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［摘　要］　使用碱度反映前驱体生产过程中的氨碱环境可以避免使用甲醛，并减少人为测量误差对反
应过程的影响，本文通过理论分析了碱度映射铵根浓度的可行性，并统计分析了两者之间的数值关系，

建立了基于计算和实际测量偏差的目标规划模型并利用Ｍａｔｌａｂ进行求解，最后通过实际生产过程中前
驱体粒度和表面形貌的变化特点进行验证，结果表明：理论数值铵根质量浓度为碱度的８／７倍，比例系
数上线性拟合值和平均值略大于理论值；随着设计铵根质量浓度的增加，其对应系数呈现下降趋势，铵

根质量浓度的计算值和测量值偏离程度增大；计算值和测量值之间偏差范围小于 ±０３均可达到生产
要求，但是采用碱度控制生产，前驱体的粒度波动性小，球形度更高。
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０　引言
锂离子电池正极材料包括钴酸锂、锰酸锂、磷酸

铁锂和三元材料，目前广东佳纳能源科技有限公司

（以下简称“公司”）主要生产三元正极材料，品种众

多。三元正极材料的合成方法包含溶胶－凝胶法、
水热与溶剂热合成方法、低温固相烧结法、共沉淀反

应等，目前比较流行的是采用共沉淀法［１－３］。

共沉淀法可以根据实际条件对产品的粒度和

形貌进行调控，以使形成前驱体所需要的相关组

分在过程中充分混合均匀，在搅拌条件下形成具

有特定形貌和理化特性的前驱体产品。共沉淀法

过程中需要注意的工艺参数包括 ｐＨ值、氨浓度、
含固量、搅拌速度、沉淀温度等［４－５］。反应过程中

一般通过调节氨浓度和 ｐＨ值来控制产品的粒度
和形貌。氨水是反应络合剂，主要作用是通过络

合金属离子控制游离金属离子，从而降低体系过

饱和系数，最终实现控制颗粒生长速度和形貌的

目的。ｐＨ值直接影响晶体颗粒的生成、长大。实
际过程中，在其他设定参数不变的情况下，主要通

过调节前驱体混合溶液中的 ｐＨ值和氨浓度来调
控反应釜内碱性环境，并结合 ＳＥＭ和粒度分布来
控制调节，从而生产出合格的产品。铵根离子稳

定性差且易分解，基于其与甲醛反应后可以形成

稳定的物质同时能保持阳离子反应前后等物质的

量，因此，目前主要采用甲醛滴定法来测定氨浓

度［６］。甲醛是无色刺激性气体，对人眼、鼻等有刺

激作用，容易致癌，如何避免使用甲醛将有助于减

少有毒物品的使用量，塑造健康的工作环境。

本文首先介绍了碱度和铵根的测量方法，分析

了采用碱度来反应铵根浓度的理论可行性，接下来

按照不同的铵根设计要求统计了若干数据并进行数

据分析，将理论值、平均值和回归值进行线性组合，

得到碱度与铵根的数值对应关系，最后选择生产线

中两台以连续法生产相同产品的反应釜，分别采用

铵根浓度和碱度与控制反应过程联动，通过粒度波

动、形貌变化的对比对碱度与铵根浓度的合理性进

行综合评述。
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１　采用碱度来反应铵根浓度的理论可
行性
在三元前驱体实际生产过程中，在设定进料

