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摘要：富锂锰基正极材料〔xLi2MnO3•(1–x)LiTMO2，0<x<1，TM=Mn、Co、Ni 等〕（LROs）具有高容量、高工

作电压、高安全、低成本等诸多优点，是下一代新型锂离子电池材料中最具有应用前景的正极材料之一。然而，

LROs 的低首次库仑效率严重地阻碍了其商业化，亟需深入研究其低首次库仑效率原因。从 LROs 的晶体结构及

充放电行为出发，全面剖析了氧的不可逆流失、Li+不可逆脱/嵌、Li+与 H+离子交换等造成 LROs 低首次库仑效

率原因的具体机理；针对性地总结了离子掺杂、表面工程、单晶化等提升首次库仑效率的相关改性策略；展望

了提升 LROs 未来商业化的研究方向。 
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Abstract: The many advantages of lithium-rich manganese-based cathode materials [xLi2MnO3•(1–x) 

LiTMO2, 0<x<1, TM=Mn, Co, Ni, etc.] (LROs), such as high capacity, high working voltage, high safety 

and low cost, makes them one of the most promising cathode materials in next generation of new lithium 

ion battery materials. However, the low initial coulombic efficiency of LROs is a serious impediment to 

their commercialisation and the reasons for this low initial coulombic efficiency need to be investigated in 

depth. Based on the analysis results from the crystal structure and charging/discharging behavior of LROs, 

the specific mechanisms for the low first coulombic efficiency of LROs caused by the irreversible loss of 

oxygen, irreversible delithiation/lithiation, exchange of Li+ and H+ ions and so on were discussed 

comprehensively. The relevant modification strategies for improving low initial coulombic efficiency such 

as ion doping, surface engineering and single crystallization were then summarized. Finally, the research 

direction for improving the future commercialization of LROs was pointed out. 

Key words: lithium ion batteries; lithium-rich manganese-based cathode materials; initial coulombic 

efficiency; modification strategy 

目前，在蓬勃发展的能量存储和转换领域，迫

切需要开发先进的正极材料来构建具有更高能量密

度的锂离子电池（LIBs）[1]。锂离子电池的能量密

度是决定其能否在便携式电子设备、电动汽车和大

规模能源存储中使用的关键因素[2]。然而，传统的

锂离子电池正极材料，如层状 LiCoO2（140 mA·h/g）

和橄榄石相 LiFePO4（170 mA·h/g）的放电容量低，

不能满足上述应用的性能要求[3]，如图 1a 所示。 

综论 
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富锂锰基正极材料〔xLi2MnO3•(1–x)LiTMO2，

