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(54)发明名称

一种钙锰碳酸盐复合材料及其制备方法和

应用

(57)摘要

本发明公开了属于化工材料技术领域的一

种钙锰碳酸盐复合材料及其制备方法和应用。该

钙锰碳酸盐复合材料CaxMnyCO3中x:y＝1:(0.4～

10)，材料为类球形颗粒，粒径0.4～4μm；通过在

膜分散微混合器中混合含有Mn2+、Ca2+的溶液与

碳酸盐溶液，使其发生液相共沉淀反应，然后加

入乙醇调控颗粒尺寸和形貌，经离心分离、干燥

后即得到钙锰碳酸盐复合材料；以本发明制备的

钙锰碳酸盐复合材料为负极活性物质组装的锂

离子电池具有优异的循环稳定性，制备方法简单

可控，对推动碳酸锰材料在锂离子电池方面的应

用具有重要意义。
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1.一种钙锰碳酸盐复合材料的制备方法，其特征在于，所述制备方法包括以下步骤：

(1)将二价锰盐、钙盐溶于去离子水，混合均匀得到溶液A，将碳酸盐溶于去离子水，得

到溶液B；

(2)将溶液A和溶液B在微混合器Ⅰ中流动混合，得到混合溶液C；

(3)将混合溶液C与乙醇在微混合器Ⅱ中流动混合，得到浆料D；

(4)浆料D经离心分离、干燥后得到钙锰碳酸盐复合材料；

所述钙锰碳酸盐复合材料CaxMnyCO3中x:y＝1:(0.4～10)。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(1)中二价锰盐为硫酸锰、氯

化锰、硝酸锰中的一种或多种，钙盐为硝酸钙和/或氯化钙，二价锰盐与钙盐混合摩尔比为

1：(0.25～4)。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(1)溶液A中Mn2+浓度大于0且

≤1.0mol/L。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(1)中碳酸盐为碳酸钠和/或

碳酸钾。

5.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(2)中微混合器Ⅰ为膜分散微

混合器，溶液A和溶液B在微混合器Ⅰ中停留时间为1～120s，微混合器Ⅰ中Ca2+与Mn2+摩尔量

之和与CO32-的摩尔量之比为1：(1～1.05)。

6.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述步骤(3)微混合器Ⅱ中乙醇与混

合溶液C体积流量比为1：(0.5～2.0)。

7.一种权利要求1～6任一项所述制备方法制备得到的钙锰碳酸盐复合材料在锂离子

电池中的应用，其特征在于，以钙锰碳酸盐复合材料为负极活性物质组装的锂离子电池在

1038mAg-1、0.01V～3V下充放电10000次后，电池放电容量仍稳定不变。
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一种钙锰碳酸盐复合材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于化工材料技术领域，特别涉及一种钙锰碳酸盐复合材料及其制备方法

和应用。

背景技术

[0002] 随着能源时代的到来，对新兴能源的需求愈发迫切，锂离子电池材料与技术的发

展日新月异。传统的石墨负极材料，已经不能满足高能量密度和高体积密度锂离子电池的

需求，因此亟需开发一种高比容量、高稳定性的负极材料。

[0003] 碳酸锰作为一种重要的锰源，在催化、电子器件、药物递送等领域都有广泛的应

用。碳酸锰由于其独特的充放电原理带来的高比容量(理论比容量467mAhg-1)在锂离子电池

领域也越来越受到关注，但是碳酸锰作为一种转化型锂离子电池负极材料，在充放电过程

中存在体积变化大等劣势导致容量衰退严重的问题，这成为阻碍碳酸锰材料进一步发展与

应用的主要障碍之一。因此，通过对碳酸锰的结构、形貌、组成进行设计，开发一种高稳定性

的新材料对于推动碳酸锰材料在锂离子电池方面的应用具有重要意义。

[0004] 目前文献中，关于碳酸锰的制备，其过程复杂繁琐且大多涉及表面活性剂，生成成

本高，同时也会带来环境污染的问题，不利于大规模工业制备。因此，研究与开发一种简单

高效、用于合成高稳定性碳酸锰材料的方法，对推动碳酸锰材料的应用同样具有重大意义。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种钙锰碳酸盐复合材料及其制备方法和应用，具体技术

