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摘  要：采用 4种不同的锂盐（LiOH·H2O、Li2CO3、LiNO3、CH3COOLi），以高温固相法制备了 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811)

正极材料。利用 X 射线粉末衍射（XRD）和场发射扫描电子显微镜（FESEM）对所制 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料的微观结

构进行了表征。发现所有合成的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 样品颗粒尺寸均为微米级，具有层状结构（R-3m 空间群）。电化学

测试结果表明，采用不同锂源制备的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 样品的电化学性能差别很大。其中采用 LiOH∙H2O 为锂源，经

500 ℃预烧结 6 h 后，在 800 ℃下烧结 16 h 获得的样品锂镍混排程度最低，电化学性能最佳。在 0.1 C（1 C=180 mA/g）

倍率下其可逆比容量高达 206.2 mAh/g，在 10 C 大倍率下，其可逆比容量仍保持有 80.9 mAh/g；在 0.5 C 倍率下 100 次

充放电循环过程中，最高放电比容量为 176.2 mAh/g，平均放电比容量为 140.1 mAh/g。动力学及电极稳定性分析发现，

LiOH∙H2O 制备的样品的电化学可逆性最好，Li
+扩散系数最大，充放电循环过程中结构稳定性最好。  
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锂离子电池具有能量密度大、使用寿命长、工作

温度范围宽等优点，被广泛应用于便携式电子设备、

新能源汽车以及固定电源储存等领域[1-3]。目前锂离子

电池负极材料基本都采用石墨，所以正极材料的能量

密度就决定了一个电池的能量密度。比如，LiFePO4/C

和 LiMn2O4/C 电芯的能量密度为 120~140 Wh·kg
-1，而

NCM111/C 可达到 180 Wh·kg
-1，若正极材料采用

NCM811，电芯的能量密度则高达 250 Wh·kg
-1[4]。因

此，为进一步提高锂离子电池的能量密度，正极材料

采用高镍三元材料是当前的必然选择。 

本研究以 4 种不同的常见锂盐，和商业镍钴锰氢氧

化物单晶前躯体混合均匀，通过简单的高温固相法获得

类球形结构的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料，系统考察不同的

锂源对最终产物的微观结构以及储锂性能的影响，为高

镍三元材料合成工艺的优化和性能改进提供一些参考。 

1  实 验 

用 4 种不同的锂盐（LiOH·H2O、Li2CO3、LiNO3、

CH3COOLi）与商业镍钴锰氢氧化物单晶前驱体合成

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料，对于每种锂源，锂与总的金属

离子摩尔比(Li/M)为 1.1:1。将镍钴锰氢氧化物单晶前躯体

（电池级，深圳格林美股份有限公司）与 4 种锂盐分别

混合，各自经过研钵研磨均匀，研磨时间为 1 h，之后转

入刚玉方舟，置于管式炉中在氧气气氛下煅烧。在前期

探索中，对烧结温度和烧结时间进行了优化，最终确定

了如下较优的烧结条件：室温下先加热到 500 ℃保温 6 h，

然后继续升温到 800 ℃烧结 16 h，升温速率为 5 ℃/min。 

采用荷兰帕纳科公司的 X’Pert 3 Powder 型多功能

X 射线衍射仪（XRD）对样品进行物相分析，以 Cu

靶为靶源，λ=0.154 056 nm，加速电压为 40 kV、电流

为 40 mA，扫描速度为 0.6565º/s，扫描范围为 10º~80º。

采用日本日立公司的 SU5000 场发射扫描电子显微镜

(FESEM)对样品的形貌进行分析。 

将制备好的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2正极材料与 Super P、

PVDF 按照 8:1:1 的质量比进行混合，放入玛瑙研钵中并

加入适量的 NMP，在红外烤灯下研磨，得到稀稠度适中

的浆料；将研磨好的浆料涂覆在铝箔上，80 ℃下真空干

燥 12 h。然后用裁片机将其冲裁成直径为 16 mm 的圆形

极片（活性物质负载量为 1.0~1.2 mg/cm
2）备用。将冲裁

好的极片作为工作电极，以金属锂片为对电极，以 Celgard 

2500 微孔聚丙烯膜为隔膜，以 1.0 mol/L LiPF6的碳酸乙

烯酯（EC）、碳酸二甲酯（DMC）和碳酸二乙酯（DEC）
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（V(EC):V(DMC):V(DEC)=1:1:1）为电解液，在氩气保护

