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锰系材料用于水溶液锂离子电池的研究进展

赵铭姝，代维民，汪 飞，宋晓平

(西安交通大学理学院．物质非平衡合成与调控教育部重点实验室，陕西西安710049)

摘要：阐述了水溶液锂离子电池锰系正极材料的制备方法、电化学性能、Li+嵌脱机理等方面的研究现状及电解液对水溶液

锂离子电池性能的影响。与传统锂离子电池相比，水溶液锂离子电池具有安全性好、电导率高、装配简易和成本低等优点。
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Research progress in manganese-bearing materials

for Li-ion battery using aqueous solution

ZHAO Ming-shu，DAI Wei—min，WANG Fei，SONG Xiao—ping

(MOE Ke)，Laboratory for Non Eq-uilibrium Synthesis and Modulation of Condetued Matter．

School ofScietwe。Xi’伽Jiaotong University，Xi’口，I。Shaanxi 710049，China)

Abstract：Tile research status quo of preparation process，electrochemieal performance，Li+inlercalation／deinterealation nl{x：ha-

nism of manganese-bearing anode materials for Li·ion battery using aqueous solution and the effects of electrolyte Io the perfor‘

mance of Li·ion battery using aqueou．solution were described．Compared with conventional Li-ion battery，Li·ion battery using

aqueous solution had the advantages such a8 safety，high conductivity。easy assemble and low COat．

Key words：Li·ion battery；aqueous electrolyte；lithium manganese oxide；electrochemical performance

水性电解液的离子状态稳定、黏度小、电导率高，因此水

溶液锂离子电池【‘1的循环性能比传统锂离子电池更稳定，适

合于高倍率放电【2】。目前，锰系水溶液锂离子电池的平均工

作电压为0．8一1．5 V，与传统锂离子电池3 V以上的电压相

比尚有差距，但接近传统锌锰电池的工作电压⋯3。锰系水溶

液锂离子电池的理论比容iIf为148 mAh／g，通过优化制备工

艺和掺杂改性，实际比容址可达120 mAiu／g以上．高于传统

锌锰电池。与传统锂离子电池具有可比性b-5】。水溶液锂离

子电池的倍率特性比传统锂离子电池更好，加之使用廉价的

水性电解液代替有机电解液，解决了有机电解液与电极材料

反应形成枝品而引起的燃烧、爆炸等安全问题。

目前，文献多报道锰系正极材料在水溶液中的电化学性

能⋯，本文作者重点阐述了该类电极材料在水性电解液中的

电化学行为，以及应用于水溶液锂离子电池的进展。

l制备方法对性能的影响

1．I固相合成法

P．Wang等【7】将原料在250℃下烧结l h、600—800℃

下烧结2 h，制备正极材料LiMn204，并以5 mol／L LiN03为

电解液组装了Zn／／LiI．，Mn204水溶液锂离子电池。电池前

lO次循环的平均电压为1．4 V。比能挝达100—110 Wh／kg，

比容址为70．80 mAh／g；在DH值为2．0的水性电解液‘}l循

环30次。电池的平均电压和容1If出现显著下降，且电解液的

pH值上升至4．0。这可能是因为金属锌的腐蚀及II’嵌入

到正极中，引起副反应。

G．X．Wang等【8J以Li2C03、Mn203为原料，在750℃下
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保温20 h，制备了正极材料“Mn204；以LiOH·H20、MnC03

