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(57)摘要

本发明公开了一种中空管状结构锂离子电

池正极材料及其制备方法和应用，静电纺丝法合

成金属离子负载的纳米纤维；将金属离子负载的

纳米纤维进行低温预氧化和高温碳化得到金属

氧化物颗粒掺杂碳纳米纤维；将可溶性锂盐、镍

盐、钴盐和锰盐配置成混合溶液；将金属氧化物

颗粒掺杂碳纳米纤维加入混合溶液中，以金属氧

化物颗粒掺杂碳纳米纤维为模板，利用水热法制

备纤维状锂电池正极材料；通过高温裂解得到中

空管状结构锂电池正极材料。该方法制备的中空

管状结构锂电池正极材料不仅提高了锂离子电

池的初始放电容量，并有良好的倍率性能、循环

性能和功率性能。
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1.一种中空管状结构锂离子电池正极材料，其特征在于，所述锂离子电池正极材料是

中空管状结构，由直径为150‑450纳米的LiNixCoyMnzO2颗粒相互连接构成，其中0<x<1,  0<y

<1,  0<z<1,  x+y+z=1。

2.如权利要求1所述的一种中空管状结构锂离子电池正极材料的制备方法，其特征在

于，包括以下步骤：

步骤一：在有机溶剂中配置聚合物溶液，将可溶性金属氧化物前驱体加入所述聚合物

溶液中，得到纺丝液；将纺丝液进行静电纺丝得到金属离子负载的纳米纤维；所述金属氧化

物前驱体是乙醇锌、锌酸四乙酯、钛酸四丁酯、钛酸正丙酯、钛酸四异丙酯、异丙醇钛、正丙

醇锆、锆酸四丁酯、三乙醇铝、异丙醇铝、草酸铝、乙酸锆、醋酸锌、硝酸钴、硝酸铝、六水合硝

酸钴、氯化锌、三氯化铝中的至少一种；

步骤二：将金属离子负载的纳米纤维首先低温下进行预氧化，之后进一步高温碳化得

到金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维；其中预氧化温度280‑400℃，碳化温度为700‑1200

