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创新策源地

晶种模板法共沉淀工艺制备 Ｎｉ－Ｃｏ－Ｍｎ
三元材料前驱体

刘苏宁，李　诺，丁　剑，李　勇，孙宁磊
（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

［摘　要］　三元材料前驱体的物理性质受到氢氧化物沉淀反应过程中各工艺参数的影响，包括氨水浓
度、反应温度、反应过程 ｐＨ值、反应时间、搅拌速度等。本文在传统氢氧化物共沉淀法制备三元正极材
料前驱体的工艺基础上创新性地采用了晶种模板法，并对共沉淀反应的较佳工艺参数进行了分析，得到

如下结论：采用一次沉淀法获得的共沉淀反应最佳工艺参数为反应温度５０℃、反应时间７ｈ、体系ｐＨ值
１１０、搅拌速度１１００ｒ／ｍｉｎ、碱浓度１７０ｇ／Ｌ；以晶种模板法制备的三元材料前驱体振实密度可以超过
２１ｇ／ｃｍ３，Ｄ５０范围为３～６μｍ，比目前市售产品的颗粒更加均匀，更趋于球型，比表面积更小，更适于
制备单晶三元正极材料。

［关键词］　小粒径；三元材料前驱体；共沉淀法；晶种模板法；平均粒径；粒径跨度；振实密度
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　　近年来，锂电池三元正极材料不断向高能量
密度、长循环寿命、高安全性方向发展［１］，传统三

元材料由纳米级一次颗粒聚集成二次颗粒，机械

强度较低，在充放电过程中结构容易崩塌，导致电

池比容量降低，循环性能变差［２］。而单晶镍钴锰

正极材料结构更加稳定，振实密度更高、比表面积

更低、内阻更小，有效降低了充放电过程中副反应

发生的概率。

目前工业生产中使用较多的是Ｄ５０为３～６μｍ
的单晶和９～１１μｍ的多晶三元材料［３－５］。已发表

的文献中制备单晶材料的方法有共沉淀－高温烧结

法、水热法和熔盐助剂法等［６－７］。工业上，三元正极

材料前驱体的生产方法主要是氢氧化物共沉淀法，

该方法以硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰的溶液为金属源，

氢氧化钠为沉淀剂，氨水为络合剂进行共沉淀反应。

反应过程中需要控制的参数众多，如温度、搅拌速

度、ｐＨ值，进液速度以及各种反应物的浓度等，这些
参数无一不对前驱体的品质有明显影响。

由于单晶三元材料颗粒较小，因此对前驱体各项

物理性能指标都有更加严格的要求［８］。本文首先分析

共沉淀法反应过程中的主要工艺参数对产物性质的影

响，然后在得出较佳工艺参数的基础上，提出晶种返回

沉淀工艺（晶种模板工艺）制备三元前驱体的方法。试

验结果表明采用晶种模板工艺制备的ＮＣＭ５２３材料，
粒径分布均一，振实密度高，具有良好的物理性能，可

作为制备单晶三元正极材料的基础原料。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

试验所用主要药剂及主要使用仪器分别列于表
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１和表２中。所有药品在使用前没有进一步处理。

表１　主要试验原料及其产地

名称 分子式 纯度 生产厂家

硫酸镍 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂公司

硫酸钴 ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂公司

硫酸锰 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂公司

氢氧化钠 ＮａＯＨ 分析纯 国药集团化学试剂公司

氨水 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
浓度

２５％～２８％
国药集团化学试剂公司

水合联氨 Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂公司

高纯氮气 Ｎ２ ９９９９５％
洛阳合隆工业气体科技

有限公司

表２　主要试验仪器

设备 型号 技术性能 数量

共沉淀反应釜 ＤＹ型 ５Ｌ １

电子天平 ＪＪ３０００Ｂ — １

电热鼓风干燥箱 ＰＣ－６００ — １

抽滤循环水真空泵 ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ） — １

数显悬臂式搅拌器 ＧＺ１２０－Ｓ — １

１２　试验原理
共沉淀法可以精确控制镍、钴、锰三种组分的含

量，在不同元素之间实现分子原子级水平的均匀混

合，更易制备出与起始设计元素比例相同的材料。

相比于其他方法，共沉淀法制备的三元材料前驱体，

具有颗粒大小可控、振实密度高、流动性好、电化学

性能稳定和重现性好等优点，其反应原理见式（１）。
ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ＋ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ＋ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ＋ＮＨ３＋
ＮａＯＨ→ＮｉｘＣｏｙＭｎｚ（ＯＨ）２＋ＮＨ３＋ＮａＳＯ４＋Ｈ２Ｏ

