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［摘　要］　表面活性剂在材料合成时具有形貌控制方面的重要作用，为提高镍三元正极材料
ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１Ｏ２的综合电化学性能，本文通过在正极材料前驱体 Ｎｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１（ＯＨ）２合成过程中
加入不同的表面活性剂来控制三元材料的形貌，并对煅烧后所得的高镍三元产物材料ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１Ｏ２
进行形貌和电化学性能分析，结果表明：利用表面活性剂合成的产物材料有着更加规整的形貌和晶体结

构稳定性；分别添加十二烷基苯磺酸钠、蔗糖、十六烷基三甲基溴化铵以及聚乙二醇之后，首次充电比容

量分别可以达到２３２２ｍＡｈ·ｇ－１、２４８１ｍＡｈ·ｇ－１、２３１３ｍＡｈ·ｇ－１以及２１６１ｍＡｈ·ｇ－１，其中十六烷基三
甲基溴化铵的样品首次放电比容量达到１９３９ｍＡｈ·ｇ－１，且循环性能良好，这表明表面活性剂的辅助合
成有利于材料的形貌控制与电化学性能的提高。
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０　引言
随着电动汽车的不断发展，动力电池作为电动

汽车的重要部分而受到广泛深入的研究与开发。锂

离子电池因具有能量密度高、循环寿命长，自放电率

小和较小的环境污染等优点成为动力电池的首选储

能装置，其常用正极材料如钴酸锂、磷酸铁锂、锰酸

锂等放电比容量较低，与负极材料容量匹配性不好，

影响了动力电池整体性能的提升。为改善动力电池

的综合性能，提高正极材料放电比容量及相关电化

学性能成为一个重要的研究方向。其中，高镍三元

材料 ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１Ｏ２有着更高的实际比容量

（２００ｍＡｈ·ｇ－１以上），被认为是理想的锂离子电池
正极材料之一［１－３］。

随着镍元素含量的不断增加，高镍三元正极材

料的理论容量相应增加，但电化学反应所出现的阳

离子混排及副反应会阻碍锂离子的运输，造成容量

损失：Ｎｉ２＋和Ｌｉ＋二者半径相似，Ｎｉ２＋可以迁移到锂
层上，形成阳离子混排，阻碍锂离子的扩散；在高荷

电态下，Ｎｉ２＋会被氧化成Ｎｉ４＋，与电解质反应形成固
体电解质界面膜，阻碍锂离子的运输［４－６］。为了解

决这些问题，诸多学者采取表面包覆［７－９］、离子掺

杂［９－１３］、合成单晶［１４－１６］等方法，来提高正极材料的

综合性能。

在对正极材料的研究中，Ｌａｎｇ等［１７］通过利用表

面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、聚乙烯
吡咯烷酮（ＰＶＰ）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）来辅助





合成ＬｉＮｉ０５Ｍｎ１５Ｏ４正极材料，发现表面活性剂辅助
合成的ＬｉＮｉ０５Ｍｎ１５Ｏ４材料团聚现象明显减少，结晶
度更高，与不规则结构和严重团聚的原始样品呈现

出鲜明的对比，显著提高了循环稳定性。Ｚｈｏｕ
等［１８］利用ＣＴＡＢ、ＰＶＰ、ＳＤＢＳ做表面活性剂，通过水
热法合成Ｌｉ［Ｌｉ０２Ｎｉ０２Ｍｎ０６］Ｏ２，发现 ＣＴＡＢ优先吸
附于（０１０）晶面，使（０１０）晶面变宽，表现出良好的
化学稳定性与较好的倍率性能。Ｆａｎ等［１９］以聚乙

二醇６００（ＰＥＧ６００）作为表面活性剂合成了
Ｌｉ（Ｌｉ０１６７Ｍｎ０５Ｃｏ０１６７Ｎｉ０１６７）Ｏ２微球，在电流密度为
２０ｍＡ·ｇ－１时提供２９２ｍＡｈ·ｇ－１的初始放电比容量。
Ｘｉａｎｇ等［２０］利用聚乙烯吡咯烷酮和乙二醇的分散作

用，通过金属氢氧化物共沉淀及固相反应制得

Ｌｉ（Ｌｉ０１３１Ｎｉ０３０４Ｍｎ０５６５）Ｏ２，并表现出良好的循环稳
定性。

鉴于表面活性剂在材料合成时具有形貌控制方

面的重要作用，本文考察了十二烷基苯磺酸钠（ＳＤ
ＢＳ）、蔗糖（Ｓｕｃｒｏｓｅ）、十六烷基三甲基溴化铵
（ＣＴＡＢ）、聚乙二醇（ＰＥＧ）４种表面活性剂对高镍三
元材料 ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１Ｏ２形貌和电化学性能的
影响。

