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摘要:采用固相法在不同的煅烧温度下(７２５~８２５℃)合成了高镍无钴 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２ 正极材料ꎬ并通过结构表征和电化

学测试考察了煅烧温度对正极材料的结构和电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ煅烧温度会改变材料的晶胞参数ꎬ在最佳煅烧温度

７７５℃时所制得的正极材料 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排程度最低ꎻ该煅烧温度制备的样品首次放电比容量最高ꎬ同时倍率性能也表现最佳ꎬ并
且在循环 ２００ 圈后仍然保持着最高的放电比容量ꎮ
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　 　 为满足现代社会高速发展对高效益和低成本的

储能系统需求ꎬ高能量密度的锂离子电池在未来将

发挥着重要作用ꎬ并在 ３Ｃ 电子产品市场占据主导

地位[１－４]ꎮ 商品化的 ＬｉＣｏＯ２ 应用于大多数锂离子

电池中ꎬ但由于钴的稀缺性、高成本和毒性等问题ꎬ
逐渐降低甚至去除材料中的钴已成为可持续发展的

必然要求[５]ꎮ ＬｉＮｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２ 高镍无钴层状正极材

料具有高比容量、低成本和低污染的特点ꎬ符合了发

展需求[３]ꎮ 而高镍正极材料合成条件特别是煅烧

温度极大地影响镍正极材料的结构和电化学性

能[７－９]ꎬ相关研究表明ꎬ较低和较高的煅烧温度都不

利于优化高镍正极材料的结构和性能[１０－１２]ꎮ
因此ꎬ笔者系统地研究了煅烧温度对所制备的

高镍 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２ 正极材料的晶体结构、颗粒形

貌和电化学性能的影响规律ꎬ确定 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２

材料最佳合成条件ꎮ

􀅰９０１􀅰
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１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料及合成方法

不同煅烧温度 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０ Ｍｎ０􀆰 １０ Ｏ２ 的制备: 将

Ｎｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０(ＯＨ) ２ 前驱体和 ＬｉＯＨ􀅰Ｈ２Ｏ 按照 ｎ(Ｌｉ) ∶
ｎ(Ｎｉ＋Ｍｎ)＝ １􀆰 ０５ ∶１的摩尔比称量ꎬ然后转入研钵中

研磨 ３０ ｍｉｎꎬ使 ２ 种物料充分混合均匀ꎬ最后转移至

氧气气氛的管式炉中ꎮ 以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率先从

室温升至 ４８０℃预烧 ５ ｈꎬ再以同样的升温速率分别

升至 ７２５、７５０、７７５、８００℃和 ８２５℃煅烧 １０ ｈꎬ待自

然冷却至室温后即得到目标产物 ( ＮＭ９０ － ７２５、
ＮＭ９０ － ７５０、 ＮＭ９０ － ７７５、 ＮＭ９０ － ８００ 和 ＮＭ９０ －
８２５)ꎮ
１􀆰 ２　 材料的结构表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒ)
分析样品的晶体结构ꎬ扫描角度范围为 １０ ~ ９０°ꎬ扫
描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ 利用场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＬＳＭ ７９００ＦꎬＪＥＯＬ)分析样品的微观形貌ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

将正极材料、乙炔黑和聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)
按 ８ ∶１ ∶１的质量比混合均匀后加入 Ｎ－甲基吡咯烷

酮(ＮＭＰ)制成浆料涂布在铝箔上ꎬ于 １２０℃的真空

干燥箱烘干后制得极片ꎮ
在高纯氩气气氛的手套箱中组装 ＣＲ２０２５ 型扣

式电池ꎮ 以 １５０􀆰 １ ｍｍ 的金属 锂 片 为 负 极ꎬ 以

１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ 溶解在混合溶剂(ＤＭＣ、ＥＭＣ 和 ＥＣ
体积比为 １ ∶１ ∶１)为电解液ꎬ隔膜为聚乙烯(Ｃｅｌｇａｒｄ
２４００)ꎮ 由 Ｎｅｗａｒｅ 电池测试系统测试其电化学性

能ꎬ测试条件为恒温 ３０℃ꎬ电压测试区间 ２􀆰 ７ ~
４􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ.Ｌｉ / Ｌｉ＋)ꎮ 利用电化学工作站(ＣＨＩ ６６０Ｅ)
进行电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎬ频率范围为 １０－３ ~
１０５ Ｈｚꎬ电压振幅为 ５ ｍＶꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 晶体结构表征

不同煅烧温度的高镍正极材料的 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ 不同煅烧温度样品的晶胞参数如表 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ所有样品的 ＸＲＤ 衍射

