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摘 要: 从制备性能、改性和安全性能 3 个方面，论述了锂离子电池三元正极材料［Li-Ni-Co-Mn-O］的研究现
状，指出了其产业化所面临的问题，并给出了相应的对策．
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Research Progress in Cathode Material of
Li-Ni-Co-Mn-O for Lithium Ion Battery

XU Qun-jie，ZHOU Luo-zeng，LIU Ming-shuang，PAN Hong-tao，DENG Xian-qin
( School of Thermal Power and Environmental Engineering，Shanghai University of

Electric Power，Shanghai 200090，China)

Abstract: The present research progress of cathode material Li-Ni-Co-Mn-O for lithium ion
batteries is reviewed． From the perspectives of the performance of the prepared materials，the
improving methods and the battery safety performance，the present progress of research on cathode
material Li-Ni-Co-Mn-O for lithium ion batteries are studied． The latest research hot spots and the
industrialization issues in the current period are demonstrated and some counter-measures are
proposed．
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随着石化能源的日益枯竭，能源问题日益成

为人们关注的焦点．目前，寻找可替代的新能源以
及可用于储能的新材料已经成为人们进行科学研

究的重点之一．作为新能源的锂离子电池自问世
以来就受到极大的关注，它以电压高、容量大、无
记忆效应和寿命长等优点被广泛应用于移动电

话、数码相机和笔记本电脑等电子产品．另外，锂

离子电池还作为替代能源的储能装置直接应用于

电动车及混合电动车．
目前，研究较多的含锂无机盐正极材料有 4

种
［1］:钴酸锂( LiCoO2 ) ; 镍酸锂( LiNiO2 ) ; 锰酸锂

( LiMn2O4 ) ;磷酸铁锂( LiFePO4 ) ．其中，已经成功
商业化的正极材料有钴酸锂、锰酸锂和磷酸铁锂．
LiCoO2 和 LiMn2O4 的原料成本较高，放电比容量



小且电化学稳定性较差，难以满足锂离子动力电

池的要求
［2］． 而 LiFePO4 存在理论和实际比容量

小，以及导电性差等缺点，使其难以进行大规模商

业应用．
正极材料［Li-Ni-Co-Mn-O］在价格、热稳定

性，以及循环稳定性方面具有优势，是目前高容量

( 首次放电容量高达 140 ～ 200 mAh·g －1 ) 电极材

料的重要发展方向． Li-Ni-Co-Mn-O 与 LiCoO2 同

为 a-NaFeO2 型层状结构，属于 R3m 空间，放电范
围较宽( 2． 5 ～ 4． 6 V) ，是目前的研究热点．

1 Li-Ni-Co-Mn-O的制备
目前，研究较多的正极材料［Li-Ni-Co-Mn-O］

为 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2，材料由 OHZUKU［3］首次制
备，采用固相法合成． 该正极材料在 3． 5 ～ 4． 2 V
时，容量为 150 mAh·g －1 ;在 3． 5 ～ 5． 0 V 时，容量
为 200 mAh·g －1 ．工作电压较 LiCoO2 低约 0． 2 V，
但明显高于 LiFePO4 的工作电压．

HE 等人［4］按计量比称取适量的乙酸锂、乙
酸镍、乙酸钴和乙酸锰，在乙二酸和蔗糖过量的情
况下，用固相法合成的 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 正极材

料，在 3． 0 ～ 4． 3 V 电压范围和 0． 1 C 放电倍率
下，材料的首次放电比容量为 162． 4 mAh·g －1 ．

MARINOV Y等人［5］合成的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

在 3． 0 ～ 4． 3 V 时放电容量为 160 mAh·g －1，100
次循环容量保持率为 93． 4% ． SHAJU K M［6］和
BECHAROUAK I［7］也分别制备出相同组分的正
极材料，做成电池后，Li /LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 的放

电容量为 215 mAh·g －1 ( 2． 5 ～ 4． 7 V，10 mAh·
g －1 ) ; C /LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 在 2． 5 ～ 4． 6 V 电压
范围内、1． 5 C 放电倍率下，充放电 100 次后，容
量几乎保持不变，在 5 C 放电倍率下充放电 200
次后，容量衰降仅为 18% ．
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［8］
也采用

固相法合成了 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 正极材料，该材

料的加工性能优异，振实密度大于 2． 5 g /cm3 ． Li /
LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3 O2 的可逆容量为 163 mAh·g －1 ;

C /LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3 O2 ( 062448 型电池) 的容量为
650 mAh·g －1，在 1 C 放电倍率下，充放电 1 000
次后，容量保持为原来的 80% ． 虽然在循环过程
中存在一定的波动，但是该电池的安全性良好．
除了上述的固相法以外，实验室内用于合成