℃；

步骤三：将可溶性镍盐、钴盐和锰盐溶于去离子水中，充分搅拌得到镍盐、钴盐和锰盐

的混合盐溶液；然后再将可溶性锂盐溶于去离子水中，充分搅拌得到锂盐溶液；接着将镍

盐、钴盐和锰盐的混合盐溶液加到锂盐溶液中，充分搅拌后，加入适量的  NaClO溶液，搅拌，

最终得到混合盐溶液；

步骤四：将步骤二中得到的金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维加入到步骤三中最终得

到的混合盐溶液中，搅拌1‑2小时，超声震动后倒入聚四氟乙烯内胆中，将聚四氟乙烯内胆

密封到不锈钢反应釜中，在恒温鼓风烘箱中于180‑250℃水热反应8‑12  h，分别用去离子水

和乙醇洗涤除去杂质残留物，最后在80‑150℃条件下干燥8‑12  h得到纤维状锂离子电池正

极材料；

步骤五：将步骤四中得到的纤维状锂离子电池正极材料放置在管式炉中进行高温裂

解，在空气氛围下迅速升温至  300‑700℃保温4‑10  h得到包覆有N元素化合物的中空管状

结构锂离子电池正极材料；其中N元素为锌、钛、  锆、铝、钴中的一种或多种组合。

3.如权利要求2所述的一种中空管状结构锂离子电池正极材料的制备方法，其特征在

于，所述聚合物包括聚乙烯吡咯烷酮、聚丙烯腈、聚氨酯中的至少一种。

4.如权利要求3所述的一种中空管状结构锂离子电池正极材料的制备方法，其特征在

于，所述有机溶剂包括N，N‑二甲基甲酰胺和二甲基亚砜中的至少一种。

5.如权利要求2所述的一种中空管状结构锂离子电池正极材料的制备方法，其特征在

于，所述步骤一中静电纺丝的工艺条件包括：挤出速率为0.1～2mL/h，电压为10～40kV，环

境温度为0～50℃，湿度为50％以下。

6.如权利要求2所述的一种中空管状结构锂离子电池正极材料的制备方法，其特征在

于，所述的金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维直径为150‑300纳米。

7.如权利要求1所述的一种中空管状结构锂离子电池正极材料在锂离子电池中的应

用。
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一种中空管状结构锂离子电池正极材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池技术领域，特别涉及一种中空管状结构锂离子电池正极材

料及其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 锂离子电池由于容量高、使用寿命长、绿色环保等优点，已广泛应用于便携式电子

产品和混合动力等大型动力电池中。在锂离子电池中,正极材料是决定锂离子电池性能的

关键因素之一。而且, 目前市场上可用的正极材料很难满足动力电池对高能量密度和高功

率密度的需求。所以,锂离子电池正极材料的研究至关重要。锂离子电池三元正极材料相对

磷酸铁锂材料有很多的优点，另外也弥补了镍酸锂、钴酸锂、锰酸锂作为单一材料时的缺

陷。因此三元材料被认为是最具有发展前景的锂离子电池正极材料。

[0003] 随着电动汽车的普遍应用，对锂离子电池的倍率性能提出了更高的要求，以实现

快充技术。一维结构的电极材料可以在纵向上具有优异的电子传输，径向上减少离子扩散

路径，从而获得优异的倍率性能。

[0004] 如申请号为201810517729.4专利中公开了一种阳离子掺杂三元正极材料纳米纤

维的制备方法，此方法结合静电纺丝技术制备的一维三元正极材料为纳米线结构；如申请

号为  201810199720.3  专利中公开了一种纤维抑制锂镍混排的高镍三元锂离子电池正极

材料的方法，  包括利用同轴静电纺丝得到中空多孔纤维，最终经烧结得到一维纳米线结构

高镍三元正极材料；如申请号为201811459668.7专利中公开了TiO2纳米纤维包覆的锂离子

电池三元正极材料制备方法及产品，该发明利用静电纺丝和高温裂解得到均匀孔道结构的

TiO2纳米纤维，最终得到得到二氧化碳纤维包覆的锂离子电池三元材料。这些专利通过静

电纺丝技术制备的锂离子电池正极材料都是一维纳米线结构，一维纳米线结构在充放电过

程中，容易产生裂纹，不稳定。一维纳米线结构难以进一步提升正极材料的比表面积，从而

影响其功率性能。一维纳米线结构的锂离子电池正极材料不能满足着市场需求，需要有更

高容量，更高倍率和更高循环性能的锂离子电池正极材料。

发明内容

[0005] 针对现有技术存在的不足，本发明提供一种中空管状结构锂离子电池正极材料及

其制备方法和应用。本发明制备一种中空管状结构的锂离子电池正极材料，相比于一维纳

米线锂离子电池正极材料，具有更大的比表面积，具有更稳定的结构，具有更高的容量，倍

率和循环性能。

[0006] 本发明提供了一种中空管状结构锂离子电池正极材料，所述锂离子电池正极材料

是中空管状结构，由直径为150‑450纳米的LiNixCoyMnzO2颗粒相互连接构成，其中0<x<1,  0

<y<1,  0<z<1,  x+y+z=1。

[0007] 本发明还提供了上述的制备方法，包括以下步骤：

步骤一：在有机溶剂中配置聚合物溶液，将可溶性金属氧化物前驱体加入所述聚
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合物溶液中，得到纺丝液；将纺丝液进行静电纺丝得到金属离子负载的纳米纤维；所述金属

