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摘　要：尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) 具有电压平台高 (4.7 V)、可逆比容量高 (约 140 mAh·g-1)、

热稳定性好、成本低、环境友好等优点，是未来最有应用前景的高电压正极材料之一。与传统正极

材料氧化锂钴 (LiCoO2) 和磷酸铁锂 (LiFePO4) 相比，LNMO可以提供分别比其高20%和30%的能量

密度。然而，不同的微纳结构和组成展现出的电化学性能差异巨大，且由于电解液中有机碳酸酯溶

剂的氧化和六氟磷酸锂 (LiPF6) 的分解，LNMO基锂离子电池在高温和含水环境下的循环稳定性和

热稳定性较差。因此，有必要系统全面地总结LNMO正极的结构特点、制备方法、材料和电解液

改性进展。文章首先详细讨论了LNMO正极的结构以及电子传输特性，然后着重介绍了近年来在

提高LNMO基电池循环稳定性和倍率性能方面的新进展，特别是高温下的倍率性能和循环稳定性

提升策略，包括材料合成、材料改性 (元素掺杂、表面包覆和形貌调控等)、电解液设计 3个方面，

最后对LNMO正极材料未来的研究方向进行了展望。
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1　前 言

20世纪 90年代，日本索尼公司将锂离子电

池商业化并用于移动设备上。此后，全世界更

加关注对锂离子电池的开发应用，以满足人们

对电子产品日益增长的需求。随着锂离子电池

能量密度、循环寿命、安全性的不断提升，锂

离子电池作为动力电池大量应用于电动汽车、

便携电子设备等，并在大规模储能领域不断发

展，以应对全球能源短缺与环境污染问题[1]。在

我国提出“双碳”目标的背景下，锂离子电池

技术得到了进一步的关注和发展。锂离子电池

主要由正极、负极、隔膜、电解液及集流体等

组成[2]。其中，对锂离子电池容量以及倍率性能

起主要限定性作用的是正极材料，其成本约占

整个电池成本的40%[3]。在锂离子电池发展过程

中，多种正极材料被研发出来，如最早商用并

应用于移动电子产品上的钴酸锂(LiCoO2)[4]，大

量应用于电动汽车上的橄榄石型磷酸铁锂 

(LiFePO4)[5]、三元层状氧化物[6]、尖晶石型锰酸

锂 (LiMn2O4)[7]等。其中，由 LiMn2O4掺杂 Ni2+

而得的尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) 因具有

4.7 V左右的高工作电压和147 mAh·g-1的高理论

比容量，不含贵重金属元素，成本低，热稳定

性好，电导率和离子电导率高，能量密度高于

传统正极材料等特点[8-10]，有望成为下一代锂电
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正极材料，如图 1所示。但LNMO在充放电过

程中，Mn3+的歧化反应会导致Mn2+溶出以及高

电压环境下碳酸酯基电解液的氧化和LiPF6的分

解，使得LNMO基锂离子电池的倍率性能与循

环性能下降。LNMO电池倍率性能改性方法如

图 2所示，目前研究人员在元素掺杂、表面包

覆、材料形貌调控以及电解液改性上已进行了

大量研究。

本文系统综述了尖晶石型镍锰酸锂正极材

料LiNi0.5Mn1.5O4的结构与性能，以及近年来关

于提升其性能的研究，主要围绕合成镍锰酸锂

的常用方法以及掺杂、包覆、形貌调控、电解

液改性等常用改性手段论述了尖晶石型镍锰酸

锂在倍率性能和循环性能上的改性进展。最

后，讨论了现有镍锰酸锂的合成与改性方法在

成本、环境以及性能提升方面的不足和未来发

展方向，介绍了尖晶石型镍锰酸锂正极材料的

应用前景。

2　LiNi0.5Mn1.5O4的结构与性能

LiNi0.5Mn1.5O4的晶体结构在许多文献中均

有报道[11]。根据过渡金属离子占据位置的不同，

尖晶石 LiNi0.5Mn1.5O4分为 Fd3̄m 无序相与 P4332

有序相 2种，空间结构如图 3(a)、图 3(b) 所示。

Fd3̄m 无序相为面心立方的尖晶石结构，Ni2+、

Mn4+/Mn3+随机占据尖晶石的16d位置，Li+、O2-

分别占据 8a和 32e位置，如图 3(a) 所示。与之

对照，P4332有序相为简单立方结构，其中Ni2+、

Mn4+、Li+分别占据 4b、12d、8c位置，O2-占据

8c和24e位置，如图3(b) 所示。不同的烧结温度

下可以得到 LiNi0.5Mn1.5O4的不同相：在 700 ℃

左右的烧结温度下，可以形成Mn4+和Ni2+高度

有序的 P4332相；在较高的烧结温度 (≥800 ℃) 

下，晶格氧流失，部分Mn4+被还原为Mn3+，过

渡金属离子无序度增加，形成Fd3̄m相[12]。根据

机理研究，对于无序相 LixNi0.5Mn1.5O4，当 x＜

0.5时，发生Ni0.25Mn0.75O2 (岩盐相)↔LiNi0.5Mn1.5O4

两相反应 (对应 Ni4+/Ni3+氧化还原电对)；当

0.5＜x＜1时，发生Ni2+/Ni3+氧化还原电对对应

的固溶反应。与无序相相比，有序相LixNi0.5Mn1.5O4

在 0＜x＜1 的范围内仅经历两相反应，即

Ni0.5Mn1.5O4/Li0.5Ni0.5Mn1.5O4 和 Li0.5Ni0.5Mn1.5O4/

LiNi0.5Mn1.5O4之间的相演化。发生固溶反应时，

图图1  (a) 锂离子电池正极材料的电压容量图; (b) 不同正极材料电池的能量密度 (以石墨为负极).

