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溶胶－凝胶法制备富锂锰基材料
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摘要:以乙酸盐为原料、柠檬酸为螯合剂ꎬ氨水调节 ｐＨꎬ采用溶胶－凝胶法制备高容量的富锂锰基材料ꎬ并考察了滴加速度、

压片处理和掺铌改性对富锂锰基材料性能的影响ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射和激光颗粒粒度分析表征了材料的晶体结构和颗粒组成ꎬ
并制备纽扣电池ꎬ测试了材料的电化学性能ꎮ Ｘ 射线衍射测试结果表明ꎬ材料具有完整的富锂锰基材料的晶体结构ꎮ 压片处
理和减慢滴加速度的材料首次放电容量为 ２１０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎬ而掺铌改性材料的首次放电容量是 ２５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎮ压片处
理和掺铌改性的材料在大电流下容量有所提高ꎮ 通过优化合成富锂锰基材料的实验条件ꎬ为材料的量产提供了理论依据和
工艺参数支持ꎮ
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　 　 环境问题和能源的过度开采造成的枯竭使得社

会的经济发展和社会进步受到阻碍[１－３]ꎮ 因此ꎬ人
们不断寻找新的绿色能源ꎬ而绿色能源最重要的方

面之一是绿色化学能源ꎮ 绿色化学能源中的锂离子

电池由于具有较高的能量密度、环境友好等优点目

前被广泛应用[４－６]ꎮ
作为锂离子电池中正极材料的富锂锰基具有较

高的工作电压 (３􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５ Ｖ)、可逆比容量高 (约

３００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)、相对较低的成本等ꎬ从而引起人们的

广泛关注ꎮ 合成富锂锰基的方法有共沉淀法、高温

固相法、水热法、溶胶－凝胶法等ꎮ 溶胶－凝胶法制

备富锂锰基材料具有纯度高、合成温度低、合成时间

短、粒径小、粒度分布窄、均一性好、比表面积大等诸

多优点[７－９]ꎮ
笔者采用溶胶－凝胶法制备了富锂锰基材料ꎬ

主要考察了滴加速度、压片处理及掺铌改性对材料

性能的影响ꎬ并通过 Ｘ 射线衍射和激光颗粒粒度分

析表征了材料的晶体结构和颗粒组成ꎮ 并组装制备

纽扣电池ꎬ测试材料的电化学性能ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

(ＣＨ３ＣＯＯ) ２Ｎｉ􀅰４Ｈ２Ｏ、 ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２Ｃｏ􀅰４Ｈ２Ｏ、
ＣＨ３ＣＯＯＬｉ􀅰２Ｈ２Ｏ、(ＣＨ３ＣＯＯ) ２Ｍｎ􀅰４Ｈ２Ｏ、抗坏血酸、
柠檬酸、 去离子水、 氨水、 氯化铌、 聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)、乙炔黑、无水乙醇、Ｎ－甲基吡咯烷酮、聚丙

烯隔膜、ｐＨ 试纸、三口烧瓶、若干烧杯、悬挂瓶、悬挂

针等ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将计量比为 Ｌｉ ∶ Ｍｎ ∶ Ｎｉ ∶ Ｃｏ ＝ １􀆰 ２ ∶ ０􀆰 ５４ ∶ ０􀆰 １３ ∶
０􀆰 １３(物质的量的比ꎬ锂盐过量 ５％ꎬ因为煅烧时锂

会损失)取相应质量的乙酸锂、乙酸锰、乙酸镍、乙

􀅰３４１􀅰
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酸钴混溶于蒸馏水并置于瓶 １ 中ꎬ称量一定量的柠

檬酸[ｎ(柠檬酸) ∶ ｎ(金属离子) ＝ １ ∶１]、抗坏血酸

(抗坏血酸的质量是柠檬酸质量的 １％)溶于蒸馏水

并置于吊瓶 ２ 中ꎮ 将其滴加混合后形成溶胶ꎬ放进

干燥箱ꎬ１２０℃下干燥 １２ ｈ 成凝胶ꎮ 将前驱体磨细ꎬ
在马弗炉中煅烧 ５ ｈ(４５０℃)ꎮ 取出压片ꎬ接着在马

弗炉中煅烧 １２ ｈ(９００℃)ꎬ取出并在研钵中研磨成

粉末ꎮ 过筛 ２００ 目ꎬ得到富锂锰基材料ꎮ ２ ｈ 滴加完

成的材料标记为 ＬＲＭ１、１２ ｈ 滴加完成的材料标记

为 ＬＲＭ２ꎬ５ ＭＰａ 压力下压片处理的材料标记为

ＬＲＭ３１、普通手动振实的材料标记为 ＬＲＭ３２ꎬ掺

１０％五氧化二铌改性的材料标记为 ＬＲＭ４ꎮ
１􀆰 ３　 测试方法

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ
射线衍射仪对材料进行测定ꎻ利用英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公

