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摘 要 一代材料，一代电池。锂离子电池正极材料的研究不断推动着动力电池的升

级换代。第一代动力电池的正极材料为锰酸锂LiMn2O4，其低温性能好、成本低和安全性高，

但电池能量密度不够高。第二代动力电池正极材料为磷酸铁锂LiFePO4和三元正极材料镍钴

锰NCM/镍钴铝NCA。磷酸铁锂正极材料的优势是长寿命、低成本、高安全性。三元锂正极

材料的特点是大容量、高能量密度、快充效率高。第三代动力电池的正极材料是高电压镍锰

酸锂LiNi0.5Mn1.5O4和镍酸锂LiNiO2，主要解决第二代面临的低成本和长续航不能兼顾的问题

以及更长里程问题。文章首先回顾第一、二代的锰酸锂、磷酸铁锂和三元正极材料的研究历

程、优缺点及发展近况，之后介绍和展望下一代高电压镍锰酸锂和镍酸锂正极材料。
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Abstract “A generation of materials, a generation of batteries”. Improved cathode

materials continue to upgrade lithium-ion power batteries. The cathode of the first-generation

battery was made of LiMn2O4, which has the characteristics of good low-temperature performance,

low cost, and high safety, but the energy density is not very high. The second-generation batteries

used LiFePO4 and NCA/NCM; the former has the advantages of long life, low cost, and high

safety, while the latter has large capacity, high energy density, and high charging efficiency. The

third-generation batteries are made of high-voltage LiNi0.5Mn1.5O4 and LiNiO2，and aim to combine

both low cost and long lifetime so that longer mileage can be achieved. This paper first describes

the history, advantages, disadvantages, and recent developments of the first and second-generation

LiMn2O4, LiFePO4, and NCA/NCM cathode materials, then presents an overview of the next

generation LiNi0.5Mn1.5O4 and LiNiO2 materials.

