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高能量密度锂离子电池在纯电动汽车、储能、通信等领域有重大应用需求，

高性能的富锂锰基正极材料被认为是最有希望实现未来锂离子动力电池 300 Wh/kg 

能量密度的正极材料之一。本书全面而翔实地介绍了高能量密度锂离子电池用富

锂锰基层状正极材料的结构特点、电化学特性、常用制备方法和表征手段，有助

于读者客观地认识这种材料；更重要的是，本书总结了针对富锂锰基层状材料主

要缺点的改性方法，对于研究和开发具有高容量且无压降的富锂锰基材料具有重

要借鉴意义。希望本书的编撰与出版，能为富锂锰基层状正极材料未来的商业化

应用提供有价值的理论和技术指导。
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以电动汽车、电网储能和 5G 通信等为重大应用背景的下一代锂离子电

池，除需满足安全、环保、低成本、长寿命等要求之外，最受关注的一直是其

能量密度的提高。德、日等国家对下一代锂离子动力电池提出的比能量中期目

标是 250 Wh/kg，而我国《节能与新能源汽车产业发展规划（2012—2020）》
提出，到 2020 年动力电池的模块比能量达到 300 Wh/kg 以上。为实现这一目

标，必然会大幅提高对电极材料比容量的要求。目前商业化应用的锂离子电池

正极材料 LiCoO2，LiNixCoyMnzO2，LiMn2O4 以及 LiFePO4 等，其比容量均在

200 mAh ·g-1 以下，这已成为制约锂离子电池比能量显著提升的主要瓶颈。

2001 年， 加 拿 大 学 者 Dahn 等 报 道 了 一 种 层 状 富 锂 锰 基 正 极 材 料

xLi2MnO3 ·（1-x）Li［Mn1/2Ni1/2］O2（0 ≤ x ≤ 0.5）， 其 放 电 比 容 量 接

近 250 mAh ·g-1。随后，美国阿贡国家实验室 Thackeray，以及奥斯汀大

学 Manthiram 等 学 者 对 层 状 二 元、 三 元 富 锂 锰 基 材 料 xLi2MnO3 ·（1-x）
LiMO2（0＜x＜1，M 为过渡金属）进行了详细报道，其比容量甚至可以高达 
300 mAh ·g-1。北京大学夏定国老师采用 Li1.25Co0.25Mn0.50O2 与单层 Li2MnO3 超

晶格结构耦合的富锂材料甚至能达到 400 mAh ·g-1 的可逆容量，遂引起广泛

关注。

一种观点认为，层状富锂锰基材料 x Li2MnO3 ·（1-x）LiMO2 被认为是

Li2MnO3 和 LiMO2 的两相固溶体：组分 Li2MnO3 与 LiMO2 的结构大体上都与

a-NaFeO2 的结构类似，其中组分 LiMO2 具有与层状 LiCoO2 类似的 R-3m 空

间群特征，而 Li2MnO3 由于过渡金属层中 Mn4+ 被 Li+ 取代形成的超结构，空

间群对称性下降为 C2/m；两种层状组分由于结构类似，能实现原子级的相

溶。但 Kim 等小组观察到，富锂锰基材料在纳米尺度上呈现了两种分立的晶
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格条纹，而不是连续均匀的单相。因此，可以认为富锂锰基材料是 Li2MnO3 和

LiMO2 组分在纳米尺度上的两相均匀混合物，在其过渡金属 / 锂混合层内，锂

和过渡金属元素有序排列，形成超晶格结构。

由于这种特殊结构的存在，层状富锂锰基材料的嵌脱锂机制亦有别于传

统层状嵌脱锂材料。目前学界较为认可的嵌脱锂机理是：在首次充电时电压

低于 4.5 V（vs. Li+/Li）的区间，层状富锂锰基材料中组分 LiMO2 的过渡金属

元素（如 Ni2+，Co3+）氧化成高价状态（如 Ni4+，Co4+），即遵循传统层状嵌

脱锂材料的机理；而随后在 4.5 V 出现另一个平台，一系列研究表明这与组分

Li2MnO3 相关，该过程是 Li2MnO3 中 O2p 键的氧化（析氧）同时伴随 Li+ 的脱

出（净脱出形式为 Li2O）。与此同时，富锂锰基材料的表面结构也发生转变：

过渡金属从表面扩散到颗粒本体中，进入从过渡金属层八面体脱出的 Li+ 形成

的空位上，形成一种新的具有电化学活性的层状材料 MO2，而这即为富锂锰基

材料高比容量的来源。

富锂锰基材料具有超高的放电比容量（可达 250 ～ 300 mAh ·g-1），并因

为使用了大量的 Mn 元素，不仅价格低，而且安全性好，环境友好，从而进入

快速发展时期：从实验室的角度来看，全球各地的研发团队针对富锂锰基材料

结构分析、性能增强、衰减机理以及改进合成方法发表了相当数量的论文，尤

其是近几年有学者提出氧阴离子参与电荷补偿的概念，更是使针对富锂材料的

相关研究达到了全新的高度。从工业化的角度来看，2008 年日本 Toda Kogyo
公司和德国巴斯夫公司先后与阿贡实验室针对富锂锰基材料进行合作，试图将

这种材料进行大规模工业生产，目前这两家公司均可以提供公斤级样品；美国

Envia 公司也于 2009 年加入对富锂锰基材料商品化的研发，获得了美国能源

部和美国先进电池联盟的资助；中国遨优动力公司于 2017 年 12 月宣布在全

球范围率先实现富锂锰基动力电池的产业化，并且这种电池在 2018 年 5 月 28
日通过中国国家强检；2018 年 7 月 17 日，国家工业和信息化部公示的第 310
批《道路机动车辆生产企业及产品公告》中首次出现了富锂锰基电池配套的电

