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废旧 LiCoO2改性钠离子电池 Na0.67Fe0.5Mn0.5O2正极材料 
 

侯香龙，冯绪勇，徐义俭，吴辰华，马  健，叶  鹏，项宏发 

(合肥工业大学材料科学与工程学院，合肥 230009) 
 

摘  要：以废旧锂电池中的 LiCoO2正极材料为原料，通过溶解回收其中的 Li、Co 元素并用于 Na0.67Fe0.5Mn0.5O2的改性，成功

制备出钠离子电池正极材料 Na0.67-1.33xLixCox(Fe0.5Mn0.5)1-2xO2 (x=0、0.035、0.070、0.105、0.140)。X 射线衍射(XRD)结果显示，

Li+/Co3+可以掺杂到 P2-Na0.67Fe0.5Mn0.5O2中形成固溶体，伴随着晶胞参数的变小。X 射线光电子能谱(XPS)结果显示 Li+/Co3+的

掺杂会导致部分Mn3+被氧化为Mn4+，降低了Jahn–Teller效应的影响。电化学测试表明，与原始样相比，改性后的Na0.67Fe0.5Mn0.5O2

容量有一定下降，但循环稳定性和倍率性能都有所提高。当掺杂量为 0.105 时，Na0.53Li0.105Co0.105(Fe0.5Mn0.5)0.79O2电化学性能最

好，1 C 电流密度时，150 圈循环后的容量保持率达到 67%，5 C 电流密度时的容量可以达到 30 mA·h/g。 
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Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 Cathode Material for Sodium Ion Battery with Modified Waste LiCoO2 
 

HOU Xianglong, FENG Xuyong, XU Yijian, WU Chenhua, MA Jian, YE Peng, XIANG Hongfa 
(School of Materials Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

 
Abstract: Different amounts of LiCoO2 from waste lithium-ion batteries were dissolved in nitrite acid and the recovered Li and Co 
were used to modify Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 cathode by a sol–gel method. Based on the results by X-ray diffraction, Li+/Co3+ ions were 
doped into Na0.67Fe0.5Mn0.5O2, with the smaller lattice parameters. The results by X-ray photoelectron spectroscopy show that the 
doping of Li/Co ions leads to the conversion of Mn3+ ions to Mn4+ ions, resulting in the less Jahn teller effect. The results by 
electrochemical tests indicate that the cycle stability and rate performance of the modified Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 improve due to LiCoO2 
modification. The sample with x of 0.105 (i.e., Na0.53Li0.105Co0.105(Fe0.5Mn0.5)0.79O2) possesses a capacity retention of 67% after 150 
cycles at a current density of 1 C, and a specific capacity is 30 mA·h/g at 5 C. 
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近年来，随着人类对能源需求量日益增长，高

能量密度和常使用寿命的锂离子电池(LIBs)得到大

规模应用，产生的废旧 LIBs 数量也在逐年增加[1–3]。

废旧 LIBS中通常含有大量贵重金属元素(如 Li、Co
和 Ni)和有毒电解液存在。如果处理不当，很有可

能造成不可再生资源的浪费和环境的污染[4]。对废

旧 LIBs 的回收再利用不仅可以减少对环境的污染，

在一定程度上也可以缓解资源短缺的问题[5–6]，对生

态环境和锂离子电池的可持续发展具有重要意义。 
钴酸锂正极(LiCoO2，LCO)具有高能量密度、

高工作电压的优点。作为最早研发并商用的 LIBS，

经过多年的发展，目前仍广泛应用在大多数电子设

备中。根据资料显示，2020 年 LCO 电池在整个 LIBs
市场占比 16%，仅次于三元电池和磷酸铁锂电池[7]。
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每年产生的废旧 LCO 比例和绝对数量都很大，并且

