
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 22 
Issue 5 Special Issue on Energy 
Electrochemical Materials(Editor: Professor 
CHEN Jun) 

2016-10-28 

Continuous Synthesis and Condition Exploration of Precursor Ni1/Continuous Synthesis and Condition Exploration of Precursor Ni1/

3Co1/3Mn1/3(OH)2 Ternary Cathode Material 3Co1/3Mn1/3(OH)2 Ternary Cathode Material 

JIANG Zhi-jun 

Ya-li ZHANG 
College of Chemical Engineering，Shandong University Of Technology , Zibo, Shandong 255086, China;, 
zhangyl0419@163.com 

WANG Qian 

ZHANG Hui 

Recommended Citation Recommended Citation 
JIANG Zhi-jun, Ya-li ZHANG, WANG Qian, ZHANG Hui. Continuous Synthesis and Condition Exploration of 
Precursor Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 Ternary Cathode Material[J]. Journal of Electrochemistry, 2016 , 22(5): 
528-534. 
DOI: 10.13208/j.electrochem.151128 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5/10 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol22/iss5/10


三元正极材料前驱体!"

#$%

&'

#$%

()

#$%

*+,-

.

的
连续合成与条件探究

蒋志军!"#

! 张亚莉$%

! 王 乾!"#

! 张 慧!"#

!

!&'

淄博国利新电源科技有限公司" 山东 淄博
#(()*+

#

#&'

淄博市非对称大动力电容电池工程技术研究中心"

山东 淄博
#(()*+

#

$&'

山东理工大学化学工程学院" 山东 淄博
#(()*+

$

摘要! 以硫酸锰%硫酸镍%硫酸钴为原材料%

,-./

和氨水分别为沉淀剂和络合剂"采用共沉淀法制备三元正极材

料前驱体
,0

!1$

23

!1$

45

!1$

6./7

#

"并探究了搅拌速率对造核颗粒形貌和晶核流量%氨水流量%浆料返流%搅拌桨对晶体

结构%前驱体形貌%粒度及其粒度分布的影响
&8

物理表征结果表明"搅拌速度
$))'9

&

:05

;!时"生成的晶核聚集成球形

或类球形"分散性好"颗粒粒径
<'='('!:&'

在造核金属液流量为
)&<'>

&

?

;!

%生长金属液流量为
!&@#8>

&

?

;!

%搅拌桨为推

进式时"产物为单一相的
!;,06./7

#

层状结构"粒度
!

()

为
+8=8@8!:

"振实密度
! #&)8A

&

B:

;$

"比表面积
+8=8!)8:

#

&

A

;!

&8

电

化学测试结果表明"在
$&)8=8<&#(8C

电压范围内"

)&#2

时其首次放电容量为
!<D&@8:E?

&

A

;!

"循环
!))

次后"容量保持率

为
D<&)DF&8

产物满足高端三元正极材料厂家需求"多釜串联工艺简单有效"具有可行性"有望用于三元正极材料前

驱体的规模生产
&

关键词! 三元正极材料#前驱体#

,0

!1$

23

!1$

45

!1$

6./7

#

#多釜串联工艺
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镍钴锰酸锂!

>0,0

!1$

23

!1$

45

!1$

.

#

7

为一种新型锂

离子二次电池正极材料"具有放电容量高%循环

性能好%成本低廉%无污染%安全性高等优点 `!;$a

"

具有广阔的应用前景
&O

而镍钴锰三元素复合氢氧

化物!
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6./7

#

"以下简称
,24

(是生产

锂离子电池正极材料
>0,0

!1$

23

!1$

45

!1$

.

#

的重要中

间体"其指标对
>0,0

!1$

23

!1$

45

!1$

.

