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摘  要 

传统商业化的锂金属电池正极材料，如磷酸铁锂，钴酸锂，锰酸锂，高镍三元材料对于目前动力电池提

出的更高的能量密度要求已经渐渐不能满足。富锂锰基正极材料因其高的理论比容量(>250 mA·h·g−1)，
低廉的价格而受到研究者的广泛关注，被认为是最有前途的下一代高容量电池正极材料之一。但是由于

其自身结构的不稳定，面临着倍率性能不好，循环稳定性差，以及在循环过程中严重的电压降等问题。

同时，为了获得更高的比容量，富锂锰基锂金属电池的充电截止电压通常需要达到4.8 V，这对现有电解

液体系也是一大挑战。另外锂金属电池中严重的界面副反应，不规则的枝晶生长都严重阻碍了富锂锰基

锂金属电池的进一步发展。 
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Abstract 
Traditional lithium metal battery cathode materials, such as LiPF6, LiCoO2, LiMn2O4, and high nickel 
ternary materials, have gradually failed to meet the higher energy density demand by current power 
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batteries. Lithium-rich manganese-based (LRM) cathode materials have received much attention 
because of the high specific capacity (>250 mA·h·g−1) and low price, and are considered to be one 
of the most promising materials for next-generation high-energy battery cathodes. However, due to 
the instable structure, it tends to lead to poor rate performance, poor cycling stability, and severe 
voltage drop during cycling. Meanwhile, in order to obtain higher capacity, the charge cut-off vol-
tage of LRM lithium metal batteries usually needs to reach 4.8 V, which is also a challenge for the 
electrolyte. In addition, the severe interfacial side reaction and irregular dendrite growth in LRM 
lithium metal batteries have seriously hindered the further development of LRM lithium metal 
batteries. 
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1. 锂金属电池概述 

1.1. 锂金属电池的研究意义 

在当今世界的能源结构中，传统煤，石油，天然气等化石燃料依然占据着较大的一部分比重，但是

我国的石油产量严重不足，长期以来我国早已成为全球原油进口量最大的国家[1]。工业革命以来，随着

煤炭，石油等化石燃料的大量使用，碳排放量日益增长，对地球的环境造成了巨大的影响。因此，寻求

可替代的新型能源成为了近些年的焦点[2]。相比较于传统的抽水蓄能等机械式存储相比，电化学存储不

受地形等方面的影响，可以方便地在发电侧、输配侧、用电侧使用。其中锂离子电池由于其放电电压高，

比容量大，循环寿命长等优点逐渐成为电化学存储中的代表[3]。 
第一款商业化锂离子电池于 1991 年诞生于索尼公司以来，锂离子电池逐渐成为我们日常生活中不可或

缺的一部分，从早先的移动电子设备，如手机，电脑等，到如今火热发展的可穿戴设备，无人机，电动汽

车等都离不开锂离子电池的使用。但是随着人们对电池的能量密度提出进一步更高的要求时，传统的石墨

负极锂离子电池受限于石墨负极约 372 mA·h·g−1的理论比容量已经慢慢地快要达到其理论能量密度的极限

[4] [5] [6]。因此，研究者一直在对于提高电池的性能方面，寻找能够超越锂离子电池的下一代高比能电池。

在众多替代品中，金属锂由于其超高的理论比容量(3860 mA·h·g−1)和最负的电化学电位(与标准氢电极相

比为−3.04 V)而被许多专家认为是一种很有发展前途的负极材料[7]。特别是当使用基于高压正极的锂金

属电池，例如 NCA (LiNi0.8Co0.15Al0.05O2)、NCM811 (LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2)和 LNP (LiNiPO4)等高比容量的正

极材料时可以提供相当高的能量密度(>550 W·h·kg−1和>1400 W·h·L−1)，其中 Li/LNP 电池更是能得到高达

618 W·h·kg−1和 1541 W·h·L−1的超高能量密度[8]。然而，锂沉积时锂枝晶的随机生长以及不稳定固体电解

液界面(SEI)的形成导致的低库仑效率(CE)和内部短路等安全性问题严重影响了其实际应用[7] [8]。因此，

如果能够克服这些问题的挑战的话，锂金属基电池以其超高的能量密度必将使其广泛商业化。 

1.2. 锂金属电池的工作机理 

与层状石墨负极的插层式工作机理不同，锂金属负极在锂金属电池中的发生的反应都只是锂金属与

锂离子之间的简单转换。通常情况下，锂金属在放电过程中失去电子并被氧化成锂离子，充电时锂离子
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获得电子还原成金属锂沉积在锂金属负极上。同时，锂离子被正极反应消耗。根据不同正极材料的类型，

锂金属电池的工作机理主要可以主要分为三大类：锂/金属氧化物插层复合电池、锂/O2电池和锂/硫电池。

锂金属电池在充放电过程中的不同的工作原理介绍如下： 
锂–金属氧化物插层复合电池[9] [10]：(将金属氧化记作：Li1−xMO2) 
负极反应： 

Li Li ex x x+ −+                                     (1) 

