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室温离子液体电解液中尖晶石 L iMn2 O4的电化学性质

郑洪河 3 ,石 磊 ,高书燕 ,王键吉
(河南师范大学化学与环境科学学院 ,河南 新乡 453007)

摘要 : 　应用循环伏安、恒电流充放电和电化学阻抗技术研究了尖晶石 L iMn2O4于室温离子液体电解液中的

电化学性质. 实验表明 ,以室温离子液体作电解液 , L iMn2 O4的首次放电容量可达 108. 2 mAh /g、循环效率高

于 90% ,温度和电流密度显著影响电极的电化学性能. 交流阻抗测定了 L i+在电极 /电解液相界面迁移的活

化能 ,为 55 kJ /mol. 根据界面反应的高活化能解释了 L iMn2O4在该离子液体电解液中低温性能和倍率充放电

性能不佳的原因 .
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　　室温离子液体 (RTIL)是近年来诞生的新型液

态体系 ,具有液程宽、热稳定性好、导电性好、易回

收等突出的优点 [ 1～5 ] ,正在引起人们广泛的关注.

以其用于锂离子电池不仅拓宽了电解液的温度范

围 ,而且还可以提高电池在高功率密度下的安全

性. W ilkes
[ 6 ]首先报道了粘度小、电导率高的 EM I2

BF4离子液体的独特优点和应用前景 ,之后季铵盐

类离子液体由于其电化学窗口宽和对金属锂的稳

定性好 ,正成为锂离子电池具有发展前景的新型电

解液体系. 有关 L iCoO2、MnO2、L i4 Ti5 O12和硬碳等

几种重要的电极材料在某些离子液体中的电化学

性能研究已有初步报道 [ 7～12 ]
. 但涉及资源丰富、价

格低廉、工作电压高且无毒性的尖晶石 L iMn2 O4研

究却为数很少 ,相关结果也未能尽如人意 [ 13 ]
.

本文研究尖晶石 L iMn2 O4在三甲基己基铵

( TMHA )阳离子和磺酰亚胺 ( TFSI)阴离子组成的

离子液体电解液中的电化学性质 ,计算并解释了锂

离子通过电极 /电解液相界面的迁移活化能以及影

响电极性能的内在原因.

1　实验部分

1. 1　离子液体的制备

准确称量等摩尔的溴化三甲基己基铵 ( TM2

HAB r, 99. 9% , A ldrich )和磺酰亚胺锂 (L iTFSI,

99. 9% , A ldrich) ,用二次水混合 , 70℃下充分反

应 4 h后 ,经 CH2 Cl2抽提 ,再将抽提液用二次水充

分洗涤 ,除去残留的 L iB r,真空下旋转蒸发除去抽

提液中的 CH2 Cl2 ,最后于 80 ℃下真空干燥 12 h,

产物为 TMHATFSI, 含水量低于 2 ×10
- 5 ( by

mass).

于纯净的 TMHATFSI离子液体中加入一定量

的 L iTFSI,在充满高纯氩气的手套箱中搅拌一昼

夜 ,制得 1mol/L L iTFSI/TMHATFSI离子液体电解

液.

1. 2　离子液体的电化学窗口测试

TMHATFSI离子液体的电化学窗口由循环伏

安法测定 ,实验分别以铜箔、镍箔、铝箔、玻璃碳和

乙炔黑作工作电极 ,光亮锂箔作辅助电极和参比电

极 ,电位扫描范围 0～5 V ( vs. L i/L i
+ )扫描速率

0. 1 mV / s.

1. 3　尖晶石 L iM n2O4的电性能测试

将尖晶石 L iMn2 O4 (德国 Merck Co. )、PVDF、

乙炔黑按 85∶5∶10的质量比均匀混合于 N2甲基吡

咯烷酮 (NMP)中 ,所得浆料均匀涂覆在铝箔表面 ,

真空干燥后作工作电极. 在充满高纯氩气的手套箱
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(露点 < - 80 ℃)内组装模拟电池 ,辅助电极和参

比电极均为光亮锂箔. 循环伏安测试扫描范围为

3. 0～4. 5 V,恒电流充放电实验的充电终止电压

4. 3 V,放电终止电压 3. 3 V.

