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一种钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法

(57)摘要

本发明公开一种钒掺杂富锂锰基正极材料

的制备方法，属于锂离子电池正极材料技术领

域。本发明将硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵

溶液、碳酸钠溶液混合均匀，并用氨水调节pH至

8‑10，在50℃恒温搅拌1h，经过滤、洗涤、离心、干

燥得到混合料A；将混合料A与碳酸钠、碳酸锂混

合研磨并在匀速升温到450℃保温4h，随后升温

至770‑800℃保温8‑10h，随炉冷却得到混合料B；

将混合料B与硝酸锂、氯化锂充分混合后在管式

炉中匀速升温至280℃进行离子交换4h，再经进

行离心、干燥得到钒掺杂富锂锰基正极材料。本

发明所述钒掺杂富锂锰基正极材料层状结构明

显、大小均匀，用于制备锂离子电池，具有较高的

充放电比容量。
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1.一种钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，其特征在于，具体包括以下步骤：

(1)将硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸钠溶液混合均匀，用氨水调节pH至

8‑10，50℃～70℃搅拌1～2h，经过滤、洗涤、离心、干燥得到混合料A；其中，混合料A中锰离

子和钴离子的摩尔比为27:13，锰、钴离子总和与钒离子的摩尔比为(20～50):1，锰离子、钴

离子和钒离子的总摩尔比与钠离子的摩尔比为1:1；

(2)将步骤(1)所得的混合料A与碳酸钠、碳酸锂混合，焙烧后随炉冷却得到混合料B；

(3)将步骤(3)得到的混合料B研磨后与硝酸锂、氯化锂混合在管式炉中匀速升温至280

～330℃进行离子交换4～5h，进行离心、干燥、研磨即得钒掺杂富锂锰基正极材料。

2.根据权利要求1所述的钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，其特征在于：步骤(1)

混合料A中硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸钠溶液的浓度均为2mol/L。

3.根据权利要求1所述的钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，其特征在于：步骤(2)

中钠、锂、过渡金属离子之和的摩尔比为10.8:3:9，所述过渡金属离子为锰离子、钴离子和

钒离子。

4.根据权利要求1所述的钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，其特征在于：步骤(2)

中焙烧的条件为：以5～8℃/min的升温速率匀速升温到450℃保温4h，再继续升温至770‑

800℃恒温焙烧8‑10h。

5.根据权利要求1所述的钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，其特征在于：步骤(3)

