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摘  要：采用原位模板牺牲法、溶胶凝胶法和限域共沉淀法三种不同方法分别制备了不同形貌的富锂锰基材料

Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2（LLO）纳米颗粒。电化学测试和分析显示，使用原位模板牺牲法制备的 LLO 样品具有更好的

比容量、循环稳定性和倍率性能，原因是：（1）制备出具有空心结构的微米球，每个空心球中的空腔能够为 Li+储

存提供更多的位点，有利于提高材料的比容量；（2）空心结构的微米球具有更大的比表面积和较短的锂离子扩散路

径的优点，有效提高了材料的倍率性能；（3）空心结构中的孔隙能减小体积效应对材料的影响，从而保证了结构的

稳定性，提高电极材料的循环性能。 
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Synthesis and Characteristics of Lithium-Rich Manganese-Based Material 
Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 by in Situ Template-Sacrificial Method 

LIU Yan1,2,3,4, TANG Dao-ping1,2,3, ZHANG Qian-yu1,2,3, ZHANG Ling-zhi1,2,3 
(1. Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;                                

2. Key Laboratory of Renewable Energy, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;                                   
3. Guangdong Provincial Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and Development, Guangzhou 510640, China;                      

4. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 (LLO) nanoparticles with diffident morphologies were prepared by the in situ template- 
sacrificial method, sol-gel method and confinement method, respectively. The electrochemical performance data confirmed 
that the product prepared by in situ template-sacrificial method had the best specific capacity, cycle stability and rate 
performance. The improved electrochemical performance of this product is due to the following aspects: (1) the cavity in 
each hollow sphere can provide many extra active sites for the storage of Li+, which is beneficial for enhancing the specific 
capacity; (2) the hollow structure made of nanoparticles often has a larger surface area and a reduced effective diffusion 
distance for Li+, leading to improved rate capability; (3) the void space in hollow structures may buffer against the local 
volume change during the lithium insertion/extraction cycling, thus facilitating the structural stability of the electrode 
material and improving the cyclability. 
Key words: lithium ion battery; cathode; lithium-rich manganese-based material; in situ template-sacrificial method 

0  前  言 

近年来，随着电动汽车、智能电网等战略新兴

产业的崛起，迫切需要高能量密度、大功率、高安

全性和长循环寿命的锂离子动力电池[1-3]。开发锂

离子电池的关键在于电极材料的开发。富锂锰基材

料作为锂离子电池正极材料因比容量高、热稳定性

好、电压平台高、价格低、安全性好等优点吸引了

学者们的关注 [4-9]。富锂锰基材料的通式为：

xLi2MnO3·(1−x)LiMO2（M = Ni、Co、Mn，0 ≤ x ≤1）。
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其中，Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 可看成是 Li2MnO3 与

