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废旧正极材料溶胶－凝胶自蔓延燃烧法
制备 ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２的研究

李伟伟

（新乡学院化学化工学院，河南 新乡４５３００３）

摘要：以废旧ＮｉＣｏＭｎ三元材料为原材料，采用溶胶－凝胶自蔓延燃烧法制备出优良的 ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２锂离子电池正
极三元复合材料，用ＸＲＤ、ＳＥＭ和充放电测试等方法对材料的结构、形貌和电化学性能进行了表征，并研究了煅烧温度的影响。
结果表明，制备的ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２不仅具有较好的层状结构，还具有多孔的特性；在２７５～４３０Ｖ测试条件下，９００℃合成
的样品的首次放电容量为１６９４ｍＡｈ／ｇ，库伦效率约为８８６％，经过３０次循环后，０２Ｃ倍率下的容量保持率为９５５％，具有最
高的比容量和较好的循环性能。
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　　锂离子电池从诞生的那一天起就受到人们的广
泛关注。寻找更高能量密度的正极材料一直是科学

家追求的目标［１］。层状ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２复合氧化
物因 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ的三元协同效应，单一 ＬｉＣｏＯ２、
ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２正极材料成为研究的焦点。Ｃｏ、Ｍｎ
的存在能够减少阳离子混合占位的情况，有效地稳

定材料的层状结构；Ｎｉ的存在能提高材料的容量，
并且Ｎｉ的质量分数越多，其相应容量越大［２－４］。层

状ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２复合氧化物由于有相对较高
的容量和相对简单的制备工艺，成为三元正极材料

的一个焦点［５］。

在大量应用和生产锂离子电池的同时，也产

生大量的废旧锂离子电池，锂离子电池的回收技

术主要集中在如何回收再利用其中的有色金属。

目前，大量的锂离子电池回收研究集中在分离回

收 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ金属上，而对 Ｌｉ金属回收的研究
不多［６－８］。

笔者以废旧正极材料为原料，经过酸溶解后，以

柠檬酸为凝胶剂，采用凝胶－溶胶自蔓延燃烧法制
备了 ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２，该工艺简单，无需将 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｍｎ和Ｌｉ分离，能有效利用各种有色金属，具备
较高的研究价值。

１　实验

１１　样品制备
废旧ＮｉＣｏＭｎ三元正极材料来源于河南科隆新

能源股份有限公司，为实验废弃料，主要是 ＬｉＮｉ０５
Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２、ＬｉＮｉ０３３Ｃｏ０３３Ｍｎ０３３Ｏ２和 ＬｉＮｉ０８Ｃｏ０１
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Ｍｎ０１Ｏ２的混合物，３种材料的比例未知。
称取一定量的废旧 ＮｉＣｏＭｎ三元正极材料，用

硝酸溶液并滴加双氧水将其溶解，并过滤出微量不

溶物，然后用ＩＣＰ方法测定溶液中的 Ｌｉ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ
的质量分数。经测量，ｎ（Ｌｉ）∶ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｏ）∶
ｎ（Ｍｎ）＝１０００∶０５９２∶０１３１∶０２２４。Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ３
种元素的摩尔比最接近５∶２∶３，因此，拟定的产物为
ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２。为了弥补材料在自蔓延燃烧和
热处理过程中的损失，拟使Ｌｉ元素过量１０％。

用量筒量取一定体积的溶解液，然后按化学计

量比ｎ（Ｌｉ）∶ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｏ）∶ｎ（Ｍｎ）＝１１∶０５∶０２∶
０３补加所需金属元素（碳酸锂、硝酸盐）。将精确
配比好的溶液置于８０℃的水浴中，用磁力搅拌器进
行搅拌，加入一定量的柠檬酸，柠檬酸与总金属离子

