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(54)发明名称

一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前

驱体

(57)摘要

本发明涉及锂离子电池正极材料钴酸锂的

前驱体技术领域，特别涉及一种碳酸铝钴/碳酸

钴复合球形前驱体及其制备方法。本发明的一种

纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体，它

是以球形碳酸钴为主体材料，并在主体材料的体

相内均匀分布纳米碱式碳酸铝钴晶体颗粒而形

成的复合材料，其表达式为(1‑x)[CoCO3]·x

[Co6Al2CO3(OH)16·4H2O]，其中0.001≤x≤

0 .04。本发明所得产品具有更好的铝分布均匀

性，应用于钴酸锂(LCO)的制备，更易将Al均匀的

掺入LCO晶格内部，具有优良的高电压循环性能。
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1.一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体，其特征在于：它是以球形碳酸钴为

主体材料，并在主体材料的体相内均匀分布纳米碱式碳酸铝钴晶体颗粒而形成的复合材

料，其表达式为（1‑x）[CoCO3]•x[Co6Al2CO3(OH)16•4H2O]，其中0.001≤x≤0.04。

2.根据权利要求1所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体，其特征在

于：所述纳米碱式碳酸铝钴在复合物中所占的质量比例以Al/Co计量，在0.005‑0.030之间。

3.一种如权利要求1所述纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，其特

征在于：步骤一：将可溶性钴盐和可溶性铝盐以摩尔比1：（0.011‑0.065）配制成混合均匀的

溶液A，配制摩尔浓度为2.5M‑3.0M的碳酸盐溶液B；溶液B打底，加热到目标温度45℃，在转

速为150rpm‑200rpm的持续高速搅拌条件下，以380L/h的流速将溶液A加入反应釜，体系pH

值降到7.6后，调整溶液A流速为600L/h，同时并投加入溶液B，通过调节溶液B的流速将浆料

pH值稳定在7.4‑7.6之间进行共沉淀反应，制备得到前驱体分散样；当分散样粒度到达3.5μ

m‑4.5μm时加料完毕，停止搅拌，采用静止的方式进行固液分离，然后将上清液抽走，腾出空

间继续投料，经过循环多次投料至晶种粒度到达8.0‑10.0μm；

步骤二：将反应釜的浆料进行分釜操作，部分浆料转移到框式搅拌反应釜中进行快速

生长，搅拌转速降低至20rpm‑50rpm，继续并投加入溶液A和溶液B，控制反应过程pH值在

7.6‑7.7之间，恒温50℃‑55℃；投料3小时后停止加料，停止搅拌，静置分层，抽上清液，开启

搅拌，继续进行下一轮投料，循环上述投料过程，并继续进行分釜操作，重复上述步骤直至

复合前驱体达到终点粒度；将多次生长合成的复合前驱体物料过滤洗涤至杂质指标合格，

然后进行干燥、过筛得到碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体粉体材料。

4.根据权利要求3所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，

其特征在于：所述可溶性钴盐为硫酸钴、氯化钴、硝酸钴的一种或多种混合物；所述可溶性

铝盐为硫酸铝、氯化铝、硝酸铝的一种或多种混合物。

5.根据权利要求3所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，

其特征在于：所述可溶性的碳酸盐为碳酸钠、碳酸氢钠、碳酸氢铵、碳酸钾、碳酸氢钾的一种

或几种的混合物。

6.根据权利要求3所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，

其特征在于：所述高速搅拌采用三层斜叶推进式桨叶。

7.根据权利要求3所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，

其特征在于：通过分釜将系统内钴含量控制在160g/L‑300g/L。

8.根据权利要求3所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，

其特征在于：所述步骤一中，通过调节溶液B的流速将浆料pH值稳定在7.5‑7.6之间进行共

沉淀反应。

9.根据权利要求3所述的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，

其特征在于：所述步骤二中，搅拌转速降低至30rpm。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 111082007 B

