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摘要：用于锂离子电池的高镍三元材料由于成本低、能量密度高、可逆容量高、环境友好等优点，是现在以及未来车用动

力电池首选正极材料。本文在综述了高镍三元材料的晶体结构特性和电化学特性的基础上，介绍了国内外主要制备方

法、掺杂以及包覆等改性措施，重点讨论了不同种类包覆材料对高镍三元倍率性能、循环性能和高温稳定性能的影响。

最后，针对高镍三元电解液、安全性、压实密度及循环寿命等问题进行分析与展望。
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　　随着煤、石油等不可再生能源过度开采导致的资

源匮乏，以及这些资源的使用给我们的生存环境带来

的巨大污染，人们逐渐关注具有可持续发展和环境友

好性的新能源［１］。电能是目前广泛应用的清洁能源。

随着城镇化的发展，人们对交通工具环境友好性的要

求会越来越高，环保型新能源车如电动车将成为人们

出行的首要选择。锂离子电池因为成本低廉、环保低

毒、无记忆效应和能量密度高等优势逐渐受到了广大

学者的关注。但是，作为动力电池而言，锂离子电池正

极材料必须拥有高比容量。现在的锂离子电池所用正

极材料主要包括磷酸铁锂及三元材料，磷酸铁锂具有

安全性高、循环寿命长等特点，但导电性差，实际比容

量低，仅为１４０ｍＡｈ／ｇ，无法完全满足动力电池对能量

密度提出的高要求。现在大多数厂家采用的主要是

３３３，５２３型三元材料，少量厂家采用６２２型，相比于高

镍三元材料，它们的主要优点是循环稳定性好，但实际

比容量相对较低，能量密度在２３０Ｗｈ／ｋｇ以下，由于

电动汽车要求的里程更长，３３３，５２３及６２２型三元正

极材料还达不到电动汽车对相应能量密度的要求，因

此国内外厂家纷纷开发具有更高比容量的高镍三元作

为锂离子正极材料，并辅以硅碳为对应负极，使能量密

度有望突破３００Ｗｈ／ｋｇ。高镍三元材料不但具有工作
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电压高（≈３．８Ｖ狏狊Ｌｉ／Ｌｉ
＋）［２］、成本低［３］、环保低毒等

特性，其能量密度也比传统的正极材料如 ＬｉＣｏＯ２，

Ｌｉ２Ｍｎ２Ｏ４ 和ＬｉＦｅＰＯ４ 等高。目前，制备三元材料的

主流方法是共沉淀高温固相法，虽然镍含量的提高将

导致高镍三元材料的热稳定性和循环性比低镍三元材

料差，但通过对高镍三元材料进行简单的掺杂修饰和

表面包覆改性，可改善上述缺陷，使高镍三元正极材料

满足高能量密度要求的同时更适于锂离子电池的广泛

应用。

１　高镍三元材料的特性

１．１　高镍三元材料的晶体结构特性

高镍三元材料的结构式为 ＬｉＮｉ狓Ｃｏ狔犕狕Ｏ２（狓≥

０．６，犕 为 Ｍｎ或Ａｌ），其中含 Ｍｎ的高镍三元材料在

本文中根据 Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ的比例简称 ＮＣＭ犡犢犣，如

ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２ 简称ＮＣＭ６２２，ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２

