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共沉淀法优化高镍 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2

正极材料的结构和性能

曲亚东，蒋明珠，赵子祥，苗子墨，郑旭日，苏欢，邹康宇，李灵均
（长沙理工大学 材料科学与工程学院，湖南 长沙 410114）

摘　要：【目的】分析共沉淀法合成高镍前驱体 Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2 的工艺条件对相应正极性能的影响，

并找到最佳合成条件。【方法】在不同氨水浓度和反应溶液 pH 下合成前驱体和对应的正极材料，分析合成

工艺条件参数对结构、微观形貌、电化学性能的影响规律。【结果】在氨水质量浓度为 11 g/L、pH 为 11.0 时，

制备的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 正极材料一次颗粒致密、球形度高、粒径适中，具备最优的电化学性能：在 0.1 C
倍率下的首次放电比容量为 205.6 mAh/g，首圈库仑效率为 88.74%；在 10.0 C 大电流密度下的放电比容量为

150.7 mAh/g；在 1.0 C 倍率下循环 300 圈后，容量保持率高达 80.18%。【结论】氨水浓度和反应溶液 pH 通过影

响溶液过饱和度，从而影响了晶体成核和生长，改变了前驱体的形貌、粒径和成分，而正极材料继承了对应

前驱体的形貌特征，其电化学性能也受前驱体合成工艺的影响。
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Structure and properties of high nickel LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode 
material optimized by the coprecipitation method

QU Yadong， JIANG Mingzhu， ZHAO Zixiang， MIAO Zimo， ZHENG Xuri， SU Huan， 
ZOU Kangyu， LI Lingjun

（School of Materials Science and Engineering， Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China）

Abstract： ［Purposes］ In order to find the optimum synthesis conditions， the technological 
parameters of the high nickel precursor Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2 in the coprecipitation processes 
were analyzed. Moreover， the effects on the properties of the corresponding cathodes were also 
been investigated. ［Methods］ The precursor and the corresponding cathode materials were 
synthesized at different ammonia concentrations and pH in the reaction solutions. In addition， the 
influence of the process parameters on the structural， micro-morphological and electrochemical 
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properties was analyzed. ［Findings］ Under the conditions of the ammonia concentration of 11 g/L 
and the pH of 11.0， the prepared LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode material possesses dense primary 
particles， high sphericity， and moderate particle size， delivering best electrochemical properties. 
The first specific discharge capacity at 0.1 C is 205.6 mAh/g and the Coulombic efficiency of the 
first cycle is 88.74%. Moreover， the specific discharge capacity is 150.7 mAh/g at the high current 
density of 10.0 C. Meanwhile， the capacity retention is still up to 80.18% after 300 cycles at 1.0 C. 
［Conclusions］ The ammonia concentration and the pH of the reaction solution both alter the 
morphology， the particle size， and the composition of the precursor by affecting the solution 
oversaturation and thus influencing the nucleation and the growth of the crystal. The cathode 
material inherits the morphological characteristics of the corresponding precursors and its 
electrochemical properties are affected by the precursor synthesis process.
Key words： coprecipitation method； precursor； process condition； high nickel ternary cathode 
material； electrochemical property
Foundation items： Projects （51774051，52204306） supported by the National Natural Science Foundation of 
China； Project （2023JJ10044） supported by Outstanding Youth Foundation of Hunan Province； Project 
（2019RS2034） supported by Science and Technology Planning Project of Hunan Province； Project  
（2020GK2072） supported by Hunan High-Tech Industry Science and Technology Innovation Leading Plan； Project 
（2023JJ40014） supported by Natural Science Foundation of Hunan Province； Project （HNJG-2020-0265） 
supported by Teaching Reform Research Project of Colleges and Universities of Hunan Province
Corresponding author： LI Lingjun （1984— ） （ORCID：0000-0002-3823-6241）， male，professor， research 
interest： new energy materials and devices. E-mail： lingjun.li@csust.edu.cn

