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摘要：　正硅酸盐正极材料因其高理论容量、高安全性能、低成本及环境友好等优点，近几年引起研究者的广
泛关注．本文综述了国际上正硅酸盐材料最新研究进展．结合本课题组在该领域的研究，着重从此类材料的合
成方法、结构研究、电化学性能及反应机理等方面进行阐述．综合分析正硅酸盐材料各种合成方法的优缺点、结
构研究存在的争议以及性能和机理研究上的难点，分析并展望亟待解决的问题和未来可能的发展方向．
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　　继Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ研究小组１９９６年首次提出橄
榄石型 ＬｉＦｅＰＯ４可用作锂离子电池正极材料之
后［１］，Ａｒｍａｎｄ又提出另一类以 ＳｉＯ４四面体为聚
阴离子基团的正硅酸盐材料，即 Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍ＝
Ｆｅ、Ｍｎ等）［２］．此类材料除了具有稳定的 ＳｉＯ４四
面体骨架、丰富的自然资源、环境友好等优点，更

重要的是其理论上可以允许 ２个 Ｌｉ＋的可逆脱
嵌，理论容量达 ３３０ｍＡｈ／ｇ以上［３４］．因此，近几
年有关正硅酸盐正极材料的研究引起了国内外研

究者的极大兴趣［５３５］．但在 Ｌｉ２ＭＳｉＯ４系列材料
中，Ｌｉ２ＣｏＳｉＯ４和 Ｌｉ２ＮｉＳｉＯ４由于具有较高的工作
电位（＞４．８Ｖ），超出目前电解液实际的工作窗口，
而且Ｃｏ、Ｎｉ也是稀缺资源，因此这两类材料研究
较少［８，１３，１６］．层状Ｌｉ２ＶＯＳｉＯ４也存在容量偏低和 Ｖ
元素的毒性问题［３６］．本文主要就 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、
Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４及Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４的合成、结构、电化
学性能及充放电反应机理的研究作总结与评述．

１　正硅酸盐Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）
的合成
Ａｒｍａｎｄ首先提出正硅酸盐可以用作锂离子电

池正极材料［２］，但直到２００５年 Ｎｙｔｅｎ等才首次报
道Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的电化学性能

［５］．其主要原因是合成
兼具较高相纯度和良好电化学性能的正硅酸盐材

料比较困难．此类材料与 ＬｉＦｅＰＯ４类似，具有较低
的离子电导和电子电导，要实现较好的电化学性

能必须采取有效的措施，控制材料的粒径大小并

改善其电子电导［３７３８］．
Ｎｙｔｅｎ等利用固相反应在 ７５０℃ 合成出

Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４，经过碳包覆后，首次证实该材料具有电
化学活性［５］．但传统的固相合成方法需要较高的
合成温度和较长的反应时间，这不可避免会导致

晶粒长大和团聚．此后针对Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的优化合成，
许多研究者进行了尝试，如 Ｄｏｍｉｎｋｏ等提出的溶
胶凝胶法和水热合成法［６］．但该方法合成时以固
体ＳｉＯ２为硅源，不利于离子在分子水平上的混合，
合成产物中容易出现杂相［２１］．本研究组提出一种
新型的水热辅助溶胶凝胶法，可获得具有较高相

纯度的纳米颗粒［２２］．此外，Ｐｅｎｇ等利用微波合成
法也得到具有较好纯度的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４

［３９］．考虑到可
溶二价铁离子的稳定性及成本原因，本研究组近

期提出一种以铁粉和柠檬酸为起始反应物的溶胶

凝胶方法，可以获得可溶且稳定存在的 Ｆｅ２＋盐，并
且利用柠檬酸的有机碳链作原位碳包覆［４０４１］．所
得产物是具有较高相纯度的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ复合材
料．