为原料，在380℃下保温24 h，分别制备了负极材料

Li2 l-ln+O”I+i4 Mn5012；以5 moi／L LiN03+l mmol／L LiOH

为电解液，研究了Li2Mm08(I．i41V[n5012)／／LiNn204水溶液

锂离子电池体系。电池的比容量为100 mAh／g，平均电压为

1．0一1．1 V。尖晶石锂锰氧化物具有稳定的三维隧道结构，

有利于Li+的可逆嵌脱，且体积变化小，作为水溶液锂离子

电池电极材料，表现出较好的电化学性能。

c．J．Wan异等【31以物质的量比为l：2的LiOH和Mn02

为原料，在400℃下保温10 h、750℃下保温48 h，制备正极

材料LiMn204；再以Li2C03和V205为原料，在680气下制

备负极材料LiV308。以2 mol／L Li2S04为电解液，组装了

LiV308／／LiMn204水溶液锂离子电池，平均电压为1．04 V，

首次放电比容量为61．8 mAh／g，充放电效率为89．2％，第

100次和220次循环的容量保持率分别为53．5％和36．7％，

与文献[2]、[7]及[9]的结果相比，循环寿命较长。原因在于

负极材料LiV309是由V06八面体和V05扭曲的三角双锥

组成，具有稳定的层状结构L9|。

L．Tian等【5 J以物质的量比为l：2：3的LiAc·2H’0、

lVln(Ac)2·4H20和c6 H807·H20为原料，研磨l h、80℃下水

浴4 h、500℃下烧结12 h。制得正极材料Li／Vln204。以

9 mol／L LiN03为电解液，组装的水溶液锂离子电池，3．4 C

首次放电比容量为121．6 mAh／g，6．8 C首次放电比容量为

107．2 mAh／g。以3．4 C充放电，第400次循环的比容量在

70 mAh／g左右，具有良好的循环性能。

1．2湿化学合成法

H．Sehlijrb等¨oj以物质的量比为l：2的锂甲酸盐、锰甲

酸盐溶液为原料，真空冷冻干燥后，加热至400℃分解，制得

正极材料LilVln204，加入稀HCi，LiMn204转化为kMn02，尖

晶石结构没有发生变化。以9 mol／L KOH为电解液时，以

20 mA／g的电流在一0．6—0．4 V(似．Hg／HgO)充放电，

Lil-tn204的首次放电比容量为75 mAh／g．第10次循环的比

容量衰减为40 mAh／g，循环性能较差；掺Bi后，首次放电比

容量没有明显的变化，但循环性能有所改善，循环25次，比

容量没有衰减．之后呈下降的趋势。对kMn02的掺Bi研

究，也有同样的结果。

陈前火等Lnl将Mn(N03)2、LiOH·H20和Ni(N03)2按

LiI．03MnI．帅Nio．1704的化学计量比混合，加入质量比为I：4

的柠檬酸和乙二醇，搅拌溶解后，在100℃下恒温l h，再在

140℃下保温0．5 h，得到黑色粘稠物质，再在180℃下真空

干燥12 h．得到前驱体，最后在900℃下恒温12 h，合成正极

材料Lil．∞MnI．80Nio．1704。XRD和XPS分析表明：样品为尖

晶石结构；表面的锰为+3和+4的混合价。接近+4价，镍为

+3价。对水溶液锂离子电池体系C／／Lil．03 MnI．鼬Ni0．17 04

的循环伏安测试结果表明：在0．80 V和0．92 v(似．SCE)附

近出现两对氧化还原峰，对应于Li+的两步嵌脱过程。充放

电测试结果表明：样品的首次放电比容量为64．5 mAh／g，第

30次循环的放电比容量稳定在77．0 mAh／g左右。

1．3超声喷射法

G．J．Wang等【12 J用超声喷射高温分解法制备正极材料

Li[Nil／3Col／3MnI／3]02，以Li2C03和V205为原料，在680℃

下制备负极材料LiV308，并以2 mol／L Li2S04为电解液组装

了水溶液锂离子电池。在电流密度为0．2 mA／cm2时，电池

的平均放电电压为0．83 v，第2次循环的充电比容量为

67．4 mAh／g，放电比容量为46．9 mAh／g，库仑效率为

69．6％，前6次循环的容量衰减显著，第10次循环的容量保

持率为54．7％。

1．4燃烧法

N．Cvjetieanin等【13 J以LiN03溶液、Cr(N03)3·9H20和

Mn(N03)2·4H20为原料，加入固体糖胶硝酸盐得到混合溶

液，在电炉上蒸发直至自燃，将所得前驱体在800℃下恒温

4 h，制得正极材料LiCro．15 Pdnl．8504。对LiCro．15Mnl．8504在

饱和LiN03溶液中的循环伏安特性的研究表明：与LiMn204