中硝酸锂和氯化锂的质量比为(76～88):(24～12)；锂离子之和与步骤(2)所得混合料中钠

离子的摩尔比为1:1。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 111204813 B

2



一种钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，属于锂离子电池技术领

域。

背景技术

[0002] 随着现代社会的迅猛发展，环境污染、温室效应和能源危机等问题的不断出现，使

得人们对于新型绿色能源的开发变得更加迫切。目前，全球大约有95％以上的移动数码产

品都需要使用锂离子电池，而锂离子电池的正极材料是电池中锂离子的提供者，所以正极

材料对电池的容量和循环性等性能具有决定性的作用。

[0003] 对于更大规模的应用，如电动汽车，则需要更高的能量密度电池，由于目前锂电池

的能量密度在一定程度上受到正极比容量(150‑200mAh/g)的限制，因此开发能够提供更大

比容量(>200mAh/g)的正极材料至关重要。富锂锰基正极材料是一种很有前途的锂离子电

池正极材料。

[0004] 通过掺钒的锂锰基正极材料能够有效地阻止结构在充放电过程中向尖晶石结构

的转变，从而有效地提高了正极材料的比容量。

发明内容

[0005] 针对目前富锂锰基正极材料的不足，本发明提供一种钒掺杂富锂锰基正极材料的

制备方法，本发明钒掺杂富锂锰基正极材料层状结构明显、颗粒大小均匀，用于制备锂离子

电池，具有较高的充放电比容量。

[0006] 一种钒掺杂富锂锰基正极材料的制备方法，具体步骤如下：

[0007] (1)将硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸钠溶液混合均匀，用氨水调节

pH至8‑10，50℃～70℃搅拌1～2h，经过滤、洗涤、离心、100℃真空干燥得24h到混合料A；其

中，混合料A中锰离子和钴离子的摩尔比为27:13，锰、钴离子总和与钒离子的摩尔比为(20

～50):1，锰离子、钴离子和钒离子的总摩尔比与钠离子的摩尔比为1:1。

[0008] (2)将步骤(1)所得的混合料A与碳酸钠、碳酸锂混合，焙烧后随炉冷却得到混合料

B。

[0009] (3)将步骤(3)得到的混合料B研磨后与硝酸锂、氯化锂混合在管式炉中匀速升温

至280～330℃进行离子交换4～5h，进行离心、干燥、研磨即得钒掺杂富锂锰基正极材料。

[0010] 优选的，本发明步骤(1)混合料A中硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸

钠溶液的浓度均为2mol/L。

[0011] 优选的，本发明步骤(2)中钠、锂、过渡金属离子之和的摩尔比为10.8:3:9，所述过

渡金属离子为锰离子、钴离子和钒离子。

[0012] 优选的，本发明步骤(2)中焙烧的条件为：以5～8℃/min的升温速率匀速升温到

450℃保温4h，再继续升温至770‑800℃恒温焙烧8‑10h。

[0013] 优选的，本发明步骤(3)中硝酸锂和氯化锂的质量比为(76～88):(24～12)，锂离
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子之和与步骤(2)所得混合料中钠离子的摩尔比为1:1。

[0014] 本发明钒掺杂富锂锰作为锂离子电池正极材料的电化学性能测试方法：将钒钴锰

酸锂材料粉末、超级炭黑、聚偏氟乙烯(PVDF)按质量比为8:1:1的比例混合研磨，涂布，组装

成CR2025扣式电池；静置24h后测试其充放电性能。

[0015] 本发明的有益效果：

[0016] (1)本发明方法通过共沉淀法制备前驱体，焙烧制备中间体以及离子交换过程均

在空气中进行，工艺简单、成本低廉。

[0017] (2)本发明采用掺钒的改进工艺，使合成的富锂锰基正极材料的比表面积更大，加

快了锂离子的扩散，提高了其作为锂离子电池正极材料的电化学性能，同时钒离子的掺杂

阻止了由于过渡金属离子的迁移而引起的材料结构由层状向尖晶石状的转变，有效提高了

充放电容量。

附图说明

[0018] 图1为实施例1钒掺杂富锂锰基正极材料的XRD图。

[0019] 图2为实施例1钒掺杂富锂锰基正极材料的SEM图，从图中可以看到掺钒的富锂锰

基氧化物呈现层状结构。

[0020] 图3为实施例1钒掺杂富锂锰基正极材料制备的锂离子电池在40mA/g电流密度下

的首次充放电曲线，首次放电比容量达到290.963mAh/g，相比未掺杂的富锂锰基正极材料

比容量提高了近100mAh/g。

具体实施方式

[0021] 下面结合具体实施例本发明作进一步的详细说明，但本发明的保护范围并不限于

所述内容。

[0022] 实施例1

[0023] 一种钒掺杂富锂锰正极材料的制备方法，具体步骤如下：

[0024] (1)将浓度均为2mol/L的硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸钠溶液、氨

水混合均匀，调节pH至9，50℃搅拌2h，经过滤、洗涤、离心、100℃干燥24h得到混合料A；其

中，锰离子和钴离子的摩尔比为27:13；锰、钴离子总和和钒离子的摩尔比为20:1，锰离子、

钴离子和钒离子的总摩尔比与钠离子的摩尔比为1:1。

[0025] (2)将步骤(1)所得的混合溶液A与碳酸钠、碳酸锂混合并在匀速升温到450℃保温

4h，再继续升温至770℃恒温焙烧8h，随炉冷却得到混合料B；其中，钠、锂、过渡金属离子的

摩尔比为10.8:3:9；匀速升温速率为7℃/min。

[0026] (3)将步骤(2)得到的混合料B研磨后与硝酸锂、氯化锂混合在管式炉中匀速升温

至280℃进行离子交换4h，进行离心、干燥、研磨即得钒掺杂富锂锰基正极材料；其中，硝酸

锂和氯化锂的质量比为88:12；匀速升温速率为7℃/min。

[0027] 本实施例钒掺杂富锂锰基正极材料的XRD图如图1所示，与Li2MnO3标准PDF卡片对

比可以看出晶相为Li2MnO3。

[0028] 本实施例钒掺杂富锂锰基正极材料的扫描电镜SEM图如图2所示，从图2可以看出

钒掺杂富锂锰基正极材料为层状锰酸锂结构，颗粒的粒径小，分布均匀，具有较大的比表面
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积。

