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非水系溶剂溶胶凝胶法制备高性能 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2正极材料 

夏书标 1, 2, 张英杰 1, 2, 董 鹏 1, 2, 徐明丽 2, 3, 姚 遥 1, 2 
(昆明理工大学 1. 冶金与能源工程学院; 2. 先进电池与材料工程实验室; 3. 理学院, 昆明 650093) 

摘 要: 采用溶胶凝胶法制备锂离子电池正极材料 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2, 溶剂分别采用水、乙醇、乙二醇和丙三醇。

通过 TG/DSC 进行样品的热性能分析, 确定样品的烧结条件为 550℃预处理 6 h, 750℃烧结 24 h。XRD 分析结果显

示, 采用有机溶剂制备的样品, 018/110 峰分裂明显, 但向小角度偏移, 说明样品的晶间距增大。SEM 结果表明, 采

用有机溶剂制备的样品, 平均颗粒尺寸 0.4 μm, 小于采用水溶剂制备的样品颗粒尺寸 0.5 μm。采用乙醇与乙二醇为

溶剂制备的样品出现了部分大尺寸的单晶颗粒。电化学性能测试结果表明, 采用有机溶剂制备的样品的充放电性能

要低于水作为溶剂的样品性能, 但是采用乙醇作为溶剂制备的样品, 首次放电容量(197.33 mAh/g)与水作为溶剂

(200.66 mAh/g)制备的样品相当, 并且在 1C 倍率下 50 次循环, 容量保持率由水溶剂制备样品的 87.1%增大至

94.4%。大尺寸单晶颗粒的存在有利于 NCA 材料循环性能的提高。 

关  键  词: 乙醇; 溶胶–凝胶; 有机溶剂; 单晶 
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High-performance LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 Cathode Material Prepared by Sol-Gel 
Method in Non-aqueous Solvent 

XIA Shu-Biao1, 2, ZHANG Ying-Jie1, 2, DONG Peng1, 2, XU Ming-Li2, 3, YAO Yao1, 2 

(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China; 
2. Engineering Laboratory for Advanced Batteries and Materials, Kunming University of Science and Technology, Kunming 
650093, China; 3. Faculty of Science, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

Abstract: Lithium ion battery cathode material LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 was prepared by Sol-Gel, respectively, using 

water, ethanol, ethylene glycol, glycerol as a solvents. Through TG / DSC analysis of the thermodynamic properties, 

the sintered condition of the sample was selected as pre-treatment at 550℃for 6 h and then sintering at 750℃ for 24 h. 

XRD patterns show that the 018/110 peak of the samples prepared by organic solvent is splitted obviously, but the 

peak shifts to a small angle, which indicates that the lattice spacing increases. SEM results show that the average parti-

cle size of the samples prepared by organic solvent is 0.4 μm, which is smaller than that of the sample (0.5 μm) pre-

pared by using water. Some of the single crystals present in the sample prepared by using ethanol and ethylene glycol 

as  solvent. The electrochemical performance test results show that the charge-discharge performance of samples 

prepared in the organic solvent is lower than that of the sample prepared in the water. However, the initial discharge 

capacity (197.33 mAh/g) of the samples prepared using ethanol as a solvent (200.66 mAh/g) is closed to that of the 

sample prepared by using water as solvent, and cycle performance has greatly improved at 1C rate. After 50 cycles at 

1C rate, the capacity retention rate of the sample prepared by using water is increased from 87.1% to 94.4% as com-

pared with the sample prepared by using ethanol. The presence of large crystal particle is beneficial to improve the cy- 
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cle performance of the NCA material. 
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随着锂离子电池研究的发展, 高镍系正极材料

LiNi1-x-yCoxAlyO2 得到了极大关注, LiNi1-x-yCoxAlyO2

材料成为极具应用前景的新一代锂离子电池正极材

料 [1-2]。在这类材料中 , 最成熟的材料是 LiNi0.8 

Co0.15Al0.05O2(NCA), 它具有优异的容量和倍率性

能, 可作为动力电池的正极材料[3]。Ju 等[4]通过固相

法合成了球形、粒径均一的 NCA 正极材料。Hu 等[5-6]

