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摘　 要： 为了解高镍三元正极材料专利技术发展情况，对整体专利布局、主要创新主体以及结构调控关键技术进行了全景分析。
结果表明，高镍三元正极材料专利数量目前仍处于持续增长阶段，结构调控关键技术以单晶结构为研发热点，整体呈现从单一结构

调控逐步向复合结构调控以及与掺杂包覆等改性手段相结合的演变趋势。
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　 　 锂离子电池作为电化学储能技术的代表，广泛应

用于便携式电子设备、电动汽车及储能电站等领

域［１］。 随着下游市场对高续航能力的电池需求日益

迫切，高镍三元正极材料以其潜在的能量密度提升空

间优势成为正极材料的主流方向［２］。 高镍三元正极

材料提升能量密度主要取决于 Ｎｉ 含量，但 Ｎｉ 含量增

加的同时带来了阳离子混排、不可逆相变、界面副反

应、微裂纹、残余碱等一系列问题［３⁃５］。
结构调控是通过调节高镍三元正极材料的颗粒形

貌和晶格结构，从微观尺度提升材料的稳定性，进而提

升电化学性能的有效方法。 目前高镍三元正极材料结

构调控技术包括单晶结构、梯度结构、放射状结构、多
孔结构等［６⁃１０］。 本文从专利分析的角度出发，聚焦市

场主流高镍三元正极材料结构调控关键技术，以期通

过专利发展态势、主要申请人、技术布局和重点专利等

厘清技术进展，为我国锂离子电池正极材料的发展提

供数据支撑和决策参考。

１　 数据来源和方法

１．１　 数据检索

本文针对高镍三元正极材料整体专利布局、主要

创新主体以及结构调控关键技术进行全景分析，专利

数据检索基于 ＩｎｃｏＰａｔ 数据库，专利公开（公告）日截

至 ２０２４ 年 １２ 月 ３１ 日。 采用“总分式”检索策略，先以

镍钴锰三元正极材料为总体技术主题检索，以关键词、
ＩＰＣ 分类号、ＣＰＣ 分类号作为检索要素，通过块检索得

到检索结果并进行检索去噪，同时对本领域重点企业

的相关专利进行检索补充，最终计算查全率为８８．６％；
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在此基础上采用关键词检索结合人工标引的方式筛选

高镍三元正极材料作为数据研究范围，并对结构调控

各技术分支进行检索和人工标引。 检索的重点关键词

包括镍、钴、锰、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、ＮＣＭ、ＮＭＣ、高镍、富镍、三
元、前驱体、电池、正极、阴极、单晶、梯度、浓度、棒状、放
射、辐射、中空、空心、多孔等各类中英文表达及化学式，
检索的 ＩＰＣ ／ ＣＰＣ 分类号包括 Ｈ０１Ｍ４ ／ ５０、Ｈ０１Ｍ４ ／ ５２、
Ｈ０１Ｍ４ ／ ００、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ０２、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ０４、 Ｈ０１Ｍ４ ／ １３１、
Ｈ０１Ｍ４ ／ １３９１、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ３６、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ４８、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ４８５、
Ｈ０１Ｍ４ ／ ６２、 Ｈ０１Ｍ４ ／ １３、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ３８、 Ｈ０１Ｍ４ ／ ５８３、
Ｃ０１Ｇ５３ ／ ００、Ｃ０１Ｇ５３ ／ ０４ 等的上下位。
１．２　 重点专利筛选