在未来还会持续增长，迫切需要合理有效的方法来

解决废旧 LCO 电池的回收再利用。目前众多学者已

经对 LCO 的回收进行了许多研究，例如用酸浸法从

废旧 LCO 中提取 Li、Co 元素[8–9]，通过补锂等方法

实现 LCO 正极材料的修复再生[10]。但是酸浸出法

步骤比较复杂，且过程中产生大量的废水对环境污

染大。LCO 修复再生则由于废旧 LCO 的健康状态

不一致而面临批次稳定性问题，不利于修复 LCO 的

广泛应用。 
随着动力电池和储能电池市场的不断扩大，锂

资源的快速消耗导致其短缺问题愈发严峻，价格不

断上涨。为解决这一问题，研究人员和企业开始探

索锂电池的替代品，钠离子电池(SIBs)被认为是其

中的佼佼者。SIBs 的反应机理与 LIBs 类似，安全

性比 LIBs 更好，已成为储能电池未来的重要发展方

向之一[11]。同时钠资源在地壳中含量更高、成本更

低，是一种较好的 LIBs 替代品。类似于 LIBs 层状

正极材料，使用 Na+取代 Li+的层状过渡金属氧化物

可以作为 SIBs 的正极材料 [12–13]。例如 P2 型

Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 (NFMO) 作为 SIBs 的正极材料具

有能量密度高、成本低、资源丰富和环境无害的优

点，是一种被广泛研究的 SIBs 正极[14–17]。然而，

NFMO 材料在充放电过程中的不可逆相变、Mn3+引

起的 Jahn–Teller 效应以及电解液的分解等问题都

导致 NFMO 的循环稳定性差，限制了其商业化进

程[18]。研究发现，通过掺杂一些金属元素可以改善

P2 型 NFMO 正极材料的电化学性能。例如在过渡

金属位掺杂 Al 元素可以增加 NFMO 材料金属之

间的层间距(d 间距)，从而增加 Na+的嵌入/脱出能

力，减轻了不可逆相变，提高了循环稳定性和倍

率性能[19–20]。使用 Ti 元素取代 NFMO 的 Fe 或 Mn
位置可以增加晶体结构中的 Na 层厚度，同时可抑

制 Fe 向 Na 层的迁移，促进 Na+的扩散[21–23]。掺杂

V 元素可以替代 Mn3+抑制 Jahn–Teller 效应，提高

NFMO 材料在充放电过程中的结构稳定性[24]。掺杂

Mg 可以将部分 P2 相结构转变为 O3 相，而 P2–O3
相的共存能有效提高 NFMO 材料的电化学性能[25]，

尽管对 P2 型 NFMO 正极材料的改性研究已经取得

了良好的成果，但改性后的电化学性能仍不能满足

商业化应用的要求，需要更进一步的改进。 
本研究利用回收的 LCO 进行 NFMO 正极材料

的掺杂改性，以提高 NFMO 正极材料的电化学性

能。首先对废旧 LCO 电池的 LCO 正极材料进行酸

溶解，再通过溶胶–凝胶法将其掺入到 NFMO 中，

并系统的研究了 LCO 修饰对 NFMO 结构、形貌和

电化学性能的影响。该制备工艺具有流程简单、无

贵重资源损失和成本低的优点，且 LCO 改性 NFMO
的样品电化学性能获得了显著提升。因此，以废旧

LIBs 中的正极材料作为原材料进行 SIBs 正极材料

的改性是可行的，为废旧 LIBs 回收与再利用的研究

提供了新的思路。 

1  实验 
1.1  废旧 LCO 电池的回收 

采用比亚迪股份有限公司生产的手机电池。首

先将废旧的手机电池充分放电到 2 V 以下，然后在

手套箱内将电池拆解，得到正极、负极、隔膜、金

属外壳和其他附件。将取出的正极极片放到 DMC
溶剂中静置清洗 5 min，再用金属勺将正极材料从铝

箔上刮下来，获得 LCO、PVDF 黏结剂和乙炔黑的

混合物。将获得的混合物放入马弗炉中，空气中经

800 ℃煅烧 10 h，除去乙炔黑和黏结剂，最终得到

LCO 的回收产物。 
1.2  改性 NFMO 正极材料的制备 

