
第 23 卷第 2 期 中国有色金属学报  2013 年 2 月 
Vol.23 No.2  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Feb. 2013 

文章编号：10040609(2013)02045607 

锂离子电池正极材料 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的 
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摘 要： 采用液相共沉淀法和固相烧结法分别制备镍钴锰复合氢氧化物(Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2)和 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 

正极材料。通过  X  射线衍射和电化学性能测试对所得样品的结构及电化学性能进行了表征。结果表明： 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 具有很好的 αNaFeO2 层状结构，以 20 mA/g的电流密度在 2.5~4.3 V的电压区间充放电时，最 

高首次放电比容量达 175 mA∙h/g, 首次库伦效率在 89%~90%之间。当首次放电比容量为 160~170 mA∙h/g时，30 

循环未见容量衰减。锂含量对其电化学性能影响的结果表明：锂含量(n(Li)/n(Ni+Co+Mn))在 1.03~1.09的范围内， 

随着锂含量的增加，放电比容量略有减小，但循环性能、中值电压以及平台性能都得到提高；当锂含量超过 1.09 

时，循环性能、中值电压以及平台性能开始降低。 
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Abstract: The nickel and cobalt manganese composite hydroxide(Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2) and LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 cathode 

materials  were  prepared  by  the  solid  state  sintering  synthesis  and  liquid  phase  coprecipitation.  The  structure  and 

electrochemical performance were characterized by Xray diffractometry and electrochemical properties test. The results 

show that the cathode material LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 has αNaFeO2 structure. The highest initial discharge capacity is 175 

mA∙h/g at current density of 20 mA∙h/g in 2.7−4.3 V (vs Li/Li + ), while the coulombic efficiency is 89%−90%. When the 

initial discharge capacity is at the range of 160−170, the capacity does not fade after 30 cycles. When n(Li)/n(Ni+Co+Mn) 

are 1.03−1.09, the discharge specific capacity decreases little with molar ratio of Li to M increasing. When molar ratio of 

Li to M is bigger than 1.09, the cycling performance, mean voltage and discharge plateau begin to fade. 
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新型锂离子动力电池是新能源技术之一。从  20 

世纪 90 年代 SONY 公司将锂离子电池商品化以来， 

钴酸锂(LiCoO2)一直是锂离子电池正极材料的主导。 

但钴价格昂贵、毒性较大，因此，寻找 LiCoO2 的替代 

品成为各研究机构努力的方向。2001 年，OHZUKU 

和MAKIMURA [1] 报道n(Ni):n(Co):n(Mn)=1:1:1的镍钴 

锰三元正极材料镍钴锰酸锂 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2，该材 

料良好的电化学性能表现，有望成为钴酸锂的替代。 

之后， 许多课题组 [2−4] 对镍钴锰不同摩尔比的三元正极 

材料  LiNixCoyMn1−x−yO2(0＜x＜1，0＜y＜1，x+y＜1) 

的结构、电化学性能等进行了研究。从化学计量的角 

度，三元正极材料可分为  LiNi0.5−xCo2xMn0.5−x(0≤x≤ 

0.5) [5] 和 LiNixCo1−x−yMnyO2(x≠y，0≤x，y≤1，x+y＜1) 

两种形式。对于 LiNi0.5−xCo2xMn0.5−x，可看成是 Co 取 

代  LiNi0.5Mn0.5O2 中的  Ni、Mn 原子后形成的结构。 

LiNi0.5Mn0.5O2 中的 Ni 为+2 价，Mn 为+4 价 [6] ，当两 

个 Co取代一个 Ni和一个Mn 时，由于 Co为+3价， 

正好等于一个 Ni 2+ 与一个Mn 4+ 的平均化合价，因此， 

LiNi0.5−xCo2xMn0.5−x 中的 Ni 仍为+2 价，Co 为+3 价， 

Mn 为+4 价。这种计量形式的结构，可以称之为平衡 

取代。 对于 LiNixCo1−x−yMnyO2(x≠y， 0≤x， y≤1， x+y<1) 

