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锂离子蓄电池正极材料尖晶石型锰酸锂的制备
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摘要：钴酸锂、镍酸锂和锰酸锂化合物是近年来锂离子蓄电池最具吸引力的三种正极材料。从比能量、环境污染和价格

方面看，锰酸锂化合物最具前景。重点阐述了尖晶石型锰酸锂化合物的制备方法，诸如：固相反应法、Pechini法、溶胶-凝
胶法、软化学法、乳胶干燥法、熔融提渍法和微波合成法，以及相应的电化学性能。从结构化学角度分析了尖晶石构型锰

酸锂材料的充放电机理和产生 Jahn-TeIIer效应的原因。
关键词：锂离子蓄电池；正极材料；充放电机理

中图分类号：TM 911 文献标识码：A 文章编号：1002-087 X（2001）03-0246-05

Preparation of spinel-structure lithium manganese oxides，
the positive materials for lithium-ion battery

ZHAO Ming-shu，ZHAnG Guo-fan，ZHAI Yu-chun，TIAn Yan-wen
（College of Materials & Metallurgy，Northeastern Uniuersity，Shenyang Liaoning 110006，China）

Abstract：CobaIt Iithium dioxide，nickeI Iithium dioxide and manganese Iithium oxide are the attractive positive materiaIs
for Iithium-ion battery in recent years . From the point-of-view of specific energy，environmentaI poIIution（toxicity）and
cost，Iithium manganese oxide wiII be the most promising compound. The methods for preparing spineI Iithium manganese
oxides，such as soIid reaction method，Pechini process，soI-geI method，soft-chemicaI method，emuIsion-drying method，
meIt-impregnation method and microwave synthesis method were described emphaticaIIy as weII as their reIated eIectro-
chemicaI properties . The charge-discharge mechanism of Iithium manganese oxide materiaI and the reason of Jahn-TeIIer
effect were aIso anaIyzed from the angIe of structuraI chemistry .
Key words：Iithium-ion battery；positive materiaIs；charge-discharge mechanism

新型高性能电池的研制与使用是电子业发展的必然要求，

锂离子蓄电池正是由此诞生的一种性能优良的电池品种。

金属锂的标准还原电位最负（V0 = - 3 . 02 V），密度最小
（!soIid = 0.535 g / cm3），以金属锂作为负极的锂电池电压最大，比

能量最高，不同型号和能量的一次锂电池早已占据着稳定的市

场份额。但由于金属锂的化学性质相当活泼，在电池充放电过

程中，会在锂负极上沉积，产生枝晶锂［1］，枝晶锂可能会穿透隔

膜造成电池内部短路而导致爆炸。为了克服锂电池的这种不

足，提高锂电池的安全可靠性，1980年 Armand提出了锂浓差电
池的概念，首次引用“摇椅式电池”（Rocking Chair Battery）这一突
破性思想［2］，使锂蓄电池的实用化成为可能。1990 年 2 月 14
日，日本索尼公司和加拿大莫利公司首先制备出了两种锂离子

蓄电池：一为碳负极和 LiCoO2 正极电池（索尼公司）
［3］，二为碳

负极和 LiniO2正极电池（莫利公司）
［4］，1993年又报道了商品化

程度较高的 BeIIcore AA型锂离子蓄电池样品［5］。
为了提高锂离子蓄电池的输出电压、比容量和循环寿命，

近几年的研究热点之一是开发具有高电压、高容量和良好可逆

性的正极嵌入材料，该材料可以提供大量的自由脱嵌和嵌入的

锂离子。由于锂-过渡金属元素复合氧化物具有拓扑化学反应
的特性，能够大幅度地提高电池的循环性能，所以目前研究较

多的正极材料是富锂的过渡金属氧化物———LiCoO2、LiniO2、

LiMn2O4和 LiMnO2等。它们适合与 LixC6（当 x = 0时为纯碳）配

对用作锂离子蓄电池的正、负极［6］。在相同的容量下，这几种

电池（平均输出电压为 3. 7 V）的比功率是 Cd-ni电池的 3 倍。
其中 LixCoO2显示出较稳定的放电电压和较高的比容量，被认

为是与碳负极配对组成锂离子蓄电池的最佳正极材料，但在商

品的实用化生产中得考虑金属钴的资源问题，如：钴的世界可

采储量为 830万 t，而锂离子蓄电池的耗钴量不小，仅以日本厂
家为例：单 3 A型锂离子蓄电池（约 40 g）每只使用 10 g Co2O3；

另一方面，钴的价格高，镍的价格为钴的 1 / 20，而锰的价格仅为
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钴的 1 / 40［7］。目前正在开发与 LiCoO2有相同结构的 LiniO2、Li-
CrO2、LiVO2和 LimnO2 等正极材料，以及与 LiCoO2 有不同结构