LiMn0.5Ni0.5O2 两 相 1 ∶ 1 形 成 ， 即 可 写 成：

0.5Li2MnO3·0.5LiMn0.5Ni0.5O2。因其价格低廉、绿色

环保的优点，Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 受到了科研人员的

广泛关注[8-10]。 

富锂锰基材料 xLi2MnO3·(1−x)LiMO2（LLO）

含有 Li2MnO3（Li[Li1/3Mn2/3]O2）和 LiMO2 两种组

分，可以看作是两者按一定比例形成的固溶体化合

物，或是 LiMO2 中的 M 部分取代了[Li1/3Mn2/3]中

的 Li+和 Mn4+而形成的固溶体化合物[8-9,11-12]。LLO

的结构类似于 LiCoO2，属于 α-NaFeO2 型层状结构，

三方晶系，空间群为 3R m（其中 Li2MnO3 具有岩盐

结构，属于单斜晶系，空间群为 C2/m）。首次充电过

程，低电位时表现为 LiMO2的充电特性，到 4.5 V 时

Li2MnO3 得到活化，此时 Li2MnO3 组分中的锂脱出，

并伴随着氧的释放而形成 MnO2 组分，因此会出现

一个脱锂伴随脱氧的平台，从而使得该材料在放电

过程中表现出很高的比容量（> 250 mA·h/g），同时

Li2MnO3 组分也为 LiMO2 提供了锂元素以补充其

结构中的锂空位，使得 Li2MnO3 在充放电过程中起

到稳定结构的作用[12-13]。但是在放电过程中，由于

锂离子空位消失引起阴阳离子重排，伴随着阳离子

位置消失，部分锂离子不能再可逆地脱嵌。而晶格

中的氧脱出后，为维持电荷平衡，表面的过渡金属

离子迁移到体相中，占据锂离子空位，使脱出的锂

离子不能完全回嵌至晶格，产生不可逆容量，导致

首次库伦效率低[13-14]。另外，此材料还存在循环稳

定性差、倍率性能差、电压平台衰降等问题。 

近年来学者们针对 LLO 材料的不足进行诸多

努力，主要包括预处理[14-15]、表面包覆[16-17]、体相

掺杂[18-19]以及控制材料的形貌和结构等来提高其

电化学性能。其中，控制材料的形貌和结构是从材

料合成的角度通过改进合成方法从而使材料形成

特定形貌和结构或者实现材料的纳米化，这对于材

料的电化学性能有显著的改善作用。目前，LLO 的

制备主要有共沉淀法[15,20-21]、溶胶凝胶法[5,15,22]和

水热法[23-24]等工艺。 

本研究采用原位模板牺牲法制备了由纳米颗粒

组成的中空、表面有孔隙的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 微

米球，并采用溶胶凝胶法和限域共沉淀法制备

Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 作为对比实验样品。针对不同方

法制备的 LLO 进行电化学测试和分析，发现使用原

位模板牺牲法制备的 LLO 样品表现出更好的比容

量、循环稳定性和倍率性能。 

1  实验部分 

1.1  合成锰基富锂材料 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 

将原位模板牺牲法、溶胶凝胶法和限域共沉淀

法制备的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2（LLO）分别标记为：

LLO(M)、LLO(S)、LLO(C)。 

原位模板牺牲法制备 LLO(M)：利用沉淀法合

成 MnCO3 实心微球，再经热处理得到多孔的 MnO2

微球，然后加入 Li 源和 Ni 源，通过预烧、烧结，

得到空心结构的 LLO(M)材料[25]。具体的合成步骤

如下：将 5.0706 g 的硫酸锰（MnSO4·H2O）溶解于

2100 mL 去离子水中，再加入 420 mL 无水乙醇，搅

拌均匀。另将 23.718 g 碳酸氢铵（NH4HCO3）溶解

于 2100 mL 去离子水中。将碳酸氢铵溶液迅速倒入

硫酸锰溶液中，5 min 后形成乳白色沉淀。在室温下

继续搅拌 2 h，至液体变成含有明亮粉红色 MnCO3

的悬浮液，将悬浮液进行抽滤，水洗和醇洗，干燥，

将干燥后的 MnCO3 样品置于马弗炉中 400℃下热

处理 5 h，得到 MnO2。将 1.0433 g MnO2、1.1632 g

硝酸镍分散在 50 mL 的无水乙醇中，得到无水乙醇

混合体系；另将 1.0574 g（过量 5%）氢氧化锂溶

于 10 mL 去离子水中，将该溶液滴入上述无水乙醇

混合体系中，干燥至乙醇和水完全挥发。然后将样

品球磨 20 h，在马弗炉中 500℃下预处理 5 h，处理

后的样品球磨 20 h 后，放入马弗炉中在 850℃下烧

结 15 h，得到目标产物 LLO(M)。 

溶胶凝胶法制备 LLO(S)：称取 19.212 g 柠檬酸、

2.6435 g LiOH·H2O（过量 5%）溶解于 10 mL 去离

子水中，再称取 7.3527 g Mn(CH3COO)2·4H2O 和

2.4884 g Ni(CH3COO)2·4H2O溶解于另外10 mL去离

子水中。将柠檬酸溶液逐滴加入到金属醋酸盐水溶

液中，将混合液匀速搅拌 1 h。向混合液中缓慢滴加

浓氨水，调节至 pH = 5.5。将上述溶液放在油浴中

逐渐升温至 80℃，并搅拌 10 h，获得湿凝胶。将湿

凝胶在 250℃下恒温 4 h，得到干凝胶。将凝胶研磨，

在 500℃下预烧 5 h，得到的样品再次研磨，压片，

然后在 850℃下煅烧 15 h，得到目标产物 LLO(S)。 

限域共沉淀法制备 LLO(C)：用导电碳黑（super 

P）作为吸附剂，吸附分散在无水乙醇中的金属醋酸
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盐和 LiOH·H2O，利用 super P 中的孔洞作为反应器