方案如下：

[0006] 一种钙锰碳酸盐复合材料化学式可以表示为CaxMnyCO3，其中x:y＝1:(0.4～10)，

材料为粒径0.4～4μm的类球形颗粒。

[0007] 所述钙锰碳酸盐复合材料的制备方法包括以下步骤：

[0008] (1)将二价锰盐、钙盐溶于去离子水，混合均匀得到溶液A，将碳酸盐溶于去离子

水，得到溶液B；

[0009] (2)将溶液A和溶液B在微混合器Ⅰ中流动混合，发生液相共沉淀反应后得到混合溶

液C；

[0010] (3)将混合溶液C与乙醇在微混合器Ⅱ中流动混合，得到浆料D；

[0011] (4)浆料D经离心分离、干燥后得到钙锰碳酸盐复合材料。

[0012] 所述步骤(1)中二价锰盐为硫酸锰、氯化锰、硝酸锰中的一种或多种，钙盐为硝酸

钙和/或氯化钙，二价锰盐与钙盐混合摩尔比为1：(0.25～4)。

[0013] 所述步骤(1)溶液A中Mn2+浓度大于0且≤1.0mol/L。

[0014] 所述步骤(1)中碳酸盐为碳酸钠和/或碳酸钾。

[0015] 所述步骤(2)中微混合器Ⅰ为膜分散微混合器，溶液A和溶液B在微混合器Ⅰ中停留

时间为1～120s，微混合器Ⅰ中Ca2+与Mn2+摩尔量之和为M1，CO32-的摩尔量为M2，其中M1：M2为1：
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(1～1.05)。