Figure 1  (a) Voltage capacity diagram of lithium-ion battery cathode material; (b) Energy density of batteries with different 

positive electrode materials (using graphite as the negative electrode).

图图2  LNMO电池倍率性能改性方法 .

Figure 2  Method for modifying the rate performance of 

LNMO batteries.
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LNMO的晶格由于锂的脱嵌而变化；而发生两

相反应时会形成新相，其引起的成核和生长以

及晶界运动会限制锂化和脱锂的动力学。因此，

无序LNMO表现出比有序LNMO更好的倍率性

能和结构可逆性[13]。无序 LNMO 由高温烧结，

晶格氧易流失，使得Mn4+被还原为Mn3+，存在

4.7 V (Ni2+/Ni3+，Ni3+/Ni4+)和 4.0 V (Mn3+/Mn4+) 

的2个稳定电压平台。有序LNMO烧结温度低，

无晶格氧流失，Mn4+未被还原为Mn3+，因此仅

有 1个 4.7 V (Ni2+/Ni3+，Ni3+/Ni4+)的稳定电压平

台[14]，释放出更高的容量，它们的充放电曲线

及电压平台如图3(d) 所示。

3　LiNi0.5Mn1.5O4的制备方法

由上述结构基础可知，LiNi0.5Mn1.5O4的电

化学性能受其合成方法和合成条件的影响。

LNMO的合成方法主要包括固相合成和液相合

成，不同合成方法制备的材料的结构、形态和

尺寸也不同。本节介绍了LiNi0.5Mn1.5O4的主要

合成方法，并在表1中总结了每种合成方法的合

成过程和优缺点。

3.1　高温固相法

高温固相法成本最低、方法简单，是合成

无机正极材料最常用的方法之一。2016 年，

Wang 等[15]采用改良的高温固相法，以 NiO、

Mn3O4和Li2CO3为原料合成了LNMO正极材料。

该法制备的LMNO正极材料在 10C倍率下的放

电比容量为 122.9 mAh·g-1，在 1C 倍率下循环

100 次后的容量保持率为 97.4%，远高于传统

固相法制备的正极材料 (分别为103.3 mAh·g-1和

89.0%)。2016 年，Gao 等[16]采用两步烧结的高

温固相法，以 LiOH·H2O、Ni(CH3COO)2·4H2O

和Mn(CH3COO)2·4H2O为原料，分别在N2和空

气中烧结，改变了Ni与Mn的反应过程，得到

结晶度高、杂质少、电化学性能优异的高纯立

方尖晶石LMNO材料 (Fd3̄m)，其合成过程及电

化学性能如图 4所示。该研究通过优化的固相

法，成功调节了样品中Mn3+和C的含量，优化

了样品的电化学性能。优化后的样品在 0.1C倍

率下，首圈放电比容量为138 mAh·g-1，100次循

环后的放电比容量为 133.9 mAh·g-1；在 5C倍率

图图3  (a) Fd3̄m无序相空间结构示意图; (b) P4332有序相空间结构示意图;(c) 有序相和无序相LNMO材料的拉曼光谱图;

(d) 有序相和无序相LNMO材料的充放电曲线 .

Figure 3  (a) Schematic diagram of the disordered phase space structure of Fd3̄m; (b) Schematic diagram of ordered phase 

space structure of P4332; (c) Raman spectra of ordered and disordered LNMO materials; (d) Charge discharge curves of 

ordered and disordered phase LNMO materials.
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下，放电比容量可达 111.3 mAh·g-1。此外，该

正极材料在55 ℃下的放电比容量可达124 mAh·

g-1，100次循环后容量保持率为 96.1%。通过机

理研究，N2中烧结的样品16d位上的锰离子和碳

含量较多，抑制了锰的溶解，使其具有更高的

比容量、更好的循环性能和倍率性能。

3.2　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法将可溶性的镍盐、锰盐、锂盐

制备成溶胶后，经过凝胶固定、高温分解烧结

合成目标材料。该方法对于合成在空气中具有

高温稳定性的LiNi0.5Mn1.5O4材料非常适用，其

中可溶性的原料可实现分子水平上的混合，达

到原料混合的最理想状态。但是，溶胶-凝胶法

制备 LiNi0.5Mn1.5O4的过程中，存在操作复杂、

原料试剂价格昂贵、使用过多有机溶剂而对环

境不友好的问题。2016 年，Fang 等[17]采用溶

胶-凝胶法合成了无序相的紧密堆积亚微米级多

面体LiNi0.5Mn1.5O4材料。经过电化学性能测试，

该 LiNi0.5Mn1.5O4 材料在 25 ℃时经过 1000 次

循环后的容量保持率为86%，在55 ℃时的容量

保持率为 75% (1C 倍率)；在 10C 的高倍率下，

放电比容量仍能达到95 mAh·g-1。2014年，Wen

表表1　LiNi0.5Mn1.5O4正极材料的合成方法 .

Table 1　Synthesis methods of LiNi0.5Mn1.5O4 cathode materials.

合成方法

高温固相法

溶胶-凝胶法

共沉淀法

熔融盐法

静电纺丝法

辅助燃烧法

合成过程

金属盐研磨混合

高温烧结

可溶性盐溶胶化;

高温烧结

可溶性盐共沉淀

添加Li盐球磨

高温烧结

低熔点溶剂合成

金属盐高分子纤维

高温烧结

以燃料辅助加热

优点

方法简便,成本最低

分子水平均匀混合

尺寸易调控,合成产物均匀

无须研磨处理,

产物纯度较高

可合成复杂1D纳米材料,

可控制材料形貌

反应时间短,能量效率高

缺点

产物易结块,能耗高

操作复杂,原料成本高,

有机溶剂环境不友好

沉淀剂量过多会导致产物团聚

使用大量低熔点溶剂,

反应后需多次洗涤

方法复杂,多用于制备纳米纤维

需调控燃料/锂的比例,重复性欠佳

参考文献
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图图4  (a) 固相法合成路线图; (b) LNMO半电池的循环性能; (c) LNMO半电池的倍率性能[16].

