
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 16 Issue 1 

2010-02-28 

Cobalt-doped Todorokite Prepared by Refluxing at Atmospheric Cobalt-doped Todorokite Prepared by Refluxing at Atmospheric 

Pressure as Lithium-ion Battery Cathode Pressure as Lithium-ion Battery Cathode 

Rui-qi LI 

Chun-hua SONG 

Chao XU 

Li-xing TU 

Guo-hong QIU 

Fan LIU 

Recommended Citation Recommended Citation 
Rui-qi LI, Chun-hua SONG, Chao XU, Li-xing TU, Guo-hong QIU, Fan LIU. Cobalt-doped Todorokite Prepared 
by Refluxing at Atmospheric Pressure as Lithium-ion Battery Cathode[J]. Journal of Electrochemistry, 
2010 , 16(1): 90-95. 
DOI: 10.61558/2993-074X.2045 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol16/iss1/19 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol16
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol16/iss1
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol16/iss1/19


第 16 卷 第 1 期 电化学 Vol. 16 No. 1

2010 年 2 月 ELECTROCHEMISTRY Feb. 2010

文章编号:1006-3471(2010)01-0090-06

常压回流掺钴钙锰矿锂离子电池正极材料
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摘要: 常压回流法制备掺杂钴离子的钙锰矿，X-射线衍射(XRD)、热重(TG)、化学分析等测试表明:钙锰
矿均为单一相，组成为 MgxCoyMnOz·nH2O，其中0. 18 ≤ x ≤0. 22、0 ≤ y ≤ 0. 24、2. 10 ≤ z ≤ 2. 53、0. 35 ≤n
≤0. 73.以掺钴钙锰矿作锂离子二次电池正极材料，组成为 Tod-Co10% (10% Co 的 Mg0. 18 Co0. 12 MnO2. 19·0. 45
H2O)电极放电性能最佳，其首次放电比容量为 219 mAh /g，100 次循环充放电仍有 102 mAh /g.对比之下，未掺钴
的 Tod-Co0% 电极(钙锰矿)首次放电比容量为 211 mAh /g，30 次循环后为 37 mAh /g.
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钙锰矿 (Todorokite)，以 MnO6 八面体为基本

单元组成的 3 × 3 隧道结构［1］，大隧道结构有利于
Li +嵌、脱，是锂离子二次电池重要正极材料. 杨勇
等报道水热法合成钙锰矿材料，首次放电容量可

达 158 mAh /g，4 次充放电循环仍有 130 mAh /
g［2-3］.其改性样品表现出较好 Li +嵌、脱可逆性和
稳定性，30 次循环放电比容量达 129 mAh /g，100
次循环放电仍有 96 mAh /g［4-5］. 以 Mg(MnO) 4 制
备水钠锰矿前驱物，经水热法合成钙锰矿，首次放

电比容量约为 155 mAh /g，25 次循环放电有 120
mAh /g［6］.用水热法合成掺杂金属钴、铁钙锰矿的
正极材料，10% 钴的钙锰矿放电比容量达 132
mAh /g，20 次循环放电比容量为 91 mAh /g［7-8］.
钙锰矿合成通常采用高压釜水热条件下完

成，本文报道常压回流合成掺钴钙锰矿正极材料，

测试充放电容量及循环稳定性.

1 实 验
1. 1 合 成
水钠锰矿 (Birnessite、Giovanoli 法)［9］:将 250

mL 5. 5 mol·L －1 NaOH 溶液(5 ℃)快速滴入 200
mL 0. 5 mol·L －1 CoCl2 + MnCl2 溶液(by mol，Co /
(Co + Mn) 为 0、0. 05、0. 10、0. 15、0. 20)，立即通
入氧气(2 L /min)，室温搅拌 5 h后，经去离子水冲
洗滤液至微碱性(pH 8)，得水钠锰矿(Bir-Co 0%、

Bir-Co5% 、Bir-Co10%、Bir-Co15%、Bir-Co20% ) .
钙锰矿［11-12］:将 10 g 水钠锰矿分散于 400 mL

1 mol·L －1 MgCl2溶液，搅拌(12 h)后，离心水洗至
检测无氯离子，再将 Mg-水钠锰矿分散在 400 mL
去离子水中，常压加热回流(100 ℃、48 h)，用去离
子水洗至电导率检测小于 2 μS·cm －1，60 ℃干燥
48 h，制得钙锰矿样品为(Tod-Co0%、Tod-Co5%、
Tod-Co10%、Tod-Co15%、Tod-Co20% ) .