Ｄｏｍｉｎｋｏ等首先报道了 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的电化学
性能，而其溶胶凝胶合成法中仍以 ＳｉＯ２为硅源，产
物中观察到Ｌｉ２ＳｉＯ３等杂相

［６］．本研究组以正硅酸
乙酯（ＴＥＯＳ）为硅源，由溶胶凝胶法及原位碳包覆
技术合成纳米级 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４

［１５，４２］．同时，借助传统



的固 相 反 应［１７，２６］ 和 水 热 反 应［４３］ 也 能 得 到

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４．此外，作者还利用固相合成法和水热辅
助溶胶凝胶法制备了 Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４系列材
料［９］．

２　正硅酸盐Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）
的结构
正硅酸盐 Ｌｉ２ＭＳｉＯ４是一类四配位氧化物材

料，其中Ｏ以微扭曲的六方密堆积排布，而阳离子
占据了一半的四面体空隙．根据阳离子在四面体
空隙中分配的不同，分别形成与 Ｌｉ３ＰＯ４低温相和
高温相同构的β结构和γ结构［３４，４４］．

Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的结构复杂，其结构归属目前仍
有争议．Ｎｙｔｅｎ等认为 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４与 βＬｉ３ＰＯ４同
构，属正交晶系的 Ｐｍｎ２１空间群，晶胞参数为 ａ＝
０．６２６６１（５）ｎｍ，ｂ＝０．５３２９５（５）ｎｍ，ｃ＝０．５０１４８
（４）ｎｍ．然而藉此结构模型，仍有几个衍射峰无法
明确指认［５］．Ｙａｍａｄａ小组认为Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４属单斜晶
系的Ｐ２１空间群，晶胞参数为 ａ＝０．８２２８９８（１８）
ｎｍ，ｂ＝０．５０２００２（４）ｎｍ，ｃ＝０．８２３３３５（１８）ｎｍ，
β＝９９．２０２７（５）°，并且 ＳｉＯ４和 ＦｅＯ４四面体的空
间取向也有明显差异，见图１所示［２４］．Ｍａｓｑｕｅｌｉｅｒ
研究小组对 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的结构进行了系统研究，
发现材料的结构与合成温度关系密切，认为：

７００℃合成的为单斜晶系具 Ｐ２１／ｎ对称性，晶胞
参数ａ＝０．８２２５３ｎｍ，ｂ＝０．５０２２ｎｍ，ｃ＝０．８２３８２
ｎｍ，β＝９９．２３０°；９００℃合成的为正交 Ｐｍｎｂ对称
性，晶胞参数为ａ＝０．６２８５３ｎｍ，ｂ＝０．１０６５９２ｎｍ，
ｃ＝０．５０３６７ｎｍ，其四面体的空间排布如图２所示；
而８００℃合成的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４则是单斜结构和正交结
构的共生，原因是８００℃下未能完全实现由单斜向
正交相的转化［３４，４５］．作者利用高分辨同步辐射
ＸＲＤ研究了６００℃合成的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４，认为该晶相
应归属为单斜相结构，空间群为 Ｐ２１／ｎ，晶胞参数
为：ａ＝０．８２３４９ｎｍ，ｂ＝０．５０２３４ｎｍ，ｃ＝０．８２４３６
ｎｍ，β＝９９．１５０°［４６］．

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的结构也比较复杂．Ｄｏｍｉｎｋｏ等认
为，Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的结构与 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的 Ｐｍｎ２１结构
同构，晶胞参数为 ａ＝０．６３１０９ｎｍ，ｂ＝０．５３８００
ｎｍ，ｃ＝０．４９６６２ｎｍ；然而，电子衍射研究发现，倘
若认为仅存在Ｐｍｎ２１晶胞，只有采取两倍的 ｂ轴
长度才能解释观测到的事实，即使利用 ＸＲＤ作结
构精修也无法得到较好精度的结果［６］．Ｐｏｌｉｔａｅｖ