氧化物前驱体是乙醇锌、锌酸四乙酯、钛酸四丁酯、钛酸正丙酯、钛酸四异丙酯、异丙醇钛、

正丙醇锆、锆酸四丁酯、三乙醇铝、异丙醇铝、草酸铝、乙酸锆、醋酸锌、硝酸钴、硝酸铝、六水

合硝酸钴、氯化锌、三氯化铝中的至少一种。

[0008] 步骤二：将金属离子负载的纳米纤维首先低温下进行预氧化，之后进一步高温碳

化得到金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维；其中预氧化温度280‑400℃，碳化温度为700‑

1200℃

步骤三：将可溶性镍盐、钴盐和锰盐溶于去离子水中，充分搅拌得到镍盐、钴盐和

锰盐的混合盐溶液；然后再将可溶性锂盐溶于去离子水中，充分搅拌得到锂盐溶液；接着将

镍盐、钴盐和锰盐的混合盐溶液加到锂盐溶液中，充分搅拌后，加入适量的  NaClO溶液，搅

拌，最终得到混合盐溶液。

[0009] 步骤四：将步骤二中得到的金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维加入到步骤三中最

终得到的混合盐溶液中，搅拌1‑2小时，超声震动后倒入聚四氟乙烯内胆中，将聚四氟乙烯

内胆密封到不锈钢反应釜中，在恒温鼓风烘箱中于180‑250℃水热反应8‑12  h，分别用去离

子水和乙醇洗涤除去杂质残留物，最后在80‑150℃条件下干燥8‑12  h得到纤维状锂离子电

池正极材料。

[0010] 步骤五：将步骤四中得到的纤维状锂离子电池正极材料放置在管式炉中进行高温

裂解，在空气氛围下迅速升温至  300‑700℃保温4‑10  h得到包覆有N元素化合物的中空管

状结构锂离子电池正极材料；其中N元素为锌、钛、  锆、铝、钴中的一种或多种组合。

[0011] 优选的，所述聚合物包括聚乙烯吡咯烷酮、聚丙烯腈、聚氨酯中的至少一种。

[0012] 优选的，所述有机溶剂包括N，N‑二甲基甲酰胺和二甲基亚砜中的至少一种。

[0013] 优选的，所述步骤一中静电纺丝的工艺条件包括：挤出速率为0.1～2mL/h，电压为

10～40kV，环境温度为0～50℃，湿度为50％以下。

[0014] 优选的，所述的金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维直径为150‑300纳米。