0　引言

随着新能源汽车产业的蓬勃发展，人们对电

动汽车能量密度的需求不断提高。动力电池的能

量密度主要由正极材料决定［1-3］。目前，层状过渡

金属氧化物 LiMO2（M = Ni、Co、Mn）被认为是最有

发展前景的正极材料之一，同时高容量、低成本的

高镍三元正极材料是近年来的重点研究对象［4-6］。

目前，对层状正极材料的研究主要集中在修饰改

性上，而对前驱体的合成研究相对较少［7-12］。前驱

体的球形度、粒径和形貌等物化性质对正极材料

电化学性能有显著影响［13-14］。因此，探究共沉淀

合成前驱体的工艺条件参数对前驱体的物化性质

乃至正极材料性能的影响是十分重要的。

共沉淀法主要通过控制氨水浓度、搅拌速度

和 pH 等工艺条件来制备具有不同物化性能的前

驱体［15-17］。张中彩等［18］通过采用不同的配合剂合

成 Ni0.830Co0.120Mn0.050（OH）2前驱体，研究了两种工艺

下的前驱体形貌和对应正极材料的电化学性能，

发现以硫酸铵为配合剂制备的正极材料一次颗粒

排列较规整，同时具有优异的电化学性能。牛瑶

等［19］对共沉淀硫酸盐泵入流量进行了研究，发现

盐流量主要影响前驱体一次颗粒形貌，流量越大

一次颗粒越细，其最终试验发现，在 20 mL/min 的流

量下能够获得结晶度最高的正极材料，并且球形

度和一次颗粒分布均匀。VAN BOMMEL 等［20］发

现随着反应时间的增加，二次颗粒逐渐长大，表面

也更加光滑，振实密度也随之提高，但在反应时间

增加到一定程度后，振实密度的增加趋势逐渐变

缓，提升不再明显。这是因为反应时间增加，有利

于一次颗粒生长增厚，降低了二次颗粒的孔隙率，

减少了形状不规整的二次颗粒。

从 共 沉 淀 原 理 考 虑 ，在 反 应 中 加 入 配 合 剂

（NH3·H2O）的 目 的 是 与 金 属 离 子 形 成 金 属 氨 配

合物，降低 M（OH）2（M = Ni、Co、Mn）的溶度积常

数 Ksp，以获得符合化学计量比、元素分布均匀的

M（OH）2。而反应溶液 pH 对反应体系的过饱和度

影响较大，能够调节前驱体的成核和生长速率，从

而改变前驱体的形貌和粒径。因此，本课题组探
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索了共沉淀法制备球形 Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2 前

驱 体 的 氨 水 浓 度 和 反 应 溶 液 的 pH，合 成 了

LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 正极材料，探究了工艺条件、

前驱体和正极的形貌，以及正极材料的电化学性

能之间的联系，以找到最佳的合成条件。本试验

为高镍层状前驱体和正极材料的合成和性能提供

新的思路和方向。

1　材料与试验

1.1    前驱体及正极材料的合成

1.1.1    Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2前驱体的制备

配制目标浓度的 1.7 L 底液置于反应釜；按摩

尔 比 83.40∶11.00∶5.60 称 量 NiSO4·6H2O、CoSO4·
7H2O 和 MnSO4·H2O，置于去离子水中完全溶解后

滴定至 800 mL，并转移至金属盐罐；配制浓度为 2 
mol/L的 1.8 L 氢氧化钠溶液并转移至碱罐；稀释浓

氨水至目标氨水浓度后并将氨水溶液转移至氨水

罐。通入 N2，同时启动蠕动泵，将金属盐溶液、碱

溶液和氨水一起泵入反应釜体系开始反应，反应

过程中保持 500 r/min 的搅拌速度和 55 ℃的恒温

水浴，反应全程通入 N2 至少 20 min，以防止 Mn2+氧

化。本课题组通过调控反应体系的氨水浓度和

pH，制得不同试验条件下的前驱体。

反应结束后，转速调至 100 r/min，在陈化 4 h
后收集沉淀产物，并用去离子水洗涤并抽滤 3~5
次，以去除产物中的杂质离子（Na+、SO42-等），最后