简称ＮＣＭ８１１，含铝的ＬｉＮｉ０．８５Ｃｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２ 在本文

中简称ＮＣＡ。高镍三元材料属于六方层状结构，其空

间点群类似于αＮａＦｅＯ２ 的犚３犿。Ｌｉ
＋和过渡金属离

子分别占据３犪（０００）和３犫（００１／２）位置，而Ｏ２－在６犮

（００狕）位置。其中６犮位置上的Ｏ为立方紧密堆积，

３犫位置的过渡金属离子和３犪位置的Ｌｉ＋分别交替占

据其八面体空隙，在（１１１）晶面上呈层状排列
［４５］。在

高镍三元材料中，Ｃｏ和Ａｌ为＋３价，Ｍｎ为＋４价，而

Ｎｉ既有＋２价，也有＋３价。过渡金属元素具有三元

协同作用即过渡金属元素相互协调的作用，其中，Ｎｉ

是主要的电化学活性物质，有助于提高材料的容量；

Ｃｏ的作用是提高材料的倍率性能，减少阳离子混排，

降低阻抗值，提高电导率；Ｍｎ是非电化学活性物质，

主要起骨架支撑作用，能够使锂离子嵌入和脱嵌时保

持晶体结构不变［６８］。但是，过多的 Ｎｉ２＋会使材料的

循环性能恶化，也会使阳离子混排加剧；过多的Ｃｏ会

使可逆嵌锂容量下降，成本增加；Ｍｎ含量太高容易出

现尖晶石相而破坏材料的层状结构［９］。

１．２　高镍三元材料的电化学特性

高镍三元材料是由ＬｉＣｏＯ２ 掺杂演变而来的，理

论比容量约为２８０ｍＡｈ／ｇ。由于三元材料在充放电过

程中，锂离子从正极材料中脱出会使结构塌陷，得失电

子数一般在０．５～０．７之间，这样使高镍三元材料的实

际放电容量低于理论比容量，只有１８０～２２０ｍＡｈ／ｇ，目

前高镍三元材料最高实际放电容量接近２４０ｍＡｈ／ｇ
［１０］。

当然，高镍三元材料的实际容量与充放电的截止电压

有关，通常电压范围越宽，实际放电容量越高，一般高

镍三元材料的截止电压在２．５～４．８Ｖ之间取值。在

充电过程中，Ｎｉ２＋ 先氧化生成 Ｎｉ３＋，Ｎｉ３＋ 又优先于

Ｃｏ３＋生成＋４价，所以镍含量越高，三元材料的实际放

电比容量越高，其工作电压就越低［１１１２］。但由于

Ｎｉ３＋
／４＋和Ｃｏ３＋

／４＋与Ｏ有能带重叠，所以在高脱锂状

态下，晶格中的Ｏ会从晶格中脱出，造成高氧化态的

过渡金属离子趋于形成＋３价而导致循环稳定性变

差。高镍三元材料的电化学性能也与阳离子（Ｌｉ＋／

Ｎｉ２＋）混排及两组劈裂峰有关，阳离子混排可以用犮／犪

值和犐００３／１０４表征，当犮／犪＞４．９以及犐００３／１０４＞１．２时，表

明阳离子混排程度越低［１３］。而００６／１０２和１０８／１１０

两组劈裂峰的劈裂程度越大，表明αＮａＦｅＯ２ 型层状

结构越完整，锂离子越容易嵌入和脱出，材料的可逆容

量也就越高［１４］。因此，在制备ＮＣＭ 和ＮＣＡ材料时，

保持较低的Ｌｉ＋／Ｎｉ２＋的混排程度和较完整的层状结

构有利于提高高镍材料的电化学性能。

相对于低镍材料而言，高镍材料在充放电过程容

易出现相变的问题。ＮＣＭ 和 ＮＣＡ在脱嵌锂的过程

中会发生相变，通常相变峰在４．２Ｖ左右
［１５１６］，采用包

覆的方法即可有效抑制相变。一般通过循环伏安能明

显看出包覆有效抑制高镍三元相变，从而提高了电池

的循环性能，尤其是高电压下的循环性能。

２　高镍三元材料的制备

２．１　高温固相法

高温固相合成是指在高温下，固体界面间经过接

触、反应、成核、晶体生长而生成一大批复合氧化物，如

含氧酸盐类、二元或多元陶瓷化合物等的方法。高温

固相法是一种传统的制粉工艺，虽然有其固有的缺点，

如能耗大、效率低、粉体不够细、易混入杂质等，由于该

法制备的粉体颗粒无团聚、填充性好、成本低、产量大、

制备工艺简单等优点，迄今仍是常用的方法。高温固

相法制备三元材料主要是将镍钴锰的化合物（主要为

氧化物、硫酸盐、硝酸盐和醋酸盐）与锂盐（主要为氢氧

化锂、碳酸锂和硝酸锂）按照一定比例混合后高温煅烧

得到高镍材料。Ｘｉａｏ等
［１７］采用高温固相法，将 Ｎｉ

（ＣＨ３ＣＯＯ）２，Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 和 Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 作

为原料探究预烧、锂源种类（ＣＨ３ＣＯＯＬｉ·２Ｈ２Ｏ，

Ｌｉ２ＣＯ３，ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ和ＬｉＮＯ３）、锂源的加入方式和

煅烧温度对制备 ＮＣＭ８１１的电化学性能的影响。结

果发现在５５０℃空气中预烧８ｈ，研磨后加碳酸锂作为锂

源在Ｏ２ 中８００℃煅烧２４ｈ制备的ＮＣＭ８１１电化学性能

最好。在０．２Ｃ倍率下，首次放电容量为２００．８ｍＡｈ／ｇ，

２０次循环后放电容量还有１８８．１ｍＡｈ／ｇ。

２
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２．２　水热法

水热法是指在一个封闭的体系（通常为高压反应

釜）中，采用水溶液或其他溶剂作为反应体系，通过对

反应体系加热、加压（或自生蒸汽压）创造一个相对高

温、高压的反应环境，使得通常难溶或不溶的物质溶解

并且重结晶而进行无机合成与材料处理的一种有效方

法。水热法克服了高温制备不可避免的硬团聚，制备的

产品具有粉末（纳米级）、纯度高、分散性好、均匀、分布

窄、无团聚、晶型好、形状可控和利于环境净化等特点。

Ｗａｎｇ等
［１８］将Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ，Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

