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层状富锂锰基镍钴锰正极材料制备工艺改性的
研究进展

高玉梅　杨文鑫　黄　岚

(电子科技大学中山学院,中山５２８４０２)

摘　要　层状富锂锰基镍钴锰(NiＧCoＧMn)(NCM)正极材料成本低,比容量高,安全性好,是极具商业前景的三元

正极材料,但存在首次不可逆容量大、高电压、高倍率和高温条件下循环性能差等缺陷.为有效改善富锂锰基 NCM
材料的首次充放电容量、倍率特性和循环性能等电化学性能,研究者们通过表面包覆、元素掺杂和优化制备工艺等手

段进行改性.从改进材料制备工艺环节角度,评述了原材料的恰当选择、材料形貌的特殊结构、与导电剂材料复合及

与其他正极材料混合４方面的研究进展,并展望了今后的研究方向.
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　　锂离子电池具有能量密度高、循环寿命长、环境

友好和安全稳定性好等优点,广泛用于便携式电子

产品、电动汽车、大规模储能设施、航天航空和武器

装备等领域,是最重要的二次电源.商业化正极材

料钴酸锂(LiCoO２)、亚锰酸锂(LiMnO２)、尖晶石型

锰酸锂(LiMn２O４)、三元锂镍钴铝氧化物、三元锂镍

钴锰氧化物以及橄榄石型磷酸铁锂(LiFePO４)等其

实际比容量都小于１６０mAh/g,远不能满足市场对

大容量高倍率锂离子电池的迫切需求.而层状富锂

锰基(NiＧCoＧMn)(NCM)正极材料在２􀆰０~４􀆰８V范

围内,０􀆰１C条件下放电比容量大于２５０mAh/g,是
锂离子电池正极材料的热门候选.另一方面,锂离

子电池负极的比容量远高于正极,且正极占整个电

池成本的４０％[１].因此,提升锂离子电池正极材料

的电化学性能、降低成本是发展锂离子电池的重点

之一.
层状 NCM 材料以锰(Mn)为主体,钴(Co)含量

低,具有层状盐岩结构[２],Thackeray等[３]认为是岩

盐结构Li２MnO３ 和层状结构 LiMnO２ 两相组成的

纳米复合材料.虽然层状 NCM 正极材料优点突

出,但商业化仍存在几个关键问题:(１)首次充放电

过程中,脱出的锂离子(Li＋ )部分无法嵌入材料的

晶格 中,导 致 首 次 充 放 电 不 可 逆 容 量 大 (４０~
１００mAh/g);(２)离子扩散系数较低,材料的倍率性

能差(１C放电比容量在２００mAh/g以下);(３)循环

过程中存在层状向尖晶石的不可逆相变,导致循环
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容量衰减严重;(４)循环过程中,过渡金属阳离子的

迁移和重排会发生不可逆相变和晶格塌陷,从而电

压下降;(５)充放电过程中材料与电解液的副反应导

致产气问题,安全性不理想.为提高层状 NCM 材

料的综合性能,常见的改性方法有包覆[４Ｇ５]和掺

杂[６Ｇ７].另一方面,通过改进材料制备工艺环节,如
制备方法与原材料的优化选择、样品结构和形貌的

特殊化、与导电材料复合、与不同正极材料的混合等

手段也可明显改善材料的电化学性能.

１　制备方法与原材料的优化选择

合成层状 NCM 材料的方法有共沉淀法、溶胶Ｇ
凝胶法、固相法、燃烧法和喷雾干燥法.若将制备工

艺加以优化组合,如选择适当的制备方法、合适的原

材料或合适的锂源(配合比)等,可提高所得材料的

电化学性能.
室温下制得富锂锰基三元正极材料(Li０􀆰２Mn０􀆰５４

Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２)样品的相关原材料、制备方法及循环

测试结果见表１.从表１可知,对同一正极材料,优
化原材料、制备方法后,材料的循环性和倍率性有明

显改善.从表１编号(１)可知,Yuan等[８]制得材料

的比容量、倍率性和循环性比较好,在２C高倍率条

件下的放电比容量高达２１２􀆰１mAh/g,循环１００周

后容量保持率为９７􀆰７％;材料性能优异是由于颗粒

尺寸小,约３００nm,过渡金属镍离子(Ni２＋ )、钴离子

(Co２＋ )、锰离子(Mn２＋ )在有机沉淀剂８Ｇ羟基喹啉

作用下更易共沉淀,反应更彻底.从表１编号(２)可
知,Kou等[９]省去传统草酸铵共沉淀法的前驱体初

烧,降低了制备成本,制得的材料有更大的层间距,

　　　　　　　表１　Li０􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２ 样品的相关原材料、

制备方法及循环测试结果①

编号 制备方法及主要原料

首次放电

比容量/

(mAh􀅰g－１)

