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摘  要：以 LiOH·H2O、Mn(CH3COO)2·4H2O 和 H3BO3为原料，聚乙二醇 6000(PEG-6000)为碳源，采用喷雾干燥

法合成 LiMnBO3 和 LiMnBO3/C 正极材料。 XRD 测试表明，两种样品均为单一的六方晶体结构

LiMnBO3(h-LiMnBO3)；电化学测试表明，在电压范围 1.0~4.8 V 内，LiMnBO3在 0.5C 倍率下的首次放电比容量

为 63.28 mA·h/g，而 LiMnBO3/C 的首次放电比容量高达 135.21 mA·h/g；循环 50 次后，两者比容量分别为 31.15 
mA·h/g 和 109.69 mA·h/g。碳源的加入有效地提升了 LiMnBO3的电化学性能。 
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自 2001 年 LEGAGNYER 等[1]首次报道 LiMBO3 

(M=Mn、Fe、Co)以来，锂过渡金属硼酸盐材料 LiMBO3

受到了广泛地关注[2−4]。由于 B 原子具有高度的亲氧

性，可与 O 原子进行 3 次或 4 次配位形成 BO3和 BO4，

三角形的 BO3 与四面体的 BO4 能以多种方式形成岛

状、链状、环状、层状和三维网状等多种结构类型的

硼氧聚阴离子基团，这种结构的多样性使得硼酸盐材

料具有多样化的性能，如非线性光学、铁电、压电和

半导体行为等特性。锂过渡金属硼酸盐 LiMBO3 通过

三角双金字塔的 MO5 与 BO3 平面构成三维(MBO3)n
n−

框架，使得锂离子能够从材料中反复脱嵌[5−6]。此外，

虽然硼元素的电负性小于磷元素的电负性而导致聚阴

离子的诱导效应减小，使得硼酸盐材料的嵌脱锂电位

比相应的磷酸盐低 0.4 V，但与 PO4
3−相比，BO3

3−具有

更小的相对分子质量(58.8 g/mol，远小于 95 g/mol)，
因此，硼酸盐理论能量密度比相应的磷酸盐材料的理

论能量密度仍高出 10%[7−9]。 
在 LiMBO3中，由于 LiMnBO3具有较高的充放电

电压平台，因此受到了更多的关注，LiMnBO3具有两

种晶体结构，单斜结构的 LiMnBO3(m-LiMnBO3)和六

方晶体结构的 LiMnBO3(h-LiMnBO3)，两种结构的

LiMnBO3 具有相同的理论比容量(220 mA·h/g)，单斜

晶体结构的 LiMnBO3充放电电压平台为 3.7 V，六方

晶体结构的为 4.1 V[10−14]。然而，LiMnBO3正极材料

也存在着一些缺点，对水和氧气非常敏感，常温下接

触少量潮湿的空气会导致 Mn2+的部分氧化以及晶体

结构里锂的缺失，导致电化学性能下降，与 LiMnPO4

相似，也具有电子电导率和离子电导率低的问题[15]。

据此，研究者提出了诸多措施解决上述问题，其中碳

包覆是一种有效的方法[16−18]。LI 等[19]以 LiOH·H2O、

MnCO3 和 H3BO3 为原料、抗坏血酸为碳源、在 500
和 750 ℃分别合成出m-LiMnBO3/C和 h-LiMnBO3/C)，
在 0.05C 倍率下，m-LiMnBO3/C 和 h-LiMnBO3/C 的首

次放电比容量分别为 107 和 90.7 mA·h/g，循环 40 次

后，容量保有率仍然达到 80.4%和 86.5%，显示出较

好的循环性能[19]。LEE 等[20]以 Li2CO3、MnCO3 和

H3BO3 为原料、乙炔黑和蔗糖为碳源分别制备出了

LiMnBO3 和 LiMnBO3/C，在 0.05C 倍率下 LiMnBO3

的首次放电比容量只有 40 mA·h/g，而以乙炔黑和蔗糖

为碳源制备出的 LiMnBO3/C 首次放电比容量分别为

169 和 135 mA·h/g，包覆碳的 LiMnBO3电化学性能得

到了明显改善，这是由于碳源的加入在烧结过程中可 
                                  

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51574168，51574170，51404156)；江苏省自然科学基金资助项目(BK20141231)；苏州市科技计划项目

