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摘要 ：镍基三元正极材料因为其能量密度高 、循环性能好等优点越来越受到人们的关注 。 但是其在空气条件下的储存性

能较差 ，
容易和 空气中的水分、二氧化碳等成分反应生成杂质 ，

从而较大程度地增加了其在生产、运输和储存过程中 的

成本 。 讨论了镍基三元材料在储存过程中发生劣化的原因 、劣化的影响以及改进措施 ，并对镍基三元正极材料储存性能

的进
一

步提升做了展望 。
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近年来 ， 随着环境和能源问题的不断加剧 ， 以煤 、石油和

天然气等传统化石能源为主的能源结构面临着 日 益严峻的挑

战 。 与此同时 ，
清洁环保的新能源汽车在市场中越来越受到人

们的关注 ，尤其是最近
一

段时间以来 ，世界多个国家都制定了

逐步禁售传统燃油车的规则和年限 ， 新能源汽车逐步替代传

统燃油车的趋势不可阻挡 。 而新能源汽车的核心组件之一就

是动力电源装置 ，
锂 电池因为其能量密度高 、循环寿命长、 自

放电小等优势成为了新能源汽车动力 电源装置的首选 。

在锂离子电池的结构中 ，
正极、负极 、隔膜和电解质是其

核心组成 。 其中 ，
正极材料作为锂离子电池的重要组成部分 ，

不仅参与电池的电化学反应 ，
还为电池的循环提供锂离子源 ，

对锂离子电池的容量和成本等有着重要影响 ％ 而在 目前阶

段
，
电池中负极材料的质量比容量要普遍高于正极材料的质

量比容量 ，
因而提高正极材料的比容量成为了提升电池续航

能力的关键。 目前常见的锂离子电池正极材料（图 １
）
主要有锰

酸锂Ｃ
ＬｉＭｎ０２） ，尖晶石锰酸锂（

Ｌ ｉＭｎ２０４） ，钴酸锂 （
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在众多的正极材料中 ，
镍基三元正极材料因为其相对较

高的比容量（
图 １

）
以及较成熟的生产工艺 ， 越来越受到电池厂

商的关注 。 但是对于镍基三元正极材料而言 ， 由 于其在空气中

储存时 ，表面会与空气中的成分反应 ，
生成杂质 ， 因而其电化

学性能会受到极大影响 。 本文综述了镍基三元材料在储存过

程生成杂质的机理与影响 ， 并对 目前储存性能改性的相关研

究进行总结与展望 。

１ 镍基三元材料在储存时的劣化
在实际生产过程中 ， 为了使得三元材料保持 良好的有序

结构 ，往往会加人稍微过量的锂源 ，
但是 Ｃｈｏ 等 指出 ，未反应

６ １ ３ ２０２０ ．４Ｖｏ ｌ
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的锂源会附着在三元正极材料的表面 ，并以 Ｌｉ２０ 的形式存在 ，

与空气 中 的 Ｈ２
０ 和 （：０２ 等成分发生反应 ， 形成 ＬｉＯＨ 和

Ｌｉ ２Ｃ０ ３
等杂质

（
图 根据文献
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相对湿度下存放 ２８ｄ 以后的 １１１＾。 ．６〇）。 ．２１＾ ．２０２ 材料进行热重

测试 ，结果显示 ，储存以后的材料在 ３ ５
？

８５（ＴＣ 的温度区间内

会出现三次明显的质量下降 ，第一次是 ２００
？

５ ０（ＴＣ，第二次

为 ６６８
？
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Ｃ ，第三次则发生在高于 ８ ００
＝

Ｃ 的温度 。 这一结

果与 Ｚｈａｎｇ 等＾的实验结果相一致
，
并且这三个发生质量下降

的温度段分别对应吸附系 （碳酸氢盐和易分解的碳酸盐）的解

吸及分解 ，
Ｌｉ ２Ｃ０３ 的热分解和活性材料的热分解。
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图 ２三元正极材料储存失效机理Ｍ

