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摘  要 

采用不同杂质铁含量(18 μg/g、78 μg/g、153 μg/g、214 μg/g、306 μg/g)的五种Mn3O4作为锰源，通

过高温固相法两步烧结将碳酸锂和四氧化三锰合成尖晶石锰酸锂正极材料。经SEM扫描电镜、X射线衍

射及电性能循环测试研究杂质铁对锰酸锂正极材料的形貌、结构和电化学性能的影响。结果显示：当杂

质铁含量为78 μg/g时，锰酸锂具有良好的尖晶石型三维立体结构，颗粒大小、密度分布都比较均匀，

初始充放电容量为125.5 mAh/g、118.9 mAh/g，在经过50循环后容量保持率为76.4%，初始放电容量

和循环保持率均为最优结果。 
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Abstract 
The spinel LiMn2O4 cathode materials were synthesized from lithium carbonate and manganous 
oxide by two-step sintering at high temperature using five kinds of Mn3O4 with different impurity 
iron content (18 μg/g, 78 μg/g, 153 μg/g, 214 μg/g, 306 μg/g) as manganese source. The mor-
phology, structure and electrochemical performance of LiMn2O4 cathode material were studied by 
SEM, XRD and electrical performance cycle test. When the content of impurity iron is 78 μg/g, the 
spinel type three-dimensional structure of lithium manganate is good, and the particle size and 
density distribution are relatively uniform. The initial charge discharge capacity is 125.5 mAg/g, 
118.9 mAg/g, and the capacity retention rate is 76.4% after 50 cycles. The initial discharge capac-
ity and cycle retention rate are both optimal. 
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1. 前言 

随着经济的快速发展，化石能源的短缺和造成的环境污染问题日益突出，新型能源发展和研究去替

代传统能源就变得尤为重要。锂离子电池凭借其高的工作电压、能源高效率转化利用、使用寿命较长、

环境友好等优势被认为是新能源汽车良好的储能技术，成为无数学者的研究重点[1]。新型正极材料

LiMn2O4 是有望能够取代目前小型商业化应用的 LiCoO2 材料的最佳选择。锰酸锂电池制备成本较低、自

然资源丰富、零污染、倍率性能优越等特点受到研究和市场的持续关注[2] [3] [4]。尖晶石锰酸锂拥有独

特的三维立体通道结构，稳定的 Mn2O4 骨架极大地有利于提高 Li+的进出率，但是其自身容量衰减快、循

环性能差的缺点也影响了其商品化的进展[5]。影响锰酸锂性能的因素有很多，其中锰源中杂质铁是不可

忽略的一点，但对于杂质铁的研究鲜有报道。本文着手于锰源中杂质铁，研究杂质铁含量的变化对锰酸

锂电性能的影响。 

2. 实验 

2.1. 四氧化三锰制备 

采用结晶高纯硫酸锰配制成硫酸锰溶液，加入碳酸氢铵和硫酸亚铁铵，搅拌 1 h 后，抽真空过滤，

用去离子水洗涤干净，得到白色粉末并烘干。将白色粉末铺在不锈钢中，380℃煅烧至 MnO2约 39%~48%，

得黑粉，再将黑粉置入瓷坩埚于马弗炉中 950℃煅烧 30 min，得到四氧化三锰样品。根据硫酸亚铁铵加

入量不同，经 ICP 检测铁含量，将样品分为 5 组，结果见表 1。 
 
Table 1. Manganese tetroxide with different iron content 
表 1. 不同铁含量的四氧化三锰 

编号 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 

铁杂质含量(μg/g) 18 78 153 214 306 
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2.2. 锰酸锂正极材料制备和电池组装 

将制备好的四氧化三锰与碳酸锂按照锂锰摩尔比为 1.04:2 的配比在玛瑙研钵中混合研磨 3.5 h，加入

适量的高纯酒精作为分散剂继续研磨，将研磨好的混合物置于马弗炉中以每分钟 5℃升温至 600℃保温 6 
h，再升温至 800℃保温 12 h，随炉冷却至室温得到锰酸锂样品。 