#

的物理性能和电

化学性能有着决定性的影响 `<;(a

&O

因此"开发高性能
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#

是生产动力电池以及其它高端

电池用
>0,0

!1$

23

!1$

45

!1$
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#

正极材料的基础
&

氢氧化物共沉淀法是合成
,24

的主要方法`+;Da

"

但制备物相单一的
,0

%

23

%

45

三元氢氧化物前驱

体具有一定难度
&O

这是由于
,0

%

23

%

45

各自的氢氧

化物溶度积不同!其中"室温下
456./7

#

的溶度积

数量级为
!)

;!$

"较
,06./7

#

和
236./7

#

的
!)

;!(约高
#

个

数量级 (" 若合成参数不合适 " 杂质相如
,0.

%

23

$

.

<

%

45

#

.

$

%

45.

#

会随之产生 `("O!)a

&O

此外"材料的

微观形貌%粒度分布对振实密度%体积能量密度有

直接影响"球形形貌的粉料具有很好的流动性"因

此会减少团聚" 易于颗粒紧密堆积
&O

通过优化工

艺"共沉淀法较其他制备方法"能制备出形貌%粒

度可控的三元前驱体
&

目前"国内外镍钴锰三元前驱体共沉淀法生产

工艺主要有两种`!!;!#a

'第一种是间断式合成工艺"第

二种是单釜连续合成工艺!

235Z05^3^bOXZ099H_;Z-5cO

RH-BZ39b

" 简称
2XGR

(

&O

间断合成工艺产出的前驱

体材料粒度分布窄"具有较好的加工性能"同时由

于材料中小颗粒少" 在正极材料生产过程中金属

回收率较高
&O

不足之处是颗粒球形度%产能和效率

相对后者较低
&O2XGR

工艺的优点是产能大% 消耗

低%材料的一致性好"其不足之处是材料粒度分布

宽"影响其加工性能和金属收率
&O

如何既保持
2XGR

工艺高产能%高效率%批次稳定性好的优点"又能

达到或接近间断合成工艺材料粒度分布均匀%微

粉少的特点" 是镍钴锰生产工艺当前竞相研究的

热点`!$a

&

因此" 针对当前共沉淀法合成
,24

存在的材

料粒度分布宽%批次稳定性差%微粉多%生产效率
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低等问题"本文提出多釜串联工艺#

&0123

$

45

课题

组通过自行设计并建设
&0123

试验平台" 以硫酸

锰%硫酸镍%硫酸钴为原材料%

!6+,

和氨水为沉淀

剂和络合剂" 考查了搅拌速率对造核颗粒形貌和

晶核流量%氨水流量%浆料返流"搅拌桨对三元前

驱体
!&(

形貌%晶型%粒径及其粒度分布的影响"

为
&0123

规模生产三元正极材料前驱体
!&(

提供

了理论基础和实验依据
4

!

实 验
!"!

实验方法
以硫酸锰#电池级&%硫酸镍'电池级&%硫酸钴

#电池级& 为原料加纯水按照金属
!"

%

&'

%

()

摩尔

比
74%%%874%%%874%%%

配成
#7759

(

:

;#的混合盐溶液"

片状
!6+,

#电池级&加纯水配成
.<759

(

:

;#

"氨水#电

池级&稀释配成
=759

(

:

;#三种溶液备用
45

采用
>,

电极

#

(?11:?25@'ABC'

&在线控制
>,

值"在
&0123

系统

中#图
#

为自建的
&0123

示意图&"将配制好的各种

原料溶液按一定流速%搅拌速度%控制
>,

值
#74/

及

温度
D75

'

&

进行共沉淀反应" 同时通入一定量的氮

气"在预定的工艺下进行成核%生长反应"连续进

料"连续出料"进入抽滤缸"经去离子水洗涤%微波

干燥"得到三元前驱体
!&(4

自制
!&(

#搅拌速率分别为
#/75E

(

F")

;#和
%775

E

(

F")

;#

"分别标记为
!&(#

和
!&(.

&经研磨后"与

相对于化学计量比过量
/G

#摩尔分数&的
:"

.

&+

%

5

#

!

