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摘　 要： 以工业上用于烧结合成 ＬｉＣｏＯ２、经反复多次使用报废的匣钵为研究对象，通过荧光分析、化学成分分析、物相分析、微观结

构以及能谱分析等研究了 ＬｉＣｏＯ２ 高温合成过程对匣钵的侵蚀机理。 结果表明，用于盛装碱式碳酸钴和碳酸锂并在 ９５０ ℃下煅烧

１５ ｈ 的匣钵在使用 １５ 次后发生侵蚀损毁，在 ＬｉＣｏＯ２ 合成过程中，对匣钵的侵蚀主要为锂离子侵蚀，侵蚀产物主要有四方晶系

ＬｉＡｌＯ２、α⁃ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＳｉＯ４、Ｌｉ３ＡｌＳｉＯ５ 和 Ｌｉ３．１７Ｓｉ０．７Ｓ０．３Ｏ４；钴离子不参与侵蚀反应，但合成的锂钴化合物会沿着匣钵的孔道进行迁移，
并沿着迁移孔道沉积。
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　 　 随着我国新能源产业发展，锂电池正极材料的市

场需求持续增长，导致烧结正极材料所用锂电匣钵需

求也逐渐增长。 锂电正极材料的高温烧结合成过程就

是将含锂原料与镍钴锰等的氧化物混合后置于匣钵内

在高温下进行煅烧合成［１⁃２］，高温合成过程中容易出现

匣钵的侵蚀甚至剥落，造成正极材料被污染以及匣钵

材料被损毁。 近年来越来越多学者对匣钵的制备以及

锂电材料合成过程对匣钵材料的侵蚀进行研究，但主

要集中在锂电正极材料烧结过程中匣钵的抗热震性、
力学性能、损毁机理等方面［３⁃１２］。 本文采用工业上用

于焙烧 ＬｉＣｏＯ２、经过反复多次使用报废的废旧匣钵为

研究对象，通过荧光分析、化学成分分析、物相分析、微
观结构以及能谱分析探讨了 ＬｉＣｏＯ２ 高温合成过程对

匣钵的侵蚀机理。
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１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及实验方法

实验原料为某公司用于高温煅烧合成钴酸锂的新

匣钵。 以碱式碳酸钴和碳酸锂为原料，在 ９５０ ℃下煅

烧 １５ ｈ 高温合成钴酸锂，合成反应式为：
２ＣｏＣＯ３·３Ｃｏ（ＯＨ）２·３Ｈ２Ｏ ＋ ２．５Ｌｉ２ＣＯ３ 􀪅􀪅
　 　 　 　 ５ＬｉＣｏＯ２ ＋ ２．５ＣＯ↑ ＋ ２ＣＯ２↑ ＋ ６Ｈ２Ｏ

（１）

新匣钵在该合成条件下经过 １５ 次反复使用后发

生侵蚀损毁。 采用切割机对相应的新匣钵、废旧匣钵

侵蚀层进行切割、打磨、取样备用。
１．２　 样品表征

采用荧光分析仪对打磨出来的样品进行荧光分

析，同时对样品锂元素溶样后进行 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 化学成分

分析。 使用布鲁克 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型衍射仪进行物相

分析。 利用 ＥＶＡ 和 ＴＯＰＡＳ 软件对新匣钵以及废旧匣

钵侵蚀层进行定性和定量分析。 将侵蚀后的匣钵沿径

向切割，再采用环氧树脂对侵蚀表面进行固化保护后，
打磨、抛光、制成光片，使用 ＪＳＭ⁃ＩＴ５００ＬＶＥ 型扫描电

镜对试样进行微观结构和区域能谱分析。

２　 结果与讨论

２．１　 荧光分析与化学成分分析

新匣钵和废旧匣钵化学成分分析结果分别见表 １
和表 ２。 从表 １～２ 可以看出，新匣钵组成元素主要为

铝、硅、镁和氧；废旧匣钵侵蚀层中仍然含有铝、硅、镁
和氧，同时还含有钴和锂，其他元素含量较少。

表 １　 新匣钵主要化学成分分析结果（质量分数） ％
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表 ２　 废旧匣钵侵蚀层主要化学成分分析结果（质量分数） ％

Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｋ
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２．２　 Ｘ 射线衍射分析