的 Limn2O4及其派生物材料
［8，9］。Li-ni-O系正极材料的合成相

当困难，在制备 LiniO2的过程中，易得到Li-ni1 + !O2 化合物，其

中，该化合物中的 ni原子占据了 Li原子的位置［7］，从而导致了
充放电过程中的容量衰减；而且，虽然镍的价格比钴低，但考虑

到合成工艺成本，其价格优势究竟比钴低多少仍是个疑问；另

外，在高容量化方面，镍系仍有许多亟待解决的问题，而尖晶石

型锰酸锂正极材料具有很高的比能量，较易制备，且其环境污

染低于具有层状结构的钴酸锂和镍酸锂材料，故跨过镍系而对

锰系正极材料进行研究显得十分迫切。

! Limn!O"的尖晶石构型及其用作锂离子电池的工作原理

理想的 Limn2O4尖晶石结构属于立方面心结构体系，一个

晶胞中含有 56个原子：8个锂原子，16个锰原子，32个氧原子，
其 Pearson符号为 cF 56［10］。相比于氧原子来说，锂原子占据四
面体间隙，锰原子占据八面体间隙。若一个晶胞由 8个亚立方
晶胞构成，则存在四个八面体间隙和八个四面体间隙，其中一

个锂原子占四面体间隙，两个锰原子占八面体间隙，而氧原子

处于面心立方结构的结点位置。Limn2O4 是锰酸锂化合物中尖

晶石构型的最简式，也可写成 1 / 2（Li2O·2 mnO2·mn2O3）。在

Limn2O4化学式中，三价锰原子和四价锰原子各占 50%。锂离

子电池的正极在充电过程中，由于 Li+的脱嵌导致部分 mn3 +转
变成 mn4 +，完全脱嵌时使四价锰的比例由 50%上升到 75%。
正极充放电过程见式（1）。

