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摘  要：锰溶解是造成锰基正极材料性能恶化的重要因素之一，它不仅直接引起电极活性材料的损失，还会随着锰的迁移而

在负极表面进行沉积，进而引发一系列的副反应，造成电池容量的不可逆损失。总结了锰系锂离子电池正极材料的锰溶解及

沉积机理，分析了其对电池性能的影响，提出了抑制锰溶解及沉积的方法，并对锰基正极材料的发展进行了展望。 
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Abstract: Manganese dissolution is one of the important factors that result in the deterioration of the performance of manganese 
based cathode materials. It directly causes the loss of electrode active materials and induces manganese depositing on the negative 
electrode surface along with the migration of manganese, leading to a series of side reactions and irreversible loss of capacity. The 
mechanisms of manganese dissolution and deposition were summarized and the effect of manganese dissolution and deposition on 
lithium batteries was analyzed. The methods to inhibit manganese dissolution and deposition were proposed, and the development 
of manganese-based cathode materials was prospected as well. 
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随着人们对绿色能源的广泛关注，以锂离子

电池为动力的计算机、通讯和消费电子产品以及

电动汽车已成为人们日常生活必不可少的工具。

锰基正极材料如 LiMn2O4、LiNi0.5Mn1.5O4 等，

以其原料丰富、环境友好等优点而被广泛应用于

锂离子电池正极材料领域。然而，锰基正极材料

在循环过程中不可免的发生锰溶解现象，这会直

接破坏材料的结构完整性，进而降低电池的容量

及使用寿命。不仅如此，溶解的锰离子还会通过

电解液迁移并沉积到负极材料表面，对电解液 /
负极间所形成的固体电解质界面 (SEI)膜造成

明显的破坏 [1–3]，最终导致锂离子电池综合性能

下降，如图 1 所示。许多研究人员对此进行了

深入的研究，但对于锰溶解及沉积机理仍未达成

共识。 
综上所述，探究解释锰溶解现象的机理，并找

到合适的抑制方法对锰基正极材料的发展和锂离子

电池的应用具有重要意义。 
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图 1  锰溶解、迁移和沉积过程的示意图[3] 

Fig. 1  A schematic of Mn dissolution, migration, and 
deposition processes in a lithium ion battery[3] 

 

1  锰溶解机理 
1.1  锰溶解的起因 

对于锰溶解发生的根源，主要存在 2 种解释机

理：1) Mn3+的歧化反应(2Mn3+→Mn4++Mn2+)；2) 电
解液中存在的酸性物质对正极材料进行腐蚀造成锰

溶解，如图 2 所示。Mn3+的歧化反应早在 1981 年

就被 Hunter[4]提出，他认为 Mn2+溶于电解液中造成

了锰溶解。 
 

 
 

图 2  在酸性水溶液中 LiMn2O4转换为 λ-MnO2的示意图[7] 
Fig. 2  Schematic representation of the conversion of LiMn2O4 

to λ-MnO2 in an acidic aqueous solution[7] 