新匣钵粉体和废旧匣钵侵蚀层 Ｘ 射线衍射图谱

见图 １。 从图 １ 可以看出，新匣钵主要含有莫来石、堇
青石、刚玉以及少量镁铝尖晶石；匣钵被侵蚀后，原有

的镁铝尖晶石、堇青石、莫来石和刚玉物相消失，锂离

子侵蚀进入形成四方晶系 ＬｉＡｌＯ２ 和α⁃ＬｉＡｌＯ２，同时与

硅、铝形成化合物 ＬｉＡｌＳｉＯ４、Ｌｉ３ＡｌＳｉＯ５ 和 Ｌｉ３．１７Ｓｉ０．７Ｓ０．３Ｏ４，
另外还有 ＬｉＣｏＯ２ 和 Ｌｉ１．４７Ｃｏ３Ｏ４ 相。
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（ａ） 新匣钵粉体； （ｂ） 废旧匣钵侵蚀层

图 １　 匣钵粉体 Ｘ 射线衍射图谱

２．３　 微观结构与能谱分析

侵蚀后匣钵沿径向切割后断面的线扫描和面扫

描 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 结果如图 ２ 所示。 样品废旧匣钵厚度为

１４ ｍｍ，侵蚀后匣钵从表面向内部出现稀松多孔状，从
表面到内部大约 ３００ μｍ 可以检测出钴的存在，结合

面扫描图，钴沿着孔道迁移并沉积在孔道表面。 线扫

描和面扫描图中都可以看出，距离表面 ３００ μｍ 以下

（ａ） 线扫描； （ｂ） 面扫描

图 ２　 切割断面线扫描和面扫描 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图
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位置仍然有很多孔道结构，但钴离子并没有进一步向

前迁移。
图 ３ 为距离表面不同位置处的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图。 从

图 ３ 可以看出，从侵蚀表面的疏松多孔状到中间过渡

状再到区域均匀状，不同深度处显微结构不同，说明侵

蚀由外到内逐渐变弱，对结构的破坏也逐渐减少。

（ａ） 侵蚀表面下 ７００ μｍ 范围； （ｂ） 中心线距离表面 ４．６６ ｍｍ；
（ｃ） 中心线距离表面 １１．２ ｍｍ

图 ３　 切割断面不同位置 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图片

表 ３ 为不同位置区域能谱分析结果。 从表 ３ 可以

看出，在侵蚀表面位置（Ａ１、Ａ２、Ａ３） 钴平均含量为

６．７０％，到距离表面 ６００ μｍ 处（Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３）时，钴平均

含量降到 ０．１１％，在距离表面 ４．６６ ｍｍ 处几乎检测不

出钴，与线扫描结果一致。 锂离子虽然不能被能谱分

析出来，但能谱分析结果显示不同深度处匣钵镁、铝、
硅和氧含量一直在变化，说明锂离子侵蚀距离更长，造
成废旧匣钵内部硅、铝、镁和氧原子比一直在变化。

表 ３　 不同位置区域能谱分析

元素
原子质量 ／ ％

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ
Ｏ ４６．３９ ５３．９７ ６２．８２ ５０．３７ ５３．３４
Ｍｇ ３５．７５ ８．８７ ５．７９ １０．６１ ７．６９
Ａｌ ７．１１ ２３．５ １６．７６ ３１．２６ ２０．２７
Ｓｉ ３．１４ ６．６５ １３．７７ ６．４１ １７．７６
Ｃｏ ６．７０ ２．５９ ０．１１ — —

２．４　 侵蚀机理研究

根据表 ３ 可知，不同区域 Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ 和 Ｏ 原子比呈

梯度变化，说明在高温焙烧过程中锂离子参与侵蚀反

应，造成废旧匣钵内部原子比变化。 结合图 １，匣钵被

侵蚀过程中生成了四方晶系 ＬｉＡｌＯ２、α⁃ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＳｉＯ４、
Ｌｉ３ＡｌＳｉＯ５ 和 Ｌｉ３．１７Ｓｉ０．７Ｓ０．３Ｏ４，进一步说明锂在高温焙烧

