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5V正极材料 LiNi0.5Mn1.5O4 的制备

及电化学性能研究

徐晓莉,朱靖文,崔孝玲,毛丽萍,李世友
(兰州理工大学石油化工学院, 甘肃 兰州　730050)

摘　要:采用溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法和固相法制备了 LiNi0.5Mn1.5O4, XRD图谱表明由溶胶 -凝胶 -自

蔓延燃烧法得到纯相的 LiNi0.5Mn1.5O4, 而用固相法制成的 LiNi0.5Mn1.5O4中含杂相物质。采用恒流充放电

和倍率放电等分析方法对 LiNi0.5Mn1.5O4 /Li电池进行测试。结果表明溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法制备的样

品所组装电池放电容量较高, 工作电压较高,循环稳定性较好, 且倍率性能优良。
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1　前　言

锂离子电池具有工作电压高 、无记忆效应 、

比能量高 、循环寿命长等优点
[ 1]
。目前使用的

正极材料, 如 LiCoO2 、LiMn2O4、LiNiO2 、LiFePO4

等,其工作电压均小于 4.0 V, 在大功率电池应

用上会表现出诸多缺点。如应用于电动汽车上

电池的电压一般不低于 36 V, 需要将多个电池

串联, 不仅增大了电池占用空间,而且多个单体

电池串联时,充放电一致性要求必然提高,否则

将会影响电池的效率和使用寿命 。此外,在电

池的维护上也造成了一定的困难,因此研发具

有较高电压的正极材料迫在眉睫。

研究发现, 向 LiMn2O4中掺杂一定量的过

渡金属元素 (如 Ni、Cr、Co、Fe)后, 材料的电压

可提高到 4.5 V以上, 但 LiCr0.5Mn1.5O4电池在

循环过程中容量衰减非常快,而 LiCo0.5Mn1.5O4

电池在 36次循环后难以再充至 5V电压,

LiFe0.5Mn1.5O4 电池的比容量较低
[ 2]
。只有

LiNi0.5Mn1.5O4电池在高电位区间具有较高的

比容量和较好的循环性能
[ 3-4]

。

2　实验部分

2.1　试剂与仪器

Ni(NO3 ) 2·6H2O(分析纯, 浙江金迪生物

化工有限公司 );LiNO3 (分析纯, 天津市开通化

学试剂有限公司 );Mn(CH3COO) 2·4H2O(分析

纯, 天津市光复精细化工研究所 );Ni(OH) 2·

H2O(分析纯,天津市开通化学试剂有限公司 );

LiOH·H2O(分析纯,上海星珂化工有限公司 );

MnO2 (分析纯,上海江沪钛白化工有限公司 );

无水乙醇 (分析纯, 安徽安特生物化学有限公

司 ) 。

DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器

(油浴锅,郑州长城科工贸有限公司 );马弗炉

(LY-630型, 立一实验设备有限公司 );X射

线衍射仪 (D/Max-2400型,日本理学公司, 测

试条件为 Cu靶,扫描范围为 10°～ 120°);电池

测试仪 (CT2001A型, 武汉金诺电子有限公司,
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测试温度为室温, 截止电压为 3.5 ～ 5 V);手

