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摘   要：通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、粒度分析以及充放电性能测试对固相烧结法制备的

LiCoxMn2−xO4(x=0，0.05，0.10，0.15，0.20)结构、形貌进行表征，并对电化学性质进行研究。研究结果表明，

LiCoxMn2−xO4(x=0，0.05，0.10，0.15，0.20)均为单一尖晶石结构，无杂相存在；晶格常数随着掺杂量 x 的增大而

线性减小；钴掺杂有助于 LiCoxMn2−xO4 晶体更规则地生长，使一次颗粒呈现八面体结构；掺钴对 LiCoxMn2−xO4

的平均粒径无明显影响；纯 LiMn2O4在循环过种中容量衰减快，钴掺杂明显地改善了 LiMn2O4充放电循环性能，

且大电流放电能力提高；随着掺钴量的提高，大电流充放电性能与循环过程中容量的保持率也提高。 
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Abstract: Properties of LiCoxMn2−xO4(x=0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) synthesized by solid state reaction were studied in the 

aspects of structure, and electrochemistry using X-ray diffractometry(XRD), scanning electronic microscopy(SEM), 

distribution of particle size and charge-discharge measurement. The results show that the pure phase exists with the same 

structure as spinel to all samples with and without cobalt-doping, not containing other minor impurity. The linear 

relationship of lattice parameter and Co-doping amount for LiCoxMn2−xO4 is determined by powder XRD refinement. The 

more regular octahedral morphology of primary particles is observed under scanning electron microscope, which 

indicates the doping of cobalt is beneficial to the growth of crystal. However, the particle size is not affected by cobalt 

doping. The cycleability and the rate capability are greatly improved by the introduction of cobalt to the lattice. The more 

the amount of manganese is substituted by cobalt, the higher the capacity retention and more excellent rate capability are 

obtained. 
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目前，锂离子电池在小型电器上被作为供电电源

得到广泛应用[1]。迄今为止，商品化的锂离子电池正

极材料主要采用 LiCoO2
[2]。但因为钴资源紧缺和价格

昂贵，制约了这种材料在大型动力电池中的应用。在

众多的锂离子电池用正极材料中，锰酸锂是一种很有

应用前景的材料。由于合成锰酸锂的资源来源广泛，

价格低廉，对环境友好及具有潜在的优良充放电特性

等优点，近年来成为锂离子电池研发的焦点。 
尖晶石 LiMn2O4具有三维隧道结构，可快速充放

电的特点[3]。在实际应用中，其可逆容量可达 120 
mA·h/g 以上[4]，能量密度达到 LiCoO2的 70%~80%。

但其最大的缺点是，在循环过程中，容量衰减较快。 
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这是由于在充放电过程中，存在结构上的相变，且在

目前的电解液体系中，发生 Mn3+的歧化反应而溶解于

电解液中，破坏了材料的结构与表面性能[5−6]。为了解

决材料循环性能差的问题，人们对此进行了广泛研究。

掺杂和表面处理是 2 种有效改善材料循环性能的手 

段[7−9]。在以往的研究中，多采用锂作负极进行电化学

性能测试，由于锰酸锂在充放电过程中存在锰的溶解

现象，而这些溶出的锰在放电过程中可能在负极表面

沉积，若采用炭负极，则其表面 SEI 膜将被改变，因

此，在实际应用中必须考虑这种因素。本研究中，采

用实际电化学体系对锰酸锂的电化学性能进行研究。 

 

1  实验 

 