峰都与标准 ＰＤＦ 卡片相对应且峰型尖锐ꎬ均保持

了六方晶系 α－ＮａＦｅＯ２ 层状结构(Ｒ－３ｍ 空间群)ꎬ
(００６) / (１０２)峰都显现比较明显的分裂ꎬ表明所

合成的样品具有良好的层状结构[１３] ꎬ且未观察到

明显的杂质相ꎬ因此ꎬ煅烧温度不会影响样品晶体

结构类型ꎮ

１—ＮＭ９０－７２５ꎻ２—ＮＭ９０－７５０ꎻ３—ＮＭ９０－７７５ꎻ４—ＮＭ９０－８００ꎻ
５—ＮＭ９０－８２５ꎻ６—ＰＤＦ＃７４－０９１９

图 １　 不同煅烧温度样品的 ＸＲＤ 图谱

表 １　 不同煅烧温度样品的晶胞参数

样品 ａ / Å ｃ / Å ｃ / ａ Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)

ＮＭ９０－７２５ ２􀆰 ８７２７ １４􀆰 １９１２ ４􀆰 ９４００ １􀆰 ６７

ＮＭ９０－７５０ ２􀆰 ８７３５ １４􀆰 ２０１３ ４􀆰 ９４２１ １􀆰 ７１

ＮＭ９０－７７５ ２􀆰 ８７３１ １４􀆰 ２０４１ ４􀆰 ９４３８ １􀆰 ９８

ＮＭ９０－８００ ２􀆰 ８７３６ １４􀆰 ２０１９ ４􀆰 ９４２２ １􀆰 ８９

ＮＭ９０－８２５ ２􀆰 ８７４９ １４􀆰 ２０１２ ４􀆰 ９３９７ １􀆰 ８２

在高镍正极材料的合成过程中ꎬ由于 Ｌｉ＋和 Ｎｉ２＋

的半径相近ꎬ容易发生阳离子混排现象[１４－１６]ꎮ 通过

ＸＲＤ 图谱中的(００３) / (１０４)和 ｃ / ａ 值分别能表征层

状高镍正极材料的 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排程度和结晶度ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ正极材料的 ｃ / ａ 和 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４)都随

着煅烧温度升高而上升[６]ꎬ在 ７７５℃时均达到最高

值ꎬ之后随着煅烧温度升高开始降低ꎮ 结果表明

ＮＭ９０－７７５ 样品同时有着最高的 Ｉ(００３) / Ｉ(１０４) 和 ｃ / ａ
值(１􀆰 ９８ 和 ４􀆰 ９４３８)ꎬ代表其具有最高的结晶度和

最低的 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋ 混排程度ꎬ说明最佳的煅烧温度

为 ７７５℃ꎮ
２􀆰 ２　 微观形貌表征

ＮＭ９０－７２５、ＮＭ９０－７７５ 和 ＮＭ９０－８２５ 样品的扫

描电镜(ＳＥＭ)图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｄ)
和图 ２(ｇ)中可以看出ꎬ煅烧温度低的 ＮＭ９０－７２５ 样

品中存在明显的残渣物质ꎬ推断是由于煅烧温度较

低ꎬ导致在颗粒表面残留着没有完全反应的锂残渣

(ＬｉＯＨ 和 Ｌｉ２ＣＯ３)ꎮ ３ 个样品的二次颗粒球形度良

好ꎬ粒径大小均处在 ８ ~ １３ μｍ 的范围ꎬ表明煅烧温

度对二次颗粒的尺寸和球形度没有明显的影响ꎮ 从

图 ２(ｃ)、图 ２(ｆ)和图 ２( ｉ)中可以看出ꎬ３ 个样品的

二次颗粒均由长方体的一次颗粒团聚组成ꎬ但一次

颗粒的尺寸存在明显的区别ꎮ 随着煅烧温度的升

高ꎬ一次颗粒的尺寸显著增大ꎮ 这是因为温度越高ꎬ
样品的结晶度越高ꎬ导致一次晶粒尺寸越大[１７] ꎮ但

􀅰０１１􀅰
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(ａ)ＮＭ９０－７２５ 的低放大倍数 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＮＭ９０－７２５ 的高放大倍数 ＳＥＭ 图 (ｃ)ＮＭ９０－７２５ 的局部放大 ＳＥＭ 图

(ｄ)ＮＭ９０－７７５ 的低放大倍数 ＳＥＭ 图 (ｅ)ＮＭ９０－７７５ 的高放大倍数 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＮＭ９０－７７５ 的局部放大 ＳＥＭ 图