４Ｈ２Ｏ，Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ，ＣＴＡＢ和草酸溶于乙二

醇水溶液，置于高压反应釜中于２００℃反应１０ｈ，过滤

干燥后与 ＬｉＮＯ３ 混合并在８５０℃及 Ｏ２ 氛围下煅烧

１２ｈ，制备出单晶颗粒８００ｎｍ的ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２。

在２．８～４．３Ｖ，０．２Ｃ倍率条件下进行电化学储能测

试，首次放电容量为１８３．７ｍＡｈ／ｇ，在１０Ｃ倍率条件

下，首次放电容量依旧有１５３．６ｍＡｈ／ｇ。

２．３　溶胶凝胶法

溶胶凝胶法是一种软化学方法，所制备的材料具

有均匀性高、合成温度低等特点，解决了高温固相法的

反应物扩散慢，组成均匀性不好等问题。Ｌｕ等
［１９］将

锂、镍、钴、锰的硝酸盐与柠檬酸按照１．０５∶０．８∶

０．１∶０．１∶１的比例溶于水中，用氨水调节溶液ｐＨ

值为７，于８０℃蒸发形成湿凝胶，干燥后于４８０℃预烧

５ｈ，于７５０℃煅烧１５ｈ得到ＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２。该

材料在２．５～４．３Ｖ的电压和０．５Ｃ倍率下，首次放电

容量高达２００．１ｍＡｈ／ｇ，５０次循环后容量保持率为

８２．２％。作者认为其较优异的电化学性能主要因为采

用该法制备的材料中Ｌｉ＋／Ｎｉ２＋混排程度（２．４４％）小

于共沉淀法制备的材料（４．０２％）。

２．４　共沉淀法

共沉淀法一般是向原料溶液中添加适当的沉淀

剂，使溶液中已经混合均匀的各组分按化学计量比共

同沉淀出来，或者在溶液中先沉淀反应生成前驱体，再

将前驱体煅烧分解制备出目标产物。采用该工艺可以

通过调整实验条件来对产物的粒度、形貌进行调控，产

物中有效组分可达到原子、分子级别的均匀混合，设备

简单，操作容易。共沉淀法根据沉淀剂不同，又可以分

为氢氧化物共沉淀法［２０］、碳酸盐共沉淀法［２１］和草酸盐

共沉淀法［２２］。共沉淀法是制备三元材料的主流方法，

不但重现性好，而且制备出来的材料振实密度高。

Ｌｉａｎｇ等
［２０］以犕ＳＯ４（犕 为 Ｎｉ，Ｃｏ和 Ｍｎ）为金属盐，

ＮａＯＨ为沉淀剂，ＮＨ３·Ｈ２Ｏ为络合剂获得了共沉淀法

合成三元材料的最佳条件，即ｐＨ值为１１．２，氨水浓度

为０．６ｍｏｌ／Ｌ，转速为８００ｒ／ｍｉｎ，水浴温度为５５℃，８２０℃

高温煅烧，该条件下制备出来的Ｎｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２（ＯＨ）２

振实密度为１．９４ｇ／ｃｍ
３，ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２ 振实密

度为２．５９ｇ／ｃｍ
３。相比于氢氧化物共沉淀，碳酸盐和

草酸盐共沉淀制备方法比较少见，Ｍｅｚａａｌ等
［２１］用

ＮｉＳＯ４，ＣｏＳＯ４ 和 ＭｎＳＯ４ 作为 过渡 金属盐 溶液，

Ｎａ２ＣＯ３ 作为沉淀剂，控制反应温度和ｐＨ 值分别为

６０℃和１１，陈化１ｈ后逐滴加入 ＭｎＳＯ４（浓度分别为

０．１，０．２ｍｏｌ／Ｌ和０．３ｍｏｌ／Ｌ）溶液，陈化１８ｈ，整个反

应在 Ｎ２ 保护下进行。前驱体与 Ｌｉ２ＣＯ３ 及 Ｎａ２ＣＯ３

按化学计量比混合并在空气氛围下煅烧，煅烧程序为

４５０℃／５ｈ，８５０℃／１２ｈ。ＸＲＤ，ＸＰＳ和ＴＥＭ 表征结果

证明最后产物是以 ＮＣＭ８１１（空间点群犚３犿）为核，

Ｌｉ２ＭｎＯ３（空间点群 犆２／犿）为壳的高镍三元材料

Ｌｉ１．１５Ｎａ０．０５（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）ｃｏｒｅ（Ｍｎ０．１）ｓｈｅｌｌＯ２。由于壳

