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摘　 要： 为开发具有优良循环性能和安全性能的大型锂离子电池的正极材料，将不同比例的ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和ＬｉＭｎ２Ｏ４材

料进行共混，研究了ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４共混以及共混比例（１０ ∶ ０、８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４、５ ∶ ５、０ ∶ １０）对锂离子电池的首

次放电性能、循环性能和倍率性能以及交流阻抗和循环伏安曲线的影响，并采用扫描电镜对电极材料进行了表征．研究结果表

明，共混比例会影响材料的电化学性能，８ ∶ ２，７ ∶ ３ 和 ６ ∶ ４ 配比的混合材料的体积比容量、循环性能和倍率性能要好于纯

ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料．其中，８ ∶ ２ 配比的材料性能最好．
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　 　 随着石油资源的枯竭及价格高涨，环境污染问

题的日益突出，各国政府都在大力提倡发展“节能

减排”技术．在全球能源与环境污染问题越来越严峻

的情况下，发展交通运输、运载工具等领域应用的新

型动力电源已成为在世界能源短缺和生活方式改变

背景下寻找出路的必然之举，更为高性能、清洁环保

的动力锂离子电池发展提供了广阔的发展空间［１－５］ ．

目前，商业锂离子电池最广泛应用的正极材料是

ＬｉＣｏＯ２，但是其较高的价格，难以满足人们的需求．
目前研究的热点主要集中在具有层状结构的二元掺

杂正极材料 Ｌｉ ［ ＮｉＭｎ］ Ｏ２、 三元掺杂正极材料

Ｌｉ［ＮｉＣｏＭｎ］Ｏ２、橄榄石型 ＬｉＦｅＰＯ４
［６－７］ 和尖晶石结

构的 ＬｉＭｎ２Ｏ４
［８］ ．但充电状态的 ＬｉＮｉＯ２中存在大量 ４

价镍，易放出氧从而产生安全问题，限制了 ＬｉＮｉＯ２在

大容量电池中的应用．尖晶石型 ＬｉＭｎ２Ｏ４具有三维

隧道结构，理论容量为 １４８ ｍＡｈ·ｇ－１，实际容量为

１００～ １２０ ｍＡｈ·ｇ－１ ．虽然 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料的比容量较

低，但是，由于其具有原料资源丰富、容易制备等优

点［９－１１］，如果将其与安全性能好的高比容量正极材

料混合使用，在电动汽车用的大型化锂离子电池中



会有很好的应用价值． Ｓｈａｊｕ 等［１２］ 合成了 Ｌ３３３ 材

料，它克服了 ＬｉＮｉＯ２与 ＬｉＭｎＯ２的缺陷，其理论比容

量为 ２７８ ｍＡｈ·ｇ－１，而且电化学性能好，价格低廉，
容量高、成本较 ＬｉＣｏＯ２低

［１３－１４］，尤其是应用于电动

汽车和大型储能用大容量、高功率的锂离子电池，对
解决能源短缺与环境污染都具有重大意义，有望成

为电动汽车或混合电动汽车的动力电池材料．综合

考虑 ＬｉＭｎ２Ｏ４和三元材料的优点和缺点，将二者混

合作为共混正极材料应用于锂离子电池中，可起到

优势互补的效应．
因此，为开发具有优良循环性能和安全性能的

大型锂离子电池， 本文将 ＬｉＮｉ０．４ Ｃｏ０．２ Ｍｎ０．４ Ｏ２ 与

ＬｉＭｎ２Ｏ４以一定的比例进行物理混合得到共混材料，
并对共混材料组装的纽扣电池的交流阻抗、循环伏

安曲线进行了测试，并测试了电池的首次放电性能、
循环性能、倍率性能．目的是通过将两种材料共混，
找到一种较合理的共混比例，既能降低材料的工业

成本又能保持材料的优良性能．

１　 实　 验

１．１　 电池的组装

扣式电池壳型号为 ＣＲ２０２５ 型；隔膜为聚丙烯

膜，直 径 为 １９ ｍｍ； 对 电 极 采 用 圆 形 薄 锂 片

（９９．９％），直径为 １５． ６ ｍｍ；电解液为 ＥＣ ＋ＤＥＣ ＋
ＥＭＣ 混合电解液．所有组装操作过程均在充满高纯

氩气（９９．９９９％）气氛的手套箱中进行．

１．２　 循环伏安测试

采用德国 Ｚｅｎｎｉｕｍ 电化学工作站进行循环伏安测

试，扫描速度为 ０．１ ｍＶ·ｓ－１，电位区间为 ２．５～４．４ Ｖ．
１．３　 交流阻抗谱测试

采用德国 Ｚｈｎｅｒ 电化学工作站进行交流阻抗谱

测试，正弦波信号振幅为交流 ５ ｍＶ，频率范围为

０．０１～１０５ Ｈｚ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和共混材料的

结构及形貌表征

　 　 图 １ 为 ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和共混材料

（按照 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２ ∶ ＬｉＭｎ２Ｏ４的不同比例）的
ＳＥＭ 图．从图 １ （ ａ）、 （ ｂ） 中可以看出， ＬｉＮｉ０．４ Ｃｏ０．２

Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料的颗粒分布比较均匀，颗粒

堆积之后的尺寸均大约在 １０ μｍ 左右．图 １（ｃ） ～（ｆ）是
ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２材料和 ＬｉＭｎ２ Ｏ４ 材料分别按８ ∶ ２、
７ ∶ ３、６ ∶ ４、５ ∶ ５ 的比例进行共混后的 ＳＥＭ 图．从图 １
中可以看出，ＬｉＭｎ２Ｏ４呈八面体结构，ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２

呈球形结构． ＬｉＮｉ０．４ Ｃｏ０．２ Ｍｎ０．４ Ｏ２ 球形结构是由一次

ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２粒子团聚而成，所以这种球形结构相

对于八面体结构的 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２是不牢固的．共混

时，由于 ＬｉＭｎ２Ｏ４、 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２、研钵之间的相互

作用，ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２材料被拆解为形貌较小的一次

粒子．因此制备的极片中活性材料之间契合更加致密，
晶粒分布更均匀，增加了能量密度和负载量．

(a)LiMn2O4 (b)LiNi0.4Co0.2Mn0.4O2 (c)共混材料8∶2

(d)共混材料7∶3 (e)共混材料6∶4 (f)共混材料5∶5

图 １　 ＬｉＭｎ２Ｏ４，ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和共混材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｏｆ ＬｉＭｎ２Ｏ４， ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．２　 ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和共混材料的

振实密度

　 　 测试了三元材料 ＬｉＮｉ０．４ Ｃｏ０．２ Ｍｎ０．４ Ｏ２ 和锰酸锂

ＬｉＭｎ２Ｏ４按照不同比例（１０ ∶ ０、８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４、
５ ∶ ５、０ ∶ １０）共混得到的共混材料的振实密度，见
表 １．从表 １ 中可以看到，共混后，材料的振实密度较
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纯三元和纯锰酸锂材料都有所提高．
表 １　 共混材料的振实密度

Ｔａｂ．１　 Ｔｈｅ ｔａｐ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

共混材料的不同比例 振实密度 ／ （ｇ·ｃｍ－３）

１０ ∶ ０ １．６９

８ ∶ ２ ２．１２

７ ∶ ３ ２．０９

６ ∶ ４ ２．０８

５ ∶ ５ ２．００

０ ∶ １０ １．９０

２．３　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４共混材料的电

化学性能测试
　 　 选择纯 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和纯 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料以

及两者所占的不同配比（１０ ∶ ０、８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４、
５ ∶ ５、０ ∶ １０）的混合材料为正极材料，以 ＰＶＤＦ 为黏

结剂，ＮＭＰ 为溶剂，ｓｐ 和 Ｋｓ－６ 为导电剂，锂片为对

电极，制作成 ＣＲ２０２５ 型号的扣式电池．在 ０．５、１．０、
２．０ Ｃ 条件下进行循环充放电 ５０ 次，测试它们在各

种不同比例共混情况下材料首次充放电性能．
２．３．１　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４共混材料首次

充放电容量

图 ２ 是在 ３．０～４．２ Ｖ 的电压范围内的 ０．０５ Ｃ 恒

流放电曲线．
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图 ２　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料以及共混样品的

首次放电曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬｉＮｉ０．４ Ｃｏ０．２ Ｍｎ０．４ Ｏ２，
ＬｉＭｎ２Ｏ４ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

