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微通道反应器固相法制备锂离子 

电池正极材料 LiMnP0 4/C
陈 云 超 ，余 勇 ，王 国 静 ，刘 晓 敏 ，杨 晖

(南京工业大学材料科学与工程学院，江 苏 南 京 210009)

摘 要 ：采用微通道反应器固相烧结法制备纳米级磷酸锰锂 （ LiMnPO4)正极材料。通过微反应器将反应溶液快 

速混合，得 到 了 颗 粒 较 小 的 前 驱 体 产 物 Mn3(PO4)2 • 3H2O,通 过 与 锂 源 、碳 源 球 磨 混 合 ，固相烧结得到最终产物  

LiMnPO4/ C。通 过 X 线衍射仪（XRD)、场发射扫描电子显微镜（FESEM)、透射电子显微镜（TEM)以及恒电流充放 

电对样品进行表征和电化学性能测试，考察不同煅烧温度对 LiMnPO4/ C 的颗粒尺寸及电化学性能的影响。结果表 

明 ：在 6 5 0尤条件下制备出的样品具有最小的颗粒尺寸以及最佳的电化学性能，在 0.05C (1C = 171 mA.h/ g)倍率 

下的首次放电比容量为 121 mA.h/g,经 2 0次循环后容量保持率为 86. 8 % 。

关键词：微通道反应器；固相法 ;Mn3(PO4)2 • 3H2O;LiMnPO4;碳包覆 

中图分类号：TM911 文章编号：1671-7627(2017)03-0016-05

Preparation of LiM nP04/C  cathode material for lithium ion 
batteries by a microreactor-solid state process

CHEN Yunchao， YU Yong， WANG Guojing， LIU Xiaomin， YANG Hui

(College of Materials Science and Engineering,Nanjing Tech U niversity,N anjing 210009,China)

Abstract ：Nano-sized LiMnPOq cathode material was prepared l)y a microreactor-solid state method.The 

Mn3(PO4)2 • 3H2O particles， obtained by mixing two reactant solutions rapidly in a microreactor， were 

ball-milled with lithium and carbon sources to prepare the precursors， and the mixture was sintered under 

high temperatures to obtain the product LiMnPOq/C.The effects of various calcination temperatures on the 

particle size and electrochemical performance of LiMnPO^/C were characterized by X-ray diffraction 

(X R D )， field emission scanning electron microscope ( FESEM )， transmission electron microscopy 

(TEM) and galvanostatic charge-discharge test.Results showed that the LiMnPO^/C calcined at 650 ^  

exhibited the smallest particle size and the best electrochemical performance. The initial discharge capacity 

of this sample was 121 m A，h/g at 0. 05C rate (1C =171 m A，h/g ) ，which kept the capacity retention 

ratio of 86. 8 %  after 20 cycles.
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橄榄石型磷酸盐系正极材料LiMP0 4(M = Mn, 

