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室温固相反应−煅烧分解法制备镍锰氧化物 
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摘  要：以 NiCl2·6H2O 和 MnCl2·4H2O 为主盐，分别与(NH4)2C2O4·H2O、NaOH 和 Na2CO3·10H2O 经室温固相合

成相应的镍锰化合物，然后分别在 400、300、500 ℃温度下煅烧分解 3 h 得到镍锰氧化物。结合已知的热力学数

据，对室温固相反应的吉布斯自由能变和焓变进行计算，从热力学的角度出发，研究不同的反应类型对产物结构

的影响。采用 DSC-TGA、XRD 等方法对煅烧分解过程、氧化物的物相和微观形貌进行了分析与表征。结果表明：

镍锰草酸盐分解得到 NiMn2O4和 MnNi2O4；镍锰氢氧化物分解只得到 MnNiO3；镍锰碳酸盐分解得到 NiMn2O4、

MnNi2O4和 MnNiO3。镍锰氧化物粒径依次增大的顺序为：镍锰氢氧化物、镍锰草酸盐、镍锰碳酸盐的产物。 
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temperature solid state reaction-calcining decomposition 
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Abstract: Using NiCl2·6H2O and MnCl2·4H2O as major reactants, nickel-manganese composites were synthesized by the 

solid state reaction at room temperatures with three difference reactants ((NH4)2C2O4·H2O, NaOH, NaCO3·10H2O). The 

nickel-manganese oxides were synthesized by calcining three precursors at 400, 300, 500 ℃ for 3 h.  and 

for three solid state reactions at room-temperature were estimated by the thermodynamic data. The effects of 

difference reaction on the oxides were studied. The processes, particle size and crystallography characters were studied 

by means of DSC-TGA, XRD and TEM. The results show that spinel NiMn2O4 and MnNi2O4 are obtained by 

decomposing nickel-manganese oxalic acid; Ilmenite-type MnNiO3 is obtained by decomposing nickel-manganese 

hydroxide; Ilmenite-type MnNiO3, spinel NiMn2O4 and MnNi2O4 are obtained by decomposing nickel-manganese 

carbonate. The particle size of nickel-manganese oxide products increases by turn of nickel-manganese hydroxide, oxalic 

acid, carbonate. 
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自从 2001 年日本东京工业大学 Ohzuku[1]首次合

成锂离子二次电池正极材料层状 LiNi0.5Mn0.5O2以来，

LiNi0.5Mn0.5O2以可逆容量高、循环性好、安全性高、

成本低廉等优点受到了众多研究者的关注 [2−6]。

Yasuhiro 等[7]提出镍锰氧化物可以作为锂镍锰复合氧

化物合成中的重要原料，引起了广泛的关注。其合成

方法、结构、性能和应用的研究成为近年来研究的热

点之一[8−10]。室温固态化学反应是 20 世纪 80 年代末

发展起来的一种新的合成方法，其最大的特点在于反

应温度降至室温或近室温，因而具有便于操作和控制

的优点。此外还有不使用溶剂、高选择性、高产率、

污染少、节省能源、合成工艺简单等特点，这些特点 
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符合当今社会绿色化学发展的要求[11]。因此本文作者

