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摘 要：以碳酸盐为沉淀剂，采用共沉淀法合成 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 前

驱体，再按照一定的锂配比将其烧结合成层状 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2。 通

过 SEM及电性能测试仪等方法研究了碳酸盐前躯体的合成条件，考
察了碳酸盐前躯体的振实密度与合成的 pH值、溶液浓度以及反应时
间的关系。 经过实验分析，在 pH=8、溶液浓度为 2 mol·L-1 ，反应时

12～13 h时合成的碳酸盐前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3振实密度达到最高

值 0.98 g·cm-3。
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Abstract: The precursor Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 was synthesized by carbonate
co-precipitation，and then mixed it with certain LiOH·H2O. The layered
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 was obtained by high temperature solid state reaction.
The powder was characterized by scanning electron microscopy (SEM).
The synthesis condition of precrusor Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 was studied. The
influences of pH， reactant concentration and reaction time on the density
of precursor Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 were investigated.The resrlts showed that
the density was the maximum when the pH=8～9， c= 2 mol·L-1 and t=
12～13 h.
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目前， 比较成熟的二次锂离子电池用正极材料
有 LiCoO2、LiNiO2、LiMnO2、以及尖晶石型 LiMn2O4。
其中 LiCoO2具有比容量高、高且平稳的放电平台及
良好的循环性能[1－2]，但钴的储量有限，且有毒性对环
境污染较大。 而 LiNiO2虽然与 LiCoO2同样具有 α-

NaFeO2结构，且具有比容量高的特点，但 LiNiO2的

合成条件苛刻， 热稳定性差， 在较高温度下发生分
解，合成过程及合成后的产物容易吸水，不易进行大
量的商业化生产。 尖晶石型 LiMn2O4耐过充、安全性
能好，但循环性能差，高温(55℃以上)容量衰减快，理
论比容量相对较低(148 mAh·g-1)，难以制得纯净的单
相产物，而且充放电时尖晶石结构不稳定[3]。 LiMnO2

是热力学不稳定体系，而且未经掺杂的 m-LiMnO2虽

然能获得高达 270 mAh·g-1的首次充电比容量，但在
首次充放电时比容量就衰减的非常严重， 几乎只有
一半的容量能够保持。这是由于 m-LiMnO2的结构在

首次循环中就开始转变为尖晶石结构几个循环后就

几乎完全转化为尖晶石相[4]。
最近有关 Li (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2的报道引起了大

量锂离子电池工作者的兴趣。 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2具

有 α-NaFeO2 结构，其中镍、钴、锰的化合价分别为
+2、+3、+4价。在 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2中，Co的电子结
构与 LiCoO2中的 Co 一致，而 Ni和 Mn的电子结构
却不同于 LiNiO2和 LiMnO2 中 Ni 和 Mn 的电子结
构， 防止发生由大量的 Ni3+转变为 Ni2+从而造成的
电池可逆容量降低及不安全性， 并且有效地抑制了
Jahn-Teller 效应，防止了 Mn3+发生歧化反应，使得
生成的Mn2+并溶解于电解液中并造成电极活性物质

的损失。 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2是 LiCoO2异构体，电化
学性能也与 LiCoO2相似，并且该材料的放电容量较
高， 循环性能也令人满意， 是最有希望取代 LiCoO2

的新型正极材料[5-7]。
最初的层状 Li（Ni1/3Co1/3Mn1/3）O2的前躯体多为

Ni1/3Co1/3Mn1/3（OH）2。 此种氢氧化物前躯体是通过将
镍、钴、锰的盐与 NaOH溶液共沉淀并配合一定量的
氨水作为络合剂制得的 [8]。 最近也有报道指出通过
Na2CO3与镍、钴、锰的盐共沉淀制得 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3

前躯体[9]。 以氢氧化钠作沉淀剂制备前躯体的方法相
比，采用碳酸钠作沉淀剂制备 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3前躯

体具有 pH 值易于控制、颗粒更易成球状、有较高的
放电比容量的特点。
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如何通过控制反应条件而得到高密度的球形碳

酸盐前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3，对于获得优良性能的
正极材料 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2起着决定性的作用。 在
本文中， 我们以工业级的原料研究了高密度球形前
躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3的合成，再以一定量的锂配比
将其混合后，高温烧结生成层状 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2。

1 实验

1.1 三元前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3的合成

本实验中采用共沉淀法合成三元碳酸盐

Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3。 沉淀剂采用 97％的 Na2CO3。 以
n(Ni2+) : n(Co2+) : n(Mn2+) = 1 : 1 : 1 的比例称取一定
量的 NiSO4、CoSO4、MnSO4混合均匀后完全溶解成

c(Ni1/3Co1/3Mn1/3) =2 mol·L-1的溶液，在 pH = 9的环境
下以一定的流速、温度及搅拌速度进行共沉淀反应，
待反应完全结束后， 再陈化一定的时间后经去离子
水洗涤、干燥，得到棕色 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3前躯体粉