来限制 LLO 的生长，从而控制材料的外形和粒径。具

体步骤为：按物质的量比称取Mn(CH3CO O)2·4H2O、

Ni(CH3COO)2·4H2O 和 LiOH·H2O（过量 5%）溶解

于无水乙醇中，然后将 1.5 倍生成物物质的量的

super P 加入其中，使其吸收溶液，得到黑色混合物。

将黑色混合物在 500℃下预烧 5 h得到预处理后的样

品，经研磨、压片，再在 850℃下煅烧 15 h，得到

目标产物 LLO(C)。 

1.2  电极和电池的制备 
以 LLO 样品作为活性物质、聚偏氟乙烯

（PVDF）作为粘结剂、乙炔黑作为导电剂，将三

者以 90∶5∶5的重量比在 NMP溶液中混合均匀，

然后分别均匀地涂抹在 Al 箔上。其中，活性物质的

含量在 2 ~ 3 mg·cm−2 为宜。将其转移至真空烘箱中，

在 60℃下干燥 12 h，再冲压成直径为 14 mm 的极

片，然后在 110℃真空烘箱中继续干燥 24 h，除去

电极片中所含微量的水分。称量极片后迅速转移入

手套箱中，备用。 

将上述制备好的极片作为工作电极、以锂片为

对电极，以聚丙烯微孔膜 Celgard 2400 为隔膜，以   

1 M LiPF6/EC/DEC/DMC （V∶V = 1∶1）为电解液，

在手套箱内组装成 2025 型扣式电池。将组装好的扣

式电池加压密封后静置 10 h，待测。 

1.3  测试和表征 
LLO样品的粒径和表面形貌通过 SEM和TEM

表征。SEM 样品制备时，将所测试样品均匀地粘

在碳导电胶上并置于样品台中间，做喷金涂膜处

理，然后测试。TEM 样品制备时，先将测试样品

分散在无水乙醇中，超声 20 min，使其分散均匀，

然后将分散了样品的液体滴加到有无定型碳支撑

膜的铜网上，自然风干，然后测试。LLO 样品晶

体结构通过 XRD 表征，X 射线源为铜靶（λ = 

0.1540562 nm），电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫

描范围为 20° ~ 80o，扫描速度 8°/min。LLO 样品

的电子电导率是由电化学工作站通过两电极欧姆

法表征[26-27]。电池循环性能测试在多通道电池测试

系统上进行（新威尔 BTS-610，新威尔公司，中国）。

通常LLO/Li半电池充放电压范围为 2.0 ~ 4.8 V（vs. 

Li+/Li），电流密度为 0.2 C（1 C = 200 mA·h/g），进

行恒流充电/放电循环，测试的工步设置包括恒流放

电、静置、恒流充电、静置、循环等。 

2  结果与讨论 

2.1  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6] O2 的表征 

原位模板牺牲法制备 LLO 时，其前驱体 MnCO3、 

MnO2、预烧样品 LLO-P 及最终产物 LLO 的 SEM 图

如图 1 所示。实验时，利用微球形的 MnCO3 为初始

模板（图 1a），前驱体 MnCO3 是平均直径大约 4 μm

的次级微米球，是由粒径为 200 nm 左右、表面光滑

且致密的初级纳米长方体颗粒组成。MnCO3 经过热

处理得到 MnO2（图 1b）。MnO2 保持了 MnCO3 微米

球的形貌，但其平均直径相对 MnCO3 微米球的平均

直径要小一些。这是由于热处理过程中 MnCO3 转化

成 MnO2 伴随着 CO2 气体的放出，造成质量的损失，

导致微球体积的减小。伴随着 CO2 气体的放出，

MnO2 微米球上形成了气孔，这些气孔的存在有利于

预烧过程中 Li+和 Ni2+在 MnO2 微米球中的扩散。图

1c 是经过预烧后的预烧样品 LLO-P 的 SEM 照片，

可以看出，MnO2 微米球上长方体纳米颗粒消失，这

可能是表面的 MnO2 与 Ni(NO3)2·6H2O、LiOH·H2O

反应生成了初步的目标产物 LLO 造成的。预烧得到

的样品仍为微米球，其粒径变化不大。图1d为LLO-P

在 850℃烧结后得到的最终产物 LLO(C)，烧结之后

样品的形貌和粒径保持不变，其表面比 LLO-P 光滑。 

 
图 1  原位模板牺牲法制备的 LLO 前驱体 MnCO3 (a)，MnO2 

(b)，预烧样品 LLO-P (c)和最终产物 LLO (d)的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of MnCO3 (a), MnO2 (b), LLO-P (c) and 
LLO (d) prepared by in situ template-sacrifical method 

