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共沉淀法制备 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 过程中 

加料速度对其性能的影响 

陈 巍，李新海，王志兴，郭华军，岳 鹏，李灵均 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要： 采用共沉淀法制备Ni0.8Co0.1 Mn0.1 (OH)2 前驱体， 与LiOH∙H2O混合后在氧气气氛中焙烧得到LiNi0.8Co0.1 Mn0.1O2 

正极材料，探讨共沉淀反应过程中快速加料和慢速加料制度对前驱体形貌和LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2正极材料性能的影 

响。通过X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和电化学测试对样品进行表征。结果表明：慢速加料法减小了材料的 

粒径，合成了平均粒径在0.5 μm左右的球形Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2前驱体，且粒径分布比较集中；所合成LiNi0.8Co0.1­ 
Mn0.1O2正极材料具有良好的层状结构， 且无杂相存在； 缓慢加料法得到的样品的电化学性能有很大提高， 在0.1 C、 

0.5 C和1 C下首次放电比容量分别达到223.5、194.3和190.7 mA∙h/g，循环30次后，容量保持率为80.09%、80.80% 
和85.84%。 
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Influence of feeding rate on performance of LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 
cathode materials prepared by co­precipitation 

CHEN Wei, LI Xin­hai, WANG Zhi­xing, GUO Hua­jun, YUE Peng, LI Ling­jun 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  mixture  of  Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2  precursors  were  synthesized  by  co­precipitation,  and  calcined  with 

LiOH∙H2O to produce LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 cathode material in oxygen atmosphere. The influence of the fast feeding rate 
and slow feeding rate during the process of co­precipitation on the morphology of the precursors and the performance of 
cathode  materials  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2  were  discussed.  The  samples  were  analyzed  by  X­ray  diffractometry  (XRD), 
scanning  electron microscopy  (SEM) and electrochemical  test. The  results  show  that with  the  slow  feeding method,  a 
narrow  size­distribution  spherical Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2  precursors  are  prepared,  and  the  average  size  is  about 0.5 μm. 
The synthesized cathode materials have good layered structure and no impurity present, the electrochemical performance 
of the samples obtained by the slow feeding mathod is greatly improved. The first discharge capacities are 223.5, 194.3 
and 190.7 mA∙h/g at 0.1 C, 0.5 C and 1 C, respectively, and after 30 cycles, the retention rates of capacity at 0.1 C, 0.5 C 
and 1 C are 80.09%, 80.80% and 85.84%, respectively. 
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锂离子电池作为新一代绿色可充电电池，具有十 

分广阔的发展前景。随着各种便携式电子设备的飞速 

发展，人们对锂离子电池也提出了更高的要求。目前， 

在商业领域应用最广泛的锂离子电池正极材料是 

LiCoO2，其具有优良的综合性能，但钴的毒性、昂贵 

的价格以及  LiCoO2 正极材料较低的实际可逆容量等 

缺点限制了这种材料的应用 [1] 。因此，近十几年来， 

人们一直在寻找新的锂离子正极材料以替换 LiCoO2。 
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LiNiO2与LiCoO2性质相近 [2] ，凭借着较高的实际 

可逆容量及低廉的价格等吸引了人们的关注。然而， 

由于制备困难，循环过程中结构稳定性差以及存在较 

严重的锂镍阳离子混排等缺点使其难以实现商业化 [3] 。 

人们对LiNiO2进行掺杂研究的过程中发现 [4−9] ，Co能 

够稳定材料的结构，提高材料电导率 [10−11] ，且Co的掺 

杂对LiNiO2层状结构影响非常小； Mn能够大大稳定了 

主体材料的结构 [12−14] 。实验证明，同时掺杂Co和Mn 
以后，LiNi1−x−yCoxMnyO2材料的性能得到很大的提 

升 [15] 。在众多三元材料中，LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料凭 

借其较高的比容量等无疑成为最具发展潜力的锂离子 

电池正极材料。 

三元正极材料前驱体的制备方法除溶胶−凝胶法 

之外，目前研究较多的是共沉淀法。LI等 [16] 采用共沉 

淀法制备出 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料， 在 18 mA/g的电 

流密度下首次放电容量最高达到 192.4  mA∙h/g。KIM 
等 [17] 用共沉淀法合成的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料， 

