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正极材料 Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)的合成及性能 
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(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：采用草酸盐前驱体合成 Ti4+、Mg2+掺杂正极材料 Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)。利用 XRD 和 SEM

对其结构和形貌进行表征，并采用循环伏安、交流阻抗、恒流/恒压充放电测试其电化学性能。结果表明：Ti4+、

Mg2+掺杂后晶胞体积增大，大倍率充放电时 LiNil/3Col/3Mnl/3O2 的电化学反应阻抗 Rct 降低，其大倍率充放电性能

得到改善，Ti4+掺杂效果更好；当掺杂量 x＝0.025 时，材料晶型完整，具有单一的 a-NaFeO2层状结构；1C 倍率

时 Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2的第二循环放电容量为 143.2 mA·h/g，2C时为 128.0 mA·h/g，经 100 次循环后容

量分别为 132.5 和 115.8 mA·h/g，容量保持率为 92.53%和 90.47%。 
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Synthesis of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg) cathode material 
by oxalate precursor and its properties 
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(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Cathode materials of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg) were prepared from oxalate precursor. The 

structures and morphologies of the synthesized samples were characterized by XRD and SEM. The electrochemical 

performance were tested by cyclic volt-ampere (CV), AC impedance and constant current/constant voltage 

charge-discharge measurement. The results show that the crystal volume of sample increases with the doping of Ti4+ or 

Mg2+. The electrochemical reaction resistant Rct decreases at high rates, thus improving the high rate charge-discharge 

properties of the materials. The effect of Ti4+ doped is better than that of Mg2+ doped. The sample is well crystallized and 

simple pure phase with a-NaFeO2 layered structure when doping quantity x=0.025. The second specific discharge 

capacity of Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2 is 143.2 mA·h/g at 1C, 128.0 mA·h/g at 2C, and still remains 132.5 and 115.8 

mA·h/g after 100 cycles, respectively, keeping capacity of 92.53% and 90.47%. 

Key words: LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2; lithium-ion batteries; cathode materials; electrochemical performance 
                      

 
由 OHZUKU 和 MAKIMURA[1]提出的 LiNi1/3- 

Co1/3Mn1/3O2的由于协同效应，电化学性能优于单组分

氧化物 LiCoO2、LiNiO2及 LiMnO2，在 2.5~4.3 V 截止

电压下充放电时，其容量可达 160 mA·h/g[2]，在 2.8~ 
4.6 V时则高达 200 mA·h/g[3]，另外，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

结构稳定、热稳定性好，相比 LiCoO2成本低、毒性小，

因此，可用作 LiCoO2替代材料，并极有可能用作电动

汽车的正极材料[4]。目前，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 的研究

热点在于改善材料的结构与形貌，提高其高倍率容量、

热稳定性和循环性能。科研工作者通过广泛研究发现，

采用液相共沉淀法先合成镍钴锰前驱体，再与锂盐反

应制备的 LiNi1/3Co1/3 Mn1/3O2 材料化学计量比稳定可

控、阳离子混排度低，具有更高的可逆容量和稳定性，

涉及的镍钴锰前驱体主要有氢氧化物前驱体[3]和碳  
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酸盐前驱体 [5] 。另外，采用阳离子或阴离子对

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 进行掺杂[6−8]或采用金属氧化物或

炭黑对其进行表面包覆[9−10]改性，可提高其热稳定性

和循环性能。而在 LiNiO2和 LiNi1−xCoxO2的研究中还

证实，采用金属离子掺杂是抑制阳离子位错现象的有

效途径[11]，对 LiFePO4的研究证明，利用高价或低价

金属离子掺杂可提高正极材料的电导率[12]。在超细粉

体制备中，利用草酸盐前驱体热分解制备金属粉末和

合金粉是一种常用方法[13]，也被用来合成锂离子电池

正极材料 LiFePO4，但在 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2的研究中，

采用草酸盐共沉淀前驱体与锂盐反应的制备方法并对

其进行金属阳离子掺杂改性，均未见报道。 

本文作者考察了以草酸为沉淀剂，采用液相共沉

淀法合成草酸盐前驱体，然后，将其与锂盐混合经高

温固相反应合成 Ti4+ 和 Mg2+ 掺杂 Li(Nil/3Col/3−x- 
Mnl/3)MxO2(M=Ti 和 Mg)正极材料，并采用循环伏安、

交流阻抗技术研究 Ti4+和 Mg2+掺杂对材料电化学性能

影响的机理。 
 

1  实验 
 
1.1  正极材料的制备 

Mg2+ 掺 杂 Li(Ni1/3Co1/3−xMn1/3)MgxO2 样 品 以

NiCl2·6H2O(分析纯)、CoCl2·6H2O(分析纯)、MnCl2· 
4H2O(分析纯)、MgCl2·6H2O(分析纯)和 H2C2O4·H2O(分
析纯)为原料，按合成产物计量比配制总金属浓度为