相比，LiCro．15 Mnl．8504在LiN03溶液中具有对称性较好的

氧化还原峰。较好的循环可逆性；与有机电解液体系相比，有

较长的循环寿命和较快的响应特性。原因可能是：水溶液锂

离子电池体系不同于有机电解液锂离子电池体系，在正极材

料与无机电解液之问没有较高的界面电阻。

2电解液对性能的影响

2．1无机水溶液的浓度

L．Tian等。51对水溶液锂离子电池正极材料LilVln204在

l mot／L LiNO”2 moi／L Li2SO+、5 mot／L LiN03和9 tool／L

LiblO，溶液中的电化学性能进行了研究。电池的首次充放

电比容量和放电电压的顺序为：9 mol／L LiN03>5 mol／L

LiN03>2 mol／L Li2SO+>l mol／L LiN03，与溶液的阻抗一

致。循环400次，容量保持率均在60％以上，顺序为：5 mol／L

LiN03>I mol／L LiN03>2 mol／L Li2S04>9 mol／L Lil、f030

电解液的种类、浓度，对水溶液锂离子电池的容量和循环性

能有很大的影响。

2．2无机水溶液中的添加剂

I．B．Stojkovie等⋯J研究了饱和LiNO，溶液中添加亚乙

烯基碳酸对正极材料为Lil．05Cro．10lVlnl85 04的水溶液锂离

子电池性能的影响。以50 mA／g的电流，在0．Ol～1．oo V

充放电，未添加亚乙烯基碳酸的电池的首次放电比容量为

80 mAh／g，第50次循环的容量保持率为44．1％；加入I％的

亚乙烯基碳酸后，电池的首次放电比容量可达1 12 mAh／g，

第100次循环的容量保持率为82％。

3锰酸锂在无机水性电解液中的充放电

P．Wang等【7】研究了尖晶石LilVln204在不同pH值的水

性电解液中的电化学性能。尖晶石Lil～ln204在水溶液中的
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充放电机理与在有机溶液中类似，有两个电压平台，原因是

在水溶液中的反应分为两步：①O．89 V(w．SCE)处发生两

相反应；②O．77 V(口J．SCE)处发生均相反应。LiMn204在

pH为2．5的水性电解液中循环20次后，容量逐渐降低。

G．J．Wang等【3J以LiMn204和LiV308分别为正、负极，

2 mol／L Li，S04为电解液，通过循环伏安测试发现：水溶液的

析氢和析氧反应分别发生在一1．0 V和I．8 V(口J．SCE)处。

LiV308的一对氧化还原峰出现在一0．07 V和0．06 V处，分

别对应于反应过程中“+的嵌脱。氧化还原峰的平均电位

为一0．005 V，远高于一1．0 V的析氢电位，因此LiV308在水

性电解液中是稳定的，可用作水溶液锂离子电池的负极材

料。LiMn204存在两对氧化还原峰，分别位于0．89 V、0．76

V和I．02 V、0．90 V处。与有机电解液中不同的是，两对氧

化还原峰的峰形较窄。这两对氧化还原峰的平均电位位于

0．83 V和0．96 V，分别对应于Li+的脱出和嵌入。远低于

1．8 V的析氧电位，因此LiMn204在水性电解液中哇土是稳定

的，可用于水溶液锂离子电池的正极材料。

J．W．Lee等【I 5】采用循环伏安法、交流阻抗法和恒流问

隙滴定法，探讨了LiMn20．薄膜电极在饱和LiN03溶液中

的电极过程动力学。通过比较在有机电解液的电化学性能，

发现锂离子在水性电解液中的扩散能力较高，原因是：①在

水性电解液中，电极表面不存在膜的阻碍作用；②水性电解

液的电导率大于有机电解液。

A．Eftekhari[I6J采用循环伏安法和恒电位阶跃法，研究

了LiMn204薄膜电极在饱和LiN03溶液中的电化学性能，

结果表明：LiMn204在饱和LiN03溶液中具有较好的电化学

稳定性和可逆性。反应机理类似于有机电解液体系。

4锰系水溶液锂离子电池的发展

锰系水溶液锂离子电池在电极材料的选取、制备工艺的

改进和掺杂改性及水溶液的优化处理等方面⋯J，取得了长

足的发展。目前，比容挝已达120 mAh／'g，高倍率放电比容

越也在100 mAh／R以上，循环寿命可达到400次以上【纠，对

充放电机理和电极过程动力学也进行了初步的探索。

5小结

水溶液锂离子电池以安全性高、成本低、倍率特性好等

优点．弥补了传统锂离子电池的不足。若合理选择电解液的

浓度和添加刺，优化锰系材料的制备工艺，进行掺杂改性．有

利于改善电化学性能。
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