正极反应： 

1 2 2Li MO Li e LiMOx x x+ −
− + +                               (2) 

锂−O2电池[11]： 
负极反应： 

2Li 2Li 2e+ −+                                    (3) 

正极反应： 

2 2O H O 2e H1 2 2O− −+ +                                (4) 

2 2 22Li 2e O Li O+ −+ +                                 (5) 

锂–硫电池[11] [12] [13]： 
负极反应： 

16Li 16Li 16e+ −+                                  (6) 

正极反应： 

8 2S 16Li 16e 8Li S+ −+ +                                (7) 

虽然从反应的方程式来看，锂金属电池的反应机理很简单，但是相比较于锂离子电池，由于锂具有

极负的氧化还原电位，所以活泼的锂很容易和电解液中的组分发生严重的界面副反应，生成的还原产物

覆盖在锂负极表面，成为 SEI 的一部分[14]。一般来说这层钝化的 SEI 膜可以阻挡电解液与锂负极之间的

接触，防止电极材料的进一步腐蚀。但是由于在充放电过程中，锂的不均匀沉积/剥离，使得锂负极表面

的 SEI 的稳定性远不如锂离子电池[15]。在电池的工作过程中，负极的锂长期性的不均匀沉积，使得表面

的 SEI 产生较大的应力而发生破裂，从而会导致新鲜的锂与电解液再次发生接触，继续生成新的、不均

的 SEI，导致电池的内阻不断增加，库仑效率降低。此外由于锂的不均匀沉积还会生成苔藓状的枝晶，

进一步恶化电池的性能[16] [17] [18]。所以锂金属电池在实际运行过程中内部发生的反应远比方程式表现

出来的要复杂的多。 

1.3. 锂金属电池界面目前存在的问题及解决方案 

虽然锂金属相比较于传统的石墨负极有着更高的比容量，但是在锂金属电池的商业化过程中，最大

的挑战就是由于高活性的负极锂带来一系列的界面问题。这些存在的问题主要包括以下几个方面： 
1) 锂金属的高活性 
锂金属是一种很活泼的金属，锂原子的最外层只有一个电子，由于原子核和内层电子之间的屏蔽作

用，它很容易失去外层电子形成 Li+，使其具有高度的化学反应性和热力学不稳定性。并且通常锂金属负

极是无孔的，平面的，在工作过程中容易产生极高的局部电流密度，导致电极和电解液的界面处的电导

率和电流密度不均匀这也使得锂金属负极具有高活性，并导致一些严重的问题，如枝晶生长，SEI 不稳
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定，与电解液反应，以及安全问题[19] [20]。由于上述的原因，锂金属一旦与电解液接触就会发生糟糕的

界面副反应，在锂金属表面生成还原产物，固体电解质也同样不例外[21] [22] [23]。 
通过研究发现，常见的电解质盐(如图 1(a)所示) [24]和添加剂(如图 1(b)所示) [23]都会在锂金属表面

发生还原反应。醚基和碳酸酯基电解液会与锂金属在负极界面处生成 LiF，Li2CO3，LiOH，Li2O，RCOOLi
等有机和无机的混合组分[25] [26] [27]。Aurbach [21]等人首次通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X 射线光

电子能谱(XPS)和色散谱(EDS)等光谱分析，X 射线衍射(XRD)，扫描电子显微镜(SEM)，原子力显微镜

(AFM)等形貌分析手段以及阻抗谱(EIS)，石英晶体微天平(EQCM)和标准电化学测试等手段对 SEI 的成分

进行分析。一些电解液中常用的非质子盐，如 LiPF6，LiBF4，LiSO3CF3和 LiN (SO2CF3)2对电解液中存在

的微量水十分的敏感，遇水会立马发生水解生成 HF，在腐蚀电池外壳的同时还会与锂金属负极发应生成

具有强腐蚀性的 LiF [28] [29] [30] [31]。另外 Tasaki 等人[32]，Leung 等人[33]和 Yu 等人[34]都通过理论

计算的方式证明了锂金属与各种液体/固体电解质之间的不稳定性。 
 

 
Figure 1. (a) Reactions of common electrolyte components on the surface of lithium electrodes; (b) Schematic diagram of the inte-
raction of lithium surfaces with lithium salts (e.g. LiTFSI, LiFSI) and additives (e.g. LiN3/LiNO3) in DME solvents [23] [24] 
图1. (a) 常见电解液成分在锂电极表面发生的反应；(b) 在DME溶剂中锂表面与锂盐(如LiTFSI、LiFSI)和添加剂(LiN3/LiNO3)
相互作用的示意图[23] [24] 

 

