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摘　要：以Ｃｏ（ＮＯ3）2·6Ｈ2Ｏ、Ｎｉ（ＣＨ3ＣＯＯ）2·4Ｈ2Ｏ和Ｍｎ（ＣＨ3ＣＯＯ）2·4Ｈ2Ｏ为原料�在氩气保护下用共沉淀
法制备了分散均匀的前驱体 ［Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ�用ＴＧ／ＤＳＣ对前驱体的热分解做了表征。前驱体
与碳酸锂在乙醇－水的混合体系中均匀分散�50℃下真空干燥后于500℃下预烧�将得到的混合物压片�然
后在空气中于700～1000℃下煅烧12～24ｈ得到三元正极材料。将得到的样品进行 ＸＲＤ、电池充放电循
环、循环伏安等表征和测试。结果表明�700～1000℃合成的样品有好的晶型 （六方晶系�α-ＮａＦｅＯ2）�特别
是900℃下合成的正极材料有较好的晶型、高的首次充放电容量�并具有良好的电化学性能。
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　　随着社会和科技发展�人们对可携式电子
产品越来越大的需求�加速了对具有高能量、高
循环、环保型锂离子电池的研究。作为锂离子
电池的核心部分－－－锂离子电池正极材料也在
此机遇中得到了广泛的关注和研究。目前
ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉ0．8Ｃｏ0．2Ｏ2和 ＬｉＭｎ2Ｏ4仍是现在商
业锂离子电池所采用的主要的正极材料 ［1］。
但以Ｃｏ为主要原料的正极材料对环境污染严

重�并且其原材料价格较高；相较于 ＬｉＣｏＯ2、
ＬｉＭｎ2Ｏ4在原料价格上占了较大优势�但它的
电化学性能的不稳定性致使电池能量衰减过

快�这使得研究者的目光开始转向多元正极材
料的研究。在不断的探索中�研究者们发现层
状ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2三元正极材料有更优于
ＬｉＣｏＯ2正极材料的电化学性能�因而层状结构
的ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2三元正极材料吸引了众

多研究者的关注 ［2－3］。

ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2三元正极材料虽然有
优于ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4等正极材料的电化学性
能�但在一般情况下�即使900℃下用通常锻烧
法也难以合成较为理想的层状材料 ［4］。本文
采用氩气气氛保护�草酸共沉淀 Ｃｏ2＋、Ｎｉ2＋、
Ｍｎ2＋金属离子�得到离子分布均匀的价态均一
的三元前驱体 ［Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ�前
驱体在真空保护干燥后与碳酸锂在乙醇溶液搅

拌分散得到混合均匀的混合物；混合物在
500℃预烧后升温到700～1000℃�即可得合
成ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2三元正极材料。本实验
中对三元前驱体 ［Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ
做了ＴＧ／ＤＳＣ分析�对700～1000℃下的合成
产物作了ＸＲＤ分析和电池充放电循环测试�并
对900℃合成的电池材料组装电池做了循环伏
安测试。
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1　实验部分
1．1　ＬｉＣｏ1／3Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2的合成

将 一 定 量 的 Ｃｏ （ＮＯ3 ）2 ·6Ｈ2Ｏ、
Ｎｉ（ＣＨ3ＣＯＯ）2·4Ｈ2Ｏ和Ｍｎ（ＣＨ3ＣＯＯ）2·4Ｈ2Ｏ�按
化学计量比溶于二次蒸馏水中�同时�向混合溶液
中通入氩气；待盐完全溶解后�向混合溶液中滴加
适量的草酸溶液�并用适量的ＮＨ3·Ｈ2Ｏ调节溶液
的ｐＨ值为8～9；过滤出的沉淀用蒸馏水洗涤多
次至中性后50℃真空干燥�得到淡粉色的粉末。
取一定量淡粉色物质与化学计量比的Ｌｉ2ＣＯ3混
合�在强力搅拌下分散于Ｃ2Ｈ5ＯＨ／Ｈ2Ｏ的混合溶
剂中；待多元混合物于50℃真空干燥后�在空气
中500℃预烧6ｈ；待预烧产物冷却至室温后压成
片状�压片于700～1000℃空气中焙烧12～24ｈ
后冷却至室温后�充分研磨即得到三元正极材料
ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2。
1．2　电池的组装和电化学性能测试

将正极活性材料ＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2、乙炔
黑和聚偏二氟乙烯 （ＰＶｄＦ-2）按质量比75∶15∶
10混合均匀�加入适量的1-甲基-2-吡咯烷酮
（化学纯 ）�研磨成粘稠状混合物后�均匀涂抹
到直径为10ｍｍ的不锈钢圆片上�膜的厚度大
约1．0～2．0ｍｇ·ｃｍ－2；将涂片置于120℃的干
燥箱中干燥6ｈ后冷却到室温备用。负极为金
属锂片�厚度约为0．40ｍｍ。隔膜采用聚丙烯
2400�电解液为1ｍｏｌ·Ｌ－1ＬｉＰＦ6的ＥＣ和ＤＭＣ
的混合液 （体积比1∶1）。在充满氩气的手套箱
（德国ＵＮＩＬＡＢ）中组装成电池。
充放电性能测试系统采用武汉蓝电电池循

