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摘　要　三元正极材料镍钴锰酸锂(LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２)具有比容量高、成本低和安全性好等特点,被认为是较

具有应用前景的三元正极材料.对比了几种三元材料的优缺点,综述了三元正极材料 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 主要的制

备方法,介绍了制备方法存在的问题及改性方法,展望了三元正极材料 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 未来的应用和发展方向.
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　　锂离子电池与铅酸电池、镍镉电池和镍氢电池

相比,具有比容量高、工作电压高、循环稳定性好和

环境友好等特点,成为科研人员关注的热点.锂离

子电池的工作电压、能量密度和倍率性能,主要由正

极材料的理论容量和热力学性质决定[１].所以,正
极材料是锂离子电池的研究重点.

镍钴锰三元正极材料兼具锰酸锂、钴酸锂和镍

酸锂３种正极材料的优点,弥补了３种材料的不足,
相比于传统的钴酸锂正极材料,具有成本低、循环性

能好、比容量高和安全性好的特点[２],被认为是最有

潜力取代钴酸锂的正极材料之一.
在三元材料中,镍(Ni)/钴(Co)/锰(Mn)(Ni/

Co/Mn)３种元素的多元协同作用,使三元材料具

有优异的电化学性能[３].不同 Ni/Co/Mn含量的

正极材料优缺点各不相同,常见的三元正极材料具

有比容量高、电压范围宽和对环境毒性小等优点[４].
但存在容量衰减严重、电导率较低、大倍率性能不佳

和振实密度偏低等缺点[５Ｇ６].镍钴锰酸锂(LiNi０􀆰４

Co０􀆰２Mn０􀆰４O２)具有低成本和高比容量的优点[７],但
是存在充放电反应时,材料稳定性和安全性能差的

缺点[８Ｇ１２].而LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 相比于其他三元

材料,具有扩散系数最大、温室效应最好、成本低和

安全性能好等优点[１３Ｇ１５],具有较好的市场前景[１６].

１　LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的制备方法

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 采取的制备方法主要包括

共沉淀法、喷雾干燥法、固相法和溶胶Ｇ凝胶法等.

１􀆰１　共沉淀法

共沉淀法是向含有多种金属离子的溶液中加入

一定量的沉淀剂和络合剂,经过沉淀反应后得到混

合均一的共沉淀产物的合成工艺.在氢氧化钠

(NaOH)作为沉淀剂的反应中因生成的氢氧化锰

(Mn(OH)２)中的锰离子(Mn２＋ ),很容易被空气中

的氧气氧化变为 Mn３＋ 和 Mn４＋[１７],所以沉淀反应需

􀅰１１􀅰
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要在惰性气体氛围中进行.

Liang等[１８]以氨水为络合剂、NaOH 为沉淀剂

得到均匀的、球状的前驱体,前驱体与氢氧化锂

(LiOH)混 合 煅 烧 后 得 到 LiNi０􀆰６Co０􀆰２ Mn０􀆰２O２.

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 在不同电压２􀆰８~４􀆰３V、２􀆰８~
４􀆰４V和２􀆰８~４􀆰５V条件下的首次放电比容量分别

为１７２􀆰１、１７７􀆰９和１８２􀆰５mAh/g.在１C的倍率下

经过１００ 个循环后,容量保持率分别为 ９４􀆰３％、

９０􀆰７％和８５􀆰４％.

Huang等[１９]以六水氯化镍(NiCl２􀅰６H２O)、六
水氯化钴(CoCl２􀅰６H２O)和四水氯化锰(MnCl２􀅰

４H２O)为 金 属 原 料,在 氩 气 氛 围 中 加 入 沉 淀 剂

NaOH 和络合剂氨水(NH４OH),控制反应温度为

５５℃和溶液pH＝１１􀆰５,生成氢氧化物前驱体;再将

前驱体和过量LiOH 混合,先低温煅烧,后高温煅烧

制得LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 在

２􀆰８~４􀆰３V 的电压范围内以１C的倍率进行充放电

测 试,LiNi０􀆰６Co０􀆰２ Mn０􀆰２ O２ 的 首 次 放 电 容 量 为

１６２􀆰６mAh/g,１００ 次 循 环 后,容 量 保 持 率 为

７９􀆰３３％.