的结构，可以看做是 Co、Mn 取代 LiNiO2 中的 Ni。 

为了保持化学计量的平衡，其中的 Ni有+2和+3两种 

价态。这种计量形式的结构，可以称之为非平衡取代。 

对于非平衡取代中 Ni 2+ 与 Ni 3+ 并存的事实，很多文献 

都有报道 [7−9] 。 制备三元正极材料镍钴锰酸锂的方法很 

多，有共沉淀法 [10] 、高温固相法 [1] 、溶胶−凝胶法，超 

声喷雾热分解法 [11] 和水热法等方法，锂离子电池材料 

的电化学性能不仅与制备方法有关，也与制备过程中 

的焙烧温度和配锂含量有关。岳鹏等 [12] 和国海鹏等 [13] 

指出，合成过程中焙烧温度对三元正极材料镍钴锰酸 

锂的电化学性能有影响。而国内关于配锂含量对锂离 

子电池正极材料镍钴锰酸锂的电化学性能影响的研究 

很少。

本文作者以液相共沉淀法制备的镍钴锰复合氢氧 

化物(Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2)为前躯体，与碳酸锂混合 

后 ， 高 温 固 相 焙 烧 制 得 锂 离 子 正 极 材 料 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。研究前驱体镍钴锰复合氢氧化物 

(Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2)  和 锂 离 子 正 极 材 料 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的晶体结构及温度和锂含量对晶体 

结构的影响， 并研究高温焙烧(860℃)条件下锂含量对 

产物 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 电化学性能的影响。 

1  实验 

将  NiSO4 、 MnSO4 、 CoCl2  3  种 混 合 溶 液 

(n(Ni):n(Co):n(Mn)=5:2:3)与 Na(OH)2 溶液及络合剂氨 

水，以一定的加液速度同时加入到  500L 反应釜中， 

控制反应的 pH值，温度在一定范围，搅拌频率为 50 
Hz，并通入氮气做保护气体条件下，可连续得到粒度 

成正态分布的镍钴锰三元复合氢氧化物沉淀。将此沉 

淀物多次抽滤、洗涤后，在 120 ℃真空干燥箱中干燥 

24  h，得到 Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 三元前躯体。将三元 

前躯体与碳酸锂(电池级)以  n(Li)/n(Ni+Co+Mn)=1.03 

混合，以无水乙醇(分析纯)为分散介质，在真空搅拌 

器中混合均匀，放在干燥箱内干燥，把干燥后的混合 

物在高温管式电阻炉中于 500℃焙烧 6 h， 再于 860℃ 

焙烧 16  h(电阻炉升温速率 5 ℃/min)，随炉冷却至室 

温，制得样品 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。以同样的工艺将三 

元前躯体与碳酸锂分别以摩尔比  n(Li)/n(Ni+Co+Mn) 

为 1.06、1.09、1.12，焙烧温度为 860℃，制得另外 3 
种锂含量的正极材料，分别编号为 LNCMO8601.06、 

LNCMO8601.09 和  LNCMO8601.12。改变焙烧温 

度为 780℃，制得另外 4种 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 样品， 

分别编号为  LNCMO7801.03、LNCMO7801.06、 
LNCMO7801.09 和 LNCMO7801.12。采用 X 射线 

衍射(德国布鲁克公司，D8 ADVANCE，Cu靶，Kα 辐 

射，管电压 40  kV，管电流 40 mA，步进式扫描，步 

长 0.02°，停留时间 0.4 s)对材料进行结构分析。 

将  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2  与乙炔黑，聚偏氟乙烯 

(PVDF)以 85:8:7的比例在氮甲基吡咯烷酮(NMP)中混 

合，然后在玛瑙碾钵中混合均匀，制得正极料浆，用 

玻璃棒将此浆料均匀涂敷在 0.1  mm 厚铝箔上，在干 

燥箱中于 120℃干燥 24 h，从而制得正极片。负极采 

用金属锂片，电解液采用锂离子电池专用电解液 

(LB201，北京化学试剂研究所)，在手套箱中(德国 

M.Braun  InertgasSysteme  GmbH，Unilab−2000)组装 
LIR2025  型扣式电池，控制  w(H2O)＜4×10 −6 ， 
w(O2)＜4×10 −6 。充放电测试采用恒流恒压(CCCV)充 

放电方式(武汉金诺电子公司，CT2001A 型电池测试 

仪)， 首次循环以 10 mA/g的电流密度恒流充至截止电 

压 4.3 V， 之后恒压充至电流低于设定电流值的十分之 

一；以 10 mA/g的电流密度恒流放电，直到电压低于 

2.5  V。自第二次循环起，充放电电流密度均采用
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20 mA/g。 

2  分析与讨论 

2.1 Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 与 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的结构 