环测试系统�充放电倍率为0∙5Ｃ�电压测试范
围为2．7～4．4Ｖ。采用德国Ｔｈａｌｅｓ电化学工
作站进行循环伏安测试�扫描范围为 2∙70～
4∙60Ｖ�扫描速率为200μＶ·ｓ－1。

2　结果与讨论
2．1　草酸盐的性质

在不同的沉淀条件下合成的 Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｏ3

种金属离子草酸盐可能有两种存在形式：
ＭＣ2Ｏ4·2Ｈ2Ｏ和ＭＣ2Ｏ4·3Ｈ2Ｏ［5－6］。从文献中
可知 ＭＣ2Ｏ4·2Ｈ2Ｏ为白色的金属草酸盐�
ＭＣ2Ｏ4·3Ｈ2Ｏ为粉色的金属草酸盐。本实验合
成的前驱体 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ为淡
粉色固体。因Ｃｏ2＋在碱性条件下并不稳定�易
氧化成＋3价 ［7］�因此在研究三元前驱体时�对
前驱体做了无氧和有氧条件下的 ＴＧ／ＤＳＣ实
验�结果如图1所示。

ａ．在氩气保护下�10℃·ｍｉｎ－1的升温速率时的ＴＧ／ＤＳＣ图；
ｂ．在空气中�10℃·ｍｉｎ－1的升温速率时的ＴＧ／ＤＳＣ图
图1　 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ在氩气保护下
和在空气中的ＴＧ／ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．1　ＴＧ／ＤＳＣｐｌｏｔｏｆ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ
ｕｎｄｅｒａｒｇｏｎａｎｄａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

ＴＧ图中两次失重分别是前驱体失去结晶

水和 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4的热分解造成的。
从图1ａ可得到�前驱体第一次失重发生在
105～280℃时�失重百分比为20．15％�与Ｃｈｏ
等 ［6］报道的失重温度 （160～220℃ ）稍有差异。
从图1ｂ可得到�前驱体的第二次失重发生在
280～330℃间�两次失重的总量是54∙59％�数
据列于表1。

从以上分析中可以看出�当以氩气气氛保
护时�虽然前驱体的失重温度范围宽�但失重量
（20．16％ ）与理论失重量 （19．84％ ）较为接近�
仅稍微大一些�故可以推断前驱体中含有两个
结晶水的草酸盐占绝大多数�含有3个结晶水
的仅仅占非常小的一部分。鉴于此�对前驱体
在空气条件下做了ＴＧ／ＤＳＣ实验进行验证。前
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表1　前驱体在ＴＧ／ＤＳＣ实验中失重处的反应方程式

Ｔａｂｌｅ1　Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋｓ
峰 温度范围／℃ 失重百分比／％ 可能的反应

1ａ 105～280 20．16 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·2Ｈ2Ｏ→ ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4＋2Ｈ2Ｏ

1ｂ＋2ｂ 105～330 54．59 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ2·2Ｈ2Ｏ→ ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4＋2Ｈ2Ｏ
3［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4＋2Ｏ2→ ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］3Ｏ4＋6ＣＯ2

驱体空气气氛ＴＧ／ＤＳＣ列于图1ｂ�ＴＧ／ＤＳＣ中
可以看出�在280～330℃间�反应是个放热反
应�总的失重量为54．59％�与含两个结晶水的
金属草酸盐的失重总量 （55．20％ ）极为接近�
故推断出前驱体在空气中的分解分两步进行

（如表1所示 ）。由此可知�在合成前驱体中�
用氩气保护�溶液中的Ｃｏ、Ｍｎ和Ｎｉ为＋2价；
在有氧条件280～330℃时�Ｃｏ和Ｍｎ将被氧化
成 ＋3价�Ｎｉ为 ＋2价�且 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］
Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ中ｘ＝2。

图2　前驱体和碳酸锂混合物的ＴＧ／ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．2　ＴＧ／ＤＳＣｐｌｏｔｏｆｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄ
ｌｉｔｈｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｕｎｄｅｒａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｗｉｔｈａｈｅａｔｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆ10℃·ｍｉｎ－1

　　图2是前驱体与碳酸锂混合物的ＴＧ／ＤＳＣ
图。从图中的ＤＳＣ曲线可知�前驱体与碳酸锂
的混合物在700℃附近有强吸热�说明在此温
度下混合物开始相互反应；混合物的 ＴＧ曲线
也表明在700℃附近开始失重�此失重是由于
三元混合物前驱体与碳酸锂反应时放出 ＣＯ2
造成的。
2．2　正极材料的性质表征

图3是不同温度下�焙烧12ｈ后合成的正
极材料的ＸＲＤ图。所得到的正极材料的ＸＲＤ

图3　不同温度下合成的 ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2的
ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．3　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ12ｈ

