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共沉淀法合成LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的工艺
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摘　要　对共沉淀法合成(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 前驱体的主要工艺参数展开了详细讨论,结果表明:当pH＝１０和

螯合剂浓度为１mol/L时,其前驱体颗粒表现为球形且具有最高的密度;对终产物 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料的物化性能和

电化学性能进行了测试分析,扫描电镜和 X射线衍射表征结果表明:其由直径为２~３μm、不规则形状的一次颗粒堆

积成二次颗粒,产物不含有 Li１－xNixO 或 NiOx 等不纯物;该样品具有较好的倍率和优秀的循环性能,可能归结于终

产物具有较高的纯度,不含有杂相.
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Abstract　LiNi０􀆰５ Mn１􀆰５ O４ materialwassynthesized withcoprecipitation method．SingleＧfactorexperiment
method,inconjunctionwithSEMandTapdensitytestwereutilizedtostudytheinfluenceofvariousfactors,including
pHandtheconcentrationofchelatingagentonthemorphologyofprecursor(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４．Theresultsshowed
thattheoptimizedconditionfor(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４precursormaybesummarizedas:pH＝１０andtheconcentrationof
NH３􀅰H２O wasequalto１mol/L．Additionally,thephysicＧchemistrypropertiesandelectrochemicalperformancesof
LiNi０􀆰５Mn１􀆰５ O４ obtainedfrom theprecursor withthehighestdensity werealso measuredby SEM,XRD and
electrochemicaltest．Theresultshowedthat:(１)LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ wasmaintainedthemorphologyinitsprecursorand
composedofprimaryparticlewiththediameterof２~３μm;(２)thefinalproducthadapurephasewithoutany
impuritiessuchasLi１－xNixOorNiOx;(３)LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４displayedexcellentrateandcyclingperformance,whichcan
beattributedtoitshighpurity．
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　　在新型锂离子电池正极材料中,LiMn２－xMxO４

(M＝Ni、Cr、Fe、Co、Cu)能够在５V 左右进行放电,
已受到越来越多的关注[１Ｇ２].其中,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４

材料中的 Mn元素价态几乎等于＋４,可避免类似

LiMn２O４ 一样的JahnＧTeller效应.因此,被认为

是一种未来最具潜力的锂电池正极材料.一般来

说,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料都是采用传统固相法合成.

但该方法存在一致性较差、颗粒生长不可控和团聚

结块等缺陷.共沉淀法的操作较简单,并且前驱体

沉淀是在液相中均一地、同时沉淀结晶,具有较好的

一致性.事实上,共沉淀方法被广泛应用于生产三

元或二元等层状电极材料[３Ｇ４].但是,也有文献指

出[５]:在共沉淀合成高镍含量的化合物时,容易混入

一些如 NiO和LixNi１－xO等有害的杂相.因此,为
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了合成形貌一致、纯相的 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料,本
研究将详细讨论共沉淀法合成(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４
前驱体时主要合成参数对其形貌的影响,同时,对终

产物LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料进行电化学性能表征.

１　实验部分

１􀆰１　材料合成

前驱体(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 的合成路线如下:
先配制总金属离子浓度为２􀆰０mol/L的 NiSO４ 和

MnSO４ 混合溶液,其中,Ni２＋ 和 Mn２＋ 的摩尔比为

１∶３.接着将其泵入一个３０L惰性气体保护的自制

反应容器中,并在１０００r/min的速度下搅拌.同时,
将２􀆰０mol/L的NaOH 溶液和一定浓度的NH４OH
溶液分别以一定的速度泵入上述容器中.小心控制

反应容器中的金属离子浓度、pH 以及泵入速率等

参数.在５５℃下,持续加料反应１２h后,停止加料,
并继续搅拌１０h.接着将沉淀过滤,洗涤,干燥即得

到(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 前驱体.
在合成过程中,pH 和氨水离子浓度等参数都

对合成均一球型状的(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 前驱体非

常重要.在本研究中,采用单因子分析法进行实验

设计:首先固定 NH４OH 浓度为０􀆰７５mol/L,考察

pH＝１０、１０􀆰５和１１时对前驱体的形貌影响,样品

分别 记 为 C１、C２ 和 C３;其 次,控 制 pH ＝１０,

NH４OH 浓度分别为０􀆰５、０􀆰７５和１􀆰０mol/L,对应

的样品记为C４、C５和C６.

LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 电极材料制备方法:将上述合

成的(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 前驱体和化学计量比的

LiOH􀅰H２O 进行充分混合,接着置于马弗炉中,空
气气氛下,４５０℃烧结５h,继续升高温度到９００℃烧

结１０h,自然冷却后即得到最终产物.

１􀆰２　材料表征

采用X射线衍射仪(XRD,BrukerD８型)对试

样结构进行测试,CuKα(λ＝１􀆰５４０５６Å),扫描范围

为１０~８０°,步长为０􀆰０２°/s;采用扫描电子显微镜

(SEM,PhilipＧXL３０型)对试样形貌进行测试.

１􀆰３　电化学性能测试

将活性物质 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 材料、粘结剂聚偏

氟乙烯(PVDF)和导电剂导电炭黑(AB)按质量比

８∶１∶１进行混合,其后加入适量的 NＧ甲基吡咯烷酮

(NMP)溶剂,充分搅拌均匀,制得均一的、粘稠的浆

料.接着将此浆料均匀地涂布于铝箔上,烘干得到

待用的电极极片.
电池组装工艺:将待用极片裁剪成圆片后移入

惰性气体保护的手套箱中,箱中 O２ 和 H２O 控制在

１×１０－６以下,采用金属锂片作为负极,电解液为

１mol/LLiPF６ 溶于按体积比碳酸乙烯酯∶碳酸二甲

酯＝３∶７的混合有机溶剂中,隔膜采用Celgard２３２０
型,待用电极为正极进行组装成电池.电化学性能

测试是在电池测试仪(CT２００１A 型,武汉蓝电有限

公司)上进行,测试电压范围为４􀆰９~３􀆰５V.进行倍

率测试时,充电电流稳定在１C(１４７mA/g),放电电

流１~１０C.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对前驱体性能的影响

２􀆰１􀆰１　pH 对前驱体性能的影响

为了合成形貌均一和高振实密度的前驱体,控
制反应体系的pH 至关重要.在含 Mn的氢氧化物

中,如 果 pH 过 高,Mn 的 氢 氧 化 物 将 不 会 被 沉

淀[６].在共沉淀过程中,过量的碱以及有 O２ 存在

时也会导致生成其他类型的锰氧化合物.pH、温度

和气氛的选择对合成均一形貌的球型沉淀物具有重

要影响.因此,参考已有文献[７],在选择讨论在

pH＝１０~１１范围内其对沉淀物形貌的影响规律.
在不同pH 下合成的前驱体(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４

的SEM 图如图１所示.由图可知,随着pH 的升

高,粉体的二次颗粒尺寸逐渐变小.当 pH＝１０􀆰０
时,由纳米薄片构成的球型二次颗粒大小在 ３~
４μm 之间,但颗粒内部较松散,有很多空隙,不密

实,振实密度为１􀆰６８g/cm３.当pH＝１０􀆰５时,二次颗

粒的形状为类球形状,球型度比 pH＝１０􀆰０时的

图１　不同pH 下合成的前驱体

(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 的SEM 图

[(a)C１,pH＝１０􀆰０;(b)样品C１的放大图;

(c)C２,pH＝１０􀆰５;(d)C３,pH＝１１􀆰０]
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样品要差.而pH＝１１时,二次颗粒几乎消失了,晶
体形貌表现为一些纳米薄片状的一次粒子杂乱无章

地分布,相应的振实密度也逐渐降低.因此,当

pH＝１０时,有利于获得较好的球形度的二次颗粒

和较高振实密度的粉体材料.

