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摘要:随着电动汽车及电能存储产业迅速发展,三元正极材料的大量需求带动了一大批相关产业,
包括上游矿产行业,中游材料加工行业,下游电池加工行业。 针对三元正极材料的安全性及热稳定

性等关键特性,本文总结了面向储能应用需求的三元正极材料加工行业工艺各环节的基本原理和

工艺特点,简单介绍了从前驱体到成品全工艺中各流程中的理论,技术,装备,检测,并阐述了未来

三元正极产业的发展。
关键词:锂离子电池,正极,镍钴锰酸锂,工艺,设备

中图分类号:TM912. 9摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 文献标志码:A摇

Technology production and application of cathode materials
for lithium ion batteries in electrochemistry energy storage

WU Kai1, CAO Jianwei2, WANG Zhiyong2, TAN Jiangjun2, XU Guohua2, CHENG Qi*3

(1. Huzhou Electric Power Design Institute Co. , Ltd, Huzhou 313000, China;
2. State Grid Huzhou Electric Power Supply Company, Huzhou 313000, China;
3. School of Electrical and Electronic Engineering, Huazhong University of Science and Technolo鄄

gy, Wuhan 430074, China)

Abstract: With the rapid development of the electric vehicle and energy storage industry, a large number
of related industries, including the upstream mineral industry, the middle material processing industry,
the downstream battery processing industry, have been driven by a large number of demand for cathode
materials. Based on the characteristics of safety and thermal stability of anode materials, this paper sum鄄
marizes the basic principles and process characteristics of each process in the processing industry of cath鄄
ode materials, briefly introduces the theory, technology, equipment and inspection in each process from
precursor to product, and expounds the development of the NCM cathode industry in the future.
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0摇 引言
锂离子电池是新能源汽车的主流动力电池,其

中三元锂离子电池以 6-7 成的市场份额在动力电

池领域占据主导地位。 在国内的补贴政策倾斜下,
新能源汽车销量猛增。 动力电池是新能源汽车不可

或缺的重要部件,对续航里程、整车寿命、安全性等

关键指标具有重要影响。 为了实现动力电池更高的

能量密度和新能源汽车更长的续航里程,具有更高

能量密度的三元正极(镍钴锰酸锂 /镍钴铝酸锂)等
正极材料广受关注[1-3]。 三元正极材料是未来动力

电池正极材料的发展方向,其在能量密度、性价比、
安全性、环境保护等方面具备相当高的优势,随着新

能源车的市场占有率逐步提升,未来三元电池及三

元正极材料的市场前景广阔[4]。

1摇 生产工艺及工艺参数
1. 1摇 前驱体的制备

1. 1. 1摇 前驱体反应工艺

前躯体的制备主要是通过合适计量比的金属盐

溶液、碱溶液、氨水溶液通过计量泵按照一定的比例

络合共沉淀反应实现的(如图 1)。 整个过程中反应

好的浆料会从反应釜溢流出来,然后经过过滤、洗
涤、过滤、干燥一系列过程,最终产出前驱体材

料[5-7]。
xNiSO4 . 6H2O+yCoSO4 . 7H2O+zMnSO4 . H2O+NH3

+NaOH NixCoyMnz(OH) 2 +NH3+NaSO4+H2O

图 1摇 三元正极材料前驱体制备工艺流程图

Fig 1 Process flow chart of precursor system of ternary positive
electrode material

参数控制包括各物料浓度,温度,PH,搅拌速

率,时间等。 常见的 523 型三元正极材料的生产工

艺为,前驱体设计分子式为 Ni0. 5Co0. 2Mn0. 3(OH) 2金

属溶液浓度为 2mol / L,碱溶液为 4 mol / L,一般选择

40-60益,控制体系 PH=11,惰性气体氛围[8]。
前驱体制备阶段的主要设备大多为非标设备,

需要根据相关工艺流程设计,反应釜大体上参考要

素如下(如图 2):
淤材料: 316L 不锈钢 /钛材。
于加热方式:夹套水浴电加热,夹套带保温。
盂设计压力:常压;工作压力:常压。
榆机械搅拌,转速 0-1000 转可调。
虞釜盖开口参数:测温口,进气口、排气口,压力

表口,3 个滴加口,加料口,一个 PH 计口(配 PH 计

在线检测电极),进气口、排气口配阀,测温口配备

热电偶。

图 2摇 前驱体反应釜设计结构图

Fig 2 Structure of precursor reactor

1. 1. 2摇 前驱体过滤

生成氢氧化物的前驱体后,络合剂和钠盐溶解

在溶液中,反应完成后,需要进行过滤得到前驱体滤

饼,并用纯水洗涤置换出滤饼中的 Na+,SO42-,Cl-,
络合剂等。 固液分离和洗涤都直接在过滤机上完

成[9]。
常用的过滤设备有离心机,压滤机,吸滤机,转

筒过滤机。 大规模产线常用压滤机(如图 3),中试
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线常用离心机[10]。