0.6 mol/L 的混液，同时配制相应含量的 0.6 mol/L 
H2C2O4·H2O 溶液，将二者加入反应容器中进行反应，

控制 pH 值在一定范围，反应温度为 30~85 ℃，搅拌

速度为 500~850 r/min，得到粉红色沉淀，经过滤、洗

涤后在干燥箱中干燥，得到草酸盐前驱体，与

LiOH·H2O(分析纯)按化学计量比称量混合后于行星球

磨机中球磨，经干燥筛分后送入管式炉中在空气气氛

下于 400 ℃热分解，冷却后压片，再送入炉中空气气

氛下于 900 ℃保温一段时间让其随炉冷却至室温，得

到最终产品 Li(Ni1/3Co1/3−xMn1/3)MgxO2 正极材料。Ti2+

掺杂 Li(Ni1/3Co1/3−xMn1/3)TixO2 是将 TiO2(分析纯)与镍

钴锰草酸盐前驱体、LiOH·H2O(分析纯)直接按化学计

量比混合，后续工序与掺镁的相同。 
 
1.2  材料表征 

采用日本理学公司生产的 D/max−2400 型转靶 X
射线衍射仪对正极材料进行物相分析，采用Cu Kα1靶、

辐射源波长 λ=1.540 56 nm，管压为 50 kV，管流为   

10 mA，步宽为 0.01˚，扫描速度为 4(˚)/min，衍射角

扫描范围为 10˚~90˚；采用日本电子(JEOF)JSM−5600LV
型扫描电子显微镜观察粉末的微观形貌。 
 
1.3  电池的组装与电化学性能测试 

以 Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)样品为正

极活性物质，金属锂片为负极，在氩气手套箱中组装

成双电极实验电池。其中正极片采用涂覆法制备，正

极膜的组成为：活性物质、乙炔黑和聚四氟乙烯的质

量比为  ，隔膜为聚丙烯微孔膜(Celgard2300)，5׃10׃85
电解液为 1 mol/L LiPF6−碳酸乙烯酯(EC)+碳酸二甲酯

(DMC)(体积比 实验中电池的电性能在室温下采。(1׃ 1

用恒流/恒压法测试，仪器采用 PCBT-32D-D LAND 
BTI-10 兰电测试系统：先恒流充电至设定电压，再恒

压充电至限至电流，然后恒流放电，恒流充放电倍率

为 0.1C~2C，恒压充电电压 4.3~4.5 V (vs Li/Li+)，限

制电流为 5 μA/g，放电截止电压为 2.75 V。电池循环

伏安、交流阻抗谱测试采用上海辰化仪器有限公司的

CHI660B 电化学工作站，循环伏安扫描步进为 0.1 
mV，电压范围为 2.8~4.6 V；交流阻抗扫描频率为

0.001~100 kHz，平衡电压为 4.2 V。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  掺杂量对材料电化学性能的影响 

图 1 所示为掺杂不同量 Ti4+、Mg2+的合成材料在

0.1C时的电化学性能曲线，图 1(a)和(b)所示为首次充

放电曲线，图 1(c)和(d)所示为相应的前 10 次循环曲

线。由图 1 可知，与 LiNil/3Col/3Mnl/3O2 相比，Ti4+和

Mg2+掺杂后样品的初始放电容量都有所降低，这与正

极材料中参与电化学反应活性物质减少有关，因为

Ti4+和 Mg2+在充放电前后价态保持不变，不具有电化

学活性；另外，掺杂量不同材料电化学性能也不同，

当掺杂量 x=0.025 时，材料表现出最高容量，掺钛时

为 189.4/162.1 mA·h/g，掺镁时为 188.0/159.8 mA·h/g；
而当掺杂量 x超过 0.05 时材料的容量明显下降，x=0.1
时，样品容量最低，掺钛为 155.0/135.1 mA·h/g，掺镁

