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摘　 要： 以硫酸锰为原料，以十六烷基三甲基溴化铵为修饰剂，通过络合沉淀法制备四氧化三锰，再通过高温固相法合成锰酸锂正

极材料，探讨了修饰剂用量对四氧化三锰形貌、粒度和锰酸锂正极材料放电比容量的影响。 结果表明：未加修饰剂时，制备的四氧

化三锰颗粒团聚现象严重；当修饰剂十六烷基三甲基溴化铵质量浓度为 ３．０ ｇ ／ Ｌ 时，制备的修饰四氧化三锰颗粒大小均匀、分散无

团聚。 用自制的修饰四氧化三锰制备尖晶石锰酸锂，并与市场销售的 ３ 种四氧化三锰制备的尖晶石锰酸锂进行了性能对比，结果

表明，修饰四氧化三锰制备的锰酸锂电化学性能更优，首次放电比容量达到 １２０．４３ ｍＡｈ ／ ｇ，１Ｃ 下循环 ５０ 次容量保持率为 ９６．７９％。
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　 　 尖晶石锰酸锂作为锂电池正极材料，具有价格低

廉、锂离子迁移速度快、倍率性能好、服役寿命长等优

点，是一种非常有前景的正极材料［１］。 制备尖晶石锰

酸锂常用的锰源有二氧化锰、碳酸锰、四氧化三锰和硫

酸锰［２⁃３］等。 电解二氧化锰制备锰酸锂成本高，且锰酸

锂颗粒粒径不均，由于杂质含量较高、形态不稳定，对
后期尖晶石锰酸锂电池电化学性能有较大影响；利用

碳酸锰制备锰酸锂，因高温分解的氧化物成分复杂、纯
度低，制备的锰酸锂正极材料品质较差；四氧化三锰为

尖晶石结构，在合成尖晶石锰酸锂的过程中不会发生
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剧烈结构变化，可以有效缓解电池充放电比容量衰减，
且四氧化三锰具有毒性低、生产过程污染小、杂质含量

低、生产成本低等优势，特别适合作为尖晶石锰酸锂的

锰源。
四氧化三锰一般由硫酸锰制得，常用制备方法［４⁃５］

包括氧化法、焙烧法、络合沉淀法等。 氧化法是常用的

四氧化三锰生产方法，但该方法生产成本高，产品杂质

含量高、颗粒不均匀；焙烧法制备的四氧化三锰杂质含

量高，颗粒不均匀；络合沉淀法具有操作简单、能耗低、
产品晶型易于控制等优点，所生产的四氧化三锰更适

合作为尖晶石锰酸锂的原料。
四氧化三锰制备尖晶石锰酸锂的方法有高温固相

法［６］、溶胶凝胶法［７］、熔盐法［８］、微波合成法［９］、水热

法［１０］、共沉淀法［１１］ 等。 溶胶凝胶法溶剂用量大，损失

大，生产成本高；熔盐法反应快，但制备条件苛刻，难以

实现产业化；微波合成法节能，反应快，但对设备要求

高，难以实现产业化；水热法易得到颗粒小、物相均一

的产品，但合成后仍需煅烧，处理流程长，对设备的要

求高，难以实现产业化；共沉淀法易于产业化，但水处理

量大，组分难控制；高温固相法因操作工艺简单，条件易

控制，成本低，成为制备尖晶石锰酸锂的适宜方法。
本文以硫酸锰为原料，以十六烷基三甲基溴化铵

为修饰剂，采用络合沉淀法制备尖晶石型四氧化三锰，
再用自制的四氧化三锰通过高温固相法制备尖晶石锰

酸锂，并与市场销售的 ３ 种四氧化三锰制备的尖晶石

锰酸锂进行了电化学性能对比。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原理［１２］

络合沉淀法制备 Ｍｎ３Ｏ４ 过程中，硫酸锰中的锰被

碱化得到 Ｍｎ２（ＯＨ） ２ＳＯ４，Ｍｎ２（ＯＨ） ２ＳＯ４ 一部分被氧

化得到 Ｍｎ３Ｏ４，另一部分继续被碱化得到 Ｍｎ（ＯＨ） ２，
最后 Ｍｎ（ＯＨ） ２ 全部被氧化得到 Ｍｎ３Ｏ４。

２Ｍｎ２＋ ＋ ＳＯ４
２－ ＋ ２ＯＨ － 􀪅􀪅 Ｍｎ２（ＯＨ） ２ＳＯ４

３Ｍｎ２（ＯＨ） ２ＳＯ４ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｍｎ３Ｏ４ ＋ ３ＳＯ４
２－ ＋ ６Ｈ ＋

