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溶胶–凝胶法制备 LiMnPO4/C 正极材料及其电化学性能 

汪燕鸣, 王 飞, 王广健 
(淮北师范大学 化学与材料科学学院, 淮北 235000) 

摘 要: 以月桂酸为碳源, 磷酸三丁酯为反应物和络合剂, 采用溶胶–凝胶法合成了 LiMnPO4/C 锂离子电池复合正

极材料。利用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)对其晶体结构和微观形貌进行表征。结果表明, 

在 700℃下焙烧制备的材料为结晶良好的纯相橄榄石结构; 具有类球形微米级大颗粒形貌, 由粒径 50~100 nm 的小

颗粒堆积而成, 小颗粒表面包覆一层较均匀的碳层。循环伏安曲线和充放电测试表明, LiMnPO4/C 复合材料具有优

良的电化学性能。在室温 0.05C 和 0.5C 倍率下, 首次放电容量分别为 141 和 113 mAh/g, 并具有良好的循环稳定性

和高低温充放电性能。 
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Sol-Gel Synthesis and Electrochemical Performance of LiMnPO4/C Cathode Material 

WANG Yan-Ming, WANG Fei, WANG Guang-Jian 

(School of Chemistry and Materials Science, Huaibei Normal University, Huaibei 235000, China) 

Abstract: LiMnPO4/C composite as a cathode material for lithium ion batteries was synthesized via a Sol-Gel 

method using tributyl phosphate as both chelating agent and phosphor source while lauric acid as a carbon source. 

Crystalline structure and morphology of the composite were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning 

electron microscope (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The results indicate that the LiMnPO4/C 

composite is well crystallized as an olivine structure without any detectable impurity phase at annealing temperature 

of 700℃. The spherical-like LiMnPO4/C microparticles are composed of large numbers of nanoparticles with the 

size ranging from 50 nm to 100 nm, which are covered with a thin carbon layer. Cyclic voltammetry and gal-

vanostatic charge-discharge tests reveal that LiMnPO4/C composite has superior electrochemical performance. The 

initial discharge capacities of LiMnPO4/C are 141 and 113 mAh/g at rates of 0.05C and 0.5C under room tempera-

ture, respectively, along with high cyclic stability and good charge-discharge performances under high and low 

temperatures. 
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锂离子电池在商业化的二次电池中具有最高的

能量密度, 已成为未来电动汽车和混合电动汽车的

首选动力电源。具有高容量和高电压的正极材料是

锂离子电池获得高能量密度的关键。近年来, 相比

商 业 化 的 层 状 LiCoO2, 具 有 橄 榄 石 结 构 的

LiMPO4(M = Fe、Mn、Co、Ni)正极材料, 因具有成
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本低、环境友好、热稳定性高, 循环性能好等优点