与此同时 ，早在 ２００４ 年 ，
Ｚｈｕａｎｇ 等 就提出 ， 由 于长时间

暴露在空气中 ，
１１＾ 。．８

（：〇 。． １５＾．〇５〇２颗粒上形成了 由 Ｌｉ２Ｃ０ ３
组成

的表面附着物 。 该附着物来 自于大气中二氧化碳与材料中的

氧化锂残余物的反应以及与来 自 ＬＭ〇 ．８
Ｃｏ ａｌ

５
ＡＵ

５
〇 ２ 活性材料

的 Ｌｉ 反应而形成的
，
它对锂离子电池中正极的容量和功率特

性产生严重的不 良影响 。 非原位 ＸＲＤ 研究显示在严重污染的

正极 中具有明显的双峰电荷分布 ， 导致材料的反应非常缓慢 。

作者进一步提出了 由于表面生成 Ｌｉ２Ｃ０３
而引起的颗粒分离导

致了电极的功率和容量损失的机制 。 为了进
一步验证镍基三

元材料在储存时表面生成的杂质的成分 ，本课题组ｗ使用了红

外和拉曼测试（图 ３）进行分析 。 红外测试中
，
储存前后的材料

都出现了 ０
－Ｈ 的伸缩振动峰 ，

主要来 自 于 ＬｉＯＨ ［
７

ｉ

。 与此同时 ，

储存后的材料出现了明显的 Ｃ０
３ 的弯曲振动吸收和 Ｃ－０ 的对

称与反对称伸缩振动峰 ，
主要来 自于储存后材料表面生成的

Ｌｉ ２Ｃ０ ３

—
。 并且随着储存时间的增加 ，该波数的吸收峰强度不

断增加 ， 说明随着储存时间的延长 ， 表面生成的 Ｌｉ２Ｃ０ ３量增

加 。 同时在拉曼测试中
，
也观察到了与储存时间正相关的 Ｌｉ

－

ＯＨ 和 Ｌｉ２Ｃ０３
吸收峰％ 综合红外与拉曼的测试结果 ，我们可

以得知 ，
储存之后 ，在 ＮＣＭ６２２ 表面杂质有 ＬｉＯＨ 和 Ｌｉ２Ｃ０３

两

种 。 因此 ，在储存过程中 ，
ＬｉＮｉ

ｏ＾Ｃｏ ｏＪＶｌｕＣ
＾材料表面生成的杂

质主要为吸附系杂质、ＬｉＯＨ 和 Ｌｉ ２ＣＯ？
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ｊ
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图 ３三元正极材料储存前后红外、拉曼测试结果ｗ

Ｌ ｉＮｉａｓ
Ｃｏｗｓ

Ａｌａｏｓ Ｃ＾ＣＮＣＡ） 中 ，Ｎｉ 、Ｃｏ 、Ａｌ的价态均为３
＋

。 Ｋｅｎ
ｊ
ｉ

Ｓｈｉｚｕｋａ等？ 曾经报道 ， 当镍基三元材料中 的 ＮＰ含量越高时 ，

材料在空气中储存的稳定性越差 ，越容易受到空气的影响 ，
导

致材料的质量增加更为明显 ，
这
一

结果也与 Ｙｏｕ等Ｍ的实验

结果相一致 。 与此同时 ，
Ｌ ｉｕ等％也在研究中指出 ，镍基材料在

空气中的劣化机理是 ＮＰ
＋

向 ＮＰ 的转变 ， 并且在劣化的过程

中伴随着晶格锂和晶格氧的脱出 。 因此 ， 当材料中的 ＮＰ含量

更高时
，
材料更容易和空气中 的成分反应

，
生成杂质

，
并带来

材料结构的转变 ，
如 ＮＣＭ５ ２３

ｍ与 ＮＣＭ ６２２
Ｍ材料 ；相反的 ，

当

材料中含有更多的 ＮＰ 时 ，材料在空气中的储存更为稳定 ，
不

易劣化 ，如
ＮＣＭ３ ３３

？与
ＮＣＭ４２４［

１ ４
］

。

因此
， 当镍基材料中的 ＮＰ含量较高时 ，

三元材料因为其

表面较高的碱度 ， 在空气中储存时容易和空气中 的 Ｈ
２
０ 和

Ｃ０２ 等成分发生反应 ，
导致劣化

，
并且容易在表面生成 Ｌ ｉＯＨ 、

Ｌ ｉ２Ｃ０３
以及吸附性杂质 。

２ 储存劣化对镍基三元材料的影响
２ ． １ 储存对镍基三元材料电化学性能的影响

Ｃｈｏ等 ［
１ ５
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、 １＾等？、Ｚｈｅｎｇ等 ［
１＼ Ｐｉｌｇｕｎ等 ［

１８
］

、丫３１＾等 ［
１ ９

］在

研究中都指出 ，
对于镍基三元材料而言 ， 随着储存时间 的增

加 ，
三元材料电化学性能衰减严重 。 原始未进行储存的材料有

着良好的循环稳定性 ，
而储存后的材料 ， 在电化学循环过程

中 ， 性能会出现断崖式的下跌 ， 并且当储存到达一定时间以

后 ，
容量有可能降至 ０ 左右 。 对于其他镍基三元材料 ， 电化学

性能与储存情况也存在着类似的变化关系 ，
且电化学性能衰

减的剧烈程度与材料中镇元素的含量有关 ，镍元素含量越高 ，

其在储存后的 电化学性能衰减越严重 ，镍元素含量越低 ，储存

对其性能造成的影响则越小 。

根据 Ｌｅｂｅｍ 等？报道 ， 当材料表面附着上一些离子 ／ 电

子导电性较差的异物时
，

可能会对一些活性颗粒形成隔离效

应 ，从而导致更高的充电电压平台 ，更低的放电电压平台以及

２０２０ ．４Ｖ〇 ｌ ． ４４Ｎｏ ．４ ６ １ ４
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突然下降的初始放电电压 。 这一现象在正极材料储存以后同

