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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, 李摇 诺, 丁摇 剑, 李摇 勇, 孙宁磊
(中国恩菲工程技术有限公司, 北京摇 100038)

[摘摇 要]摇 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 益 、反应时间 7 h、体系 pH 值

11郾 0、搅拌速度 1 100 r / min、碱浓度 170 g / 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郾 1 g / cm3,D50 范围为 3 ~ 6 滋m,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。
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摇 摇 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 ~ 6 滋m

的单晶和 9 ~ 11 滋m 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摇 试验介绍
1郾 1摇 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摇 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郾 995%
洛阳合隆工业气体科技

有限公司

表 2摇 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(芋) — 1

数显悬臂式搅拌器 GZ120-S — 1

1郾 2摇 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寅NixCoyMnz(OH) 2 + NH3 + NaSO4 + H2O

(1)
1郾 3摇 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郾 4摇 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摇 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摇 试验设备连接示意图
摇

2摇 共沉淀试验结果与讨论
2郾 1摇 温度对前驱体粒径分布及振实密度的影响

在反应时间 7 h、搅拌速度 1 100 r / min、体系 pH
值 11郾 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 益时,平均粒径 D50 为 4郾 668 滋m。 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 益时达

到最小。
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图 3摇 反应温度对前驱体粒径分布的影响
摇

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 益
的 D10 值明显小于 50 益的 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 益时,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 益时,
前驱体的振实密度最大,接近 1郾 8 g / cm3。 因此,较
佳反应温度为 50 益左右。

图 5摇 搅拌速度对前驱体粒径分布的影响

2郾 2摇 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 7 h、反应温度 55 益、体系 pH 值

11郾 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摇 反应温度对前驱体振实密度的影响
摇

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郾 7 降低到 1郾 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

1 200 r / min 时,线速度为 5 m / 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 1 000 r / 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 1 000 r / min 以上。

图 6摇 搅拌速度对前驱体振实密度的影响
摇

2郾 3摇 碱浓度对前驱体粒径分布及振实密度的影响

在反应时间 7 h、反应温度 55 益、体系 pH 值 11郾 0、
搅拌速度1 100 r / 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 170 g / 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郾 4摇 pH 值对前驱体粒径分布及振实密度的影响

在反应时间 7 h、反应温度 55 益、搅拌速度

1 100 r / min、碱度 170 g / 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摇 碱浓度对前驱体粒径分布的影响
摇

图 8摇 碱浓度对前驱体振实密度的影响
摇

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郾 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摇 反应体系 pH 值对前驱体粒径分布的影响
摇

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郾 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摇 反应体系 pH 值对前驱体振实密度的影响
摇

2郾 5摇 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 益、搅拌速度 1 100 r / min、碱度

170 g / L、体系 pH 值 11郾 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 7 h 和 14 h 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郾 303 滋m 增加到了 7郾 809 滋m,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 7 h 增加至 14 h,粒径分

布跨度从 1郾 282 增加至 1郾 959,Dmax 从22郾 12 滋m增

加至 37郾 82 滋m,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郾 76 g / cm3

增大至 1郾 97 g / 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 7 h 为宜。

图 11摇 反应时间对前驱体粒径分布的影响
摇

3摇 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摇 两次循环晶种模板法制备的前驱体

粒径分布
摇

后,反应产物颗粒的平均粒径为 5郾 424 滋m,粒径分

图 13摇 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郾 86 左右,颗粒的均一性佳,振实密度

为 2郾 15 g / 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摇 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 益、反应时间 7 h、体系 pH 值 11郾 0、
搅拌速度 1 100 r / min、碱浓度 170 g / 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郾 1 g / cm3,D50 范围为 3 ~ 6 滋m,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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Preparation of Ni -Co-Mn ternary material precursors by
eutectic template co鄄precipitation process

LIU Su鄄ning, LI Nuo, DING Jian, LI Yong, SUN Ning鄄lei
(China ENFI Engineering Corporation, Beijing 100038, China)

Abstract: The physical properties of the ternary material precursor are affected by various process parameters dur鄄
ing the hydroxide precipitation reaction, including ammonia concentration, reaction temperature, pH value of the
reaction process, reaction time, stirring rate, etc. Based on the traditional hydroxide co鄄precipitation process for
preparing precursors for ternary cathode materials, this article innovatively used the seed template method, and
conducted an analysis on the preferable process parameters of the co鄄precipitation reaction to reach the following
conclusions: The optimal process parameters of the co鄄precipitation reaction obtained by one鄄step precipitation
process include the reaction temperature of 50 益, the reaction time of 7 h, the system pH value of 11郾 0, the stir鄄
ring rate of 1 100 r / min, and the caustic concentration of 170 g / L; The ternary material precursor prepared by the
seed template process may has a tap density in excess of 2郾 1 g / cm3, and a D50 range of 3 ~ 6 滋m, which, when
compared with the other products currently sold on the market, is more uniform and more spherical in terms of par鄄
ticle size, and has smaller specific surface area, and is more suitable for use in the preparation of monocrystal ter鄄
nary cathode materials.
Key words: small particle size; ternary precursor; co鄄precipitation process; seed crystal template process; average
particle size; particle size span; tap density
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