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液相 Al 3+ 掺杂 LiAlxMn2−xO4 的化学合成及其电化学性能 

杨 婧，尹周澜，王志兴，郭华军，吴贤文，冉 盈 

(中南大学 化学化工学院, 长沙  410083) 

摘 要：采用工业上常用的碳酸锰热解法制备锰氧化物前驱体，与  Li2CO3 混合后焙烧得到锂离子电池正极材料 
LiMn2O4， 并在碳酸锰制备过程中掺入铝离子制备 LiAlxMn2−xO4( x=0.01,0.02,0.03,0.05,0.1)。 通过 X射线衍射(XRD) 

和扫描电镜(SEM)对样品进行表征，并对合成材料在常温和高温(55 ℃)下的电化学性能进行研究。结果表明：合 

成的前驱体及锰酸锂材料均无杂相；随着  Al 3+ 掺杂量的增加，LiAlxMn2­xO4 颗粒尺寸不断长大；材料的首次充放 

电比容量随  Al 3+ 掺杂量的升高而下降，但循环性能提高；Al 3+ 的掺入极大地提高了材料的循环性能，尤其是在高 

温条件下，当掺杂量 x=0.05时，  1C倍率下循环 100次容量的保持率由未掺杂的 72.2%升高到 90.7%。 
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Chemosynthesis and electrochemical properties of 
LiAlxMn2−xO4 doped with liquid Al 3+ 

YANG Jing, YIN Zhou­lan, WANG Zhi­xing, GUO Hua­jun, WU Xian­wen, RAN Ying 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The spinel LiMn2O4 was synthesized by manganese carbonate pyrolysis method and Al 3+ was doped during the 
MnCO3  synthesis  process  to  get  LiAlxMn2−xO4  (x=0.01,  0.02,  0.03,  0.05,  0.1).  The  samples  were  analyzed  by  X­ray 
diffraction  (XRD),  scanning  electron  microscopy  (SEM)  and  their  electrochemical  performance  were  tested  at  room 
temperature and elevated temperature (55℃). The results of MnCO3 and LiMn2O4 have no apparent. With the increase of 
the doping amounts of Al 3+ , the particle sizes of LiAlxMn2­xO4 become larger, and the first discharge capacity of LiMn2O4 

decrease to some degree. But  the LiAlxMn2−xO4  electrode exhibits superior cycling performance. Especially, at elevated 
temperature (55 ℃),  the  capacity retention  increases from 72.2% for LiMn2O4  to 90.7% for LiAl0.05Mn1.95O4  after 100 
cycles at 1C. 
Key words: cathode materials; lithium manganate oxide; dope; LiAlxMn2−xO4; cycling performance 

锂离子电池具有高比容量、高比能量等优点，是 

便携式设备以及电动汽车等的理想电源。而尖晶石 
LiMn2O4 正极材料以其无毒、廉价、锰储量大等优点， 

引起人们越来越多的关注 [1−4] 。 尖晶石 LiMn2O4 正极材 

料的研究始于 20 世纪 80年代，该材料为立方晶系， 

空间群为  Fd3m，由于  LiMn2O4 在循环过程中产生 
Jahn­Teller  效应，材料由立方晶系向四方晶系转变， 

这种转变将造成约  6%的体积变化，从而严重影响其 

循环性能 [5−7] 。 

为了提高尖晶石 LiMn2O4 的循环稳定性，人们通 

过体相掺杂和表面改性对尖晶石  LiMn2O4 进行了研 

究。其中被普遍首肯的是通过正离子体相掺杂来改善 

尖晶石 LiMn2O4 的电化学性能，这些替代离子可以为 
Co、Ni、Cr、Fe、Mg、Al和 Ag [8−14] 等。MOLENDA 
等 [15] 将 Cr 掺入 LiMn2O4 材料，发现 Cr掺杂能有效抑 

制材料在循环过程中的相转变。LIU 等 [16] 用  Pechini 
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法在 800 ℃下合成 LiAlxMn2−xO4(x=0.04,  0.2)，掺 Co 
后得到的材料具有很好的循环稳定性。LEE  等 [17] 和 
LEE  等 [18] 采用固相法分别以  Al(NO3)3、Al(OH)3、 
Al2O3、AlF3 作为铝源制备 LiAlxMn2−xO4 正极材料，在 