目前解决高活性的金属锂的努力主要集中在三个方面：第一，采用锂合金来代替高活性的金属锂(如
LiMg，LiIn，LiSn，LiSi，LiAl，LiB 等)降低负极的反应性[35] [36] [37] [38]。然而，合金化过后的电极

容量会大幅下降损害锂金属的高容量优势。第二，利用锂金属表面的钝化，如包覆氟化物，锂化合物或

有机聚合物，抑制电解液与锂金属之间的副反应[39] [40]。第三，在电解液中加入成膜添加剂，加入的添

加剂可以优先于电解液中的其它组分还原成膜，减少电解液与锂金属的接触，从而抑制界面副反应的发

生[41]。 
2) 锂枝晶的生长 
在充电过程中，锂离子从正极材料中脱出，锂离子在负极表面得到电子，发生不均匀的锂沉积，沉

积的锂倾向于生成树突状枝晶。当枝晶生长到足以刺穿隔膜时，会连接电池的正负极，瞬间产生巨大的

热量，存在火灾、爆炸等风险，这也是抑制锂金属二次电池商业化的关键因素[30]。如图 2 [37]所示，随

着循环的进行，生成的钝化膜 SEI 下面由于持续的不均匀的锂沉积发生巨大的体积变化，使得 SEI 受到

较大的应力从而发生破裂，锂从裂纹处生长成初始锂枝晶，这时新鲜的锂在界面处再次与电解液接触，
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进一步加剧了与电解液之间的副反应。持续生长的锂枝晶一方面可能会刺穿隔膜使电池发生短路，另一

方面，枝晶还有可能发生断裂与锂负极脱离，脱离后被不导电的 SEI 所包裹行成没有电活性的“死锂”。 
 

 
Figure 2. Diagram of the growth of lithium dendrites and the formation of “dead lithium” [37] 
图 2. 锂枝晶的生长及“死锂”的生成的示意图[37] 

 
界面处的锂枝晶的生长，可以归结于热力学和动力学两种因素共同的结果。从热力学角度看，在所

有碱金属负极中，锂金属的表面能量密度最低[42]。由于这种热力学的倾向使得锂枝晶的生长变得不可避

免。从动力学角度看，导致锂枝晶的生长的原因有很多，例如：初始锂的表面状态、负极表面电场等。

一般来说，在初始的锂的生产过程中，锂表面就是伴有缺陷的，而且锂表面还有一层不均匀的由 Li2O、

LiOH、Li2CO3等物质的初始层。在这种情况下锂表面生成的初始 SEI 几乎就是不均匀的[43] [44]。离子

浓度梯度引起的电场不均匀和不稳定电解液浓度也都是枝晶生长的原因。Chazalviel 等人[45]发现在 Li+

的溶剂壳中存在着大量的溶剂分子阻碍了 Li+的运动，这就使得 Li+的传输比阴离子要慢，在放电过程中，

负极表面的阴离子浓度迅速下降，这引发一个正空间电荷区，促进枝晶的生长。另外电池的充放电的方

式[46] [47]，以及电池内部的压力[48] [49]，都会对枝晶的生长产生影响。 
为了抑制电极与电解液界面处的锂枝晶生长，目前主要有以下几点策略。第一，通过构建三维复合

电极来降低负极表面的电流密度来使得锂均匀沉积，包括低质量的三维碳基框架、高导电性的金属主体

以及对锂亲和力强的聚合物宿主等[50] [51] [52]。第二，改变传统的恒流充电的方式，如脉冲电流、正弦

波纹电流等方式温和地调整初始极化，避免正反馈回路，使锂沉积更加均匀[53] [54]。第三，改变隔膜的

组成与结构来调控锂枝晶的成核和生长方向[55]。 
3) 不稳定的 SEI 
在初始的充放电过程中，活泼的锂金属会与电解液之间发生反应生成不溶的锂化合物覆盖在锂负极

表面这边形成一层约 20 nm 厚的界面层。1979 年，Peled 首次将这种界面层命名为 SEI [56]。通过实验和

理论模拟发现，SEI 的主要成分为降解的无机盐，如： 6AsF− ， 6PF− ， 3 3CF SO−，Li3N，Li2CO3， ( )2 3 2
NS O CF −

等，以及有机溶剂的还原产物，如：(CH2OCO2Li)2，ROLi (R 为烷基官能团)，CH3CH (OCO2Li)，CH2OCO2Li，
CH3OLi，CH3OCO2Li，HCOOLi 等[22] [57]。SEI 的性能对电池的性能来说是一把“双刃剑”。一方面

钝化的 SEI 可以阻止锂金属负极与电解液之间的进一步反应，另一方面由于锂枝晶的生成使得 SEI 的
不断重构，使得 SEI 变得不稳定，导致电池的内阻增加，容量降低，枝晶的进一步生长，以及库仑效

