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(57)摘要

本发明公开了一种MOF包覆的单晶三元正极

材料及其前驱体的制备方法，首先按照摩尔比配

置镍钴锰金属盐的A溶液，配置氨水络合剂溶液

和液碱；然后将A溶液、氨水络合剂溶液和液碱以

加入到反应釜中反应，得到前驱体内核；之后将

有机羧酸盐溶于有机溶剂中得到B溶液；将B溶液

与锰金属盐溶液加入到上述反应釜中反应，陈化

后得到MOF包覆的核壳结构前驱体；将核壳结构

前驱体进行低温预烧得到具有单晶结构的镍钴

锰氧化物；将该单晶结构的镍钴锰氧化物与一水

氢氧化锂在研钵中均匀混合进行高温煅烧，得到

MOF包覆的单晶三元正极材料。本发明克服了高

镍带来的循环、热稳定性不好的问题，得到正极

材料具有高倍率性、高容量和高循环性能的电化

学性能。
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1.一种MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1、按照摩尔比为x:y:1-x-y的比例配置镍钴锰金属盐的A溶液，其中x表示镍的比

例，y表示钴的比例，1-x-y表示锰的比例；配置氨水络合剂溶液和液碱；

步骤2、将所述镍钴锰金属盐的A溶液、氨水络合剂溶液和液碱以一定的进料速度加入

到反应釜中反应，得到一种类球形的前驱体内核；

步骤3、将有机羧酸盐溶于一定量的有机溶剂中得到一定浓度的B溶液；将B溶液与一定

浓度的锰金属盐溶液以一定的进料速度加入到步骤1中生成前驱体内核的反应釜中反应，

陈化后得到MOF包覆的核壳结构前驱体，核壳结构前驱体的结构式为MOF-NixCoyMn1-x(OH)2，

该核壳结构前驱体前驱体的内核为高镍，外壳为Mn-MOF单晶包覆的纯锰核壳材料；

步骤4、将步骤3中得到的核壳结构前驱体进行低温预烧得到具有单晶结构的镍钴锰氧

化物；将该单晶结构的镍钴锰氧化物与LiOH·H2O按照化学计量比在研钵中均匀混合进行

高温煅烧，得到MOF包覆的单晶三元正极材料。

2.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤1中，

所述摩尔比的范围为0.6≤x≤0.98，0.01≤y≤0.2。

3.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：所述液碱

为氢氧化钠、碳酸钠和氢氧化钾中的任意一种或几种组合。

4.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤2中，

所述反应釜的反应温度为40-70℃，反应时间为60-120h。

5.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：所述步骤2

中得到的前驱体内核即为NixCoyMn1-x-y(OH)2，前驱体内核的平均粒径为3-8μm。

6.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：所述步骤3

中，所述核壳结构前驱体MOF-NixCoyMn1-x(OH)2的粒径为4-9μm。

7.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤2中，

所述溶液A的浓度为2-5mol/L，溶液A的进料流量为6-9L/h，所述氨水络合剂溶液为浓度是

7-14g/L的氨水，氨水的进料流量1-1.5L/h，液碱的进料流量为2.5-3.5L/h，反应釜内搅拌

速度为250-500r/min。

8.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤3中，

所述机羧酸盐为5-羟基间苯二甲酸、均苯三甲酸和1,2,4,5-苯四羧酸中任意一种或几种组

合。

9.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤3中，

所述机溶剂为醇类有机溶剂，得到的B溶液浓度为1.5-2.5mol/L。

10.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤3中，

所述反应釜内的反应条件为：温度25-40℃，搅拌速度为300-400r/min，时间3-6h，陈化时间

为2-5小时。

11.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤3中，

所述MOF-NixCoyMn1-x(OH)2前驱体的的高镍内核中，镍占总金属的摩尔百分比为70-90％，钴

占总金属的摩尔百分比为5-20％，锰占总金属的摩尔百分比为10-30％。

12.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤4中，

所述低温预烧指在300-600℃下煅烧3-6h。
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13.如权利要求1所述MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，其特征在于：步骤4中，