从图 ２ 中可以看出，配比为 ８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４ 的共

混材料的体积比容量高于纯 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２材料和

纯 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料，５ ∶ ５ 配比的材料较ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２

材料低，但仍然好于纯 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料．本文认为这是将

三元材料和锰酸锂材料进行共混，增加了振实密度，从
而提高材料的体积比容量的缘故．各混合材料的放电平

台和首次充放电效率，见表 ２．
２．３．２　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４共混材料的循

环性能

图 ３ 是将 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料按照

不同比例共混所制作的 ＣＲ２０２５ 型扣式电池在０．５、
１．０、２．０ Ｃ 电流下充放电循环 ５０ 次后比容量与循环次

数的关系图．从图 ３ 中可知，将 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和

ＬｉＭｎ２Ｏ４材料按照不同比例进行共混后，共混比例为

８ ∶ ２、７ ∶ ３ 的材料表现出了较纯 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和

ＬｉＭｎ２Ｏ４材料更好的性能，性能最好的为比例为 ８ ∶ ２
的材料，表现出了最好的稳定性和容量保持率．其后

依次为 ７ ∶ ３、６ ∶ ４、（纯 ＮＣＭ）、５ ∶ ５、纯 ＬＭＯ 的性能

最差．通过将粒径大小不同的三元材料和锰酸锂材料

进行共混，可以提高材料的体积比容量．
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图 ３　 共混材料在 ０．５、１．０、２．０ Ｃ 电流下循环曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ０．５， １．０
ａｎｄ ２．０ Ｃ

　 　 表 ２ 为 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４及它们 ４
种配比共混材料的首次效率、放电平台、容量保持率

的数据．其中 ７ ∶ ３ 和 ８ ∶ ２ 材料具有较好的比容量

和循环保持率．
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表 ２　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４及共混材料的首次效

率、放电平台和容量保持率

Ｔａｂ．２　 Ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ， ｆｉｒｓｔ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅ
ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ ｖｏｌｔａｇｅ ｐｌａｔｅａｕ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

正极材料
首次充放

电效率 ／ ％
放电平台 ／ Ｖ

５０ 次循环容

量保持率 ／ ％

ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２ ８６．８５ ３．７０ ９５．２３
８ ∶ ２ ８６．５３ ３．７５ ９４．５０
７ ∶ ３ ８６．３６ ３．９０、３．７０ ９４．１０
６ ∶ ４ ８５．６３ ３．９０、３．７０ ９２．３０
５ ∶ ５ ８５．７５ ３．９０、３．７０ ９０．３０

ＬｉＭｎ２Ｏ４ ８５．１２ ３．９０、３．７０ ９２．１０

２．４　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和ＬｉＭｎ２Ｏ４共混材料倍率性能

图 ４ 是 ４ 种不同配比下的 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和

ＬｉＭｎ２Ｏ４材料的倍率曲线，所有样品均是在 ０．５ Ｃ 倍

率下充电，然后以 ０．５、１．０、２．０、５．０ Ｃ 的倍率放电．倍
率性能反应了构成电池体系的电极材料性能的优

劣，好的倍率性能，在大倍率放电（例如电动超跑加

速、负载爬坡）时能够放出更多的能量．
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图 ４　 不同配比共混材料的 ０．５， １．０， ２．０， ５．０ Ｃ倍率放电曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｒａｔｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ
０．５， １．０， ２．０ ａｎｄ ５．０ Ｃ

由图 ４ 可以看出，随着放电倍率提高，共混正极

材料的比容量随之降低．５ Ｃ 倍率性能最差，这可能

是由于在大倍率电流下尖晶石构型的 ＬｉＭｎ２Ｏ４锂离

子三维空间导电性差，极化现象严重，从而使得材料

体现出较差的倍率性能．在相同的倍率条件下，共混

比例为 ８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４ 的共混材料的放电体积比

容量要好于纯 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２ 和 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 材料，
共混比例为 ５ ∶ ５ 的共混材料的体积比容量和纯三

元差不多，性能最好的为共混比例 ８ ∶ ２，性能最差

的为 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料，按照性能由高到低进行排序为：
８ ∶ ２＞７ ∶ ３＞６ ∶ ４＞ＮＣＭ≈５ ∶ ５＞ＬＭＯ．
２．５　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４共混材料的交

