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最新研究进展
肖9冠!陈9鹏!任9婉!廖世军

!华南理工大学化学与化工学院"广东省燃料电池技术重点实验室"

广东省教育厅新能源技术重点实验室"广东 广州 #)(N")#

摘要!为解决镍钴锰三元材料存在的首次充放电效率低'大倍率性能不够理想等问题"人们对这类材料进行掺杂和表面改

性方面开展了大量的研究工作# 综述了近年来锂离子电池镍钴锰三元正极材料的合成方法'掺杂以及表面修饰等方面的研究

进展"并简要概述了该材料的发展趋势#
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99镍钴锰三元正极材料 F2j2
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因其

具有比能量高'成本低'循环性能稳定'毒性小和安

全性好等特点而受到广泛关注() >')

"被认为是最有

希望取代成本高昂的钴酸锂%F2/*S

'

&的一类正极

材料#

S0C6L6等(!)对其结构进行了详细的研究"其晶

胞参数 0和U分别为 (V'P! 和 )V!PP .1"锂离子占

据 !%位"过渡金属离子占据 !M位"氧占据 N3位"并

且锂离子与过渡金属离子会发生阳离子混排现象#

F2j2
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的理论容量高达 'OP 1=0R?"

但是它的电导率很低"制约了其电化学性能的进一

步提高"因此研究人员试图通过掺杂和表面修饰来

改善其性能# 通过元素的掺杂可以提高 F2j2
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的电导率"降低阻抗和极化效应"提高

材料的振实密度等$而表面修饰则能防止电极材料

与电解液进行反应"阻止电极材料的相变"降低阻抗

和极化效应#
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的合成方法

目前用于镍钴锰三元材料的合成方法主要有固

相法(")

'共沉淀法(# >N)

'溶胶凝胶法(O >P)

'喷雾干燥

法(< >)()等#

6967固相法

固相法制备工艺简单"成本低廉"但是难以使原

料混合均匀"故很难获得粒径均一'电化学性能稳定

的材料# :%. 等(") 使用 $.S

'

纳米棒为原料"与

j2S'/*

'

S

!

'F2/S

!

混合研磨"在 <((g下焙烧得到大

倍率充放电性能优异的 F2j2
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正极材

料# 'V# U"V# [电压范围内") ((( 1=R?电流密度

下"首次放电容量为 )!NV< 1=0R?"循环 !( 圈后"仍

有 )'PV" 1=0R?的容量#

6987共沉淀法

共沉淀法是目前最为普遍的方法"可以使原料

达到分子级的混合"并且易于控制产物的粒径'形貌

等# 选择并控制合适的 KI'温度'搅拌速度'原料浓

度等是制取性能优异的材料的关键# b,.?等(#)以

j%SI为沉淀剂'氨水为络合剂在 (g下搅拌 < 0 得

到前驱体"然后与F2SI混合焙烧得到三元材料"其

首次放电容量可达到 )O' 1=0R?#

o%.?等(N)用碳酸盐共沉淀法制备了层状三元

+!#+
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材料"并探讨了不同锂源对材料的物理和电化学性

能的影响# 研究结果显示"当使用 F2SI作为锂源

时"有利于提高材料的振实密度"而以 F2

'

/S

!

作为

锂源时"材料有着更好的大倍率充放电性能#

69:7溶胶凝胶法

溶胶凝胶法可以合成粒径较小的三元材料"并

且可以降低材料的焙烧温度和焙烧时间"但是这种

方法操作繁杂"并且材料的成本更高# d%.?642M%M6

等(O)以玉米粉为胶凝剂制备出了F2j2
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电极材料# 在 'V# U"VN [的电压范围内"首次放电

