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摘要： 采用固相反应法和湿化学法制备 LiNixMn2-xO4正极材料,分析了合成反应机理. X射线衍射表明,采用固
相反应法合成前驱物时,得到的是 Ni1Mn2O4+Mn2O3混合物而不是成分分布均匀的固溶相 Ni3/4Mn1/4Mn2O4,因此
最终容易生成贫镍的尖晶石结构 LiNixMn2-xO4(0<x<0.5)和 NiO+LixNi1-xO杂相物质,导致材料的电化学性能不够
理想.湿化学法合成 LiNixMn2-xO4正极材料,颗粒大小均匀,材料电化学循环性能良好,在 1.5C的放电电流密度
下,材料的初始放电容量为 116 mAh·g-1, 200次循环后仍保持为 105 mAh·g-1,但其 4.7 V高电压容量仍需要进
一步改善.
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Abstract: The synthesis reaction mechanisms were analyzed for the cathode materials LiNixMn2-xO4, which were
synthesized by the solid鄄state reaction method and the wet鄄chemical method, respectively. XRD data indicated that a
mixture precursor of Ni1Mn2O4 and Mn2O3 would be preferred for a solid solution of Ni3/4Mn1/4Mn2O4 when the solid鄄
state reaction method was used for the material synthesis. As a result, the last product would be the mixture of NiO,
LixNi1-xO and spinel LiNixMn2-xO4 (0<x<0.5) and naturally the electro鄄chemical performance was poor. The cathode
material LiNixMn2-xO4 with excellent cycle performance was synthesized by the wet 鄄chemical method. The first
discharge capacity was 116 mAh·g-1 and the capacity after 200 cycles retains 105 mAh·g-1 on the discharge rate of
1.5C. Yet the capacity of the 4.7 V potential needs for further improvement.
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对于电动车锂离子电池正极材料来说,除价格
和安全性外,高工作电位也是一个非常重要的指标.
因为正极材料的工作电位越高,电池的比功率就越

高,就更适合用作电动汽车的动力电池.高电位的正
极材料与循环性能、安全性能优良的 Li4Ti5O12(电压
1.54 V)负极材料组合得到 3 V以上的锂离子电池,

December26



Supp. 翀陈永 等：LiNixMn2-xO4正极材料合成反应机理与性能

而其它正极材料与 Li4Ti5O12(电压 1.54 V)负极材料
组合只能得到 2 V左右的锂离子电池.研究开发高
电位的正极材料对促进锂离子电池在电动汽车中的

应用和电动汽车的产业化具有重要的意义[1].
有关 LiMn2O4的掺杂实验发现,当过渡金属的

掺杂量达到一定程度时,在 4 V区损失的容量会在
5 V附近的高电位区出现,因此 LiMxMn2-xO4(M为过
渡金属元素)是很有潜力的 5 V级正极材料[2,3].在 5
V级正极材料中, LiNi0.5Mn1.5O4的工作电压为 4.7 V
(相对于 Li/Li+),且电压平台平稳,可为电池提供稳
定的工作电压, 4.7 V容量在 130 mAh·g-1以上；其

它的高电位正极材料在 3 V和 5 V区域各有一个电
压平台,且 5 V平台容量较低,通常在 100 mAh·g-1

以下[2]. 因此, LiNi0.5Mn1.5O4是一类优秀的高电位正

极材料.
Lee 等 [4]用碳酸盐共沉淀法制备了容量在 130

mAh·g-1以上的 LiNi0.5Mn1.5O4. Park等[5]用超声喷雾

热解法制备了容量达 138 mAh·g-1的 LiNi0.5Mn1.5O4.
这些方法的优点是反应物在分子水平混合,且能得
到纳米和超微米级的材料,但工艺复杂、控制困难,
不易实现工业化.因此,研究工艺简单、成本低廉、易
工业化的正极材料 LiNi0.5Mn1.5O4的制备方法则是当

前紧迫的重要课题.

1 实验部分
1.1 原料和仪器

NiO、Mn2O3·Li2CO3、MnSO4·H2O和 NiSO4·6H2O
为分析纯,北京化学试剂厂产品.