0<x<1，TM=Mn、Co、Ni 等〕（LROs）表现出更高

的比容量，同时仍具有高工作电压、高安全性、低

成本等诸多优点，有望成为下一代新型锂离子电池

的正极材料。然而，LROs 的首次不可逆容量损失高、

倍率性能差、长循环下容量和电压衰减严重等缺陷

阻碍了其商业化应用[4]。锂离子电池正极材料中高

首次库仑效率（ICE）是维持其后续循环的重要特性，

在这类材料中低 ICE 是在任何大规模应用之前都必

须要克服的一个主要缺点，LROs较低的 ICE（<85%）

严重地阻碍了其商业化进程。 

本文全面总结了 LROs 的晶体组成及充放电行

为，针对其结构特性阐述了低 ICE 的原因，并分类

综述了相关的调控改性策略，展望了改性 LROs 的

大致方向以推进其商业化进程。 

1  LROs 的晶体结构与充放电行为 

为深入了解造成 LROs 低 ICE 的原因，充分认

识其晶体结构是非常重要的。LROs 主要由两个相组

成，分别为 Li2MnO3 相和 LiTMO2 相（TM=Ni、Co、

Mn），通常表示为 xLi2MnO3•(1−x)LiTMO2（0<x<1）。

如图 1b、c 所示，LiTMO2 和 Li2MnO3 均表现为层状

结构，其中 LiTMO2为 R-3m 空间群的六方晶系结构，

Li2MnO3 为 C2/m 空间群的单斜晶系结构[5]。但是，

到目前为止，LROs 的内部结构尚未达成共识。一种

观点认为，LROs 是上述两种组分的单相固溶体，因

此可以写成（LiLix/3Mn2x/3TM1−xO2），氧呈六角形紧

密排列，Li 层和 TM/Li 混合层交替排列。LU 等[6]研

究了 LROs 中晶胞参数和不同组分富锂材料之间的

相关性，证明其符合 Vegard 定律，由此表明 LROs

为固溶体结构。另一种观点认为，LROs 不是连续而

均匀的固溶体，而是由纳米 Li2MnO3 相和 LiTMO2

相组成的复合结构。主要原因是 Li2MnO3 与 LiTMO2

的结构十分相似，氧在这两种结构中呈立方紧密堆

积，由氧构筑的八面体空位分别由 Li+和过渡金属离

子占据。Li2MnO3 结构中的(001)晶面与 LiTMO2 结

构中的(003)晶面位置重合，且晶面间距非常相近

（~0.47 nm），使其在层状方向上能够很好地复合。

MOHANTY 等[7]通过中子衍射和磁化率技术研究了

Li1.2Mn0.55Ni0.15Co0.1O2 的结构组成，证明了材料是

由 Li2MnO3 相和 LiTMO2 相复合而成的两相结构。

在 TM/Li 混合层中，Li 和 TM 原子有序排列，形成

超晶格结构。在首次电荷转移过程中，LROs 的具体

反应如下： 

 LiTMO2→Li1–xTMO2+xLi++xe– (2.0~4.5 V) （1）  

 Li2MnO3→MnO2+Li2O (4.5~4.8 V) （2） 

 Li2MnO3→LixMnO2+(2–x)Li++ 

 1/2O2+(2–x)e– (4.5~4.8 V) （3） 

LROs 特殊的晶体结构使其具有代表性的充放

电曲线，如图 1d 所示。电池 1 和 2 首次充电过程中

出现第一个 S 型平台〔图 1d（A）〕，伴随着 Li+从

LiTMO2 层的脱出，致使 TM 发生氧化还原反应而变

价；当充电至 4.6 V 左右出现第二个 L 型平台〔图

1d（B）〕，还伴随着阴离子氧化还原反应，即氧离子

提供电子发生氧化还原反应为 LROs 提供高容量，这

与 Li2MnO3 相的电化学活化密切相关。 
 

 
 

LMNCO 为富锂锰基正极材料；I(003)/I(104)=1.49 代表 Li/Ni 混

排的程度大小；Rwp 代表可靠性指数；Rp 代表物理上符合程度；

χ2 代表误差 

图 1  富锂锰基正极氧化物与其他正极氧化物的平均电

压、比容量和能量密度的对比（a）[3]；LiTMO2 与

Li2MnO3的晶体学模型（b）及 XRD 精修图（c）[5]；首

次充放电曲线（d）[8] 
Fig. 1  Comparison of average voltage, specific capacity 

and energy density between Li-rich manganese 
based cathode oxides and other cathode oxides (a)[3]; 
Crystallographic model of LiTMO2 and Li2MnO3 (b) 

and XRD refinement spectrum (c)[5]; Initial 
charge discharge voltage curve (d)[8] 
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LROs 结构中存在的可逆 O2−/O−阴离子氧化还