[0015] 本发明还提供了上述中空管状结构锂离子电池正极材料在锂离子电池中的应用。

[0016] 本发明具有如下有益效果：

（1）通过静电纺丝技术与高温碳化结合制备了金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤

维。然后以金属氧化物颗粒掺杂的碳纳米纤维为模板，通过水热法结合高温裂解制备得到

包覆有N元素化合物（其中N元素为锌、钛、  锆、铝、钴中的一种或多种组合）的中空管状结构

锂离子电池正极材料，其内部的预留空间和孔隙可减少Li+脱嵌过程中的体积应变，形成特

定的Li+迁移通道；另外包覆的N元素化合物可以防止三元正极材料与电解液直接接触，阻

止了循环过程中副反应的发生；高温裂解后残留的碳可以提高正极材料的导电性；所以本

发明制备的中空管状结构锂离子电池正极材料可以极大提高锂离子电池的循环稳定性和

倍率性能。

[0017] （2）相关测试表征显示，通过该方法制备的中空管状LiNixCoyMnzO2三元正极材料

是由LiNixCoyMnzO2颗粒相互连接组成，其形貌均一。这种中空管状结构有利于电解液的充

分和快速浸润，在锂离子的脱出和嵌入过程中提供了更短的扩散通道，从而提升了锂离子

电池的倍率性能。另外中空管状构有利于改善循环过程中由于应力集中导致的颗粒破碎，

从而改善循环性能。
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附图说明

[0018] 图1是本发明实施例1中乙酸锆/PVP/PAN复合纳米纤维的扫描电镜SEM图；

图2是本发明实施例1中ZrO2包覆的中空管状结构三元锂离子电池正极材料的扫

描电镜SEM图；

图3是本发明实施例1中ZrO2包覆的中空管状结构三元锂离子电池正极材料的截

面扫描电镜SEM图；

图4是本发明实施例1中ZrO2包覆的中空管状结构三元锂离子电池正极材料的X射

线衍射XRD图；

图5是实施例和对比例制备的正极材料组装的锂离子电池的循环对比图。

具体实施方式

[0019] 下面结合实施例对本发明做详细说明。

[0020] 实施例1

本实施例的中空管状结构锂离子电池正极材料的具体制备过程如下：

步骤一  称取7.5g  PVP和7.5g  PAN溶于120ml的DMF中，于25℃下磁力搅拌直到聚

乙烯吡咯烷酮和聚丙烯腈完全溶解，配成均相溶液，再加入22g的乙酸锆，磁力搅拌12h，得

到纺丝溶液。将纺丝溶液装入到注射器中，喷丝头和接收装置间加20kV的高电压，喷丝头与

接收板的距离是20cm，挤出速率为0.6mL/h，纺丝环境温度为15℃，湿度为30％，使溶液以无

序状态直接沉积在接收板上，即得乙酸锆/PVP/PAN复合纳米纤维；测试结果见图1。

[0021] 步骤二  将步骤一中的乙酸锆/PVP/PAN复合纳米纤维；放在高温管式炉中进行热

处理。首先，在空气氛围下以3℃/min的升温速率升温至300℃，保温2h，然后在氮气氛围下

以5℃/min的升温速率升温至800℃均保持相应温度1h，冷却至室温，得到的Ｃ/ZrO2复合纳

米纤维。

[0022] 步骤三  将氢氧化锂与硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰分别溶于去离子水中，在室温下充

分搅拌30min使其完全溶解，得到锂盐溶液和镍、钴、锰盐混合盐溶液。将混合盐溶液加到锂

盐溶液中，充分搅拌20min后，加入适量的  NaClO，  搅拌30min，最终得到混合盐溶液。  其中 

Li+的浓度为4mol/L，镍：钴：锰摩尔百分比为50:20:30。

[0023] 步骤四  将步骤二中得到的Ｃ/ZrO2复合纳米纤维加入到步骤三中最终得到的混

合盐溶液中，搅拌1小时，超声震动30分钟，倒入聚四氟乙烯内胆中，将聚四氟乙烯内胆密封

到不锈钢反应釜中，在恒温鼓风烘箱中于  200℃水热反应  12  h。分别用去离子水和乙醇洗

涤  3  次除去杂质残留物，最后在100℃条件下干燥12h得Ｃ/ZrO2复合纳米纤维为核，三元

正极材料为壳的纳米纤维材料。

[0024] 步骤五  将步骤四中干燥后的产物放置在管式炉中，在空气氛围下3‑5℃迅速升温

至  450℃保温  8小时,得到包覆有ZrO2的中空管状结构三元锂离子电池正极材料；场发射

扫描电镜对其形貌进行测试，测试结果见图2和图3。

[0025] 以下将对本实施例的ZrO2包覆的中空管状结构三元锂离子电池正极材料进行结

构和性能的表征：

图2和图3是采用场发射扫描电镜对ZrO2包覆的中空管状结构三元锂离子电池正

极材料拍摄的SEM，可以看到一次颗粒均匀连接形成中空管状结构的纳米管结构。图4为本
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实例制得的ZrO2的中空管状结构三元锂离子电池正极材料的X射线衍射谱图，说明锂离子