的手套箱中组装成 CR2016 型纽扣电池。 

使用 CHI760E 电化学工作站（上海辰华）对组装

好的扣式电池进行循环伏安（CV，扫描速度为 0.1~1.0 

mV/s）和交流阻抗（EIS，频率为 1×10
5
~1×10

-2
 Hz，

交流信号振幅为 5 mV）测试。CV 测试的电位窗口为

2.7~4.3 V(vs Li
+
/Li)。使用 Neware BTS-5 V/10 mA 型

多通道电池测试系统（深圳市新威尔电子有限公司）

对组装好的扣式电池在恒温 25 ℃下进行恒电流充放

电测试，电位窗口设置为 2.7~4.3 V(vs Li
+
/Li)。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

图 1 是镍钴锰氢氧化物前躯体的 XRD 图谱。从

图中可以看出，所有衍射峰位置都与 Ni(OH)2 标准卡

片（JCPDS 卡号:14-0117）相一致，没有出现其他杂

峰。图 2 是不同锂源制备样品的 XRD 图谱。从主图

中可以看出，所有样品的衍射峰位置都与(Li0.98Ni0.02)- 

(Li0.05Ni0.75Co0.1Mn0.1)O2标准卡片（JCPDS 卡号: 70-4314）

相一致，没有出现其他杂质峰，这表明 4 种不同锂盐

所制备的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料都属于空间群为

R-3m 的 α-NaFeO2 型层状六方相结构，且产物的相纯

度较高。(006)/(102)、(108)/(110) 2 组毗邻峰的分裂程

度反映晶体结构生长的完美程度[5]，从图 2 右侧的 2

组衍射峰放大图可以发现，4 个样品的这 2 组峰均分

裂较明显，这说明其晶格生长较充分[6]。 

用 GSAS 软件对 4 个样品的 XRD 谱图进行

Rietveld 精修，结果如图 3 所示。表 1 列出了分析所

得的晶胞参数 c、a、c/a 值、峰强度 I(003)/I(104)值、锂

镍混排比例及精修误差。4 个样品精修值与测量值的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  镍钴锰氢氧化物前躯体的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of the Ni0.8Co0.1Mn0.1(OH)2 powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同锂盐制备的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 样品的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of the LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 samples prepared 

by different lithium sources 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同样品的 XRD Rietveld 精修结果 

Fig.3  Rietveld refinement profiles of the XRD data of the samples prepared by LiOH∙H2O (a), Li2CO3 (b), LiNO3 (c), and CH3COOLi (d)
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差值平方和（χ
2）较小（~2），表明拟合结果好，精修

