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加压氧化法制备 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料 
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摘 要：以控制结晶法合成的球形  Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 为前驱体，采用加压氧化法制备锂离子电池正极材料 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2。利用 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和恒电流充放电测试等方法对该材料的结构、形貌 

及电化学性能进行表征。考察氢氧化锂与前驱体物质的量之比(锂配比)、在煅烧过程中的压力、温度和时间等因 

素对 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 材料结构及性能的影响。结果表明： 锂配比为 1.02时，在 0.4 MPa氧气压力下，于 700℃ 

煅烧 10  h制备的材料具有最完善的结构和最好的电化学性能；在 2.8~4.3 V电压范围内，以 0.2  C进行充放电， 

首次放电比容量达到 190.1 mA∙h/g，50次循环后容量保持率为 90.2%，同时显示出良好的倍率性能和高温性能。 
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Synthesis of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 cathode materials under 
elevated oxygen pressure 
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Abstract:  The  cathode  materials  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 were  synthesized  under  elevated  oxygen  pressure  from  spheric 
Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05  prepared  by  controlled  crystallization  method.  The  materials  were  characterized  by  X­ray 
diffractometry  (XRD),  scanning  electron  microscopy  (SEM)  and  galvanostatic  charge­discharge  tests.  The  effects  of 
molar  ratio  of  Li  to Ni+Co+Al,  oxygen  pressure,  temperature  and  time during  calcining on  the material  structure  and 
electrochemical  properties  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 were  examined.  The  results  show  that,  under  the  conditions  of  the 
molar ratio of Li to Ni+Co+Al of 1.02, oxygen pressure of 0.4 MPa, temperature of 700 ℃ and time of 10 h, the obtained 
material  exhibits  the  most  ordered  structure  and  the  best  electrochemical  performance.  The  initial  discharge  specific 
capacity of  the material  is 190.1 mA∙h/g  at 0.2 C  in  the voltage range of 2.8−4.3 V, and after 50 cycles, 90.2% of  the 
initial discharge  capacity of  the material  is maintained. Besides, the material also exhibits excellent  rate  capability  and 
high­temperature performance. 
Key words: lithium ion battery; cathode material; LiNi0.8Co0.15Al0.05O2; oxidation under elevated pressure 

在富镍系  LiNixM1−xO2(x≥0.8)正极材料中， 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 作为  LiNiO2、LiCoO2 和  LiAlO2 

三者的类质同像固溶体，同时具备了 LiNiO2 容量高、 

价廉低毒，LiCoO2 循环性能好、电导率高和  LiAlO2 

热稳定性好、质量轻等优点，被认为是能够取代 

LiCoO2 的第二代绿色锂离子电池正极材料 [1] 。但是， 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 仍然存在容量衰减快的问题 [2] 。其 

原因主要在于：尽管 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 中 Co 和 Al 
稳定了其层状结构 [3−4] ， 但依然存在着阳离子混排致使 

循环性能降低的现象，即在  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 中残 
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留的 Ni 2+ 势必要取代 Ni 3+ 的位置，使得阳离子电荷降 

低，为了保持电荷平衡，相应地，部分 Ni 2+ 要占据 Li + 

的位置，由于 Ni 2+ 半径(0.70 Å)小于 Li + 半径(0.74 Å)， 

且在脱锂过程中被氧化为半径更小的 Ni 3+ (0.56 Å)， 导 

致层间局部结构塌陷，使得  Li + 很难再嵌入塌陷的位 

置，因此造成材料的容量损失，循环性能下降。为了 

解决富镍基正极材料这一阳离子混排或循环性能问 

题，除了采取以牺牲放电比容量为代价的掺杂或包覆 

方法外，优化制备方法或工艺条件是不二选择。 

近年来，人们采取不同的方法制备了  LiNi0.8­ 
Co0.15Al0.05O2 正极材料。如陈勃涛 [5] 以共沉淀法合成 

的  α­Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 为前驱体制备了  LiNi0.8­ 
Co0.15Al0.05O2，在 3.0~4.3 V电压范围内以 0.5 mA/cm 
充放电，首次放电比容量为 179.7 mA·h/g，50次循环 

