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中高镍三元前驱体制备影响因素研究
杨摇 洋摇 张素良摇 高摇 策

(中冶瑞木新能源科技有限公司, 河北 唐山 063200)

[摘摇 要] 摇 本文讨论镍钴锰三元前驱体制备过程中的反应机理,以及制备中高镍前驱体 Ni65Co7Mn28 (OH) 2 过程

中含固量、搅拌速度、氢氧化钠浓度、反应温度、氨水浓度、pH 值对三元前驱体比表面积、振实密度、粒度分布宽度

等物性指标的影响。 实验结果表明,随着含固量升高,三元前驱体振实密度逐渐增大,比表面积变小,粒度分布宽

度无明显变化;随着搅拌速度的升高,三元前驱体振实密度逐渐增大,比表面积变小,粒度分布宽度变宽;随着反应

温度升高,三元前驱体振实密度逐渐变小,比表面积增大,粒度分布宽度变窄;随着氨水浓度升高,三元前驱体振实

密度逐渐增大,比表面积变小,粒度分布宽度无明显变化;随着氢氧化钠浓度增加,三元前驱体振实密度逐渐增大,
比表面积变小,粒度分布宽度变宽;pH 值升高时,比表面积增加明显,振实密度和粒度分布宽度变化不明显。 在含

固量 84 g / L、氢氧化钠浓度 4 mol / L、搅拌速度 135 r / min、氨水浓度 5郾 5 g / L、反应温度 65 益、pH 值 10郾 8 条件下制备

的三元前驱体品质较为理想。
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0摇 前言

作为新一代可充电式高能电池的锂离子电池,
因具有可容量大、工作电压高、安全性能好、循环寿

命长、自然放电率低、无记忆效应等众多优点现已被

广泛应用于电动汽车行业。 在众多锂离子电池类型

中,三元系材料最受欢迎[1]。 三元材料通过镍钴锰

三种元素协同作用,融合了三种材料的优点(镍酸

锂的高容量、钴酸锂的良好倍率性能、锰酸锂的低成

本及稳定性),成为最具有发展前景的锂离子电池

正极材料之一。 近年来,我国的电池三元材料市场

销量呈现爆发式增长态势。
三元材料的核心工艺在于三元前驱体的制备,

目前成熟的制备三元前驱体的主流方法为共沉淀

法。 该方法以硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰混合溶液为金

属原液,以氢氧化钠溶液作为沉淀剂,以氨水作为络

合剂进行共沉淀反应[2]。 通过调整三元材料中镍、
钴、锰的比例和各项工艺参数,采用不同合成方法,
可以在一定程度上调控材料的物理指标(如颗粒形

貌、振实密度、比表面积、粒径大小等)以及电化学

性能(如循环性能、倍率性能等)。 目前工业生产中

使用较多的为 D50 粒径 3 ~ 6 滋m 的单晶和9 ~
11 滋m的多晶三元材料。 本文重点研究了调整各项

工艺指标和合成方法对三元前躯体产品形貌、振实密

度、比表面积、粒度分布宽度的影响,为大规模生产优

良性能的三元前驱体提供实验依据和理论基础。

1摇 实验介绍

1郾 1摇 实验原理

制备 Ni、Co 二元氢氧化物沉淀时,Ni 和 Co 沉

淀相对均匀;制备 Ni、Co 和 Mn 三元氢氧化物沉淀

时,由于 Mn 与 Ni、Co 的溶度积不同[3] (表 1),均匀

共沉淀相对较难。 通过加入氨水进行络合,可以精

确控制镍、钴、锰三种组分的含量,更易制备出与设

计元素比例相同的材料,反应方程式如下:
M2 + + 6NH 詤詤3 [M(NH3) 6] 2 + (1)

[M(NH3) 6] 2 + + 2OH 詤詤- M(OH) 2 + 6NH3 (2)
MSO4 詤詤+2NaOH M(OH) 2 + Na2SO4 (3)