Huang等[２０]采用共沉淀法制得 LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２.电化学测试结果表明:先将前驱体在

４５０℃ 煅 烧 ５h,再 在 ８００℃ 下 煅 烧 １５h 得 到 的

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 电化学性能最优.在２􀆰８~
４􀆰３V电压范围内以０􀆰１C的倍率进行充放电测试,

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 初始放电容量为１７８mAh/g;
在 １C 倍 率 下 循 环 １００ 次 后,放 电 容 量 从

１５８􀆰２mAh/g降至１３２􀆰４mAh/g,为初始放电容量

的８３􀆰７２％.

Kim 等[２１]以硫酸盐、硝酸盐、乙酸盐作为金属

原料,用共沉淀的方法制备了LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.
通过对不同无机盐合成的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 分

析表征,表明硫酸盐制备的LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 可

以减少阳离子的混排程度和 Li＋ 传输阻力,并且能

稳定其层状结构,使其具有更优异的倍率性能和循

环性能.
共沉淀法可以通过控制反应条件,得到表面光

滑、粒 径 分 布 均 一 和 振 实 密 度 高 的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２,是最适合工业生产的一种方法.

１􀆰２　喷雾干燥法

喷雾热解法是将金属盐配成前躯体溶液,通过

喷雾热解法制得前驱物,然后再合成最终产品的

工艺.

Li等[２２]用去离子水将 NiCl２􀅰６H２O、CoCl２􀅰

６H２O、MnCl２􀅰４H２O按一定比例配成前驱体溶液.
通过喷雾热解法制得材料前驱物粉末,与 LiOH 混

合均匀后在８５０℃氧气氛围条件下,烧结１５h得到

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.在电压为２􀆰８~４􀆰３V范围内

以１C倍率进行充放电测试,LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２

首次放电容量达到１６０􀆰８mAh/g,１００次循环后放

电容量保持率为９０􀆰８％.
岳鹏[２３]通过对不同煅烧温度的比较,得到合成

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 煅烧的最优条件是:４００℃煅烧

５h后升温至８５０℃烧结１５h.最优条件下合成的样

品在０􀆰１C、０􀆰５C、１􀆰０C、２􀆰０C和５􀆰０C的放电容量

分别为１７３􀆰１、１５５􀆰７、１４３􀆰７、１３７􀆰６和１１４􀆰８mAh/g.
喷雾干燥法制备过程简单,所得材料形貌性能

优良,但使用大量有机物络合剂,使其生产的能耗和

成本升高,是这种方法的一大缺陷.

１􀆰３　高温固相法

高温固相法是将 Ni、Co、Mn和 Li按照一定化

学计量配合比进行配料混合,研磨均匀后在一定的

气体氛围中进行高温烧结得到最终产品的工艺.

Yue等[２４]将乙酸锂(CH３COOLi􀅰２H２O)、乙酸镍

[Ni(CH３COO)２􀅰４H２O]、乙酸钴[Co(CH３COO)２􀅰

４H２O]和乙酸锰[Mn(CH３COO)２􀅰４H２O]按照化

学计量配合比混合均匀后,首先在５００℃烧结５h后

升温至８５０℃烧结１５h得到 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 在２􀆰８~４􀆰３V 的范围内,其首

次 充 电 容 量 为 ２１３􀆰７mAh/g,放 电 容 量 为

１６６􀆰８mAh/g.在室温下,电压范围２􀆰８~４􀆰３V,经
过５０个循环后其放电容量由１３８􀆰４mAh/g降至

１１４􀆰４mAh/g.在５０℃的温度下,其首次放电容量

为１５６􀆰１mAh/g,经过５０次循环后容量的保持率为

６９􀆰８％.
高温固相法制备工艺简单,易于研究元素掺杂,

但是制备时难以控制材料颗粒粒径和表面形貌,因
此较少应用.

１􀆰４　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是将原料在液相中进行水解、缩合

形成稳定的溶胶体系,然后陈化得到三维空间网络

结构的凝胶,最后干燥高温烧结成产物的工艺.