司生产的 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ３０００ 型激光粒度仪测试分析

材料的粒度的大小ꎻ利用新威测试仪测试制作纽扣

电池ꎻ通过得到的数据绘制不同倍率下的放电容量

图、循环性能图、容量电压图、平均容量图和容量保

持率图ꎻ最后通过循环伏安测试分析其氧化还原

过程ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 衍射测试

材料的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＬＲＭ１ꎻ２—ＬＲＭ２ꎻ３—ＬＲＭ３１ꎻ４—ＬＲＭ３２ꎻ５—ＬＲＭ４

图 １　 材料的 ＸＲＤ 图

由图 １ 可以看出ꎬ ＬＲＭ２、 ＬＲＭ３１、 ＬＲＭ３２ 和

ＬＲＭ４ 这 ４ 种材料在 ２θ＝ １８°和 ２θ ＝ ４３°的衍射峰较

强ꎬ与文献中 Ｌｉ１􀆰 ２ Ｍｎ０􀆰 ５４ Ｎｉ０􀆰 １３ Ｃｏ０􀆰 １３ Ｏ２ 的数据相吻

合[１０]ꎮ ＬＲＭ１ 有差距ꎬ衍射峰出现在 ２θ＝ １８°和 ２θ＝
３６°ꎬ与富锂锰基材料的标准衍射峰差距较大ꎬ且
ＬＲＭ１ 的杂峰也较多ꎮ
２􀆰 ２　 激光粒度测试

５ 种材料的激光粒度测试结果分别如图 ２、表 １
所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ材料的粒度分布在 １０~１００ μｍꎮ

但是滴加速度快的 ＬＲＭ１ 材料的粒径分布范围有 ２
个:２ ~ ３ μｍ 和 ２０ ~ ３０ μｍꎮ 其余 ＬＲＭ２、ＬＲＭ３１、
ＬＲＭ３２ 和 ＬＲＭ４ 的粒径分布范围大都在 １０~１００ μｍꎮ
由表 １ 可知ꎬ滴加速度减慢可以减小材料的颗粒粒

径ꎻ压片处理ꎬ颗粒粒径减小ꎮ

１—ＬＲＭ１ꎻ２—ＬＲＭ２ꎻ３—ＬＲＭ３１ꎻ４—ＬＲＭ３２ꎻ５—ＬＲＭ４

图 ２　 ５ 种材料的激光粒度图

表 １　 激光粒度测试

样品 Ｄ１０ / μｍ Ｄ５０ / μｍ Ｄ９０ / μｍ Ｄ[４ꎬ３] / μｍ

ＬＲＭ１ ２􀆰 ２３ １２􀆰 ３０ ５６􀆰 １ ２２􀆰 １
ＬＲＭ２ １􀆰 ７０ ５􀆰 ３２ ６２􀆰 ９ ３７􀆰 ９
ＬＲＭ３１ ３􀆰 ６２ １８􀆰 ６０ ５１􀆰 ５ ２４􀆰 ０
ＬＲＭ３２ ２􀆰 ４６ ３８􀆰 ６０ １０２􀆰 ０ ４５􀆰 ７
ＬＲＭ４ ５􀆰 ８３ ３０􀆰 ２０ ７１􀆰 ３ ３５􀆰 ４