流量等其他参数不变的情况下，主要通过测量反

应釜中溶液的 ｐＨ值和铵根浓度来控制釜内的反
应过程，从而达到调节和稳定前驱体表面形貌和

粒度分布的目的。原料设计过程中需求的液碱量

是将其与料液量之间按照反应比例进行匹配设

计，则所取母液中上清液中的 ＯＨ－主要来源于氨
水的电离和少量游离的 ＯＨ－，氨水可以电离出
ＮＨ＋４ 和 ＯＨ

－，但氨水的电离程度相对较低，且

ＮａＯＨ电离出的 ＯＨ－会抑制氨水的电离，在反应
釜具有一定温度的情况下，氨水也极易挥发形成

氨气，这样在评价体系中的铵根水平时，会存在一

定的误差，但通过碱度可更加准确地反映出反应

釜内的氨水水平。反应釜中上清液与液碱反应的

化学反应见式（１）、式（２）。
温度较低：

［Ｎｉ（ＮＨ３）４］（ＯＨ）２＋４ＮａＯＨ＋４Ｈ２Ｏ→
Ｎａ４［Ｎｉ（ＯＨ）６］＋４ＮＨ３·Ｈ２Ｏ （１）

温度较高：

［Ｎｉ（ＮＨ３）４］（ＯＨ）２＋４ＮａＯＨ→
Ｎａ４［Ｎｉ（ＯＨ）６］＋４ＮＨ３（ｇ） （２）

由式（１）～（２）可知，获取前驱体母液后，过滤
后得到的上清液［Ｎｉ（ＮＨ３）４］（ＯＨ）２与液碱发生反
应，液碱的消耗量和氨水的生成之间的物质的量之

比是１∶１，氨碱处于动态平衡过程。在假设共沉淀
反应过程中液碱全部参与 ＮＣＭ反应且上清液中的
ＯＨ－来自氨水电离、氨水和酸反应完全转化为铵根
的情况下，用溶液中的碱度来表征氨水水平在理论

上是完全可行的，其反应方程式见式（３）～（５）。
Ｈ＋＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ→ＮＨ

＋
４ ＋Ｈ２Ｏ （３）

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ→ＮＨ
＋
４ ＋ＯＨ

－ （４）
Ｈ＋＋ＯＨ－→Ｈ２Ｏ （５）

由式（３）～（５）可知，滴定实验过程中氨水和液
碱与酸之间的化学反应系数一致，但反应釜内氨水

不是完全电离，受到温度和人为操作的影响，测量的

铵根质量浓度比反应釜内的实际值高。

假设电离的ＯＨ－离子以 ＮａＯＨ形式存在，铵根
和ＯＨ－均来源于氨水电离，生成的 ＮＨ＋４ 以氨水形
式存在，则认为铵根的质量浓度与碱度的理论数值

比有如式（６）所示的关系。

α＝
ＣＮＨ＋４
ＣＯＨ－

＝
ｎＮＨ＋４
ｎＯＨ－

＝
ＭＮａＯＨ
ＭＮＨ３·Ｈ２Ｏ

＝４０３５＝
８
７ （６）

２　实验与统计方法
２１　碱度与铵根滴定方法
２１１　实验试剂及设备

实验试剂及设备包括：ＮａＯＨ标准溶液、Ｈ２ＳＯ４
标准溶液、甲醛溶液、酚酞溶液，移液管（１ｍＬ、５ｍＬ、
１０ｍＬ各一支）、容量瓶（２５０ｍＬ）、滴定架。
２１２　实验步骤

１）对所有设备清洗干净，取三元前驱体溶液静
置、沉淀，２～３ｍｉｎ后对上清液进行过滤，收集滤液。
２）取两个容量瓶，分别装入１００±５ｍＬ的去离

子水，用移液管移取１ｍＬ滤液于容量瓶中，加入２
滴酚酞，溶液变红，用硫酸进行滴定至溶液变成无

色，记录滴定所消耗的硫酸体积ΔＶ１（ｍＬ）。
３）用移液管取５ｍＬ的滤液于容量瓶中，加入２

滴酚酞，溶液变红，用硫酸将溶液中和至无色，取

１０ｍＬ甲醛溶液加入混匀，使用 ＮａＯＨ溶液进行滴
定，记录滴定所消耗的ＮａＯＨ溶液体积ΔＶ２。

溶液碱度和铵根浓度分别按式（７）、式（８）
计算。

ＣＯＨ－＝２×ＣＨ２ＳＯ４×ΔＶ１×Ｍ１ （７）

ＣＮＨ＋４ ＝
ＣＮａＯＨ×ΔＶ２×Ｍ２

５ （８）

式中：ＣＯＨ－、ＣＮＨ＋４分别表示溶液碱度、铵根浓度，
ｇ／Ｌ；ＣＨ２ＳＯ４为硫酸的标准浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ΔＶ１为碱度滴
定过程消耗的标准硫酸体积，ｍＬ；Ｍ１为氢氧根的相
对分子质量，ｇ／ｍｏｌ；ＣＮａＯＨ为氢氧化钠的标准浓度，
ｍｏｌ／Ｌ；ΔＶ２为铵根滴定过程消耗的标准氢氧化钠体
积，ｍＬ；Ｍ２为铵根的相对分子质量，ｇ／ｍｏｌ。

