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(57)摘要

本方案公开了电池制备技术领域的一种复

合正极材料的制备方法，包括以下步骤：a、取乙

酸盐、锂盐、无水乙醇、镍钴锰酸锂材料，经超声

分散后，搅拌混匀，至乙醇挥发完全，得到表面被

改性的镍钴锰酸锂前躯体材料；b、将a中制得前

躯体材料干燥、研磨、预煅烧、磨粉、煅烧，过筛，

即得镍钴锰酸锂改性材料；C、表面活性剂溶解于

去离子水后，加入导电聚合物单体，经混匀，加入

镍钴锰酸锂改性材料，超声分散后即得导电聚合

物前躯体溶液；d、将氧化剂溶于去离子水中，得

氧化剂溶液，再逐滴加入氧化剂溶液，至导电单

体聚合反应完全，再经抽滤，清洗、干燥，得复合

正极材料。本方案制得的复合正极材料倍率性能

较好。
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1.一种复合正极材料的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：

步骤一、将乙酸盐和锂盐完全溶解于无水乙醇中得到无水乙醇溶液，向无水乙醇溶液

中加入镍钴锰酸锂（Li(NixCoyMn  1‑x‑y)O2）材料，再采用频率为10KHz~20KHz的超声分散0.5h

~2h，然后在80℃~120℃的条件下搅拌混匀至无水乙醇挥发完全，得到镍钴锰酸锂前躯体材

料；其中，所述的镍钴锰酸锂（Li(NixCoyMn  1‑x‑y)O2）中的1/3≤x≤4/5，1/10≤y≤1/3，且0≤

x+y≤1；所述的乙酸盐与锂盐的质量比为0.1~1；乙酸盐与锂盐的总质量与镍钴锰酸锂材料

的质量比为0.1~2；乙酸盐为乙酸钴、乙酸锰或乙酸镍；锂盐为乙酸锂、碳酸锂或氢氧化锂；

步骤二、将镍钴锰酸锂前躯体材料在100℃~150  ℃的温度下干燥1h~5  h，再将干燥后

的镍钴锰酸锂前躯体材料粉碎，过筛，得到镍钴锰酸锂前躯体材料粉末；然后将镍钴锰酸锂

前躯体材料粉末在400℃~450  ℃的温度下预煅烧2h~4h，最后在600℃~800℃的温度下煅烧

4h~6h，待自然冷却后，过筛，得到镍钴锰酸锂改性材料；

步骤三、将0.005  g/ml~0.05  g/ml的表面活性剂完全溶解于去离子水，再缓慢加入去

离子水0.00001~0 .0005倍体积的导电聚合物单体并混匀，然后再加入镍钴锰酸锂改性材

料，最后采用频率为10KHz~20KHz的超声分散1h~2  h，即得导电聚合物前躯体溶液；其中，镍

钴锰酸锂改性材料与去离子水的质量体积比为：0.005g/ml  ~0.5g/ml；

步骤四、将氧化剂溶于去离子水中，制备浓度为0.01  mol/L  ~0 .5  mol/L的氧化剂溶

液，在‑2℃~0  ℃的条件下，在搅拌上述导电聚合物前躯体溶液的同时，逐滴加入氧化剂溶

液，直至导电聚合物单体聚合反应完全，再经抽滤，清洗、干燥，得到复合正极材料。

2.根据权利要求1所述的一种复合正极材料的制备方法，其特征在于：步骤二中所述过

筛是过100～300目筛子。

3.根据权利要求2所述的一种复合正极材料的制备方法，其特征在于：步骤三中所述的

表面活性剂为十二烷基苯磺酸钠、硬脂酸和硫酸氢四丁基铵中的至少一种。

4.根据权利要求3所述的一种复合正极材料的制备方法，其特征在于：步骤三中所述的

导电聚合物单体为吡咯、苯胺或噻吩。

5.根据权利要求4所述的一种复合正极材料的制备方法，其特征在于：步骤四中所述的

氧化剂为过硫酸铵、过氧化氢和三氯化铁中的至少一种。
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一种复合正极材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于电池制备技术领域，特别涉及一种复合正极材料的制备方法。