Ｍｎ２（ＯＨ） ２ＳＯ４ ＋ ２ＯＨ － 􀪅􀪅 ２Ｍｎ（ＯＨ） ２ ＋ ＳＯ４
２－

６Ｍｎ（ＯＨ） ２ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｍｎ３Ｏ４ ＋ ６Ｈ２Ｏ
　 　 利用四氧化三锰和碳酸锂制备锰酸锂的过程中，
发生如下化学反应：
８Ｍｎ３Ｏ４ ＋ ６Ｌｉ２ＣＯ３ ＋ ５Ｏ２ 􀪅􀪅 １２ＬｉＭｎ２Ｏ４ ＋ ６ＣＯ２↑
１．２　 主要试剂及仪器

主要试剂：硫酸锰、氢氧化钠、氨水、氯化铵、十六

烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、无水乙醇、高纯氧气，均
为分析纯；碳酸锂、聚偏二氟乙烯树脂（ＰＶＤＦ）、乙炔

碳黑、Ｎ⁃甲基⁃２⁃吡咯烷酮（ＮＭＰ）、四氧化三锰（１～３ 号，
分别来自上海、湖北、安徽），均为电池级。

主要仪器：行星式球磨机 （ ＱＭ⁃３ＳＰ２）、气氛炉

（ＭＸＱ１７００⁃３０）、搅拌器（７８⁃２）、红外烘干平板涂覆机

（ＭＳＫ⁃ＡＦＡ⁃ＥＳ２００）、磁力恒温水浴锅（ＤＦ⁃１０１Ｓ）、雷磁

台式酸度计（ＰＨＳ－３Ｅ）、电热鼓风干燥箱（１０１⁃１ 型）、压
片机（ＭＳＫ⁃Ｔ１０）、扣式电池液压封口机（ＪＫ⁃ＹＹＦＫ⁃２０）、
手套箱（ｕＳｕｐｅｒ 系列）、纳米粒度及 Ｚａｔａ 电位分析仪

（Ｍａｌｖｅｒｎ）、扫描电子显微镜 （捷克 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ
ＬＭＳ）、电池检测系统（ＣＴ⁃４００８Ｔｎ⁃５Ｖ１０ｍＡ⁃１６４）、Ｘ 射

线衍射仪 （日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ）、电化学工作站

（ＣＨＩ７６０ｅ）等。
１．３　 实验方法

１．３．１　 络合沉淀法制备四氧化三锰

称取 ２０．０ ｇ 硫酸锰，配制成浓度 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸

锰溶液，备用。 于 ４００ ｍＬ 烧杯中加入 ｐＨ ＝ ８ 的氨水⁃
氯化铵缓冲溶液 １００ ｍＬ，分别加入质量浓度为 ０、２、
２．５、３、３．５、４ ｇ ／ Ｌ 的十六烷基三甲基溴化铵修饰剂，搅
拌溶解后，升温至 ４５ ℃，按 １ Ｌ ／ ｍｉｎ 的流速向溶液中

通入氧气，在搅拌下缓慢滴加上述硫酸锰溶液，用 ５％
的氢氧化钠溶液控制 ｐＨ＝ １０，在 ３０ ｍｉｎ 内加完硫酸锰

溶液后，继续保温搅拌 ４ ｈ，陈化 ２ ｈ，抽滤并用去离子

水洗涤数次后放入烘箱，１０５ ℃干燥直至恒重，研磨过

２００ 目（０．０７５ ｍｍ）筛，得到自制表面修饰四氧化三锰

（４ 号），并用电镜扫描检测其微观形貌。
１．３．２　 四氧化三锰制备尖晶石型锰酸锂

按锂 ／锰物质的量比 １．０５ ∶２，分别称取 ７．８６４ ｇ 上

述制备的四氧化三锰（４ 号），以及市场购买的 ３ 种不

同四氧化三锰（１ ～ ３ 号），分别置于 ４ 个球磨罐中，加
入 ２ ｇ Ｌｉ２ＣＯ３ 和 ５０ ｍＬ 无水乙醇，于球磨机中混合研

磨 ３ ｈ，取出，于烘箱中 ９０ ℃干燥 ８ ｈ。 冷却至室温后

用玛瑙研钵研磨，过 ２００ 目（０．０７５ ｍｍ）筛后置于坩锅

中，放入气氛炉中，以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 速率升温，升温至 ７００ ℃
时，恒温煅烧 １０ ｈ，全程氧气通气流量为 ０．４ Ｌ ／ ｍｉｎ，自
然冷却降温后取出，即得到锰酸锂正极材料。 比较