后容量保持率为  89.5%；汤宏伟等 [6] 在  0.38LiOH­ 
0.62LiNO3  混合锂盐体系中利用熔融盐法制备了 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2，在 3.0~4.3 V电压范围内以 0.2 C 
倍率充放电，首次放电比容量为 167.5 mA·h/g，50次 

循环后容量保持率为  96.1%；HAN 等 [7] 采用溶胶−凝 

胶法制备了  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2，首次放电比容量为 
161.37  mA·h/g，50 次循环后容量保持率为  91%；JU 
等 [8] 采用喷雾热分解法合成了 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2，首 

次放电比容量为 199 mA·h/g， 40次循环后容量保持率 

为 79.4%。可见，这些方法合成的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

正极材料的电化学性能并不好， 要么放电比容量偏低， 

要么循环性能不好。考虑到 Ni 2+ 即使是在高温流动氧 

气气氛下也难以完全氧化成 Ni 3+ 而恶化材料的循环性 

能 [9] ， 本课题组曾采用共氧化−控制结晶法合成了电化 

学性能优异的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  正极材料，在 
2.8~4.3 V电压范围内，以 0.2 C倍率充放电，首次放 

电比容量高达 196.8  mA·hg，50次循环后，容量保持 

率有 96.1% [10] 。但是该法所用氧化剂昂贵、成本高， 

不利于规模化生产。 

本文作者从工业应用角度出发，首先采用工业上 

成熟的制备球形材料的工艺方法— 控制结晶法来 

制备球形 Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 前驱体，掺锂后在自 

行设计的纯氧气加压气氛中进行高温煅烧，以制备高 

性能的球形 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料。 

1  实验 

1.1  样品制备 
NiSO4∙6H2O、CoSO4∙7H2O、Al2(SO4)3∙18H2O、 

NaOH、NH3∙H2O、LiOH∙H2O 等均为分析纯，聚偏氟 

乙烯(PVDF，香港先进技术工业公司)，N−甲基吡咯烷 

酮(NMP，天津市科密欧化学试剂有限公司)，乙炔黑 
(上海逸臣化工原料有限公司)。 

采用控制结晶法制备 Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 前驱 

体。按  n(Ni):n(Co):n(Al)=80:15:5(物质的量之比)的配 

比将 NiSO4∙6H2O、 CoSO4∙7H2O和 Al2(SO4)3∙18H2O配 

置成浓度为 2 mol/L的混合溶液，以 6 mol/L的 NaOH 
溶液为沉淀剂，以 28%(体积分数)的 NH3∙H2O为络合 

剂，分别通过 3 个稳流泵并流加入自制的反应釜中， 

在金属盐溶液流速为  8  mL/min，搅拌速度为  450 
r/min， 温度为 50℃， pH值为 10.7的条件下反应 36 h， 

所得沉淀经洗涤、过滤、干燥即得球形  Ni0.8Co0.15­ 
Al0.05(OH)2.05 前驱体。 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料的制备则在加压氧 

气气氛炉中进行。首先将  Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 和 
LiOH∙H2O 按一定比例混合研磨，装入方形坩埚中， 

推至气氛炉恒温区。接着，在流动氧气气氛中升温至 
550 ℃，保温 2 h，以便部分氧化前驱体中的 Ni 2+ 转化 

为 Ni 3+ ，以及除去前驱体中的吸附水和 LiOH∙H2O 中 

的结晶水。继续升温至一定反应温度后，关闭出气阀 

门；不断通入氧气至设定压力后，关闭进气阀门。然 

后在恒温恒压下反应  10  h，得到  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

正极材料。 

1.2  电极制备及半电池组装 

采用涂膜法制备电极，以  NMP 为溶剂，按质量 

比 80:10:10 分别称取活性物质、乙炔黑和 PVDF，混 

合均匀后，涂在预处理过的铝箔上，在真空干燥箱中 

于 120 °C 下干燥 12 h， 压片后得到正极片。在氩气 

保护的手套箱中， 以金属锂片为负极， 以 1 mol/L LiPF6 
的 EC:DMC:EMC (质量比为 1:1:1) 溶液为电解液，以 

聚丙烯微孔膜(Celgard2300)为隔膜，组装成  CR2032 
扣式半电池。 

1.3  表征测试 

采用日本Rigaku公司的Minflex型X射线自动衍 

射仪(XRD，D/max­r A type Cu Kα，40 kV，300 mA， 
10°~80°，Japan)进行晶体结构分析。采用日本  JEOL 
公司的 JSM−5600LV型扫描电子显微镜进行微观形貌 

