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原位氧化插层法制备层状 LiMnO2及其机理与性能 
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摘要  以Mn(OH)2作为反应前驱体, LiOH为锂化剂, (NH4)2S2O8为氧化剂, 采用原位氧化插层反应方法, 
在缓和的实验条件下合成出层状正交结构 LiMnO2. 采用 X射线粉末衍射(XRD)、电感耦合等离子体原
子发射光谱(ICP)、透射电子显微镜(TEM)及核磁共振(7Li-NMR)等手段对样品进行了表征, 结果表明, 
使用该方法可以获得单一相、晶型较好、纯度较高的样品. 电化学测试表明该方法合成样品具有较好的
电化学性能: 首次放电容量达到 208 mA·h·g−1, 30周循环后放电容量仍保持在 180 mA·h·g−1.  

关键词  层状 LiMnO2  原位氧化插层法  Mn(OH)2前体 

锂离子电池以其开路电压高、比能量高、循环寿

命长、无记忆效应等优点成为当今电子产品可再充电

源的主要选择对象 . 目前商品化锂离子电池层状
LiCoO2 正极材料具有较优良的电化学性能, 但由于
其成本高、有一定毒性且耐过充电能力差限制了其进

一步发展. 相比之下, 层状LiMnO2 因理论容量较高

(285 mA·h·g−1), 其文献报道的可逆容量已超过了层
状LiCoO2, 且资源丰富, 环境友好, 被视为新一代最
具发展潜力的锂离子电池正极材料[1,2]. 层状LiMnO2

具有单斜(m-LiMnO2)和正交(o-LiMnO2)两种结构[1,3], 
它们都具有可逆脱嵌锂离子的特性 , 一般采用高温
固相法[3~5]得到的产物电化学性能较差, 因此人们又
研究开发出离子交换法[6,7]、冻干浸渍法[8]及水热合成

法[9~11]等. 但上述几种方法合成条件均比较苛刻, 要
求高温、高压或较长的反应时间 , 因此寻找条件温
和、工艺简单的合成方法以制备具有优良电化学性能

的层状LiMnO2已经成为研究者的共同目标. 
本文提出了原位氧化插层反应制备层状 LiMnO2

的新方法: 以Mn(OH)2作为反应前驱体, 在存在大量
锂离子的强碱性溶液条件下, 以(NH4)2S2O8作为氧化

剂, 将 Mn(OH)2可控的氧化为三价产物 MnOOH, 氧
化产物与 Li+原位进行快速的离子交换插层反应, 在
缓和(反应温度为 80℃)的反应条件下直接得到了具
有层状结构的 o-LiMnO2. 本文对该方法的反应机理
及关键影响因素做了分析, 并对产物的结构、组成和
电化学性能进行了表征.  

1  实验 
(ⅰ) 样品制备.  称取 MnSO4·H2O (16.90 g, 0.1 

mol), NaOH (8.00 g, 0.2 mol), 分别溶解于 80 mL煮

沸过的去离子水中, 将 NaOH 溶液滴入 MnSO4溶液

中, 得到白色 Mn(OH)2沉淀, 将 LiOH·H2O (41.96 g, 
1.0 mol)加入上述体系中溶解, 将氧化剂(NH4)2S2O8 

(11.41 g, 0.05 mol)溶于 60 mL煮沸过的去离子水中, 
滴加到反应体系中, 温度恒定 80℃, 反应一段时间, 
上述溶样及反应过程均在 N2 保护下进行. 将产物用
去离子水洗涤后在 120℃下真空干燥 12 h得到黑褐色
目标产物.  

实验中所用试剂为 MnSO4⋅H2O(分析纯, 北京益
利精细化学品有限公司)、NaOH(分析纯, 北京益利精
细化学品有限公司)、LiOH·H2O(分析纯, 上海恒信化
学试剂有限公司)、(NH4)2S2O8(分析纯, 北京化学试
剂三厂).  

(ⅱ) 样品表征.  采用日本岛津 XRD-6000 型 X
射线衍射分析仪(Cu Kα靶, 管电压 40 kV, 管电流 30 
mA, 连续扫描 10°~90°, 5(o)·min−1)表征产物结构 ; 
日本岛津 ICPS-7500 型电感耦合等离子体原子发射
光谱仪(ICP)进行元素分析; 日立 H-800 型透射电子
显微镜(TEM)观察晶体形貌; 德国 Brukers 300MHz
固体核磁共振(MAS程序)表征插锂的位置.  

