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锰酸锂电池储存后容量衰减机理 
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摘 要：采用商品化的 LiMn2O4 制作锰酸锂/石墨电池，研究其储存性能，并对储存前后的正极、负极和电解液进 

行表征分析。结果表明：半荷电常温储存一个月，电池容量衰减 3.7%，循环性能得到改善。X射线衍射和透射电 

镜结果表明：LiMn2O4 晶格发生收缩，正极表面形成一层固体电解质(SEI)膜。交流阻抗研究表明：正极阻抗由储 

存前的 62.69 Ω增大到储存后的 84.64 Ω，负极阻抗由储存前的 183.1 Ω增大到储存后的 301 Ω。红外光谱分析表 

明：电解液溶剂和电解质盐均不同程度地发生了分解，锰酸锂电池储存后容量衰减主要是由电极极化、Mn溶解、 

电解液分解、负极 SEI膜增厚等原因造成。 

关键词：锰酸锂电池；储存；容量衰减；机理 

中图分类号：TM91.2  文献标志码：A 

Capacity fading mechanism of LiMn2O4 cell after storage 

LIU Yun­jian 1, 2, 3 , SONG Yang 1 , WEI Hong­bing 1 , WANG Cai­juan 1 , ZHAO Yong 1 , JIN Ting 1 , LI Xin­hai 3 , GUO Hua­jun 3 

(1. Wujiang Entry­Exit Inspection and Quarantine Bureau, Wujiang 215200, China; 
2. School of Material Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China; 

3. School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The power battery was manufactured with the commercial LiMn2O4 and graphite. The storage performance of 
LiMn2O4  battery was tested. The cathode, anode and electrolyte before and after storage were characterized. The result 
shows  that  the  capacity  fading  ratio  of  LiMn2O4  battery  at  half­charged  state  is  3.7%,  but  the  cycling  performance  is 
improved after storage. XRD results show that the crystal lattice of LiMn2O4 shrinks. TEM results show that the surface 
of LiMn2O4  particles is covered with SEI film. The cathode impedance  increases from 62.69 Ω to 84.64 Ω and that of 
anode  increases from 183.1 Ω to 301 Ω. FT­IR  results  show  that  the solvent  and  solutes of  electrolyte decompose at a 
certain degree  after storage. The polarization, Mn dissolution,  electrolyte decomposition and the  incrassation of anode 
SEI are responsible for the capacity fading of LiMn2O4 battery after storage. 
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锰酸锂因为其原材料丰富，价格便宜， 安全性好， 

环境友好等优点，一直被人们认为是锂离子动力电池 

理想的正极材料。但是锰酸锂材料也存在循环性能和 

储存性能差等缺点。研究者通过在 16d 的位置掺杂金 

属离子 [1−5] 来稳定 LMin2O4 的尖晶石结构， 或者通过 

表面包覆 [6−7] 减少锰的溶解， 循环性能得到了一定的改 

善。但是在锰酸锂电池的制作、运输和使用过程中， 

不可避免会存在荷电储存搁置的问题。最近研究发现 

锰酸锂电池储存后不可逆容量损失严重 [8−10] 。目前， 

国内外研究者对锰酸锂电池储存后容量衰减及机理研 

究尚不够系统和深入。 

本文作者系统地研究了锰酸锂电池在荷电储存后 
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电化学性能以及电极材料的结构变化。并通过对储存 