率的低下等问题[58] [59] [60] [61] [62]。SEI 膜的组成和性能在很大程度上取决于溶剂、盐和添加剂的

性质，因此需要注意电解质的合理设计，以在锂表面建立均匀致密的 SEI 膜[62] [63] [64]。然而，SEI
是一个非常复杂的层，其组成和性能可能取决于许多因素，包括电解质组成/浓度、温度、电流密度等。 

4) 低锂利用率 
虽然锂金属电池有着较高的理论容量，但是目前大多数的锂金属电池的研究都是基于大过量的锂
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负极的，这也就导致了锂金属电池的实际比容量并不会很高[4]，例如当使用了 200%的过量锂的时候，

锂金属电池的体积能量密度就会从理论的 2060 mA·h·L−1 降至 687 mA·h·L−1，这甚至要比石墨负极的体

积能量密度还要低(719 mA·h·L−1) [65]。另外，如果电池中电解液的用量是非过量的，过量的金属锂很

可能在初始阶段就会与电解液发生反应，从而把有限的电解液消耗光，导致电池性能的迅速衰退。但

如果使用过量的电解液，就会造成人为提高电池的循环稳定性的假象[66]。例如 Liu 等人[67]测试了含

有贫电解液(3 g A·h−1)的软包电池，在锂箔的厚度为 250 μm 时，电池的容量在 6 圈后就发生了迅速的

衰减。更严重的情况，如果电池工作过程中如果出现极端环境，例如剧烈的碰撞等，过量的锂金属还

会加剧燃烧和爆炸。目前，对于解决这个问题，一种方法就是使用较薄的锂箔。例如 Zhang 等人[68]
使用了 45 μm 厚的锂金属负极配合一个高负载的正极制备而得的电池寿命延长了 12 倍。另一种有效的

方法，既可以提高锂金属电池的安全性能又可以增加电池的能量密度，即采取负极零过剩锂的结构，

称作无负极锂金属电池(AFLMBs) [69]。在这种结构中，所有的活性锂都存储在正极材料中，负极也没

有传统意义上的负极活性材料，充放电时锂直接在负极集流体表面沉积/剥离。这种结构，既可以降低

制造的难易程度，也可以降低生产成本。但是这种结构也会带来严重的枝晶生长，差的循环稳定性等

严重的问题。 

2. 富锂锰基锂正极研究进展 

2.1. 富锂锰基锂正极材料的研究现状以及意义 

层状富锂锰基(LRM)正极材料因其高的理论容量和高的工作电位被认为是一种很有前景的高比能锂

金属电池正极材料[70] [71]。相比较于传统的层状 LiCoO3，橄榄石型 LiFePO4和高镍材料，LRM 可以提

供高于 250 mA·h·g−1的放电容量，且价格更便宜，毒性更低。LRM 正极材料被 Thackeray 等人[72]首次

于 1991 年发现，在过去的几十年中得到了广泛的关注。LRM 的正极的通式可以写成 xLi2MnO3·(1 − x) 
LiTMO2其中 TM 为 Ni，Co，Mn 等过渡金属。x = 0.5 时，LRM 可以表示为 Li1.2Mn0.54Co0.13Ni0.13O2，当

其中有 1 个 Li+脱出时可以得到超过 250 mA·h·g−1的比容量，当结构中的 1.2 个 Li+全部脱出时可以得到

高达 300 mA·h·g−1的理论容量[70]。LRM 正极材料中也有也一些固有的问题，如低的首圈库仑效率，差

的倍率性能，工作过程中严重的电压降等抑制了 LRM 正极材料的发展[73]。虽然在之前的报道当中有一

系列的掺杂，涂层，结构改性等方法来提高 LRM 正极的电化学性能，但是由于 LRM 正极的反应机制，

目前很多潜在的根本的反应机制还尚未阐述清楚[74]。 
 

 
Figure 3. (a) LiTMO2 in a diamond shape; (b) Crystal structure of Li2MnO3 in monoclinic 
system [75] 
图 3. (a) 菱形的 LiTMO2；(b) 单斜晶系的 Li2MnO3的晶结构[75] 
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对于 LRM 的结构，目前学术圈并没有没有一个统一的定论，主流的有两种结构，一种是单相的固溶

体结构，另一种是双向的混合结构。单相固溶体结构 Li [NixLi(1−2x)/3Mn(2−x)/3]O2 (0 < x < 1/2)，首先由 Dahn
等人[76]提出。他们通过对不同组分的 LRM 的 X 射线衍射数据分析发现，布拉格峰的随着组分的变化而

平移，而这种现象是与描述固溶体的 Vegard 定律是一致的。与 Dahn 等人提出的单相结构相反，Thakeray
等人[77]提出 LRM 是由如图 3 所示的三方晶系 LiTMO2相(R 3 m 空间群)和单斜晶系 Li2MnO3相(C2/m 空

