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摘    要 ：富镍锂过渡金属氧化物正极具有高容量及高工作电压的优点，是理想的高能量动力电池材料。富镍

锂过渡金属氧化物正极的性能主要受其氢氧化物前驱体的结构、形貌、粒径等因素影响。一次晶粒和二次颗

粒形貌与尺寸可控的球形氢氧化物前驱体是制备优异电化学性能的富镍正极材料的关键。氢氧化物前驱体沉

淀结晶过程中工艺参数会影响前驱体性能，其生长机制对于调控沉淀结晶具有指导意义。本论文首先介绍了

沉淀结晶相关基础理论，其次探讨了富镍正极材料氢氧化物前驱体沉淀结晶生长机制和沉淀反应因素对氢氧

化物物理及化学性能影响，最后介绍了合成单晶、放射状和核壳结构等特殊富镍正极材料的前驱体。
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Abstract： The  nickel-rich  lithium  transition  metal  oxide  cathode  is  an  ideal  high-energy  power  battery  material

due to its high capacity and high working voltage. Its performance is mainly affected by the structure, morphology,

particle  size  and  other  factors  of  its  hydroxide  precursor.  The  spherical  hydroxide  precursor  with  controllable

morphology and size of primary grain and secondary particles is the key for the preparation of nickel-rich cathode

materials  with  excellent  electrochemical  performance.  During  the  precipitation  and  crystallization  process  of

hydroxide  precursor,  the  process  parameters  will  affect  the  performance  of  the  precursor,  and  its  growth  mecha-

nism has guiding significance for regulating the precipitation and crystallization. This paper reviews the basic theories

related  to  precipitation  crystallization,  then  discusses  the  growth  mechanism  of  precipitation  crystallization  for

hydroxide  precursors  of  nickel-rich  cathode  materials  and  the  influence  of  precipitation  reaction  factors  on  the

physical  and  chemical  properties  of  hydroxide.  At  last,  the  precursors  for  the  synthesis  of  nickel-rich  cathode

materials with special structures such as single crystal, radial and core-shell structures are introduced.

Keywords：  nickel-rich  cathode  materials； hydroxide  precursor； co-precipitation； nucleation； crystallization；

growth mechanism
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为解决能源危机和化石燃料燃烧导致的环境

问题，需开发高效环保的储能设备 [1-2]。锂离子电

池具有高能量密度和长循环寿命等特点，成为最

有前景的能量存储系统 [3-4]，其电化学性能很大程

度上依赖于正极材料的性能 [5-6]。LiCoO2 自 90 年

代使用以来，仍是便携式电子设备用电池的首选

正极材料 [7-8]。由于 LiCoO2 容量密度低、成本高且

存在安全问题，迫切需要开发高容量、低成本正

极材料，以满足新能源汽车对动力电池性能的

要 求 [9-11]。 富 镍 锂 过 渡 金 属 氧 化 物 三 元 正 极

LiNi1-x-yCoxMnyO2 综合了LiNiO2、LiCoO2 和LiMnO2

的优良性能，具有循环性好、能量密度高、成本

低、安全性好及毒性小等优点，被认为是最具潜

力的高容量锂动力电池正极材料 [12-15]。

商业化 LiNi1-x-yCoxMnyO2 正极材料的制备过

程主要包括：特定形态的 Ni1-x-yCoxMny(OH)2 前驱

体共沉淀结晶和高温锂化煅烧。由于在锂化煅烧

过程一次晶粒和二次颗粒的形态变化小 [16-17]，正

极材料的物理化学性质和电化学性能主要取决于

前驱体的形态、微观结构、粒径大小、振实密度

等[18-21]。因此，对 Ni1-x-yCoxMny(OH)2 前驱体沉淀结

晶进行可控调控是制备性能优异的 LiNi1-x-yCox

MnyO2 的关键 [12, 22]。Ni1-x-yCoxMny(OH)2 共沉淀结

晶过程，金属 (Ni、Co、Mn) 盐混合溶液和适当

的沉淀剂和络合剂混合，以使溶液中混合金属盐

均匀沉淀 [23]。制备致密性好、粒度分布均匀、结

晶性好、振实密度高的球形氢氧化物前驱体，需

调控沉淀结晶条件以控制晶体成核与生长速率。

因此，掌握氢氧化物前驱体共沉淀结晶过程晶体

成核生长机制及其相关影响规律，对可控制备高

性能富镍正极具有重要意义。

本文针对富镍正极氢氧化物前驱体 Ni1-x-yCox-

Mny(OH)2 可控共沉淀结晶调控需求，首先综述了

沉淀结晶过程相关基础理论；其次介绍了一次晶

粒成核与生长及二次颗粒生长的相关机制；然后

探讨了沉淀结晶过程条件 (pH 值、氨水浓度、搅

拌速率、反应时间、反应气氛等 ) 对氢氧化物前

驱体晶粒及颗粒的结构形貌、振实密度、粒度分

布、结晶性能等的影响；最后介绍了合成特殊结

构富镍正极材料前驱体的进展。 

1    氢氧化物前驱体沉淀结晶基础理论 

1. 1    溶度积

在一定温度下，难溶电解质饱和溶液达到溶

解平衡时，平衡常数可用溶度积 Ksp 表示 [24]。对

于难溶化合物 AxBy 的溶解反应：

AxBy(s) = xAn++ yBm−

其溶度积表达式：

Ksp = (cAn+ )x × (cBm− )y (1)

cAn+ cBm−式中： 和 是组分的浓度。

Ksp 与电解质性质、温度及其他电解质溶解等

有关，其大小反映物质溶解能力。Ksp 越大，物

质越易溶解，生成沉淀越难；反之相反。一定温

度下，Ksp 是常数；温度变化时，大多数物质的

Ksp 随温度的升高而增大。25℃ 时，富镍三元正

极材料前驱体相关氢氧化物的溶度积常数见

表 1[25]。由于 Mn(OH)2 与 Ni(OH)2、Co(OH)2 的溶

度积相差 2 个数量级，采用共沉淀法制备三元正

极材料氢氧化物前驱体时，不受控的沉淀反应结

晶易导致结晶物中元素分布不均，进而影响氢氧

化物前驱体的性能。Mg(OH)2、Al(OH)3 与 Ni(OH)2、

Co(OH)2、Mn(OH)2 的溶度积差别更大，所以共

沉淀过程引入 Mg、Al 更难得到元素均匀分布的

沉淀结晶物。
 
 