2［Li2O·2 mnO2·mn2O3］

!
充电

2 Li + + 2 e- + Li2O·6 mnO2·mn2O3 （1）

图 1 锰酸锂电池工作原理示意图

Fig.1 Sketch map for the working mechanism of Iithium-ion

battery with Iithium manganese oxide as positive materiaI

锰酸锂电池的工作原理如图 1所示，在充电状态下，锂离
子从正极脱嵌，嵌入负极，正极上的活性物质锰酸锂发生氧化

反应而释放电子，正极处于贫锂态，负极上的活性物质发生还

原反应而消耗电子，负极处于富锂态；放电过程中，锂离子从负

极上脱嵌，经过电解质溶液的离子传导和溶液界面间的电子传

导嵌入正极，使正极处于富锂态，负极处于贫锂态。锂离子蓄

电池的充放电过程实际上是锂离子从正极脱嵌、再嵌入正极的

过程，因此锂离子在尖晶石结构中占据固定的位置，并且无其

他杂质原子进入锂离子固有的位置，则有利于锂离子的“来回

出入”，即脱嵌和嵌入的“传递”。但由于活性物质锰酸锂材料

成分相的不均匀性、阳离子的掺杂、界面析出或晶粒的多边形

所造成的各种缺陷，会使锂离子脱离原来的四面体间隙，在进

入八面体间隙的位置时，产生相应数量的氧空位，致使原本能

够进行自由脱嵌和嵌入的锂离子数目减少，将直接导致电容量

的下降。所以在锰酸锂材料的制备过程中，其晶型发育愈完整

愈好，这样有利于提高锂离子蓄电池的电化学比容量及其循环

寿命。

# 尖晶石型 Limn!O"的制备方法

尖晶石型的锰酸锂价格便宜，污染低，人们将它视作一种

最具吸引力的正极材料，其制备方法主要有以下几种。

# .$ 固态反应合成法
将锂的氢氧化物（或碳酸盐、硝酸盐）和锰的氧化物（或氢

氧化物、碳酸盐）混合，在 400 ~ 600 C或 700 ~ 900 C下煅烧数
小时，即可得到锰酸锂［11 ~ 15］。以锂的碳酸盐为例，其具体反应

示于式（2）和式（3）：
LiCO3 + 2 mn2O3 + 1 / 2 O2!Limn2O4 + CO2 （750 C）（2）

LiCO3 + 2 mnO2!Limn2O4 + 1 / 2 O2 （750 C） （3）

此法制备的产物存在以下缺点：物相不均匀，晶粒无规则形状，

晶界尺寸较大，粒度分布范围宽，且煅烧时间较长。

固相反应合成法所得产物的电化学性能很差，这是由于锂

盐和锰盐未充分接触，导致了产物局部结构的非均一性所造成

的。如果在烧结的预备过程中，让原料充分研磨，并且在烧结

结束后的降温过程中严格控制淬火速度，则其初始比容量可以

达到 110 ~ 120 mah / g，循环 200次后的放电比容量仍能保持在
100 mah / g以上。尽管此法的生产周期长，但工艺十分简单，制
备条件容易控制。

# .! Penchini法
Penchini方法的原理［16］是：利用多种阳离子，与弱酸混合形

成多元酸螯合物，该螯合物在 Penchini过程中起聚酯作用，即其
在多元醇中加热时，能够产生多种阳离子均匀分布的固态聚合

酯。Penchini方法克服了氧化物形成过程中远程扩散的缺点，
有利于在相对较低的温度下生成均一、单相、可控精确计量比

的化合物。

美国宾悉法尼亚大学材料科学与工程系的 W. Liu等人［17］

基于 Penchini方法的原理，以金属硝酸盐为阳离子源，柠檬酸和
乙二醇为单体合成聚合物基体，在制备聚合物的过程中发生三

个主要反应：金属酸螯合物的形成反应，酯化反应和多元聚合

反应；然后在空气气氛下煅烧前驱体 6 h即可获得 Limn2O4 粉

末。将制得的锰酸锂 83%（质量百分数）与 15%（质量百分数）
的 Super级碳黑、2%（质量百分数）的 TefIon粘合剂混合均匀涂
敷于铜网集流体上作正极，锂金属片为负极，CeIgard 2 400为隔
膜，1 moI / L LiCIO4 / EC：DmC（111）为电解液，在充氩气的手套箱
中组装实验电池进行电化学性能测试。结果表明，初始放电比

容量接近于锰酸锂的理论比容量 148 mah / g，第二次循环后的
放电比容量为 139 mah / g，循环 50 次后的放电比容量为 97
mah / g，效果较好。
# .# 溶胶-凝胶法
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韩国 Chonbuk国立大学化学系的 Yun-Sun Lee等人［18］采用
溶胶-凝胶法制备出了具有准确计量比、粒径小且分布均匀的
尖晶石 LiMn2O4微粒。具体过程是，将 Li（CH3CO2）2·2 H2O和
Mn（CH3CO2）2·6 H2O以 1 1 2摩尔比配成水溶液，与已二酸螯合
剂混合，形成已二酸与金属醋酸盐的溶液，在 80 ~ 90 C下干
燥，形成溶胶，继续在 90 ~ 100 C下干燥得到凝胶前驱体。空气
气氛 300 ~ 800 C下燃烧前驱体，得到多晶的 LiMn2O4粉末。

法国的 S. Bach等人［19］也采用溶胶-凝胶法制备了尖晶石
型锰酸锂，他们采用的锰源是：利用 DOWZ型质子交换树脂洗
浸高锰酸钾得到相应的 HMnO4，与 LiOH溶液混合形成H0.5-Li0.5
MnO4前驱体，通过富马酸还原前驱体。室温下，将摩尔比为 1 1

3的 H0.5Li0.5MnO4和 C4H4O4混合均匀得到凝胶，空气气氛条件

下在 90 ~ 370 C加热凝胶，继续在 650 C空气气氛中煅烧 2 h，
便得到了尖晶石型的锰酸锂。

Yun-Sung Lee等人将 72%锰酸锂，20% Ketjen EC和 8%（均
为质量百分数）TefIon粘合剂混合，分散于异丙基醇中，涂敷在
铜网上作为工作电极，对电极和辅助电极均为锂箔，1 moI·L- 1

LiBF4 / EC：DEC为电解液，在充氩气的手套箱组装电池，依次测

试温度为 300、750、800 C的锰酸锂产物，其放电比容量分别为
89、118、128 mah / g，循环 100次后的放电比容量依次为 82、103、
113 mah / g，测试结果表明，高温煅烧得到的产物显示了较好的
初始放电比容量，低温煅烧后得到的锰酸锂具有良好的循环性