容量为 )ON 1=0R?"并且具有良好的循环稳定性"循

环 )(( 圈后"其容量保持率为 <!T#

d%*等(P)以镍钴锰的乙酸盐为原料"柠檬酸为

螯合剂"在 <((g下焙烧 '" 0 得到性能优异的电极

材料# 当充电截止电压为 "V" [时"其首次放电容

量为 )<OV< 1=0R?"而当充电截止电压上升到 "VN [

时"其首次放电容量则达到 '"! 1=0R?"并且具有较

好的循环性能#

69;7喷雾干燥法

喷雾干燥法需要的制备时间较短"焙烧温度相

对较低# 使用喷雾干燥法可以制备出窄粒径分布的

球形粉体材料# \062等(<)将乙酸锂和镍钴锰的乙

酸盐溶于去离子水中"然后进行喷雾干燥"P#(g焙

烧后得到三元材料"电流密度为 (V) /时其首次放

电容量为 )#<V! 1=0R?#

Y21等()()用喷雾干燥法制备出了粒径为 #N U

)() .1的纳米级电极材料# 当焙烧温度为 O((g

时"材料的首次放电容量最高"为 )O" 1=0R?# 当

焙烧温度为 P((g时"材料的循环性能相对稳定"

循环 '( 圈后"其放电容量由 )NP 1=0R?衰减到

)'( 1=0R?#
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的掺杂

与F2/*S

'

一样"F2j2
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也为
#

>

j%_,S

'

层状结构"属于]!1空间点群"其晶体结构

模型如图 ) 所示# 向三元正极材料 F2j2

)R!

/*

)R!

^

$.

)R!

S

'

中掺杂适量的其他元素能够使材料的结构

更加稳定"改善材料的热稳定性'循环性能和倍率性

能"但是掺杂后的材料由于活性成分的减少"可能会

导致材料的放电容量减小"也可能会对 F2离子的扩

散有一定的阻碍作用# 目前用于掺杂的元素主要有

=4'_,'$?'/-'_'X'$*'B-等#

图 )9F2j2
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的结构模型

896731离子掺杂

=4离子掺杂在 F2j2
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三元材料的

改性研究中占有重要的地位# =4离子的掺杂能够

减小电极材料与电解液间的反应活性# b2.?等()))

制备出了平均直径 h)(( .1的 F2j2
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?

S
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%(

'

?

'

(V(P&纳米纤维"有着良好的电化学性

能# 在 (V) /倍率下"当 ?n("(V('"(V(""(V(N"

(V(P 时"其初始放电容量分别为 )NNV!'')O'VP('

)P(V)"' )PNV#<' )O#VOP 1=0R?# 循环 !( 圈后"

F2j2
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)R!

$.

)R! >(V(N

=4

(V(N

S

'

纳米纤维的放电容量

仍有 )OPV(! 1=0R?"即使在 'V( /的放电倍率下"

F2j2

)R!
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)R!

$.

)R! >(V(N

=4

(V(N

S

'

纳米纤维材料的可逆

容量达到 )#(VN' 1=0R?"显示出良好的高倍率

性能#

8987P,离子掺杂

_,离子的掺杂有利于提高电极材料 F2j2
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的放电容量和电化学循环稳定#

F2等()')也对_,离子的掺杂对电极材料F2j2
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$.
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的电化学性能的影响进了研究# 他们

通过共沉淀法制备出了具有
#

>j%_,S

'

结构的正极

材料F2j2
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%?n("(V(#&"通过

循环伏安和电化学阻抗谱对材料的 F2离子的嵌入

嵌出反应测试表明"_,掺杂后的正极材料的结构更

加稳定"更有利于F2离子的嵌入嵌出# 在电压范围

为 'V# U"V# [以及 (V# /的倍率下"F2%j2

(V<#

^

_,

(V(#

&
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)R!

S

'

的初始容量为 )"NV' 1=0R?"

大于F2j2

)R!
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)R!

$.

)R!

S

'

的初始容量%)!)V" 1=0R?&"

并且有着更高的放电电压# 同时"_,离子掺杂后的

材料的容量保持率为 POV!T"也大于未掺杂的材料

F2j2
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)R!
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)R!