多周循环

后的容量

保持率/％

参考

文献

１

共沉淀法:原料为乙酸锂、

乙酸钴、乙酸镍和乙酸锰,

沉淀剂为８Ｇ羟基喹啉

２９９􀆰８ ９３􀆰８(１００周) [８]

２

共沉淀法:原料为硝酸镍、

硝酸锰、硝酸钴、硝酸锂和

乙醇,沉淀剂为草酸

２８６􀆰１ ８４􀆰０(５０周) [９]

３

溶胶Ｇ凝胶法:原料为乙酸

锂、乙酸钴、乙酸镍和乙酸

锰,螯合剂为草酸

２７７􀆰３ ９８􀆰４(５０周) [１０]

　　注:①在０􀆰１C,２􀆰０~４􀆰８V条件下制备.

更利于Li＋ 在材料晶格内部快速脱嵌,综合性能不

错.从表１编号(３)可知,Jin等[１０]制得的材料循环

过程中材料层状结构稳定,颗粒分布均匀,循环５０
周后容量保持率高.

选择合适配合比的锂源可制备电化学性能更优

的材料.林赞锐等[１１]以碳酸锂(Li２CO３)和氢氧化

锂(LiOH)为锂源采用共沉淀法制得 Li１􀆰１３３Mn０􀆰４６６

Ni０􀆰２Co０􀆰２O２.以 LiOH 为锂源合成的材料结晶度

相对较好,颗粒分布均匀,少有团聚现象,在０􀆰１C
条件下首次充电比容量为３３０􀆰１mAh/g,首次库仑

效率为６６􀆰２３％.Luo等[１２]用溶剂热制备的前驱体

与不 同 比 例 的 Li２CO３ (熔 融 盐)混 合 烧 结,当

Li２CO３ 与前驱体中过渡金属离子摩尔配合比为１∶
４条件下,Li１􀆰２３Mn０􀆰４６Ni０􀆰１５Co０􀆰１６O２ 有更小的阻抗

和更 大 的 扩 散 系 数,具 有 最 佳 电 化 学 性 能.在

０􀆰０８C条件下,首次放电比容量高达３０７􀆰８mAh/g,
循环５０周后,容量保持率为９７％;在１􀆰２C条件下,
首次放电比容量为２３２􀆰２mAh/g,循环２００周后容

量保持率为８５􀆰３％.因此,恰当的锂源可改善材

料的结晶度,使粒径形貌大小均匀,结构规则,不
发生团聚现象,改善Li＋ 扩散通道从而提升循环倍

率性能.

２　材料形貌结构特殊化

材料的体相结构对电化学性能有很大影响.

He等[１３]在传统共沉淀法中添加聚苯乙烯制得动力

学性能较好的多孔 Li１􀆰２ Mn０􀆰５６Ni０􀆰１６Co０􀆰０８O２,在

０􀆰５C条件下,循环１００周后容量损失很小;在２􀆰０C
条件下,循环５００周后容量保持率为９４􀆰９％,且在

循环过程中电压衰减明显被抑制.Yu等[１４]用沉淀

法通过层层自组装方式制备内核为富锂锰基材料,
由内往外逐渐增加 Co含量,得到多壳层球形结构

的Li１􀆰５Mn０􀆰７５Ni０􀆰１５Co０􀆰１０O２＋δ,在０􀆰１C条件下放电

比容量为２５７􀆰８mAh/g,０􀆰５C条件下循环１００周后

容量保持率为９６􀆰１％,甚至在１０􀆰０C高倍率条件下

容量仍高达１０２􀆰７mAh/g(远高于传统共沉淀法的

６４􀆰９mAh/g).优异的倍率性和循环性归因于材料

多层结构之间的空间为材料体积变化提供缓冲,电
解液能够进入到材料内部与电极材料接触.