改性 NFMO 制备过程如图 1 所示，主要包括废

旧 LCO 的溶解和 P2 型 Na0.67Fe0.5Mn0.5O2正极材料

的制备 2个步骤。先称取一定量的废旧LCO粉末(质
量比分别为 NFMO 的 5%、10%、15%和 20%)，加

入到配比好的稀硝酸溶液中溶解。为了提升溶解速

率和溶解效果，可以加入少量的 H2O2溶液并在磁力

搅拌机下加热到 60 ℃搅拌溶解。当废旧 LCO 粉末

完全溶解后加入摩尔质量比为 4.2:3.0:3.0 的

NaNO3、(CH3COO)2Mn·4H2O 和 Fe(NO3)3·9H2O 混

合搅拌。NaNO3 在化学计量表的基础上过量 5%，

用于补偿高温反应过程中 Na 的挥发损失。然后在

连续搅拌的过程中加入柠檬酸与(Na+Fe+Mn)摩尔

质量比为 1:1 的柠檬酸并加热蒸干多余的水分，直

到混合溶液呈凝胶状。将凝胶放入鼓风干燥箱

120 ℃干燥 12 h 后得到蓬松多孔的前驱体。将前驱

体充分研磨 30 min 后放入马弗炉中进行高温烧结。

先在空气中 450 ℃烧结 5 h，除去乙酸根和硝酸根，

再在 900 ℃烧结 15 h 即可得到 LCO 改性的 NFMO
正极材料粉末。为了对比改性前后的 NFMO 正极材

料性能差异，以相同的工艺进行合成未掺杂 NFMO
样作为对照组。 
1.3  改性 NFMO 正极材料的结构与形貌表征 

样品的纯度和物相结构采用 X 射线衍射(XRD， 
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图 1  LiCoO2 (LCO)改性 Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 (NFMO)正极材料制备过程 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of LCO modified NFMO cathode materials 

 
SmartLab，3kW)进行表征。所用 X 射线为 Cu Kα 

(λ=1.540 6×10–11 m)，扫描范围 2θ=10°～80°，扫描

速率为 2(°)/min。NFMO 改性前后样品表面颗粒的

尺寸和形貌采用扫描电子显微镜 (SEM，蔡司

Gemini 500 型)进行观察。样品表面金属元素的价

态采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

(XPS)检测。 
1.4  改性 NFMO 的电化学性能表征 

将制备好的 NFMO 正极材料粉末与导电剂(乙
炔黑)、黏结剂(PVDF)以质量比 8:1:1 混合，再加入

适量的 N-甲基吡咯烷酮(NMP)作溶剂。球磨 30 min
得到混合均匀的浆料，用 120 μm 的刮刀将混合浆

料涂覆在铝箔集流体上，涂覆后的电极放入鼓风干

燥箱 80 ℃烘干 12 h，将烘干的电极裁剪成直径为

10 mm 的正极极片，得到的极片活性物质负载量约

2～3 mg/cm2。NFMO 半电池以 NFMO 为正极，金

属钠为负极，玻璃纤维(GF-A)为隔膜。电解液为

1 mol/L NaClO4 溶解于碳酸乙烯酯(EC)和碳酸丙烯

酯(PC)混合溶液(体积比为 1:1)，加上 5% (质量分数)
的氟代碳酸乙烯脂(FEC)添加剂。在充满氩气的手套

箱中将钠负极片、电解液、隔膜、NFMO 正极片依

次装入 2032 扣式电池并密封。将密封好的电池静置

10 h 以上，在新威测试系统上对其进行恒流充放电

测试，充放电电压区间为 1.5～4.2 V (vs. Na+/Na)。
先用 0.1 C 电流活化电池 3 圈再用 1 C 电流循环 150
圈。倍率测试分别设为 0.1 C、0.2 C、0.5 C、1.0 C、
2.0 C、5.0 C 和 0.1 C。循环伏安测试(CV)和电化