所述高温煅烧是指700-800℃下煅烧10-20h。

14.一种MOF包覆的单晶三元正极材料前驱体的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1、按照摩尔比为x:y:1-x-y的比例配置镍钴锰金属盐的A溶液，其中x表示镍的比

例，y表示钴的比例，1-x-y表示锰的比例；配置氨水络合剂溶液和液碱；

步骤2、将所述镍钴锰金属盐的A溶液、氨水络合剂溶液和液碱以一定的进料速度加入

到反应釜中反应，得到一种类球形的前驱体内核；

步骤3、将有机羧酸盐溶于一定量的有机溶剂中得到一定浓度的B溶液；将B溶液与一定

浓度的锰金属盐溶液以一定的进料速度加入到步骤1中生成前驱体内核的反应釜中反应，

陈化后得到核壳结构前驱体，即MOF包覆的单晶三元正极材料前驱体，核壳结构前驱体结构

为MOF-NixCoyMn1-x(OH)2。
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一种MOF包覆的单晶三元正极材料及其前驱体的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于锂电池领域，涉及一种锂电池正极材料制备方法，具体涉及一种MOF包

覆的单晶三元正极材料前驱体的制备方法。

背景技术

[0002] 随着社会的快速发展，新能源动力电池汽车已逐渐进入人们的生活中，并且预计

在2020年，新能源动力电池汽车将成为主流，这就要求动力电池具有较高的容量、热稳定性

和循环稳定性。锂离子电池由于具有高容量的优势目前已经在储能市场中占据非常重要的

地位。三元材料通过Ni-Co-Mn的协同作用，结合了三种材料的优点：LiCoO2具有良好的循环

性能，LiNiO2具有高比容量和LiMnO2具有高安全性和成本低等优点，已成为目前最具发展前

景的新型锂离子电池正极材料之一。由于高镍三元正极材料具有较高的比容量，是未来正

极材料发展的一个方向。但是随着镍含量增加，材料循环、热稳定性也随之降低，进而影响

电池的循环寿命和安全性，目前解决该问题最有效的办法就是制备内核为高镍低锰、外壳

为高锰低镍的核壳结构，可以增加材料的稳定性，提高正极材料的容量。

[0003] MOF材料由于具有高比表面积，结构可控性、多孔和大比表面积等优势近几年成为

备受科研工作者关注的一种新兴材料。由于其在纳米级别上是高度有序的，同时形成的颗

粒是纳米级别的，因此在能够确保在原子级别上均匀分散。

[0004] 普通共沉淀法制备的核壳材料结构前驱体材料主要采用镍钴锰金属盐溶液与氨

水络合剂和液碱进行反应形成球形颗粒，这种前驱体在后续与Li盐进行混合时需要加助溶

剂才能确保与Li盐混合均匀，同时所需的煅烧温度较高，成本较高，最后煅烧后形成的结构

稳定性也较差，从而影响正极材料的电化学性能。

发明内容

[0005] 针对现有技术中的问题，本发明提供了种MOF包覆的单晶三元正极材料前驱体的

制备方法，解决了现有技术中利用高镍得到较高的比容量和循环寿命、安全性不能共存的

问题。

[0006] 本发明在反应中内核采用高镍低锰的前驱体，外壳采用Mn与有机物羧酸盐配位合

成Mn的金属有机骨架化合物(Mn-MOF)，这种Mn的MOF材料为一种无限有序的单晶结构化合

物，可确保外壳的Mn在原子级别的均匀性。

[0007] 本发明合成的核壳结构由于外壳为单晶结构包覆的MOF材料，在低温下预烧就可

以形成具有单晶结构的镍钴锰氧化物，同时在与Li盐混合时无需增加助熔剂，可因为外壳

包覆的单晶结构有助于Li的扩散。

[0008] 本发明合成的具有单晶结构的三元正极材料，由于其在纳米级别上是高度有序

的，缩短了Li的迁移路径，从而可以提高正极材料的倍率性能。

[0009] 为了解决上述技术问题，本发明采用的技术方案如下：

[0010] 一种MOF包覆的单晶三元正极材料的制备方法，包括以下步骤：
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[0011] 步骤1、按照摩尔比为x:y:1-x-y的比例配置镍钴锰金属盐的A溶液，A溶液的浓度