套箱 (ZKX型,南京大学仪器厂 ) 。

2.2　LiNi0.5Mn1.5O4的制备

采用溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法和固相法

两种方法来制备 LiNi0.5Mn1.5O4。

自蔓 延燃 烧 合 成时 采 用 的 原 料 是

Ni(NO3 ) 2·6H2O、LiNO3、Mn(CH3COO) 2·4H2O。

按计量比 Ni∶Li∶Mn=0.5∶1∶1.5称取反应物

后溶于无水乙醇中, 搅拌溶解 10min, 70 ℃下

油浴锅中恒温搅拌蒸发后,得粘稠固体,将上述

固体引燃后得到灰烬, 将该灰烬于 800℃下焙

烧 6h,后 600 ℃退火 6 h(控制产物晶粒, 提高

结晶度 ), 即得产品 。将所得产品冷却研磨,

200目过筛,备用。

固相法合成时采用的原料是 Ni(OH) 2·H2O、

LiOH·H2O、MnO2。按化学计量比Ni∶Li∶Mn=0.5∶

1∶1.5称取反应物后,混合均匀并研磨, 放入马

弗炉中在600℃下预烧 6h,冷却后研磨一段时

间,再在800℃下焙烧 10h得产品 。将所得产

品冷却后研磨, 200目过筛,备用。

2.3　LiNi0.5Mn1.5O4电化学性能测试

将样品 、乙炔黑和 PVDF以质量比 0.1∶

0.02∶0.012混合研磨后, 向其中滴加适量的

N-甲基吡咯烷酮搅拌均匀成糊状, 作为正极

材料涂抹于铝箔上, 90 ℃下真空干燥 2 ～ 3h,

备用;以金属锂片作负极, 隔膜为微孔聚丙烯材

料;电解液为 1.0mol/LLiPF6 -乙烯碳酸脂

(EC) /丙烯碳酸脂 (DMC) ( 1∶1,质量比 ) 。在

充满氩气的手套箱中将正极 、隔膜 、电解液和负

极组装成实验电池。用电池测试仪对实验电池

进行恒流充放电性能测试及倍率性能测试 。

3　结果与讨论

3.1　LiNi0.5Mn1.5O4的结构

两种方法所制得产品的 X-射线衍射图谱

如图 1所示, 与文献 5所给出图谱对比后发现

其即为 LiNi0.5Mn1.5O4产品。并可发现,由溶胶

-凝胶 -自蔓延燃烧法制备的 LiNi0.5Mn1.5O4,

衍射峰相当尖锐,说明样品尖晶石结构完整,实

验条件下制备的样品结晶度好。而对于用固相

法制备的材料,在 2θ=63.4°处有杂相峰, 其原

因可能是反应过程中 LiNi0.5Mn1.5O4发生歧化

反应而生成杂相 LixNi1-xO
[ 6]
。

图 1　LiNi0.5Mn1.5O4的 XRD图谱

Fig.1　XRDpatternsofLiNi0.5Mn1.5O4

图 2　LiNi
0.5
Mn

1.5
O

4
/Li电池首次充放电循环曲线

Fig.2　ChargeanddischargecurvesofLiNi
0.5
Mn

1.5

O4 /Licells

3.2　LiNi0.5Mn1.5O4的电化学性能

图 2为溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法和固相

法所制备材料 LiNi0.5Mn1.5O4的首次充放电曲

线 ( 0.1C)。对于用溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧

法制备的 LiNi0.5Mn1.5O4所组装实验电池,其首

次放电比容量 139.9 mAh/g, 远高于固相法的

117.0 mAh/g。同时可发现, 充放电曲线间的

距离更为接近,预示了更好的循环可逆性能 。
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另外,以两种方法制得的 LiNi0.5Mn1.5O4组

