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一种具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧

的制备方法，将锰盐溶液与草酸或草酸铵溶液混

合并搅拌反应，分离沉淀并干燥，即得到一维结构

的草酸锰微米棒；将上述草酸锰微米棒在空气或

氧气存在下高温焙烧，然后与锂源和镍源混合均

匀，最后将所得混合物高温焙烧，制备具有一维多

孔结构的尖晶石型锂镍锰氧。本发明的优点是：

具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧由于具有

较小的内部颗粒组成和较大的比表面积，使其表

现出优异的大电流放电性能，并且其内部独特的

微观结构提高了材料对脱嵌锂过程中的体积变化

忍耐程度，有效提高了材料的循环稳定性，是一种

理想的电极材料；该制备方法工艺简单、易于实

施，有利于推广应用。
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1.一种具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧的制备方法，其特征在于步骤如下：

1）一维结构的草酸锰微米棒的制备

将锰盐溶液与草酸或草酸铵溶液混合并搅拌反应 20 分钟，分离沉淀并干燥，即得到一

维结构的草酸锰微米棒，其直径为 0.2-3μm、径长比为 1:2-100；

2）尖晶石型锂镍锰氧的制备

将上述具有一维结构的草酸锰微米棒在空气或氧气存在下在 300-600 ℃焙烧 2-15

小时，然后与锂源和镍源混合均匀，最后将所得混合物在空气或氧气氛围下 300-900℃焙

烧 6-34 小时，制备尖晶石型锂镍锰氧，其具有一维多孔结构，直径为 0.2-3μm、径长比为

1:2-20、平均孔径为 10-20 nm，比表面积为 4-7m2/g；

所述锰盐为氯化锰、硫酸锰、硝酸锰或醋酸锰，锰盐溶液的浓度为 0.05-1.5 摩尔 / 升；

草酸或草酸铵溶液的浓度为 0.05-1.5 摩尔 / 升；锰盐溶液与草酸或草酸铵溶液体积比为

1:1-8；

所述锂源为氢氧化锂、硝酸锂或醋酸锂，镍源为醋酸镍、硝酸镍、氯化镍或硫酸镍，草酸

锰微米棒中的锰、锂源中的锂和镍源中的镍的摩尔比为 1.5:1-1.05:0.5。
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一种具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池正极活性材料的制备，特别是一种具有一维多孔结构的尖