S
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的容量保持率 PNVOT# 容量和

容量保持率的提高可能是由于在正极材料中形成了

_,*S键"使得F2离子能够嵌入其中#

89:7C?离子掺杂

和=4离子相似"当 F2j2
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三元电
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最新研究进展

极材料中掺杂 $?离子后"材料的不可逆容量有所

降低# 但是掺杂的离子半径与过渡金属离子半径相

近"在材料中起稳定结构的作用"同时还能有效地抑

制阳离子混排现象()!)

# Y21等()")用氢氧化物共沉

淀法制备了$?掺杂的球形三元正极材料 F2j2

)R! >7

^
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)R! >7

$.

)R! >7
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7

S

'

%7n("(V("&# 精细结构分析结

果表明"当 $?

' k取代 $.

" k时"$?离子掺杂能大幅

降低F2

k与j2

' k在 !M 位置的混排$特别是当 $?离

子取代/*或者 $. 的位置时"可以提高材料振实

密度#

89;7<#离子掺杂

\6.等()#)用共沉淀法制备出了不同 /-含量的

电极材料 F2j2

(V!#

/*

(V! >?

/-

?

$.

(V!#

S

'

# 当 /-含量分

别为 ( 和 (V) 时"F2j2

(V!#

/*

(V! >?

/-

?

$.

(V!#

S

'

正极材

料的比表面积由 "V< 1

'

R?减小到 )VP 1

'

R?"而振实

密度则由 'V! ?R31

' 增加至 !V) ?R31

'

"因此 /-离

子的掺杂有利于提高该电极材料的体积能量密度#

虽然/-离子的引入降低了首次放电容量"但随着

/-含量的升高"F2j2

(V!#

/*

(V! >?

/-

?

$.

(V!#

S

'

材料的循

环性能得到了显著的提高"在 'V# U"V! [的电压范

围内"循环 !# 圈后"/-掺杂的电极材料仍然保持有

<"T的容量#

为了提高电极材料在高充电截止电压 "VN [下

的电化学性能"F26等()N)制备了$?'/-'=4分别掺杂

的电极材料 F2j2

)R!
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)R! >?

$.

)R!

$

?

S

'

%$n$?"/-"

=4$?n(V(#&# l]b分析结果显示"F2j2

)R!
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)R! >?

^

$.

)R!

$

?

S

'

%$n$?"/-"=4$?n(V(#&晶体为层状结

构"并且和F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

一样都属于 ]!1空

间群# 恒电流充放电测试表明"在较高的充电截止

电压 "VN [下"/-离子掺杂的样品有着优异的循环

性能# 在 'VP U"VN [的电压范围内"循环 #( 圈后"

电极材料的容量损失仅为 !T# 该电极材料在高电

压下循环性能的提高可能是由于掺杂后的材料颗粒

度的增大和电荷转移电阻增加的缘故#

89B7P离子掺杂

在_离子掺杂的 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

电极材料

中"_取代S后"过渡金属离子平均价态降低"平均

半径增大"F2*_键使氧原子层排斥力增大"晶格常

数增大()O)

"使材料的结构更加稳定"表现出一些优

异的性能# b%2等()P)通过氢氧化物共沉淀法制备出

了均匀的球形 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

' >

&

_

&

材料# l]b

数据显示"随着 _掺杂量的增加"没有杂相峰的出

现"并且UF0 值增大# 在 'VP U"VN [范围内"_的

掺杂能够有效地提高电极材料的循环性能# 循环

#( 圈后"F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

的容量只为初始放电容

量的 ONT"而 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

)V<N

_

(V("

的容量保持

率则为其最高放电容量%)PN 1=0R?&的 <NT#

89Q7其他元素掺杂

b2.?等()<)为了提高电极材料F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

的电化学性能"在 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

掺杂 B-离子

方面做了尝试"合成了不同B-掺杂量的F2j2

)R!

/*

)R!

^

$.

)R! >?

B-

?

