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摘要:为优化富锂锰基正极材料表面结构并提高其能量密度ꎬ对富锂锰基正极材料先后进行低镍化处理和酸蒸汽表面处

理ꎮ 实验结果表明ꎬ经过低镍化和酸蒸汽表面处理的材料首次放电比容量高达 ３１５ ｍＡｈ / ｇꎬ且 ０􀆰 ５ Ｃ 下循环 １００ 次后ꎬ容量保持

率约为 ８１％ꎮ 低镍化和酸蒸汽表面处理方式能提高材料放电比容量ꎬ并大大改善材料的循环稳定性ꎮ
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　 　 锂离子电池作为最具潜力的储能器件之一ꎬ人
们对其能量密度提出了更高的要求ꎮ 富锂锰基正极

材料(简称 ＬＬＯ)作为锂电正极材料之一[１－１０]ꎬ因具

有较高放电比容量(>２５０ ｍＡｈ / ｇ)而具有较好的研

究价值ꎮ 然而ꎬ在循环过程中材料表面易发生结构

和组分变化ꎬ使其倍率性能变差ꎬ容量和电压发生衰

减[１４－１６]ꎬ阻碍了其商业化的发展进程ꎮ 因此ꎬ探究

如何稳定材料表面结构并提高材料的能量密度对于

实现 ＬＬＯ 商业化应用尤为重要ꎮ
目前ꎬ材料改性研究一般都基于元素表面掺杂、

包覆[１７－２０]、减小颗粒尺寸[２１－２３] 及表面浸泡处理等ꎬ
而传统的改性方法最终都不能兼顾容量、倍率及循

环稳定性等电化学特性ꎮ
因此ꎬ笔者提出了一种简便且新颖的方法ꎬ通过

低镍化表面处理和酸蒸汽处理ꎬ使材料在表面结构

发生进一步变化ꎬ改善材料的循环稳定性ꎬ对提高

材料放电比容量、改善倍率等性能具有重要的作

用ꎬ也为未来富锂材料的制备和表面改性提供了

新的思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

ＡＬ１０４ 型电子天平ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海

有限公司)生产ꎻＢＴ１００－２Ｊ 型蠕动泵ꎬ保定兰格恒

流泵有限公司生产ꎻＣＴ－３００８－５Ｖ２０ｍＡ－１６４ 新威电

池测试仪ꎬ 深圳市新威尔电子有限公司生产ꎻ
ＴＭ３０３０Ｐｌｕｓ ＳＥＭ 电镜ꎬ日本株式会社日立高新技术

那珂事业所生产ꎻＰＸ－ＬＢ－Ａ２ 型单面双工位手套

箱ꎬ深圳市鹏翔运达机械科技有限公司生产ꎻＤＦ－Ⅱ
磁力搅拌器ꎬ金坛市杰瑞尔电器有限公司生产ꎻＳＸ－
１２－１２ 箱式电阻炉ꎬ上海一恒科技有限公司ꎻＤＨＧ－
９０３０ 真空干燥箱ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎮ

一水合硫酸锰(ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ)、七水合硫酸钴

(ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、六水合硫酸镍(ＮｉＳ０４􀅰６Ｈ２０)、无水

碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)、碳酸锂(Ｌｉ２ＣＯ３)、氨水(ＮＨ３)、草
酸( Ｈ２Ｃ２Ｏ４ )ꎬ ＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公司
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生产ꎮ
１􀆰 ２　 富锂锰基正极材料的制备及其表面处理

(１)共沉淀法制备富锂锰基正极材料:分别配

制 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的混合金属盐溶液[ ｎ (Ｍｎ) ∶ ｎ (Ｎｉ) ∶
ｎ(Ｃｏ)＝ ４ ∶１ ∶１]和 １ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸钠溶液ꎮ 以一定

