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摘　要　锂锰氧化物材料是一类重要的锂离子电池电极材料。文中报道一种新型大隧道结构镁锰复合氧化物

〔结构类型:钡镁锰矿( todorokite)型〕的合成方法及其电化学性能表征。X-光衍射( XRD)谱证实了合成物具有所

预想的( 3×3)隧道结构。在慢速循环伏安图中可发现该类电极材料分别在 3. 35V 及 2. 45V( vs . L i)出现一对锂

离子的脱出-嵌入峰。充放电实验结果表明:该类大隧道结构复合氧化物可作为一种 3V 锂离子电池的电极材料,

当充放电电流密度为 0. 1mA/ cm
2 时,材料的初次容量可达 158mAg/ h,经过 4次充放电循环后其容量仍可保持

在约 130mAh/ g。
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Abstract　Lithium-manganese-ox ide is one kind of the important elect rode material of

L i-ion bat ter ies. In this paper , invest igat ions of a novel L i-Mn-ox ide elect rode material

w ith large-tunnel st ructur e such as todo rokite-type electode material fo r L i-ion batteries

are carried out in the lab. It is demonst rated that the material synthesized has a todo-

rokite st ructure ( i. e. 3×3 tunnel) using X-ray dif fr act ion( XRD) method. It is also ob-

served that a couple of deinter calat ion/ inter calat ion peaks of lithium ion appear at

3. 35V and 2. 46V ( v s. L i) r espect ively in the slow rate cyclic v oltammograms. In addi-

t ion, it is found that the mater ial show s quite good cyclic per formance, the init ial capaci-

ty o f the material is 158mAh/ g , and its discharg e capacity is st ill kept at about 130mAh/

g after four cycles at charging/ discharg ing curr ent density of 0. 1mA/ cm
2
.
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　　随着人们对便携式电器(如笔记本电脑与移动

电话等)电源需求的增加, 90 年代以来锂离子电池

在全球范围内得到迅速的开发与发展。在已有的候

选正极材料中, 锂锰氧化物材料因其价格低廉,污染

少及过充放的安全性, 成为一种很有发展前途的锂

离子电池阴极材料。至今为止,人们已对不少具有不

同结构特征的锂锰氧化物进行了广泛的研究,尤其

以尖晶石型的锂锰氧化物研究为多。不同于目前已

商品化的层状 L iCoO2 材料, 绝大部分锂锰氧化物

均有明显的隧道结构特征。文献中研究了不同隧道

结构的锰氧化物的锂离子嵌入特性, 如含 1×1隧道

的 B-MnO2
[ 1] ,含 1×1 和 1×2 隧道的 A-MnO 2

[2]以

及由 1×1、1×2 隧道交错生长的 C-M nO 2
[ 3]。若考虑

L i+ 部分由隧道结构中嵌入-脱出的机理, 从增加

L i+ 在隧道中的扩散系数及嵌入量、减小晶格的畸变

程度考虑,增加隧道尺寸可望提高电极的快速充放

电性能及循环稳定性。为此我们[ 4]首先利用化学法

合成了 Todor okite(或称钡镁锰矿, 隧道类型为 3×

3,尺寸 0. 69nm) , 初步研究了产物的制备条件及影

响因素, 并利用 X-光衍射( XRD)及几种电化学方法

对合成物的结构及电化学嵌锂性能进行了表征分

析, 最终力图考察隧道孔径大小与填隙结构对材料

电化学性能的影响。就我们所知,类似的工作在文献

中尚未报道过。

1　实验

　　Todo rokite 的合成过程如下:于通氧的条件下,

在 200mL、0. 5mo l/ L MnCl2 溶液中缓慢加入 5mol/

L NaOH 溶液 200mL ,搅拌过夜。在 200mL 含不同

金属离子(如 Mg 2+、Ni2+、Co2+ 、L i+ )氯化物溶液中

加入适量的具有层状结构的钠水锰矿(即 D-MnO 2)