LiNi1 /3Co1 /3 Mn1 /3 O2 正极材料的方法还有水热

法
［9］，溶胶-凝胶法［10］，共沉淀法［11］，喷雾干燥
法
［12］
等．其中，水热法和溶胶-凝胶法由于受制备

方法的限制，不适合于大规模工业生产．水热法需
要高温高压的苛刻条件，提高了工业生产的成本，

且对反应设备材质的要求较高．而溶胶-凝胶法由
于反应的合成工艺复杂，成本高，同样不适合于工

业化生产．
LiNi1 /3Co1 /3 Mn1 /3 O2 正极材料的合成方法不

同，材料的性能也存在较大的差异．目前，能够获
得性能优异的 LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 正极材料的方

法是喷雾干燥法． 此法制备的粉体团较少，形貌
好，颗粒单分散性好，适用于制备多元复合氧化

物． PARK等人［13］采用超声喷雾高温热解法制备
的 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3 O2 正极材料，在 2． 8 ～ 4． 6 V
电压范围和 20 mAh·g －1

电流密度下进行放电实

验，材料的首次放电比容量高达 188 mAh·g －1，50
次循环后容量保持率为 96%，证明该材料有良好
的循环性能．文献［12］用喷雾干燥法得到 LiNi1 /3
Co1 /3Mn1 /3O2 正极材料样品，充放电测试结果表

明，在充电电流为 20 mAh·g －1，充电截止电压为

4． 5 V时，首次充电容量为 208 mAh·g －1 ．由于喷
雾干燥法在控制材料化学计量组成、形貌、粒子大
小和分布等方面有着巨大的优势，使得该方法制

备的正极材料有着良好的电化学性能．
除了 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 正极材料的研究外，

该体系其他计量比的正极材料也有一定的研究成

果．国海鹏等人［14］制备了正极材料 LiNi1 /2 Co1 /6
Mn1 /3O2 并研究了其性能，采用固相法得出了具有

Co 含量梯度的层状 LiNi1 /2 Co1 /6 Mn1 /3 O2 ． 通过
XRD和 SEM等方法进行表征，结果表明，该正极
材料具有与 LiNiO2 类似的六方层状结构，且该层

状结构显著，材料结晶度好，粒度均匀，粒径为亚

萎靡结构．在 2． 5 ～ 4． 2 V电压范围和 0． 1 C 放电
倍率下，充放电 50 次后，该材料的容量仍保持在
171． 2 mAh·g －1 ． 蒲俊红等人［15］研究了 LiMn0． 5-x

Co0． 5-xNi2xO2 的性能，结果表明，随着 Ni 含量的增
加，材料的层状结构越明显，Li +嵌入越容易，比容
量呈线性增长，当放电倍率小于 1 C时，材料表现
出良好的放电性能． LiMn0． 25 Co0． 25 Ni0． 5 O2 的首次

放电容量为 125． 8 mAh·g －1，在 50 ～ 100 次循环
内，比容量基本保持不变． WANG G X 等人［16］以
NiO，Co3O4，Mn2O3，LiCO3 为原材料，通过喷雾干

燥法制备出 Li-Mn-Co-Ni-O 三元材料化合物，并
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研究了 LiMn0． 2Co0． 1Ni0． 7 O2，LiMn0． 2 Co0． 25 Ni0． 55 O2，

LiMn0． 2Co0． 3Ni0． 5O2 等不同组分材料的性能，此类

材料均为 a-NaFeO2 型层状结构，在 3． 0 ～ 4． 5 V
电压范围内，LiMn0． 2 Co0． 25 Ni0． 55 O2 /C 的电池性能
最好，首次充放电容量分别为 214 mAh·g －1

和 180
mAh·g －1 ．
在最新的研究成果中

［15-18］，不同含量的三元

材料在 0． 1 C放电条件下，首次放电容量及 50 次
循环后保持率的数据如表 1 所示． 由表 1 可以看
出，LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 的放电容量和循环性能与

其他不同含量的三元材料相比，具有一定的优势．

表 1 不同含量的三元材料在 0． 1 C放电条件下的
首次放电容量及 50 次循环后的保持率

三元正极材料
首次放电容量

/mAh·g － 1
50 次循环后保持率

/%
LiNi0． 25 Co0． 25Mn0． 5O2 125． 8 87． 28
LiNi0． 3 Co0． 4Mn0． 3O2 151． 5 92． 00
LiNi1 /3 Co1 /3Mn1 /3O2 188． 0 96． 00
LiNi1 /2 Co1 /6Mn1 /3O2 174． 9 95． 30