(ｇ)ＮＭ９０－８２５ 的低放大倍数 ＳＥＭ 图 (ｈ)ＮＭ９０－８２５ 的高放大倍数 ＳＥＭ 图 (ｉ)ＮＭ９０－８２５ 的局部放大 ＳＥＭ 图

图 ２　 ＮＭ９０－７２５、ＮＭ９０－７７５ 和 ＮＭ９０－８２５ 样品的扫描电镜图

是温度过高会导致材料晶格缺陷ꎬ层状结构不完整ꎬ
在充放电过程中不利于 Ｌｉ＋的脱出 /嵌入ꎮ
２􀆰 ３　 电化学性能分析

５ 个样品的首次充放电曲线如图 ３ 所示ꎬ其测

试条件为恒温 ３０℃、０􀆰 １ Ｃ 电流密度以及 ２􀆰 ７ ~
４􀆰 ３ Ｖ 电压区间ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着煅烧温度的升

高ꎬ５ 个样品的首次放电比容量和库伦效率逐渐增

加ꎬ在最佳煅烧温度(７７５℃)时达到最大值ꎬ之后开

始降低ꎮ ＮＭ９０－７７５ 的首次放电比容量以及库伦效

率最高ꎬ分别为 １９２􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ 和 ７８􀆰 ４２％ꎬ而较低和

较高煅烧温度的样品 ＮＭ９０－７２５ 和 ＮＭ９０－８２５ 均显

现出低的首次放电比容量和库伦效率(１７６􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇ、
７５􀆰 ０８％和 １８０􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇ、７６􀆰 ９２％)ꎮ 在低于或高于

最佳煅烧温度时ꎬ首次放电比容量和库伦效率都会

降低ꎬ这是因为较低煅烧温度合成的样品锂化不完

全ꎬ有未完全反应的锂源(ＬｉＯＨ)残留在表面极大地

增加材料的阻抗[１８]ꎬ导致合成的正极材料 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋

混排程度更严重ꎻ较高的煅烧温度使锂源在煅烧过

程中严重挥发ꎬ因此没有足够锂源让材料充分的锂

化ꎬ合成的材料晶体结构有缺陷ꎬ致使其 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混
排程度也较高ꎮ 因此ꎬＬｉ＋ / Ｎｉ２＋混排程度高的样品在

充放电过程中ꎬＬｉ＋迁移时的阻抗更大ꎬ代表 Ｌｉ＋更难

在正负极之间脱出 /嵌入ꎬ因此将大大降低样品的首

次放电比容量和库伦效率[１９]ꎮ 同时ꎬＬｉ＋ / Ｎｉ２＋ 混排

程度也在很大程度上影响着正极材料的倍率性能ꎬ
因为倍率性能的好坏关键在于 Ｌｉ＋迁移速度ꎬ迁移速

度越高的正极材料在大电流密度下可以迁移更多

Ｌｉ＋ꎬ进而能提供更高的比容量[２０]ꎮ

１—ＮＭ９０－７２５(首次充放电库伦效率 ７５􀆰 ０８％)ꎻ
２—ＮＭ９０－７５０(７５􀆰 １７％)ꎻ３—ＮＭ９０－７７５(７８􀆰 ４２％)ꎻ
４—ＮＭ９０－８００(７７􀆰 ４３％)ꎻ５—ＮＭ９０－８２５(７６􀆰 ９２％)

图 ３　 不同煅烧温度样品的首次充放电曲线

所有样品的倍率性能如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬＮＭ９０－７７５ 的倍率性能最佳ꎬ１０ Ｃ 的放电比

容量达到了 １１９􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎮ 而低于或高于 ７７５℃的

样品由于 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋ 混排程度更高ꎬ其倍率性能明显

地开始下降ꎬＮＭ９０－７２５ 和 ＮＭ９０－８２５ 的 １０ Ｃ 的放
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电比容量只有 ５２􀆰 ５６ ｍＡｈ / ｇ 和 １０９􀆰 ２７ ｍＡｈ / ｇꎮ 此