前后锰酸锂电池正、负极和电解液等关键材料的检测 

和电化学分析，系统地研究了锰酸锂电池储存后容量 

衰减的机理。 

1  实验 

1.1  LiMn2O4 的形貌和结构分析 

利用X射线衍射仪(Rigaku公司， 日本)对LiMn2O4 

样品进行物相分析，以 Cu Kα 靶作为辐射源，电压为 
40 kV，电流 50 mA，步宽 0.02°，扫描速度 2 (º)/min， 

扫描范围(2θ)为 10°~90°。 

用 JSM−5600 型扫描电子显微镜对 LiMn2O4 的表 

面形貌进行表征。 

1.2  LiMn2O4 电池的制作 

首先将 LiMn2O4、导电剂、PVDF在 80 ℃真空烘 

烤 6 h，然后按照一定的比例进行搅拌，然后涂布在集 

流体铝薄上，经过 120 ℃真空脱气烘干压膜，然后制 

成小片，负极采用人造改性石墨。正、负极和隔膜通 

过卷绕，装入钢壳，脉冲脱气 24 h，注液，由 1 mol/L 
LiPF6 和体积比为 1的׃1׃1 EC+DMC+EMC配成 1 L电 

解液，搁置后预充、化成。 

1.3  LiMn2O4 的储存 

将化成后的电池充电至半荷电状态，然后在室温 

下储存 28  d，储存后将电池放电至 3.0  V，然后再在 
3.0~4.2 V之间进行充放电循环 100次。充放电电流分 

别为 1/3C和 0.5C。 

1.4  红外光谱分析 

将储存后的锰酸锂电池钢壳上的防爆膜划破，用 

毛细管取出电解液，快速进行红外光谱分析。使用的 

仪器为美国 Nicolet 公司生产的 AVATAR  370，配备 

动态准直干涉仪，溴化钾分束器，DTGS 检测器。文 

中采用中红外波段，波数精度为  4  cm −1 ，区间为 
4 000~400 cm −1 ，其结果是测量 16次累加得平均数。 

1.5  电化学测试 

交流阻抗测试采用三电极体系，测试仪器为上海 

辰华 CHI660电化学工作站。频率为 0.01~100 kHz。 

2  结果与讨论 

图 1 所示为锰酸锂电池储存前后的放电曲线。由 

图 1 可看出，储存前后的放电曲线基本保持重合，储 

存后 LiMn2O4 的放电曲线仍能看出两个明显的放电平 

台， 表明储存后 LiMn2O4 的尖晶石基本结构仍未改变。 

储存后 LiMn2O4 的放电容量为 101.1  mA∙h/g，不可逆 

容量损失为 3.9  mA∙h/g，容量恢复率为 96.3%。该结 

果表明，锰酸锂电池充半电，在常温下搁置一个月后， 
3.7%的容量永久损失而得不到恢复。 

图 1  锰酸锂电池储存前后的放电曲线 

Fig.1  Discharge curves of LiMn2O4 electrode before and after 

storage 

图 2 所示为锰酸锂电池半荷电态储存前后的循环 

性能曲线。锰酸锂电池储存前后 100次循环容量保持 

率分别为 91.1和 94.1%。由此可见，锰酸锂电池储存 

后，其循环稳定性得到改善。根据循环性能曲线斜率 

的变化可以看出，随着循环次数的增加，储存前后锰 

酸锂电池循环后的差异将进一步被放大。 

储存前后锰酸锂的 XRD 谱如图 3 所示。其中图 
3(a)所示为 10°~90°的 XRD谱， 图 3(b)所示为 35°~40° 

图 2  锰酸锂电池储存前后的循环性能 

Fig.2  Cycling  performance  of  LiMn2O4  battery  at  room 

temperature before and after storage



中国有色金属学报  2011年 11月 2814 

图 3  LiMn2O4 电极储存前后的 XRD谱 

Fig.3  XRD  patterns  of  LiMn2O4  before  (a)  and  after  (b) 