２􀆰 ３　 电化学性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 滴加速度方面的影响

ＬＲＭ１、ＬＲＭ２ 不同倍率下的放电容量如图 ３ 所

示ꎬＬＲＭ１、ＬＲＭ２ 在 １ Ｃ 下的循环性能如图 ４ 所示ꎮ

１—ＬＲＭ１ꎻ２—ＬＲＭ２

图 ３　 ＬＲＭ１、ＬＲＭ２ 不同倍率下的放电容量

１—ＬＲＭ１ꎻ２—ＬＲＭ２

图 ４　 ＬＲＭ１、ＬＲＭ２ 在 １ Ｃ 下的循环性能

􀅰４４１􀅰
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由图 ３ 可知ꎬＬＲＭ１、ＬＲＭ２ 的放电容量在 ０􀆰 １ Ｃ
时分别为 １６５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１９０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＲＭ２ 相比

ＬＲＭ１ 提高 ２５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
由图 ４ 可知ꎬＬＲＭ１ 的放电容量为 ９２~６３ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎬ

ＬＲＭ２ 放电容量为 １３０ ~ １０５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＲＭ１ 的容量

的保持率为 ６９％ꎬＬＲＭ２ 的容量的保持率为 ８０％ꎬ提
高了 １１％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 压片处理的影响

在分析电化学性能测试时ꎬ分别从不同倍率下

的放电容量、１ Ｃ 下的循环性能、容量电压等方面分

析压片对合成的富锂锰基材料的影响ꎮ
ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 不同倍率下的放电容量如图 ５

所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ测试的倍率变化了ꎬ电压是

２􀆰 ０~ ４􀆰 ８ ＶꎬＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 虽然放电容量也在下

降ꎬ但是两者差距不大ꎮ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 时ꎬＬＲＭ３１ 的放

电容量达 １７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ ＬＲＭ３２ 的放电容量达

１６３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎻ在 １ Ｃ 时ꎬＬＲＭ３１ 的放电容量达

１４６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＲＭ３２ 的放电容量达 １２７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左

右ꎮ虽然两者放电容量降低了ꎬ但 ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 放

电容量很接近ꎮ 但 ＬＲＭ３２ 起始 ０􀆰 １ Ｃ 的放电量很

不稳定ꎬ 而压过片的 ＬＲＭ３１ 自始至终很稳定ꎮ
ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 的放电容量在 ０􀆰 １Ｃ 时分别为 ２１１、
１８７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ提高 ２４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ

１—ＬＲＭ３１ꎻ２—ＬＲＭ３２

图 ５　 ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 不同倍率下的放电容量

ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 在 １ Ｃ 下的循环性能如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬＬＲＭ３１ 在 １ Ｃ 时的第 １ 次

放电容量仅为 １４６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２００ 圈后ꎬ放电容

量降为 １１６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎮＬＲＭ３２ 在 １ Ｃ 时的第 １
次放电容量仅为 １２８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ２００ 次循环后ꎬ放
电容量降为 ９４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ与首次放电对应ꎬＬＲＭ３１
的容量损失率为 ２４％ꎬＬＲＭ３２ 的容量损失率为 ２７％
左右ꎮ 所以压片的 ＬＲＭ３１ 材料容量损失少ꎮ 压片

的 ＬＲＭ３１ 比不压的 ＬＲＭ３２ 好ꎬ但是影响不大ꎮ
ＬＲＭ３１ 的放电容量为 １４８ ~ １１６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＲＭ３２ 的

放电容量为 １２８~９４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬＬＲＭ３１ 的容量保持率

为 ７９％ꎬＬＲＭ３２ 的容量保持率为 ７４％ꎬ材料 ＬＲＭ３１
相对于 ＬＲＭ３２ 容量保持率提高了 ５％ꎮ

１—ＬＲＭ３１ꎻ２—ＬＲＭ３２

图 ６　 ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 在 １ Ｃ 下的循环性能图

ＬＲＭ３１、ＬＲＭ３２ 相比ꎬ压片的 ＬＲＭ３１ 更好ꎮ 这

是由于压片后材料的强度增加ꎬ充放电过程中材料

不容易坍塌ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 掺铌改性的影响

在电化学性能测试方面ꎬ分别从不同倍率下的

放电容量、１ Ｃ 下的循环性能、容量电压等方面分析

掺铌对合成的富锂锰基材料的影响ꎮ ＬＲＭ３１、ＬＲＭ４
不同倍率下的放电容量如图 ７ 所示ꎬ电压为 ２􀆰 ０ ~
４􀆰 ８ Ｖꎮ ＬＲＭ３１、ＬＲＭ４ 在 １ Ｃ 下的循环性能如图 ８
所示ꎮ