关于重点节点专利技术的选择，主要借助于简单

同族数量、被引证次数、简单同族被引证次数、申请人

等指标综合筛选，同时结合非专利文献调研信息进行

论证，能够相对客观地反映专利的重要程度［１１⁃１３］。

２　 高镍三元正极材料专利分布情况

２．１　 专利申请趋势

高镍三元正极材料专利申请趋势如图 １ 所示。 从

图 １ 可以看出，全球高镍三元正极材料技术研发起步

较早，１９９４ 年出现首件专利申请，来自日本东曹株式

会社，自此进入技术萌芽期（１９９４—２００３ 年），随后历

经成长期（２００４—２００９ 年）和快速发展期（２０１０ 年至

今）。 分阶段来看，萌芽期全球专利申请量保持在个

位数，且追踪检索该时期的专利申请基本来自日本和

韩国的头部企业，如日本三菱、韩国三星等；成长期，三
元正极材料以其能提高比容量和稳定性的同时又能降

低制备成本，逐步成为研究热点，但此阶段研究者的重

心放在中低镍材料上，每年高镍材料专利申请量不足

２０ 项；快速发展期，在新能源电动汽车政策支持和高

续航市场需求的催生下，研发重点逐步转向高镍材料，
全球专利申请量历经 ２ 次爆发式增长，从 ２０１０ 年的

２７ 项一度跃升为 ２０１４ 年的 １６４ 项，至 ２０１５ 年，在各国

政策导向和经济环境影响以及磷酸铁锂高安全性、低
成本优势的市场夹击下［１４］，脚步有所放缓，经短暂调

整，专利申请量一路飙升，２０２２ 年增至 １ ０４４ 项，年均

增长量为 １２４ 项，２０２３ 年之后由于专利公开的滞后

性，统计数据小于实际数据。
国内高镍三元正极材料专利申请量占据全球一

半，在该领域具有明显的技术积累优势，起步晚但技术

发展迅速，专利申请始于 ２００１ 年，且早期的专利均是

国外来华申请，直至 ２００３ 年出现首件本土专利申请，
来自中国科学院物理研究所。 ２００９ 年之前处于技术

萌芽期，年均申请量不足 ５ 件，快速发展期与全球同

期，２０１９ 年在新能源电动汽车补贴政策退坡影响下，
专利申请量增速放缓但整体呈持续增长趋势，２０２２ 年

专利申请量达 ８３３ 件，说明高镍材料仍有较大的发展

空间。 但国外高镍三元正极材料专利申请趋势自

２０２０ 年出现下降拐点，起步早且发展趋于成熟。
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图 １　 高镍三元正极材料专利申请趋势
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２．２　 全球专利布局

高镍三元正极材料全球专利申请来源及目标地

区 ／组织分布及占比如图 ２ 所示。 从图 ２ 可以看出，该
领域专利申请来源及目标地区 ／组织均集中在中国、韩
国、日本、美国和欧洲，专利技术集中程度高。 中国是

最大的技术来源地区，也是最大的技术目标地区，其专

利申请量远超其他地区 ／组织专利申请量；同时，中国

市场容量较大，作为目标地区的专利申请量比作为来

源地区的专利申请量增加了 ３７０ 件。 韩国位居第 ２，
但作为来源地区的专利申请量远高于作为目标地区的

专利申请量，说明韩国在全球市场布局了大量专利。
日本与韩国类似，最早进入该领域且海外布局力度大，
作为来源地区的专利申请量排名第 ３，同样高于作为

目标地区的专利申请量。 与来源地区排名不同的是，
美国作为目标地区的专利申请量排名超过了日本，专利

申请量较作为来源地区的专利申请量增加了 ４６２ 件，可
见美国和中国是其他地区 ／组织专利布局首要关注的

目标市场。 欧洲排名靠后，作为目标地区专利申请量

较作为来源地区增加了 １５７ 件，市场关注度相对较低。
作为目标地区专利申请量较多的其他地区还包括波

兰、德国和加拿大，均在 ６０ 件左右。 从有效和审中专

利数量来看，来源地区 ／组织中，韩国有效和审中专利

合计占比最高，达 ７９．３７％，技术出海程度高且保护力

度大，在国际市场竞争中占据优势地位，其次为日本、
美国、欧洲和中国，占比均在 ７０％以上；目标地区 ／组
织中，欧洲有效和审中专利合计占比达 ９４．１３％，韩国、
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美国、日本有效和审中专利占比均在 ８５％以上，可见

目标市场竞争激烈，申请人专利维护意愿较强，中国有

效和审中专利占比远低于其他地区 ／组织，为 ７４．７１％，
追踪失效原因发现，审查阶段被驳回的案件居多，整体

来看，国内市场专利申请活跃，技术跟进类研发成果较

多，技术创新质量不足。
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（ａ） 来源地区 ／ 组织； （ｂ） 目标地区 ／ 组织

图 ２　 高镍三元正极材料全球专利申请来源及

目标地区 ／组织分布及占比
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２．３　 国外来华专利申请分布

高镍三元正极材料国外来华专利申请来源国分布

如图 ３ 所示。 结合图 １ 和图 ３ 来看，国外来华专利申

请量占国内专利申请总量的 １５．７０％，其中韩国和日本

布局专利申请量属于第一梯队，分别为 ４３３ 和 ２８５ 件，
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图 ３　 高镍三元正极材料国外来华专利申请来源国分布

Ｆｉｇ． ３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｅｉｇｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐａｔｅｎｔｓ ｏｎ
ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