storage 

的  XRD 谱。从图  3(a)中可以看出，储存后  LiMn2O4 

依旧保持着良好的尖晶石结构。从图 3(b)中可以明显 

地看出， 储存后尖晶石的各条衍射峰都向高角度漂移， 

并且衍射峰都发生宽化。 具体特征峰的 2θ位置参数列 

于表 1中。 

表 1  储存前后 LiMn2O4 特征峰出现的 2θ位置比较 

Table 1  Comparison of 2θ for characteristic peak of LiMn2O4 

before and after storage 

2θ/(°) 
Sample 

111  311  400  511  440 

Before storage  18.59  38.08  43.88  58.16  63.82 

After storage  18.66  38.26  44.04  58.36  64.10 

根据表 1 中的数据以及布拉格公式和晶面间距公 

式，计算得到储存前后的 LiMn2O4 的晶胞参数分别为 
8.240×10 −10 m和 8.217×10 −10 m。该结果表明，经过 

储存后，LiMn2O4 的晶胞发生了收缩，Mn—O键长变 

短，尖晶石结构的稳定性得到了增强。 

图  4 所示为锰酸锂电池储存后正极材料的  SEM 
像。由图 4可以看出，储存后，原来锰酸锂材料表面 

的细小颗粒已经消失，颗粒的棱角变光滑，正极表面 

还存在一种絮状物质。这是因为在储存过程中，电解 

液对 LiMn2O4 的侵蚀，造成锰酸锂的溶解，并在正极 

表面形成絮状物质。 

图 4  LiMn2O4 电极储存前后的 SEM像 

Fig.4  SEM  images  of  LiMn2O4  electrode  before  (a)  and 

after (b) storage 

最近研究证明，在正极表面确实存在一层类似负 

极表面的固体电解质膜 (Solid  electrolyte  interface, 
SEI) [11] 。该层膜的主要成分以烷基酯锂(R­CO3Li)为 

主，R­CO3Li、Li2CO3、LiF 和 MnO2 
[12] 等共存的钝化 

膜。在半电池中，R­CO3Li 主要来自于溶剂与金属锂 

电极的反应 [13−14] ： 

↑ + ↓ → + +  2 2 2 2 2 
0  CH CH Li) OCO (CH 2Li 2e EC  (1) 

↑ + ↓ → + +  3 3 2 2 2 
0  CH CH Li) OCO (CH 2Li 2e DMC  (2) 

⋅ + ↓ → + +  2 3 2 2 3 
0  CH CH Li OCO CH CH Li e DEC  (3) 

关于烷基酯锂(R­CO3Li)的生成， AURBACH等 [14] 

曾提出“漂移说” ，认为在半电池中，正极的钝化膜实 

际上可能产生于金属锂对电极，并随着电解液铺散开 

来，最后漂移到正极并沉积下来。但是事实上，钝化
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膜也可能由溶剂与 Li + 直接反应产生 [13] ： 

↓ → + + +  Li OCO CH LiCH 2Li 2e 2EC  2 2 2  (4) 

为了进一步验证沉积在正极材料表面 MnO2 以及 

正极表面 SEI 膜的正确性以及存在状态，本文作者比 

较研究了储存前后锰酸锂电池正极材料的透射电镜 
(TEM)图，如图 5 所示。从图 5 可以清楚地看到，储 

存前，LiMn2O4 颗粒的表面比较光滑(见图 5(a))，只是 

表面有少量的絮状物质附着在颗粒表面；但是储存后 
(见图 5(b))，LiMn2O4 颗粒表面包覆了一层 30~50  nm 
厚的包覆层，并且该包覆层比较均匀严实地包覆在颗 