*:"-$!*!"5H5&'5H5()-5I5#47/

&混合研磨"盛入刚玉舟

中"采用管式炉#郑州&煅烧"

J775

'

&

预烧
D5K

"然后再

混合"于空气气氛下
=775

'

&

恒温煅烧
#.5K

"冷却"研

磨过
%77

目筛即可得正极材料
:"!"

#$%

&'

#$%

()

#$%

+

.

"分

别标记为
:!&(#

和
:!&(.4

!"#

物理表征
使用

L;

射线衍射仪#日本"

2")@;.777

型&分析

物相组成和晶格常数)辐射源为
&M5"

!

"扫描速率为

747.!

(

3

;#

"管压
<75NO

"管流
./7PFQ

"扫描范围
." I5

#7

'

5R5=7

'

)使用激光粒度仪#英国"马尔文公司
(63;

@BE3"SBE5.777T

& 分析颗粒粒度变化和粒度分布)使

用 电 子 探 针 扫 描 仪 #日 本 电 子 株 式 会 社
UL;

Q;==772

&在
.75NO

下观察样品的表面形貌)使用振

实密度测定仪#北京钢铁研究总院
VW0<;<

&测试三

元前驱体振实密度变化
45

将
.759

样品置于
/75F:

的

量筒中"振实至体积不再变化"则其振实密度为质

量与体积的比)使用比表面和孔径分布测试仪#美

国"麦克公司
1E"3@6E%777

&进行三元前驱体比表面

积变化) 使用
1KBEF'5X&QYD%77

型
X&Y;Q?0

测定产

物中元素含量
4

!"$

充放电测试
将合成的正极材料分别与乙炔黑% 聚偏氟乙

烯
*YOZV-

按
=78#78#7

的质量比在适量的
!;

甲基吡

咯烷酮
*!(Y-

溶液中混合均匀"然后将其均匀地涂

在铝箔上"制成正极片后在
#.75

'

&

真空状态下干燥

#.5K

作为正极" 以金属锂片为负极"

&BA96EC.<77

聚

丙烯微孔膜为隔膜"

#5F'A

(

:

;#

5:"YV

D

的
?&5H5Z(&

#

#8#

"体积比&溶液为电解液"在充满干燥氩气的手

套箱中组装成
.7./

型扣式电池
45

用
&1.77#Q

型电池

测试系统在#

.7!! /

&

'

&

空调恒温室内对扣式电池

进行充放电测试
4

#

结果与讨论
#"!

浆料返流对材料晶体结构及粒度的影响
浆料返流试验是把

.[

反应釜的浆料按一定流

量返回到晶核生成器" 考察浆料返流对合成材料

粒度等变化的影响"返流浆料量
74#D5:

(

K

;#

"其他试

验条件不变" 返流试验进行了
JD5K45

图
.

和图
%

分别

为浆料返流前后材料的
L2Z

谱图和浆料返流材料

的粒度变化图
45

从图
.

可以看出" 前驱体的衍射特

征峰与
#;!"*+,-

.

5*U&YZ0#<7##\-

衍射谱对应得很

好" 无杂质峰" 说明制备的前驱体为单一相的

!"

#$%

&'

#$%

()

#$%

*+,-

.

前驱体 ]#<^

"通过
X&Y

检测"浆料返

流 前 后 的 前 驱 体 中
!"8&'8()

质 量 百 分 比 均 为

.#4%%8.#4/78#J4JJ

" 与理论比例近似" 摩尔比满足

#!"8$&'8$()PIP#8#8#4P

由图
%

可知" 返流浆料量
74#DP

:

(

K

;#时"材料粒度#

%

/7

&在返流开始时为
D4\#P!F

"

P

图
#PP&0123

系统工艺示意图

V"94P#PP0_KBF6@"_PC"69E6FP'`P&0123P3a3@BF

/.J

! !



电 化 学 !"#$

年

返流结束时为
$%$$&!'

! 材料粒度保持稳定
%&

因此!

浆料返流对材料的粒度大小" 粒度分布没有明显

的影响!这说明根据在线检测材料粒度!粒度偏离

设计要求时!将浆料返流!可有目的地调控前驱体

的粒径!有利于提高材料粒度及其分布一致性
%

!"!