将 Li2CO3，MnO2和 Co3O4按 LiCoxMn2−xO4 (x=0，

0.05，0.10，0.15，0.20)的化学计量比进行配料、混合，

在马弗炉中于 500 ℃反应 5 h 后，再升温到 750 ℃反

应 10 h，完成第一次烧结。对得到的样品再过筛混合，

然后，于 750 ℃反应 10 h，得到最终样品。 

用日本 Rigaku 公司的 X 射线衍射仪对样品进行

物相分析和晶格常数测量，用 JEOL 公司的 JSM－

5600LV 型扫描电子显微镜观察样品的表面形貌，用

英国 Malvern 公司的 Mastersizer−2000 型激光粒度分

析仪分析样品的平均粒径及粒径分布。采用全电池检

测方法对电化学性能进行测试：将合成的正极活性物

质 LiCoxMn2−xO4(86 g)，AB(乙炔黑，5 g)和溶解于

NMP(n-甲基吡咯烷酮)的 PVDF(聚偏二氟乙烯)(9 g)调

成浆料。将浆料用极片涂布机涂敷在铝箔上制成正极

片。本实验用于测试的电池为 063048 方型电池，以石

墨作为负极，正负极之间用微孔聚丙稀和聚乙烯复合

隔膜(型号 Celgard 2400)隔开。电解液是溶于体积比为

1׃1׃1 的 EC/DMC/EMC 混合溶剂的 LiPF6溶液，其浓

度为 1 mol/L。 

采用 BTS−51800 型电化学测试系统(深圳市嵩和

实业有限公司)对电池的电化学性能进行测试。采用恒

流/恒压方法充电，而在恒流下进行放电。在(20±5)

℃，以 1C 倍率充电至 4.2 V 后，改为恒压(4.2 V)充电，

直至充电电流小于10 mA为止。放电速率特性测试中，

分别以 0.2C，1C 和 3C 倍率分别对电池进行放电，终

止电压为 2.75 V。在循环性能测试中，将电池以 1C

倍率进行充放电，循环 50 次。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  X 射线衍射分析 

图 1 所示为样品的 X 射线衍射谱。可以看出，它

们均为正尖晶石结构，且不存在任何杂相，对比标准

图谱可知，所得样品的空间点群均属于尖晶石结构的

m3Fd (卡片号 PDF35−0782)。通过粉末 X 射线衍射法

精确测量得到样品的晶格常数，如图 2 所示。可以看

出，LiCoxMn2−xO4的晶格常数随着 x 的增大而线性减

小。这是因为掺杂过程中 Co3+取代 Mn3+，而 Co3+的

离子半径比 Mn3+的离子半径小(高自旋和低自旋的 
 

 
图 1  LiCoxMn2−xO4 的 X 射线衍射谱 

Fig.1  XRD patterns of LiCoxMn2−xO4: (a) LiMn2O4;       

(b) LiCo0.1Mn1.9O4; (c) LiCo0.2Mn1.8O4 

 

 
图 2  LiCoxMn2−xO4的晶格常数与掺钴量 x 的关系 

Fig.2  Relationship between lattice constant and Co-doped 

amounts x of LiCoxMn2−xO4 
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Co3+离子半径分别为 0.61×10−10 m 和 0.545×10−10 m，