样也会出现 ［
９

，

１３
１

，
主要是因为储存之后材料表面生成的吸附物

质及杂质
，具有较低 的离子 ／ 电子导电性

，
在充放电过程中孤

立部分活性颗粒 ， 导致材料的容量下降且极化増加 ，
出现充电

平台升高 ，放 电平台下降的现象 ，从而使得电化学性能降低 。

而将储存后裂化的材料进行氧气氛围的煅烧 ， 除去表面的杂

质成分时 ，
三元材料的电化学性能也能够得到恢复＇ 因此

，镍

基三元材料在储存后电化学性能的衰退主要是由 于表面低离

子 ／ 电子导电性的杂质包裹导致部分活性颗粒孤立失活 ，在除

去杂质后 ，
三元材料的电化学性能可得以恢复。

２ ．２ 储存对镜基三元材料结构的影响

镍基三元材料具有典型的 ａ
－ＮａＦｅ０２ 类型的 Ｒ－

３ｍ 的空间

群结构＿〇 本课题组 将储存前后的三元材料进行了ＸＲＤ 测

试 ， 测试结果 （见 图 ４
）表明 ， 随着储存时间 的延长 ，

三元材料

（
００３

）晶面的衍射峰向低布拉格角度偏移 ，
且储存的时间越长 ，

偏移的角度越大 。

一般认为 ， 在镇基三元材料中 ， （００３）晶面衍射

峰代表相邻两层过渡金属层对 Ｘ纖的衍射 。 Ｒｅｉｍｅｒｓ 等ＲＬｉ

等ｐ＾ Ｂａｌａｓｕｂｒａｍａｎ ｉａｎ等＇Ｘｉａｏ等 ［
２＾都发现

，
在

原位 ＸＲＤ 测试中 ，充电 （脱锂）初期 ，
Ｌｉ 的脱出导致相邻的氧层

静电斥力增大 ，层间距增加 ，最终使过渡金属层间距增大 ，致

６２ ６４６６

２ｅ ／
（

。

｝

（
ｅ
）（ ｆ）

图 ４三元正极材料储存前后 ＸＲＤ 测试结果ｗ

使（
００３

）晶面衍射峰向低布拉格角偏移 。 因此 ，存储材料的（
００３

）

峰位置向较低角度移动是 由于锂离子从晶格迁移出来并在存

储过程中形成杂质 Ｌｉ２Ｃ０３
和 ＬｉＯＨ

，
从而使得氧层之间产生的

静电排斥增强并导致过渡金属层间距增大 ，
使材料在某种程

度上处于脱锂状态冏 。

同时 ， 课题组在研究３１作 中也发现 ， 随着储存时间 的增

加 ，在拉曼测试中 ，镍基三元材料的 Ａ／Ｅｇ
比值会出现下降的

情况 。 Ｌａｎｚ 等？在研究中指出
，
由于锂的脱出

，
局部的 ｖ

Ｃ
ＭＯｑ

模式受到影响 ， Ａ
ｌ ｓ
振动模式更直接地反应此种作用 ， 乓模式

受到的影响较小 ，
因此在充电初期 ，

ＬｉＭ０２ 的 Ａ
ｌｇ 振动模式的

强度迅速衰减 ，
而 乓 振动模式保持稳定 ， 马 的强度比值迅

速下降 。 储存以后的材料的 Ａ／乌 比值较原始材料降低 ，说明

在储存过程中表面晶格的锂脱 出 。 因此 ，从 ＸＲＤ 和拉曼的测

试结果 ，我们都可以看出 ，储存会导致镍基三元材料中晶格锂

的脱出
，
造成结构的破坏。

３ 镍基三元材料储存性能的改性研究
随着镍基三元材料越来越受到人们的关注 ，

其在商业市

场上的生产规模也在不断扩大 ，
而在生产 、 运输和储存过程

中 ，材料和空气的接触很难避免 ，
因此

， 改进镍基三元材料的

储存性能就显得尤为重要。

为了提高镍基三元材料的储存性能 ，
人们

一

般采用表面包

覆的方法。 包覆可以有效阻隔镍基三元材料表面与空气的接

触 ， 很大程度上抑制材料表面和正极材料之间的反应 。 按照包

覆物质的种类进行划分 ，
可以将包覆分为无机包覆与有机包

覆 ，其中 ，
无机包覆又可以分为非锂活性物质与锂活性物质包

覆 。 对于非锂活性物质而言 ，

一般为金属氧化物 ，如 Ａ１ ２０３