Ｌｉ２ＭｎＯ３ 的热稳定性较好，该材料的充电截止电压

（４．７Ｖ）远高于一般的三元材料（４．３Ｖ），在２０ｍＡ／ｇ

电流密度下放电容量高达２５５ｍＡｈ／ｇ。Ｗｕ等
［２２］先将

Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 溶液在强烈搅拌下缓慢加入ＣｏＳＯ４ 溶液中形

成分散液，接着将 Ｎｉ，Ｃｏ和 Ａｌ的混合硫酸盐溶液逐

滴加入上述溶液中，再搅拌２ｈ过滤干燥得到 ＭＣ２Ｏ４

微米棒前驱体，最后前驱体与ＬｉＯＨ 混合在５５０℃预

烧５ｈ，７８０℃煅烧１５ｈ可得到ＮＣＡ微米棒。与传统的

共沉淀法制备的 ＮＣＡ微米球相比，在２．７～４．３Ｖ，

０．１Ｃ时ＮＣＡ微米棒的首次放电容量高达２１８ｍＡｈ／ｇ，

库仑效率为９２％；而 ＮＣＡ微米球的首次放电容量仅

为１９５ｍＡｈ／ｇ，库仑效率也只有８６％。

２．５　其他方法

除了上述几种常见的制备方法外，对于高镍三元

材料的制备，还有燃烧法［２３］、红外辅助合成法［２４］和喷

雾热解［２５］等方法。Ａｈｎ等
［２３］采用燃烧法制备出了

ＮＣＭ６２２，将 ＬｉＣＨ３ＣＯＯ·２Ｈ２Ｏ，Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

４Ｈ２Ｏ，Ｎｉ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ，

Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ和尿素溶于水中，在８０℃干

燥２４ｈ，随后在１３０，３５０℃和７００～１０００℃区间于空气

中分别煅烧１，５ｈ和１２ｈ。发现最后的煅烧温度为

８００℃时，产物ＮＣＭ６２２中的 Ｎｉ３＋含量（０．６９）与理论

值（０．６７）比较一致，具有较好的层状结构以及低的阳

离子 混 排。Ｌｉ等
［２５］采 用 喷 雾 热 解 法 制 备 出 了

Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ１．１，再混锂煅烧得到ＮＣＭ８１１。喷雾

热解法具体如下：先将 Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ的二价氯化物按

８∶１∶１ 的摩尔比配成 ０．５ｍｏｌ／Ｌ 的溶液，使用

１．７５ＭＨｚ超声雾化器对溶液进行雾化，液滴流通过氧

气运送到垂直反应器中，流速为５Ｌ／ｍｉｎ，喷雾热解的

温度为 ７５０℃，产品在反应器出口收集。制备的

ＮＣＭ８１１具有优异的循环性能，在２．８～４．３Ｖ和１Ｃ

３
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的条件下，１００次循环后容量保持率高达９５．６％。

３　高镍三元材料的改性

３．１　离子掺杂

高镍三元材料的离子掺杂一般选择离子半径相近

的离子掺杂，通过引入离子可以稳定层状结构［２６］，改

善材料的电化学性能，尤其是热稳定性。根据掺杂元

素的种类可以分为单元素掺杂和多元素掺杂，单元素

掺杂根据掺杂离子所带电荷的不同又可以分为阳离子

掺杂和阴离子掺杂。

３．１．１　阳离子掺杂

阳离子掺杂主要有 Ｍｇ
［２７］，Ｎａ

［２８］等，不同元素的

掺杂，作用也有所不同。Ｈｕａｎｇ等
［２７］将 ＮＣＡ 前驱

体、ＭｇＮＯ３·６Ｈ２Ｏ和ＬｉＯＨ·Ｈ２Ｏ混合高温煅烧制

备了Ｍｇ掺杂的ＮＣＡ。通过ＸＲＤ分析可知，Ｍｇ掺杂

ＮＣＡ的空间点群依然是六方层状结构，并且没有其他

杂相的出现。由（００３）和（１１０）两个峰可以看出，随着

Ｍｇ掺杂量的增大，ＮＣＡ的（００３）和（１１０）峰所在位置

往低角度偏移，表明犮和犪值随着 Ｍｇ掺杂量的增大

而增大。分析还发现随着Ｍｇ掺杂量的增大，Ｌｉ
＋的迁

移具有更高的活化能，而且 Ｍｇ的掺杂可以抑制相变，

从而减少掉粉和容量衰减。Ｘｉｅ等
［２８］用少量的

Ｎａ２ＣＯ３ 替代一小部分ＬｉＯＨ 与 ＮＣＡ前驱体混合煅

烧得到Ｎａ掺杂的ＮＣＡ。研究发现在２．８～４．３Ｖ，１Ｃ

的 倍 率 下，Ｎａ 掺 杂 的 ＮＣＡ 首 次 放 电 容 量 为

１７０．１ｍＡｈ／ｇ，虽然较原料（１７５．６ｍＡｈ／ｇ）有所下降，

但是Ｌｉ０．９９Ｎａ０．０１Ｎｉ０．８５Ｃｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２ 的循环性能较好，