搅拌桨对材料形貌的影响

粒度控制技术是连续试验的一个核心! 依靠

搅拌桨叶产生的离心力分离大小颗粒!让高密度"

大颗粒的三元中间体能从反应釜上部溢流出!选

择桨叶结构是控制反应体系的一个关键
%&

搅拌桨

分别为框式搅拌桨和推进式搅拌桨! 材料形貌见

图
(%&

由图可知!与框式搅拌桨相比!推进式搅拌桨

制备的材料粒度微观球形度更好! 材料颗粒粒径

更均匀
%&

说明推进式搅拌桨相比框式搅拌桨!在同

等搅拌速率下!反应体系浓度更均匀
%

!"#

搅拌速率对造核颗粒的影响

金属液" 碱液和氨水流量分别为
)%(&*

#

+

,#

"

)%!&

*

$

+

,#

%

)%#&*

$

+

,#

! 搅拌速率分别为
#-)&.

$

'/0

,1和
2))&

.

$

'/0

,#进行连续造核! 图
-

为不同搅拌转速的颗粒

形貌
%&

图
-3

"

4

晶核一次粒子呈片状结构!晶核一次

粒子大小约为
#&5&!&!'

!团聚后二次粒子的粒度在

#-&5&!2&!'

之间!严重偏大且团聚严重
%&

图
-6

"

7

晶

核分散性好! 晶核形貌趋向球形! 粒度从
1-&5&!2&

!'

减小到
(&5&-&!'%&

这是由于生成器内反应体系

过饱和度大!只成核而不发生核的生长!成核速度

较快!较低的搅拌速率!生成的晶核在反应体系局

部浓度降低下生长!并容易团聚!造成二次粒子严

重偏大
%&

而搅拌速率的提高!避免了反应体系局部

存在较低的过饱和度! 生成的晶核聚集成球形或

类球形! 但晶核并不生长! 颗粒粒径维持在
(&5&-&

!'

! 晶粒完整! 有利于后续反应釜颗粒生长的要

求
%&

!"$

晶核流量对材料粒度大小的影响

晶核流量分别为
"%$&*

$

+

,1

"

"%!&*

$

+

,1

!材料颗粒

粒度随时间的变化如图
$

所示
%&

由图
$

可见!不同晶

核流量下!随着反应时间变化!粒度生长均趋向平

衡
%&

晶核流量
"%$&*

$

+

,1时! 材料粒度
!

-"

在
$%1&5&$%8&

!'

之间
%&

而晶核流量开始变为
"%!&*

$

+

,1时! 材料粒

度
!

-"

刚开始为
$%!&!'

! 试验进行
8!&+

时粒度
!

-"

为

8%!&!'

! 此后粒度生长达到平衡! 保持在
8%1&5&8%8&

!'%&

这是由于金属液"碱液和氨水流量不变的情况

下!晶核流量增加!单位体积里生长的晶核数量增

加!每个晶核平均拥有的金属液"氨水的量减少!

晶核生长到一定程度达到平衡! 体系浓度达到相

应动态平衡
%&

而晶核流量减少!单位体积里生长的

&

图
!&&

浆料返流前后材料的
9:7

谱图

;/<%&!&&9:7&=>??@.0A&BC&?+@&=.BDEF?&G@CB.@&>0D&>C?@.&?+@&AHE,

..I&.@<E.</?>?/B0

&

图
2&&

浆料返流后粒度分布随时间变化图

;/<%&2&&J>./>?/B0&BC&=>.?/FH@&A/K@&D/A?./GE?/B0&L/?+&?/'@&>C?@.&

?+@&AHE..I&.@<E.</?>?/B0

&

图
(&&

不同桨叶结构的材料
MNO

照片

3%&

框式搅拌桨&

4%&

推进式搅拌桨

;/<%&(&&MNO&/'><@A&BC&?+@&=.BDEF?A&L/?+&D/CC@.@0?&GH>D@&A?.,

.EF?E.@A&
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*+,-

.

