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一种高镍三元前驱体及其制备方法

(57)摘要

本发明公开了一种高镍三元前驱体及其制

备方法，制备方法包括1)将可溶性镍盐、钴盐及

锰盐按Nix+aCoyMnz摩尔比例进行溶解混合；2)在

通入氮气保护及搅拌开启条件下，向反应釜中加

入镍钴锰混合盐溶液、沉淀剂及络合剂进行共沉

淀反应，并通过控制络合剂及沉淀剂流量调节反

应过程中的氨浓度和pH值；实时检测浆料的粒

度，粒度达到目标后，搅拌陈化；3)转入洗涤机，

将浆料过滤并用纯水洗涤后，加入酸浸泡；通过

控制酸的浓度及酸浸时间，控制浸出外层Ni2+的

含量；后进行碱洗、水洗，然后干燥制得。本发明

可以将三元前驱体快速处理成核壳结构，操作简

单方便，可适用于连续生产，提高效率，且颗粒核

壳效果一致性好。
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1.一种高镍三元前驱体的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

(1)将可溶性镍盐、钴盐及锰盐按Nix+aCoyMnz摩尔比例进行溶解混合，其中0.6≤x≤

0.95，0≤a≤0.2，x+y+z+a＝1,其中，总金属摩尔浓度控制在1.5‑2.0mol/L；

(2)在通入氮气保护及搅拌开启条件下，向反应釜中加入镍钴锰混合盐溶液、沉淀剂溶

液及络合剂溶液，进行共沉淀反应，反应釜内温度控制在40‑70℃，并通过控制络合剂溶液

及沉淀剂溶液流量调节反应过程中的氨浓度为5‑15g/L，pH值为10‑13；实时检测反应釜内

浆料的粒度，待中位粒度稳定在5‑15μm时，搅拌陈化；

(3)陈化完成后，转入洗涤机，将浆料过滤并用纯水洗涤后，加入0.5‑6.0mol/L的酸，浸

泡0.5‑5h，过程中适当搅拌；通过控制酸的浓度及酸浸时间，控制浸出外层Ni2+的含量；浸泡

完成后进行碱洗、水洗，然后干燥，得到内核富镍、外壳低镍高锰的高镍三元前驱体材料。

2.根据权利要求1所述的高镍三元前驱体的制备方法，其特征在于，步骤(2)中，所述沉

淀剂溶液为氢氧化钠溶液，浓度为6‑10mol/L。

3.根据权利要求1所述的高镍三元前驱体的制备方法，其特征在于，步骤(2)中，所述络

合剂溶液为氨水，浓度为15‑25g/L。

4.根据权利要求1所述的高镍三元前驱体的制备方法，其特征在于，步骤(3)中，所述酸

为盐酸、硫酸及硝酸中的一种或多种，浓度为0.5‑6.0mol/L。

5.根据权利要求1所述的高镍三元前驱体的制备方法，其特征在于，步骤(3)中，通过控

制酸的浓度及酸浸时间，控制浸出外层Ni2+的含量，如下表：

6.一种长高镍三元前驱体，其特征在于，其是由权利要求1‑5任一所述的制备方法制备

得到的。

7.根据权利要求6所述的高镍三元前驱体，其特征在于，制得的高镍三元前驱体的元素

摩尔比例为NixCoy+mMnz+n，其中0.6≤x≤0.95，0≤a≤0.2，x+y+z+m+n＝1，m+n＝a。
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一种高镍三元前驱体及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池正极材料领域，具体涉及一种高镍三元前驱体及其制备方