合计占国外来华专利申请量的 ８１．６８％，有效专利分别

为 ２４８ 件和 １４９ 件。 第二梯队包括美国、德国、比利

时，布局专利申请量在 ３８ ～ ５０ 件之间。 除此之外，加
拿大、法国也在中国布局了少量专利申请。

进一步追踪分析国外来华专利申请人分布，结果

如图 ４ 所示。 排名前 １０ 的申请人中韩国申请人占据

７ 席，包括 ＬＧ、三星集团、ＳＫ 集团、ＥＣＯＰＲＯ、吉坤金

属、浦项集团、汉阳大学，展现了强大的技术实力和超

前的全球布局意识。 韩国 ＬＧ 在中国布局专利申请量

最多，为 １９０ 件，有效和审中专利合计占比为 ９６．３２％。
其次为日本住友和韩国三星集团，分别为 １３２ 件和

８６ 件，有效和审中专利合计占比均在 ９０％左右，德国

巴斯夫和比利时 ＵＭＩＣＯＲＥ 也较为关注中国市场，布
局专利申请量分别为 ４３ 件和 ３８ 件，与韩国 ＳＫ 集团、
ＥＣＯＰＲＯ 布局数量相当，其中 ＵＭＩＣＯＲＥ 和吉坤金属

拥有有效专利较多，分别为 ３０ 件和 ２５ 件。 浦项集团

和汉阳大学布局专利申请量均不足 ３０ 件。 综合来看，
ＬＧ 和住友在国内市场竞争中占据绝对数量优势，三星

集团、ＵＭＩＣＯＲＥ 和吉坤金属拥有一定量的有效专利，
在技术储备和市场布局方面仍是中国企业潜在的对

手，考虑到国外技术起步早，专利保护严密，其余申请

人虽布局力度不大，但掌握了一定的核心专利技术，应
加强识别防范。
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图 ４　 高镍三元正极材料国外来华专利申请人分布

Ｆｉｇ． ４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｅｉｇｎ ｐａｔｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｎｔｓ ｆｏｒ
ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

２．４　 国内本土专利申请分布

高镍三元正极材料国内本土专利申请分布如

表 １ 所示。 从表 １ 可以看出，高镍三元正极材料国

内本土专利申请较活跃的地区包括广东、江苏、浙
江、湖南、北京，申请量均在 ３５０ 件以上，合计占申请

总量的 ５４．５６％，这与其地区经济发展、政策支持力度

和产业布局战略密不可分，产业链较为完整且循环畅

通，聚集了大量锂电池和新能源汽车下游厂商；申请量

在百件以上的地区还包括四川、安徽、天津、湖北、福

３８１第 ６ 期 张丽娜，等：高镍三元正极材料专利布局及结构调控关键技术发展研究



建、山东、上海、陕西，合计占申请总量的 ３２．８０％，除山

东、上海专利申请较为分散、未形成集聚效应外，其他

各地均培育形成了一批优势创新主体。

表 １　 高镍三元正极材料国内本土专利申请分布

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐａｔｅｎｔｓ ｏｎ
ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

地区
申请量 ／

件
地区

申请量 ／
件

地区
申请量 ／

件
地区

申请量 ／
件

广东 ７２９ 福建 １８１ 宁夏 ５０ 青海 １５
江苏 ５６１ 山东 １３７ 云南 ３６ 海南 １１
浙江 ４９１ 上海 １２５ 重庆 ２５ 山西 ６
湖南 ４０９ 陕西 １０５ 台湾 ２４ 内蒙古 ５
北京 ３８５ 河南 ８２ 黑龙江 ２４ 西藏 ４
四川 ２６４ 广西 ６９ 香港 ２０ 新疆 ２
安徽 ２５８ 贵州 ６３ 甘肃 １８
天津 ２４３ 江西 ５６ 辽宁 １８
湖北 ２３５ 河北 ５３ 吉林 １６

进一步追踪分析国内本土专利申请人分布，结果

如图 ５ 所示。 排名前 １０ 的申请人中，广东省和浙江省

各拥有 ２ 家，其中广东省包括格林美和邦普循环，合计

专利申请量 ３５７ 件，浙江省包括容百科技和帕瓦新能

源，合计专利申请量 ２２３ 件，头部创新主体上榜数量

多，产业竞争优势突出。 湖南和安徽分别上榜 １ 家且

位居前列，其中国轩高科专利申请量达 １８５ 件，中南大

学紧随其后，为 １７５ 件，可以看出，这两个省份虽整体

专利申请量不领先，但头部创新主体的技术竞争力、专
利控制力较强。 国内三元正极材料市场占有率较高的

天津巴莫和当升科技在高镍领域专利申请量不及其他

省份申请人，排名靠后。 江苏省上榜的蜂巢能源注册

于 ２０１８ 年，从长城汽车剥离独立，十分注重专利布局，
高镍专利申请量已突破百件。 湖北省的锂宝新材也是

２０１７ 年才进入正极材料赛道，但技术发展速度不及蜂

巢能源， 仅 ８３ 件。 结合有效和审中专利数量来

看，中南大学、国轩高科和蜂巢能源有效专利储备丰
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图 ５　 高镍三元正极材料国内本土专利申请人分布

