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Abstract 
Spinel LiMn2O4 was synthesized by Li2CO3 and Mn3O4 with different apparent densities by high 
temperature solid state reaction. Differences of morphology and structure of different LiMn2O4 
were studied by SEM and XRD, the effects of different apparent densities of Mn3O4 on the first 
charge-discharge performance and cycle performance of LiMn2O4 were investigated by means of 
electrical performance test. The results show that the first charge-discharge specific capacity of 
LiMn2O4 is positively correlated with the apparent density of Mn3O4, the first charge-discharge ca-
pacities of LiMn2O4 synthesized by Mn3O4 with apparent density of 1.93g/cm3 are the highest, 
122.17 mAh/g and 116.82 mAh/g respectively, but its cycle performance is not optimal, and the 
retention rate of 50 cycles is 70.75%. LiMn2O4 synthesized by Mn3O4 with apparent density of 1.34 
g/cm3 has a first charge-discharge capacity of 116.13 mAh/g and 110.95 mAh/g, slightly lower 
than the former, but its cycle retention rate is the best, reaching 77.02%. 
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摘  要 

以自制不同视密度四氧化三锰作为锰源，将碳酸锂和四氧化三锰用高温固相法合成尖晶石锰酸锂。通过

扫描电镜、X射线衍射的方法研究了不同锰酸锂之间形貌和结构的差别，通过电性能测试的方法重点考

察了不同视密度四氧化三锰对合成的锰酸锂的首次充放电性能和循环性能的影响。结果表明：锰酸锂的

首次充放电比容量与四氧化三锰视密度大小呈正相关，其中视密度为1.93 g/cm3的四氧化三锰合成的锰

酸锂首次充放电比容量最高，分别为122.17 mAh/g和116.82 mAh/g，但其循环性能不是最优，50次放

电循环保持率为70.75%。视密度为1.34 g/cm3的四氧化三锰合成的锰酸锂其首次充放电比容量为

116.13 mAh/g和110.95 mAh/g，略低于前者，但其循环保持率却是最优，可达到77.02%。 
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1. 引言 

作为锂离子电池正极材料，尖晶石锰酸锂具有合适的氧化还原电位、成本低、安全性好、环境友好

等优点，是最有希望替代 LiCoO2的正极材料之一，但同时存在储存性能和循环性能差等缺点[1] [2]，阻

碍其发展。近年来人们通过在 16d 的位置掺杂金属离子[3] [4]来稳定 LiMn2O4的尖晶石结构，或者通过表

面包覆[5] [6]减少锰的溶解，使得循环性能得到了一定的改善，但在如何提高其质量比容量方面缺乏系统

的研究。李华成等[7]在提高锰酸锂产能和压实密度方面做了一些研究，通过改变锰源的压实密度使锰酸

锂产量提高 31%，但电性能方面也并无太大优势。Hua-jun Guo 等[8]以金属锰粉为原料，开发了一种新

的合成 LiMn2O4的方法，合成的 LiMn2O4具有较高的振实密度和纯度，电化学性能良好，初始放电容量

为 119.1 mAh/g，但并没有针对密度的影响做系统研究。影响锰酸锂性能的因素很多，其中锰源视密度是

重要的影响因素之一。本文以不同视密度的四氧化三锰为锰源合成了 LiMn2O4 正极材料，研究了锰源视

密度对锰酸锂性能的影响。 

2. 实验 

2.1. 四氧化三锰及锰酸锂的制备 

本文共用到 7 种 Mn3O4样品，其中 5 种是用硫酸锰加碱用氧化剂氧化制得，反应时间不同，分别为

10 min、4 h、12 h、48 h、72 h。另外两种是用不同厂家的电解二氧化锰通过湿法转化而成。样品中锰含

量的测定采用硫酸亚铁铵滴定法。将四氧化三锰和碳酸锂按 Li/Mn 摩尔比 1.05:2 于玛瑙研钵中混合研磨

3 h，研磨过程中加适量的无水乙醇作为分散剂，然后将混合物置于高温箱式电阻炉(天津中环实验电驴有
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限公司)中以 5℃/min 的速率升至 650℃，保温 6 h，然后以相同的升温速率继续升至 830℃，保温 12 h，
随炉冷却，得到锰酸锂样品。 

