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摘　要　制备出特殊形貌的锰酸锂，是提高以锰酸锂为 正 极 材 料 锂 离 子 电 池 容 量 的 重 要 途 径。综 述 了 核 壳 状、纳

米 棒 状、纳 米 管 状、空 心 微 球、纳 米 线 状 和 多 孔 球 状 等６种 特 殊 形 貌 锰 酸 锂 的 制 备 方 法，并 简 述 了 特 殊 形 貌 结 构 对 锰 酸

锂的物理性质及其在改善锂离子电池电化学性能方面的作用。通过对比分析，得出多孔化将是锰酸锂材料发展的重 要

方向之一。
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　　近 些 年 由 于 社 会 能 源 与 环 境 问 题 的 突 出，使 得 我 国 也 越

来越重视新能源的开发及对绿色能源的大力推广 和 研 究。锂

离子电池与现有的可充电电池相比，具有工作电压 高、能 量 密

度高、使用寿命长和自放电率小等优势，被期望应用 于 电 动 汽

车、便携式工具等领域。随着科技水平的不断 提 升，许 多 公 司

已经将 锂 离 子 电 池 应 用 于 电 动 汽 车 并 大 量 生 产，其 中，以

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 作 为 正 极 材 料 的 锂 电 池 在 其 中 扮 演 着 重 要 的 角

色［１］。ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂离子电池相对现在正在大规模使用的钴酸

锂锂离子电池，具 有 高 安 全 性、高 充 放 电 平 台、低 污 染 和 低 成

本的特点，使其成 为 下 一 代 具 有 较 大 发 展 潜 力 的 锂 电 池 正 极

材料。

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂离子 电 池 的 理 论 充 放 电 容 量 为１４８ｍＡｈ／ｇ。
常温下，普通尖晶石ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂 离 子 电 池，在０．１Ｃ下 首 次 充

放电容量为１２０ｍＡｈ／ｇ；在０．１Ｃ下 放 电１００循 环 其 放 电 比 容

量下降到８９．１６ｍＡｈ／ｇ；在１Ｃ下 放 电１００循 环 其 放 电 比 容 量

下降到５０ｍＡｈ／ｇ［２］。随充放电 电 流 的 增 加，其 放 电 容 量 迅 速

降低，若想提升 其 电 化 学 性 能，需 要 对ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正 极 材 料 进

行改造。
尖晶石ＬｉＭｎ２Ｏ４ 因为它的 低 成 本、环 境 优 良 和 高 的 热 稳

定性，被人们所重视。然而，ＬｉＭｎ２Ｏ４ 也有２个重要的制约因

素，分别是姜－泰勒效应 和 锰 离 子 在 高 电 压 下 的 溶 解。这２个

因素抑制了ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的倍 率 性 能、循 环 性 能 和 高 温 性 能［３－５］，

这也是限制ＬｉＭｎ２Ｏ４ 作 为 锂 离 子 电 池 正 极 材 料 大 范 围 推 广

使用的主要原因。为 了 解 决 这 些 问 题，专 家 学 者 找 到 一 系 列

可以抑制正极锰溶解和 降 低 姜－泰 勒 效 应 影 响 的 方 法，比 如 掺

杂［６－７］和包覆［７－８］。最近，通 过 控 制ＬｉＭｎ２Ｏ４ 形 貌 改 善 锂 离 子

电池的电化学性能的方法得到广泛关注，例如：核壳结构［９－１０］、

纳米棒状［１１］、纳米管状［１２－１３］、空心微球状［１４］、纳米线状［１５－１６］和

多孔结构［１７－１９］。这些 特 殊 形 貌 的ＬｉＭｎ２Ｏ４，都 可 以 改 善 锂 离

子电池的电化学 性 能。改 善 的 根 本 在 于，改 造 材 料 形 貌 使 材

料结构 更 加 稳 定，抑 制 姜－泰 勒 效 应；减 少ＬｉＭｎ２Ｏ４ 与 电 解 液

的接触，抑制正极 锰 的 溶 解；缩 短 锂 离 子 脱 嵌 的 路 径，使 锂 离

子的脱嵌更加方便；适当的增加ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的比表面积，提高在

电极表面的反应速率等。

１　特殊形貌ＬｉＭｎ２Ｏ４ 研究现状

１．１　核壳状ＬｉＭｎ２Ｏ４
核壳状作为ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极 材 料 的 一 种 特 殊 结 构，具 有 较