受到广泛的关注和研究[1-2]。其中, LiFePO4 已成功应

用在电动汽车上, 但纳米 LiFePO4 颗粒振实密度较

小以及相对较低的放电电压(3.4 V)使其难以满足高

能量动力电池的要求[3]。虽然 LiCoPO4 和 LiNiPO4

具有大于 4.8 V的电压平台[4], 但目前的有机电解液

在高电压下会发生氧化分解。LiMnPO4 相对于

Li+/Li 的电极电势为 4.1 V, 适用于现有电解液体系, 

其理论能量密度(701 Wh/kg = 171 mAh/g 4.1 V)比

LiFePO4(578 Wh/kg = 170 mAh/g  3.4 V)高出约

20%, 使其在动力电源领域具有极大的市场前景。

然而 LiMnPO4 电化学性能较差, 只有在很小的充放

电电流条件下才能获得较高的可逆容量[5]; 主要原

因可能是: 极低的电子和离子电导率, 严重的极化, 

Mn3+的 Jahn-Teller 畸变, 充放电过程中较大的体积

效应等[6]。 

为了提高 LiMnPO4 的电化学活性, 目前主要通

过均匀碳包覆提高材料的电子电导率[7]; 减小颗粒

尺寸以缩短 Li+离子的扩散距离并增大电极/电解液

反应界面[8]; 掺杂金属离子改善充放电过程反应动

力学特征[9], 从而提高材料的可逆容量和倍率性能。

Hu 等[10]发现 Mn 位被 Fe 和 Mg 部分取代后, 在 0.2C

倍率下 LiFe0.05Mg0.05Mn0.9PO4 的放电容量是纯相

LiMnPO4 的 1.8 倍。Oh 等[11]通过喷雾热分解法制备

了粒径小于 50 nm 的 LiMnPO4 材料, 发现与 30%的

乙炔黑球磨后具有最大的放电容量。Yoo 等[12]采用

模板法制备了三维多孔蜂窝状 LiMnPO4/C 材料, 在

10C 倍率下放电容量可达 110 mAh/g, 但直径较大

的孔道结构势必会大大降低材料的体积比能量。Choi

等[13]以油酸做表面活性剂在石蜡中制备了 50 nm 厚

的 LiMnPO4 片, 混合 20%的碳黑后, 在 0.04C 的倍

率下最大容量可达 168 mAh/g, 但制备方法较复杂。

通过以上讨论可知, 控制颗粒大小在纳米尺寸范围

并进行均匀的碳包覆是提高纯相 LiMnPO4 可逆容

量和倍率性能的有效方法。 

使用纳米尺寸的粒子固然可以极大地提高

LiMnPO4 材料的离子导电性, 但纳米粉末会降低振

实密度导致低的体积能量密度。而由一次纳米颗粒

组装成的二次微米球结构则是既能提高材料的电化

学性能又能提高振实密度的理想形貌之一。本工作

通过简单的溶胶–凝胶法以磷酸三丁酯为多功能反

应物 , 以月桂酸为碳源 , 制备了多孔类球形

LiMnPO4/C 复合正极材料, 并对其物理结构和电化

学性能进行了表征。 

1  实验 

1.1  原料和试剂 

实验所用的原料为硝酸锂(LiNO3, 99%, Alad-

din), 乙酸锰(Mn(CH3COO)2·4H2O, 99%, Aladdin), 

磷 酸 三 丁 酯 (TBP, 98.5%, Aladdin), 月 桂 酸

(C12H24O2, 99%, Aladdin), 无水乙醇(国药集团)。 

1.2  材料合成 

采用简便的溶胶-凝胶法合成 LiMnPO4/C 复合

材料。准确称取 Mn(CH3COO)2·4H2O (0.01 mol)、

LiNO3 (0.01 mol)、TBP(0.01 mol)和C12H24O2 (0.025 mol) 

溶于 40 mL 无水乙醇中, 搅拌均匀形成透明溶液, 

在 90℃下蒸发得到粘稠状前驱体。将前驱体在鼓风

干燥箱中烘干后放入程序控温的管式炉中, 在氩气

气氛保护下 350℃焙烧 2 h, 然后升温至 700℃, 恒

温 10 h 后自然冷却, 得到 LiMnPO4/C 材料。 

1.3  物理表征 

采用日本 Rigaku 公司 D/Max-2200 型 X 射线衍

射仪测定材料的晶体结构(Cu Kα射线, 电压为 40 kV, 

电流为 30 mA)。采用日本 JEOL 公司 JSM-7401F 型

扫描电镜和 JEM-2100型透射电镜观察材料的微观形

貌。使用美国 PE 2400II 型元素分析仪测试材料中的

碳含量。用丹东市百特仪器有限公司生产的BT−1000

型粉体综合特性测试仪测试样品的振实密度。  

1.4  电化学性能测试 

将 LiMnPO4/C、Super P 碳黑和聚偏氟乙烯粘结

剂按质量比 70:20:10 混合, 加入适量 N-甲基吡咯烷

酮(NMP)搅拌均匀, 得到的浆料均匀涂覆在铝箔集

流体上, 在 80℃下干燥后加工成直径为 12 mm 的圆

片, 加压定型后, 在 120℃下真空干燥 8 h, 得到正极

极片。电解液为 l mol/L 的 LiPF6/EC+DMC (体积比

1:1), 负极为锂片, Celgard 2400 微孔聚丙烯膜为隔膜, 

在充满氩气的手套箱中组装成 2016 型扣式电池。在

不同温度下使用CT2001A型LAND电池测试系统进

行充放电测试, 充电时先恒流充至 4.5 V, 再恒压充

至电流为 0.01C, 放电采用恒流放电至 2.5 V。循环伏

安测试在 CH I660C 电化学工作站(上海辰华)上进行, 

电压范围为 2.5~4.9 V, 扫描速率为 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为采用溶胶–凝胶法制备的 LiMnPO4/C 复