Keywords cathode materials，LiMn2O4，LiFePO4，LiNixCoyMzO2，high-voltage

LiNi0.5Mn1.5O4，LiNiO2
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1 引言

锂离子动力电池自 1991年进入商业化，与先

前的铅酸、镉镍和镍氢蓄电池相比，具有工作电

压高、重量轻、体积小、无记忆效应、自放电率

低、循环寿命长等优点，在轿车、公共汽车等场

景获得了越来越广泛的应用 (图 1)。 2019 年，

Goodenough等因为锂离子电池方面的创造性贡献

荣获诺贝尔化学奖。他发现如果使用金属氧化物

而不是金属硫化物制成阴极，则正极材料将具有

更大的潜力。经过系统的搜索，他在 1980年证明

了嵌入锂离子的氧化钴可以产生高达 4 V的电压。

他的发现推动日本索尼公司 1991年制作出了世界

上第一款以钴酸锂为正极材料的商用锂电池。图

2为锂离子电池典型的结构及工作过程示意图[1]。

图 2中每幅图代表一种充放电状态。图 2(a)为

满充态，电池中可用的锂离子位于负极侧(绿色小

球)。放电时锂离子离开负极，通过电解液传输到

正极中，电子则通过外电路传输到正极侧，外电

路中电流驱动用电器工作，如图 2(b)所示。完全

放电态后电池可用的锂离子全部位于正极，此时

正负极的电压差达到最低值，如图 2(c)所示。充

电过程如图 2(d)所示，由外加电源提供电压差，

锂离子通过电解液传输回负极材料中，同时等摩

尔量的电子也从外电路进入负极[2]。这种锂离子

充电电池重量轻、体积小，从手机到笔记本电脑

均离不开它。锂离子电池的使用寿命更长，用户

可以为其充电数百次。锂离子电池为特斯拉、雪

佛兰、尼桑、比亚迪电动汽车提供动力，已成为

电动汽车部署的关键。锂离子电池还被用来存储

太阳能和风能的发电能量，这对于摆脱化石燃料

至关重要。

今天，锂离子电池大量应用在电动交通领域，

发展新能源汽车是保障中国能源安全和实现二氧

化碳减排的战略举措。动力电池是新能源汽车的

核心零部件，其电性能、安全可靠性和使用寿命

等对整车设计、开发、运营以及维护至关重要，

其技术发展水平是全球汽车产业电动化转型的关

键支撑，锂离子电池技术为动力电池之首选。

人们在购买电动汽车时，最关心的是动力电

池，选择三元电池还是磷酸铁锂电池是每个购车

人要考虑的问题。三元电池是指应用镍钴锰或者

镍钴铝层状氧化物正极材料的锂离子电池，磷酸

铁锂电池是指应用磷酸铁锂正极材料的锂离子电

池。相对而言，装载三元电池的车辆续航里程长，

价格相对也高一些，安装磷酸铁锂的电池车辆价

格低一些，安全性高一些，但续航里程相对也短

一些，特别是在冬天气温比较低的时候。

就锂离子动力电池发展历程而言，三元电池

和磷酸铁锂电池都属于第二代动力电池，早在

2010年日本日产公司推出的聆风电动汽车动力电

图1 锂离子动力电池的应用场景

图2 锂离子电池的结构及充放电过程示意图[1] (a)满充态；

(b)放电过程；(c)完全放电时；(d)充电过程。每一幅图中从

左侧至右侧依次为电池壳(淡紫色)、正极集流体(灰色)、正

极(紫红色)、隔膜(虚线)、负极(黑色网格)以及负极集流体

(橘红色)，此外电池中充满电解液(淡黄色)
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池采用的就是锰酸锂正极材料，在全球销售了几

十万辆，一直保持着最好的安全性记录。锰酸锂

电池的特点是低温性能好、成本低和安全性高，

主要缺点是电池能量密度不够高，日产聆风电动

汽车的电池容量只有 24 kW·h，一次充电里程仅

200 km，不到今天主流电动车辆的一半，被取代

是必然的，如今是第二代动力电池挑大梁。一代

正极材料，一代动力电池，随着高电压尖晶石镍

锰酸锂和高比容量镍酸锂正极材料技术的进步，

第三代动力电池也即将进入市场。

2 第一代动力电池正极材料——锰酸

锂LiMn2O4

作为第一代投入商用的动力电池正极材料

LiMn2O4，因其具有 148 mAh/g的理论比容量和价

格低廉等特点而受到重视。1983 年由 Thackeray

和Goodenough[3]提出并已经成功地实现了商业化，

LiMn2O4的主要合成方法是使用电解二氧化锰和

过量的碳酸锂混合好后在高温下合成，整个合成

过程无废气产生，工艺简单，适用于工业化生产。

LiMn2O4主要应用于电动工具和电动汽车动力电

池上，苏州星恒电源凭借深耕锰酸锂动力电池技

术，成为了国际最大的电动自行车锂电池供应商，

图3为商业化的星恒电源电动自行车电池。

尖晶石 LiMn2O4 属于立方晶系，具有 Fd-3m

结构，如图 4所示[4]，其中Mn占据正八面体晶体

结构中的 16d位置，Li占据正四面体 8a位置，O

占据 32e位置(16d、8a、32e是晶体结构中的位置

符号)，晶格参数为 8.2 Å 左右。在该结构中，

Mn2O4框架结构提供了三维扩散通道，锂离子沿

8a→16c→8a 方 向 扩 散 ， 在 充 放 电 过 程 中 ，

LiMn2O4在 8a四面体位嵌入或脱出锂离子，晶体

能够保持初始的立方对称结构，这就使得材料具

有良好的倍率性能。LiMn2O4电池的平均电压平

台在 4.1 V左右，能释放出 1 mol的锂离子，共有

两个电压平台，第一个平台释放出 0.5 mol 的电

子，一半的锂离子从正八面体位析出，第二个平

台再释放出 0.5 mol的电子，另一半的锂离子也从

正八面体位析出。

虽然 LiMn2O4具有价格低廉、倍率性能好和

无毒害等很多优点，但在电池充放电循环过程中，

材料中锰的溶解问题阻碍了它的应用，尤其在高

温情况下特别突出，伴随着穿梭效应，溶解的锰

离子沉积到负极的固体电解质界面膜(SEI)上，对

SEI膜的形成造成了损坏，从而使得在充放电过

程中 SEI不断地破坏重构，导致活性的锂离子不

断减少，从而引起后续的容量下降，其较差的高

温性能和容量保持率也限制了其进一步发展。关

于 LiMn2O4材料性能衰减的原因，研究人员总结

图3 苏州星恒电源生产的电动自行车电池

图4 沿着[110]晶体方向观察LiMn2O4的尖晶石结构。蓝色

的是MnO6八面体，Li占据8a位置，Mn占据16d位置，存在

两种不同的Mn柱：Mn1和Mn2，它们的堆积密度不同[5]
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出以下几点：(1)LiMn2O4晶体结构中的氧损失会

