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Abstract 
The effect of oblique mixing process with different spheres on the particle size and electrical 
properties of lithium manganate products are analyzed. The results show that when using 
aluminium balls and polyurethane balls as a medium, the material-to-ball ratio of 2.5:1 oblique 
mixing process is the best way to improve the particle size of lithium manganate. At this time, the 
sample size D10 is 4.58 um, D50 is 13.08 um, D90 is 25.36, D99.99 is 58.53, the vibration density is 
2.13 g/cm3, and the electrical performance is 3.0 V - 4.3 V voltage range and 1.0 C multiple. The in-
itial capacity is 118.67 mAh/g. 50 secondary circulation capacity retention rate was 92.46%. The 
test results have an important reference value for improving the slant mixing process of lithium 
manganate and improving the particle size and properties of lithium manganate products. 
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摘  要 

采用不同球为介质斜混工艺对锰酸锂产品粒度及电性能的影响进行研究。研究结果表明，当采用铝球加

聚胺酯球作为介质，料球比为2.5:1斜混工艺对锰酸锂产品粒度改善最佳，此时，样品粒度D10为4.58 um，

D50为13.08 um，D90为25.36，D99.99为58.53，振实密度达到2.13 g/cm3，扣电电性能在3.0 V~4.3 V
电压范围和1.0 C倍率下，初始容量为118.67 mAh/g，50次循环容量保持率为92.46%。试验结果对改进

锰酸锂斜混工艺、改善锰酸锂产品粒度及性能具有重要的参考作用。 
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1. 引言 

目前，正极材料锰酸锂受锰原料粒度偏大的影响，行业仍普遍采用斜混工艺进行生产，斜混工艺必

须使用锆球、铝球、聚胺酯球、玛瑙球等作为介质将原料进行均匀的混合，但不同的球由于材质、比重、

价格、损耗不一样，导致斜混效果、生产成本也不一样，为进一步有效控制锰酸锂产品粒度，提高锰酸

锂产品加工性能，本文采用不同球作为介质进行斜混实验，通过样品检测斜混样粒度、样品成品粒度、

振实密度、比表面、电化学性能，对比相关参数对样品粒度、电性能的影响，从而确定最佳斜混工艺条

件，达到改善锰酸锂产品粒度及性能的目的。 

2. 试验 

2.1. 试验原理 

正极材料锰酸锂斜混工艺行业内常采用锆球、铝球、聚胺酯球、玛瑙球作为介质，将原料粒度磨细

到工艺的要求粒度，通常控制好斜混粒度也就等于控制好了产品粒度，本次实验分别采用锆球、铝球、

聚胺酯球、玛瑙球、铝球 + 玛瑙球和铝球 + 聚胺酯球作为介质，固定生产配比及球料比均为 2.5:1，在

20 升的小斜混机进行斜混实验，固定斜混频率为 50 HZ，斜混时间为 4 小时，通过检测斜混粒度及可溶

锂对比斜混效果，挑出斜混效果比较好的样品，然后在同等的条件下进行烧结、过 200 目筛得到样品，

通过样品的粒度、振实密度、比表面及电性能进行对比，确定最佳球介质配比斜混工艺。 

2.2. 试验方法 

先准备好汇元二氧化锰原料并检测粒度、电池级碳酸锂原料，添加剂铌等原料 3710 g 共 6 份。再

准备好直径分别为：30 mm、20 mm、15 mm 的锆球按 30:20:15 = 3:3:4 的比例称好锆球重量 9275 g，
加入已清理干净的 20 升小斜混机中，再加入第一份混合料 3710 g 进行斜混，按球料比 2.5:1 比例进行

斜混 4 小时后放出，球料分离后得到第一份斜混料样品，编号为 1-锆球，在同等条件下，将锆球依次

替换成同等尺寸的铝球、聚氨酯球、玛瑙球进行斜混，得到的样品编号分别为：2-铝球、3-聚胺酯球、

4-玛瑙球。 
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然后将已准备好直径分别为：30 mm、15 mm 的铝球，20 mm 的玛瑙球，按 30 mm 铝球：20 mm 玛