分析。采用电感耦合等离子体原子发射光谱分析仪 
(ICP­AES)测定  Ni、Co  等元素的含量。采用英国 
Malvern 公司的 Mastersizer 激光粒径分析仪进行粒度 

分布分析。 采用 FZS4−4B型振实密度测量仪测量振实 

密度。 采用上述组装的 CR2032扣式半电池， 以 LAND 
电池测试系统在室温下以 0.2  C 倍率进行充放电性能
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测试，电压范围为 2.8~4.3 V。 

2  结果与讨论 

2.1    Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 前驱体的形貌与结构 

图  1  所示为控制结晶法制备的  Ni0.8Co0.15Al0.05­ 
(OH)2.05 前驱体在不同放大倍率下的 SEM 像。由图 1 
可知，Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 为由针状一次颗粒紧密 

团聚而成的球形或类球形二次颗粒，颗粒大小分布均 

匀，经测试平均粒径为 13.932  μm，振实密度为 1.91 
g/cm 3 。采用  ICP­AES 分析表明前驱体中各金属元素 

的物质的量比为 n(Ni):n(Co):n(Al)=0.801:0.150:0.049， 

接近化学计量比。 

图 1  不同放大倍率下 Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 的 SEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05  at  different 

magnifications:  (a)  Higher  magnification;  (b)  Lower 

magnification 

图  2  所示为控制结晶法制备的  Ni0.8Co0.15Al0.05­ 
(OH)2.05 前驱体的 XRD 谱。由图 2 可知，其衍射特征 

峰出现在 2θ 为  19.18°、 32.94°、 38.44°、 51.94°、 58.87°、 
62.45°、70.18°和 72.69°处，相对于 Ni(OH)2 的衍射特 

征峰(JCPDS  01−1047)稍有偏移，但无杂峰。表明 Co 
和 Al 原子成功地替代 Ni 原子进入了 Ni(OH)2 晶体的 

晶格中，形成了 Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 固溶体。 

图 2  Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 

2.2  锂配比对合成 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 材料的影响 

按物质的量之比 n(Li):n(Ni+Co+Al)为 1.00、1.02 
和 1.04分别配入 LiOH∙H2O和Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05， 

在 0.2  MPa 氧气气氛中，于 750 ℃煅烧 10  h，所得 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料的 XRD 谱如图 3 所示。 

由图  3  可知，所有  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  样品均为 
α­NaFeO2  结构，无杂相，且特征峰 (006)/(012)和 
(018)/(110)分开明显， 材料结晶良好。 参考文献[10−11] 
通常将 c/a 值和  I(003)/I(104)值当作层状材料微观结构中 

阳离子混排程度的判断依据，c/a 值和  I(003)/I(104)值越 

大，Ni 2+ 在 Li + 位置的占据数越小，反之亦然。此外， 
REIMERS等 [12] 将 R因子定义为 R = (I(006)+I(012))/I(101)， 
R 值越小，材料六方层状结构越有序。因此，可以根 

据  c/a 值、I(003)/I(104)值和 R 值的相对大小来比较材料 

结构的完整性。 

不同锂配比下制备的正极材料的晶胞参数如表  1 
所列。由表 1 可知，锂配比为 1.00 时，I(003)/I(104)已达 

图 3  不同锂配比制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  prepared  at 

different molar ratios of Li to Ni+Co+Al
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表 1 不同锂配比制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的晶胞参数 

Table 1  Lattice parameters of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 prepared at different molar ratios of Li to Ni+Co+Al 

Molar ratio of Li to Ni+Co+Al  a(±0.0003)/Å  c(±0.0004)/Å  c/a  I(003)/I(104)  R­factor 
1.00  2.876  14.182  4.931  1.24  0.46 