针对 LiNi0.5Mn0.5O2的原料问题，通过室温固相法，以

NiCl2·6H2O 和 MnCl2·4H2O 为主盐，与不同的反应物

反应合成不同的镍锰化合物，然后煅烧分解得到相应

的镍锰氧化物。所采用的室温固相法方法简单，有利

于研究不同种类的反应物对镍锰氧化物合成的影响，

从而筛选出合适的反应物来合成镍锰离子均匀混合的

复合氧化物，作为层状 LiNi0.5Mn0.5O2的制备原料。在

固相化学反应中，反应能否进行，取决于固体反应物

的结构和热力学性质。在满足热力学条件下，固体反

应物的结构决定了固相反应进行的速率[11]。本研究从

热力学的角度出发，研究不同的反应类型对产物的影

响。采用 DSC-TGA、XRD、SEM 等方法对合成的镍

锰氧化物的物相和微观形貌进行了分析与表征。 
 

1  实验 
 
1.1  镍锰氧化物的制备 

采 用 的 试 剂 NiCl2·6H2O ， MnCl2·4H2O ，

(NH4)2C2O4·H2O，NaOH，Na2CO3·10H2O 均为分析纯。

其中，主盐 NiCl2·6H2O、MnCl2·4H2O 分别以 N、M 标

记，反应物(NH4)2C2O4·H2O、NaOH、NaCO3·10H2O
分别以 1、2、3 标记。 

在室温条件下，将 N、M 按反应配比 (摩尔比)1׃1
在玛瑙研钵中研磨混合均匀后，再按 N:M:X 的反应摩

尔比 2.4׃1׃1 加入 X(X 为反应物 1、2、3 中的一种，

当 X 为 NaOH 时，反应摩尔比为 ，混匀后。(4.8׃1׃1

进行匀速研磨，充分研磨 30 min。反应物释放出结晶

水，使反应物逐步变成稠状湿润的固体。其中，合成

镍锰草酸盐时，Cl−以 NH4Cl 的形式存在，可在后期煅

烧分解时升华成气体除去，故不需经过水洗步骤，将

研磨所得产物直接干燥得镍锰草酸盐前驱体；合成镍

锰氢氧化合物和镍锰碳酸盐时，为去除产物中所含

Cl−，研磨反应完全后，在超声波作用下用去离子水洗

涤、过滤，洗涤多次后用 AgNO3检测，直至无 Cl−为
止。然后用无水乙醇洗涤，60 ℃下干燥得到相应的前

驱体。将干燥后的各前驱体在各自的分解温度下煅烧

3 h，得到镍锰氧化物。 
 

1.2  性能表征 
采用 SDT−Q600 热分析仪(英国)，在空气气氛中

对前驱体进行 DSC-TGA 分析：升温速度 10 ℃/min；
用Rigaku D/max2550VB+18KW转靶X射线衍射仪(日
本)分析样品物相，Cu Kα辐射，40 kV，电流 50 mA，

步宽 0.02 (˚)，扫描速度 2 (˚)/min，扫描范围 2θ 为

10˚~90˚；用日本 JEOL 公司的 JSM−5600 LV 扫描电子

显微镜对样品的表面形貌进行观察。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  室温固相反应的热力学计算 

固相化学反应和溶液中的化学反应一样，必须遵

循热力学的规律，即整个反应的吉布斯自由能变小于

零。反应系统中各物质的标准生成吉布斯自由能

和标准焓 ，可以查表获得，再根据以下

公式可以计算出指定反应的吉布斯自由能变和焓变。 

ΘΔ mfG
ΘΔ mf H

∑∑ ΘΘΘ Δ−Δ=Δ
反应物产物

mfmfr GGG  

 

∑∑ ΘΘΘ Δ−Δ=Δ
反应物产物

mfmfr HHH  

在环境温度为 25~30 ℃的情况下，将各室温固相

反应系统物质的吉布斯自由能和焓近似为标准生成吉

布斯自由能和标准焓，可计算出各反应的吉布斯自由

能变和焓变。 
由表 1 数据，计算各反应式及吉布斯自由能变和

焓变结果如下： 
 
NiCl2·6H2O+(NH4)2C2O4→NiC2O4+2NH4Cl+6 H2O 

ΘΔ Gr = −13.82 kJ/mol＜0 
ΘΔ Hr = −29.37 kJ/mol＜0 

 
MnCl2·4H2O+(NH4)2C2O4→MnC2O4+2NH4Cl+4 H2O 

ΘΔ Gr = −34.59 kJ/mol＜0 
ΘΔ Hr = −34.14 kJ/mol＜0 

 
NiCl2·6H2O+2NaOH→Ni(OH)2+2NaCl+6H2O 

ΘΔ Gr =−165.44 kJ/mol＜0 
ΘΔ Hr = −112.55 kJ/mol＜0 

 
MnCl2·4H2O+2NaOH→Mn(OH)2+2NaCl+4H2O 

ΘΔ Gr = −148.98 kJ/mol＜0 
ΘΔ Hr = −206.02 kJ/mol＜0 

 
NiCl2·6H2O+Na2CO3·10H2O→NiCO3+2NaCl+16 H2O 

ΘΔ Gr = −33.35 kJ/mol＜0 
ΘΔ Hr =150.92 kJ/mol＞0 

 
MnCl2·4H2O+Na2CO3·10H2O→MnCO3+2NaCl+14H2O 
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表 1  反应物与生成物在 298.15 K 下的热力学数据[13] 