使用 Al(OH)3、 Mn3O4、 LiOH合成 LiAl0.09Mn1.91O4 时， 

材料的循环性能最好，100  次循环后容量保持率为 
87.9%。并通过共沉淀法制备  LiMn2O4  前驱体 
(M­Mn)3O4(M=Ni, Mg, Al)，然后在氧气气氛中 800℃ 

煅烧 15  h制得 Li1.05M0.05Mn1.9O4。实验结果表明：掺 

杂后，材料的首次充放电比容量普遍下降，循环性能 

提高，其中掺铝材料首次充放电比容量下降最多， 
Li1.05Al0.05Mn1.9O4 的首次放电比容量仅为 100 mA∙h/g， 

但 Li1.05Al0.05Mn1.9O4 在 55℃条件下循环 100次容量保 

持率由未掺杂的 65%升高到 88%。 

现有 LiMxMn2−xO材料一般采用固相反应法制备， 

即将锂的氢氧化物、碳酸盐或硝酸盐等混合掺杂氧化 

物与锰的氧化物、碳酸盐等进行机械混合, 然后在高 

温下进行热处理。此法合成的材料具有较高的电化学 

容量，然而会造成合成材料形貌不规整、颗粒大、掺 

杂元素分布不均匀、循环性能提高不多等不足 [19] 。碳 

酸锰热分解制备锰氧化物的方法具有原料易得、对设 

备要求不高、生产成本较低的优点，且产品市场容量 

大，适合大规模工业化生产。在本研究中，采用碳酸 

锰热解法制备锰氧化物，作为锰酸锂的前驱体，并在 

碳酸锰合成阶段以共沉淀方式使掺杂元素  Al 进入材 

料主体结构中，之后与 Li2CO3 混合煅烧得到 Al 掺杂 

锰酸锂。本文作者采用这一新方法对 LiMn2O4 进行了 
Al 3+ 掺杂改性研究，以提高材料在常温和高温下的循 

环性能。 

1  实验 

1.1  锰酸锂的合成 

在  70  ℃ 下 将 总 金 属 浓 度 为  1  mol/L  的 
Al2x/3Mn2−xSO4 溶液(n(Al)/n(Mn)为 0.005、 0.01、 0.015、 
0.025、 0.05)以及 1.2 mol/L的 NH4HCO3 溶液以一定的 

加料速度加入反应釜中进行反应，反应过程中控制一 

定的搅拌强度及 pH值，反应 3 h 后，反应液经洗涤、 

过滤，得到 Al 3+ 掺杂的MnCO3。 

掺杂后得到的  MnCO3 经过滤洗涤后在鼓风干燥 

箱中于 80 ℃下干燥 12  h，以除去吸附水。干燥后的 
MnCO3 经 400℃煅烧 10 h得到锰氧化物， 测定其锰含 

量，按过量  5%配入一定质量的  Li2CO3，混合研磨均 

匀后，在 800℃下锻烧 24 h 得到锂离子电池用正极材 

料尖晶石型锰酸锂。 

1.2  材料的表征 

采用日本 Rint−2000型 X射线衍射仪分析样品的 

物相组成(Cu  Kα 辐射，扫描速率  10  (°)/min，管电压 
40 kV，管电流 250 mA，扫描范围 2θ为 10°~80°)；利 

用扫描电镜(SEM，JEOL，JSM−5600LV)对样品的形 

貌进行分析；采用电感耦合等离子体原子发射光谱 
(ICP­AES,  IRIS  intrepid  XSP,  Thermo  Electron 
Corporation)测定样品中 Al离子的含量。 

1.3  电池的组装与测试 

将正极活性物质、乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF) 
按质量比  8:1:1 混合，加入溶剂  N­甲基­2­吡咯烷酮 
(NMP)，研磨均匀，均匀刮涂于铝箔上，置于 120 ℃ 

烘箱中干燥后，制成直径为 14 mm的正极片，将正极 

片与负极片(Li，直径为 14  mm)、电解液(1  mol/L 的 
LiPF6/DMC+EMC+EC( 体 积 比 为  1:1:1)) 和 隔 膜 
(Celgard  2300  PP/PE/PP)在充满氩气的手套箱内组装 