导致材料的容量衰减；(2)LiMn2O4在反复充放电

过程中，锂离子不断地嵌入和脱出，导致结构坍

塌，引起容量衰减；(3)由于 LiMn2O4中本身三价

锰所占的比例为 1/2，三价锰具有扬—特勒

(Jahn—Teller)效应，使得LiMn2O4材料发生晶格畸

变，材料由立方晶系转变为四方晶系，在循环过

程中的结构破坏极为严重，且三价锰本身具有歧

化效应 2Mn3+→Mn2++Mn4+，而二价锰具有一定的

溶解性，会溶于电解液中，使得材料本身发生不

可逆的破坏。且在高温下，电解液在循环过程中

会产生氢氟酸，侵蚀 LiMn2O4材料的表面，使得

锰离子的溶解现象极为严重。Tang等[5]曾使用多

重先进的表征技术包括X射线光电子能谱、扫描

透射电子显微镜以及电子能量损失谱等对充放电

过程中的 LiMn2O4材料进行分析，发现不同于体

相的锰离子，表面的锰离子价态在充电过程中降

低而在放电过程中升高，进一步探究发现，由于

表面的 LiMn2O4结构发生变化形成了Mn3O4结构，

而在放电过程中 Mn3O4结构逐渐消失。在 Mn3O4

结构中含有1/3的可溶性二价锰离子，二价锰离子

在充放电过程中的溶解也被认为是 LiMn2O4在循

环过程中能量衰减的原因。

人们尝试了多种方法对 LiMn2O4 材料的高

温性能和循环性能进行改性，其中比较有效的方

法就是界面修饰和表面掺杂，Sun 等 [6]采用溶胶

凝胶法使用 LiAlO2 材料对尖晶石 LiMn2O4 进行

表面修饰，形成了大约 12 nm 厚的表面固溶区

LiAlxMn2-xO4，Li+和Al3+进入尖晶石表面的晶格结

构，改善了材料的晶格稳定性，显著地提高了材

料的循环性能，在常温下循环 500周后的容量保

持率达到 94%。为了进一步提升锰酸锂的高温循

环性能，近期 Ji等[7]使用 Nb2O5对 LiMn2O4材料进

行包覆，由于Nb2O5本身耐氢氟酸侵蚀，因此可以

在材料的循环过程中，在LiMn2O4材料表面添加一

个包覆层，使得循环性能上升，且在包覆过程中，

会有一部分的铌离子进入到材料内部，由于电荷

守恒作用，使得材料表面锰的价态下降，进而提

升了锰的倍率性能以及高电压比容量。上述团队

通过对 LiMn2O4进行表面处理，均显著地提高了

材料在高温以及高截止电压范围内的循环性能。

3 第二代动力电池正极材料——磷酸

铁锂LiFePO4

目前在诸多锂离子电池正极材料中，以磷酸

铁锂电池最受青睐。它有原材料来源广泛、结构

稳定、循环寿命长、电池安全性高、成本低廉等

优点。 1997 年，Goodenough 等人首次报道了

LiFePO4可以进行可逆脱嵌锂[8]。

但是未经改性的 LiFePO4存在离子迁移速率

低、电导率小、大电流工作状态不理想、极化曲

线可利用率较低等问题，无法实现商业应用。针

对这些问题学术界开展了大量研究，其中以制备

碳包覆最为成功。1999年，Armand研究团队通过

碳包覆的方法大大提高了 LiFePO4的放电容量[9]，

引发了研究LiFePO4的热潮。

作为影响电池性能的重要参数，LiFePO4材料

的电子电导和离子电导一直是研究关注的问题。

通过排除表面可能的导电杂质之后，实验测得

LiFePO4在室温下的电导约为10-9S·cm-1。LiFePO4的

带隙为3.8 eV，而电子电导的活化能是0.6 eV[10，11]，

锂空位诱导Fe3+的出现，而电子在Fe 2+ 和Fe3+之间

以小极化子形式跃迁的导电机理被普遍接受[10]。

图5 锂离子的扩散路径[12] (a)沿着a轴方向观察下的LiFePO4

晶体结构图；锂离子在 LiFePO4晶体中沿着 c轴扩散(b)和 a

轴扩散(c)
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至于离子电导的测量，通常使用基于菲克(Fick)定