表 1摇 难溶电解质 25 益时溶度积常数

难溶电解质 溶度积 KSP 开始沉淀 pH 值 沉淀完全 pH 值

Ni(OH) 2 2郾 0 伊 10 - 15 7郾 20 9郾 20

Co(OH) 2 1郾 9 伊 10 - 15 7郾 15 9郾 15

Mn(OH) 2 1郾 6 伊 10 - 13 8郾 10 10郾 10

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



摇 摇 从表 1 可以看出,每种物质的溶度积不一样即

沉淀 pH 值不一样,Ni(OH) 2和 Co(OH) 2溶度积相

近,所以 Ni、Co 离子沉淀相对均匀;Mn(OH) 2 的溶

度积较 Ni(OH) 2、Co(OH) 2的溶度积高出两个数量

级,如不加入络合剂,很难实现 Ni、Co 和 Mn 的共沉

淀。 锰离子与氨水的络合度较镍、钴离子与氨水的

络合度低两个数量级,从反应方程式(1) ~ (3)可以

看出,Ni、Co 和 Mn 金属离子先与氨水反应生成络合

物,而后与氢氧根反应置换氨根形成氢氧化物沉淀,
故在反应过程中加入适量的氨水可以实现共沉淀,
其主要作用是通过控制金属离子的释放速度抑制晶

核形成速率,进而精确控制沉淀物中 Ni、Co 和 Mn
三种组分的含量,达到共沉淀的效果。

溶液要形成沉淀结晶,必须变成过饱和溶液,才
能够产生结晶。 溶液一般存在状态有三种:稳定态、
介稳定态和不稳定态(图 1)。 稳定态及其区域内的

溶液浓度等于或低于平衡浓度,该范围内的溶液任

意一点浓度均是稳定的。 介稳区分为 M1 区域和

M2 区域:M1 区域属于养晶区,即溶液浓度在平衡

浓度与可能发生均相成核的浓度之间,只有加入晶

核才可能有沉淀生成,一般形貌较好的晶体溶质浓

度都控制在此区域;M2 区域属于自发形核区,这个

区域对应的浓度能够自发成核,但需要一定的时间

间隔。 当溶液溶度再高时,就会进入不稳定区,在不

稳定区中任意浓度的溶液均能自发形成大量细小结

晶,但此状态下晶体生长速度过快,质量较差,无法

用于工业生产[3]。

图 1摇 溶液状态图

晶粒成核与生长直接影响前驱体颗粒的大小和

形貌,溶液粒子要经过“运动单元葑线体葑晶胚葑
晶核冶几个状态反复的生长与消融,最终才能形成

晶核。 在反应过程中,晶核控制是核心过程,所有的

控制都是建立在晶核控制的基础上,成核的速度决

定产品粒度分布宽度和形貌,而过饱和度是整个结

晶过程的推动力,过饱和度越大,成核速率越快,但
是成核速率过快又会造成晶核过多,产品质量差,所
以在反应过程中要控制好体系的过饱和度。 合成过

程中几乎都是通过控制过饱和度来控制产品质量[3]。
1郾 2摇 实验方法

按 Ni颐 Co颐 Mn 物质的量的比为6郾 5 颐 0郾 7 颐 2郾 8 配

置成一定浓度的溶液,配置 4 mol / L 和 10郾 5 mol / L
的氢氧化钠溶液,以及 8郾 5 mol / L 的氨水溶液。 采

用 1 m3的反应釜在氮气氛围下进行共沉淀反应,内
设有温度计测温和电极实时测量 pH 值。 首先将反

应釜注满清水,通过搅拌升温和盘管冷却稳定反应

釜温度,在搅拌升温开始即全程通入氮气以保证反

应釜内气氛,加入 0郾 5 L 水合联氨消除水中溶解氧,
按照一定流量向反应釜内通入硫酸镍、硫酸钴、硫酸

锰混合溶液、氢氧化钠溶液、氨水溶液,按照固定的

pH 值、搅拌速度、氨水浓度、反应温度进行反应,待
反应釜内物料粒度稳定后取样,经陈化、洗涤、烘干

制得前驱体 Ni65Co7Mn28(OH) 2。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 含固量对前驱体的影响