表 1    富镍三元正极材料相关氢氧化物溶度积常数 (25℃时)[25]

Table 1    Solubility product constant of hydroxide related to nickel-rich ternary cathode material (at 25℃)[25]

 
Insoluble electrolyte Ni(OH)2 Co(OH)2 Mn(OH)2 Mg(OH)2 Al(OH)3

Solubility product constant Ksp 2.0×10−15(Fresh) 1.9×10−15(Fresh) 1.6×10−13 1.2×10−11 1.3×10−33

 
 

1. 2    过饱和度及结晶区

当溶液的浓度 c 高于平衡浓度 ceq 时，溶液为

过饱和溶液，才能析出结晶物。过饱和度可用绝

对过饱和度 Δc、相对过饱和度 η与过饱和度 s 表

示。它们的计算方式如下 [26]：

∆c = c− ceq (2)

η = (c− ceq)/ceq (3)

s = c/ceq (4)

在沉淀结晶过程，溶液中溶质浓度的变化可

用 Lamer 模型来表示 (图 1(a))。图中 I 区表示成核

诱导区，该区域 c<cmin (最低成核浓度)，没有晶核

形成；当 c≥cmin 时，进入成核区 (II 区 )，该区域

· 1996 · 复合材料学报



内随着 c 增大，成核和生长同时发生。而随着成

核大量消耗溶质， c 在到达最大值后开始降低。

当 c 降至 cmin 时，成核结束，晶体进入生长阶段

(III 区)，该过程直到 c 降至 ceq 结束 [27]。

依据溶液所处过饱和度的不同，溶液状态可

分为稳定态、介稳态和不稳定态 (图 1(b))。当 c≤

ceq 时，溶液为不饱和溶液，处于稳定态 (S 区 )，

该区域内的溶液都是稳定的。当 c≥ceq，且位于曲

线 0 和 2 之间时，溶液处于介稳态。介稳态又可

进一步分为 M1 区和 M2 区：M1 区位于曲线 1 和曲

线 0 之间，为养晶区。M1 区的溶液为低过饱和溶

液，不加入晶种时，溶液可保持稳定；加入晶种

后，溶液才有可能结晶，主要是二次成核；M2 区

位于曲线 2 和曲线 1 之间，该区域的浓度是可能

自发成核的浓度，但要经过一定时间间隔后才能

发生成核。当浓度高于曲线 2 的浓度时，溶液处

于不稳定态 (L 区 )，该区域内溶液能发生均相成

核且自发结晶。由于养晶区 (M1 区 ) 自发成核的

可能性很小，可将溶液浓度控制在养晶区并加入

晶种来形成粒径大且粒径分布均一的晶体 [25]。 

1. 3    晶体成核与生长

溶液结晶形成晶体要经过成核、生长及团聚

等过程，其中成核与生长两个阶段对晶体颗粒的

粒度分布、形貌等特征的影响最为直接。若晶核

进一步长大过程中不再形成新的晶核，结晶过程

更易得到大小均一的晶体。

晶核是晶体的生长中心，其形成方式可分为

均相成核和非均相成核两种。在溶液无杂质且高

过饱和度下，溶液自发地生成晶核的过程，称为

均相成核。在溶液中杂质的诱导下，依附于杂质

表面生成晶核的过程，称为非均相成核。此外，

在含有溶质的晶体溶液中的成核过程，称为二次

成核。二次成核也属于非均相成核过程，它是晶

体与晶体间、晶体与反应器壁、晶体与其他晶体

发生碰撞时所产生微小晶粒诱导发生的 [28-31]。

在成核过程中，稳定的晶核能否形成与系统

自由能 ΔG 大小有关。在一定过饱和度下，固相

的自由能低于液相的自由能。当溶液中出现晶胚

时，由于原子从液态转变为固态使系统自由能降

低，利于结晶；而由于晶胚构成新的表面，产生

表面能使系统自由能升高，阻碍结晶。因此，ΔG

可表示为 [32-33]：

∆G =
−4πr3

3V
kT ln s+4πr2δ (5)

−4πr3

3V
kT ln s

式中：s−溶液过饱和度；δ−液固界面张力；T−

绝对温度；V−单分子体积；k−玻尔兹曼常数；

−体积自由能；4πr2δ−界面自由能；正

负号分别表示能量增加与减少。

系统自由能 ΔG 与所形成晶胚的半径 r 有关

(图 1(c))。当 r<r*时，晶胚长大会导致系统自由能

增加，不能形成稳定的晶核，晶胚瞬间形成又瞬

间消失。当 r>r*时，随着晶胚长大，系统自由能

降低，晶胚能继续生长，形成稳定的晶核。当

r=r*时，晶胚可能长大成为稳定的晶核，也可能

溶解 [32]。因此，把半径为 r*的晶胚称为临界晶核，

r*称为临界核半径，这时 ΔG 称为最低成核能垒。

令

∂∆G/ ∂r = 0 (6)

可得形成稳定晶核的临界核半径尺寸：

r∗ =
2δV

kT ln s
(7)

∆Gθ
k

将式 (7) 代入式 (5) 得到稳定晶核所对应的最

低成核能垒 ：

∆Gθ
k =

16πδ3V2

3k2T 2(ln s)2 (8)

当过饱和度导致系统自由能超过最低成核能

垒时，体系就开始成核，此时成核速率为：

IN =
dN
dt
= K × exp(−∆Gθ

k

/
KT ) =

K × exp
[
−16πδ3V2

3k3T 3ln2(s)

]
(9)