背景技术

[0002] 与传统层状镍酸锂(LiNiO2)、锰酸锂(LiMn2O4)以及橄榄石型磷酸铁锂(LiFePO4)

等锂离子电池正极材料相比，富镍三元材料Li(Ni，Co，Mn)O2(NCM)具有较高的可逆容量、结

构稳定性、热稳定性，成为未来能源动力最具前景的锂离子电池正极材料之一。

[0003] NCM正极材料虽具有较高的放电比容量，但由于Ni含量高，使得NCM正极材料较常

规锂离子正极材料，在充放电过程中其内部更易产生阳离子混排，晶格结构退化材料表面

副反应增加，反应热量增加伴随电解液的分解，导致倍率性能差(一般1C比容量在180mAh/g

以下)以及循环容量衰减严重，阻碍其大规模运用。因此提升NCM正极材料的倍率性能和循

环稳定性对提高电池的质量具有重要作用。

发明内容

[0004] 本发明意在提供一种复合正极材料的制备方法，以解决现有常规NCM正极材料倍

率性能较差的问题。

[0005] 本方案中的一种复合正极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0006] 步骤一、将乙酸盐和锂盐完全溶解于无水乙醇中得到无水乙醇溶液，向无水乙醇

溶液中加入镍钴锰酸锂(Li(NixCoyM1‑x‑y)O2)材料，再采用频率为10KHz～20KHz的超声分散

0.5h～2h，然后在80℃～120℃的条件下搅拌混匀至无水乙醇挥发完全，得到镍钴锰酸锂前

躯体材料；其中，所述的镍钴锰酸锂(Li(NixCoyM1‑x‑y)O2)中的1/3≤x≤4/5，1/10≤y≤1/3，

且0≤x+y≤1；

[0007] 步骤二、将镍钴锰酸锂前躯体材料在100℃～150℃的温度下干燥1h～5h，再将干

燥后的镍钴锰酸锂前躯体材料粉碎，过筛，得到镍钴锰酸锂前躯体材料粉末；然后将镍钴锰

酸锂前躯体材料粉末在400℃～450℃的温度下预煅烧2h～4h，最后在600℃～800℃的温度

下煅烧4h～6h，待自然冷却后，过筛，得到镍钴锰酸锂改性材料；

[0008] 步骤三、将0.005g/ml～0.05g/ml的表面活性剂完全溶解于去离子水，再缓慢加入

去离子水0.00001～0.0005倍体积的导电聚合物单体并混匀，然后再加入镍钴锰酸锂改性

材料，最后采用频率为10KHz～20KHz的超声分散1h～2h，即得导电聚合物前躯体溶液；其

中，镍钴锰酸锂改性材料与去离子水的质量体积比为：0.005g/ml～0.5g/ml；

[0009] 步骤四、将氧化剂溶于去离子水中，制备浓度为0.01mol/L～0.5mol/L的氧化剂溶

液，在‑2℃～0℃的条件下，在搅拌上述导电聚合物前躯体溶液的同时，逐滴加入氧化剂溶

液，直至导电聚合物单体聚合反应完全，再经抽滤，清洗、干燥，得到复合正极材料。

[0010] 本方案的有益效果：本方案采用液相反应法对镍钴锰酸锂颗粒材料表面进行改性

预处理，通过乙酸盐和锂盐微调镍钴锰酸锂材料颗粒的表面元素比例，并通过初步预煅烧，

以去除预处理后镍钴锰酸锂材料残留的结晶水，经过进一步提高煅烧温度，对镍钴锰酸锂
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材料表面晶体结构进行微调，从而得到晶体结构更加稳定的镍钴锰酸锂改性材料。将镍钴