在 0.1  C，3.0~4.3  V 条件下首次放电比容量达到 198 
mA∙h/g。胡国荣等 [18] 通过共沉淀法合成的正极材料 
LiNi0.8Co0.2O2，在 0.2 C、3.0~4.3 V条件下，首次放电 

比容量达到 195.4  mA∙h/g。普通工艺制备的正极材料 

二次颗粒粒度都比较大，达到微米级别，这不利于充 

放电过程中锂离子的嵌入与脱出，从而降低正极材料 

的充放电比容量与倍率性能。由于共沉淀法制备前驱 

体的过程中，反应物料的加入速率将直接影响反应体 

系内反应产物的过饱和度，从而对前驱体的形貌，特 

别是粒度产生很大影响。 

本文作者采用共沉淀与高温固相相结合的方法制 

备 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料正极材料， 在前驱体制备阶 

段，通过蠕动泵控制物料流量。探讨共沉淀法制备前 

驱体的过程中，快速加料制度和慢速加料制度对 
Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 前驱体形貌和  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 

正极材料性能的影响。 

1  实验 

1.1  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的合成 

采用 2.5 mol/L的氯化镍、氯化钴、氯化锰的混合 

溶液(Ni、 Co、 Mn 的摩尔比为 0.8:0.1:0.1)， 以 2.5 mol/L 
的 NaOH作为沉淀剂，以浓氨水为络合缓冲剂，反应 

在隔绝空气的氩气气氛下进行。缓慢加料法是在反应 

开始前，先往反应器中加入足量的去离子水，再加入 

适量的氨水(体积分数，28%)，控制 pH在 11.0。反应 

开始后，反应体系的温度控制在  50 ℃，搅拌强度为 

700 r/min， 混合溶液与沉淀剂分别以 0.25和 0.5 mL/min 
的流量通过蠕动泵并流加入反应器中，反应 1  h 后， 

陈化 12  h，过滤得到前驱体 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2。快 

速加料法是在反应前， 在反应器内加入适量氨水(28%) 
后， 快速地将全部混合料液和沉淀剂并流加入反应器， 

之后的操作与缓慢加料法相同。 

共沉淀法得到的 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 前驱体经洗 

涤、过滤后在鼓风干燥器中于 120 ℃下干燥 12 h，以 

除去吸附水。干燥后的前驱体经研磨后，与相对于化 

学计量比过量 5%(摩尔分数)的 LiOH∙H2O(x(Li)/x(Ni+ 
Co+Mn)=1.05)混合研磨。得到的混合物在 480℃下预 

焙烧 5 h，再升温至 750℃焙烧 15 h，之后随炉冷却， 

得到产物 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2。 

1.2  材料的表征 

利用扫描电镜(SEM、JEOL、JSM−5600LV)对样 

品的形貌进行分析；采用日本 Rint−2000 型 X 射线衍 

射仪分析样品的物相组成(Cu  Kα 辐射，扫描速率  5 
(°)/min， 管电压 40 kV， 管电流 250 mA， 扫描范围 2θ= 
10°~85°)。 

1.3  电池的组装与测试 

将正极活性物质、乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF) 
按质量比  8:1:1 混合，加入溶剂  N­甲基­2­吡咯烷酮 
(NMP)，研磨均匀，均匀刮涂于铝箔上，置于 120 ℃ 

烘箱中干燥后，制成直径为 14 mm的正极片，将正极 

片与负极片(Li，直径为 14  mm)、电解液(1  mol/L 的 
LiPF6/DMC+EMC+EC( 体 积 比 为  1:1:1)) 和 隔 膜 
(Celgard  2300  PP/PE/PP)在充满氩气的手套箱内组装 