律的测量方法，如恒电流间隙滴定技术、电化学

阻抗谱等。这些方法在计算离子电导的值时对两

相反应来说，测量的结果会有较大误差。实验报

道 的 LiFePO4 中 锂 离 子 的 扩 散 系 数 在 10-13—

10-16cm2·s-1之间。锂离子的扩散过程同样可以从

微观角度出发，通过理论计算得到锂离子扩散的

活化能，从而估算它的扩散系数。Islam和中国科

学院物理研究所的欧阳楚英等均通过理论计算给

出锂离子在LiFePO4中的扩散是一维的[12，13]。欧阳

楚英通过第一性原理计算进一步解释了为什么通

过 Li 位掺杂增强的电子导电性并没有改善

LiFePO4作为正极材料的电化学性能。FePO4中的

扩散势垒比 Li0.5FePO4中的稍低，大约是 LiFePO4

中的两倍，这与实验结果吻合得很好。第一性原

理得出的直观扩散轨迹证实了其一维锂离子扩散

通道性质。锂离子可能的扩散路径如图5所示。

图 6 显示了通过监测不同锂浓度配置的总

能量变化而获得的势垒。出于比较目的，尽管

锂离子在 b 轴方向上没有空间隧道，该方向上

的势垒也被计算。如图 6(a)所示，沿 c 轴方向的

LiFePO4，FePO4 和 Li0.5FePO4 势垒分别为 0.6 eV，

1.2 eV 和 1.5 eV。这三个势垒的差异主要是由

于不同锂浓度直接导致原子环境扩散途径的不同，

包括离子位置和键长(晶格向量)。相比较 c 轴而

言，b轴和 a轴(图 6(b)，(c))两个方向的能量屏障

要大很多，所以会阻止锂离子沿这两个方向的扩

散。这意味着 LiFePO4中的扩散是一维的。另外

LiFePO4沿 c轴方向的势垒低于FePO4和Li0.5FePO4，

扩散系数更高，这与Prosini的实验结果一致[14]。

我们计算也指出[15]，锂位掺杂后的 LiFePO4

虽然带隙降低了，但同时阻塞了锂离子传输通道，

因此并不足以提升其电化学性能。因此，实际应

用中，通过表面包覆来提升 LiFePO4电化学性能

是最常见的方法。例如通过在活性颗粒表面添加

碳包覆层，一方面极大地提高了 LiFePO4材料的

电子传导率，另一方面也抑制了颗粒长大，从而

缩短锂离子在材料颗粒中的扩散路径，同时提高

了材料的表面稳定性。通过不断研究和改性后，

磷酸铁锂电池在电动车和大规模储能领域都有很

大的应用空间。

苏州星恒电源 2010—2011年出口到法国的磷

酸铁锂电池驱动的 2000余辆电动汽车，经过 10年

的运行，电池的状态仍然良好。图 7为星恒电源

2010—2011年间生产的磷酸铁锂电池驱动的MIA

共享租赁电动车。

4 第二代动力电池正极材料——三元

LiNixCoyMzO2

随着正极材料朝高容量方向的发展，研究人

员设计了一种被称为层状三元氧化物的新型材料。

三元层状氧化物正极材料(LiNixCoyMzO2，其中 M

可以为 Mn 或者 Al，因此也被称为镍钴锰(NCM)

三元或镍钴铝(NCA)三元材料)，与其他锂离子电

池正极材料相比，其具有超过 200 mAh/g的理论

比容量、4.3 V以上的高电压、低成本、环境友好

等优势。

层 状 NCM 分 别 由 Ohzuku[16] 和 Dahn[17] 在

20 世纪 90 年代初进行了研究，与 LiCoO2 材料

一样，三元材料也具有 α -NaFeO2 型层状结构

图6 沿着 c轴(a)、b轴(b)和a轴(c)三种不同迁移方向的扩散能垒[12]
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(R-3m空间群)，随后LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(NCM333)，

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2(NCM523)，LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2

