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(57)摘要

本发明涉及一种MXene包覆镍钴锰三元正极

材料的制备方法，制备时首先制备出MXene分散

液，MXene的制备是以MAX相为原料，利用酸刻蚀

的方法制备出风琴状MXene，借助超声剥离手段

将其制备成MXene单片分散液，所制备的MXene分

散液基于其表面的含氧官能团，使其带负电荷。

利用阳离子表面活性剂处理镍钴锰三元正极材

料使三元正极表面带正电荷，利用静电吸附自组

装，使MXene片层包覆在镍钴锰三元正极材料的

表面。MXene包覆层的存在有效的隔绝了三元正

极材料与电解液的直接接触，有效的避免了直接

接触副反应的发生。本发明制备方法简单，流程

短，步骤易于操作，且材料加工性能与电化学性

能优异，降低了电池的阻抗，提高了材料的高倍

率性能和循环稳定性。
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1.一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

S1、包覆液MXene的制备：将MAX相材料和LiF相材料分散在9M盐酸溶液中，在聚四氟乙

烯容器中恒温搅拌40～48h，离心、水洗去除反应杂质，将离心沉淀物MXene分散液，超声处

理1.5h～2.5h使MXene片层分离，即得到带负电荷的MXene分散液；

S2、NCM三元电极材料的阳离子包覆：将NCM三元电极材料与阳离子表面活性剂分散在

极性溶剂溶液中，加热搅拌使溶液完全挥发，将干燥后的固体粉末研磨备用，即得到表面包

覆正离子的NCM三元电极材料；

S3、将MXene分散液与步骤S2中得到的三元电极材料混合搅拌12h，离心水洗三次，冷冻

干燥，干燥的产物即是MXene包覆三元正极材料。

2.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S1中，所述的MAX相为Ti3AlC2和Ti2AlC中的一种和两种混合物。

3.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S1中，所述MAX相材料和LiF相材料的质量比为1：1～1.5。

4.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S1中，所述超声功率为550W，超声时间为1～2h。

5.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S2中，所述阳离子表面活性剂为硅烷偶联剂KH550、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)中的一种或多种混合物。

6.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S2中，所述三元电极材料与阳离子表面活性剂质量比为1:0.5～2。

7.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S2中，所述极性溶剂是去离子水和无水乙醇中的一种或两种混合物。

8.根据权利要求1所述的一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，其特征在

于，在所述步骤S3中，三元镍钴锰正极材料在MXene分散液中的质量占比为5％～10％。
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一种MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于锂离子电池镍钴锰三元正极材料技术领域，尤其设计一种MXene包覆