能。实验中还发现锰酸锂微粒的晶胞尺寸和晶格常数随煅烧

温度的升高而增大，比表面积随煅烧温度的升高而减少的现

象。

Bach等人的测试结果是，放电比容量为 100 mah / g，循环 25
次后的放电比容量为 90 mah / g。尽管 Bach等人采用的溶胶-凝
胶法制备锰酸锂的时间大幅度缩短，但由于活性物质的初始放

电比容量略低，故其制备工艺仍有待进一步改进，以期提高产

物的初始放电比容量。

3 .4 软化学法
马来西亚大学等单位的 S. R. Sprabaharan等人合作［20］用软

化学法制备了尖晶石型 LiMn2O4。该法采用高纯锰和锂的醋酸

盐，使之溶解于加入 3倍蒸馏水稀释的甲醇溶液中，再加入等
体积的 1 moI / L丁二酸与上述甲醇溶液混合，混合的过程中需
严格监控丁二酸的摩尔浓度。由于丁二酸锰和丁二酸锂的互

不相溶性，在丁二酸复合剂的作用下可以得到均质的混合物。

丁二酸中的羧酸基能与金属阳离子形成稳定的化学键，甲醇和

醋酸相当慢的挥发性使混合物产生类似“浆糊”的粘性物质。

均匀的浆状物保证了锰、锂金属离子的原子级混合，克服了锰

酸锂合成过程中的远程扩散问题。粘性物质在 120 C下干燥
以期获得前驱物。空气气氛中 250 C下加热前驱物，由于有机
物的燃烧放热反应加速了前驱物的分解反应，所以在较低的温

度下制备出了尖晶石型的 LiMn2O4粉末。

该法的主要优点是，大幅度降低了煅烧温度，缩短了生产

周期，并且制得的产物相非常纯，基本上没有杂质相。将活性

物质与粘合剂以 9 1 1混合均匀，涂敷于铜网上作为正极，碳石
墨为负极，CeIgard 2 400为隔膜，1 moI·L- 1 LiPF6 / EC 1 DMC 1 MF

（50140110）（体积比）为电解液，在充氩气的手套箱中组装实验
电池进行电化学性能测试。结果表明，初始放电比容量为 118
mah / g，初始电容量较低的原因是，对于以碳石墨为负极的锂离
子电池而言，其不可逆电化学比容量的损失是难免的，但随着

循环次数的增加，这种损失逐渐减少。利用电位静态循环伏安

法测试了锰酸锂材料的循环寿命：循环第 2次，第 50次，第 100
次后的两个放电平台（坪阶）走势基本相似，只是平台电压略有

降低，第一个平台依次为 4.3 V、4. 2 V、4. 1 V，第二个平台依次
为 3.95 V、3.9 V、3.75 V，两个平台的持续时间基本维持在 10 h
左右；循环 500次后，第一个平台持续的时间缩短至7.5 h，第二
个平台持续时间延长至 12. 5 h，坪阶的趋势基本保持不变，两
个平台电压仍为 4.15 V左右和 3.8 V左右，这充分说明采用软
化学法制得的锰酸锂活性物质的循环效果十分理想。

3 .5 乳胶干燥法
韩国工业技术检测实验室的 Kwang-Taek Hwang等人［21］采

用乳胶干燥法制得了性能良好的尖晶石型锰酸锂粉末。该法

的特点是制备工艺流程简单，条件易于控制。具体过程是，使

Li2CO3和 Mn（NO3）2·6 H2O以 1 1 2的摩尔比溶解于稀释的硝酸

中。将配制好的溶液在室温下逐滴加入乳化剂和煤油的混合

物中，并且不停地搅拌，直至生成乳胶状物。以煤油和吐温-85
作为油相和乳化剂，煤油、配好的溶液、乳化剂的体积比为 55 1
30115，形成溶质均匀分散于油相中的混合型乳胶。静置 6 h后
的乳胶在超声波下震荡 10 min，以减少混合相的粒度。利用甲
苯清洗乳胶前驱体，除去剩余的煤油相，然后在空气气氛中 100
C下干燥 5 h，最后在 450 ~ 950 C温度段内加热乳胶 5 ~ 48 h即
可获得纯净的锰酸锂粉末。

将制得的产物、碳黑和 PVDF以 9315 12（质量比）混合均匀，
涂敷于 316型不锈钢网集流体上，并在真空炉中干燥 1 h，以此
作为正极片，锂箔作负极片，1 moI / L的 LiCIO4 / PC为电解液，组
装实验电池，分别测试在 750和 850 C下恒温 48 h的两个试样，
放电比容量分别为 112和 115 mah / g，结果表明性能较优良，该
法的缺点是恒温时间较长。