成  2025 型扣式电池，电池静置  12  h 后用深圳新威 
BTS−5  V/1  mA电池测试仪进行充放电测试，充放电 

电压范围为 3.30~4.35 V。 

2  结果与讨论 

2.1  ICP分析 

采用 ICP 分析不同 Al 3+ 掺杂量的锰酸锂中的 Al 3+ 

离子含量，Mn 含量由化学法滴定法测定。表 1 所列 

为 LiAlxMn2−xO4 样品 ICP实测定分子式。从表 1中可 

以看出：ICP 测得 Al 3+ 含量与理论设计值非常接近， 

表明实验中掺入的 Al 3+ 已全部进入实验样品中。 

表 1  LiAlxMn2−xO4 样品 ICP实际测定分子式 

Table  1  Designated  and  analyzed  chemical  formulas  of 

LiAlxMn2−xO4 samples measured by ICP­AES 

Designated chemical formula  Analyzed chemical formula 

LiMn2O4  LiMn2O4 

LiAl0.01Mn1.99O4  LiAl0.008Mn1.992O4 

LiAl0.02Mn1.98O4  LiAl0.02Mn1.98O4 

LiAl0.03Mn1.97O4  LiAl0.027Mn1.973O4 

LiAl0.05Mn1.95O4  LiAl0.0492Mn1.9508O4 

LiAl0.1Mn1.9O4  LiAl0.102Mn1.898O4
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2.2  掺杂量的碳酸锰和尖晶石锰酸锂的 XRD谱 

图 1 所示为不同 Al 3+ 掺杂量的碳酸锰 XRD 谱。 

图  2 所示为不同  Al 3+ 掺杂量的尖晶石锰酸锂的  XRD 
谱。从图  1  中可以看出，在实验设定的掺杂范围 

内，合成的碳酸锰样品的  XRD 谱与标准图谱十分吻 

合，均未发现杂质化合物的衍射峰。由图 2也可看出， 

在所掺杂的范围内，合成的锰酸锂样品的各个 X射线 

衍射峰中均未发现杂质化合物的衍射峰， 这与YI等 [20] 

的结论相符合。表明制备过程中所掺入的 Al 3+ 已经进 

图 1  不同铝掺杂量的碳酸锰的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  prepared  MnCO3  composites  with 

different Al  contents:  (a) Pure MnCO3;  (b) n(Al)/n(MnCO3) = 

0.005;  (c)  n(Al)/n(MnCO3)=0.01;  (d)  n(Al)/n(MnCO3)=0.015; 

(e) n(Al)/n(MnCO3)=0.025; (f) n(Al)/n(MnCO3)=0.05 

图 2  不同铝掺杂量的锰酸锂的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of pure LiMn2O4(a), LiAl0.01Mn1.99O4(b), 

LiAl0.02Mn1.98O4(c),  LiAl0.03Mn1.97O4(d),  LiAl0.05Mn1.95O4(d) 

and LiAl0.1Mn1.9O4(f) 

入到尖晶石 LiMn2O4 的晶格之中，形成了有少量 Al 3+ 

替代部分金属阳离子的单相尖晶石化合物，且得到的 

产物与纯相尖晶石 LiMn2O4 相同，也属于 Fd3m 空间 

群 [21] 。 

2.3  SEM分析 

图 3所示为不同 Al 3+ 掺杂量的锰酸锂 SEM像。 从 

图 3中可以看出，纯相 LiMn2O4 颗粒分布均匀，颗粒 

粒径在 500 nm左右，晶型明显，结晶度良好，颗粒之 

间界限分明，表面光滑，具有良好的尖晶石结构；随 

着  Al 3+ 掺杂量的增加，LiAlxMn2−xO4 颗粒不断长大， 

晶体之间界限模糊，颗粒表面出现少量熔融现象，这 

可能是由于 Al 3+ 的掺入，使 LiMn2O4 的晶格产生了一 

定程度的畸变 [22] 。 

2.4  电化学性能测试 

图 4 所示为不同 Al 3+ 掺杂量的锰酸锂样品在常温 

下以 0.1C倍率进行充放电得到的首次充放电曲线。 从 

图 4 中可以看出，所有样品的充放电曲线均具有尖晶 

石锰酸锂所特有的两个放电平台，对应的平台电压分 

别为 4.1 V和 3.95 V。随着 Al掺杂量的增加，样品的 

首次放电比容量逐渐降低，从未掺杂时的  125.1 
mA∙h/g， 依次降低为 113.1、 110.9、 108.6、 105和 103.7 
mA∙h/g。这主要是由于掺杂的  Al 3+ 进入锰酸锂晶格结 