式中：N−单位体积溶液中临界稳定核以上的核

数目；K−比例常数； IN−成核速率； t−单位体

积溶液形成稳定核的时间。

溶液中一旦形成晶核，晶核在过饱和度推动

下将继续生长成晶体。目前晶体生长的理论模型

主要有扩散理论、吸附层理论、连续阶梯理论模

型等。扩散理论模型在解释晶体生长时具有较好

的实用性，其将晶体生长过程分为三个阶段：

(1) 游离的溶质分子从溶液中扩散至晶核外表面；

(2) 溶质分子吸附在晶核上并放出结晶热； (3) 结

晶热回到溶液中 [34]。因此，晶体生长主要受扩散

和吸附的动力学条件影响。对晶体生长的研究主

要集中于晶体的形貌和粒度。晶体平衡形态理论

中的 Gibbs-Wulff 晶体生长理论认为，当所有表面

的比表面能与该面到晶体中心的距离成等比时，

晶体总表面能最小，各表面围成的多面晶体即为

王     鑫 ,等：  锂离子电池富镍正极基础科学问题：氢氧化物前驱体结晶调控及机制 · 1997 ·



晶体的平衡外形。其公式表达为 [35]：
σ1

r1
=
σ2

r2
= · · · = σi

ri
= Constant (10)

式中：σi−多晶体 πh 面的比表面能；ri−晶体中

心到 πh 面的距离。

对具有多个晶面族的颗粒，各晶面族之间的

生长速率关系依据其生长所受控制的不同而不同。

若多晶面颗粒的生长由理想的扩散过程控制，则

各晶面族之间存在下列关系：
σ1

r1
=
σ2

r2
= · · · = σi

ri
= · · · = σn

rn
(11)

式中：σi−πh 晶面族的比表面能； ri−颗粒中心

到 πh 面族的距离。

若多晶面颗粒处于稳态生长过程，且生长由

表面反应控制，则各晶面族的生长速率常数之间

存在下列关系式 [36]：

k1

r1
=

k2

r2
= · · · = ki

ri
= · · · = kn

rn
(12)

式中：ki−πh 晶面族的生长速率常数； ri−颗粒

中心到 πh 面族的距离。

由此可见，不同晶面的生长速率不同。溶液

中的结晶颗粒会吸附溶液中的离子、配离子及有

机化合物分子，且不同晶面上被吸附物的种类和

数量均有所不同。上述吸附会改变晶面的比表面

能，改变晶面生长速率常数，促进或抑制晶面的

生长。在晶体生长过程中，生长速率较快的面逐

渐消失或变小，而生长速率较慢的面被保留下来，

并决定了晶体最终形态。因此，不同操作条件下

形成的细微变化均可能影响晶面的吸附情况，进

而影响结晶颗粒的形态，这一点在氢氧化物前驱

体晶体形貌调控中起着关键作用。为获得特定形

貌一次晶粒组装的二次颗粒的氢氧化物前驱体，

可通过改变沉淀结晶工艺条件 (如 pH 值、氨水浓

度、时间、转速等)，耦合流场对晶体晶面生长进

行调控。
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图 1    (a) 沉淀过程中溶液溶质浓度随时间变化示意图[27]；(b) 溶液状态图[25]；(c) 系统自由能 ΔG 与半径 r 的关系图[32]

Fig. 1    (a) Schematic diagram of the change of solution solute concentration with time during precipitation[27]; (b) Solution state diagram[25];

(c) Relationship between the system free energy ΔG and the radius r[32]

 
 

2    氢氧化物前驱体颗粒生长机制
目前，关于共沉淀反应结晶形成氢氧化物前

驱体的反应路径存在两种观点。第一种观点认为：

金属盐溶液与 NaOH 和氨水溶液混合时，金属离

子 (Me2+，Me=Ni、Co、Mn) 首先与溶液中的氨结

合形成金属氨络合离子 [Me(NH3)n]2+，[Me(NH3)n]2+

再与溶液中的 OH–反应形成氢氧化物前驱体沉

淀 [20, 37-40]。该过程反应方程式为：

Me2+ + nNH3→ [Me(NH3)n]2+

[Me(NH3)n]2+ + 2OH−→Me(OH)2 + nNH3

另一种观点认为：金属氢氧化物晶体的生长

不是金属离子先与氨配位后再缓慢释放到碱性溶

液中，而是由于金属氢氧化物与氨水溶液之间存

在溶解平衡所产生的溶解-重结晶机制所致 [38]。该

过程反应方程式为：

Me(OH)2 + nNH3↔ [Me(NH3)n]2+ + 2OH−

Wang 等 [41] 研究发现在前驱体结晶过程中，

Me(OH)2 比氨络合物更稳定，表明氢氧化物前驱

体主要按第一种观点所提出的路径进行沉淀结晶。

前驱体晶体生长可分为两个过程：(1) 成核与一次

晶粒各向异性生长；(2) 球形二次颗粒形成与生长[42]。

依据反应条件的差异，两个过程在不同前驱体形
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成过程所占比例存在较大差异，从而导致不同方

法合成的氢氧化物前驱体存在形态差异。 

2. 1    成核与一次晶粒各向异性生长

Me (OH)2

在前驱体结晶过程中，碱液、氨水与金属盐

溶液接触瞬间即发生金属氢氧化物成核。这是由

于在高 pH 值下溶液中金属离子 Me2+和 OH–浓度

的乘积超过金属氢氧化物 的溶度积，溶

液较易达到过饱和溶液状态 [43]。金属氢氧化物核

半径 r 小于临界核半径 r*时，金属氢氧化物可能

重新溶解在溶液中，不能形成稳定晶核；当金属

氢氧化物核半径 r 大于临界核半径 r*时，稳定的

金属氢氧化物从溶液中析出，成为生长为一次晶

粒的稳定晶核。随着 Me2+和 OH–在晶核表面吸附，

大量具有高界面能的晶核迅速生长，形成一次晶

粒。图 2 显示了由八面体组成的金属氢氧化物晶

胞，Me2+位于八面体中心，OH–位于八面体六个

顶点。Me2+在同一个平面上，上下面各含三个羟

基离子。相邻的八面体通过边共享连接，形成八

面体配位层。八面体配位层通过 O−H 键沿 c 轴

层层堆积。在生长阶段，由于含有不完全键合羟

基离子，晶体表面带负电荷。相比较而言，(001)

平面上的不完全键合羟基离子浓度明显高于  (100)

平面上。在静电力驱动下，Me2+更容易被吸附到

(001) 平面的表面，导致更多的 Me2+沉积在该平面。

因此，晶体沿 [001] 方向生长速率变慢，从而在生长

过程中更易形成 (001) 晶面占主导的片状一次晶粒[44]。
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图 2    氨存在下 Ni1-x-yCoxMny(OH)2 一次晶粒 (001) 晶面择优生长机制[44]