1. 4　交流阻抗分析

电化学阻抗分析使用 Sorlatron 1255电化学测

试系统 ,测试频率范围 100 kHz～10 MHz,实验前 ,

电极于 3. 94 V下恒压 3 h以上 ,以保证测试过程

电极处于准电位平衡状态.

2　结果与讨论

2. 1 　TMHATFSI离子液体的电化学窗口

图 1示出 TMHATFSI离子液体在不同电极界

面上的电化学窗口. 可以看出 ,其电化学稳定性在

很大程度上决定于电极材料的种类. 据图在 0～5

V ( vs. L i/L i
+ )的电区间内 ,其于不同电极表面的

还原顺序为 :乙炔黑 > N i > Cu > A l≈硬碳 ;而相应

的氧化顺序则为 : Cu >乙炔黑 > N i > A l≈硬碳. 其

中 , TMHATFSI在硬碳和铝箔的表面没有明显的

还原和氧化反应发生. 由于 TMHATFSI在此电区

间内于铝箔表面稳定 , 本文即选用铝箔作为

L iMn2 O4电极的集流体. 尽管当电位低于 1V 时 ,

TMHATFSI能在乙炔黑表面发生强烈的还原反应 ,

但在 3～4. 5 V之间没有明显的氧化反应 ,因而乙

炔黑可以用作 L iMn2 O4电极的导电剂.

图 1　TMHATFSI离子液体在不同物质表面的伏安行为

Fig. 1　Cyclic voltammogram s of TMHATFSI at the surface of

different materials

图 2示出不同温度下 TMHATFSI离子液体在

乙炔黑表面的伏安行为. 如图可见 , TMHATFSI在

高电位下的氧化反应随着温度的升高逐渐增强 ,

图 2　不同温度下 TMHATFSI离子液体在乙炔黑表面伏安行为

Fig. 2　Cyclic voltammogram s of TMHATFSIon the surface of acet2
ylene black at different temperatures

60℃时 , 于在 5V 处的电流密度已超过 0. 1

mA /cm
2

,这意味着氧化反应相当明显 , TMHATFSI

的电化学稳定性随着温度的升高而迅速减弱.

2. 2　尖晶石 L iM n2O4在 1 mol·L - 1 L iTFSI/

　　 TMHATFSI离子液体中电化学性能
图 3示出尖晶石 L iMn2 O4在 30℃和 0. 02 mA /

图 3　尖晶石 L iMn2 O4电极在 1 mol·L - 1 L iTFSI/TMHATFSI离

子液体电解液中的充放电曲线

Fig. 3　Charge2discharge p rofiles of sp inel L iMn2O4 in 1

mol·L - 1 L iTFSI/TMHATFSI ionic electrolyte

cm2电流密度下的充放电曲线. 如图 ,其充放电曲

线均表现为两个明显的电位平台 ,对应于L iMn2 O4

电极的两步嵌脱锂过程 ,这与 L iMn2 O4在传统有机

电解液中的电化学行为相似. 电极首次放电容量为

108. 2 mAh /g,库仑效率达 90. 2%. 与 Caja[ 13 ]报道
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的 L iMn2 O4在 1mol/L L iBF4 /DMFPBF4离子液体电

解液中的可逆容量 (40mAh /g)与库仑效率 ( 75% )

相比 ,具有明显的优势. 实验结果同时表明 ,该电极

经过 10次电化学循环后 ,并没有明显的容量衰减 ,

表现出满意的电化学性能.

图 4给出了 L iMn2 O4在该离子液体电解液中

于不同扫描速率下的循环伏安曲线. 可以看出 ,脱

锂峰电位与嵌锂峰电位之间的电位差随着扫描速

率的增加而显著增大 ,说明该电极在快速极化过程

中产生了较大的电位滞后 ,电极的可逆性降低. 如

图 ,扫描速率达到 0. 1 mV / s时 ,其阳极过程的两步

脱锂峰几乎完全交叠 ,说明 L iMn2 O4在这种离子液

体的电解液中快速极化时的反应活性低、电极可逆

性差.