日本 JEOL公司 JSM鄄5600LV型扫描电子显微
镜(SEM)；日本 Rigaku 公司 MultiFlex 型 X 射线衍
射仪(样品台固定, 射线源和探测器同时旋转, 平面
反射方式, 光源为铜靶, K琢1和 K琢2射线, 管电压 50
kV, 管电流 30 mA,扫描速率 4 (毅)·min-1, 扫描范围
10毅-90毅).
1.2 固相反应法合成 LiNixMn2-xO4材料

反应原料为 NiO和 Mn2O3,按 Ni颐Mn摩尔比为
1颐3称好反应物质,混合均匀,在 600-950 益焙烧一
定时间后,与 Li2CO3按一定比例混合均匀,在 600-
900 益下加热一定时间,随炉冷却后,得到反应产物.
1.3 湿化学法合成 LiNixMn2-xO4材料

按一定比例称取 MnSO4·H2O 和 NiSO4·6H2O,
然后将它们用去离子水溶解,向混合溶液中加入一
定浓度碳酸氢铵溶液,搅拌后静置一段时间,待沉淀

完全后过滤.沉淀反应为
NH4HCO3葑NH+

4 +HCO-
3

HCO-
3葑H++CO2-

3

6Mn2++2Ni2++8CO2-
3 +2.5H2O寅

Ni2(OH)2CO3·6MnCO3·1.5H2O+CO2

将得到的沉淀物质在干燥箱中干燥.在 500 益下加
热一定时间,碱式碳酸盐将发生反应：

Ni2(OH)2CO3·6MnCO3·1.5H2O+3/2O2寅
2NiO·3Mn2O3+2.5H2O+7CO2

上述产物与 Li2CO3粉末按一定比例混合均匀 , 在
600-900 益下加热一定时间,随炉冷却后,得到反应
产物 LiNixMn2-xO4.

2 固相反应法制备 LiNixMn2-xO4材料的反
应机理分析
在正极材料的各种合成方法中,固相反应法无

疑是成本最低、工艺处理最简单的方法. 但是, 用固
相反应法制备掺 Ni 材料 LiNixMn2-xO4时容易产生

NiO和 LixNi1-xO杂相物质[6,7].这里,我们在实验基础
上讨论高温固相法制备 LiNixMn2-xO4材料的反应机

理与容易生成杂相的原因.
图 1是 Mn3-xNix(C2O4)3·6H2O的热分解相图[8,9],

虚线椭圆圈所示区域还存在争议.由相图可以看出,
反应温度至少大于 800 益才有可能最终生成完全
固溶的尖晶石 Ni3/4Mn1/4Mn2O4.另外,固溶反应可能
是可逆的,即在 800 益温度以上生成的完全固溶体
Ni3/4Mn1/4Mn2O4在较低温度(低于 750 益)保温一定时
间有可能会过饱和分解成两相结构：Ni1Mn2O4 +
MnxO3.

图 2 是 NiO 和 Mn2O3按比例混合后在 950 益
空气气氛中加热 8 h空冷后的扫描电镜照片.图 3a
则是该样品的 X射线衍射图谱.由图可以看出, 尽
管加热温度远远大于 800 益,但由于反应物质 NiO

图 1 Mn3-xNix(C2O4)3·6H2O的热分解相图[7,8]

Fig.1 Phase diagram for thermal decomposition of
Mn3-xNix(C2O4)3·6H2O[7,8]

x

27



Acta Phys. 鄄Chim. Sin. 2007

和 Mn2O3 颗粒较大 , 反应并不完全 , 产物中仍有
Mn2O3相存在.将产物重新加热至 750 益保温 10 h
空冷后, Mn2O3相衍射峰相对强度明显增加,表明固
溶分解出 Mn2O3相(图 3b). 继续将产物加热至 950
益保温 8 h,空冷后 XRD测试图谱表明产物基本为
尖晶石结构镍锰氧化物,没有出现 Mn2O3相的衍射

峰(图 3c).最后再将产物加热至 750 益保温 10 h后
空冷, XRD图谱表明产物又重新固溶析出Mn2O3相

(图3d).上述循环加热实验证明,要得到完全固溶的
单相镍锰氧化物 , 必须避免在较低温度固溶析出
Mn2O3相.

固相反应法合成镍锰氧化物时,总存在化学计
量比的中间反应生成相 Ni1Mn2O4,而不是成分分布
均匀的固溶相 Ni3/4Mn1/4Mn2O4,因此固相法容易生成

Ni1Mn2O4+Mn2O3混合物(图 4). 如果反应物颗粒过
大或颗粒混合不均匀,即镍离子和锰离子的互扩散
空间距离过远,那么随着反应的进行,反应区越来越
厚,反应驱动力(化学势差)将越来越小,离子互扩散
速率也将逐渐减小,反应扩散难以进行,就形成了近
平衡体系[10].所谓近平衡体系,即体系的任何一个局
域都是接近热力学平衡的,相邻的两相也是热力学
平衡相,但宏观体系至少有热力学不平衡的三相甚
至更多相共存.这样的体系,靠反应时间的延长难以
达到整个反应体系的完全热力学平衡,必须减小初
始反应物粒度和提高反应温度,这是最终消除反应
中间相(杂相)的有效手段.