Lee等[２５]以CH３COOLi􀅰２H２O、Mn(CH３COO)２􀅰

４H２O、Ni(CH３COO)２􀅰４H２O 和 [Co(NO３)２􀅰

６H２O]为金属原料,然后加柠檬酸作为辅助剂采用

溶胶Ｇ凝胶法制备了 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 样品.对

样品表征发现,在氧气氛围下,温度为８５０℃煅烧得

到的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２ Mn０􀆰２ O２ 首 次 充 放 电 容 量 为

􀅰２１􀅰
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１７４mAh/g,１００次循环后容量的保持率为８９％,在

１０C的倍率下,容量保持率为４１％.
孙淑婷[２６]以金属乙酸盐为原料,甘氨酸为螯合

剂,通过溶胶Ｇ凝胶法制备了纯相LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２

样品.通过对样品表征得到,当金属离子总和与甘

氨酸的计量比为１∶２,前驱体在４５０℃煅烧６h,然后

在９００℃煅烧１８h,所得样品在２􀆰６~４􀆰８V 电压区

间内以０􀆰１C的倍率进行充放电测试,首次放电比

容量达到１８０mAh/g,经过３０次循环后,容量的保

持率仍能维持原来的８５􀆰５％.
溶胶Ｇ凝胶法在实验过程中烧结温度低,耗能

少,并且可以精确地控制化学计量比.但其缺点是

使用原料略昂贵,制备周期长,不适合产业化生产.

１􀆰５　水热法

水热法是一种在密闭容器内完成的湿化学方

法.水热法的优点是能够很好控制物相的形成、粒
径的大小和形态,制得电化学性能较好的产物.

Wang等[２７]首先将一定比例的 Mn(CH３COO)２􀅰

４H２O、Ni(CH３COO)２􀅰４H２O、Co(NO３)２􀅰６H２O溶

解在乙二醇水溶液中,然后在持续的搅拌下加入一

定量的十六烷基三甲基溴化铵和草酸溶液,在高压

反应釜中生成了前驱体,最后和一定量的LiNO３ 混

合后煅烧得到 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２,在２􀆰８~４􀆰３V
的电压范围内以 ０􀆰２C 的倍率进行充放电测试,

LiNi０􀆰６ Co０􀆰２ Mn０􀆰２ O２ 的 首 次 放 电 容 量 为

１８３􀆰７mAh/g;在１０C的倍率下,材料的首次放电容

量为１５３􀆰６mAh/g.
水热法能够避免高温锻烧过程中,颗粒随烧结

温度提高而增大团聚的现象,得到分散较好的产物,
但是由于其反应必须在密封和有一定强度的水热釜

中进行,限制了其广泛的应用.

１􀆰６　燃烧合成法

燃烧合成法是以可溶性金属盐和有机燃料为反

应物,一定温度下点燃引发剧烈的氧化还原反应生

成超细的粉体,然后对粉体进行高温煅烧得到产品

的工艺.

Ahn 等[２８] 以 ０􀆰１mol CH３COOLi􀅰２H２O、

０􀆰０２molNi(CH３COO)２􀅰４H２O、０􀆰０４mol硝酸镍

(Ni(NO３)􀅰６H２O)、０􀆰０２mol Mn(CH３COO)２􀅰

４H２O、０􀆰０２molCo(CH３COO)２􀅰４H２O 为金属原

料,加入到以尿素和硝酸盐作为燃料的混合溶液中,
将混合溶液经过干燥、加热得到前驱体粉末,然后将

粉末煅烧得到LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.电化学测试表

明,当烧结温度为８００℃时,LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的

首次放电容量为１７０mAh/g,经过３０次循环后容量

的保持率为９８􀆰２％.
燃烧合成法能使物料在分子状态下均匀混合,

产物组分均匀,而且合成工艺具有高效、节能和快速

的优点,但其所得LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的电化学性

能不如其他方法.

１􀆰７　其他合成方法

采用低成本和绿色环保的工艺制备 LiNi０􀆰６

Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 产品是三元材料研究者追求的主要目

标.除了传统的制备方法外,氨诱导合成法、超声联

合共沉淀法等各种新型的制备方法也不断出现,为

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 制备工艺的发展注入了新的

动力.

