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湿法合成 LiNixCoyMn1-x-yO2 的 E-pH 图绘制及其电性能 
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有限公司, 西宁 810000) 

摘 要: 通过热力学计算获得了 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系中各物质的热力学数据, 从而绘制了 25℃和 200℃、离子活度

为 1.00 下的 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系电位-pH 图。热力学分析结果表明: 温度为 25℃时, 在 pH 3~13 范围内, 水溶液中

未出现 LiNixCoyMn1-x-yO2稳定区域; 随着温度升高, Li-Ni-Co-Mn-H2O系中各物质的稳定区域向低 pH和低电位方向

移动。在温度为 200℃, pH 为 9.7~13.0 的水溶液中出现了 LiNixCoyMn1-x-yO2稳定区域。这说明在一定温度下, 水溶液

中合成 LiNixCoyMn1-x-yO2是可能的, 且提高温度有利于合成反应进行。进一步通过实验验证, 以(Ni0.5Co0.2Mn0.3) (OH)2

前驱体和 LiOH·H2O 为原料, 在水溶液中成功获得具有 α-NaFeO2 层状结构的锂镍钴锰四元前驱体, 经过热处理后

得到循环稳定性良好的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料。实验结果证明, 所绘制 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系 E-pH 图是可靠

的, 且湿法合成 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料具有良好的循环性能。 
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LiNixCoyMn1-x-yO2 Cathode Material Synthesized through Construction  
of E-pH Diagram and Its Electrochemical Performance 
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Abstract: The thermodynamic data of various species in Li-Ni-Co-Mn-H2O system is obtained by thermodynamics 

calculation, and E-pH diagrams for Li-Ni-Co-Mn-H2O system with activity 1.00 at 25℃ and 200℃ were con-

structed. From E-pH diagrams, it shows that there is no predominant region of the LiNixCoyMn1-x-yO2 composite 

oxide in pH range of 3~13 at 25℃. However, the stability region of various species expands towards the low pH 

and low potential zones as the temperature increases. When pH is between 9.7~13.0 at 200℃, synthesis of LiNix-

CoyMn1-x-yO2 via aqueous process is thermodynamically possible, and high temperature is favorable. Experimental 

results showed that the composite precursor (LNCM) with α-NaFeO2 structure was successfully prepared in aqueous 

solution by using (Ni0.5Co0.2Mn0.3)(OH)2 as precursor and LiOH·H2O as raw material. LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 cathode 

materials were then obtained by post heat treatment and following tests exhibited excellent cycling performance. 

These experimental results are in consistent with the information given in E-pH diagram of the Li-Ni-Co-Mn-H2O 

system, and the as-prepared LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 cathode materials show excellent cycling performance. 

Key words: E-pH diagram; Li-Ni-Co-Mn-H2O system; lithium ion battery; cathode material 
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E-pH 图可以表示反应体系中化学或电化学反