浓度的氨水作为共沉淀反应的底液ꎮ 反应温度为

６０℃ꎬ搅速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬｐＨ 控制在 ９~１０ 之间ꎬ进样

时间约 １０~１２ ｈꎬ陈化 １２~１５ ｈꎮ 而后将产物多次洗

涤并于 １２０℃下干燥 １０ ｈꎮ 将该前驱体与碳酸锂按

一定计量比混合烧结ꎬ５００℃煅烧 ５ ｈꎬ升温至 ９００℃
煅烧 １２ ｈꎬ得到富锂锰基正极材料(简称 ＬＬＯ)作为

原始实验材料ꎮ
(２)低镍化表面处理:保持上述制备方法不

变ꎬ在混合金属盐和沉淀剂进样完成率达 ９５％时ꎬ
向该反应体系中加入 ２０ ｍＬ 氨水ꎬ得到的产物为

Ｍ－ＬＬＯꎮ
(３)将 Ｍ－ＬＬＯ 进一步进行表面酸蒸汽处理:配

制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的草酸溶液ꎬ在 ８０℃下对 ＬＬＯ 进行草

酸蒸汽处理ꎬ处理时间为 ５０ ｈꎬ再将处理后的材料进

行高温固相烧结ꎬ２００℃ 煅烧 ５ ｈꎮ 得到产物 ｓｔ－
ＬＬＯꎮ

２　 实验讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 衍射分析

ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ ３ 种材料的 ＸＲＤ 衍射

图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)部分细分图

图 １　 ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ、ｓｔ－ＬＬＯ 的 ＸＲＤ 及部分细分图

由图 １(ａ)可以看出ꎬ３ 种材料的衍射峰都比较

尖锐完好ꎬ基本没有杂峰的存在ꎬ说明结晶性较好ꎮ
属于 Ｒ－３ｍ 空间群的六方晶系 α－ＮａＦｅＯ２ 结构ꎮ 样

品衍射图中的(００６)、(１０２)及(０１８)、(１１０)处的衍

射峰出现明显分离现象ꎬ表明材料具有高度有序的

层状结构ꎮ 且表面处理后在 ２０ ~ ２５°的衍射峰略有

变化ꎬ表明这种处理方式会影响 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 组分中 Ｌｉ＋

的有序排列ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ改进共沉淀法表

面处理方式并没有对材料的结构造成影响ꎬ而表面

处理后的材料出现(１１１)、(３１１)、(４００)３ 处尖晶石

特征峰ꎬ这是因为经过表面处理后ꎬ材料结构中出现

纳米级缺陷ꎬ经过高温锂化作用自诱导形成尖晶石ꎬ
这相当于一种微观结构的预重排[２４]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ、ＥＤＳ 分析

ＬＬＯ 和 Ｍ－ＬＬＯ 前驱体及 Ｍ－ＬＬＯ 和 ｓｔ－ＬＬＯ 的

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＬＬＯ 前驱体 (ｂ)ＬＬＯ 前驱体

(ｃ)Ｍ－ＬＬＯ 前驱体 (ｄ)Ｍ－ＬＬＯ 前驱体

(ｅ)Ｍ－ＬＬＯ (ｆ)Ｍ－ＬＬＯ

(ｇ)ｓｔ－ＬＬＯ (ｈ)ｓｔ－ＬＬＯ

图 ２　 ＬＬＯ 前驱体、Ｍ－ＬＬＯ 前驱体、Ｍ－ＬＬＯ
及 ｓｔ－ＬＬＯ 的 ＳＥＭ 图
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由图 ２(ａ) ~图 ２(ｄ)可以看出ꎬ大部分 ＬＬＯ 前

驱体为 １８~２５ μｍ 的不规则小颗粒ꎬＭ－ＬＬＯ 粒径基

本都小于 ２０ μｍꎮ 另外ꎬＬＬＯ 前驱体颗粒表面有很

多较明显的孔隙ꎬ边界模糊不清ꎬ而 Ｍ－ＬＬＯ 前驱体

颗粒的边界很清晰ꎬ棱角较为尖锐且看起来更有光

泽ꎮ 这是因为这种表面处理方式是在共沉淀反应后

期加入一定量的氨水ꎬ此时混合溶液浓度略有增加ꎬ
增大了颗粒间及颗粒与器壁的摩擦碰撞所致ꎮ

由图 ２(ｅ) ~图 ２(ｈ)可以看出ꎬＭ－ＬＬＯ 和 ｓｔ－
ＬＬＯ 的粒径基本一致ꎮ Ｍ－ＬＬＯ 材料表面开始出现

更多毛刺状小颗粒ꎬ这种形貌增大了材料和电解液

的接触面积ꎬ有利于电解液向内部渗透ꎬ对电荷、离
子的传输起到一定的促进作用ꎮ 而 ｓｔ－ＬＬＯ 材料的

表面轮廓开始变得模糊ꎬ这与酸蒸汽表面处理后的

二次烧结锂化作用有关ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ酸蒸汽法表面处理后材料边缘变得

略粗糙ꎮ 观察右下角对应的晶格发现ꎬＭ－ＬＬＯ 材料

从材料内部到外表面都保持着高度有序的层状结

构ꎬ而酸蒸汽处理后的材料 ｓｔ－ＬＬＯ 以图中虚线部分

为界ꎬ内部仍保持着层状结构ꎬ但外部结构明显发生

改变ꎬ且没有明显的间隙ꎮ 说明酸蒸汽处理对材料

表面结构会产生影响ꎬ而不会对材料内部的层状结

构造成影响ꎮ

(ａ)Ｍ－ＬＬＯ (ｂ)ｓｔ－ＬＬＯ

图 ３　 Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 电化学性能分析

ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 在 ０􀆰 ０５ Ｃ 倍率下的充

放电曲线及 ｄＶ / ｄＱ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可
以看出ꎬＬＬＯ 和 Ｍ－ＬＬＯ 的首次放电比容量分别为