电池三元正极材料的形成。

[0026] 将制备的锂离子电池三元正极材料制备成604062型软包电池，对其进行常规化

成，化成电压3.0‑4.3V，化成倍率为0.1C，其化成结果见表1。对化成后的电池进行倍率性能

测试其结果见表1；对化成后的电池进行DCR测试其结果见表2；对化成后的电池循环性能测

试；在恒温45℃下以3C倍率进行充放电，设置工步为循环1000周记录容量保持率，其结果见

图5。

[0027] 实施例2：

本实施例的中空管状结构锂离子电池正极材料的具体制备过程如下：

步骤一  称取7.5g  PVP和7.5g  PAN溶于120ml的DMF中，于25℃下磁力搅拌直到聚

乙烯吡咯烷酮和聚丙烯腈完全溶解，配成均相溶液，再加入  22g 的  Zn(CH3COO)2·2H2O，磁

力搅拌10h，得到纺丝溶液。将纺丝溶液装入到注射器中，喷丝头和接收装置间加20kV的高

电压，喷丝头与接收板的距离是20cm，挤出速率为0.6mL/h，纺丝环境温度为15℃，湿度为

30%，使溶液以无序状态直接沉积在接收板上，即得Zn(CH3COO)2/PVP/PAN复合纳米纤维。

[0028] 步骤二  将步骤一中的Zn(CH3COO)2/PVP/PAN复合纳米纤维；放在高温管式炉中进

行热处理。首先，在空气氛围下以3℃/min的升温速率升温至300℃，保温2h，然后在氮气氛

围下以5℃/min的升温速率升温至800℃均保持相应温度1h，冷却至室温，得到的C/ZnO复合

纳米纤维。

[0029] 步骤三  氢氧化锂与硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰分别溶于去离子水中，在室温下充分

搅拌30min使其完全溶解，分别得到锂盐溶液和镍、钴、锰混合盐溶液。将混合盐溶液加到锂

盐溶液中，充分搅拌20min后，加入适量的NaClO，  搅拌30min，  最终得到混合盐溶液。其中 

Li+的浓度为4mol/L，镍：钴：锰摩尔百分比为50:20:30。

[0030] 步骤四  将步骤二中得到的C/ZnO复合纳米纤维加入到步骤三中最终得到的混合

盐溶液中，搅拌1小时，超声震动30分钟，倒入聚四氟乙烯内胆中，将聚四氟乙烯内胆密封到

不锈钢反应釜中，在恒温鼓风烘箱中于  200  ℃水热反应  12  h。分别用去离子水和乙醇洗

涤  3  次除去杂质残留物，最后在100℃条件下干燥12h得到以C/ZnO复合纳米纤维为核，三

元正极材料为壳的纳米纤维材料。

[0031] 步骤五  将步骤四中干燥后的产物放置在管式炉中，在空气氛围下，升温至450℃

保温  8小时,得到包覆有ZnO的中空管状结构三元锂离子电池正极材料。

[0032] 将制备的锂离子电池三元正极材料制备成604062型软包电池，对其进行常规化

成，化成电压3.0‑4.3V，化成倍率为0.1C，其化成结果见表1。对化成后的电池进行倍率性能

测试其结果见表1；对化成后的电池进行DCR测试其结果见表2；对化成后的电池循环性能测

试；在恒温45℃下以3C倍率进行充放电，设置工步为循环1000周记录容量保持率，其结果见

图5。

[0033] 实施例3：

本实施例的中空管状结构锂离子电池正极材料的具体制备过程如下：

步骤一  步骤一称取7.5g  PVP和7.5g  PAN溶于120ml的DMF中，于25℃下磁力搅拌

直到聚乙烯吡咯烷酮和聚丙烯腈完全溶解，配成均相溶液，再加入  22g 的异丙醇钛，磁力

搅拌12h，得到纺丝溶液。将纺丝溶液装入到注射器中，喷丝头和接收装置间加20kV的高电
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压，喷丝头与接收板的距离是20cm，挤出速率为0.6mL/h，纺丝环境温度为10℃，湿度为