3 .6 熔融提渍法
日本 Saga大学应用化学系的 Masaki Yoshio等人［22 ~ 24］提出

的熔融提渍法缩短了制备的时间和工序。其具体做法是，先将

LiOH（或锂盐 LiF）和 MnO2（CMD或 EMD）混合均匀后，加热至锂
盐的熔点，让锂盐充分渗入到 MnO2 微孔中，然后在 600 ~ 750
C加热一段时间。由于锂盐能够渗入到 MnO2 微孔中，使原料

间的接触面积大大提高，从而克服了原料混合的不均匀性，加

速了固态反应的进行。通过系列实验，得到了不同锂盐相应的

最佳合成温度和恒温时间。电化学测试表明，制得产物的初始

比容量可达 120 ~ 130 mah / g，其循环性能也十分理想。
3 .7 微波合成法
武汉工业大学材料复合新技术国家重点实验室的刘韩星

等人［25］利用微波合成法制备了尖晶石型的锰酸锂正极材料。

该法在功率为 0 ~ 1 kW微波合成反应腔中完成，采用红外光纤
测温。合成原料是电解 MnO2和 Li2CO3，将原料混合，干法研磨

后压块，在空气气氛中 700 ~ 800 C下加热 15 min后，合成产物。
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以产物为正极，金属锂为负极，1 mOI / L LiCIO4：PC / EC +
DME（1：1）为电解液，装配成扣式电池进行电化学性能测试，初
始比容量为 140 mah / g，循环 10次后容量降为 90 mah / g。该法
的特点是，合成体系的材料与微波场的相互作用，从材料内部

开始对其整体进行加热［26 ~ 27］，使微波能被材料吸收并耗散成

热能，实现了快速升温，大大缩短了合成反应时间，显著降低了

合成活化能，使反应更彻底，但活性物质的循环性能尚有待改

善。

综上所述，制备锰酸锂的方法从固态到液态，从低温到高

温不一而足。从宏观上看，不同条件下制备出的锰酸锂化合物

具有不同的电化学性能，究其本质源于尖晶石型锰酸锂在充放

电过程中结构的变化，换言之，结构的如何变化决定了电化学

性能的差异。所以进一步探讨锂离子脱嵌、嵌入的过程与尖晶

石结构本体的关系就显得十分有意义。

! 尖晶石型锰酸锂的充放电机理和 Jahn-Teller效应
锰酸锂尖晶石是三维锂离子导体［28］，锂离子的原始位置

在 8 a间隙，可以分成两组空间群：4 a（0，0，0）和 4 c（1 / 4，1 / 4，

1 / 4）。充放电过程中，锂离子在尖晶石相中的半四面体间来回
移动，分脱嵌和嵌入两步。充电时，锂离子从 4 c 位置上脱嵌；
放电时，由于 + 4 价锰含量的增加，对锂离子产生较强的排斥
力，所以提供较多的能量使锂离子嵌入 4 a 间隙。锰酸锂的电
化学性能测试表明，该化合物存在两个平台，即 4 V左右平台
和 3 V左右平台［29 ~ 30］：4 V左右平台是，锂离子嵌入完全的尖
晶石结构中时，发生从!-MnO2 相到 Li0.5-Mn2O4 相的转变，该放

电平台代表了一个两相平衡区，即!-MnO2相和 Li0.5Mn2O4相之

间的平衡。3 V左右平台表明锂离子继续嵌入 Li0.5Mn2O4 中，

发生从 Li0.5 Mn2O4 相到 LiMn2O4 相的转变，该平台处于 Li0.5
Mn2O4相和 LiMn2O4相的两相平衡中。

锂离子占据了尖晶石相中的固有位置，每个晶胞提供一个

8 a间隙。在锂离子嵌入的过程中，假设锂离子在 Li0.5Mn2O4

化合物中是有序的，它首先填满尖晶石结构一半中的每个晶胞

的 8 a间隙，然后再填满另一半的间隙；从这个意义上讲，完成
了从!-MnO2到 Li0.5Mn2O4的相转变，并且产生了 Li0.5Mn2O4 单

相。进一步地放电将使锂离子嵌入到剩下的 8 a 间隙。放电
结束时将完成从 Li0.5Mn2O4 到 LiMn2O4 的相转变。但是，研究

表明，对 LixMn2O4而言，发生在两相区锂离子嵌入的 x 值为［0.
10，0.35］，x 超过 0.35，并没有发现相的分离现象，也就是说，锂
离子先嵌入到一种固溶体 B中，接着再嵌入到另一种固溶体 C
中，当 8 a间隙被占满时，不存在两相区（B + C）。所以，锂离子
嵌入尖晶石结构的机理可分成以下几个阶段：从充电状态开始

