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摘要： 开发了采用 Li4Ti5O12/LiPF6/EC+EMC+DMC(质量比 1颐1颐1)/LiMn2O4体系的 18650型锂离子电池,通过恒
流充放电实验和差分计时电位分析等方法,研究了该体系的电化学性能并测试了体系的抗过充和热滥用性能.
结果表明,所研究体系的电池的质量比能量为 60 Wh·kg-1,能量密度为 150 Wh·L-1,电池常温 1C(1000 mA)循环
1000次(100% DOD(放电深度))后容量仍保持 95%以上, 60 益高温 1C循环寿命大于 250次,具有优异的常温和
高温循环性能.安全测试结果表明,该体系具有良好的安全性能.

关键词： 锂离子二次电池; Li4Ti5O12; LiMn2O4

中图分类号： O646
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Abstract： A novel Li4Ti5O12/LiPF6/EC+EMC+DMC (1颐1颐1 mass ratio)/LiMn2O4 lithium battery of 18650 type was
developed and the electrochemical performance of the system was investigated through constant current charge鄄
discharge test and differential chronopotential method, the abuse tolerances of overcharge and overheat were tested as
well. The results showed that the cell using this system owns 60 Wh·kg -1 specific energy and 150 Wh·L -1 power
density, 95% of initial capacity retained after 100%DOD (depth of discharge)1000 cycles at 1C(1C=1000 mA) rate and
more than 250 cycle life at 60 益 which indicates excellent cycle performance in both room and high temperatures. The
abuse tests showed that the system also had good safety performance.
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锂离子电池在成本、安全性能和使用寿命方面

一直受到普遍关注,选择合适的正负极材料和电解
液,开发新的电池体系是解决问题的途径之一.尖晶
石锰酸锂正极材料[1-3]热稳定性好,耐过充电, 大电
流充放电性能优越,且锰资源丰富、价格低廉、对环
境友好,是目前应用在电动汽车和储能领域的锂离
子电池最可靠的正极材料.但是,高温问题是现阶段
以 LiFP6为电解质的石墨/锰酸锂体系电池的一个难

点, 目前人们对此问题的解释大多认为是 Mn2+的

溶解[4-6]. 电池中存在的微量 H2O会与电解质 LiFP6

反应生成 HF,导致锰尖晶石的表面被侵蚀,表面的
Mn3+将会发生歧化反应：2Mn3+越Mn4+00

solid +Mn2 +0000
solution , Mn2+

将溶于电解质溶液中 . 由于石墨的电极电位很低
(0.08 V(vs Li/Li+)), Mn2+在石墨负极表面被还原成金

属Mn,引起石墨/电解液界面阻抗增加,导致体系性
能衰减. 解决这一问题的途径主要有：(1)寻找替代
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LiFP6的电解质盐,使体系中不再产生腐蚀锰尖晶石
的 HF,从而避免Mn2+的溶解. Amine等[7]采用LiBOB
(双草酸硼酸锂)为电解质,研究了石墨/LiBOB/EC(乙
烯碳酸酯)+DEC(碳酸二乙酯)(质量比 1颐1)/LiMn2O4

体系的电化学性能,在 55 益搁置 4 周后, 通过 ICP
测定体系中Mn的浓度,结果显示 LiBOB电解液体
系中 Mn的浓度为 0.00005译,而 LiFP6电解液体系

中 Mn的浓度为 0.064译, 采用 LiBOB电解质显著
抑制了Mn2+的溶解,体系的高温搁置性能明显改善;
(2)通过对锰酸锂颗粒进行表面包覆,以减少锰元素
与电解质溶液的接触,降低 Mn2+的溶解. Wang等[8]

采用非均匀成核方法在锰酸锂表面包覆氧化铝,结
果表明, 表面处理后的锰酸锂循环性能显著提高,
而且随着氧化物含量的增加,循环性能增强; (3)选
择电极电位较高的负极材料,从而避免溶解于电解
质溶液中的 Mn2+被还原. 如 Li4Ti5O12负极材料 [9-11]

具有较高的电极电位(1.5 V(vs Li/Li+)), 原料易得,
价格与人造石墨(MCMB)相近并具有良好的热稳
定性, 可以与锰酸锂组成电池体系而避免 Mn2+的

还原, 提高体系的高温稳定性能. Amine等[7]报道了

Li4Ti5O12/Li1.06Mn1.94-xAlxO4体系的高温循环性能,在 55
益时循环100次,其容量仍保持 95%以上,明显优于
石墨/Li1.06Mn1.94-xAlxO4体系.但是,文章重点不是研究
Li4Ti5O12/Li1.06Mn1.94-xAlxO4体系, 仅给出了部分模拟
电池的实验数据.

本研究小组采用尖晶石 LiMn2O4为正极材料,
尖晶石 Li4Ti5O12为负极材料,利用 Li4Ti5O12负极材

料电极电位较高、循环性能优越、安全性好的特点,
开发了 Li4Ti5O12/LiPF6/EC+EMC(乙基甲基碳酸酯)+
DMC(二甲基碳酸酯)(质量比 1颐1颐1)/LiMn2O4体系的

18650型锂离子电池,采用恒流充放电实验和差分
计时电位分析的方法,研究该体系的充放电性能和
循环性能,并测试体系的安全性能.