间群)构成[78]。LiTMO2 有着类似 α-NaFeO2 的层状结构，紧密排列的氧阵列的八面体位置被锂层和过渡

金属层所占据。Li2MnO3相与 LiTMO2相结构相似但是三分之一的过渡金属位点被锂离子占据。 
除了复杂的晶体结构外，LRM 的充放电行为同样值得研究。如图 4 所示，在 LRM 首圈的充电曲线

中在大于 4.5 V 的范围内有一个不可逆的充电容量。对这个现象，Lu 等人[79]提出了一个氧释放的解释。

通过XRD可以发现初始的低于 4.5 V的电压平台可以归因于LiMO2相中过渡金属如Ni2+/Ni4+和Co3+/Co4+

的氧化还原。Armstrong 等人[80]使用原位质谱对初始的充电过程进行了研究，他们发现在电压超过 4.5 V
时，材料表面的 O2−会和 Li+以 Li2O 的形式一起从晶格中脱出。同时随着晶格氧的释放 Li+会从过渡金属

层迁移到锂层而留下空位，为了填补这些空位，过渡金属会从表面迁移进入本体。但是晶格氧的释放过

程是不可逆的所以在 LRM 的充放电曲线上就呈现了一个不可逆的充电平台。在第一圈以后 4.5 V 以上的

容量主要是由 Li2MnO3中的 Mn3+/Mn4+的氧化还原所贡献[81]。 
 

 
Figure 4. Typical charge and discharge curve of LRM under a 2~4.8 V voltage 
window [79] 
图 4. LRM 在 2~4.8 V 电压窗口下的典型的充放电曲线[79] 

 

相比较于其它的一些正极材料，LRM 正极拥有更高的比容量和更高的截止电压。被认为是最有前景

的下一代高能量密度正极材料之一，虽然由于其复杂的晶体结构以及复杂的氧化还原机理导致很多问题

到现在还没有办法彻底的解决，但是相信随着更新的表征技术以及复杂的计算和建模的出现，LRM 正极

在未来的商业化进程上会更进一步的发展，为更高能量密度的电池体系提供新的选择。 

2.2. 富锂锰基锂金属电池中存在的问题 

LRM 材料自从问世以来因其更高的能量密度而得到广泛的关注，但是也遇到了很多的问题，如图 5 所

示[82]，这些问题既包括电池系统也包括材料本身。LRM 材料同样也是属于层状三元正极材料中的一种，

所以 LRM 中同样也包含了三元正极中存在的问题，如固液界面的副反应导致电解液的消耗[83]，过渡金

属离子的溶解导致结构坍塌[84]，阴离子的不可逆氧化还原等[85]。虽然目前大多数的解决策略还依然是

基于涂层跟掺杂。但是随着人们对 LRM 反应机制的研究越来越来越深入，已经有使用单一策略来实现具
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有不同的效果的研究出现。但是对于 LRM 而言，目前最主要的问题还是集中在，首圈充电容量的不可逆，

差的倍率性能以及循环过程中严重的电压降。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of challenges and strategies of LRM cathode from crystal structure to practical application at different 
stages [82] 
图 5. LRM 正极从晶体结构到实际应用不同阶段的挑战和策略示意图[82] 

 

1) 首圈充放电存在不可逆的容量 
通过上面的分析，我们知道在 LRM 材料的首圈充电过程中，尤其是在 4.5 V 以上的时候，由于其特

殊的反应机理，会存在一个不可逆的充电平台。在 LRM 充放电过程中，空间群为 R-3 m 的 LiTMO2层负

责贡献 4.5 V 之前的容量，而富锂层 Li2MnO3则负责贡献 4.5 V 之后的容量。Li2MnO3和 LiTMO2都属于

层状 α-NaFeO2型岩盐结构，它们紧密排列的氧阵列的八面体位置全部被占据[82]。 
如图 6 的循环伏安(CV)曲线，在 4.5 V 之前的氧化还原峰对应着 LiTMO2中过渡金属的氧化还原，用

方程式可以表示如下： 

( )2 1 2LiTMO Li TMO Li e 2.0 ~ 4.5 Vx x x+ −
−↔ + +                        (8) 

这一部分脱出的锂在接下来的放电过程中还可以可逆的回到过渡金属层中。在 4.5 V 的一个很明显

的氧化还原峰则对应着 Li2MnO3层中 Li2O 的脱出，用方程可以表示如下： 

( )2 3 2 2Li MnO MnO Li O 4.5 ~ 4.8 V→ +                            (9) 

或 

( ) ( )2 3 3 2Li MnO Li MnO 2 1 2Li O 2 ex x x+ −↔ + − + + −                    (10) 

这种 Li2O 的脱出过程在首次充电过程中贡献了相当大的一部分容量，但是该反应几乎是不可逆的，

所以也就导致了 LRM 首圈容量的损失以及低下的库伦效率[86]。 
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Figure 6. Cyclic voltammetry curve of LRM [86] 
图 6. LRM 的循环伏安曲线[86] 

 