在温度为 60 益、氨水浓度为 5郾 5 g / L、搅拌速度

为 150 r / min、进料流量稳定的条件下,通过调整溢

流,控制体系含固量为 80 ~ 120 g / L,探索含固量对

三元前驱体物性指标的影响,结果如图 2 所示。 不

同含固量的产品 SEM 图如图 3 所示。

图 2摇 含固量对振实密度、比表面积、粒度分布宽度

的影响
摇

由图 2 可知,随着含固量的升高,振实密度逐渐

变大,比表面积变小,粒度分布宽度无明显变化。 结

合图 3 可知,当含固量较高时,离子与颗粒碰撞概率

变大,会导致颗粒偏向于生长,一次颗粒堆积更厚,
颗粒间距更紧凑,从而导致孔隙率降低,颗粒在反应
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图 3摇 不同含固量值产品 SEM 图

釜内停留时间变长,颗粒球形度更加圆润光滑,且球

形表面微小颗粒减少,颗粒致密性好,振实密度相应

变大[4]。 表征结果表明,当含固量为 84 g / L 时,制
得的前驱体比表面积和振实密度结果最优。
2郾 2摇 搅拌速度对前驱体的影响

在温度为 60 益、氨水浓度为 5郾 5 g / L,进料流量

稳定不开溢流条件下,通过改变搅拌速度,探索搅拌

速度对三元前驱体物性指标的影响,结果如图 4 所

示,产品 SEM 图如图 5 所示。

图 4摇 搅拌速度对振实密度、比表面积、粒度分布宽度的影响

由图 4 可知,随着搅拌速度的升高,振实密度逐

渐变大,比表面积变小,粒度分布宽度变宽。 结合图

5 可知,当搅拌速度较高时,反应釜中离子的扩散速

度加快,避免进料口处局部溶液过饱和度过大造成

的团聚,更多的离子扩散到晶种表面促进颗粒生长,
球形度变好,促进体系中反应物、生成物、中间产物

的碰撞,使一次颗粒堆积更厚实,振实密度变大[5];
而颗粒间距离的紧凑导致孔隙率降低,因而比表面

积变小;虽然提高搅拌速度会加快小颗粒溶解速度,
但在搅拌速度较低时小颗粒易团聚,本实验显示低

搅拌速度团聚效果大于高搅拌速度小颗粒溶解效

果,低搅拌速度时粒度分布宽度更窄。 表征结果表

明,搅拌速度为 135 r / min 时制得的前驱体粒度分布

宽度好,比表面积和振实密度结果最优。

图 5摇 不同搅拌速度产品 SEM 图

2郾 3摇 反应温度对前驱体的影响

在搅拌速度为 135 r / min,氨水浓度为 5郾 5 g / L,
进料流量稳定不开溢流条件下,通过改变反应温度,
探索反应温度对三元前驱体物性指标的影响,结果

如图 6 所示,产品 SEM 图如图 7 所示。

图 6摇 不同温度下产品物性指标对比

图 7摇 不同温度产品 SEM 图
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由图 6 可知,随着温度升高,振实密度逐渐变