图 4　扫描速率对 L iMn2O4电极在 1 mol·L - 1 L iTFSI/TM2

HATFSI离子液体电解液中伏安行为的影响

Fig. 4　Effect of the potential scan rate on the cyclic voltam2

mogram s of sp inel L iMn2 O4 in 1 mol·L - 1 L iTFSI/

TMHATFSI ionic electrolyte

图 5示出 L iMn2 O4在 1 mol·L
- 1

L iTFSI/TM2
HATFSI电解液中于不同电流密度下的首次充放电

曲线. 如图 ,当电流密度从 0. 02 mA /cm
2增加到 0.

8 mA /cm
2时 ,电极首次放电容量从 108. 2 mAh /g

迅速下降到 32mAh /g,这进一步证实了 L iMn2 O4电

极在该电解液中倍率充放电性能不佳.

升高温度可以降低离子液体的粘度 ,减小 L i
+

的迁移阻力 ,改善电解液与电极的浸润性 ,图 6示

出不同温度下 L iMn2 O4电极在该离子液体电解液

中的伏安行为. 可以看出 ,低温下电极的极化电流

很小 ,表明此时 L iMn2 O4的嵌脱锂活性很低 ,随着

温度的升高 ,极化电流强度迅速增加 ,相应的阳极

峰与阴极峰之间的电势差减小 ,显然升高温度有利

于提高 L iMn2 O4在离子液体电解液中电化学活性.

图 5　不同电流密度下 L iMn2 O4在 1 mol·L - 1 L iTFSI/TM2

HATFSI电解液中的充放电曲线

Fig. 5　Charge2discharge p rofiles of L iMn2O4 in 1 mol·L - 1 L iTF2

SI/TMHATFSI electrolyte at different current densities

图 6　温度对 L iMn2 O4在离子液体电解液中伏安行为的影响

( Scan rate : 0. 05 mV / s)

Fig. 6 　 Effect of temperature on the cyclic voltammogram s of

L iMn2O4 in the ionic electrolyte at 0. 05 mV / s

　　图 7为不同温度下尖晶石 L iMn2 O4在 1 mol·

L
- 1

L iTFSI/TMHATFSI离子液体电解液中的首次

充放电曲线. 可以看出 ,电极在低温下嵌脱锂容量

低 ,温度从 20 ℃增加到 50 ℃,电极的首次充电容

量从 82. 4 mAh /g增加到 240. 8 mAh /g,首次放电

容量在 30～40 ℃时达到最大 ,库仑效率则从 20 ℃

时的 90%下降到 50 ℃时的 35%. 这说明虽然升高

温度有利于提高电极的反应活性 ,但温度过高会导
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致电极可逆容量和库仑效率的下降.

图 7　不同温度下尖晶石 L iMn2 O4在 1 mol·L - 1 L iTFSI/

TMHATFSI电解液中恒电流充放电曲线

Fig. 7　Charge2discharge p rofiles of L iMn2O4 in 1 mol·L - 1

L iTFSI/TMHATFSI electrolyte under different temper2
atures

　图 8　不同温度下 L iMn2O4在 1 mol·L - 1 L iTFSI/TMHATF2
SI电解液中的循环性能

　Fig. 8　Cycleability of L iMn2O4 in 1 mol·L - 1 L iTFSI/TM2
HATFSI electrolyte under different temperatures

图 8为不同温度下尖晶石 L iMn2 O4在 1 mol·
L

- 1
L iTFSI/TMHATFSI离子液体电解液中的电化

学循环性能 ,可见 ,在低温条件下 ( < 30 ℃)该电极
具有优良的循环性能 ,高温 ( > 40 ℃)时 ,电极容量
随着循环次数的增多而迅速衰减 ,造成容量衰减的
原因一方面可能是由于 TMHATFSI在乙炔黑导电
剂表面发生氧化反应 (如图 2 )而破坏了电极性
能 [ 14 ] ,另一方面 ,也可能是由于尖晶石 L iMn2 O4自
身的高温性能差造成的.