１　试验
１１　试验原料

本试验所采用的主要试剂为六水合硫酸镍、七

水合硫酸钴、一水合硫酸锰、十二烷基苯磺酸钠、蔗

糖、十六烷基三甲基溴化铵、聚乙二醇以及氢氧化

锂，均购自于阿拉丁生化科技有限公司，未经进一步

处理。

１２　材料合成
通过共沉淀法合成氢氧化物前驱体 Ｎｉ０８Ｃｏ０１

Ｍｎ０１（ＯＨ）２。首先，将一定化学计量比的六水合硫
酸镍、七水合硫酸钴、一水合硫酸锰加入３００ｍＬ去
离子水中并搅拌成均匀溶液，总金属离子浓度为

０２ｍｏｌ·Ｌ－１，将该溶液标记为１＃溶液。再将０５ｇ
表面活性剂（ＳＤＢＳ、Ｓｕｃｒｏｓｅ、ＣＴＡＢ、ＰＥＧ）分别加入
３０ｍＬ去离子水中搅拌成溶液，标记为２＃溶液。将
２＃溶液缓慢加入１＃溶液中形成３＃溶液，向３＃溶液中
缓慢加入３０ｍＬ用作配合剂的氨水溶液并充分搅拌
形成４＃溶液。然后将浓度为４ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ溶
液通过离子泵缓慢送入４＃溶液，沉淀反应２０ｈ后，
抽滤并洗涤该前驱体，在１２０℃下干燥１０ｈ。将干

燥过后的前驱体与氢氧化锂在玛瑙研钵中充分研磨

混合，然后在氧气气氛中以 ２００℃烧结 ２ｈ，在
４７０℃下烧结１０ｈ，然后以３℃·ｍｉｎ－１升温至８００℃
烧结１０ｈ，得到最终产物 ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１Ｏ２。为便
于描述，将采用不同表面活性剂得到的产物分别标

记 为 ＬＮＣＭ８１１Ｓ、ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ、ＬＮＣＭ８１１Ｃ 和

ＬＮＣＭ８１１Ｐ。为与表面活性剂辅助制得样品进行对
比，同时制备了未添加表面活性剂的样品，记为

ＬＮＣＭ８１１。
１３　材料表征

利用 Ｃｕ靶 ＫαＸ射线粉末衍射装置（ＸＲＤ
ＳｍａｒｔＬａｂＳＥ）在工作电压４０ｋＶ、工作电流４０ｍＡ、
扫描速率２°·ｍｉｎ－１、衍射半角１０°～８０°条件下对
所得产物的晶体结构进行物相分析。通过场发射

扫描电镜（ＦＥＳＥＭ，蔡司 Ｓｉｇｍａ５００）观察产物材料
的形貌。

１４　电化学性能测试
将所制得的材料装配成 ＣＲ２０２５纽扣式电池进

行相关的电化学性能检测。首先，将产物材料、导电

炭黑和聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）按照８∶１∶１的质量比，先
将ＰＶＤＦ溶解在氮甲基吡咯烷酮中，再将产物材料、
导电炭黑加入到上述有机溶液中，在磁力搅拌器上

充分搅拌，混合成均匀浆料。将制得的浆料涂在铝

箔上，厚度为１１０μｍ，然后在８０℃下真空干燥４ｈ。
将干燥后涂有浆料的铝箔冲压成直径为１２ｍｍ的
圆片，活性物质负载量约为１５±０２ｍｇ·ｃｍ－２。组
装电池时，为隔绝水分和空气，在充满氩气的手套箱

中进行，对电极为金属锂，电解液为１０ＭＬｉＰＦ６的
碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸二甲酯（ＤＭＣ）、碳酸甲乙酯
（ＥＭＣ）（体积比为１∶１∶１），隔膜采用 Ｃｅｌｇａｒｄ２４００。
恒电流循环充放电测试在０１Ｃ（１Ｃ＝２００ｍＡ／ｇ）下
充放电循环６次，在１Ｃ下充放电循环１００次，电压
窗口为 ２８０～４３５Ｖ。倍率充放电测试分别在
０１Ｃ、０５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ、５Ｃ倍率下进行。循环伏安
（ＣＶ）测试在上海辰华 ＣＨＩ６００Ｅ电化学工作站上进
行测试，扫描速度为０２ｍＶ·Ｓ－１，电压范围为３０～
４５Ｖ。