成  2025 型扣式电池，电池静置  12  h  后用深圳新威 
BTS−5V/1mA电池测试仪进行恒电流充放电测试，充 

放电电压范围为 2.8~4.3 V；采用美国 CHI660电化学 

工作站进行循环伏安测试，扫描范围为 2.5~4.5 V，扫 

描速率为 0.1  mV/s；采用美国 CHI660 电化学工作站 

进行交流阻抗测试，测试频率为 0.01 Hz~100 kHz，正 

弦振幅为 5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD分析 

快速加料方法与缓慢加料方法得到的前驱体 
Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 和成品LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的XRD 
图谱如图 1 所示。图 1(a)显示通过两种方法制备的前 

驱体Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 均为 β­Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 [17] 。
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而图 1(b)则表明，两种方法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 

都是层状的 α­NaFeO2 结构，属 R­3m空间群，并且从 

谱图上观察不到任何杂相峰存在。同时，(006)/(102) 
与(108)/(110)两对峰分峰都十分清楚，这表面两种方 

法合成的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 都具有良好的层状结构。 

有研究表明， (003)与(104)峰强的比值是表征材料锂镍 

混排程度的重要参数，(003)/(104)值越大，表明材料 

锂镍混排的程度越小； 而(006)峰与(102)峰强度之和同 
(101)峰的比值越大，材料的六方晶型有序程度就越 

好 [3] 。由图 1(b)可知，快速加料法得到的 LiNi0.8Co0.1­ 
Mn0.1O2 的(003)/(104)值为 1.76，[(006)+(102)]/(101)的 

值为 0.46；而缓慢加料法得到的(003)/(104)值为 1.40， 
[(006)+(102)]/(101)的值为 0.42，表明两种方法所得样 

品的阳离子混排程度很小，并且其六方晶型的有序程 

度都比较好。 

2.2  前驱体及其烧结产品的形貌 

图  2 所示为通过两种方法制备的前驱体的  SEM 

图 1  两种方法得到的 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 和 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 (a) and LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 (b) prepared by different feeding methods 

图 2  两种方法得到的 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 的 SEM像 

Fig.  2  SEM  images  of  Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 prepared  by  different  feeding  rates:  (a),  (b)  Rapid  feeding  method;  (c),  (d)  Slow 

feeding method
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像。由快速加料法得到的前驱体，其一次晶粒粒径非 