粒表面。 

图 5  储存前后的 LiMn2O4 的 TEM像 

Fig.5  TEM  images  of  LiMn2O4  electrode  before  (a)  and 

after (b) storage 

图 6 所示为储存前后的锰酸锂电极的交流阻抗谱 

图以及模拟图。从图 6 中可以看出，图谱均由两个半 

圆和一条直线组成。高频区的半圆代表锂离子在电极 

和电解液界面处吸附形成表面双电层的阻抗，中频区 

的半圆代表的是锂离子在正极材料/电解液界面发生 

的电荷转移反应阻抗，低频区的直线代表的是锂离子 

在固相正极材料内部的扩散。 

从图 6 中可以看出，模拟曲线和实测曲线比较吻 

合，模拟效果较好。图 7所示为 LiMn2O4 电极等效电 

路图。表 2 所列为图 7 等效电路图中各个元器件的模 

拟参数。从表 2中可看出，储存前后，锂离子在电解 

图 6  LiMn2O4 电极储存前后的交流阻抗谱 

Fig.6  AC  impedance  of  LiMn2O4  electrode before  and after 

storage 

图 7  LiMn2O4 电极等效电路图 

Fig.7  AC impedance of LiMn2O4 electrode 

表 2  LiMn2O4 电极储存前后阻抗参数拟合结果 

Table  2  Impedance  parameters  of  equipment  circuit  of 

LiMn2O4 electrode before and after storage 

LiMn2O4 electrode  Rs/Ω  Rf/Ω  Rct/Ω  Rt/Ω 

Before storage  5.01  20.28  37.40  62.69 

After storage  5.81  53.31  25.52  84.64 

液中迁移的阻抗由 5.01 Ω增大到 5.81 Ω，锂离子在电 

极和电解液界面处吸附形成表面的层电阻由  20.28  Ω 
增大到 53.31  Ω，而锂离子在正极材料/电解液界面发 

生电荷转移反应电阻则由 37.4 Ω减小到 25.52 Ω。锂 

离子在嵌锂过程中总的阻抗由储存前的 62.69  Ω 增大 

到储存后的 84.64 Ω。 

电极和电解液界面处吸附形成表面层电阻增大的 

原因则是因为在储存过程中，LiMn2O4 电极表面形成 

的  SEI  膜以及由  Mn  溶剂而产生的  MnO2，引起 
LiMn2O4 在储存后表面钝化膜变厚 [12] ，反应式如下： 

2LiMn2O4+4H + →3λ−MnO2(solid)+ 
Mn 2+ (liquid)+2Li + (liquid)+2H2O  (5) 

进而导致锂离子在电极表面形成双电层的阻抗增 

大，从而造成储存后锂离子的扩散困难，容量损失。
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图 8 所示为锰酸锂电池负极材料储存前后的交流 

阻抗图谱。从图 8中可以看出，储存前后负极阻抗图 

谱均由高频区的半圆和低频区的直线组成，并且储存 

之后负极阻抗明显增大。经过非线性模拟，储存前后 

负极的阻抗分别为 183.1和 310 Ω。负极阻抗增大后， 

将使锂离子的脱/嵌阻力增大， 在整个电池体系中则表 

现为在充放电过程中电极极化增大。负极阻抗增大的 

原因可能是在储存过程中，负极电位较低，电解液溶 

剂不断地在负极表面发生分解并沉积在负极表面，使 

得负极表面的 SEI 膜不断增厚。SEI 膜增厚给电池带 

来以下两个方面的影响：1)  SEI膜的形成过程中，消 

耗了电池体系中的活性锂，进而降低了锂离子电池的 

储存后的放电容量；2) SEI厚度增厚，使得 Li + 在脱嵌 

过程中的扩散距离增长，扩散更加困难，并造成极化 

现象增大。此外在储存过程中，也有一部分的  Mn 2+ 

被还原成 Mn 单质而沉积在负极表面 [12] ，Mn 可能堵 

塞了 Li + 的脱嵌通道，造成 Li + 的脱嵌困难，进而影响 

了储存后电池的放电比容量。 

图 8  锰酸锂电池负极的交流阻抗谱 
Fig.8  AC impedance of anode in LiMn2O4 battery 

图 9 所示为锰酸锂电池储存前后电解液的红外光 

谱(FT­IR)。图 9(a)是 2 200~4 000 cm −1 区间的吸收图， 

图  9(b)所示为  400~2  200  cm −1 区间的吸收图。图中 
3 000 cm −1 和 2 925 cm −1 代表的是 C—H键的吸收峰， 
846  cm −1  和  559  cm −1  的吸收峰代表的是  LiPF6。 
776  cm −1 代表混合溶剂中  CO2 的反对称弯曲振动模 