结果是可信的。c/a 值是评判六方相层状结构完好程度

的重要标准，在立方相中 c/a=2 6 ≈4.9，该比值随着

层状结构的完善而增大，LiOH∙H2O、Li2CO3、LiNO3、

CH3COOLi 合成的 4 个样品的 c/a 值依次为 4.9450、

4.9450、4.9448、4.9430，均大于 LiNiO3 的 4.93，表

明 4 个样品均具有较好的六方相层状结构。峰强度比

I(003)/I(104)是评价 NCM 三元材料晶体结构中 Li/Ni 混排

的重要参数，通常认为该比值大于 1.2 时，所制备材

料锂层中存在的 Ni
2+较少[7]。LiOH∙H2O、Li2CO3、LiNO3、

CH3COOLi 制备样品对应的 I(003)/I(104)值分别为 1.372、

1.075、1.212、1.110，其中 LiOH∙H2O 制备的样品的

I(003)/I(104)值最大，为 1.372，精修结果也表明，其锂镍混

排程度最低（6.45%），这将有利于材料的脱嵌锂性能[8]。 

从图 4 镍钴锰氢氧化物前驱体的 SEM 像可以看

出，镍钴锰氢氧化物前躯体具有由厚度为 100 nm 左右

的片状一次颗粒团聚而成的类球形二次颗粒。不同锂

源制备样品的 SEM 测试结果如图 5 所示。从图 5 可

以看出，4 种锂源制备的样品均保持有类球形二次颗

粒，粒径尺寸主要集中在 1~3 μm，其中 Li2CO3 制备

的样品，表面较粗糙，表明剩余锂化合物较多；

CH3COOLi 制备的样品颗粒较为松散，一次颗粒间结

合不是很紧密，LiOH·H2O 与 LiNO3 制备样品的形貌

比较规整，表面光滑，二次颗粒看上去也相对更加紧

实，推断其电化学性能可能会更好。 

2.2  电化学性能分析 

图 6a 为不同锂源制备样品的倍率性能曲线。从

图中可看出，LiOH∙H2O 制备的样品具有在不同倍率

下最高的放电比容量。在 0.1 C 倍率下，可逆比容量

高达 206.2 mAh/g。在高倍率（5 C、10 C）条件下，

4 个样品放电比容量差距增大，LiOH∙H2O 制备的样

品表现出更高的放电比容量，其中在 10C 倍率下，

可逆比容量仍保持在 80.9 mAh/g。说明其高倍率性能

更好。图 6b、6c 为不同锂源制备样品的微分容量曲

线与 0.1 C 第 2 次充放电曲线。从图 6b 中可以看出，

LiOH∙H2O 制备的样品具有最小的氧化电位，最大的

还原峰电位，具有最好的电化学反应可逆性。从图

6c 中可以看出，Li2CO3 制备的样品放电比容量最小，

其放电电压始终最低，表明其极化最大；LiOH∙H2O

制备的样品放电比容量最大，且放电电压始终最大，

表明其极化最小。并且 LiOH∙H2O 制备的样品具有明

显更大的 H2↔H3 相转变电流 [9]，对应其高电位（4.2 

V 左右）更大的比容量。根据各样品间充放电曲线的

情况可以判断，LiOH∙H2O 制备样品在各个相转变电

压区间均具有更高的比容量，或者说其结构可逆性更

好，极化更小。  

 

表 1  不同锂源制备样品的晶胞参数及峰强比 

Table 1  Lattice parameters and I(003)/I(104) peak intensity ratios of the samples prepared by different lithium sources 

Lithium source a=b/nm c/nm c/a I(003)/I(104) Li
+
/Ni

+
 mixing degree/% χ

2
 

LiOH∙H2O 0.287 061(5) 1.419 53(3) 4.945 0 1.372 6.45 2.134 

Li2CO3 0.287 055(5) 1.419 52(3) 4.945 0 1.075 10.4 2.327 

LiNO3 0.287 256(4) 1.420 41(3) 4.944 8 1.212 8.93 1.981 

CH3COOLi 0.287 545(4) 1.421 33(3) 4.943 0 1.110 9.81 2.029 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  镍钴锰氢氧化物前驱体的 SEM 像 

Fig.4  SEM image of the nickel cobalt manganese hydroxide 

precursor 

不同锂源制备的 NCM811 样品在 0.5 C 电流密度

下的循环性能如图 6d 所示，循环前以 0.1 C 电流密度

活化了 1 次。从图中可以看出，LiOH·H2O、Li2CO3、

LiNO3、CH3COOLi 制备的样品，在 0.5 C 下的初始放

电比容量分别为 176.2、131.2、147.6、133.2 mAh/g，

循环 100 次平均放电比容量分别为 140.1、104.6、

119.8、116.1 mAh/g，循环 100 次后容量保持率分别为

64.7%、63.2%、64.2%、71.8%，其中 CH3COOLi 制备

的样品容量保持率虽然最高，但它的整体放电比容量

较低，综合来说 LiOH·H2O 制备的样品性能更佳。 

图 7a、7b 分别是不同锂源制备的样品的循环伏安

测试曲线。从图中可以看出，几个测试曲线在 3 V 左

右均没有出现氧化还原峰，说明在循环过程中没生成 
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图 5  不同锂源制备样品的 SEM 像 