２００次循环后容量保持率有９０．７１％，而原料只有

８０．４６％。电化学性能的提高得益于 Ｎａ的掺杂，Ｎａ

掺杂增大了Ｌｉ层的层间距，降低了Ｌｉ＋的迁移活化

能，降低了Ｌｉ＋／Ｎｉ２＋混排以及增强了结构稳定性。

３．１．２　阴离子掺杂

阴离子掺杂主要有Ｆ
［２９３０］，还有比较少见的Ｂ

［３１］。

由于Ｆ的电负性远大于Ｏ，犕—Ｆ的键能强于犕—Ｏ，

所以抑制了过渡金属的溶解。Ｆ掺杂高镍材料的结构

稳定性较原料有所提高，热稳定性也随之提高。Ｌｉ

等［２９］将ＮＣＡ乙醇分散液和ＮＨ４Ｆ乙醇溶液混合后持

续搅拌５ｈ，干燥研磨后于４２０℃在空气氛围中煅烧

５ｈ，得到Ｆ掺杂的ＮＣＡ。图１为Ｆ掺杂ＮＣＡ和原料

的倍率性能和循环性能。由图１可以看出，在５５℃高

温下，虽然Ｆ掺杂ＮＣＡ的倍率性能较原料差，但是Ｆ

掺杂ＮＣＡ循环稳定性优于原料，尤其是４％摩尔分数

Ｆ掺杂ＮＣＡ，在２．８～４．３Ｖ，２Ｃ下，５０次循环后容量

保持率为９２．１％，而原料仅为７７．２％。电化学性能的

提升得益于Ｆ掺杂可以抑制循环过程中的阻抗上升

以及正极材料的溶解。Ｚｈｕ等
［３０］也对ＮＣＡ进行了Ｆ

掺杂，不同的是Ｚｈｕ等只是对ＮＣＡ表面进行Ｆ掺杂，

将ＮＨ４Ｆ和商业 ＮＣＡ 按原子比１∶１００混合研磨

３０ｍｉｎ后高温煅烧２ｈ，即可得到表面Ｆ掺杂 ＮＣＡ。

２．８～４．３Ｖ，０．１Ｃ倍率条件下，表面Ｆ掺杂ＮＣＡ的可

逆容量高达２２０．５ｍＡｈ／ｇ，８０次循环后容量保持率为

９３．６％。不但电化学性能得到提升，材料的储存性能

也得到较大提升，在１０％，４０％和６０％湿度的空气中

放置１２ｈ后，原料表面的残锂化合物分别为４．２６９×

１０－４（质量分数，下同），７．１４５×１０－４和１．５５５×１０－３，

而Ｆ掺杂的ＮＣＡ表面残锂量仅仅只有２．４４６×１０－４，

２．７４６×１０－４和８．２４５×１０－４。表面 Ｆ掺杂可以使

ＮＣＡ表面犕—Ｏ键转变为犕—Ｆ键，不但避免ＨＦ破

坏犕—Ｏ键，而且抑制了 ＮＣＡ 与空气中的 Ｈ２Ｏ和

ＣＯ２ 的副反应，从而提高电化学储能性能。Ｃｈｅｎ

等［３１］对ＮＣＡ材料进行了Ｂ掺杂处理，先将ＮＣＡ前驱体

和Ｈ３ＢＯ３的混合水溶液８０℃搅拌蒸干，之后再２３０ｒ／ｍｉｎ

的转速下球磨２ｈ，最后高温煅烧可得到Ｂ掺杂ＮＣＡ。

在５５℃，２．８～４．３Ｖ，２Ｃ条件下，原料首次放电容量有

１９６．８ｍＡｈ／ｇ，最高可逆容量达到了１９９．６ｍＡｈ／ｇ，１００

次循环后容量仅有１４６．４ｍＡｈ／ｇ；而Ｂ掺杂 ＮＣＡ虽

然首次放电容量较原料略低，只有１８２．２ｍＡｈ／ｇ，最高

图１　５５℃下Ｆ掺杂和原料的倍率性能（ａ）和循环性能（ｂ）
［２９］

Ｆｉｇ．１　Ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（ａ）ａｎｄｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（ｂ）ｏｆＦｄｏｐｉｎｇａｎｄｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｔ５５℃
［２９］

４
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可逆容量达到了１９５．２ｍＡｈ／ｇ，但是１００次循环后容

量为１８１．４ｍＡｈ／ｇ，容量基本没有衰减。Ｂ掺杂ＮＣＡ

后，材料高温性能得到极大改善，主要由于Ｂ掺杂抑

制了ＳＥＩ层增厚和裂纹产生。

３．１．３　多元素掺杂

多元素掺杂一般为两种或三种元素共同掺杂，有

ＭｇＦ共掺杂
［３２］，ＡｌＦｅ共掺杂

［３３］。Ｃｈｅｎ等
［３２］采用

共沉淀法制备出了 Ｎｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．１１Ｍｇ０．０９（ＯＨ）２，随

后与 Ｌｉ２ＣＯ３ 和 ＬｉＦ 混 合 高 温 煅 烧 制 备 出 了

ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．１１Ｍｇ０．０９Ｏ１．９６Ｆ０．０４。在０．２Ｃ充放电倍