Fe,C〇和 Ni) 因具有良好的热稳定性、价格低廉、对 

环境无污染等优点，被认为是最具前景的锂离子电 

池正极材料，已经成为国内外的研究热点[卜3]。橄 

榄石型正极材料LiFeP0 4 已经成功商业化,理论比 

容量约为170 m A . h/g ,与 LiFeP0 4相比，同属橄榄 

石型结构的 LiMnP0 4 具有更高的氧化还原电位 

(4. 1 V 仍.Li+/L i) ,这 意 味 着 LiMnP04 有着比 

LiFeP0 4更高的能量密度，同时,4. 1 V 的电极电势 

也正好位于现有商用电解液体系的稳定电化学窗 

口内，使得 LiMnP04正极材料具有更加广阔的应用 

前景[4_6]。然而，LiMnP0 4 本身的电子电导率和锂 

离子扩散速率很低，导致其电化学活性很低，再加 

上充放电过程中较大的体积变化引起的结构不稳 

定，限 制 了 它 的 大 规 模 应 用 [M]。为了改善  

LiMnP0 4 的电化学活性，国内外研究机构做了大量 

的工作，主要包括：①表面碳包覆。表面碳包覆能 

够改善LiMnP0 4 材料的导电性，提高电子电导率, 

此外，还能减少材料在充放电过程中的体积变化, 

稳定结构;②合成纳米颗粒。通过缩短锂离子扩散 

路径,提高离子扩散系数;③离子掺杂。通过离子 

掺杂提高材料本征的电子电导率[9_||]。

目前合成LiMnP04的方法主要包括溶胶凝胶 

法、多元醇法、溶剂热法和固相法等 [12]。 Zhang 

等[13]采用溶剂热法制备出了厚度仅为13 n m 的 

LiMnP0 4/C 纳米片状颗粒，在 0. 1C ( 1C = 171 mA • 

h/g)倍率下首次放电比容量达到了 148. 6 mA.h/g。 

李志军等[14]通过固相法制备出了 LiMnP0 / C 复合 

正极材料，在 0. 1 C 倍率下的放电比容量达到了

130.5 mA-h/g ,并表现出了良好的循环性能。本文 

采用微反应器合成纳米级的Mn3 (P04) 2 • 3H20,然 

后将前驱体粉末与锂源、碳源球磨,在不同温度下 

煅烧以期制备纳米LiMnP0 / C 正极材料，探究煅烧 

温度对LiMnP0 4/C 颗粒尺寸的影响以及颗粒大小 

对材料电化学性能的影响。

1 实验

1 . 1 前驱体Mn3(P0 4)2 • 3H20 的制备

称取一定化学计量比的 Mn(CH3C0 0 ) 2 和 

Na2HP04,分别配制一定浓度的 Mn ( CH3C00 ) 2 

(溶液A )和 Na2HP04溶液（溶液 B)。在 Na2HP04 

溶液的配制过程中加入适量的Na0H来调节溶液

pH。溶液配制完以后通过精密注射泵将两股反应 

溶液以一定的流速注入T 型微反应器中进行反 

应，在反应器出口处收集沉淀及母液，如 图 1 所 

示。5 m in后将收集好的Mn3(P0 4) 2 .3H20 悬浮 

液进行离心，并用去离子水重复洗涤数次,再将过 

滤后的沉淀放入鼓风干燥箱在8 0 丈下烘干得到 

前驱体Mn3(P04)2 .3H2 0产物，用玛瑙研钵研磨 

后得到粉末,备用。

图 1 微反应器制备纳米Mn3(P0 4)2_3H20 反应 

过程示意图

Fig.1 The schematic diagram  o f the preparation fo r  nano-sized

M n 3 (P〇4 )2 .3 H 2〇

沉淀过程主要分为三步，即成核、生长和团聚。 

过饱和度就是沉淀的驱动力，成核和晶体生长都依 

赖于过饱和度,但是这两个过程对过饱和度的要求 

不同，低过饱和度只能导致晶体的长大，不足以引 

发成核。因此,快速沉淀需要的是充分的宏观和微 

观混合所形成的超高过饱和度，在一瞬间形成尽可 

能多的晶核，此时溶液中的溶质被快速消耗，后期 

长大过程中能够被利用的溶质分子很少，从而不会 

导致颗粒的过度长大，容易得到纳米颗粒。微反应 

器内部的微结构使得其具有极大的比表面积，有着 

极好的传热和传质能力，能够瞬间实现物料的均勻 

混合。两股反应溶液在反应器中碰撞形成了均匀 

的高过饱和度，此时成核占据主导地位，满足了快 

速沉淀的要求，抑制了晶核的生长,制备出纳米级 

的前驱体颗粒。

1 . 2 固相法合成LiMnP0 4/C 正极材料

将化学计量比的Mn3(P0 4) 2 • 3H20 、Li0 H 和 

(NH4)2HP04以及三者总质量20% 的葡萄糖放入 

玛瑙球磨罐中，球料比为 10:1 ,加入适量的无水乙 

醇作为球磨介质。400 r/m in的转速球磨5 h ,得到 

的浆料放入鼓风干燥箱5 0 丈烘干，经研钵充分研 

磨后，放入管式炉中，在 高 纯 A r气氛下，分别于 

600、6 5 0和 700 T；下 保 温 10 h 得到最终产物
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1 . 3 材料的表征