S

'

%?n("(V()"(V('#"(V(#&# 由于掺杂

后的材料的晶格常数 0 和 U较未掺杂前有所增大"

并且B-*S键的强度大于$.*S键的强度"因此少

量掺杂B-的F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

电极材料能够极大

地提高锂离子的扩散效率"并且能够提高晶体的结

构稳定性# 这就使其在电化学循环过程中有着优异

的循环性能和倍率性能# 且当 ?n(V() 时"电极材

料的电化学性能表现最好"循环 )(( 圈后"仍有

<'VOT的容量保持率"倍率性能方面"在 P /的倍率

下"循环 !( 圈后"其容量可达到 )!!V< 1=0R?#
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的表面修饰

表面修饰是提高锂离子电池正极材料的循环性

能'倍率性能和热稳定性的有效方法# 能够用来对

正极材料进行表面修饰的材料包括碳'金属氧化物'

金属碳酸盐'金属铝酸盐'金属磷酸盐以及与电解液

的反应活性较低的正极材料等# 一般的"表面修饰

改进电极材料的性能的机理是!修饰层能够在电极

材料表面形成一层保护膜"阻止电极材料与电解液

间的副反应并促进电荷的传导('()

#

:96731

8

O

:

包覆

=4

'

S

!

的化学性质很稳定"能够与电解液中微

量的I_发生如下反应!

+,,

B.Sk'I_ B._

'

kI

'

S

99能有效防止电极活性材料与I_反应进而影响

电极材料的性能# 另一方面"由于 =4

'

S

!

的锂离子

传导效率低"因此其过多地包覆在电极材料表面虽

然能够很好地保护电极材料"但是也会降低电极材

料的能量密度和倍率性能('()

#

Y21等('))研究了不同的=4

'

S

!

包覆量对F2j2

)R!

^

/*

)R!

$.

)R!

S

'

电极材料的性能的影响# 当包覆的

=4

'

S

!

的质量分数为 !T时"电极材料的比容量和循

环性能都有所提高"但是热稳定性得到了极大的提

高$当包覆的质量分数为 #T时"电极材料的比容量

以及放电容量都有一定的下降#

:987R#O

8

包覆

I6等('')在 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

电极材料的表

+##+
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面均匀地包覆了厚度为 )( U'# .1的 B-S

'

# 电极

材料表面的B-S

'

能够减少活性材料与电解液的直

接接触"防止电解液中的 I_腐蚀电极活性材料#

另外B-S

'

的包覆也能抑制电池在充放电过程中阻

抗的增加"因此经过表面修饰的电极材料的循环性

能得到了改善#

:9:7D$O

8

包覆

/0,.等('!)同样在 F2j2

)R!
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)R!
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电极材

料表面包覆了一层 :2S

'

"相对于未作任何处理的电

极材料F2j2

)R!
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)R!

$.

)R!

S
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"经过表面修饰的电极材

料的 ((NR)(' 以及 )(PR))( 峰的分裂更加明显"说

明修饰后的电极材料有着更好的层状结构# 电化学

测试表明"在 'V! U"V# [电压范围内"修饰后的电

极材料的首次充放电容量为 )NPVP 和 )N(V( 1=0R?"

而未经过处理的电极材料的首次充放电容量分别为

)O'V" 和 )#NV) 1=0R?"虽然经过表面修饰的电极材

料的首次充电容量有所降低"但是其有更高的库仑

效率"首次放电容量更高# 经过 N( 圈的循环后"其

放电容量为 )"OV( 1=0R?"库仑效率达到了 <"V(T#

:9;7碳包覆

碳材料因其价格便宜"容易包覆在材料上"故其

经常用在其他电极材料的表面修饰上# 但是由于碳

容易在其表面形成一层 \A5膜"因此会导致一部分

的不可逆容量的损失('")

# d6*等('#)通过热解聚乙

烯醇制备了一系列不同碳包覆量的电极材料F2j2

)R!

^

/*

)R!