应的平衡条件和体系中各组分稳定区域等 , 它广

泛应用于腐蚀化学、湿法冶金和电化学等领域, 并

可应用于材料领域指导复杂化合物的湿化学合成, 

如 Li2TiO3
[1]、LiCoO2

[2]等。已有报道的 Li-Me-H2O

系 E-pH 图主要局限于单一过渡金属体系 , 如

Li-Ni-H2O
[3]系、Li-Co-H2O

[4]系、Li-Mn-H2O
[5]系和

Li-Ti-H2O
[1, 6]系等, 且多局限于常温水溶液体系。对

于多种过渡金属复杂体系在高温下的 E-pH 图, 目

前还未见有报道。 

涉及多种过渡金属的 LiNixCoyMn1-x-yO2 (其中

x+y<1, x>0, 且 y>0)正极材料通过协同效应, 综合了

LiCoO2, LiNiO2和 LiMnO2三种材料的特点, 具有放

电比容量高、循环稳定性良好、成本低和安全性好

等优点, 是最具发展潜力的锂离子电池正极材料之

一[7-8]。目前, 合成 LiNixCoyMn1-x-yO2 材料的方法主

要有高温固相法[9]、共沉淀法[10]、溶胶凝胶[11]和流变

相反应法[12]等。合成方法会直接影响所得材料的结

晶度、相纯度、颗粒形貌和颗粒粒度等物理特性, 进

而影响材料的电化学性能[13-14]。许多研究者尝试新的

合成方法来提高三元材料的电化学性能。Seung-Taek

等[15]以共沉淀法所得球形[Ni1/3Co1/3Mn1/3](OH)2 前

驱体和 LiOH 为原料, 在 170℃高压釜内反应 4 d 后, 

再经过 800℃热处理 5 h, 得到 Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2

正极材料, 其在 0.2C、2.8~4.3V 电压范围放电比容

量为 157 mAh/g。由于缺乏相应的 Li-Ni-Co-Mn-H2O

系 E-pH 图作指导 , 人们在尝试水溶液法合成

LiNixCoyMn1-x-yO2 材料的过程中往往具有较大的盲

目性。 

本工作在查询相关文献和热力学数据的基础上, 

通过有关热力学计算, 绘制了 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系

在 25℃和 200℃、离子活度为 1.00 下的 E-pH 图, 从

热力学角度分析了在水溶液中合成 LiNixCoyMn1-x-yO2

材料的可行性。并通过验证实验, 在水溶液中成功

合成了 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料。 

1  Li-Ni-Co-Mn-H2O 系 E-pH 图绘制 

根据 Li、Ni、Co、Mn 在水溶液中的行为及其

相互作用原理, 吉布斯自由能可表示为:  

 f T f 298.15 298.15= ( 298.15)G G T S        (1) 

式中 r TG 、 r 298.15G 表示一定温度 T 和 298.15 K 下

的标准吉布斯自由能变化 , kJ/mol; T－温度 , K; 

298S 绝对熵值变化。通过计算得到各反应式在不同

条件下的反应吉布斯自由能, 反应吉布斯自由能分

别与 E 和 pH 关系如下:  
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式中 T －反应在一定条件下的电极电位, V; z−电子

迁移数; F－法拉第常数; R－普适气体常数, J/(mol·K); 

n－参加反应的 H+数; 
2H Oa 、 Ba 、 Aa 和 +H

a -H2O、

B、A、H+的活度。 

从上述公式可以看出, 为了得到各反应在不同

温度下电势 E、pH 和离子活度间的关系, 需要获得

体系中各物质的标准吉布斯自由能和标准熵值。

Li-Ni-Co-Mn-H2O 系中各物质的标准吉布斯自由能

可以通过查询热力学手册 [16]和相关文献 [3-5]获得; 

各物质在标准状态下的标准熵值除通过查询热力学

手册[16]和相关文献[3-5]获得以外, 还可采用各种经

验公式[1], 如氧化物熵值加合法、Connick 公式[17]

和阳离子熵值与按阳离子平均价数计算所得阴离子

熵值之和法等。 

根据计算获得 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系中各反应在

不同温度下电势 E、pH 和离子活度间的关系, 从而

绘制了 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系在 25℃、200℃, 离子

活度为 1.00 下的 E-pH 图, 如图 1 和图 2 所示。 

图中垂直线阴影部分表示 LiNiO2、LiCoO2 和

LiMnO2 在 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系 E-pH 图中的共同区

域, 即 LiNixCoyMn1-x-yO2 稳定区域; 而斜线阴影部

分表示 Ni(OH)2、Co(OH)2 和 Mn(OH)2 共同区域, 即

(NixCoyMn1-x-y)(OH)2稳定区域。图 1是Li-Ni-Co-Mn- 

H2O系在 25℃下的E-pH图, 从图中可以看出, 左边

存在一个较大的 Ni2+、Co2+和 Mn2+共同稳定区域, 右

中部存在一个类似长方形的(NixCoyMn1-x-y)(OH)2 共 
 

 
 

图 1  Li-Ni-Co-Mn-H2O 系在 25℃下的 E-pH 图 

Fig. 1  Potential-pH diagrams of Li-Ni-Co-Mn-H2O system at 

25℃ 
( Li-Ni-H2O; Li-Co-H2O; Li-Mn-H2O) 
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图 2  Li-Ni-Co-Mn-H2O 系在 200℃下的 E-pH 图 
Fig. 2  Potential-pH diagrams of Li-Ni-Co-Mn-H2O system at 
200℃ 
( Li-Ni-H2O; Li-Co-H2O; Li-Mn-H2O) 