率和２．８～４．４Ｖ条件下，该材料的首次充放电比容量

为１８９．７ｍＡｈ／ｇ，库仑效率高达９８．６％，１００次循环后

容量保持率为９６．３％。ＥＩＳ测试表明，ＭｇＦ共掺杂

降低了电荷传输电阻，提高了反应动力学，这是材料有

高倍率性能的主要原因。ＥＬｍｏｆｉｄ等
［３３］以ＬｉＮＯ３，

Ｎｉ（ＮＯ３）２，Ｃｏ（ＮＯ３）２，Ｍｎ（ＮＯ３）２，Ａｌ（ＮＯ３）３ 和

Ｆｅ（ＮＯ３）３为原料，以蔗糖为燃料，采用自燃烧法合成

了ＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０２５Ｆｅ０．０２５Ｏ２。材料在２．５～

４．４Ｖ和０．０５Ｃ的条件下，首次放电容量为１８９ｍＡｈ／ｇ，

而原料仅为１５５ｍＡｈ／ｇ。该材料在高倍率下的循环性

能较为优异，０．２Ｃ１００次循环后容量保持为７５．４％，

１Ｃ１００次循环后容量保持率为６１．４％。

３．２　表面包覆

当高镍三元材料暴露于潮湿环境中时，材料表面

容易吸收空气中的 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２，生成 ＬｉＯＨ 和

Ｌｉ２ＣＯ３ 等杂质，严重影响其电化学性能。对于高镍三

元材料而言，表面包覆是最常用的一种改性方法。表

面包覆不但能将 ＨＦ与 ＮＣＭ 隔绝开来，防止 ＨＦ对

ＮＣＭ的腐蚀，而且避免电解液与主体材料的直接接

触进而发生一系列反应，防止过渡金属的溶解。此外，

表面包覆有降低阳离子混排和抑制相变的作用。常用

的表面包覆剂有氧化物［３４３６］、磷酸盐［３８３９］、氟化物［４０４２］、

锂盐［４３４５］和导电材料［４６４９］。此外，还有一些不常见的包

覆材料，如ＭｏＳ２ 和聚乙烯吡咯烷酮等
［５０５３］。

３．２．１　氧化物

氧化物包覆三元材料是最常见的一种包覆方法，

常用的有金属氧化物Ｃｏ３Ｏ
［３４］
４ ，ＺｒＯ

［３５］
２ 和非金属氧化

物ＳｉＯ
［３６］
２ 。Ｗｏｏ等

［３５］合成了硫酸化ＺｒＯ２（ＳＺｒＯ２）包

覆ＮＣＭ８１１材料。该材料在６０℃高温下、１Ｃ倍率条

件下５０次循环后容量保持率为８８．９％，ＺｒＯ２ 包覆

ＮＣＭ８１１为７９．２％，而原料仅为６４．９％。通过红外光

谱（图２）检测发现，６０℃循环１次和５０次后，ＳＺｒＯ２

包覆ＮＣＭ８１１电极材料在１１８０ｃｍ１和１１５７ｃｍ１处出

现了 ＲＳＯ２Ｒ官能团。ＳＺｒＯ２ 包覆 ＮＣＭ８１１高温循

环稳定性优异的原因不仅仅由于ＳＺｒＯ２ 隔绝了主体

材料和电解液从而避免两者的副反应，而且由于Ｓ

ＺｒＯ２ 在活性材料表面形成了更加稳定的 ＳＥＩ膜。

Ｔａｏ等
［３４］采用聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）辅助法合成出

了Ｃｏ３Ｏ４ 包覆ＮＣＭ６２２。材料的储存性能极为优异，

空气中储存９０ｄ后，在２．８～４．６Ｖ，０．１Ｃ的放电容量

由２０９．５ｍＡｈ／ｇ 仅 降到 １９８．６ｍＡｈ／ｇ，原 料 则 由

２０６．４ｍＡｈ／ｇ降到１７７．８ｍＡｈ／ｇ。储存性能的提高主

要由于Ｃｏ３Ｏ４ 包覆层防止ＮＣＭ６２２表面形成非电化

学活性的残锂化合物Ｌｉ２ＣＯ３ 和ＬｉＯＨ。

图２　原料、ＺｒＯ２包覆ＮＣＭ８１１和ＳＺｒＯ２包覆ＮＣＭ８１１的第１次（ａ）和第５０次（ｂ）循环后的红外光谱
［３５］

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａａｆｔｅｒｔｈｅ１ｓｔ（ａ）ａｎｄ５０ｔｈｃｙｃｌｅｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｂａｒｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＺｒＯ２

ｃｏａｔｅｄＮＣＭ８１１ａｎｄＳＺｒＯ２ｃｏａｔｅｄＮＣＭ８１１
［３５］

３．２．２　磷酸盐

包覆三元材料的磷酸盐一般为 Ｌｉ３ＰＯ
［３７］
４ 和

ＣｏＰＯ
［３８］
４ 。磷酸盐的包覆方法比较单一，主要将磷酸

盐（通常为（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 和 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４）和金属盐混

合制备成溶胶后，接着加入高镍三元材料，在搅拌条件

下蒸干溶剂或者过滤，最后于７００℃高温煅烧即可得

到磷酸盐包覆的高镍三元材料。Ｐａｒｋ等
［３８］探究了不

同磷酸盐及其含量对Ｌｉ１．０Ｎｉ０．９１Ｃｏ０．０６Ｍｎ０．０３Ｏ２ 的电化

学性能的影响。结果发现，Ａｌ／Ｐ（１∶０．５）包覆的材料

表面残锂化合物的量最少，为２．０３７×１０－３；虽然Ｃｏ／

５
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Ｐ（１∶１）包覆在降低残锂化合物的效果上不如 Ａｌ／Ｐ

（１∶０．５）包覆，残锂化合物的量为２．１５１×１０－３，但是

材料的电化学性能比 Ａｌ／Ｐ和Ｆｅ／Ｐ包覆要优异，在

１Ｃ倍率下，首次放电容量比原料高１２ｍＡｈ／ｇ，５０次循

环后，容量保持率为８６．３％，而原料仅为６５．４％。与

上述团队不同，Ｔａｎｇ等
［３７］巧妙地利用高镍三元材料

表面固有的残锂化合物与ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 反应制备出了

Ｌｉ３ＰＯ４ 包覆ＬｉＮｉ０．８１５Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０３５Ｏ２ 材料。研究发现，