在 110 ℃的烘箱中干燥，即可得到前驱体。

1.1.2    LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2正极材料的制备

将前驱体与 LiOH·H2O 按摩尔比 1.00∶1.05 称

量，然后研磨 20 min 以上，以保证混合均匀，其中

过量的 LiOH·H2O 用于补偿高温煅烧过程中的锂

挥发。管式炉的工作条件设置为在 O2 气氛下以

5 ℃/min 升 温 速 率 ，并 先 后 在 480 ℃ 保 温 5 h、在

750 ℃ 煅 烧 12 h，最 后 自 然 降 温 ，即 可 得 到

LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2正极材料。

1.2    材料结构表征

本 课 题 组 通 过 X 射 线 衍 射 仪（Bruker，D8 
Advance）对试验产物进行检测，扫描角度范围为

10°~90°，扫描速度为 5 °/min。试验结果联合 Jade
软件可分析前驱体、正极材料的物相组成和计算

相应的晶胞参数（a、b、c 和 V）。本课题组采用激光

粒度仪（马尔文帕纳科，Mastersizer S3000）测试前

驱体的二次颗粒粒径分布，采用扫描电子显微镜

（JEOL，JSM-7900F）检测和分析样品的微观形貌，

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（PerkinElmer，
Optima 8300）验证材料成分组成。

1.3    电化学性能测试

将 正 极 材 料 、乙 炔 黑 和 聚 偏 二 氟 乙 烯

（polyvinylidene difluoride，PVDF）按 质 量 比 8∶1∶1
混合均匀，再加入 N-甲基吡咯烷酮，即可制得浆

料；将浆料涂布在铝箔上，在 120 ℃时真空烘干，最

后得到极片。

本课题组以 15.0 mm×0.1 mm 的金属锂片作为

负极，以 1 mol/L 的 LiPF6 溶液为电解液，以聚乙烯/
聚丙烯 Celgard 2500 为隔膜，在高纯氩气气氛的手

套箱中组装 CR2025 型扣式电池，其中电解液的溶

剂是碳酸二甲酯、碳酸甲乙酯和碳酸乙烯酯三者

按照体积比 1∶1∶1 混合而成的。使用新威电池测

试 系 统（Neware，WHW-200L-160CH-B）测 试 电 化

学性能，测试条件为恒温 30 ℃，电压测试区间为

2.7~4.3 V（vs. Li+/Li），循环测试程序为在 0.1 C 活

化两圈后再以 1.0 C 恒电流充放电特定圈数；倍率

测试程序为在 0.1 C 活化两圈后再以 0.5、1.0、3.0、

5.0、10.0 C 恒电流充放电 5 圈，最后以 1.0 C 恒电流

充放电 5 圈，其中 1.0 C = 180 mA/g。

2　结果分析与讨论

2.1    氨水浓度对前驱体和正极材料结构和性能

的影响

2.1.1    前驱体表征与分析

在共沉淀反应体系中，氨水浓度对前驱体形

貌、粒度分布和振实密度影响较大。以氨水质量

浓度为 7、9、11、13 g/L 分别合成了前驱体 A、B、C
和 D 这 4 组样品。

图 1（a）为前驱体 A、B、C 和 D 的 X 射线衍射

（X-ray diffraction， XRD）图谱。这 4 组样品的 XRD
衍射峰均与 Ni（OH）2（PDF#14-0117）的标准卡片

对应，且衍射峰峰型尖锐、无明显杂质峰，这表明

本课题组在不同氨水浓度时成功合成了前驱体

Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2［21］。前驱体 A 的（102）峰峰
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形不明显，这是由于氨水浓度较低，Mn2+ 没有与

NH4+配合充分，以至于 Ni2+、Co2+和 Mn2+没有按比例

形成 Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2，导致其整体峰强度比

其他前驱体的低。

前驱体 A、B、C 和 D 的粒径分布情况，从图 1（b）
和表 1 均可得到，其中 D10、D50 和 D90 分别表示小于

此粒径的颗粒体积占总体积的 10%、50%、90%。显

然，前驱体的粒径随着氨水浓度的增加而增大。

 

（a） XRD 图 

（b） 粒度分布图

图1　不同氨水浓度时制备的前驱体Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2
Fig. 1　Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 precursors prepared at 

different ammonia concentrations
表1　不同氨水浓度时制备的前驱体Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2的