常小，从图 2(a)和(b)可以看出，前驱体呈絮状，并且 

这种一次晶粒分散性很差，团聚严重，使得一部分二 

次颗粒粒径很大， 而另一部分二次颗粒粒径却又很小。 

从图 2(c)和(d)可以看出，缓慢加料法得到的前驱体的 

一次颗粒呈针状，其粒径要大于快速加料法得到的前 

驱体颗粒的一次晶粒粒径，这种针状一次颗粒分散性 

很好，团聚不严重，形成的二次颗粒粒径很小，约 0.5 
μm，并且粒径分布非常集中。这表明通过缓慢加料法 

得到的前驱体具有更好的形貌，二次颗粒粒径达到了 

亚微米级。造成一次颗粒粒径不同的原因主要是由于 

快速加料法制备前驱体过程中，反应物料的加入速度 

非常快，因此反应形成的产物的过饱和度非常高，过 

饱和度越高，虽有利于晶体生长，但成核速率更快， 

溶液中将形成更多的结晶核心，于是在反应过程中形 

成大量晶核，在反应结束后便得到大量粒径非常小的 

一次颗粒；而缓慢加料法则相反，其反应过程中反应 

物的加入速度很慢，反应形成的产物  Ni0.8Co0.1Mn0.1­ 
(OH)2 的过饱和度较低，不利于晶粒的生长，但更加 

不利于晶核的形成，因此整个反应过程中形成的晶核 

数量较少，从而得到粒径较大的针状一次颗粒 [19] 。同 

时，由于比表面积大的小粒径粒子在降低表面能的热 

力学驱动力作用下发生团聚的趋势大于比表面积较小 

的大粒径粒子， 因此通过快速加料制度制备的前驱体， 

其一次颗粒的团聚也就更加严重 [20] 。 

前驱体经过热处理后得到的  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 

材料的 SEM 像如图 3 所示。由于快速加料法制备的 

前驱体一次颗粒的团聚很严重，因此，如图 3(a)和(b) 
所示， 其烧结得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料团聚 

也比较严重，颗粒粒径分布很广。而缓慢加料法因其 

前驱体一次颗粒分散性良好，由一次颗粒得到的二次 

颗粒粒径分布也很集中，因此如图 3(c)和(d)所示，其 

烧结得到的正极材料的颗粒分散得更好，二次颗粒粒 

径更细小也更加均匀。这样由缓慢加料法制备的二次 

颗粒粒径为亚微米级的前驱体烧结而成的  LiNi0.8Co0.1­ 
Mn0.1O2 正极材料相对于由快速加料法得到的材料， 同 

电解液的接触将更加充分，同时其较小的粒径也将大 

大缩短充放电过程中锂离子在正极材料中的扩散距 

离，这都将有利于材料电化学性能的提高 [21] 。 

2.3  电化学性能测试 

对通过两种方法得到的  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料 

进行电化学性能测试。在 0.1 C倍率下，首次充放电曲 

线如图 4所示。 由缓慢加料法得到的LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 

其首次放电容量达到了 223.5  mA∙h/g，高于由快速加 

料法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的 192.5 mA∙h∙/g， 这主 

图 3  两种方法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的 SEM像 

Fig.  3  SEM  images  of  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 prepared  by different  feeding methods:  (a),  (b) Rapid  feeding method;  (c),  (d)  Slow 

feeding method
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图 4  两种方法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 首次充放电曲线 

Fig. 4  First charging­discharging curves of LiNi0.8Co0.1Mn0.1­ 

O2 prepared by different feeding methods 

要是由于缓慢加料法制备的正极材料的颗粒粒径更 

小，达到了亚微米级，因此，更加有利于锂离子的脱 

嵌，从而能够获得更高的充放电比容量 [3] 。从图  4 还 

可以看出，由缓慢加料法得到的  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 

的充电电位要低于快速加料法得到的  LiNi0.8Co0.1­ 
Mn0.1O2 的充电电位， 而前者的放电电位要略高于后者 

的。这说明由缓慢加料法得到的正极材料在充放电过 

程中的过电位更小，具有更小的极化 [11] 。因此，降低 

加料速度确实能够制备出二次颗粒粒度更小的前驱 

体，进而得到电化学性能更好的正极材料。 

两种方法得到的样品的循环性能如图 5 所示。循 

环性能测试表明，缓慢加料法得到的正极材料与快速 

加料法得到的正极材料相比， 循环性能有显著的提高， 

其 0.5 C和 1 C倍率下首次放电比容量分别达到 194.3 
和 190.7 mA∙h/g；在 0.1 C、0.5 C和 1C下 30次循环 

后，其容量保持率分别有 80.09%、80.80%和 85.84%。 

而快速加料法得到的材料在 0.5  C和 1  C倍率下首次 

放电比容量分别只有 149.3和 151.9 mA∙h/g； 在 0.1 C、 
0.5  C 和  1  C 下循环 30 次后，其容量保持率分别有 
78.50%、  67.78%和 57.87%。由缓慢加料法制备的二 

次颗粒粒度为亚微米级的前驱体烧结而成的 
LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料循环性能得到较大提高， 

