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摘要:　采用 O2氧化法在碱性条件下氧化 Mn
2+, 制备 Li-birnessite型层状 MnO2.X射线衍射 、扫描电子显

微镜 、BET、热重等技术表征 MnO2样品的性能.以放充电法测试 Li-birnessite正极材料性能.结果表明, Li-

birnessite结晶良好 , 层间距约为 0.70 nm, 呈球状或类球状.以 Li-birnessite为正极材料的扣式电池在 0.2 C

( 40 mA/g)条件下放电时容量高达 203mAh/g, 且具有良好的倍率性能.
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　　二氧化锰早已广泛应用于电池 、电容器 、离子

交换及催化等诸多领域
[ 1-5]
.Birnessite是一种层状

结构的 MnO2,其层间常含有 K
+
、Na

+
及 Li

+
等阳

离子和层间水
[ 1, 6]
.良好的层间结构使 birnessite具

有较高的容量及较好的倍率放电性能.通过还原高

锰酸盐或者氧化 Mn
2+
, 极易获得层间含有 K

+
或者

Na
+
的层状二氧化锰 (分别表示为 K-birnessite和

Na-birnessite), 但层间含 Li
+
的二氧化锰 (Li-bir-

nessite)研究甚少, 其制备主要由离子交换 Na-bir-

nessite得到
[ 7]

,但交换量无法完全.Chitrakar等
[ 8]

和 Vitins等
[ 9]
曾报道在与 Li

+
/Na

+
交换时, 仅约

95% Na
+
得到了交换.况且, 由水热法进行的离子

交换也容易生成尖晶石而不是层状的 Li-birnes-

site
[ 7]
.本文采取碱性条件下 O2氧化 Mn

2+
的方法,

制备结晶良好的 Li-birnessite, 并研究所得产物之

性能.

1　实　验

1.1　材　料

将 8.95 gMn(NO3 ) 2 ( 50%水溶液 )稀释至 30

mL,然后滴入 30 mL含 11.2gLiOH的 ( 0℃)的水

溶液, 搅拌, 通 O2 8.5h( 100 mL/min) ,陈化过夜,

过滤洗涤, 110 ℃烘 12 h, 研磨得深褐色粉末 Li-

birnessite.采用 KOH代替 LiOH, 同法制得 K-bir-

nessite.

1.2　电池和仪器

正极:将 Li-birnessite、乙炔黑及 PVDF按 80∶

10∶10(bymass)比例混料, 加适量 NMP,球磨 ( 500

r/min, 1 h)混浆.将浆料涂在铝箔上, 烘干 ( 110

℃, 2 h) ,压制 ( 20 MPa), 再烘干 ( 110 ℃, 0.5 h).

负极:金属锂片.电解液:1 mol/LLiClO4 的 PC/

DME溶液.组装 CR2025型扣式电池,用 ArbinBT-

2043充放电测试系统 (美国 )测试电池放充电性

能.电压范围:2.0 ～ 4.2 V,电流:40 mA/g( 0.2C)

或 200 mA/g( 1C).

粉末 X射线衍射仪 (PhilipsPANalyticalX'

Pert, 荷兰 )分析样品物相.FESEMLEO1530 (英

国 )观测样品形貌.比表面分析仪 (NOVA4000e,

美国 )测试样品比表面积.热重 /差热分析仪

(NetzschSTA409,德国 )测试样品热重.载气:高纯

N2, 40 mL/min;升温速率:10 ℃/min;温度范围:25

～ 750 ℃.

2　结果与讨论
图 1示出 K-birnessite和 Li-birnessite样品的

XRD谱图, 从图谱看出二者均为层状 MnO2 ( bir-
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nessite)结构, 除 birnessite的特征峰外,并无明显的

杂相峰,表明样品具有良好的层状结构.按 ～ 12°处

最强峰计算得 Li-birnessite层间距约为 0.70 nm,

比 K-birnessite的略小 (约 0.72 nm).

　图 1　Li-birnessite(a)和 K-birnessite(b)的 XRD图

　Fig.1　XRDpatternsoftheLi-birnessite(a) andK-birnes-
site(b)

图 2为 Li-birnessite的 SEM照片.该 MnO2主

要为球状或类球状,粒径约为 6μm,其表面具有很

多花瓣片状结构,这种片状可能与晶体沿垂直层间

生长有关.经 BET测试 Li-birnessite的比表面约为

123m
2
/g.

　图 2　Li-birnessite的 SEM照片

　Fig.2　SEMimageoftheLi-birnessite

图 3给出 Li-birnessite的 TG/DTG变化曲线.