Fig. 2    Preferential growth mechanism of (001) faces for Ni1-x-yCoxMny(OH)2 primary grain in the presence of ammonia[44]

 
 

2. 2    球形二次颗粒团聚体的生长

随着一次晶粒粒径增大，不同晶粒之间的碰

撞次数、范德华力 (与颗粒大小成正比) 和湍流团

聚引力 (与颗粒比表面积成正比) 强度也随之增加，

从而增加了一次晶粒团聚倾向 [43, 45]。因此，一次

晶粒尺寸超过某一阈值后开始团聚，形成二次颗

粒团聚体。二次颗粒团聚体的生长包括同步发生

的两个生长过程：一是团聚体内的一次晶粒继续

长大；二是在二次颗粒团聚体表面的一次晶粒表

面形成新晶核，新晶核在团聚体表面的一次晶粒

间进一步长大为新的一次晶粒。对于第一种生长

过程，一次晶粒间相互接触的晶面失去与反应液

接触，停止生长；与溶液接触的一次晶粒晶面仍

可继续生长，直至达到反应条件下的最大一次晶

粒尺寸 [43, 46]。对于第二种生长过程，二次颗粒表

面原一次晶粒间新形成的晶核将生长成为新的一

次晶粒，从而填补二次颗粒团聚体表面原一次晶

粒间的空隙，增加团聚体球形度。在上述两种生

长过程的共同作用下，团聚体粒径增大，逐渐形

成致密球形二次颗粒 (图 3)。追踪氢氧化物前驱

体 Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 和 Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 沉

淀结晶过程演变 (图 4 和图 5)，证明了上述两种生

长过程的存在。(001) 晶面择优生长的一次晶粒团

聚组装生长为球形二次颗粒过程中，不仅一次晶

粒的尺寸及厚度进一步长大，而且在二次颗粒表

面发现的一次晶粒表面形成新的小一次晶粒，该

小一次晶粒最终变大变厚，使二次颗粒球形度增

加 [44, 47]。

在球形二次颗粒团聚体生长的同时，亦会发

生由二次成核主导的新晶核的形成。由于溶液在

强搅拌下产生剧烈混合，晶体与晶体间、晶体与

反应器壁和晶体与其他晶体易发生碰撞，当碰撞

时的冲击能超过临界值时，就会发生二次成核[28-31]。

该二次成核除了为原二次颗粒团聚体表面一次晶

粒间新形成的一次晶粒提供晶核，亦可为溶液中

新形成独立的一次晶粒提供晶核。特别地，当二

次颗粒团聚体达到反应条件下的临界粒径时，更

易于溶液中新形成晶核。新晶核在上述一次晶粒
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和二次颗粒生长的机制下，进一步形成新的二次

颗粒团聚体。在上述机制下，相较于间歇反应沉

淀结晶过程得到二次颗粒粒径分布均一的结晶物，

连续反应沉淀结晶过程往往得到粒径分布较宽的

结晶物。
 

3    氢氧化物前驱体结晶的影响因素

由于 Ni(OH)2、Co(OH)2 和 Mn(OH)2 的 Ksp 较

小，不受控的反应过程极易形成较高过饱和度，

导致快速成核，而晶体生长受到抑制，进而极易

形成细小晶粒组成的团聚物沉淀。同时，由于

Mn(OH)2 的溶度积比 Ni(OH)2 和 Co(OH)2 大两个

数量级，Ni(OH)2 和 Co(OH)2 更容易析出，难以

形成元素均匀分布的沉淀结晶物。在沉淀结晶氢

氧化物前驱体时，为形成粒度分布窄、致密性

好、振实密度高、结晶性好且元素分布均匀的

Ni1-x-yCoxMny(OH)2 球形前驱体颗粒，需精确控制

沉淀结晶反应体系的 pH 值、结晶溶液中氨浓度、

搅拌速率等沉淀条件，以控制晶体的成核和生长

速率。 
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图 3    球形 Ni1-x-yCoxMny(OH)2 二次颗粒团聚体的形成机制[28]

Fig. 3    Formation mechanism of spherical Ni1-x-yCoxMny(OH)2 secondary particle agglomerates[28]
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图 4    反应时间分别为 1、2、4、6 、8、10、22 h ((a)~(g)) 的 Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 前驱体的 SEM 图像；(h) 类折纸灯笼一次晶粒组装为二次颗粒的示意图[47]

Fig. 4    SEM images of the Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 precursors obtained at reaction time for 1, 2 , 4, 6, 8, 10, 22 h ((a)-(g)),

respectively; (h) Diagrammatic sketch for the assembling of secondary particle[47]
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3. 1    沉淀结晶条件的影响 