Ｆｉｇ． ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｐａｔｅｎｔｓ ａｐｐｌｉｃａｎｔｓ ｆｏｒ
ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

富，均在 ７０ 件以上；格林美虽在国内市场布局了大量

专利申请，但有效专利数量仅 ５６ 件，审中专利达

１０９ 件，技术竞争力有所弱化；天津巴莫有效专利数量

仅 ３０ 件，但审中专利数量达 ９４ 件，未来在国内市场竞

争中具有潜在的技术布局优势。

３　 高镍三元正极材料结构调控关键
技术发展

３．１　 专利申请趋势和技术构成

高镍三元正极材料结构调控技术分支专利申请趋

势如图 ６ 所示。 从图 ６ 可以看出，高镍三元正极材料

结构调控技术分支中，单晶结构专利申请量最多，达
１ ６１２ 件，其次为梯度结构（１ ４１９ 件），放射状结构和

中空多孔结构较少，分别为 ５９２ 件和 ５０３ 件。 其中，梯
度结构起步早且专利申请量保持较高水平，２００５ 年出

现专利申请，由韩国汉阳大学宣良国教授团队首创，并
在美国、日本、欧洲等多个地区进行专利布局，中间经

过 ３ 年间断，进入 ２０１０ 年呈现连续申请，２０２０ 年达到

峰值（２１７ 件），后期专利申请量呈下降趋势，技术研发

趋于成熟。 单晶结构起步略晚，但后期专利申请增长

强劲，始于 ２００８ 年，２０１２ 年呈现连续申请，但专利申

请量基本保持在个位数，直至 ２０１７ 年，专利申请量急

剧上升， ２０２０ 年超越梯度结构， ２０２１ 年达到峰值

（３６５ 件），随后有所下降，但申请量保持较高水平，达
２８５ 件，该技术分支研究者极为关注，也是各大企业近

年来市场竞争的关键技术。 中空多孔结构和放射状结

构专利申请趋势较为相似，起步晚且专利申请量较为

稳定，先后起步于 ２０１１ 年和 ２０１２ 年，专利申请量逐步

上升，至 ２０１７ 年分别增至 ６０ 件和 ７１ 件，经过短暂小

幅波动，分别于 ２０２２ 年和 ２０２１ 年达到峰值，不足百

件，整体专利申请量保持稳定，可能是因为产品生产成

本高、存在技术门槛，使得研发前景尚不明朗。
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图 ６　 高镍三元正极材料结构调控技术分支专利申请趋势

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｒｅｎｄ ｉｎ ｐａｔｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｕｂｄｉｖｉｄｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

将高镍三元正极材料结构调控的 ４ 个技术分支细

化，进一步分析单一结构调控和复合结构调控改性技
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术构成，结果如图 ７ 所示。 单一结构调控的专利申请

量共计 ３ ０４８ 件，占总量的 ８５．４５％。 在单一结构调控

中，纯单晶结构占比 ４４．０６％，纯梯度结构占比 ３４．８１％。
两种结构调控的专利申请量共计 ４７９ 件，其中单晶⁃梯
度的专利申请量最多，共计 １８７ 件，占比 ３９．０４％，其次

为梯度⁃放射状和放射状⁃中空多孔， 占比分别为

２１．０９％和 １７．５４％，单晶⁃中空多孔、梯度⁃中空多孔专利

申请量相当，占比分别为 １１．２７％、７．７２％，单晶⁃放射状专

利申请量最少，仅 １６ 件。 三种结构调控的专利申请共

计 ４０ 件，其中梯度⁃放射状⁃中空多孔三者复合改性技术

相对成熟，专利申请量 ２８ 件，其他专利申请量极少，可
能是由于三者复合改性存在技术壁垒，如单晶结构侧

重于一次粒子生长且内部无晶界，而放射状结构侧重

于二次粒子的有序排列，复合改性效果不及预期。
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图 ７　 高镍三元正极材料结构调控技术分支专利申请占比

Ｆｉｇ． ７　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｔｅｎｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｕｂｄｉｖｉｄｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３．２　 主要申请人技术构成