法。

背景技术

[0002] 锂离子电池正极材料中，镍钴锰三元材料由于Ni、Co、Mn三种元素的协同效应，具

有能量密度高、放电比容量高、无记忆效应及成本较低等优点，被认为是最具发展前景的正

极材料。高镍三元前驱体材料是高镍三元正极材料的重要原料，对正极材料的性能有至关

重要的影响。目前由于新能源汽车对高续航里程的追求，对动力电池也提出了更高容量的

要求。目前主要通过提高锂离子动力电池正极材料中镍元素的含量，发展高镍三元材料来

满足高容量的需求。但镍含量越高，越不稳定，越容易发生阳离子混排，从而导致材料循环

性变低，稳定性变差。

[0003] 为了解决高镍三元材料循环性低及稳定性较差的问题，目前现有技术主要对前驱

体采用核壳结构设计，分步合成内核富镍外壳低镍的前驱体材料，从而降低正极材料外层

镍元素的含量，提高稳定性。

[0004] 例如申请号为201911128216.5的中国发明专利申请文献公开了一种高镍浓度梯

度型锂电三元前驱体及其制备方法和用途，主要是通过配制两种不同Ni2+摩尔浓度的硫酸

盐混合溶液，先后使用Ni2+摩尔浓度高和低的硫酸盐混合溶液来分别制备前驱体材料的内

核和外壳。

[0005] 此技术方案虽然能达到一定核壳效果，但是合成过程需要配制并更换使用两种不

同Ni2+摩尔浓度的混合盐溶液，增加设备成本，工艺切换复杂，不可连续生产，而且使用两种

硫酸盐混合溶液分步合成，难以保证所有颗粒都为核壳结构，前驱体颗粒一致性较差，并且

材料整体镍元素含量有所降低，对容量产生不利影响。

发明内容

[0006] 有鉴于此，为解决上述技术问题，本发明的目的在于提出一种高镍三元前驱体及

其制备方法，本发明的技术方案可以将三元前驱体快速处理成核壳结构，操作简单方便，可

适用于连续生产，提高效率，且颗粒核壳效果一致性好，可以显著提高高镍三元前驱体材料

的循环性能和稳定性能。

[0007] 所采用的技术方案为：

[0008] 本发明的一种高镍三元前驱体的制备方法，包括如下步骤：

[0009] (1)将可溶性镍盐、钴盐及锰盐按Nix+aCoyMnz摩尔比例进行溶解混合，其中0.6≤x

≤0.95，0≤a≤0.2，x+y+z+a＝1,其中，总金属摩尔浓度控制在  1.5‑2.0mol/L；

[0010] (2)在通入氮气保护及搅拌开启条件下，向反应釜中加入镍钴锰混合盐溶液、沉淀

剂溶液及络合剂溶液，进行共沉淀反应，反应釜内温度控制在40‑70℃，并通过控制络合剂

溶液及沉淀剂溶液流量调节反应过程中的氨浓度为5‑15g/L，  pH值为10‑13；实时检测反应
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釜内浆料的粒度，待中位粒度稳定在5‑15μm时，搅拌陈化；

[0011] (3)陈化完成后，转入洗涤机，将浆料过滤并用纯水洗涤后，加入  0.5‑6.0mol/L的

酸，浸泡0.5‑5h，过程中适当搅拌；通过控制酸的浓度及酸浸时间，控制浸出外层Ni2+的含

量；浸泡完成后进行碱洗、水洗，然后干燥，得到内核富镍、外壳低镍高锰的高镍三元前驱体

材料。

[0012] 优选地，步骤(2)中，所述沉淀剂溶液为氢氧化钠溶液，浓度为6‑10mol/L。

[0013] 优选地，步骤(2)中，所述络合剂溶液为氨水，浓度为15‑25g/L。

[0014] 优选地，步骤(3)中，所述酸为盐酸、硫酸及硝酸中的一种或多种，浓度为0.5‑

6.0mol/L。

[0015] 优选地，步骤(3)中，通过控制酸的浓度及酸浸时间，控制浸出外层Ni2+的含量，如

下表1：

[0016] 表1

[0017]

[0018]

[0019] 本发明的一种高镍三元前驱体，其是由上述方案任一所述的制备方法制备得到

的。

[0020] 进一步地，制得的高镍三元前驱体的元素摩尔比例为NixCoy+mMnz+n，其中0.6  ≤x

≤0.95，0≤a≤0.2，x+y+z+m+n＝1，m+n＝a。

[0021] 本发明的有益效果在于:

[0022] 本发明先配制Ni2+含量高于目标的混合盐溶液，合成高镍三元前驱体，然后通过在

后处理洗涤阶段使用酸浸选择性浸出前驱体材料外层中的Ni2+，达到内核富镍，外壳低镍的

效果，Ni2+浸出的量使得材料整体镍元素含量刚好降到目标值，从而不影响材料的容量又能

提高循环性能和稳定性。本发明技术方案酸浸步骤穿插在前驱体洗涤阶段，操作简单方便，

可适用于连续生产，提高效率，且颗粒核壳效果一致性好，可以显著提高高镍三元前驱体材

料的循环性能和稳定性能。

附图说明

[0023] 下面对附图进行简要的说明：

[0024] 图1为实施例1制备的的高镍三元前驱体的电镜扫描图。

具体实施方式

[0025] 下面通过具体的实施例对本发明进行详细说明，但这些例举性实施方式的用途和
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目的仅用来例举本发明，并非对本发明的实际保护范围构成任何形式的任何限定，更非将

本发明的保护范围局限于此。

[0026] 实施例1

[0027] 一种高镍三元前驱体的制备方法，包括如下步骤：

[0028] S1、将镍钴锰前驱体的原料镍源、钴源及锰源按固定比例Ni0.84Co0.12Mn0.04溶解，其

中溶液的总金属摩尔浓度控制在2mol/L；

[0029] S2、将混合盐溶液、氢氧化钠溶液以及氨水溶液通过计量系统均匀打入反应釜进

行湿法共沉淀，反应釜温度控制在60℃，此过程中持续通入氮气进行保护。反应过程中通过

调节氢氧化钠及氨水的流量控制反应体系的pH为11.2，氨水浓度控制在10g/L，当反应釜中

浆液中位粒度稳定在9.5‑10.5μm时，开始收集物料，经陈化后转移至洗涤机进行洗涤；

[0030] S3、浆料转移至洗涤机后，首先进行过滤，然后纯水洗涤一次。洗涤后加入2mol/L

浓度的盐酸，没过滤饼，过程中适当进行搅拌，将滤饼打散。浸泡1h  后，过滤。然后再进行碱

洗水洗，最后进行烘干、筛分，得到内核富镍、外壳低镍高锰的高镍三元前驱体材料，其元素

比例为Ni0.82Co0.12Mn0.06。参见图1所示的高镍三元前驱体的电镜扫描图(5000x)。烧结成正

极材料后，测试电化学性能,50次循环后容量保持率为97％，参见表2。

[0031] 对比例1

[0032] 一种高镍三元前驱体的制备方法，包括如下步骤：

[0033] S1、将镍钴锰前驱体的原料镍源、钴源及锰源按固定比例Ni0.82Co0.12Mn0.06溶解，其

中溶液的总金属摩尔浓度控制在2mol/L；

[0034] S2、将混合盐溶液、氢氧化钠溶液以及氨水溶液通过计量系统均匀打入反应釜进

行湿法共沉淀，反应釜温度控制在60℃，此过程中持续通入氮气进行保护。反应过程中通过

调节氢氧化钠及氨水的流量控制反应体系的pH为11.2，氨水浓度控制在10g/L，当反应釜中

浆液中位粒度稳定在9.5‑10.5μm时，开始收集物料，经陈化后转移至洗涤机进行洗涤；

[0035] S3、浆料转移至洗涤机后，首先进行过滤，然后再进行碱洗水洗，最后进行烘干、筛

分，得到三元前驱体材料，其元素比例为Ni0.82Co0.12Mn0.06。烧结成正极材料后，测试电化学

性能，50次循环后容量保持率为82％，参见表2：

[0036] 表2

[0037]

[0038]

[0039] 上文所列出的一系列的详细说明仅仅是针对本发明的可行性实施例的具体说明，

它们并非用以限制本发明的保护范围，凡未脱离本发明技艺精神所作的等效实施例或变更

均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1
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