分析 

未经干燥的 Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 衍射谱(见图 1， 

MOHwet)与  βNi(OH)2(JCPDS140117)衍射谱对应得 

很好，说明其与  βNi(OH)2 结构相同，属六方晶系， 

P 3m1 空间群。过渡金属 Co 或 Mn 的二价氢氧化物 

也都有这种结构。在这种结构中，Ni 为+2 价态，Co 

为+2/+3 混合价态，Mn 为+4 价态 [14] 。将此氢氧化物 

在 700 ℃焙烧 5 h，与 120 ℃干燥 24 h 制得的前躯体 

进行结构对比。前者(图 1，MOH700 ℃)为 Co3O4 结 

构(JCPDS421467)，立方晶系，Fd 3m 空间群；而后 

者(图 1， MOH120 ℃)为介于 βNi(OH)2 与 Co3O4 之间 

的一种过渡结构， 标准粉末衍射图谱中还未有该结构， 

JOUANNEAU 和  DAHN [15] 认为这种结构可能是金属 

氢氧化物层随机取向形成，并且金属氢氧化物层被一 

些靠氢键与氢氧根结合的水分子分隔开。 

图 1  Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2 

4种不同锂含量的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2  ， 不论是在 

780 ℃，还是 860 ℃焙烧制得的样品，其衍射谱的各 

个衍射峰都与层状镍酸锂  LiNiO2(JCPDS74−0919)的 

衍射图谱的各个衍射峰分布规律相同，说明 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2  具有与 LiNiO2  相同的层状结构， 

属六方晶系，原始格子，R 3m 空间群，就是文献中 

大量引用的  αNaFeO2 结构(图  2，LNCM8601.09 的 

XRD 谱，表示 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的典型 XRD 谱)。 

根据 LNCM8601.09的衍射数据，选取 7个清晰、无 

重叠的衍射峰，用最小二乘法拟合，计算晶胞参数， 
a=2.863 74 Å，c=14.223 89 Å。 

图 2  LNCM8601.09的XRD谱(LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的典型 

XRD谱) 

Fig.  2  XRD  pattern  of  LNCM8601.09  (typical  XRD 

patterns of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2) 

对于具有  αNaFeO2 结构的镍钴锰三元正极材料, 

(102)与(006)峰、以及(108)与(110)峰的分裂程度可反 

映出层状结构是否良好。本研究制得的三元正极材料 

的(102)与(006)峰，以及(108)与(110)峰都分裂明显(图 

2)，表明在 780~860 ℃温度范围，都能制得层状结构 

良好的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。 (003)峰与(104)峰强度的比 

值 R可反映因镍钴锰混合金属层中的 Ni 2+ 进入锂层而 

导致的金属阳离子混杂程度， 当 R=I003/I104＜1.2时, 晶 

体内的阳离子混杂较为剧烈, 将导致材料电化学性能 

的恶化 [16] 。图 3 所示为 R 值(I003/I004)随温度与锂含量 

的变化关系。由图 3可以看出，锂含量从 1.03增加到 

1.12，R 值呈现不断增加的趋势，表明增加锂含量可 

以降低三元正极材料阳离子混杂；且低温时，锂含量 

对阳离子混杂影响显著；高温时，锂含量对阳离子混 

杂影响不显著。图 3 还显示出随着温度的提高，R 值 

明显提高，指示出提高焙烧温度可以降低阳离子混杂 

程度。R 值与温度、锂含量的变化关系，可用于指导 

三元正极材料的 pH控制。pH是三元正极材料很重要 

的一个产品指标，而  n(Ni):n(Co):n(Mn)=5:2:3 的三元 

正极材料 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的 pH要比相同焙烧工艺 

的  LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2(n(Ni):n(Co):n(Mn)=1:1:1)的  pH 

高，工艺条件控制不合适，生产出的  LiNi0.5Co0.2 

Mn0.3O2 容易产生 pH过高的问题。从锂含量角度考虑
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降低 pH 的途径，就是减少锂配比，但 R 值随温度、 