粒径分布参数

Table 1　Particle size distribution parameters of precursors 
Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 prepared at different ammonia 

concentrations μm   
样品

前驱体 A

前驱体 B

前驱体 C

前驱体 D

D10

4.84

5.61

6.23

9.75

D50

8.88

10.40

11.20

16.50

D90

23.70

20.60

19.60

45.30

图 2 为不同氨水浓度时制备的前驱体的扫描

电镜图（scanning electron microscopy，SEM）。从图

2 可以看出，随着氨水浓度增加，除粒径变化外，前

驱体表面也更加光滑。这是因为，一方面，在共沉

淀反应体系中，氨水浓度升高，体系中的过渡金属

离子被配合，溶解度升高，体系过饱和度降低，从

而大大降低了晶体成核速率、提高了生长速率，因

而前驱体的粒径随氨水浓度增加而增大；另一方

面，已成核的细小沉淀物颗粒也更易溶解，随后在

大颗粒表面重新沉淀析出，使得大颗粒不断长大、

表面更加光滑。另外，从图 2 还可以看出，随着氨

水浓度增加，前驱体球形度和致密性也逐渐提高，

分散性逐渐变好。前驱体的球形度与正极材料振

实密度的大小息息相关，是衡量前驱体形貌的关

键因素。因此，前驱体 C、D 有较好的形貌特征。

 
       （a） 前驱体 A                             （b） 前驱体 B

 
       （c） 前驱体 C                             （d） 前驱体 D

图2　不同氨水浓度时的前驱体Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2的SEM图

Fig. 2　SEM images of Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 precursors at 
different ammonia concentrations

2.1.2    正极材料表征与电化学测试

以上 4 种前驱体经过高温锂化反应合成了相应

的正极材料，分别命名为 NCM-A、NCM-B、NCM-C 和

NCM-D，其中 NCM 分子式为 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2。

从图 3 和表 2 看出，各个正极材料的衍射峰均与

LiNiO2（PDF#74-0919）对应，且衍射峰尖锐、峰形

较好、无杂质峰，属 α-NaFeO2 层状结构、R-3m 空间

群；（006）/（102）与（018）/（110）衍射峰分裂明显且

c/a 均大于 4.900 00，这表明材料结晶度高，具有良

好的层状结构［22］。与前驱体相似，NCM-A 的峰强

较低、结晶度略差，而 NCM-B 和 NCM-C 具有较大

的晶胞参数 c，这有利于锂离子的脱嵌［23，24］。
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由图 4（a）~4（d）的 SEM 图可以发现，4 种正极

材料都为类球形的二次颗粒，且继承了前驱体的

形貌特征。随着氨水浓度增加，正极材料的二次

 

图 3　在不同氨水浓度时制备的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
正极材料的 XRD 图

Fig. 3　XRD results of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode 
materials prepared at different ammonia concentrations

表 2　不同氨水浓度时 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
正极材料的晶胞参数

Table 2　Cell parameters of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode 
materials prepared at different ammonia concentrations
样品

NCM-A

NCM-B

NCM-C

NCM-D

a/Å
2.874 46

2.868 70

2.869 38

2.868 26

c/Å
14.191 32

14.189 14

14.192 02

14.183 87

V/Å3

101.55

101.12

101.19

101.06

c/a
4.937 04

4.946 19

4.946 02

4.945 11

 
      （a） NCM-A                              （b） NCM-B

 
      （c） NCM-C                              （d） NCM-D

图 4　不同氨水浓度时制备的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
正极材料的 SEM 图

Fig. 4　SEM images of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode 
materials prepared at different ammonia concentrations

颗粒粒径不断增加，球形度越来越好，且颗粒的表

面越来越光滑。

为研究氨水浓度对 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 正极

材料电化学性能的影响，本课题组将所有的样品

都组装成 CR-2025 型扣式电池，并测试其电化学

性质，如图 5 所示。

图 5（a）为电池在 0.1 C（1.0 C= 180 mA/g）下的

首次充放电曲线，其中 NCM-A、NCM-B、NCM-C 和

NCM-D 的 首 次 放 电 比 容 量 分 别 为 185.5、205.0、

206.8、192.4 mAh/g，首次库仑效率较为接近。

图 5（b）显示，随着氨水浓度增加，电池的倍率

性 能 先 上 升 后 下 降 ，NCM-A、NCM-B、NCM-C 和

NCM-D 样品在 10.0 C 倍率下的放电比容量分别为

49.2、141.3、135.2、128.5 mAh/g。 经 分 析 ，当 氨 水

浓度过低时，镍、钴、锰三种元素不能均匀沉淀，导

致容量偏低；当氨水浓度过高时，合成材料的粒径

偏大，锂离子扩散路径变长，且溶液中有更多配合

的 Ni2+、Co2+在抽滤时随着滤液排走，导致前驱体的

化学计量比偏离设计值，这同样会降低容量。

图 5（c）为 NCM-A、NCM-B、NCM-C 和 NCM-D
在 2.7~4.3 V 时的 1.0 C 循环曲线。从图 5（c）看出，

（a） 首次充放电曲线

（b） 倍率性能图
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循环圈数
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量
/（m