等则认为，Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４属单斜的 Ｐ２１／ｎ，晶胞参数
为ａ＝０．６３３６８ｎｍ，ｂ＝１．０９１４６ｎｍ，ｃ＝０．５０７３０
ｎｍ，β＝９０．９８７°［１７］．后续 ６Ｌｉ固体核磁共振谱研
究认为，Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的结构与合成温度有着密切联
系．如图 ３，若以水热合成的 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４作前驱
体，于４００℃下处理该前驱体可获得 Ｐｍｎ２１结
构，而在９００℃下处理３ｈ则为Ｐｍｎｂ结构，处理６
ｈ则转化为 Ｐ２１／ｎ结构

［４３］．作者应用同步辐射
ＸＲＤ研究表明，６００℃合成的 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４应为
Ｐｎｍａ（６２）对称性，与 Ｄｏｍｉｎｋｏ认为的 Ｐｍｎ２１
结构属超晶格关系，精修后的晶胞参数为 ａ＝
１．０７８３５１ｎｍ，ｂ＝０．６３１４４９ｎｍ，ｃ＝０．４９９９２４
ｎｍ［４６］．

　图１　不同对称性Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的空间结构比较
Ａ．Ｐｍｎ２１，Ｂ．Ｐ２１

［２４］

　Ｆｉｇ．１　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｈａｉｎｓｏｆｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌｉｎｃｒｙｓ
ｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ａ．Ｐｍｎ２１，Ｂ．Ｐ２１

［２４］

３　正硅酸盐Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）
的电化学性能
Ｎｙｔｅｎ等首先观察到 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的电化学活

性．如图４所示，在６５℃及 Ｃ／１６倍率下，充电到
３．８Ｖ时，充电容量为１６５ｍＡｈ／ｇ，之后放电容量
稳定在１３０ｍＡｈ／ｇ．说明在此充电条件下可以实现
１个Ｌｉ＋的脱出［５］．但放电容量不很理想，也未见
有大电流密度下的放电性能，这可能是因为产物

颗粒偏大、碳包覆效果不佳引起的，这在 Ｄｏｍｉｎｋｏ
的后续研究中已得到证实［４７］．本研究组利用水热
辅助溶胶凝胶法合成的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４，由于具有数十
纳米的粒径，表现出优异的倍率性能．由图５可知，
１０Ｃ倍率下放电容量仍可达到８０ｍＡｈ／ｇ，同时具
有稳定的循环性能［２２］．虽然有关 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的研
究较多，但均未见１个以上 Ｌｉ＋可逆脱嵌的报道，
原因可能是Ｆｅ２＋向Ｆｅ４＋转化困难［２４，３２，３９］．新近，本
研究组又应用改进的溶胶凝胶法及原位碳包覆技
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　图２　９００℃合成的Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４四面体链沿［００１］方向的
结构示意［３４］

　Ｆｉｇ．２　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｃｈａｉｎｓｏｆｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌｒｕｎｎｉｎｇａ
ｌｏｎｇｔｈｅ［００１］ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｉｎＬｉ２ＦｅＳｉＯ４ｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
９００℃［３４］

　图３　３种结构 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的 ６ＬｉＭＡＳ固体核磁共振图
谱［４３］

　Ｆｉｇ．３　６ＬｉＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅＬｉ２ＭｎＳｉＯ４ｐｏｌｙ
ｍｏｒｐｈｓ［４３］

术合成Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４／Ｃ．测试表明，室温下可实现超出
一个 Ｌｉ＋的可逆脱嵌，其首次放电容量达 ２２０
ｍＡｈ／ｇ［４１，４６］．Ｔ．Ｍｕｒａｌｉｇａｎｔｈ等利用微波溶剂热法
合成的 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４，在 ６０℃也实现较大的放电容
量［４８］．