Figure 4  (a) Solid phase synthesis roadmap; (b) The cycling performance of LNMO half cells; (c) The rate performance of 

LNMO half cells[16].
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等[18]以间苯二酚甲醛树脂为螯合剂，通过一步

溶胶-凝胶法和高温烧结制得了 Fd3̄m无序相的

LiNi0.5Mn1.5O4 材料，合成过程及电化学性能

如图 5 所示。电化学性能测试表明，在空气

中、850 ℃下烧结的样品的电化学性能最好，

在 0.1C倍率和 10C倍率下的放电比容量分别为

141 mAh·g-1和 110 mAh·g-1，在 1C倍率下经过

200 次循环后容量保持率为 89%。与之相比，

在O2气氛中、850 ℃条件下烧结的LiNi0.5Mn1.5O4

样品 (P4332相) 显示出有限的倍率性能 (10C倍

率下放电比容量为 45 mAh·g-1) 和较差的导

电性。

3.3　共沉淀法

共沉淀法是指首先通过沉淀剂将Ni、Mn的可

溶性盐转化成共沉淀复合物 (如Ni0.5Mn1.5(CO3)2、

Ni0.5Mn1.5(OH)4 等)，然后添加锂盐进行固相球

磨，最后高温烧结得到LiNi0.5Mn1.5O4材料的合

成方法。2019年，Lu等[19]采用乳液/原位共沉淀

和烧结两步法合成了微米级单晶 LiNi0.5Mn1.5O4

材料，合成路线如图 6(a) 所示。材料表征结果

表明，所制得LiNi0.5Mn1.5O4样品的晶体尺寸和

形态取决于乳液液滴的尺寸和浓度；较大的晶

体有助于提升循环性能，而较小的晶体对提升

容量有效，但对提升循环性能不利，因此调控

单晶样品的晶体尺寸对于倍率和循环性能非常

重要。2018年，Lu等[20]采用NH4HCO3共沉淀法

制备了LNMO前驱体，利用正交试验法分析了

初始溶液中 Mn2+和 Ni2+的浓度、反应温度、

NH4HCO3浓度、NH4HCO3加入速度等合成条件

对沉淀物中Mn/Ni摩尔比的影响，并对共沉淀

图图5  (a)溶胶-凝胶法合成LMNO材料的路线图; (b) 倍率性能图; (c) 充放电曲线图[18].

Figure 5  (a) Route map for synthesis of LMNO materials by sol-gel method; (b) Multiplication performance chart; (c) Charge 

discharge curve diagram[18].
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工艺进行优化，最终制备了具有球状形貌的

无序 LNMO 尖晶石。经电化学性能测试，该

LNMO 表 现 出 优 异 的 电 化 学 性 能 ， 即

110 mAh·g-1左右的高可逆比容量和在 1C 倍率

下 900 次循环后 68.2% 的优异容量保持率。即

使在 10C 的高倍率下，LNMO 材料仍显示出

84 mAh·g-1 的可逆比容量，其电化学性能如

图 6(b)、图 6(c) 所示。

3.4　其他方法

熔盐法是一种在低熔点助熔剂中合成具有

所需组成的氧化物的技术。2006年，Wen等[22]

通过熔盐法合成了单分散 MnO2粉末，并以该

MnO2粉末和LiOH、Ni(OH)2为原料合成了球形

LiNi0.5Mn1.5O4正极材料。电化学性能测试结果

表明，最佳条件所合成的LNMO材料第 1次循

环的放电比容量为 129 mAh·g-1，循环 50次后的

放电比容量为 127 mAh·g-1。2004年，Kim等[23]

使用LiCl和LiOH盐的混合物，通过熔盐法合成

了高度结晶的 LiNi0.5Mn1.5O4，其首圈放电比容

量为 139 mAh·g-1，50次循环后容量保持率超过

99%；同时对合成气氛、LiCl盐量、合成温度、

合成时间等变量进行了深入探究。

纳米尺寸的颗粒比大尺寸的颗粒更能适应电

极材料在充放电过程中的体积变化，其较大的比

表面积和较短的离子扩散路径能够显著提高材料

Li+的扩散速率。2015年，Xu等[24]通过静电纺丝

法并结合热处理制备了直径为50~100 nm的一维

纳米结构的LNMO材料。在27 mA·g-1的电流密

度下，电池的初始放电比容量为130 mAh·g-1 (电

压范围为3.5~4.8 V) 和300 mAh·g-1 (电压范围为

2.0~4.8 V)。

碳辅助燃烧法 (CCS) 是传统自蔓延高温合

成 (SHS) 的一种改进形式，在提高固相法效率

的同时，解决了 SHS纯金属燃烧成本高和放热

量低的问题。2009年，Zhang等[25]以导电碳为燃

料，采用CCS的方法合成了 LiNi0.5Mn1.5O4，通

过调整导电碳的用量对材料的结构和粒径进行

优化。电化学测试表明，该LiNi0.5Mn1.5O4样品

经 20 次循环后，放电比容量为 131.7 mAh·g-1，

容量保持率为99.3%。

4　提升 LiNi0.5Mn1.5O4 倍率性能与
循环性能的改性方法

LiNi0.5Mn1.5O4的成本低、电压平台和能量密

度高，但无论是Fd3̄m无序相还是P4332有序相，

脱锂时都会经历两相反应，导致其脱锂反应的动

力学缓慢，LNMO材料的倍率性能不佳；同时，

高电压特性导致界面与电解液反应剧烈，高倍率

下容量衰减严重。为了改善LMNO材料的倍率性

能与循环性能，通常采用离子掺杂、表面包覆和

形貌调控的方法优化LNMO材料的结构、减少界

面副反应，或者通过电解液改性提高LNMO锂离

子电池体系的稳定性。不同LNMO正极材料改性

方法的性能比较如表2所示。

4.1　掺杂

掺杂被认为是提高LNMO正极材料电子电

图图6  (a)共沉淀法合成LMNO材料的路线图[21];(b) 循环性能图;(c)倍率性能图[20].