Table 1  Thermodynamic data of reactants and products at 

298.15 K 

Component ΘΔ mfH /(kJ·mol−1) ΘΔ mfG /(kJ·mol−1)

NH4Cl −314.43 −202.97 

(NH4)2C2O4 −1 090.35 −820.90 

H2O −285.83 −237.18 

MnCO3 −882.82 −811.70 

MnC2O4 −1 039.72 −924.66 

MnCl2·4H2O −1 687.41 −1 423.82 

Mn(OH)2 −779.06 −615.05 

Component ΘΔ mfH /(kJ·mol−1) ΘΔ mfG /(kJ·mol−1)

NiCO3 −679.9[14] −612.54 

NiCl2·6H2O −2 103.17 −1 713.93 

Ni(OH)2 −529.69 −447.27 

NiC2O4 −879.06 −719.65 

Na2CO3·10H2O −4 081.32 −3 428.20 

NaCl −411.12 −384.05 

NaOH −425.60 −379.53 

 
ΘΔ mrG = −48.27 kJ/mol＜0 
ΘΔ Hr = 62.05 kJ/mol＞0 

由计算结果可知，在室温下，上述各反应的

均小于零，故反应正向进行。其中，NiCl2·6H2O、

MnCl2·4H2O 和(NH4)2C2O4·H2O 或 NaOH 的反应为放

热反应 ( ＜0)，NiCl2·6H2O、MnCl2·4H2O 和

Na2CO3·10H2O 的反应为吸热反应( ＞0)。在室

温固相反应中，反应物通过研磨进行机械活化，反应

物具有较高的表观活化能，反应物互相接触后极易发

生反应。由于产物晶体结构不同于反应物，生成的产

物很快从反应物团聚体上脱落下来，内层的反应物继

续得到机械活化，从而反应不断地进行，直至反应完

全。 

ΘΔ mrG

ΘΔ mrH
ΘΔ mrH

 
2.2  镍锰前驱体的 DSC-TGA 分析 

图 1(a)所示为镍锰草酸盐前驱体的 DSC-TGA 曲

线。镍锰草酸盐前驱体的质量损失曲线分 3 段。第 1
段 对 应 温 度 较 低 ( 低 于 160 ℃ ) ， 由 草 酸 铵

((NH4)2C2O4·H2O)加热至 95 ℃时脱水，加高热即分解

的性质[13]可知：此段应为吸附水的失去和反应剩余的

过量草酸铵的分解，质量损失率为 7.59%，与理论质

量损失率 7.84%接近，对应一个吸热峰；第 2 段对应

温度为 160~300 ℃，可归结为镍锰草酸盐分解为镍 

 

 

图 1  不同镍锰化合物的 DSC-TGA 图 

Fig.1  DSC-TGA curves of nickel-manganese composites: (a) 

Oxalic acid; (b) Hydroxide; (c) Carbonate 
 
锰氧化物，质量损失率为 43.15%，与理论质量损失率

40.46%接近，对应一个吸热峰；第 3 段对应温度为

300~400 ℃，由于氯化铵的升华温度为 340 ℃，此时

质量损失可认为主要是氯化铵升华所造成，质量损失

率为 21.19%，理论值为 17.23%。图 1(b)所示为镍锰

氢氧化物前驱体的 DSC-TGA 曲线。由图可见，300 ℃
以前，样品持续分解，伴随一个很小的吸热峰，质量

损失率约为 4.88%，此过程估计是镍锰氢氧化物前驱

体失去结晶水，分解为镍锰氧化物。图 1(c)所示为镍

锰碳酸盐前驱体的 DSC-TGA 曲线，质量损失曲线分

段不明显，在 155 ℃以前有 15.34%的质量损失，此
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段应为吸附水的失去；155~500 ℃之间有两个较明显