ｐ＾
、

ＭｇＯ
＿ｉ

、Ｚｎ〇
ＰＭ５

ｉ等 ；非金属氧化物
，
如 Ｓｉ０２

［＿等 ； 金属或非金

属其他化合物 ， 如 ＭＰＣＶ
４５４７

ｉ

、ＡＩ［ｙ
４ ？^ 等 。 锂活性物质包覆

一

般

会在材料表面包覆一层锂离子导体 ， 并且这部分包覆物质会

贡献一部分容量 ， 例如Ｌ ｉＣｏＣＶＭｋ ｌ＾Ｚ ｒＯ＾
－

＇Ｌ ｉＭＰＣＶ
４７＾５ ５

！

等 。 有机包覆则往往会选择在材料表面包覆上一层导电有机

物
，
如 ＰＰ

ｙ
［
５ＭＳ

］和 ＰＥＤＯＴ
ｗａ等 。例如

，

Ｌ ｉｕ等 ［
１６＾在ＮＣＡ表面包

覆一层 ＬｉＣ 〇０２ ，在常温空气中的储存性能得到明显改善 。 ＰＵ
－

ｇｕｎ 等？使用尖晶石ＬｉＭｒ＾ｙＭｎＡ在ＬｉＮｉ〇． ７
Ｃｏａ ｌ ｓ

Ｍｎ〇 ． １ ５
０ ２表面

形成一层包覆层 ， 在空气中存放一个月 后电化学性能仍然得

到了较好的保持。 Ｚｈａｎｇ等 ［
６ １在 ＬｉＮ ｉＭＣＯｉｕＭｎｏ ．Ａ表面包覆一

层 Ｌ ｉ
２
Ｍｎ０

３
，在空气中储存两个月后 ， 与原材料相比 ，表面生成

的杂质量大幅减小
，
电化学性能也有很大的提升 。 本课题组近

日开发出
一

种简单有效且能大规模使用的提高镍基三元材料

的储存性能的方法 ， 预先将导电剂颗粒与三元材料进行共混 ，

并进行一定温度的煅烧 ，利用导电剂颗粒细小的特点 ，将其填

充进三元材料一次颗粒的间隙之间 ， 抑制三元材料在储存中

与空气反应的活性位点 ， 从而极大提升了三元材料的储存性

能间 。

４ 总结与展望

随着人们对于锂离子电池续航里程要求的不断增加 ， 高

容量的镍基三元正极材料越来越受到人们的青睐 ， 而在获得

ｉ

＊ 石墨

４＊，１
．６２２－７０^

Ｊ
ｉ ｉｉ．？２２

：
２８天

Ｊ
． １１．？２＃１天

Ｊ
，

 １｜，６２ ２ －

．

１ ４天

Ｊ
ｉ １１．？２： ７天

Ｊ
ｉ ｔ４ 丨

６２
＾
－

￥处理

ｊ ｊ

—６
２２在处 １

＊ Ｌ
６２

２
－沃

—

６
２
２－

１４天
一

６２２
－

２１天
一

６２２
－

２
妖

— ６
２２

－

７跃

Ｊ＿ ｊ

＊１

ＬＩ
ｊ
Ｃ０

３

ｌ ．

丄

＿ ｊ Ｌ ．－

．
Ｊ

． ．－ ． ．

Ｊ

．＿？ 」
，
 ，＿

２０３ ０

２０ ／（

°

）

（ｂ ）

（ｄ）

Ｉ


６ ２２
－未处楚

２６ ．０２６ ．５２７ ． ０

２〇 ／ｒ ）

６ １ ５ ２０２０ ．４Ｖｏ ｌ

． ４４Ｎｏ ．４



其容量优势的同时 ，欠佳的储存性能也给实际生产带来不便 。

镍基三元正极材料因为其表面残碱的存在 ， 在空气中暴露存

放时会与水分 、二氧化碳等成分反应 ，
生成 Ｌｉ ２Ｃ０３

、Ｌｉ０Ｈ 以及

吸附性杂质 ， 这些杂质的存在破坏了正极材料的结构 ，
降低了

材料活性 ，并带来了电化学性能的极大衰退 。 因此 ，对于镍基

三元正极材料的储存性能改性研究已经刻不容缓 。 虽然 目前

在该领域已经有了一些研究进展 ， 但是这些改性手段仍然存

在着工艺复杂、难以在实际生产中使用等问题 。 针对镍基三元

正极材料储存性能的改性 ，
不仅需要有效提升其储存性能 ，还

需要做到工艺简单 、利于实际生产 ，
仍然需要研究者们做出进

一步的努力 。
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