(NCM811)等不同过渡金属元素比例的三元材料相

继出现。NCM三元层状氧化物材料可以认为是使

用 Co 和 Mn 元素替换 LiNiO2 材料中的过渡金属

Ni离子，通过金属离子间的协同作用增强材料的

结构稳定性，从而抑制材料在高度脱锂状态下的

有害相变。Co3+的存在能提高材料的电子导电性，

稳定材料的结构，抑制 Li+/Ni2+离子的互占位，

能在一定程度上提高材料的循环性能，抑制放

电过程中 H2 到 H3 相的不可逆相变，从而提高

材料的稳定性。而 NCA 中镍钴铝常见的配比为

8:1.5:0.5，铝的含量非常少，因此它接近二元材

料，以 Al3+代替 Mn4+，是将镍钴锰酸锂通过离子

掺杂和表面包覆进行改性，离子掺杂可以增强材

料的稳定性，提高材料的循环性能。但是在制作

过程中，由于 Al 为两性金属，不易沉淀，因此

NCA材料的制作工艺上存在门槛。

但是，三元层状材料也有以下一些缺点。如

图8所示，目前商用三元材料的循环稳定性不足以

满足锂离子动力电池的寿命要求，特别是Ni含量

高的时候，虽然放电比容量有所提高，但是热稳

定性和容量保持率都同时降低[18]。其在高倍率充放

电过程中电化学性能也较差，这是因为在充放电

过程中，NCM二次颗粒内部容易产生裂纹，导致

部分一次颗粒之间的分离，增加了接触电阻，从

而引起极化增大使电池的放电容量下降。为了解

决三元材料存在的问题，近年来科学家们对该材料

进行了大量研究，提出了离子掺杂、表面包覆以

及梯度型设计等改性处理手段以充分发挥其优势。

离子掺杂是通过在材料合成过程中或材料合

成后的处理中引入新离子对材料改性以期获得更

优异的性能。根据不同离子的特性，离子掺杂的

作用包括：(1) 不同价态的掺杂离子替换晶格中的

离子，提升材料的离子和电子电导率；(2) 不同离

子半径的掺杂离子在层间掺杂，可以形成迁移势

垒，一定程度上降低材料中离子互占位；(3) 一些

掺杂离子可以形成更强的过渡金属—氧键，从而

提高材料的热分解温度，缓解高镍层状材料在高

电压下不可逆氧释放的过程[19]。Mg2+离子半径与

Li+类似，且不具有电化学活性，不参与电化学反

应，可能掺杂至材料晶胞中Li位，从而在充放电

循环的锂离子嵌入/脱出过程中留在Li层稳定层状

结构。Huang等[20]制备了材料，循环 100次后容量

保持率在 79%—90%，表明Mg元素掺杂可提升材

料的循环稳定性。Zr4+离子因其化合价较高可以还

原得到一部分的 Ni2+，增加材料的可逆充放电容

量。Schipper等[21]研究了Zr掺杂对高镍三元正极材

料的作用，证明Zr掺杂可以降低材料中离子互占

位，稳定Ni四面体位点，并且降低了具有 Jahn—

Teller效应的离子浓度，提高材料的循环稳定性。

表面包覆是指通过在电极材料表面引入一层

或多层异相物质防止电解液与电极材料直接接触

图7 苏州星恒电源 2010—2011年间生产的磷酸铁锂电池驱

动的MIA共享租赁电动车

图8 NCM三元材料Li[NixCoyMnz]O2放电比容量、热力学稳

定性、容量保持率和材料中镍含量(x = 1/3，0.5，0.6，0.7，

0.8，0.85)之间的关系图[18]
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发生副反应，阻止电极材料中过渡金属元素向电

解液溶出，降低电极的内阻从而增强材料的电化

学性能。Doo等[22]报道了一种使用疏水聚二甲基

硅氧烷包覆的三元正极材料，表面的包覆层可以

有效阻止空气中的水分与电极材料表面直接接触

而发生副反应生成有害的LiOH和Li2CO3，从而获

得更好的长期储存性能和循环稳定性。

目前，NCM三元材料比容量的提高主要通过

镍含量的增加，完成了由镍:钴:锰含量比从 1:1:1

到 5:3:2再到 6:2:2的转化，比容量也由 150 mAh/g

提升到了180 mAh/g。

一般来说，表面包覆可以改善电极与电解质

和活性物质的副反应。然而，当涂层过厚时，材

料的比容量下降，倍率容量变差。相反，太薄的

涂层容易导致涂层材料的脱落。除了表面涂层，

浓度梯度的核壳结构是另一种明显提高三元材料

循环性能的好方法。Li等[23]通过水热法在氢氧化

物前驱体表面覆盖一层富锰的尖晶石相，获得了

核壳状异相结构的LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2@ x [Li-Mn-O]