镍钴锰三元正极材料的制备方。

背景技术

[0002] 锂离子电池具有能量密度高，工作电压高，自放电小，无记忆效应，环境友好等特

点，被广泛应用于水力、火力、风力和太阳能电站等储能电源系统，以及电动工具、电动自行

车、电动摩托车、电动汽车、军事装备、航空航天等多个领域。

[0003] 层状Li-Ni-Co-Mn-O系列材料(简称三元材料)是目前最具有发展前景的正极材料

之一，该材料具有比容量高、价格低廉、安全性好、易于合成等优点，是目前商业生最常见的

正极材料。三元材料与其他正极材料相比综合性能最具有优势，比钴酸镍价格低，安全性

好，比锰酸锂循环性能好，比磷酸铁锂电压高，既可以用于手机、笔记本电脑用小型锂电池，

也可用于电动车用大型动力锂电池，市场潜力巨大。虽然这些材料具有很多优点，但仍有许

多不足存在。三元材料的循环性能、倍率性能和安全性能方面还存在一些不足，其缺点主要

在于Li、Ni混排造成的容量下降以及其在高电压下的循环稳定性下降等问题。目前常常通

过离子掺杂和表面包覆的方式来改善三元电极材料的缺点。表面包覆主要利用包覆层能够

隔绝三元材料与电解质的直接接触，避免在氧化还原的过程中会引起一些不利的副反应的

发生，此外还能够提高材料的导电率，进一步提高材料的电化学性能。表面包覆隔绝三元正

极表面与电解质直接接触是有效改善三元正极的电化学性能的有效措施。

[0004] MXene材料作为一种与石墨烯类似的新型具有二维片层状结构的金属碳化物或氮

化物，在近些年引起了国内外学者的广泛关注。自从2011年被美国德雷塞尔大学的尤里.高

果奇教授(Professor·Yury·Gogotsi)在实验室中成功制备出来后，由于其优异的金属导

电性、亲水性，目前被广泛的用于储能电池、超级电容器、催化、降解、传感器等诸多领域。

[0005] MXene是一类材料的总称，是由原料MAX相进行选择性刻蚀去除A层原子层，破坏层

间的键合作用，在通过插层处理和超声剥离的技术，剥离出但片层厚度的纳米片，并且能稳

定存在，即是MXene。在刻蚀过程中引入的F、OH、O等官能团，这些官能团的存在使得MXene具

有良好的亲水性。MXene由于其独特的形貌、高的电子导电性和丰富的化学性质，已被证实

是一种十分有前途的电极材料。与母相MAX不同，MXene具有可以极性分子或者金属离子自

由插入的自由通道，使得其它在高电流密度下具有高的体积电容。此外由于其表面亲水的

特性，能够保证其表面与电解质充分接触，接触电阻更小，传输电子的能力更强，因此MXene

包覆三元正极能提高电极材料的导电性。

发明内容

[0006] 本发明的目的是提供一种MXene纳米片包覆镍钴锰三元正极材料的制备方法，在

该方案中，首先是制备MXene分散包覆液，该MXene材料其表面含有大量的含氧官能团，使该

包覆材料显负电荷性质；其次对三元正极材料进行阳离子包覆，利用阳离子表面活性剂对
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三元正极材料进行表面处理，使三元电极材料带有一定的正电荷性质；最后利用正负电荷

相吸附，使MXene包覆材料与三元正极材料之间进行自组装，实现MXene纳米片包覆三元正

极的制备。该MXene包覆层能够有效的阻隔了三元正极表面和电解质之间的直接接触，有效

的抑制两者因直接接触而产生的一些副反应的发生。

[0007] 根据本发明实施例的MXene包覆镍钴锰三元正极材料的制备方，包括如下步骤：

[0008] S1、包覆液MXene的制备：将MAX相材料和LiF相材料分散在9M盐酸溶液中，在聚四

氟乙烯容器中恒温搅拌40～48h，离心、水洗去除反应杂质，将离心沉淀物MXene分散液，超

声处理一定时间使MXene片层分离，即得到带负电荷的MXene分散液；

[0009] S2、NCM三元电极材料的阳离子包覆：将NCM三元电极材料与阳离子表面活性剂分

散在极性溶剂溶液中，加热搅拌使溶液完全挥发，将干燥后的固体粉末研磨备用，即得到表

面包覆正离子的NCM三元电极材料；

[0010] S3、将MXene分散液与步骤S2中得到的三元电极材料混合搅拌12h，离心水洗三次，

冷冻干燥，干燥的产物即是MXene包覆三元正极材料。

[0011] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S1中，所述的MAX相为Ti3AlC2和

Ti2AlC中的一种和两种混合物。

[0012] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S1中，所述MAX相材料和LiF相材料的

质量比为1：1～1.5。

[0013] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S1中，所述超声功率为550W，超声时间

为1～2h。

[0014] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S2中，所述阳离子表面活性剂为硅烷

偶联剂KH550、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)中的一种或

多种混合物。

[0015] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S2中，所述三元电极材料与阳离子表

面活性剂质量比为1:0.5～2.

[0016] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S2中，所述极性溶剂是去离子水和无

水乙醇中的一种或两种混合物。

[0017] 根据本发明的一些具体实施例，在所述步骤S3中，三元镍钴锰正极材料在MXene分

散液中的质量占比为5％～10％。

附图说明

[0018] 为了更清楚地说明本发明实施例的技术方案，下面将对实施例中所需要的使用附

图作简单说明，应当理解，以下附图仅示出了本发明的某些实施例，因此不应该被看作是对

范围的限定，对于本领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动成果的前提下，还可以根

据这些附图获得其他相关的附图。

[0019] 图1：NCM523吸附MXene沉降现象图；

[0020] 图2：MXene和NCM523颗粒全貌SEM图；

[0021] 图3：MXene和NCM523样品颗粒表面SEM图；

[0022] 图4：MXene和NCM523样品EDS-mapping图；

[0023] 图5：MXene和NCM523充放电倍率图；
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[0024] 图6：MXene和NCM523样品0.2C充放电循环寿命图。