为了进一步了解原位模板牺牲法制备的LLO样

品的内部结构，对其进行了 TEM 测试（图 2）。从

TEM 照片中可以看到，LLO 微球的表面有孔隙，微

球比较亮，表明 LLO 样品为中空结构，这是由于柯

肯达尔效应（Kirkendall effect）造成的。将预烧样
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品在空气气氛、850℃下烧结时，根据柯肯达尔效应，

由于 Li+、Ni2+和 Mn2+ 的扩散速率不一致，所以由

原来的实心球变成了中空的结构[28]。 

 
图 2  原位模板牺牲法制备的 LLO 的 TEM 图 
Fig. 2  TEM images of LLO prepared by in situ template-sacrifical 
method 

样品晶体结构通过 XRD 表征，见图 3。前驱体

MnCO3 的 XRD 图谱中，2θ在 20° ~ 60°之间的衍射

峰与菱方相 MnCO3 相吻合，没有其他杂质峰的存

在；其衍射峰比较尖锐，说明共沉淀法制备的

MnCO3 材料具有良好的结晶性。与前驱体 MnCO3

相比，前驱体 MnO2 的 XRD 图谱的衍射峰强度低很

多，但其衍射峰依然能被属于正方晶系的 MnO2 所

检索到，图中没有 MnCO3 及其他物质的衍射峰，说

明 MnCO3 微米球经过 400℃热处理 5 h 之后，完全

转化成 MnO2。。从预烧后 LLO-P 样品的 XRD 图谱

中可以看到，经过预烧过程，样品基本上转化成目

标产物 LLO；其衍射峰强度较小并且劈裂峰没有形

成，说明此时样品的结晶性不好，层状结构尚未完

全形成，需要进一步煅烧处理。烧结之后的 LLO 样

品除了 20° ~ 25°之间的衍射峰之外，其他的衍射峰

都对应着三方相的 α-NaFeO2 型结构，属于 3R m空间

群；在 20° ~ 25°之间的衍射峰对应着具有 C2/m 空

间群的 Li2MnO3 的特征峰，这是由于在 Li1/3Mn2/3

层中，锂离子被六个 Mn4+包围形成[LiMn6]蜂巢状超 
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图 3  原位模板牺牲法制备的 LLO 的 XRD 图 
Fig. 3  XRD patterns of LLO prepared by in situ template- 
sacrifical method 

晶格所引起的[12]。对层状材料来说，(006)/(012)双

峰和(108)/(110)双峰的分裂程度是材料层状属性的

重要判断标准，明显的劈裂峰标志着材料具有良好

的层状结构[29]。图中没有杂质相的存在，说明原位

模板牺牲法制备的 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2样品为纯相。 

除了采用原位模板牺牲法合成 LLO 材料，我们

还采用溶胶凝胶法、限域共沉淀法制备了 LLO 材料

作为对比。图 4a 和图 4b 分别为样品 LLO(S)和

LLO(C)的SEM图。从图 4a中可以看出，样品LLO(S)

的形貌为多面体结构，颗粒粒径分布均一，粒径为

200 ~ 400 nm，部分颗粒团聚成微米级的次级粒子，

样品颗粒表面光滑，可以看到多个曝露出来的晶面。

从图 4b 中可以看出，样品 LLO(C)的形貌为球形或

者棒状纳米颗粒，颗粒粒径分布较为均一，粒径为

50 ~ 100 nm，颗粒表面光滑，并且这些纳米颗粒团

聚成微米级的无规则的大颗粒。结合图 1d 和图 2，

可以知道样品 LLO(M)是由粒径为 200 nm 的初级粒

子组成的直径约为 4 μm 的空心微米球。 

 
图 4  （a）LLO(S) 和（b）LLO(C)的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of (a) LLO(S) and (b) LLO(C) 