４ 种不同四氧化三锰制备的锰酸锂正极材料的微观状

态（电镜分析、粒度分析）及电化学性能。
１．３．３　 纽扣电池的组装及电化学性能测试

将 ＰＶＤＦ 溶于 ＮＭＰ 中，配制 ０．０２５ ｇ ／ ｍＬ 的 ＮＭＰ ／
ＰＶＤＦ 溶液，按正极材料 ∶乙炔碳黑 ∶黏结剂（ＮＭＰ ／
ＰＶＤＦ）质量比 ８ ∶１ ∶１配成浆料，经涂布（铝箔）、干燥、
切片后，在惰性气氛保护的手套箱中组装成纽扣电池，
静置 １２ ｈ，待电池内部较稳定后进行电化学测试。
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２　 实验结果与讨论

２．１　 修饰剂质量浓度对四氧化三锰外观形貌与电化

学性能的影响

图 １ 为不同修饰剂十六烷基三甲基溴化铵质量浓

度下，以络合沉淀法制备的四氧化三锰 ＳＥＭ 图。 由图

１ 可看出，未加修饰剂时，样品颗粒不均匀，团聚现象

严重；加入修饰剂修饰后，样品颗粒较均匀、饱满，呈现

较为完整的类球形形貌。

（ａ） ０； （ｂ） ２．０ ｇ ／ Ｌ； （ｃ） ２．５ ｇ ／ Ｌ； （ｄ） ３．０ ｇ ／ Ｌ； （ｅ） ３．５ ｇ ／ Ｌ； （ｆ） ４．０ ｇ ／ Ｌ

图 １　 不同修饰剂质量浓度所得样品的 ＳＥＭ 图

修饰剂质量浓度对四氧化三锰粒度和锰酸锂比容

量的影响见表 １。 从表 １ 和图 １ 可知，未加修饰剂时，团
聚现象严重、粒径较大，部分锂离子扩散通道被堵，首次

放电比容量较低；随着修饰剂用量增加，颗粒变得大小

均匀、分散无团聚，锂离子扩散通道通畅，首次放电比

容量逐渐增大；但当修饰剂质量浓度大于 ３．０ ｇ ／ Ｌ 后，

表 １　 修饰剂质量浓度对四氧化三锰粒度和锰酸锂比容量的影响

修饰剂质量浓度 ／
（ｇ·Ｌ－１）

四氧化三锰中位粒径
Ｄ５０ ／ ｎｍ

首次放电比容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

０ ５４０ １１０．１５
２．０ ３２５ １１６．４９
２．５ １８５ １１８．４２
３．０ １２０ １２０．４３
３．５ １１８ １１９．３６
４．０ １１８ １１８．６５

虽然样品颗粒外观和粒径变化不大，但放电比容量开

始下降。 这是因为适量的修饰剂可以稳定材料结构，
但用量过多，锰酸锂纯度下降，电池内阻增加［１１］，放电

比容量下降。 适宜的修饰剂质量浓度为 ３．０ ｇ ／ Ｌ。
２．２　 不同四氧化三锰制备的尖晶石锰酸锂对比

２．２．１　 四氧化三锰原料与锰酸锂产品 ＳＥＭ 分析

以市场上采购的 ３ 种四氧化三锰（１～３ 号）与最佳

修饰条件下自制的四氧化三锰（４ 号）分别制备了锰酸

锂，使用 ＳＥＭ 观察各四氧化三锰原料及锰酸锂产品形

貌，结果见图 ２。 由图 ２ 可以看出，市场购买的 ３ 种四氧

化三锰颗粒不均匀，由其合成的锰酸锂产品颗粒大小不

均，虽然大多为尖晶石结构，但晶型难保证一致。 ４ 号

四氧化三锰颗粒均匀，由其合成的锰酸锂产品保持了

很好的尖晶石结构。 这是因为颗粒均匀的尖晶石型四

氧化三锰在转化为锰酸锂的过程中，引起的内应力小，
不会发生结构的剧烈变化，所得锰酸锂结构稳定［１１］。

（ａ１） １ 号四氧化三锰； （ａ２） １ 号锰酸锂；
（ｂ１） ２ 号四氧化三锰； （ｂ２） ２ 号锰酸锂；
（ｃ１） ３ 号四氧化三锰； （ｃ２） ３ 号锰酸锂；