材料和原始均相的LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料。改性后

的核壳结构材料在高倍率循环稳定性和高温循环

测试容量保持率方面都优于传统均相三元材料。

通过在前驱体制备和材料煅烧过程中调控合成的

工艺在终产品颗粒中形成过渡金属元素的径向梯

度分布，构造富含镍的内核以提供高容量和富含

锰的外层以提供增强的稳定性和循环寿命。浓度

梯度材料的结构示意图如图9所示。Jiang等人[24]通

过设计共沉淀合成中过渡金属盐溶液的比例，控

制合成了Mn元素浓度由内向外逐渐增加的浓度梯

度三元材料LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2，与传统结构的三元

材料相比，浓度梯度材料在高温性能、循环容量

保持率和高倍率放电性能上均得到了较大的提高。

5 第三代动力电池正极材料——高电

压镍锰锂LiNi0.5Mn1.5O4

1991 年，Tarascon 等发表了关于 LiMyMn2-yO4

(M=Ti, Ge, Fe, Zn 或 Ni)的研究[25]，但是并未将该

材料充电至 4.5 V 以上的高电压。1997 年 Amine

等[26]和Zhong等[27]分别独立报道了LiNi0.5Mn1.5O4的

合成和其在高电压下的电化学性能。镍锰酸锂

(LiNi0.5Mn1.5O4)具有尖晶石结构，相比于锰酸锂，

尖晶石结构中1/4的锰原子被镍原子所取代，其中

镍原子为+2价，锰原子为+4价。尖晶石镍锰酸锂

具有两种不同的结构(图 10)[28]，一种结构类似于

锰酸锂面心立方尖晶石结构(Fd-3m)，在这种结构

中镍和锰元素随机地占据八面体晶体结构中 16d

位置。另外一种结构是简单立方尖晶石结构

(P4332)，镍元素、锰元素和锂元素分别占据晶体

结构中 4b、12d 和 8c位置，氧元素占据 8c和 24e

位置，在这种结构中，镍元素和锰元素排列高度

有序。

不同结构的镍锰酸锂材料

可以采用不同的合成方法得到。

Fd-3m 相的镍锰酸锂可以通过在

900 ℃煅烧并自然冷却至室温获

得，而 P4332 相的获得除了在

900 ℃ 煅 烧 外 仍 需 在 低 温 处

(500—700 ℃ )进行额外的退火。

通常情况下，镍锰有序排列的

P4332 相接近镍锰酸锂计量比，

图9 浓度梯度三元材料 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2结构示意图，展

示了前驱体通过锂化后形成终产品的结构变化[24]

图10 (a)P4332相镍锰酸锂的晶格结构；(b)Fd-3m相镍锰酸锂的晶格结构[28]