2



一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池正极材料钴酸锂的前驱体技术领域，特别涉及一种碳酸铝

钴/碳酸钴复合球形前驱体及其制备方法。

背景技术

[0002] 手机电池的发展对钴酸锂的能量密度提出了较高要求。提高钴酸锂的充电截止电

压可有效提高电池的容量和能量密度，但此时钴酸锂晶体结构容易坍塌，循环性能恶化。铝

掺杂能有效地提高钴酸锂晶体结构的稳定性，从而提高钴酸锂在高电压下的循环性能。传

统固相法将四氧化三钴、含掺铝元素物质、碳酸锂进行混合，然后再进行高温煅烧制备掺铝

钴酸锂，但铝元素在钴酸锂中分布不均匀，改善效果不明显。在前驱体制备阶段提前掺铝能

改善后续煅烧阶段的掺杂均匀性，目前市面上绝大部分大粒径球形四氧化三钴都是采用沉

淀法制备球形大粒径碳酸钴，然后煅烧制得，由于晶格、价态不相匹配，碳酸钴与铝无法均

匀共沉淀，而且铝元素在碳酸盐体系中的沉淀极不稳定，易水解转化、重结晶造成铝偏析严

重，掺杂不均匀。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供一种碳酸钴与铝能够均匀共沉淀，

且铝元素在碳酸盐体系中的沉淀稳定，不易水解转化、重结晶不会造成铝偏析，掺铝均匀的

纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体及其制备方法。

[0004] 为了达到上述目的，本发明所设计的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前

驱体，它是以球形碳酸钴为主体材料，并在主体材料的体相内均匀分布纳米碱式碳酸铝钴

晶体颗粒而形成的复合材料，其表达式为(1‑x)  [CoCO3]·x[Co6Al2CO3(OH)16·4H2O]，其

中0.001≤x≤0.04。

[0005] 作为优选，所述纳米碱式碳酸铝钴在复合物中所占的质量比例以Al/Co计量，在

0.005‑0.030之间。

[0006] 本发明的一种纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体的制备方法，具体步骤

如下：

[0007] 步骤一：将可溶性钴盐和可溶性铝盐以摩尔比1：(0.011‑0.065)配制成混合均匀

的溶液A，配制摩尔浓度为2.5M‑3.0M的碳酸盐溶液B；溶液B打底，加热到目标温度50℃‑55

℃，在转速为150rpm‑200rpm的持续高速搅拌条件下，以380L/h的流速将溶液A加入反应釜，

体系pH值降到7.6后，调整溶液A流速为600L/h，同时并投加入溶液B，通过调节溶液B的流速

将浆料pH值稳定在  7.4‑7.6之间进行共沉淀反应，制备得到前驱体分散样；当分散样粒度

到达3.5 μm‑4.5μm时加料完毕，停止搅拌，采用静止的方式进行固液分离，然后将上清液抽

走，腾出空间继续投料，经过循环多次投料至晶种粒度到达8.0‑10.0μm；

[0008] 步骤二：将反应釜的浆料进行分釜操作，部分浆料转移到框式搅拌反应釜中进行

快速生长，搅拌转速降低至20rpm‑50rpm，继续加料，控制反应过程pH  值在7.6‑7.7之间，恒
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温50℃‑55℃；投料3小时后停止加料，停止搅拌，静置分层，抽上清液，开启搅拌，继续进行