1. 2 表征及组成测定
用 D /Max-3B X-射线衍射仪检测钙锰矿样品，

条件:Fe-Kα 辐射(λ = 0. 19373 nm)，管压 30 kV，
管流 20 mA，扫描速率为 0. 04° /s. NETZSCH TG
209 热重分析仪测定钙锰矿(10 mg)热重差，氮气
流速 15 mL /min，升温速率 10 ℃ /min.草酸法测定
锰氧化度(AOS)［13］，Varian AAS240FS原子吸收光
谱(AAS)仪测定 Mg、Co、Mn 含量，火焰光度计法
测定 Na含量.氧化锰矿物的化学组成取三次分析
平均值.

1. 3 电池测试
模拟扣式电池:70% 钙锰矿(120 ℃、24 h) +

22% 乙炔黑 + 8% 聚四氟乙烯乳浊液 (浓度
60% )，混匀后压在铝网上(80 ℃、真空干燥 12
h)，对电极与参比电极均为金属锂片. 电解液为 1
mol·L －1 LiClO4 /EC + DMC + EMC (1 ∶ 1 ∶ 1，by



Vol. )溶液，隔膜 Celgard2400 聚丙烯微孔膜. 在氩
气气氛的手套箱中组装电池，用高精度电池测试

仪(深圳新威尔电子有限公司)测试恒流充放电曲

线(电流 20 mA /g，电压区间 2. 0 ～ 3. 8 V(vs. Li /
Li + )) .
应用电化学工作站 CHI660B(上海辰华仪器

有限公司)测定粉末微电极(对电极和参比电极均

为金属锂片)的循环伏安曲线.

2 结果与讨论
2. 1 钙锰矿表征
图 1 是钙锰矿的 X-射线衍射图谱，由图可知，

Tod-Co0%、Tod-Co5%、Tod-Co10%、Tod-Co15% 和
Tod-Co20% 等样品均为钙锰矿的特征衍射峰. 钴
浓度增加，钙锰矿衍射峰的(001)和(002)面间距
的 d 值略增(分别由 0. 960 nm 增至 0. 968 nm 和
0. 478 nm增至 0. 482 nm)，表明 MnO6八面体隧道

中的水分子逐渐增多，导致隧道尺寸的增大. 由于
Co—O键能大于 Mn—O 键能，掺杂钴离子的钙锰
矿中 MnO6八面体晶胞中的部分 Mn被 Co 取代后，
减弱了隧道内水合镁离子中的 O 和八面体层内的
O 之间的排斥力，从而使隧道内与镁离子结合的
水分子增多.

图 1 钙锰矿样品(烘干:60 ℃ )XRD谱图
Fig. 1 XRD patterns of todorokites (dried at 60 ℃ )
Fig. 1 1. Tod-Co0%，2. Tod-Co5%，3. Tod-Co10%，

4. Tod-Co15%，5. Tod-Co20%

图 2 示出掺钴钙锰矿系列热重曲线，Tod-
Co0% 的 4 个失重台阶分别为 50 ～ 105 ℃，105 ～
300 ℃，300 ～ 530 ℃，530 ～ 800 ℃，与之对应的失
重百分率分别为 2. 5%，8. 7%，7. 6% 和 2. 7% .第

1 个失重台阶对应于表面物理吸附水的脱附过程，
第 2 个失重台阶主要为隧道水的失去，此段的热重
曲线为匀速下降，表明隧道水脱出缓慢. 后两个台
阶是钙锰矿热分解并析出氧气，其中 530 ℃附近的
明显失重主要是高温引起钙锰矿隧道结构塌

陷［10］.掺钴后失重曲线与未掺杂钙锰矿相似，并在
300 ℃之前样品失重随掺钴量增加而增多，说明该
隧道含水量也增多.

图 2 掺钴钙锰矿系列热重曲线
Fig. 2 TGA curves of a series of cobalt-doped todorokites

表 1 列出前驱物水钠锰矿和产物钙锰矿系列
的化学组成.由表可知，对前驱物水钠锰矿，其 Na
含量(x)在 0. 24 ～ 0. 31 之间，变化不大，Co 含量与
初始 Co /(Co + Mn) 摩尔比非常接近，其中 Bir-
Co5% 和 Bir-Co15% 中 Co 含量略高于初始值.
H2O含量和 Mn 氧化度也随掺杂增加，MnO6八面

体中的 Mn3 +被 Co 取代，掺杂 Co 越多，越多 Mn3 +

被取代，Mn 氧化度增加，当掺杂浓度为 20% 时，
Mn氧化度达 3. 99.
掺钴系列钙锰矿中 Mg 含量在 0. 18 ～ 0. 22 之

间，各组分之间相差不大. Co 含量都略高于初始
Co /(Co +Mn) 摩尔比，这是由于在 100 ℃长时间回
流下，矿物结构转化过程中有少部分 Mn溶解流失.
H2O含量也是随掺杂量的增加而增加，但都比相应
的水钠锰矿少，这可能是一维隧道构造的钙锰矿空