具体实施方式

[0025] 下面将结合本发明实施例中的附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完

整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于

本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他

实施例，都属于本发明保护的范围。

[0026] 实施案例1

[0027] S1、包覆液MXene的制备：将Ti3AlC2(2g)和LiF(3g)分散在40mL的9M盐酸溶液中，

在聚四氟乙烯容器中恒温搅拌48h，离心、水洗至pH中性，将离心沉淀物分散在500mL溶液中

分，超声处理2h，即得到带负电荷的MXene分散液。

[0028] S2、NCM三元电极材料的阳离子包覆：将NCM523三元电极材料1g与PDDA(聚二甲基

二烯丙基氯化铵)0.5g分散在200ml无水乙醇溶液中，加热搅拌使溶液完全挥发，将干燥后

的固体粉末研磨备用，即得到PDDA包覆NCM523三元电极材料。

[0029] S3、将MXene固含量与b得到的PDDA包覆NCM523三元电极材料质量比为5％共混搅

拌12h，离心水洗三次，冷冻干燥，干燥的产物即是MXene包覆三元正极材料。

[0030] 在S3过程中MXene与包覆阳离子的NCM523材料在正负电荷的吸附作用下产生沉降

效果，现象如图1所示。

[0031] 实施案例2

[0032] S1、包覆液MXene的制备的制备同实施案例1中相同。

[0033] S2、NCM三元电极材料的阳离子包覆：将NCM523三元电极材料1g与CTAB(十六烷基

三甲基溴化铵)0.5g分散在200ml无水乙醇溶液中，加热搅拌使溶液完全挥发，将干燥后的

固体粉末研磨备用，即得到CTAB包覆NCM523三元电极材料。

[0034] S3、将MXene固含量与b得到的CTAB包覆NCM523三元电极材料质量比为5％共混搅

拌12h，离心水洗三次，冷冻干燥，干燥的产物即是MXene包覆三元正极材料。

[0035] 通过静电吸附的作用，在NCM523三元电极材料表面包覆了一层致密的MXene纳米

片结构，能实现三元电极材料表面与电解质溶液直接接触，其SEM图如图2和图3所示。

[0036] 实施案例3

[0037] S1、包覆液MXene的制备的制备同实施案例1中相同。

[0038] S2、NCM三元电极材料的阳离子包覆：将NCM523三元电极材料1g与硅烷偶联剂

KH550  0.5g分散在200ml无水乙醇溶液中，加热搅拌使溶液完全挥发，将干燥后的固体粉末

研磨备用，即得到硅烷包覆NCM523三元电极材料。

[0039] S3、将MXene固含量与b得到的硅烷包覆NCM523三元电极材料质量比为5％共混搅

拌12h，离心水洗三次，冷冻干燥，干燥的产物即是MXene包覆三元正极材料。

[0040] 该实施案例包覆的MXene，在NCM523表面分布均匀，无明显团聚现象，其元素分布

图如图4所示，MXene材料的代表性的Ti均匀分布在NCM523球的表面。

[0041] 实施案例4

[0042] S1、包覆液MXene的制备的制备同实施案例1中相同。

[0043] S2、NCM三元电极材料的阳离子包覆：将NCM523三元电极材料1g与硅烷偶联剂
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KH550  1g分散在200ml无水乙醇溶液中，加热搅拌使溶液完全挥发，将干燥后的固体粉末研

磨备用，即得到硅烷包覆NCM523三元电极材料。

[0044] S3、将MXene固含量与b得到的硅烷包覆NCM523三元电极材料质量比为10％共混搅

拌12h，离心水洗三次，冷冻干燥，干燥的产物即是MXene包覆三元正极材料。

[0045] 该实施案例中的MXene包覆三元正极材料进行扣式半电池组装并进行电化学性能

测试，以1C＝200mAh·g-1进行测试，其电压区间为2.5v～4.5v，对其0.1C、0.2C、0.5C、1C、

2C、5C电流条件下测试其充电比容量分别为178mAh·g-1、171mAh·g-1、151mAh·g-1、

130mAh·g-1、107mAh·g-1、47mAh·g-1结果如图5所示。其充点电寿命是通过0.1C电流下

活化两圈后，进行0.2C电流下100圈的充放电进行测试的，通过100圈的充放电后，其比容量

可以维持在90％，其结果如图6所示。

[0046] 对于本领域技术人员而言，显然本发明不限于上述示范性实施例的细节，而且在

不背离本发明的精神或基本特征的情况下，能够以其他的具体形式实现本发明。因此，无论

从哪一点来看，均应将实施例看作是示范性的，而且是非限制性的，本发明的范围由所附权

利要求而不是上述说明限定，因此旨在将落在权利要求的等同要件的含义和范围内的所有

变化囊括在本发明内。不应将权利要求中的任何附图标记视为限制所涉及的权利要求。

[0047] 此外，应当理解，虽然本说明书按照实施方式加以描述，但并非每个实施方式仅包

含一个独立的技术方案，说明书的这种叙述方式仅仅是为清楚起见，本领域技术人员应当

将说明书作为一个整体，各实施例中的技术方案也可以经适当组合，形成本领域技术人员

可以理解的其他实施方式。
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