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摘要 富锂锰基正极材料阴阳离子氧化还原机制能够提供超过250 mAh g−1
的高比容量, 使其在高能量密度锂

离子电池领域展现出巨大的应用前景. 不同于传统O3型富锂锰基正极材料, 具有独特氧排列构型的O2型富锂锰

基正极材料显示出相对更高的阴离子氧化还原反应可逆性和结构稳定性. 受限于材料表面发生的不可逆氧损

失、电解液氧化和循环过程中结构完整性对首次库仑效率、倍率性能和循环稳定性等的影响, O2型富锂锰基正

极材料的商业化应用进程缓慢. 本文主要总结了近年来O2型富锂锰基正极材料的制备方法、晶体结构和储锂机

理认识, 以及结构调控、抑制电解液氧化和缓解应变效应等改性策略对提升材料容量和循环稳定性的作用机制

和功效, 并对该材料未来的研究方向进行展望, 推进O2型富锂锰基正极材料产业化开发应用.
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1 引言

全球能源需求持续增长对传统化石燃料所带来的

资源危机以及二氧化碳排放所导致的环境问题, 促使

新能源汽车产业在近几年得到了快速发展
[1~3]. 锂离子

电池(LIBs)作为一种储能设备, 具有能量密度较高、

循环稳定性好、无体积效应和自放电率低等优点, 已

成为新能源电动汽车动力核心组件. 由于市场对长续

航里程电动汽车的需求非常迫切, 因此急需开发更高

能量密度的LIBs[4~6].
尽管LIBs电极材料已经得到了大量的研究, 然而

正极材料相对于负极材料较低的容量严重制约了高能

量密度LIBs的发展
[7,8]. 相较于传统的钴酸锂、三元、

磷酸铁锂和锰酸锂等正极材料, 富锂锰基材料(LMR,
xLi2MnO3·(1−x)LiMO2, M = Ni、Co和Mn, 0 < x < 1)
具有超过250 mAh g−1

的比容量, 在解决目前高能量

LIBs正极材料的需求困境方面被寄予厚望
[9~12]. 虽然

阳离子和阴离子氧化还原反应赋予传统富锂锰基材料

非常高的容量
[13~15], 但是在其商业化应用过程中仍存

在许多问题, 如首次库仑效率低、高电压下过渡金属

离子迁移引起层状结构向尖晶石结构转变带来容量和

平均放电电压快速衰减、Li2MnO3低本征导电率导致
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较差的倍率性能、析出氧气造成的电解液氧化副反

应
[16~18].
近年来, 一种具有独特氧堆叠方式的O2型富锂锰

基材料对充放电过程中不可逆的尖晶石结构转变和氧

气形成显示出高效抑制作用
[19,20], 显示出较大的应用

潜力(表1). 虽然大量研究对O2型富锂锰基材料合成工

艺、结构和储锂性能等进行了报道, 但仍缺乏系统性

的阐述. 本文基于O2型富锂锰基材料的研究结果, 综

述了材料制备路线、结构特征、储锂机制和改性策略

等方面的研究进展, 并对其未来发展方向和商业化前

景进行了展望.

2 O2型富锂锰基正极材料制备和晶体结构

2.1 O2型富锂锰基正极材料制备

O2型富锂锰基正极材料制备分为前驱体合成、

P2型钠盐中间体制备和P2相到O2相转变三个阶段. 其
中, P2型钠盐中间体制备主要采用高温煅烧方法,温度

和Na2CO3/Li2CO3摩尔比等制备条件已较为明确. P2相
到O2相转变主要通过熔盐离子交换法, 温度、LiNO3/
LiCl组成和Li/Na摩尔比等工艺参数已研究确定