的摩尔比为１∶１，并滴加氨水至ｐＨ为５左右。持续
搅拌，直至形成凝胶。将湿凝胶转移至培养皿上，在

干燥箱中１２０℃干燥若干小时，得到干凝胶。将干
凝胶破碎后放入坩埚中，在电炉上加热直至自蔓延

燃烧。最后将自蔓延燃烧后的产物置于管式炉中，

首先在４００℃下预烧２ｈ，再分别升温至７００、８００℃
和９００℃，煅烧 ８ｈ，对应的样品分别记为 Ａ、Ｂ、Ｃ。
整个煅烧过程通氧气。

１２　样品表征
样品的形貌采用美国ＦＥＩＱｕａｎｔａ２５０ＦＥＧＳＥＭ

进行观察；元素的质量分数采用美国 ＰＥＯｐｔｉｍａ
８３００ＩＣＰ－ＡＥＳ进行测定；热分析采用德国耐驰
ＳＴＡ４４９Ｆ３同步热分析仪；Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）
采用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线
仪，扫描范围为１５～７０°，扫描速度为２°／ｍｉｎ。
１３　样品电化学性能测试

室温下，将样品和导电石墨、乙炔黑、ＰＶＤＦ按
质量比为９０∶２∶２∶６在ＮＭＰ溶液中充分搅拌混合均
匀，然后涂覆在铝箔集流体上。经过１１０℃干燥后，
切成直径为 １５ｍｍ的圆形极片。在充满高纯氩气
的手套箱中将正极极片、金属锂负极、隔膜和电解液

组装成扣式电池。电解液为 １ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６。采用
蓝电测试仪进行电性能测试，充放电电压为２７５～
４３０Ｖ，放电倍率分别为０２Ｃ。

２　结果与讨论

煅烧后所得样品的 ＳＥＭ照片如图 １所示。从
图１中可以看出，所得３个产物一次颗粒十分细小，
大部分一次颗粒团聚在一起，形成一种多孔的大颗

粒，这种多孔的结构有利于材料与电解液的接触，增

加Ｌｉ离子的脱嵌能力，增强材料的循环稳定性。经
过仔细比较分析，随着煅烧温度的提高，孔结构越来

越明显，Ｃ样品中孔的结构更均匀，一次颗粒团聚的
最轻。这是由于煅烧温度升高，有利于一次颗粒之

间夹杂物的脱除。

（ａ）样品Ａ （ｂ）样品Ｂ

（ｃ）样品Ｃ

图１　煅烧后产物的ＳＥＭ照片

用１０ｍＬ量筒测量 Ａ、Ｂ、Ｃ３个样品的振实密
度。方法如下：将样品填装至１０ｍＬ处，手工振动至
样品的体积不再变化为止，样品的质量除以体积得

到样品的振实密度。经测量，Ａ、Ｂ、Ｃ３个样品的振
实密度分别为１１５１、１１５８、１１５５ｇ／ｍＬ，振实密度
基本一样，表明煅烧温度对样品的振实密度基本无

影响。相对于固相法和共沉淀法制备的同样组成的

产品，溶胶－凝胶－自蔓延燃烧法制备的样品振实密
度较低，仅有１１５５ｇ／ｍＬ左右，这是由于样品多孔
结构的原因，也与ＳＥＭ照片的结果相对应。

干凝胶自蔓延燃烧后产物的热重曲线如图２所
示，热分析条件为室温至 １０００℃，加热速率为
１０℃／ｍｉｎ，空气气氛。从图２可以看出，自蔓延燃烧
后产物的可以分为３个阶段：室温～１５０℃之间的失
重量约为 １５％，这是产物吸附水的脱除；１５０～
５００℃之间为残留有机物的氧化脱除，失重量约为
　　　　　　　

图２　自蔓延燃烧后产物的ＴＧ曲线
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８３％，表明经过自蔓延燃烧后，绝大部分的有机物
已经燃烧；５００～７５０℃之间的失重量约为 ２７％，原
因是单一金属氧化物的重整，失去部分氧反应生成

ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２，并形成晶体；７５０℃以后，质量几
乎不发生任何变化，ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２晶体继续
生长。

经过不同温度煅烧后所得产物的 ＸＲＤ图谱如
图３所示。由图３可以看出，不同温度下所制备的
样品均为α－ＮａＦｅＯ２－型结构，属六方晶系，Ｒ３ｍ空
间群，在此结构中，Ｌｉ＋占据 ３ａ位，过渡金属离子占
据３ｂ位，氧离子占据６ｃ位［５，９］。比较不同温度煅烧