（ｄ１） ４ 号四氧化三锰（自制）； （ｄ２） ４ 号锰酸锂

图 ２　 四氧化三锰原料及其制备的锰酸锂产品 ＳＥＭ 图
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２．２．２　 锰酸锂粒度分析

由 ４ 种不同四氧化三锰合成的锰酸锂产品粒度分

布见图 ３。 结合图 ２ 和图 ３ 可看出，１ 号产品团聚现象

严重，锰酸锂颗粒粒径分布较广，未呈现正态分布；
２ 号、３ 号和 ４ 号锰酸锂产品颗粒团聚较少，粒径基本呈

正态分布，平均粒径 ３５０～６５０ ｎｍ；其中 ４ 号锰酸锂产品

颗粒粒径范围最窄，颗粒最均匀，中位粒径为 ３９６ ｎｍ，
锰酸锂颗粒均匀、团聚少，锰酸锂更易保持尖晶石结

构，正极材料结构稳定。
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图 ３　 ４ 种不同锰酸锂产品粒度分布

２．２．３　 锰酸锂 ＸＲＤ 对比分析

对 ４ 种锰酸锂正极材料进行了 ＸＲＤ 分析，并参照

锰酸锂标准卡片（ＰＤＦ＃８９⁃０１１７），结果见图 ４。 由图 ４
可以看出，１ ～ ４ 号锰酸锂正极材料的 ＸＲＤ 图谱差别

不大，衍射峰均较尖锐；４ 号锰酸锂没有出现修饰剂

的杂峰，说明修饰剂未对锰酸锂材料的主体结构产生

影响。
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图 ４　 ４ 种锰酸锂正极材料 ＸＲＤ 图

２．２．４　 锰酸锂正极材料电化学性能测试

对 ４ 种锰酸锂正极材料进行了充放电测试，电化

学性能检测结果见表 ２。 图 ５ 是 ４ 种不同四氧化三锰

制备的尖晶石锰酸锂正极材料的充放电循环性能曲

线。 由图 ５ 可看出，锰酸锂电池在充放电后，电池容量

逐渐减小。 由表 ２ 和图 ５ 可看出，４ 号锰酸锂的首次

放电比容量最高，可达 １２０．４３ ｍＡｈ ／ ｇ，１Ｃ 循环 ５０ 次容

量保持率为 ９６．７９％，这是因为尖晶石锰酸锂的电化学

性能与前驱体四氧化三锰的纯度、颗粒大小、形貌等有

关，自制的四氧化三锰为尖晶石型，合成尖晶石锰酸锂

时，引起的内应力小，材料结构稳定，锰酸锂产品电化

学性能较优异［１１］。 １ 号锰酸锂颗粒分布不均匀，有团

聚现象，故放电比容量最低，在充放电时，锂离子脱嵌

和迁移的阻力都较大，容量衰减最快。

表 ２　 ４ 种锰酸锂正极材料电化学性能检测结果

样品名称
１Ｃ 循环 ５０ 次
容量保持率 ／ ％

首次放电比容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

１ 号锰酸锂 ９２．５４ １１５．４９
２ 号锰酸锂 ９３．３５ １１７．９６
３ 号锰酸锂 ９４．５０ １１８．５８
４ 号锰酸锂 ９６．７９ １２０．４３
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图 ５　 ４ 种锰酸锂正极材料的循环性能曲线