锂含量的变化需要以加大阳离子混杂为代价。从温度 

角度考虑降低  pH 的途径就是提高焙烧温度，同时， 

由 R值变化关系可知，提高温度还可以降低阳离子混 

杂， 从而提高 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的电化学性能。 因此， 

根据 R值随温度与锂含量的变化关系，综合考虑温度 

与 锂 含 量 这 两 个 工 艺 条 件 对 三 元 正 极 材 料 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的 pH 以及电化学性能的影响，合 

理的方法是提高温度的同时，适当降低锂配比。 

图 3  I003/I004 随温度与锂含量的变化 

Fig. 3  Dependence of I003/I004 on temperature and Li content 

2.2  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的电化学性能表征 

改变温度、锂含量以及时间等焙烧条件，得到的 

最高首次放电比容量为 175  mA∙h/g(见图 4(a))，最高 

首次充放电库伦效率为  90.5%。当首次放电比容量在 

160~170  mA∙h/g之间时，自第 10个循环起，30循环 

未见容量衰减(见图 4(b)，首次放电比容量在 160~170 
mA∙h/g 之间时的典型充放电曲线)。合成的三元正极 

材料  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 往往在首次循环充放电时并 

没有达到最高放电比容量，直到第 10个循环左右， 放 

电比容量才达到最大值，这可能是由于材料活化的原 

因。从充放电曲线上来看，不论充电还是放电，曲线 

都较平滑，只有一个平台。 

2.3  高温时锂含量对 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 电化学性能 

的影响分析 

以 860 ℃制得的 4种锂含量焙烧样品的电化学性 

能数据为依据，分析高温时(相对于 780 ℃)锂含量对 

三元正极材料电化学性能的影响。考虑到从第二次循 

环起，采用相同的充放电制度，因此，考查锂含量对 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的电化学性能的影响时，采用第二 

次循环的数据。另外，需要注意的是，温度与锂含量 

存在交互影响，因此，高温时锂含量对材料电化学性 

能的影响关系并不能代表低温时的状况。 

图  4  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 首循环充放电曲线及首循环至  30 

循环充放电曲线 

Fig.  4  First  charge  and  discharge  curves  of  LiNi0.5Co0.2 

Mn0.3O2  (a) and charge and discharge curves from first to 30th 

cycles (b) operated at  current density of 20 mA/g and voltage 

of 2.5−4.3 V 

2.3.1  锂含量对  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 放电比容量及容 

量保持性影响分析 

通过860℃时LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 放电比容量及衰 

减率随锂含量的变化关系(见表 1)。由表 1可以看出， 

锂含量对第二次循环放电比容量影响不大，但随着锂 

含量的增加，其容量略有减小，锂含量为  1.03 时为 

170.8 mA∙h/g，锂含量为 1.12时为 165 mA∙h/g。这与 

TODOROV和NUMATA [17] 研究得出的结论是一致的， 

随着锂含量的增加，导致非平衡结构的三元正极材料 

LiNixCoyMn1−x−yO2  为了维持其化合价平衡，使得
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表 1  不同锂含量 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的放电比容量及衰减率 

Table 1  Discharge capacity and decay rate of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 with different Li contents 

Discharge capacity/(mA∙h∙g −1 ) 
Sample  n(Li)/n(Ni+Co+Mn) 

Two cycle  Ten cycle  Twenty cycle  Thirty cycle  Forty cycle 
Decay rate/% 

LNCMO8601.03  1.03  170.8  169.7  163  157.5  155.7  0.23 

LNCMO8601.06  1.06  166.7  170.1  167.7  165.7  159.3  0.12 

LNCMO8601.09  1.09  168.5  169.5  163  160.8  162.5  0.09 

LNCMO8601.12  1.12  165.0  162.2  155.8  155.5  0.19 

Ni 3+ /Ni 2+ 比例增加，从而导致放电比容量减小。由表 1 
还可明显看出，随着锂含量的增加，容量保持性先增 

加后减小，在锂含量为 1.09时容量保持性最好。根据 
R值与锂含量之间的影响关系， 锂含量增加， 抑制 Ni 2+ 

与 Li + 的混杂，从而提高了容量保持性；而当锂含量增 

加到一定程度，造成残余锂过多，又会造成容量保持 

性的降低。因此，为了提高 LiNixCoyMn1−x−yO2 的循环 

性能，适度地增加锂含量是一种理论上可行的方法。 

根据 TODOROV和 NUMATA [17] 的研究， 锂含量增加， 

还可以提高三元正极材料的首次循环库伦效率以及倍 

率性能，综合考虑循环及倍率性能，锂含量为  1.0 左 

右的最佳 [17] 。 
2.3.2  锂含量对  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 中值电压影响的 