的吸热峰，分别对应质量损失率 18.66%和 5.8%，此

段应为镍锰碳酸盐的分解；500 ℃后质量损失曲线趋

于水平，无明显质量损失。 
从图 1 可以看出，镍锰草酸盐在 400 ℃、镍锰氢

氧化物在 300 ℃、镍锰碳酸盐在 500 ℃基本分解完

全。因此将镍锰草酸盐、镍锰氢氧化物和镍锰碳酸盐

分别在上述分解温度下煅烧 3 h，得到相应的镍锰氧化

物。 
 
2.3  煅烧分解后产物特征 

图 2 所示为镍锰草酸盐在 400 ℃、镍锰氢氧化物

在 300 ℃、镍锰碳酸盐在 500 ℃分别煅烧分解 3 h 后

所得的镍锰氧化物的 SEM 像。从图中可看出,镍锰草

酸盐煅烧分解后产物外观呈絮状，粒径大小为 50 nm
左右，镍锰氢氧化物分解后产物颗粒较细，粒径大小

为 20 nm 左右；镍锰碳酸盐分解后产物近似球形，粒

径大小为 200 nm 左右。 
经室温固相反应合成的各前驱体煅烧分解后生成

的产物中仅有 Ni、Mn 两种金属元素。酸溶氧化物后，

经丁二酮肟质量分析测得 Ni 元素的含量，再经 EDTA
化学滴定分析样品中 Ni、Mn 的总含量，于是得到 Mn
元素的含量。镍锰氧化物的镍锰质量分数及摩尔比列

于表 2。 
图 3 所示分别为镍锰草酸盐、镍锰氢氧化物和镍

锰碳酸盐煅烧分解后所得的镍锰氧化物的 XRD 谱。

镍锰草酸盐分解产物(图 3(a))与尖晶石型 NiMn2O4(标
准 JCPDS 卡 01−1110)和反尖晶石型 MnNi2O4(标准

JCPDS 卡 36−0083)峰位置与强度基本一致。由于尖晶

石型NiMn2O4和反尖晶石型MnNi2O4的峰的位置基本

重合，强度相差不大，故镍锰草酸盐分解产物可能含

有 NiMn2O4和 MnNi2O4两种物相，由表 2 中不同前驱

体煅烧分解后所得镍锰氧化物的镍锰百分含量及摩尔

比可知，镍锰草酸盐前驱体煅烧分解所得的产物中镍

锰摩尔比与反应前原料的投料比 1׃1 基本一致，故产

物中 NiMn2O4和 MnNi2O4两种物相共存；镍锰氢氧化

物分解后得到的产物(图 4(b))的峰位置与强度均与钛

铁矿型 MnNiO3(标准 JCPDS 卡 65−3695)的数据基本

一致，但产物的特征衍射峰宽度较大，而且强度较弱，

根据X射线多晶衍射理论，说明固相产物的粒度较小，

晶型较差；镍锰碳酸盐分解后得到 NiMn2O4、MnNi2O4

和 MnNiO3三种物相(图 3(c))。根据 XRD 谱的峰宽计

算得图 3(a)和图 3(b)所代表的镍锰氧化物的晶粒尺寸

分别为 56 nm 和 13.8 nm，与 SEM 像的结果相对应。 
XRD 的数据表明，镍盐、锰盐与 NaOH 反应得到 

 

 
图 2  煅烧分解后的镍锰氧化物的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of Ni-Mn composite oxides obtained by 

decomposition of nickel-manganese oxalic acid (a), hydroxide 

(b) and carbonate (c) 
 
表 2  不同镍锰氧化物的镍锰质量分数和摩尔比 

Table 2  Nickel and manganese percentage of different Ni-Mn 

composite oxides and molar ratio 

Component w(Ni)/% w(Mn)/% n(Ni)׃n(Mn)