3.1.1    结晶溶液中氨浓度

结晶溶液中氨浓度对氢氧化物前驱体一次晶

粒及二次颗粒的形貌、振实密度以及二次颗粒粒

径分布有较大影响。当沉淀结晶溶液中无氨水时，

由于 Ni(OH)2、Co(OH)2 和 Mn(OH)2 的Ksp 较小，金

属离子与 OH–混合即形成较高过饱和度，导致晶

核快速形成，一次晶粒生长受限，易形成致密性

差、疏松的二次团聚体。同时，不同的 Ksp 值易造

成沉淀过程形成 Ni(OH)2、Co(OH)2 或 Mn(OH)2 单

颗粒，导致前驱体以 Ni(OH)2、Co(OH)2 或 Mn(OH)2

混合物形式存在，而非固溶体 [48]。在结晶溶液中

加入氨，可使金属离子与其络合生成金属氨络合

物，从而有效控制溶液中游离金属离子浓度 [49]。

这既防止相分离，又控制了溶液过饱和度，抑制

大量快速成核，让晶体缓慢充分生长 [42, 50]。

在较低氨浓度下，氢氧化物前驱体一次晶粒

呈小薄片状，并疏散堆积为球形度较差的二次颗

粒团聚体 (图 6(a)、6(d))。随着氨浓度增加，一次

晶粒的长度及厚度增加，二次颗粒的球形度和粒

度亦增加，颗粒振实密度增加 (图 6(b)、6(e))。氨

浓度过大会导致一次晶粒粗大，球形度降低

(图 6(c)、6(f))[28, 48, 51]。对于一次晶粒而言，结晶溶

液中氨浓度增加，游离的金属离子减少，溶液较

低的过饱和度使晶体成核速率缓慢，并促进一次

晶粒生长。对于二次颗粒而言，结晶溶液中氨浓

度增加，受抑制的晶体成核和被促进的一次晶粒

生长使二次颗粒生长更为密实的球形团聚体；同

时，受抑制的成核使溶液中晶核数减少，利于早

期形成的二次团聚体进一步长大，从而使二次颗

粒粒径增大。再者，高氨浓度下受抑制的晶体成

核，降低了溶液中形成新的二次颗粒所需一次晶

粒团聚体的可能性，从而有效降低前驱体二次颗

粒粒径分布，使沉淀结晶过程更容易得到粒径分

布更均一的前驱体 [23]。由于氨对金属离子的络合

作用，氨浓度增加，完全沉淀金属离子所需 pH

值将增大。在过高的氨浓度下，氨和金属离子的

络合将使金属离子不能被完全沉淀，从而影响颗

粒形貌。 

3.1.2    结晶溶液 pH 值

根据沉淀结晶过程反应方程式，溶液的 pH

对氢氧化物前驱体影响最为直接。沉淀结晶过程

需维持在适宜的 pH，以控制前驱体结晶成核及生

长速率，从而得到较优尺寸及形貌的一次晶粒及

二次颗粒。在较低 pH 下，易出现溶液中金属离

子沉淀不完全，二次颗粒易团聚成异球状 (图 7(a)、

7(d))。当其他条件不变时，随着 pH 增大，氢氧

化物前驱体的一次晶粒尺寸减小且团聚更为疏松，

二次颗粒尺寸减小且粒径分布变宽，颗粒振实密

度变小 (图 7(b)、7(e))。在过高的 pH 下，溶液过

饱和度较大，晶体成核速率过快，导致难以形成

球形二次颗粒团聚体 (图 7(c)、7(f))[19, 52]。
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图 5    反应时间分别为 1、3、8、14、24、29 h ((a)~(f)) 的 Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 前驱体生长的 SEM 图像[44]

Fig. 5    SEM images of Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 obtained with 1, 3, 8, 14, 24 and 29 h ((a)-(f))[44]
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对于一次晶粒而言，结晶溶液中 OH–浓度增

加，溶液较高的过饱和度使晶体成核速率增加，

并抑制一次晶粒生长。对于二次颗粒而言，结晶

溶液中 OH–浓度增加，被促进的晶体成核和受抑

制的一次晶粒生长使二次颗粒生长更为疏松的球

形团聚体；同时，被促进的成核使溶液中晶核数

增加，不利于早期形成的二次团聚体进一步长大，

从而使二次颗粒粒径减小。再者，高 OH–浓度下

晶体成核增加，导致一次晶粒团聚，使溶液中形

成新的二次颗粒，从而前驱体二次颗粒粒径分布

增加，更难得到粒度分布均一的前驱体。这是由

于 OH–浓度增加，完全沉淀金属离子的临界氨浓

度会增大。

需要指出的是，不同镍含量的氢氧化物前驱

体沉淀所需 pH 值存在差异。随着 Ni 含量增加，

沉淀结晶所需适宜 pH 值增大。Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2

最适宜氨浓度和 pH 值均高于其他低镍含量的前

驱体，如图 7(g) 所示。不同镍、钴、锰含量的前

驱体所需较佳氨络合剂浓度不同，是由于氨对锰

的络合作用比镍和钴低 2 个数量级。不同镍、钴、

锰含量的前驱体所需最佳 pH 值不同，是由于镍、

钴、锰三元素的沉淀所需 pH 值不同。图 7(h) 为

不同 pH 值下溶液中金属氨络合物的浓度。当 pH

为 6~8 时，溶液中金属氨络合物浓度较高，进一

步增大 pH 值，溶液中氨络合物浓度显著降低。

这是由于在较低 pH 下，体系中络合反应占主导，

溶液中金属氨络合物浓度较高；在 pH 较高时，

体系由沉淀反应主导，溶液中氨络合物浓度显著

降低 [44]。相比较而言，随着 pH 增大，溶液中

[Mn(NH3)n]2+的浓度下降最快。溶液中 [Mn(NH3)n]2+、

[Co(NH3)n]2+、[Ni(NH3)n]2+浓度为 0，对应的 pH 分

别约为 10、11 及 12.3[38]。因此，Ni 含量越高的前

驱体所需较佳沉淀结晶 pH 值越大；前驱体中 Mn

含量越高，沉淀结晶所需较佳 pH 值越小。这一

点可以被不同组分前驱体 pH 值下振实密度变化

所证实。在相同反应时间下，Ni(OH)2 较高振实密

度对应的pH 值为11，显著高于Ni1/3Mn1/3Co1/3(OH)2

的 9.9 和 Ni1/2Mn1/2(OH)2 的 9.8 (图 7(i))。 

3.1.3    反应时间、温度与气氛

为得到特定尺寸及形貌的前驱体，需要让晶

体持续接受 Me2+及 OH–，以使晶体长大。当反应

时间较短时，颗粒较小，粒度分布宽，球形度较

差且结晶性不好。在一定反应时间内，颗粒粒度

和振实密度随反应时间增加而增加 [20]。对于连续

共沉淀结晶过程，当系统达到稳态后，颗粒振实

密度不再增长。二次颗粒粒径随时间变化如

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

10 μm 10 μm 10 μm
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图 6    在 0.3 mol/L ((a), (d))、0.4 mol/L ((b), (e)) 和 0.5 mol/L ((c), (f)) 氨浓度下制备 Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 的 SEM 图像[28]

Fig. 6    SEM images of Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 prepared at concentrations of ammonia for 0.3 mol/L ((a), (d)), 0.4 mol/L ((b), (e)) and 0.5 mol/L ((c), (f))[28]
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图 8(a) 所示，刚开始时， Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 颗