[21]. 在

Li+和Na+交换过程中, 两个相间的MnO2层通过向同一

方向滑移形成含有Li-O八面体结构的锂层, 从而构造

出独特氧堆叠方式的O2相[19]. 然而, 研究发现前驱体

的形貌和微观结构组成对O2型富锂锰基正极材料储

锂性能发挥具有非常重要的影响, 而P2型钠盐中间体

和O2型富锂锰基正极材料在形貌和组成上对于前驱

体具有较好的继承性, 因此第一阶段前驱体的合成成

为制备O2型富锂锰基正极材料的研究重点.
当前, O2型富锂锰基正极材料常见的前驱体合成

方法有共沉淀法和溶胶-凝胶法. 共沉淀法通过优化络

合剂与沉淀剂, 可以很好地控制颗粒成球形貌和元素

分布均匀性, 适合大批量商业生产
[22]. 2018年, 夏定国

课题组
[23]

使用共沉淀法制备Co0.26Mn0.54(CO3)0.8前驱

体, 经烧结处理后得到内部为单层Li2MnO3超结构的

O2型富锂锰基正极材料, 展现出高达400 mAh g−1
比

容量和99.5%首周充放电效率.
溶胶-凝胶法是一种常见的材料合成方法, 能够通

过简单操作实现反应物的均匀混合, 制备出具有较高

均一性与纯度的材料
[24]. Eum等

[25]
利用低温热处理得

到了金属盐干凝胶前驱体, 经高温热处理和离子交换

制备了无规则分布的颗粒状O2型富锂锰基正极材料,
揭示超晶格结构阳离子排列对氧的氧化还原稳定性具

有非常重要的影响. 但是, 溶胶-凝胶法存在合成时间

较长、产率较低和生产成本较高等问题, 通常不适宜

大规模生产.
因此, 综合考虑材料的储锂性能、物化特性、经

济成本和规模化生产等因素, 共沉淀法是当前商业化

生产O2型富锂锰基正极材料前驱体相对最适宜的

方法.

2.2 O2型富锂锰基正极材料晶体结构

O2型富锂锰基正极材料是根据氧原子在晶体结

构中所处的配位环境命名的, 其中“O”代表氧位于

Li–O八面体的配位化学环境, “2”表示一个晶胞中含

有的最小过渡金属原子层数
[26 ,27]. 不同于传统O3

型富锂锰基正极材料中氧的ABCABC堆积方式(图
1a)[19,28,29], O2型富锂锰基正极材料中氧以ABAC或
ABCB方式堆积(图1b, c)[21,30]. 如图1所示, O2型和O3
型材料结构中Li所处的局部环境有着明显差异. 锂层

中Li–O八面体和TM (过渡金属)–O八面体在O2型富

锂锰基正极材料中以共享面的结构形式存在, 而在

O3型富锂锰基正极材料中却以共享边的结构形式存

在. 相较于共享面结构, TM离子在共享边结构中更易

于迁移到Li–O八面体中Li空位点形成尖晶石结构, 而
在嵌锂过程时难以可逆地回到TM–O八面体中, 从而

增强TM–O八面体中氧的活性而产生更多氧气, 最终

导致更加严重的结构破坏和副反应的发生
[25]. 因此,

这两种不同的共享机制造成了O2型和O3型两种富锂

锰基正极材料在可逆容量、电压衰减等储锂性能的

差异(表2).

表 1 O2型富锂锰基材料与锂离子电池商业正极材料对比

分析

Table 1 Comparison of O2-type lithium-rich manganese-based ma-
terials with commercial lithium-ion battery cathode materials

类型 电压范围(V) 理论容量
(mAh g−1)

材料价格
(美元 kg−1)

O2型富锂锰基材料 2.0–4.8 > 300 20–30

磷酸铁锂 3.2–3.7 170 10–20

三元材料 2.5–4.6 275 20–50

锰酸锂 3.0–4.5 148 15–25

钴酸锂 2.5–4.3 140 40–60
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3 O2型富锂锰基正极材料储锂机制和改性
策略