[0016] 所述步骤(3)微混合器Ⅱ为普通三通微混合器，乙醇与混合溶液C体积流量比为1：

(0.5～2.0)，其中混合溶液C体积流量为溶液A和溶液B体积流量之和；乙醇用来调控混合溶

液C中颗粒尺寸和形貌。

[0017] 一种所述的钙锰碳酸盐复合材料或所述制备方法制备得到的钙锰碳酸盐复合材

料在锂离子电池中的应用为以钙锰碳酸盐复合材料为负极活性物质组装的锂离子电池在

1038mAg-1、0.01V～3V下充放电10000次后，电池放电容量仍稳定不变。

[0018] 本发明的有益效果为：

[0019] (1)本发明提供的钙锰碳酸盐复合材料为类球形颗粒，粒径分布均匀、元素分布均

匀、分散性良好，以该材料作为负极活性物质时制备的锂离子电池具有优异的循环稳定性，

解决了现有技术中锰酸盐作为锂离子电池负极材料时存在的放电容量衰退严重的技术问

题；

[0020] (2)本发明提供的用于合成钙锰碳酸盐复合材料的合成方法利用液相共沉淀方法

直接合成，具有操作简单、耗时短、环境友好、工艺简单的优点，易于实验室制备和工业化生

产实现。

附图说明

[0021] 图1为本发明提供的钙锰碳酸盐复合材料的制备流程图；

[0022] 图2为本发明实施例1制备的钙锰碳酸盐复合材料1的扫描电子显微镜照片；

[0023] 图3为本发明实施例1制备的钙锰碳酸盐复合材料1的元素分布图；图3-a为单个钙

锰碳酸盐颗粒的SEM图像，图3-b为Mn元素分布图，图3-c为Ca元素分布图；

[0024] 图4为本发明实施例1制备的钙锰碳酸盐复合材料1作为锂离子电池负极材料，在

1038mAg-1时恒流充放电条件下的充放电曲线。

具体实施方式

[0025] 本发明提供了一种钙锰碳酸盐复合材料及其制备方法和应用，下面结合附图和实

施例对本发明做进一步的说明。

[0026] 实施例1

[0027] 按照附图1所示流程图制备钙锰碳酸盐复合材料：

[0028] (1)将0.5881g二水氯化钙，2.704g一水硫酸锰溶于200mL去离子水中，超声10min，

使二者充分溶于水中，得到溶液A；

[0029] (2)将2.120g碳酸钠溶于200mL去离子水，超声10min，使之充分溶于水中，得到溶

液B；

[0030] (3)在微混合器Ⅰ中，以溶液A作为分散相，溶液B作为连续相，二者均以30mL/min的

流速，通入微混合器Ⅰ中流动混合，经过10s停留时间后得到混合溶液C；其中，微混合器Ⅰ为

以5微米的不锈钢烧结毡滤膜作为分散介质的膜分散微混合器；

[0031] (4)将混合溶液C与乙醇在微混合器Ⅱ中混合，其中乙醇流速为60mL/min，混合溶

液C流量为溶液A与溶液B体积流量之和即60mL/min，充分混合得到浆料D；其中，微混合器Ⅱ

为普通三通微混合器；
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[0032] (5)将浆料D以4400转/min的转速离心分离10min，然后用去离子水洗涤3次，乙醇