Figure 6  (a) Roadmap for the synthesis of LMNO materials by co precipitation method[21]; (b) Loop performance chart; 

(c) Multiplication performance chart[20].
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导率和离子电导率的有效方法，通常使用金属

阳离子和非金属阴离子进行掺杂，提高离子/电

子电导率的同时抑制电解液与正极材料的副反

应，提升电池的倍率性能与循环性能。

4.1.1　金属阳离子掺杂

2017年，Xiao等[26]通过原子层沉积 (ALD)

和后退火处理，使Ti原子扩散到LNMO的晶格

中，占据 LNMO 表面的四面体位置，形成

TiMn2O4尖晶石相，有效抑制了Mn的溶解，并

形成了稳定的正极电解质界面 (CEI) 层来抑制首

次充电过程中的阻抗积累的表面相变，提高了

首圈放电比容量。2014年，Kim等[27]用己二酸

辅助溶胶-凝胶法制备了V掺入8a位点的尖晶石

LiNi0.5Mn1.5O4正极材料，经电化学性能测试，V

掺杂LiNi0.5Mn1.5O4材料在常温和高温条件下的

可逆比容量分别约为130 mAh·g-1和142 mAh·g-1。

2017年，Zhang等[28]采用高温煅烧结合溶液法合

成了超长寿命的尖晶石LiNi0.45Cr0.1Mn1.45O4正极

材料，并在较大的工作温度范围内进行了电化

学研究。结果表明，LiNi0.45Cr0.1Mn1.45O4在不同

温度 (0、25、50 ℃) 下都具有较高的循环性能

和容量保持率； 1000 次循环后， 1C 倍率下

LiNi0.45Cr0.1Mn1.45O4在0 ℃和25 ℃时的容量保持

率分别为 100.30%和 82.75%，在 50 ℃下充放电

350 次后，LiNi0.45Cr0.1Mn1.45O4的容量保持率可

达 91.49%。Cr的掺杂可显著提高LiNi0.5Mn1.5O4

基高压正极材料的倍率性能和循环性能，证明

了Cr掺杂是 5 V高电压 LiNi0.5Mn1.5O4正极材料

非常具有前景的发展方向。2009年，Liu等[29]以

氢氧化物为原料，采用共沉淀法合成了Fe掺杂

的 LiNi0.5Mn1.5O4。与纯相 LiNi0.5Mn1.5O4 相比，

掺Fe样品的循环性能和倍率性能明显得到改善，

表表2　不同LNMO正极材料改性方法的性能比较 .

Table 2　Performance comparison of different LNMO positive electrode materials modification methods.