１—ＬＲＭ３１ꎻ２—ＬＲＭ４

图 ７　 ＬＲＭ３１、ＬＲＭ４ 不同倍率下的放电容量

１—ＬＲＭ３１ꎻ２—ＬＲＭ４

图 ８　 ＬＲＭ３１、ＬＲＭ４ 在 １ Ｃ 下的循环性能图

由图 ７ 可知ꎬＬＲＭ４ 在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２ Ｃ 和

５ Ｃ 下的放电容量分别为 ２４７、１９０、１７３、１６３、１４８
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和 １１４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎮ而 ＬＲＭ３１ 在 ０􀆰 １、
０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２ Ｃ 和 ５ Ｃ 下的放电容量分别为 ２０８、
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１７６、１６３、１４６、１２０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和９７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎮ材料

ＬＲＭ４ 相对于 ＬＲＭ３１ 分别提高 ３９、１４、１０、１７、２８
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮＬＲＭ３１ 放电容量在不同的倍

率下均在降低ꎬ但 ＬＲＭ３１、ＬＲＭ４ 放电容量在 ０􀆰 ２ Ｃ
和 ０􀆰 ５ Ｃ 时很接近ꎮ 但是 ＬＲＭ４ 在起始 ０􀆰 １ Ｃ 的放

电量很不稳定ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬＬＲＭ４ 在 １ Ｃ 时的第 １ 次放电

容量仅为 １６６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ２００ 次后ꎬ放电容量降

为 １３５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右ꎮ而 ＬＲＭ３１ 在 １ Ｃ 时首次放电

容量为 １４８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ２００ 次循环后ꎬ放电容量降

为 １１６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ与首次放电对应ꎬＬＲＭ３１ 的容量的

损失率为 ２４％ꎬＬＲＭ３２ 的容量的损失率为 ２７％左

右ꎮ 即 ＬＲＭ４ 的容量保持率为 ８２％ꎬＬＲＭ３１ 的容量

保持率为 ７９％ꎬ相比 ＬＲＭ４ 提高了 ３％ꎮ 所以掺铌

的 ＬＲＭ４ 材料容量损失减少ꎮ 掺铌的材料不论首次

放电率还是 ２００ 次循环效果均在大范围改进ꎮ 因

此ꎬ掺铌的 ＬＲＭ４ 材料的首次放电容量高、倍率性能

好ꎮ 铌的加入提供了更多锂的嵌入位点ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 材料的变倍率测试

几种材料在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２ Ｃ 和 ５ Ｃ 不同倍

率时的容量图如图 ９ 所示ꎮ

１—ＬＲＭ１ꎻ２—ＬＲＭ２ꎻ３—ＬＲＭ３１ꎻ４—ＬＲＭ３２ꎻ５—ＬＲＭ４

图 ９　 材料在不同倍率下的容量图

从图 ９ 中可以看出ꎬ滴加速度不同的 ＬＲＭ１ 和

ＬＲＭ２在 ０􀆰 １ Ｃ 时的放电容量分别为 １６９、１８８ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎬ
在 ５ Ｃ 时的放电容量分别是 ４７、６３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ压片方

面的 ＬＲＭ３１ 和 ＬＲＭ３２ 在 ０􀆰 １ Ｃ 时的放电容量分别

为 ２００、１７９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ５ Ｃ 时的放电容量分别为

７７、９６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ掺铌的 ＬＲＭ４ 在 ０􀆰 １ Ｃ 时的放电容

量为 ２３２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ５ Ｃ 时的放电容量为 １１３
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ所以滴加速度减慢、压片且掺铌的 ＬＲＭ４
材料不管在小倍率下还是在大倍率下放电容量均大