2. 3　交流阻抗分析

图 9为 3. 94 V、不同温度下尖晶石 L iMn2 O4在

1 mol·L
- 1

L iTFSI/TMHATFSI离子液体电解液中

的 Nyquist图谱. 可以看到 ,随着温度的升高 ,高频

半圆的起点沿实轴负方向移动 ,说明电解液的电阻

随温度的升高而减小. 中频半圆为锂离子在电极和

电解液相界面的电荷迁移电阻 ,该半圆的直径随温

度的升高而减小 ,表明电荷迁移电阻随着温度的升

高而减小. 锂离子通过 L iMn2 O4 /离子液体电解液

　图 9　3. 94 V、不同温度下尖晶石 L iMn2 O4在离子液体电解

液中的交流阻抗谱

　Fig. 9　Nyquist p lots of sp inel L iMn2O4 measured in ionic elec2

trolyte at potential of 3. 94 V at different temperature

　图 10　尖晶石 L iMn2O4和离子液体电解液相界面电荷迁

移电阻的温度依赖性

　Fig. 10　Temperature dependance of charge transfer resistance

at the interface between sp inel L iMn2O4 and the ionic

electrolyte
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相界面的迁移活化能可以根据电荷迁移电阻的倒

数与温度之间的 A rrhennius关系求算 ,据图 10, 由

直线斜率 ,求得该电荷迁移的活化能为 55 ±5 kJ /

mol, 这一数值明显高于文献 [ 15 ]报道的 L iMn2 O4

电极在传统有机电解液中的活化能 ( 24 kJ /mol) ,

意味着锂离子在此种电极 /离子液体相界面的迁移

存在较高的能垒 ,从而制约着锂离子的界面迁移 ,

影响其电化学嵌脱锂的顺利进行. 据此即可解释

L iMn2 O4 在该离子液体电解液中低温下嵌脱锂活

性低和高电流密度下的极化现象. 高能垒产生的原

因一方面是因为电解液粘度高且与电极的浸润性

差有关 ,另一方面 , L i
+在电解液中容易与 TFSI

- 形

成紧密接触离子对抵抗电场的影响 ,由此造成 L i
+

的迁移数低 ,所有这些因素都在不同程度上制约

L i+的界面迁移过程.

3　结　论
尖晶石 L iMn2 O4在 1 mol·L

- 1
L iTFSI/TM2

HATFSI离子液体电解液中可以进行有效的嵌脱锂

循环 ,并具有满意的可逆容量、库仑效率和循环稳

定性. 由于电解液粘度高、L i
+的迁移速率低及其与

活性物质界面浸润性差 ,电极的倍率充放电性能和

低温性能不好 ,降低电解液的粘度 ,有助于提高

L i
+的迁移速率 ,改善电极的界面浸润性 ;选择新的

导电剂 ,抑制离子液体在高电位条件下的氧化反应

也将有利于进一步提高尖晶石 L iMn2 O4该离子液

体中的电化学性能 ,相关研究正在进行中.
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An Electrochemical Behavior of LiMn2O4 Electrode in Electrolyte
Based on Room Temperature Ionic Liquid

ZHENG Hong2he3 , SH ILei, GAO Shu2yan, WANG J ian2ji
(College of Chem istry & Environm enta l Sciences, Henan N orm al U niversity, X inx iang 453007, Ch ina)

Ab s trac t: The electrochem ical behavior of sp inel L iMn2 O4 electrode in ionic liquid electrolyte was investiga2
ted by using cyclic voltammetry, galvanostatic charge2discharge and AC impedance techniques. The results re2
veal that the sp inel L iMn2 O4 can be effectively cycled in electrolyte based on the ionic liquid with discharge ca2
pacity of 108. 2mAh /g and Coulombic efficiency of more than 90% in the first cycle at room temperature. Tem2
perature and current density p lay an important role in the electrode performances. The activation energy for lithi2
um ion transfer through interface between the electrode and the electrolyte was evaluated by AC impedance spec2
troscopy. The high activation energy accounts for the poor cell performance at low temperature and for its poor

rate capability.

Key wo rds: L ithium ion batteries, Room temperature ionic liquid, Sp inel L iMn2 O4 , AC impedance
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