Ah
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4 NCM-D  87.72%
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（c） 1.0 C循环性能图

图 5　不同氨水浓度时制备的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2正极材料的电化学性能

Fig. 5　Electrochemical properties of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode materials prepared at different ammonia concentrations
在 300 圈循环后，NCM-D 的容量保持率为最佳，高

达 87.72%；NCM-C 的容量保持率为 86.38%，与最

佳容量保持率相差甚微。同时，因 NCM-C 具有适

中的粒径（D50 = 11.20 μm）、较高的放电比容量、较

高的倍率性能和良好的形貌结构，故本课题组选

择 11 g/L 作为最佳的氨水质量浓度。

为了验证 NCM-C 的组成与设计值一致，本课

题组进行了电感耦合等离子体光发射（inductively 
coupled plasma optical emission，ICP）测试，结果见

表 3。从表 3 可知，NCM-C 的过渡金属元素数量比

例 Ni∶Co∶Mn 十分接近最初的试验设计值 83.40∶
11.00∶5.60。这证明正极材料 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
已被成功合成，同时再一次证明氨水的最佳质量

浓度为 11 g/L。

表 3　NCM-C 正极材料的 ICP 数据

Table 3　ICP data of NCM-C cathode material %    
测试项目

原子相对分数

Ni

83.43

Co

10.98

Mn

5.59

2.2    pH对前驱体和正极材料结构和性能的影响

2.2.1    前驱体表征与分析

本课题组在 pH 分别为 10.5、11.0、11.5 和 12.0
时合成了 4 组样品，对应记为前驱体-10.5、前驱体

-11.0、前驱体 -11.5 和前驱体 -12.0。经测试，发现

共沉淀反应体系的 pH 直接影响前驱体的形貌和

粒度分布，如图 6 所示。

在 图 6（a）中 ，4 组 样 品 的 XRD 衍 射 峰 均 与

 

（a） XRD 图

粒度分级/μm

体
积

分
数

/%

1 前驱体-10.5  D50=15.10 μm
2 前驱体-11.0  D50=  9.76 μm
3 前驱体-11.5  D50=  3.00 μm
4 前驱体-12.0  D50=22.20 μm

（b） 粒度分布图

图 6　不同 pH 时合成的前驱体 Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 
Fig. 6　Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 precursors synthesized at 

different pH values
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Ni（OH）2 的 标 准 卡 片 PDF#14-0117 对 应 ，无 杂 质

峰，而前驱体-12.0 的衍射峰强度较低，这表明 pH 过

高会降低材料的结晶度。图 6（b）和表 4 均显示了在

不同 pH时合成的前驱体 Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2的粒

径分布图和粒径参数。

表 4　不同 pH 时合成的 Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2
前驱体的粒径分布参数

Table 4　Particle size distribution parameters of precursors 
Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 synthesized at different pH values  μm