晶石型锂镍锰氧的制备方法。

背景技术

[0002] 锂离子电池具有工作电压高、能量密度大、循环寿命长、工作温度范围广和安全无

记忆效应等优点，是绝大多数消费电子产品所采用的电源，同时也是一种非常有前景的电

动汽车用动力电源。锂离子电池主要由正极、负极、隔膜和电解液四部分组成，通常正极是

决定锂离子电池性能的关键因素之一。当前商业化的锂离子电池所采用的正极材料为钴酸

锂，但是其价格、环境和安全问题限制了其在动力电池中的应用。因此开发成本低廉、环境

友好且安全可靠的替代材料成为锂离子电池正极材料发展的主要目标。锰酸锂具有尖晶石

型结构，其稳定性好、价格低、环保无毒且大电流放电性能好，是一种非常有应用前景的正

极材料，参见O.K.Park,Y.Cho,S.Lee,et al.Who will drive electric vehicles,olivine 

or spinel?Energy Environ.Sci.,2011,4:1621。尖晶石型锂镍锰氧是将锰酸锂中的部分

锰用镍取代而来，其结构与锰酸锂类似，具有很好的稳定性和良好的大电流放电性能，同时

其电压平台比锰酸锂高出约 0.7V，因此其功率密度和能量密度高于锰酸锂，也是一种有应

用价值的正极材料，参见 J.B.Goodenough and Y.Kim.Challenges for Rechargeable Li 

Batteries.Chem.Mater.,2009,22:587。

[0003] 目前，锰酸锂在商业化应用中所面临的主要问题是其在充放电过程中的容量的衰

退。锰酸锂中的锰以 Mn3+ 和 Mn4+ 形式存在，其中 Mn3+ 的歧化分解、Jahn-Teller 效应引起

的体积变化及脱嵌锂过程中的相变是导致其容量衰退的主要原因，参见 L.Xiong,Y.Xu,and 

T.Tao.Excellent stability of spinel LiMn2O4-basedcomposites for lithium ion 

batteries.J.Mater.Chem.,2012,DOI:10.1039/c2jm34717b。在锂镍锰氧中，几乎所有的锰

均以 Mn4+形式存在，最大程度降低了 Mn3+的歧化分解及 Jahn-Teller效应，但是其容量在充

放电过程中仍然有较明显的衰退，这可能是由电解液的副反应和脱嵌锂过程中的相变引起

的。此外，为了满足动力电池对正极材料大电流放电性能的苛刻要求，这两种材料的倍率放

电性能还有待进一步加强。因此，通过设计材料的结构和形貌以提高其循环稳定性并增强

其倍率放电性能是非常必要的。

[0004] 具有一维微纳结构的电极材料由于由于包含有效的一维电子传输路径和较短的

离子扩散路径，而表现出优越的电化学性能。具有多孔结构的电极材料则能够缓冲充放电

过程中结构上的应变，且多孔结构可提高活性物质与电解液的接触面积，从而呈现良好的

循环性能和倍率性能。由此预见，同时具有一维和多孔微纳结构材料很可能同时具有这两

种结构的优点，其独特的内部微观结构能够带来突出的电化学性能。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于针对上述问题，提出一种具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰
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氧的制备方法，该方法是用草酸锰为前躯体，通过形貌保持的固相嵌入反应来制备具有一