(SYG201512) 
收稿日期：2017-01-03；修订日期：2017-05-23 
通信作者：刘士军，教授，博士；电话：0731-88877364，E-mail：shijunliu@csu.edu.cn 



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 3 月 

 

566
 
以有效抑制颗粒的长大，而且分解的残留的碳包覆在

材料表面，提高了材料的导电性，从而改善其电化学

性能，并且包覆在材料表面的碳层可以有效地隔绝潮

湿空气对材料的腐蚀[20]。 
本文作者采用聚乙二醇6000(PEG-6000)为碳源合

成出了 LiMnBO3/C，聚乙二醇作为一种表面活性剂，

在形成溶胶的过程中可以大大降低胶粒的表面张力，

使得胶粒的粒径变小，在高温烧结的过程中包覆在前

躯体表面的 PEG 裂解成网状结构的碳，抑制了晶体的

长大，使得材料的粒径小而且分布均匀，很好地改善

了材料的团聚性，包覆在颗粒表面的碳层可以有效地

隔绝潮湿空气对 LiMnBO3 的腐蚀并且大大提高了材

料的电子电导率，提高了材料的电化学性能[21−24]。 
 

1  实验 
 
1.1  样品的合成 

按摩尔比(1:1:1)称量 LiOH·H2O(分析纯，纯度

95%)、Mn(CH3COO)2·4H2O(分析纯，纯度 99%)和
H3BO3(分析纯，纯度 99.5%)溶解在去离子水中，搅拌

混合均匀形成溶液。采用喷雾干燥法，进风温度为

200 ℃，出风温度为 100 ℃，用上述溶液制备前驱体，

并将前驱体在 120 ℃温度下真空干燥 12 h，然后将前

驱体置于管式炉中在氩气保护气氛下 350 ℃预烧 3 h，
接着在 800 ℃下煅烧 10 h，自然冷却得到样品，记为

样品 LiMnBO3
[25−26]。 

按摩尔比(1:1:1)称量 LiOH·H2O(分析纯，纯度

95%)、Mn(CH3COO)2·4H2O(分析纯，纯度 99%)和
H3BO3(分析纯，纯度 99.5%)溶解在去离子水中，搅拌

混合均匀形成溶液。称取适量的聚乙二醇 -6000 
(PEG-6000) 溶 解 在 去 离 子 水 中 ， PEG-6000 与

Mn(CH3COO)2·4H2O 的质量比为 1:1，然后将上述溶液

混合搅拌直至形成溶胶。采用喷雾干燥法，进风温度

为 200 ℃，出风温度为 100 ℃，用上述溶胶制备前驱

体，并将前驱体在 120 ℃温度下真空干燥 12 h，然后

将前驱体置于管式炉中在氩气保护气氛下 350 ℃预烧

3 h，然后在 800 ℃下煅烧 10 h，自然冷却得到样品，

记为样品 LiMnBO3/C。 
 
1.2  样品的表征 

采用日本 Rigaku 公司生产的 Ultima VI 型 X 射线

衍射仪分析样品的物相结构，以 Cu Kα1为射线源，扫

描范围为 10°~90°。采用日本电子株式会社公司的

JSM−6380 LV 型扫描电子显微镜和美国 FEI 公司的

TecnaiG220 型透射电镜观察样品的表面形貌。拉曼测

试采用英国 Renishaw 公司的 inVa 型拉曼光谱仪。 
 
1.3  电化学测试 

将 800 ℃合成的材料作为正极活性物质，按活性

物质、乙炔黑、PVDF 质量比 80:10:10 均匀混合后调

浆涂在铝铂上，放于真空干燥箱中干燥 24 h 后压片，

压片后切成 1 cm×1 cm 大小的极片，继续放于真空干

燥箱内干燥 12 h；采用锂片作为负极，1 mol/L 
LiFP6/EC+DMC(体积比 1:1)为电解液，在高纯氩手套箱

里组装成实验电池。电池的电化学性能采用新威测试仪

测试，充放电电压设定在 1.0~4.8 V。本实验中采用