2) 差的倍率性能 
随电动汽车行业的大力发展，为了媲美传统燃油汽车对电池快充的能力也相对应的提出了更高的要

求[87]。Zhu 等人[88]对快速充电电极的离子/电子电导率提出了一个临界值：≈10−5 S cm−1。如果电极的离

子/电子电导率小于这个值就很有可能不适合应用于快速充放电电池体系中。LRM 的倍率性能主要受到

Li2MnO3较低的电导率的影响，且相比较于 Ni 和 Co，Mn 的反应动力学更加的缓慢。Gao 等人[89]通过

分子第一性原理动力学计算发现在 2500 K 的条件下，在 10 ps 的模拟时间内几乎没有 Li+扩散到 Li2MnO3

中。另外由于在充电过程中的晶格氧的释放，使得 Li2MnO3中的 Li+可以进一步的脱出，但是同时氧过高

的氧化能和氧化离子迁移势垒也破坏了 Li+的离子扩散运动[90] [91]。并且晶格氧的脱出还会伴随着过渡

金属离子向锂层的迁移，阻碍锂离子的扩散。虽然 LRM 中的 Ni 跟 Co 的加入可以提升电极的容量，但

是也会促进活性物质与电解液之间的副反应[92]。产生的 CEI 层是界面转移电阻增加的主要原因之一，

同时由于相比较于 Mn-O 键，Co-O 和 Ni-O 键的键能更弱，也会导致更多的晶格氧析出，引起电池较差

的倍率性能[93]。 
除此之外，与尖晶石 3D 的离子扩散结构不同，LRM 正极中 Li+只能在垂直于惰性 001 晶面的 2D 平

面中运动，进一步限制了固有的离子电导率。针对 LRM 较差的倍率性能，改善材料内部和表面动态性能

是解决问题的关键。目前主要有两种针对 LRM 倍率性能差的方法，一种是减小 LRM 颗粒的尺寸，获得

更短的 Li+扩散距离，更大的比表面积和更多的反应活性位点。另一种则是表面包覆改性，抑制过渡金属

离子的溶解以及固液相之间的反应，保持材料结构的完整性。 
3) 循环过程中严重的电压降 
LRM 正极材料最大的优点就是其较高的能量密度，但是其在循环过程中会发生严重的电压降，这也

成为 LRM 正极在商业化的道路上严重的阻碍。对于 LRM 的电压降的问题，主要原因是由于在高的截止

电压下，材料无法保持完整的层状结构所造成的[94]。当充电至 4.5 V 以上的时候单斜 Li2MnO3会发生不

可逆的活化，由于 Li+脱出而导致价态的下降，晶格中的 O2−需要通过氧化成 O−甚至是 O2 来平衡。O2−

的氧化以及氧气的释放促进了过渡金属离子在更低的电位发生氧化还原反应。另外由于氧气的释放而产

生氧空位，弱化了过渡金属原子与氧原子之间的结合能，使得过渡金属离子向 Li 位点迁移造成相变[94]。
Xu 等人[95]对比了循环前后的 LRM 样品，发现十圈之后，尖晶石的结构清晰的出现在了电极颗粒表面。

这些结构在循环之前都不存在。由于氧的损失 LRM 由初始的无定型的形态向尖晶石结构转变(如图 7 所

示)，导致结构的退化和电压的衰减。另外 LRM 纳米级的微缺陷或者裂纹会扩大比表面积，使得更多的
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氧逸出，造成更严重的相变和电压衰减[96] [97]。在放电过程中，部分的 Mn4+会发生还原反应变成 Mn3+

来弥补由于不可逆的氧气释放而带来的容量损失。但是 Mn3+较高的溶解性进一步导致材料结构的崩塌。

这一过程在电池的循环过程中会一直发生，从而引起费米能级的升高，导致更低的开路电压，工作电压

以及严重的电压衰减。 
总的来说，LRM 正极材料严重的电压衰减问题是由多方面的原因所造成的，如氧气的释放，材料的

相变，缺陷，裂纹等。它们之间不是彼此孤立的，而是有内在的联系和因果关系的。 
 

 
Figure 7. Transition from lamellar phase to spinel phase [97] 
图 7. 从层状相到尖晶石相的转变[97] 

2.3. 富锂锰基锂金属电池的优化策略 

自从 LRM 正极面世以来，研究者从不同的角度对提高 LRM 正极的电化学性能做出了巨大的努力。

在提高初始库仑效率，增强离子/电子电导率，提高循环稳定性等方面已经取得了一定的进步。下面主要

从元素掺杂，表面包覆，形貌和尺寸设计等方面对富锂锰基金属电池的优化策略进行展开叙述。 
1) 元素掺杂 
元素掺杂是一种简单且高效的策略来保持材料结构稳定，降低容量和电压衰减。一般来说，容量和