为2-5mol/L，配置一定浓度的氨水络合剂溶液和液碱(氢氧化钠、碳酸钠或氢氧化钾)溶液,

所述的氨水浓度为7-14g/L，所述的0.6≤x≤0.98,0.01≤y≤0.2。

[0012] 步骤2、将所述的溶液A、氨水络合剂和液碱(比如氢氧化钠溶液)以一定的进料速

度加入到反应釜中，在40-70℃反应60-120h，得到一种球形度较好的前驱体内核：

NixCoyMn1-x-y(OH)2，前驱体内核的平均粒径为3-8μm。所述溶液A的流量为6-9L/h，氨水的流

量1-1.5L/h，液碱的流量为2.5-3.5L/h，搅拌速度为250-500r/min。

[0013] 步骤3、将有机羧酸盐(5-羟基间苯二甲酸、均苯三甲酸、1,2,4,5-苯四羧酸)溶于

一定量的有机溶剂如甲醇、乙醇中等，得到浓度为2mol/L的B溶液；将B溶液与一定浓度的锰

金属盐溶液以一定的进料速度加入到上述反应釜中，在25-40℃，搅拌速度为300-400r/min

的条件下反应3-6h，之后陈化2-5小时，得到MOF包覆的单晶三元正极材料前驱体，单晶三元

正极材料前驱体的结构为MOF-NixCoyMn1-x(OH)2，所述的单晶三元正极材料前驱体的内核为

高镍，外壳为Mn-MOF单晶包覆的纯锰核壳材料。所述的高镍内核中，Ni占总金属的摩尔百分

比为70-90％，Co占总金属的摩尔百分比为5-20％，Mn占总金属的摩尔百分比为10-30％，所

述的锰金属盐溶液的浓度为0.5-2mol/L，所述的MOF-NixCoyMn1-x(OH)2的粒径为4-9μm。

[0014] 步骤4、将所述的内核为高镍、外壳为Mn-MOF单晶包覆的核壳结构前驱体(即单晶

三元正极材料前驱体)在300-600℃下预烧3-6h，得到具有单晶结构的镍钴锰氧化物。将该

单晶结构的镍钴锰氧化物与LiOH·H2O按照一定的化学计量比(比如1：1.5)在研钵中均匀

混合，在700-800℃下煅烧10-20h，得到具有单晶结构的MOF包覆的单晶三元正极材料。

[0015] 本发明的有益效果：

[0016] 1、发明在反应中内核采用高镍低锰的前驱体，外壳采用Mn与有机物羧酸盐配位合

成Mn基金属有机骨架化合物(Mn-MOF)，这种Mn的MOF材料为一种无限有序的单晶结构化合

物，可确保外壳的Mn在原子级别的均匀性。

[0017] 2、本发明合成的核壳结构由于外壳为单晶结构包覆的MOF材料，在低温下预烧就

可以形成具有单晶结构的镍钴锰氧化物，同时在与Li盐混合时无需增加助熔剂，能够确保

在原子级别上达到均匀混合。

[0018] 3、本发明合成的具有单晶结构的三元正极材料，由于其在纳米级别上是高度有序

的，缩短了Li的迁移路径，从而可以提高正极材料的倍率性能。

[0019] 4、通过合成一种内核为高镍低锰、外壳为Mn-MOF单晶包覆的一种核壳材料，在低

温预烧下合成一种单晶结构的镍钴锰氧化物，之后无需加助熔剂与Li能够均匀混合，最后

合成具有单晶结构的三元正极材料体现出高倍率性、高容量和高循环性能的电化学性能。

附图说明

[0020] 图1是本发明实施例1所得到的MOF包覆的核壳结构前驱体的SEM图；

[0021] 图2是本发明实施例1所得到的MOF包覆的核壳结构前驱体的剖面SEM图；

[0022] 图3是本发明实施例1所得到的核壳结构前驱体的EDS图，其中球形内部代表金属

Ni元素、球形外部代表金属Mn元素。

[0023] 图4是本发明实施例1得到的MOF包覆的单晶三元正极材料。

[0024] 图5是本发明实施例2所得到的MOF包覆的核壳结构前驱体的SEM图；
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[0025] 图6是本发明实施例2所得到的MOF包覆的核壳结构前驱体的剖面SEM图；