由图可见, Li-birnessite在受热过程中经历 4个阶

段:120 ℃前失去表面水, 120 ～ 300 ℃区间表征层

间水的脱出, 300 ～ 500 ℃区间为层间水和部分氧

同时消失的过程,与 K-birnessite受热转变成 cryp-

tomelane不同, Li-birnessite受热后则转变为类尖晶

石结构锰氧化物;500 ℃后由失氧造成失重, 对应

于 birnessite转变为 Mn3O4.上述制备的 Li-birnes-

site结构水含量大约为 8% (bymass).Bach等
[ 10]

认为, 若结构水完全移除将导致层状结构的坍塌;

层间结构水有利于保持 birnessite充放电过程的稳

定性.

　图 3　Li-birnessite样品的 TG/DTG图谱

　Fig.3　TG/DTGplotsofthesampleLi-birnessite

图 4给出 Li-birnessite和 K-birnessite作正极的

扣式电池 0.2C和 1C倍率充放电时的曲线.如图

所示, 0.2 C放电时 Li-birnessite初期容量达 203

mAh/g, 高于 K-birnessite的 162 mAh/g.此因 Li的

分子量较小,使 Li-binessite具有较高的理论容量.

若 1C放电, 则上述二扣式电池初期容量依次为

173和 150mAh/g, 而 1C的放电容量也分别达到

　图 4　Li-birnessite和 K-birnessite正极扣式电池前两周

循环的放充电曲线　a.0.2C, b.1C

曲线:— Li-birnessite, ----K-birnessite

　Fig.4　Discharge/chargeprofilesofthecoincellsmadeup

ofLi-birnessiteandK-birnessiteascathodesduring

theinitialtwocyclesat0.2C (a) and1C (b)　

curve:— Li-birnessite, ----K-birnessite.
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0.2C放电容量的 85%和 93%.良好的层状结构,

使 Li
+
在放电过程快速嵌入,倍率放电性能较好.

Li-birnessite的层间距 ( 0.70 nm)较 K-birnessite

( 0.72 nm)小,故 1C充放电时,阻力较大.且在放

充电循环过程中,并无出现 4 V的放电平台,这表

明其层状结构并没有向尖晶石相转变.

以上两种 birnessite正极扣式电池的首次充电

容量均远高于首次放电容量,即如 0.2C放充电时

Li-birnessite和 K-birnessite的首次充电分别高出其

首次放电容量的 50%和 42%.这部分充电容量损

失可能是由于 birnessite层间阳离子 (如 K
+
和

Li
+
)脱出 、层间水的部分氧化以及电解液的分解

所致
[ 11]
.

图 5示出以 Li-birnessite作正极的扣式电池循

环性能变化.如图,在 0.2C倍率放充电, 10周循环

放电容量为 134 mAh/g, 60周循环降为 81 mAh/g

(初期容量的 40%).与 K-birnessite正极扣式电池

相比, 其初期循环衰退较快,之后衰退速率相近.容

量衰退原因可能是 Mn的溶解 、层状结构的塌陷及

层间水移出.放电过程中, Mn由 4价向 3价转变,

又自发岐化为 Mn
4+
和 Mn

2+
, Mn

2+
进入电解液,减

少了电极活性物质,又可能扩散并沉积于锂电极,

升高负极电位,降低电池电压及容量.

　图 5　Li-birnessite和 K-birnessite正极扣式电池寿命性

能　a.0.2C, b.1 C

　Fig.5　CyclicperformanceofcoincellsmadeupoftheLi-
birnessiteandK-birnessiteascathodesat0.2 C

(a) and1 C (b)

3　结　论
制备结晶良好的 Li-birnessite型层状二氧化

锰,层间距约为 0.70nm, 呈球状或类球状, 表面具

有花瓣状微晶,有良好的填充性.0.2 C放充电时

Li-birnessite正极扣式电池容量高达 203 mAh/g.
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PreparationandElectrochemicalPropertiesofLayered
ManganeseOxide(Li-birnessiteType)
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, CHANGHai-tao1, GANJian-long1, ZHANGQing-shun1,

YUEHong-jun2, LVDong-ping2, YANGYong2＊

( 1.FujianNanpingNanfuBatteryCompanyLimited, Nanping353000, Fujian, China;
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Abstract:LayeredLi-birnessitewaspreparedbymeansofoxidizingMn2 +withO2 gasinalkalinemedia.The

as-preparedsamplewascharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM), X-raydiffraction(XRD) , BET

andthermogravimetric/diffenentialthermalanalysis(TG/DTA) techniques.Theelectrochemicalpropertiesof

thematerialwerealsoinvestigated.TheresultsshowthatsuchaLi-birnessiteconsistsofwell-crystallizedspheri-

calparticleswithaninterlayerdistanceof0.70nm.TheLi-birnessitedeliveredahighdischargecapacityof203

mAh/gatarateof0.2C( 40mA/g), andhadgoodratecapabilityaswell.

Keywords:layeredmanganeseoxide;Li-birnessite;rechargeablelithiumbatteries;electrochemicalproper-
ties
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