末。
1.2 层状正极材料 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2的合成

将得到的碳酸盐 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 先于高温炉

中在 660 ℃下加热 24 h，使其脱去 CO2，得到氧化物
Ni1/3Co1/3Mn1/3O。 再将氧化物 Ni1/3Co1/3Mn1/3O 与 58.2
%的 LiOH·H2O按照一定的配比混合均匀后在高温
炉中分两个高温段进行烧结。首先在 760℃的条件下
焙烧 30 h， 再在 950℃的条件下焙烧 30 h 后得到黑
色的层状正极材料 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2。经碾磨后，过
200目筛，得到粉末状产物 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2。
1.3 测试
采用日本理学 Miniflex 型扫描电子显微镜

（SEM）观察前躯体和产物的形貌。 将层状正极材料
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 、乙炔黑、PVDF按照 90 : 4 : 6 的
比例进行混合，再配以一定量的 NMP在 QM-1SP2-
CL型行星球磨机中充分混合均匀后，将混合好的材
料涂布于铝箔之上，烘干、对辊、制成 AA 型电池正
极极片。
将制得的正极极片与由MCMB （上海杉杉科技

有限公司） 涂布而成的负极极片相配合卷制成 AA
型电池。再在手套箱中，以 LBC 305-125(深圳宇邦化
工有限公司)电解液注液。 封口后静止 24 h后进行化
成。 在 CT2001A型 Land 蓝电测试系统上测试材料
充放电电性能。

2 结果与讨论

2.1 pH值对前躯体振实密度的影响
图 1 (a)、(b) 分别为 [M2+]（M 为 Mn、Ni、Co）-

c[CO3]2-体系和 c[M2+]-c[OH-]体系的 lgc[M2+]T-pH的
关系曲线。由图 1（a）可知，在 pH小于 7时，溶液中的
Co2+以及 Mn2+在反应过程中基本能形成碳酸盐沉

淀，但 Ni2+还不能完全沉淀。在 pH大于 8时，溶液中
Mn2+、 Ni2+、 Co2+离子浓度低，溶液中离子基本形成碳
酸盐沉淀。 由图 1 （b） 可知， 要使溶液中的 Mn2+、
Ni2+、 Co2+能完全形成氢氧化物沉淀，要求 pH 大于
10。 综合图 1（a）、（b）可看出，pH增加有利于形成沉
淀，pH大于或等于 8 时， 能形成以碳酸盐沉淀为主
的完全沉淀，随 pH的持续增加，氢氧化物沉淀增加，
因此沉淀物的组成实际上是属于以碳酸盐与氢氧化

物为混合成分的碱式碳酸盐。
图 2是在不同 pH与沉淀物振实密度的关系图。

可以看出，在 pH值由 6 到 10 的范围内，随着 pH值
的升高，碳酸盐前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3的振实密度

（a）c[M2+](Mn2+， Ni2+， Co2+)-c[CO3]2-体系

（b）c[M2+](Mn2+， Ni2+， Co2+)-c[OH-]体系
图 1 在不同溶液体系中 lgc[M2+]T—pH的关系曲线
Fig. 1 lgc[M2+]T—pH curves at different system
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逐渐降低，在 pH=6 时，碳酸盐前躯体的振实密度最
大值， 为 0.86 g·cm-3， 而后前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3

的振实密度逐渐降低，在 pH=10时，达到最小值 0.75
g·cm-3。
对于不同 pH 值条件下合成的前躯体产物进行

定量的化学分析，如图 3中所示，在 pH=6时，产物中
的碳酸盐 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3含量最高， 为 84.3% ；相
应的，在 pH=10时产物中的碳酸盐 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3

含量较低为 42.7%。

由以上实验结果分析可知，在以 Na2CO3溶液为

沉淀剂，采用共沉淀法合成 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3的过程

中，随着反应体系中 pH值的升高，产物中碳酸盐的
含量逐渐降低，且振实密度也逐渐降低。 所以应在保
证 Ni2+、Co2+、Mn2+完全沉淀的前提下，控制反应在相
对较低的 pH值条件下进行，因此控制反应 pH = 8 ，
从而得到相对较高振实密度的碳酸盐前驱体

Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3。
2.2 c(Ni1/3Co1/3Mn1/3 )2-浓度对前躯体振实密度的影响
图 4 为(Ni1/3Co1/3Mn1/3 )2-盐液浓度对前驱振实密