的连续合成与条件探究第
/
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0

图
/00

不同搅拌速率制备的
!&(

晶核的
12(

照片

34560#/708

"

9")

4#

#

&4:60%7708

"

9")

4#

0;"<60/0012(0 "9=<>?0 '@0 AB>0!&(0C8D?A=E0 )FCE>"0 =A0 G"@@>84

>)A0?A"88")<08=A>?0

34560#/708

"

9")

4#

H0&4:60%7708

"

9")

4#

晶核数量减少$每个晶核平均拥有的金属液%氨水

的量增加&晶核生长到一定程度达到平衡&体系浓

度重新进入动态平衡
60

显然&调整晶核流量大小可

以控制材料粒度大小&晶核流量大&材料粒度相应

小&晶核流量小&材料粒度相应大
60

另一方面&晶核

流量从分别
76I0J

'

B

4#调整为
76.0J

"

B

4#

&从图
I

可以看

出&晶核流量调低后&体系浓度重新进入动态平衡

需要较长的时间& 这可以通过增加反应釜内浆料

停留时间弥补& 停留时间的长短取决于体系浓度

重新进入动态平衡所需时间
6

!"#

氨水流量对材料粒度的影响
在反应釜

#

内&金属液流量
#6K.0J

"

B

4#

&碱液流

量
76LI0J

"

B

4#

&氨水流量分别为
76%M

%

76..

%

76#L

%

76#M0

J

"

B

4#

&进行颗粒生长连续
MM0B

反应(合成操作过程

中&氨水流量通过人工设定&

N,

电极在线检测溶液

N,

&

N,

电极与碱液流量泵联动&合成过程的短单位

时间内&碱液流量有一定的动态波动&在较长的时

间下平均流量还是该值&以此控制溶液
N,

值)

60

图
K

为不同氨水流量下材料粒度
!

/7

随时间的变化
60

由

图可见&在连续
%I0B

内&每个流量下材料的粒度都

是均匀长大&且颗粒粒度与氨水流量成正比&随氨

水流量减少而变小&此外&每个流量下粒度生长的

速度不同&氨水流量大&材料粒度生长速度快&氨

水流量小&材料粒度生长速度慢
60

这是由于生成器

晶核流入反应釜进行晶核生长& 颗粒粒度均匀长

大& 而氨水作为络合剂可调节体系中自由离子的

浓度和调节反应体系的
N,

值& 实现金属氢氧化物

沉淀反应的同步进行&并有效避免相分离 O#7P

60

氨水

与金属离子的反应机理O#/P

!

#

%

!"

.Q

Q

#

%

&'

.Q

Q

#

%

()

.Q

Q"!,

M

+,!

O!"

#$%
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#$%
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#$%
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PQ%+,

4
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!"

#$%

&'

#$%

()

#$%

*+,

.

-Q&!,

M

+,Q*$4&-!,

%

(

.

)

因此&氨水流量大&单位体积内的金属自由离

子浓度小& 有利于促进晶核生长& 生长的速度加

快&氨水流量小&单位体积内拥有的自由离子浓度

高&晶核生长慢
60

此外&根据公式(

#

)和(

.

)&氨水流

量大&溶液中
+,

4相应增加&氨水流量小&溶液中

+,

4相应减少&氨水流量在单位时间内会造成溶液

0

图
I00

不同晶核流量下材料粒度随时间的变化

36076I0J

*

B

4#

#

56076.0J

*

B

4#
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%&

一定的波动!通过
%&

电极在线监测!单位时间内

自动微动态调整碱液输入量稳定溶液
%&

值! 在较

长的时间下碱液平均流量还是该值
'(

从图
)

还可以

看出!连续生长
*$(+

后!颗粒粒度生长均趋缓!说明

连续进料反应
*$(+

后!反应釜内反应体系趋于动态

平衡!可以进入稳定生产阶段!也有利于提供反应

釜内浆料停留时间参数
'

!"#

氨水流量对材料比表面积和振实密度

的影响

在反应釜
#

内!金属液流量
#')!(,

"

+

-.