图 5 中为样品 LLO(S)、LLO(C)和 LLO(M)的

XRD 图。从图中可以看到，三者除了 20° ~ 25°之间

的衍射峰外，其他的衍射峰都对应三方相的

α-NaFeO2 型结构，属于 3R m空间群。在 20° ~ 25°

的衍射峰对应具有 C2/m 空间群的 Li2MnO3 的特征

峰。(006)/(012)晶面和(108)/(110)晶面分裂得比较明

显，说明三者都具有很好的层状结构。从测试结果

观察不到有杂质相的存在，说明三种方法都能合成

纯相 Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 样品。图中，LLO(S)的峰

强度更大，说明溶胶凝胶法制备的 LLO 样品结晶性

更好。LLO 的 XRD 谱图中，最强峰和次强峰分别

对应(003)晶面和(104)晶面，对比 I(003)/I(104)强度

比值可以用来衡量材料中的阳离子混排程度，而且

该值越大，阳离子混排程度越低。由于 LLO(M)中

I(003)/I(104)强度比值最大，说明原位模板牺牲法制
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备的 LLO 样品的阳离子混排最小。更小的阳离子混

排预示着更好的电化学性能。 
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图 5  LLO(S)、LLO(C)和 LLO(M)样品的 XRD 图 

Fig. 5  XRD patterns of LLO(S), LLO(C) and LLO(M) 

2.2  Li[Li0.2Ni0.2Mn0.6]O2 的电化学性能 

图 6 是采用不同方法制备的 LLO 样品的首次恒

流充放电曲线。测试时，LLO 作为电极材料，锂片

作为对电极，组装半电池，电压范围为 2.0 ~ 4.8 V，

电流密度为 0.05 C。从图中可以看出，三种 LLO 材

料在首次充电时，均出现了两个主要充电区域，即充

电电压在 4.5 V 以下的 S 型区域和充电电压在 4.5 V

以上的 L 型区域（经首次充放电后，该充电平台会

消失）。其中 S 型区域对应的是过渡金属层中的 Ni2+

被氧化为 Ni4+的过程[30]，其电化学反应如式（1）： 

2 3 0.5 0.5 2

2 3 0.5 0.5 2

0.5Li MnO 0.5LiMn Ni O

              0.5Li MnO 0.5Mn Ni O + 0.5Li

 


 (1) 

L 型区域对应的是 LLO 材料中组分 Li2MnO3 的活

化，首次充电时，随着 Li2O 的脱出，产生了电压在

4.5 V 左右的平台[5,13,31-32]。由于 Li2MnO3 的活化过

程伴随着 Li2O 的脱出，使材料具有较高的首次充电

容量[13]。对应的电化学反应如式（2）： 

2 3 0.5 0.5 2

2 0.5 0.5 2 2

0.5Li MnO 0.5Mn Ni O

            0.5MnO 0.5Mn Ni O +0.5Li O

 


   (2) 

在放电过程中，只有部分 Li+嵌入到材料中，因为充

电过程中 Li2O 从电极材料中脱出后，大量的金属离

子从表面迁移至体相中占据 Li+ 和 O2− 留下的空位，

导致晶格中空位的消失，使得放电过程 Li+不能嵌

入到晶格中去，从而导致较大的首次不可逆容量损

失[12,33]。反应如式（3）： 

2 0.5 0.5 2

2 0.5 0.5

0.5MnO 0.5Mn Ni O +Li

                   0.5LiMnO 0.5LiMn Ni O

 


   (3) 

ARMSTRONG 等[34]通过实验手段采用差分电

化学质谱（differential electrochemical mass spectroscopy, 

DEMS）证明了 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料在电压为 4.5 V

下，晶格中的 O2−伴随着 Li+ 以“Li2O”的形式从电

极材料中脱出，同时为了电荷平衡，表面的过渡金

属离子从表面迁移到体相中占据锂离子脱出留下的

空位，从而导致脱出的 Li+不能全部回嵌至富锂材料

的体相晶格中而导致首次不可逆容量损失。反应（2）

是富锂锰基正极材料的特征反应，是 Li2MnO3 相的

电化学活化过程，而且在之后的循环过程中反应（2）

消失，充放电过程基本按照反应式（3）可逆进行。 

从图 6 中可以看出，三种材料的首次充放电曲

线均符合富锂正极材料的特征曲线。LLO(S)、

LLO(C)、LLO(M)三种材料首次充电比容量分别为

376.1、331.7 和 351.1 mA·h/g；首次放电比容量分别

为 291.0、265.5和 293.6 mA·h/g，首次库仑效率（ICE）

分别为 77.4%、80.0%和 83.6%。LLO(S)具有较大

的比容量，但是首次库伦效率最低。LLO(M)不但

具有较大的比容量而且首次库伦效率也较高，表明

其将具有更大的可逆容量。充电平台和放电平台之

差，反映了材料的电极极化情况，从图中可以看出，

LLO(M)的电极极化最小，LLO(S)次之，而 LLO(C)