 
随后，该机理经过人们不断验证与修改，

Saulnier 等[5]曾提出在低电势下锰发生溶解是由于

Mn3+发生歧化反应，生成的 Mn2+更易溶解在电解液

中，随着锂离子的脱出，电极电势逐渐升高，Mn3+

更倾向于转化为 Mn4+，则 Hunter 提出的机理就不

再适用。 
然而，Qiao 等[6]发现 Mn2+在高电压下溶解的含

量特别高，并不像人们所认为的在低电势才发生，

而且 Mn2+的生成主要取决于电极–电解液界面反

应，而不是歧化反应。高电压下电解液中 LiPF6 盐

与痕量水发生反应会生成 Lewis 酸(HF 等酸性物

质)，进而会对正极材料表面造成溶解侵蚀[4]，即在

充电状态下，Mn4+的催化作用促进电解液的分解，

并且，电解液与正极材料的接触使得大量 Mn2+在电

极表面生成。尽管这一机理并不成熟，但其可以很

好的解释高电压下锰溶解现象。 
此外，锰在电解液中溶解的氧化态也是人们一

直研究的热点。与大家普遍认可的 Mn2+溶于电解液

造成锰溶解的观点不同，Shilina 等[8]研究表明，对

于 LiMn2O4而言，溶解在电解液中锰的氧化态主要

是 Mn3+，而对于 LiNi0.5Mn1.5O4 而言，则是 Mn2+占

主导。随后，Banerjee 等[9]又再次证明溶解在 LiPF6

基电解液中的锰的状态是 Mn3+而不是 Mn2+。他们

假设是由于 Mn3+比 Mn2+具有更高的溶剂化稳定性，

克服了 Mn3+缓慢的歧化反应变化趋势，导致 Mn3+

在电解液中占主导，从而质疑 Mn3+的歧化反应作为

锰溶解的主要机理的观点。 
近期有人提出锰系正极材料中锰溶解的来源主

要体现在以下 3 个方面[10]：1) 正极材料合成过程中

缺陷(例如氧空位)的产生；2) 锂离子脱嵌过程由于

材料结构收缩引发裂纹的生成；3) 电极表面结构的

转变等。具体机理如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  过渡金属溶解的 3 个主要来源[8] 

Fig. 3  Schematic diagram of the three major sources of 
transition metal dissolution[8] 

 
1.2  加速锰溶解的因素 

值得注意的是，电池在实际工作过程中，锰的

溶解速率不仅受内部因素影响，而且会不可避免的

受到一些外界因素的影响，如环境温度、充放电倍

率、充放电深度等[11–12]。尤其是高温下，LiPF6 发

生以下反应的程度会被加剧[13]： 
LiPF6→PF5

–+e–  (1) 
Mn4++e–→Mn3+   (2) 
H2O+LiPF6→POF3+2HF+LiF (3) 

产生的 HF 酸对锰溶解的促进程度加剧，使得锰系
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正极活性材料减少，导致容量衰减更严重。这就解

释了为什么高温条件下锰溶解被加速。 
在过充条件下，电极处于高度脱锂状态，颗粒

由于受到各向异性应力的影响发生开裂，暴露更多

活性材料与电解液接触[14]。在过放条件下，电极过

度嵌锂，锰的平均价态降低，歧化反应不断进行。

另一方面，锰溶解属于动力学控制，外界温度越高，

溶解速度越快，并且随着温度升高，LiPF6 与痕量水

的反应速率加快，生成更多 HF 使电解液酸性更强，

也会加速锰溶解[15]。 
此外，Mn3+的 d 轨道有 4 个电子，为高自旋

t2g
3eg

1 状态，处于 dz2 中的电子与氧离子排斥作用更

大，导致八面体发生 Jahn-Teller 效应[16]，发生四方

畸变，并且 d 轨道再次分裂。Boulineau 等[17]仍然发

表了不同观点。他们利用扫描透射电子显微镜

(STEM)技术研究了富锂锰基材料在充放电循环过

程中，相结构变化和电化学变化。他们发现，尖晶

石结构缺陷在 50 次循环之前不会对电压衰减产生

过多影响。然而，Mn 离子会从表面迁移到内部，

占据空 Li 离子位置。同时，Boulineau 等得出结论，

电压衰减主要是因为 Li+空位逐步被 Mn 离子所占

据，而不是尖晶石相的增多。电压衰减不仅降低了

能量输出，而且使电池管理变的更困难，因此电压

衰减，是电池商业化应用必需解决的问题。随着循

环次数增多，容量会随着材料结构的变化逐步下降。 
综上所述，尽管人们已对锰溶解的原因做了大

量的分析，但鉴于导致锰溶解因素的多样性，对于

锰溶解机理仍需要进一步的探索。 

2  锰迁移过程及沉积机理 
2.1  锰迁移的过程 

目前对溶解的锰迁移去向有如下猜测：1) 沉积

在正极表面；2) 沉积在靠近正极一侧的隔膜上；3) 
在浓度梯度或电场力作用下，通过电解液迁移到负

极，在 SEI 膜有机物层、无机物层，或负极 SEI 膜
界面进行沉积[18]，如图 4a 所示。 

一般来说，从正极溶解出的锰会向负极迁移并

沉积。然而，Kim 等[19]发现溶解到电解液中的锰也

会有部分再沉积到正极表面。起初因检测到表面有

Mn—O 化合物的生成而归结为 Mn3O4，但是随着电

池循环次数的增加，检测到电极亚表面有 Mn—F 化

合物的生成，例如 MnF2，其中 Mn—F 类化合物对

电子和锂离子均绝缘，导致正极嵌锂能力下降，极

化增加，容量衰减。 

 
 

(a) Migration path of solvated Mn2+ 

 

 
 