大的比表面积和较强的机械强度。例如，Ｄｅｎｇ等［２０］利用椭圆

ＭｎＣＯ３ 为模板与ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ摩 尔 比 为２∶１．０５，高 温 固 相 法

于７５０℃煅烧１０ｈ，制 备 得 核 壳 状ＬｉＭｎ２Ｏ４。研 究 发 现 以５Ｃ

·７４２·
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放电４００循环后其放 电 容 量 可 保 持９０．１％，以１０Ｃ放 电 其 放

电容量为７０．２ｍＡｈ／ｇ，是１Ｃ放电的７０％，在５５℃测其高温性

能，初始放电容 量 为４３．７ｍＡｈ／ｇ，２５次 循 环 后 其 容 量 逐 渐 升

到７７．３ｍＡｈ／ｇ，以５Ｃ放 电２００循 环 后 其 放 电 容 量 保 持 率 为

７７．１％。因此相对于 普 通 尖 晶 石ＬｉＭｎ２Ｏ４，核 壳 状ＬｉＭｎ２Ｏ４
因较大的比表面积和较强的机械强度使得它具有优异的 倍 率

性能和循环性 能。其 纳 米 级 核 壳 结 构 具 有 较 大 的 比 表 面 积，
壳状表面上孔的 存 在 缩 短 了 锂 离 子 的 脱 嵌 路 径，改 善 了 其 倍

率性能。由于存在 微 型 固 体 内 核，抑 制 了 锂 离 子 快 速 扩 散 导

致的结构变形压力，改善了ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的循环性能。由此可见，

通过构造特 殊 形 貌 的ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正 极 材 料 可 以 改 善 锂 离 子 电

池的电化学性能，所 以 这 必 将 是 一 个 改 善 锂 离 子 电 池 电 化 学

性能的重要方向。

１．２　纳米棒状ＬｉＭｎ２Ｏ４
在ＬｉＭｎ２Ｏ４ 改性的过程中，许多学者对ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的形貌

做了充分的研究，其中 纳 米 棒 状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 就 是 其 中 比 较 优 异

的一种。如Ｒａｏ等［２］通过将１．９６０ｇ醋酸锰［Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

４Ｈ２Ｏ］溶于７０ｍＬ蒸 馏 水，室 温 下 搅 拌 将１．８２５ｇ过 硫 酸 铵

［（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８］加入到上述溶液中，继续搅拌１０ｍｉｎ，后将之转

移到 盛 有１００ｍＬ聚 四 氟 乙 烯 的 容 器 中，用 套 筒 覆 盖 着 容 器，

其覆盖材料使高级复合材料可对微波透过。后将容 器 密 封 放

在微波加速反应 器 内 的 旋 转 托 盘 上，在１２０℃下 反 应６０ｍｉｎ，
反应后室温 下 冷 却，得 到 沉 淀 的 产 品，通 过 离 心 分 离 得 到 固

体，后用去离子水和丙酮清洗多次，在１２０℃下 干 燥１２ｈ，得 到

纳米棒状 ＭｎＯ２。将 ＭｎＯ２ 和ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ以摩尔 比２∶１溶 于

乙醇介质中充分混合均匀，干燥得到粉末状样品，再 将 样 品 在

７００℃下焙 烧５ｈ，得 到 纳 米 棒 状 ＬｉＭｎ２Ｏ４。研 究 发 现，其 在

０．１Ｃ下放电首次放电容量为１１８ｍＡｈ／ｇ，在第３０个循环可以

得到稳定的比容量为９４ｍＡｈ／ｇ，容 量 保 持 率 为７９．６％。相 对

于普通尖晶石ＬｉＭｎ２Ｏ４，纳米 棒 状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 具 有 优 异 的 电 化

学性能，其优异的 化 学 性 能 源 自 纳 米 棒 状 结 构 的 一 维 锂 离 子

脱嵌通道，缩短了锂离子的脱嵌路径，提升了锂离子 的 扩 散 速

率，减小了锂离 子 电 池 的 极 化，提 高 了 纳 米 棒 状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂

离子电池的电化学性能。

１．３　纳米管状ＬｉＭｎ２Ｏ４
纳米管状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 作 为 一 种 特 殊 形 貌ＬｉＭｎ２Ｏ４ 也 是 研