三元上清液中铵根易挥发，但是可以与甲醛反

应形成稳定的化合物，其滴定反应过程的离子方程

式见式（９）～（１１）。
４ＮＨ＋４ ＋６ＨＣＨＯ→

［（ＣＮ２）６Ｎ４］Ｈ
＋＋１５Ｈ＋＋６Ｈ２Ｏ （９）

［（ＣＮ２）６Ｎ４］Ｈ
＋＋ＯＨ－→（ＣＮ２）６Ｎ４＋Ｈ２Ｏ

（１０）
Ｈ＋＋ＯＨ－→Ｈ２Ｏ （１１）

２２　数据统计
选择生产过程中设计铵根质量浓度６５～８ｇ／Ｌ
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（Ａ）、８～９５ｇ／Ｌ（Ｂ）、９５～１１ｇ／Ｌ（Ｃ）的三组铵根
质量浓度范围，按照２１２中的方法进行滴定统计，
每组数据统计量在１５０组以上，ａ表示的是铵根质
量浓度与碱度的比值，由测量得到的相关数值计算

出相对应的 α值，在相同的铵根设计范围内，其 α
值应该为一个常数，但由于实验误差和过程控制原

因，使得实际结果与理论数值之间存在差异，因此本

文为确定实用的α值，将分析理论 α１、平均 α２和线
性拟合后的截距 α３，三者共同作用于实用的 α值。
平均值代表着整个统计过程中的平均水平；线性拟

合值表示统计过程中数据的集中状况，可以代表整

个过程中的测量特征，拟合曲线斜率越小，表示数据

越稳定。利用 Ｍａｔｌａｂ对数据进行无优先级线性组
合，得到最优的统计对应比值，以此来对应反应釜内

的铵根水平，最终α值按函数式（１２）中的约束条件
进行计算。

目标函数：Ｚｍｉｎ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｊ＝１
（ＤｊＥ－Ｄｊ）

２

约束条件：

α＝ｋ１α１＋ｋ２α２＋ｋ３α３
ｋｉ∈（０，１），ｉ＝１，２，３

ＤｊＥ＝αＦｊ，ｊ＝１，２，…，ｎ

ｋ１＋ｋ２＋ｋ３＝１

ＤｊＥ，Ｄｊ，Ｆｊ＞０

α１，α２，α３∈（１，２















）

（１２）

式中：α表示组合对应系数；α１，α２，α３分别表示对应
系数的理论值、统计平均值和线性拟合值；Ｆｊ表示
碱度，ｇ／Ｌ；ＤｊＥ表示铵根质量浓度的计算值，ｇ／Ｌ；Ｄｊ
表示铵根质量浓度的测量值，ｇ／Ｌ；Ｚ表示计算值与
测量值之间的综合偏差，其值越小表示贴合程度越

高；ｋｉ表示组合系数。
通过以上数值分析，可以得到在现有统计量下

碱度与铵根浓度之间的对应关系，为了验证该数据

对应关系在实际生产过程中的适用性，选择了现阶

段正在两个相同规格反应釜中试产的同一大颗粒连

续法三元前驱体产品，分别按照碱度与铵根进行过

程控制，通过对比反应过程数据自身的波动情况和

对粒度的变化波动幅度以及表面形貌特征的影响，

进行对比和分析。采用英国马尔文公司生产的粒度

分析仪（Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ３０００）对粒度进行测量，采用日
本日立电子扫描镜（ＪＳＭＩＴ３００）对表面形貌进行
测量。

３　统计结果与分析
３１　α值的统计分析

对目前生产线数据进行统计分析，不同铵根设

计浓度下其 α拟合过程如图１所示，三种不同的 α
结果如表１所示。

图１　不同铵根设计浓度下的α拟合过程
　

表１　三种不同的α结果

铵根设计浓度／ｇ·Ｌ－１ 理论值α１ 统计平均值α２ 拟合值α３

（Ａ）６５～８ ８／７ １２２５１ １１９８７

（Ｂ）８～９５ ８／７ １２０７１ １２０９２

（Ｃ）９５～１１ ８／７ １１９１４ １１９６７

　　由图１和表１可知，统计过程中 α值波动范围
在１１～１４之间，这是因为在滴定过程中不同的人
对滴定终点的判定存在一定的差异性。滴定过程中

的铵根浓度比理论比值略高，这是因为上清液在加

酸中和的过程中，一方面生成了水，降低了溶液的浓

度，另一方面随着 ＯＨ－离子的消耗，这两者都促进
了氨水的电离。虽然在氨水分解过程中也会生成少

量的 ＯＨ－，但是氨水的电离分解不能快速完成，另
一方面在中和过程中与体系中的ＯＨ－难以区分，且
在滴定过程中酸所带来的误差使得测量值波动不

大，两者综合影响使得滴定过程中溶液中的铵根离

子浓度比实际值略高，其反应过程如图２所示。
３２　Ｍａｔｌａｂ求解组合α及其优度分析

对不同铵根设计范围内的数据利用 Ｍａｔｌａｂ求
解组合α值，结果如表２所示。
　　由表２可知，不同铵根质量浓度下，碱度和铵根
对应的数值之间存在一定的差异性，随着铵根浓度

