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[摘摇 要] 本文采用间断法工艺制备窄粒径高镍单晶三元前驱体,反应初期向反应釜内通入氮气保护防止晶核失

控,然后通空气氧化前驱体以调节其微观形貌。 探究了合成底液 pH、氨浓度、空气流量等参数对前驱体物性指标

的影响,得到最佳工艺条件:底液 pH 值 11郾 2,氨浓度 0郾 1 ~ 0郾 15 mol / L,空气流量 0郾 5 ~ 1 m3 / h。 在最佳工艺条件下

制备三元前驱体 Ni0郾 7Co0郾 1Mn0郾 2(OH) 2具有粒度分布窄、结晶度高、一次颗粒形貌规则、二次颗粒内部呈放射状的特

点,其混锂烧结后的正极材料在 3郾 0 ~ 4郾 3 V,0郾 1C / 0郾 1C 充放电制度下,首次放电容量为 180郾 1 mAh / g,首次效率为

90郾 22% 。
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0摇 引言

随着世界能源格局的变化,发展新能源具有越

来越重要的战略意义,而新能源汽车是整个能源革

命中非常重要的一环。 现如今,新能源汽车已经进

入蓬勃发展的新阶段,相应的车用动力电池的也迎

来了高速发展,为了追求强劲动力、高巡航里程和高

安全性的目标,人们把目光聚焦到电池材料上[1]。
三元正极材料以其高比容量、结构稳定、成本较低等

优点受到青睐,在三元正极材料中,单晶材料又以压

实密度高、循环性能好成为市场追捧的主流[2]。
三元正极材料可以继承前驱体的粒度分布、形

貌结构、比表面积等性能[3],因此,为了提高正极材

料的性能,需要对前驱体性能优化进行研究。 间断

法是制备三元前驱体的一种生产工艺,其产品具有

粒度分布窄、细粉少、高温烧结不团聚等优点[4],实
际生产中为了提高生产效率往往会配备提浓机,将
含固量控制的很高,通常在 400 ~ 1 000 g / L 之间,这
就使得间断法工艺单釜生长时间很长,制得的前驱

体一般表面致密,比表面积小,不利于后续烧结时锂

离子的扩散,从而影响材料的电性能。 刘庭杰[5] 等

人通过先用氮气保护再通空气氧化调整形貌的工

艺,制备出了形貌规则,比表面积高的单晶三元前驱

体。 受此启发,本文探索一种间断法制备高镍单晶

三元前驱体的新工艺,在反应过程中通入一定量的

空气调整产品形貌及比表面积,探究底液 pH 值、生
长过程氨浓度、空气流量等因素对前驱体合成的影

响,然后在最佳工艺条件下制备前驱体,表征其物性

指标并分析其烧结后的电性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 料液配制

将萃取提纯后的硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰溶液按

照金属摩尔比 Ni颐 Co颐 Mn = 70颐 10颐 20 的比例配制成

总金属浓度为 2郾 0 mol / L 的混合盐溶液,配制 4郾 0
mol / L 的氢氧化钠溶液作为沉淀剂,配制 8郾 0 mol / L
的氨水作为络合剂,并用 32%液碱和纯水配制合成

底液。
1郾 2摇 主要设备

本实验所使用的主要设备,如表 1 所示。
1郾 3摇 实验过程

在合成釜中注入 75L 纯水,为了防止进料初期

金属离子无规则沉淀,通入一定浓度的氨水,初始氨

浓度设为 0郾 2 mol / L,再用 32% 液碱调节 pH 值为
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摇 摇 摇 表 1摇 主要设备清单表