学阻抗测试(EIS)采用的是上海辰华电化学工作站

(CHI660E)。CV 测试的扫描速率为 0.1 mV/s，扫

描电压区间为 1.5～4.2 V (vs. Na+/Na)。EIS 的频率

范围为 0.1 Hz～100.0 kHz，振幅为 5 mV。所有的

电化学测量都是在 25 ℃恒温进行。 

2  结果与讨论 
2.1  LCO 改性前后的 LNMO 材料的结构与形貌 

图 2a 显示了不同质量分数的 LCO 改性前后的

NFMO 的 XRD 谱。通过对比可以看到，LCO 改性

前后的NFMO相结构都与P2相的标准峰匹配良好，

且未观察到明显的杂质峰出现，证明 LCO 改性前后

的 NFMO 都具有 P63/mmc 空间群对称性，是典型的

P2 型层状晶体结构[26]。这表明 Li、Co 元素已经完

全进入 P2 型结构的晶格位，形成 NFMO 的固溶体。

根据之前的研究，对于层状过渡金属氧化物材料而

言，大部分 Li+会占据过渡金属位，当 Li+过量时，才

会有少量 Li+占据 Na+位。这是由于 Li 和 Na 的离子半

径相差很大(分别为 7.60×10–10 m 和 1.02×10–10 m)，但

却与过渡层金属离子的半径接近[27–28]。而 Co3+半径

(5.45×10–11 m)略小于 Fe3+ (6.45×10–11 m)和 Mn3+ 

(6.50×10–11 m)，所以通常只可能取代过渡金属位，

形成 Na0.67–1.33x LixCox(Fe0.5Mn0.5)1–2xO2 (x=0、0.035、
0.070、0.105、0.140)，x 根据 LCO 与 NFMO 原料的

质量比计算得到。将(002)峰放大显示(图 2b)可以看

出，随着 LCO 质量的增加，(002)峰的位置从的 15.66°
向右偏移到 15.82°，这是由于 Li+/Co3+进入过渡金属

层取代 Fe3+/Mn3+/Mn4+会导致晶胞参数变小[29]。使用

Jade 对 XRD 进行精修得到每个样品的晶胞参数 a、
c 和晶胞体积 V，如表 1 所示。随着 LCO 的质量分

数的增加，晶胞参数 a 的值从 2.984×10–10 m 下降到

2.885×10–10 m，而晶胞体积 V 的值从 8.43×10–29 m3

下降到 8.05×10–29 m3。值得注意的是，晶胞参数的



第 50 卷第 1 期 侯香龙 等：废旧 LiCoO2改性钠离子电池 Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 正极材料 · 19 · 
 

 

变化并没有随着 LCO 质量的增加呈线性变化，这是

由于随着掺杂量的增加，部分 Li+会从过渡金属位的

取代变为 Na+位的取代，同时会有一定量的氧空位

的产生，都会导致晶胞参数的变化。 
 

 
(a) XRD pattern of LCO modified NFMO cathode material 

 
(b) Enlarged view from 15° to 16.5° in Fig. 2(a) 

图 2  LCO 改性 NFMO 正极材料的 XRD 谱及 15°～16.5°的
放大图 

Fig. 2  XRD patterns of LCO modified NFMO cathode material 
and enlarged view from 15° to 16.5° 

 
表 1  LCO 改性-P2 型 NFMO 正极材料精修后的晶胞参数 
Table 1  Refined lattice parameters of LCO modified P2 

NFMO cathode materials 

Sample a=b/Å c/Å V/Å3 

Raw 2.937 11.285 84.31 

With 5% LCO 2.905 11.248 82.85 

With 10% LCO 2.903 11.225 81.90 

With 15% LCO 2.882 11.278 80.72 

With 20% LCO 2.885 11.179 80.53 
 

通过对 L C O 修饰后 N FM O 正极的组成

[Na0.67–1.33xLixCox(Fe0.5Mn0.5)1–2xO2]分析可以发现，低

价Li+取代过渡金属和Na+空位的增加都会导致过渡

金属的价态升高，以达到电荷平衡。通过 X 射线光

电子能谱检测样品表面金属元素的价态(图 3)可以

发现，LCO 修饰后过渡金属的价态都发生了不同程

度的升高。图 3a 为原始 NFMO 和 15% LCO 修饰

NFMO 的 Fe 能谱，其中 725 eV 和 710 eV 左右的峰

分别对应了Fe的2p3/2和2p1/2轨道电子的结合能[30]。

通过对 Fe 元素的 XPS 谱分析发现 NFMO 和 15% 
LCO 修饰 NFMO 表面的 Fe 有 2 种不同的价态

(Fe3+/Fe4+)，并且在 LCO 修饰前后 Fe3+/Fe4+的比例

比较接近。图 3b 为原始 NFMO 和 15% LCO 修饰 
 

 
(a) Fe 2p 

 
(b) Mn 2p 

 
(c) Co 2p 

图 3  LCO 改性 NFMO 的 XPS 谱 
Fig. 3  XPS spectra of LCO modified NFMO 



· 20 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(1): 16–25 2022 年 
 

 