3.1 O2型富锂锰基正极材料储锂机制

O2和O3型富锂锰基正极材料具有相同的两相组

成, 包含六方晶相P63mc空间群的层状LiMO2和正交晶

相Cmc21空间群的层状Li2MnO3
[4,23,30,35]. 如图2a, b所

示, 由于LiMO2的(002)晶面层间距与Li2MnO3的(001)
晶面间距相等且具有相同的氧原子排列方式, 可以实

现两相物质在原子层面的复合, 形成一种类似于α-Na-
FeO2型无序岩盐相的富锂锰基正极材料

[36~40]. 目前,
广泛接受O2和O3型富锂锰基正极材料具有相同的两

个阶段充放电反应储锂机制(图2c)[9,20,41,42].
在电压低于4.4 V时,主要是发生LiMO2相Li+脱嵌,

并导致LiMO2相局部晶格膨胀和收缩, 同时伴随过渡

金属的氧化还原进行电荷补偿
[43~45]. 该阶段反应如下:

x x
x x x x e

Li MnO (1 )LiMO
 = Li MnO (1 )MO  + (1 )Li  + (1 ) . (1)

2 3 2

2 3 2
+

在电压高于4.4 V时, 前一阶段累积的晶格应变使

Li2MnO3相被激活, 引发Li2MnO3相Li+脱嵌, 并通过氧

的氧化还原维持电荷平衡, 同时发生过渡金属离子迁

移至锂层空位
[36,42,46]. 该阶段反应如下:

x x x x
x x e x

Li MnO (1 )LiMO  = MnO  + (1 )MO
   + (1 + )Li  + (1 + ) + 0.5 O (g). (2)

2 3 2 2 2
+

2

因此, 相比于传统层状氧化物材料只有过渡金属

阳离子发生氧化还原反应, 富锂锰基正极材料独特的

晶体结构创造了阴阳离子协同氧化还原反应(图2d).
对比首次充放电曲线可以看出(图2e), 富锂锰基正极

材料在大约4.45 V出现了一个明显的电压平台, 对应

Li2MnO3相脱Li+. 由于所有过渡金属阳离子在该电压

平台时均已处于相对较高的氧化价态, 很难继续发生

氧化反应, 因此通过O2−
的氧化进行电荷补偿, 贡献额

外的比容量
[47]. 在首次充放电结束后, Li2MnO3相的超

晶格结构消失, 主要依靠Mn4+/Mn3+相互间转化维持电

荷平恒
[48].

3.2 O2型富锂锰基正极材料改性策略

在O3型富锂锰基正极材料首次充电过程中(图
3a), 随着脱锂程度加深, 锂层形成了大量的Li空位

[49].
随后, 氧气的产生导致Li2MnO3相过渡金属层出现了

氧空位, 利于Mn离子通过空位按照Li–O四面体至Li–
O八面体的路线迁移, 发生层状结构到尖晶石结构的

不可逆转变, 导致电压和容量快速衰退
[32]. 然而, 由于

O2型富锂锰基正极材料面共享结构带来阳离子之间

较大的静电排斥力(图3b), 阻碍Mn离子从Li–O四面体

至Li–O八面体的迁移, 从而在本质上抑制尖晶石相形

成和O–O二聚, 提高循环过程中阳离子和晶格氧氧化

还原可逆性, 改善电压衰减和容量衰退
[32,50]. 因此, 对

于O2型富锂锰基正极材料, 主要考虑材料表面发生的

不可逆氧损失、电解液氧化和循环过程中结构完整性

对其首次库仑效率、倍率性能和循环稳定性等的

影响.

3.2.1 结构调控

O2型富锂锰基正极材料表面发生的不可逆氧释

放不仅形成了氧空位, 而且加剧了尖晶石相的生成, 同
时造成电解液的持续氧化消耗活性锂, 因此深入理解

氧阴离子的氧化还原反应可逆性对于制备高性能的

图 1 (网络版彩图)富锂锰基正极材料晶体结构模型. (a) O3
型; (b, c) 不同氧排列方式的O2型
Figure 1 (Color online) Crystal structure models of lithium-rich
manganese-based cathode materials. (a) O3-type; (b, c) O2-type with
different oxygen arrangements.