装的实验电池,在充电曲线上均有两个电压平

台
[ 7]
。 4 ～ 4.2 V处有一个较短的平台,其产生

是由于脱嵌 Li
+
时,材料中的 Mn

3 +
被氧化成为

Mn
4+
;在 4.6 ～ 4.8 V处有一个较长平台,其原

因是脱嵌 Li
+
时, 材料中的 Ni

2+
被氧化成为

Ni
4+
。并可看到,溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法

制备的 LiNi0.5Mn1.5O4所组装实验电池,低电压

平台短于固相法, 而高电压平台较长 。与此相

对应的是,溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法制备的

LiNi0.5Mn1.5O4所组装实验电池, 在 4.2V以上

可放电 114.6 mA· h· g
-1
, 达总放电容量的

81.9%;而固相法制备的 LiNi0.5Mn1.5O4所组装

实 验 电 池 在 4.2 V以 上 可 放 电 仅 为

50.7mA·h·g
-1
,仅占总放电容量的 43.0%。

图 3为溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法和固相

法所制备 LiNi0.5Mn1.5O4材料组装实验电池的

循环性能 (充放电倍率为 0.1 C) 。用溶胶 -凝

胶 -自蔓延燃烧法制备的 LiNi0.5Mn1.5O4所组

装 实 验 电 池, 循 环 54 次 后 比 容 量 为

105.7 mA·h·g
-1
,容量保持率 75.5%。而固

相法制备的 LiNi0.5Mn1.5O4所组装实验电池,第

54次循环的放电比容量为 87.5 mA· h· g
-1
,

容量保持率已低于 75%。

综上所述,溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法制

备的 LiNi0.5Mn1.5O4作为 5 V正极材料,所组装

实验电池工作电压更高,循环性能更优。

图 3　LiNi0.5Mn1.5O4 /Li电池的循环性能

Fig.3　CycleperformancesofLiNi0.5Mn1.5O4 /Licells

图 4为溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法制备的

LiNi0.5Mn1.5O4所组装实验电池不同倍率下的

首次放电曲线。随着放电倍率增加, 电池极化

增大,放电平台变短,放电比容量降低 。放电倍

率 为 0.5 C 时, 电 池 比 容 量 为

95.6 mA· h· g
-1
,为 0.1 C时的 71.4%;即使

放 电 倍 率 达 到 6C, 电 池 仍 能 放 电

33.5 mA· h· g
-1
,表现出了良好的倍率放电

性能 。

图 4　LiNi
0.5
Mn

1.5
O

4
/Li电池不同倍率的首次放电

曲线

Fig.4　FirstdischargecurvesofLiNi0.5Mn1.5O4 /Li

cellsatvariousrates

4　结　语

以溶胶 -凝胶 -自蔓延燃烧法与固相法分

别制备了 LiNi0.5Mn1.5O4产品, 前者所得样品尖

晶石结构更为完整 。组装 LiNi0.5Mn1.5O4 /Li实

验电池发现, 前者工作电压更高, 循环性能更

优, 且具有较好的倍率放电性能。
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SynthesisandElectrochemicalPerformanceof

LiNi0.5Mn1.5O4 asa5VCathode

XUXiao-li, ZHUJing-wen, CUIXiao-lin, MAOLi-ping, LIShi-you

(CollegeofPetrochemicalEngineering, LanzhouUniversityofTechnology, Lanzhou, 730050, China)

Abstract:TwomethodsareadoptedinthesynthesisofLiNi0.5Mn1.5O4, thesol-gelauto-combustionand

solidphasetechnique.XRDwasappliedforthestructuralcharacterizationstudyofthesetwosamples.

TheresultsshowthatpurephaseLiNi0.5Mn1.5O4 canbegottenbytheformermethod, whilethelatterone

synthesizesdephasignproducts.LiNi0.5Mn1.5O4 /Licellsweretestedbyconstantcurrentcharge/discharge

andratedischargeanalysis.Thecellcompoundedwithsampleofsol-gelauto-combustion, presentshigh-

erdischargecapacity, highworkingvoltage, bettercycleperformanceandexcellentratecapability.

Keywords:LiNi0.5Mn1.5O4;Cathodematerial;Electrochemicalperformance

(上接第 21页 )

DeterminationofBoroninSaturatedBrinebyInductively
CoupledPlasmaAtomicEmissionSpectrometry

ZHUYun-jun, WULi-ping, WANGYing

(WestTestingCenterofQaidamIntegratedGeologicalMineralInstituteof

QinghaiProvince, Golmud, 816000, China)

Abstract:Inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometrywasusedtodeterminetheboronin

saturatedbrine, andthecoexistenceelementmatrixinterferencealsodetermined.Quantitativecoexis-

tenceelementswereaddedin, thenthesaturatedbrinewasdirectlymeasuredafter10 timesdilution.

Spikedrecoveryexperimentswerealsodone, therecoveryrateswerebetween97% -103%, theanalysis

errorswereintherangeofallowablechemicalanalysiserror, andwithexcellentdetectionlimitsandpre-

cision.Thismethodisfastandaccurate, hasgoodpreciousandaccuracy, canbeusedasagoodsubsti-

tutefortheoriginalchemicalanalysismethod.

Keywords:Inductivelycoupledplasmaatomicemissionspectrometry;Saturatedbrine;Boron;Matrixin-

terference
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