流阻抗谱测试
　 　 图 ５ 为 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４各种不同

混合配比（８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４、５ ∶ ５）电极循环前和循

环 ５０ 次后的交流阻抗谱图．

从图 ５ 可以看出，共混材料和纯相电极的交流阻

抗谱图都由中高频区的半圆和低频区的直线组成．其
中，中高频段的半圆与电化学反应的电荷转移电阻

Ｒｃｔ有关［１５］，其半径越小，表示电荷转移阻抗越小；低
频段的斜线则代表 Ｌｉ＋的固相扩散 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗．通
过 各 材 料 的 ＥＩＳ 谱 图 比 对， 可 以 看 出

ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４按 ８ ∶ ２ 的质量比混合

时，电极在高频段的半圆半径和纯三元材料的差不

多，即电荷转移电阻接近，和其他配比材料以及纯锰

酸锂材料相比，电荷转移速度较快，电化学活性较大．
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图 ５　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４下 ４ 种混合比例循环

前后的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｙｃｌｉｎｇ

２．６　 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４共混材料的循

环伏安曲线测试
　 　 图 ６ 为 ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２电极和 ＬｉＭｎ２Ｏ４电极

以及共混配比为 ８ ∶ ２ 的材料作为正极材料的纽扣

电池，循环前后的循环伏安曲线．从图 ６ 中可以看

出， ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２材料在 ３．８ ～ ４．０ Ｖ 电压区间

具有相对尖锐的氧化峰，在 ３．６ ～ ３．８ Ｖ 电压区间出

现宽泛的还原峰，氧化峰和还原峰是锂离子在材料

中脱出和嵌入所产生的．ＬｉＭｎ２Ｏ４材料有两对氧化还

原峰，分别是位于 ３．７ ～３．８ Ｖ 之间对应于材料脱锂

和嵌锂所形成的氧化还原峰，和位于 ３．９ ～ ４．１ Ｖ 之

间的 Ｍｎ３＋ ／ Ｍｎ４＋氧化还原峰．共混配比为 ８ ∶ ２ 的材
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料的循环前和循环 ５０ 次后的样品的循环伏安曲线

也具有两对氧化还原峰，分别对应于锂离子的脱出

和嵌入峰以及 Ｍｎ３＋ ／ Ｍｎ４＋的氧化还原峰．另外，从图

６ 中还可以看出，在相同的电压区间内，经过 ５０ 次

０．５ Ｃ 的电流循环，材料的氧化峰和还原峰的峰值电

流总体都呈减小的趋势，不可逆损耗增多，说明 Ｌｉ＋

在正负极间的转移速率减小，在电压不变的情况下，
正 负 极 ／溶 液 的 界 面 电 阻 增 大， Ｌｉ＋ 在

ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２和 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料中的嵌入 ／脱出的

阻力增大，使得效率降低．
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图 ６　 不同样品循环前和循环 ５０ 次后的循环伏安图，扫描

速度为 ０．１ ｍＶ·ｓ－１

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏ⁃ｍｉｘｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｅｆｏｒｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ５０ ｃｙｃｌｉｎｇ， ｔｈｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｓ
０．１ ｍＶ·ｓ－１

３　 结　 论

１）在 ３．０～４．２ Ｖ 充放电制度下，８ ∶ ２、７ ∶ ３、６ ∶ ４

配比的共混材料具有较好的电化学性能，要比纯

ＬｉＮｉ０．４Ｃｏ０．２Ｍｎ０．４Ｏ２材料和 ＬｉＭｎ２Ｏ４材料的体积比容量

高，其中性能最好的为 ８ ∶ ２ 配比的共混材料，在１Ｃ充
放电制度下，其体积比容量约为 ２８０ ｍＡｈ·ｃｍ－３，比
纯三元材料的 ２４８ ｍＡｈ·ｃｍ－３提高约 １３％；比纯锰酸

锂材料的 ９１ ｍＡｈ·ｃｍ－３提高约 ２０７％．
２）不同的共混比例得到的材料的电化学性能

不同，最好的共混比例为 ８ ∶ ２．
３）循环前和循环 ５０ 次后的样品的循环伏安曲

线形状基本相同，只是，随着循环次数的增加，不可

逆损耗增多，使得峰电流的大小和峰电压有了微小

变化．
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