原反应为其提供了高的首次充放电比容量 [9-10]，但

同时 LROs 晶体结构中的一系列不可逆行为（如阴离

子氧化还原）造成的不可逆氧流失严重影响了其 ICE，

LROs 的低 ICE 严重地阻碍了其商业化进程。  

2  低 ICE 的形成机制 

LROs 具有高比容量、高工作电压等优异的性

能，但低 ICE 始终是影响该材料在长循环下稳定性

的关键因素[11]，研究人员从不同角度对造成 LROs

低 ICE 的原因进行了深入研究，下面将详细讨论影

响 ICE 的多种因素。 

2.1  氧不可逆流失机理 

在发生氧离子氧化还原的过程中，氧离子失去

1 个电子后（O2–→O–），会自行匹配成键形成 O—O

二聚体，氧的不可逆释放与这种 O—O 二聚体的形

成紧密相关[12]。O—O 二聚体的成因是相邻两个 O

的 2p 未杂化轨道形成了共面，这种特殊的 O 2p 未

杂化轨道的形成与氧的配位环境紧密相关，LROs

是由 1 个特殊的 Li—O—Li 和 2 个 Li—O—TM 配位

组成，而传统的层状氧化物正极材料则只存在 3 个

Li—O—TM 的配位环境[13]。Li—O 键的强相互作用

导致与 O 配位电子无限接近，最终形成额外未杂化

的 O 2p 轨道孤电子对。这种特殊的构型引发了额外

的高能量能带结构和费米能级下移过程中的阴离子

电荷补偿行为。而氧的电荷补偿与配位的过渡金属

也密切相关，LROs 的 Li2MnO3 相中，Mn—O 键合

的表现特征为高活性 O 的非键能带与 Mn 的 t2g 能带

分离（图 2），致使电子从高活性氧的非键轨道直接

逸出，造成了严重的氧不可逆流失，从而导致了 ICE

的降低[15]。 
 

 
 

图 2  Li—O—Li 结构与过渡金属的杂化示意图（a）及

Mn 的 t2g 能带示意图（b）[14] 

Fig. 2  Li—O—Li structure hybrid diagram of transition 
metal (a) and energy band schematic diagram of 
Mn t2g (b)[14] 

 

2.2  Li+不可逆脱出/嵌入机理 

LROs 在循环过程中，部分 Li+无法进行可逆脱

出嵌入，因此，有效 Li+的损失是导致其库仑效率降

低的重要原因。在首次充电过程中，3.7~4.4 V 区域

代表 LiTMO2 组分中 Li+的脱出，对应着过渡金属

Ni2+和 Co3+被氧化的过程[16]；第二个区域为 4.5~4.8 V，

4.6 V附近出现明显的氧化峰与不活跃组分 Li2MnO3

的电化学活化有关，伴随着氧的不可逆流失和活性

物质 MnO2 的出现及非活性组分 Li2O 的产生。由于

脱出的 Li+与晶格中的 O2–结合生成了非活性组分

Li2O，产生了 Li 空位，过渡金属离子迁移占据 Li

空位，导致 Li+不能可逆地返回 Li 空位，其反应机

理如图 3 所示。 

 

 
 

图 3  LROs 首次循环过程的相变示意图[17] 
Fig. 3  Schematic diagram of phase transformation of LROs during initial cycle[17] 
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在随后的放电过程中，虽然 Li+可以重新插入到