洗涤1次，并将收集得到固体置于80℃真空干燥箱内干燥12小时，最终得到钙锰碳酸盐复合

材料1。

[0033] 附图2为上述制备得到的钙锰碳酸盐复合材料1的扫描电子显微镜照片，从图2可

以看出，钙锰碳酸盐复合材料1为类球形颗粒，平均粒径为1μm。

[0034] 图3为本发明实施例1制备的钙锰碳酸盐复合材料1的元素分布图，其中3-a为单个

钙锰碳酸盐颗粒的SEM图像，图3-b为Mn元素分布图，图3-c为Ca元素分布图，其中白色像素

点分别代表了Mn和Ca的元素分布情况，3-b与3-c均能很好地与3-a重合且像素点分布均匀，

说明钙锰碳酸盐复合材料1中Mn、Ca分布均匀。

[0035] 实施例2

[0036] 按照附图1所示流程图制备钙锰碳酸盐复合材料：

[0037] (1)将8.204g硝酸钙，25.17g无水氯化锰溶于200mL去离子水中，超声10min，使二

者充分溶于水中，得到溶液A；

[0038] (2)将26.52g碳酸钠溶于200mL去离子水，超声10min，使之充分溶于水中，得到溶

液B；

[0039] (3)在微混合器Ⅰ中，以溶液A作为分散相，溶液B作为连续相，二者均以30mL/min的

流速，通入微混合器Ⅰ中流动混合，经过1s停留时间后得到混合溶液C；其中，微混合器Ⅰ为以

5微米的不锈钢烧结毡滤膜作为分散介质的膜分散微混合器；

[0040] (4)将混合溶液C与乙醇在微混合器Ⅱ内充分混合，其中乙醇流速为30mL/min，混

合溶液C流量为溶液A与溶液B体积流量之和即60mL/min，充分混合得到浆料D；其中，微混合

器Ⅱ为普通三通微混合器；

[0041] (5)将浆料D进行离心分离和干燥处理，其中离心转速为4400转/分，离心时间为10

分钟，分别用去离子水洗涤3次，乙醇洗涤1次，收集得到固体，置于80℃真空干燥箱内干燥

12小时，得到钙锰碳酸盐复合材料2。

[0042] 实施例3

[0043] 按照附图1所示流程图制备钙锰碳酸盐复合材料：

[0044] (1)将23.52g二水氯化钙，7.158g硝酸锰溶于200mL去离子水中，超声10min，使二

者充分溶于水中，得到溶液A；

[0045] (2)将29.02g碳酸钾溶于200mL去离子水，超声10min，使之充分溶于水中，得到溶

液B；

[0046] (3)在微混合器Ⅰ中，以溶液A作为分散相，溶液B作为连续相，二者均以30mL/min的

流速，通入微混合器Ⅰ中流动混合，经过120s停留时间后得到混合溶液C；其中，微混合器Ⅰ为

以5微米的不锈钢烧结毡滤膜作为分散介质的膜分散微混合器；

[0047] (4)将混合溶液C与乙醇在微混合器Ⅱ内进行混合，其中乙醇流速为120mL/min，混

合溶液C流量为溶液A与溶液B体积流量之和即60mL/min，充分混合得到浆料D；其中，微混合

器Ⅱ为普通三通微混合器；

[0048] (5)将浆料D进行离心分离和干燥处理，其中离心转速为4400转/分，离心时间为10

分钟，分别用去离子水洗涤3次，乙醇洗涤1次，收集得到固体，置于80℃真空干燥箱内干燥

12小时，得到钙锰碳酸盐复合材料3。
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[0049] 实施例1、2、3制备钙锰碳酸复合材料的制备方法中参数汇总见表1；

[0050] 表1

[0051]   实施例1 实施例2 实施例3

锰盐 一水硫酸锰 氯化锰 硝酸锰

钙盐 二水氯化钙 硝酸钙 二水氯化钙

碳酸盐 碳酸钠 碳酸钠 碳酸钾

溶液A中钙离子摩尔浓度(mol/L) 0.02 0.25 0.8

溶液A中锰离子摩尔浓度(mol/L) 0.08 1.0 0.2

溶液B中碳酸根摩尔浓度(mol/L) 0.1 1.25 1.05

停留时间(s) 10 1 120

乙醇流量与溶液A、B流量和之比 1:1 1:2 1:0.5

[0052] 对实施例1、2、3制备钙锰碳酸复合材料1、2、3分别进行ICP测试，检测材料中Ca、Mn

含量，测试结果如表2所示：

[0053] 表2

[0054]   实施例1 实施例2 实施例3

钙元素摩尔分数(％) 9.2 27.1 68.8

锰元素摩尔分数(％) 90.8 72.9 31.2

[0055] 实施例4

[0056] 高稳定性钙锰碳酸盐复合材料的电化学性能表征：

[0057] 将实施例1中制备得到的钙锰碳酸盐复合材料1、乙炔黑和聚偏氟乙烯以质量比

70:20:10混合成浆料，均匀涂覆在集流体铜箔上得到负极片。以金属锂片作为正极，

Celgard  2400作为隔膜，1mol/L  LiPF6(溶剂碳酸乙烯酯：碳酸二甲酯：碳酸甲基乙基酯体

积比为1:1:1的，添加剂为10wt％的氟代碳酸乙烯酯)作为电解液，在氩气保护的手套箱中

组装成半电池。将上述装配的电池在LAND  CT  2001A充放电测试仪上进行恒流充放电测试，

充放电电流为1038mAg-1，充放电区间为0.01V～3V，得到如附图4所示充放电曲线。

[0058] 从图4可以看出，以实施例1制备得到的钙锰碳酸盐复合材料作为锂电池负极活性

物质制备的锂电池，在10000次循环后，放电容量仍稳定在780mAh/g左右，解决了现有技术

中锰酸盐作为锂离子电池负极材料，在充放电过程中因体积变大导致的放电容量衰退严重

的问题，这是因为钙锰碳酸盐复合材料作为锂电池负极活性物质时，碳酸钙可以作为电化

学惰性骨架结构，一定程度上缓解碳酸锰材料在充放电过程中体积变化带来的应力，且材

料中钙、锰元素分布均匀使得材料的机械应力被更好的分散，碳酸锰材料的循环稳定性得

到有效提高。
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