2.2. 正极片及电池的制备 

将制备的锰酸锂样品、导电剂 SP、粘结剂 PVDF 按质量比 8:1:1 在有机溶剂 NMP 中调浆，将调好的

浆料用规格为 150 µm 的刮刀均匀涂布在铝箔上，置于干燥箱中 110℃恒温干燥 12 h，裁成直径为 14 mm
的小圆片，即正极片。以金属锂片为负极，Celgard2500 聚丙烯微孔膜作为电池的隔膜，1 mol/L 的 LiPF6 

(EC + DEC)为电解液，在充满氩气的手套箱中组装成 CR2032 扣式电池。 

2.3. 表征与电性能测试 

采用日本玛珂科学仪器公司产 M21X 超大功率 X 射线衍射仪，Cu 靶，Kα射线(λ = 0.15406 nm)、扫

描电压 40 kV、扫描范围 10˚~90˚、扫描电流 50 mA，对制得的锰酸锂样品进行物相分析。采用日本日立

S4800 冷场发射扫描电子显微镜，加速电压 5 kV，观察四氧化三锰和锰酸锂样品的微观形貌。室温下，

用深圳新威高精度电池测试仪以 0.1C 倍率对电池进行电性能测试，测量其首次充放电比容量及 50 次循

环性能，充放电电压范围为 3.0~4.3 V。 

2.4. 视密度检测 

采用厦门群隆科技有限公司产 QL-2106AB 型视密度测试仪，对 7 种四氧化三锰样品进行视密度的测

试。7 种四氧化三锰的视密度及编号见表 1，其中 1-1~1-5 是采用硫酸锰加碱用氧化剂氧化制得，反应时

间按由低到高的顺序排列；2-1 和 2-2 是用不同厂家的电解 Mn3O4通过湿法转化制得。 
 
Table 1. Different apparent densities of manganese trioxide 
表 1. 不同四氧化三锰视密度 

编号 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 2-1 2-2 

视密度 g/cm3 1.25 1.27 1.29 1.34 1.93 1.72 1.73 

3. 结果与讨论 

3.1. 锰酸锂结构分析 

图 1 中 a、b、c、d、e、f、g 分别代表 1-1、1-2、1-3、1-4、1-5、2-1、2-2 号四氧化三锰制备的锰酸

锂(下同)XRD 图，将 7 种样品的衍射图谱与尖晶石 LiMn2O4标准衍射图谱(JCPDS: 35-0782)对照可知，图

谱中各样品的衍射峰均能与标准物质的特征峰吻合，无明显的杂峰，且峰形尖锐，背底光滑平整，结晶

良好。 

3.2. 不同视密度四氧化三锰对锰酸锂形貌的影响 

图 2 为七种 Mn3O4的微观形貌图，其中 1-1、1-2、1-3 号 Mn3O4一次晶粒均呈现出良好的八面体结

构，这也有利于之后尖晶石型锰酸锂的合成。但其颗粒粒径大小分布及间距有所差异，1-1 粒径分布不均

匀且颗粒间缝隙较大，视密度最小；1-2 粒径分布较 1-1 均匀，颗粒间间隙也较小，视密度比 1-1 略大；

1-3 粒径大小均匀，间隙最小，视密度较前两者略大。1-4 一次晶粒呈细长的棒状结构，粒径均匀，团聚

比较紧密，颗粒间间隙小；1-5 是由纳米棒状颗粒团聚成的类球形物质，颗粒间隙很小，视密度最大。2-1
和 2-2 的一次颗粒也呈现出较好的八面体结构，2-1 是由粒径分布不均匀的颗粒团聚而成的絮状物质，2-2
粒径分布比较均匀，粒径较 2-1 大，但颗粒间间隙较大。 

https://doi.org/10.12677/ms.2019.97086


曹亚磊，邹兴 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.97086 687 材料科学 
 

 
Figure 1. XRD charts of Lithium manganate prepared by seven manganese trioxide 
图 1. 七种四氧化三锰制备的锰酸锂 XRD 图 

 

 
Figure 2. Micro topographic charts of seven species of manganese trioxide 
图 2. 七种四氧化三锰微观形貌图 
 