MnO2 组分中形成 LiMnO2，但在电荷补偿过程中，

每个 Li2MnO3 提取出 2 个 Li+，而在随后的放电过程

中只能插入 1 个 Li+，这也意味着首次的不可逆容量

损失是不可避免的。CAO 等[18]基于第一性原理计算

研究了 LROs 的充放电电压和反应机理，发现与纯

LiTMO2 相比，Li2MnO3/LiTMO2 界面存在不对称氧

化行为，证实了 Li+的不可逆脱嵌。 

2.3  Li+与 H+离子交换机理 
电解液易于分解，并伴随着表面副反应和 Li+

的消耗，Li+与 H+间的离子交换进一步导致了 ICE

的降低。在首次循环过程中，电解液的氧化分解

反应生成的 H+与脱出的 Li+产生了离子交换的现

象，使得活性物质损失和电化学阻抗增加，这是

导致 ICE 降低的重要原因。相关离子交换机理如

下 [19]： 

 LiPF6→LiF+PF5      （4） 

 PF5+H2O→OPF3+2HF     （5） 

 OPF3+H2O+Li+→LixPOyFz+HF   （6） 

 PF6
–+e–+Li+→LiF+LixPFy   （7） 

 2Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2+2xHF→ 

2Li1.2–xMn0.54Ni0.13Co0.13O2–x/2+xH2O+2xLiF （8） 

 LiMnxOy+HF→LiF+Mn++F–+H2O     （9） 

ROSSOUW 等[20]在 LROs 的首次充电测试过程 

中发现，材料结构中存在 H+，电解液产生的 H+会

与 Li+发生交换，即 Li+与 H+的离子交换机理。这两

种离子的交换会降低高电压下晶体结构的稳定性，

形成不可逆容量，导致低 ICE。 

2.4  其他影响机理 

在首次充电过程中，Li2MnO3 结构域激活引起

的 O—O 二聚化反应促进了 TM 迁移[21-22]，如图 4

所示，氧的流失会导致循环过程（Mn4+/Mn3+，Co3+/ 

Co2+）中 TM 的平均价态逐渐降低，由于 Jahn-Teller

畸变和 Mn3+歧化反应（Mn3+→Mn2+ + Mn4+）得到的

Mn2+易迁移到四面体空位，使层状良好的结构转变

为缺陷型尖晶石相结构，这种 TM 迁移引起的不可

逆相变延长了 Li+迁移通道，阻碍了 Li+的运输，进

而导致充放电比容量的降低是低 ICE 的原因之一。 

HY 等[24]通过 X 射线吸收光谱测试证实了由于

Jahn-Teller 效应，Mn3+周围的局域电子态发生了扭

曲，z 方向的扩展与 x 轴和 y 轴的压缩有关，导致

dx2–y2 轨道的能量增加，在首次放电过程中，Mn3+离

子迁移到 Li 层中空位，导致部分层状结构转变为尖

晶石状结构，造成了材料的低 ICE。 

此外，LROs 的电化学性能还对温度十分敏感，

O2 流失会随着温度的升高而增加，这也是导致进一

步 ICE 下降的根本原因。CAI 等[25]通过选取 3 种不

同的测试温度（25、45、55 ℃）研究了 LROs 在活

化阶段的电化学性能，55 ℃下材料（LROs-55）的

放电比容量为 241.1 mA·h/g，比 25 ℃的样品高出

23 mA·h/g，而 LROs-55 的 ICE 只有 56.2%，实验证

明，材料的初始放电比容量随着温度的升高而增大，

而 ICE 则相反。 
 

 
 

图 4  MnO3 中氧二聚化和 Mn 相转化的两种反应途径[23] 
Fig. 4  Two reaction pathways of oxygen dimerization and 

Mn phase conversion in MnO3
[23] 

 

LROs 中低 ICE 的主要原因是材料体相和表面

发生了一系列氧化还原反应造成了不可逆的氧氧

化、金属离子的变价、Li+的不可逆脱嵌等现象，从

而导致 LROs 在首次循环时产生了不可逆的容量损

失。因此，通过合适的改性策略抑制 LROs 的低首

效缺陷，是实现 LROs 全面工业化的关键。 

3  改性策略 

3.1  离子掺杂 

离子掺杂是提升 LROs 首次库仑效率最有效的

改性方法之一。离子掺杂根据离子类型分为阴离子

掺杂、阳离子掺杂以及阴阳离子共掺杂；根据不同

位点可将阳离子掺杂分为 TM 位掺杂和 Li 位掺杂，

将阴离子掺杂分为阴离子或聚阴离子的 O 位掺杂。

TM 位掺杂主要是通过增强 TM—O 的结合能来抑制

氧的不可逆流失，稳定晶体结构，抑制结构的转变。

CHEN 等[26]通过共沉淀-溶剂热法制备了掺杂 Sb 的

富锂层状氧化物，在 TM 位上引入更大半径的 Sb3+，

抑制了 TM 从八面体到四面体的迁移，由于 Sb—O 的

键能高于 Mn—O，提高了层状氧化物的结构稳定

性，有效缓解了层状到尖晶石的相变，提升了 Li+

的迁移速率和晶格氧的稳定性。Li 位掺杂是通过增

强 TM—O 的结合能来起到稳定层状结构，起到柱

撑的作用，进而促进 Li+的扩散。而 O 位掺杂主要

是通过降低晶格氧的损失、降低材料内阻、降低过

渡金属的溶解来提升 LROs 的 ICE。LI 等 [27]在



第 6 期 张佳文，等: 富锂锰基材料低首次库仑效率原因及改性策略 ·1215· 

 

Li1.2Mn0.53Co0.13 Ni0.13Ti0.01O2 中进行了表面铝掺杂。

铝离子进入表面的深度为 3~4 nm。同步辐射 X 射线

吸收谱表明，共价 Al—O 键增强了氧氧化还原在体

相和表面的可逆性。在 1 C 倍率下掺杂质量分数为

1%铝的 LROs（A-LROs-1%）100 圈循环后容量保

持率为 87.4%，且电压衰减也远低于 LROs，样品的

ICE也从 85.1%（LROs）提高至 91.2%（A-LROs-1%）。

SONG 等[28]成功实现了富锂材料的 F 掺杂，F 取代

O 位，抑制了晶格氧的释放，使 Co3+和 Mn4+的还原

性显著提高，在第 1 次循环时 Li2MnO3 组分的效率

有所增强，大大提升了 LROs 首圈的可逆比容量。

不同元素的改性掺杂作用机理见图 5。Li 位掺杂主

要起柱撑作用，促进 Li 的脱嵌，增强 TM—O 键，

抑制结构相变，O 位掺杂稳定晶格氧骨架，减少晶

格氧的损失，降低 TM 的溶解和材料内阻，TM 位

掺杂增强了 TM—O 键，稳定晶体结构，抑制了相

变的发生。 

 