构中后取代部分锰， 减少了尖晶石相中Mn 3+ 的相对含 

量， 也就减少了 Li + 脱出时所必需的Mn 3+ →Mn 4+ 反应， 

造成充放电时脱锂量的减少，从而引起锰酸锂正极材 

料的比容量降低。 

图 5 所示为不同 Al 3+ 掺杂量的锰酸锂样品在常温 

下以 0.1C、 0.2C和 0.5C进行活化后在 1C下的循环性 

能图。从图中可以看出，常温下，样品的循环性能随 

着 Al 3+ 掺杂量的增加而逐渐提高，未掺杂的锰酸锂在 
1C下循环 100次后， 容量由开始的 107.7 mA∙h/g下降 

到 86.4 mA∙h/g，容量的保持率为 80.2%。而掺杂后的 
LiAlxMn2−xO4 虽然首次放电比容量有所降低，但循环 

性能随  Al 3+ 掺杂量的增加而提高，在掺杂量达到 
x=0.05和 0.1时，1C下循环 100次后容量保持率分别 

为 95.9%、95.6%，有了极大的提高，循环前后的具体 

数据在表 2中。 

掺 Al 3+ 后锰酸锂的循环性能提高，主要是因为掺 

杂的铝在尖晶石  LiAlxMn2−xO4 中以  Al 3+ 形式存在， 
Al2O3 中 Al—O键的结合能为 1573 kJ/mol， 比Mn—O 
键强，Al 3+ 的掺入能提高锰酸锂材料的热稳定性；而 

且 Al 3+ 离子半径为 0.535 Å， 比Mn 3+ (0.65 Å)稍小， Al 3+ 

的成功取代Mn 3+ ，会使尖晶石的晶格发生收缩，在一
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图 3  不同铝掺杂量的锰酸锂的 SEM像 

Fig.  3  SEM  images  of  following  doped  LiMn2O4  with  different  Al  contents:  (a)  Pure  LiMn2O4;  (b)  LiAl0.01Mn1.99O4;  (c) 

LiAl0.02Mn1.98O4; (d) LiAl0.03Mn1.97O4; (e) LiAl0.05Mn1.95O4; (f) LiAl0.1Mn1.9O4 

图 4  不同铝掺杂量的锰酸锂的首次充放电曲线 
Fig.  4  First  charging/discharging  curves  of  LiMn2O4, 
LiAl0.01Mn1.99O4,  LiAl0.02Mn1.98O4,  LiAl0.03Mn1.97O4,  LiAl0.05­ 

Mn1.95O4 and LiAl0.1Mn1.9O4 

图 5  1C下不同铝掺杂量的 LiAlxMn2−xO4 的常温循环性能 

Fig.  5  Specific  discharge  capacity  with  cycle  number  at  1C 

and room temperature for prepared samples
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定程度上抑制 Jahn­Teller效应 [20, 23] ，因此，少量掺入 

铝可以使尖晶石 LiAlxMn2−xO4 的循环性能得到一定改 

善。 

图 6 所示为不同 Al 3+ 掺杂量的锰酸锂样品在高温 
(55 ℃)下以 0.1C、0.2C、0.5C充放电 10次后在 1C下 

循环  100 次的图谱。从图  6 中可以看出，未掺杂的 
LiMn2O4 在高温下容量衰减比常温下快，循环性能， 

倍率性能也都有一定程度的降低，比容量由首次的 
114  mA∙h/g经 0.1C、0.2C、0.5C充放电 10 次后，衰 

减到 76.83 mA∙h/g， 1C下循环 100次后容量仅为 55.46 
mA∙h/g，容量的保持率为  72.2%。掺铝后的锰酸锂在 

高温下的循环性能跟常温下的相比稍有下降，但下降 

不多，而且随着 Al 3+ 掺杂量的增加，材料的倍率性能 

和循环性能逐渐提高。当掺杂量达到 0.05和 0.1 时， 

材料的循环性能有了极大的提高，1  C 下循环 100 次 

的容量保持率分别为 90.7%和 91.5%；但 x=0.1时，首 

次充放电容量衰减较多，因此，LiAl0.05Mn1.95O4 的性 

能相对较好。具体的循环数据见表 3。 

当 LiMn2O4 在较高的温度下充放电循环时，材料 

的容量和循环性能大幅度下降，这主要是因为高温促 

使LiPF6 分解， 生成HF催化Mn 3+ 的歧化反应： 2Mn 3+ → 
Mn 2+ +Mn 4+ ，使之溶解，从而导致了电池循环性能变 

图 6  不同掺铝量的 LiAlxMn2−xO4 的高温(55℃)循环性能 

Fig.  6  Specific  discharge  capacity  with  cycle  number  at 

elevated temperature (55 ℃) of LiAlxMn2−xO4: (a) LiMn2O4; (b) 