时仅为 147.9/126.8 mA·h/g。这是因为掺杂金属离子对

材料结构有影响，外来金属离子进入晶格，使晶体结

构发生部分畸变，适当的畸变增强了材料导电性，并

且有利于 Li+离子在晶体中的扩散，但掺杂量过大，会

导致晶格畸变过大，扰乱晶格中的离子有序化或导致

材料中生成杂相，会使材料性能严重弱化[14−15]。结合 
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图 1  0.1C时 Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)的电化学性能曲线 

Fig.1  Electrochemical performance of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2 (M=Ti, Mg) at 0.1C: (a), (c) M=Ti4+; (b), (d) M=Mg2+ 
 

样品循环图的分析可知，Ti 和 Mg 掺杂量 x=0.025 时

较适宜，因此，以下实验中均选择掺钛、掺镁量 x=0.025
的材料进行检测。 
 
2.2  材料的结构与形貌 

图 2 所示为掺钛、镁 x=0.025 样品 A(Li(Nil/3- 
Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2) 、 B(Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)- 
Mg0.025O2)及未掺杂 C(LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)的 XRD 谱，

表 1 所列为根据图 2 所给出的 XRD 数据采用最小二

乘法计算得到的相关样品的晶胞参数及其特征峰强的

比值。由图 2 可知，材料 A、B 和 C 衍射图谱相近，

衍射峰相同，均具有 a-NaFeO2 层状结构，属于六方

晶系 m3R 空间群；各图谱中看不到杂质峰，表明相单

一，物质纯；图中衍射峰强，尖锐，说明晶体结晶性

能好；(006)和(102)、(108)和(110)峰对呈现明显分裂，

表明晶体层状结构完整。图 2 显示，掺杂样品 A 和 B
的(003)特征衍射峰强度比未掺杂样品 C 的低，且(003)

和(104)特征峰的半高宽相比 C 有所增大，这表明掺杂

后样品的精细结构产生变化。根据晶体理论，衍射峰

强度降低，半高宽增大，可能是由晶体细化或晶体畸

变引起的[16]。对于层状锂离子电池正极材料，研究表

明 XRD 衍射峰强度比 I003/I104、(I006＋I102)/I101可以表

征层状氧化物内原子占位有序度，峰强及晶胞参数 c/a
值可以表征晶体结构完整性[17−19]。由表 1 可见，掺杂

样品 A 和 B 晶胞参数 a、c值大于未掺杂样品 C，这

是 由于 Mg2+ 半径 ( +2Mgr =0.072 nm) 、 Ti4+ 半 径

( +4Tir =0.061 nm)大于被取代的 Co3+半径( +3Cor =0.053 
nm)，Mg2+、Ti4+进入后导致晶胞体积增大；样品 A、

B、C 的 c/a 接近，均在 4.97 左右，说明所有样品均

形成完整的层状结构。另外，对反映过渡金属离子与

Li+发生混排的 I003/I104峰强比值，C 最大，B 最小；对 
(I006+I102/)I101，B 最大，C 最小。说明镁离子掺杂导致

晶体结构中阳离子混排度增大，原因在于 Mg2+半径

( +2Mgr =0.072 nm)与 Li+半径( +2Lir =0.076 nm)更接近， 
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图 2  Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)的 XRD 谱 

Fig.2 XRD patterns of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg): (a) Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2; (b) Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)- 

Mg0.025O2; (c) LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 
 

表 1  Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2(A), Li(Nil/3Col/3−0.025- 

Mnl/3)Mg0.025O2(B), LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(C)的晶胞参数 

Table 1  Lattice parameters of samples A, B and C 

Sample a/Å c/Å c/a I003/a.u. I003/I104 (I006+I102)/I101

A 2.863 14.257 4.979 4 522 1.61 0.41 

B 2.864 14.255 4.977 3 791 1.22 0.45 

C 2.861 14.222 4.971 4 718 1.66 0.39 

 

在合成时更容易进入锂位点[20]。 
图 3 所示为 x=0.025 时样品 A(Li(Nil/3Col/3−0.025- 

Mnl/3)Ti0.025O2)、B(Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Mg0.025O2)及未