粒粒度随着反应时间增加而增加。当反应时间达

到 47 h 时，颗粒平均粒径保持在约 13 µm，基本

不再发生变化 [53]。

前驱体沉淀结晶过程的反应温度主要影响化

学反应速率，从而影响晶体成核、生长速率。低

温下，晶体成核速率缓慢，使颗粒容易变粗大、

致密性差 [49]。温度升高，反应速率增加，晶体成

核速率大于生长速率，前驱体颗粒粒径变小。此

外，温度过高会导致挥发的氨损失增加，溶液中

游离的金属离子增多，不利于颗粒生长。高温还

会使反应物分子动能增加过快，不利于形成稳定

的晶核。因此，控制好反应温度对前驱体颗粒生

长很重要。不同温度下  Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 前驱

体的粒度变化如图 8(b) 所示，随反应温度升高，

Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2颗粒粒度逐渐减小。这是由

于温度升高，晶体成核速率大于生长速率，造成

大量小核堆积，从而使前驱体颗粒粒度减小 [54]。

沉淀结晶过程中，前驱体浆料中的 Mn(OH)2

(白色或浅粉色) 在空气或含氧水溶液中易被氧化

成 MnO(OH)2(棕色)[55]。因此，需要一定措施保护

浆料不被氧化。工业上常于反应釜中填充 N2 保护前

驱体浆料不被氧化。在 N2 气氛下 Ni1-x-yCoxMny(OH)2

的 XRD 特征峰清晰且尖锐，颗粒结晶性好；而无

N2 气氛时，其特征峰较弱，颗粒结晶度差 (图8(c))[56]。 

3.1.4    陈化时间、固含量与杂质

沉淀结晶过程中，进行一定时间的陈化有利

于溶液中游离金属离子沉淀更完全，晶体持续生
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图 7    在 pH＝11.2((a), (d))、pH＝11.5 ((b), (e)) 和 pH＝11.8 ((c), (f)) 下制备 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 的 SEM 图像[19]；(g) 不同组分 Ni1-x-yCoxMny(OH)2 的

pH 值和氨浓度；(h) pH 对 [Ni(NH3)n]2+、[Co(NH3)n]2+和 [Mn(NH3)n]2+浓度的影响[38] (曲线是 1≤n≤6 的络合物的总和)；(i) 反应 5 h 时 pH 对 Ni(OH)2、

Ni1/2Mn1/2(OH)2 和 Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 振实密度的影响[38]

Fig. 7    SEM images of Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 prepared at pH of 11.2 ((a), (d)), 11.5 ((b), (e)) and 11.8 ((c), (f))[19]; (g) pH value and ammonia concentration of

Ni1-x-yCoxMny(OH)2 with different compositions; (h) Influence of pH on the concentration of [Ni(NH3)n]2+, [Co(NH3)n]2+ and [Mn(NH3)n]2+ (the curve

is the sum of complexes for 1≤n≤6)[38]; (i) Effect of pH on the tap density of Ni(OH)2, Ni1/2Mn1/2(OH)2, and Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2

when reaction time was 5 hours[38]
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SO2−
4

长。由于溶解和结晶同时存在，陈化一定时间后，

沉淀产物会进行重排，结晶性变好 [57]。在前驱体

浆料陈化时，通常搅拌和加热溶液，使小颗粒溶

解且增加离子在溶液的扩散速率，缩短陈化时间。

此外，由于晶核中容易包覆 Na+、 等杂质离

子，陈化可以使这些杂质游离出来，减小杂质

含量。

前驱体浆料中固体质量与液体质量的比值称

为固含量。较低固含量的前驱体颗粒表面不规则

且粗糙，球形度差。适当提高固含量使前驱体颗

粒形貌呈球形，表面光滑、致密性好、振实密度

高 [58]。

前驱体的合成原料中若存在 Al3+、Mg2+等与

Ni、Co、Mn 的氢氧化物溶度积相差较大的离子，

将导致前驱体颗粒不均匀、球形度变差、振实密

度降低。此外，在制备 NiSO4 和 CoSO4 的过程中

使用有机萃取剂会残留在原料中，有机溶剂不易

扩散，容易包覆颗粒，导致前驱体颗粒难以生长，

造成颗粒表面疏松，呈异球状，粒度分布宽 [59]。
 

3.1.5    反应釜搅拌桨形态与搅拌速率

反应釜搅拌桨叶轮类型影响反应器中过饱和

度的分布，且不同类型的叶轮所激发的流场不同，

这为晶体成核及生长创造了不同的环境，从而影

响前驱体性能。反应釜桨叶主要有螺旋桨叶轮和

涡轮式叶轮。螺旋桨叶轮向前挤压流体沿轴向排

出，侧重于循环作用，但不适宜需要剪切力的分

散反应场合 (图 9(a)、9(d))[53]。涡轮式叶轮包括开

式平直涡轮式叶轮、圆盘式平直涡轮式叶轮、开
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图 8    (a) 二次颗粒粒径随时间变化图[53]；(b) 不同温度下 Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 前驱体的粒度变化图[54]；(c) 无保护气氛时和有 N2 保护时

Ni0.45Co0.1Mn0.45(OH)2 前驱体的 XRD 图谱[56]

Fig. 8    (a) Size of the secondary particles at difference reaction time[53]; (b) Size of the Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 precursor at different temperatures[54]; (c) XRD

spectrum of Ni0.45Co0.1Mn0.45(OH)2 precursor synthesized with or without the protection of N2
[56]
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式折叶涡轮式叶轮、圆盘式折叶涡轮式叶轮。平