间尺寸要比二维层状结构的水钠锰矿小，经回流后

Mg-水钠锰矿转化为钙锰矿过程中脱去了部分结晶
水.掺钴钙锰矿的 Mn 氧化度都在 3. 60 ～ 3. 70 之
间，彼此相差很小，比相应的水钠锰矿都低.以 Bir-
Co0%为例，其分子式为Na0. 31MnO2. 07·0. 83H2O，
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转变为 Tod-Co0% 后，其分子式为 Mg0. 19MnO2. 01·

0. 35H2 O，由于Bir -Co0% 层间Na
+ 的摩尔数为

0. 31，根据电荷平衡，Tod-Co0% 隧道中只需 0. 155
个摩尔的 Mg2 +，实际 Tod-Co0%中 Mg2 +摩尔数为

0. 19，由于 Mg2 + 和 Mn4 + 离子半径相近，多余的

Mg2 +进入到 MnO6八面体晶格中取代 Mn4 +［14］，

MnO6八面体中 Mn4 +的减少导致 Tod-Co0% 的 Mn
氧化度降低. 其他掺钴的钙锰矿也是经历了相同

图 3 钙锰矿的循环伏安曲线
图 3 a. Tod-Co0%，b. Tod-Co5%，c. Tod-Co10%，d. Tod-Co15%，e. Tod-Co20%，电位区间 2. 0 ～ 3. 8 V (vs. Li /

Li + )，扫描速率 0. 5 mV /s
Fig. 3 CV curves of todorokites at scan rate of 0. 5 mV /s in the voltage window of 2. 0 ～ 3. 8 V (vs. Li /Li + )
Fig. 3 a. Tod，b. Tod-Co5%，c. Tod-Co10%，d. Tod-Co15%，e. Tod-Co20%，scan rate:0. 5 mV /s

的过程.

2. 2 钙锰矿电极的电化学性能
图 3 示出钙锰矿电极的循环伏安曲线. Tod-

Co0% 有一对氧化还原峰，峰电位分别为 3. 44、2. 79
V，第 2次循环还原峰迅速减小，说明电极的容量突
然衰减;而氧化峰电流不明显，表明材料的脱锂性能

不佳，即充电容量较低. 其它掺钴钙锰矿的循
环伏安曲线(b ～ e)也只出现一对氧化还原峰，但
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图 4 Tod-Co0% 电极 (a)，Tod-Co10% 电极 (b)充放电曲线，电压区间 2. 0 ～ 3. 8 V (vs. Li /Li + )，电流密度 20 mA/g
(3 次循环充放电)

Fig. 4 The charge /discharge profiles of Tod-Co0% electrode (a) and Tod-Co10% electrode (b) during 3 cycles at 20 mA /
g in the voltage range of 2. 0 ～ 3. 8 V (vs. Li /Li + )

表 1 氧化锰矿物的化学组成
Tab. 1 The chemical compositions of manganese oxides

Sample Chemical composition
AOS
(Mn)

The molar ratio
of Na /Mn or

Mg /Mn

The initial
molar ratio
of Co /
(Co + Mn)

The real molar
ratio of Co /
(Co + Mn)

The molar
ratio of
H2O /Mn

Bir-Co0% Na0. 31MnO2. 07·0. 83 H2O 3. 83 0. 31 0 0 0. 83

Bir-Co5% Na0. 24Co0. 058MnO2. 15·1. 08 H2O 3. 88 0. 24 0. 050 0. 055 1. 08

Bir-Co10% Na0. 25Co0. 11MnO2. 26·1. 14 H2O 3. 94 0. 25 0. 10 0. 099 1. 14

Bir-Co15% Na0. 24Co0. 20 MnO2. 40·1. 21 H2O 3. 96 0. 24 0. 15 0. 167 1. 21

Bir-Co20% Na0. 30Co0. 25 MnO2. 52·1. 25 H2O 3. 99 0. 30 0. 20 0. 20 1. 25

Tod-Co0% Mg0. 19MnO2. 01·0. 35 H2O 3. 63 0. 19 — 0 0. 35

Tod-Co5% Mg0. 20Co0. 058MnO2. 10·0. 39 H2O 3. 63 0. 20 — 0. 055 0. 39

Tod-Co10% Mg0. 18Co0. 12MnO2. 19·0. 45 H2O 3. 65 0. 18 — 0. 107 0. 45

Tod-Co15% Mg0. 20Co0. 20MnO2. 32·0. 58 H2O 3. 63 0. 20 — 0. 167 0. 58

Tod-Co20% Mg0. 22Co0. 31MnO2. 53·0. 73 H2O 3. 68 0. 22 — 0. 237 0. 73

其对称性较好，除 Tod-Co20% 外，氧化峰的峰电流
也都较大，说明掺钴钙锰矿的循环稳定性好.
图 4 示出 Tod-Co0% (a)和 Tod-Co10% (b)电