后的样品发现，随着温度的升高，主强峰（００３）和次
强峰（１０４）的强度逐渐增强；３８°和 ６５°附近的峰在
９００℃煅烧时分别分裂为两对峰，这两对峰分别为
（００６）／（１０２）和（１０８）／（１１０），其分裂的程度体现
了正极材料层状结构的优劣［１０］，表明９００℃煅烧的
样品具有最好的层状结构，这是因为煅烧温度的升

高为材料的结晶提供了足够的动力。

１—样品Ａ；２—样品Ｂ；３—样品Ｃ

图３　煅烧后产物的ＸＲＤ图谱

对于正极材料 ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２，易造成一部
分Ｎｉ２＋占据Ｌｉ＋的３ａ位置，形成阳离子混排。Ｉ（００３）／
Ｉ（１０４）值通常被用来衡量材料中阳离子混排的程度，
其值小于 １２时，认为发生了较严重的阳离子混
排［１１］。Ａ、Ｂ、Ｃ３个样品的 Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）值分别为
１１９、１５３、１５９，表明随着煅烧温度的升高，阳离子
混排程度逐渐减少，Ｂ、Ｃ样品中阳离子混排程度较
小，具有良好的电化学性能；而 Ａ样品的 Ｉ（００３）／Ｉ（１０４）
值相对于Ｂ、Ｃ样品小很多，并且小于１２，说明阳离
子混排程度较高，预示着其电化学性能较差。Ａ样
品的煅烧温度为７００℃，从图２可知７００℃时自蔓延
燃烧的样品质量仍在变化，样品结晶不完整，这说明

了为什么Ａ样品的阳离子混排程度较高。
根据图３的分析，选择电化学性能较好的 Ｂ、Ｃ

样品进行电化学性能测试，结果如图４所示。
由图４（ａ）可以看出，Ｂ样品的首次放电容量约

为１６４７ｍＡｈ／ｇ，首次充电容量约为１８８３ｍＡｈ／ｇ，

库伦效率约为８７３％；Ｃ样品的首次放电容量约为
１６９４ｍＡｈ／ｇ，首次充电容量约为 １９１２ｍＡｈ／ｇ，库
伦效率约为８８６％；Ｃ样品的容量和库伦效率均稍
好与Ｂ样品。由图４（ｂ）可以看出，在０２Ｃ放电倍
率下，经过３０次循环后，Ｂ、Ｃ样品的放电容量分别
保持初始放电容量的９５３％、９５５％，可见低倍率下
二者都具有较好的循环性能，并且几乎无差别。

（ａ）比容量 （ｂ）循环性能
１—样品Ｂ；２—样品Ｃ

图４　样品的电化学性能

取少量的自蔓延燃烧后的前驱体及Ａ、Ｂ、Ｃ３个
样品，用硝酸加双氧水的方法充分溶解，然后用 ＩＣＰ
方法测４种金属元素的摩尔比，结果如表１所示。

表１　４种金属元素的摩尔比

样品 ｎ（Ｌｉ）∶ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ｃｏ）∶ｎ（Ｍｎ）

前驱体 １０５３∶０５０１∶０１９７∶０３００

Ａ １０５３∶０５０１∶０１９６∶０３０２

Ｂ １０４６∶０５０２∶０２０１∶０２９８

Ｃ １０３５∶０５０２∶０２０２∶０３０１

由表１可以看出，所有样品中Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ３种元
素的摩尔比接近于 ５∶２∶３，自蔓延燃烧后所得前驱
体中Ｌｉ具有一定量的损失，这是因为干凝胶在燃烧
过程中所产生的温度较高，导致 Ｌｉ元素的挥发损
失。在Ａ、Ｂ、Ｃ３个样品中，与自蔓延燃烧后的前驱
体相比表明，在７００℃下煅烧Ｌｉ基本无损失，但是随
着煅烧温度的提高，Ｌｉ元素的含量逐渐减少。

３　结论

以废旧ＮｉＣｏＭｎ三元材料为原材料，采用溶胶－
凝胶自蔓延燃烧法制备出优良的ＬｉＮｉ０５Ｃｏ０２Ｍｎ０３Ｏ２
锂离子电池正极材料，该材料不仅具有较好的层状

结构，还具有多孔的特性，在 ２７５～４３０Ｖ测试条
件下，９００℃煅烧的样品具有最好的性能，其首次放
电容量为１６９４ｍＡｈ／ｇ，库伦效率约为８８６％，经过
３０次循环后，０２Ｃ倍率下容量保持率为９５５％，循
环稳定性较好。