度的影响 。 从图中可以看到 ， 当盐溶液的浓度
c(Ni1/3Co1/3Mn1/3 )2-从 1.5 到 3.0 的变化过程中，合成

的前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3的振实密度逐渐升高，当
达到 2 mol·L-1的时候达到了最大值 0.75 g·cm-3 ，而
后前躯体振实密度开始降低。
因为该共沉淀反应是在容积为 3 L的烧杯中进

行的，故而浓度过低至 1.5 L 以下时，会因提供的盐
离子不足而使得生成的 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 晶粒不足

而难以团聚成较大的球形晶体。而当浓度过高至 3 L
以上时， 会因提供的盐离子过多而造成碳酸根离子
的相对不足，使得部分镍、钴、锰离子无法与碳酸根
离子相结合而生成沉淀。 同样造成 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3

晶粒不足而难以团聚成较大的球形晶体。 故而合成
的前躯体的振实密度在 c(Ni1/3Co1/3Mn1/3 )2-=2 mol·L-1

时达到最大值。 这一结论，在 Park S H等人的研究结
果中得到了印证[10]。
2.3 反应时间对前躯体振实密度的影响
图 5 为反应时间对前驱体振实密度的影响。 可

以看到，在 pH 值、温度、浓度一定的条件下，随着反
应时间的增长， 所制得的前躯体的振实密度呈逐渐
升高的趋势。 其中在 6～8 h的区间内出现了一个平
台， 然后振实密度继续升高。 在 12 h左右达到最高

图 2 pH值对前躯体振实密度的影响
Fig.2 The effect of pH with density of precursors

图 3 pH值对产物中碳酸盐含量的影响
Fig.3 The effect of pH with the percentage of carbonates

图 4 盐液浓度对前躯体振实密度的影响
Fig.4 The effect of (Ni1/3CO1/3Mn1/3)2-concentration with density

of precursors

图 5 反应时间对前躯体振实密度的影响
Fig.5 The effect of reaction time with density of precursors
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值，然后逐渐缓慢降低。 这是因为，在共沉淀反应中，
开始阶段为镍、钴、锰的盐溶液与碳酸钠相结合发生
沉淀反应， 所生成的都是 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3小晶粒。
而当反应物完全反应结束后，Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3小晶

粒聚合成大的球形 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 晶体。 故而可
知，在该条件下进行共沉淀反应时，反应进行 6～8 h
可将沉淀剂完全沉淀彻底。 而后，即主要是小晶粒团
聚成大晶体的过程。 但是当反应时间过长， 达到 30
h，由于反应过慢造成反应体系内过渡金属离子浓度
不足以供给晶核生长需要， 故而合成的碳酸盐前躯
体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3晶粒较小， 没有得到充分的生
长，发生了振实密度降低的现象。
2.4 Ni1/3Co1/3Mn1/3O和 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2的形貌

图 6 分别是前驱体 Ni1/3Co1/3Mn1/3O 和正极材料
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2的 SEM图像。 从图中可以看到，
在最优化条件下合成得到的前驱体 Ni1/3Co1/3Mn1/3O
和正级材料 Li（Ni1/3Co1/3Mn1/3）O2呈较规则的球状。而
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2晶形较 Ni1/3Co1/3Mn1/3O 团聚的更
加紧密，且分散均匀。

2.5 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2充放电性能

在本实验中， 将振实密度最高的碳酸盐前躯体
Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3 以一定的锂配比合成正极材料

Li (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2。 将其制成 AA电池并在 25 ℃，
2.75～4.2 V条件下测试其充放电性能，结果见图 7。
从图中可以发现， 该种材料的首次放电比容量高于
146 mAh/g，而后略有衰减，在第二次及第三次充放

电过程中，放电比容量达到 143 mAh/g。 在对其进行
的循环性能（图 8）的测试中，该种材料的前 100次放
电比容量基本稳定在 128 mAh/g以上， 表现出了较
好的循环稳定性。

3 结论

1）研究了以 Na2CO3溶液为共沉淀剂，通过共沉
淀法制备高密度的球形前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3的

最佳条件为 pH=8、 溶液浓度 2 mol·L-1、 反应时间
12～13h。 在此条件下合成的前躯体 Ni1/3Co1/3Mn1/3 CO3

的振实密度达到了 0.98 g·cm-3；
2）采用 SEM对合成的前躯体及以之配锂合成的

正极材料进行了观察， 发现所制得的前躯体及其正
极材料皆近似为球形，分散度较好；

3） 通过电性能测试仪测试以高密度前躯体
Ni1/3Co1/3Mn1/3CO3合成的正极材料的充放电性能，发
现该材料具有相对理想的放电比容量及稳定的循环

性。
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