Fig.5  SEM images of the samples prepared by different lithium sources: (a~c) LiOH·H2O, (d~f) Li2CO3, (g~i) LiNO3, and 

(j~l) CH3COOLi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同锂源制备样品的倍率性能曲线；0.1 C 下第 2 次微分容量曲线；各样品 0.1 C 下第 2 次充放电曲线；不同锂源制备样品 

在 0.5 C 下的循环性能 

Fig.6  Rate performance of the samples prepared by different lithium sources (a), the second cycle differential capacity curves at 0.1 C (b), 

the second cycle charge and discharge curves of the four samples at 0.1 C (c), cycling performance of the four samples prepared by 

different lithium sources at 0.5 C (d) 
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锰富集尖晶石相[10]。在高镍层状正极材料中，随着充

放电过程的进行，Li
+不断地嵌入和脱出，在 3.6~4.1 V 

的电压范围内出现的阴阳极峰对应于 Ni
2+，Ni

3+和 Ni
4+ 

3 种镍离子之间的氧化还原反应[11,12]，4 个样品中除了

以 LiOH·H2O 为锂源制备的样品，其它 3 个样品的

Ni
2+

/Ni
3+

/Ni
4+的峰位电压明显偏高，这可能是由于这

三者的阳离子混排程度较高，导致电池出现较大的极

化。在随后的循环中，样品的氧化峰电位都有所降低，

氧化还原峰间距有所减小，说明材料在循环过程中的

极化程度在减小并保持结构稳定。通常认为对于首周

氧化峰电位在后续的循环伏安测试中降低的原因是首

周电池活化并在电极表面生长固体电解质界面(SEI)

层，因而首周的电极极化程度大，而在后续过程中降

低[13]。电极极化程度的减小标志着电池氧化还原可逆

性的增强，说明经过首周活化后的电池的充放电可逆

性增强，充放电效率增大。其中，用 LiOH·H2O 制备

的样品具有 3 对氧化还原峰，分别对应六方相向单斜

相（H1/M）、单斜相向六方相（M/H2）和六方相向六

方相（H2/H3）的转变[14]。LiOH·H2O、Li2CO3、LiNO3、

CH3COOLi 合成的 4 个样品的初始阴阳极峰电势差∆V

分别为 0.242、0.727、0.421、0.454 V，而对于第 2 个

循环开始，4 个样品的氧化还原电位差∆V 的值分别为

0.091、0.508、0.228、0.286 V，更小的阴阳极峰电势

差意味着更小的电极极化[15,16]，LiOH·H2O 样品的电

化学极化最小，这也解释了它相对更优异的倍率、循

环性能和电化学稳定性。 

一般说来，对于体相扩散步骤控制的电极反应，

其循环伏安曲线中的峰值电流与扫描速率可以用

Randles-Sevcilk 方程来描述[17,18]： 
5 3/2 1/2 1/2

p Li Li(2.69 10 )i n C Av D              (1) 

