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摘要: 采用溶胶－凝胶法合成富锂锰基( Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2 ) 正极材料，考察反应 pH 对材料结构、形貌及电化学性能的影响。X
射线衍射( XＲD) 分析结果表明，制备的材料( Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2 ) 结晶良好，均为理想层状结构的富锂锰基材料。扫描电子显微镜
( SEM) 分析结果显示，pH 7. 0 时制得的材料颗粒细小，分散均匀。充放电性能测试结果显示，pH 7 的样品具有良好的电化学性
能，在 2. 0 ～4. 8 V 以 0. 05 C 充放电时，首次容量达到 263 mAh /g。同时具有良好的倍率性能，1. 0 C 放电容量达到 200 mAh /g。
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Study on preparation and electrochemical characterization
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Abstract: Li-rich Mn-based cathode materials ( Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2 ) have been synthesized by a sol-gel method． The
influence of reaction pH on the structure，morphology and electrochemical performance respectively of Li1. 2 Ni0. 2Mn0. 6 O2
has been studied． XＲD results show that the prepared Li1. 2 Ni0. 2 Mn0. 6 O2 crystallizes well and exhibits ideal laminated
structure of Li-rich Mn-based cathode materials． SEM results indicate that the particles of sample material synthesized at
pH = 7 displays more dispersed and smaller than other samples． Electrochemical charge /discharge measurements in
lithium-ion cells indicate that the material synthesized at pH = 7 exhibits excellent electrochemical performance． Its first
capacity can reach 263 mAh /g when charging /discharging at 2. 0 － 4. 8V，0. 05 C，and its discharge capacity at 1. 0 C
can reach 200 mAh /g，1. 0 C，showing a good doubling performance．
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随着便携式电子设备的迅速发展，以及纯电动

车和大型储能设备的兴起，人们对锂离子电池材料

在能量密度、使用寿命以及安全性能等方面提出了

更高的要求［1 － 4］。正极材料作为锂离子电池关键材

料之一，其性能状况很大程度上决定了锂离子电池

的性能［3］。目前还处于研发阶段的富锂锰基层状

固溶体正极材料［Li1 + xM1 － xO2 或 xLi2MnO3·( 1 － x)

LiMO2 ( M = Mn、Ni、Co) ］具有高比容量，高能量密

度，良好的热稳定性，较宽的充放电电压范围 ( 2 ～
4. 8 V) ，且主要以资源相对丰富的锰为主含量而备

受关注，被认为是新一代锂离子电池正极材料的主

流产品［5 － 7］。
然而富锂锰基材料属于多元多相复合氧化物，

制备过程较单元或多元单相材料制备过程复杂［8］。
目前 xLi2MnO3·( 1 － x) LiMO2 的合成方法主要有共

沉淀法、溶胶－凝胶法、固相法、微波法、熔盐法、喷

雾干燥法等［9 － 13］。其中溶胶－凝胶法合成的材料具

有纯度高、颗粒均匀，能够得到化学计量比的产物等优

点，是合成富锂锰基材料的重要方法之一。笔者以制

备高性能富锂锰基材料 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2 为目标，采用

溶胶－凝胶法制备 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2，并考察了 pH 对

富锂锰基材料的结构、形貌与电化学性能的影响。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

C4H6MnO4·4H2O ( AＲ ) 、C4H6NiO4· 4H2O
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( AＲ) 、C2H3O2Li·2H2O( AＲ) ，国药集团化学试剂有

限公司生产; C6H8O7·H2O( AＲ) 、氨水( 质量分数为

28% ) ，四川西陇化工有限公司生产; 聚偏四氟乙烯

( PVDF) 、N －甲基吡咯烷酮 ( NMP ) 、乙炔黑，电池

级，山 西 力 之 源 电 池 材 料 有 限 公 司 生 产; Celgard
2400 微孔聚丙烯膜，电解液［1 mol /L LiPF6 的 EC +
DMC + EMC( 体积比为 1∶ 1∶ 1) ］。

X 射线粉末衍射仪 ( 日本 Ｒigaku 2500 型) ; 扫

描电子显微镜( 捷克 TESCAN MIＲA3 型) ; 物理吸附

仪( Micromeritics ASAP －2010 型 ) ; 蓝 电 测 试 系 统
( 武汉 蓝 电 电 子 股 份 有 限 公 司 LAND －CT2001A
型) ; CHI660E 电化学工作站( 上海辰华仪器有限公

司生产) 。
1. 2 材料的制备

按化 学 计 量 比 分 别 称 取 C4H6MnO4·4H2O、
C4H6NiO4·4H2O、C2H3O2Li·2H2O 和 一 定 量 的
C6H8O7·H20 置于烧杯中，并加入一定体积的蒸馏