合材料的 XRD 图谱。从图谱中可以看出, 所有的衍 
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图 1  LiMnPO4/C 复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of the LiMnPO4/C composite 

 
射峰与纯相橄榄石结构 LiMnPO4(JCPDS 74-0375)

特征峰对应一致, 属于 Pnmb 空间群, 无其他杂质

峰存在。由图谱计算得到样品的晶胞参数为 a = 

1.04402 nm, b =0.60985 nm, c =0.47435 nm, 与标准

PDF 卡片(74-0375)中的晶胞参数值(a = 1.0460 nm, 

b = 0.6100 nm, c = 0.4744 nm)相似。材料的衍射峰尖

锐且对称, 具有良好的结晶性能。图谱中未见单质

碳的衍射峰, 表明材料中的碳可能以无定形存在。 

2.2  SEM 和 TEM 观察 

图 2(a)和(b)为 LiMnPO4/C 复合材料的 SEM 照

片。从图 2(a)可以看出, 通过溶胶–凝胶法制备的复

合材料具有类球形大颗粒形貌, 颗粒粒径分布在几

百纳米到一微米左右。较小的颗粒可以填充在较大

的颗粒之间的空隙中, 提高材料的填充率。实验测

得材料的振实密度达到 1.32 g/cm3。图 2(b)为大颗粒

的高分辨 SEM 照片。由图可知, 大颗粒由粒径为

50~100 nm 左右的均匀小颗粒堆积而成, 颗粒之间

存有孔隙。这种由一次纳米颗粒团聚成的二次微米

级多孔结构, 有利于活性物质和电解质溶液的充分

接触, 增大电极/电解液反应界面, 缩短 Li+的扩散

距离。图 2(c)和(d)为 LiMnPO4/C 复合材料纳米颗粒

的 TEM 照片。由图 2(d)可见, LiMnPO4 表面包覆了

一层由月桂酸分解所得到的较均匀的碳层, 厚度约

为 4 nm。元素分析测试表明 , 材料中碳含量为   

5.8wt%。TBP 在反应中除了作为反应物之外还起到

了络合剂的作用, 通过磷氧基中的氧原子与金属离

子配位[14], 使反应物达到分子水平上的均匀混合。

月桂酸分解生成的包覆碳层不但使材料颗粒之间形

成较好的导电网络以提高材料电导率, 而且可以有

效抑制 LiMnPO4 晶粒的持续生长和团聚, 得到颗粒

细小的 LiMnPO4/C 复合材料。 

2.3  电化学性能 

图 3 为 LiMnPO4/C 复合材料的首次和第二次循

环伏安曲线。图 3 中显示, 材料在 4.1 V 附近出现一

对比较对称的氧化还原峰 ,  对应于 Li +脱嵌时

Mn2+/Mn3+的氧化还原反应, 表现出典型的两相反 

 

图 2  LiMnPO4/C 复合材料的 SEM(a,b)和 TEM(c,d)照片 

Fig. 2  SEM (a,b) and TEM (c,d) images of the LiMnPO4/C composite 
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图 3  LiMnPO4/C 复合材料的首次和第二次循环伏安曲线  

Fig. 3  Cyclic voltammograms of the LiMnPO4/C composite 
at the first and second cycles 
 

应特征。首次和第二次循环的氧化峰电位分别为 4.53

和 4.42 V, 而还原峰电位均为 3.82 V, LiMnPO4/C 材

料经过一次循环活化后峰电位差减小, 电极反应极

化降低, 表现出稳定的 Li+脱嵌可逆性。 

图4为LiMnPO4/C复合材料在不同温度下的首次

充放电曲线。电池在 0.05C 倍率下恒流充电至 4.5 V

后再恒压充至电流降到 0.01C (1C = 170 mA/g), 然

后再以 0.05C 恒流放电至 2.5 V。在 25 ℃和 55℃时

均在 4.1 V 附近出现可逆的电压平台, 放电容量分

别为 141 和 157 mAh/g, 首次效率达到 87%和 84%.

