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(57)摘要

本发明提供一种高倍率复合镍钴锰多元正

极材料及其制备方法，所述正极材料是由化学式

为Li(Ni1-2xCoxMnx)1-yMyO2的基体以及包覆在所

述基体表面的石墨烯组成，其中M为La、Cr、Mo、

Ca、Fe、Hf、Ti、Zn、Y、Zr、W、Nb、Sm、V、Mg、B、Al中的

至少一种元素，石墨烯包覆量为基体重量的0.01

～3%。本发明的正极材料具有良好的倍率性能和

循环稳定性，可用于锂离子动力电池。该材料的

制备方法工艺简单，成本低廉，适于大规模生产。
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1.一种高倍率复合镍钴锰多元正极材料，其特征在于：包括基体和包覆在所述基体表

面的石墨烯包覆层；所述基体的化学式为Li(Ni1-2xCoxMnx)1-yMyO2，其中0.05≤x≤0.3，0≤y

≤0.01，M为La、Cr、Mo、Ca、Fe、Hf、Ti、Zn、Y、Zr、W、Nb、Sm、V、Mg、B、Al中的至少一种元素；

所述石墨烯包覆层不含有羟基、羧基等官能团，平均粒径D50为0.1～25μm；包覆层的重

量占基体重量的0.01～3%，包覆层厚度为0.3～500nm。

2.根据权利要求1所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料，其特征在于所述多元正极

材料的平均粒径D50为5～20μm。

3.一种高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于包括以下步骤：

（1）将镍、钴、锰以及掺杂元素的盐溶液按照化学式Li(Ni1-2xCoxMnx)1-yMyO2中金属摩尔

比溶解得到1～3mol/L的混合盐溶液；将氢氧化钠溶解成浓度为4～10mol/L的碱溶液；将氨

水溶解成浓度为2～10mol/L的络合剂溶液；将混合盐溶液、碱溶液、络合剂溶液一起并流加

入到反应釜中进行反应，过程中保持搅拌，同时控制反应PH值和反应温度，制得的前驱体浆

料经过固液分离、洗涤、烘干、筛分后，得到球形镍钴锰氢氧化物  (Ni1-2xCoxMnx)1-yMy(OH)2；

（2）将步骤（1）得到的(Ni1-2xCoxMnx)1-yMy(OH)2与锂盐混合均匀，在空气或氧气气氛中， 

600～1000℃下煅烧4～20h，经过破碎、筛分，得到锂离子电池用正极材料基体Li(Ni1-

2xCoxMnx)1-yMyO2；

（3）将石墨烯和所述正极材料基体进行机械混合，然后将混合料放入马弗炉中，在100

～500℃温度范围内热处理0.5～4h，制得石墨烯包覆的复合镍钴锰多元正极材料。

4.根据权利要求3所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，  其特征在于所

述石墨烯通过石墨机械剥离法、石墨插层法、化学气相沉积法、电弧放电法中的任意一种方

法制得。

5.根据权利要求3所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于石

墨烯平均粒径D50为10～30μm，比表面积大于20m2/g，石墨烯厚度≤5nm，石墨烯层数平均为1

～10层。

6.根据权利要求3所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于步

骤（1）所述反应pH值为10～13，温度为50～70℃。

7.根据权利要求3所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于步

骤（2）所述锂盐为碳酸锂、氢氧化锂中的一种或两种，锂盐的加入量为Li/（Ni+Co+Mn）的摩

尔比=0.95～1.1。

8.根据权利要求3所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于步

骤（3）所述混合的设备为球磨罐、搅拌磨、犁刀混合机、V型混料机、高速混合机中的一种。

9.根据权利要求3所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于步

骤（3）所述热处理气氛为空气或氧气，热处理温度为100～350℃，时间为0.5～4h。

10.根据权利要求9所述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，其特征在于所

述热处理温度为150～200℃。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 109461927 A

2



一种高倍率复合镍钴锰多元正极材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种高倍率复合镍钴锰多元正极材料及制备方法，属于锂离子电池技