样品,静置后吸出清液, 混浊液倒入高压釜中高压

24h。过滤物洗涤三次后, 120℃下干燥 7h 备用。合

成产物经 XRD 方法证实具有 Todo rokite 结构, 主

要特征峰为 0. 95nm、0. 70nm、0. 48nm ;化学分析表

明其组成为 Mg 0. 847Na 0. 092Mn6. 31O 12·5. 33H2O, 电

化学测试时电解池采用三电极结构, 工作电极为

40mg 样品 + 10mg 乙炔黑+ 10mg 聚四氟乙烯

( PTFE) ,混匀后碾压成型,并与金属集流体压制成

电极,辅助电极与参比电极均采用纯锂电极,电解液

为: 1mol/ L LiClO 4+ PC( pr opylene carbona te, 碳酸

丙烯酯) + DM E( 1, 2-Dimethoxyethane, 即1, 2-二甲

氧基乙烯) ; 电池装配在 M braun 100G 型氩气保护

的手套箱内完成。XRD 谱采用日本理学( R ig aku)

Rota flex D / max-C XRD 测试系统完成。所采用的电

化学仪器为美国 EG&G 公司生产的 273 恒电位/电

流仪,德国 Zahner-electrik GmbH & Co . KG生产的

IM6 型阻抗频谱分析仪。

2　结果与讨论

2. 1　钠水锰矿的合成及其影响因素

　　实验中发现钠水锰矿制备的好坏直接关系

T odor okite 的合成。而在制备钠水锰矿时 ,反应中

NaOH 的过量程度、反应温度及通氧的速度均影响

钠水锰矿的质量。实验表明 :在冰水浴中所合成的钠

水锰矿, 经 XRD 证实, 其产物结晶度较好, 且有非

常尖锐的钠水锰矿的特征峰( 0. 712nm、0. 3553nm、

0. 2511nm )。图 1 为在室温与冰水浴下合成的钠水

锰矿的 XRD 谱。很显然, 在冰水浴下合成的材料

(图 1b)其主要结构为层状的钠水锰矿( D-MnO 2)。

( a)室温下(约 25℃)　( b )冰水浴

图 1　两种不同条件下合成的钠水锰矿的 XRD 谱
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2. 2　Todorokite型镁锰氧化物结构及电化学性能

　　图 2、图 3 分别给出了 Todo rokite 型镁锰氧化

物的结构示意图及相应的 XRD谱。从图 2 中可以看

出相应的( 3×3)的隧道结构,而图 3 也证实了合成

产物(隧道中含镁离子)确实具有 Todo rokite 的结

构。我们还合成了含其他金属离子(如 Ni2+ , Co2+

等)的复合锰氧化物(结果另报)。以下我们仅讨论具

有 Todo rokite 型镁锰氧化物的电化学性能。图 4 示

出了电极的第一次与第二次的循环伏安图, 从图中

可以看出当电位正向扫描时,在 3. 35V 处出现一个

L i+ 脱出峰; 而当电位负向扫描时, 在 2. 46V 处出现

一个 L i+ 嵌入峰。经两次电位循环后, I pc , I pa基本稳

定, 表明该材料对 L i+ 的嵌入-脱出具有较好的电化

学可逆性,由于在 2V 到 4V 的电位区间, 仅有一对

L i+ 的嵌入-脱出峰, 表明电极在放电过程中仅会出

现一个放电平台。另外,我们还对该材料的充放电循

环性能进行了初步的评价。实验结果表明(见图 5) :