通过共氧化控制结晶法合成前驱体 Ni0.8Co0.15 

Al0.05OOH, 然后配锂烧结得到了 NCA 正极材料, 

研究了其合成和电化学性能。但上述研究采用的方

法都很难使Al均匀地掺杂进入晶格, 固相混合烧结, 

Al3+的固溶温度很高; 而共沉淀法, 因为 Al3+是两

性化合物, 在碱性溶液中会生成 AlO2
-1, 导致部分

Al3+的流失[7]。 

溶胶–凝胶法具有元素分布均匀, 可以达到原

子或分子水平; 反应过程易于控制, 可以精确控制

过程 ; 材料掺杂的范围宽(包括掺杂的量和种类), 

化学计量准确且易于改性; 溶剂在处理过程中容易

被除去等优点[8-9]。采用溶胶–凝胶法可以很好地解

决 Al 掺杂的问题。Han 等[10]通过溶胶–凝胶法制备

的 NCA 正极材料具有良好的循环稳定性。由于溶

胶凝胶法是一种挥发结晶的方法, 在前驱体制备

过程中, 多相溶质从溶液中析出, 经历晶核生成和晶

体生长两个阶段, 两个阶段的推动力都是溶液的过饱

和度[11]。因此, 溶胶的制备是相当关键的一个环节, 

其中溶剂又是溶胶的重要组成部分, 在整个成胶过程

中起着很重要的作用, 溶剂的挥发性和粘度会影响晶

核的尺寸与形貌, 从而最终影响材料的结构和性能。

Kim等[12] 将仲丁醇铝与乙酰丙酮按1: 1的比例溶解在

乙醇中 , 采用共沉淀制备镍钴铝氢氧化物避免了

Al(OH)3的快速沉淀。常规的溶胶–凝胶法, 溶剂普遍采

用去离子水, 本工作用乙醇、乙二醇、丙三醇几种常用

有机溶剂作为溶胶凝胶制备法的溶剂, 对比分析了常

用有机溶剂和去离子水为溶剂合成的 NCA 的性能。 

1  实验方法 

乙醇、乙二醇、丙三醇几种常用有机溶剂的物

理性能如表 1 所示。 

Li(CH3COO)·2H2O、 Co(CH3COO)2·4H2O、 Ni 

(CH3COO)2·4H2O 和 Al(NO3)3·9H2O 为原料, 柠檬酸

为络合剂, 去离子水、乙醇、乙二醇和丙三醇分别

作为溶剂, 按照摩尔比 Li∶Al∶Co∶Ni = 1.05∶

0.05∶0.15∶0.80 配制金属离子总浓度为 0.5 mol/L

的混合溶液。混合溶液在室温下磁力搅拌 24 h, 然

后转入油浴锅中, 80℃下恒温搅拌 4 h 形成溶胶, 最

后升温至 120℃并在此温度下干燥形成干凝胶, 控

制搅拌速度。将干凝胶 550℃预处理 6 h, 冷却研磨

过筛后, 750℃烧结 24 h, 得到 NCA 样品。 

按照质量比为 m(NCA)∶m(PVDF)∶m(Supper 

P)=80∶10∶10 的比例分别称取正极材料 NCA 样

品、粘结剂 PVDF 及 Supper P, 混合均匀后将浆料

均匀涂布在铝箔上, 溶剂为 NMP。涂布好的电极片

在 120℃下真空干燥 12 h。正极为自制的正极片, 负

极为金属锂片, 隔膜为 Celgard 2400 多孔聚乙烯膜, 

电解液为 1 mol/L 的 LiPF6/EC+DMC+EMC (体积比

1∶1∶1), 在氩气气氛手套箱中组装成 CR2025 扣

式电池。 

采用差热热重分析仪(SDT-Q600)分析样品的热

性能, 加热速度 2 ℃/min, 温度范围为 25~1000℃。利

用 X 射线衍射仪(Rigaku D/Max 2200 PC)分析物相

结构; 利用日本岛津(Shimadza, Japan)场发射扫描

电子显微镜(FESEM)分析颗粒形貌。采用 Autolab

工作站进行电化学测试。测试电极为两电极, 工作

电极为 NCA 正极, 对电极和参比电极为金属锂片。

扫描速率 0.1 mV/s, 扫描电压范围 2.5~4.5 V。 

 
表 1  几种溶剂的物理性能[13] 

Table 1  Physical properties of several solvents[13] 

 Ethanol Ethylene glycol Glycerol Water 

Molecular formula C2H6O C2H6O2 C3H8O3 H2O 

Structural formula CH3CH2-OH HO-CH2CH2-OH HOCH2-CHOH-CH2OH H-O-H 

Viscosity (20℃)/(mPa·s) 1.21 22.15  1412.00  1.01  

Relative density(20℃, H2O) 0.79 1.12 1.26 1.00 
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2  结果与分析 