$.

)R!

S

'

# 当碳包覆量为 )T%质量分数&时"电

极材料表现出最好的电化学性能# 在 'VP U"V" [

范围内"循环 "( 圈后"容量保持率为 <NV!T"相对

于原F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

有所改善# 但是当碳包覆

量i)T时"电极材料的容量保持率会下降"可能是

由于包覆量的增加使锂离子嵌入嵌出的路径增长"

而且减少了锂离子的嵌出量('N)

#

:9B7其他材料的包覆

d6*等('O)将商业的电极材料F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

加入到 =?jS

!

溶液中"蒸干溶液的水分"然后在

#((g的温度下煅烧"得到=?包覆量为 NVNT%质量

分数&的 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

电极材料# 在 'VP U

"V" [的电压范围内%电流密度为 '( 1=R?&"经过

表面修饰的电极材料的初始放电容量为 )N< 1=0R?"

经过 #( 圈的循环后仍然保持有 )N( 1=0R?的容量"

容量保持率为 <"VOT$而未经过表面修饰的商业电

极材料的初始放电容量为 )N# 1=0R?"循环 #( 圈后

的容量保持率为 PNVOT# 在高的电流密度下"' 种

材料的容量衰减得都很快"但是 =?包覆的电极材

料的性能仍然优于商业电极材料#

F2等('P)制备了不同 \-_

'

包覆量的F2j2

)R!

/*

)R!

^

$.

)R!

S

'

电极材料"电极材料的表面均匀地包覆着

颗粒尺寸为 )( U#( .1的 \-_

'

晶体# 当 \-_

'

的包

覆量为 'V(T%摩尔分数&时"电极材料的电性能表

现最好# 经过表面修饰的电极材料的初始容量和比

容量都略有降低"但是在 'V# U"VN [的电压范围内

的循环性能得到了改善"其初始放电容量为

)N#VO 1=0R?"循环 #( 圈后 其 容 量 保 持 率 为

PNV<T"而原F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

电极材料的容量保

持率为 O<V!T#

;7结语

层状三元正极材料 F2j2

)R!

/*

)R!

$.

)R!

S

'

由于其

优异的电化学性能'良好的热稳定性'较低的生产成

本而受到研究人员和锂电行业的广泛关注"是下一

代锂离子电池正极材料的有利竞争者# 但是其性能

还不能满足电动汽车和混合电动汽车对电极材料的

要求# 未来的研究重点在于合成具有特定形貌高振

实密度的三元材料"改善高低温和高截止电压下的

循环稳定性和倍率性能"降低合成成本等#
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中国石化自主研发元坝净化技术

99西南油气田元坝净化厂采用中国石化具有自主运作权

的天然气净化技术研发顺利"日前已通过总部中期评审#

该技术是元坝净化厂建设和运营的关键技术"也是中国石

化,十条龙-科技攻关项目"有多项技术创新"目前室内实

验已全部完成"部分小型工业试验已完成"部分溶剂在普光

现场试验取得较好效果#

元坝净化厂位于四川省苍溪县"是我国建设的第 ! 座大

型高含硫天然气净化厂"建成后年处理酸性气能力 "(亿1

!

#

元坝天然气净化技术采用复合溶剂法脱硫'常规克劳斯非

常规分流法硫黄回收'加氢还原吸收尾气处理'溶剂串级利

用及再生等工艺路线"借鉴了普光净化厂的先进经验"又采

用了许多新工艺"使元坝净化厂总硫回收率达 <<HPT以

上"能实现安全环保节能运营"完全满足国内排放要求"为把

元坝气田建成我国一流的现代化大气田奠定了坚实基础#

该技术研发牵头单位中国石化工程建设公司"参加单

位主要有西南油气分公司'南化集团研究院'中石化北京化

工研究院等# 截至 '()" 年 " 月 '# 日"元坝净化厂整体建

设进度为 "PT"计划年底建成投产# !张力#

+O#+


