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摘　要　以钴镍合金 Co0.2Ni0.8、Co0.5Ni0.5和 Co0.8Ni0.2为出发点 , 通过电解合金得到前驱体 Co0.2Ni0.8(OH)2 、

Co0.5Ni0.5(OH)2和 Co0.8Ni0.2(OH)2 , 然后以此前驱体与锂盐混合 , 烧结后得到正极材料 LiCo0.2Ni0.8O 2、

LiCo0.5Ni0.5O 2和 LiCo 0.8Ni0.2O2 。对它们的合成条件 、结构及电化学性能进行了研究。结果表明 ,用该法制备

的正极材料有较好的电化学性能 ,尤其在 O 2气气氛中合成的锂离子正极材料具有良好的充放电容量和循环

寿命。
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锂离子电池因具有高电压 ,高比能量 ,低自放电率 ,循环寿命长和无记忆效应等特点而成为一种具

有发展前途的二次电池。锂离子电池正极材料主要有 α-NaFeO2构型的 LiCoO2 、LiNiO2 ,三维尖晶石型

的 LiM n2O4
[ 1]以及折叠构型的 LiM nO2 。目前 ,已经商业化生产的只有 LiCoO2 。由于钴是稀缺资源 ,使

得锂电池的成本过高 ,同时 LiCoO2的容量不是很理想 。LiNiO2价格相对便宜 ,具有比 LiCoO2更高的容

量。但在高温合成时 , LiNiO2晶体中有部分不规则的 Ni2+在锂离子位置分布 ,使其电化学性能下降 ,

LiNiO2的循环性能不好。LiNiO2的制备条件十分苛刻 ,难以控制
[ 2～ 4] 。同时 , LiNiO2在充电时 ,由于热

量控制不易 , Li1-xNiO2可能释放出 O2与电解液反应而引起电池的安全问题 。针对二者的优缺点 ,人们

提出用镍部分取代钴
[ 5 ,6]
,以制备性能优越且生产成本低的锂离子正极材料 LiCo xNi1-xO2 。

本文尝试用电解合金法制备锂离子电池正极材料的前驱物 , 然后再通过高温固相合成法制备

LiCo xNi1- xO2(x =0.2 、0.5 、0.8)。该方法主要优点是:合成正极材料时 ,不用价格昂贵的钴镍盐 ,可以

大大降低生产成本。另外 ,该法所用的电解液可以循环使用 ,不会污染环境 ,是一种很有发展前途的合

成方法。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

熔炼合金用纯度为 99.9%的单质钴和镍 ,所得合金以及前驱体 Co0.2Ni0.8(OH)2 、Co0.5Ni0.5(OH)2 、

Co0.8Ni0.2(OH)2和正极材料 LiCo0.2Ni0.8O2 、LiCo0.5Ni0.5O2 、LiCo0.8Ni0.2O2 。采用 D/max-2500型 X射

线衍射仪(日本理学)进行结构分析 ,测试条件:Cu Kα辐射 ,石墨晶体单色器 , 50 mV 管压 ,150 mA管

流。用日立S-3500N型扫描电镜观察形貌。用 LAND 电池测试系统 CT2001进行电池性能测试 ,充放

电电压为 3.0 ～ 4.2 V ,充放电速率为 0.2C。
1.2　合金制备与电解

按钴 、镍原子计量比为 n(Co)∶n(Ni)为 0.2∶0.8 、0.5∶0.5 、0.8∶0.2称取高纯钴 、镍金属 ,然后在高温电

弧炉中进行反复熔炼 ,以使钴镍共熔 ,得到不同配比钴镍合金Co0.8Ni0.2 ,Co0.5Ni0.5 ,Co0.2Ni0.8 。熔炼时 ,

先将电弧炉抽真空 ,再充入高纯Ar气 ,这样反复几次 ,以除去电弧炉中的O2气 ,防止烧损合金 。

将制备好的合金进行电解。将钴镍合金分别放在钛篮中 ,以合金为阳极 ,金属镍板为阴极 ,在 NaCl

溶液的电解池中进行电解 。电解时 ,阴阳极之间距离为 5 ～ 10 cm ,电解电压 <2 V 。电解的产物为
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Co0.2Ni0.8(OH)2 、Co0.5Ni0.5(OH)2 、Co0.8Ni0.2(OH)2沉淀 ,洗净沉淀中的 Na+和 Cl-后抽滤 ,然后在 80