水; 将烧杯置于磁力搅拌器上搅拌至均匀的溶液，用

氨水将 pH 调至不同的实验预设值; 将溶液于 80℃
搅拌至绿色溶胶，置于 105℃ 鼓风干燥箱中干燥得

到干凝胶，研磨成粉; 将粉末放入管式炉中进行焙

烧，550℃恒温预烧 4 h，再于 850℃ 恒温煅烧 10 h，

然后自然冷却，研磨得到富锂锰基正电极材料。
1. 3 性能测试

利用 X 射线衍射仪研究材料的晶体结构。测

试条件: 选取 Cu 靶，Kα射线( λ = 1. 540 5 ) ，工作

电压为 40 kV，工作电流为 250 mA，扫描范围 2θ 为
10 ～ 80°。用扫描电子显微镜检测样品形貌特征。
用物理吸附仪测定合成产物的 BET 比表面积，氮气

作分析气体。
将正极材料、导电剂乙炔黑和粘结剂 PVDF 按

质量比 8∶ 1∶ 1溶解在有机溶剂 NMP 中形成浆料，将

浆料 均 匀 地 涂 覆 在 铝 箔 上，置 于 鼓 风 干 燥 箱 中
105℃干燥 5 h，随后置于真空干燥箱中 60℃真空干

燥 12 h，然后压制，切片，制成直径为 14 mm 的圆形

正极片。以金属锂片为负极，以 Celgard 2400 微孔

聚丙烯膜为隔膜，以 1 mol /L LiPF6 的 EC + DMC +
EMC( 体积比为 1∶ 1 ∶ 1 ) 溶液为电解液，在充满氩气

的手套箱内组装成扣式电池。在室温下用蓝电电池

测试系统进行充放电测试，电压区间为 2. 0 ～ 4. 8 V。
用电化学工作站进行电化学阻抗 ( EIS) 性能测试，

EIS 振幅为 5 mV，频率范围为 100 kHz ～ 0. 01 Hz。

2 结果与讨论

2. 1 结构和形貌特征

不同 pH 条件下所合成 Li1. 2 Ni0. 2 Mn0. 6 O2 样品

的 X 射线衍射图谱( XＲD) 如图 1 所示。从图 1 中

可以看出，除了 2θ 在 21°附近有较弱的超晶格衍射

峰外，其他衍射峰均归属于空间点群为 Ｒ3m 的 α －
NaFeO2 型层状结构［14］。其中 2θ 在 21°附近较弱的

超 晶 格 衍 射 峰 归 属 于 富 锂 锰 基 材 料 对 应 组 分

Li2MnO3 特有的特征峰，属于单斜晶系 C2 /m，源于

锂离子占据过渡金属层，其中锂离子位于六方的中

心，周围占据 6 个锰离子［15 － 16］。图 1 中所有衍射峰

峰形尖锐，峰强度大，表明所合成的化合物结晶良

好。所 有 样 品 衍 射 峰 均 存 在 明 显 分 裂 的 ( 006 ) /
( 102) 和( 108) / ( 110) 衍射峰，并没有发现其他杂质

峰，表明所合成的材料均为层状结构较完整的富锂

锰基材料。

1—pH 6; 2—pH 7; 3—pH 8

图 1 不同 pH 条件下合成的 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2

X 射线衍射谱

对于六方晶胞，晶格参数 a 与层内金属间距相

关，晶格参数 c 与层间金属间距相关，其比值 c /a 可

表征六方结构的完整性，当 c /a ＞ 4. 9 时，属于理想

的立方密堆积结构［17］。在三元材料中，由于 Ni2 + 的

半径［r ( Ni2 + ) = 0. 69 ］与 Li + 的半径［r ( Li + ) =
0. 76 ］非常相近，容易发生部分交错占位，即阳离

子混排现象。I( 003) / I( 104) 值可用来表征材料的层状

结构阳离子排列的有序度，其比值大于 1. 2 时，阳离

子混排可以忽略不计，且 I( 003) / I( 104) 值越大，其阳离

子混排程度越小，材料层状结构越明显，电化学性能

越优异［14，17］。将不同 pH 合成的样品 XＲD 图谱按

照 Ｒ3m 结构进行指标化( 基于 α －NaFeO2 ) ，得到各

个晶面指数并标示于图 1 中，同时各个样品的晶胞

参数以及 I( 003) / I( 104) 强度比如表 1 所示。由表 1 可

表 1 不同 pH 条件下合成的 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2

材料晶格常数

pH a / c / c /a I( 003) / I( 104)

6 2. 86892 14. 27817 4. 9768 1. 221

7 2. 86581 14. 28020 4. 9830 1. 336

8 2. 86720 14. 26411 4. 9749 1. 301
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以看出，pH = 7 条件下所合成的样品的 I( 003) / I( 104)

