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摘　 要： 研究了连续法和半连续法前驱体合成工艺对前驱体材料和高镍三元正极材料结构与性能的影响。 结果表明，２ 种工艺合

成的前驱体一次颗粒形貌存在显著差异，导致合成的正极材料一 ／二次颗粒结构及其电化学性能有所不同。 ２ 种前驱体制备的正极

材料在扣式半电池中的性能差异较小，但在软包电池中却呈现出显著差异：采用半连续法制备的高镍正极在低荷电状态下具有较

低的阻抗，４５ ℃下循环 ７５０ 次后容量保持率为 ８７．６１％，显著优于连续法制备的高镍正极的容量保持率（７７．６５％）。 半连续前驱体合

成工艺在高镍正极材料生产中具备更大优势。
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　 　 电网储能和电动车续航［１⁃２］ 对电池能量密度［３］ 有

着很高要求，合理调控前驱体结构可以充分发挥材料容

量［４⁃５］。 三元材料前驱体［６⁃７］ 形貌和粒径对正极材料性

能影响较大，合理设计正极材料二次颗粒的结构［８］能够

有效提升材料结构稳定性并充分释放材料潜力［９］。 通

过调控前驱体球形度和表面结构［１０］，可以改善材料循

环性能、热稳定性能［１１］等。 大量研究表明，前驱体结构

在一定程度上决定了高镍正极材料［１２］的性能。

受设备限制，实验室往往采用间歇法［８，１３⁃１４］ 生产

前驱体，即在同一反应釜中形成晶核→控制粒径长

大→陈化→出料。 但间歇法生产周期长，对设备产能

影响较大，实际生产往往采取连续法或连续⁃间歇法

（即半连续法）进行大规模生产［１５］。 本文对比分析了

连续法和半连续法 ２ 种合成工艺生产的前驱体的优缺

点以及对应正极材料的电化学性能，可为工业大规模

生产提供技术参考。
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１　 实验

１．１　 实验原料及方法

实验所用前驱体为金驰能源材料有限公司提供的

半连续法前驱体（Ｍ３０８ｍ１）和连续法前驱体（Ｍ３０８ｍ２），
化学式均为 Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１（ＯＨ） ２。 通过 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 等

金属硫酸盐溶液与氨水、氢氧化钠等络合剂、沉淀剂进

行沉淀反应，再经脱水、干燥等过程，得到前驱体。
使用 ２ 种不同合成方法所得前驱体与电池级 ＬｉＯＨ

［雅化锂业（雅安）有限公司］按照化学式 ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１⁃
Ｍｎ０．１Ｏ２ 中的物质的量比称取原料，且 ＬｉＯＨ 过量 ３％，
在行星球磨机中乙醇湿法球磨 ６ ｈ，转速 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，然
后鼓风６０ ℃烘干，转移到氧化铝瓷舟，在氧气气流下

８３０ ℃ 煅烧 １２ ｈ，冷却后通过研磨粉碎，过 ４００ 目

（３８ μｍ）筛网收集备用。
１．２　 材料表征

使用 ＳＵ８０１０ 发射扫描电镜（ＳＥＭ）分析材料微观

形貌；使用 ＳｍａｒｔＬａｂ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）观察材料结

构、晶型；使用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ ８３００ 电感耦合等离子体发

射光谱分析仪 （ ＩＣＰ ） 测试元素含量；使用 Ｍａｌｖｅｒｎ
Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 激光粒度仪测量材料粒径。
１．３　 电化学表征

纽扣电池制备：按照正极材料 ∶炭黑 ∶ ＰＶＤＦ 质量

比 ９０ ∶５ ∶５进行混料，制备半电池正极浆料，涂布厚度

为 ２００ μｍ。 极片在 １０５ ℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈ，并
在手套箱中组装成 ２０３２ 纽扣电池，进行电化学性能测