下一轮投料，循环上述投料过程，并继续进行分釜操作，重复上述步骤直至复合前驱体达到

终点粒度；将多次生长合成的复合前驱体物料过滤洗涤至杂质指标合格，然后进行干燥、过

筛得到碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体粉体材料。

[0009] 作为优选，所述可溶性钴盐为硫酸钴、氯化钴、硝酸钴的一种或多种混合物。

[0010] 作为优选，所述可溶性铝盐为硫酸铝、氯化铝、硝酸铝的一种或多种混合物。

[0011] 作为优选，所述可溶性的碳酸盐为碳酸钠、碳酸氢钠、碳酸氢铵、碳酸钾、碳酸氢钾

的一种或几种的混合物。

[0012] 作为优选，所述高速搅拌采用三层斜叶推进式桨叶。

[0013] 作为优选，通过分釜将系统内钴含量控制在160g/L‑300g/L。

[0014] 作为优选，所述步骤一中，以溶液B打底，升温至45℃。

[0015] 作为优选，所述步骤一中，通过调节溶液B的流速将浆料pH值稳定在  7.5‑7.6之间

进行共沉淀反应。

[0016] 作为优选，所述步骤二中，搅拌转速降低至30rpm。

[0017] 本发明前驱体的制备分为两个阶段，第一阶段为晶核分散期，反应起始阶段主体

固料碳酸钴处于大量晶核团聚状态，采用强搅拌分散开；第二阶段为成型期，分散好的晶核

经过生长逐步成形为粒度分布均匀，形貌较好的前驱体。在反应过程中首先形成纳米碱式

碳酸铝钴和纳米级碳酸钴一次颗粒，碳酸钴的团聚速度快，纳米级的碳酸钴一次颗粒迅速

团聚成微米级球形二次颗粒；通过后续反应微米级球形碳酸钴逐渐生长(而纳米碱式碳酸

铝钴不生长)，纳米碱式碳酸铝钴则逐渐均匀包夹分布在碳酸钴球形颗粒的内部。

[0018] 本发明在晶核分散阶段采用碳酸盐溶液B作为反应底液，使体系的过饱和度最大

化。在前驱体分散样到达目标前采用单投的方式加入溶液A，得到分散性较好的类球形二次

颗粒作为生长的基础。同时采用高速搅拌条件下制备出球形度好的复合颗粒，以此作为后

续生长的球形度基础。

[0019] 反应过程中为防止初期生长颗粒的团聚，生长前期控制较高转速，后续降低转速。

在快速生长阶段采用较为平稳的搅拌让颗粒匀速生长，在保证球形度的前提下快速生长。

通过控制温度和pH值来控制碱式碳酸铝钴的纳米形貌和分散均匀性。经过多次循环投料

后，碳酸钴颗粒生长速度变慢，浆料固含量增高，搅拌阻力增大。为加快颗粒生长，采用分釜

方式减少晶体数量，再经过多次循环投料，再次分釜，分釜后继续生长反应，直至达到目标

粒度。

[0020] 本发明所得产品具有更好的铝分布均匀性，应用于钴酸锂(LCO)的制备，更易将Al

均匀的掺入LCO晶格内部，具有优良的高电压循环性能。

附图说明

[0021] 图1‑图3为本发明实施例1的扫描电镜照片。

[0022] 图4为本发明实施例1的XRD图。

具体实施方式

[0023] 实施例1：
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[0024] 将硫酸钴和十八水硫酸铝溶解成混合溶液A，其中钴离子浓度120g/L，铝离子浓度