高自旋的 Mn3+离子半径为 0.645×10−10 m)[10]，从而导

致材料的晶格常数变小。 
 
2.2  粒度分析 

通过粒度分析，得到原材料与样品平均粒径，如

表 1 所示。从表 1 可以看出，所有样品的粒径均大于

原料 MnO2 的粒径，但随着钴取代量的提高，粒径的

变化很小，从而可以推断，合成的样品粒径与样品中

钴含量无关。 
 
表 1  MnO2 和 LiCoxMn2−xO4 的平均粒径 

Table 1 Average particle size of MnO2 and LiCoxMn2−xO4 (μm) 
LiCoxMn2−xO4 

x=0 x=0.05 x=0.10 x=0.15 x=0.20 
MnO2

25.6 27.8 27.2 24.0 25.4 17.7 

2.3  SEM 分析 

图 3 所示为样品与原料的扫描电镜分析结果。从

低倍像(图 3(a)、(b)和(c))看出，原料和样品的二次颗

粒表面形貌无明显变化。但从高倍 SEM 像(图 3(d)、
(e)和(f))来看，LiMn2O4样品和 LiCo0.15Mn1.85O4样品的

一次颗粒粒度都比原料 MnO2 的大，且其晶粒呈现规

则的形状。尤其从掺钴 LiCo0.15Mn1.85O4的二次颗粒与

LiMn2O4 样品的二次颗粒来看，掺钴后呈现出规则八

面体结构，表明掺钴有利于尖晶石晶体的生长。 
 
2.4  电化学性能 

通过测试电池的放电性能，得到不同掺钴量的材

料的放电曲线，如图 4 所示。从图 4 可以发现，LiMn2O4

在高倍率下放电时，放电容量比低倍率下放电容量明

显降低。为了进一步说明各材料的放电特性，根据图

4 得出放电性能的相关数据，见表 2。 
 

 
图 3  MnO2 和 LiCoxMn2−xO4 的 SEM 形貌 

Fig.3  SEM images of MnO2 and LiCoxMn2−xO4: (a) MnO2; (b) x=0; (c) x=0.15; (d) MnO2; (e) x=0; (f) x=0.15 
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表 2  不同倍率下 LiCoxMn2−xO4放电性能对比 

Table 2  Discharge performance of LiCoxMn2−xO4 at different rates 

x 
Item 

0 0.05 0.10 0.15 0.20 

Discharge capacity at 0.2C/(mA·h·g−1) 97.0 92.1 95.0 99.1 76.7 

Discharge capacity at 1C/(mA·h·g−1) 88.6 87.8 90.5 95.7 73.7 

Discharge capacity at 3C/(mA·h·g−1) 69.0 76.8 78.3 88.4 69.8 

Ratio of capacity at 1C and 0.2C/% 91 95 95 97 96 

Ratio of capacity at 3C and 0.2C/% 71 83 82 89 91  

图 4  不同倍率下 LiCoxMn2−xO4的放电曲线 

Fig.4  Discharge curves of LiCoxMn2−xO4 at 

different rates: (a) x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.10; 

(d) x=0.15; (e) x=0.20 



第 18 卷专辑 1                                 王志兴，等：钴掺杂锰酸锂的合成与性能 

 

s283
 

通过对比表 2 中 1C，3C 与 0.2C 倍率的容量之比

可以看出，LiMn2O4 的大电流放电性能不如掺钴后的

性能，而且随着钴含量的提高，高倍率放电能力有增

强的趋势。 
图 5 所示为 LiCoxMn2−xO4 的容量与循环次数的

关系。可以看出，纯 LiMn2O4 经 50 次循环后容量损

失率很高，达到 31%；Co 掺杂后电池的容量保持率提

高。造成纯尖晶石 LiMn2O4容量衰减快的主要原因之

一是在充放电过程中存在 Jahn-Teller 效应，其来自于

LiMn2O4 中的 Mn3+周围正八面体晶体场发生的畸   
变[11]。掺钴后提高了电池的循环性能的主要原因是

Co3+离子取代了其中部分的 Mn3+，降低了 Jahn-Teller
效应造成的影响，使立方晶体结构在循环过程得以保

持[8]。已有研究结果表明，掺钴后还可以减少锰的溶

解[12]。 
 

 
图 5  LiCoxMn2−xO4的循环寿命曲线 
Fig.5  Cycling performance of LiCoxMn2−xO4 
 

3  结论 
 

1) 对掺杂钴的锰酸锂的结构分析表明，LiCox- 
Mn2−xO4(x=0，0.05，0.10，0.15，0.20)均为单一尖晶

石结构，且无杂相存在。晶格常数随着掺杂量 x 的增

大而线性减小。 
2) 钴掺杂有助于固相烧结法制备的 LiCox- 

Mn2−xO4 晶体更规则地形成，使一次颗粒呈现八面体

结构。掺钴对 LiCoxMn2−xO4的平均粒径无明显影响。 
3) 检测由 LiCoxMn2−xO4 (x=0，0.05，0.10，0.15，

0.20)制成的电池的性能可知，纯锰酸锂的容量衰减

快。钴掺杂明显地改善了 LiMn2O4 充放电循环性   
能，且大电流放电能力提高。随着掺钴量的提高，大

电流性能与循环过程中容量的保持率也越高。 
4) 综合各性能指标，认为 LiCo0.15Mn1.85O4是一种

性能较好的锂离子电池正极材料。 
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