２　结果与讨论
２１　ＸＲＤ分析

图 １为 所 制 备 的 ＬＮＣＭ８１１、ＬＮＣＭ８１１Ｓ、
ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ、ＬＮＣＭ８１１Ｃ和ＬＮＣＭ８１１Ｐ样品的的ＸＲＤ
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图。所制得样品的衍射峰具有空间群为Ｒｍ的菱方
αＮａＦｅＯ２晶体结构特征，未发现其他杂峰，表明所有
产物是单相材料；衍射峰尖锐陡峭，产物材料高度结

晶；（００６）／（１０２）和（１０８）／（１１０）两对峰表现出明显
分裂，表明材料具有良好的层状结构；ＬＮＣＭ８１１Ｓ样
品的衍射峰更加尖锐狭窄且（００６）／（１０２）和（１０８）／
（１１０）衍射峰的劈裂更明显，表明ＬＮＣＭ８１１Ｓ样品结

晶度更高、层状结构发育更加完全［２１］。Ｉ（００３）和 Ｉ（１０４）
的强度比可以反映晶格中阳离子混排程度，一般可以

通过峰值强度来计算，该比值越大表示阳离子混排程

度越低，经过计算，ＮＣＭ８１１、ＬＮＣＭ８１１Ｓ、ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ、
ＬＮＣＭ８１１Ｃ和ＬＮＣＭ８１１Ｐ的强度比Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）分别约
为１７２、１７７、１４８、１６１和１６３，表明ＬＮＣＭ８１１Ｓ的
阳离子混排程度更低。

图１　样品Ｘ射线衍射谱
Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　

图２　样品的扫描电子显微图像
Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　

２２　ＳＥＭ形貌分析
通过 ＳＥＭ观察了所制得样品材料的形态。如

图２所示，表面活性剂辅助制得的产物颗粒尺寸

分布更加均匀，一次柱状颗粒明显增加。表面活

性剂辅助合成的样品材料中一次晶粒大小为

１００～４００ｎｍ，并团聚成十几微米大小的不规则二
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次颗粒。未加表面活性剂的样品材料则表现出更

为严重的团聚现象，二次颗粒尺寸相对更大。造

成这种现象的原因可能是由于表面活性剂因静电

力作用吸附在晶粒特定表面，降低其表面能和反

应活性，使表面能较低的晶体表面保留下来，形成

沿特定晶面生长的晶体颗粒。在煅烧过程中，前

驱体形貌在一定程度上对产物颗粒形貌有着重要

的影响［１９，２２－２３］。表面活性剂的加入使二次颗粒团

聚减少，增加了比表面积，使得正极材料与电解液

有了更大的接触面积［２４］。

２３　电化学性能
为了测试表面活性剂对 ＬＮＣＭ材料电化学性

能的影响，对制备所得的样品材料组装成扣式电池

进行电化学性能测试。图 ３为样品材料分别在
０１Ｃ倍率下首次充放电曲线。从图中可以看出，
ＬＮＣＭ８１１、ＬＮＣＭ８１１Ｓ、ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ、ＬＮＣＭ８１１Ｃ和
ＬＮＣＭ８１１Ｐ样品材料的首次充电比容量分别达到
１９２２ｍＡｈ·ｇ－１、２３２２ｍＡｈ·ｇ－１、２４８１ｍＡｈ·ｇ－１、
２３１３ｍＡｈ·ｇ－１和２１６１ｍＡｈ·ｇ－１，首次放电比容量
分 别 为 １６３８ ｍＡｈ·ｇ－１、１８３８ ｍＡｈ·ｇ－１、
１８４８ｍＡｈ·ｇ－１、１９３９ｍＡｈ·ｇ－１和１６６ｍＡｈ·ｇ－１，表
面活性剂辅助合成的样品材料表现出了更高的首次

充放电容量。其中，ＣＴＡＢ辅助制备的 ＬＮＣＭ８１１Ｃ
样品材料的首次放电比容量最高。

图３　样品的首次充放电曲线
Ｆｉｇ．３　Ｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　

图４为样品材料的电化学循环性能曲线。从图
中可以看出，加入表面活性剂提高了材料的容量保

持率和放电比容量。其中，ＬＮＣＭ８１１Ｓ循环性能提
高最为明显，其次为 ＬＮＣＭ８１１Ｃ、ＬＮＣＭ８１１Ｐ和
ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ。ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ样品在１Ｃ倍率下放电比