过程中参与了匣钵的侵蚀反应，且侵蚀层中原有新匣

钵的物相全部消失，生成了含锂的新物相。
图 ３ 显示，钴从表面到内部逐渐迁移，范围在 ０ ～

３００ μｍ 之间，沿着孔道往内部迁移并沉积在孔道表

面，结合图 １，侵蚀层中含钴化合物主要为 ＬｉＣｏＯ２ 和

Ｌｉ１．４７Ｃｏ３Ｏ４，且含量不多，说明钴离子没有参与侵蚀，只
是在高温合成过程中生成化合物并沿孔道迁移沉积。
因此建议在锂电匣钵制备过程中增加耐侵蚀反应涂层

以及合理设计孔隙率，可抑制锂离子侵蚀和钴化合物

扩散，减少对匣钵的破坏并提高匣钵的使用寿命。
结合图 ２～３ 和表 ３，钴离子迁移主要在距离表面

３００ μｍ 处。 距离表面 ６００ μｍ 处，钴含量已经非常少，
再往内部就检测不出来了，而内部硅、镁、铝和氧的原

子比从表面到距离表面 ４．６６ ｍｍ 处一直变化，可以看

出锂离子的侵蚀路径较钴离子的迁移距离更长，可能

是新生成的锂化合物较新匣钵的物相致密，造成孔道

堵塞，使钴化合物不能进一步沿着孔道迁移［１２］。

３　 结　 　 论

１） 钴酸锂高温合成过程中，锂离子参与匣钵侵蚀

反应，造成废旧匣钵内部原子比梯度变化，侵蚀产物主

要为四方晶系 ＬｉＡｌＯ２、α⁃ＬｉＡｌＯ２、ＬｉＡｌＳｉＯ４、ＬｉＡｌＳｉＯ５ 和

Ｌｉ３．１７Ｓｉ０．７Ｓ０．３Ｏ４；钴离子不参与侵蚀反应，但在高温合成

过程中生成 ＬｉＣｏＯ２ 和 Ｌｉ１．４７Ｃｏ３Ｏ４ 并沿着孔道迁移沉积。
２） 锂离子侵蚀的路径较钴化合物的迁移距离更

长，可能是新生成的锂化合物较新匣钵的物相致密，堵
塞孔道，导致钴化合物不能进一步沿着孔道迁移。

３） 建议在锂电匣钵制备过程中增加耐侵蚀反应

涂层以及合理设计孔隙率，可抑制锂离子侵蚀和钴化

合物扩散，减少对匣钵的破坏并提高匣钵的使用寿命。
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球负极材料容量波动较小，循环稳定性较强；小球负极

在循环过程中较大球负极容量保持率波动较大，经 ３０
次循环后，容量保持率为 ９９．１５％。

３　 结　 　 论

以内蒙古某微细鳞片石墨矿为原料，通过对原料

进行球形化、提纯、包覆碳化及电化学测试试验，得到

以下主要结论：
１） 内蒙古某石墨原料固定碳含量 ９５．６１％，杂质

元素主要为 Ａｌ、Ｓｉ、Ｆｅ 以及少量 Ｃａ、Ｓ 等。 原料微观形

貌中尖锐棱角清晰可见，粒径、振实密度较小，比表面

积较大，鳞片厚度较大，径厚比较小。
２） 原料球形化过程经 ６ 次粉碎、１０ 次整形，得到

Ｄ５０分别为 １６．４２ μｍ（大球产品）和 １１．６８ μｍ（小球产品）
的 ２ 种球形化产品，成球率分别为 ３６．２８％和 １４．２０％，总成

球率 ５０．４８％。 大球产品在液固比 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ、氢氟酸体积

分数 ５０％、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ３ ｈ 条件下提纯，
固定碳含量达 ９９．９５％；小球产品在液固比 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ、
氢氟酸体积分数 ４０％、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ２ ｈ
条件下提纯，固定碳含量可达 ９９．９７％。

３） 球形化产品经提纯、包覆及碳化后进行电化学

测试，大球产品和小球产品首次放电容量分别为 ３６６．６
ｍＡｈ ／ ｇ 和 ３６４．３ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库伦效率分别为 ９３．４０％和

９２．３２％，经 ３０ 次循环充放电后容量保持率分别为

９９．４０％和 ９９．１５％，有着较高的放电容量与循环稳定

性，是较优的锂离子电池负极材料。
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