小,比表面积会变大,粒度分布宽度变窄。 结合图 7
可知,温度升高时,溶液的过饱度会下降,晶核生长

速度大于成核速度,一次颗粒偏大,球形度变差,棱
角变多,导致振实密度变小,比表面积变大,有利于

小颗粒生长,粒度分布宽度会变窄。 表征结果表明,
温度 65 益时制得的前驱体粒度分布宽度好,比表面

积和振实密度结果最优。
2郾 4摇 氨水浓度对前驱体的影响

在搅拌速度为 135 r / min、温度为 65 益、进料流

量稳定不开溢流条件下,通过改变氨水浓度,探索氨

水浓度对三元前驱体物性指标的影响,结果如图 8
所示,产品 SEM 图如图 9 所示。

图 8摇 不同氨水浓度下产品物性指标对比

图 9摇 不同氨水浓度产品 SEM 图

由图 8 可知,随着氨水浓度升高,振实密度变

大,比表面积变小,粒度分布宽度变化不明显。 结合

图 9 可知,当氨水浓度升高时,络合金属离子明显变

多,游离金属离子减少,导致溶液的过饱度下降,晶
核生长速度大于成核速度。 氨水浓度较低时,一次

颗粒偏条状,一次颗粒堆积生长方式偏向垂直堆积;
随着氨水浓度升高,一次颗粒偏片状,一次颗粒堆积

方式由垂直转化为平铺堆积,在转化过程中一次颗

粒会逐渐变得更加厚实,导致前驱体比表面积下降,
振实密度上升。 表征结果表明,氨水溶度 5郾 5 g / L
时制得的前驱体粒度分布宽度好,比表面积和振实

密度结果较为理想。
2郾 5摇 氢氧化钠浓度对前驱体的影响

在搅拌速度为 135 r / min、温度为 65 益、氨水浓

度 5郾 5 g / L、进料流量稳定不开溢流条件下,通过改

变氢氧化钠浓度,探索氢氧化钠浓度对三元前驱体

物性指标的影响,结果见表 2,产品 SEM 图如图 10
所示。

表 2摇 不同氢氧化钠浓度产品物性指标对比

氢氧化钠浓度 /

mol·L - 1

比表面积 /

m2·g - 1

振实密度 /

g·cm - 3
粒度分布宽度

4 8郾 36 1郾 97 1郾 226

10郾 5 5郾 09 2郾 09 1郾 335

图 10摇 不同氢氧化钠浓度产品 SEM 图
摇

摇 摇 由表 2 可知,随着氢氧化钠浓度升高,振实密度

上升明显,比表面积下降,粒度分布宽度有变宽趋

势。 结合图 10可知,当氢氧化钠浓度增加时,反应

速度加快,因流量变低导致晶粒在反应釜停留时

间延长,一次颗粒明显变厚,颗粒间隙减小明显,
小颗粒二次形貌变化不明显,中大颗粒球形度明

显变圆滑。 表征结果表明,氢氧化钠浓度 4 mol / L
时制得的前驱体各项指标最优。
2郾 6摇 pH 值对前驱体的影响

在含固量 84 g / L,氢氧化钠浓度 4 mol / L,搅拌

速度 135 r / min,氨水浓度 5郾 5 g / L、反应温度 65 益条

件下进行反应,通过通入不同氢氧化钠量改变 pH
值,探索 pH 值对三元前驱体物性指标的影响,结果

见表 3。 产品 SEM 图如图 11 所示。
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表 3摇 不同 pH 值产品物性指标对比

