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0 前言

现阶段主要的商品化的锂离子电池正极材料主要为

LiCoO2，LiFePO4， 三 元 材 料 LiMnxNiyCo（1-x-y）O2（0 ＜

x，y ＜ 1，x+y ＜ 1）等。LiCoO2 由于 Co3+ 具有毒性，

且钴为稀缺资源，成本高和对于安全性的要求，其使

用范围受到了限制 [1-2]；LiFePO4 因其电子和离子导电

性低，纯相合成较难且难以兼顾容量和振实密度 [3-4]； 

LiMnxNiyCo（1-x-y）O2 综合 LiCoO2、LiMnO2 和 LiNiO2 的优 

点，得到很多研究小组的关注 [5-6]。

但锂离子电池应用领域的拓展特别是在纯电动车方

面的应用要求高比能量（300W·h/kg 左右）的电池，

因此迫切需要高比特性材料，尤其是高比容量的锂离子

电池正极材料，而这三类商品化的正极材料的实际比容

量普遍低于 200mA·h/g，难以满足要求；而富锂材料

基于 Li2MnO3 的高比容量（200~300mA·h/g）正极材料

zLi2MnO3·（1-z）LiMO2（0 ＜ z ＜ 1），成为满足这一

要求的最有希望的材料之一，引起了广泛的关注并成为

研究热点。但也存在一些固有问题阻碍其商业化发展，

例如，首次库伦效率低、循环性能和倍率性能差等问题，

还需进一步研究 [7-8]。

基于此，本文利用高温下 Ni、Mn 金属扩散速率不

同形成的柯肯达尔效应制备中空球形结构的二元富锂材

料，通过改变材料的形貌结构，最终达到提升材料电化

学性能的目的。具体研究内容包括：

①以硫酸锰和醋酸镍为原料通过柯肯达尔效应 [9] 制

备中空球形二元富锂材料 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2；

②以制备的中空球形 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料作为锂电

池正极材料研究其电化学性能。

1 实验部分

1.1 主要试剂及设备

试剂：硫酸锰，醋酸镍，硝酸锂，碳酸氢铵，无水乙 

醇，聚偏氟乙烯，锂片，乙炔黑，电解液 1mol/LLiPF6+ 

DC+DEC+DMC（体积比 1:1:1）。以上试剂均为分析纯。

主要设备：XMT-400A 马弗炉、UN-lab 氩气手套箱、

AB104-N 电子分析天平等。

1.2 实验方法

1.2.1 球形 MnO
2
的制备

称取 10mmol 的 MnSO4·H2O 和 100mmol 的 NH4HCO3 

分别溶于 200mL 去离子水中，然后量取 20mL 无水乙 

醇，将量取的无水乙醇和配好的 NH4HCO3 溶液同时加

入到剧烈搅拌的 MnSO4 溶液中，在室温下持续搅拌反应

2h 得到白色沉淀。

用水和无水乙醇交替离心洗涤三次，在 60℃真空

烘箱中干燥 12h 得到白色粉末 MnCO3。将制备的 MnCO3

放入马弗炉中，升温速率为 2℃·min-1，400℃下恒温

5h，自然降温到室温得到多孔球形 MnO2。

1.2.2 二元镍锰富锂材料 Li
1.2
Ni

0.2
Mn

0.6
O
2
的制备

称取一定量的多孔 MnO2、Ni(Ac)2、LiNO3 按照元素

摩尔比例 Li:Mn:Ni=6:3:1，其中锂源过量其理论质量的

2%，分散于一定量的乙醇中，搅拌分散挥发至干燥，将

分散好的材料放入 80℃烘箱中彻底干燥，然后将其混合

物研磨 30min 以上。

混好的料放入马弗炉中，以 5℃ /min 的升温速率升

温到 850℃，恒温 15h，然后升温至 900℃恒温 1h，然

后自然冷却至室温得到富锂材料。

图 1 中空球形 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 的合成示意图

1.2.3 电化学性能测试

将电极材料与乙炔黑及 PVDF 按照质量比为 8:1:1

研磨混合均匀，涂于集流体铝箔上，干燥后将铝箔在冲

片机上冲片，制成正极极片。

将所组装的半电池在 LandCT2001C 型电池测试系

统上进行恒流充放电测试，测试不同电流密度下循环的

循环性能和倍率性能，其中正极材料的测试电压窗口为

2-4.8V。
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摘　要：本文基于柯肯达尔效应，通过固相法制备获得了球形富锂 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料，并研究了其作为锂离
子电池正极材料的电化学性能。研究结果表明：所制备的富锂 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料呈微米级球形结构。电流密度 0.1C
下恒电流充放电循环性能测试中，循环 90 周其放电比容量还有 210.3mAh·g-1，0.5C 下，循环 50 周后其放电比容
量达 171mAh·g-1。在倍率性能测试中，电流密度 1C 时放电比容量还能保持在 154mAh·g-1。本研究为制备空心富
锂电极材料提供了一条值得借鉴的实验方法，对大规模制备具有参考意义。
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1.3 材料的分析表征