２６０ ｍＡｈ / ｇ 和 ３２０ ｍＡｈ / ｇꎬ低镍化表面处理后的容

量提高率为 ２３％ꎮ 进一步的酸蒸汽处理基本不会

影响材料的充放电比容量ꎮ 由图 ４(ｂ) ~图 ４(ｄ)的
微分容量曲线可以看出ꎬ充电过程的 ３ 个氧化峰 Ｏ１
对应 ＬｉＭＯ２ 中 Ｎｉ２＋和 Ｃｏ３＋的氧化反应ꎬ材料在经过

共沉淀改进法及酸蒸汽法 ２ 种表面处理后ꎬ氧化峰

明显向左偏移ꎬ与图 ４( ａ)中的电压变化趋势相一

致ꎻＯ２、Ｏ３ 区域分别与材料中 Ｌｉ２ＭｎＯ３ 组分的活化

相关ꎮ 酸蒸汽处理后ꎬＯ２ 区域峰开始右移并逐渐消

失ꎮ 此外ꎬ放电过程出现 ４ 个还原峰:Ｒ４ 对应氧离

子的还原ꎬ共沉淀改进法表面处理方式对该峰基本

没有影响ꎬ而进一步的酸蒸汽处理后的材料在该处

的峰强度明显增大ꎬ表明酸蒸汽处理可促进氧离子

的还原ꎬ这或许对解决富锂材料在循环过程中出现

　 　 　 　 　 　 　

１—ＬＬＯꎻ２—Ｍ－ＬＬＯꎻ３—ｓｔ－ＬＬＯ

(ａ)ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 在 ０􀆰 ０５ Ｃ 下的首次充放电曲线

(ｂ)ＬＬＯ 的 ｄＶ / ｄＱ 曲线

(ｃ)Ｍ－ＬＬＯ 的 ｄＶ / ｄＱ 曲线

(ｄ)ｓｔ－ＬＬＯ 的 ｄＶ / ｄＱ 曲线

图 ４　 ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 的电化学性能
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的氧气逸出等问题有很大的帮助ꎻＲ３ 对应 Ｎｉ４＋ 和
Ｃｏ４＋的还原反应ꎬ该峰强度明显减弱ꎬ说明先后 ２ 次

表面处理方式可以有效改善镍和钴这 ２ 种过渡金属

向低价态转变ꎬ减小过渡金属向晶体内部迁移的速

率ꎬ一定程度上降低了氧空位或锂空位被占据的可

能ꎻＲ２ 及 Ｒ１ 分别对应层状( ~３􀆰 ０ Ｖ)和尖晶石材料

中锰元素的还原ꎬ而在 ＬＬＯ 材料中ꎬＲ３ 峰难以发

现ꎬ而另 ２ 种材料中明显出现尖晶石中的 Ｍｎ４＋ /
Ｍｎ２＋还原峰ꎮ 这与 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 中反映出来的结果

相符ꎮ
ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 的倍率性能图及放电

曲线见图 ５ꎮ

１—ＬＬＯꎻ２—Ｍ－ＬＬＯꎻ３—ｓｔ－ＬＬＯ

(ａ)ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 的倍率性能图

　

１—０􀆰 ０５ Ｃꎻ２—０􀆰 １ Ｃꎻ３—０􀆰 ３ Ｃꎻ４—０􀆰 ５ Ｃꎻ５—１ Ｃꎻ６—２ Ｃ

(ｂ)ＬＬＯ 倍率曲线

１—０􀆰 ０５ Ｃꎻ２—０􀆰 １ Ｃꎻ３—０􀆰 ３ Ｃꎻ４—０􀆰 ５ Ｃꎻ５—１ Ｃꎻ６—２ Ｃ

(ｃ)Ｍ－ＬＬＯ 倍率曲线

　

１—０􀆰 ０５ Ｃꎻ２—０􀆰 １ Ｃꎻ３—０􀆰 ３ Ｃꎻ４—０􀆰 ５ Ｃꎻ５—１ Ｃꎻ６—２ Ｃ

(ｄ)ｓｔ－ＬＬＯ 倍率曲线

图 ５　 ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 的倍率性能图及放电曲线

　 　 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ不同电流密度下ꎬＭ－ＬＬＯ 和

ｓｔ－ＬＬＯ 的放电比容量均高于 ＬＬＯꎮ ２ Ｃ 电流密度下ꎬ
Ｍ－ＬＬＯ 和 ｓｔ －ＬＬＯ ２ 种材料的放电比容量分别为

１４７ ｍＡｈ / ｇ 和 １３５ ｍＡｈ / ｇꎬ而 ＬＬＯ 仅为 ３５ ｍＡｈ / ｇꎮ 当

倍率从 ２ Ｃ 恢复到 ０􀆰 ０５ Ｃ 时ꎬＭ－ＬＬＯ 和 ｓｔ－ＬＬＯ 的

放电比容量仍维持在 ３００ ｍＡｈ / ｇꎬ接近初始容量ꎬ而
ＬＬＯ 的容量损耗率超过 ２０％ꎮ 由图 ５(ｂ) ~图 ５(ｄ)
可知ꎬＬＬＯ 材料随着电流密度的增大ꎬ电压衰减较为