术领域。

背景技术

[0002] 伴随着新能源汽车、无人机等领域的快速发展，开发高倍率性能、高能量密度的动

力型锂离子电池成为当前市场的迫切需求。多元材料因其高电压，高比容量的特点被认为

是最有前景的锂电池正极材料之一。但由于多元材料本身电导率低，团聚体间不可避免的

界面阻抗阻碍其在高倍率条件下的应用。石墨烯具有良好的电导率和锂离子迁移率，作为

包覆层可以一定程度改善上述问题。然而，以往的研究和专利报道中石墨烯作为包覆层存

在与氧化物颗粒间作用力弱，循环过程中易脱落，导致倍率性能提升不明显，循环稳定性不

佳等问题。

[0003] 中国专利CN104157854A公开了一种石墨烯复合锂离子电池三元正极材料的制备

方法，专利中制备出三元正极材料后，将石墨烯片与十二烷基酚聚氧乙烯醚和乙醇等不同

成分的溶液配置成分散液，将三元材料同分散液高速搅拌并干燥，最后在氩气气氛下烧结

得到成品。这种制备方法过程复杂，需要引入大量有机溶剂，并且对热处理气氛有特殊要

求，成本较高；制得的正极材料在1C和2C倍率下性能改善不明显。

[0004] 中国专利CN106935830A公开了一种锂离子电池复合正极材料及其制备方法，专利

中采用化学反应方法制备出三维石墨烯，将石墨稀在氮气保护下同三元材料在高能球磨机

内进行球磨。该方法制备条件苛刻，对设备和气氛都要求较苛刻，且石墨烯的用量高达4%～

10%，制备及使用成本较高，组装的电池活性物质占比低于80%，同产业化应用的要求差距较

大。

发明内容

[0005] 本发明提供一种高倍率复合镍钴锰多元正极材料及制备方法，本发明提供的复合

镍钴锰多元材料在保持高比容量的前提下，具有优异的倍率性能和良好的循环稳定性。

[0006] 为了实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

本发明提供的高倍率复合镍钴锰多元正极材料，包括基体和包覆在所述基体表面的石

墨烯包覆层；所述基体的化学式为Li(Ni1-2xCoxMnx)1-yMyO2，其中0.05≤x≤0.3，0≤y≤0.01，

M为La、Cr、Mo、Ca、Fe、Hf、Ti、Zn、Y、Zr、W、Nb、Sm、V、Mg、B、Al中的至少一种元素；

所述石墨烯包覆层不含有羟基、羧基等官能团，平均粒径D50为0.1～25μm；包覆层的重

量占基体重量的0.01～3%，包覆层厚度为0.3～500nm。

[0007] 所述高倍率复合镍钴锰多元正极材料的平均粒径D50为5～20μm。

[0008] 本发明还提供上述的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的制备方法，包括以下步

骤：

（1）将镍、钴、锰以及掺杂元素的盐溶液按照化学式Li(Ni1-2xCoxMnx)1-yMyO2中金属摩尔
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比溶解得到1～3mol/L的混合盐溶液；将氢氧化钠溶解成浓度为4～10mol/L的碱溶液；将氨