的升高，碱度与铵根之间的对应系数 α呈现出下降
的趋势，通过组合优化得到的计算和实际碱度和铵
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图２　体系反应过程流程图
　

表２　组合α值及其对应的Ｚｍｉｎ
铵根质量浓度／ｇ·Ｌ－１ Ｋ１ Ｋ２ Ｋ３ α Ｚｍｉｎ

（Ａ）６５～８ ０７８ ０１５ ０１２ １２１９ ０１６９

（Ｂ）８～９５ ０２０ ０５０ ０３０ １１９５ ０３３５

（Ｃ）９５～１１ ０１５ ０６１ ０２３ １１７３ ０５７１

根之间的对应数值的贴合程度也逐渐增加。随着铵

　　

根设计浓度的增加，其Ｚｍｉｎ值是逐渐增加的，这与实
际过程相符合。当读取误差为１ｍＬ时，其对应的铵
根计算质量浓度相差约为０２ｇ／Ｌ，当铵根水平较低
时，其测量误差增加，但是由于本身的数值较小，在

数据上很难体现出那种波动，但随着铵根浓度增加

人为滴定习惯和终点判定的因素会使得数值波动程

度增加，从而使得Ｚｍｉｎ增加。
３３　对应关系在实际生产中的应用

选择两台以连续法生产相同产品的反应釜，设

计铵根质量浓度为Ｃ，要求粒度为Ｄ５０＝１０±１μｍ，
分别采用铵根浓度和碱度参与控制反应过程，对反

应过程的碱度、铵根质量浓度进行了测量统计。其

计算值与测量值的变化趋势及偏差平方值（计算数

值与测量数值差的平方，用以表示两者的接近程

度）的结果如图３（ａ）所示，过程中 Ｄ５０的变化趋势
及其方差结果如图３（ｂ）所示。

图３　铵根浓度变化及偏差平方值趋势与Ｄ５０变化趋势
　

　　由图３（ａ）可知，由碱度计算的铵根浓度与实际
测量值基本维持在１０ｇ／Ｌ左右，与设计铵根质量浓
度要求基本一致，偏差平方值小于０２且绝大多数
在０１以下，表示数据的实际偏差在 ±０３左右，在
实际生产过程中可以接受。采用碱度反映反应釜内

的铵根水平来控制连续法生产的大颗粒 ＮＣＭ三元
前驱体与实际测量铵根浓度来控制对比发现，两者

均能达到控制反应这一目的，整个反应过程中 Ｄ５０
也稳定在设计要求范围之内，但利用碱度控制反应

过程其粒度的稳定性更好，更加适合连续法生产大

颗粒前驱体。

利用碱度和铵根质量浓度来反映反应釜内的氨

碱环境从而控制前驱体连续生产过程的产品 ＳＥＭ
图如图４所示。由图４可知，采用碱度来反映铵碱
环境对反应过程的调节具有一定的优势，前驱体的

球形度较好，产生的小颗粒较少，且易于操作，可避

免在实际生产过程中由于人工测量误差，导致反应

调节不够及时、准确，从而使得前驱体的质量变差，

进而影响其后续正极材料的电化学性能的问题。

４　结论
通过理论和统计分析了碱度与铵根质量浓度之

间的对应关系，分别采用碱度和测量铵根质量浓度

对某大颗粒前驱体连续生产过程进行了控制分析，

得到以下结论。

１）理论数值上，铵根质量浓度是碱度的 ８／７
倍，在当前数据统计量的情况下，线性拟合值和平均

值略大于理论值，随着设计铵根质量浓度的增加，其

对应系数α呈现下降趋势，但计算值与实际测量值
之间的偏离程度变大。

·４９· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　　Ａ生产实践篇·试验研究　
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图４　碱度与铵根控制前驱体生长过程的ＳＥＭ图
　

２）碱度和铵根浓度控制某大颗粒连续法生产
均可达到生产要求，但采用碱度控制生产粒度波动

更小，ＳＥＭ结果表明碱度控制有助于提高前驱体颗
粒的球形度。

３）铵根质量浓度的测量值与计算值之间偏差范围
小于±０３，生产上可以通过计算反应氨碱环境，这样有
助于减少甲醛的使用量，是一种健康生产方式。
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