锰酸锂改性材料分散于导电聚合物单体中，经表面活性剂诱使导电聚合物单体在镍钴锰酸

锂材料颗粒表面吸附，进而通过氧化剂催发导电聚合物单体在改性镍钴锰酸锂颗粒表面发

生原位聚合，使得导电聚合物均匀牢固包覆在改性镍钴锰酸锂颗粒表面，再经抽滤，清洗、

干燥，得到复合正极材料。本方案制备复合正极材料的方法工艺简单，适宜于工业化生产；

同时制得的复合正极材料具有均一性好，电化学倍率性能优异的特点。

[0011] 进一步，步骤一中所述的乙酸盐与锂盐的质量比为0.1～1。

[0012] 进一步，步骤一中所述的乙酸盐与锂盐的总质量与镍钴锰酸锂材料的质量比为

0.1～2。

[0013] 进一步，步骤一中所述的乙酸盐为乙酸钴、乙酸锰或乙酸镍。乙酸钴、乙酸锰和乙

酸镍均含有镍钴锰酸锂材料元素中的一种，更易用于微调镍钴锰酸锂材料颗粒表面元素比

例。

[0014] 进一步，步骤一中所述的锂盐为乙酸锂、碳酸锂或氢氧化锂。乙酸锂、碳酸锂和氢

氧化锂均易溶于无水乙醇溶液，可减少材料制备过程中水分的带入。

[0015] 进一步，步骤二中所述过筛是过100～300目筛子。

[0016] 进一步，步骤三中所述的表面活性剂为十二烷基苯磺酸钠、硬脂酸和硫酸氢四丁

基铵中的至少一种。十二烷基苯磺酸钠、硬脂酸和硫酸氢四丁基铵使用方便，并且易诱使导

电聚合物单体预处理材料表面吸附，而且后期产物清洗处理操作简单、易行。

[0017] 进一步，步骤三中所述的导电聚合物单体为吡咯、苯胺或噻吩。吡咯、苯胺和噻吩

常用、易得，聚合过程简单、易操作。

[0018] 进一步，步骤四中所述的氧化剂为过硫酸铵、过氧化氢和三氯化铁中的至少一种。

过硫酸铵、过氧化氢和三氯化铁价格便宜，氧化效果佳，后期产物清洗处理操作简单、易行。

附图说明

[0019] 图1为本发明制得的复合正极材料与纯NCM材料在不同倍率条件下的放电数据对

比图。

具体实施方式

[0020] 下面通过具体实施方式进一步详细说明：

[0021] 实施例1：

[0022] 取10g乙酸钴和碳酸锂的混合粉末(乙酸钴和碳酸锂的质量比为0.1)缓慢加入到

无水乙醇中搅拌，使得乙酸钴和碳酸锂的混合粉末完全溶解，得到无水乙醇溶液，向无水乙

醇溶液中加入镍钴锰酸锂(Li(Ni1/3Co1/3M1/3)O2)材料，经18KHz的超声分散0.5h后，进一步

转至水浴锅中，在93℃的温度下搅拌混匀，直至无水乙醇挥发完全，得到表面被改性的镍钴

锰酸锂前躯体材料；

[0023] 将上述制得的镍钴锰酸锂前躯体材料放在鼓风干燥箱中于100℃温度下干燥1h，

然后将镍钴锰酸锂前躯体材料粉碎至粉末并过200目筛，将镍钴锰酸锂前躯体材料粉末置

于马弗炉中在400℃温度条件下预煅烧2h，以去除材料自带的结晶水，煅烧后待镍钴锰酸锂

前躯体材料自然冷却后再次研磨至粉末，最后转至管式炉在680℃温度下煅烧4.5h，待自然
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冷却后，过300目筛，即得镍钴锰酸锂改性材料；