采用美国热电公司的ARL X 'T R A型 X 线衍射 

仪（XRD)分析样品的成分和物相结构。样品的形 

貌和微观结构通过日本JE0L 公司的 JSM 6700F 

型场发射扫描电子显微镜（FESEM)和 JEM 1010 

型透射电子显微镜（TEM)来观察。

1. 4 电化学性能测试

将制得的活性物质 LiMnP〇4/C 、导电剂乙炔 

黑和黏结剂聚偏氟乙烯（PVDF)按照质量比为 

72. 5:20:7. 5 均匀混合，加入适量的W 甲基吡咯 

烷酮（NMP)，调制成黏稠的浆料。将浆料均匀地 

涂覆在A 1箔上 ， 120 °C 真空干燥 12 h，将烘干后的 

铝箔敲制成直径为13 m m的圆片，即正极片。用 

金属锂片作为负极，Celgard3501聚丙烯多孔膜作 

为隔膜，1 mol/L LiPF6 的碳酸乙烯酯（E C)/碳酸 

二乙酯（DEC) (体积比为1 :1)的混合溶液作为 

电解液，在充满 A r的手套箱中组装成CR2032型 

扣式电池。采用新威电池测试系统（深圳新威尔 

电子有限公司）在恒温恒湿条件下对组装的扣式 

电池进行恒电流充放电测试，充放电电压范围为

2. 5 〜4. 5 V 。

2 结果与讨论

2 . 1 前驱体的表征结果

图 2 是前驱体样品的X R D图谱。从图 2 可以 

看出：前驱体样品的衍射峰与Mn3(P〇4)2 . 3 ^ 0  

标准谱图JCPDF#03 0426完全—— 对应，并没有 

出 现 杂 峰 ，说 明 所 得 前 驱 体 样 品 为 纯 相  

Mn3(P〇4)2.3H2〇 晶体。

图3 为前驱体Mn3(P0 4)2 .3H20 的 FESEM照

(a)

片。由图3 可以看出：前驱体颗粒呈不规则片状 

分布，颗粒厚度在 20 nm左右，颗粒沿着生长方 

向的尺寸为100〜400 nm。片与片之间分散性较 

好 ，并没有形成明显的团聚体。这是由于微反应 

器利用两股溶液碰撞所形成的强扰动来加强两 

流体间的混合，使得沉淀的颗粒具有良好的分 

散性。

图 2 前驱体样品的X R D图谱 

F ig .2 XR D  pattern o f the precursor sample

2. 2 煅烧温度对LiMnP0 4/C 复合材料的影响

2. 2. 1 XRD 分析

将前驱体粉末与锂源、碳源球磨后置于管式炉 

中，于600、650和 700 C 保 温 10 h 得到最终的产 

物，分别命名为 LMP 600, LMP 6 5 0和 LMP 

700。图 4 为 3 个 LiMnP0 4/C 样品的 X R D图谱。 

从图4 可以看出：3个样品的衍射峰强度随着煅烧 

温度的升高逐渐变大，说明煅烧温度对产物的结晶 

度有很大的影响，温度升高，产物的结晶度变好。 

与 LiMnP0 4 的标准图谱JCPDF#74 0375对比可以 

看出，3 个样品都是橄榄石结构的LiMnP0 4相，属于 

Pmnb空间群，没有出现任何的杂峰。此外，并没有 

观察到C 的衍射峰，表明 LiMnP0 4颗粒表面包覆的 

碳层是以无定形的形式存在。

(b)

图 3 前驱体 M n 3 ( P O 4 ) 2 .3 H 2〇 的 F E S E M 照片 

Fig.3 FESEM  images o f precursor M n 3( P 0 4) 2 *3H 20
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图 4 不同煅烧温度LiMnP0 4/C 样品的 X R D图谱 

Fig.4 X R D  patterns o f L iM n P 0 4/C  samples calcined 

at d iffe ren t temperatures

2.2.2 形貌观察

LiMnP0 4颗粒的大小是决定其电化学性能的主 

要因素之一。图5 为 LMP 600、 LMP 650和 LMP

700样品的FESEM照片。从图5 可以看到：3个样 

品的颗粒与前驱体颗粒的形貌保持一致，呈不规 

则片状分布。片状颗粒之间相互堆叠，形成较大 

的团聚体，这可能是由于高温煅烧引起的 。 LMP 

600样品的颗粒尺寸为80〜200 nm，当煅烧温度达 

到 650 °C 时 ， LMP 650样品的颗粒最小（50〜150 

nm)，粒径分布较窄。随着煅烧温度的进一步升 

高，LiMnP0 4/C 样品的颗粒尺寸明显变大，主要为 

100〜350 nm(LMP 700)。从图5 还可以看出：随 

着煅烧温度的提高，LiMnP0 4/C 的颗粒呈现先减 

小后增大的趋势，650 C 得到的颗粒尺寸最小，这 

主要是因为较高的煅烧温度能够促进颗粒的长大 

和团聚，使得颗粒尺寸变大；而较低温度下葡萄糖 

的不完全分解会导致颗粒的团聚，也会使得颗粒 

尺寸变大。

(a) LMP-600 (b) LMP-650

图 5 不同煅烧温度LiMnP0 4/C 样品的 FESEM照片 

Fig.5 FESEM  images o f L iM n P 0 4/C  samples calcined at d iffe ren t temperatures