高镍三元正极材料结构调控全球 ／国内主要申请

人技术分支占比如图 ８ 所示。 从图 ８ 可以看出，高镍

三元正极材料结构调控全球排名前 １０ 的申请人中，国
内仅格林美一家企业上榜，韩国企业或高校合计占据

６ 席，在结构调控领域技术积累处于全球领先地位。
就技术构成而言，ＬＧ、三星集团、住友、巴斯夫、格林美

结构调控技术布局全面，其中 ＬＧ 和巴斯夫技术布局

较为相似，极为关注梯度结构，占比分别为 ４５．３５％和

３９．３２％，其次为单晶结构；三星集团极具技术优势的

是放射状结构，占比为 ４４．８２％，其他技术分支布局相

对均衡；住友在单晶结构和中空多孔结构方面技术布

局较多，合计占比 ６３．９３％；格林美极为关注单晶结构

和梯度结构，合计占比 ６６．１０％。 ＥＣＯＰＲＯ、浦项集团

在中空多孔结构几乎没有技术布局，且均关注梯度结

构，占比分别达 ６５．０７％、７３．１５％，技术研发重心突出。
ＳＫ 集团聚焦单晶结构和梯度结构两个热点技术分支，
在放射状结构和中空多孔结构布局数量极少，与汉阳

大学、ＵＭＩＣＯＲＥ 同属于技术布局较为单一的申请人，
其中汉阳大学专注于梯度结构和放射状结构两个技术

分支，拥有大量的核心专利；ＵＭＩＣＯＲＥ 更为关注单晶

结构。
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图 ８　 高镍三元正极材料结构调控全球 ／国内主要申请人

技术分支占比

Ｆｉｇ． ８　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｏｂａｌ ａｎｄ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｎｔｓ ｆｏｒ ｐａｔｅｎｔｓ ｏｎ
ｓｕｂｄｉｖｉｄｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ

ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

国内排名前 １０ 的申请人中，除了国轩高科在放射

状结构没有技术布局以外，其余 ９ 名申请人技术布局

全面，绝大多数申请人更关注的技术分支为单晶结构，
占比均在 ５０％以上，其次为梯度结构，普遍在放射状

结构技术布局较少，专利申请量占比均较低。 对比可

以看出，国内申请人在放射状结构方面处于技术劣势。
宁德时代、当升科技和容百科技将放射状结构作为第

二关注技术分支，占比均在 ２０％以上，其中宁德时代

梯度结构和放射状结构布局相当。 除此之外，中空多

孔结构技术布局也较少，仅国轩高科和邦普循环将中

空多孔结构作为第二关注技术分支，占比分别为

１４．２９％和 １８．２８％，但均与梯度结构布局相当。 中南大

学极为关注的技术分支为梯度结构，占比接近一半，具
备一定的技术优势。
３．３　 重点专利技术路线

基于结构调控的 ４ 个技术分支，筛选出高镍三元

正极材料结构调控技术发展历程中具有代表性的
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４２ 件专利，并梳理出其技术路线，如图 ９ 所示。 纵览

结构调控技术发展的历史，其整体呈现单一结构调控

逐步转向复合结构调控以及与掺杂包覆等改性手段相

结合的趋势。
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图 ９　 高镍三元正极材料结构调控重点专利技术路线

Ｆｉｇ． ９　 Ｋｅｙ ｐａｔｅｎｔ⁃ｂａｓｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｒｏａｄａｍｐ ｆｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｔｅｒｎａｒｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３．３．１　 单晶结构重点专利分析