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４之所以能够引起很大的研究兴趣，
原因即在：通常认为 Ｍｎ更容易实现由 Ｍｎ２＋向
Ｍｎ４＋的转化，以实现两个Ｌｉ＋脱嵌的高容量性能［３］．

　图４　Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４于６０℃及Ｃ／１６电流倍率下的循环性能
（３．８～２Ｖ）（第３次充电容量偏高可能是异常引
起［５］）

　Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＬｉ２ＦｅＳｉＯ４ａｔ６０℃ａｎｄ
Ｃ／１６［５］

　图５　Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４于室温不同电流倍率下的循环性能［２２］

　Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＬｉ２ＦｅＳｉＯ４ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒ
ｒｅｎｔｒａｔｅｓ，ａｎｄｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［２２］

然 而，Ｄｏｍｉｎｋｏ等 采 用 溶 胶 凝 胶 法 制 备 的
Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４仅显示出有限的电化学活性．在 Ｃ／３０
倍率下，首次充放电循环仅实现 ０．６个 Ｌｉ＋的可
逆嵌脱，至第５次循环则衰减到 ０．３个 Ｌｉ＋可逆
交换［６］．本研究组借助溶胶凝胶法制备了碳包覆
的 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４纳米材料，成功实现 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４材
料超过１个 Ｌｉ＋的可逆脱嵌（首次放电容量达
２０９ｍＡｈ／ｇ，相当于可逆嵌脱 １．２５个 Ｌｉ＋）．但
是，该材料的循环性能仍较差，即如图６所示，前
１０圈放电容量从 ２０９ｍＡｈ／ｇ迅速衰减到 １４０
ｍＡｈ／ｇ［１５］．虽然，后续研究改进了材料的合成方
法，但 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４循环性能差的缺点未见明显改
善［２５，４９５１］．
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　图６　Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的电化学性能：５ｍＡ／ｇ电流下的充放电曲线（Ａ）及循环性能（Ｂ），５（ｈ）、３０（ｋ）、１５０ｍＡ／ｇ（ｌ）电流密度
下的初次放电容量比较（Ｃ）［１５］

　Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＬｉ２ＭｎＳｉＯ４　Ａ．ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓａｔ５ｍＡ／ｇ，Ｂ．ｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎ１．５
ａｎｄ４．８Ｖａｔ５ｍＡ／ｇ，Ｃ．ｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓａｔ５（ｈ），３０（ｋ）ａｎｄ１５０ｍＡ／ｇ（ｌ）［１５］

　图７　Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４的首次充放电（Ａ）及循环性能（Ｂ）（１．５～４．８Ｖ，Ｃ／１６）［９］

　Ｆｉｇ．７　Ｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ（Ｂ）ｏｆＬｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４（１．５～４．８Ｖ，Ｃ／１６）［９］

　　根据Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４和Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４性能和结构的特
点，本研究组首次尝试合成 Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４系列
固溶体材料，以期充分利用 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的高稳定性
和Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的高容量性能．研究表明（见图７），
Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４虽然可以实现较高的充放电容
量，但循环性能改善不明显［９］．近来，作者采用改
进的合成方法制备出 Ｌｉ２Ｆｅ０．５Ｍｎ０．５ＳｉＯ４／Ｃ，所得样

品的循环稳定性得到进一步改善，前几圈循环几

乎未见明显的容量衰减，说明铁锰混合体系有利

于提高该材料的结构稳定性［４０，４６］．

４　正硅酸盐Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍ＝Ｆｅ、Ｍｎ）
的充放电机理
Ｎｙｔｅｎ等发现Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４在前两次充电过程中

发生了充电平台由３．１Ｖ向２．８Ｖ的转变（图８），
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并认为该材料在首次充放电过程中可能存在由固

