiMn2O4的研究动态　　　　　　　　