不管 在 １０ｍｉｎ 还 是 一 星 期 后 测 试 ｐＨ 值，随 着

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 量的增加，材料的ｐＨ 值逐渐降低，这也

间接地说明高镍三元材料表面的残锂化合物的量在逐

渐减少。作者认为高温循环性能的提高得益于

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ 和残锂化合物反应生成Ｌｉ３ＰＯ４ 不但降低

残锂量，而且多孔Ｌｉ３ＰＯ４ 抑制ＨＦ与高镍三元的副反

应以及提高了Ｌｉ＋传输速率。

３．２．３　氟化物

氟化物包覆三元材料一般用得比较少，通常有

ＦｅＦ
［３９］
３ ，ＡｌＦ

［４０］
３ 和ＬｉＦ

［４１］。Ｌｅｅ等
［４０］将ＡｌＦ３ 和ＮＣＡ

在３４００ｒ／ｍｉｎ下混合５ｍｉｎ后得到了 ＡｌＦ３ 包覆的

ＮＣＡ，ＡｌＦ３ 涂层厚度为５０ｎｍ。该材料在中间相碳微

球作为负极材料的全电池中表现出优异的循环性能，

在２５℃及３．０～４．２Ｖ和１Ｃ充放电条件下，１０００次超

长循环后容量保持率为８６．２％，而原料为６６．５％，在

５５℃，５００次长循环下，容量保持率为５５．９％，而原料

仅为１１．７％。Ｌｉｕ等
［３９］采用重结晶的方法在ＮＣＡ表

面包覆了１０～２０ｎｍ厚的ＦｅＦ３。ＦｅＦ３ 涂层可以提高

ＮＣＡ的热稳定，差示扫描量热法（ＤＳＣ）分析结果显示

原料在２２９．３℃有放热峰，放热量为５３６．８Ｊ／ｇ，而

ＦｅＦ３ 包覆后的 ＮＣＡ在２３６．７℃有放热峰，放热量为

４５４．３Ｊ／ｇ。放热峰和放热量与阴极材料分解的氧和电

解液的副反应有关，ＦｅＦ３涂层阻止ＮＣＡ与电解液直

接接触，从而抑制 Ｎｉ４＋ 的反应和氧的释放。Ｘｉｏｎｇ

等［４１］通过搅拌和超声的方式将 ＮＣＭ８１１ 分散于

ＮＨ４Ｆ的水溶液中，干燥后在３００℃空气中退火３ｈ得

ＬｉＦ包覆的 ＮＣＭ８１１。在电压２．８～４．３Ｖ，２Ｃ倍率

下，原料在２００次循环后，容量损失２８．２％，而包覆了

ＬｉＦ的ＮＣＭ８１１在２００次循环后容量仅损失１７．８％。

ＬｉＦ涂层可以提高Ｌｉ＋传输速率，随着循环次数的增

加，ＬｉＦ包覆的 ＮＣＭ８１１可以降低阻抗。ＬｉＦ可以减

缓高脱锂Ｌｉ１－狓Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２ 与电解液的反应，进

而抑制了Ｌｉ狓ＰＯＦ狔 等阻碍Ｌｉ
＋迁移的化合物生成，提

高材料的Ｌｉ＋传输速率。

３．２．４　锂盐

包覆三元材料的锂盐根据作用可以分为两类：第

一类为电化学活性材料，主要作用在不降低容量的同

时抑 制 高 镍 三 元 材 料 与 ＨＦ 的 副 反 应，如

ＮＣＭ１１１
［４２］，此外，现在研究较活跃的浓度梯度材料

也属于电化学活性材料［４３］；第二类为快离子导体，主

要作用是提高 Ｌｉ＋ 的传输速率，如常用的锂盐有

Ｌｉ１．３Ａｌ０．３Ｔｉ１．７（ＰＯ４）
［４４］
３ 。Ｙａｎｇ等

［４２］在 ＮＣＡ 表面包

覆了电化学活性物质ＮＣＭ１１１，不但没有降低原料的

放电容量，而且提高了材料的电化学性能。图３（ａ）为

ＮＣＭ１１１包覆ＮＣＡ前后在０．５Ｃ和１Ｃ倍率的循环性

能，在２．８～４．２５Ｖ以及分别在０．５Ｃ和１Ｃ倍率放电

条件下，２００次循环后 ＮＣＭ１１１包覆的 ＮＣＡ容量保

持率为８８．５％，而原料的容量保持率为８４．７％；

ＮＣＭ１１１包覆的ＮＣＡ在每周循环过程中库仑效率基

本为１００％，而原料在６０次循环后库仑效率逐渐下

降，最后仅为９０％左右。Ｃｈｏｉ等
［４４］采用溶胶凝胶法

将 ＮＡＳＩＣＯＮ 型 Ｌｉ＋ 导 体 Ｌｉ１．３ Ａｌ０．３Ｔｉ１．７ （ＰＯ４）３

（ＬＡＴＰ）包覆在ＮＣＭ６２２表面，提高了材料的倍率性

能。图３（ｂ）为ＬＡＴＰ包覆ＮＣＭ６２２的Ｌｉ＋扩散系数，

图３　ＮＣＭ１１１包覆ＮＣＡ前后在２．８～４．２５Ｖ和０．５Ｃ，１Ｃ倍率条件下的循环性能图
［４２］（ａ）和

由ＧＩＴＴ数据得出ＬＡＴＰ包覆ＮＣＭ６２２的Ｌｉ＋化学扩散系数［４４］（ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆＮＣＭ１１１ｃｏａｔｅｄＮＣＡｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ２．８４．２５Ｖｕｎｄｅｒｃｈａｒｇｉｎｇ

ａｔ０．５Ｃａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇａｔ１Ｃ
［４２］（ａ）ａｎｄｔｈｅＬｉ＋ｃｈｅｍｉｃａｌｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＬＡＴＰ

ｃｏａｔｅｄＮＣＭ６２２ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＧＩＴＴｄａｔａ［４４］（ｂ）

６
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恒电流间歇滴定技术（ＧＩＴＴ）发现，不管放电深度如

何，ＬＡＴＰ包覆的ＮＣＭ６２２材料中Ｌｉ＋化学扩散系数

总体比原料要高，尤其是０．５％质量分数ＬＡＴＰ包覆

的ＮＣＭ６２２，在放电深度２０％以后，化学扩散系数总

是高于原料一个数量级。

３．２．５　导电材料

最近几年，人们逐渐将包覆材料由无机盐过渡到

导电材料，发现导电材料包覆对电极材料的电化学性

能有较大影响。本团队为了解决ＬｉＦｅＰＯ４ 和红磷的

导电性问题，通过包覆还原氧化石墨烯（ｒＧＯ），极大提

高了材料的导电性［５４５５］，同时也开展了ｒＧＯ包覆高镍

三元的研究。导电材料可以根据其导电功能分为３

类：第一类，离子电导材料，如聚（丙烯腈丁二烯）共聚

合物（ＰＡＢ）
［４５］；第二类，电子电导材料，如ｒＧＯ

［４６］，不

定形碳烷基碳酸锂碳酸锂
［４７］和石墨烯氧化硅复合

物（石墨烯球）［４８］；第三类，离子电子双电导材料，如

Ｌｉ３ＰＯ４ＰＰｙ
［４９］。Ｗａｎｇ 等

［４５］ 报 道 了 用 ＰＡＢ 作 为

ＮＣＭ６２２正极材料的包覆层，用于解决固态电池中正

极材料与固体电解质之间的界面问题。结果发现，

ＰＡＢ有机包覆层不但可以改善循环过程中正极与固

体电解质间的物理接触，而且抑制了正极／电解质界面

处的副反应和相互扩散。通过不同扫描速率下ＣＶ测

试发现，包覆ＰＡＢ后，锂离子表观迁移速率可增加

３０％左右，而且在５Ｃ倍率下比容量保持率大大高于

未包覆的ＮＣＭ６２２，且循环４００周后仍可保持７５％的

比容量。Ｓｈｉｍ 等
［４６］为了提高 ＮＣＭ６２２的电子导电

性，在材料表面包覆２ｎｍ左右厚的ｒＧＯ。ＮＣＭ６２２粉

末分散于３氨丙基三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ）的甲苯溶

液中，搅拌６ｈ后过滤，将滤渣分散于 ＧＯ分散液中，

８０℃下搅拌２ｈ后过滤干燥，在３００℃下用 Ｈ２ 还原４ｈ

即可得到ｒＧＯＮＣＭ６２２。拉曼光谱分析证明ｒＧＯ成

功包覆在 ＮＣＭ６２２表面。导电性原子力显微镜（Ｃ

ＡＦＭ）测试结果表明随着电压的增加，ｒＧＯＮＣＭ６２２

的电子电导率相较于原料变得更加显著，证明了

ｒＧＯ包覆有助于提高ＮＣＭ６２２的电子电导率。来自

韩国三星先进技术研究院的Ｓｏｎ等采用 ＣＶＤ在

ＮＣＭ６１３上分别包覆了不定形碳烷基碳酸锂碳酸

锂［４７］和石墨烯球［４８］，两种复合材料对ＮＣＭ６１３的电

子电导都有较大提高，尤其石墨烯球的包覆，极大地

提高了ＮＣＭ６１３的快充能力，在２．５～４．３Ｖ及０．１，

０．２，０．５，１，２，５Ｃ和１０Ｃ倍率下，石墨烯球包覆的

ＮＣＭ６１３材料的放电容量分别为１９１．６，１８８．４，

１８３．５，１７５．３，１６１．６，１３１．２ｍＡｈ／ｇ和８１．６ｍＡｈ／ｇ，

而原料则为１８７．２，１７８．３，１６０．５，１３３．４，１０１．８，

５４．２ｍＡｈ／ｇ和１．３ｍＡｈ／ｇ。

４　结束语

近年来，广大学者就高镍三元材料的制备、元素掺

杂和表面包覆等方面做了大量的研究，推动了高镍三

元在动力汽车上的应用。今后该材料的主要研究方向

集中在以下方面：

（１）高镍三元电解液的适配问题，三元材料的截止

电压为４．３Ｖ及以上，有的甚至达到了４．７Ｖ，而现有

的锂电电解液的适用电压为４．２Ｖ，通过高压电解液的

研究，可以提高高镍三元电池的能量密度。

（２）动力电池的安全性问题，现有的电解液一般为

碳酸酯类有机物，属于易燃物质，通过在动力电池电解

液中添加适量阻燃剂，将有效降低安全事故的发生概

率。此外，将固态电解质应用到高镍三元锂电中也能

提高动力电池的安全性。

（３）高镍三元的压实问题，在现有的工艺技术下，

高镍三元的压实密度大部分为３．５～３．６ｇ／ｃｍ
３，远低

于ＬｉＣｏＯ２ 的压实密度（３．６～４．２ｇ／ｃｍ
３），通过优化粒

度分布即将不同粒度的高镍三元混合提高材料的压实

密度，从而提高电池的质量能量密度。

（４）高镍三元的循环寿命问题，高镍三元材料的循

环次数一般在８００～２０００次，而政府规定动力电池等

关键零部件质保不低于８年，因此，通过包覆导电材

料，提高材料导电性，进而优化材料的循环稳定性，延

长使用寿命。

虽然高镍三元材料刚刚起步，但其成本低，能量密

度高，明显优于传统正极材料。在动力电池正极材料

领域中，三元材料已经逐步取代ＬｉＦｅＰＯ４，成为电动汽

车的主流正极材料。在未来几十年，动力汽车也将成

为人们出行的首选，高镍三元电池作为动力汽车的新

型能源载体必将得到广泛应用。
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基金项目：湖北省技术创新重大专项（２０１８ＡＡＡ０５６）；国家重点研发计

划项目（２０１６ＹＦＥ０１２４３００）；太阳能高效利用湖北省协同创新中心开放

基金项目（ＨＢＳＫＦＺＤ２０１４００８，ＨＢＳＫＦＺＤ２０１５００１）；深圳市创客资助项

目（ＣＫＣＹ２０１７０４２８１４２６４６０４３）

收稿日期：２０１８１１０５；修订日期：２０１９０３１８

通讯作者：袁颂东（１９６７－），男，博士，教授，研究方向为能源材料与催

化技术，联系地址：湖北省武汉市洪山区南李路２８号湖北工业大学

（４３００６８），Ｅｍａｉｌ：１７１２４５６７５＠ｑｑ．ｃｏｍ

（本文责编：杨　雪）
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