样品

前驱体-10.5

前驱体-11.0

前驱体-11.5

前驱体-12.0

D10

7.72

5.14

1.09

1.17

D50

15.10

9.76

3.00

22.20

D90

1 650.00

1 600.00

353.00

416.00

当 10.0< pH < 12.0 时，随着 pH 逐渐增大，OH-

浓度逐渐升高，体系的过饱和度逐渐增大，导致晶

体成核速率大于生长速率，前驱体粒径随着 pH 增

大 而 逐 渐 减 小 。 但 在 pH ≥ 12.0 时 ，过 饱 和 度 过

高，沉淀速度非常快，导致晶体成核过于迅速，加

剧 了 粒 子 团 聚 ，最 终 无 法 形 成 形 貌 规 整 的 二 次

颗粒。

类似的结论也可从图 7（a）~7（d）得到佐证。

由图 7 可知，当 10.0< pH < 12.0 时，随着 pH 增大，

前驱体的二次颗粒的粒径不断减小。当 pH = 11.0
时，前驱体球形形貌最为规则，粒径大小均一；当

pH = 11.5 时，材料球形度下降，二次颗粒结构疏

松 ，分 散 性 变 差 ，粒 径 分 布 不 均 匀 ；当 pH = 

 
        （a） 前驱体-10.5                             （b） 前驱体-11.0

 
        （c） 前驱体-11.5                             （d） 前驱体-12.0

图 7　不同 pH 时合成的 Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2前驱体的

SEM 图

Fig. 7　SEM images of Ni0.834Co0.11Mn0.056(OH)2 precursors 
synthesized at different pH values

12.0 时，共沉淀体系中的过饱和度过高，短时间内

形成大量晶核，晶体生长速率远远小于成核速率，

导致二次颗粒团聚严重，形状十分不规则，前驱体

一致性差。

2.2.2    正极材料表征与电化学测试

本课题组将不同 pH 时的 Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2
前驱体在相同的烧结温度下合成正极材料，并将

材料分别记为 NCM-10.5、NCM-11.0、NCM-11.5 和

NCM-12.0。正极材料的 XRD 图谱及其晶胞参数

如图 8 及表 5 所示。从这些结果可以看出，正极材

料都为纯相，但 NCM-12.0 的衍射峰强度低，且峰

强度比值 I（003）/I（104）显著小于其余三组样品

的 ，这 表 明 NCM-12.0 存 在 较 严 重 的 Li/Ni 混 排

现象。

 

图 8　不同 pH 时合成的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
正极材料的 XRD 图

Fig. 8　XRD results of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode 
materials synthesized at different pH values

表 5　不同 pH 时合成的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
正极材料的晶胞参数

Table 5　Cell parameters of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode
 materials synthesized at different pH values

样品

NCM-10.5

NCM-11.0

NCM-11.5

NCM-12.0

a/Å
2.867 07

2.866 20

2.866 62

2.869 71

c/Å
14.188 96

14.174 14

14.175 35

14.177 68

V/Å3

100.93

100.84

100.88

101.11

c/a
4.948 94

4.945 27

4.944 97

4.940 45

图 9 为 NCM-10.5、NCM-11.0、NCM-11.5 和

NCM-12.0 的 SEM 图 。 从 图 9 看 出 ，NCM-10.5、

NCM-11.0、NCM-11.5 都是由一次颗粒团聚而成的

类球形二次颗粒，其中 NCM-11.0 的分散性和球形

度 更 优 ，平 均 粒 径 在 7.00 μm 左 右 ，而 NCM-12.0
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        （a） NCM-10.5                             （b） NCM-11.0

 
        （c） NCM-11.5                             （d） NCM-12.0
图 9　不同 pH 时制备的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2

正极材料的 SEM 图

Fig. 9　SEM images of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode 
materials prepared at different pH values

是碎散一次颗粒的聚合体，团聚严重，且形状十分

不规则、一致性差，这必然影响材料的结构稳定

性，也不利于材料的电化学性能。

图 10 为 NCM-10.5、NCM-11.0、NCM-11.5 和

NCM-12.0 样品的电化学测试图形。

图 10（a）为 NCM-10.5、NCM-11.0、NCM-11.5 和

NCM-12.0 样 品 在 0.1 C 下 的 首 次 充 放 电 曲 线 ，

NCM-10.5、NCM-11.0、NCM-11.5 和 NCM-12.0 的首

次 放 电 比 容 量 分 别 为 189.2、205.6、205.1、183.7 
mAh/g，对 应 的 首 次 库 仑 效 率 分 别 为 87.24%、

88.74%、92.04%、80.45%。随着 pH 增加，首次放电

比容量先上升后下降。这是由于 pH 较低时，体系

中会有部分 Ni2+、Co2+未反应完全，造成产物与设计

比例有偏差，导致比容量下降。而 NCM-12.0 展现

出较低的放电比容量，这与其晶体中的锂镍混排

和不规则的形貌有关。

             

（a） 首次充放电曲线                                                                                      （b） 倍率性能图

