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摘 要：采用低温液相合成了锂离子．S-次电池正极材料 LiV Mn：一 0 。X一射线衍射测试表明，添 

加了适量钒的LiV Mn 一 0 具有尖晶石型结构。循环伏安实验证实，钒的加入能促进活性材料中电荷 

传递，稳定尖晶石的结构，使电极材料更能承受锂离子在其中的嵌入和脱出。因此，改善了电极反应的 

可逆性，提高了正极材料的电化学性能。恒电流充放电实验进一步证明，钒能改善合成材料循环性能， 

抑制电池循环过程中，正极活性物质的比容量衰减，延长了电池的循环寿命。 
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锂离子二次电池(简称锂离子电池)是在锂电池 

研究基础上发展起来的新型高能二次电池，具有比能 

量和单体电压高于其它可充电电池、工作温度范围宽、 

循环寿命长等特点u J，在便携式电器和电动汽车等领 

域有广阔的应用前景。自20世纪90年代初日本索尼 

能源技术公司首次研制成功锂离子电池以来，锂离子 

电池的研究和开发受到全世界的广泛关注。虽然锂离 

子电池已商品化，但由于采用价格高、资源有限、且有 

毒的钴酸锂作为电池正极材料 ，因此限制了锂离子 

电池的进一步发展。价格低、易制备、无毒以及不会造 

成环境污染是锰系锂离子电池正极材料的优势，尖晶 

石型LiMn 0 已成为最有希望的锂离子电池正极材料 

替代物 J。然而，比容量低和在电池的充放电循环 

过程中比容量衰减大等缺点使其难以实现商品化。为 

此人们通过多种方式对尖晶石型 LiMn O 进行改性， 

以期提高其容量和改善性能。掺杂是其中一种重要的 

方法。据报道 J：在固相法合成的尖晶石型 LiMn 0 

中加入一些金属元素(如Ti、zn、co)可增强其循环性 

能，但却使材料的比容量降低。笔者采用低温液相法 

合成了掺钒尖晶石型 LiV Mn。一 0 ，并用 x一射线衍 

射、循环伏安以及恒电流充放电等方法对其结构和电 

化学性能进行了研究。 

1 实 验 

硝酸盐法：称取一定量的硝酸锂、50％的硝酸锰、 

柠檬酸和少量的偏钒酸铵放人烧杯中混合，加热得到 

黑色粘稠状物质，同时伴有红棕色刺激性气体逸出，于 

75 c(=下真空干燥7 h，然后放人马弗炉，在800 c(=灼烧 

4 h，将得到的黑色固体物研磨、过筛装瓶备用。 

碳酸盐法：称取一定量的碳酸锂、醋酸锂以及少量 

的偏钒酸铵混合于50 mL二次重蒸水中，加热得到褐 

色固状物，75℃下真空干燥 7 h，放人马弗炉中于 

800 c(=灼烧4 h，将所得产品研细、备用。 

将合成材料压制成片，在 XD一3A X一射线衍射 

分析仪上进行物相分析，采用 CuK仅靶。 

按一定 比例称取合成材料、乙炔 黑和粘接剂 

(PTFE，60％的水乳液)，均匀混合后，将其铺于不锈钢 

网上，加压制成电极。组装成 Li／“P —Ec+ 

DEC(1：1)／LiV Mn 一 0 试验电池。 

仪器：PCBT一32D—B电池程控测试仪(Battery 

Progrgam—control Test System)(武汉力兴(火炬)电源 

有限公司生产)。 

充放电电流：0．2 ITIA／em2，充放电范围：3．2～4．5 V。 

循环伏安测试采用以 LiV Mn：一 O 为研究电极， 
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金属锂片、锂条分别为辅助电极和参比电极，隔膜为锂 