的峰值与峰位置表明样品为六方晶系�-Ｒ3ｍ空
间群�具有 α-ＮａＦｅＯ2层状结构。在样品中
800～1000℃时合成的样品均有尖锐的衍射
峰�可见其晶化程度较高。在900℃和1000℃
时后成的样品杂质峰少�并且 （006）和 （102）及
（108）和 （110）峰明显分开�这表明该化合具备
了与 ＬｉＣｏＯ2和 ＬｉＮｉＯ2相同的层状结构。Ｉ
（003）／Ｉ（104）越大�阳离子的有序程度越高�
其层状结构发育越完善。并且�Ｒ值 （Ｒ值是Ｉ
（006）＋Ｉ（102）／Ｉ（101）的强度比值 ）越小�晶
体结构越有序 ［8］。在800℃、900℃和1000℃
时合成的材料的Ｉ（003）／Ｉ（104）分别是0∙891、
1∙845和1∙592；其800℃、900℃和1000℃时
的Ｒ值分别为 0．416、0∙347、0．428。可以看
出�在900℃合成的正极材料具有良好的层状
结构。
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2．3　合成材料的电化学性能 图 4是 700～1000℃温度下合成的
ＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2的正极材料首次放电曲线。

图4　不同温度下合成的ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2首次充放电曲线图
Ｆｉｇ．4　Ｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ12ｈ

　　从图 4可知�在首次充电时�在 700～
1000℃下合成的正极材料的首次充电比容量
分别为 170．7ｍＡｈ·ｇ－1、174∙7ｍＡｈ·ｇ－1、
186．6ｍＡｈ·ｇ－1和187．0ｍＡｈ·ｇ－1；首次放电比
容量分别为120．2ｍＡｈ·ｇ－1、146．6ｍＡｈ·ｇ－1、
176∙0ｍＡｈ·ｇ－1和169∙0ｍＡｈ·ｇ－1；首次充放电
效率分别是 70．4％、83．9％、94．3％和 90．
4％。从图中可以看出�煅烧温度对材料的影
响很大。随着温度的增加�合成材料的首次充
电比容量有所增加 ［9］�在900℃合成的正极材
料首次充放电时表现出更好的循环的性能。不
同温度下合成的正极材料在装配电池后�50
次循环的循环次数－容量图如图5。从图中可
知�在900℃合成的材料在经过50次循环后

容量大于125ｍＡｈ·ｇ－1�在700℃、1000℃
合成的正极材料的容量衰减较快�800℃下合
成的正极材料的容量随循环次数的变化较小�
但总的容量较900℃下合成的正极材料容量
低。

由上所述�900℃下煅烧合成的三元正极
材料有较好的电化学性能。为进一步确认�对
900℃下合成的正极材料做了循环 －伏安测
试�测 试 电 压 2∙7～4∙6 Ｖ�扫 描 速 度
200μＶ·ｓ－1。实验结果如图6。图中4∙5Ｖ附
近没有出现由于不可逆容量造成的阳极

峰 ［10－12］。这表明使得此材料组装的电池将有
好的循环性能�并在一定的循环后仍能保持较
好的容量值。
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图5　不同温度下合成的 ＬｉＭｎ1／3Ｃｏ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2的循
环容量－循环次数图
Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ12ｈ

图6　900℃下合成的 ＬｉＭｎ1／3ＣＯ1／3Ｎｉ1／3Ｏ2的循环
伏安图

Ｆｉｇ．6　ＴｈｅｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔ900℃ ｆｏｒ12ｈ

3　结　论
在制备三元正极材料 ＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2

的过程中�利用氩气作为保护气氛�采用共沉淀
法制备得到的前驱体 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·
ｘＨ2Ｏ中Ｃｏ、Ｍｎ和Ｎｉ均为＋2价�保证了前驱
体中各离子的分散均匀性�并得到了分散均匀
的三元沉淀；［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ的

ＴＧ／ＤＳＣ分析表明�［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·
ｘＨ2Ｏ中的ｘ＝2。 ［Ｍｎ1／3Ｎｉ1／3Ｃｏ1／3 ］Ｃ2Ｏ4·ｘＨ2Ｏ
与碳酸锂的混合物在乙醇－水溶液中能得到分
散均匀的前驱体；前驱体的ＴＧ／ＤＳＣ以及ＸＲＤ
研究表明�ＬｉＣｏ1／3Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2的合成温度大于
600℃；且混合物在500℃预烧后于900℃煅
烧12～24ｈ即可合成具有良好结晶三元正极
材料。电池循环测试表明�900℃温度下合成
的正极材料具有较高的首次充放电容量�首次
放电效率达到94．3％；循环伏安扫描分析表明
以此法 （氩气保护草酸共沉淀�乙醇溶液分散�
900℃空气中煅烧 ）合成的三元正极 ＬｉＣｏ1／3
Ｎｉ1／3Ｍｎ1／3Ｏ2在4．5Ｖ附近没有不可逆容量所
造成的阳极峰�表明900℃温度下合成的正极
材料在经过多次循环后仍具有较高的容量。
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