1.02  2.862  14.178  4.954  1.30  0.41 

1.04  2.860  14.169  4.954  1.30  0.42 

到 1.24， 显示出较好的有序度； 锂配比增加至 1.02时， 
I(003)/I(104)值增大至 1.30，c/a值亦增大了，R值则减小 

了；锂配比继续增加至  1.04 时，I(003)/I(104)值、c/a 值 

和 R值几乎没有变化。表明在加压氧气气氛中，尽管 

气态的锂化合物无法逸出反应器，适当的锂过量同样 

是必要的，能够降低锂镍离子之间的混排程度，与文 

献[13]的报道一致。但是，锂过量较多时，对于材料 

结构没有明显的改善作用，反而带来了不利影响。一 

方面，残留的氢氧化锂或氧化锂会吸收空气中的二氧 

化碳而形成碳酸锂，恶化材料的电化学性能和安全性 

能 [14−15] ；另一方面，浪费了锂资源，增加了生产成本。 

因此，锂配比选用 1.02为宜。 

不同锂配比制备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料 

的首次充放电曲线如图 4所示，相应的首次充放电比 

容量和充放电效率如表 2所列。由图 4 和表 2 可知， 

除了锂配比为  1.00 的放电比容量稍低外，锂配比为 
1.02和 1.04的放电比容量没有太大区别，首次放电比 

容量均为 182 mA∙h/g左右；且 3个锂配比下所得材料 

的首次充放电效率均超过了 81%。不同锂配比制备的 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料 50 次循环后的容量保持 

率亦如表 2所列。由表 2可知，仅锂配比为 1.00的容 

量保持率低于 80%，锂配比为 1.02和 1.04的容量保 

图 4  不同锂配比制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的首次充放电 

曲线 

Fig. 4  Initial charge­discharge curves of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

prepared at different molar ratios of Li to Ni+Co+Al 

持率均超过了 83%。由此可见，在加压氧气气氛中， 

过量  2%的锂已能够制备出结构较完整和电化学性能 

较好的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料，相对于不加压 

氧气气氛下过量  5%以上的锂以确保材料结构的方 

法 [16−17] ，更具有现实意义。 

表 2  不同锂配比制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的首次充放电 

比容量、充放电效率和 50次循环后的容量保持率 

Table  1  Initial  charge­discharge  specific  capacities, 

efficiencies  and  capacity  retentions  after  50  cycles  of 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  samples prepared at different molar ratios 

of Li to Ni+Co+Al 

Molar 
ratio of Li to 
Ni+Co+Al 

Charge 
specific 
capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Disharge 
specific 
capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Efficiency/ 
% 

Capacity 
retention 
after 50 
cycle/% 

1.00  216.4  176.1  81.4  78.2 

1.02  224.6  183.6  81.7  83.8 

1.04  222.2  181.7  81.8  83.0 

2.3  氧气压力对合成 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 材料的影响 

按锂配比 1.02 配入 LiOH∙H2O，分别在加压 0、 
0.2、0.4 和  0.6  MPa 的氧气气氛中，于  750 ℃煅烧 
10 h，所得 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料的 XRD谱如 

图  5 所示，晶胞参数如表  3 所列。由图 5 可知，0.4 
MPa  氧气压力下制备样品的(018)/(110)和(006)/(012) 
特征峰分开最明显。由表 3 可知，不加压时，材料的 
c/a值和 I(003)/I(104)值明显偏小。 这主要是由于在高温煅 

烧过程中，部分锂化合物蒸汽被流动氧气带走，过量 
2%的锂无法弥补损失的锂，导致 Ni 2+ 占据了  Li + 的位 

置，阳离子混排程度增加。随着氧气压力的增大，材 

料结构亦得到改善；当氧气压力增大至 0.4 MPa时， 

材料的 c/a 值和  I(003)/I(104)值均达到最大值，R 值达到 

最小值，具有最完整的微观结构；当氧气压力继续增 

大至 0.6 MPa时，材料结构的完整性反而有所降低。 

表明适当的压力有利于氧气充分渗透，确保 Ni 2+ 的氧 

化，提高材料结构的完整性；而氧气压力过大时，中 

心质点与配位质点之间过于靠近，配位数降低，不利
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图 5  不同氧气压力制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  patterns  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  prepared  at 

different oxygen pressures 

表 3  不同氧气压力制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的晶胞参数 

Table  3  Lattice  parameters  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  prepared 