特别是大倍率下，循环性能的提高更加明显，这是由 

于其颗粒分散得更好， 二次颗粒粒径更小也更加均匀， 

活性物质同电解液的接触将更加的充分，而较小的粒 

径也将大大缩短锂离子在正极材料中的扩散距离，从 

而有利于充放电过程中锂离子的脱出与嵌入 [21] 。 

图  6  所示为两种方法得到的样品的循环伏安曲 

线， 曲线上的氧化还原峰主要对应 Ni 2+ /Ni 3+ 、 Ni 3+ /Ni 4+ 

图 5  两种方法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的循环性能 

Fig. 5  Cycle performance of LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 prepared by 

different feeding methods: (a) Rapid feeding method; (b) Slow 

feeding method 

以及 Co 3+ /Co 4+  3个氧化还原电对，而 LEVIA等 [22] 认 

为， 4.3 V附近的峰还对应了 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 中 H1 
相向 H2 相的相转变。从图 6 可见，首次充电的主氧 

化峰对应的电位总是高于随后的循环中主氧化峰所对 

应的电位。LEVIA等 [22] 提出这是由于在动力学上，首 

次脱锂之后的脱锂过程相对于首次脱锂更加的容易。 

而 OHZUKU 等 [23] 则作出了更具体的解释，认为首次 

循环之后锂层中阳离子的排布将变得有序，从而更加 

有利于锂离子的脱出。从图 6可以看出，与快速加料 

法相比,缓慢加料法得到的样品的循环伏安曲线更平 

滑，2~4 次的循环伏安曲线重合度更高，说明由缓慢 

加料法制备的正极材料的循环性能要优于由快速加料 

法所制备的正极材料的。 

两种方法得到的样品充电至 4.4  V 时的交流阻抗 

谱如图 7 所示。其中，高频区的半圆与充电时形成的 

固体电解质膜造成的阻抗 Rsl 有关；中频区的半圆与电 

荷通过界面时产生的阻抗 Rct 有关，这个界面可能包括
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图 6  两种方法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的循环伏安图 

Fig. 6  Cyclic voltammograms of LiNi0.8Co0.1Mn0.1 O2 prepared 

by  different  feeding  methods:  (a)  Rapid  feeding  method; 

(b) Slow feeding method 

图 7  两种方法得到的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 的交流阻抗谱 

Fig.  7  EIS  images  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2  prepared  by  different 

feeding methods 

SEI 膜−电解质界面以及活性物质颗粒−SEI 膜界面； 

低频区的斜线则与锂离子在活性物质中的扩散有 

关 [24−25] 。从图  7 可以看出，通过缓慢加料法得到的样 

品，高频区半圆的半径更大，说明其 Rsl 要更大，这表 

明降低反应物加料速度确实能够降低前驱体的二次颗 

粒粒径， 得到二次颗粒粒径为亚微米级。 因为颗粒更小 

的样品， 比表面积更大， 而更大的比表面积将使活性物 

质在循环过程中更多的与电解质接触， 发生反应， 从而 

生成更多的固体电解质膜， 而固体电解质膜虽然对活性 

物质起到保护作用， 但它也对电荷的传递造成阻碍， 从 

而使 Rsl 增大 [21] 。 

3  结论 

1)  缓慢加料法成功制备出二次颗粒粒径为亚微 

米级的 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 前驱体，并由此得到性能 

更好的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料。 
2) 所合成的  LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 正极材料属于六 

方晶型(空间群为 R­3m)，具有良好的层状结构，且无 

杂相存在。 
3) 缓慢加料法可降低材料的粒径， 得到二次颗粒 

粒径为  0.5  μm 左右的球形  Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 前驱 

体。 
4)  由缓慢加料法得到的样品制备的正极材料 

电化学性能得到了很大的提高，在 0.1 C、0.5 C和 
1  C 下首次放电比容量分别达到  223.5、194.3 和 
190.7 mA∙h/g， 循环 30 次后， 容量保持率为 80.09%、 
80.80%和 85.84%。 
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