（１）
１３　试验工艺

传统沉淀法的具体工艺流程如图１中实线部分
所示。首先将一定浓度的镍、钴、锰的硫酸盐溶液混

合搅拌，然后与沉淀剂和络合剂进行共沉淀合成反

应，再将得到的前驱体浆料经陈化后过滤洗涤，干燥

筛分后最终获得三元材料前驱体。

１４　试验装置及步骤
共沉淀反应在合成釜中进行，装置连接如图２

所示。将按照一定浓度配制的金属源液、沉淀剂溶

液、络合剂溶液分别储存于 １号、２号、７号容器中，
再通过 ３号、４号、６号输送泵以不同的流速加入共

沉淀反应釜中；反应过程中，恒温搅拌，需通入氮气

保护；反应结束后，将产物从釜底出料口排出，经沉

降后，将沉积物过滤、洗涤（碱洗 ＋水洗）、烘干，然
后研磨均匀取样分析。

图１　探索试验工艺流程图
（实线部分为传统沉淀法工艺；实线 ＋虚线为改进后晶种模板沉

淀法工艺）

１－沉淀剂；２－络合剂；３－沉淀剂输送泵；４－络合剂输送泵；５－

共沉淀合成釜；６－金属源液输送泵；７－金属源液

图２　试验设备连接示意图
　

２　共沉淀试验结果与讨论
２１　温度对前驱体粒径分布及振实密度的影响

在反应时间７ｈ、搅拌速度１１００ｒ／ｍｉｎ、体系ｐＨ
值１１０的条件下，考察反应温度对前驱体粒径分布
的影响，试验结果见图３。

图３数据显示，反应温度对前驱体材料的粒径
分布范围影响明显。从图３（ａ）中看出，随着温度升
高，平均粒径 Ｄ５０缓慢增加后降低；在反应温度为
５０℃时，平均粒径Ｄ５０为４６６８μｍ。粒径分布跨度
越小粉体颗粒的均一性越好，从图３（ｂ）中看出，粒
径分布跨度随温度升高先缩小后增大，在５０℃时达
到最小。
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图３　反应温度对前驱体粒径分布的影响
　

反应体系温度越低越容易产生沉淀，使得成核

数量增加，体系内生成的小颗粒也越多，因此３５℃
的Ｄ１０值明显小于５０℃的 Ｄ１０值；反应温度升高
时，晶核的生长占据主导位置，溶液的过饱和度下

降，晶体的生长速率会迅速提高；但当温度高于

５０℃时，离子的溶解度增大，沉淀物难以生成，体系
内晶核数量降低，而且体系中分子动能增大，不利于

形成稳定的晶核，使得颗粒生长不够充分，导致材料

的平均粒径反而减小，同时颗粒生长不均匀，粒径分

布跨度逐渐增大。

由于反应温度对产物颗粒的生长状态影响明

显，颗粒的粒径分布差别较大，导致生成前驱体的振

实密度也有明显变化。振实密度随反应温度的变化

情况如图４所示，随着反应温度的升高，振实密度呈
现先逐渐增加后减小的趋势，当反应温度５０℃时，
前驱体的振实密度最大，接近１８ｇ／ｃｍ３。因此，较
佳反应温度为５０℃左右。