循环圈数
0 50 100 150 200 250 300

放
电

比
容

量
/（m

Ah
·g-1 ）

90

120

150

180
190

1

2

3

4

2.7~4.3 V， 1.0 C， 30 ℃

1 NCM-10.5  81.95%
2 NCM-11.0  80.18%
3 NCM-11.5  80.39%
4 NCM-12.0  78.54%

容量保持率：

（c） 1.0 C循环性能图

图 10　不同 pH 时制备的 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2正极材料的电化学性能

Fig. 10　Electrochemical properties of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 cathode materials prepared at different pH values
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图 10（b）为 0.1~10.0 C 时的倍率性能图。由

图 10（b）可知，随着 pH 增加，4 种样品的倍率性能

都 呈 现 先 上 升 后 下 降 的 趋 势 ，其 中 NCM-10.5、

NCM-11.0、NCM-11.5 和 NCM-12.0 在 10.0 C 大电流

密度下的放电比容量分别为 141.3、150.7、137.0、

64.8 mAh/g。NCM-11.0 样品因高球形度的二次颗

粒形貌及适中的粒径，在大倍率下展现出最高的

放 电 比 容 量 ，而 NCM-12.0 形 貌 不 规 则 且 团 聚 严

重，同时其颗粒粒径较大不利于 Li+在正极材料中

快速脱出与嵌入，从而导致该样品在大倍率下的

放电比容量较低。

在图 10（c）的 1.0 C 循环曲线中，NCM-10.5 展

现 了 最 高 的 容 量 保 持 率 ，即 81.95%，而 另 外 的

NCM-11.0、NCM-11.5 和 NCM-12.0 的 容 量 保 持 率

分 别 为 80.18%、80.39%、78.54%。 可 见 ，随 着 pH
增加，容量保持率略有下降。同时，本课题组通过

对比材料的 SEM 图发现，当 pH ≥ 11.5 时，材料的

二次颗粒球形度下降，形貌变得疏松且不规则，这

导致正极材料的结构稳定性下降，正极材料的循

环性能也下降。NCM-11.0 虽然没有最佳的循环

稳 定 性 ，但 其 容 量 保 持 率 与 NCM-10.5 的 仅 相 差

1.77%，同时其首次放电比容量和倍率性能明显优

于 NCM-10.5 的。NCM-11.5 与 NCM-11.0 的首次放

电容量和容量保持率均接近，但在大倍率下（10.0 
C），NCM-11.0 的容量显然高于 NCM-11.5 的。由

于 NCM-11.0 的放电比容量高、循环和倍率性能优

异，且其二次颗粒形貌球形度高、分散性好、粒径

适中，因此最佳的反应 pH 被确定为 11.0。

本课题组通过 ICP 验证了 NCM-11.0 的组成成

分（表 6），从而确定 LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 正极材料

被成功合成。

表6　pH=11.0时LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2正极材料的 ICP数据

Table 6　ICP result of LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 
cathode material at pH=11.0 % 

测试项目

原子相对分数

Ni

83.41

Co

11.02

Mn

5.58

3　结论

本课题组合成了 Ni0.834Co0.11Mn0.056（OH）2 前驱

体（共 沉 淀 法），再 经 高 温 固 相 法 合 成 了 对 应 的

LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2 正极材料，同时探索了氨水浓

度和反应 pH 等工艺参数对前驱体结构、形貌和粒

径的影响，并结合电化学性能进行分析比较，得到

以下结论：

1） 氨水浓度和 pH 分别影响 Ni2+、Co2+和 Mn2+

这三种离子的配合程度与制备过程中的体系过饱

和度，进而影响前驱体的元素分布均匀程度、形貌

和粒径。氨水的配合作用的强弱决定了三种离子

能否按比例均匀沉淀，同时过饱和度能够调节晶

体的成核和生长速率，故两者的协同作用决定了

前驱体的形貌和粒径分布。

2） 正极材料基本继承前驱体的形貌和粒径分

布等特点，其电化学性能主要受到元素比例、层状

结构、形貌和粒径的影响。最终试验表明，在氨水质

量浓度为 11 g/L、pH 为 11.0 时，LiNi0.834Co0.11Mn0.056O2
正极材料的形貌特征和电化学性能均为最佳；该

正极材料在 10.0 C 大电流密度时的放电比容量为

150.7 mAh/g，在 1.0 C 倍率下循环 300 圈后，其容量

保持率高达 80.18%。
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