图 3 为七种 Mn3O4制备成 LiMn2O4的微观形貌图，对比图 1 可看出 LiMn2O4的形貌和 Mn3O4的形貌

保持较高的一致性，只是经过高温焙烧后颗粒之间变得更加团聚。这也说明 Mn3O4的形状、颗粒大小及

粒径分布会直接影响到 LiMn2O4的形状、颗粒大小及分布。 

3.3. 不同视密度四氧化三锰对锰酸锂电性能的影响 

3.3.1. 首次充放电性能的研究 
由图 4 可知，尖晶石锰酸锂有两个宽的充放电平台，这也有利于其在工业中的应用[9]。由不同视密

度四氧化三锰制备的锰酸锂其首次充放电比容量呈现出一定的差异，从图 4(a)可以看出 LiMn2O4 首次充
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放电比容量与制备它的 Mn3O4的视密度相关，其比容量随 Mn3O4视密度的增大而增大，其中 1-5 首次充

放电比容量最高，分别为 122.17 mAh/g 和 116.82 mAh/g，而 1-1 首次充放电比容量最小，分别为 101.33 
mAh/g 和 98.29 mAh/g。从图 4(b)可知，2-2 的初始充放电比容量要大于 2-1，这也与 2-2 的视密度大于

2-1 保持一致。 
 

 
Figure 3. Morphological charts of Lithium manganate prepared by seven manganese trioxide 
图 3. 七种四氧化三锰制备的锰酸锂形貌图 
 

 
(a)                                                    (b)  

Figure 4. Effect of different apparent densities of Mn3O4 on the first charge-discharge performance of LiMn2O4 
图 4. 不同视密度 Mn3O4 对 LiMn2O4首次充放电性能的影响 

3.3.2. 循环性能的研究 
图 5 为各锰酸锂样品 1C 放电倍率下的循环曲线图。从图中明显可以看出，不同视密度的 Mn3O4对

电池的循环性能影响较大，表 2 列出了不同样品的放电比容量及循环保持率，其中 a、b、c、d、e 五个

样品的初始放电比容量分别为 98.29、99.34、100.27、110.95、116.82 mAh/g，经 50 次循环后，电池的比

容量分别下降至 65.60、70.87、74.70、85.45、82.65 mAh/g，容量保持率分别为 66.74%、71.34%、74.50%、

77.02%和 70.75%。可以看出当 Mn3O4视密度较小时，锰酸锂的容量衰减高于视密度相对较大时，样品 d 
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Table 2. Discharge capacity and cycle retention of different samples 
表 2. 不同样品的放电比容量及循环保持率 

样品 首次放电比容量/mAh 50 次放电比容量/mAh 循环保持率/% 

a 98.29 65.60 66.74 

b 99.34 70.87 71.34 

c 100.27 74.70 74.50 

d 110.95 85.45 77.02 

e 116.82 82.65 70.75 

f 95.57 66.09 69.15 

g 107.19 70.67 65.93 
 

的容量衰减最小、容量保持率最高、循环性能较好。这可能是由于 Mn3O4的视密度过小会使得 LiMn2O4

的视密度也过小，从而导致颗粒之间的距离变大，活性物质颗粒之间的接触不够充分，而且电解液的渗

透会进一步增大颗粒之间的距离，锂离子嵌入与脱出的路径变长。随着循环的进行，颗粒间的不良接触

效应逐渐被放大，从而导致内部极化现象逐渐增大，电池内部温度逐渐增高，中值电压逐渐变小。当 Mn3O4

的视密度过大时，导致 LiMn2O4 的视密度过大，从而使得活性物质颗粒之间间隙太小，电解液渗透深度

不够，在锂离子的充放电过程中，不利于离子的快速移动及电子的传递，且随着循环次数的增加，电解

液在活性物质表面的氧化分解，在金属锂表面形成一层钝化的 SEI 膜，使得电池极化增大，容量衰减加

剧[10] [11]，对比 f、g 两个样品的放电比容量数据，同样可以得出这样的结论。 
 

 
Figure 5. Cyclic performance of Lithium manganate samples at 0.1C discharge rate 
图 5. 各锰酸锂样品 0.1C 放电倍率下的循环性能 

4. 结论 

以四氧化三锰为锰源合成的锰酸锂都有较好的尖晶石结构，四氧化三锰视密度的大小会影响到锰酸

锂的首次充放电性能，锰酸锂首次充放电比容量随着四氧化三锰锰源视密度的增大而增大。其中 1~5 的

首次充放电比容量最高，分别为 122.17 mAh/g 和 116.82 mAh/g，但其循环性能却不是最佳。适当的锰源

视密度有利于减小锰酸锂颗粒之间的间隙，从而使得活性物质接触充分，提高其循环效率，但视密度太
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大不利于电解液的渗透，阻碍离子的移动和电子传递，从而影响其循环性能。 
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