幅增长ꎮ
滴加速度不同、压片、掺铌这几种富锂锰基材料

在不同倍率下的放电容量保持率如图 １０ 所示ꎮ 由

图 １０ 可知ꎬ在滴加速度方面ꎬ材料 ＬＲＭ１ 在 ２ Ｃ 下

容量保持率仅有 ４３％ꎬ而 ＬＲＭ２ 在 ２ Ｃ 下容量保持

率提高到 ５５％ꎬ说明滴加速度减慢提高了富锂锰基

容量保持率ꎮ 在压片方面ꎬ材料 ＬＲＭ３２ 在 ２ Ｃ 下容

量保持率仅为 ５８％ꎬ而 ＬＲＭ３１ 在 ２ Ｃ 下容量保持率

为 ６１％ꎬＬＲＭ３１ 相比较 ＬＲＭ３２ 在 ５ Ｃ 只提高 ３％ꎮ
而掺铌改性材料 ＬＲＭ４ 在 ２ Ｃ 下的容量保持率为

６２％ꎬ相比 ＬＲＭ３１ 进一步提升ꎮ

１—ＬＲＭ１ꎻ２—ＬＲＭ２ꎻ３—ＬＲＭ３１ꎻ４—ＬＲＭ３２ꎻ５—ＬＲＭ４

图 １０　 材料在不同倍率下的容量保持率图

２􀆰 ３􀆰 ５　 循环伏安测试

富锂锰基材料的首次循环伏安曲线如图 １１
所示ꎮ

图 １１　 富锂锰基材料的首次循环伏安曲线

由图 １１ 中可以看出ꎬ均有一对氧化还原峰ꎮ 首

周电压为 ４􀆰 ２５ Ｖ 左右ꎬ第 １ 个氧化峰为 Ｎｉ２＋ 的氧

化ꎬ４􀆰 ５~４􀆰 ８ Ｖ 间的氧化峰是 Ｌｉ２Ｏ 的不可逆脱出ꎬ
３􀆰 ０~２􀆰 ５ Ｖ 之间的峰对应 Ｎｉ 和 Ｍｎ 的还原ꎮ

第 ２ 周、第 ３ 周的循环伏安曲线如图 １２ 所示ꎮ
由图 １２ 可以看出ꎬ每次循环伏安曲线是可逆的ꎮ 其

中 ４􀆰 ５ Ｖ 氧化峰处 ＬＲＭ 的 Ｌｉ＋、Ｏ２－出去ꎬ空位被其

他金属离子占用ꎮ 在 ２􀆰 ６ Ｖ 的还原峰 ＬＲＭ 中 Ｌｉ＋进
　 　 　 　 　 　 　

图 １２　 第 ２ 周、第 ３ 周循环伏安曲线

􀅰６４１􀅰
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入ꎮ 而这 ２ 次测试(材料的第 ２ 周和第 ３ 周)的循环

伏安贴合在一起ꎬ结构 ＬＲＭ 富锂锰基材料异常优

秀ꎮ 说明材料具有很好的循环性ꎬ所发生的氧化还

原反应可逆ꎮ 正电流的氧化峰、负电流的还原峰的

差势 １􀆰 ９ Ｖꎮ 氧化峰处 Ｎｉ２＋被氧化ꎬ处在充电平台ꎮ
还原峰处的放电平台ꎬＭｎ４＋被还原ꎮ 随着循环的继

续ꎬ氧化还原峰会削弱ꎮ

３　 结论

(１)利用溶胶－凝胶法制备了 ５ 种富锂锰基材

料ꎬ考察了滴加速度、压片处理和掺铌改性对材料性

能的影响ꎮ ＸＲＤ 测试表明ꎬ溶液滴加速度较快时制

备的材料的晶体结构存在显著缺陷ꎮ 材料的颗粒粒

度在 １０~１００ μｍꎮ
(２)制备纽扣电池测试表明ꎬ在 ０􀆰 ５ Ｃ 时ꎬＬＲＭ１

的容量为 １２５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ滴加速度减慢的 ＬＲＭ２ 的

容量为 １４５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ没压片的 ＬＲＭ３２、压片的

ＬＲＭ３１ 和掺铌的 ＬＲＭ４ 在 ０􀆰 ５ Ｃ 下的容量分别为

１４８、１６３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１７５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ表明滴加速度减

慢、压片处理、掺铌改性可以显著提高材料的充放

电容量ꎮ
(３)在较高电流 ２ Ｃ 下充放电测试表明ꎬＬＲＭ３１

和 ＬＲＭ４ 材料的容量保持率分别为 ６１％和 ６２％ꎬ压
片处理和掺铌改性可以显著改善材料的大倍率充放

电性能ꎮ 通过优化合成富锂锰基材料的实验条件ꎬ
为材料的量产提供了理论依据和工艺参数支持ꎮ
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