当温度降至−10℃时, 电极反应极化增大, 放电电

压降至 3.7 V以下, 电压平台不明显, 放电曲线变成

一斜线, 但放电容量仍有 90 mAh/g。以上结果表明, 

通过溶胶–凝胶法制备的 LiMnPO4/C 材料具有优异

的电化学活性和较高的高低温放电比容量。 

图 5 比较了 LiMnPO4/C 复合材料在不同温度下

的循环稳定性。从循环性能曲线中可以看出, 材料 

 

图 4  不同温度下, LiMnPO4/C 复合材料在 0.05C 倍率下首

次循环的充放电曲线 

Fig. 4  The initial charge/discharge profiles of the LiMnPO4/C 
composite at 0.05C rate under different temperatures 

 

图 5  不同温度下, LiMnPO4/C 复合材料在 0.05C 倍率下的

循环性能 

Fig. 5  Cycling performances of the LiMnPO4/C composite at 
0.05C rate under different temperatures 

 

在经过 3 次充放电循环后, 性能即变得比较稳定。

在 55℃、25℃和−10℃的温度下, 第 30 次循环时的

放电容量分别为 146、137 和 80 mAh/g, 容量保持率

分别达到 93%、97%和 89%。在室温下 LiMnPO4/C

具有最好的循环性能。在 55℃下材料具有最高的放

电容量, 这是因为高温下电化学反应速度加快, Li+

扩散能力提高; 但高温下的循环性能却比常温下稍

差, 这可能与电解液在高温下稳定性下降有关。由

于LiPF6高温不稳定, 容易分解, 生成的HF腐蚀活

性材料, 使材料中部分 Mn 溶解在电解液中造成不

可逆容量的损失[11]。在−10℃的低温条件下, Li+在

LiMnPO4 材料以及电解液中的扩散速率都大幅降

低, 电化学反应电阻增大, 导致充放电过程中极化

增大, 充放电平台电压差升高, 可逆容量和循环性

能下降。 

图 6 为 LiMnPO4/C 复合材料在不同倍率下的放

电曲线和循环性能。由图 6(a)可知, LiMnPO4/C 在

0.1、0.2、0.5 和 1C 倍率下的放电容量分别为 135、

124、113 和 98 mAh/g。1C 放电倍率下, 容量保持了

0.05C 时的 70%, 和文献报道的同类材料相比[15-16], 

表现出更优异的倍率性能。前驱体材料在高温热处

理时, TBP 和月桂酸分解在材料颗粒间形成空隙, 

同时分解剩余的碳均匀包覆在材料颗粒表面, 形成

由导电碳连接的三维多孔结构。纳米尺寸的

LiMnPO4 颗粒缩短了 Li+的固相扩散路径, 有利于

提高材料的大电流充放电性能; 颗粒表面包覆的导

电碳层极大地提高了电子传输能力; 颗粒之间的空

隙利于电解液的渗透和 Li+的快速扩散, 增大了材

料反应活性面积, 有效提高了材料的利用率[17-18]; 

因而本研究采用溶胶–凝胶法制备的 LiMnPO4/C 多 
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图 6  室温下, LiMnPO4/C 复合材料在不同倍率下的放电曲

线(a)和循环性能(b) 

Fig. 6  The discharge profiles (a) and cycling performances (b) of 
the LiMnPO4/C composite at various rates under room temperature 
 

孔复合材料, 同时具有较高的电子和离子导通能力, 

表现出较高的可逆容量和良好的倍率放电性能。图

6(b)给出了 LiMnPO4/C 在不同放电倍率下的循环性

能曲线。在 0.1、0.2、0.5 和 1C 倍率下循环 50 次后, 

容量保持率分别为 95%、95%、93%和 92%, 说明

材料具有优异的电化学反应可逆性和结构稳定性. 

3  结论 

采用溶胶–凝胶法, 利用磷酸三丁酯作为反应

物和络合剂成功制备了 LiMnPO4/C 复合正极材料。

材料具有一次纳米颗粒堆积而成的二次多孔类球形

大颗粒形貌, 有利于提高材料的振实密度并增大电

极/电解液反应界面, 提高材料利用率。月桂酸分解

后可在 LiMnPO4 颗粒表面形成有效碳包覆。在室温

0.1C 倍率下放电容量为 135 mAh/g, 50 次循环后容

量保持 95%; 1C 倍率下放电容量达到 0.1C 时的

73%。在高温 55℃和低温−10℃条件下也具有较高

的放电容量和优良的循环稳定性。本文报道的复合

材料制备方法简便、高效, 为工业规模化生产以及

合成其他高性能正极材料提供了一条新的思路。 
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