图 6 为 LMP 650样品的 TEM照片。从 图 6

可以看到清晰的晶格条纹，说明样品具有良好的结 

晶度。此外，还在图6 颗粒表面观察到了碳层的存 

在，这是由于碳源葡萄糖在高温下分解，分解后的 

碳紧紧地吸附在LiMnP〇4颗粒表面，形成了均匀致 

密的碳层，有利于提高材料的导电性，从而改善其 

电化学性能。

2 . 2 . 3 电化学性能

分别对3 个样品进行恒流充放电测试，充放电 

电压范围为2. 5〜4. 5 V ，3 个样品在0. 05C 倍率下 

的首次充放电曲线如图7 所示。由 图 7 可见: 

LMP 600、 LMP 650 和 LMP 700 在 0. 05C 倍率

下首次放电比容量分别达到了 105、121和 98 mA • 

h/g。3 个样品在4. 1 V 左右均出现了明显的充放 

电电压平台，分别对应着锂离子在活性物质颗粒中

图 6 LMP 6 50样品的 T E M 照片 

F ig . 6 T E M  image o f LM P-650 sample

的脱出和嵌入。此外 ， LMP 650样品有着比LMP 

600和 LMP 700更小的电化学极化，说明了 LMP

650具有更高的电子电导率和锂离子扩散速率，这
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图 7 不同煅烧温度 LiMnP0 4/ C 样品的首次充放电曲 

线 （0.05C )

Fig. 7 In it ia l charge-discharge profiles o f L iM n P 0 4/C  samples 

calcined at d ifferent temperatures (0 .0 5 C )

图 8 给出了 3 个样品在0. 05C 倍率下的循环性 

能曲线。从图 8 可以看出 ： LMP 600 、 LMP 650和 

LMP 700在经过2 0次循环后的容量保持率分别 

为 81. 9 % 、86. 8 % 和 83.7%。3 个样品在前几次循 

环都出现了较大的容量衰减，而后循环性能开始逐 

渐稳定，这可能是由于一开始电解液与极片没有完 

全浸润造成的，再加上前几次循环锂离子在充放电 

过程中不断的嵌入与脱出引起部分活性物质颗粒

80

■ LM P-650 
▲ LM P-600 
• LM P-700

10
循环次数

15 20

图 8 不同煅烧温度LiMnP0 4/C 样品的循环性能 

(0.05C )

F ig . 8 Cycle performance o f L iM n P 0 4/C  samples calcined at 

d iffe ren t temperatures (0 . 05C)

LMP-650

可能是由于LMP 6 5 0的颗粒较小造成的,较小的 

颗粒能够缩短锂离子的扩散距离，提高离子扩散速 

率，降低了充放电过程中产生的极化。从充放电曲 

线图7 中还可以看出 ， LMP 6 5 0的放电比容量最 

高 ， LMP 600次之 ， LMP 700最低。结合 FESEM 

照片可以发现，颗粒的尺寸对材料的放电比容量有 

很大的影响，颗粒尺寸越小，材料放电比容量越高， 

随着颗粒的增大，锂离子的扩散路径变长，锂离子 

难以从LiMnP0 4颗粒中脱出，导致了材料的充放电 

比容量降低。

4 .5 LMP- 7 0 0 ^ ^ _

An  V f \  'LM P-650
7  LMP-600

的结构坍塌，还有电解液的分解，都会造成容量的 

衰减。随着循环次数的增加，活性物质颗粒的结构 

逐渐趋于稳定，加上电解液与极片的充分润湿，电 

池的循环性能逐渐稳定。

3 结论

1 )  利 用 微 反 应 器 制 备 出 纳 米 尺 寸 的  

Mn3(P0 4)2 .3H20前驱体，通过与锂源、碳源球磨 

混合，固相烧结得到最终产物 LiMnP0 / C 正极 

材料。

2 )  不同煅烧温度对LiMnP0 4/C 样品的颗粒大 

小和电化学性能有着很大的影响，随着煅烧温度的 

升高，产物的颗粒先减小后增大。

3 )  当煅烧温度为650丈时，得到了颗粒最小、 

电化学性能最优的 LiMnP0 / C 样品，该样品在

0.05C 倍率下的首次放电比容量为121 m A . h/g ， 

并具有一定的循环稳定性。
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