极充放电曲线的首次放电平台出现于 2. 8 V左右.
后者的充、放电平台比前者平稳，Tod-Co0% 电极
从第 2 周期放电平台逐渐消失，容量迅速衰减;
Tod-Co10%电极的充放电平台虽第 2 周期放电平
台稍有下降，但比容量衰减缓慢.
图 5a 示出 Tod-Cox%电极放电寿命曲线，其

中 Tod-Co0%电极首次放电比容量为 211 mAh /g，

30 周期放电比容量降至 37 mAh /g;Tod-Co5%电极
首次放电比容量达 236 mAh /g，30 周期该电极比
容量为 70 mAh /g;而 Tod-Co10% 电极首次放电比
容量为 219 mAh /g，30 周期放电容量为 123 mAh /
g，100 周期比容量仍有 102 mAh /g(图 5b)，其循环
寿命最佳. Co—O键能大于 Mn—O键能，掺钴钙锰
矿中 Co 取代 MnO6 八面体晶格中的 Mn 后，由

MnO6 八面体晶格组成的隧道结构更稳定，Li
+嵌、

脱过程隧道结构不容易塌陷，但如掺钴量过多又

将导致电极的循环寿命降低.
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图 5 Tod-Cox% 电极寿命曲线(a)，Tod-Co10% 电极前 100 次放电容量图(b)
图 5 电压区间 2. 0 ～ 3. 8 V (vs. Li /Li + )，电流密度 20 mA/g
Fig. 5 The cyclic lifetime curves of Tod-Cox% eletrodes(a)，the discharge capacity of Tod-Co10% electrode during 100 cy-

cles at 20 mA /g in the voltage range of 2. 0 ～ 3. 8 V (vs. Li /Li + ) (b)

图 6 Tod-Co10% 充放电前后的 XRD谱图
Fig. 6 XRD data of Tod-Co10% with discharge and before

discharge

图 6 XRD 显示，经 30 周期充放电循环后的
Tod-Co10% 电极，其钙锰矿的特征峰依然存在，且
无其他杂质峰，虽然其(001) 面的峰强略有减弱，
d001和 d002的值稍微增加，这可能与放电时大量 Li +

嵌入隧道致其隧道膨胀有关，但该电极在充放电

过程隧道结构仍保持良好.

3 结 论
由常压回流法合成掺钴钙锰矿系列 Tod-

Cox%，各钴含量不同的合成，样品均为单一 3 × 3
隧道构造的钙锰矿.其中，以 Tod-Co10% 电极性能
最佳，其首次放电比容量为 219 mAh /g，100 周期
放电比容量仍达 102 mAh /g.
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Cobalt-doped Todorokite Prepared by Refluxing at Atmospheric
Pressure as Lithium-ion Battery Cathode
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(Key Laboratory of Subtropical Agriculture Resource and Environment，Ministry of Agriculture，
Huazhong Agricultural University，Wuhan430070，China)

Abstract: Cobalt-doped todorokites were prepared by refluxing at atmospheric pressure，and then charactered
by X-ray diffraction (XRD)，thermogravimetry (TG) and the analysis of chemical compositions. These measure-
ments showed that all of the refluxing products were single phase of todorokites and the structure formulas were
MgxCoyMnOz·nH2O，where 0. 18 ≤ x ≤ 0. 22，0 ≤ y ≤ 0. 24，2. 10 ≤ z ≤ 2. 53，and 0. 35 ≤ n ≤0. 73.

The electrochemical characteristics of cobalt-doped todorokites were examined as lithium insertion hosts for cath-
odes in rechargeable lithium batteries. The first discharge capacity of undoped todorokite electrode was 211 mAh /
g and the discharge capacity became 37 mAh /g after 30 cycles. The Mg0. 18Co0. 12MnO2. 19·0. 45 H2O with doping
Co 10% displayed the best discharge behavior，which showed a high discharge capacity of 219 mAh /g at first cy-
cle and the cycling capacity of 102 mAh /g after 100 cycles.
Key words: refluxing at atmospheric pressure; todorokite; cobalt-doped; lithium-ion secondary battery; cath-
ode materials
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