单晶结构相对传统多晶，能够减少晶间微裂纹的

产生，有效抑制了表面副反应和颗粒开裂，延长了循环

寿命［１５⁃１６］。 起步阶段，研究者主要关注其工艺优化和

生产应用，主流工艺包括高温固相法、熔盐法、水热合

成法等，其中高温固相法的关键点在于控制煅烧温度

和 Ｌｉ ／ ＴＭ 比［１７］，专利 ＪＰ５２６６８６１Ｂ２ 使用过量氢氧化锂

作为助熔剂，Ｌｉ ／ ＴＭ 物质的量比 １．５ ～ ５．０，通过两步煅

烧合成了大粒径一次颗粒，平均粒径为 １ ～ １０ μｍ，长
循环中容量保持率在 ９０％以上。 相较于高温固相法

单晶生成温度较高，加剧了高镍材料的阳离子混排和

相变，熔盐法则通过引入熔融盐，可以在较低温度下合

成分布均匀、具有特定晶面形貌的单晶材料，常用的熔

融盐包括含有 Ｌｉ 元素的 Ｌｉ２ＳＯ４、ＬｉＮＯ３、ＬｉＣｌ 等和不含

Ｌｉ 元素的 ＮａＣｌ、ＫＣｌ 等［１８］，专利 ＣＮ１０３４１３９３２Ｂ 采用

改性阴离子锂盐与可溶性锂盐组成低共熔点锂盐促

进晶粒择向生长，在有机致孔的协同作用下，通过一

步煅烧合成了单分散程度极高的单晶材料。 专利

ＣＮ１０６３２８９２１Ａ 同样通过添加熔融盐合成了类单晶形

貌的高镍材料（ＮＣＭ６２２）。 水热合成法在超临界水热

条件下利用物质快速溶解和再结晶合成单晶材料，该

方法合成的材料分散性好、粒径分布集中、结晶度高，
如专利 ＣＮ１０４８６８１２２Ａ 采用水热合成法制备了亚微米

量级的单晶高镍材料（ＮＣＭ６２２）。 除此之外，２０１９ 年

美国 ６Ｋ 公司凭借其革命性的微波等离子技术合成的

单晶 ＮＣＭ８１１（ＵＳ２０２００２０３７０６Ａ１），易于产业化应用，
成为电池材料生产领域新一轮的革新技术。

尽管单晶结构在循环性能方面具有更高的优势，但
其容量偏低，倍率性能也远低于二次颗粒，因此研究者

尝试将单晶颗粒与二次团聚颗粒进行物理掺混，如专利

ＷＯ２０１９１２３３０６Ａ１ 将前驱体分级成第一级分和至少一

种第二级分，分别经烧结锂化转化成多晶（Ｄ５０介于 １０～
２０ μｍ）和单晶颗粒（Ｄ５０介于 ２～８ μｍ），混合后具有高

体积能量密度和低脆性；专利 ＣＮ１１２１８６１３８Ｂ 通过一次

烧结得到二次球颗粒和单晶颗粒两种形貌共存的掺

Ｗ 高镍材料，两者搭配具有更高的压实密度，容量得

到提升，常温及高温下的循环性能优异。
然而单晶结构的锂离子扩散动力学缓慢和晶内裂纹

等问题限制了其电化学性能的提升，掺杂和包覆改性手

段逐渐应用于单晶结构［１９］，如专利 ＣＮ１０６５０５１９３Ｂ 表面

包覆锂离子导体材料，包括 Ｌｉ２ＺｒＯ３、Ｌｉ２ＳｎＯ３、ＬｉＮｂＯ３、
Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２与 ＬｉＡｌＯ２ 中的一种或多种，同步提升了单晶
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材料的比容量、倍率性能和循环性能。 除此之外，高镍

单晶材料的表面残碱问题受到研究者的普遍关注，专
利 ＣＮ１１０４３６５３１Ａ 通过同步水洗降碱和湿法原位包

覆，提高了材料的结构稳定性和循环性能，有效抑制了

在高电压条件下的产气现象。
３．３．２　 梯度结构重点专利分析

梯度结构主路径起点为汉阳大学宣良国团队的一

系列专利，２００５ 年该团队提出了核壳结构的构思，专
利 ＫＲ１００５９８４９１Ｂ１ 通过二次共沉淀法制备出内核为

（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）（ＯＨ） ２、外壳为（Ｎｉ０．５Ｍｎ０．５） （ＯＨ） ２或

（Ｎｉ０．４５Ｃｏ０．１Ｍｎ０．４５）（ＯＨ） ２的材料，综合了高比容量的高

镍内核材料以及高稳定性的高锰外壳材料的特点，有
效提升了材料的循环寿命和热稳定性。 而核壳结构具

有明显的相界区域，经过反复脱嵌锂，其体积变化较

大，会出现核壳分离的不利现象［２０⁃２１］。 在此基础上，该
团队接续研发出壳层浓度梯度（ＫＲ１０２００７００９７９２３Ａ）、
三层结构浓度梯度 （ＫＲ１００７５２７０３Ｂ１）、全浓度梯度