CHI660D 型电化学工作站测试不同样品的交流阻抗

谱，电位振幅为 5 mV，频率范围为 0.01 Hz~100 kHz。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  X 射线衍射分析 

图 1 所示为 LiMnBO3和 LiMnBO3/C 样品的 XRD
谱。从图 1 中可以看出，样品具有尖锐的衍射峰，表

明样品的结晶度较好，并且样品的特征衍射峰的位置

与六方晶体结构 LiMnBO3 的 PDF 卡片相一致，在Ｘ

射线衍射谱上没有观察碳的特征衍射峰，证明

PEG-6000 分解得到的碳为无定形并且对材料的结构

没有影响。为了进一步确定样品的结构信息，本实验

中采用 Rietveld 方法(Fullprof 软件)对样品的 XRD 数

据进行了精修。如图 2 所示，衍射峰的位置和强度与

计算所得的匹配性较好，精修结果具有相对较高的可

靠性因子，LiMnBO3 和 LiMnBO3/C 样品的可靠性因

子(Rw)分别为 9.05%和 9.20%，两种样品的晶胞参数如 
 

 
图 1  LiMnBO3和 LiMnBO3/C 的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of LiMnBO3 and LiMnBO3/C 
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图 2  LiMnBO3和 LiMnBO3/C 的 Rietveld 精修 XRD 谱 

Fig. 2  Rietveld refinement XRD data of LiMnBO3 (a) and 

LiMnBO3/C (b) 

 
表 1。碳−硫测试表明 LiMnBO3的碳含量为 0.2%(质量

分数)，LiMnBO3/C 的碳含量为 5.4%。 
 
2.2  形貌分析 

图 3 所示为 LiMnBO3和 LiMnBO3/C 样品在不同

放大倍率下的 SEM 像。从图 3(a)和(b)可知，LiMnBO3 

样品为球形颗粒，粒径分布为 0.5~4 μm，颗粒表面比

较光滑。从图 3(c)和(d)中观察到 LiMnBO3/C 样品的球

形颗粒表面为多孔状，这是由于 PEG-6000 在高温烧

结的过程裂解生成的碳包覆在一次颗粒的表面，并且

在烧结的过程中生成的碳可以阻止一次颗粒的长大且

小的球形颗粒填充在大颗粒的空隙中，有效提高了材

料的振实密度，LiMnBO3 和 LiMnBO3/C 样品的振实

密度分别为 1.08 和 1.13 g/cm3。PEG 分解所得的碳均

匀覆盖在 LiMnBO3的表面，形成了三维导电网络，这

不仅有效提高了材料的电子电导率，并能显著降低材

料电化学反应过程中的极化。 
图 4 所示为 LiMnBO3/C 样品的 TEM 像。从图 4

可知，晶粒通过碳纳米网相连，从图 4(a)可以看出，

颗粒表面有晶格条纹的晶体区与非晶区界限明显，颗

粒表面包覆约 3.8 nm 的碳层，该碳层不仅可以改善材

料颗粒的电子输运能力，提高电子电导率，减弱电池

的极化现象，增强材料的电化学性能，还可以调控颗

粒生长，得到合适的晶粒尺寸。从图 4(b)可知，测试

部分的层间距为 0.19 nm，与(310)面得 d 值吻合。这

个结果进一步证实了 LiMnBO3/C 复合材料的形成。 
 
表 1  样品结构精修结果 

Table 1  Results of structural analysis obtained from X-ray 

Rietveld refinement 

Sample a/Å c/Å V/Å3 α/(°) γ/(°)