 
沉淀区域。两个共同稳定区域相交于 pH 7.5 处, 表明

当溶液的 pH高于 7.5时, 金属离子Ni2+、Co2+和Mn2+

可水解成复合氢氧化物(NixCoyMn1-x-y)(OH)2 共沉淀。

在 25℃下, Li-Ni-Co-Mn-H2O 系 E-pH 图右中部的边

缘处, 存在一小三角形的 LiMnO2 稳定区域, 它位

于 LiNiO2 和 LiCoO2 稳定区域之外。因此, 该温度下

图中所示的 pH 和电位范围内不存在 LiNiO2、LiCoO2

和 LiMnO2 共同稳定区域, 即 LiNixCoyMn1-x-yO2 共

同稳定区域 , 说明该温度下难以在水溶液中合成

LiNixCoyMn1-x-yO2 材料。 

图 2 是 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系在 200℃下的 E-pH

图, 从图中可以看出, E-pH 图中存在(NixCoyMn1-x-y) 

(OH)2 和 LiNixCoyMn1-x-yO2 稳定区域, 即 200℃下

(NixCoyMn1-x-y)(OH)2 和 LiNixCoyMn1-x-yO2 均可稳定

存在与水溶液中 , 这说明在高温条件下通过水溶

液法制备 LiNixCoyMn1-x-yO2 材料在热力学上是可

能的。LiNixCoyMn1-x-yO2 稳定区域主要由 LiNiO2

和LiMnO2稳定区域决定, 因为LiCoO2稳定区域几

乎完全包含了 LiNiO2 和 LiMnO2 稳定区域 ,   

LiNixCoyMn1-x-yO2 共同稳定区域的 pH 范围大约为

9.7~13.0。从图中还可以看出随着 pH 的增加, 溶液

中的金属离子 Ni2+、Co2+和 Mn2+水解成复合氢氧

化物(NixCoyMn1-x-y)(OH)2, 在溶液中存在 Li+和 pH

值进一步增加的条件下可转化为嵌锂复合氧化物

LiNixCoyMn1-x-yO2。 

与图 1相比, 图 2中(NixCoyMn1-x-y)(OH)2共沉淀

区往低 pH 方向移动、电势范围缩小, 区域变得更加

狭长。当温度由 25℃升高到 200℃时, Ni2+、Co2+和

Mn2+共同稳定区域与(NixCoyMn1-x-y)(OH)2 共沉淀区

域相交的 pH 值由 7.5 向左移动至 4.5。这说明随着

温度升高, 金属离子 Ni2+、Co2+和 Mn2+可以在更低

pH 值下水解成复合氢氧化物(NixCoyMn1-x-y)(OH)2

共沉淀。随着温度升高, LiNiO2、LiCoO2 和 LiMnO2

稳定区域向低 pH 和低电势方向扩大, 如 LiMnO2稳

定区域随着温度升高从一小三角形扩大为五边形; 

LiNixCoyMn1-x-yO2 稳定区域也从 25℃下不存在变化

为稳定区间 pH 范围为 9.7~13.0。由此可推断出升高

温度有利于 LiNixCoyMn1-x-yO2 合成。 

2  验证实验 

将 (Ni0.5Co0.2Mn0.3)(OH)2(电池级 , 厦门钨业股

份有限公司)、LiOH·H2O(电池级, 四川天齐锂业有

限公司)和去离子水按比例加入到高压反应釜内 , 

密封后升温到 175℃或 250℃保温 4 h。反应完成后, 

将浆料从反应釜中倒出进行液固分离 , 所得滤饼

烘干后即得到锂镍钴锰(LNCM)四元前驱体。锂镍

钴锰四元前驱体经过 500℃低温预处理 6 h, 900℃

高温热处理 10 h, 得到最终产物 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

正极材料。 

采用日本理学 D/max-rAX 射线衍射仪(XRD, 

Rigaku 公司, 日本)分析样品的物相组成, 测试条件

为铜靶 Ka 辐射, 管电压 40 kV, 扫描速度 10/min, 

步宽 0.02, 扫描范围 10~80。采用日本 JEOL 公司

的 JSM-5600LV 型号的扫描电子显微镜分析材料的

形貌。正极材料、乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF)按

8 : 1 : 1 称量混合, 加入一定量的 N-甲基-2-吡络烷

酮(NMP)研磨均匀, 在铝箔上进行涂布, 置于 130℃

真空干燥箱内烘干, 敲成 14 mm 的圆形电极片。以

电极片为正极, 金属锂片为负极, 在充满高纯氩气

的手套箱内组装成 CR2016 型纽扣电池, 采用武汉

蓝电测试仪(CT2001A)对组装好的电池进行循环性

能测试。 

图3是250℃下所得锂镍钴锰四元前驱体(图3(a))

和热处理后所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2正极材料(图 3(b))