其中，ip 是 CV 曲线中的峰值电流（A），n 是电极反

应中转移的电子数目，CLi 是电极材料结构中 Li
+的浓

度，A 是电极材料与电解液的接触面积（此处可以利

用极片的几何面积近似取代，A=2.01 cm
2），v 是 CV

的扫描速度（V·s
-1）。 

图 8 给出了 4 个样品在不同扫描速度下（0.1~1.0 

mV·s
-1）的 CV 曲线。可以看到，随着扫描速度的增

加，氧化峰和还原峰的峰强和面积逐渐增大，同时氧

化峰峰位向高电压偏移，还原峰峰位向低电压偏移。

这一定程度上也反映了电池的极化情况，4 个样品中，

相比较而言，仅 LiOH·H2O 在高扫速下仍能表现出较

好的氧化还原峰位，极化最小，其它 3 个样品，可能

由于较高程度的阳离子混排，对锂离子扩散产生一定

程度的阻碍作用。 

此处选取最强氧化还原峰分别进行拟合，图 9a

是 4 种样品电极峰值电流 ip 与扫描速度的平方根 v
1/2

的线性拟合图。据此分别计算出脱锂和嵌锂过程中锂

离子的扩散系数 O-DLi 和 R-DLi。拟合结果在表 2 中做

出对比。从表中可以明显看出，LiOH·H2O 制备样品

的锂离子扩散系数(O-DLi)(R-DLi)之积大于其它三者，

这与倍率性能的结果相一致，进一步证明了LiOH·H2O

制备的样品性能更优，层状材料中存在一定量阳离子

混排会阻碍锂离子的快速扩散。图 9b 是所有样品首次

循环后的电化学交流阻抗图谱。4 个样品均为恒流充

电到 4.3 V，静置 2 h 后进行 EIS 测试。图 9b 中，高

频区 Nyquist 图与实轴的交点为溶液电阻 Rs，高频区

的半圆代表 SEI 膜电阻（Rsf）；中频区的半圆代表电

荷转移阻抗（Rct）；低频区斜线对应的是 Warburg 阻  

抗[19,20]。采用等效电路对交流阻抗图谱进行拟合分析

后发现，首次循环后，4 个样品 (Li OH·H2O、Li2CO3、

LiNO3、CH3COOLi) 的溶液电阻 Rs 相差不多，分别为

1.8、1.5、1.9、1.5 ，但用 LiOH·H2O 制备样品的膜  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

图 7  不同锂源制备的样品在 0.1 mV/s 下第 1 次和第 2 次循环伏安曲线  

Fig.7  The first (a) and the second (b) cycle CV curves of the samples prepared by different lithium sources at 0.1 mV/s 
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图 8  不同锂源制备的样品在不同扫速下的 CV 曲线  

Fig.8  CV curves of samples prepared by different lithium sources at different scanning speeds: (a) LiOH·H2O, (b) Li2CO3, (c) LiNO3,  

and (d) CH3COOLi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  CV 曲线中峰值电流 ip 与扫描速度的平方根 v
1/2 的线性拟合；不同锂源制备样品首次循环后 Nyquist 图 

Fig.9  Linear fit between peak current (ip) and square root of scanning speed (v
1/2

) in the CV curves (a) and Nyquist plots of the samples 

prepared by different lithium sources after the 1st cycle (b) 

 

电阻 Rsf (拟合值为 74.38 )和电荷转移电阻 Rct (拟合值

为 41.3 )比其它三者的更小，说明用 LiOH·H2O 合成

NCM811 正极材料在循环过程中能够形成更为稳定的

SEI 膜，具有更低的电化学反应电阻，反应更容易进行。 

从 上 述 结 果 可 以 看 出 ， 采 用 不 同 锂 源 对 制 备

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料的储锂性能有显著影响，其中

以 LiOH·H2O 为锂源制备的 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料电

化学性能最为优异。这主要是因为以 LiOH·H2O 作锂

源，获得的样品的结晶度更好，锂/镍混排程度最低，

因此材料的层状结构更稳定，电化学活性最好。电化

学反应动力学分析也证实了以 LiOH∙H2O 为锂源制备

的样品的电化学可逆性最好，Li
+扩散系数最大，电化 

Rs Rsf Rct Wo 

CPE2 CPE1 
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表 2  根据 CV 曲线计算出的脱锂和嵌锂过程的锂离子扩散系 

数 O-DLi 和 R-DLi 

Table 2  Lithium ion diffusion coefficients of the samples 

during lithium ion deintercalation (O-DLi) and 

intercalation (R-DLi) processes calculated from the 

CV curves 

Lithium source O-DLi/×10
-12 

cm
2
∙s

-1
 R-DLi/×10

-12 
cm

2
∙s

-1
 

LiOH·H2O 6.252 3.453 

Li2CO3 - 0.1631 

LiNO3 7.15 2.101 

CH3COOLi - 1.798 

 