改性方法

掺杂

包覆

形貌调控

使用的材料

Ti

V

Cr

Fe

Co

Zn

Zr

Na

Mg

F

Cl

P

SiO2

TiO2

SnO2

V2O5

Al2O3

AlF3

GaF3

MgF2

Li2SiO3

Li3PO4-TiO2

0D纳米颗粒

1D纳米棒

2D纳米片

性能

2 C, ≈105.0 mAh·g-1

循环100圈 130.0 mAh·g-1

5 C, 92.0 mAh·g-1

10 C, 106.0 mAh·g-1

15 C, ≈101.0 mAh·g-1

10 C, ≈100.0 mAh·g-1

3 C, 100.0 mAh·g-1

10 C, 100.0 mAh·g-1

10 C, 103.4 mAh·g-1

10 C, ≈105.0 mAh·g-1

1 C, ≈120.0 mAh·g-1

10 C, 97.6 mAh·g-1

80 C, 106.0 mAh·g-1

15 C, 74.5 mAh·g-1

20 C, 72.0 mAh·g-1

5 C, 37.6 mAh·g-1

10 C, 80.7 mAh·g-1

2 C, 87.3 mAh·g-1

20 C, 97.0 mAh·g-1

0.1 C循环100圈104.0 mAh·g-1

2 C, 107.0 mAh·g-1

5 C, 60.0 mAh·g-1

50 C, 99.0 mAh·g-1

20 C, 109.0 mAh·g-1

40 C, 120.9 mAh·g-1
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用Fe取代Ni的LiNi0.42Fe0.08Mn1.5O4样品在6 C倍

率下的放电比容量为136 mAh·g-1，100次循环后容

量保持率为100%，在10 C倍率下的放电比容量为

106 mAh·g-1。由于Fe的取代，尖晶石晶格中 16d

八面体中阳离子无序结构得到了稳定，同时由

于表面Fe的富集和Ni的缺乏而形成了较厚的固

体-电解质界面 (SEI) 层，因此Fe掺杂样品具有

优异的电化学表现。2016 年，Mao 等[30]采用

PVP燃烧法合成了Co掺杂的LiCo0.1Ni0.45Mn1.45O4 

(LCoNMO)，研究发现，在高温烧结时进行掺杂

可显著减小LNMO的粒径，从而增大Li扩散系

数，提升 LNMO 的循环稳定性；与未掺杂

LNMO相比，LCoNMO在 15C倍率下能够提供

5 C倍率时86.2%的容量，而LNMO仅为77.0%。

2013 年，Chemelewski 等[31]系统地研究了 Zn 和

Cu掺杂LNMO材料中的阳离子无序和氧损失行

为，结果表明，Zn2+和Cu2+均为二价离子，离子

半径与Ni2+相似，但在阳离子有序性和位点占位

性方面表现出明显的二价性。

为了避免结构变化，掺杂LNMO的研究大

多集中在元素周期表中靠近Mn和Ni的过渡金

属元素上。此外，使用与Mn和Ni不接近的过

渡金属 (如Zr4+、Nb5+、Mo6+、Ru4+等) 对LMNO进

行掺杂改性的研究也有很多报道。2017年，Yoon

等[32]使用固相法合成了Zr掺杂的LiNi0.5Mn1.5O4-δ 

(图7(a)、7(b))，通过原位XRD测试，发现Zr的

掺杂使LNMO的晶格体积增大，从而使得晶格

结构在重复循环过程中产生更多的可逆变化，

提高了Zr-LNMO的容量保持率。通过电化学性

能测试，Zr-LNMO在 1C倍率与 3C倍率下的放

电比容量分别为 120 mAh·g-1和 100 mAh·g-1，与

未掺杂样品相比，在1C倍率与3C倍率下放电比

容量分别有 21%与 33%的提升，证明通过Zr掺

杂提升了LNMO的倍率性能。此外，Feng等[33]

报道了Zr掺杂对提高有序LNMO的循环稳定性

作用显著，但对无序LNMO作用不明显；Mao

等[34]发现Nb掺杂可以改善Li离子在LNMO中的

扩散动力学，并有助于其形成具有平滑棱角的

LNMO颗粒；Yi等[35]得出结论，Mo掺杂可以增

大Li在LNMO中的扩散系数。

图图7  (a) Zr掺杂LNMO晶格示意图; (b) Zr掺杂LNMO半电池倍率性能图[32]; (c) Mg掺杂LNMO晶格示意图; (d) Mg掺

杂LNMO半电池倍率性能图[37].

Figure 7  (a) Schematic diagram of Zr doped LNMO lattice; (b) Performance chart of Zr doped LNMO half cell rate[32]; 

(c) Mg doped LNMO lattice diagram; (d) Mg doped LNMO half cell rate performance chart[37].
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除了向LNMO中掺杂过渡金属离子外，向

其中掺杂 Na+、Mg2+、Al3+、Ga3+、Sb (Sb3+、

Sb5+) 等非过渡金属离子也可以显著提高材料的

电化学性能。在碱金属中，已报道的有Na作为

掺杂剂。2014年，Wang等[36]采用固相法合成了

新型Na取代的Li1-xNaxNi0.5Mn1.5O4。研究结果表

明，Na掺杂量对晶体尺寸和晶格参数均有影响，

但不会改变尖晶石的基本结构；Na+的掺杂不仅

增强了Ni2+、Mn2+在尖晶石结构中的无序分布，

而且提供了2条额外的电子迁移路径，提高了材

料的电荷转移能力，减弱了电化学极化，增大

了锂离子扩散系数，从而提高了材料的电化学

性能。目前，碱土金属Mg对LNMO的掺杂作用

也被广泛研究。与Na类似，Mg的替代也可以

提高LNMO的电导率，减少电池运行中的极化

现象。2020年，Liang等[37]选择性地将Mg掺杂

入LNMO晶格中，占据四面体 8a位置与八面体

16c位置，抑制了对脱锂不利的两相反应，稳定

了LNMO的结构。经过电化学性能测试，发现

其在 1C 倍率时循环 1500 圈容量保持率为

86.3%，10C 倍率时循环 2200 圈容量保持率为

87.3%，证明通过Mg掺杂提高了LNMO的倍率

性能 (图 7(c)、图 7(d))。2021 年，Liang 等[38]以

Sb为掺杂元素，同时对LNMO正极材料的16c和

16d位点进行修饰，成功地将高电压环境下发生

的不利于Li+传导的两相反应转化为固溶反应，

显著抑制了Mn的损失。经电化学性能测试，发

现其在1C倍率时循环3000圈仍具有72.4%的容

量保持率，在10C倍率与30C倍率时分别具有约

130 mAh·g-1和120 mAh·g-1的放电比容量。

4.1.2　非金属阴离子掺杂

LNMO正极材料中的阴离子缺陷 (氧空位)