溶体向长程有序结构转化，从而形成更稳定的结

构［５］．Ｐ．Ｌａｒｓｓｏｎ等通过 ＤＦＴ理论计算表明，实验
观察到的充电平台存在０．３Ｖ的差距，可归结为由
充电产物ＬｉＦｅＳｉＯ４发生 Ｌｉ

＋和 Ｆｅ３＋的重排而形成

更稳定的结构引起［１０］．同时，Ｎｙｔｅｎ等利用原位 Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）研究了 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的充放电机理，
认为经过首次充电后，４ｂ位置的 Ｌｉ／Ｆｅ比例由起
初的９６∶４变为４０∶６０，在后续循环中于６０∶４０
（放电态）和４０∶６０（充电态）之间变动．正是首次
充电过程Ｌｉ／Ｆｅ比的巨大变化引起充电平台的变
化［７］．遗憾的是，在其原位 ＸＲＤ实验中仅观测了
充电始态和末态的结构，至于充电过程中充放电

平台的结构演变及其相变机理均未见报道．
关于Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４能否实现超出１个 Ｌｉ

＋的可逆

脱嵌至今未见其机理研究的相关报道［４１，４８］．理论
计算表明，Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４脱出第１、２个Ｌｉ

＋的电位分别

为３．２Ｖ和 ４．８Ｖ，二者 １．６Ｖ的电位差来源于
Ｆｅ３＋稳定的３ｄ５电子结构［３］，这与 ＤＯＳ对该材料
禁带宽度的预测一致［１０］．Ｄｏｍｉｎｋｏ等利用原位 Ｘ
射线吸收谱（ＸＡＦＳ）对 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４进行了研究，但
由于样品纯度不高（仅有６１％）且充电电位偏低，
未能观察到价态高于 Ｆｅ３＋的成分存在［２８］．作者利
用电化学原位 ＸＡＦＳ及 ＸＲＤ技术对 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４超

出一个Ｌｉ＋可逆脱嵌的机理进行系统研究，发现从
开路电位充电至４．８Ｖ，Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４经历了２次脱锂
过程：（１）开路电位 ～４Ｖ，发生两相转化反应：
Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４→ＬｉＦｅＳｉＯ４＋Ｌｉ

＋＋ｅ，与３．２Ｖ左右出现

的充电平台相对应，伴随 Ｆｅ２＋向 Ｆｅ３＋的转化；（２）
４～４．８Ｖ，发生第２次两相反应过程：ＬｉＦｅＳｉＯ４→
ＦｅＳｉＯ４＋Ｌｉ

＋＋ｅ，与４．５Ｖ左右出现的电位平台相

对应，伴随Ｆｅ３＋向Ｆｅ４＋的转化［４６］．
Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的循环稳定性及其机理解释也是

实验和理论研究关注的重点．从目前的实验结果
看，该材料还无法实现稳定的充放电循环［１２，１５，２６］．
本研究组依据非原位 ＸＲＤ及红外光谱（ＦＴＩＲ）研
究，认为首次充电过程中 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４向非晶态转

变，同时对应 Ｌｉ２ＳｉＯ３杂相的生成
［１５］．Ｄｏｍｉｎｋｏ也

在透射电镜分析和原位 ＸＡＦＳ实验中观察到此类
现象［２８］，与ＤＦＴ理论计算发现的ＬｉＭｎＳｉＯ４易发生

相分离生成Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４和ＭｎＳｉＯ４一致
［１４］．

　图８　Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４（６０℃，Ｃ／１６）的充放电曲线［５］

　Ｆｉｇ．８　ＣｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉ２ＦｅＳｉＯ４ａｔ６０℃
ａｎｄＣ／１６［５］