的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 锂镍钴锰四元前驱

体特征峰的位置与最终产品LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2正极

材料基本一致。另外, 与标准卡片对比发现, 锂镍钴

锰四元前驱体特征峰的位置区别于 Ni(OH)2 特征峰

(PDF#14-0117), 而与 LiNiO2 卡片(PDF#09-0063)相

近。由此可以推断, (Ni0.5Co0.2Mn0.3)(OH)2和LiOHH2O

通过水热反应形成了一种与 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正

极材料具有相同结构的材料。将图 3(b)图谱与 LiNiO2

标准 PDF 卡片对比发现, LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材

料具有典型的 α-NaFeO2层状结构, 空间群为R-3m。

比较图 3(a)和(b)发现, 锂镍钴锰四元前驱体的峰强

度较弱, 表明其结晶度低, 晶体结构不完善。而经过 
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图 3  锂镍钴锰四元前驱体(a)和 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材

料(b)的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of the LNCM oxide precursor (a) and the 
final product LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 (b) 

 

热处理后, 所得LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2正极材料的衍射

峰强度明显增大、衍射峰变得更尖锐, 且(006)/(102)

和 (018)/(110)两组分裂峰分裂明显 , 这说明所得

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料的结晶度良好, 层状结

构完善。采用 Jade 软件由 XRD 图谱中数据计算得

到 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料的晶胞参数, 其中 a

为 0.28717 nm, c 为 1.42467 nm, c/a 为 4.9611。实验结

果证实, 通过水溶液法可以合成具有α-NaFeO2层状

结构的锂镍钴锰四元前驱体, 同时表明所绘制E-pH

图是可信的。 

图 4 是 175℃和 250℃下所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

正极材料首次和第 50 次充/放电曲线。从图中可知, 

在电压范围为 3.0~4.3 V 下, 175℃和 250℃下所得

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料的 0.1C 首次充/放电比

容量分别为 186.0/163.4 mAh/g、207.3/169.8 mAh/g; 

0.5C 首次放电比容量分别为 151.2 mAh/g 和

154.3 mAh/g 。图 5 为 175 ℃和 250 ℃下所得

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料在 0.5C 下的放电循环

曲线和容量保持率曲线。在 0.5C、电压范围分别为

3.0~4.3 V下, 175℃和250℃下所得LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

正极材料循环 50圈后, 放电比容量分别为 141.5和

151.6 mAh/g, 容量保持率分别达 93.6%和 98.2%。 

从图 5 可以看出 ,  在前 15 次循环过程中 , 

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料具有较高的容量保持率; 

循环 15 圈之后, 250℃下所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正

极材料的容量保持率曲线依然较平稳且接近 100%, 

而 175℃下所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2正极材料的容量

保持率曲线则逐渐下降, 容量保持率降低。这说明

250℃下所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料具有更高

的放电比容量和更好的循环稳定性 ,  与 Li-Ni- 

Co-Mn-H2O 系优势区域图显示的结果一致, 因为温

度升高, LiNixCoyMn1-x-yO2 的稳定区域扩大, 制备 

 
 

图 4  175℃和 250℃下所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料的

充/放电曲线 

Fig. 4  Charge/discharge curves of the LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 
cathode materials synthesized at 175℃ and 250℃ 

 

   
 

图 5  175℃和 250℃下所得 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料在

0.5C 下的放电循环曲线和容量保持率曲线 

Fig. 5  Discharge cycling performance and capacity retention 
rate of the LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 cathode materials synthesized at 

175℃ and 250℃ 
 

LiNixCoyMn1-x-yO2 时, 其稳定区域周围杂相出现的

可能性降低, 有利于合成纯相结构 LiNixCoyMn1-x-yO2

材料, 实验结果证实了所绘制的 E-pH 图的可靠性。 

3  结论 

绘制了 25℃和 200℃、溶液中离子活度为 1.00

下 Li-Ni-Co-Mn-H2O 系的 E-pH 图。热力学预测表

明: 水溶液中存在 LiNixCoyMn1-x-yO2 的稳定区域; 

随着温度升高, LiNixCoyMn1-x-yO2 稳定区域向低 pH

和低电位方向扩大。因此, 在水溶液中, 控制适宜的

条件合成 LiNixCoyMn1-x-yO2 材料是可能的, 且提高

温度有利于材料的合成。通过水溶液中的验证实验, 

分别在 175℃和 250℃下合成了具有 α-NaFeO2层状

结构的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料。相比之下, 

250℃下得到的 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 正极材料, 放电

比容量更高、循环性能更良好验证了热力学预测的

可靠性。 
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