!碱液流

量
/'0$(,

"

+

-.

!氨水流量分别为
/'*1

#

/'!!

#

/'.0

#

/'.1(

,

"

+

-.

$分别标记为
2

#

3

#

4

#

5

% 进行颗粒生长连续反

应!表
#

为不同氨水流量下材料物理指标
'(

由表
#

可

知!氨水流量对材料振实密度影响不明显!表明材

料结晶的致密性差别不大!但随着氨水流量降低!

材料比表面积增大!这与颗粒粒度变小趋势一致
'

!"$

充放电性能分析

采用沉淀法预先合成前驱体
678

! 然后与锂

源混合后进行煅烧制备正极材料! 相对于直接固

相烧结法合成正极材料9.$:

!具有镍钴锰在分子水平

级上预先分布均匀的优势! 而相比溶胶
-

凝胶法9.):

则具有烧结稳定可控的优势
'(

图
0

为采用共沉淀法

与烧结相结合制备的正极材料
,;6;

.<*

7=

.<*

8>

.<*

?

!

在

/'!7

充放电电流下的首轮充放电曲线# 前
.//

次循

环的比容量变化图和不同倍率性能图! 电压范围

为
*'/(@(1'!A(B'(

从图
0

可以看出!

,678!

材料首次

(

图
)((

不同氨水流量下材料粒度
!

A/

随时间的变化
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表
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不同氨水流量下的材料振实密度和比表面积
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在
*'"(@(1'!A(B

下的首次充放电性

能曲线$

]

%#循环性能曲线$

Z

%和倍率性能$

7

%
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放电比容量为
#01234567

"

8

9#

#

#::

次循环后$容量保

持率
102:1;

$

.&

倍率放电容量相对于
:2.&

放电容

量的保持率为
312<<;

$ 电化学性能良好
24

与之相

比$

=!&(#

材料分别仅为
#0/214567

%

8

9#

&

3%2%/;

和

3<23/;

$电化学性能相对较差$这可能是由于前驱

体颗粒粒度大小不一$影响
=!&(#

产物粒度分布$

进而影响锂离子扩散路径
24

表明在搅拌速率为
%::4

>

"

5")

9#时$

&?@AB

制备的前驱体
!&(

能满足下游高

端正极材料厂家的需求
2

!

结 论
&?@AB

系统连续合成三元前驱体工艺条件研

究$在反应温度为
C:4

'

&

&搅拌速率为
%::4>

"

5")

9#

&

金属液浓度
#::48

"

=

9#

&碱液浓度
.0:48

"

=

9#

&氨水

浓度
<:48

"

=

9#

&

D,

值为
#:2/:

& 造核金属液流量为

:204=

"

7

9#

$生长金属液流量为
#23.4=

"

7

9#时$

!&(

材

料激光粒度'

!

/:

(为
C4E434!5

$材料振实密度
! .2:4

8

%

F5

9%

$比表面积
C4E4#:45

.

%

8

9#

$前驱体为单一相的

!"

#$%

&'

#$%

()

#$%

*+,-

.

$

!" G&'G()

质量百分比均为

.#2%%G.#2/:G#1211

$摩尔比满足
"

'

!"

(

G"

'

&'

(

G"

'

()

(

H4

#G#G#

) 以此材料制备的正极材料
="!"

#$%

&'

#$%

()

#$%

+

.

电化学性能良好$制备的前驱体能满足下游锂电正

极材料厂家的需求
24

该连续合成工艺能通过晶核流

量和浆料返流调整实现对材料粒度大小的调整$且

三元前驱体材料粒度大小能长时间保持稳定$有效

地解决了目前三元材料的微粉过多$批次稳定性差

等问题
24

同时能够改善
!&(

材料的粒度分布& 形貌

等其它技术指标$提高材料质量的一致性和稳定性
2
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