动车辆，这也标志着富锂锰基材料的正式商用化。

随着研究的不断深入，我们发现尽管富锂锰基材料的高比容量可有效地

解除现阶段正极低比容量“短板”对锂离子电池能量密度发展的制约，但其 4.5 V 
之上的电压平台对电解液甚至是导电剂、黏结剂等都提出了苛刻的耐高压要

求，而且，其自身也存在首次库仑效率低、电压滞后、导电性能差、过渡金属

离子易溶出、压实密度偏低等诸多问题，以及被认为是富锂材料最大本征缺陷

的因循环过程中过渡金属迁移、内部结构转变而导致的容量衰减和压降问题，

都将直接影响富锂锰基材料未来的商业应用前景。
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本书全面而翔实地介绍了这种下一代高能量密度锂离子电池用新型正极材

料，有助于读者客观认识这种材料。更重要的是，本书提出了富锂锰基材料的

改性方法，有助于研究和开发可以高容量循环且无压降的富锂锰基材料，对在

纯电动汽车、储能、通信等领域有重大应用需求的下一代高能量密度型锂离子

电池的研究和开发具有重要意义。高性能的富锂锰基正极材料，被认为是最有

希望实现未来锂离子动力电池 300 Wh/kg 能量密度的正极材料之一。本书的

编撰与出版，有望为这类高性能正极材料的未来商业应用奠定相关理论和技术

基础。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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| 1.1　锂离子电池工作原理及基本组成 |

1.1.1　锂离子电池的发展历程及专利

锂离子电池的研究始于锂电池概念的提出。锂是世界上密度最轻的金

属元素（相对原子质量为 6.94），与此同时 Li+/Li 电对具有很低的电极电势

（-3.04 V vs. 标准氢电极电势），因此锂作为电极组成电池可以获得很高的能

量密度［1］。自从 1958 年美国加利福尼亚大学一名研究生提出了基于钠、锂等

活泼金属用作电池负极的构想［2］，Li/MnO2，Li/FeS，Li/I2 和 Li/（CFx）n 等锂

一次电池被大量研究者开发出来。之后，随着新的过渡金属氧化物（V2O5）或

金属硫化物（MoS2，TiS2）正极、锂金属负极的电池结构的开发，金属锂二次

电池开始得到应用［3-4］。

然而，锂金属二次电池（图 1-1（a））［5］在充、放电过程中，金属锂会在

负极沉积，形成锂枝晶并成为无法参与电极反应的“死锂”，造成负极材料的

大量损失和电池循环稳定性的下降，最严重的是锂枝晶易造成电池短路，电池

的安全性能也受到很大影响［6］。

1980 年，Armand 提出使用石墨层间化合物用作锂离子电池的负极［7］解

决了这一问题，同年，Goodenough 等提出使用 LiCoO2 作为锂二次电池的正极

材料，并发现了锂离子可逆嵌入 / 脱嵌机理［8］，自此基于石 墨 层间化合物
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图 1-1　可逆锂金属电池和锂离子电池的工作示意图［5］

（a）可逆锂金属电池 ；（b）锂离子电池

负极与钴酸锂正极的锂离子电池开始受到广泛研究。1990 年，索尼公司首先

开发出了工作电压 3.6 V、比能量高达 78 Wh ·kg-1、循环寿命达 1 200 次的新

型锂离子二次电池［9］，并在 1991 年迅速实现了商业化。自此，锂离子二次电

池（图 1-1（b））作为新一代储能设备在世界范围内普及使用。在接下来近 30
年的时间中，锂离子电池的发展进入了新的阶段，全球各地的科研工作者和生

产技术人员针对锂离子电池的能量密度、功率密度、寿命问题、安全问题以

及成本问题做了大量工作，研发了一系列新的材料：如磷酸铁锂（LiFePO4）、

镍酸锂（LiNiO2）、锰酸锂（LiMn2O4）和三元镍钴锰氧化物（LiNixCoyMn zO2）

等正极材料，以及硅基材料、锡基材料和金属氧化物材料等负极材料；电解液

也从纯液态开始向半固态电解质和纯固态电解质体系发展。此外，电池结构设

计和电池管理系统也随着工业水平的整体提高而越发成熟，锂离子电池在各行

各业中的应用范围逐渐扩大，发展前景一片光明，尤其是在新能源汽车和大规

模储能装置的推动下，锂离子电池的生产、销售以及使用量将在接下来的十年

内呈爆发式增长（图 1-2）。
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