℃烘干 ,得到前驱体 Co0.2Ni0.8(OH)2 、Co0.5Ni0.5(OH)2 、Co0.8Ni0.2(OH)2 。

1.3　LiCoxNi1-xO2的制备
将烘干所得的前驱体与比理论值过量 10%的 LiOH 混合磨匀 ,然后在管式高温炉进行固相合成反

应 ,反应温度为 750 ℃, 反应时间为 12 h 。待炉温降至室温时 , 取出研磨过筛 , 得到正极材料:

LiCo0.2Ni0.8O2 、LiCo0.5Ni0.5O2和 LiCo0.8Ni0.2O2 。

1.4　电池的制作
用所制正极材料 LiCo0.2Ni0.8O2 、LiCo0.5Ni0.5O2和 LiCo0.8Ni0.2O2组装电池 。分别按质量分数为

80%、15%、5%称量以上正极材料 、导电物乙炔黑以及粘结剂 PTFE ,加入无水乙醇混合均匀后压制成

膜 ,以此作为正极。以金属锂为负极 ,聚丙烯薄膜为隔膜 , 1 mol/L LiPF6的 EC+DEC 溶液为电解液 ,在
干燥手套箱里组装电池。

2　结果与讨论

2.1　XRD分析

图1是纯金属镍 、钴及高温电弧炉熔炼后得到的合金 Co0.2Ni0.8 、Co0.5Ni0.5和 Co0.8Ni0.2的 XRD谱

图。通过对照标准卡片可知 ,图 1 谱线 b 为金属镍相 ,在 44.44°(2θ)处的衍射峰的相对强度 I/ I 0为
100 ,说明其(111)晶面形成完整 ,并且 ,谱图中没有出现杂峰 ,说明金属钴已经与金属镍完全共熔。图 1

谱线 c与图 1谱线 d 都显示为金属钴的物相 。从上面 3个合金 XRD谱图可以看出 ,合金中的金属组成

决定了合金的物相 ,合金 XRD谱图由其主含金属决定。

图 2是电解合金 Co0.2Ni0.8 、Co0.5Ni0.5和 Co0.8 Ni0.2所得的前驱体 Co0.2Ni0.8(OH)2 、Co0.5Ni0.5

(OH)2和 Co0.8Ni0.2(OH)2的 XRD谱图 。图 2谱线 a 为 Co0.2Ni0.8(OH)2的衍射图 ,从图可以看出为 β-

Ni(OH)2衍射峰。19.32°(2θ)处的衍射最强 ,说明(001)晶面形成完整 ,图中没有出现单独的 Co(OH)2
的衍射峰 。图 2谱线 b与图2谱线 c 的衍射图显示为 β-Co(OH)2相 ,其特征衍射峰很明显。从以上结果
可以看出 ,通过电解合金 ,能够得到相应的氢氧化物沉淀 ,但其物相由主要成分的氢氧化物所决定 。

图 3是最终产物 LiCo0.2Ni0.8O2 、LiCo0.5Ni0.5O2 、LiCo0.8Ni0.2O2的粉末 XRD 谱图。从图中可以看

出 ,粉末晶体结构均是六方晶系。图中没有出现杂峰 ,并且尖峰强而锐 ,表明所得产物结晶良好 ,没有杂
质。以LiCo0.2Ni0.8O2为例 ,图中(003)晶面(2θ=18.8°)处的衍射峰相对强度最大 ,与(104)晶面(2θ=