瑙球:15mm 铝球 = 3:3:4 的比例称好铝球 + 玛瑙球重量 9275 g，加入已清理干净的 20 升小斜混机中，

再加入第五份混合料 3710 g 进行斜混，按球料比 2.5:1 比例进行斜混 4 小时后放出，球料分离后得到第

五份斜混料样品，编号为 5-铝球 + 玛瑙球。将 20 mm 的聚胺酯球替换为同尺寸玛瑙球，在同等条件下

进行斜混，得到样品：6-铝球 + 聚胺酯球。 

2.3. 样品检测 

使用 HoribaLA-300 粒度仪对样品检测粒度、采用酸碱滴定法检测样品可溶锂，选出斜混效果较好的

样品进行烧结，然后对烧结样品过 200 目筛后使用 HoribaLA-300 粒度仪检测粒度、使用三诺仪器 JZ-1
振实密度仪检测振实密度，使用比表面测试仪检测比表面，将样品制作成扣电电池检测化学性能。 

3. 试验结果与讨论 

从制得的 6 份样品中每份样品各取任意一点检测粒度，每份样品任意取 3 点检测可溶锂，检测结果

列于表 1。 
 
Table 1. Testing results of grain size and soluble lithium of oblique mixing samples 
表 1. 斜混样品粒度、可溶锂等检测结果 

样品名称 
斜混料粒度(um) 可溶锂(%) 

样品检查 
D10 D50 D90 D99.99 1 2 3 

二氧化锰原料 4.89 16.92 28.96 58.59 - - - - 

1-锆球 0.72 10.14 21.16 44.25 2.83 2.96 2.91 有很多结块 

2-铝球 0.88 11.47 23.02 51.09 2.87 2.87 2.89 少量结块，球有磨损 

3-聚胺酯球 2.17 15.75 27.23 58.27 2.89 2.89 2.9 无结块、有烂球 

4-玛瑙球 3.37 15.97 27.90 58.32 2.89 2.89 2.91 无结块、有烂球 

5-铝球 + 玛瑙球 1.60 12.88 23.47 50.00 2.91 2.91 2.9 无结块、有烂球 

6-铝球 + 聚胺酯球 1.83 12.67 22.73 44.44 2.89 2.89 2.89 无结块、有烂球 

 

从表 1 中检测结果得知，斜混样品 2-铝球、5-铝球 + 玛瑙球和 6-铝球 + 聚胺酯球这三个样品相对

较好，取这三个样同时在同一烧结制度，同一窑炉进行烧结，烧结后过 200 目筛制得烧结样品，对其进

行粒度、振实、比表面、电性能检测，检测结果如表 2。 
 
Table 2. Physical and electrical properties of three samples 
表 2. 三种样品的物理性能与电性能 

样品名称 
产品粒度(um) 

比表面(m2/g) 振实密度
(g/cm3) 

扣电电性能 

D10 D50 D90 D99.99 1C 克容量(mAh/g) 50 周衰减率(%) 

2-铝球 3.66 12.55 27.14 66.85 0.56 2.06 115.17 9.28 

5-铝球 + 玛瑙球 4.35 13.63 26.92 66.75 0.49 2.11 116.22 8.21 

6-铝球 + 聚胺酯球 4.58 13.08 25.36 58.53 0.41 2.13 118.67 7.54 
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3.1. 不同球比重、硬度、价格、使用情况分析 

通过搜集不同介质球的相关参数及市场参考价格，以及实验使用情况汇总如表 3。 
 
Table 3. Analysis of specific gravity, hardness, price and usage of different balls  
表 3. 不同球比重、硬度、价格、使用情况分析 