设备名称 型号 规格

合成釜 FYF-100B 100 L

提浓机 PGNXJ 孔径:0郾 3 滋m

陈化釜 CHF-100 100 L

洗涤压滤机 XDJ -100 100 L

鼓风干燥机 DHG-9140A 10 ~ 250 益

11郾 2 ~ 11郾 6 作为合成底液。 在高速搅拌下,将盐溶

液、氢氧化钠、氨水三种溶液按照一定的流量加入到

合成釜中,整个反应过程温度维持在 60 依 0郾 5 益,通
过自控系统调整反应体系 pH 值,通过氨水流量控

制反应体系氨浓度。

图 1摇 不同底液 pH 值的前驱体 SEM 图

当料浆充满合成釜时,开启提浓机进行提浓。
反应初期通氮气保护,4 h 后通空气氧化以修饰前驱

体形貌,反应过程中每 1 h 取样检测粒度分布,物料

粒径 D50 长到 3郾 5 ~ 3郾 6 滋m 时停止进料。 将合成

釜物料分别用洗涤压滤机和烘箱进行洗涤和烘干,
得到 前 驱 体 Ni0郾 7 Co0郾 1 Mn0郾 2 ( OH) 2 ( 以 下 简 称

NCM712),检测其物性指标,最后按锂金属摩尔比

1郾 05颐 1混合后进行烧结,在 900 益 焙烧 12 h 得到

LiNi0郾 7Co0郾 1Mn0郾 2O2正极材料,并测试其电性能。

2摇 工艺条件对前驱体物性影响

2郾 1摇 底液 pH 的影响

pH 是三元前驱体合成过程中最重要的参数,对
于间断法而言,底液 pH 值的高低直接决定了首轮

晶核产生的数量及其状态,继而会对前驱体的生长

时间、微观形貌和比表面积产生影响。 图 1 是不同

底液 pH 对应的前驱体的 SEM 图,可以看到,当
pH =11郾 2 时,进料初期物料颗粒之间无团聚,同时

前驱体成品颗粒具有较高的球形度。 当 pH = 11郾 4
时,前期颗粒明显开始团聚,对应的成品也出现较多
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的孪生球颗粒。 而当底液 pH 升高到 11郾 6 时,前
期物料颗粒团聚非常严重,产品除出现孪生现象

外,微观形貌也发生明显变化,一次颗粒变得很

薄。 这是因为 pH 越高,体系过饱和度越高,进料

之初产生的晶核细小且量大,这些细小的晶粒具

有非常大的比表面能,非常容易团聚在一起,这些

团聚的晶粒在后续的反应过程中可以慢慢散开,
但如果团聚太严重,散开的并不彻底,产生的后果

是产品中出现大量孪生球。 因此,合适的底液 pH
为 11郾 2。

不同底液 pH 值对单釜生长时间、固含量和比

表面积的影响列于表 2 中,通过对比可以看到,pH
越高生长时间越长,这是因为高 pH 环境下产生的

晶核数量多,在后期进料速率一定的前提下,前驱

体颗粒长到预期粒径所需的时间就越长,而生长

图 2摇 不同氨水浓度下前驱体 SEM 图

时间越长,固含量也随之越高。 比表面积则随着

底液 pH 值的升高呈现先降低后升高的趋势,这是

因为随着生长时间的延长,前驱体颗粒表面不规

则的棱角逐渐被打磨掉,颗粒逐渐变得光滑致密

导致比表面积下降,而 pH 过高时,前驱体形貌发

生明显变化,此时形貌成为决定比表面积高低的

主要原因[6] 。
2郾 2摇 氨水浓度的影响

氨水在三元前驱体合成过程中主要起络合镍、
钴、锰金属离子使其均匀沉淀的作用,氨水浓度的高

表 2摇 不同底液 pH 对前驱体物性的影响

pH 值
生长时间 /

h
含固量 /
(g·L - 1)

比表面积 /
(m2·g - 1)

11郾 2 63 494 6郾 86

11郾 4 75 599 6郾 34

11郾 6 106 828 8郾 82

低影响络合金属量的多少,继而影响合成体系的过

饱和度[7]。 图 2 是不同氨水浓度对应前驱体的

SEM 图。 结果表明,当氨水浓度为 0郾 05 mol / L 时,
前驱体一次颗粒呈薄片状,二次颗粒表面疏松多孔,
此时前驱体有较高的比表面积,而多孔的结构又使