表 2 O2型和O3型富锂锰基正极材料储锂性能对比

Table 2 Comparison of lithium storage performances of O2-type and
O3-type lithium-rich manganese-based cathode materials

材料
首次放电容量
(mAh g−1) 电压衰减(mV) 参考文献

O2型
O3型

149 (20 mA g−1)
240 (20 mA g−1)

140 (20 mA g−1, 100圈)
98 (20 mA g−1, 50圈) [31]

O2型
O3型

223 (5 mA g−1)
223 (5 mA g−1)

50 (5 mA g−1, 40圈)
110 (5 mA g−1, 50圈) [32]

O2型
O3型

278 (2/3 C)
192 (2/3 C)

232 (0.5 C, 100圈)
146 (2/3 C, 100圈) [33]

O2型
O3型

279 (0.1 C)
271 (0.1 C)

201 (0.5 C, 100圈)
366 (0.5 C, 100圈) [34]
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O2型富锂锰基正极材料具有重要意义
[47,51]. 如图4a所

示, 富锂锰基材料中存在两种构型的氧阴离子, 分别

是LiMO2相中Li–O–TM构型和Li2MnO3相中Li–O–Li

构型. 对于Li–O–TM构型, Fermi能级主要位于eg
*或t2g

轨道能级, 较稳定的成键氧离子不发生氧化
[52~54]. 然

而, Li–O–Li构型中Li 2s和O 2p轨道间存在较大的能

量差异, 导致O 2p轨道中形成了未成键孤电子
[52,55,56].

由于这种O 2p轨道的能级高于Mn–O成键轨道t2g能级,
同时存在的孤电子极不稳定, 导致在Li2MnO3相脱锂

过程中氧离子优先发生氧化
[52]. 因此, 材料表面八面

体局部配体构型调控是提高O2型富锂锰基正极材料

氧离子氧化还原可逆性的关键. 夏定国课题组
[23]

开发

了具有单层Li2MnO3超结构的O2型Li1.25Co0.25Mn0.5O2

材料, 发现在高电压区间单层Li2MnO3超结构发生

O–Mn–O构型伸缩替代传统O–O二聚反应, 有效抑制

了氧的释放, 明显缓解了电压衰减(图4b, c). Luo等[57]

通过调节过渡金属离子占据Li2MnO3相中锂层的锂位

点, 增强了Li2MnO3超晶格结构高电压下的循环稳定

性, 抑制了过渡金属离子向Li-O八面体位点迁移和氧

损失(图4d, e). 此外, 研究发现O2型富锂锰基正极材

料中过渡金属原子空位的设计能阻止Li–O四面体形

成, 提升阴离子氧化还原过程中局部结构转变和过渡

金属离子面内迁移的可逆性, 获得更高的循环稳定

性
[26]. 由此可见, 设计特殊结构对于减少O2型富锂锰

基正极材料表面氧的不可逆损失具有明显的作用.

3.2.2 抑制电解液氧化

在充放电过程高电压区间, 常规电解液易发生氧

化, 不但导致活性锂持续消耗而降低容量, 而且在材

料表面形成的钝化层显著增加了电荷转移阻抗, 进一

步损害了材料倍率性能发挥. 崔春雨等
[33]

通过添加二

氟草酸硼酸锂(LiDFOB)调控全氟电解液组成, 降低了

高电压下电解液氧化副反应, 利用O2型富锂锰基材料

表面形成的正极电解质界面膜有效保护电极和电解液

界面稳定性, 获得了99.8%的首次库仑效率和循环100
圈后83.3%的容量保持率(图5a, b). Sun等[24]

通过异丙

醇铝水解-低温热处理工艺实现了亚稳态O2型富锂锰

基材料表面金属氧化物Al2O3的包覆, 能有效阻隔电解

液腐蚀, 稳定了O2型富锂锰基材料相结构, 降低了电

解液氧化, 提高了O2型富锂锰基材料电化学性能和实

用性(图5c, d). 因此, 电解液内部组分优化和外部构造

中间隔离层能够有效抑制电解液氧化.