究的 一 个 重 要 方 向。如Ｔａｎｇ等［２１］，通 过 两 步 法 合 成 高 结 晶

度的多 层 碳 纳 米 管 尖 晶 石ＬｉＭｎ２Ｏ４，首 先 制 取 ＭｎＯ２ 多 层 碳

纳米管结构的前驱体，随后在ＬｉＯＨ溶 液 中 用 丙 酮 协 助，通 过

水热法合成多层碳纳米管状ＬｉＭｎ２Ｏ４。其性能通过测试可以

达到在０．１Ｃ下放电，第二循环的放电容量为１４５．４ｍＡｈ／ｇ，极
其接近ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的理论容量１４８ｍＡｈ／ｇ；在１Ｃ下首次放电容

量可以达到１４０．４ｍＡｈ／ｇ，１０００循环后可以保持在９８．７ｍＡｈ／

ｇ，容量保持率为７０．３％；在２０Ｃ下 放 电２０循 环 后，其 放 电 容

量可以达到１１４．８ｍＡｈ／ｇ，容量 保 持 率 为７９％。因 此，纳 米 管

状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂离 子 电 池 具 有 优 异 的 循 环 性 能 和 倍 率 性 能。

这是由于纳米管状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 中 的 碳 纳 米 管 具 有 高 比 表 面 积、

高电化学稳定性、高机械强度和一维锂离子脱嵌通 道，并 且 纳

米碳管可以抑制 产 品 颗 粒 团 聚，提 供 锂 离 子 脱 嵌 时 晶 格 膨 胀

与收缩的空 间，抑 制 其 姜－泰 勒 效 应，使 得 纳 米 管 状ＬｉＭｎ２Ｏ４
锂离子电池的电化学性能更加优异。

１．４　空心微球状ＬｉＭｎ２Ｏ４
空心微球状正极材料因其独特的物理性质获 得 广 泛 的 研

究。如Ｚｈｕ等［２２］利用高结晶度的纳米空心微球结构的 ＭｎＯ２
合成ＣａＣＯ３ 模板，利用共沉淀的方法使混合物分解成 ＭｎＣＯ３
和ＣａＣＯ３。随后用 ＨＣｌ冲洗，选择性除去碳酸盐，得到纳米结

构的 Ｍｎ２Ｏ３ 前 驱 体，通 过 将 空 心 微 球 结 构 的 Ｍｎ２Ｏ３ 前 驱 体

浸渍 在 ＬｉＯＨ 中，通 过 高 温 固 相 反 应 得 到 空 心 微 球 结 构 的

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料。这种空心微球结构的ＬｉＭｎ２Ｏ４，在１Ｃ下首次

放电容量为１２０ｍＡｈ／ｇ，在１０Ｃ下放电５０次循环，其放电比容

量为１１５ｍＡｈ／ｇ，在１０Ｃ下放电８００次循环容量保持率可达到

９４％。相对于普通尖晶 石ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正 极 材 料 的 锂 离 子 电 池，

空心微球状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正 极 材 料 的 锂 离 子 电 池 具 有 较 好 的 循

环性能和倍率性能。空心结构不仅可以抑制锂离 子 脱 嵌 时 带

来的结构应 力，有 效 的 抑 制ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正 极 材 料 的 姜－泰 勒 效

应，改善锂离子电池的循环性能，而且可以减小锂 离 子 脱 嵌 时

的阻力，增大比表面积，改善锂离子电池的倍率性能。

１．５　纳米线状ＬｉＭｎ２Ｏ４
纳米线状尖 晶 石ＬｉＭｎ２Ｏ４ 也 是 一 种 高 性 能 的 锂 离 子 电

池正极材料。如Ｌｅｅ等［２３］利用溶剂热法制取纳米线状 ＭｎＯ２
前驱体，然 后 混 入 锂 盐 通 过 固 相 法 制 取 纳 米 线 状 ＬｉＭｎ２Ｏ４。
其性能通过恒电流电 池 测 试 系 统 测 试，在 高 倍 率１０Ｃ、６０Ｃ和

１５０Ｃ下充放电１００次循环后其放电容量分别达到１０５、１００和

７８ｍＡｈ／ｇ。相对于普 通 尖 晶 石ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正 极 材 料 的 锂 离 子

电池，纳米线状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂 离 子 电 池 最 突 出 的 电 化 学 性 能 是