的电极极化最大。 
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图 6  LLO(S)、LLO(C)和 LLO(M)样品的首次充放电曲线 

Fig. 6  First cyclic voltammograms of LLO(S), LLO(C) and 
LLO(M) 

图 7 是三种不同方法制备的 LLO 样品的循环性

能图。测试时，先将电池在 0.05 C 的电流密度下充
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放电 1 次进行活化，再在 0.1 C 的电流密度下充放电

3 次，然后在 0.2 C 的电流密度下循环 100 次。显然，

LLO(M)电极的可逆容量比 LLO(S)和 LLO(C)的高；

LLO(M)电极的循环稳定性比 LLO(S)和 LLO(C)的

好。0.2 C 时，LLO(S)、LLO(C)、LLO(M)三种电

极材料的首次放电比容量分别为 172.9、182.4 和

241.7 mA·h/g，经过 100 次循环之后，其电比容量分

别为 102.2、123.1 和 197.6 mA·h/g，容量保持率分

别为 59.1%、67.5%和 81.8%。LLO(M)电极材料具

有更高的可逆容量和更好的循环稳定性可以归因

于：（1）空心球中的空腔能够为 Li+ 的储存提供更

多的位点，有利于提高材料的比容量；（2）空心结

构的微米球具有更大的比表面积和较短的锂离子

扩散路径的优点，有效地提高了材料的倍率性能；

（3）空心结构中的孔隙能减小体积效应对材料的影

响，从而保证了结构的稳定性，提高电极材料的循环

性能。 
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图 7  LLO(S)、LLO(C)和 LLO(M)样品的循环性能图 

Fig. 7  Cyclic performance of LLO(S), LLO(C) and LLO(M) 

图 8 为三种不同方法制备的 LLO 样品的倍率性

能图。测试时，先将电池在 0.05 C 的电流密度下充

放电 1 次进行活化，再将电池在每个不同的电流密

度下循环 10 次。可以看出在较低的倍率电流密度下

（≤ 0.5 C），三种电极材料都显示出较高的放电比容

量和较好的循环稳定性。LLO(S)电极在 0.1 C、0.2 C

和 0.5 C 下的首次放电比容量分别为 174.5、148.2

和 122.1 mA·h/g；LLO(C)电极在相同条件的下首次

放电比容量分别为 183.0、159.2 和 131.9 mA·h/g；而

LLO(M)电极在相同条件的下首次放电比容量分别

为 241.5、204.7 和 165.7 mA·h/g。但是，随着电流

密度的加大，三种电极材料的放电比容量出现较为

明显的下降，说明这三种电极材料的倍率性能仍有

待提高。相比较而言，三种电极材料中，LLO(M)

电极材料的倍率性能更优。值得注意的是，当电流

密度恢复到 0.1 C 时，三种电极材料的放电比容量也

接近恢复到初始放电比容量，表明这三种电极材料

都具有良好的结构稳定性。 
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图 8  LLO(S)、LLO(C)和 LLO(M)样品的倍率性能图 

Fig. 8  Rate performance of LLO(S), LLO(C) and LLO(M)  

3  结  论 

本文分别采用原位模板牺牲法、溶胶凝胶法、

限域共沉淀法制备出不同形貌的 LLO 材料。原位模

板牺牲法制备的LLO材料为纳米颗粒组成的内部中

空、表面有孔隙的微米球；溶胶凝胶法制备的 LLO

材料为多面体结构的纳米颗粒；限域共沉淀法制备

的 LLO 材料为球形或棒状的纳米颗粒。针对不同方

法制备的样品进行电化学测试和分析，发现使用原

位模板牺牲法制备的 LLO 材料表现出更好的比容

量、循环稳定性和倍率性能，其原因是：空心结构

能够为 Li+的储存提供额外活性位点以提高其比容

量，具有更大的比表面积和较短的锂离子扩散路径，

能提高材料的倍率性能，并且其中的孔隙能缓冲由

于锂离子嵌入/脱出而引起的体积变化，从而保证结

构的稳定性，提高电极材料的循环性能。电压范围

为 2.0 ~ 4.8 V、电流密度为 0.05 C 时，LLO(M)电极

首次放电比容量为 293.6 mA·h/g，首次库仑效率为

83.6 %。0.2 C 时，LLO(M)经过 100 次循环之后，

保持 197.6 mA·h/g 的可逆容量，容量保持率为

81.8%，表现出了良好的循环性能。 
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