试（标称容量 １Ｃ＝ １８５ ｍＡｈ ／ ｇ）。
软包电池制备：按照正极材料 ∶炭黑 ∶碳纳米管 ∶

ＰＶＤＦ 质量比 ９３ ∶２ ∶２ ∶３进行正极材料涂布，涂布厚度

５００ μｍ；负极使用人造石墨。 正负极质量比控制在

１．０５［１６］左右，极片烘干温度 １１０ ℃，裁片，制备容量

０．８ Ａｈ软包电池。
纽扣电池及软包电池使用常规电解液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ

９９．９％ＬｉＰＦ６，溶于碳酸亚乙酯 ∶碳酸二甲酯体积比１ ∶１
的溶液）。

２　 结果与讨论

２．１　 前驱体差异分析

２ 种前驱体合成工艺示意图如图 １ 所示。 连续法指

原料进入反应釜后直接进行沉淀，操作简单，生产效率

高，但得到的产品粒度分布窄。 半连续法原料进料后先

在第 １ 个反应釜中合成粒度分布较窄、粒径较小的一次

颗粒浆料［１７］，再流入第 ２ 个反应釜让浆料继续结晶长大

并聚集成二次颗粒［１８］，直至二次颗粒粒度分布达到要求，
即通过控制成核反应和生长实现粒度分布优化。
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图 １　 ２ 种前驱体合成工艺示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

表 １ 为 ２ 种前驱体合成工艺所得产品的基础物性

结果。 无论半连续法还是连续法前驱体，其 Ｎｉ 物质的

量比、振实密度、比表面积、粒度等数据均处于合理范

围内。 其中连续法前驱体在单反应釜中反应，产生的

一次颗粒粒度较小且连接紧密，导致二次颗粒振实密

度大、比表面低。 前驱体表面致密不利于后续混锂火

法制备正极材料时锂的扩散［１８］。

表 １　 ２ 种前驱体合成工艺所得产品基础物性结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

合成工艺
Ｎｉ 物质的
量比 ／ ％

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

粒度
ｄ５０ ／ μｍ

半连续法 ≥８０ ２．１ ８．７ １０．３
连续法 ≥８０ ２．２ ６．０ １０．７

高镍三元正极材料晶体结构与前驱体结构具有一

定继承性［１９］，前驱体会影响锂离子有效脱嵌通道数

量，从而影响合成正极材料的倍率、阻抗等电化学性

能。 连续法和半连续法前驱体的 ＸＲＤ 图谱见图 ２。
与 Ｎｉ（ＯＨ） ２ 标准卡片（ＰＤＦ＃７４⁃２０７５）对比，２ 种前驱

体 ＸＲＤ 图谱无杂峰，说明结晶较好、样品较纯。 整体

而言，半连续法前驱体峰值更强，特别是（００１）晶面更
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图 ２　 连续法和半连续法前驱体 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ａｎｄ ｓｅｍｉ⁃ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
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尖锐，代表半连续法制备的前驱体结晶性更好。
采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ ＝Ｋλ ／ （βｃｏｓθ）对图 ２ 所示的

２ 种前驱体的 ３ 个晶面的半峰宽数据进行计算，结果

如图 ３ 所示。
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图 ３　 ２ 种前驱体样品特征峰的半峰宽计算结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈａｌｆ⁃ｐｅａｋ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋ
ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

２ 种前驱体样品的二次颗粒及切面 ＳＥＭ 图见

图 ４。 ２ 种前驱体合成工艺所用设备及合成过程连续

性有一定差异，所得前驱体呈现不同形貌。 半连续法

制备的前驱体一次颗粒较长且粗，整体结合呈现团簇

状，二次颗粒表面空隙较大；二次颗粒截面形貌呈放射

状，且截面具有一定孔隙分布，这些孔隙有利于高温状

态下氢氧化锂由外向内扩散，合成的正极材料结构更

加完整。 连续法制备的前驱体一次颗粒均匀，内部截

面同样呈现放射状，一次颗粒之间结合较致密，未见明

显孔隙分布。 前驱体一次颗粒大小、分布、外延方向在

（ａ） 半连续法，前驱体 ＳＥＭ； （ｂ） 半连续法，切面 ＳＥＭ；
（ｂ） 连续法，前驱体 ＳＥＭ； （ｄ） 连续法，切面 ＳＥＭ

图 ４　 ２ 种前驱体样品二次颗粒及切面 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｓｅｃｔｉｏｎｓ

一定程度上会影响合成的高镍正极材料的性能。 正极

材料充放电过程中，随着锂离子的嵌入与脱出，材料晶

胞结构会发生一定变化，导致正极颗粒发生不可逆的

相变，进而导致材料内部发生龟裂，产生新的界面，使
得电化学性能下降。 因此，具有优良结构的前驱体对

合成高性能镍正极材料至关重要。
２．２　 正极材料成品理化差异分析

前驱体经过火法烧结、水洗烘干后制备成正极材

料备用。 图 ５ 为连续法和半连续法前驱体制备正极材

料的 ＸＲＤ 图谱。 Ｉ（００３） ／ Ｉ（１０４）均大于 １．４，证明锂镍

混排较小，半连续法前驱体对应的正极材料（００３）峰

峰强更高，证明其结晶性较好，因为一次颗粒间隙较

大，有利于锂源在烧结中的迁移。
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图 ５　 前驱体制备正极材料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

图 ６ 为 ２ 种前驱体烧结后正极材料二次颗粒及切

面 ＳＥＭ 图。 连续法前驱体一次颗粒较密，烧结中会影

响锂源的渗透，且烧结成材料后一次颗粒更加紧密，会
阻碍 Ｌｉ＋的迁移。 半连续法前驱体一次颗粒较大，其离

子传输空隙较大，更容易传输 Ｌｉ＋，可以进一步发挥材

料的循环倍率性能。
２．３　 电化学性能分析

图 ７ 为 ２ 种前驱体材料制备成的纽扣电池不同倍

率下的首次库仑效率。 随着倍率从 ０．２Ｃ ／ ０．３３Ｃ 增加到

０．２Ｃ ／ ２Ｃ，半连续法产品的倍率性能优势逐渐体现出来。
在 ０．２Ｃ 倍率下，半连续法前驱体对应纽扣电池的放

电比容量为 ２０７．８ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库仑效率为 ９２．０％；连续

法前驱体对应纽扣电池的放电比容量为 ２０５．７ ｍＡｈ ／ ｇ，
首次库仑效率为 ９１．１％。 半连续法前驱体制备成品容

量和首次库仑效率高的原因主要是其前驱体形貌属于

离散多孔结构，高温烧结过程氢氧化锂更容易扩散至

颗粒内部，整体反应较均匀；同时，在相同烧结温度条

件下，材料结晶度相同，半连续法前驱体一次颗粒明显

小于连续法，离子扩散能力较强［２０］ ，容量和首次库仑

５３１第 １ 期 白立雄，等：前驱体合成工艺对高镍三元正极材料性能的影响



（ａ） 半连续法，正极材料 ＳＥＭ； （ｂ） 半连续法，切面 ＳＥＭ
（ｂ） 连续法，正极材料 ＳＥＭ； （ｄ） 连续法，切面 ＳＥＭ

图 ６　 ２ 种高镍正极材料二次颗粒及切面 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ
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图 ７　 ２ 种正极材料纽扣电池不同倍率下的首次库仑效率

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ Ｃｏｕｌｏｍｂ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｂｕｔｔｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃ⁃ｒａｔｅ