图５　搅拌速度对前驱体粒径分布的影响

２２　搅拌速度对前驱体粒径分布及振实密度的
影响

在反应时间 ７ｈ、反应温度 ５５℃、体系 ｐＨ值
１１０的条件下，考察搅拌速度对前驱体粒径分布的
影响，试验结果见图５。

图５是不同搅拌速度下共沉淀反应产物粒径分

图４　反应温度对前驱体振实密度的影响
　

布图，说明搅拌在共沉淀反应中作用明显。随着搅

拌速度增加，前驱体的平均粒径逐渐增加，粒径分布

跨度从 ６７降低到１０，颗粒的均一性渐佳。试验
中受沉降釜性能限制，当搅拌转速达到最大

１２００ｒ／ｍｉｎ时，线速度为５ｍ／ｓ，仅达到工业生产时
搅拌线速度的６０％左右，但现有试验条件无法再继
续考察更高的搅拌速度对产物物理性能的影响。

从机理上看，搅拌对反应体系的影响包括以下

几方面：增大搅拌速度能够促使体系中反应物、生成

物及中间产物各种粒子的碰撞几率和次数，冲击能

的增加使体系中各离子的扩散速度增加，避免进料
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口附近的局部反应物过饱和度较大引起大量晶核的

快速形成；增大搅拌速度可以使更多的离子快速到

达晶种表面，利于晶种生长；增大搅拌速度可促进体

系内大尺寸晶核的溶解，使产物的粒径分布更加趋

于均一。

图６表明，搅拌速度对前驱体振实密度的影响
较大。前驱体的振实密度随着粒径分布跨度的减小

逐渐增大，当搅拌转速提高至１０００ｒ／ｍｉｎ以上时，
颗粒的生长机制由扩散控制转变为表面控制，晶体

的生长速率逐渐达到稳定的状态，所以产物的振实

密度也趋于稳定。因此，在实际生产中，搅拌速度应

达到１０００ｒ／ｍｉｎ以上。

图６　搅拌速度对前驱体振实密度的影响
　

２３　碱浓度对前驱体粒径分布及振实密度的影响
在反应时间７ｈ、反应温度５５℃、体系ｐＨ值１１０、

搅拌速度１１００ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察氢氧化钠溶液浓
度对前驱体粒径分布的影响，试验结果见图７。

图７表明，在搅拌速度不变时，将不同浓度的氢
氧化钠溶液加入共沉淀反应体系，将会影响体系内

局部碱浓度，对产物的均匀性产生较为明显的影响。

当氢氧化钠溶液的浓度为１７０ｇ／Ｌ时，产物的均一
性最佳。

图８是将不同浓度的氢氧化钠溶液作为沉淀剂
得到的前驱体材料的振实密度。从图中可以看出，

在一定范围内调整氢氧化钠溶液的浓度，对产物的

振实密度影响不大。

２４　ｐＨ值对前驱体粒径分布及振实密度的影响
在反应时间 ７ｈ、反应温度 ５５℃、搅拌速度

１１００ｒ／ｍｉｎ、碱度１７０ｇ／Ｌ的条件下，考察反应体系
的ｐＨ值对前驱体粒径分布的影响，试验结果见
图９。

图９表明，反应体系的 ｐＨ值对三元前驱体的

图７　碱浓度对前驱体粒径分布的影响
　

图８　碱浓度对前驱体振实密度的影响
　

生长过程有明显影响。反应过程中，体系中 ＯＨ－有
利于金属离子的沉淀，同时也吸附在晶体表面，形成

双电层，进而影响着成核速度和生长速度。因此，在

制备过程中，反应体系中的 ｐＨ值如果发生波动，将
对产品的形貌品质造成不良影响。ｐＨ值过低时，金
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属离子无法完全沉淀，体系中金属络离子浓度大；反