2 Li-Ni-Co-Mn-O的改性
为了获得电池性能更加优异的三元正极材

料，对镍钴锰进行了掺杂和包覆［19］，目的是通过

引入某些金属或元素以增加离子或电子的导电

性，增加其结构的稳定性，从而使锂离子电池中金

属锂的嵌入或脱嵌不会引起基体材料的崩塌． 事
实证明

［20-24］，掺杂和包覆某些特殊物质，能够对

三元材料起到正向的积极作用，并显著提高材料

的电池性能．目前，掺杂的方法主要包括阳离子掺
杂、F离子掺杂和复合掺杂等．表面包覆剂主要包
括金属氧化物( Al2O3，ZrO2，TiO2，MgO 等) 、氧化
硅、各种锂盐 ( LiCoO2 和 LiMn2O4 ) ，以及某些单

质( Ag和 C) ［25］等．
唐爱东等人

［26］
将三元材料前躯体 Ni1 /3 Co1 /3

Mn1 /3 ( OH) 2 与硝酸镁、硝酸铝，以及氢氧化锂混
合进行 500 ℃烧结，得到了单一层状晶型结构的
Al和 Mg掺杂的正极材料． Al3 +

和 Mg2 +
与 Li +离

子的粒径大小相近，在结构中能起到明显的支持

作用，能有效改善材料的循环性能．
LIN Bin等人［27］通过干燥法制备了掺杂 Zr

的 Li［Ni1 /3Co1 /3Mn1-x /3Zrx /3］O2 ( 0 ＜ x ＜ 0． 05 ) 粉
末状正极材料，通过对该粉末进行 XRD，SEM，以
及充放电测试得知，在不降低该三元正极材料放

电容量的条件下，在材料中掺杂 Zr 的方法可以延
长材料的循环寿命．
丁怀燕等人

［28］
对 LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 进行

Ti /F复合掺杂，减少了阳离子的混排，有利于提
高层状材料的稳定性，在 3． 0 ～ 4． 3 V电压范围以
及 0． 1 C 放电倍率下，材料的首次放电比容量为
165． 23 mAh·g －1，20 次循环后容量的保持率为
94． 9% ．

PARK B C 等人［29］进行了 AlF3 包覆 LiNi1 /3
Co1 /3Mn1 /3 O2 颗粒的研究． 结果表明，LiNi1 /3 Co1 /3
Mn1 /3O2 与 AlF3 包覆 LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 颗粒的

结构几乎相同，但是由于 AlF3 的存在，提高了

LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 的循环性、离子传送速率和材
料的热稳定性等电化学性能．

LIN等人［30］将 LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 粉体均匀

分散在柠檬酸-乙醇溶液中，之后真空，以便让柠
檬酸渗透到多孔粉体的孔隙中去，高温焙烧后获

得碳包覆的 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 材料．该复合材料
保持了 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 的原有层状结构，虽然

比表面积有所下降，但材料的循环性能和比容量

都有了很大的提高． 这种性能改善的原因主要是
由于碳包覆增加了材料的电导率，减少了电极化

程度，有效地防止了高电流密度充电条件下的氧

流失，可使材料的高倍率循环稳定性得到提高．
现有的研究成果证明，掺杂和包覆是提高材

料实际容量的一种行之有效的方法．因此，掺杂和
包覆技术作为改善材料性能的一种重要手段将继

续在锂离子电池正极材料改性中扮演重要角色．

3 Li-Ni-Co-Mn-O的安全性
电池的安全性能实验主要包括过充实验、热

冲击实验，常温短路实验等．过充实验是通过电池
3C恒流充电到 10 V，观察其容量、内阻和形状的
变化，合格标准是电池不漏液、不冒烟、不起火、不
爆炸、防爆口未打开．热冲击实验是将电池 1C 充
电至截止电压，在恒压充电至电流小于 20 mA
后，放入 150 ℃的热箱中恒温 10 min，该实验合格
的标准为电池不冒烟、不起火、不爆炸．常温短路
实验是将电池充电至截止电压后，再恒压充电至

电流小于 20 mA，将电池人为短路，测试合格的标
准是电池不漏液、不冒烟、不起火、不爆炸、防爆口
未打开，以及最高温度不得超过 130 ℃ ．
胡国荣等人

［25］
以 LiNi1 /3 Co1 /3Mn1 /3O2 为正极
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材料，负极材料为石墨化中间相碳微球，装配成

413450 型锂离子电池，测试该电池的电学性能及
安全性． 在安全性实验中，过充实验无不合格现
象．刚开始充电时，电压成直线上升趋势，过充时，
出现鼓壳和发烫现象．但在电池冷却后，电池端电
压恢复到正常水平，过充实验合格． 热冲击实验
中，电池电压最后回零，电池最高温度达 160 ℃ ．
电池耐热冲击性能良好，测试过程中未出现不合