对其电化学性能有着重要影响，因此非金属阴

离子掺杂也是改善LNMO性能的关键策略之一。

LNMO的非金属掺杂元素主要有F、Cl、S、P、

Si等。2017年，Luo等[39]采用一步法合成了F梯

度掺杂的尖晶石LiNi0.5Mn1.5O4，F的引入扩大了

晶格参数，并形成富F表面，抑制了电解液与正

极之间的反应，提高了电导率以及LNMO样品的

长循环稳定性和倍率性能。2014年，Kim等[40]采

用液相法制备了Cl掺杂的LiNi0.5Mn1.5O4，由于

Cl-的半径大于O2-的半径，Cl-促进了Li+在晶格

中的扩散，掺杂后的正极材料倍率性能得到明

显提升。2015年，Deng等[41]通过固相反应，得

到了 (111) 晶面暴露的LiNi0.5-xP2xMn1.5-xO4颗粒，

P掺杂后增加了LNMO的阳离子无序度，提高

了正极材料的离子电导率和电子电导率，从而

提高了材料的倍率性能，在 3C倍率下循环 300

圈的容量保持率为96.5%。

4.2　包覆

表面包覆是稳定电极/电解质界面并减少副

反应的一种有效且可控的方法，包覆材料主要

包括各种碳材料、金属、氧化物、氟化物、磷

酸盐、锂化物及聚合物等。尖晶石LNMO的表

面包覆可以减小比表面积，从而抑制电极与电

解质之间的副反应，进一步减少循环过程中的

电极溶解。本文主要关注表面包覆尖晶石

LNMO，以提高其在高温下的循环性能和倍率

性能。

4.2.1　氧化物、氟化物包覆

氧化物包覆在 LiNi0.5Mn1.5O4表面时，可发

挥保护罩的作用，减少电极与电解质之间的副

反应。2019 年，Nisar 等[42]采用球磨的方法在

LNMO样品表面包覆一定量的 SiO2，利用 SiO2

涂层的可拓展性降低了界面电荷转移电阻，在

常规液体电解质中表现出良好的电化学稳定性。

2017 年， Tao 等[43] 制备了纳米 TiO2 包覆的

LNMO复合材料，材料表面包覆的TiO2薄涂层

抑制了Mn在电解液中的溶解，提高了正极的电

导率，使LNMO-T复合材料具有优异的倍率性

能 和 循 环 性 能 ， 其 在 15C 倍 率 时 可 提 供

74.5 mAh·g-1的放电比容量，且在2C倍率时循环

500次仍有 88.5%的容量保持率。2015年，Lee

等[44]通过电子回旋共振金属-有机化学气相沉积

的方法，在5 V尖晶石LiNi0.5Mn1.5O4电极材料上

包覆了SnO2涂层。通过表面修饰，有效地抑制

了高温过程中电荷转移，经电化学性能测试，

SnO2包覆的LNMO在室温条件下具有更好的倍

率性能。2019 年，Pan 等[45]采用乙醇辅助共沉

淀法制备了具有 P4332 结构的 LNMO 材料和

V2O5 修饰的 LNMO 材料，具有 V2O5 涂层的

LNMO在0.2C、0.5C、1C、2C、5C倍率下的充

放电比容量均远超LNMO在相同倍率下的充放

电比容量。2014年，Yang等[46]采用脉冲激光沉

积法制备了 Al2O3 修饰的 LiNi0.5Mn1.5O4 薄膜电

极，Al2O3显著提高了电池在 4.9 V电压下的充
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放电性能，同时适当厚度的涂层对材料的热稳

定性起到明显的提升作用。

在HF环境中，金属氟化物比金属氧化物更稳

定，因此利用金属氟化物涂层保护LNMO被广泛

研究。2011年，Li等[47]为提高锂离子电池正极材

料LiNi0.5Mn1.5O4的性能，尝试对其进行AlF3包

覆，与未包覆样品相比，包覆样品具有更高的放

电比容量、倍率性能和容量保持率。2013 年，

Huang等[48]制备了涂有不同量GaF3的LiNi0.5Mn1.5

O4材料，并将其作为锂离子电池的正极材料进行

研究，结果表明，GaF3层提高了LNMO的电子电

导率，有效抑制了LNMO与电解质之间的反应，

降低了电荷转移阻抗以及循环过程中Ni和Mn的溶

解，有效地提升了材料的电化学性能。2015年，

Wu等[49]采用溶胶-凝胶法合成了尖晶石LiNi0.5Mn1.5

O4，并采用湿法涂层法对其进行MgF2包覆，与原

始LNMO相比，具有MgF2涂层的LNMO电极显

示出较高的循环稳定性和热稳定性。

4.2.2　Li+导电涂层

电极-电解质界面的离子动力学在LNMO锂

离子电池中起着至关重要的作用，锂离子导电

涂层改性已被广泛研究以提高LNMO正极材料

的界面性能。2014年，Chong等[50]通过固相法

制备了 Li3PO4包覆的 LNMO，Li3PO4在 LNMO

上形成的一层保护层，可以有效促进电极-电解

质界面的Li+扩散。除此之外，Li3PO4涂层避免

了活性物质与电解质的直接接触，保护LNMO

免受HF的腐蚀，有效地提升了材料的循环稳定

性。2017年，Deng等[51]采用柠檬酸辅助溶胶-凝

胶法制备了 (1-x) LiNi0.5Mn1.5O4·xLi2SiO3正极复

合材料，在LiNi0.5Mn1.5O4中引入了具有三维离

子路径的导体Li2SiO3，经电化学性能测试，该

复合材料具有更高的循环稳定性、倍率性能和

更低的电荷转移阻抗。2019年，Deng等[52]通过

可控ALD技术在LNMO正极材料表面包覆了一

层Li3PO4-TiO2复合涂层，该涂层不仅能够防止

正极材料与电解液在高压条件下的副反应，而

且可以提升界面的离子导电率和电子导电率。

与未包覆的 LNMO 相比， LPO-TiO 包覆的

LNMO在 2C倍率与 5C倍率下具有 91.4 mAh·g-1

和60 mAh·g-1的放电比容量，明显高于未包覆的

LNMO正极材料 (图8(a)、图8(b))。

4.3　形貌调控

通过改变材料的形貌，可调控材料离子电

导率和电子电导率，实现对电极材料倍率性能

和循环性能的提升。

0D纳米颗粒、1D纳米棒和纳米纤维、2D

纳米片均被认为是倍率性能优异的纳米材料。

2018年，Sun等[53]以超薄MnO2纳米片为前驱体

合成了海胆状LiNi0.5Mn1.5O4纳米颗粒，此材料

暴露出的 (111) 晶面有效地抑制了 Mn 的溶解，

从而获得了良好的循环稳定性，同时，(111) 晶

面的高Li+扩散速率使其具有良好的倍率性能和

循环稳定性 (图 9(a)~9(c))。2015年，Xu等[24]通

过静电纺丝法结合热处理制备了直径为 50~

100 nm的一维纳米结构的LNMO。高分散的纳

米纤维前驱体在加热过程中抑制了LNMO颗粒

的生长和聚集，从而使最终合成的LMNO纳米

纤维具有高比容量和优异的倍率性能。2013年，

Zhang等[54]通过微乳液法合成了纳米棒Mn2O3，

以纳米棒为模板，混合Li和Ni，并通过高温烧

结获得多孔纳米棒 LiNi0.5Mn1.5O4，多孔的一维

图图8  (a) 混合LPO-TiO涂层包覆LNMO的示意图; (b) LPO-TiO涂层包覆的LNMO半电池的倍率性能[50].