30％，使溶液以无序状态直接沉积在接收板上，即得异丙醇钛/PVP/PAN复合纳米纤维。

[0034] 步骤二  将步骤一中的异丙醇钛/PVP/PAN复合纳米纤维；放在高温管式炉中进行

热处理。首先，在空气氛围下以3℃/min的升温速率升温至300℃，保温2h，然后在氮气氛围

下以5℃/min的升温速率升温至800℃均保持相应温度1h，冷却至室温，得到的Ｃ/TiO2复合

纳米纤维。

[0035] 步骤三  氢氧化锂与硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰分别溶于去离子水中，在室温下充分

搅拌30min使其完全溶解，得到锂盐溶液和镍、钴、锰混合盐溶液。将混合盐溶液加到锂盐溶

液中，充分搅拌20min后，加入适量的  NaClO，搅拌30min，最终得到混合盐溶液。其中  Li+的

浓度为4mol/L，镍：钴：锰摩尔百分比为50:20:30。

[0036] 步骤四  将步骤二中得到的Ｃ/TiO2复合纳米纤维加入到步骤三中最终得到的混

合盐溶液中，搅拌1小时，超声震动30min，倒入聚四氟乙烯内胆中，将聚四氟乙烯内胆密封

到不锈钢反应釜中，在恒温鼓风烘箱中于  200℃水热反应  12h。分别用去离子水和乙醇洗

涤3次除去杂质残留物，最后在100℃条件下干燥12h得Ｃ/TiO2复合纳米纤维为核，三元正

极材料为壳的纳米纤维材料。

[0037] 步骤五  将步骤四中干燥后的产物放置在管式炉中，在空气氛围下5℃/min迅速升

温至400℃保温6h,得到包覆有TiO2的中空管状结构三元锂离子电池正极材料。

[0038] 将制备的锂离子电池三元正极材料制备成604062型软包电池，对其进行常规化

成，化成电压3.0‑4.3V，化成倍率为0.1C，其化成结果见表1。对化成后的电池进行倍率性能

测试其结果见表1；对化成后的电池进行DCR测试其结果见表2；对化成后的电池循环性能测

试；在恒温45℃下以3C倍率进行充放电，设置工步为循环1000周记录容量保持率，其结果见

图5。

[0039] 对比例1：

与实施例相对比，对比例1为静电纺丝法直接制备的纳米线状锂离子电池三元正

极材料；

步骤一  将氢氧化锂与硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰溶解在DMF中，之后称取7.5g  PVP

和7.5g  PAN溶于上述DMF中，于25℃下磁力搅拌直到聚乙烯吡咯烷酮和聚丙烯腈完全溶解，

配成均相溶液，得到纺丝溶液。其中  Li+的浓度为4mol/L，镍：钴：锰摩尔百分比为50:20:

30。

[0040] 步骤二  将纺丝溶液装入到注射器中，喷丝头和接收装置间加20kV的高电压，喷丝

头与接收板的距离是20cm，挤出速率为0.6mL/h，纺丝环境温度为10℃，湿度为30％，使溶液

以无序状态直接沉积在接收板上，即得镍、钴、锰和锂金属离子共同负载的复合纳米纤维。

[0041] 步骤三  将步骤二中得到的镍、钴、锰和锂金属离子共同负载的复合纳米纤维放置

在管式炉中，在空气氛围下5℃/min迅速升温至880℃保温10h,得到纳米线状锂离子电池三

元材料为对比例1样品。

[0042] 将制备的锂离子电池三元正极材料制备成604062型软包电池，对其进行常规化

成，化成电压3.0‑4.3V，化成倍率为0.1C，其化成结果见表1。对化成后的电池进行倍率性能

测试其结果见表1；对化成后的电池进行DCR测试其结果见表2；对化成后的电池循环性能测

试；在恒温45℃下以3C倍率进行充放电，设置工步为循环1000周记录容量保持率，其结果见
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图5。