２􀆰１􀆰２　NH４OH 浓度对前驱体性能的影响

当酸和碱溶液相混合后,通常会发生沉淀反应.
在双 金 属 氢 氧 化 物 沉 淀 中,如 果 不 加 螯 合 剂,

Ni(OH)２ 和 Mn(OH)２ 化合物会单独沉淀出来.
因此,螯合剂的主要作用就是使其以一种均一的单

相金属氢氧化物沉淀出来,而不是以单独相分开沉

淀.在这里,基于上述对 pH 的讨论 结 果,固 定

pH＝１０,考察不同 NH４OH 浓度对产物的颗粒大

小、形貌和振实密度等的影响.图２为样品C４—C６
的 SEM 图. 由 图 可 知,NH＋

４ 浓 度 对 前 驱 体

(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 的颗粒形貌、大小和分布都有

很大影响.C４是由大量的一次粒子(纳米片)疏松

堆积成类球形二次颗粒,但其颗粒大小非常不均匀.
当 NH＋

４ 浓度增加到０􀆰７５mol/L时,样品形貌表现

为均一的球型颗粒,类似 C４中的纳米一次粒子已

经不存在了,其粒度分布也变得更加狭窄.接着,当

NH＋
４ 浓度增加到１􀆰０mol/L时[图２(c—d)],成球

趋势更加明显,样品的球形度也比C４和C５高.而

且,大部分二次颗粒都是由完整的扁平四方块晶体

构成,二次颗粒大小也增大到１０μm 左右,并且粒度

分布也变得更加狭窄.振实密度测试结果也表明

C６具有最高的振实密度,其值达到了１􀆰７８g/cm３

左右.因此,NH４OH 的螯合作用将有利于合成粒

图２　在不同 NH４OH 浓度下合成的前驱体

(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 的SEM 图

[(a)C４,０􀆰５０mol/L;(b)C５,０􀆰７５mol/L;

(c)C６,１mol/L;(d)样品C６的放大图]

度分布狭窄、球形度较高的(Ni０􀆰５Mn１􀆰５)(OH)４ 前

驱体,进而有利于获得较高振实密度的粉体材料.

２􀆰２　LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的性能分析

２􀆰２􀆰１　SEM 和 XRD分析

图３(a)为C６所制LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的SEM 图.
由图可知,与前驱体 C６相比,LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的形

貌变化较大,主要表现在二次粒子中的一次粒子形

貌由规则的片状结构转变为不规则的颗粒,这可能

是由于在高温烧结条件下,晶粒生长长大所致.

图３　C６所制LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的SEM 图(a)和

XRD谱图(b)(图b右上角插图为局部放大图)

图３(b)为LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的XRD谱图.由图

可知,其表现为一种典型的尖晶石型结构的 XRD
谱图,JCPDS卡片号为８０Ｇ２１６２.通常情况下,原料

经过８００℃以上高温烧结后,在２θ＝４４°处往往会出

现一个很小的杂峰,该杂峰属于不纯物 Li１－xNixO
或 NiOx

[８],有研究显示,这种不纯物会严重恶化该

电极材料的循环性能.而图３(b)中的插图显示,在

２θ＝４４°左右,终产物 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的 XRD谱图

中几乎没有观察到不纯物 Li１－xNixO 或 NiOx 杂

峰,这意味着该电极材料可能具有较优秀的循环

性能.

２􀆰２􀆰２　LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的电化学性能分析

图４为C６所制LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的电化学性能

图.由图４(a)可知,在１C放电电流下,其比容量稳

定在１２１mAh/g左右;随着电流密度的增加,其值

逐渐降低;但１０C时,还能保持在７２mAh/g左右,
容量保持率为５９􀆰５％左右,表现出较好的倍率性

能.此外,当经过倍率测试后又恢复到１C充放电
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时,其容量也同样可恢复到初始水平,这也说明该电

极材料结构具有较强的抗大电流充放电能力.由图

４(b)可知,该电极材料在常温下经过２００次循环后,
其容量保持率还能保持在９７􀆰９３％,表现出良好的

循环性能.该结论也和 XRD分析所预料的结果相

吻合,这可能要归结于终产物 LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 具有

较高的纯度,不含有会严重恶化其循环性能的不纯

物Li１－xNixO或 NiOx.

图４　C６所制LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的电化学性能图

[(a)倍率性能;(b)常温循环性能]

３　结论

(１)前驱体合成参数优化结果表明:当pH＝１０
和螯合剂NH＋

４ 浓度为１mol/L时,其前驱体颗粒表

现为球形且具有较高的密度.
(２)终产物LiNi０􀆰５Mn１􀆰５O４ 的物化性能表征表

明:与相应的前驱体形貌相比,终产物的形貌变化较

大,主要表现在二次粒子中的一次粒子形貌由规则

的片状结构转变为不规则的颗粒,这可能是由于在

高温烧结条件下,晶粒生长长大所致.XRD分析表

明其终产物为纯相,不包含有害物 Li１－xNixO 或

NiOx.
(３)对终产物进行电化学性能测试,结果显示:

在１C电流下的放电容量稳定在１２１mAh/g左右,

１０C时,容量保持率为５９􀆰５％左右,经过２００次循

环后,其容量衰减较小,表现出良好的倍率和循环性

能,该结果可能归结于终产物具有较高的纯度,不含

有杂相.
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