Figure 8  (a) Schematic diagram of mixed LPO-TiO coating coated with LNMO; (b) Rate performance of LNMO half cells 

coated with LPO-TiO coating[50].
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结构能够适应亚基壁边界滑移引起的应变弛豫，

缩短离子扩散通道，进而提高LNMO材料的倍

率性能和循环稳定性 (图 9(d)~9(f))。2014 年，

Yang等[55]采用水热法和固相反应两步法制备了

LiNi0.5Mn1.5O4纳米片，缩短了Li+在LiNi0.5Mn1.5O4

中的扩散路径，提高了材料的倍率性能。通

过 TEM 和 XPS 表征证明在 LiNi0.5Mn1.5O4 颗粒

表面生成了纳米厚度的Li2CO3非晶层，抑制了

界面副反应，提高了材料的循环稳定性 

(图9(g)~9(i))。

4.4　电解液策略

对于以LNMO为正极材料的电池，要想提

高其倍率性能与循环性能，除了需提升材料本

身的稳定性与离子电导率等性能外，还需提升

电解液的稳定性与离子电导率。

电解液分解是影响LMNO基电池循环稳定

性的关键因素之一，通常电池中电解质由有机

碳酸盐 (如碳酸乙酯(EC)、碳酸二甲酯 (DMC)、

碳酸甲乙酯 (EMC)) 和锂盐 (如 LiPF6、LiBF4、

LiTFSI) 组成，其中广泛应用的 1 mol/L LiPF6溶

于碳酸盐的电解液的氧化分解电位为 4.5 V 左

右，Li+/Li 电位较低，在高电压下易被氧化

分解产生 CO2、CO、POF3、C2H5OCOOPF4 及

OPF2ORF等副产物，进一步影响CEI层的形成，

从而影响电池的循环稳定性[56]。优异的循环稳

定性和倍率性能要求电解质具有高沸点、高闪

点、低熔点、低毒性、阻燃性和高离子电导率

等特点。常用的提高LNMO电池倍率性能的电

解液改性手段包括：(1) 更换溶剂 (如使用氟化

溶剂)；(2) 向电解液中加入功能性添加剂，添加

剂主要为锂盐 (如磷酸盐基锂盐或亚胺基锂盐)，

以及其他有机功能添加剂，见表3。

高倍率性能要求电解液的溶剂具有低黏度

和良好的化学稳定性，以保证电解液在室温和

低温下的导电性，减少充放电过程中电极与电

解液之间的副反应。添加功能性添加剂可以提

高正极材料的稳定性，使传统的碳酸盐基电解

液与高电压正极材料有效地兼容。2023年，Nan

等[57]配制了 1 mol/L LiPF6 (FEC/FEMC/TTE (2:6:2, 

质量比) +0.02 mol/L LiDFB，简写为 AFE)，电

图图9  (a) (b) (c) 0D纳米颗粒的合成流程图、SEM图像和倍率性能图[53]; (d) (e) (f) 1D纳米棒的合成流程图、SEM图像和

倍率性能图;[54] (g) (h) (i) 2D纳米片的合成流程图、TEM图像和倍率性能图[55].

Figure 9  (a) (b) (c): Synthesis process diagram, SEM image, and magnification performance diagram of 0D nanoparticles[53]; 

(d) (e) (f): Synthesis process diagram, SEM image, and magnification performance diagram of 1D nanowires[54]; (g) (h) (i): Synthesis 

process diagram, TEM image, and magnification performance diagram of 2D nanosheets[55].
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化学性能测试表明，10C倍率下，LNMO/AFE/

Li电池的比容量为 121 mAh·g-1，是 0.5C倍率下

的 87.1%。2022 年，Duan 等[58]以二氟磷酸锂

(LiDFP) 与 1,3,6-己二腈 (HTN) 为双功能添加

剂，提升 Si@C/LNMO 全电池的倍率性能。经

电化学性能测试，使用 LiDFP+HNT 添加剂的

Si@C/LMNO全电池在 0.2C倍率和 5C倍率下分

别表现出 126 mAh·g-1和 83.8 mAh·g-1的比容量。

2019年，Bolloju等[59]研究了五氟苯基二苯基膦

(PFPDPP) 作为高压LNMO正极双功能添加剂的

性能，添加剂可以使LiPF6形成稳定的CEI膜。

SEM、TEM和交流阻抗分析表征表明，PFPDPP

形成了低阻抗的CEI膜，通过电化学性能测试，

在 3.0~5.0 V 电压、 2C 倍率下，添加 0.2wt% 

PFPDPP 的 Li|1.0 mol/L LiPF6-EC/DEC (1:1, v/v) 

|LNMO电池循环 300圈容量保持率为 71%，相

较于未添加 PFPDPP 的电池的容量保持率 

(53.4%) 有明显的提升，如图10所示。

表表3　不同电解液改性方法的性能比较 .

Table 3　Performance comparison of different electrolyte modification methods.