　　　　 （下转第９１页）
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应器专用器皿中，并向其中加入定量的引发剂硝酸

铈铵，设置微波辐射加热功率为６００Ｗ，待反应体系
达到６０℃时暂停微波辐射加热，并启用冷水进行冷
却，待温度降至 ５５℃时再启动微波辐射加热，这样
做的目的在于减少反应体系中均聚物的形成。反复

进行微波辐射加热－冷水冷却循环至反应体系形成
凝胶状时停止辐射，待反应完成后取出凝胶状产物，

加入过量的丙酮进行洗涤、过滤，烘干至恒重，粉碎

过筛即得Ｆ－ｇ－ＰＡＭ。
１３　性能测试与结构表征
１３１　特性黏度与接枝率

按照ＧＢ／Ｔ１０２４７—２００８中所述的方法，利用乌
氏黏度计进行特性黏度测定。

准确称取Ｆ－ｇ－ＰＡＭ质量，计算接枝率：
接枝率（％）＝

［（接枝产物质量 －果聚糖质量）／果聚糖质量］×１００％

１３２　红外光谱分析
用ＦＴＩＲ９２０型傅里叶红外光谱仪测定果聚糖和

Ｆ－ｇ－ＰＡＭ４０００～４００ｃｍ－１的红外光谱。
１３３　ＴＧＡ分析

用ＴＧ／ＤＴＡ７２００型热分析仪对 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ进行
热失重分析。升温范围从室温至 ８００℃，升温速度
２０℃／ｍｉｎ，Ｎ２流速２０ｍＬ／ｍｉｎ。
１３４　ＳＥＭ分析

用扫描电子显微镜（ＪＳＭ－５５１０ＬＶ，Ｊａｐａｎ）对果
聚糖和 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的微观结构和表面形态进行
测定。

１３５　絮凝性能
配置质量分数为 １％的煤粉悬浮液为模拟污

水。取上述３００ｍＬ污水于５００ｍＬ的烧杯中，加入
一定量的果聚糖及接枝絮凝剂，１８０ｒ／ｍｉｎ搅拌
２０ｓ，６０ｒ／ｍｉｎ搅拌５ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ，取上层清液，
用浊度仪测定其浊度。

２　结果与讨论

２１　接枝率与特征黏度
考察了 ＡＭ质量、ＣＡＮ质量对 Ｆ－ｇ－ＰＡＭ接枝

率与特性黏度的影响，结果如表１所示。由表１可
以看出，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的接枝率和特性黏度随着 ＣＡＮ
质量的增大先增大后减小，这是因为当反应体系中

ＣＡＮ质量增大时，果聚糖产生的自由基数量增多，
反应活性中心数增大，加快了接枝共聚反应的进行；

当ＣＡＮ的质量进一步增大时，过多的自由基促使链
增长提前终止，同时也加大了单体间生产均聚物的

几率，ＣＡＮ的最佳质量为 ０２ｇ。此外，Ｆ－ｇ－ＰＡＭ
的接枝率和特性黏度随着ＡＭ质量的增大均表现出
增大的特点，且当ＡＭ质量增大到一定值时，接枝率
和特性黏度增加不再显著，ＡＭ最适宜质量为１６ｇ。
实验中测得果聚糖的特性黏度为００９ｄＬ／ｇ，ＡＭ的
接枝显著增大了其特性黏度，这是因为聚丙烯酰胺

链段的引入而导致Ｆ－ｇ－ＰＡＭ的流体分子体积的增
大，空间位阻的增大以及分子链段的伸展。特性黏

度的增加归因于聚丙烯酰胺链段的接枝增大了分子

质量，这与马克－霍温克方程［η］＝ＫＭα表现出良好
的一致性［９］。由上述分析可知，反应体系原料与引

发剂最优质量比为 ｍ（Ｆ）∶ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＣＡＮ）＝
１∶１６∶０２。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
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