得振实密度较低。 随着氨水浓度的升高,前驱体一

次颗粒逐渐变为较厚的板条状,二次颗粒逐渐变得

致密。 这是因为随着氨水浓度的升高,被络合的金

属离子变多,体系的过饱和度降低,晶体成核速率降

低而生长速率提高,晶粒呈二向生长,即除纵向生长

外,同时还有一定速率的横向生长,使得一次颗粒逐

渐变厚。 而随着颗粒逐渐变致密,前驱体的比表面

积逐渐降低,振实密度逐渐升高(见表 3)。 综合考

虑,较合适的氨水浓度为 0郾 1 ~ 0郾 15 mol / L。
2郾 3摇 空气流量的影响

在三元前驱体共沉淀过程中,Mn(OH) 2最先析

出,且 Mn(OH) 2非常容易被氧化而形成不同形貌的

初始晶核,然后 Ni2 + 、Co2 + 沉积在初始晶核上形成
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摇 摇表 3摇 不同氨水浓度对前驱体比表面积和振实密度的影响

氨浓度 /
(mol·L - 1)

比表面积 /
(m2·g - 1)

振实密度 /
(g·cm - 3)

0郾 05 8郾 83 1郾 86

0郾 1 7郾 42 1郾 90

0郾 15 6郾 77 1郾 93

0郾 2 6郾 59 1郾 93

一次颗粒并保持了 Mn(OH) 2的初始形貌,最终团聚

成为具有不同形貌的前驱体颗粒[8]。 图 3 为不同空

气流量的前驱体 SEM 图,可以看到,当空气流量为

0 即反应过程不通空气时,前驱体一次颗粒很厚,二
次颗粒表面非常致密,此样品的比表面积很小,不利

于正极材料的烧结。 随着通空气流量的增加,前驱

体一次颗粒逐渐变薄,颗粒之间的缝隙也逐渐增多,
此时前驱体的表面积较适宜。 而当空气流量过大

时,前驱体被过度氧化,一次颗粒变细小,二次颗粒

孔隙过多,样品的比表面积很大而振实密度很低,
同样不利于后续正极材料的制备[9] 。 因此,适宜

的空气流量应控制在 0郾 5 ~ 1 m3 / h 范围内。

图 3摇 不同空气流量下前驱体 SEM 图
摇

2郾 4摇 前驱体性能表征

2郾 4郾 1摇 物性指标

在底液 pH 为 11郾 2,氨浓度 0郾 15 mol / L,空气流

量 0郾 5 m3 / h 条件下重复 3 次制备三元前驱体

NCM712,样品编号 1 ~ 3,表 4 为前驱体 NCM712 物

性指标统计表,结果表明,前驱体 NCM712 的粒度分

布、比表面积、振实密度等指标均具有很高的一致

性,说明在该工艺条件下制备三元前驱体的重现性

很好。

表 4摇 前驱体物性指标信息表

样品编号 D10 / 滋m D50 / 滋m D90 / 滋m PSD 比表面积 / (m2·g - 1) TD / (g·cm - 3)

1 2郾 652 3郾 618 5郾 146 0郾 689 8郾 56 1郾 94

2 2郾 643 3郾 706 5郾 128 0郾 671 8郾 36 1郾 94

3 2郾 629 3郾 683 5郾 127 0郾 678 8郾 59 1郾 93

摇 摇 图 4 为前驱体 NCM712 的粒度分布图,样品

1 ~ 3 的微分分布曲线几乎重合在一起,说明前驱体

的粒度分布具有良好的重现性,且曲线峰型尖锐,表
明粒度分布均匀,分布范围为 2 ~ 7 滋m。 由表 4 可
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知,前驱体的径距(PSD = (D90 - D10) / D50)均小

于 0郾 7,说明前驱体具有较窄的粒度分布。 此外,在
0郾 53 滋m 处也有一个小峰,这可能是大颗粒表面吸

附了一些小颗粒,在超声处理时掉落到水中造成

的[10]。

图 4摇 前驱体粒度分布图
摇

图 5摇 前驱体样品的 SEM 图

2郾 4郾 2摇 微观形貌

图 5 是前驱体 NCM712 的 SEM 图,可以看到,
前驱体颗粒具有很高的球形度,一次颗粒呈大小

100 伊 700 nm 左右的规则板条状。 从剖面图可以看

到,前驱体中心为直径 1郾 5 滋m 左右的疏松的球体,
这是进料初期形成的晶核,外部为厚度 1 滋m 左右

的致密外壳,且具有明显的由中心向四周发散的放

射状结构,说明在共沉淀过程中前驱体一次颗粒有

序生长,此种结构的前驱体在烧结成正极材料后,更
有利于锂离子的嵌入和脱出,且表现出更高的颗粒

稳定性[11]。
2郾 4郾 3摇 XRD 测试

图 6 为前驱体 NCM712 的 XRD 图谱,前驱体的

特征峰峰型尖锐,形状和位置与标准峰基本重合,且
没有杂峰,说明前驱体具有高结晶度的纯相层状 茁鄄
Ni(OH) 2结构。 与标准峰相比,NCM712 的(100)、
(101)、(102)等特征峰略向右迁移,这是因为合成