改性手段

溶剂

添加

剂

氟化溶剂

锂盐

有机添加剂

1 mol/L LiPF6 in FEC/FEMC/TTE 

(2:6:2, 质量比) + 0.02 mol/L LiDFB

LiDFP+HTN

LiTFSI-LiBOB

PFPDPP

TMSPO

性能

LNMO/Li

1C, 137 mAh·g-1; 10 C 121 mAh·g-1

Si@C/LNMO

0.2 C, 150圈, 91.57%; 5 C, 83.8 mAh·g-1

提高电导率

10 C, ≈ 90 mAh·g-1

5 C, 113 mAh·g-1

0.5 C, 65 mAh·g-1

参考文献

[57]

[58]

[60]

[59]

[61]

图图10  (a)LNMO半电池的倍率性能 (使用未添加PFPDPP的电解液); (b) LNMO半电池的倍率性能 (使用添加PFPDPP的

电解液); (c) LNMO半电池在参比电解液和含PFPDPP电解液中的循环性能; (d) 添加剂PFPDPP的分子结构[59].

Figure 10  (a) Rate performance of LNMO half cell (using electrolyte without PFPDPP added); (b) The rate performance of 

LNMO half cells (using electrolyte with added PFPDPP); (c) The cycling performance of LNMO half cells in reference 

electrolyte and electrolyte containing PFPDPP; (d) Molecular structure of additive PFPDPP [59].
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5　总结与展望

正极材料的循环寿命和能量密度对锂离子

电池的性能起主要限制作用。尖晶石LNMO材

料具有电压高、环境友好和成本低等优点，有

望取代锰酸锂和磷酸铁锂，成为下一代动力电

池材料。目前，LNMO正极材料面临的主要问

题是HF侵蚀导致的过渡金属离子溶出以及高工

作电压下电解液的分解。本文详细讨论了

LNMO正极材料的结构、电子传输特性，并对

以优化电池倍率性能和循环性能为目的的材料

改性研究及高压电解液研究进行了综述。

对 LNMO 正极材料进行离子掺杂、包覆、

形貌调控以及电解液改性，可以显著提高

LNMO电池的倍率性能。通过元素掺杂调控过

渡金属元素所占据的位置，利用各元素之间的

协同效应提高晶体的结构及性能的稳定性，从

而提高材料的电化学性能；表面包覆能够显著

抑制电极与电解液的副反应，避免过渡金属元

素的溶出，或者通过导体涂层实现离子的快速

传导，提高离子/电子导电率及循环稳定性和倍

率性能；通过形貌调控获得纳米晶体，缩短离

子扩散路径，提升材料的倍率性能。此外，开

发耐高压、耐高温的电解液，稳定电极-电解液

界面，抑制电解液在循环过程中的氧化分解，也

是优化LMNO电池倍率性能的重要手段。在各种

材料合成方法中，固相法最为简便，在工业中也

最常用，但该法无法控制颗粒生长，易造成团

聚；而其他合成方法由于成本过高、易造成环境

污染、合成过程复杂，不利于商业化应用。因

此，开发低成本、合成简便、产物材料形貌可控

的LNMO合成方法也尤为重要。以水热法或共沉

淀法合成前驱体后进行高温烧结的方法在控制材

料的形貌、颗粒大小等方面具有显著优势，因此

通过优化水热法与共沉淀法合成前驱体，能够进

一步简化合成条件、降低成本和减少污染，制备

不同形貌的LNMO材料，进一步推动LNMO正

极材料的产业化发展。

总之，高能量密度、高循环性能、高电压

的镍锰酸锂正极材料将进一步推动锂离子动力

电池市场的发展和扩大，而其商业化发展速度

取决于循环性能和倍率性能的提升程度。随着

镍锰酸锂材料结构及高电压电解液体系的不断

优化，其将在规模储能、电动工具和电动车等

领域有广阔的应用前景，为锂离子电池市场带

来更多的机遇。
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Review

The Preparation and Modification of LiNi0.5MN1.5O4 Cathode Materials with 

High Rate Capacity Performance

WANG Rui-han, LIU Bei-bei, LU Yong, YAN Zhen-hua, CHEN Jun*

(State Key Laboratory of Advanced Chemical Power Sources, Key Laboratory of Advanced Energy Materials 

Chemistry (Ministry of Education), Renewable Energy Conversion and Storage Center (RECAST), College of 

Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract  Spinel LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO) has the advantages of high voltage plateau (4.7 V), high reversible 

capacity (~140 mAh·g-1), good thermal stability, low cost, environmental friendliness and high energy density, 
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making it one of the most promising high-voltage cathode materials for future applications. Compared with the 

traditional cathode materials LiCoO2 and LiFePO4, respectively, LNMO can provide energy density 20% and 

30% higher than them. However, different micro- and nanostructures and compositions exhibit vastly different 

electrochemical properties, and the cycling and thermal stability of LNMO-based lithium-ion batteries are poor at 

high temperatures and in aqueous environments due to the oxidation of organic carbonate solvents and 

decomposition of LiPF6. Therefore, it is necessary to systematically and comprehensively summarize the 

structural features, preparation methods, materials and electrolyte modification progress of LNMO cathodes. This 

paper firstly discusses the structure as well as the electron transport property of LNMO anode in detail. On this 

basis, new advances in recent years in improving the cycling stability and multiplicity performance of LNMO-

based batteries, especially the multiplicity performance and cycling stability enhancement strategies at high 

temperature, are highlighted, including three aspects: material synthesis, material modification (elemental doping, 

surface coating and morphology control, etc.), and electrolyte design. Finally, the future research and 

development of LNMO cathodes are prospected.

Keywords  Lithium-ion batteries, Cathode materials, LiNi0.5Mn1.5O4, Rate capacity, Cycling stability
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