格现象．常温短路实验中，电池温度未超标，实验
后的电池内阻为无穷大，表明短路过程中电池的

工作回路为短路，该项实验通过．
单一层状的 LiMeO2 ( Me  Ni，Co，Mn) 正极

材料由于其自身的缺陷，无法满足锂离子正极材

料在电池循环性能及安全性能上的发展要求． 如
LiCoO2 由于其自身的缺陷，使其仅有 50% ( 140
mAh·g －1
左右) 的理论容量可以使用［31］，且制备

困难，对环境有害，不易大规模应用; LiNiO2 中低

自旋 Ni3 + : d7 ( t2g
6 eg

1 ) 离子的 John-Teller 扭曲产
生的结构变化、充放电过程中不可逆相变的发生、
高温条件下氧析出时的放热反应

［32］
等使其热稳

定性差，存在较大的安全隐患; 层状 LiMnO2 自身

表现在热力学上的亚稳定性和充放电过程中从层

状向尖晶石结构的转变
［33］
导致了其循环性能和

稳定性能较差．
在 LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 正极材料中，Co，Ni，

Mn分别以 + 3，+ 2，+ 4 价存在［34］． 在充放电过
程中，除了 Co3 + /4 +

的电子转移外，还存在 Ni2 + /3 +

和 Mn3 + /4 +
的电子转移，这不仅使材料具有了较

高的比容量
［35］，同时 Mn4 +

的存在稳定了材料的

结构，解决了材料循环和存储稳定性的问题［36］，

从而改善了 LiMeO2 的综合性能，并大大提高了正

极材料的安全性能．

4 Li-Ni-Co-Mn-O 产业化面临的问
题及对策

目前，锂离子电池三元正极材料是研究的热

点，并具有广阔的应用前景．国外已经有公司将三
元材料 LiNi1 /3Co1 /3Mn1 /3O2 应用到圆柱形电池上，

并且有向动力电池正极材料发展的趋势． 这种
LiNi1 /3 Co1 /3 Mn1 /3 O2 正极材料有可能会替代

LiCoO2 成为新型的锂离子电池正极材料
［37-41］．随

着新材料和新技术的应用，锂离子电池的性能会

有进一步的提高，电池成本将有望有较大幅度的

下降，应用领域也将逐步扩大． 日本在进行了近
20 年的研究后，才有目前锂离子电池大规模产业
化的局面．我国的起步较晚，从技术层面讲，应由
易到难．我国已在手机、笔记本电脑等小型锂离子
电池方面积累了大量的产业化经验，应该以此为

起点逐步向动力锂离子电池组方面发展，才能在

大型动力电池研究方面取得技术和产业化突破．
能够实现产业化的正极材料制备方法主要有

固相法、共沉淀法及喷雾干燥法等．固相法的特点
是反应条件易于控制，反应污染少，工艺简单等．
但是固相法主要存在的问题是反应时间长，反应

步骤多，耗能较大，难以控制化学计量比，易生成

杂相，因此产物的电化学性能不是很稳定．共沉淀
法已经开始小规模应用，该法具有操作简单、条件
易于控制、得到的径粒小、组分均匀、重现性好等
特点．共沉淀法工业应用的限制主要在各个工艺
参数的精确控制上，共沉淀的反应物浓度、温度、
pH值、加料速率和搅拌速率等工艺参数会对制备
材料的性能产生较大的影响．喷雾干燥法［12］也是
目前材料工业化制备比较看好的一种方法． 该法
制备的材料十分均匀，颗粒细微，在材料的组成、
形貌和大小分布上具有优势，并且可以自动化控

制，可连续生产，制备能力强．该方法暂时无法大
规模产业化应用的主要缺陷在于工艺过程复杂，

在仪器设备设计、实际工艺操作和控制中具有相
当大的难度．
为了实现三元正极材料的大规模生产，推动

正极材料［Li-Ni-Co-Mn-O］的产业化，主要的研究
工作应集中在以下几个方面:

( 1) 优化合成方法，改进合成技术，制备性能
优良的三元材料，并实现工业生产;

( 2) 整合合成工艺并严格控制所需三元材料
的计量比，提高材料的放电电压平台;

( 3) 通过掺杂某些元素或者包覆某些材料
等，提高三元材料的电化学性能，进一步提升整体

的电池性能，满足高能量、小型化的要求;
( 4) 加快三元材料充放电的机理研究，以指

导工业生产．

5 结 语
新的时代对能源、环保、可持续发展提出了新

的课题，促使人们寻找石化能源的替代物，以改变

人们对石化能源的过分依赖． 锂离子电池自成功
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应用以来，被寄予厚望．多元氧化物复合的锂离子
电池镍钴锰三元正极材料具有优异的电化学性能

和性价比，以及明显的协同效应，有望取代

LiCoO2 成为新一代锂离子电池的正极材料． 因
此，目前应综合 Ni，Co，Mn 3 种过渡金属各自的优
势，抑制其副作用，以发挥 3 种金属的优点，优化
该三元材料的整体性能，满足商业化的要求．
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