1 实 验
采用固相合成法合成 LiMnO4 和 LiTi5O12 材

料, 具体方法分别详见文献[12,13]. 以 LiMn2O4 和

Li4Ti5O12材料分别作为锂离子电池的正、负极活性

物质,与导电石墨、乙炔黑、PVDF(聚偏氟乙烯,电池
级)按 0.9颐0.025颐0.025颐0.05的质量比在 NMP(N鄄甲基
吡咯烷酮, 99.9%)溶液中混合均匀,搅拌成具有一定
粘度的浆料,然后用涂布机把浆料均匀地涂在铝箔
上,经烘干、辊轧、裁剪等工艺制成正负极极片.正负
极片用 PP(聚丙烯)/PE(聚乙烯)/PP隔膜隔开, 卷绕
成型后,装配成 18650型锂离子电池,电解液为 1.0
mol·L-1 LiPF6/EC+EMC+DMC(质量比 1颐1颐1)；取上
述正负极极片, 对电极为锂片, 在氩气氛围的手套
箱内组装成模拟电池, 隔膜型号 Celgard2400,采用
1.0 mol·L-1 LiPF6/EC+EMC+DMC(质量比 1颐1颐1)为
电解质溶液.

采用武汉 Land电池测试仪对 18650电池进行
恒流充放电测试, 电压范围在 1.5-2.8 V；采用日本
Bts2004电池测试仪对电池体系进行差分计时电位
分析 , 并对模拟电池进行恒流充放电测试 , Li/
LiMn2O4电压范围在 3.0-4.3 V, Li/Li4Ti5O12电压范

围在 0.8-2 V；采用日本 J. A. M电池安全测试仪进
行过充电实验.

2 结果与讨论
2.1 电池的充放电特性

图 1 Li4Ti5O12/LiMn2O4体系的恒流充放电曲线

Fig.1 Charge and discharge profiles of the Li4Ti5O12/LiMn2O4 system
(a) half cells; (b) Li4Ti5O12/LiMn2O4 at room and high temperatures
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图 1(a)为 Li4Ti5O12 和 LiMn2O4 的 Li/LiMn2O4、

Li/Li4Ti5O12 模拟电池恒流充放电曲线 . Li/Li4Ti5O12

模拟电池首次充放电效率高达 99%, 远高于石墨,
这与 Li4Ti5O12材料在充放电过程中不形成固体电解

质界面膜(SEI膜)有关[14].可以看到,正负极材料在
充放电末期的电压变化均很快,充电末期,电压迅速
升高；放电末期 , 电压迅速降低 . 这有利于为
Li4Ti5O12/LiMn2O4电池设定合理的充放电截止电压,
并易于判断充放电循环过程中电池的过充和过放.
图 1(b)是开发的 Li4Ti5O12/LiMn2O4电池的 1C(1000
mA)恒流充放电曲线, 可以看出, Li4Ti5O12/LiMn2O4

电池在 1.5-2.8 V的截止电压范围内常温放电容量
大于 1 Ah,平均电压为 2.43 V.由电池质量约 42 g,
可以计算出电池的质量比能量达到 60 Wh·kg-1,体
积比能量达到 150 Wh·L-1.与工作电压为 2 V,比能
量约 25 Wh·kg-1的铅酸电池相比, Li4Ti5O12/LiMn2O4

体系锂离子电池将比同体积的铅酸电池增加约

70%的能量,减少 40%以上的重量.
图 2为 Li4Ti5O12/LiMn2O4电池在常温和高温下

的差分计时电位曲线. 可以看到, Li4Ti5O12/LiMn2O4

电池在充放电过程中,在 2.3-2.7 V之间出现两对氧
化还原峰,对应充放电曲线上的两个平台,对应锂插
入(脱出)LiMn2O4晶胞中两类不同位置的四面体空

隙 [15], 且高温下(60 益), Li4Ti5O12/LiMn2O4体系的氧

化还原峰相比常温开始于较低的电位,结束于较高
的电位,这一结果说明体系在高温下具有更好的动
力学特性[16].这与图 1(b)反映的 Li4Ti5O12/LiMn2O4电

池在高温下具有更高的充放电容量和放电电压平台

的情况一致.
2.2 电池的循环特性

图 3(a)为 Li4Ti5O12/LiMn2O4 电池在室温的 1C
循环曲线. 可以看到 , 电池初始容量为 1018 mAh,
1000次循环后(100% DOD(放电深度)),容量仍保持
970 mAh, 容量保持率大于 95% , 远优于石墨 /
LiMn2O4体系的电池 [16]. 图 3(b)为 Li4Ti5O12/LiMn2O4

电池循环过程中的恒流充放电曲线.可以看到,经过
1000次循环,电池的容量和电压平台变化很小, 说
明体系的电化学性质十分稳定.