3.38g/L；将碳酸氢铵溶解成浓度为220g/L的溶液B。

[0025] 以溶液B打底，升温至45℃，开启搅拌150rpm，以380L/h的流速单独加入溶液A至釜

内pH值降到7.6，之后调整溶液A流速为600L/h，同时并投加入溶液B，通过调整溶液B的流速

将pH值控制在7.5‑7.6，分散样粒度到达4μm  时加料完毕，停止搅拌，采用静止的方式进行

固液分离，后将上清液抽走，腾出空间继续投料，重复进行以上操作至晶种粒度到达9μm。

[0026] 将反应釜的浆料进行第一次分釜，即放出一半浆料留着备用，另一半转移到框式

搅拌的反应釜中进行快速长大，搅拌转速降低至30rpm，继续加料，控制反应过程pH值在

7.6‑7.7之间，恒温50℃。投料3小时后停止加料，停止搅拌，静置分层，抽上清液，开启搅拌，

继续进行下一轮投料，循环上述投料过程10次，此时晶体粒径控制在14‑15μm之间；

[0027] 将反应釜内浆料进行第二次分釜，即将一半物料转移至陈化槽，留一半在反应釜

继续投料，保持反应条件不变，晶体进行修复生长反应，每次投料3小时后停止加料，关闭搅

拌，静置分层，抽上清液，开启搅拌，再启动下一次加料，继续循环投料8次，此时晶体粒径达

16‑17μm；

[0028] 将反应釜内浆料进行第三次分釜，即将一半物料转移至陈化槽，留一半在反应釜

继续投料，保持反应条件不变，每次投料3小时后停止加料，关闭搅拌，静置分层，抽上清液，

开启搅拌，再启动下一次加料，继续循环投料4‑6次，此时晶体粒径达20.5μm，合成完毕，得

到纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体浆料。

[0029] 将浆料进行洗涤、脱水、干燥得到纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体粉体

材料，粒度20.5μm，Al/Co的质量比为0.028。

[0030] 实施例2：

[0031] 将氯化钴和十八水硫酸铝溶解成混合溶液A，其中钴离子浓度150g/L，铝离子浓度

3g/L；将碳酸氢铵溶解成浓度为220g/L的溶液B。

[0032] 以溶液B打底，升温至45℃，开启搅拌150rpm，以380L/h的流速单独加入溶液A至釜

内pH值降到7.6，之后调整溶液A流速为600L/h，同时并投加入溶液B，通过调整溶液B的流速

将pH值控制在7.5‑7.6，分散样粒度到达4μm  时加料完毕，停止搅拌，采用静止的方式进行

固液分离，后将上清液抽走，腾出空间继续投料，重复进行以上操作至晶种粒度到达9μm。

[0033] 将反应釜的浆料进行第一次分釜，即放出一半浆料留着备用，另一半转移到框式

搅拌的反应釜中进行快速长大，搅拌转速降低至30rpm，继续加料，控制反应过程pH值在

7.6‑7.7之间，恒温53℃。投料3小时后停止加料，停止搅拌，静置分层，抽上清液，开启搅拌，

继续进行下一轮投料，循环上述投料过程10次，此时晶体粒度控制在14‑15μm之间；

[0034] 将反应釜内浆料进行第二次分釜，即将一半物料转移至陈化槽，留一半在反应釜

继续投料，保持反应条件不变，晶体进行修复生长反应，每次投料3小时后停止加料，关闭搅

拌，静置分层，抽上清液，开启搅拌，再启动下一次加料，继续循环投料6‑8次，此时晶体粒径

达16.5μm；合成完毕，得到纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体浆料。

[0035] 将浆料进行洗涤、脱水、干燥得到纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体粉体

材料，粒度16.5μm，Al/Co的质量比为0.02。

[0036] 实施例3：

[0037] 将硫酸钴和氯化铝溶解成混合溶液A，其中钴离子浓度90g/L，铝离子浓度  0.8g/
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L；将碳酸氢铵溶解成浓度为220g/L的溶液B。

[0038] 以溶液B打底，升温至45℃，开启搅拌150rpm，以380L/h的流速单独加入溶液A至釜

内pH值降到7.6，之后调整溶液A流速为600L/h，同时并投加入溶液B，通过调整溶液B的流速

将pH值控制在7.5‑7.6，分散样粒度到达4μm  时加料完毕，停止搅拌，采用静止的方式进行

固液分离，后将上清液抽走，腾出空间继续投料，重复进行以上操作至晶种粒度到达9μm。

[0039] 将反应釜的浆料进行第一次分釜，即放出一半浆料留着备用，另一半转移到框式

搅拌的反应釜中进行快速长大，搅拌转速降低至30rpm，继续加料，控制反应过程pH值在

7.6‑7.7之间，恒温55℃。投料3小时后停止加料，停止搅拌，静置分层，抽上清液，开启搅拌，

继续进行下一轮投料，循环上述投料过程8‑10次，此时晶体粒度控制在15μm，合成完毕，得

到纳米碱式碳酸铝钴  /碳酸钴复合球形前驱体浆料。

[0040] 将浆料进行洗涤、脱水、干燥得到纳米碱式碳酸铝钴/碳酸钴复合球形前驱体粉体

材料，粒度15μm，Al/Co的质量比为0.0089。
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