球种类 比重 硬度 市场参考价格 使用情况 

聚胺酯球(内球为铁或钢珠) 4 kg/dm3 90A (邵氏 A) 11 万/吨 易破损 

氧化铝球 3.6 kg/dm3 7~9 (莫氏) 2 万/吨 易磨损 

玛瑙球 2.65 kg/dm3 7 (莫氏) 14 万/吨 易破损 

氧化锆球 >6 kg/dm3 >9 (莫氏) 16.5 万/吨 无损耗 
 

从表 3 中可以看出，聚胺酯球使用过程中易破损且容易带进杂质，硬度较弱，价格偏高损耗最大，

直接造成生产成本增加；氧化铝球价格最低，易磨损但对样品污染较小，材质为 Al2O3 据董月芬[1]等人

关于锰酸锂掺杂改性研究，少量铝粉混进锰酸锂不会造成产品性能影响，反而有助于提高锰酸锂的电化

学性能，因为 Al3+掺入后 Mn3+被替换，Jahn-Teller 畸变受到了抑制，材料的结构变得更加稳定，另外，

Al-O 键能(502 kJ/mol)大于 Mn-O 键能(362 kJ/mol)，也使得晶体结构更加稳定，从而改善了材料的性能；

玛瑙球价格高，比重最轻，但使用过程中易破损，破损后较难清理，球磨时撞击力最小；氧化锆球比重

最大且价格高，出于成本及各种球的材质特性综合考虑，铝球、聚胺酯球、玛瑙球最适合斜混工艺。 

3.2. 不同球介质斜混工艺对斜混料粒度、混匀效果的影响 

从表 1 检测结果中可以看出，在同样的原料、同样的球料比、同样设备与斜混参数条件下，采用锆

球、铝球斜混制得的样品粒度 D10、D50 较小，易导致产品粒度细粉过多，且锆球样品可溶锂一致性差，

样品中有较多的结块，斜混效果不理想；使用聚胺酯球、玛瑙球制得的样品粒度又太大，容易导致产品

粒度偏大，分布较宽，可溶锂结果 3 点相差不大，说明混匀效果还行，但不适合单独使用；使用铝球 + 聚
胺酯球、铝球 + 玛瑙球制得的样品粒度均符合斜混粒度要求，可溶锂一致，混匀效果较好，但制得的样

品发现聚脂酯球、玛瑙球有破损。 

3.3. 斜混粒度及粒度分布对锰酸锂产品性能的影响 

斜混料粒度小，分布不好严重的影响锰酸锂产品粒度及粒度分布，细粉多的锰酸锂生产电芯时，制

浆分散困难，制备的浆料流动性差，不容易过筛，导致极片厚度波动大，面密度难以控制进而影响电芯

电性能，据闫鹏飞[2]等人关于尖晶石锰酸锂电池离子改性后的循环性能研究，表明由于粒度分布宽，在

测试中超细颗粒的存在易造成电极不均匀极化进而使锰酸锂容量衰减严重。 

3.4. 聚胺酯球、玛瑙球破损后对斜混料的影响 

聚胺酯球、玛瑙球由于其硬度偏低，斜混时球相互撞击，容易破损，破损后聚胺酯球内球为铁或钢材

质，铁球、钢球之间球磨极易产生铁或钢屑，会污染斜混料且后续产品除杂钢是很难处理的，玛瑙球破损

后所产生碎块较多，混入料中一样较难清理，也极易污染样品，需重点考虑球破损后清理及样品污染问题。 

3.5. 不同球介质斜混工艺对锰酸锂产品粒度、振实密度、比表面、电化学性能的影响 

从表 2、图 1 中可以看出，在相同原料，相同生产配比、同一烧结设备及烧结制度、同样的检测条

件下采用铝球 + 聚胺酯球制得的样品粒度分布最集中，振实最高，比表面最低。从图 2、图 3 可以看出，

6-铝球 + 聚胺酯球样品容量最高，50 周衰减最低，样品性能最优，其次为铝球 + 玛瑙球制得的样品。 
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2-铝球 

 
5-铝球 + 玛瑙球 

 
6-铝球 + 聚胺酯球 

Figure 1. Particle size distribution of 13 sintered samples 
图 1. 三种烧结样品的粒度分布图 

 

 
Figure 2. 1C first discharge curve of sintered sample  
图 2. 烧结样品的 1C 首次放电曲线 
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Figure 3. 1C cycle curve of sintered sample  
图 3. 烧结样品的 1C 循环曲线 

4. 结论 

本次实验在固定的原料、实验设备、同样的检测条件下，采用了铝球 + 聚胺酯球作为介质斜混工艺

混匀效果良好，制得的样品粒度 D10 为 4.58 um，D50 为 13.08 um，D90 为 25.36 um，D99.99 为 58.53 um，

振实密度达到 2.13 g/cm3，扣电电性能在 3.0 V~4.3 V电压范围和 1.0 C倍率下，初始容量为 118.67 mAh/g，
50 次循环容量保持率为 92.46%，样品性能最佳，从生产成本及各种球的材质特性和使用情况进一步确认

采用铝球 + 聚胺酯球对改进锰酸锂斜混工艺、改善锰酸锂产品粒度及性能具有重要的参考作用。 
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