(ⅲ) 电化学性能测试.  正极为合成材料、乙炔
黑导电剂、聚四氟乙烯(PTFE)粘结剂的混合物(质量
比为 85︰10︰5), 压片至 80 µm, 120℃真空干燥 24 h, 
负极为 Li 片, Celgard2400 隔膜, 电解质溶液采用
EC( 碳 酸 乙 烯 酯 )+DMC(1,2- 二 甲 基 碳 酸 酯 )+1 
mol·L−1 LiPF6, 在德国 M.布劳恩公司 UNlab 型氩气
手套箱(O2, H2O含量均小于 1×10−6 L·L−1)内组装实
验电池, 采用武汉蓝电电池测试系统(CT2001A)测试
电池容量及循环性能.  
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2  结果与讨论 
2.1  原位氧化插层方法及其关键影响因素分析 

采用原位氧化插层方法制备层状 LiMnO2的工艺

流程如图 1所示.  
Mn(OH)2 与加入的氧化剂(NH4)2S2O8 发生氧化

还原反应 , 生成MnOOH, 为该方法的氧化步骤 ; 
MnOOH一经生成就与预先大量存在的Li+发生离子

交换插层反应[12], 为该方法的原位插层步骤, 从而得
到目标产物LiMnO2. 

Mn(OH)2 非常容易被氧化, 且易被氧化至较高
的氧化态. 因此, 原位氧化插层方法的关键就是控制
氧化反应进程, 将 Mn(OH)2 可控地氧化至 MnOOH. 
为此, 反应在氮气保护下进行, 去离子水经煮沸处理, 

这样排除了 O2 等其他氧化剂的影响; 另外, 通过严
格控制氧化剂(NH4)2S2O8 的用量, 从理论上保证 Mn
的价态从＋2价只被氧化到＋3价. 

反应中加入 LiOH 的目的是为生成 LiMnO2提供

锂源, 但实验发现 LiOH 加入的时机对目标产物的形
成有重要影响. 当其他条件均相同, 惟有 LiOH 加入
顺序不同, 即分别在氧化剂加入前、后加入 LiOH, 得
到的产物是截然不同的. 图 2和表 1分别给出了上述
两个条件下得到的产物的 XRD 图和 ICP 分析结果. 
可以看出, 在氧化剂加入前加入 LiOH, 可以得到我
们希望的目标产物——o-LiMnO2. 而在氧化剂加入
后加入 LiOH, 得到的产物以 Mn3O4为主, 还伴有少
量的尖晶石相 LiMn2O4, 分析原因是由于在中性条件   

 
图 1  原位氧化插层方法的反应机理 

 

 
图 2  不同氧化条件下样品的 XRD图 
(a) 锂化后加入氧化剂; (b) 锂化前加入氧化剂 
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表 1  不同氧化条件下样品的 ICP结果 
样品 wLi/% wMn/% w 其他/% Li/Mn原子比 

理论值 7.39 58.5 34.1 1 
A 
B 

7.23 
3.36 

58.5 
59.1 

34.3 
37.3 

0.98 
0.45 
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下, 歧化反应, 导致生成含有+2 价和+4 价锰的产物
[10,13]. 

Mn(OH)2在氧化至MnOOH后才与 LiOH发生离
子交换反应, 但只有在氧化剂加入之前将 LiOH 加入
反应体系中才能生成纯相 o-LiMnO2, 其可能的原因
在于: (1) LiOH提供的强碱性环境有利于 MnOOH的
稳定存在, 使得生成的 MnOOH 不易发生歧化反应, 
减小生成其他产物的几率, 提高了产物纯度; (2) 大
量 Li+的预先存在, 使生成的 MnOOH 原位发生离子
交换反应, 阻止了MnOOH被氧化到更高价态, 此外, 
也使得生成的 MnOOH 在未发生团聚之前就原位进
行了插层反应, 既提高了插层反应的速度, 又有利于
保证插层反应进行得比较完全 . 因此原位氧化插层
法可以有效避免直接以＋3价锰氧化物作为反应前驱
体, 反应不够完全、易产生其他杂质且反应条件比较
苛刻等缺点. 

2.2  产物的结构与组成 

采用XRD对原位氧化插层方法得到层状LiMnO2

样品进行表征 , 结果表明使用该方法可以得到晶型
较好的单一相层状正交结构LiMnO2(o- LiMnO2), 属
于Pmnm空间群, 计算样品的晶胞参数为a = 4.565 Å, 
b = 5.762 Å, c = 2.808 Å, 与文献[10]中其他方法制备
的o-LiMnO2符合很好. 结合表 1中样品A的元素分析
结果可以看出, 采用本文提出的原位氧化插层方法, 
可以得到纯度较高的层状o-LiMnO2.  