[0024] 将0.005g/ml的十二烷基苯磺酸钠完全溶解于100ml去离子水后，缓慢加入0.01ml

吡咯，经初步搅拌混匀后，加入5g镍钴锰酸锂改性材料，再经20KHz超声分散1h后，得掺有镍

钴锰酸锂改性材料的导电聚合物前躯体溶液；

[0025] 再将过氧化氢加入到去离子水中，得0.01mol/L的过氧化氢溶液，再在‑2℃条件下

边搅拌上述导电聚合物前躯体溶液边逐滴加入过氧化氢溶液，持续搅拌直至吡咯聚合反应

完全，再经抽滤，清洗、干燥，得到复合正极材料。

[0026] 实施例2：

[0027] 取10g乙酸钴和乙酸锂的混合粉末(乙酸钴和乙酸锂的质量比为0.5)缓慢加入到

无水乙醇中搅拌，使得乙酸钴和乙酸锂的混合粉末完全溶解，得到无水乙醇溶液，向无水乙

醇溶液中加入镍钴锰酸锂(Li(Ni0.4Co0.4M0.2)O2)材料，经0.8KHz的超声分散2h后，进一步转

至水浴锅中，在80℃的温度下搅拌混匀，直至无水乙醇挥发完全，得到表面被改性的镍钴锰

酸锂前躯体材料；

[0028] 将上述制得的镍钴锰酸锂前躯体材料放在鼓风干燥箱中于150℃温度下干燥2h，

然后将镍钴锰酸锂前躯体材料粉碎至粉末并过230目筛，将镍钴锰酸锂前躯体材料粉末置

于马弗炉中在450℃温度条件下预煅烧2h，以去除材料自带的结晶水，煅烧后待镍钴锰酸锂

前躯体材料自然冷却后再次研磨至粉末，最后转至管式炉在800℃温度下煅烧6h，待自然冷

却后，过270目筛，即得镍钴锰酸锂改性材料；

[0029] 将0.05g/ml的硬脂酸和硫酸氢四丁基铵混合物(硬脂酸和硫酸氢四丁基铵等体

积)完全溶解于1000ml去离子水后，缓慢加入0.05ml噻吩，经初步搅拌混匀后，加入50g镍钴

锰酸锂改性材料，再经10KHz超声分散2h后，得掺有镍钴锰酸锂改性材料的导电聚合物前躯

体溶液；

[0030] 再将过硫酸铵和三氯化铁混合物(过硫酸铵和三氯化铁等质量)加入到去离子水

中，得0.01mol/L的氧化剂溶液，再在0℃条件下边搅拌上述导电聚合物前躯体溶液边逐滴

加入氧化剂溶液溶液，持续搅拌直至噻吩聚合反应完全，再经抽滤，清洗、干燥，得到复合正

极材料。

[0031] 实施例1与实施例2制备的复合正极材料性能相近，以实施例1制得的复合正极材

料与与现有的纯NCM材料(即纯NCM正极材料)在不同倍率条件下进行放电测试，对比NCM材

料经原位包覆处理后的倍率性能及循环性能，测试结果见附图1。由附图1可知，纯NCM材料

与复合正极材料在0.1C倍率下的首次放电容量分别为213.92mAh/g与203.57mAh/g。当倍率

提升至1C时，复合正极材料比容量仍保持在184.57mAh/g，而未包覆导电聚合物的NCM材料

比容量为170.75mAh/g，分别是0.1C放电容量的90.66％和79.81％。说明导电聚合物可有效

提高NCM材料的导电性能，明显改善电子在正极材料中的迁移速率，使得复合正极材料的倍

率性能较纯NCM正极材料有明显提高。此外，当放电倍率恢复至0.1C时，复合正极材料比容

量可恢复至196.21mAh/g，而纯NCM正极材料的比容量为172.64mAh/g，说明导电聚合物保护

层可抑制金属离子在电解液中的溶解，提高正极材料充放电过程中的可逆性及结构稳定

性，使得复合正极材料较纯NCM材料具有更好的循环稳定性。
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