LiMnBO3 8.1779 3.1527 182.59 90 120

LiMnBO3/C 8.1723 3.1485 182.10 90 120

 

 

图 3  LiMnBO3和 LiMnBO3/C 的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of LiMnBO3 ((a), (b)) and LiMnBO3/C ((c), (d)) 
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图 4  LiMnBO3/C 的 TEM 像 

Fig. 4  TEM image (a) and HRTEM image (b) of LiMnBO3/C 

 
为了证实合成的材料实现了原位包覆，本实验中

对LiMnBO3/C样品进行了拉曼测试，结果如图5所示。

从图 5 可以观察到，在 1355 cm−1(D-band)和 1600 
cm−1(G-band)处有 2 个强峰。有机物在高温条件下分

解而成的无定形碳有 sp3和 sp2杂化的原子键构成的，

sp3 代表了无序的非晶相，sp2 代表了有序的石墨相，

非晶相的电导性远低于石墨相的。这个实验的结果证

实了本实验中合成的产物中确实含有石墨相的碳，石 
 

 
图 5  LiMnBO3/C 样品的拉曼光谱 

Fig. 5  Raman spectrum of LiMnBO3/C 

墨化碳的包覆有利于提高材料的导电性，从而提高了

电池的性能。 
 
2.3  LiMnBO3/C 的电化学性能 

图6所示为样品在电压范围1.0~4.8 V内不同倍率

下的首次充放电曲线。由图 6(a)可知，LiMnBO3样品

在 0.025C、0.05C、0.1C、0.2C、0.5C 和 1C 倍率下首

次放电的比容量分别为 168.78、116.95、98.55、84.95、
63.27 和 26.45 mA·h/g，而 LiMnBO3/C 样品在相同倍

率下的首次放电比容量分别高达 200.41、172.02、
163.24、154.21、135.21 和 112.03 mA·h/g(见图 6(b))。
图 7 所示为样品的循环性能图，LiMnBO3在 0.025C、
0.05C、0.1C、0.2C、0.5C 和 1C 倍率下循环 50 次后

放电比容量分别为 109.54、81.34、77.07、52.91、31.25
和 22.72 mA·h/g(见图 7(a))。LiMnBO3/C 样品显示了较

好的循环性能，在 0.025C、0.05C、0.1C、0.2C、0.5C
和 1C 倍率下循环 50 次后放电比容量仍然有 160.88、
144.32、130.21、118.78、109.69 和 92.70 mA·h/g(见图 
 

 
图 6  在不同倍率下 LiMnBO3和 LiMnBO3/C 的首次充放电

曲线 

Fig. 6  Initial charge-discharge curves of LiMnBO3(a) and 

LiMnBO3/C(b) at different rates 
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图 7  在不同倍率下 LiMnBO3和 LiMnBO3/C 的循环性能图 

Fig. 7  Cycle performance of LiMnBO3(a) and LiMnBO3/C(b) 

at different rates 

 
7(b))。良好的循环性能表明 PEG-6000 经后续高温煅

烧处理后均匀包覆在 LiMnBO3颗粒表面，不但可以改

善电子在材料颗粒之间的运输能力，减弱电化学极化，

同时，有效缩短了锂离子在其内部扩散传输距离，增

加了活性物质利用率。并且原位包覆的碳隔绝了潮湿

空气对材料的腐蚀并且在在循环过程中电解液进入多

孔疏松的碳层，降低了材料在充放电过程中的体积变

化率，提高了材料的稳定性。因此，碳包覆有利于提

高材料的电化学性能。 
图 8 所示为 LiMnBO3和 LiMnBO3/C 样品的交流

阻抗谱。两条谱线均由一个高频区的半圆和低频区得

一条斜线组成，高频区的半圆对应于电荷传输阻抗，

低频区的直线代表 Li+ 在电极材料中扩散所引起的

Warburg 阻抗。为了得出更加准确的阻抗参数，用图

8 的模拟电路对阻抗曲线进行了模拟，电路中 Rs代表

了电解液电阻；Rct代表了锂离子在电极/电解液界面的

电荷转移电阻，CPE 表示双电层容；Zw 代表 Warburg
阻抗，模拟得到的阻抗参数 Rs 和 Rct 以及计算得到的

双电层电容(Cd1)及交换电流密度(Jo)见表 2。 
 

ct
o nFR

RTJ =                                  (1) 

ct
d1 π2

1
fR

C =                                 (2) 