容量下降最大，但循环稳定性却略优于以 ＣＴＡＢ和
ＰＥＧ辅 助 制 备 的 样 品 材 料，这 可 能 是 因 为
ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ结构更加稳定，在充放电过程中样品的
结构不容易被破坏，使得在１Ｃ倍率下 ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ
材料的循环稳定性得以提高。

图４　样品的循环曲线
Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　

图５　样品的倍率性能曲线
Ｆｉｇ．５　Ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图５为样品材料分别以０１Ｃ、０５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ
和５Ｃ倍率进行放电性能的比较。随着电流密度的
增大，所有样品放电比容量均有了一定程度的下降。

在０１～１Ｃ的倍率下表面活性剂辅助制备的材料
倍率性能有所提升。在以２Ｃ、５Ｃ大倍率充放电

时，ＰＥＧ、ＣＴＡＢ和蔗糖辅助制得的 ＬＮＣＭ８１１Ｐ、
ＬＮＣＭ８１１Ｃ和ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ样品显示出比 ＬＮＣＭ８１１
材料更好的倍率性能。这是由于表面活性剂的存在

改善了前驱体材料的晶体结构，使得煅烧产物的

（００３）晶面间距ｄ００３增大，更加有利于锂离子的扩散
和脱嵌。而ＳＤＢＳ辅助合成的 ＬＮＣＭ８１１Ｓ样品的高

·１１·　２０２２年１０月第５期　　刘正科等：表面活性剂对ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１Ｍｎ０１Ｏ２正极材料形貌和储锂性能的影响




倍率性能低于空白样ＬＮＣＭ８１１，这可能是因为在电
池充放电的过程中，电池的极化阻抗增加较大造成

的，具体情况还有待进一步研究。

图６所示为样品材料的循环伏安曲线。从图中
可以看出，在循环过程中出现２对明显的氧化还原
峰和１对不明显的氧化还原峰，可以被看作为菱方
相Ｈ１到单斜相Ｍ、Ｍ到菱方相Ｈ２、Ｈ２到菱方相Ｈ３

图６　样品的循环伏安曲线（ａ－ｅ）和第二圈的ＣＶ曲线（ｆ）
Ｆｉｇ．６　ＣＶＣｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ（ａ－ｅ）ａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｎｄｃｙｃｌｅ（ｆ）

　

３种可逆相变［２５］。在图６（ａ）～图６（ｅ）中可以看到

未加入表面活性剂的 ＬＮＣＭ８１１材料经过２次循环
后强氧化峰分离明显，而添加表面活性剂的

ＬＮＣＭ８１１材料有着较小的电位偏移。表明表面活
性剂辅助制备的 ＬＮＣＭ８１１材料的晶体结构稳定性
增强［２６］。

图６（ｆ）为样品材料的第２圈伏安循环曲线，
在图中可以看到 ＬＮＣＭ８１１Ｓ材料的强氧化还原峰
之间的电势差为０２３２Ｖ，大于其他材料，表明其
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反应体系的可逆性不如其他材料且极化作用较

大［２７］，这与其高倍率性能的表现是一致的。

ＬＮＣＭ８１１Ｓｕ材料拥有最大的氧化峰积分面积，表明
其有着最大的充电比容量，达到２４８１ｍＡｈ·ｇ－１，由
于其强氧化还原峰电位差为０１４５Ｖ，使得该材料
的电极反应可逆性一般，未能表现出更大的放电比

容量。

３　结论
通过探究表面活 性 剂 对 三 元 正 极 材 料

ＬＮＣＭ８１１结构与电化学性能的影响，发现添加表
面活性剂改善了材料的层状结构，使其颗粒形貌

更加规整，一次柱状颗粒增加，同时增强了材料结

构的稳定性。电化学测试表明，ＳＤＢＳ、ＣＴＡＢ辅助
制备的ＬＮＣＭ８１１Ｓ、ＬＮＣＭ８１１Ｃ材料的首次放电比
容量在 ０１Ｃ倍率下达 到 １８３８ｍＡｈ·ｇ－１和
１９３９ｍＡｈ·ｇ－１，在１Ｃ下ＬＮＣＭ８１１Ｓ表现出更高的
容量保持率。与未添加表面活性剂的材料相比，表

面活性剂辅助合成的 ＬＮＣＭ８１１材料的电化学性能
有了明显的提升。
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