掺杂 C(LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)的 SEM 像。由图可知，样

品 A、B 和 C 的形貌接近，颗粒形貌均不规整，主要

由片状和类球形颗粒组成，颗粒较小，大多数颗粒粒

径为 200~500 nm；掺杂样品 A、B 颗粒间团聚程度减

弱，颗粒间轮廓更分明，而且粒径分布更均匀。 
 
2.3  材料的大倍率充放电性能 

对橄榄石型 LiFePO4 进行研究可知，掺杂高价或

低价金属时，材料高倍率性能得到明显改善，而在实

际应用中，特别是用作动力电池时，要求材料能快速、

大功率充放电。图 4 所示为 A、B 和 C 在大倍率 1C
和 2C 时第二循环充放电曲线。与图 1 比较可知，随

着充电电流增大，充电时电池电压上升变快，充电平

台所对应的容量降低，说明大电流时电池极化增大；

提高充放电倍率后，样品容量明显下降，样品 A、B
和 C 在 0.1C时首次放电容量为 162.1，159.8 和 170.4 
mA·h/g，而在 1C时放电容量为 143.2，136.6 和 119.2 
mA·h/g，2C 时则更低，仅为 126.9，106.1 和 95.7 
mA·h/g，由此可见，提高充放电电流不利于电池容量。

但掺杂对材料大电流充放电时影响明显，掺杂 Ti4+和

Mg2+，能显著改善材料的倍率充放电特性，尤以掺 Ti4+

效果为好。从 XRD 分析可知，由于 Ti4+和 Mg2+半径

较大，掺杂后晶胞体积增大，这就扩大了 Li+在电化学

反应时来回脱、嵌的扩散通道，降低充放电时 Li+扩散

阻力，增强材料倍率循环性能。对于 Mg2+掺杂样品 B，
由于 Mg2+半径相比 Ni2+更接近 Li+半径，合成过程中

比 Ni2+更容易进入锂位，使样品中阳离子混排加剧(这
可从 Mg2+掺杂后反应阳离子混排度的 I003/I104 减小得

到证明)，然而，Mg2+的存在抑制 Ni2+的进入，这可防

止因 Ni2+在锂位充放电时离子半径发生改变导致材料

结构的坍塌，Li+通道被阻塞[20]。因此，尽管样品 B
中阳离子混排加剧，但因 Mg2+不具有电化学活性，充

放电前后价态维持不变，使得大电流充放电时容量更

高，循环性能更好。另外，掺杂材料倍率性能改善还

与掺杂离子引入提高材料导电性，降低电化学反应阻

抗有关。根据晶体能带理论，用 Mg2+或 Ti4+取代 Co3+

时，可形成晶体缺陷，形成 p 型或 n 型半导体，提高

半导体导电率[21]。 
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图 3  Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg): (a) Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2; (b) Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)- 

Mg0.025O2; (c) LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 
 

 
图 4  不同倍率时 Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)样品

的第二循环充放电曲线 

Fig.4  Second cycle charge-discharge curves of Li(Nil/3Col/3−x- 

Mnl/3)MxO2(M=Ti, Mg) at different rates: A—Li(Nil/3Col/3−0.025- 

Mnl/3)Ti0.025O2; B—Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Mg0.025O2; C—Li- 

Ni1/3Co1/3Mn1/3O2 

 

图 5 所示为样品 A、B 和 C 在 1C和 2C时的充放

电循环曲线。由图 5 可知，掺杂样品 A 和 B 不仅容量

高于未掺杂样品 C，而且循环稳定性也优于样品 C。

1C 充放电时，样品 A 的放电容量经 100 次循环后由

143.2 mA·h/g 降至 132.5 mA·h/g，容量保持率为

92.53%，样品 B 的放电容量由 136.9 mA·h/g 下降至

122.6 mA·h/g，保持率为 89.55%；2C时样品 A 的放电

容量循环 100 次后由 128.0 mA·h/g 降至 115.7 mA·h/g，

容量保持率为 90.47%，样品 B 的放电容量由 106.1 

mA·h/g 降至 99.3 mA·h/g，容量保持率为 93.59%。这

一结果表明，掺杂后样品可快速充放电，能满足车载

电源的要求。 

 
图 5  2.75~4.30 V 时 Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)样

品的大倍率循环性能 

Fig.5  Cycle performance of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, 