过程中通入空气氧化导致的[7]。 前驱体特征峰强

度比值 I(001) / I(101)可作为评判烧结后材料电化学性

能的指标,比值越小,性能越好[12], NCM712 的

I(001) / I(101) = 1郾 01,小于文献数据(1郾 2) [12],烧结成

正极材料后有望拥有良好的电化学性能。
2郾 4郾 4摇 电性能测试

图 7 为前驱体按锂金属摩尔比 1郾 05 颐 1进行混

锂烧结后在 3郾 0 ~ 4郾 3 V、0郾 1C / 0郾 1C 充放电制度下

的首次充放电曲线,样品的首次放电容量为 180郾 1
mAh / g,首次效率为 90郾 22% ,满足下游客户量产

需求。

3摇 结论

本文在传统间断法制备三元前驱体的基础上,
采用定量通入空气的方法对前驱体进行一定程度的

氧化以修饰其微观形貌,提高其比表面积,探究了制
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图 6摇 前驱体 NCM712 的 XRD 图谱
摇

图 7摇 首次充放电曲线图
摇

备工艺参数对前驱体物性指标的影响,得到结论如

下:
(1)合成底液 pH 值、氨浓度和氧气流量对前驱

体微观形貌、比表面积、振实密度等物性指标产生影

响,得出最佳工艺条件为:底液 pH 值 11郾 2,氨浓度

0郾 1 ~ 0郾 15 mol / L,空气流量 0郾 5 ~ 1m3 / h;
(2)在最佳工艺条件下制备的高镍单晶三元前

驱体具有粒度分布窄、结晶度高、微观形貌规则、颗
粒内部呈放射状的特点,混锂烧结后的正极材料在

3郾 0 ~ 4郾 3 V、0郾 1C / 0郾 1C 充放电制度下,首次放电容

摇 摇

量为 180郾 1 mAh / g,首次效率为 90郾 22% 。
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ing, tool selection, cutting parameters setting, milling toolpath trajectory generation and simulation to
generate machining G鄄code for rapid milling of circular thin鄄walled cavity parts. The use of Mastercam X
for automatic programming and high鄄speed milling method can avoid complex coordinate value calculation
and program errors in manual programming, thus ensuring the machining exactness of parts and can im鄄
prove the smoothness and efficiency of parts.
Key words: Mastercam X software; Automatic programming; Thin鄄walled cavity parts; Milling process
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Preparation and Research of Narrow Particle Size High Nickel
Single Crystal Ternary Precursor

GAO Ce, ZHANG Su鄄liang, WU Zhi鄄long, YANG Yang

Abstract: The ternary precursor of high nickel single crystal with narrow particle size was prepared by
discontinuous method. At the beginning of the reaction, nitrogen was introduced into the reactor to pre鄄
vent the crystal nucleus from being out of control, and then the precursor was oxidized by air to modify its
microstructure. The effects of pH, ammonia concentration and air flow rate on the physical properties of
the precursor were investigated. The optimum conditions were as follows: pH 11郾 2, ammonia concentra鄄
tion 0郾 1 ~ 0郾 15 mol / L, air flow rate 0郾 5 ~ 1 m3 / h. The ternary precursor Ni0郾 7Co0郾 1Mn0郾 2(OH) 2 which
prepared under optimal conditions has the characteristics of narrow particle size distribution, high crystal鄄
linity, regular primary particle morphology and radiate inside the secondary particle. The first discharge
capacity of the cathode material sintered by the precursor and lithium is 180郾 1 mAh / g and the first effi鄄
ciency is 90郾 22% under the charge鄄discharge system of 3郾 0 ~ 4郾 3 V, 0郾 1C / 0郾 1C.
Key words: Ternary precursor; Narrow particle size; pH; Ammonia concentration; Oxidation; Morphol鄄
ogy 蒉
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