效率能够发挥优势。
软包电池是评估正极材料综合电化学性能的有效

方式，本实验将不同前驱体制备的正极材料组装成

０．８ Ａｈ软包电池，负极采用商用石墨负极。
图 ８ 为不同前驱体制备的正极材料在不同荷电状

态（ＳＯＣ）下的测试结果。 直流阻抗主要分为欧姆阻

抗、电荷转移阻抗和离子扩散阻抗。 充电过程中，欧姆

阻抗基本不变，电荷转移阻抗和离子扩散阻抗呈先减

小后稳定再增大的趋势，与测试结果相符。 低充电荷

度下半连续法前驱体内部疏松孔隙结构能更好地浸润

电解液，有利于锂离子的迁移，因此离子扩散阻抗较

小。 半连续法前驱体制备的正极材料在 ０．３３Ｃ 倍率下

的放电比容量为 ２００．７ ｍＡｈ ／ ｇ（首次库仑效率 ９０．９％），

高于连续法前驱体制备成品在 ０．３３Ｃ 倍率下的放电比

容量 １９８．０ ｍＡｈ ／ ｇ（首次库仑效率 ８９．６％），与纽扣电池

容量结果一致。

/+D<

500

400

300

200

100

0 10�SOC 50�SOC 100�SOC

E
2
� m
Ω

'4?,
4?,

365.2

473.2

44.6 43.3

107.2103.0

图 ８　 不同荷电状态下软包电池的阻抗

Ｆｉｇ． ８　 Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｏｆ ｓｏｆｔ ｐａｃｋ ｂａｔｔｅｒｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｈａｒｇｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２ 种软包电池的常温和高温循环曲线如图 ９ 所

示，２ 种材料 ４５ ℃循环 ５０ 次后的切面 ＳＥＭ 图见图 １０。
正极材料容量差异与前驱体结构差异相关。 常温下，
半连续法前驱体对应的正极循环性能没有明显优势是

因为一次颗粒间隙大，与电解液副反应增多，导致微裂

缝不断累积，但连续法前驱体对应的正极一次颗粒紧

密，不利于锂离子的脱嵌，因此初始放电容量较低。 高
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图 ９　 ２ 种软包电池的常温和高温循环曲线
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（ａ） 半连续法； （ｂ） 连续法

图 １０　 ２ 种材料 ４５ ℃ 循环 ５０ 次后的切面 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｆｔｅｒ ５０ ｃｙｃｌｅｓ ａｔ ４５ ℃

温下，半连续法前驱体制备的正极材料循环性能优于

连续法前驱体制备的正极材料，是因为在高温下电解

液浸润更快，离子迁移率高，但蓬松的二次颗粒更容易

减小充放电过程中离子迁移的剪应力，减少了晶格收

缩的微裂纹［２１］。 切面 ＳＥＭ 图显示，连续法的二次颗

粒中间破裂现象明显。

３　 结论

聚焦半连续法与连续法这 ２ 种前驱体合成工艺路

线，对其制备的前驱体及对应高镍正极产品性能差异

展开研究。 ＸＲＤ 测试结果显示，２ 种前驱体物相相近，
但半连续法制备的前驱体内部形貌更疏松多孔，较大

一次颗粒间隔利于后续嵌锂与氧化反应，所得正极产

品层状结构更优、孔隙率更大、低荷电状态下阻抗更

低、放电比容量及首次库仑效率更高。 面对 ４５ ℃高温

循环检测，半连续法前驱体制备的正极因二次颗粒孔

隙结构可缓冲充放电时晶体体积膨胀应力，循环性能

更佳，材料不易碎裂。 基于当前工艺水平，半连续法生

产的前驱体制备的高镍正极产品更具市场竞争力。
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化效应更高，从而提升了合金的拉伸强度。
３） 延长固溶时间降低了合金的抗晶间腐蚀性能，

最大 ＩＧＣ 深度从 ０ 逐渐增加到 ２７７ μｍ。 ＰＦＺ 与基体

的电位差是 ＩＧＣ 速率加快的重要原因，而 ＰＦＺ 宽度对

合金抗 ＩＧＣ 性能没有明显影响。
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