电压的衰退都是因为 LRM 本身结构的改变所引起的。通过在 LRM 的晶格中引进电化学惰性原子来稳定

结构的完整，尤其是在高的电压状态下。通常，根据元素掺杂的种类可以分为，阳离子掺杂，阴离子掺

杂和阴阳离子共掺杂。 
Liu 等人[98]使用 Fe 和 Cl 来部分取代 LRM 中的过渡金属元素和氧(如图 8 所示)，有效的抑制了材料

结构由层状向尖晶石相的转变。共掺杂后的 Li1.2Mn0.585Ni0.185Fe0.03O1.98Cl0.02获得了 5 C 下 145.6 mA·h·g−1

的极好倍率性能以及 500 圈 86.4%的极高容量保持率。在锂层进行阳离子掺杂可以起到支柱的作用来稳

定层状结构，促进 Li+的扩散，提高 LRM 正极的电子和离子电导率。He 等人[99]通过 DFT 计算发现用

Na+部分取代锂层中的Li+可以有效的降低Li+的迁移的能垒，从而促进循环过程中Li+的迁移。Sun等人[100]
通过使用 S 来取代结构中的 O，在 LRM 表面行成了均匀的 O 空位。由于 S 的取代抑制了界面副反应的

发生，保持了 LRM 的表面结构完整性。在 0.5 C 的恒流充放电过程中，S 掺杂的 LRM 取得了 600 圈容

量保持率为 81.1%的优秀循环性能。Zhao 等人[101]通过一种梯度 3
4PO −聚阴离子的掺杂策略，使用共沉淀

的方法同时实现了在层状 LRM 中聚阴离子掺杂和富 3
4PO −的尖晶石相表面纳米层，该方法结合了体掺杂

和表面改性的优点，既稳定了 LRM 的结构，又阻止了 LRM 与液态电解液之间的接触。但是值得关注的

是，虽然通过这些掺杂的离子，可以提高结构的稳定性，循环，倍率，但是这些离子通常都是电化学非

活性的，因此在取得这些增益效果的同时，也损害了材料本身的能量密度，所以在稳定性与高容量之间
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找到一个平衡也是很重要的。 
 

 
Figure 8. Diagram of Fe/CI co-doping [98] 
图 8. Fe/CI 共掺杂的图示[98] 

 
2) 表面包覆 
为了获得更好的电化学性能，通常会在制备过程中制备得 LRM 纳米颗粒，但是由于纳米材料的特点，

LRM 正极材料与电解液之间会发生一系列的界面副反应，这不但会消耗有限的 Li+还会形成不导电的惰

性的 CEI 膜，降低电池的库仑效率。CEI 膜不但会抑制离子传输还会降低离子电导率，从而导致差的倍

率性能。另外电极材料结构的崩塌一般都是从外部开始的。因此表面包覆是一种有效的方法来增强 LRM
的电化学性能，通过提供界面保护层，减少电解液与电极材料的直接接触来抑制不可逆的界面副反应和相

转变。目前已经有一系列的材料被报道用来进行LRM的表面修饰，如MgO [102]，ZnO [103]，Al2O3 [104]，
CaF2 [105]，AlF3 [106]，FePO4 [107]，金属有机物框架材料[108]，导电聚合物[109] [110]等。 
 

 
Figure 9. Dynamic process and piezoelectric scheme of LiTaO3 modified layer in charge and discharge cycle [111] 
图 9. LiTaO3修饰层在充放电循环中的动态过程和压电方案[111] 
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如图 9 所示，Si 等人[111]使用一种压电材料 LiTaO3来包覆 LRM。在充电过程中，随着 Li+的脱出，

不断增强的应力激发与 Li+运动方向相反的局部电场，从而缓解充电过程中有害的过度充电。在放电过程

中，随着晶格的恢复，应力减弱，同时由于压电效应产生的局部电场与放电方向是一致的，本质上加速

了 Li+的传输。包覆了 LiTaO3的 LRM 在两百圈之后取得了在 0.1 C 电流密度下 209.2 mA·h·g−1，3 C 电流

密度下 172.4 mA·h·g−1的稳定容量。Li 等人[112]将体掺杂和表面包覆进行结合，在 LRM 表面包覆尖晶

石相 Li2SnO3的同时还进行了 Sn 掺杂。Li2SnO3纳米涂层，一方面可以作为 Li+的导体，另一方面还可以

诱导 Sn 掺杂并形成尖晶石层状非均相。通过这一协同策略增强了可逆阴离子氧化还原活性，抑制了表面

晶格氧的损失。包覆后的LRM取得了超过 300 mA·h·g−1的高比容量和 92%的初始库仑效率。Liu等人[113]
通过在LRM表面包覆含有丰富氧空位以及高Li+传递速率的LiCeO2减少了界面副反应的发生提高了阴离

子氧化还原的可逆性。因此，包覆了 3% LiCeO2的 LRM 展现出了优秀的循环稳定性以及倍率性能。 
3) 形貌设计 

 