 
 

PLR 和 LR-Mg0.01 分别代表原始样品和 Mg 掺杂后样品；LMNA 为富锂锰基正极材料；E 为价带能；EF 为费米能级；PR 为前驱体；

LR（Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2）为采用固相共沉淀法合成；LR-Mg(st)为采用固相反应（st）将 Mg 掺杂到 Li 层；LR-Mg 采用共沉淀法

将 Mg 引入 TM 层；2M-4Li 代表 O 与 2 个过渡金属和 4 个 Li 的配位环境；3M-3Li 代表 O 与 3 个过渡金属和 3 个 Li 的配位环境 
 

图 5  不同元素种类的掺杂改性作用效果及机理[29-31] 
Fig. 5  Effect and mechanism of doping modification of different elements[29-31] 

 

不同离子的掺杂在 LROs 的性能改性中发挥不

同的作用，而离子共掺杂能同时发挥两种离子的作

用，所以近年来也引起了广泛的关注。NIE 等[32]通

过分别以 Fe3+和 Cl–取代 TM 和 O 实现了共掺杂，

增强了过渡金属与非金属的结合能，抑制了过渡金

属的迁移，证明了 Fe 和 Cl 共掺杂促进了快速的 Li+

扩散动力学，降低了晶格氧的不可逆释放，提高了

ICE 和长期稳定性。 
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离子掺杂可以实现较强金属氧键元素与氧相结

合，有效抑制 TM 的迁移，抑制氧的释放，加快离

子的传导，从而提升 LROs 的 ICE，但其不可控性

和均匀性仍面临着巨大挑战。 

3.2  表面改性 

表面改性被认为是最有效的方法之一[33-34]。合理

有效的表面改性可以显著改善表面传导性、表面不可

逆氧流失和结构变化等缺陷导致的 LROs 低 ICE，通

过构建稳定的表面包覆层、异质结构、引入氧空位等改

性策略可以有效提高 LROs 的 ICE。 

3.2.1  表面包覆 

ZHU 等 [35] 基于溶液钝化的方法成功地将

Li0.5Mn0.5O（LMO）原位包覆在 Li1.2Mn0.6Ni0.2O2 的

基底上。基于表面钝化方法，乙酸（HAc）作为氧

化剂，在富锂锰基正极材料（LMNO）结构中诱导

空位的生成，溶解 Li+并在表面引入肖脱基缺陷，随

后经过两步煅烧反应过程，最终形成一个 LMO 涂

层（图 6），生成的 LMO 涂层可以稳定结构，

LROs@LMO 的 ICE 从 LROs 的 77.7%提高到 80.3%。

VIVEKANANTHA 等 [36] 研 究 发 现 ， β-MnO2 在

2.0~4.0 V 的电压窗口间具有电化学活性。β-MnO2

在首次循环中活化后可以与原始材料结合形成复合

正极材料，提高了 Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2 阴极的

ICE，随着包覆层 β-MnO2 的质量分数从 5%增加到

20%，ICE 也随之增加。对于原始电极，ICE 仅为

79.9%，而改性后 β-MnO2 复合阴极的 ICE 最高达到

97.0%，ICE 的增加归因于过量的 Li+插入 β-MnO2 相。 

虽然表面包覆可避免电解液与材料的直接接

触，可以减少材料的氧化、腐蚀等不良反应，降低电

极材料在高温或过充电/过放电状况下的热失控风险，

提高电池的安全性能，但该改性手段不但增加了材料

的制备成本和工艺复杂性，还会阻碍 Li+在界面处的

传输动力学性质，进而影响材料的循环及倍率性能。

因此，在选择包覆材料和调整包覆层厚度时需综合

权衡其优缺点，以获得更好、更有效的包覆层。 

3.2.2  异质结构 

在层状 LROs 引入尖晶石相异质结构可以抑制

氧的不可逆释放，为离子扩散提供三维通道，实现

高初始放电电荷容量，有效提升了 LROs 的相关综

合性能，为表面改性提供了一种新的策略。 
 

 
 