图 2 (网络版彩图) (a)富锂锰基正极材料原子排列图
[39]; (b) LiMO2和Li2MnO3晶体结构模型

[40]; (c)不同电压区间富锂锰基正
极材料充放电机理图

[42]; (d) 层状氧化物和富锂层状氧化物晶体结构图
[47]; (e) 钴酸锂和富锂锰基正极材料首次充放电曲线

[47]

Figure 2 (Color online) (a) Atomic arrangement diagram of lithium-rich manganese-based cathode materials [39]; (b) crystal structure models of
LiMO2 and Li2MnO3 [40]; (c) schematic of charge-discharge mechanism for lithium-rich manganese-based cathode materials at different voltage range
[42]; (d) crystal structures of 2D layered oxide and 2D Li-rich layered oxide [47]; (e) voltage profiles of lithium cobalt oxide and lithium-rich
manganese-based cathode materials [47].
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3.2.3 缓解应变效应

由于充放电过程中Li+脱嵌, 富锂锰基正极材料锂

层两侧氧原子的电子环境随之发生变化
[42]. 在充电时,

正电荷Li+脱去使得锂层两侧氧原子排斥力增加, 材料

体积膨胀. 在放电时, 正电荷Li+嵌入使得锂层两侧氧

原子排斥力减小, 材料体积收缩. 循环时累积的应力效

应能够导致材料表面形成裂纹, 并逐渐向内部扩展, 最
终产生孔洞等微结构缺陷, 降低富锂锰基正极材料的

循环稳定性
[58]. Yang等[59]

对室温离子交换制备的O2
型富锂锰基正极材料进行低温热处理, 减少材料内部

晶格扭曲和微应变对循环过程中结构稳定性的加速损

害, 促进电荷转移, 表现出每圈0.8 mV的电压衰减和

0.1 C下循环50圈后91%的容量保持率(图6a~d). Hou
等

[60]
精心设计了颗粒内部富锰、表面富镍的O2型富

锂锰基梯度结构材料, 显著降低材料表面高自旋Mn3+

引起的Jahn-Teller效应和歧化反应对材料结构的破坏,
增强材料循环稳定性, 能够在0.1 C下循环100圈后展

现出95.1%的电压保持率和86.7%的容量保持率(图6e,
f). 利用线型结构对材料体积应变较好的适应性, 夏定

国课题组
[27]

合成了具有纳米线形貌的O2型富锂锰基

图 3 (网络版彩图) (a)富锂锰基正极材料层状到尖晶石相结构转变的机理图
[49]; (b) O3和O2型富锂锰基正极材料晶体结构和

阳离子迁移路线图
[32]

Figure 3 (Color online) (a) Diagram of phase structure transition mechanism from layer to spinel for lithium-rich manganese-based cathode
materials [49]; (b) schematic illustration of crystal structures and cation migration paths for O3 and O2-type lithium-rich manganese-based cathode
materials [32].
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正极材料, 研究发现, 在200 mA g−1
电流密度下循环

100圈后材料容量保持率为81.1%. 此外, 陈雅芬等
[34]

设计了O2和O3型晶格交替排列的富锂锰基正极材料,
揭示了均匀混合结构产生的协同作用能有效减少充放

电过程中裂纹和尖晶石相的形成, 得到了高稳定性的

分级O2/O3层状晶体结构, 增强了阴离子氧化还原可

逆性. 可以发现, 应变效应的缓解提高了循环过程中

材料结构完整性, 能够获得高稳定性的O2型富锂锰基

正极材料.