44.84°)衍射峰强度比 I 003/ I 104高达 1.7857 ,同时(003)与(006)的 2峰衍射强度比 I 003/ I 006达到 25 ,由

这些衍射信息可以判断 ,合成的 LiCo0.2Ni0.8O2具有规整的 α-NaFeO2层状结构
[ 6] 。
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2.2　SEM分析

图4是以 LiCo0.2Ni0.8O2的为例所作的粉末扫描电镜图 。图中可见 ,颗粒基本呈椭圆形 ,颗粒径度

分布均匀 ,粒径在 20 ～ 30 μm 之间。由图还可以看出 ,颗粒的表面比较粗糙 ,这可以增大反应比表面 ,因
而正极材料具有较高的反应活性。

2.3　充放电性能

2.3.1　正极材料充放电性能　表 1是制得的正极材料充放电数据。

表 1　正极材料循环性能测试结果

Table 1　Cycling behavior of three cathode materials

LiCo0.2Ni0.8O 2 LiCo0.5Ni0.5O 2 LiCo0.8Ni0.2O 2

Charge/ Discharge/ Eff iciency/ Charge/ Discharge/ Eff iciency/ Charge/ Discharge/ Ef ficiency/

(mA·h·g -1) (mA·h·g -1) % (mA·h·g -1) (mA·h·g -1) % (mA·h·g -1) (mA·h·g -1) %

1st cycle 175 162 92.6 175.9 149.7 85.1 164.9 134.7 81.7

20th cycle 169 159 94.1 147.3 146.2 99.2 132.2 130.3 98.6

40th cycle 155 145 93.5 140.4 134.7 95.9 128.5 120.3 93.6
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能。

图 5曲线 b是在空气中合成的 LiCo0.2Ni0.8O2的充放电曲线 。其首次充电容量为 175 mA·h/g ,放

电容量为 162 mA·h/g ,充放电效率为 92.6%。经过 40次充放电循环后 ,充电容量为 155 mA·h/g ,放电

容量为 145 mA·h/g ,容量衰减比较明显 ,说明在空气中合成的 LiCo0.2Ni0.8O2 循环性能较差。

从以上结果可以看出 ,制备锂离子电池正极材料的反应气氛对电池材料的性能有较大的影响。在

通O2 气的反应气氛下 ,所制备的正极材料容量以及循环性能都较好。这主要是因为 ,一般情况下 Co2+

和 Ni
2+
不会完全氧化为 Co

3+
和 Ni

3+
,该反应存在逆反应 ,在高温下 Co

3+
和 Ni

3+
也会被还原为 Co

2+
和

Ni2+ ,很难得到化学计量的 LiCo0.2Ni0.8O2 。但在通 O2气的条件下使 Co3+和 Ni3+还原为 Co2+和 Ni2+

的反应所需的温度提高[ 7] ,从而在一定程度上有效抑制该还原反应的发生 ,有利于得到化学计量的

LiCo0.2Ni0.8O2 ,所制备的正极材料电化学性能也优越 。
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Preparation of Cathode Materials LiCoxNi1-xO2

(x=0.2 ,0.5 ,0.8)for Lithium Ion Battery by Electrolysis

XIA Xiao-Yong , WEI Jin-Ping , YE Mao , YAN Jie
＊
, BIAN Xi-Kui

(Inst itute of New Energy Material Chemistry , Nankai University , Tianjin 300071)

Abstract　Cathode materials LiCo0.2Ni0.8O2 , LiCo0.5Ni0.5O2 and LiCo0.8Ni0.2O2 were synthesized by heat-

ing mixtures of LiOH w ith co rresponding precursors Co0.2Ni0.8(OH)2 , Co0.5Ni0.5(OH)2 and Co0.8Ni0.2

(OH)2obtained from the alloy Co0.2Ni0.8 , Co0.5Ni0.5 and Co0.8Ni0.2 by elect rolysis , respectively.The ex-

periment results show that all the cathode materials have excellent elect rochemical performance , especially

those prepared in oxygen atmosphere have high charge-discharge capaci ty and good recycle property.

Keywords　lithium ion battery , cathode material , electrolysis , alloy
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