图 6  合成过程和结构演化的示意图[35] 
Fig. 6  Schematical illustration of synthesis process and structural evolution[35] 

 

目前，许多表面包覆方法中使用的改性物质的

晶体结构与富锂锰相的主晶体相结构不同，这不可

避免地会导致界面上严重的晶格失配。因此，经过

长循环后，很容易导致涂层从基体材料中脱离出来。

ZHAO 等[37]首先将材料通过盐酸质子化处理，实现

Li+/H+交换，在四丁基氢氧化铵的作用下进一步实现

H+与 TBA+（四丁基铵离子）的交换，最后经过高

温煅烧分解嵌入的 TBA+留下大量 Li 空位，Li 空位

与 Ni和 Co元素共存形成的尖晶石相异质结构为 Li+

扩散提供了三维通道，并在脱锂/嵌锂的过程中有效

缓解应变，使得改性后材料的 ICE 高达 120.65%。

ZHANG 等[38]通过控制充放电截止电压的预活化策

略，原位构建了 LixTM3–xO4 型尖晶石相异质结构。

这种结构中，八面体位点完全被 TM 占据，而四面

体位点被 Li/Mn 共同占据，活化后的材料同时具有

良好的结构稳定性和 Li+电导率。在 0.2 C 下循环 100

次后，放电比容量为 234 mA·h/g，并且可以获得

92.7%的容量保持率。通过原位生成尖晶石相异质结

构，可以改变 LROs 表面及内部化学环境，优化 Li+

扩散速率的同时保证了材料的稳定性，大大提升了

LROs 的综合性能。但其合成工艺较为复杂，未来在

开发一种简单而有效的合成策略方面值得深入研究。 

3.2.3  引入氧空位 

NAKAMURA 等[39]研究表明，控制缺陷结构能

显著提高材料的综合性能。空位是一种典型的点缺

陷，氧空位的存在不仅可以降低 TM—O 的共价性

和 O 2p 的态密度，还可有扩大晶格参数，通过引入

氧空位选择性还原 Ni 和 Co，促进了 Ni 和 Co 在充

放电过程中高度可逆氧化还原的有效利用，抑制了

TM 迁移和氧氧化还原形成的不可逆氧释放，并有效

减缓了电压的衰减，从而使 ICE 也得到了大幅提升。 

QIU 等 [40]研究了一种基于富锂层状氧化物
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（LR-NCM）和二氧化碳气体之间的气固界面反应

（GSIR）的表面修饰方法，应用于 LROs 均匀地产

生氧空位而不造成结构的破坏。氧空位的存在可以

促进 Li+扩散激活 Li 四面体和抑制气体的释放，最

终导致富锂层状氧化物具有更高的放电能力和更好

的倍率性能，如图 7a、b 所示。GSIR LR-NCM 的

初始放电容量可达 301 mA·h/g，而原始 LR-NCM 的

初始放电容量为 276 mA·h/g，ICE 提高到 93.2%。

当不引入氧空位时，与 TM 层 Li 共面的 Li 四面体

位置最为稳定，Li+很有可能被捕获在四面体位置

（Li+哑铃）[41]，而不会扩散到过渡金属层中相邻的

八面体位置，这些哑铃最终阻断了 Li 的扩散途径，

从而降低了离子电导率[42]，如图 7c 所示。相反，当

氧空位被引入时，Li 四面体配位点不再稳定，迁移

势垒为零或仅在 170~210 meV，被捕获的 Li+容易从

四面体位置逃逸并继续其扩散过程。LI 等 [43]通过

C10H5NbO20•xH2O 同时建立氧空位和 Nb2O5/C 涂层

制备了多策略协同 LRNCM 样品，表面的氧空位抑

制了不可逆的 O2 释放，并促进了 Li+的扩散，ICE

从原始样品的 60.41%提高到 76.96%。 

 

 
 

Vac 为 vacancy 的缩写 

图 7  以 0.05 C 倍率获得的原始 LR-NCM 和 GSIR LR-NCM 的首次充放电曲线（a）、差分容量与电压（dQ/dV）曲线    

（b）[40]、不同条件下 Li+的位置稳定性和活化势垒（c）[42] 