外ꎬ由于煅烧温度低的样品中的锂残渣质量分数更

高ꎬ会进一步增加样品的阻抗ꎬ这也是 ＮＭ９０－７２５ 样

品的倍率性能比 ＮＭ９０－８２５ 样品更差的原因ꎮ

１—ＮＭ９０－７２５ꎻ２—ＮＭ９０－７５０ꎻ３—ＮＭ９０－７７５ꎻ
４—ＮＭ９０－８００ꎻ５—ＮＭ９０－８２５

图 ４　 不同煅烧温度样品的倍率性能对比

不同样品的循环性能图如图 ５ 所示ꎬ测试条件

为:温度为 ３０℃ꎬ１ Ｃ 电流密度下循环 ２００ 圈ꎮ 从容

量保持率来看ꎬ其大小随着煅烧温度升高而降低ꎬ但
是循环 ２００ 圈后ꎬＮＭ９０－７７５ 样品仍保持着最高的

放电比容量(１３６􀆰 ２０ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ比 ＮＭ９０－７２５ 和 ＮＭ９０－
８２５ 分别高出 １４􀆰 ０３ ｍＡｈ / ｇ 和 ８７􀆰 ４９ ｍＡｈ / ｇꎮ 这归

因于 ＮＭ９０－７７５ 较高的放电比容量和较低的 Ｌｉ＋ /
Ｎｉ２＋混排程度ꎮ

１—ＮＭ９０－７２５ꎻ２—ＮＭ９０－７５０ꎻ３—ＮＭ９０－７７５ꎻ
４—ＮＭ９０－８００ꎻ５—ＮＭ９０－８２５

图 ５　 不同煅烧温度样品的循环性能对比

为进一步探究煅烧温度对高镍无钴 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０
Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２ 正极材料循环性能的影响机理ꎬ利用微分

容量曲线(ｄＱ / ｄＶ)分析样品在充放电过程中的相变

情况ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＮＭ９０－
７７５ 样品的第 １ 和第 ５０ 圈的曲线重合度最高ꎬ对应

了正极材料在循环过程中的可逆性较高[２１]ꎮ 高镍

无钴正极材料与高镍三元正极材料一样ꎬ微分容量

曲线都对应三对氧化还原峰ꎬ分别对应的是锂离子

脱出 /嵌入过程中的 ３ 个相变:从六方相到单斜相

(Ｈ１→Ｍ)、单斜相到六方相(Ｍ→Ｈ２)和六方相到六

方相(Ｈ２→Ｈ３)ꎮ 其中的 Ｈ１→Ｍ 相变过程提供了

正极材料在充放电过程中的主要比容量ꎬ其对应的

氧化还原峰的电位差值代表高镍正极材料的极化情

况ꎬ其中 ＮＭ９０ － ７２５ 和 ＮＭ９０ － ８２５ 的电位差值为

０􀆰 ０３４ Ｖ 和 ０􀆰 ０６４ Ｖꎬ都大于 ＮＭ９０－７７５ 的 ０􀆰 ０１５ Ｖꎬ
表明最佳煅烧温度 ７７５℃合成的材料的电极反应的

可逆性更高ꎬ小于或大于该煅烧温度都会增加高镍

正极材料的不可逆容量ꎮ 正极材料中 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排

会促使高镍正极材料在循环过程中从层状结构过渡

到尖晶石结构最后再转变为 ＮｉＯ 岩盐相ꎬ导致材料

发生不可逆的结构退化ꎬ致使比容量不断降低ꎮ 因

此ꎬ适合的煅烧温度可以在一定程度上提高相变的

可逆性ꎮ

(ａ)ＮＭ９０－７２５ 的不同循环圈数微分容量曲线

(ｂ)ＮＭ９０－７７５ 的不同循环圈数微分容量曲线

(ｃ)ＮＭ９０－８２５ 的不同循环圈数微分容量曲线

１—１ｓｔꎻ２—５０ｔｈ

图 ６　 ３ 个样品的微分容量曲线

样品的电化学阻抗谱、离子扩散系数线性拟合

图如图 ７ 所示ꎮ 样品的阻抗大小对比见表 ２ꎮ 从图

７ 中可以看出ꎬ高频区的第 １ 个半圆代表了材料的

表面膜阻抗(Ｒ ｆ)ꎬ中频区的第 ２ 个半圆则代表了电

荷转移阻抗(Ｒｃｔ)ꎮ ＮＭ９０－７７５ 样品的 Ｒ ｆ 和 Ｒｃｔ值分

别为 ９􀆰 ４７ Ω 和 ６４􀆰 ２３ Ωꎬ均小于 ＮＭ９０ － ７２５ 的

􀅰２１１􀅰



２０２３ 年 ９ 月 谢尚辰等:煅烧温度对高镍无钴 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２ 正极材料结构与电化学性能的影响