[0029] 电化学性能测试：将钒掺杂富锂锰基正极材料粉末、超级炭黑、聚偏氟乙烯(PVDF)

按质量比为8:1:1的比例称取置于玛瑙研钵中，滴加适量N‑甲基‑2‑吡咯烷酮(NMP)研磨均

匀得到浆料；将浆料均匀涂覆在铝箔上，涂覆厚度为0.15mm，再置于真空干燥箱中80℃干燥

24h，然后将极片取出，作为正极；以金属锂片作为负极，聚丙烯微孔膜为隔膜，以1mol/L的

LiPF6+EC/DMC/EMC为电解液，在充满氩气、水分含量低于0.1ppm的手套箱内完成CR2025不

锈钢扣式电池的组装；静置24h后测试其充放电性能。

[0030] 本实施例钒掺杂富锂锰基正极材料在40mA/g电流密度下的充放电曲线如图3所

示，最大放电比容量为298.942mAh·g‑1。

[0031] 实施例2

[0032] 一种钒掺杂富锂锰正极材料的制备方法，具体步骤如下：

[0033] (1)将浓度均为2mol/L的硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸钠溶液、氨

水混合均匀，调节pH至9，70℃搅拌1h，经过滤、洗涤、离心、100℃干燥24h得到混合料A；其

中，锰离子和钴离子的摩尔比为27:13；锰、钴离子总和和钒离子的摩尔比为30:1，锰离子、

钴离子和钒离子的总摩尔比与钠离子的摩尔比为1:1。

[0034] (2)将步骤(1)所得的混合溶液A与碳酸钠、碳酸锂混合并在匀速升温到450℃保温

4h，再继续升温至785℃恒温焙烧9h，随炉冷却得到混合料B；其中，钠、锂、过渡金属离子的

摩尔比为10.8:3:9；匀速升温速率为6℃/min。

[0035] (3)将步骤(2)得到的混合料B研磨后与硝酸锂、氯化锂混合在管式炉中匀速升温

至300℃进行离子交换4h，进行离心、干燥、研磨即得钒掺杂富锂锰基正极材料；其中，硝酸

锂和氯化锂的质量比为88:12；匀速升温速率为6℃/min。

[0036] 电化学性能测试：采用本实施例的钒掺杂富锂锰基正极材料按照实施例1的方法

组装CR2025不锈钢扣式电池，按照实施例1的方法进行充放电性能测试，本实施例的钒掺杂

富锂锰基正极材料作为锂电池负极材料在40mA/g电流密度下的最大放电比容量为

229.218mAh·g‑1。

[0037] 实施例3

[0038] 一种钒掺杂富锂锰正极材料的制备方法，具体步骤如下：

[0039] (1)将浓度均为2mol/L的硫酸锰溶液、硫酸钴溶液、偏钒酸铵溶液、碳酸钠溶液、氨

水混合均匀，调节pH至9，60℃搅拌1.5h，经过滤、洗涤、离心、100℃干燥24h得到混合料A；其

中，锰离子和钴离子的摩尔比为27:13；锰、钴离子总和和钒离子的摩尔比为50:1，锰离子、

钴离子和钒离子的总摩尔比与钠离子的摩尔比为1:1。

[0040] (2)将步骤(1)所得的混合溶液A与碳酸钠、碳酸锂混合并在匀速升温到450℃保温

4h，再继续升温至800℃恒温焙烧10h，随炉冷却得到混合料B；其中，钠、锂、过渡金属离子的

摩尔比为10.8:3:9；匀速升温速率为5℃/min。

[0041] (3)将步骤(2)得到的混合料B研磨后与硝酸锂、氯化锂混合在管式炉中匀速升温

至330℃进行离子交换4h，进行离心、干燥、研磨即得钒掺杂富锂锰基正极材料；其中，硝酸

锂和氯化锂的质量比为76:24；匀速升温速率为5℃/min。

[0042] 电化学性能测试：采用本实施例的钒掺杂富锂锰基正极材料按照实施例1的方法

组装CR2025不锈钢扣式电池，按照实施例1的方法进行充放电性能测试，本实施例的钒掺杂
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富锂锰基正极材料作为锂电池负极材料在40mA/g电流密度下的最大放电比容量为

217.754mAh·g‑1。
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图1

图2
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图3
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