LiAl0.01Mn1.99O4; (c) LiAl0.03Mn1.97O4; (d) LiAl0.05Mn1.95O4; (e) 

LiAl0.1Mn1.9O4 

差，比容量大大降低。而 Al 3+ 离子掺杂引起 LiMn2O4 

高温性能的改善，可能是由于 Al—O 键比 Mn—O 键 

稳定， 掺杂的 Al 3+ 进入到尖晶石结构的八面体空隙中， 

起到了稳定尖晶石结构的作用， 抑制了由于 Li + 重复脱 

表 2  样品常温循环性能数据 

Table 2  Cycle performance data of all synthesized samples 

Sample 
Initial discharge 

capacity/(mA∙h∙g −1 ) 
Initial discharge capacity at 

1C/(mA∙h∙g −1 ) 
Initial discharge capacity at 

1C /(mA∙h∙g −1 ) 
Capacity retention rate at 

1C/% 

LiMn2O4  125.1  107.7  86.4  80.2 

LiAl0.01Mn1.99O4  113.1  102.6  86.9  84.7 

LiAl0.02Mn1.98O4  110.9  98.7  84.3  85.4 

LiAl0.03Mn1.97O4  108.6  97.1  86.7  89.3 

LiAl0.05Mn1.95O4  105.0  97.0  93.0  95.9 

LiAl0.1Mn1.9O4  103.7  96.7  92.5  95.6 

表 3  样品高温(55℃)循环性能数据 

Table 3  Cycle performance data of all synthesized samples at elevated temperature(55℃) 

Sample 
Initial discharge 

capacity/(mA∙h∙g −1 ) 
Initial discharge capacity at 

1C/(mA∙h∙g −1 ) 
Initial discharge capacity at 

1C /(mA∙h∙g −1 ) 
Capacity retention rate at 

1C/% 

LiMn2O4  114.0  76.83  55.46  72.2 

LiAl0.01Mn1.99O4  105.9  86.66  68.53  79.1 

LiAl0.03Mn1.97O4  94.0  76.93  62.73  81.5 

LiAl0.05Mn1.95O4  82.3  75.32  68.32  90.7 

LiAl0.1Mn1.9O4  72.8  65.35  59.81  91.5
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嵌引起晶格收缩和膨胀带来的结构破坏影响，即一定 

程度上抑制了 Jahn­Teller效应的发生 [17, 23] 。而且由于 
Al 3+ 替代Mn 3+ ，降低了材料中Mn 3+ 的含量，减少了由 

于Mn 3+ 歧化反应引起的锰溶解， 极大地提高了锰酸锂 

在高温下的循环性能。 

3  结论 

1)  利用碳酸锰热解法成功合成  Al 3+ 掺杂正极材 

料 LiAlxMn2−xO4(x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1)。 
2)  所合成的  LiAlxMn2−xO4 正极材料均为尖晶石 

结构，峰型都没有发生明显的改变，且无杂相存在。 
3) 掺杂的  LiAlxMn2−xO4 与没掺杂的  LiMn2O4 相 

比，晶体颗粒更圆润，并且表面有一定的熔融现象。 
4)  掺杂后的正极材料电化学性能得到了很大提 

高，常温条件下，LiMn2O4 在 1C下循环 100次后容量 

保持率为  80.2%，而掺杂后的正极材料  LiAlxMn2−xO4 

在 x=0.05时，1C下容量保持率达到 95.9%；高温条件 

下，0.1C 倍率下首次放电比容量为  114  mA∙h/g，1C 
下经  100 次循环的容量保持率为  72.2%，掺杂后的 
LiAlxMn2−xO4 在 x=0.05时， 1C下经 100次循环后容量 

保持率提高到 91.5%。 
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