直涡轮式叶轮为径流式叶轮，流体从轴向引入，

径向排除。当设备内安装有挡板时，从径向排出

的液体达到管壁，在挡板处上下分开，成为上下

搅拌流型 (图 9(b)、9(e))[60-62]，用于既需要一定剪

切作用又需要一定排出量 (循环量) 的场合。折叶

涡轮式叶轮为轴流式叶轮，轴向引入液体，轴向

排出，形成上下有效循环 (图 9(c))。在相同循环

量时，能量消耗为平直叶轮的 1/2，适用于有较

大循环量的场合。前驱体反应釜的搅拌，需要高

循环，确保反应物料混合均匀，强的剪切作用力，

减少颗粒团聚，故多使用多层搅拌配合。

搅拌速率影响球形颗粒的形成。在低搅拌速

率下，前驱体颗粒形貌不规则、球形度差 (图 9(f)、

9(g))[48]。增加搅拌速率使反应器中的 Ni2+、Co2+、

Mn2+与 OH–迅速分散，避免局部过饱和度过大而

急剧成核现象，而且能加快离子传质，使小颗粒

溶解-重结晶析出，利于晶体生长；还能加剧颗粒

间以及颗粒与器壁间的碰撞，形成均匀的球形颗

粒，增加振实密度 (图 9(h))[63-64]。但搅拌强度达到
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图 9    (a) 螺旋桨叶轮；(b) 平直涡轮式叶轮；(c) 折叶涡轮式叶轮；(d) 螺旋桨叶轮的水平旋流；(e) 平直涡轮式叶轮安装挡板后的液流；

((f)~(h)) 在 400、600、800 r/min 转速下合成 Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 的 SEM 图像[48]

Fig. 9    (a) Propeller impeller; (b) Flat turbine impeller; (c) Folded blade turbine impeller; (d) Horizontal swirl of propeller impeller;

(e) Liquid flow after installation of baffle on flat turbine impeller; ((f)-(h)) SEM images of Ni0.6Co0.2Mn0.2(OH)2 powders prepared at stirring speed

for 400, 600 and 800 r/min[48]
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一定值后，晶体生长由扩散控制转为表面控制，

继续提高搅拌速率，生长速率基本不变，且前驱

体颗粒容易发生球裂。因此，适当提高搅拌速率，

利于形成形貌好、振实密度高的球形前驱体颗粒。
 

3. 2    沉淀结晶操作方式

氢氧化物前驱体沉淀过程按操作方式可以分

为间歇和连续结晶。间歇结晶过程，反应料液不

由溢流口排出。若二次颗粒尺寸未达到需求粒径，

需在反应浆料将要溢出时，由泵输送至浓缩机进

行浓缩。浓缩后的浆料返回结晶反应釜，以让晶

体继续生长直至一定粒径。当前驱体达到需求粒

径时，反应釜全部浆料送入陈化釜静置。经过滤、

洗涤、干燥，得到前驱体颗粒。完成上述反应釜

卸料后，进入下一批次间歇结晶投料 (图 10(a))。

连续结晶过程，反应料液由溢流口排出，且料液

由溢流口排出时保持反应液持续进料，最终形成

同时进料及出料的连续稳态结晶过程。由溢流口

排出的反应浆料不断溢出到陈化釜，经过陈化静

置，再经过滤、洗涤、干燥得到前驱体颗粒

(图 10(d))。

由于间歇和连续结晶过程中颗粒停留时间分

布不同，间歇和连续结晶过程得到前驱体的二次

颗粒粒径分布存在显著差异。间歇结晶过程物料

停留类似于平推流反应器中物料停留情况，物料

在反应釜内停留时间较为均一，颗粒粒径分布更

窄 (图 10(b)、10(c))。连续结晶过程物料停留类似

于全混流反应器中物料停留情况，物料在反应釜

内停留时间呈正态分布。停留时间较长的颗粒不

可避免的长大至临界粒径，而停留时间较短的颗

粒由于接受 OH–和 Me2+较少，颗粒不可避免较小

(图 10(e)、10(f))。由于间歇结晶得到的粒径均匀

分布的颗粒，间歇过程往往用于生产高端型正极

材料的前驱体，例如高镍、单晶型三元正极。但

间歇过程存在生产连续性差、批次稳定性差、生

产效率低等缺点。连续结晶生产产率更高且批次

稳定性好，但得到的颗粒粒径分布宽，其往往得

到中低端前驱体产品 [65-66]。 

4    特定结构三元前驱体

普通三元正极材料是由一次晶粒无序堆积而

成的球形或类球形二次颗粒。正极材料在高电压
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图 10    间歇和连续操作过程反应器结晶示意图 ((a), (d))、停留时间分布 ((b), (e)) 及代表性前驱体 SEM 图像 ((c), (f))[65, 67]

Fig. 10    Reactor schematic diagram ((a), (d)), residence time ((b), (e)) and typical SEM image ((c), (f)) for batch  and continuous precipitation[65, 67]
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状态下容易发生 H2-H3 相变，引起各向异性的晶

格体积变化，从而在晶界处产生微应变，最终使

二次颗粒产生微裂纹。微裂纹的产生使电解质渗

透到二次颗粒内部，并与不稳定的 Ni4+反应，从

而增加电池阻抗，阻碍锂离子扩散，最终导致材

料失效 [9, 68-71]。通常采用表面涂层、离子掺杂和结

构调控三种方法来抑制微裂纹的产生，但是涂层

和掺杂仅是延迟了微裂纹的产生，无法从根本上

解决问题 [72]。因此，结构调控是抑制微裂纹的一

种有效且具有前景的方法。目前，合成特定结构

的富镍正极材料的前驱体主要包括单晶前驱体、

放射状结构前驱体及核壳结构前驱体。
 

4. 1    单晶前驱体

单晶不同于多晶富镍正极材料，其一个颗粒

往往只由单个晶体颗粒构成，内部不存在晶界，

利于锂离子传输。因此，单晶正极材料的结构和

电化学稳定性可大幅提升 [73-74]。常见单晶富镍正

极材料制备工艺包括高温合成工艺、多步高温合

成工艺和熔盐辅助合成工艺。从商业应用角度，

无熔盐辅助合成的高温煅烧合成工艺具有可行性。

由于通过高温直接合成特定粒径的单晶正极，前

驱体结构需利于锂化且二次颗粒满足对应粒径需

求。同时，前驱体二次颗粒中的一次晶粒的组装

方式、大小等需利于高温过程一次晶粒熔融长大。

合成单晶和多晶富镍正极材料所用氢氧化物前驱

体的结构如图 11 所示，与多晶正极材料的前驱体

相比，单晶正极的前驱体表面更光滑，与包覆导

电剂可以较好地接触，而且粒径更小，可一定程

度上降低比表面积，减轻烧结后的一次晶粒团

聚 [75]。
 

4. 2    放射状结构前驱体

富镍正极材料二次颗粒内一次晶粒的状态主

要呈现为有序化、半有序化和无序化。一次晶粒

取向程度对正极材料的电化学性能起到关键的作
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图 11    单晶 ((a), (b)) 和多晶 ((c), (d)) 富镍正极所用前驱体的 SEM 图像