Nickel-manganese 
oxalic acid 

36.57 34.51 0.989 8 

Nickel-manganese 
hydroxide 

35.23 33.05 0.997 5 

Nickel-manganese 
carbonate 

35.76 33.52 0.998 3 
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图 3  不同的镍锰氧化物的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of Ni-Mn composite oxides obtained by 

decomposition of nickel-manganese oxalic acid (a), hydroxide 

(b) and carbonate (c) 
 
的前驱体经煅烧分解可形成 MnNiO3 单一物质，镍锰

原子混合均匀。三个不同的反应类型生成单相或多相

物质，其原因可能在于主盐NiCl2·6H2O 和MnCl2·4H2O
与 NaOH 在室温固相反应时生成了水合镍锰复合氧化

物，镍锰两种离子作为一种化合物中的成分共存于水

合镍锰复合氧化物中，达到了镍离子与锰离子混合均

匀的目的，后经煅烧分解，生成了单一相 MnNiO3。

通过对比镍锰氢氧化物前驱体的 XRD 谱(见图 4)与程

锦国 [15]用共沉淀所合成的水合镍锰复合氧化物

NiMnO3·H2O 的 XRD 谱可以发现两者的主峰位置、强

度基本一致，证明了该观点。主盐 NiCl2·6H2O、

MnCl2·4H2O 在与 Na2CO3·10H2O 反应时，由于反应发

生后，存在大量的生成水，整个反应体系可以近似于

液相反应体系，Ni2+和 Mn2+两种离子可以视为在溶液

里发生了共沉淀。可是由于 NiCO3 和 MnCO3 的溶度

积相差较大，NiCO3 的溶度积为 6.6×10−9，MnCO3

的溶度积为 1.8×10−11[16]，因此造成 Ni2+和 Mn2+两种

离子在共沉淀时生成的产物并不是按照 1׃1 的比例均

匀沉淀的，故煅烧分解后产物的物相有3种：NiMn2O4、

MnNi2O4和 MnNiO3，且由 XRD 谱可知，MnNiO3峰

的强度较强，镍锰碳酸盐煅烧分解后的产物主要为

MnNiO3 。而主盐 NiCl2·6H2O 和 MnCl2·4H2O 与

(NH4)2C2O4·H2O 反应所生成的水有限，Ni2+和 Mn2+两

种离子主要是在固相界面上发生接触，镍锰两种离子

没有达到原子水平的均匀混合，混合程度最差，故煅

烧分解后生成 NiMn2O4和 MnNi2O4两种物相。 
 

 
图 4  镍锰氢氧化物前驱体的 XRD 谱 

Fig.4  XRD pattern of nickel-manganese hydroxide precursor 
 

3  结论 
 

1) 通过对以 NiCl2·6H2O 和 MnCl2·4H2O 为主盐，

与(NH4)2C2O4·H2O、NaOH 和 Na2CO3·10H2O 的室温固

相反应进行热力学计算可知，反应均可正向进行，其

中与(NH4)2C2O4·H2O 或 NaOH 的反应为放热反应，与

Na2CO3·10H2O 的反应为吸热反应。 
2) 在以上 3 个室温固相反应中，与 NaOH 反应生

成的前驱体煅烧分解后所得的镍锰氧化物颗粒最细，

与(NH4)2C2O4·H2O 反应生成的前驱体煅烧分解后所得

的产物颗粒次之，与 Na2CO3·10H2O 反应生成的前驱

体煅烧分解后所得产物颗粒最粗。 
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3) XRD 研究表明，镍锰草酸盐分解得到 NiMn2O4

和 MnNi2O4，镍锰氢氧化物分解得到 MnNiO3，镍锰

碳酸盐分解得到 NiMn2O4、MnNi2O4 和 MnNiO3 的混

合物相。 
4) 从产物的成分、形貌结构考虑，主盐

NiCl2·6H2O和MnCl2·4H2O与NaOH经室温固相反应−
煅烧分解法合成的 MnNiO3 性能最好，可作为锂离子

二次电池正极材料 LiNi0.5Mn0.5O2的原料。 
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