以及 c /a 值均大于其他样品，说明该 pH 所合成的

样品具有更完整的层状结构且结晶度更高。
正极材料的形貌、粒径大小以及颗粒分布是影

响材料的电化学性能的重要因素［18 － 20］。不同 pH
条件下所合成 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2 的 SEM 图如图 2 所

示。从图 2 中可以看出，pH 为 7 时所得样品颗粒分

布更均匀，分散性更好，且呈现多孔疏松结构。这是

由于柠檬酸属于三元弱酸，其电离为三级离解平衡

过程，当 pH 过低时柠檬酸以一级电离为主，主要以

一元柠檬酸离子形式存在，难以和金属离子形成稳

定的配合物; pH 过高，体系中金属离子容易形成氢

氧化物沉淀，从而影响与柠檬酸离子的配位; 适当的

pH 下柠檬酸可进行多级电离，得到数量较多的二元

柠檬酸离子和三元柠檬酸离子，能与金属离子形成

稳定的配合物大分子，进而得到分散均匀且呈多孔

疏松结构的颗粒。多孔疏松结构不仅能增加材料的

比表面积和接触面积，有利于客体在材料中的扩散

和传输，而且可以极大地提高材料的电化学性能。
另外，多孔结构还可以缓解因锂离子的脱嵌导致体

积变化而带来的容量衰减［21 － 22］。

( a) pH = 6 ( b) pH = 7

( c) pH = 8

图 2 不同 pH 条件下合成的 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2

扫描电镜图片

以 Li1. 2 Ni0. 2Mn0. 6 O2 为正极材料的半电池的首

次充放电曲线( 电流密度为 12. 5 mA /g( 0. 05 C) ，电

压区间为 2. 0 ～ 4. 8 V) 如图 3 所示。所有样品的充

电曲线 均 呈 典 型 的 富 锂 锰 基 材 料 的 首 次 充 电 特

征［14，23 － 25］: 小于 4. 5 V 的沿斜线上升的 S 型曲线，

对应 于 过 渡 金 属 Ni2 + /Ni4 + 的 电 化 学 过 程; 大 于

4. 5 V 的 L 型充电平台，对应于文献报道的 Li2MnO3

的不可逆脱锂脱氧过程，并形成具有电化学活性的

MnO2，这个新形成的层状结构为随后放电嵌回的锂

离子提供大量的空位，使材料比容量高于传统层状

材料的比容量。

1—pH 6; 2—pH 7; 3—pH 8

图 3 不同 pH 条件下合成的 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2

首次充放电曲线

以 Li1. 2 Ni0. 2Mn0. 6 O2 为正极材料的半电池在不

同倍率下的放电比容量如图 4 所示。从图 4 中可以

看出，随着放电倍率的增加，放电比容量明显降低。
其中 pH =7 的样品倍率性能最佳，即该材料拥有更

高的放电比容量和更小的容量衰减。这与该条件下

材料较小的颗粒有关，小颗粒由于具有更大的比表

面积和更短的锂离子扩散通道而具有更快的动力学

优势和大电流充放电性能。

1—pH 6; 2—pH 7; 3—pH 8

图 4 不同 pH 条件下合成的 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2

倍率放电容量
以 Li1. 2 Ni0. 2Mn0. 6 O2 为正极材料的半电池的交

流阻抗图谱如图 5 所示，其中测量频率为 0. 01 Hz ～

1—pH 6; 2—pH 7; 3—pH 8

图 5 不同 pH 条件下合成的 Li1. 2Ni0. 2Mn0. 6O2

半电池的交流阻抗
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100 kHz，其振幅为 5 mV。由图 5 可以看出，样品的

交流阻抗谱均由高频区的半圆和低频区的斜线构

成。高频区的半圆直径大小代表电荷转移电阻，低

频区的斜线代表着 Li + 在正极材料体相中扩散的阻

抗［26 － 27］。从图 5 中可以看出，pH =7 的样品具有较

小的电荷转移电阻，故该材料具有较好的倍率性能。

3 结论

采用溶胶－凝胶法制备了富锂锰基 ( Li1. 2 Ni0. 2
Mn0. 6O2 ) 正极材料，考察了反应 pH 对材料结构、形
貌及电化学性能的影响。结果表明，pH = 7 条件下

合成的样品颗粒更小，分散性更均匀，具有更完整的

层状结构且结晶度更高。充放电性能测试结果显

示，pH =7 样品具有良好的电化学性能，在 2. 0 ～4. 8 V
以 0. 05 C 充放电时，首次容量达到 263 mAh /g。材

料同时具有良好的倍率性能，1. 0 C 放电容量达到

200 mAh /g。
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