at different oxygen pressures 

Oxygen pressure/MPa  a(±0.0003)/Å  c(±0.0004)/Å 

0.0  2.873  14.181 

0.2  2.862  14.178 

0.4  2.859  14.168 

0.6  2.861  14.157 

c/a  I(003)/I(104)  R­factor 
4.936  1.25  0.48 

4.954  1.30  0.41 

4.956  1.31  0.39 

4.948  1.29  0.45 

于类质同象的形成。 

不同氧气压力制备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材 

料的首次充放电曲线如图 6 所示，相应的首次充放电 

比容量、充放电效率和 50 次循环后的容量保持率 如 

表 4 所列。由图 6 和表 4 可知，氧气压力对 LiNi0.8­ 
Co0.15Al0.05O2 的电化学性能有着较明显的影响。未加 

压制备的样品的首次放电比容量、首次充放电效率和 
50次循环后的容量保持率分别为 174.9 mA∙h/g、 78.4% 
和 70.3%，而 0.4  MPa 氧气压力制备的样品的首次放 

电比容量、 首次充放电效率和 50次循环后的容量保持 

率则分别高达 187.6 mA∙h/g、 82.2%和 87.5%。 在 0.2 和 
0.6 MPa氧气压力制备的样品具有相近的电化学性能， 

优于未加压制备的样品而劣于 0.4 MPa氧气压力制备 

的样品。这一实验结果与 XRD分析结果相吻合。 

图 6  不同氧气压力制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的首次充放 

电曲线 

Fig. 6  Initial charge­discharge curves of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

prepared at different oxygen pressures 

表  4 不同氧气压力制备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的首次充放 

电比容量、充放电效率和 50次循环后的容量保持率 

Table 4  Initial charge­discharge specific capacities, efficiencies 

and capacity retentions after 50 cycles of LiNi0.8­Co0.15Al0.05O2 

samples prepared at different oxygen pressures 

Oxygen 
pressure/ 
MPa 

Charge 
specific 
capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Disharge 
specific 
capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Efficiency/ 
% 

Capacity 
retention 
after 50 
cycles/% 

0.0  223.2  174.9  78.4  70.3 

0.2  224.6  183.6  81.7  83.8 

0.4  228.1  187.6  82.2  87.5 

0.6  219.8  180.1  81.9  82.1 

2.4  煅烧温度对合成 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 材料的影响 

按锂配比 1.02 配入 LiOH∙H2O，在 0.4  MPa氧气 

气氛中，分别于 650、700、750和 800 ℃煅烧 10 h， 

所得 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料的XRD谱如图 7所 

示，晶胞参数如表 5 所列。由图 7和表 5 可知，在氧 

气加压气氛中，650  ℃下即可制备出发育较完善的 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料。700℃下制备的样品具 

有最大的 c/a 值和 I(003)/I(104)值以及最小的 R 值，分别 

为 4.959、1.32和 0.37，表明该温度下制备的样品具有 

最完整的晶型结构。 

不同温度下制备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料 

的首次充放电曲线如图 8所示，相应的首次充放电比 

容量、充放电效率和 50次循环后的容量保持率如表 6 
所列。由图 8和表 6 可知，650 ℃下制备的样品已具 

有  185.5  mA∙h/g  的首次放电比容量、82.9%的首
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图 7  不同温度制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的 XRD谱 

Fig.  7  XRD  patterns  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  prepared  at 

different temperatures 

表 5  不同温度制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的晶胞参数 

Table  5  Lattice  parameters  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  prepared 

at different temperatures 

Temperature/℃  a(±0.0003)/Å  c(±0.0004)/Å 

650  2.869  14.177 

700  2.858  14.174 

750  2.859  14.168 

800  2.867  14.160 

c/a  I(003)/I(104)  R­factor 
4.941  1.25  0.45 

4.959  1.32  0.37 

4.956  1.31  0.39 

4.939  1.30  0.41 

图  8  不同温度制备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的首次充放电 

曲线 

Fig. 8  Initial charge­discharge curves of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

prepared at different temperatures 

表  6 不同温度制备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的首次充放电比 

容量、充放电效率和 50次循环后的容量保持率 

Table 6  Initial charge­discharge specific capacities, efficiencies 

and capacity  retentions  after 50 cycles of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

samples prepared at different temperatures 

Temperature/℃ 
Charge specific 

capacity/ (mA∙h∙g −1 ) 
Disharge specific 
capacity/(mA∙h∙g −1 ) 