之，当 ｐＨ值过高时，金属氢氧化物迅速沉淀，无法
均匀生长。从图９可以看出，当 ｐＨ值在１１～１１５
范围内时，粒径分布呈正态分布，峰型高而窄，材料

的均一性很好；而 ｐＨ值过高或过低时，团聚现象严
重，导致反应产物颗粒大小不一。

图９　反应体系 ｐＨ值对前驱体粒径分布的影响
　

反应体系ｐＨ值变化对前驱体粒径分布、颗粒
形貌的影响明显，导致其振实密度也有明显差异。

图１０是不同体系 ｐＨ值条件下得到的产物的振实
密度，当产物颗粒均一性好、粒径分布窄时，材料的

振实密度较高。因此，当在体系 ｐＨ值大于 １１５
时，反应体系内小颗粒数量增加，导致了前驱体材料

的振实密度急剧下降。

图１０　反应体系ｐＨ值对前驱体振实密度的影响
　

２５　反应时间对前驱体粒径分布及振实密度的
影响

在反应温度５５℃、搅拌速度１１００ｒ／ｍｉｎ、碱度
１７０ｇ／Ｌ、体系ｐＨ值１１０的条件下，考察反应时间
对前驱体粒径分布的影响，试验结果见图１１。

对于镍钴锰共沉淀反应，必须有充足的时间才

能实现晶核的产生和长大，得到较为均匀的反应产

物颗粒。图１１是反应时间分别为７ｈ和１４ｈ得到
的前驱体的粒径分布图，随着反应时间的变化，材料

的Ｄ５０从５３０３μｍ增加到了７８０９μｍ，并且随着
反应时间的增加，反应更加充分，产物颗粒的球型度

更好。但是，在沉淀法中单纯延长反应时间，会使系

统内部分大尺寸的前驱体颗粒增长过快，造成颗粒

大小不均匀。反应时间从７ｈ增加至１４ｈ，粒径分
布跨度从１２８２增加至１９５９，Ｄｍａｘ从２２１２μｍ增
加至３７８２μｍ，对前驱体的品质产生了不良影响，
虽然材料的振实密度有所增加，分别从１７６ｇ／ｃｍ３

增大至１９７ｇ／ｃｍ３，但考虑到材料的均一性变差，因
此共沉淀反应时间不宜过长，选择７ｈ为宜。

图１１　反应时间对前驱体粒径分布的影响
　

３　晶种模板法试验
晶种模板法以晶种作为生长模板，将晶种返回

共沉淀体系，通过控制溶液的过饱和度，使一次颗粒

在晶种上不断堆积长大，工艺流程见图１。验证试
验中，镍、钴、锰的硫酸盐溶液在沉淀剂和络合剂的

作用下，生成三元材料前驱体，将晶种返回至共沉淀

体系中，经一次或两次的循环返回后，再陈化、过滤、

洗涤、干燥，最终得到三元材料前驱体粉末。

对两次循环晶种模板法得到的材料粒径进行分

析，结果如图１２所示。图 １２表明，经过两次生长
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图１２　两次循环晶种模板法制备的前驱体
粒径分布

　

后，反应产物颗粒的平均粒径为５４２４μｍ，粒径分

图１３　晶种模板法制备的前驱体材料形貌及ＢＥＴ吸附等温线

布跨度仅为０８６左右，颗粒的均一性佳，振实密度

为２１５ｇ／ｃｍ３，接近于某市售ＮＣＭ５２３型前驱体。
此外，从图１３显微镜图片上可以看出，某市售

ＮＣＭ５２３型前驱体粒径较大，颗粒的球型度不佳。
相比之下，按照晶种模板法并采用优化参数后沉淀

工艺合成的材料粒径较小，颗粒大小比较均匀，且球

型度更佳。结合图１３扫描电镜照片和比表面积分
析结果可以看出，采用晶种模板法制得的前驱体材

料，颗粒表面光滑，球型度好，ＢＥＴ数值较低；组成前
驱体的一次颗粒呈较大的片状，经过两次生长后，更

小的颗粒沉积在大片一次颗粒形成的沟壑处，使得

颗粒更圆。
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４　结论
本文在传统氢氧化物共沉淀法制备三元正极材

料前驱体的工艺基础上创新性地采用了晶种模板

法，并对共沉淀反应的较佳工艺参数进行了分析，得

到如下结论。

１）三元材料前驱体的物理性质受到氢氧化物
沉淀反应过程中各工艺参数的影响，包括氨水浓度、

反应温度、反应过程ｐＨ值、反应时间、搅拌速度等。
采用一次沉淀法获得的共沉淀反应较佳工艺参数

为：反应温度５０℃、反应时间７ｈ、体系ｐＨ值１１０、
搅拌速度１１００ｒ／ｍｉｎ、碱浓度１７０ｇ／Ｌ。
２）共沉淀反应后的陈化过程可以使前驱体材

料颗粒更加均匀，更趋于球型，是制备工艺重要环

节。以晶种模板法制备的三元前驱体材料振实密度

可以超过２１ｇ／ｃｍ３，Ｄ５０范围为３～６μｍ，均一性
更佳，比表面积更小，更适于制备单晶三元正极

材料。
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