·· 379



清洁能源专题

·51卷 (2022年) 6期

有较少的氧空位，而镍锰无序排列的 Fd-3m相伴

随着氧缺陷的产生而产生，氧缺陷的产生也会诱

导少量的 Mn3+产生，在低温处的退火能够减少

Fd-3m相镍锰酸锂体相中的氧缺陷，使其转变为

P4332相的镍锰酸锂。图 11为P4332相和Fd-3m相

的镍锰酸锂材料的首周电化学曲线对比，可以看

到无论是Fd-3m相的镍锰酸锂还是P4332相的镍锰

酸锂，两者的主要放电平台均高于 4.5 V，相比于

P4332 相镍锰酸锂，Fd-3m 相镍锰酸锂在 4.0 V 左

右也出现了Mn3+/4+的电化学还原对。

高电压镍锰酸锂，其平台电压约为 4.7 V(负

级为锂)，比磷酸铁锂高约 40%，比三元材料高约

25%，理论比容量为 146.7 mAh/g，可逆比容量可

达 140 mAh/g，能量密度达 650 Wh/kg。并且它不

含钴，主要是锰和镍，且镍的含量也较低，具有

低成本的优势。高电压镍锰酸锂三维的锂离子通

道和稳固的尖晶石结构，使其具有优异的低温性

能、倍率性能和安全性能，可满足动力电池快速

充放电和全气候使用条件的要求。在锂资源利用

率方面，镍锰酸锂在充电态锂离子几乎完全脱出，

锂离子利用率接近 100%，以其取代目前动力市场

上应用的第二代的磷酸铁锂和三元动力电池将为

全球分别节省 30%和 50%的锂资源。因此镍锰酸

锂是理想的下一代安全、低成本、高比能量的动

力电池正极材料[29]。

尽管高电压镍锰酸锂作为第三代的动力电池

正极材料优势明显，但它在应用的过程中仍面临

大量问题。和锰酸锂材料相似，镍锰酸锂在应用

过程中会遇到过渡金属溶解问题，除此之外，对

于高电压镍锰酸锂，由于其放电电压较高，因此

面临严重的电解液分解问题，尽管常见的碳酸酯

类溶剂的分解电压都大于 5 V，但是由于过渡金

属的催化作用和锂盐的影响，实际上在电压高于

4.5 V时，电解液就会产生较为剧烈的分解，因此

对于充电截止电压高达 4.9 V的镍锰酸锂，这种电

解液分解现象将会更加严重。同时，对于正极材

料来说，结构不可逆相变广泛存在，在高压正极

材料中也存在这种现象。Lin等[30]报道了镍锰酸锂

电极在首周循环过程中表面和次表面将会生成岩

盐相和类岩盐相。此外，镍锰酸锂在深度放电情

况下，其体相结构将从尖晶石相转变为四方相，

这种结构转变会造成尖晶石结构发生较大的体积

变化，不仅破坏了镍锰酸锂的晶格结构，同时使

正极颗粒之间的接触变差，使得阻抗增加，最终

性能恶化。在高电压下，正负极之间的穿梭效应

将会更加明显，穿梭效应是指在高电压下正极的

氧化产物或负极的还原产物随着电解液漂移到对

电极，对负极的固体电解质界面膜(SEI)和正极的

固体电解质界面膜(CEI)造成较大的破坏，正负极

之间的穿梭效应将进一步加速镍锰酸锂材料的性

能恶化。除了正极材料本身和电解液分解引起的

电池失效，据报道在高电压下，导电碳黑、隔膜、

粘结剂和电池壳体在高电压下的分解也会造成镍

锰酸锂电池的失效[30]。在高温下，上述的各种有

害反应都将会加剧，造成高电压镍锰酸锂体系的

快速失效。

针对上述问题，人们过去主要从镍锰酸锂材

料、高电压电解液和镍锰酸锂配套材料三方面进

行研发。研究表明通过优化镍锰酸锂材料的形貌

能够提升镍锰酸锂材料的电化学性能，除了对镍

锰酸锂合成的控制，掺杂和包覆也是提升镍锰酸

锂材料稳定性的主要手段。Chen等[31]对掺杂机理

进行了研究，他们认为当用Mg2+对镍锰酸锂材料

进行掺杂时，Mg2+将会优先取代镍锰酸锂中的

Ni2+，进而稳固 P4332结构，当用 Al3+对镍锰酸锂

进行掺杂时，Al3+将会优先取代镍锰酸锂中的Ni3+
图11 Fd-3m相和P4332相镍锰酸锂的充放电曲线
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和 Mn3+，进一步诱导产生 Fd-3m