2.1  热性能分析 

图 1 为采用乙醇为溶剂所得正极材料的热性能

曲线图。由 TG 曲线可知, 前驱体在 25~1000℃之间, 

主要经历四段失重过程: 25~150℃之间有 5.12%的

重量损失, 主要为硝酸盐的挥发和分解; 150~370℃

之间有 24.13%的重量损失, 主要为残余醋酸和有机

溶剂的挥发; 370~600℃之间有 27.47%的重量损失, 

主要为残留有机溶剂的分解 ; 600~850℃之间有

6.14%的重量损失, 主要为正极材料形成过程中的

氧损失。DTG 曲线中主要有 4 个放热峰, 118℃、178

℃、370℃、700℃, 分别对应硝酸盐分解、醋酸盐分

解、锂盐的共融反应、NCA 晶体固熔转变[14]。DSC

与 DTG 曲线的峰几乎出现在相同的温度, 因此前驱

体的预处理温度选定 550℃, 烧结温度选定 750℃。 

2.2  XRD 分析 

图 2 为采用不同溶剂所得 NCA 的 XRD 图谱, 

表 2 为通过最小二乘法计算所得的晶胞参数及

I003/I104 值。由图 2 可知, 几种样品都具有良好的

α-NaFeO2 结构, 反映层状结构的两组峰 006/012 和

018/110 分裂明显 , 无杂相存在 [15]。但是通过

018/110 峰的局部放大, 可以看到当采用有机溶剂

时 , 该组峰向小角度偏移。根据布拉格方程

λ=2d·sinθ, 角度变小, 说明 d 值增大, 即晶面间距增

大[16]。当溶剂为丙三醇时, 衍射峰强度最弱, 说明

以丙三醇为溶剂时所得 NCA 具有最小的结晶度。

从表 2 可知, 采用有机溶剂时, 样品的 a 值变小, c

值变大。a 值减小, 说明有利于 Ni2+(rNi
2+=0.69 nm)

转变为 Ni3+(rNi
3+=0.56 nm), 有利于 Al3+和 Co3+固溶

进入 LiNiO2 晶格中。由于 rAl
3+(0.535 nm) ＜

rCo
3+(0.545 nm)＜rNi

3+(0.56 nm), MO6 八面体体积收

缩, 导致 c 值变大[17]。 

2.3  溶剂对材料形貌的影响 

图 3为采用不同溶剂所得正极材料的SEM照片, 

从图中可以看出, 采用乙醇、乙二醇、丙三醇为溶

剂所得正极材料的平均颗粒尺寸比采用水溶剂所得

正极材料的平均颗粒尺寸较小。从图 3可以看出, 采

用水为溶剂制备的样品 ,  一次颗粒尺寸大约为 

 

图 1  采用乙醇为溶剂制备所得正极材料的热性能分析 

Fig. 1  Thermal property analyses of cathode materials prepared using by ethanol as solvent 

 
表 2  不同溶剂制备所得 NCA 材料的晶格参数 

Table 2  Lattice parameters of NCA material prepared by using different solvents 

 a/nm c/nm c/a I003/I104 V/nm3 

H2O 0.28653 1.41835 4.944 1.845 0.10084 

Ethanol 0.28648 1.41726 4.947 1. 669 0.10073 

Ethylene glycol 0.28652 1.41820 4.950 1. 712 0.10083 

Glycerol 0.28634 1.41755 4.950 1. 783 0.10063 
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图 2  不同溶剂制备所得 NCA 材料的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of NCA material prepared by using different solvents 

 

图 3  采用不同溶剂制备 NCA 材料的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of NCA material prepared by using different solvents 
(a) H2O; (b) Ethanol; (c) Ethylene glycol: (d) Glycerol 

 

0.5 μm, 二次颗粒尺寸为 8~12 μm。采用乙醇为溶剂

制备的样品一次颗粒尺寸约为 0.4 μm, 但是其中存

在部分尺寸较大的单晶颗粒, 直径约为 4 μm。二次

颗粒尺寸为 10~15 μm。采用乙二醇和丙三醇为溶剂

制备的样品, 二次颗粒尺寸更小, 平均小于 10 μm。

从乙醇与乙二醇为溶剂制备样品的 SEM 局部放大

图可以看出, 样品中存在部分具有八面体形貌的颗

粒。这是由于有机溶剂的粘度较大, 反应水解产物

在有机溶剂中的扩散较慢, 阻止了产物的聚集, 从

而使样品的一次颗粒尺寸变小, 高温烧结会使一次

颗粒融化重结晶[18]。 

图 4 为阳离子在不同溶剂中所受作用力示意图。

一方面, 由于有机溶剂的极性更大, 阳离子在有机

溶剂中受羟基吸引力要大于在水中所受的吸引力,  
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图 4  几种溶剂对阳离子吸引力示意图 

Fig. 4  Schematic of several solvents on cation attractive 

 

这会导致几种掺杂元素离子与锂离子结合更加容易, 

有利于掺杂元素进入晶格, 从而导致晶胞体积变小[19]; 