按照正极材料：导电剂 SP：粘结剂 PVDF 质量比为 8:1:1 的比例进行研磨，混合均匀后加入有机溶

剂 NMP 研磨调浆。调浆完成后，用 150μm 规格刮刀一次性均匀涂布在铝箔上，在真空干燥箱中 110℃
干燥 10 h，裁成直径 14 mm 的小圆片作为正极片。金属锂片作为负极，隔膜采用 Celgard2500 聚丙烯微

孔膜，电解液使用 1 mol/L的 LiPF6 (EC + DEC)，在上海米开罗那公司产的超级净化 super 系列真空手套

箱中组装成 CR2032 扣式电池。 

2.3. 样品表征和测试 

样品的物相结构分析采用德国布鲁克公司产的 D8 ADVANCE X 射线多晶衍射仪，样品的形貌分析

采用日本 Hitachi 公司生产 S-4800 型扫描电子显微镜，锰酸锂纽扣电池的电化学性能分析采用深圳新威

电池检测系统以 0.1C 充放电测试循环 50 次。 

3. 结果讨论与分析 

3.1. X 射线衍射物相分析 

图 1 是杂质铁含量为 18 μg/g、78 μg/g、306 μg/g三种四氧化三锰制备的锰酸锂样品 XRD 表征图。

根据衍射结果，将三种衍射图谱与锰酸锂的标准图谱比对各衍射峰均能吻合。不同杂质铁含量制备的锰

酸锂所得到的衍射峰无明显杂峰，峰形尖锐未出现含铁的化合物杂质峰，说明杂质铁已经的进入了尖晶

石晶格中。合成的样品经过比对均为 Fd3m 的尖晶石立方晶系，结晶良好且未对锰酸锂的尖晶石结构造

成明显影响。随着杂质铁含量的升高，样品 1-2 的衍射峰峰强度更强，峰形更加尖锐，结晶程度更好，

可能是一部分杂质铁在烧结过程中形成了类似尖晶石结构含铁的锰酸锂化合物，这是由于 Fe3+与 Mn3+的

离子半径十分接近，取代后晶格常数并没有大的变化，使得尖晶石结构中 Mn4+比例上升，减轻了 Mn3+

所引起的 Jahn-Teller 效应，有利于锂离子的脱嵌和嵌入，提高了材料的比容量和循环性能[6] [7] [8] [9]。
但是杂质铁升高过量，杂质铁的杂质影响导致材料性能下降。 

 

 
Figure 1. XRD patterns of three kinds of LiMn2O4 
图 1. 三种锰酸锂 XRD 图 
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3.2. SEM 形貌分析 

球形的 Mn3O4 制备出的锰酸锂可以有效降低锰酸锂电池容量衰减作用[10]。根据 Mn3O4 电镜扫描结

果如图 2 可以看到，五种 Mn3O4 样品中 1-1、1-2、1-3 均可以明显看到颗粒形状为球形结构，表面有蜂窝

状纹路。其中样品 1-2 颗粒大小相对 1-1、1-3 较为均匀，颗粒间缝隙较小，且颗粒表面更为光滑。随着

杂质铁含量继续增大，样品 1-4、1-5 颗粒大小分布不均匀，小颗粒团聚成的大颗粒使得颗粒之间空隙增

大。不再是明显的球形形状，尤其是样品 1-5 颗粒表面形状已经很不规则，小颗粒团聚更加严重。说明

高含量杂质铁对 Mn3O4 的形貌有一定的影响。 
 

 
1-11-21-3 

 
1-41-5 

Figure 2. SEM images of five kinds of manganese tetroxide 
图 2. 五种四氧化三锰 SEM 图 

 