材料颗粒降至适当的纳米尺寸,能有效缩短

Li＋ 扩散路径,使锂脱嵌速率更快[１５],电荷转移电阻

更小,增加的比表面积有助于电极材料与电解液的

接触,有效改善材料倍率特性.Hou等[１６]采用共沉

淀法制得富锂锰基三元正极材料(０􀆰３Li２MnO３􀅰

􀅰２３􀅰
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０􀆰７LiNi１/３Co１/３ Mn１/３ O２)常 规 球 形 (半 径 １０~
１４μm)后,在硫酸盐溶液中加入与总金属离子物质

量配合比为１∶４的十六烷基三甲基溴化铵,可制得

花状结构富锂锰基三元正极材料 (Li１􀆰１３ [Mn０􀆰５３４

Ni０􀆰２３３Co０􀆰２３３]０􀆰８７ O２),在０􀆰１C条件下,首次放电比

容量为 ２９８􀆰９mAh/g,循环 １００ 周后容量仍高达

２４７􀆰５mAh/g.花 状 结 构 的 材 料 小 颗 粒 尺 寸 为

２００~４００nm,比表面积较大,电化学反应区域增加,
有利于电解液的渗透,电荷转移电阻较小,循环性和

倍率性比常规球状的更好.魏欣等[１７]在９００℃条件

下煅烧１２h后获得 Li１􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２,样品

颗粒尺寸为３００~５００nm,综合性能比在８００℃条件

下制得的样品(颗粒尺寸为 １００~３００nm)好,在

０􀆰１C条件下首次放电比容量为２７３􀆰９mAh/g,库仑

效率为７９􀆰４％,循环３０周后容量保持率７４％;１􀆰０C
条件下放电比容量仍有１８８􀆰１mAh/g.这说明样品

纳米尺寸适当,既缩短了Li＋ 扩散路径,电荷转移电

阻小,增加了比表面积,促进了电极材料与电解液的

接触,又不至于比表面积过大增多副反应的影响,有
助于提高电化学性能.Wang等[１８]制得的材料首次

充电后保留一定的氧空位,不同程度降低了材料首

次不可逆容量损失,故库仑效率较好(７６􀆰９％),循环

４０周后容量保持率为９３％.材料由亚微米一次粒

子团聚成粒径分布为１~３μm 的较大颗粒,脱嵌过

程中扩散路径较长,电流越大,对结构的冲击破坏越

强,导致倍率性能变差,１􀆰０C条件下的放电容量仅

为１１８􀆰９mAh/g.因此,材料颗粒尺寸为恰当的纳

米量级,能提升Li＋ 扩散系数,进而改善材料的综合

化学性能.
为克服纳米颗粒比表面积过大,热稳定性差,材

料结构不稳定,电极和电解液之间副反应增多等缺

点,需将材料纳米尺寸的形貌优势与特定结构的稳

定性相结合.Wu等[１９]采用水热辅助共沉淀法合成

兼具空心球形和三维多孔结构的 Li１􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３

Co０􀆰１３O２,有效结合纳米材料倍率性较好和微米材

料循环稳定性较好的优点,在０􀆰１C条件下首次放

电比容量为２８５􀆰５mAh/g,循环５０周后容量保持率

高达８４􀆰４％;在１􀆰０C高倍率条件下,放电比容量仍

有 １７０􀆰５mAh/g,循 环 １１２ 周 后 容 量 保 持 率 为

８６􀆰２％.Zhang等[２０]采用沉淀法＋离子混合法制

备出便于 Li＋ 脱嵌的球形微米级分级结构 Li１􀆰２

Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２,在０􀆰１C条件下首次放电容量

为２５７􀆰７mAh/g,循环５０周后容量保持率为９７％;
在２􀆰０C和５􀆰０C高倍率条件下最高放电比容量分

别为２０２􀆰９mAh/g和１８０􀆰６mAh/g,经过１００周循

环后,容量保持率均在９０％以上.优异性能归因于

材料的二次球形颗粒是由许多一次纳米片构成,在
循环过程中结构基本上未遭到破坏,且一次纳米颗

粒能够保证超快的 Li＋ 脱嵌和扩散速率,微孔结构

为电解液和电极材料之间提供良好的接触,对材料

的可逆性有贡献.可见,将微米结构的稳定性与纳

米尺寸的快速迁移结合,能有效改善材料的循环稳

定性、倍率性及比容量.