[0026] 图7是本发明实施例2得到的MOF包覆的单晶三元正极材料。

[0027] 图8是本发明实施例3所得到的MOF包覆的核壳结构前驱体的SEM图；

[0028] 图9是本发明实施例3所得到的MOF包覆的核壳结构前驱体的剖面SEM图；

[0029] 图10是本发明实施例3得到的MOF包覆的单晶三元正极材料。

具体实施方式

[0030] 实施例1：

[0031] 步骤1、将金属摩尔比为82:8:10的镍钴锰盐溶液(金属浓度为2mol/L)用计量泵以

6L/h的流量加入到反应釜中，同时在反应釜中加入12g/L的氨水和3mol/L的氢氧化钠，流量

分别为1L/h和2.5L/h，反应过程中通过控制氨水和氢氧化钠的流量调整体系的pH维持在

10.5-12.0之间。向密封的反应釜中通入氮气，流量为2L/h。搅拌桨的搅拌速率为400r/min，

体系的反应温度为62℃。反应时每隔1个小时用激光粒度仪检测反应釜中颗粒的粒径，通过

观察过程样一次颗粒和二次颗粒的形貌，控制一次颗粒为片状均匀团聚的球形颗粒，当颗

粒的平均粒径达到3.0μm时停止进料，得到镍钴锰氢氧化物Ni0.82Co0.08Mn0.1(OH)2。

[0032] 步骤2、将5-羟基间苯二甲酸溶于一定量的乙醇中等，得到浓度为2mol/L的混合溶

液；将2mol的5-羟基间苯二甲酸溶液与1.5mol/L的锰金属盐溶液以一定的进料速度加入到

上述反应釜中，在40℃下反应4h，搅拌速度为350r/min，之后陈化2h，得到粒径为5.0μm、外

壳为单晶Mn-MOF包覆的核壳结构前驱体(结构式为MOF-Ni0.82Co0.08Mn0.1(OH)2)，所述的前驱

体内核为高镍，外壳为纯锰的核壳材料，所述的Mn-MOF的化学式为Mn(C8H3O5)2·2H2O。

[0033] 步骤3、将5Kg的MOF-Ni0.82Co0.08Mn0.1(OH)2前驱体在350℃下进行预烧，得到单晶结

构的镍钴锰氧化物(结构为Ni0.8Co0.05Mn0.15O1.5)。将该氧化物与4.5Kg的LiOH·H2O在亨舍尔

搅拌机中进行均匀混合，将混合后的物料在700℃、氧气气氛下煅烧10h，将煅烧后的物料进

行粉碎、筛分，最终得到具有单晶结构的镍钴锰正极材料。将正极材料组装成CR2025扣电电

池，并对其进行电化学性能检测，结果显示：在0.1C(17mA/g)的电流密度，2.5～4.3V电压范

围内，放电容量为196.56mA/g，1C循环50圈的容量保持率为97.56％。

[0034] 实施例2：

[0035] 步骤1、将金属摩尔比为75:13:12的镍钴锰盐溶液(金属浓度为2mol/L)用计量泵

以6L/h的流量加入到反应釜中，同时在反应釜中加入12g/L的氨水和3mol/L的氢氧化钠，流

量分别为1L/h和2.5L/h，反应过程中通过控制氨水和氢氧化钠的流量调整体系的pH维持在

10.5-12.0之间。向密封的反应釜中通入氮气，流量为2L/h。搅拌桨的搅拌速率为400r/min，

体系的反应温度为62℃。反应时每隔1个小时用激光粒度仪检测反应釜中颗粒的粒径，通过

观察过程样一次颗粒和二次颗粒的形貌，控制一次颗粒为片状均匀团聚的球形颗粒，当颗

粒的平均粒径达到3.8μm时停止进料，得到镍钴锰氢氧化物Ni0.75Co0.13Mn0.12(OH)2。

[0036] 步骤2、将5-羟基间苯二甲酸溶于一定量的乙醇中等，得到浓度为2mol/L的混合溶

液；将2mol的5-羟基间苯二甲酸溶液与1.5的锰金属盐溶液以一定的进料速度加入到上述

反应釜中，在40℃下反应4h，搅拌速度为350r/min，之后陈化2h，得到粒径为5.5μm、外壳为