２１􀆰 ５４ Ω 和 ２３２􀆰 ８ Ω 以及 ＮＭ９０－８２５ 的 １９􀆰 ７２ Ω 和

１２１􀆰 ２ Ωꎬ这一结果证实了由于 ＮＭ９０－７７５ 样品的阻

抗最低ꎬＬｉ＋迁移速度更快ꎬ因此其电化学性能更好ꎮ
从图 ７( ｂ)中可以看出ꎬＮＭ９０－ ７２５、ＮＭ９０－ ７７５ 和

ＮＭ９０－８２５ 样品的锂离子扩散系数分别为 １􀆰 ５７２×
１０－１２、１􀆰 １４５×１０－１１和 ２􀆰 ４８８×１０－１２ꎬ表明 ＮＭ９０－７７５
样品的 Ｌｉ＋ 扩散速度最快ꎬ与其优异倍率性能相

吻合ꎮ

１—ＮＭ９０－７２５ꎻ２—ＮＭ９０－７７０ꎻ３—ＮＭ９０－８２５ꎻ
４—ＮＭ９０－７２５－ｆｉｔꎻ５—ＮＭ９０－７７５－ｆｉｔꎻ６—ＮＭ９０－８２５－ｆｉｔ

(ａ)电化学阻抗谱

１—ＮＭ９０－７２５ꎻ２—ＮＭ９０－７７０ꎻ３—ＮＭ９０－８２５ꎻ
４—ＮＭ９０－７２５－ｆｉｔꎻ５—ＮＭ９０－７７５－ｆｉｔꎻ６—ＮＭ９０－８２５－ｆｉｔ

(ｂ)锂离子扩散系数线性拟合图

(ｃ)等效电路

图 ７　 样品的电化学阻抗谱、离子扩散系数线性

拟合图

表 ２　 样品的阻抗大小对比

样品 Ｒｆ / Ω Ｒｆ / Ω

ＮＭ９０－７２５ ２１􀆰 ５４ ２３２􀆰 ８０

ＮＭ９０－７７５ ９􀆰 ４７ ６４􀆰 ２３

ＮＭ９０－８２５ １９􀆰 ７２ １２１􀆰 ２０

３　 结论

通过高温固相法成功合成了 ５ 个煅烧温度对应

的正极材料ꎬ通过 ＸＲＤ 表征发现ꎬ煅烧温度并不会

影响正极材料的晶体结构类型ꎬ但会对晶胞参数造

成影响ꎬ进而影响 ＬｉＮｉ０􀆰 ９０Ｍｎ０􀆰 １０Ｏ２ 高镍无钴正极材

料结晶度和 Ｌｉ＋ / Ｎｉ２＋混排程度ꎮ 材料的最佳煅烧温

度为 ７７５℃ꎬ在此温度下制得的正极材料结晶度最

高ꎬＬｉ＋ / Ｎｉ２＋混排程度最低ꎮ 另外ꎬＳＥＭ 表征结果表

明ꎬ随着煅烧温度的升高ꎬ样品的一次颗粒尺寸越

大ꎬ但是温度过高会导致材料层状结构不完整ꎮ 对

比其他样品ꎬ归因于 ＮＭ９０－７７５ 样品最低的阻抗值ꎬ
其首次放电比容量 ( １９２􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ )、 库伦效率

(７８􀆰 ４％)以及倍率性能最好ꎮ ＮＭ９０－７７５ 样品在循

环 ２００ 圈后的放电比容量仍保持最高值ꎬ证明合适

的煅烧温度可以提高正极材料长循环后的比容量ꎬ
这是因为过高或过低的煅烧温度都会降低相变的可

逆性ꎮ 因此ꎬ煅烧温度过低或过高都不利于优化高

镍正极材料生产工艺的优化ꎬ选择合适的温度才能

大大提升正极材料的结构和性能ꎮ
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２０２３ 年 ９ 月 李辉等:新型环保阻垢剂 Ｌ－ＣＣＱＤｓ 的制备及性能研究

受体系成垢阴离子浓度的影响较大ꎬ其规律为随着

体系成垢阴离子浓度的增大ꎬ其阻垢效率降低ꎻｐＨ
对 Ｌ－ＣＣＱＤｓ 的阻垢效果也有较大的影响ꎬ实验证明

Ｌ－ＣＣＱＤｓ 适用于高碱度水ꎬ在碱性条件下具有很好

的阻垢效果ꎬ当溶液的 ｐＨ 为 ４ 时ꎬ其阻垢效果几乎

不明显ꎮ
(４)利用 ＳＥＭ 等方法对垢样进行检测ꎬ结果表

明:Ｌ－ＣＣＱＤｓ 阻垢剂的作用机理是对钙离子的吸附

与螯合作用ꎻ在硫酸钙中ꎬ其作用机理以螯合、分散、
晶格畸变为主ꎮ
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