图 3 为原位氧化插层法制备得到 o-LiMnO2的透

射电子显微镜照片, 可以看出样品为片状, 大小比较
均匀且晶体呈现出片状结构叠加生长的特点.  

2.3  插锂位置的表征 

由于插锂过程是以 Li+的浓度差作为主要驱动力, 
因此, 制备过程中需要较高的 Li+浓度, 这样不可避
免产物表面会吸附部分 Li+, 出现 Li/Mn(摩尔比) > 1
的现象. 以水作为溶剂, 控制适宜的洗涤条件, 可以
获得符合 LiMnO2 化学计量比的产物, 但此时 Li+的

主要存在形式是完全插入到主体层板之间还是吸附

在产物表面上 , 这直接影响到电极材料的电化学性 

 
图 3  原位氧化插层法制备 o-LiMnO2的 TEM照片 

 
能. 考虑到吸附态Li+与层间Li+所处的化学环境不同, 
因此本文采用 7Li固体核磁共振技术对原位氧化插层
法制备样品中的Li位进行了表征. 7Li-(MAS)NMR表
征以标准物LiCl中的Li+作为标准, 记为 0. 图 4 给出
了控制不同洗涤程度得到的不同Li/Mn摩尔比样品的
7Li-NMR图. 谱图上主要呈现出两个特征峰, 其一在
化学位移 1处, 这说明该部分Li所处的化学环境与标
准物中离子态的Li相近, 受到Mn元素顺磁性的影响
较小, 我们认为其是由吸附在产物表面的Li+所形成

的. 随着洗涤水量的增加, 产物中Li/Mn摩尔比降低, 
该峰强度迅速减小, 当洗涤产物的Li/Mn摩尔比接近
1 时, 该峰已经基本消失, 由此我们判断, 控制合适
的洗涤条件 ,  可以有效去除吸附在产物表面的Li+. 
而另外一个特征峰出现在化学位移 35 处, 这说明该
部分Li受到周围Mn元素顺磁性的影响较 大, 同时该
特征峰经过不同水量洗涤之后, 其相对强度变化很小, 
表明这部分Li与周围环境的作用力较强, 由此我们认
为是由插入层间固体晶格中的Li形成的. 该分析结果
与 文 献 [ 1 1 ] 中 关 于 正 交 结 构 L i M n O 2  

 
图 4  洗涤至不同摩尔比样品的 7Li -(MAS)NMR图 

1, Li/Mn = 1.47; 2, Li/Mn = 1.02; 3, Li/Mn = 0.98 
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锂位的 7Li-NMR 研究报道相符. 7Li 固体核磁共振测
试结果表明 , 采用原位氧化插层方法可以将符合
LiMnO2化学计量比的 Li+插入由Mn和O构成的主体
层板之间, 即位于氧八面体间隙位置上. 通过控制恰
当的洗涤条件, 可以有效去除吸附态 Li+, 同时保证
具有电化学活性的层间 Li+的数量不受损失, 这是电
极材料具备良好电化学性能的前提条件. 

2.4  产物的电化学性能   

图 5 是以合成材料o-LiMnO2 为正极, 金属锂片
为负极 , 组装实验电池进行电化学性能测试得到样
品的循环性能图. 测试条件为: 充放电电压范围为 2. 
5~4.5 V (vs Li+/Li), 电流密度为 0.1 mA·cm−2, 电池
的首次放电容量(可逆容量)达到 208 mA·h·g−1, 30周
循环后放电容量为 180 mA·h·g−1, 该电化学性能已
达到了文献 [1,2,8,10]报道的层状LiMnO2 的最佳性能 , 
可以看出原位氧化插层法合成的o-LiMnO2样品具有

较高的可逆容量及较好的循环性能 , 同时也表明该
材料的结构稳定性较好.  

 
图 5  原位氧化插层法制备 o-LiMnO2的循环性能 

3  结论 
采用本文提出的原位氧化插层方法可以合成出

晶型较好、纯度较高且具有优良电化学性能的层状

o-LiMnO2, 样品首次放电容量达到 208 mA·h·g−1.  
原位氧化插层方法的巧妙之处在于将 Mn(OH)2

可控地氧化至 MnOOH, 原位与 Li+进行离子交换插

层反应 , 该方法的关键是严格控制氧化剂的用量及
LiOH加入的时机.  

该方法避免使用不易制备的 MnOOH 作前驱体, 
具有合成工艺简单、反应条件温和、反应可控性强等

优点, 具有良好的工业应用前景.  
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