Li4Ti5O12/LiMn2O4电池在高温下(60 益)的循环
性能如图 4所示.可以看到, Li4Ti5O12/LiMn2O4体系

的高温循环寿命较好.拆解电池发现, Li4Ti5O12负极

极片完好.图 5为高温循环前后的 Li4Ti5O12负极电

镜照片.可以看到,与高温循环前相比, Li4Ti5O12负

极经过高温循环后没有变化.
综上, Li4Ti5O12/LiMn2O4体系锂离子电池之所以

具有良好的常温和高温循环性能,可以归结为以下
几点原因：其一, Li4Ti5O12具有较高的电极电位从而

避免了 Mn2 +还原造成负极失效的问题；其二 ,
Li4Ti5O12材料是一种零应变材料,主体结构由氧离

图 2 Li4Ti5O12/LiMn2O4电池常温和高温下的差分计时

电位曲线

Fig.2 Differential chronopotentiograms of Li4Ti5O12/
LiMn2O4 cell at room and high temperatures

图 3 Li4Ti5O12/LiMn2O4电池的 1C循环曲线(a)和恒流充
放电曲线(b)

Fig.3 1C cycle performance of the Li4Ti5O12/LiMn2O4

celle (a) and charge鄄discharge profiles (b)
CC: constant current, CV: constant voltage
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子作规则的面心立方紧密堆积(ccp)组成,具有有利
于锂离子的嵌入和脱出的三维孔道,由于锂离子在
孔道中迁移而不发生结构变化,从而使充放电过程
具有良的循环性能；其三,良好的电池制造工艺保证
了体系发挥出优异的循环性能.
2.3 电池的安全性能

锂离子电池在实际使用中虽然有电池管理系统

对其进行安全保护,但很难完全避免电池过充、过热
等滥用行为的发生,我们测试了电池对过充和热箱
的承受能力. 图 6(a)给出了将充满电的电池以 1C
恒流过充到 10 V过程中电池电压和壳体温度随充
电时间的变化曲线.可以看到,过充过程大致分为三
个阶段：过充开始后 40 min,电池电压以等速率先
逐步升高到 4.5 V又逐步降低到 3.9 V,电池温度逐
渐升高,达到 78 益；40-110 min,电池电压与壳体温
度以相同的速率缓慢升高,电池电压回升到 5 V,电
池的壳体温度升高到 87 益；过充末期,电池电压以
较快的速率到达 10 V,电池温度达到 106 益. 在长

达 2 h的过充试验过程中未发生起火、爆炸现象,电
池表现出良好的抗过充能力.

图 6(b)给出电池充满电后从室温被加热到 150
益并保持 30 min的过程中,电池电压和壳体温度的
变化曲线.可以看到,当电池温度达到约 135 益时,
电池电压突然下降,这与 PE隔膜闭合、隔膜收缩引
起正负极片短路有关.从温度曲线上可以发现,短路
没有引起电池升温速率的增加,电池温度缓慢达到
150 益,说明电池内部未发生瞬间大面积短路,隔膜
局部收缩.在保温过程中电池温度逐步升高到 153
益,并维持恒定,电池电压则波动下降,保温 30 min

图 5 高温循环(60 益)前(a)后(b)的 Li4Ti5O12负极电镜照片

Fig.5 Images of Li4Ti5O12 electrode before (a) and
after cycling at 60 益 (b)

图 4 电池高温(60 益)循环曲线
Fig.4 Cycle performance of the cells at high

temperature(60 益)

图 6 电池电压和壳体温度随时间的变化曲线

Fig.6 Curves of the changes of cell voltage and temperature against time
(a) overcharge; (b) overheat
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后电池电压为 1.14 V.热箱试验过程中电池外观完
好,未漏液、未起火、未爆炸,表现出良好的抗热滥用
性能.

Li4Ti5O12/LiMn2O4体系锂离子电池具有良好的

抗过充和热滥用性能,一方面因为 LiMn2O4正极材

料具有较高的热分解温度,放热峰温度高于 280 益,
降低了体系由于正极的放热反应而产生热失控的几

率；另一方面, Li4Ti5O12负极材料具有高的脱嵌锂电

位,在过充条件下不会造成锂在负极表面的沉积,这
样就避免了高活性的锂与电解液发生强还原反应；

第三, 与石墨负极相比 , Li4Ti5O12 负极因为不形成

SEI膜,所以在 80-120 益的温度范围内不会发生因
为负极表面 SEI膜的分解而产生热量,进而引发一
系列电池内部活性物质与电解液组分发生化学与电

化学反应的情况,从而提高了体系的安全性.

3 结 论
(1) Li4Ti5O12/LiMn2O4电池体系具有优异的常温

和高温循环性能,所开发的 18650型锂离子电池,质
量比能量达到 60 Wh·kg-1,能量密度达到 150 Wh·
L-1, 1C循环 1000次(100%DOD)后容量仍保持 95%
以上.

(2) Li4Ti5O12/LiMn2O4体系锂离子电池具有良好

的安全性能、优异的循环寿命,可以比同体积的铅酸
电池增加约 70%的能量, 减少 40%以上的重量,该
电池体系有望用于电动车和大型储能系统.
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