相。表面掺杂包覆作为另外一种

常用手段能够提升材料表面的稳

定性，对于表面掺杂一般是通过

固相或液相的方法对合成的镍锰

酸锂材料进行二次掺杂，该方法

能极大地提升镍锰酸锂表面的化

学稳定性。除了金属化合物的表

面包覆，非金属元素的表面修饰

也被广泛研究，如磷酸盐、硅酸

盐和硼化物的包覆，尤其是磷酸

盐的包覆能够提升镍锰酸锂材料

的界面稳定性，但是传统的包覆

方法由于包覆物和被包覆物之间

难以形成稳固的连接层，很容易

在后续循环过程中脱落。 Wu

等[29，32]为了解决磷酸盐包覆层和

镍锰酸锂材料表面不稳定的问题，提出通过在这

两者之间进行表面缓冲层设计来提升该包覆层的

稳定性，并研究了该缓冲层的状态和包覆均匀性

的对应关系，这种方法极大地提升了包覆的均匀

性和稳定性。除了对正极材料本身进行形貌结构

设计和包覆掺杂改性，近年来，研究人员越来越

注重与高电压镍锰酸锂材料匹配的高电压电解液

的研究，一方面是采用耐高压的溶剂，如砜类溶

剂、离子液体和氟代碳酸酯溶剂，但是采用非碳

酸酯体系面临如过渡金属溶解、电解液粘度过大、

成本较高、无法兼容石墨负极等种种缺点。在

2020年，Zhan等[33]报道了以LiPF6为基准电解液，

通过优化电解液添加剂组合实现了在 25 ℃下，倍

率为 1C(1C是电池的充放电速度)时，循环 1000周

后 容 量 保 持 率 高 达 88.02%， 平 均 效 率 大 于

99.93%；55 ℃下，倍率为1C时，循环300周后容

量保持率高达 93.88%，平均效率大于 99.8% (图

12)，证明了目前商用的常规碳酸酯基溶剂/LiPF6

电解液可应用于 5 V 的高电压体系。除此之外，

近年来，科学家也采用各种方式对高电压镍锰酸

锂体系的导电碳黑、粘结剂、隔膜以及电池壳体

等进行了相关的研究和改性，来提升整个镍锰酸

锂电池系统的稳定性。

6 第三代动力电池正极材料——镍酸

锂梯度材料LiNiO2

镍酸锂层状正极材料具有比能量密度达到

800 Wh/kg 以上、快充性能良好、环境友好等优

点，是第三代动力电池中最具潜力的候选电池体

系之一，Goodenough等[34]在 1981年首先报道了镍

酸锂材料可以用作锂电池正极材料。但是不同于

与其结构类似但是已经成功商业化的钴酸锂正极

材料，镍酸锂正极材料因在合成和充放电过程中

Ni2+离子半径(69 pm)和 Li+离子半径(76 pm)相近，

很容易导致镍离子向锂位迁移，造成锂镍混排，

从而破坏正极材料结构[34，35]。同时因低自旋 Ni3+

离子的 Jahn—Teller扭曲(三角结构扭曲)产生结构

变化[36]，充放电过程中发生不可逆相转变，以及

高温条件下氧析出时的放热反应和充电态所带来

的安全问题，共同导致镍酸锂材料的实际商业

应用一直未能实现。

基于镍酸锂正极材料的改性主要是引入阳离

子和阴离子掺入到正极结构中提高正极材料的稳

定性，或者使用氧化物、磷酸盐、氟化物等对正

极材料表面进行包覆降低电解液正极材料的副反

应。掺杂LiNiO2的晶体结构如图 13所示[37]。早在

图12 尖晶石镍锰酸钾/石墨全电池在 25 ℃和 55 ℃下的充放电曲线((a)，(c))和长循

环图((b)，(d))[29]
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1995年，Ohzuku等[38]就发现三价离子 Al3+在电化

学循环中不会发生化合价改变，虽然铝离子掺杂

会导致镍酸锂材料的容量略有下降，但可以使镍

酸锂材料的稳定性和电压大幅度提升。同时 Al3+

离子的掺杂使形成假尖晶石结构的阳离子重排变

得更加困难，从而提升了材料的热稳定性[37]。而

且少量的 Al3+掺杂就可以抑制加热时材料的结构

变化，提升材料的循环稳定性。在 1993 年，

Thackeray等[39]对Co3+掺杂含量对于LiNixCo1-xO2的

性能影响做了研究。充放电循环测试表明，Co3+

的掺杂使镍酸锂材料性能提升的根本原因是对材

料的结构改善。由于Co3+离子半径(54.5 pm)与Ni3+

离子半径(56 pm)大小相近，Co3+可以占据镍酸锂

材料中的镍位，且它与Li+(76 pm)尺寸相差更大，

更难发生阳离子混排，所以掺杂了Co3+的材料二

维结构特性会有所提升。二价离子Mn2+也能明显

改变镍酸锂的电化学性能[17]。部分锰离子取代了

镍离子的位置，并且大部分锰以 Mn2+形式存在，

掺杂后热稳定性有所提升。少量的Mn2+掺杂可以

得到 200 mAh/g左右的大容量，以及更好的热稳

定性。因此在镍酸锂最初报道后的几十年后，对

于镍酸锂的研究转向了掺杂不同钴、锰、铝的三

元镍钴锰和镍钴铝正极体系。

但是当钴含量逐渐降低，特别是用其他元素

替代钴后，镍酸锂正极材料的性能往往不够理想。

如无钴镍酸锂的研究中二价离子 Mg2+离子半径

(72 pm)具有与Li+离子半径相近的尺寸，5%的镁

掺杂就足以抑制脱锂时能观察到的所有相变，但

是所报道的稳定比容量只有 150 mAh/g(2% Mg掺

杂)，不能满足目前的应用要求[40]。高价态离子如

Ti4+掺杂对于镍酸锂材料的容量、容量保持率和

热稳定性均有影响。2.5% 钛掺杂的样品在 2.8—

4.3 V(0.2C)下得到了 235 mAh/g的首周容量，Ti4+

掺杂后正极材料在循环几十周后发生了严重的性

能衰减[41]。

为了提高镍酸锂正极的表面结构稳定性，包

覆改性镍基正极材料也是一种可能的选择。但是

值得注意的是，这些包覆研究大多基于含钴高镍

正极材料，对微钴或者无钴镍酸锂的研究相对较

少。镍酸锂正极材料还需要更深入的研究。

7 总结与展望

回顾锂离子动力电池的发展历程，材料技术

的进步推动着动力电池的迭代发展，一代正极材

料，一代动力电池。第一代的锰酸锂电池让电动

汽车进入规模商业化，第二代磷酸铁锂和三元电

池技术的快速发展，已使得电动汽车综合成本优

于燃油汽车，加速市场渗透，目前市场上新推出

的乘用车续航里程普遍高于 400 km，最高可达

700 km，基本满足主流人群对汽车里程的需求。

第二代动力电池面临的低成本和长续航不能兼顾

的问题，将随着第三代高电压镍锰酸锂电池技术

的发展得到解决，该项技术已基本突破，未来几

年汽车电动化将因此而进一步加速。更长续航里

程的电动汽车有赖于镍酸锂正极材料及其电池技

术的突破，理论和实验工作者正在共同努力，提

升材料的循环寿命和应用技术，将使中国的锂离

子动力电池产业不仅在产能上领先于世界，在技

术上也逐步走至前沿。

致 谢 感谢研究生季洪祥、饶天的辛勤工作。

图13 掺杂LiNiO2的晶体结构示意图[37]
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