当电极从 4V 放电到 2V 时,在 2. 6V 左右出现一放

电平台, 该电极的初始放电容量可达 151mAh/ g , 第

四次放电时放电容量仍可达 128m Ah/ g, 表明电极

容量在一定的循环周期内可较好地保持。从放电电

位-嵌入量的关系曲线可以得出, 每摩尔的 T odo-

rokite 可嵌入 4mo l的 L i+ 。为了考察电极材料经循

环后的结构稳定性, 对经过循环伏安及充放电四个

图 2　Todorok ite 型镁锰氧化物的结构示意图

图 3　所合成的T odorokite 型镁锰氧化物的 XRD 谱

周期的电极又进行了 XRD 分析, 结果表明经过四

个充放电循环后, T odor okite 的特征峰仍保留 ,说明

该电极材料的结构其循环稳定性较好。

曲线上的数字代表循环次数,扫描速度: 0. 2mV/ s ec

图 4　Todorokite 电极在 1m ol / L LiClO 4+ PC+ DM E

中的循环伏安图

表观放电电流密度: 0. 1mA /cm2

曲线上的数字分别代表放电次数

图 5　Todorokite 电极在 1m ol / L LiClO 4+ PC+ DM E

电解液中的放电曲线

电解质溶液为 1mol/ L LiClO 4+ PC+ DME

测试在开路电位下进行,测试频率范围: 10- 2Hz～105Hz

图 6　Todorok ite 电极经循环伏安扫描(C V)

前后的 EIS 谱 (下转第 199 页)
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　　对负极的测试也采用和正极同样的方法,即循

环伏安、析 H2法,用此法没有观察到不良影响。

3　结论

　　循环伏安和电极充放电试验结果表明, 在低电

流密度下, 稀土化合物对正极放电有一定有益作用,

可提高活性物质利用率 6%～7% ; 在 70 次循环时

可能更好些。在较大电流密度放电时, 几乎无作用。

根据电化学动力学的一般概念可以认为, 在小电流

密度时其电极反应速度受活化极化控制, 在较高电

流密度下反应才受 H2SO 4 的扩散和电池内阻的控

制, 那么稀土的有益作用可归因于催化作用,符合吉

　N 郎提出的概念。析 O 2实验表明,稀土的加入有

利于析 O 2过电位的提高, 对电池的性能是有利的。

根据近年来 Pavlov 等人[ 4]提出铅酸蓄电池正

极活性物质为凝胶-晶体并存的开放体系,可以和溶

液中的离子进行交换, 溶液中的离子影响处于平衡

的晶体区和凝胶区的比例, 从而影响正极输出的容

量和循环寿命, 凝胶区由水化的 PbO 2 构成,如图 4。

据此可以解释该稀土化合物由于溶于溶液, 其稀土

离子与正极活性物质进行离子交换, 改变晶体区和

凝胶区的比例, 向有利于反应进行的方向变化。本人

理解正极活性物质 PbO 2 的水化部分, 即无定形

PbO 2, 也是凝胶区, 而非化学计量结构的 PbO 2-D; 也

可以表示为 PbO ( OH) 2或水化 PbO 2。稀土加到正极

活性物质中后, 测得 D值增大, 推理应为水化部分增

图 4　水化 PbO 2 分子结构图

大。但 X-射线衍射所得结果为无定形 PbO 2在加入

稀土后反而减少。两种测定方法所得结果矛盾,不知

是本人理解有误, 还是测量方法不妥, 希望同行指

正。
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　　(上接第 192 页)

　　我们还采用电化学阻抗谱( EIS)对电位循环前

后的电极性能变化进行了研究。图 6为新制备电极

的和经过两次循环后电极的交流阻抗图 ( Nyquist

图)。从图中可以看出,新制备电极的阻抗谱中高频

区仅有一个半圆, 因此该阻抗图可简化为一个含扩

散Warburg 阻抗的简单的等效电路。但经电位循环

后电极的阻抗图在高频段会出现两个半圆, 其中前

一个半圆可能对应于电荷传递阻抗( R ct )和电极双

层电容( Cdl)组成的并联电路, 而后一个半圆则和电

极表面形成的复合吸附层有关,这说明经几次嵌入-

脱出反应过程后, 锂锰氧化物可能和锂及溶剂形成

一吸附层,有关阻抗谱分析及其他详细工作我们将

另文报道。
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