(b) Mechanism of Mn2+ deposition 
 

图 4  锰迁移过程及沉积机理示意图[18] 
Fig. 4  Schematic diagram of manganese migration process 

and deposition mechanism[18] 
 

研究表明，溶解的锰大部分会沉积到负极表面。

而最早人们只是通过各种测试方法证明负极上锰的

存在，并简单的将锰沉积归因于 Mn2+在负极表面的

电化学还原。后来针对锰沉积一系列问题(如锰存在

形式、沉积方式等)的研究逐步开展。尽管观点不尽

相同，但对后续研究有重要的参考价值。 
2.2  锰的沉积机理 

沉积的锰不能归结于其形成简单的化合物

(如氟化物、氧化物等)，而是以多种较复杂的形式

存在[19]。Zhan 等[20]研究表明，沉积在负极的锰是

Mn2+，这与之前报道的沉积在负极的锰是过渡金属

锰的结论不同。他们认为迁移到负极表面的 Mn2+

会与 SEI 膜有机层中的活性锂离子进行复分解反

应，锂离子与溶剂分子结合后进入电解液，Mn2+则

停留在 SEI 膜表面。对于 Mn2+在负极表面的沉积方

式，Shkrob 等[18]给出了不同的沉积机理，如图 4b
所示：电解液分解产生的阴离子可以与 Mn2+形成稳

定的螯合物，随后迁移到 SEI 内部，Mn2+与 SEI 膜
上面的物质发生离子交换被电化学吸附。当 Mn2+

与石墨表面足够接近时，其会被还原。因此，Mn2+

大部分被电化学吸附在 SEI 内层 Li2CO3 微晶表面。
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Chen 等[21]再次证明 Mn2+沉积到负极期间，负极

Mn2+会与 SEI 膜中的物质发生复分解反应停留在

SEI 膜中，而不是人们普遍认为的生成金属锰的还

原反应。 
然而，Delacourt 等[22]在认同沉积在负极的是

Mn2+的同时，也肯定了金属锰的存在。 他们认为

金属锰可能是作为中间体的形式，且形成过程是可

逆的，如式(4)~式(6)所示： 
Mn2++2e–→Mn0  (4) 
Mn0+Ethylent carbonote→MnCO3+C2H4    (5) 
MnCO3+2Li++2e–↔2Li2CO3+Mn0 (6) 

其中 MnCO3具有电化学活性，与锂发生可逆反应生

成 Mn0 与 Li2CO3。因此，SEI 膜中仍然有少量 Mn0

存在。一般地，随着负极电势的降低，金属离子更

容易在负极还原，导致更多金属在负极沉积。Gowda
等[23]发现即使在电解液中有 HF 生成时，低电势下

负极上仍能检测到 Mn0的存在，证实了石墨负极表

面有被完全还原的锰(Mn0)的存在。同时还提出了

Mn2+发生还原的 2 种可能的机理：1) SEI 膜中存在

的缺陷位点允许 Mn2+扩散到可发生还原的石墨颗

粒表面；2) 电子通过预先形成的 SEI 膜进行传输导

致 Mn2+在 SEI 膜表面被还原。 
总之，锰不管以何种方式，何种形式沉积，最

终都会对电极造成不利的影响。人们只有不断探索

锰沉积的真正机理，才能找到相应的抑制方法，实

现电池整体性能的改善和提高。 

3  锰溶解、迁移、沉积与容量衰减的

关系 
锰溶解和界面膜的变化是造成电池容量衰减的

2 个主要因素[24]。而两者又相互影响，即溶解的锰

在负极的沉积造成界面膜不断生长，阻碍锂离子的

传输；被锰污染的界面膜允许电解液的渗入，与电

极接触后又会造成锰溶解。如图 5 所示。因此，不

管从正极还是负极的角度去分析，两者都对电池性

能造成破坏。 
对于锰系正极材料而言，锰在很大程度上的溶

解会导致活性材料的损失，降低电极传输性能和动

力学性能，导致嵌入容量减少。一般来说，锰从正

极溶解下来，会向负极迁移并沉积。而 Kim 等[19]

发现溶解到电解液中的锰也会有部分再沉积到正极

表面。起初检测到表面有 Mn–O 化合物的生成，推

测为 Mn3O4；而随着电池循环次数的增加，检测到

电极亚表面有 Mn–F 化合物的生成，例如 MnF2。其

中 Mn–F 化合物对电子和锂离子绝缘，导致正级嵌

锂能力下降，极化增加，容量降低。 
 

 
S: A solvent molecule. 