学反应电阻最小。在实际生产中，LiNO3 在热分解过

程中会产生有害气体，因此一般不被用作 NCM811 材

料的锂源，常用的锂源是 LiOH·H2O 和 Li2CO3。从反

应活性和反应温度上看，LiOH·H2O 优于 Li2CO3，高

镍三元材料烧结温度一般都不会超过 800 ℃，采用

Li2CO3 为锂源，条件控制不当，会使 Li2CO3 在 750

或 800 ℃不能完全分解，进而造成成品表面残留

Li2CO3 过多，表面碱性太强，对湿度敏感性增加；

LiOH·H2O 的熔点比 Li2CO3 低，对高镍三元材料在较

低温度下烧结更有利，因此制得的成品性能也更优。

但是 LiOH·H2O 的锂含量波动比 Li2CO3 大，且

LiOH·H2O 腐蚀性更强，所以三元材料生产厂家也有

相当一部分选择使用含量稳定且腐蚀性弱的 Li2CO3

作锂源。在价格方面，目前市场上，每吨 LiOH·H2O

的售价要比 Li2CO3 多出 1 万元左右。 

3  结 论 

1) 使用不同的锂源可以合成结晶度良好的层状

LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 材料，锂源的不同极大地影响了最

终产品的充电-放电性能。 

2) 采用 LiOH∙H2O 为锂源获得的样品为微米级的

类球形结构，其锂镍混排程度最低，电化学性能最好，

在 0.1 C 倍率下其可逆比容量高达 206.2 mAh/g，在 10 

C 大倍率下，其可逆比容量仍保持有 80.9 mAh/g；在

0.5 C 倍率下 100 次充放电循环过程中，最高放电比容

量为 176.2 mAh/g，平均放电比容量为 140.1 mAh/g。

动力学及电极稳定性分析发现，LiOH∙H2O 制备的样

品的电化学可逆性最好，Li
+扩散系数最大，充放电循

环过程中结构稳定性最好。 
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Influence of Lithium Sources on the Lithium Ion Storage Performance of NCM811 

Cathode Materials Prepared by High-Temperature Solid-State Reaction Method 

 
Lu Zhigang, Li Yanwei, Jiang Jiqiong, Li Wei, Yao Jinhuan 

(Guilin University of Technology, Guilin 541004, China) 

 

Abstract: LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2(NCM811) cathode materials were prepared by a high-temperature solid-phase reaction method with four 

different lithium salts (LiOH·H2O, Li2CO3, LiNO3, CH3COOLi) as lithium sources. The microstructure of the LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 materials 

was characterized by X-ray powder diffraction (XRD) and field emission electron microscopy (FESEM). The results demonstrate that the 

particle size of all the four synthesized LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 samples, with a layered structure (R-3m space group), are micrometers. The 

electrochemical test results show that the electrochemical performance of LiNi 0.8Co0.1Mn0.1O2 samples prepared by different lithium 

sources is very different. Among them, the LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 sample prepared with LiOH∙H2O as lithium source (pre-sintering at 500 °C 

for 6 h and sintering at 800 °C for 16 h) exhibits the lowest degree of lithium-nickel mixing and the best electrochemical performance. Its 

reversible specific capacity is as high as 206.2 mAh/g at a rate of 0.1 C (1 C=180 mA/g), and its reversible specific capacit y remains 80.9 

mAh/g at a rate of 10 C; during 100 charge-discharge cycles at a rate of 0.5 C, the highest specific discharge capacity is 176.2 mAh/g, and 

the average specific discharge capacity is 140.1 mAh/g. The analysis of kinetics and electrode stability reveal that the LiNi 0.8Co0.1Mn0.1O2 

sample prepared with LiOH∙H2O as lithium source possesses the best electrochemical reversibility, highest Li
+
 diffusion coefficient, and 

superior structural stability during charge-discharge cycling. 

Key words: lithium ion batteries; NCM811; cathode materials; solid-state reaction method; lithium ion storage performance 
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