水溶解成浓度为2～10mol/L的络合剂溶液。将混合盐溶液、碱溶液、络合剂溶液一起并流加

入到反应釜中进行反应，过程中保持搅拌，同时控制反应PH值和反应温度，制得的前驱体浆

料经过固液分离、洗涤、烘干、筛分后，得到球形镍钴锰氢氧化物  (Ni1-2xCoxMnx)1-yMy(OH)2；

（2）将步骤（1）得到的(Ni1-2xCoxMnx)1-yMy(OH)2与锂盐混合均匀，在空气或氧气气氛中， 

600～1000℃下煅烧4～20h，经过破碎、筛分，得到锂离子电池用正极材料基体Li(Ni1-

2xCoxMnx)1-yMyO2；

（3）将石墨烯和所述正极材料基体进行机械混合，然后将混合料放入马弗炉中，在100

～500℃温度范围内热处理0.5～4h，制得石墨烯包覆的复合镍钴锰多元正极材料。

[0009] 优选的，所述石墨烯通过石墨机械剥离法、石墨插层法、化学气相沉积法、电弧放

电法中的任意一种方法制得。

[0010] 优选的，所述石墨烯平均粒径D50为10～30μm，比表面积大于20m2/g，石墨烯厚度≤

5nm，石墨烯层数平均为1～10层。

[0011] 优选的，步骤（1）所述反应pH范围为10～13，温度为50～70℃。

[0012] 优选的，步骤（2）所述锂盐为碳酸锂、氢氧化锂中的一种或两种。

[0013] 优选的，步骤（2）所述锂盐的加入量为Li/（Ni+Co+Mn）的摩尔比=0.95～1.1。

[0014] 优选的，步骤（3）所述混合的设备为球磨罐、搅拌磨、犁刀混合机、V型混料机、高速

混合机中的一种。

[0015] 优选的，步骤（3）所述热处理气氛为空气或氧气，热处理温度为100～350℃，时间

为0.5～4h。进一步优选的，热处理温度为150～200℃。

[0016] 本发明具有以下优势：

(1)本发明得到的高倍率复合镍钴锰多元正极材料，通过石墨烯的包覆有效降低了正

极材料颗粒表面的界面阻抗，明显改善正极材料的倍率性能。

[0017] (2)本发明得到的高倍率复合镍钴锰多元正极材料，经过热处理后，提高了石墨烯

包覆层同正极材料颗粒的结合力，降低了正极材料在充放电过程中的极化，提升了产品的

循环稳定性。

[0018] (3)本发明制备方法工艺简单、无污染。石墨烯引入方式简单，用量少，热处理气氛

无特殊要求。

附图说明

[0019] 为了更清楚地说明本发明实施例的技术方案，下面将对实施例描述中所需要使用

的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施例，对于本

领域的普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获得其他

附图。

[0020] 图1为对比例1制备的镍钴锰多元正极材料基体的扫描电镜图。

[0021] 图2为实施例1制备的高倍率复合镍钴锰多元正极材料的扫描电镜图。

[0022] 图3为对比例1、实施例1制备的半电池在不同倍率下的放电比容量图。

[0023] 图4为对比例1、对比例2和实施例1制备的半电池测得的电化学交流阻抗图。

[0024] 图5为对比例1和实施例1制备的半电池在1C下的放电比容量循环性能图。
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[0025] 图6为对比例1和实施例1制备的半电池在1C下的充放电曲线。

具体实施方式

[0026] 下面结合本发明实施例中的附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整

地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本

发明的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施

例，都属于本发明的保护范围。

[0027] 对比例1

步骤一、将硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰按照金属摩尔比3:1:1的比例溶解得到2mol/L的混

合盐溶液，将氢氧化钠溶解成浓度为8mol/L的碱溶液；将氨水溶解成浓度为6mol/L的络合

剂溶液。将100L混合盐溶液、碱溶液、络合剂溶液一起并流加入到反应釜中进行反应，过程

保持搅拌转速120rpm恒定，控制pH为11.5～11.7，温度为60℃，当反应完成，保持温度、搅拌

转速不变，继续搅拌20min，然后将制得的镍钴锰氢氧化物浆料进行固液分离、洗涤，滤饼

105℃烘干5h后筛分，得到球形镍钴锰氢氧化物。

[0028] 步骤二、将步骤一得到的球形镍钴锰氢氧化物与碳酸锂混合均匀，其中碳酸锂按

照摩尔比Li/（Ni+Co+Mn）=1.05加入。然后将混合物在850℃煅烧10小时，经过破碎、筛分后

得到平均粒径D50为13μm的镍钴锰多元正极材料基体LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2。