对于固态反应法制备无杂相的、成分分布均匀

的尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4, 我们期望反应原料之一镍

图 3 镍锰氧化物 XRD图谱
Fig.3 X鄄ray diffraction (XRD) patterns of Ni鄄Mn oxide

图 2 镍锰氧化物二次电子像

Fig.2 Scanning electronic microscopies of Ni鄄Mn oxide
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锰氧化物的成分分布均匀,没有杂相存在.由于过渡
金属离子的扩散系数远远低于锂离子的扩散系数,

因此在固相反应过程中,过渡金属离子的扩散距离
越短,越有利于反应扩散的进行.如果是完全固溶体
Ni3/4Mn1/4Mn2O4,反应只需要镍离子和锰离子在反应
界面处的短程扩散进行微小的晶格短程组合.如果
反应物镍锰氧化物的成分分布不均匀,在反应过程
中需要镍离子或锰离子的长程扩散参与,产物往往
容易生成有 NiO和 LixNi1-xO杂相物质和贫镍的尖
晶石结构 LiNixMn2-xO4(0<x<0.5), 如图 5所示. 从图
XRD 图谱可以看到 , 在衍射角 2兹=37.5毅、43.5毅和
63.3毅处有杂相峰存在,这表示产物中含有 LixNi1-xO
不纯物质.材料的电化学循环性能也不理想.

3 湿化学法制备 LiNixMn2-xO4材料的电化
学性能

a b c d
图 4 NiO颗粒与Mn2O3颗粒固相反应路径示意图

Fig.4 The solid鄄state reaction path of NiO and Mn2O3 particles

图 5 固相法合成 LiNixMn2-xO4的 XRD图谱
Fig.5 XRD pattern of LiNixMn2-xO4 synthsized by

solid state reaction

图 6 湿化学法合成 LiNixMn2-xO4材料

Fig.6 LiNixMn2-xO4 synthesized by wet鄄chemical method
(a) SEI; (b) XRD pattern; (c) first charge and discharge capacities; (d) cycle performance

a

c

b

d
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利用高温固相法合成材料,方法很简单,但得到
的往往不是我们想要的目标产物.这主要是因为：

第一，目标产物相在所选择的合成温度和气氛

下不是该多元体系反应后的平衡相；

第二，虽然产物相是该多元体系的平衡相,但
由于元素反应扩散的空间距离过长,存在其它中间
过渡相难以消除(因为加热时间不可能是无限长),体
系最后形成了近平衡体系,产物中有杂相存在；

第三，虽然产物的成份和晶体结构符合目标要

求,但产物颗粒的形貌结构不理想.
用固相法合成材料 LiNixMn2-xO4时, 产物中容

易出现杂相, 材料的电化学性能也不理想, 原因是
即使在高温下 , 也难以获得镍锰离子完全固溶的
Ni3/4Mn1/4Mn2O4反应前驱物.因此有必要考虑先用湿
化学方法得到镍锰离子分布相对均匀的沉淀物,如
含镍锰的碱式碳酸盐 , 再将其与锂盐混合高温反
应, 得到 LiNi0.5Mn1.5O4材料. 该方法合成的饱和碱
式碳酸盐中镍锰离子摩尔比值为 1颐3, 因此容易生
成镍含量不足的碱式碳酸盐 xNi2(OH)2CO3·6MnCO3·

1.5H2O (x<1),与锂盐混合加热反应后,就得到镍含量
不足的 LiNixMn2-xO4(0<x<0.5). 图 6 分别给出了样
品的二次电子像、X射线衍射图谱和电化学性能测
试数据.由图可见,湿化学法合成 LiNixMn2-xO4材料

形貌结构理想,电化学循环性能优良,但 4.7 V高电
压容量仍需要进一步改善.

4 结 论
固相反应法合成镍锰氧化物时 , 总存在化学

计量比的中间反应生成相 Ni1Mn2O4, 而不是成分

分布均匀的固溶相 Ni3/4Mn1/4Mn2O4, 因此固相法容
易生成 Ni1Mn2O4+Mn2O3混合物. 如果反应物镍锰
氧化物的成分分布不均匀 , 在反应过程中需要镍
离子或锰离子的长程扩散参与 , 产物往往容易生
成有 NiO和 LixNi1-xO杂相物质和贫镍的尖晶石结构
LiNixMn2-xO4(0<x<0.5).
湿化学法合成 LiNiyMn2-yO4正极材料, 颗粒大

小均匀,材料电化学循环性能良好,在 1.5C的放电
电流密度下, 材料的初始放电容量为 116 mAh·g-1,
200次循环后仍保持为 105 mAh·g-1,但其 4.7 V高
电压容量仍需要进一步改善.
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