单晶Mn-MOF包覆的核壳结构前驱体(结构式为MOF-Ni0.75Co0.13Mn012(OH)2)，所述的前驱体内

核为高镍，外壳为纯锰的核壳材料，所述的Mn-MOF的化学式为Mn(C8H3O5)2·2H2O。
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[0037] 步骤3、将5Kg的MOF-Ni0.75Co0.13Mn0 .12(OH)2前驱体在350℃下进行预烧，得到单晶

结构的镍钴锰氧化物(结构为Ni0.7Co0.1Mn0.2O1 .5)。将该氧化物与4.5Kg的LiOH·H2O在亨舍

尔搅拌机中进行均匀混合，将混合后的物料在700℃、氧气气氛下煅烧10h，将煅烧后的物料

进行粉碎、筛分，最终得到具有单晶结构的镍钴锰正极材料。将正极材料组装成CR2025扣电

电池，并对其进行电化学性能检测，结果显示：在0.1C(17mA/g)的电流密度，2.5～4.3V电压

范围内，放电容量为186.56mA/g，1C循环50圈的容量保持率为98.56％。

[0038] 实施例3：

[0039] 步骤1、将金属摩尔比为90:5:5的镍钴锰盐溶液(金属浓度为2mol/L)用计量泵以

6L/h的流量加入到反应釜中，同时在反应釜中加入12g/L的氨水和3mol/L的氢氧化钠，流量

分别为1L/h和2.5L/h，反应过程中通过控制氨水和氢氧化钠的流量调整体系的pH维持在

10.5-12.0之间。向密封的反应釜中通入氮气，流量为2L/h。搅拌桨的搅拌速率为400r/min，

体系的反应温度为62℃。反应时每隔1个小时用激光粒度仪检测反应釜中颗粒的粒径，通过

观察过程样一次颗粒和二次颗粒的形貌，控制一次颗粒为片状均匀团聚的球形颗粒，当颗

粒的平均粒径达到3.0μm时停止进料，得到镍钴锰氢氧化物Ni0.9Co0.05Mn0.05(OH)2。

[0040] 步骤2、将5-羟基间苯二甲酸溶于一定量的乙醇中等，得到浓度为2mol/L的混合溶

液；将2mol的5-羟基间苯二甲酸溶液与1.5的锰金属盐溶液以一定的进料速度加入到上述

反应釜中，在40℃下反应4h，搅拌速度为350r/min，之后陈化2h，得到粒径为4.5μm、外壳为

单晶Mn-MOF包覆的核壳结构前驱体(结构式为MOF-Ni0.9Co0.05Mn0.05(OH)2)，所述的前驱体内

核为高镍，外壳为纯锰的核壳材料，所述的Mn-MOF的化学式为Mn(C8H3O5)2·2H2O。

[0041] 步骤3、将5Kg的MOF-Ni0.9Co0.05Mn0.05(OH)2前驱体在350℃下进行预烧，得到单晶结

构的镍钴锰氧化物(结构为Ni0.87Co0.03Mn0.1O1.5)。将该氧化物与4.5Kg的LiOH·H2O在亨舍尔

搅拌机中进行均匀混合，将混合后的物料在700℃、氧气气氛下煅烧10h，将煅烧后的物料进

行粉碎、筛分，最终得到具有单晶结构的镍钴锰正极材料。将正极材料组装成CR2025扣电电

池，并对其进行电化学性能检测，结果显示：在0.1C(17mA/g)的电流密度，2.5～4.3V电压范

围内，放电容量为201.56mA/g，1C循环50圈的容量保持率为96.56％。

[0042] 需要说明的是，除非另有明确的规定和限定，上述反应参数和组分比例仅为举例

说明，并非对本发明具体实施方案的限定。对于本领域的普通技术人员而言，可以具体情况

理解上述术语在本发明中的具体含义。

[0043] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明技术原理的前提下，还可以做出若干改进和替换，这些改进和替换

也应视为本发明的保护范围。
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