[0043] 对比例2

与实施例相对比，对比例2为静电纺丝法，溶液法和高温煅烧结合制备的纳米线状

锂离子电池三元正极材料；

  步骤一  称取7.5g  PVP和7.5g  PAN溶于120ml的DMF中，于25℃下磁力搅拌直到聚

乙烯吡咯烷酮和聚丙烯腈完全溶解，配成均相溶液，再加入  22g  的异丙醇钛，磁力搅拌

12h，得到纺丝溶液。将纺丝溶液装入到注射器中，喷丝头和接收装置间加20kV的高电压，喷

丝头与接收板的距离是20cm，挤出速率为0.6mL/h，纺丝环境温度为10℃，湿度为30％，使溶

液以无序状态直接沉积在接收板上，即得异丙醇钛/PVP/PAN复合纳米纤维；将收集的产物

在700℃高温下煅烧2h，获得具有孔道结构的TiO2纳米纤维。

[0044] 步骤二  氢氧化锂与硫酸镍、硫酸钴和硫酸锰分别溶于去离子水中，在室温下充分

搅拌30min使其完全溶解，得到锂盐溶液和镍、钴、锰混合溶液。将混盐溶液加到锂盐溶液

中，充分搅拌20min后，最终得到混合溶液。其中  Li+的浓度为4mol/L，镍：钴：锰摩尔百分比

为50:20:30。

[0045] 步骤三  将步骤一中的TiO2纳米纤维加入到步骤二中的溶液中，搅拌30min后超声

分散10min，继续搅拌使得金属盐溶液能够充分浸润到TiO2纳米纤维的孔道结构中，将最后

的反应液进行离心处理，并将最终产物在80℃烘箱中干燥过夜；室温下以3℃/min升温到

850℃，保温12h后随炉冷却至室温，得到的粉体研磨后过300目筛，得到纳米线状结构的锂

离子电池三元正极材料为对比例2样品。

[0046] 将制备的锂离子电池三元正极材料制备成604062型软包电池，对其进行常规化

成，化成电压3.0‑4.3V，化成倍率为0.1C，其化成结果见表1。对化成后的电池进行倍率性能

测试其结果见表1；对化成后的电池进行DCR测试其结果见表2；对化成后的电池循环性能测

试；在恒温45℃下以3C倍率进行充放电，设置工步为循环1000周记录容量保持率，其结果见

图5。

[0047] 对比例2中，将静电纺丝的纳米纤维，经过简单的煅烧得到TiO2纳米纤维，之后经

过溶解浸泡，离心，高温煅烧后得到的为纳米线状结构的锂离子电池三元正极材料。而实施

例3中，将静电纺丝的纳米纤维通过两步煅烧制备Ｃ/TiO2复合纳米纤维，然后以为Ｃ/TiO2
复合纳米纤维为模板经过水热法合成以Ｃ/TiO2复合纳米纤维为核，三元正极材料为壳的

纳米纤维材料，之后经过高温煅烧去除复合纳米纤维，得到具有管状结构的三元正极材料。

管状结构相比于线状机构具有更大的比表面积，减少离子扩散路径，从而获得优异的倍率

性能和功率性能。

[0048] 表一
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表二

表一中的0.1C放电克容量表示，实施例一、二、三制备的中空管状三元正极材料与

对比例一、对比例二相比，具有更高的初始放电克容量；同时表一中，其倍率性能表示，三个

实施例与两个对比例相比具有更好的倍率性能；表二中的DCR数据可以看出，实施例样品具

有更低的DCR值；这是因为中空管状结构缩短了锂离子的扩散路径，有利于锂离子的快速传

输，因此相对于对比例，实施例的初始克容量、倍率性能和DCR性能都有所提升。图5是实施

例与对比例制备的正极材料所组装的锂离子电池的循环容量保持率，可以看出实施例制备

的材料具有更好地循环性能。

说　明　书 7/7 页

9

CN 114883567 A

9



图 1

图 2
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图 3

图 4
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图 5
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