 
Figure 10. LRM cathode with different morphologies (a) Microballoon; 
(b) Microrhabdulus; (c) Nanoplate; (d) Irregular particle [114] 
图 10. 不同形貌的 LRM 正极(a) 微球；(b) 微棒；(c) 纳米板；(d) 不
规则颗粒[114] 

 

通常，LRM 正极材料的形貌和微观结构会对他们的电化学性能产生重大的影响。特殊的形貌可以增

强 Li+的传输，保持结构的稳定，减少材料的坍塌。Fu 等人[114]使用共沉淀法和溶剂热法合成了一系列

不同结构的 LRM 包括：微球，微棒，纳米板和不规则的纳米颗粒(如图 10 所示)，并且对他们的电化学

性能进行了对比。在它们中间，1D 的微棒结构取得了最高的放电容量，倍率性能和循环稳定性。因为特

殊 1D 结构可以得到最短的 Li+传输距离，并且多孔的结构提供了更多的电化学活性位点以及更多的 Li+

传输通道。Yu 等人[115]则报道了一种特殊的分层球中球的 LRM 微球通过可控共沉淀和煅烧策略来调节

晶体成核、生长和异质收缩。这种拥有特殊结构的 LRM 正极获得了 400 圈高达 87.6%的容量保持率。虽

然目前研究者们已经对 LRM 正极结构的设计提出了多种设计策略[116] [117]，但是人们普遍认为由纳米

级的一次粒子组装成的微米级二次粒子的分层结构更有利于获得高性能 LRM 正极。 
4) 尺寸控制 
电极材料的电化学性能很大程度上会取决于它们的颗粒尺寸，更小的尺寸意味着更短的离子和电子

传导距离可以提高充放电过程中的动力学[118] [119]。Nie 等人[120]提出了一种两步热处理过程来获得增
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大的晶粒尺寸。制备而得的 LRM 表现出更小的电压降，高的比容量和更好的循环稳定性。另外在 55℃
的高温下电池 70 圈后的容量保持率由 51.7%提升到了 80.3%，表现出了优秀的热稳定性。Qiu 等人[121]
提出了一种创新的方法来合成 3D 多孔 LRM 颗粒。这种 LRM 颗粒有微米级的圆形结构，这种圆形结构

又由相互连接的含有均匀分布的孔洞的纳米尺寸的颗粒组成。这种特殊的 3D 微米/纳米结构展现出了优

异的倍率性能，即使在 5 C 也能保持 197.6 mA·h·g−1的高放电容量。虽然对于尺寸的控制，可以给电池

带来很多的增益效果，但是纳米级别的 LRM 颗粒也意味着会有更大的表面积，这会加速电极与电解液之

间的不良的副反应，引起电池更快的性能衰退。因此一个对于 LRM 颗粒的尺寸与电池的性能综合的考虑

是有必要的。 

3. 总结与展望 

第一次工业革命以来，人们对传统化石燃料的大量使用，对环境造成了巨大的污染，因此也催生了

新能源产业的迅速发展。锂离子电池自面世以来，就因为其工作电压高，比容量大，循环寿命长等优点

而广泛地使用于便携性电子设备中。近些年国家双碳政策的提出，以及政府政策的大力支持，加速了我

国在汽车领域的发展，改变了由欧美企业在汽车行业垄断的局面，实现了我国在汽车赛道上的弯道超车，

为中国的动力电池发展提供了巨大的市场。但是相比较于传统燃油汽车，人们对于电动汽车的充电速度，

续航里程，安全问题还是抱有质疑的态度。就目前动力电池普遍使用的磷酸铁锂以及三元正极材料搭配

石墨负极而言，电池的能量密度很难超过 300 W·h·kg−1。因此寻求更高比容量的正负极材料成为了下一

代动力电池的重中之重。 
富锂锰基正极材料由于超高的比容量(>250 mA·h·g−1)且工作电压高，价格低廉等优点而获得大量研究

者的关注。然而富锂锰基材料首圈不可逆的充电容量，循环过程中的电压降等问题抑制了其进一步的商业

化的发展。但是，相信随着科技的进步，新的测试与表征手段的发展，会对富锂锰基材料失效的机理进行

进一步的探索，为富锂锰基材料性能的提升提出更优的解决策略。另外，锂金属由于其 3860 mA·h·g−1的比

容量以及−3.04 V 的负化学电位被认为是下一代高比能电池负极材料的不二之选，但是由于其活泼的化学性

能，导致的严重枝晶生长以及安全问题还需要被解决，因此，富锂锰基锂金属电池虽然有着极高的放电容

量，但是其存在的问题也同样是不容小视的。 

基金项目 

全国石油和化工行业下一代高比能电池核心技术与关键材料重点实验室资助项目(项目编号

SDHY2241)，国家自然科学基金(编号 52071226)，江苏省自然科学基金(编号 BK20220061)。 
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