图 ６ 为 ２５ ℃时，１Ｃ 倍率下 ４ 种锰酸锂正极材料

的首次充放电曲线。 从图 ６ 可以看出，首次充放电曲

线在 ４．２ Ｖ 和 ３．９５ Ｖ 附近出现两个电压平台，４ 个样

品的比容量差别不大，其中 ４ 号锰酸锂样品的放电比

容量为 １２０．４３ ｍＡｈ ／ ｇ，稍高于其他锰酸锂样品。 １～４ 号

样品首次充放电效率分别为 ９１．６６％、９２．７１％、９２．７５％
和 ９３．７５％。
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图 ６　 ４ 种锰酸锂正极材料首次充放电曲线
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对 ４ 种锰酸锂正极材料进行了倍率性能测试，充
放电倍率分别为 １Ｃ，２Ｃ，５Ｃ，８Ｃ，１０Ｃ，１Ｃ，测试结果如

图 ７ 所示。 其中倍率测试后恢复到 １Ｃ 充放电时，１ 号

锰酸锂放电比容量为 １０５．１０ ｍＡｈ ／ ｇ，恢复率为 ９１．０％，
２ 号锰酸锂放电比容量为１１０．１７ ｍＡｈ ／ ｇ，恢复率为９３．４％，
３ 号锰酸锂放电比容量为 １１２． ５８ ｍＡｈ ／ ｇ，恢复率为

９４．９４％，４ 号锰酸锂放电比容量为 １１６．５５ ｍＡｈ ／ ｇ，恢复

率为 ９６．７８％。 ４ 号锰酸锂正极材料倍率性能最佳。
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图 ７　 ４ 种锰酸锂正极材料倍率性能曲线

图 ８ 为 ４ 种锰酸锂样品的 ＣＶ 曲线。 所有样品均

有两对典型的氧化还原峰，分别对应锂离子的两步脱⁃
嵌过程。 １、２、３ 号锰酸锂样品的氧化还原峰对称性不

好，峰值电流低，峰面积小，对应了较低放电比容量；
４ 号样品峰值电流及峰面积均大于其他 ３ 种锰酸锂样

品，且对称性较好，与首次放电比容量结果一致。
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图 ８　 ４ 种锰酸锂样品的 ＣＶ 曲线

图 ９ 为 ４ 种锰酸锂样品的 ＥＩＳ 阻抗图谱，对应的

等效电路参数值见表 ３。 所有样品 ＥＩＳ 阻抗谱均由一

个半圆和一条斜线组成，半圆为高频区，斜线为低频

区，这是经典的电化学储锂曲线［１２］。 高频区的半圆表
示电荷传递阻抗（Ｒｃｔ），半圆和坐标轴交点的距离表示

溶液阻抗（Ｒｓ），低频区的斜线表示 Ｌｉ＋ 在 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 晶

格结构中的扩散过程，对应等效电路的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗。
由表 ３ 可知，样品的溶液阻抗都很小，可以忽略；４ 号

锰酸锂的 Ｒｃｔ最小，表明 Ｌｉ＋在电极⁃电极界面转移的阻

碍最小，锂离子的扩散能垒最小，有利于锂离子的嵌入

与脱嵌过程，因而表现出优异的高倍率性能。
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图 ９　 ４ 种锰酸锂样品的 ＥＩＳ 阻抗谱图

表 ３　 ４ 种锰酸锂样品 ＥＩＳ 拟合的等效电路参数值

样品名称 Ｒｓ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω

１ 号锰酸锂 ６．２５８ ２１１．６
２ 号锰酸锂 ４．０１１ １８９．５
３ 号锰酸锂 ３．７３６ １２８．１
４ 号锰酸锂 ３．４２９ １０２．５

３　 结　 　 论

１） 以硫酸锰为原料、十六烷基三甲基溴化铵为修

饰剂，通过络合沉淀法制备四氧化三锰。 未加修饰剂

时，制备的四氧化三锰颗粒团聚现象严重；当修饰剂十

六烷基三甲基溴化铵质量浓度为３．０ ｇ ／ Ｌ 时，制备的修

饰四氧化三锰颗粒大小均匀、分散无团聚。
２） 用自制的修饰四氧化三锰制备尖晶石锰酸锂，

并与市场销售的 ３ 种四氧化三锰制备的尖晶石锰酸锂

进行了性能对比，修饰四氧化三锰制备的锰酸锂颗粒

均匀，尖晶石晶型好，中位粒径为 ３９６ ｎｍ；修饰四氧化

三锰制备的锰酸锂相对其他 ３ 种锰酸锂电化学性能更

优，首次放电比容量达到 １２０．４３ ｍＡｈ ／ ｇ，１Ｃ 下循环 ５０
次容量保持率为 ９６．７９％。
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