３　与导电材料复合

层状富锂正极材料离子电导性差(Li＋ 扩散系

数低至１０－１４cm２/s)和电子导电率很低(Li２MnO３

绝缘性较强),故其倍率性较差.离子电导性源于材

料自身结构特性,改变稍显不易.而添加导电剂,改
善材料的电子电导性相对容易.碳纳米管和石墨烯

都是理想的导电剂,若将正极材料实施碳包覆[２１]改

性或与之复合,能明显改善材料的电化学性能.
王玉慧[２２]采用３％(wt,质量分数,下同)的多

壁碳纳米管与富锂锰基三元正极材料(Li１􀆰１８Mn０􀆰５２

Ni０􀆰１５Co０􀆰１５O２)进行复合,获得综合性能相对优异的

材料.王昭[２３]将Li１􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２ 与４％的

碳纳米管(CNTs)复合,所得材料综合性能最佳,在

０􀆰１C条件下首次放电容量为２７７􀆰８mAh/g,循环５０
周后容量保持率为９１􀆰２５％;在１􀆰０C条件下,放电

比容量高达２２５􀆰１mAh/g.这说明CNTs形成良好

的３维导电网络包裹在Li１􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２ 颗

粒周围,增强了电极的导电性,更大范围保证了电子

迁移通道,减小了电化学阻抗,提升了 Li＋ 扩散系

数,缓解了充放电过程中体积变化带来的应力.因

此,添加合适的导电剂材料,能大幅度提升放电比容

量、材料的倍率性和循环稳定性.

４　不同正极材料的混合

根据正极材料的优、缺点,把不同正极材料物理

混合成新的正极材料.因材料间的协同效应,混合

材料的电化学性能比单一正极材料更均衡,材料的

电化学性能得到明显改善[２４],且制备工艺简单,成
本低.

Gao等[２５]将 Li１􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２ 与五氧

化二钒(V２O５)正极材料进行混合,在０􀆰０５C条件

下,在混合材料中 V２O５ 占１１％条件下,其首次不

可逆容量从６８mAh/g大幅度降低到０.从富锂材

料脱出但不能回嵌到材料内部的那部分Li＋ 可嵌入
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到未嵌锂氧化物 V２O５ 层中,大幅度降低了材料不

可逆容量的损失.

LiFePO４ 的热安全性、倍率性和循环性优越,
与高比容量的富锂锰基正极材料混合可互补优势,
同时降低了成本.Gallagher等[２６]将LiFePO４ 和富

锂锰基三元正极材料 (０􀆰５Li２MnO３􀅰０􀆰５LiMn０􀆰３１

Ni０􀆰４４Co０􀆰２５O２)以 １∶４(质量配合比)混合后,在

０􀆰１６C条件下循环 ５０ 周后,比容量保持 率 达 到

９９􀆰６％;在６􀆰０C高倍率条件下放电,比容量提高了

４０％.混合材料的高库仑效率主要源于 LiFePO４

接近１００％库仑效率的贡献,铁离子(Fe２＋ 、Fe３＋ )活
性离子降低了内阻,从而提升了混合材料的倍率

性能.

Wang等[２７]以Li１􀆰２Mn０􀆰５４Ni０􀆰１３Co０􀆰１３O２ 与尖晶

石状钛酸锰锂(LiMn１􀆰５Ti０􀆰５O４)混合,在 LiMn１􀆰５

Ti０􀆰５O４ 用量为３５􀆰７％条件下,混合材料的综合性

能最 好,在 ０􀆰０８C 条 件 下,首 次 放 电 比 容 量 为

２２０mAh/g,首次不可逆比容量降低至１７mAh/g,
循环４０周后容量保持率提升至９０％.LiMn１􀆰５Ti０􀆰５

O４ 中的１６c空位可存储因Li２MnO３ 活化而损失的

Li＋ ,大大降低首次不可逆比容量,而 LiMn２O４ 中

存在的自由 Ti为Li＋ 提供三维扩散通道,降低内部

阻抗,在充放电过程中便于Li＋ 脱嵌,提高了循环和

倍率性能.
将材料进行恰当混合,需充分考虑组分材料的

物理、化学性质优劣互补.混合型正极材料的 Li＋

在主材料中的脱嵌、Li＋ 扩散等会受到辅助正极材

料的影响,组分材料的微观形貌、颗粒尺寸及材料复

合界面也会影响混合材料的性能.

５　结语

由于层状 NCM 正极材料高比容量等一些先天

应用优势,众多研究者对该材料进行大量的理论、实
验分析研究,在改善首次充放电不可逆容量大、倍率

性能差及循环容量衰减严重等方面已经取得突破性

进展,而且这些有益的工作对包覆与掺杂改性及其

他富锂三元正极材料的改性有很大借签意义.但仍

有一些争论的地方,如 NCM 正极材料的嵌脱锂机

制及其在循环过程中的相变过程与机理;在循环过

程中压降现象的相关机理与改性工作;高温和常温

时的反应机理等关键问题有待进一步研究解决.由

于影响锂离子电池正极材料性能的因素是多方面

的,商业化应用的锂离子电池性能除与正极材料电

化学性能有关,还与电解液、负极及组装条件等有关

系.因此,这些理论和实践问题将是今后研究层状

NCM 正极材料需要考虑的重点.
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