（ＫＲ１０１２９２７５６Ｂ１ 和 ＫＲ１０２０１２００７９８０２Ａ）、双倾斜浓度

梯度（ＫＲ１０１６６１３９４Ｂ１）等材料，改善了晶体结构的稳定

性。 ２０１０ 年，ＥＣＯＰＲＯ 公司进一步改进生产工艺，提出

了利用间歇式反应器制备具有核层、浓度梯度层和壳层

的材料（ＫＲ１０２０１１００８３３８３Ａ），生成的颗粒均匀性较好

且产率增加。
但梯度结构表面为活性物质，仍面临过渡金属溶

解及与电解液产生副反应等表界面问题，研究者同样

采 用 掺 杂 和 包 覆 手 段 对 其 进 行 改 性， 专 利

ＷＯ２０１８１１７５０６Ａ１ 采用 Ｚｒ 和 Ａｌ 共掺杂壳层浓度梯度

材料，通过调整晶体形状和尺寸，提升电池的输出特性

及寿命特性；专利 ＣＮ１０９９８０２１９Ｂ 利用氧化钌包覆全

浓度梯度材料，能够有效隔绝空气中的 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 与电

解液，大幅提高材料的空气储存性能及循环性能。
为了提高材料的整体性能，梯度结构与单晶结构

的结合逐渐兴起，专利 ＷＯ２０２００４３１３５Ａ１ 合成的单晶

颗粒结构内部的 Ｎｉ 含量大于表层，且表面包覆有锂离

子导体材料，放电比容量大于 １９０ ｍＡｈ ／ ｇ，首次放电效

率大于 ８５． ９％， 循环容量保持在 ９０％ 以上； 专利

ＣＮ１０９５６０２７６Ｂ 合成的单晶材料 Ｎｉ、Ｃｏ 含量在颗粒中

呈梯度分布，且一次颗粒定向生长，综合提高了材料的

体积能量密度、倍率性能及循环稳定性。
３．３．３　 放射状结构重点专利分析

放射状结构的一次颗粒呈径向有序排列，能够形

成由内向外的锂离子扩散通道，有利于锂离子的嵌入和

脱离［２２⁃２３］。 ２００５ 年，日产公司合成了放射状结构的中

低镍材料（ＪＰ４７２６８９６Ｂ２），其一次颗粒的形状可为长方

体、椭圆体、针状、板状、棱角状、柱状等。 ２０１２ 年，日本

碍 子 集 团 合 成 了 放 射 状 结 构 的 高 镍 材 料

（ＪＰ２０１４０４９４１０Ａ），兼顾了材料的电子传导性和锂离

子传导性，倍率性能得以改善。 同一时期，宣良国团队

在全浓度梯度结构的基础上融合了放射状结构

（ＫＲ１０２０１３０１３８０７３Ａ）。
随即研究者致力于放射状结构与梯度结构、中空

多孔结构的复合改性，颗粒结构相应趋于复杂化，ＬＧ
合成了具有核、中间层、壳三层结构的浓度梯度材料，
专利 ＷＯ２０１６０６８５９４Ａ１ 中间层具有孔隙和三维网络

结构，壳层呈放射状取向，专利 ＫＲ１０２０１６０１２９７６４Ａ 中

间层呈放射状取向；三星集团侧重放射状结构与多孔

结构的复合，专利 ＫＲ１０２２９５３６６Ｂ１ 合成了内部为不规

则多孔结构、外部呈放射状排列的二次颗粒。 在此基

础上，专利 ＫＲ１０２０２０００４２８６８Ａ 合成了核、中间层、壳
三层结构的二次颗粒，核为多孔结构，中间层和壳层均

呈放射状排列。 综合来看，其改性方向基本趋同，复合

多孔结构用以增加与电解液的反应面积以及吸收充放

电时的体积变化引起的应力，复合梯度结构用以兼顾

高容量和高输出特性。
单晶结构和放射状结构分别是针对一次颗粒和

二次颗粒的结构调控，技术结合点较弱，华友钴业创

新性地提出了内核为单晶结构，外壳层为放射状结

构的三元正极材料（ＣＮ１１４４４７３２８Ａ）；天津巴莫的专

利 ＣＮ１１５７６３７３９Ａ 与之构思相反，内核呈放射状排列，
外壳层呈单晶结构，且壳层表面具有氧化物包覆层，制
得的改性三元材料的阻抗较低，首次放电比容量较高，
循环性能较好。
３．３．４　 中空多孔结构重点专利分析

中空多孔结构通过使颗粒内部成为空心或者多孔

结构，提供较大的内部空间来缓冲充放电过程中体积

变化，延长电池循环寿命，同时加大电池反应的表面

积，降低反应电阻［２４］。 ２００３ 年，日亚化学合成了内部

具有空间的镍钴铝正极材料（ ＪＰ２００４２５３１７４Ａ），在此

基础上，２０１１ 年，住友合成了具有中空结构的镍钴锰

正极材料（ＣＮ１０４９５３１１１Ａ），粒径小且均匀性高。 模

板法能够实现对纳微结构的有效控制，广泛应用于中

空多孔结构的合成，专利 ＣＮ１０２９３８４５９Ｂ 利用模板法

合成了具有规则的空心球形貌且粒度分布均匀的高镍

材料。
随着工艺和结构优化，中空多孔结构路径演变为

与单晶结构、梯度结构的复合。 三星集团早期为了克

服核壳结构分离的现象，于 ２０１１ 年合成了核部具有多

孔结构和自由曲面的高镍材料（ＫＲ１０１６８９２１２Ｂ１），实
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现了核壳结构和多孔结构的复合。 容百科技接续合成