离子电池专用膜(由成都有机研究所提供)组成的三 

电极体系。 

2 结果与讨论 

掺钒合成材料的XRD谱如图1所示，衍射图中没 

有其它杂质所引起的衍射峰，与标准尖晶石型锰酸锂 

的XRD谱完全一致，即具有尖晶石结构。说明低温液 

相法合成材料经钒修饰后仍能生成均相尖晶石型锰酸 

锂。和常规的固相法相比，低温法具有合成过程简单， 

对设备要求不高，生产成本低等优势。图1中A由硝 

酸盐法合成，该法以硝酸锂为锂源，硝酸锰为锰源，合 

成过程中有二氧化氮释放出，会造成环境污染。而 B 

由碳酸盐法合成，改锂源为碳酸锂，锰源为醋酸锰，台 

成过程中不会产生环境污染物，所以是一种“清洁”的 

低温液相合成方法，具有一定的研究和开发价值。 

A 

B 

A一硝酸盐法 ；B一碳酸盐法 

图 1 尖晶石型 LiV Mn2一 O 的 XRD谱 

与标准尖晶石型 LiMn O 一样，在 3．3～4．4 V的 

扫描范围，LiV，Mn 一 O 的循环伏安曲线上也有两对氧 

化还原峰 (见图 2)。4．0 V附近的两个氧化峰和 

3．9 V附近的两个还原峰分别对应锂离子从尖晶石 8a 

位置的脱出和嵌人，曲线上氧化还原峰的分裂可能是 

由尖晶石结构中阳离子之间相互作用引起的 J。在 

具有 F3dm对称性立方晶系的尖晶石结构中，锂离子 

处于四面体的8a位置，每个锂离子将受到周围相邻四 

个锂离子的作用，每 Li—Li的相互作用能大约是 

0．05 V，因此，循环伏安曲线出现大约 0．2 V的峰分 

裂 。所以，锂离子在尖晶石型 LiV Mn 一 O 中的 

脱／嵌也分为两个阶段。但与尖晶石型 LiMn O 不同 

的是，经钒修饰后的尖晶石型锰酸锂氧化还原峰之间 

的距离减小，可逆性提高。这是因为掺人的钒取代了 

部分锰，而五价钒的半径小于三价锰，造成了尖晶石的 

晶格收缩，晶胞 体 积 减小，且 其 中较强 的 V—O 

(430．95 kJmol )取 代 部 分 较 弱 键 能 的 Mn—O 

(384．93kJmol )，同时钒的掺人抑制了 Mn̈ 引起的 

Jahan—Teller效应，所以，掺杂元素钒增强了尖晶石结 

构的稳定性，因此，在电池充放电过程中，合成材料结 

构被破坏的程度降低，从而提高了锂离子嵌人／脱出的 

可逆性。 

扫描速度：0．1 mV／s，电解质溶液：1 mol／dm uPF6一EC+DEC(1：1) 

图2 尖晶石型 LiV Mn：一 O 的循环伏安曲线 

恒电流充放电实验表明：在电池充放电时，尖晶石 

型 LiV Mn 一 O 的容量变化与比未掺钒尖晶石型锰酸 

锂的不同(如图3所示)。 

a．X=0：b．X≠0 

电解质溶液：1 mol／dm LiPF6一EC+DEC(1：i) 

图3 尖晶石型 LiV Mn：一 O 的容量衰减 

尖晶石型 LiMn O 的容量衰减主要发生在前几 

周，而且衰减速度快，第 10周的容量衰减率是 50％。 

经钒修饰的合成材料在第 l0周没有衰减，相反容量还 

有所增加，这是因为在锂离子的嵌／脱过程中，尖晶石 

型 LiV Mn 一 O 的结构会作相应的调节，逐渐形成锂 

离子嵌／脱“通道”，其容量也随之增加，因此尖晶石型 

LiV Mn 
一  O 的最大容量不在第 1周期，而出现在第20 

周期左右，随后容量开始缓慢衰减。所以，钒的掺杂强 

化了尖晶石的结构，使锂离子嵌入和脱出时对结构的 
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破坏程度相对降低，抑制了循环过程中电极材料的容 [3] 

量衰减。 

3 结 论 

1)在过程简单、成本低廉的低温合成法中加人适 

量 的偏 钒 酸铵 可 以得 到均 匀单 相 的尖 晶石 型 

LiV Mn 
一  O 。碳酸盐法因不使用硝酸盐，合成中不会 

产生污染物，所以有发展潜力。 

2)与尖晶石型 LiMn O 不同，经钒修饰的锰酸锂 

在电池充放电的初始几周容量将升高，随后再缓慢下 

降。钒的掺人强化了尖晶石型 LiV Mn：一 O 结构的稳 

定性，使锂离子嵌人和脱出时对结构的破坏程度降低， 

从而改善材料的可逆性，并使循环过程的容量衰减受 

到抑制，延长了电池的循环寿命。 

[4] 

[5] 

[6] 
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Synthesis and Properties of Vanadium —doped Spinel Li MII2
一  

o4 
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Abstract：A method of preparing the spinel LiV Mn2
一  

O4 with liquid phase is introduced at a low temperature．With 

cyclic voltammogram and discharge—charge tests at content current，we find that the doped vanadium leads to the spinel 

structure more stable，the reversible behaviors of LiV Mn2
一  O4 is improved，and the capacity fade on cycling is re- 

duced．The cycle life of the battery based on LiV Mn2
一  

O4 is also found improved． 

Key words：vanadium-doped；spinel；specific capaci~ 
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