Zheng等[２９]以 NiCl２􀅰６H２O、MnCl２􀅰４H２O、

CoCl２􀅰６H２O 为原料,NaOH 为沉淀剂和 NH４OH
为络合剂,将反应器放在在超声波清洗器中超声

１２h,最终得到LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.电化学测试表

明,相比传统的共沉淀法,超声辅助共沉淀法制备的

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 在１C的倍率下经过１００次循

环,容量的保持率可以从７２􀆰１％提升至８４􀆰３％.并

且在５C的倍率下,其放电容量达到１１９􀆰５mAh/g.
不同 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的制备方法都有自

己的优缺点,共沉淀法可通过调节反应过程中溶液

的pH、反应温度、搅拌速度以及原料浓度等控制产

物的粒径以及形貌,得到电化学性能优异的产物.
因此,共沉淀法是产业化生产 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２

最实用和最为普遍的一种合成方法.

２　LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 改性进展

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 具有容量高、成本低和能

量密度高等优点,也存在循环性能差、倍率性能差、
结构稳定性差和热稳定性差等缺点.主要改善方法

是通过表面包覆和体相掺杂等方法对 LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２ 进行改性,使其具有更优良的电化学性能.

２􀆰１　材料的表面包覆

表面包覆的目的是维持材料表面结构的稳定,
避免材料与电解液直接接触以及抑制高电位下过渡

金属离子的溶解.同时要求包覆的材料具有比较稳

定的化学结构及比较合适的电子、离子电导率.

Chen等[３０]用 超 声 波 沉 积 法 在 LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２ 表面包覆了一层纳米的 Al２O３.当 Al２O３

的包覆量为１􀆰０％(wt,质量分数)时,在２􀆰８~４􀆰５V
的电压范围内以 ０􀆰２C 的倍率进行充放电测试,

LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 放电容量为１９７􀆰１mAh/g,库
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伦效率为９１􀆰２％;在１C的倍率下,经过３０次循环

后容量保持率为９１􀆰０％;在１０C的倍率下,经过５
次循环后,放电容量仍能保持１５３􀆰５mAh/g.相比

未包覆的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２,包覆后的 LiNi０􀆰６

Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的循环性能和倍率性能都得到了明显

的提高.

Cho等[３１]采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 将 磷 酸 锰 [Mn３

(PO４)２]包覆在了 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 表面,通过

对包覆后的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 进行表征,证明

Mn３(PO４)２ 的包覆增强了样品在大电流下的倍率

性能和高温下的循环性能,显著提高了样品的热稳

定性能.

Tao等[３２]以聚吡咯烷酮为辅助剂,将四氧化三

钴(Co３O４)均匀地包覆在LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的表

面.电化学测试表明,当Co３O４ 的包覆量为１％时,
在２􀆰８~４􀆰６V的电压范围内以０􀆰１C的倍率进行充

放电测试,LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 的首次放电容量为

２０９􀆰５mAh/g.在１C的倍率下,经过１００次循环,
其容量的保持率为６０􀆰３％,结果表明经过Co３O４ 包

覆后,LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 循环稳定性和储能性能

都得到了提高.

２􀆰２　材料的掺杂

掺杂是将其他材料掺入材料结构中形成固溶

体,同时不能引起材料结构显著变化的一种改性技

术.一般是掺入与材料中离子半径比较接近的离

子,目的是通过提高材料的晶格能的方式来稳定材

料的晶体结构,从而使得材料的循环性能和热稳定

性得到改善.

Huang等[３３]采用共沉淀法制备了不同掺杂量

的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２－x Mn０􀆰２ MgxO２ (x ＝０􀆰０１,０􀆰０３,

０􀆰０５),通过对掺杂后的样品表征得到,Mg２＋ 的掺杂

代替了样品晶格中的部分 Co元素,降低了材料的

阳离子混排效应,使样品的倍率性能和循环性能得

到提高.

Schipper等[３４]采用燃烧法以蔗糖为燃料,成功

合成了掺杂Zr元素的 LiNi０􀆰５６Zr０􀆰０４Co０􀆰２Mn０􀆰２O２.
对掺杂后 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 表征表明,掺杂 Zr
元素后,材料的结构没改变,仍保持层状的晶体结

构,但材料的电化学性能得到了显著的提高.

３　展望

通过包覆、掺杂等方法制得具有高倍率性能、高
循环性能和良好稳定性能的 LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２

材料,仍然是LiNi０􀆰６Co０􀆰２Mn０􀆰２O２ 正极材料的研究

重点,而采用绿色环保的制备方法生产LiNi０􀆰６Co０􀆰２

Mn０􀆰２O２ 材料,是发展的主要趋势.
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