式。 1 805和 1 774 cm −1 属于代表电解液的 CO2 伸缩振 

动模式。1636、1 558、1 485(1 482) cm −1 和 721 cm −1 

代表的是 ROCO2Li 中典型的 CO2 伸缩振动模式的红 

外光谱吸收峰 [15] 。这表明，在电解液中也存在 
ROCO2Li。总体来说，储存前后电解液的各吸收峰位 

置基本不变。 

从图 9 中可以看出，储存后，代表  LiPF6 的 846 
和 559 cm −1 的吸收峰强度要比储存之前的要小，这表 

明储存之后锰酸锂电池电解液中  LiPF6 的浓度要小于 

储存之前的，这是因为在储存过程中，LiPF6 发生分解 

导致其浓度降低 [16] 。 

此外， 代表 ROCO2Li的吸收峰(例如 1 636、 1 485 
(1 482) cm −1 和 721 cm −1 )强度在储存之后， 也发生了一 

定程度的弱化，这表明在储存过程中，一部分 
ROCO2Li沉积在了正负极表面，形成 SEI膜。由此可 

见，SEI膜的成分之一 ROCO2Li也可能在锂离子传输 

过程中和溶剂反应生成。具体反应如下： 

+ + → +  H Li ROCO Li H ROCO  2 2  (6) 

然后， 生成的 ROCO2Li在储存过程中再沉淀在正 

负极表面。该结果直接证明了吴川 [11] 的结论。 

此外，在储存之后的红外光谱中，在 1 178~1 400 
cm −1 之间，出现了新的吸收峰，如 1 261 cm −1 代表的 

是羟基的吸收峰，这表明经过储存之后，电解液分解， 

产生了新的小分子物质。 

红外光谱图有效地表征了电解液在储存过程中的 

图 9  储存前后锰酸锂电池电解液的 FT­IR谱 
Fig.9  FT­IR spectra of electrolyte in battery: 1—Before storage; 2—After storage
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变化。在储存过程中，电解液溶剂和电解质盐均不同 

程度的发生了分解，影响了电解液的成分组成和性质 
(导电率、酸度和水分等)，进而影响了锰酸锂电池储 

存后的容量。 

根据以上的研究表明，锰酸锂电池在储存之后， 

正极、负极和电解液都发生了明显的变化。其中正极 

和负极的电极阻抗都明显增大，电解液也发生了一定 

程度的分解。因此储存之后锰酸锂电池容量衰减的机 

理可能有以下几个方面。 
1)  电极极化。储存后正负极表面  SEI 膜不断增 

厚，极化现象增大，导致锂离子扩散困难；电池充电 

过程中正极和负极的极化电压增大，电池在相同的充 

电制度下，储存后的电池充入的电量减少，因此造成 

放电容量降低。 
2) 正极材料结构的变化。在储存过程中，Mn 的 

溶解直接导致电池中活性物质减少。 
3) 电解液的分解。 在储存过程中， 电解质盐 LiPF6 

和溶剂都发生了一定程度的分解，导致电解液的电导 

率下降，进而导致锰酸锂电池充放电极化增大，电池 

容量下降。 
4)  负极  SEI 膜的变化。储存过程中负极表面的 

SEI 膜在不断的增厚，在 SEI 膜形成增厚的过程中， 

不断地消耗电池体系内的活性锂，Mn  单质沉积在负 

极表面， 堵塞了 Li + 的脱嵌通道，因此导致储存后锰酸 

锂电池容量降低。 

3  结论 

1) 将锰酸锂电池半荷电常温储存一个月， 电池容 

量衰减 3.7%，但是循环性能得到改善，储存前后 100 

次循环容量保持率分别为 91.1和 94.1%。 
2)  储存后  LiMn2O4  晶格发生收缩，存前后的 

LiMn2O4  的晶胞参数分别为  8.240×10 −10  m  和 

8.217×10 −10 m。 

3) 储存后正负极阻抗明显增大。 正极阻抗分别由 

储存前的 62.69 Ω增大到储存后的 84.64 Ω，负极阻抗 

由储存前的 183.1 Ω增大到 301 Ω。 

4)  储存后电解液溶剂和电解质盐均发生了不同 

程度的分解。 
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