利用日本岛津 XRD-6000 型 X 射线衍射仪分析材料

的物相结构。利用美国 TecnaiG2F30 高分辨透射电镜、

德国蔡司 Supra55 普通扫描电镜对材料的表面形貌和微

观结构进行了表征。利用德国斯派克分析仪器公司型号

为 SPECTROARCOSEOP 的电感耦合等离子体原子发射

光谱仪（ICP-AES）对材料的元素比例测试。

2 结果与讨论

2.1 XRD 分析

为研究样品的结构，采用 XRD 对其进行表征，所

得结果见图 2 所示。

图 2   Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料的 XRD 图

由 图 可 知 制 备 得 到 了 单 一 组 成 的 二 元 富 锂 材 料

Li1.2Ni0.2Mn0.6O2。其中 I003/I104 ＞ 1.2，说明合成的材料层

状结构良好，阳离子之间的混排程度较低。进一步结合

ICP-AES 对材料组成进行了分析测试，结果表明复合材

料中 Li:Ni:Mn 元素物质的量比为 1.205:0.21:0.6，这与设

计的富锂材料 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 基本吻合。

2.2 SEM 和 TEM 分析

（a，b）SEM；（c）TEM 图片
图 3    Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 

图 3 分别是富锂材料 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 的 SEM、TEM 

图，其中图 3a、b 是 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 的 SEM 表征，由图

可知材料呈球状结构，粒径分布在 2-4µm，且存在一

定的团聚现象。图 3c 是 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 的 TEM，由图可

知材料呈空心球形，空腔大小不均匀。这是由于柯肯达

尔效应造成的。

在焙烧形成 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料的过程中，实心球

体内部镍原子和锰原子向外扩散速率相对较快，球体外

部气氛中氧原子向球体内部扩散的速率相对较慢，在球

体和空气界面附近处镍锰原子和氧原子快速形成壳层以

后，球体内部的镍锰原子则继续向外扩散，向壳层运动，

最终形成空心球形制备得到了空心材料 [9]。

2.3 电化学性能测试

本文对产物空心球形 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 材料进行了电

化学性能测试。

图 4a 为材料样品在电流密度分别为 0.1C（1C=250mA 

h·g-1），电压范围在 0.01-3V 循环时的放电循环曲线。

从图 4a 中可以看出，材料在 0.1C 电流密度下循环

90 周后，比容量为 210.3mAh·g-1，

图 4b 是电流密度为 0.5C 时（前四周用 0.1C 电流密

度对电极材料活化），充放电循环 50 周后，其比容量

为 171mAh·g-1。

图 4c 为材料在 0.1C-1C 不同电流密度下的倍率性

能测试。

从图中可以看出，材料表现出了较为优异的倍率性

能，在电流密度 0.1C、0.2C、0.5C、1C 下，其比容量分

别为 212.4、199、181.3、154mAh·g-1，最后在电流密度 

0.2C 下，继续循环 40 周，比容量仍能稳定保持在 195.7mAh· 

g-1。

由以上实验结果可知，富锂材料 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 获

得了较好的循环稳定性能和倍率性能，主要是因为空心

结构有利于缓解锂离子在充放电过程中产生的体积膨胀

应力，从而保持材料的结构稳定；有利于缩短在充放电

中锂离子在电极材料中的脱嵌路径，增加电极材料的比

表面积，电极 - 电解液的接触界面，这些优势加速了大

电流下的锂离子和电子交换速率。

（a）0.1C；（b）0.5C；（c）Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 的倍率性能曲线
图 4   Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 的循环性能测试

3 结论

本文通过柯肯达尔效应成功制备得到了中空球形

Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 正极材料，并在电化学性能测试中表现出

了优异的循环稳定性和倍率性能，在电流密度为 0.5C 时，

循环 50 周，比容能仍保持在 171mAh·g-1，倍率性能测

试中，电流密度为 1C 时，其比容量仍有 154mAh·g-1。
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（上接第 102 页）要采用双端行波测距法；当故障线路

两端由于某种原因只有一端的行波故障数据而无法实现

双端测距时，只能采用单端行波测距法，此时对于线路

的故障测距来说，不能完全做到精确定位。

4 优化改进措施

输气管道跨度大，站场数量多，站场变电站均为用

户终端变电站，电源基本都引自当地电网企业。如果电

源线路装设双端测距装置，在站场变电站内装设行波测

距装置没有问题，但在上级电源点变电站内装设行波测

距装置的实施难度较大，一是在建设期间，需要和众多

的当地供电部门做好协调工作，确保装置能够安装到 

位；二是装置挂网运行期间，正常的运行维护也是需要

考虑的问题。从以上因素考虑，采用单端行波测距装置

也能解决目前站场外电线路运行维护中的一些实际问

题。就目前已安装单端行波测距装置的站场，可以从以

下两个方面进行优化改进：

①考虑装置算法及自动测距软件的技术提升，同时

增强设备单端查找故障点反射波的筛查能力，能够判断

故障点距离本侧或对侧较近时，剔除周边变压器等设备

对故障行波的反射波；

②在电源端变电站无法安装行波测距装置的情况

下，考虑在站场外电线路电源侧终端杆处装设户外型行

波测距装置（和已安装装置采用一家产品）及配套设 

备，对站场变电站已安装的行波测距装置进行技术升级，

并实现信息互通，以实现双端测距。

5 结束语

该压气站 35kV 变电站内行波测距装置基本能够在

外电线路发生故障时，判断出架空线路上故障点的位置，

尽快恢复供电。但对于某些特殊情况，当站场外电线路

故障时，装置能够正确启动，但却无法判别是线路何处

故障还是上级电源点的故障，究其主要原因是未实现行

波测距的双端配置。本文通过对单端和双端行波测距法

技术原理、优缺点的对比、分析，提出优化改进措施，

以便于行波测距技术更好地服务于输气管道外电线路的

运维。
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本文所述方法制备了空心球形富锂材料 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2，

有效改善了其电化学性能，具有较好的应用前景。
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