Fig. 7  Pristine LR-NCM and GSIR LR-NCM initial charge-discharge curves obtained at 0.05 C (a), dQ/dV curves (b) [40]and 
position stability and activation potential barrier of lithium ion under different conditions (c)[42] 

 
3.3  单晶化 

SUN 等 [44]通过简单的固相合成方法成功制备

了单晶（SC）形貌的 LROs，利用原位同步加速器

X 射线衍射（In-situ XRD）、原位气相色谱-质谱

（GC-MS）、SEM 等表征技术系统地对比了单晶与

多晶在电化学循环过程中的微观结构演化行为、电

化学性能以及阴离子氧化还原行为。原位 GC-MS

测试发现，首次循环中的不可逆氧行为可以在单晶

富锂锰基正极材料（SC-LROs）中被有效抑制，如图

8a、b 所示。原位 XRD 表征发现，循环 5 次后超晶

格峰仍在 SC-LROs 中很好地保持，多晶富锂锰基正

极材料（PC-LROs）在 Li+脱嵌过程中会产生明显的

体积变化（2.34%），这使其颗粒在长期循环过程中

会出现严重的裂纹，如图 8c、d 所示，而 SC-LROs

体积变化只有 1.47%，在循环过程中几乎不会出现

裂纹，从而表现出了更稳定的循环性能。SC-LROs

实现了优异的循环性能，200 次循环后容量保持率为

92%。LI 等[45]采用自燃法合成了均匀尺寸（0.5~0.7 nm）

的Li1.2Mn0.54Co0.13Ni0.13O2。改性后的单晶材料与多晶富

锂阴极相比，单晶样品在 0.1 C 下的放电比容量从
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252.0 mA·h/g 增加到 304.6 mA·h/g，1.0 C 下循环 200

次后，单晶样品的容量保持率为 86.3%，电压衰减为

210 mV，而多晶样品的容量保持率和电压衰减分别为

68.6%和 380 mV，ICE 也从单晶样品的 72.1%提高到

89.2%。 

常见的 LROs 都是多晶形态，多晶型的 LROs

是数百个纳米级一次颗粒团聚而成的微米级二次颗

粒，在循环后总是表现出严重的微裂纹和结构退化，

导致 ICE 低、倍率性能差、容量和电压严重衰减等

问题。然而，由于掺杂的元素和表面包覆均不具有

电化学活性，这些方法以牺牲容量损失为代价，所

以通过单晶形貌改性在不牺牲容量的前提下又能提

高材料的电化学性能是近几年来研究的热点[46-47]，

单晶形貌本身具有长循环下稳定材料结构的特点，

未来在单晶形貌的基础上进行材料改性的研究十分

具有现实意义。 
 

 
 

图 8  PC-LROs（a）和 SC-LROs（b）在首次恒流充放电过程中 CO2 和 O2 的气体演化曲线及 PC-LROs（c）和 SC-LROs

（d）100 次循环后的 SEM 图[44] 
Fig. 8  Gas evolution profiles of CO2 and O2 during initial galvanostatic charge and discharge process of PC-LROs (a) and 

SC-LROs (b) electrodes and SEM images of PC-LROs (c) and SC-LROs (d) after 100 cycles[44] 
 