4 总结与展望

O2型锂离子电池正极材料的特殊结构对抑制循

环过程中尖晶石相形成具有先天优势, 因而高电压下

阴离子氧化还原反应的可逆性和整体结构稳定性是进

一步提升其电化学储锂性能的关键. 相组成优化、位

点替换、空位构造、结晶度调控、梯度结构、材料维

度调节和包覆等表界面和结构改性策略对解决O2型
富锂锰基正极材料不可逆氧损失、电解液氧化和结构

稳定性等问题作用效果显著, 然而目前大多数改性方

式只针对性解决材料存在的单一问题, 仍旧需要寻求

多种改性方法的联合使用, 综合提升材料容量和循环

寿命. 对于低导电率Li2MnO3相引起的倍率性能降低

问题, 构造优势生长的特殊晶面是当前提高Li+传输动

力学较为可行的方法. 此外, 深入理解晶体成核和生长

过程与材料宏观形貌和微观结构之间的联系, 以及优

图 4 (网络版彩图) (a) 层状氧化物和富锂层状氧化物中氧氧化的结构和化学起源
[52]; Li1.25Co0.25Mn0.50O2颗粒的高角环形暗

场(HAADF)图片(b)和循环过程中第一壳层Debye-Waller因子(σ)变化(c)[23]; 过渡金属离子占据锂层锂位点的富锂锰基材料结
构剖面图(d)和充放电过程气体的释放(e)[57]

Figure 4 (Color online) (a) Structural and chemical origin of oxygen oxidation for layered and Li-excess layered oxides [52]; the high-angle annular
dark-field (HAADF) image (b) and Debye-Waller factor (σ) evolution (c) of the first coordination shells for Li1.25Co0.25Mn0.50O2 particles [23]; (d)
sectional view of the structure and (e) gas release during the charge-discharge process for lithium-rich manganese-based materials with transition metal
ions occupying lithium sites in the lithium layer [57].
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化电极制造工艺都将促进高性能O2型富锂锰基正极

材料的开发.
为进一步解决O2型锂离子电池正极材料大规模

商业化应用中存在的困难和挑战, 可以从以下几个研

究方向开展深入探讨: (1) 探索掺杂和合金化等方法,
改善导电性和离子迁移能力; (2) 优化材料表面性质,
减少氧损失和电解质氧化, 提高循环稳定性和初始库

仑效率; (3) 理解电解质与材料界面的相互作用, 开发

与O2型材料相兼容的新型电解质, 提高电池的整体性

能和安全性; (4) 开展多尺度建模和计算模拟研究, 结
合多种原位表征技术, 深入理解材料的电化学行为和

反应机制, 揭示材料结构与电化学性能之间的多重构

效关系, 指导多尺度结构改性; (5) 加强跨学科技术整

合, 开展全电池级别测试, 评估材料在实际应用中的各

项性能指标, 推进材料在固态电池系统中的应用.
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materials

Yujie Wang1,2,3, Zhenwei Wang1, Dechao Geng3*, Yanan Chen4*

1 YinYi Group Co. Ltd., Ningbo 315020, China
2 College of Resource and Environment, Baoshan University, Baoshan 678000, China
3 School of Science, Tianjin University, Tianjin 300072, China
4 School of Materials Science and Engineering, Tianjin University, Tianjin 300072, China
*Corresponding authors (email: gengdechao_1987@tju.edu.cn; yananchen@tju.edu.cn)

Abstract: The anionic-cationic redox mechanism of Li-rich manganese-based cathode materials is capable of providing
a high specific capacity of more than 250 mAh g−1, which thus indicates the great application prospects in the field of
high-energy-density lithium-ion batteries. Discriminate from traditional O3-type Li-rich Mn-based cathode materials,
the unique oxygen-arranged configurations of O2-type Li-rich Mn-based cathode materials exhibit the relatively higher
redox reversibility and structural stability. Limits of the influence of irreversible oxygen loss occurring on the material
surface, electrolyte oxidation and structural integrity during the cycling process on the initial coulombic efficiency, rate
performance and cycling stability, the commercial applications of O2-type Li-rich Mn-based cathode materials have
been slacken. This paper mainly summarizes the preparation method, understanding of crystal structure and lithium
storage mechanism towards O2-type Li-rich Mn-based cathode materials in recent years, as well as the mechanism and
efficacy of modification strategies including structure modulation, inhibition of electrolyte oxidation and mitigation of
strain effects upon enhancing the capacity and cycle stability of the materials. In addition, the future research direction of
O2-type Li-rich Mn-based cathode materials is prospected to promote the industrial development and application.

Keywords: O2-type lithium-rich manganese-based materials, redox reversibility, structural stability, cathode
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