pH 值 D50 / 滋m
比表面积 /

m2·g - 1

振实密度 /

g·cm - 3

粒度分布

宽度

10郾 6 10郾 70 5郾 65 2郾 08 1郾 233
10郾 8 10郾 66 8郾 28 2郾 09 1郾 235

图 11摇 不同 pH 值产品 SEM 图

摇 摇 由表 3 可知,pH 值升高时,比表面积增加明显,
振实密度和粒度分布宽度变化不明显。 结合图 11
可知,pH 值增大时,溶液过饱和度增大,成核速率大

于生长速率,一次颗粒明显偏细小,颗粒之间缝隙变

大,由薄片状变成针状,二次颗粒球形度变得更规

则[6]。 表征结果表明,pH 值为 10郾 8 时制得的前驱

体比表面积和振实密度较为理想,粒度分布宽度无

明显差别。

图 12摇 产品 X 射线衍射峰形图

3摇 产品分析

在含固量 84 g / L、搅拌速度 135 r / min、氨水浓度

5郾 5 g / L、反应温度 65 益、氢氧化钠浓度 4 mol / L、pH
值 10郾 8 条件下进行实验,并将制得产品进行 XRD 分

析,结果如图 12 所示。 其峰形数据分析见表 4。

由图 12 可知,产品 XRD 峰形图与标准卡片峰

形图 基 本 一 致, 无 杂 峰 生 成, 无 Mn ( OH) 2 和

Co(OH) 2典型的峰,表明 Co 和 Mn 的原子已经进入

Ni(OH) 2的晶格结构中,成功地合成了均相三元前

驱体[7]。 通过表 4 和图 12 可知, 001 峰半峰宽较

大,与 SEM 图一次颗粒较细小相吻合,100、101 峰

半峰宽也在受控范围内,证明此工艺方法能够生产

满足需求层状结构的三元前驱体。

表 4摇 峰形数据分析

峰编号 2兹 / ( 毅) FWHM XS

001 19郾 153 0郾 569 144

100 33郾 104 0郾 511 165

101 38郾 590 0郾 712 121

4摇 结论

本文进行中高镍三元前驱体制备实验,研究共

沉淀反应过程中各反应参数对三元前驱体物性指标

的影响,得到如下结论:
三元前驱体结晶过程的核心是控制体系过饱

和度,使颗粒偏向于成核或生长。 含固量上升会

导致振实密度变大,比表面积变小,粒度分布宽度

变化不明显;温度升高、搅拌速度降低、氨水浓度

降低会导致比表面积变大,振实密度变小,粒度分

布宽度变窄;氢氧化钠浓度变化明显时各指标变

化明显,球状形貌改变较大。 提高 pH 值,产品一

次颗粒会变得细小,球形度更规则,比表面积会变

大。 在含固量 84 g / L、氢氧化钠浓度 4 mol / L、搅拌

速度135 r / min、氨水浓度 5郾 5 g / L、反应温度 65 益、
pH 值 10郾 8 条件下,制得的三元前驱体物性指标

较优。
通过对实验数据进行分析,探明了各反应参数

对产品物性指标影响,明确了调节方向,对于新工艺

开发具有指导意义。
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Study on the Influence Factor of Medium and High Nickel
Ternary Precursor Preparation

YANG Yang, ZHANG Suliang, GAO Ce

Abstract: This paper discussed the reaction mechanism in the preparation of nickel cobalt manganese ter鄄
nary precursor, and the effects of solid content, sodium hydroxide concentration, stirring speed, ammonia
concentration, reaction temperature, and pH on the specific surface area, tap density and particle size
distribution width of the ternary precursor Ni65Co7Mn28 (OH) 2 in the preparation of medium high nickel
precursor Ni65Co7Mn28(OH) 2 . The experimental results show that with the increase of solid content, the
tamping density of the ternary precursor increases gradually, the specific surface area decreases, and the
particle size distribution width has no obvious change; With the increase of stirring speed, the tamping
density of the ternary precursor gradually increases, the specific surface area becomes smaller, and the
particle size distribution width becomes wider; With the increase of reaction temperature, the tamping
density of ternary precursor gradually decreases, the specific surface area increases, and the particle size
distribution width narrows; With the increase of ammonia concentration, the tamping density of ternary
precursor gradually increases, the specific surface area becomes smaller, and the particle size distribution
width has no obvious change; With the increase of sodium hydroxide concentration, the tamping density
of the ternary precursor gradually increases, the specific surface area becomes smaller, and the particle
size distribution width becomes wider; When the pH value increases, the specific surface area increases
significantly, but the tap density and particle size distribution width do not change significantly. The
quality of the ternary precursor prepared under the conditions of solid content 84 g / L, sodium hydroxide
concentration 4 mol / L, stirring speed 135 r / min, ammonia concentration 5郾 5 g / L, reaction temperature
65 益 is relatively ideal.
Key words: ternary precursor; medium to high nickel; coprecipitation reaction; process parameters
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