Fig. 11    SEM images of precursors for single ((a), (b)) and polycrystalline ((c), (d)) Ni-rich cathode
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用。一次晶粒由内向外放射状有序化组装能够形

成由内向外的锂离子扩散通道，锂离子直接从中

心扩散到表面而没有越过晶界，利于锂离子的脱

入和嵌出。而且具有一致晶体取向的径向一次晶

粒可通过缓解体积变化引起的晶间应力，显著抑

制二次颗粒的粉化和微裂纹的扩散，提高放射状

材料的可逆容量、倍率性能和稳定性 (图 12(a))[22, 76]。

在其他条件相同情况下，正极材料二次颗粒有序

化状态受前驱体一次晶粒组装方式、尺寸影响。

不同工艺条件所获得前驱体结晶程度、内部一次

晶粒组装方式及尺寸不同。Xu 等 [76] 合成一次晶

粒放射状有序化组装成二次颗粒的富镍正极材料

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2。其合成正极所采用前驱体二

次颗粒由一次晶粒紧密堆积而成，具有良好球形

形态、尺寸分布均匀，而且一次晶粒在某些晶面

具有一定尺寸 (图 12(b)、12(c))。前驱体二次颗粒

内部获取的 SEM 图像可见一次晶粒均沿着径向方

向从中心到表面连续地嵌入二次颗粒 (图 12(d))[76]。
 

4. 3    核壳结构前驱体

核壳结构三元正极材料通常由高比容量的内

核与高稳定性的外壳组成，内核和外壳均具有电

化学活性，兼具了比容量高与循环稳定性好等优

点 。 Sun 等 [77] 合 成 由 Ni0.5Mn0.5(OH)2 包 覆 的

Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2，具有核壳结构的前驱体再

经 混 锂 、 烧 结 后 得 到 Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)0.8

(Ni0.5Mn0.5)0.2O2。随着反应时间增加，前驱体壳

层厚度逐渐增加，核心尺寸几乎不变，而且前驱

体颗粒没有空隙、致密性好 (图 12(e)~12(j))。前

驱体经过嵌锂煅烧后，正极材料的镍浓度从颗粒

的中心到外层逐渐降低，而锰的浓度逐渐增加

(图 12(k))[78]。富锰和贫镍的外层可以使正极结构

更稳定，特别是在高电压循环过程。此外，外壳

向内核提供压力，可平衡相变产生的拉应力，从

而适当地减少应力集中并在一定程度上减缓结构

退化 [79]。因此，具有核壳结构的正极材料的循环

稳定性和热稳定性往往较非核壳结构更好。但是，

当内核材料和外壳材料的成分和结构差异较大时，

长时间充放电后核壳之间会产生空隙，内核逐渐

失去电子和锂离子迁移的通道，从而导致材料的

比容量急剧降低 [22]。
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图 12    (a) 放射状富镍正极材料的结构和特性示意图[76]；((b)~(d)) 放射状前驱体的 SEM 和横截面 SEM 图像[76]；((e)~(j)) 在 0 min、20 min、40 min、

2 h、3 h、4 h 不同时间下合成的由 Ni0.5Mn0.5(OH)2 包覆 Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 的 SEM 图像[77]；(k) 核壳结构正极材料颗粒示意图[78]

Fig. 12    (a) Schematic diagram of the structure and characteristics of the radial Ni-rich material[76]; ((b)-(d)) SEM and cross-sectional SEM images of the

radial precursor[76]; ((e)-(j)) SEM image of Ni0.5Mn0.5(OH)2 coated Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 synthesized at different times for 0 min, 20 min, 40 min, 2 h, 3 h and

4 h[77]; (k) Schematic diagram of core-shell structure cathode material[78]
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5    结论与展望
(1) 富镍三元正极材料前驱体 Ni1-x- yCoxMny(OH)2

共沉淀结晶过程的生长机制主要是：碱液与金属

离子反应瞬间成核，晶核周围的金属氨络合物以

过渡金属氢氧化物的形式沉淀在晶核外表面，长

大到一定尺寸的晶粒团聚成团聚物，团聚物再生

长成致密球形的前驱体颗粒。在调控氨水、pH、

搅拌速率、反应时间等因素适宜情况下，最终形

成一次晶粒组装的前驱体颗粒。不同配比的

Ni1-x-yCoxMny(OH)2 的合成条件都不相同，所以合

成不同配比的 Ni1-x-yCoxMny(OH)2 需针对性精确优

化实验条件。此外，采取不同工艺制备前驱体会

导致其形貌、粒径、致密性等存在差异，还需探

索优化其工艺方法，以制备优异的前驱体颗粒。

(2) 三元正极材料向单晶高镍发展，前驱体也

往小粒径高镍发展。小颗粒前驱体的生长时间短，

形貌、粒径难控制；高镍三元前驱体由于 Mn 含

量降低，其结构对工艺条件波动更为敏感。因此，

小粒径高镍前驱体的合成工艺精度控制要求更高。

此外，有大量关于新型结构前驱体的报道。新型

结构前驱体在一定程度上优于普通球状前驱体，

但其合成难度增加。例如，放射状前驱体一次晶

粒由内向外放射状有序化组装，为形成径向有序

组装前驱体，一次晶粒 (001) 晶面需超过一定尺寸。

但需要更高的氨浓度和协同 pH、转速等来调控一

次晶粒的生长。由于氨浓度对金属离子的络合作

用，氨水浓度增加，完全沉淀金属离子所需 pH

值将增大，得到均一有序的一次晶粒工艺难度增大。

(3) 由于合成特定粒径、球形度及高振实密度

的二次颗粒无较大技术难点，不同前驱体产品区

别较大的为一次晶粒晶型及尺寸。前驱体到正极

材料烧结过程为直接的拓扑转变，前驱体一次晶

粒需具有较高的层状结构，以利于高温煅烧过程

的嵌锂反应。因此，通过组合优化反应工艺条件，

对一次晶粒的尺寸及晶型进行精准调控是合成高

端前驱体的关键环节。
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