650  223.8  185.5 

700  224.2  190.1 

750  228.1  187.6 

800  226.4  185.9 

Efficiency/% 
Capacity retention 
after 50 cycles/% 

82.9  81.4 

84.8  90.2 

82.2  87.5 

82.1  83.9 

次充放电效率和 81.4%的 50次循环后容量保持率， 而 
700 ℃下制备样品的首次放电比容量高、首次充放电 

效率和  50  次循环后容量保持率分别高达  190.1 
mA∙h/g、84.8%和 90.2%。随着温度的进一步升高，首 

次放电比容量、首次充放电效率和循环性能均有所下 

降。表明在氧气加压气氛中，700 ℃即可制备出显微 

结构和电化学性能均很好的正极材料。当温度偏高 

时，引起晶体发生二次再结晶现象，部分晶粒异常生 

长，尺寸偏大。大的晶体颗粒不利于电解液的充分浸 

入，增加了 Li + 的扩散距离，造成了 Li + 脱嵌困难，导 

致材料的电化学性能下降 [18] 。 

2.5  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 材料的性能 

综上所述，加压氧化法制备  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

的优化工艺条件如下： 锂配比为 1.02， 氧气压力为 0.4 
MPa，温度为  700  ℃。在该条件下煅烧  10  h  所得 
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 颗粒在不同放大倍率下的 SEM 像 

如图 9所示。由图 9可知，LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 样品具 

有良好的球形形貌，每个颗粒均由圆柱体形的一次颗 

粒紧密团聚而成，一次粒子尺寸基本一致，粒子之间 

存在少量的孔隙，经激光粒径分析仪测定表明其平均 

粒径为 14.567 μm。LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 样品具有良好 

的流动性和分散性，振实密度高达  2.47  g/cm 3 。采用 
ICP­AES分析表明材料中各金属元素的物质的量比为 
n(Li):n(Ni):n(Co):n(Al)=1.009:0.799:0.151:0.049，接近 

化学计量比。 

图 10所示为上述优化工艺条件下制备的 LiNi0.8­
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图 9  不同倍率下 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的 SEM像 

Fig.  9  SEM  images  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2  at  different 

magnifications:  (a)  Higher  magnification;  (b)  Lower 

magnification 

图 10  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的倍率性能曲线 

Fig. 10  Rate capability curves of LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

Co0.15Al0.05O2 正极材料的倍率性能曲线，图 11为相同 

样品在 25和 55℃下的循环性能曲线。由图 10可知， 

在 2.8~4.3 V电压范围内，样品分别以 0.1 C、0.2 C、 
0.5 C、1 C和 2 C充放电时，对应的放电比容量依次 

为 193.1、190.1、174.3、160.5和 151.3 mA∙h/g，显示 

出良好的倍率性能。由图 11可知，样品在 25℃下循 

图 11  25℃和 55℃下 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 的循环性能曲线 

Fig.  11  Cycling  performance  curves  of  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

at 25 and 55℃ 

环 50次后，容量衰减至 171.5 mA∙h/g，容量保持率为 
90.2%；而在 55℃下循环 50次后，容量衰减至 174.8 
mA∙h/g，容量保持率为  91.9%。可见，材料同时显示 

出较好的循环性能和高温性能。其原因在于，以球形 
Ni0.8Co0.15Al0.05(OH)2.05 为前驱体、采用加压氧化法制 

备的  LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材料，不仅粒径分布均 

匀、一次粒子小、存在少量空隙，有利于电解液的浸 

润，有效减少了电极的极化，而且材料的晶体结构良 

好，元素计量比可控，阳离子混排程度低，为材料的 

电化学性能提供了保证。 

3  结论 

1)  采用加压氧化法制备了球形  LiNi0.8Co0.15­ 
Al0.05O2 正极材料，在锂配比为 1.02、氧气压力为 0.4 
MPa和温度为 700℃的条件下， 煅烧 10 h 合成的材料 

具有最完善的结构和最好的电化学性能，在 2.8~4.3 V 
电位范围内，以 0.2  C 进行充放电，首次放电比容量 

达到 190.1 mA∙h/g， 50次循环后容量保持率为 90.2%， 

同时显示出良好的倍率性能和高温性能。 
2) 加压氧化法制备的 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正极材 

料具有良好的电化学性能和物理性能；制备过程中锂 

配入量少、利用率高、煅烧温度较低、节能降耗、成 

本较低，有利于工业化生产。 
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