尖晶石锰酸锂的八面体结构差异直接影响锰酸锂的电性能。图 3 是用四氧化三锰为锰源经高温焙烧

得到的的锰酸锂。样品 1-1、1-2、1-3 可以看出明显的八面体结构，样品 1-2 形成的尖晶石结构更加规则，

粒径也较小，表面更加干净光滑。样品 1-4、1-5 的结构不再是明显的八面体结构且表面凸凹不平、形状

多样、粒径较大，这将增大 Li+在颗粒内部迁移距离，降低电导率；同时结构的不稳定将影响 Li+的正常

嵌入和脱嵌，加快容量衰减降低电性能[11]。 
 

 
1-11-21-3 
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1-41-5 

Figure 3. SEM images of five lithium manganate 
图 3. 五种锰酸锂 SEM 图 

3.3. 首次充放电曲线分析 

尖晶石锰酸锂拥有两个宽的放电电压平台，分别在 3.9 V 和 4.1 V 的位置。由图 4 中不同含量的杂质

铁制备的尖晶石锰酸锂首次充放电曲线可以看出两个放电平台均有略微提升。从原子角度考虑，Fe 元素

轨道电子电负性大于 Mn 元素的，当发生一部分取代时，吸引电子能力增强，所以提高了充放电平台电

压[12]。铁原子半径比锰原子半径小，使得尖晶石锰酸锂三维隧道空间间隙增大，锂离子的脱嵌和嵌入更

加容易，进而提高了锰酸锂的电化学性能。所以样品 1-2 的首次充放电比容量达到最高分别为 125.48 
mAh/g、118.91 mAh/g。 

随着杂质铁含量的增加，材料中的杂质影响越来越明显。由于材料中和电解液中不可避免的会存在

痕量水导致电解液的水解[13]，杂质铁会在充放电过程中一部分以离子形式进入电解液，铁离子的还原电

位比锂离子低，在负极优先嵌入，减少了锂离子的嵌入位置，使得充放电比容量下降[14] [15]。当杂质铁

含量过高时，铁离子会在负极析出破坏 SEI 膜，甚至会刺穿隔膜造成短路，破坏整个电池。样品 1-5 首

次充放电比容量仅为 87.84 mAh/g、84.12 mAh/g，说明杂质铁过量的增加，对电池的首次充放电性能影

响还是很大的。 
 

 
Figure 4. Influence of Mn3O4 with different impurity iron content 
on LiMn2O4’s first charge and discharge performance 
图 4. 不同杂质铁含量的 Mn3O4对 LiMn2O4首次充放电性能的

影响 
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3.4. 循环性能分析 

根据首次和末次放电比容量对比，表 2 列出了五种锰酸锂样品在 0.1C 下循环 50 次以后的循环保持

率。图 5 显示的是五种锰酸锂的循环性能。 
 
Table 2. Cyclic retention rate of lithium manganate samples 
表 2. 锰酸锂样品循环保持率 

样品编号 首次放电比容量/mAh∙g−1 末次放电比容量/mAh∙g−1 循环保持率/% 

1-1 113.8 81.5 71.6 

1-2 118.9 90.9 76.4 

1-3 109.8 77.5 70.6 

1-4 98.8 65.8 66.6 

1-5 84.2 54.9 65.3 

 

 
Figure 5. Performance of five lithium manganate in the lower 
cycle of 0.1C 
图 5. 五种锰酸锂 0.1C 下循环性能 

 
从表 2 中和图 5 中可以看出，不同杂质铁含量的锰酸锂对电池的首次放电以及循环保持率影响出现

了先增高后下降的趋势，与 XRD、首次充放电曲线的结果是一致的。当杂质铁含量为 78 μg/g时，电池

的循环保持率达到了最佳效果为 76.4%，当含量大于 200 μg/g (样品 1-4 和 1-5)电池的首次放电比容量均

低于了 100 mAh/g，循环性能也是最差，说明一定含量范围的杂质铁对电池的循环性能起到了积极作用。 

4. 结论 

以 5 种不同杂质铁含量的四氧化三锰制备的锰酸锂随着铁含量的增加，对锰酸锂的物相形貌、首次

充放电性能以及循环性能均产生了不同的影响，呈现先升高后下降的趋势。实验表明，当杂质铁含量为

78 μg/g时，制备出的锰酸锂具备了良好的尖晶石结构，粒径小且分布均匀，首次充放电比容量达到了 125.5 
mAh/g、118.9 mAh/g，在经过 50 循环后容量保持率为 76.4%，初始放电容量和循环保持率均为最优结果。 
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