图 3摇 压滤机结构示意图

Fig. 3 Structure of filter press

考虑到滤布的力学性能,过滤精度,初始过滤速

度,滤饼剥离度,常选用丙纶滤布。 常选用 50-60益
的热纯水提高洗涤效率。

1. 1. 3摇 前驱体干燥

经过洗涤过滤后的前驱体含有 10 -20% 的水

分,需要进行干燥以便进行后续煅烧工艺。
干燥流程包括干燥时间,温度和气氛等要素,考

虑到成本和效率,一般选择空气气氛干燥。 因前驱

体在空气中会氧化,前驱体的干燥温度不能高于

150益,根据水分含量小于 1% 来控制干燥时间。 前

驱体的干燥可采用热风循环烘箱,回转干燥机,盘式

干燥机,耙式干燥机等[11]。
1. 1. 4摇 前驱体指标控制

合格的前驱体需要控制相应的指标参数,包括

总金属含量,杂质,水分,PH 值,粒径分布,振实,比
表面积,形貌等。

主要指标参数有如下要求:Ni + Co +Mn% 逸
61. 5% ,Ca, Mg臆500ppm,Na臆200ppm,Fe, Cu, Zn
臆50ppm,SO42-臆0. 5% ,PH = 7 ~ 9,振实密度逸2. 0
g / cm3。

1. 2摇 煅烧

烧结工序是三元正极材料生产过程中最核心工

序,主要包括计量配料,混合,烧结。 以下主要介绍

烧结工艺。 三元正极材料合成反应如下:
M(OH) 2+0. 5Li2CO3 +0. 25O2 = LiMO2 +0. 5CO2

+H2O
M(OH) 2+LiOH. H2O+0. 25O2 =LiMO2+2. 5H2O
三元正极材料煅烧工艺中最重要的就是煅烧温

度,时间,气氛。 一般情况下,Ni 含量越高,烧结温

度越低。 几种常见的三元材料煅烧温度如图 4。 对

于高镍材料如如 811 型,由于煅烧温度较低,锂源相

应的采用 LiOH[12]。

图 4摇 常见三元正极材料煅烧温度

Fig. 4 Calcination temperature of anode materials

烧结工序是三元正极材料生产过程中最关键的

控制点。 目前三元正极材料工业化生产常选择双列

辊道窑,影响因素有匣钵的层数和装料量。 以 523
型为例,单个装钵量为 2Kg,且对粉料画格以提高和

空气的接触面积。 其上下层物料表面的碳酸根,比
表面积,PH 值几乎相等[13]。

1. 3摇 粉碎

三元正极材料重要的的质量指标就是粒径和粒

度分布。 粒径会影响到三元正极材料的比表面积,
压实密度,振实密度和电化学性能。 煅烧后的成品

呈灰黑色块状,并且有一定的板结。 所以成品需进

行一一系列粉碎以合乎质量标准(如图 5)。 通常分

为粗破碎和超细破碎。 粗破碎采用颚式破碎机和对

辊机,处理后颗粒粒度一般可以在 1mm 以下。 超细

粉碎一般采用机械破碎和气流破碎。 为防止粉碎力

度过大,多晶材料一般采用机械破碎。 为了避免成

品中混有异物或者大颗粒,还需要对成品进行筛分,
通过合适目数的筛网控制成品的 Dmax 小于 50um。
三元材料常用的筛分机械为振动筛,它利用筛网的

振动来进行筛分[16]。

图 5摇 三元正极材料粉碎流程工艺图

Fig. 5 Grinding process diagram of cathode
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1. 4摇 除铁

除铁贯穿了三元材料制备的整个过程,磁性物

质,尤其是铁微粉会造成电池的微短路,自放电严

重。 严重时造成电池失效不合格。 成品中的磁性物

质主要是来自原料引入(金属盐中含有的杂质)和

设备磨损(前驱体反应釜,混料设备,破碎机,管道

等) [17]。
三元材料制备过程中常用管道除铁器,箱式除

铁器,电磁型磁选机。 管道除铁器安装在物料输送

管道上,电磁型磁选机主要用于成品包装前的除铁。
磁力强度 12000Gs。

1. 5摇 成品检测

三元正极材料成品的检测项目有物理性质和化

学性质,电化学性能三大类。 物理性质包括外观,振
实密度,比表面积,PH 值,粒度分布,水分。 化学性

质包括主元素含量(Li,Ni,Co,Mn),杂质元素含量,
磁性异物总量(表 1)。 电化学性能包括比容量,首
次充放电效率[18-20]。

表 1 523 型镍钴锰酸锂检测标准

Table 1 Testing conditions for NCM523

2摇 总结
三元正极材料产业还是一个新兴产业,近年来随着国家

政策的倾斜规模迅速扩大,生产工艺日新月异,三元正极材

料在提升电池能量密度和续航里程上的作用仍然不可替代。

基于能量密度高、放电容量大、综合成本低等优势的三元正

极材料,特别是高镍三元仍属未来趋势。 我们认为未来三元

正极材料、特别是高镍三元正极材料将属行业主流,高镍三

元动力电池产业化逐步向 NCM811 和 NCA 拓展。 本文根据

理论和丰富的生产经验,系统的总结了三元正极材料的合成

理论基础,生产工艺流程化中的控制因素,生产设备的选型,
产品性能的检测标准,能很好的为生产企业提供技术支持和

指导。
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