[0029] 如图1所示，本对比例中制备的镍钴锰多元正极材料基体微观形貌为类球状颗粒。

[0030] 本对比例中制备的镍钴锰多元正极材料基体组装成半电池进行电化学性能测试，

其2C倍率下的放电比容量达到152mAh/g；其4C倍率下的放电比容量达到124mAh/g。

[0031] 对比例2

步骤一和步骤二同对比例1制备步骤保持一致。

[0032] 步骤三、将石墨烯和步骤二得到的正极材料基体按照0.5:100的质量比同时放入

干燥的球磨混料罐，在100rpm的转速下球磨混合4小时，得到复合镍钴锰多元正极材料。

[0033] 如图4所示，本对比例中制备的复合镍钴锰多元正极材料表面膜阻抗明显小于对

比例中制备的正极材料表面膜阻抗，这说明石墨烯的包覆有效提升了活性物质颗粒表面和

颗粒之间的电子传输速率，因此对于材料的高倍率性能具有明显的提升效果。

[0034] 本对比例中制备的复合镍钴锰多元正极材料组装成半电池进行电化学性能测试，

其2C倍率下的放电比容量达到158mAh/g，相对于对比例1提高了6  mAh/g；其4C倍率下的放

电比容量达到140mAh/g，相对于对比例1提高了13%。

[0035] 实施例1

步骤一和步骤二同对比例1制备步骤保持一致。

[0036] 步骤三、将石墨烯和步骤二得到的正极材料基体按照0.5:100的质量比同时放入

干燥的球磨混料罐，在100rpm的转速下球磨混合4小时，然后放入马弗炉中进行热处理，空

气气氛中200℃下加热2h,得到平均粒径D50为13μm的石墨烯包覆的复合镍钴锰多元材料。

[0037] 如图2所示，本实施例中制备的正极材料二次颗粒间未发现团聚的石墨烯片，二次

颗粒团聚体表面存在粗糙的包覆物，可以推断石墨烯包覆在了二次颗粒团聚体表面上。

[0038] 如图3所示，本实施例中制备的复合镍钴锰多元正极材料组装成半电池进行电化

学性能测试，其2C倍率下的放电比容量达到160mAh/g，相对于对比例1提高了8  mAh/g；其4C
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倍率下的放电比容量达到143mAh/g，相对于对比例1提高了15%。

[0039] 如图4所示，本实施例中制备的复合镍钴锰多元正极材料表面膜阻抗小于对比例2

中制备的正极材料表面膜阻抗，这说明热处理过程有效提高了与氧化物颗粒的结合力，进

一步提升了活性物质颗粒表面和颗粒之间的电子传输速率，因此对于材料的高倍率性能和

放电比容量具有明显的提升效果。

[0040] 如图5所示，本实施例中制备的复合镍钴锰多元正极材料组装成半电池进行电化

学性能测试，其1C倍率下循环100周后放电比容量达到178mAh/g，相对于对比例1提高了20 

mAh/g，容量保持率提高了7.6%。

[0041] 如图6所示，本实施例中制备的复合镍钴锰多元正极材料组装成半电池进行电化

学性能测试，其1C倍率下的充放电曲线显示石墨烯的包覆显著弱化了材料在充放电过程中

的极化效应。因此，包覆的石墨烯对于材料的放电比容量具有显著的提升效果。

[0042] 实施例2

步骤一、将硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰按照金属摩尔比2:1:1的比例溶解得到1.5mol/L的