维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧，所得尖晶石型锂镍锰氧用作锂电池正极材料，表现出很

好的循环稳定性和优异的大电流放电性能。

[0006] 本发明的技术方案：

[0007] 一种具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧的制备方法，步骤如下：

[0008] 1）一维结构的草酸锰微米棒的制备

[0009] 将锰盐溶液与草酸或草酸铵溶液混合并搅拌反应 20 分钟，分离沉淀并干燥，即得

到一维结构的草酸锰微米棒，其直径为 0.2-3μm、径长比为 1:2-100；

[0010] 2）尖晶石型锂镍锰氧的制备

[0011] 将上述具有一维结构的草酸锰微米棒在空气或氧气存在下在300-600℃焙烧2-15

小时，然后与锂源和镍源混合均匀，最后将所得混合物在空气或氧气氛围下 300-900℃焙

烧 6-34 小时，制备尖晶石型锂镍锰氧，其具有一维多孔结构，直径为 0.2-3μm、径长比为

1:2-20、平均孔径为 10-20nm，比表面积为 4-7m2/g。

[0012] 所述锰盐为氯化锰、硫酸锰、硝酸锰或醋酸锰，锰盐溶液的浓度为 0.05-1.5摩尔 /

升；草酸或草酸铵溶液的浓度为 0.05-1.5摩尔 /升；锰盐溶液与草酸或草酸铵溶液体积比

为 1:1-8。

[0013] 所述锂源为氢氧化锂、硝酸锂或醋酸锂，镍源为醋酸镍、硝酸镍、氯化镍或硫酸镍，

草酸锰微米棒中的锰、锂源中的锂和镍源中的镍的摩尔比为 1.5:1-1.05:0.5。

[0014] 一种所述具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧的应用，用于制备锂电池正极，

所述锂电池包括正极、金属锂负极、隔膜和电解液，正极由电极材料、导电剂和粘结剂组成，

其中电极材料包括一维多孔尖晶石型锂镍锰氧，导电剂为碳纳米纤维、导电石墨、乙炔黑、

Super P中的一种或两种以上任意比例的混合物，粘结剂为聚四氟乙烯或聚偏氟乙烯，导电

剂和粘结剂的质量百分比分别为 20%-5%、10%-5%，尖晶石型锂镍锰氧为余量；所述隔膜为

聚乙烯或聚丙烯构成的三层隔膜；所述电解液为碳酸乙酯 (EC)、碳酸丙烯酯 (PC)、碳酸二

甲酯 (DMC)、碳酸二乙酯 (DEC)的一种或两种以上任意比例的混合物。

[0015] 本发明的优点是：具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧由于具有较小的内部颗

粒组成和较大的比表面积，使其表现出优异的大电流放电性能，并且其内部独特的微观结

构提高了材料对脱嵌锂过程中的体积变化忍耐程度，有效提高了材料的循环稳定性，是一

种理想的电极材料；该制备方法工艺简单、易于实施，有利于推广应用。

附图说明

[0016] 图 1为草酸锰微米棒的扫描电镜图。

[0017] 图 2为尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒的扫描电镜图。

[0018] 图 3 为以尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒为正极的锂电池的第二次循环的充放电

曲线。

[0019] 图 4为以尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒为正极的锂电池的循环稳定性图。

具体实施例

[0020] 实施例：
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[0021] 一种具有一维多孔结构的尖晶石型锂镍锰氧的制备方法，步骤如下：

[0022] 1）一维结构的草酸锰微米棒的制备

[0023] 将 20mL 0.4M氯化锰水溶液与 20mL 0.4M草酸水溶液混合并搅拌 20分钟，分离沉

淀并干燥，即得到一维结构的草酸锰微米棒，图 1 为草酸锰微米棒的扫描电镜图，图中显示

该草酸锰微米棒的直径为 1-3μm。

[0024] 2）尖晶石型锂镍锰氧的制备

[0025] 将上述 500mg具有一维结构的草酸锰微米棒在空气气氛中在 500℃焙烧 10小时，

然后与 181mg 二水合醋酸锂和 210mg 四水合醋酸镍混合均匀，将所得混合物在空气或氧气

氛围下700℃焙烧10小时，制备尖晶石型锂镍锰氧，图2为尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒的

扫描电镜图，图中显示该多孔微米棒的直径为 1-3μm，长度为 10-20μm。

[0026] 将上述制备的尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒用作高性能纽扣式锂电池正极的应

用，步骤如下：

[0027] 1）锂镍锰氧正极的制备

[0028] 将 75wt%多孔尖晶石型锂镍锰氧、20wt%乙炔黑和 5wt%聚偏氟乙烯加入 N-甲基吡

咯烷酮调成均匀浆状，涂覆在厚度为 500μm、直径为 12mm 的铝箔圆片上作为极片，极片在

100℃真空干燥 12 小时，然后在 20MPa 压力下压 1 分钟，得到尖晶石型锂镍锰氧正极片，其

中尖晶石型锂镍锰氧的质量为 1mg；

[0029] 2）扣式电池组装

[0030] 将厚度为 2mm的锂片刖成直径 14mm的圆片作为负极片，隔膜为聚乙烯 /聚丙烯 /

聚乙烯三层膜组成的 Celgard 2320，电解液为浓度 1.0mol/L六氟磷酸锂（LiPF6）的碳酸乙

酯 (EC)/碳酸二甲酯 (DMC)溶液，EC和 DMC的体积比为 1：1。上述正、负极片、隔膜和电解

液在充满氩气的手套箱中组装成 CR2032钮扣式锂电池。

[0031] 该钮扣式锂电池性能测试：

[0032] 图 3 为以尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒为正极的锂电池的第二次循环的充放电

曲线，其放电容量达到 133mAh g-1 ；图 4为以尖晶石型锂镍锰氧多孔微米棒为正极的锂电池

的循环稳定性图，图中表明：200次循环后，容量保持在 105mAhg-1，容量保持率达到 79%。

说  明  书CN 103000879 B

5



        1/2页

6

图 1

图 2
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图 3

图 4
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