分析 

由不同循环中值电压的平均值随锂含量的变化关 

系图(见图 5，图中数据为 2循环、10循环、20循环、 
30 循环的平均值)可以看出，随着锂含量的增加，中 

值电压呈现出先增加后减小的趋势。30循环时，锂含 

量为  1.03  的样 (LNCMO8601.03)其中值电压为 
3.73(表  2)，锂含量为  1.06 的样(LNCMO8601.06)其 

中值电压则为  3.74，而锂含量为  1.09 与  1.12  的样 
(LNCMO8601.09、LNCMO8601.12)中值电压都为 
3.75。40 循环时，由  LNCMO1.03、LNCMO1.06、 
LNCMO1.09 这 3 个样品的中值电压依然清晰显示， 

在锂含量为  1.03~1.09 范围，随着锂含量的增加，中 

值电压呈现不断提高的趋势。提高中值电压，有利于 

提高材料的能量密度。 
2.3.3  锂含量对  LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 放电平台影响分 

析 

镍钴锰三元正极材料的放电平台性能比钴酸锂 

差，因此，提高镍钴锰三元正极材料的平台性能对于 

其 在 应 用 中 取 代 钴 酸 锂 是 非 常 有 意 义 的 。 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的放电平台随锂含量的增加，呈现 

出先增加后减小的趋势(见图 5)。锂含量为 1.09 时放 

电平台最高。 

图 6 所示为中值电压随锂含量的变化关系。由图 
6 可看出，中值电压以及平台性能随锂含量的变化关 

系表现出相同的规律，都是先增加后减小，这可能与 

锂含量对材料结构的影响有关，例如，锂含量的增加 

图 5  放电平台随锂含量的变化关系 

Fig. 5  Dependency of discharge voltage plateau on Li content 

图 6  中值电压随锂含量的变化关系图 

Fig. 6  Dependency of mean voltage on Li content
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表 2  不同锂含量 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的中值电压 

Table 2  Mean voltage of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 different Li contents 

Mean voltage/V 
Sample  n(Li)/n(Ni+Co+Mn) 

Two cycles  Ten cycles  Twenty cycles  Thirty cycles  Forty cycles 

LNCMO8601.03  1.03  3.76  3.75  3.74  3.73  3.72 

LNCMO8601.06  1.06  3.77  3.76  3.75  3.74  3.73 

LNCMO8601.09  1.09  3.78  3.76  3.76  3.75  3.75 

LNCMO8601.12  1.12  3.78  3.76  3.75  3.75  − 

可以降低阳离子混杂，同时不同的锂含量还可能造成 

不同的 Ni 2+ /Ni 3+ 比例，从而给材料的内阻以及电极电 

势造成影响。提高中值电压以及改善平台性能，对于 

提高正极材料的能量密度，使其在实际的电池工作中 

发挥出更好的性能都是非常有意义的。但需要注意的 

是， 电池测试所得的中值电压与电池的工作电压不同， 

电池测试中所得的中值电压与平台性能有较大的关 

联。 

3  结论 

1)  以共沉淀法制备的镍钴锰复合氢氧化物为前 

躯体，与  Li2CO3 混合焙烧制得镍钴锰三元正极材料 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2。经  XRD 检测，该正极材料为层 

状 αNaFeO2 结构，与 LiNiO2 和 LiCoO2 的结构相同。 
2) 经电化学性能检测， 该三元正极材料在电流密 

度为 20 mA/g，电压为 2.5~4.3 V的充放电条件下，最 

高首次放电比容量达到 175 mA∙h/g，当首次放电比容 

量在 160~170  mA∙h/g 时，30 循环未见容量衰减，表 

明  n(Ni):n(Co):n(Mn)=5:2:3  的 三 元 正 极 材 料 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2是一种电化学性能优良的三元正极 

材料。

3) 锂含量对其电化学性能的影响研究表明， 当锂 

含量在  1.03~1.09 的范围内，随着锂含量的增加，放 

电比容量略有减小，但循环性能、中值电压以及平台 

性能都得到提高。当锂含量超过 1.09时，循环性能、 

中值电压以及平台性能开始降低。 
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