混合盐溶液，将硫酸铝与氢氧化钠按照摩尔比1:10混合配制得到铝离子浓度0.2mol/L的铝

溶液；将氢氧化钠溶解成浓度为5mol/L的碱溶液；将氨水溶解成浓度为2mol/L的络合剂溶

液。将混合盐溶液、铝溶液、碱溶液、络合剂溶液一起并流加入到反应釜中进行反应，过程保

持搅拌转速115rpm恒定，控制pH为11.8～12.0，温度为55℃，当反应完成，保持温度、搅拌转

速不变，继续搅拌20min，然后将制得的镍钴锰铝氢氧化物浆料进行固液分离、洗涤，滤饼

110℃烘干3h后筛分，得到铝元素均匀掺杂的球形镍钴锰氢氧化物材料。

[0043] 步骤二、将步骤一得到的铝元素均匀掺杂的球形镍钴锰氢氧化物材料与碳酸锂混

合均匀，其中碳酸锂按照摩尔比Li/（Ni+Co+Mn）=1.03加入。在空气气氛中，900℃烧结8h，经

过破碎、筛分，得到锂离子电池用正极材料基体Li(Ni0.5Co0.25Mn0.25)0.995Al0.005O2。

[0044] 步骤三、将石墨烯和步骤一得到的正极材料基体按照0.2：100的质量比同时放入

高速混料机中，在1200rpm的转速下混合10min，然后放入马弗炉中进行热处理，在空气气氛

下180℃加热4h,得到平均粒径D50为6μm的石墨烯包覆的复合镍钴锰多元材料。

[0045] 本实施例中制备的复合镍钴锰多元正极材料组装成半电池进行电化学性能测试，

其2C倍率下的放电比容量达到156mAh/g，4C倍率下的放电比容量达到140mAh/g。

[0046] 实施例3

步骤一、将硫酸镍、硫酸钴、硫酸锰按照金属摩尔比8:1:1的比例溶解得到2.5mol/L的

混合盐溶液，将氢氧化钠溶解成浓度为6mol/L的碱溶液，将氨水溶解成浓度为6mol/L的络

合剂溶液。将混合盐溶液、碱溶液、络合剂溶液一起并流加入到反应釜中进行反应，过程保

持搅拌转速125rpm恒定，控制pH为11.9～12.1，温度为65℃，当反应完成，保持温度、搅拌转

速不变，继续搅拌20min，然后将制得的镍钴锰氢氧化物浆料进行固液分离、洗涤，滤饼120

℃烘干4h后筛分，得到球形镍钴锰氢氧化物材料。

[0047] 步骤二、将步骤一得到的球形镍钴锰氢氧化物材料与纳米氧化铝粉末、纳米二氧

化钛粉末按照摩尔比（Ni+Co+Mn）:Al:Ti=99:0.4:0.6的比例混合。将上述混合料再与氢氧

化锂混合均匀，其中氢氧化锂按照摩尔比Li/（Ni+Co+Mn）=1.05加入。在氧气气氛中，750℃

烧结16h，经过破碎、筛分，得到锂离子电池用正极材料基体Li (Ni 0 .8Co 0 .1Mn 0 .1)

0.99Al0.004Ti0.006O2。
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[0048] 步骤三、将石墨烯和步骤二得到的正极材料基体按照3:100的质量比同时放入高

速混料机中，在1000rpm的转速下混合15min，然后放入马弗炉中进行热处理，氧气气氛下

150℃加热1h,得到平均粒径D50为15μm的石墨烯包覆的复合镍钴锰多元材料。

[0049] 本实施例中制备的复合镍钴锰多元正极材料组装成半电池进行电化学性能测试，

其2C倍率下的放电比容量达到180mAh/g，4C倍率下的放电比容量达到156mAh/g。

[0050] 上述实施例及对比例中材料的微观形貌通过扫描电子显微镜测量。

[0051] 上述实施例及对比例中材料的电化学交流阻抗通过电化学工作站测量。

[0052] 上述实施例及比较例中的正极活性物质，按照下述方法对其进行了电性能评价。

[0053] 扣式电池的组装：

首先，将非水系电解质二次电池用复合镍钴锰多元正极活性物质、乙炔黑及聚偏二氟

乙烯（PVDF）按照质量比95%:2.5%:2.5%进行混合，涂覆在铝箔上并进行烘干处理，用100Mpa

的压力冲压成型为直径12mm、厚120μm的正极极片，然后将正极极片放入真空烘干箱中120

℃烘干12h。

[0054] 负极使用直径为17mm，厚度为1mm的Li金属片；隔膜使用厚度为25μm的聚乙烯多孔

膜；电解液使用1mol/L的LiPF6、碳酸乙烯酯（EC）和碳酸二乙酯（DEC）的等量混合液。

[0055] 将正极极片、隔膜、负极极片及电解液在水含量与氧含量均小于5ppm的Ar气手套

箱内组装成2025型扣式电池，将此时的电池作为未活化电池。

[0056] 制作扣式电池后放置24h，开路电压稳定后，采用20mA/g的电流密度充电至截止电

压4.3V，在4.3V恒压充电至截止电流0.024mA。随后以同样的电流密度放电至截止电压

3.0V，按上述方式再重复一次，将此时的电池作为已活化电池。

[0057] 扣式电池的性能评价如下：

（1）倍率性能测试：温度25℃，使用已活化电池，在3.0～4.3V的电压区间，分别以0.1C、

0.2C、1C、2C、4C的电流密度循环1次考察材料的倍率性能。

[0058] （2）循环性能测试：温度25℃，使用已活化电池，在3.0～4.5V的电压区间，以1C的

电流密度循环100次考察材料的循环性能。

[0059] （3）交流阻抗性能测试：使用未活化电池，在0.1Hz～100kHz测试频率范围内，5mV

振幅下进行交流阻抗测试。

[0060]

以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，任何

熟悉本技术领域的技术人员在本发明披露的技术范围内，可轻易想到的变化或替换，都应

涵盖在本发明的保护范围之内。因此，本发明的保护范围应该以权利要求书的保护范围为

准。
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图 3
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图 5

图 6
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