 

图 5  SEI膜在铜电极上的生长机制示意图(a)无Mn电解质，

(b)含 Mn 电解质，(c)含 Mn SEI 膜在无 Mn 电解液中

的生长过程[27] 
Fig. 5  Schematics of the mechanism proposed for SEI growth 

on the copper electrode during (a) Mn-free electrolyte, 
(b) Mn-contaminated electrolyte, and (c) the growth of 
a Mn-contaminated SEI in a Mn-free electrolyte[27] 

 
大部分溶解的锰离子扩散并沉积到负极不仅影

响 SEI 膜的化学降解，也会导致嵌锂负极的自放电。

而与锰沉积有关的副反应以及伴随电荷损失是容量

降低的又一主要原因[25]。此外，锰离子还可能会改

变界面反应路径或种类，影响到 SEI 膜组成。Wu
等[26]发现负极 SEI 膜由于受锰离子影响变得不均

匀，且致密无机组分明显少于疏松有机组分，而 SEI
膜的电子绝缘性主要由致密无机层提供，故 SEI 膜
钝化性能被削弱，不能阻止电解液的渗透以及与电

极的接触，从而引起更多界面反应的发生。而含锰

化合物的沉积催化电解液使 SEI 膜不断变厚的同

时，也可能会阻碍锂离子在石墨负极的脱嵌，降低

锂离子脱嵌的可能性，从而最终导致电池容量衰减。 

4  抑制锰溶解的方法 
由于锰溶解主要发生在电极和电解质之间的

界面处，因此稳定正极材料结构、改变材料比表面

积、减少酸侵蚀对于抑制锰溶解过程至关重要。正

极材料的改性是提高锰基材料循环性能最常用的

方法之一。 
一般地，正极材料的改性主要有以下 3 种方法：

1) 表面包覆[28]。主要是在正极材料表面包覆一层

物质，减少电解液生成的 HF 对材料表面的侵蚀，

稳定材料表面结构和减少锰溶解，目前常见的表面

包覆物质主要有锂金属氧化物[29]、氟化物[30]、聚合

物[31]、磷酸盐[32]；2) 体相掺杂[33]，通过 F 掺杂使
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材料中 Mn 的平均价态增加，Mn3+/Mn4+比率升高，

从而稳定晶体结构[34]，因此，改善材料的容量和循

环性能；3) 表面掺杂[35]，主要是通过掺杂电化学惰

性的阳离子(如 Ti4+)到尖晶石 LiMn2O4 材料表面(仅
几纳米厚)，形成稳定的阳离子掺杂表面层，减少

Lewis 酸对材料表面的腐蚀以稳定尖晶石型材料晶

体结构，然而，与表面包覆不同的是，表面掺杂形

成的掺杂层具有电化学活性，有利于电荷传输和容

量的保持。 

5  总结与展望 
综上所述，锰溶解及沉积过程大致经历以下 3

个步骤：1) 由于歧化反应或酸腐蚀，锰从正极溶解

并进入电解液中；2) 少量溶解的锰在正极侧沉积，

而溶解大量的锰在电场力或浓度梯度的作用下，通

过电解液迁移并到达负极表面；3) 溶解出的锰以不

同方式、不同形式在负极沉积，并不断积累。由此

不难发现，锰溶解和沉积都发生在电极/电解液界

面，被界面间复杂的物理化学过程所驱动。界面受

到锰溶解和沉积带来的负面影响，又会对锂离子电

池的循环寿命甚至整体性能造成破坏。目前有效抑

制锰溶解的主要方法有以下 4 种：1) 包覆，例如对

锰基正极材料包覆单层石墨烯提高锰的氧化态，减

少歧化反应的发生[36]；2) 表面掺杂，钛元素参与

成膜以抑制锰的进一步溶解[37]；3) 开发新型电解

液体系[38]；4) 电解液添加剂的使用，加入添加剂

参与 SEI 膜的形成，以保留足够有效的锂离子传输

路径[39]等。无论如何，深入探究锰溶解、锰沉积机

理，明确影响锰溶解的关键参数，从而找到行之有

效的抑制方法，从源头上杜绝锰沉积的发生才是关

键。同时，这也为未来锰基正极材料的广泛应用提

供了更大的可能性。 
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