（0 < x < 0.5），尖晶石作为单相提供锂离子电位的变化，范围为
4.50 ~ 4.14 V；接着，锂离子开始嵌入，产生了两相并存期，即贫
锂相 a和富锂相 B。在这两相区中，锂离子的化学势在主结构
中较有特征，尽管锂离子浓度在增加，产生 4. 135 V的平台，但
是，随着锂离子的进一步嵌入，B相相对于 a相的比例逐渐增
加，当 x = 0.35左右时，主结构完全由 B相构成，当锂离子继续
嵌入 B相时，锂离子的浓度的增加导致了锂在主结构中的电化
学势的降低，于是，正极的电化学势有 100 mV的下降（从 4. 13

~ 4.03 V），在锂离子浓度变化范围为 0.4 ~ 0.5时，这种快速变
化相伴着晶格参数的迅速增加而变化；当一半的锂 8 a 间隙被
充满时，也就是说 x = 0.5，随着锂离子浓度的增加，化学势降低
得较为平缓，意味着锂离子嵌入发生在无序排列中，即另一种

不同的固溶体 C中。同时，随着锂离子嵌入浓度的持续增加，
晶格参数的变化不再明显，电化学势的变化是 4. 03 ~ 3. 90 V；
当所有的 8 a间隙全被占满时，化学势陡然下降。所以在放电
的过程中，化学势的每个变化会导致晶格参数的变化，随之而

来，也会产生新的特征相。

Jahn-teIIer效应［31］是 t2g或 eg中各轨道上电子数不同时，会

出现简并态，即（dx2 - y2）
2（ dz2）

1 和（ dx2 - y2）
1（ dz2）

2，此时配位化

合物会发生变形，使一个轨道能级降低，导致了配位离子发生

变形，为了消除简并态，所以产生 Jahn-teIIer畸变。量子力学认
为，在一级近似的情况下，一个轨道的稳定化作用，等于另一个

轨道的去稳定作用［41］，即，e3g 中有两个电子在稳定的 t2g轨道，
而另一个电子在不稳定的 eg 轨道，这时会比未变形的结构多

1 /2"1轨道。对锰原子而言，Mn3 +和 Mn4 +均是 d 轨道发生能
级分裂，见图 2。

图 2 Mn3 +和 Mn4 +的 d轨道能级分裂图

Fig.2 Energy IeveI diagram Of track d fOr Mn3 + and Mn4 +

Mn3 +由于 Jahn-teIIer 效应产生了八面体拉长的畸变，而
Mn4 +产生的是八面体压扁的畸变。充电过程中，锂离子的脱嵌
致使 Mn3 +数量的增多，故 Mn3 +引起 Jahn-teIIer效应的程度大
于 Mn4 +引起的 Jahn-teIIer效应的程度。Jahn-teIIer畸变会导致
氧离子的移动而产生氧空位，从而，使相邻的四面体间隙也发

生移位，这样，对锂离子的嵌入及再次脱嵌和嵌入产生阻力，故

要避免氧空位的产生。从文献资料知，锰酸锂化合物具有明显

的 3 X 3隧道结构特征［28］，结合锂离子在隧道结构中的脱嵌和
嵌入，应增加锂离子在“隧道”中的扩散系数和锂离子的嵌入

量，尽可能减少晶格的畸变程度，这样可以提高电极的快速充

放电性能和循环性能的稳定性。另外，过量的锂也可防止其他

离子占据 8 a间隙，若其他杂质离子占据了 8 a位置，则会阻碍
锂在 8 a位置和 16 c位置上的“来回”迁移，直接导致电化学容
量的衰减。

由此可见，并不是单纯地制备锰酸锂化合物，而是为了提

高锂离子蓄电池正极材料锰酸锂的实用性，依据结构化学理

论，通过实验研究，结合已有的制备方法 ，有效地改变制备材

料的途径，这样能从根本上改善锰酸锂的电化学性能，使其放

电比容量和循环寿命有质的飞跃，鉴于锂锰资源丰富，价格便

宜，电化学性能良好，环境污染小，故研究下一代锂离子电池的

理想正极材料———锰酸锂势在必行。
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