了空心多孔型浓度梯度材料（ＣＮ１１４６４９５２１Ａ），在循

环性能、倍率和安全性能等方面都具有明显的优势。
专利 ＣＮ１１２７６８６８５Ｂ 由单晶或类单晶壳层和中空部分

组成，兼具单晶结构抑制表面副反应、颗粒开裂和中空

结构较短的锂离子传输路径优势；专利 ＣＮ１１６１１１０６２Ａ
具有单晶内核⁃空隙⁃多孔单晶外壳的层叠结构，由高镍

单晶材料作为内核，中低镍单晶材料作为多孔外壳，实
现了多孔结构、梯度结构和单晶结构三者的复合。

掺杂包覆改性在中空多孔结构的应用越来越成

熟，专利 ＣＮ１１２２４２５１６Ｂ 采用锂离子导体包覆，一方面

存在贯穿孔，包覆物能通过贯穿孔到达颗粒内部一次

粒子表面，拓宽了锂离子的迁移路径，另一方面，锂离

子导体由包覆元素与材料表面残碱发生反应而生成，
有利于降低高镍材料表面残碱。 除此之外，厦钨新能

对中空多孔结构本身进行了进一步创新， 专利

ＣＮ１１２９２８２５０Ａ 通过控制沉淀工艺合成了由内到外依

次包括疏松内核、致密层、疏松的致密层连接层和致密

外壳的前驱体，形成了多层孔道设计。 多孔结构还有

助于高镍材料与固态电解质的固⁃固界面的良好接触，
减少界面电阻，如专利 ＣＮ１１５９５４４５１Ａ 合成了应用于

全固态电池的核壳结构高镍材料。

４　 总结与展望

基于专利分析视角，对高镍三元正极材料整体专

利布局、结构调控关键技术以及创新主体进行全景分

析，可以看出高镍三元正极材料在消费电池向动力电

池、储能电池延伸的市场需求带动下，发展空间得以延

伸。 日本、韩国具备技术先发优势，头部企业 ＬＧ 和住

友在我国市场渗透较深，拥有有效专利数量多，技术竞

争力和专利控制力较强。 结构调控关键技术以单晶结

构和梯度结构专利技术积累丰厚，单晶结构后期增长

强劲，是当前的研发热点，总体上结构调控技术逐步从

单一向复合结构调控以及与掺杂包覆等改性手段相结

合的方向演变。
综上所述，对我国高镍三元正极材料产业发展提

出以下建议：
１） 加大高镍超高镍布局，切入“动力＋储能”双赛

道。 我国作为技术后进者，专利体量已全球领先，当前

市场竞争焦点向超高镍、高镍无钴材料等产业化以及

固态电池应用等前沿领域转变，应加大此类研发投入

和专利布局，同时积极转向储能电池赛道寻求升级突

破。 开拓海外市场应注重跟进追踪全球市场早期布局

的基础和核心专利以及日本、韩国头部企业专利布局

动向，可多关注新兴市场，如波兰、德国、加拿大等。
２） 强化单晶技术优势，聚焦安全性和成本短板研

发。 单晶结构已成为新一轮锂电材料企业抢占市场的

热点赛道，国内在该领域专利储备虽具有一定规模，但
与国外头部创新主体存在差距。 随着单晶化工艺越来

越成熟，应从根本上聚焦安全和成本两大问题进行研

发。 复合结构调控层面，单晶⁃放射状存在技术结合难

点，且三重结构调控布局专利较少，与掺杂包覆等改性

手段的结合趋势显现，存在一定的研发空间，可以此为

突破口，结合产品应用端开展技术攻关，抢先布局

专利。
３） 着力培育特色优势，把握循环经济机遇。 格林

美聚焦废旧电池回收利用特色赛道，打通了从废物循

环到新能源材料制造的闭环产业链，可见循环经济的

市场空间之大。 应鼓励和引导锂电材料企业加紧电池

回收利用绿色生产工艺的研发和技术引进，抢抓循环

经济机遇。 与此同时，加速校企合作协同创新，积极寻

求与中南大学等特色学科院校的研发合作和人才输

送，加速创新要素流动集聚。
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