3.4  其他改性方法  

WANG 等 [48]采用共沉淀法合成了层状富锂

0.5Li2MnO3•0.5LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 正极材料，探索

了碳酸盐前驱体在母液中预处理不同时间对其电化

学性能的影响。发现延长前驱体的预处理时间可生

成优异的六边形有序结构降低阳离子混排程度，前

驱体在母液中老化 12 h 合成的材料具有优异的电化

学性能，初始放电比容量为 262.7 mA·h/g，0.1 C 下

的库仑效率为 82.1%。XIAO 等[49]通过使用含硼电

解质添加剂改善 LROs 的循环性能。通过循环伏安

法、阻抗法、显微镜法、光谱分析法和密度泛函理

论（DFT）计算，证实了 LiBOB 在稳定 LROs/电解

质界面方面的有益作用。LiBOB 与活化氧自由基之

间的反应形成了包含草酸根、氟化锂和烷基硼酸根

物质的致密阴极电解质界面（CEI）膜（约 15 nm），

这有助于抑制 LROs 的容量/电压衰减。这些结果为

电解质添加剂在提升高容量 LROs 方面的作用研究

提供了宝贵的思路。 

传统的 LROs 是典型的 O3 相有序蜂窝状结构，

O 以 ABCABC 的排列模式堆叠，O3 相具有阴离子

氧化还原平台更长、首次充电容量更高的优势，但

其热力学不稳定性高、长循环性能差。相比于 O3

相结构，O2 相 LROs 中的 O 以 ABCBAB 模式堆叠，

可以有效地抑制 O—O 二聚体的形成，且 Li 层中的

Li—O 八面体与 TM 层中的 Mn—O 八面体面面接

触，阻碍了 Mn 的迁移，减缓了 TM 迁移导致的相

转变，具有氧的氧化还原可逆性高、结构稳定性好

的优势。CHEN 等[50]通过离子交换法合成了 O2/O3

两相复合的 LROs，利用原位 XRD 分析了其微观结

构的变化，结果表明，在充放电过程中，随着 Li+

的脱嵌，没有新出现或者消失的衍射峰，峰移说明

固溶体结构发生了一定演变，而 O2/O3-LROs 的峰

移程度较 O2-LROs 和 O3-LROs 的小（图 9）。凭借可

逆性高、体积变化小、氧流失少达到 88.7%的高 ICE。 
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图 9  O2-LROs（a）、O3-LROs（b）及 O2/O3-LROs（c）

原位 XRD 谱图及相应的充放电曲线[50] 
Fig. 9  In-situ XRD patterns and corresponding charging- 

discharging profiles for O2-LROs (a), O3-LROs (b) 
and O2/O3-LROs (c)[50] 

 

综上，几种改性方法效果对比如表 1 所示。 
 

表 1  不同改性方法对比 
Table 1  Comparison of different modification methods 

改性方法 改性机理 
ICE/ 

% 
容量保

持率/%

参考

文献

离子掺杂 增强 TM—O 的结合能，抑制 TM

迁移；抑制不可逆 O 流失；加快

Li+传输速率 

91.2 87.4① [26]

表面包覆 降低电极电解液界面副反应；缓

解电解液对材料的腐蚀；降低高

温或过充/放电下的热失控风险 

97.0 90.5① [36]

异质结构 改变 LROs 表面及内部化学环

境；抑制不可逆 O 流失；降低

Li+的迁移势垒 

82.9 92.7① [38]

引入氧 

空位 

增强材料电子电导率；抑制 TM

迁移；抑制不可逆 O 流失 

93.2 87.0① [40]

单晶化 抑制 O 的释放；缓解晶界裂纹的

生成；抑制不可逆 O 流失 

89.2 86.3② [45]

预处理 降低阳离子混排；加快 Li+传输

速率 

82.1 76.9③ [48]

电解质添

加剂 

降低电极电解液界面副反应；缓

解电解液对材料的腐蚀 

88.5 96.4④ [49]

离子交换 生成 O2/O3 复合相结构；抑制不

可逆 O 流失；加快 Li+传输速率 

88.7 93.39④ [50]

①1 C 100 圈；②1.0 C 200 圈；③1 C 50 圈；④0.5 C 100 圈。 

4  结束语与展望 

综上所述，LROs 具有高容量、高工作电压、成

本低等诸多优势，是下一代新型锂离子材料中最有

前景的正极材料。然而，LROs 在首次充放电过程中

发生的不可逆的氧流失、Li+的不可逆脱嵌、TM 迁

移以及 Li+与 H+的离子交换等导致了 LROs 的低

ICE。目前，已经有许多改性策略用于改善 LROs

的低 ICE，如离子掺杂、表面改性、单晶化等，但

LROs 的工业化仍面临着诸多问题和挑战。因此，为

了解决 LROs 的低 ICE 以提升 LROs 的综合性能加

速其商业化进程，未来可以致力于以下三方面研究：

（1）进一步研究 LROs 单晶形貌的合成条件，在单

晶的基础上探索更有效的改性策略极具借鉴意义；

（2）与计算相结合，探索一种或几种掺杂元素在表

面进行掺杂改性实现氧氧化还原在体相和表面的可

逆性，保持高容量的同时减少晶格氧的释放；（3）

开发一种新的电解液添加剂，解决 LROs 在高电压

下的长循环问题，对 LROs 的发展具有重大意义。

总之，LROs 作为新一代正极材料还处于开发完善阶

段，其结构反应机理还需要进一步深入研究，相信

未来一定会实现研究向商业化的有效转化。 
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