Ｋｏｋａｌｊ等研究表明，Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４经过 Ｆｅ
２＋部分

取代Ｍｎ２＋可以稳定Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的脱锂结构以避免
相分离发生．以 Ｌｉ２Ｆｅ０．５Ｍｎ０．５ＳｉＯ４为例，当脱出 １
个Ｌｉ＋时具有最低的形成能［１４］．然而，Ｐ．Ｌａｒｓｓｏｎ
的ＤＦＴ计算却认为，Ｆｅ２＋的取代无益于 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４
脱锂结构的稳定，而且在取代材料中，Ｍｎ２＋向
Ｍｎ４＋转化更加困难［５２］．材料的循环稳定性与脱锂
过程的体积效应密切相关［５３］．值得注意的是，理论
计算发现，Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４和 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４在脱锂过程中
表现出不同方向的体积效应［３，１４］，如脱出 ２个
Ｌｉ＋，Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４晶胞体积膨胀３％，而 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４却
缩小２％．能否利用此特性使 Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４获
得结构稳定是值得探索的问题．从本研究组的研
究结果看，虽然Ｌｉ２Ｆｅ０．５Ｍｎ０．５ＳｉＯ４不能形成完全固
溶体结构，但材料的循环稳定性却明显改善，这可

能与上述不同方向的体积效应有关［４０］．电化学原
位ＸＡＦＳ对Ｌｉ２Ｆｅ０．５Ｍｎ０．５ＳｉＯ４的研究发现，Ｌｉ２Ｆｅ０．５
Ｍｎ０．５ＳｉＯ４中 Ｆｅ、Ｍｎ离子的电子转移与充放电的
电位区间密切相关，并且 Ｆｅ离子的价态变化范围
更大，是该材料实现超出１个电子交换的内在原
因，这恰与 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４的研究结果一致．对 Ｌｉ２Ｆｅ０．５
Ｍｎ０．５ＳｉＯ４中Ｆｅ、Ｍｎ离子近邻的结构研究表明，经
过首次充放电循环后，Ｆｅ、Ｍｎ离子所处的四面体
配位环境未发生实质变化，也未出现类似

Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的结构坍塌现象，进一步说明铁锰混合
体系可以有效稳定材料的结构［４６］．

５　结论与展望
１）合成具有良好电化学性能的Ｌｉ２ＭＳｉＯ４（Ｍ ＝

Ｆｅ、Ｍｎ）材料比较困难，主要原因是可选择的稳定
且可溶的二价铁盐较少以及此类材料自身结构的

复杂性．优化合成制备高纯度的纳米级材料并经
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过适当的碳包覆处理当是获得良好电化学性能的

有效途径．
２）Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４可以实现超过１个锂离子的可逆

脱嵌，从而明显提高其充放电容量，如首次放电容

量可达２２０ｍＡｈ／ｇ．高电位充电下，Ｆｅ４＋的生成是
该材料实现高容量的本质原因；同时在整个充电

区间存在２次相转化过程，分别与２个电位平台的
脱锂过程相对应．
３）利用铁离子对 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４中部分锰离子的

取代，如合成Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４系列材料，不仅可以
实现超出１个锂离子的可逆脱嵌，而且循环性能也
得到明显改善．机理研究表明，高电位下 Ｆｅ４＋的生
成也是该材料实现高容量的内在原因；而结构稳

定性的改善归因于Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４与 Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４的复合
结构以及锂离子脱嵌过程中两者不同方向的体积

效应有效缓解了晶格内部应力．
正硅酸盐材料仍面临诸多困难需要解决：

１）正硅酸盐具有多种晶相结构，并且易于相
互转化，目前尚缺乏系统的物相（相图）研究；设计

合成稳定的单相 Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４ 或固溶体结构的
Ｌｉ２ＦｅｘＭｎ１－ｘＳｉＯ４（０＜ｘ＜１）材料，并实现稳定的高
容量性能，是当前亟需突破的课题．
２）正硅酸盐材料展示出较好的应用潜力，但

仍存在放电平台偏低及高容量条件下循环稳定性

不理想的问题．能否利用 ＳｉＯ４
４－与其它聚阴离子

基团搭配或由多元阳离子掺杂获得稳定的框架结

构，或借助阴离子（如氟离子）取代调控放电平台

等都是值得深入研究的问题．
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