倍率性能。纳米线 状 结 构 具 有 高 结 晶 度 的 一 维 物 理 形 貌，改

善了锂离子电池的循环性能和倍率性能。纳米线 状 结 构 具 有

较大的比表面 积 和 比 体 积。其 独 特 的 一 维 锂 离 子 传 输 通 道，

降低了ＬｉＭｎ２Ｏ４ 中锂离子脱 嵌 的 难 度，减 少 了 锂 离 子 电 池 的

电化学阻抗，改 善 锂 离 子 电 池 的 倍 率 性 能。较 大 的 比 体 积 带

来了较高 的 机 械 强 度，使 得 锂 离 子 脱 嵌 时 可 以 更 好 的 保 持

ＬｉＭｎ２Ｏ４ 晶格的完整性，抑 制ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的 姜－泰 勒 效 应，改 善

了锂离子电池的循环稳定性。纳米线状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 具有优异的

倍率性能和循环性能，但 是 纳 米 线 状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的 制 备 工 艺 比

较繁琐，大批量生产时ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的形貌难以准确控制，这使得

纳米线状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材料难以得到大规模生产及利用。

１．６　多孔球状ＬｉＭｎ２Ｏ４
多孔状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 是 一 种 具 有 优 异 电 化 学 性 能 的 特 殊 形

貌ＬｉＭｎ２Ｏ４，许多学者都在通 过 构 建 多 孔 结 构 的ＬｉＭｎ２Ｏ４ 来

提高ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的电化学性能。如Ｘｉ等［１７］通过一种典型的 合

成过程，利用 分 析 纯 级 的 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，ＡｇＮＯ３，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，首

先将０．４ｍｍｏｌ　ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ和０．４ｍｍｏｌ　Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 在 室 温 下

溶解于１００ｍＬ去离子水中，加入４ｍＬ　０．０５９ｍｍｏｌ／Ｌ　ＡｇＮＯ３。
然后在室温下搅拌２ｄ使溶解均一化，用乙醇和去 离 子 水 冲 洗

几次后在真空干 燥 箱 中 干 燥，得 海 胆 状 ＭｎＯ２ 前 驱 体。将 前

驱体按摩尔比２∶１．２，与ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ分别混合，分别加入２ｍＬ
乙醇研磨至充分均匀，后在空气环境中８００℃下焙烧１０ｈ得到

多孔ＬｉＭｎ２Ｏ４。此种多孔ＬｉＭｎ２Ｏ４ 的比表面积为１７．７３ｍ２／ｇ，

平均孔隙尺寸为３．１１ｎｍ，扩散系数为４．９２×１０－８。在１０Ｃ下

首次放电容量可以达到９３．７ｍＡｈ／ｇ，在２０Ｃ时首次放电容量

为７６．０ｍＡｈ／ｇ，１０００ 次 循 环 后 放 电 容 量 分 别 为 ６６．７ 和

４７．４ｍＡｈ／ｇ。这 样 的 电 化 学 性 能 远 远 高 于 普 通 尖 晶 石

·８４２·
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ＬｉＭｎ２Ｏ４，这是由于多孔 状 的 球 形ＬｉＭｎ２Ｏ４ 可 以 缩 短 锂 离 子

的脱嵌路径，降低锂离子电池的电化学阻抗，减少锂 离 子 电 池

的极化，有效改善了锂离子电池的倍率性能和循环性能。

２　结论与展望

综上所述，ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正极材 料 的 形 貌 是 影 响ＬｉＭｎ２Ｏ４ 电

化学性能的重要因素之一。上述６种特殊形貌的ＬｉＭｎ２Ｏ４ 正

极材料所组成的锂离子 电 池，相 对 普 通 尖 晶 石ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂 离

子电池都具有优 异 的 电 化 学 性 能。其 中 纳 米 管 状、空 心 微 球

状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂离子 电 池 的 循 环 性 能 较 好，纳 米 线 状、纳 米 棒

状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂离子电池的倍率性能较好，核壳状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂

离子电池的 高 温 性 能 较 优 异。多 孔 球 状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 锂 离 子 电

池各电化学性能 较 均 衡，但 其 生 产 方 法 较 简 便 适 合 大 规 模 推

广使用。综合实际考 虑，多 孔 球 状ＬｉＭｎ２Ｏ４ 将 是 锂 离 子 电 池

工业化生产的一种重要结构选择。
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