另一方面由于有机溶剂的粘度较大, 反应过程中形

成的水解产物难以聚集, 导致前驱体的颗粒生产缓

慢, 颗粒尺寸较小[20]。因为晶体的粒度及其分布主

要取决于晶核生成速率、晶体生长速率及晶体在结

晶器中的平均停留时间。而溶液的过饱和度与晶核

生成速率和晶体生长速率都有关系。乙醇与乙二醇

的挥发度大, 在水解成胶过程中, 溶液的过饱和度

大, 晶体生长速率与晶核生成速率之比值较小, 结晶

速率快, 因而所得晶体较小, 晶形也较完整[21]。由于

乙二醇的粘度比乙醇更大, 因此采用乙二醇为溶剂

制得的样品具有更多单晶结构。 

2.4  溶剂对材料电化学性能的影响 

图 5 为几种不同溶剂制备的 NCA 样品的首次

CV曲线, 从图中可以看出, 采用不同溶剂制备的样

品都具有良好的氧化还原性, 并且相变过程得到了

很好的抑制, 说明溶胶凝胶法有利于掺杂元素 Co

和 Al 的固熔。但是采用水作为溶剂样品的氧化还原

峰强度最大, 说明 Li+的脱嵌更多, 导电性能更好。

采用有机溶剂制备的样品, 颗粒的结晶更好, 但大

尺寸的单晶颗粒由于锂离子的脱嵌通道更长, 不利

于更多的锂离子脱嵌。首次循环的氧化还原峰的电

压差分别为 0.22、0.17、0.12、0.33 V, 对应水、乙

醇、乙二醇、丙三醇作为溶剂制备的样品。结果表 

 

图 5  不同溶剂制备所得 NCA 材料的 CV 曲线图 

Fig. 5  CV performance of NCA material prepared by using 
different solvents 

 

明, 具有较多单晶颗粒的样品氧化还原性更好, 导

致循环性能大幅提升, 这是由于单晶大颗粒结构更

稳定, 锂离子脱嵌过程中结构不易坍塌[22]。 

图 6 为不同溶剂下所得 NCA 的首次充放电曲线

图, 如图所示, 在 0.2C 的充放电倍率下, 溶剂为水、

乙醇、乙二醇、丙三醇时所得 NCA 正极材料的首次

放电容量为 200.66、197.34、187.07、154.31 mAh/g; 在

1C 的倍率下, 其首次放电容量为 166.54、170.38、

157.74、129.34 mAh/g。图 7 为不同溶剂下所得 NCA

的循环曲线图, 在 0.2C 的充放电倍率下, 溶剂为

水、乙醇、乙二醇、丙三醇时所得 NCA 正极材料

经过 30 次循环, 容量保持率分别为 96.8%、92.8%、 
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图 6  不同溶剂制备所得 NCA 材料的首次充放电曲线图 

Fig. 6  Initial charge-discharge curves of NCA material pre-
pared by using different solvents 

 

图 7  不同溶剂制备所得 NCA 材料的循环性能 

Fig. 7  Cycle capability of NCA material prepared by using 
different solvents 

 

95.0%、97.7%。在 1C 的充放电倍率下, 溶剂为水、

乙醇、乙二醇、丙三醇时所得 NCA 正极材料经过 50

次循环, 容量保持率分别为 87.1%、94.4%、94.6%、

80.0%。结果表明, 在 0.2C 倍率下, 采用有机溶剂制

备的NCA材料首次放电容量低于用水作为溶剂制备

的样品, 容量保持率的变化并不明显; 在 1C 倍率下, 

采用乙醇为溶剂样品的首次放电容量与水作为溶剂

的样品相当, 而且容量保持率有大幅提升。结合 SEM

分析可以看出, 乙醇为溶剂制备的样品具有较小的

一次颗粒, 较大的二次颗粒, 同时又存在少量大尺

寸的单晶颗粒, 保证了材料的充放电性能、高倍率性

能, 说明大尺寸的单晶体, 有利于循环的稳定性和

锂离子的快速脱嵌, 但不利于容量的提升。 

3  结论 

采用水、乙醇、乙二醇、丙三醇分别作为溶剂, 溶

胶凝胶法制备 NCA 正极材料, 所制备的样品都具

有 α-NaFeO2 结构, 反映层状结构两组峰 006/012 和

018/110 分裂明显, 无杂相存在。采用有机溶剂制备

的样品一次颗粒平均尺寸 0.2~0.4 μm 小于水溶剂制

备的样品尺寸 0.5 μm, 样品的结晶性更好, 尤其是

采用乙醇和乙二醇作为溶剂制备的样品, 出现了部

分尺寸为 5 μm 左右的单晶颗粒。通过电化学测试发

现, 存在大尺寸单晶颗粒的样品, 充放电性能比采

用水作为溶剂制备样品的性能有所下降。但是在大

倍率下, 采用乙醇作为溶剂的样品具有更好的循环

性能。1C 倍率下 50 次循环, 采用乙醇为溶剂制备

样品的容量保持率为 94.4%, 超过以水为溶剂制备

样品的 87.1%容量保持率。大尺寸的单晶颗粒提高

了样品的循环稳定性。 
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