Mg) under different charge-discharge rates ranging in 

2.75−4.30 V: A—Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2; B—Li(Nil/3- 

Col/3−0.025Mnl/3)Mg0.025O2; C—LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

 
2.4  材料的循环伏安和交流阻抗谱 

图 6 所示为在 0.1C经 10 次循环后样品 A、B 和

C 的循环伏安曲线。图中显示所有样品均有一对明显

的氧化−还原峰，氧化峰面积与还原峰面积相差不大，

表明材料具有良好的可逆性能；掺杂钛和镁后，氧化

峰电位降低，还原峰电位升高，峰电位差减少，峰的

对称性增强，说明材料可逆性增强，该趋势变化在掺

Ti4+时更明显。图 7 所示为 1C 放电倍率经 14 次循环

后样品 A、B 和 C 的交流阻抗谱，图 7(a)所示为样品

Nyquist 图，图 7(b)所示为相应的等效电路图。图中高

频区较小的压缩半圆对应于电极材料表面膜阻抗，中

频区较大的压缩半圆对应于电荷传递阻抗，低频区近

45˚直线对应于锂离子扩散阻抗。等效电路中，Rs表示
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电解液电阻，Rf 为电极表面膜阻抗，Rct为电化学反应

阻抗，W为 Warburg 阻抗，CPE 为常相角元件，C为

双电层容抗 [22]。对图 6 中的交流阻抗谱数据采用

ZSimpWin 软件进行图谱解析，得到参数列于表 2。由

表 2 可见，掺杂后，电化学反应阻抗 Rct变化较大，掺

钛的样品 A 的 Rct为 56.27 Ω, 掺镁的样品 B 为 87.23 
Ω，分别相当于未掺杂样品 C(126.57 Ω)的 44.45%，

68.91%，表明掺杂后电极材料的电化学反应阻抗明显

减小，从而有利于提高材料的大电流充放电性能，这

与前面分析结果一致。 
 

 
图 6  Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)循环伏安曲线 
Fig.6  Cyclic voltammograms of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2 

(M=Ti, Mg): A—Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2; B—Li(Nil/3- 
Col/3−0.025Mnl/3)Mg0.025O2; C—LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 
 

 
图 7  Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2(M=Ti, Mg)样品的 Nyquist 图
和等效电路图(EIS) 
Fig.7  Nyquist plots and EIS of Li(Nil/3Col/3−xMnl/3)MxO2 

(M=Ti, Mg): (a) Nyquist plots; (b) Equivalent circuit 

表 2  对图 7 中等效电路图进行拟合所得的主要元件参数 

Table 2  Values obtained for simulation of elements in 

equivalent circuit shown in Fig.7 

Sample Rs/Ω Rf/Ω Rct/Ω W/Ω

Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)- 
Ti0.025O2 

5.99 47.64 56.27 32.23

Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)- 
Mg0.025O2 

6.90 54.39 87.23 39.19

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 10.37 69.62 126.57 54.38

 

3  结论 
 

1) 采用草酸盐前驱体合成的钛、镁掺杂

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料，具有 α-NaFeO2 层状结

构，属于六方晶系 m3R 空间群；合成材料的物相单一。 
2) 采用 Ti4+、Mg2+掺杂可明显改善材料在高倍率

时 的电化学 性能，掺 Ti4+ 效果更 好。 Li(Nil/3- 
Col/3−0.025Mnl/3)Ti0.025O2在 1C倍率充放电时第二循环放

电容量为 143.2 mA·h/g，经 100 次循环后为 132.5 
mA·h/g，2C时第二循环放电容量 128.0 mA·h/g，经 100
次循环后为 115.7 mA·h/g；  Li(Nil/3Col/3−0.025Mnl/3)- 
Mg0.025O2在 1C时第二循环放电容量为 136.9 mA·h/g，
100 次循环后为 122.6 mA·h/g，2C时放电第二循环容

量为 106.1 mA·h/g，100 次循环后为 99.3 mA·h/g。 

3) 掺杂后样品倍率性能改善与 Ti4+和 Mg2+掺杂

后晶胞体积增大，锂离子扩散阻力降低，电化学反应

阻抗变小有关。循环伏安测试表明，电化学过程极化

减小，可逆性能增强；交流阻抗测试显示 Ti4+和 Mg2+

掺杂明显降低材料在大倍率中电化学反应阻抗。 
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