 
式中：R 为摩尔气体常数；T 为绝对温度；n 为转移电

子数；F 为法拉第常数；Rct 为电荷转移电阻；f 为频

率。 
由表 2 可知，LiMnBO3/C 样品的 Rct(160.92 Ω)小

于 LiMnBO3样品的 Rct(293.50 Ω)，说明碳包覆能提高

电解质与氧化物电极界面的电荷传递速率，也使低频

区直线的斜率增大，即 Zw减小有利于 Li+在电极材料

中的扩散；双电层电容表示在充放电过程中的电压差，

LiMnBO3/C样品的Cd1(2.60×10−6)小于LiMnBO3样品

的 Cdl(4.44×10−6)，说明在充放电过程中电压曲线会

更光滑；交换电流密度(Jo)表示平衡电位下电极氧化或

还原反应的速率，LiMnBO3/C 样品的 Jo(15.96×10−5 
mA/cm2)大于LiMnBO3样品的 Jo(8.75×10−5 mA/cm2)，
说明碳包覆能提高 LiMnBO3电极反应的可逆性，使得

电极反应更加容易进行。 
 

 
图 8  LiMnBO3和 LiMnBO3/C 的交流阻抗谱图 

Fig. 8  AC impedance spectra of LiMnBO3 and LiMnBO3/C 

 
表 2  等效电路拟合计算结果 

Table 2  Parameters obtained from equivalent circuit fitting of 

experimental data 

Sample Rs/Ω Rct/Ω Cd1/10−6 
Jo/ 

(10−5mA·cm−2)

LiMnBO3 5.04 293.50 4.44 8.75 

LiMnBO3/C 9.81 160.92 2.60 15.96 
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3  结论 
 

1) 通过喷雾干燥法成功制备出了 LiMnBO3 和

LiMnBO3/C 样品，在 0.025C 倍率下 LiMnBO3 与

LiMnBO3/C 样品首次放电比容量分别为 168.78 和

200.41 mA·h/g ， PEG-6000 作 为 碳 源 制 备 出 的

LiMnBO3/C 样品电化学性能得到了明显的改善，并且

LiMnBO3/C 样品在 0.025C、0.2C 和 1C 倍率下循环 50
次后容量仍然为 160.88、118.78 和 92.7 mA·h/g，显示

出较好的循环性能。 
2) PEG-6000 不仅可作为碳源，而且在烧结过程

中限制了颗粒的长大，分解的碳均匀地包覆在颗粒表

面，形成了导电良好的碳网，提高了材料的电子电导

率和离子电导率，从而提高了样品的电化学性能。 
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Abstract: LiMnBO3 and its carbon coated material LiMnBO3/C were synthesized via spray-drying method using 
LiOH·H2O, Mn(CH3COO)2·4H2O and H3BO3, as starting materials and polyethylene glycol 6000 (PEG-6000) as carbon 
resource. XRD results indicate that the samples have hexagonal crystal structure (h-LiMnBO3). The electrochemical tests 
show that the LiMnBO3/C particles delivers a high first discharge capacity of 135.21 mA·h/g at 0.5C rate within 1.0−4.80 
V and retaining a discharge capacity of 109.69 mA·h/g after 50 cycles, while the LiMnBO3 composite displays a first 
discharge capacity of 63.28 mA·h/g and a capacity remaining of 31.15 mA·h/g after 50 cycles. The carbon-coated 
LiMnBO3 could effectively improve the electrochemical performance. 
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