严重ꎮ 这是由于 ＬＬＯ 材料表面镍质量分数较高ꎬ在
高倍率下加剧镍离子和电解质发生副反应ꎬ且由于

Ｌｉ＋和 Ｎｉ２＋ 离子半径相近ꎬＮｉ２＋ 在 Ｌｉ 层中更容易迁

移ꎬ这对层间 Ｌｉ＋迁移造成不利影响ꎮ 此外ꎬＮｉ 元素

容易和电解液发生副反应ꎬ会在材料表面形成富镍层ꎬ
阻碍锂离子的脱嵌ꎬ使材料倍率性变差[２５－２６]ꎮ 因此ꎬ降
低表面 Ｎｉ２＋的质量分数有利于倍率性能的提高ꎮ

３ 种材料在 ０􀆰 ５ Ｃ 电流密度下的循环曲线及对

应充放电曲线如图 ６ 所示ꎮ

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 倍率下ꎬ１００ 次

循环后 ＬＬＯ 和 Ｍ－ＬＬＯ 的放电比容量分别衰减至

８２ ｍＡｈ / ｇ 和 １３３ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率分别为 ４５％和

５７％ꎬ两者的容量保持率都并不理想ꎬ这也是对 Ｍ－
ＬＬＯ 材料进一步进行酸蒸汽表面处理来改善其循环

性能的重要因素ꎮ ｓｔ－ＬＬＯ 材料在经过 １００ 次循环

后的放电比容量保持在 １９０ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率约

为 ８１％ꎮ 另外ꎬ对比图 ６(ｂ) ~图 ６(ｄ)可知ꎬｓｔ－ＬＬＯ
材料在循环过程中的电压衰减情况较 ＬＬＯ 和 Ｍ－
ＬＬＯ 明显改善ꎮ

图 ７ 为 Ｍ－ＬＬＯ 和 ｓｔ－ＬＬＯ 的第 ２ 次和第 ８５ 次

ＥＩＳ 对比图ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ第 １ 次循环后 ２ 种材料的界面转

移阻抗基本一致ꎮ ８５ 次循环后ꎬＭ－ＬＬＯ 的转移电

荷阻抗显著增加ꎬ明显高于 ｓｔ－ＬＬＯ 的转移电荷阻

抗ꎬ说明酸蒸汽法表面处理后ꎬ材料表面的界面稳定

性明显得到了改善ꎮ
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１—ＬＬＯꎻ２—Ｍ－ＬＬＯꎻ３—ｓｔ－ＬＬＯ

(ａ)ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 下的循环性能曲线

　

１—第 ２ 次ꎻ２—第 ３０ 次ꎻ３—第 ８５ 次

(ｂ)ＬＬＯ 循环电压曲线

１—第 ２ 次ꎻ２—第 ３０ 次ꎻ３—第 ８５ 次

(ｃ)Ｍ－ＬＬＯ 循环电压曲线

　

１—第 ２ 次ꎻ２—第 ３０ 次ꎻ３—第 ８５ 次

(ｄ)ＬＬＯ 循环电压曲线

图 ６　 ＬＬＯ、Ｍ－ＬＬＯ 及 ｓｔ－ＬＬＯ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 下的循环性能曲线及循环电压衰减曲线

(ａ)第 ２ 次循环

(ｂ)第 ８５ 次循环

１—Ｍ－ＬＬＯꎻ２—ｓｔ－ＬＬＯ

图 ７　 Ｍ－ＬＬＯ 和 ｓｔ－ＬＬＯ 的第 ２ 次和第 ８５ 次

ＥＩＳ 对比图

３　 结论

运用简便且有效的低镍化表面处理方式降低

了其表面的镍质量分数ꎬ且之后对材料进行酸蒸

汽法表面处理ꎬ可进一步稳定材料表面的结构ꎬ结
果如下:

(１)低镍化表面处理增加了其与电解液的接触

面积ꎬ使得活性材料的利用率提高ꎬ也就激发材料产

生更高的比容量ꎮ 同时材料表面镍质量分数降低ꎬ
减少镍和电解液发生副反应对材料电化学性能的

影响ꎮ
(２)酸蒸汽表面处理改变了材料表面的结构ꎬ

且维持材料内部层状结构不变ꎬ对材料循环稳定性

的改善也有一定的效果ꎮ
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