NFMO 的 Mn2p 能谱，其中 Mn 也同样包含了 2 种

不同的价态(Mn3+/Mn4+)。跟 Fe 不同的是，经过 LCO
修饰后的 NFMO 中 Mn4+的比例明显提高，这也侧

面证明了 Li+的成功掺杂。Mn4+的增加能有效抑制

Jahn–Teller效应，从而改善NFMO的循环稳定性[31]。

另外从 Co 2p 能谱(图 3c)也可以分析出 Co 是以

Co3+/Co4+ 2 种价态共存的形式存在于 15% LCO 修

饰 NFMO 正极材料中。 

图 4a～图 4f 为 LCO 改性前后 NFMO 正极材料

的 SEM 照片，由图 4 可见，LCO 改性前后的 NFMO
样品颗粒大小均在 3～5 µm 之间，厚度在 0.5 µm 左

右，且都是片层状结构。图 4a 中的 SEM 照片显示

原始 NFMO 粉体颗粒较为均匀，主要为片状，表

面有少许细小的颗粒。放大后的 SEM照片(图 4b～
图 4f)显示 LCO 改性后的颗粒略有变小，片状形貌

没有明显变化。图 5 中 15 % LCO 改性的 NFMO 样 

 

 
(a) Original sample (b) Original sample (c) With 5% LCO 

 
(d) With 10% LCO (e) With 15% LCO (f) With 20% LCO 

图 4  LCO 改性 NFMO 的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of LCO modified NFMO 

 

 
 

图 5  15% LCO 改性 NFMO 的 EDS 图 
Fig. 5  EDS mapping of 15% LCO modified NFMO 
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品的能谱(EDS)结果表明，样品中的 Na、Fe、Mn、
Co 元素可以均匀分布在晶粒当中，同样证明了 LCO
中的 Co 离子和 Li 离子已经完全掺杂到 NFMO结构

当中，这与 XRD 测试得到的结果一致。 
2.2  LCO 改性 NMO 材料的电化学性能 

为了评估 LCO 改性对 NFMO 正极材料电化学

性能的影响，分别用 LCO 改性前后的 NFMO 材料

组装 SIBs 电池并进行循环和倍率性能测试。图 6a
中不同材料的循环性能结果显示，原始的 NFMO 和

LCO 改性 NFMO 正极材料在 0.1C 电流下的首次放

电比容量分别为 182、173、159、154、129 mA·h/g。
也就是说，随着 LCO 质量分数的增加，NFMO 的

初始容量会逐渐降低。钠离子电池正极材料的容

量主要跟嵌入脱出的 Na+数量和转移的电子有关。

对原始 NFMO 来说，充放电过程中可以嵌入脱出

1 个 Na+，同时可以通过 Fe 和 Mn 的氧化还原反

应转移 1 个电子。而当 Li+掺杂后，比如 20% LCO
掺杂的样品 (Na0.48Li0.14Co0.14Fe0.36Mn0.36O2)受限

于过渡金属离子能够提供的电子数，其中的 Na+

并不能完全的脱出。当所有的过渡金属都被氧化

成+4 价时，材料中仍然需要有 0.42 个 Na+来保持

材料的电中性，也就是只有 0.58 个 Na+是可以可

逆的进行嵌入脱出的，理论容量只有原始样品的

58%。在 1C 电流下循环 150 圈后，NFMO 的比容

量分别下降到 15、48、52、70、63 mA·h/g。以原

始 NFMO 正极材料下降最为明显，容量保持率仅

有 16%，这也跟文献上的结果相一致[16]。经过 LCO
改性的 NFMO 正极材料的容量保持率都有明显的

提升，随着 LCO 的增加，容量保持率分别为 45%、

59%、67%、75%，证明 LCO 的加入可以大幅提

高 NFMO 的循环稳定性。循环性能的优化主要来

自于 2 个方面：一方面掺杂后的 Mn4+在放电过程

中不会完全还原为 Mn3+造成单斜畸变，有效提高

了循环稳定性；另一方面容量的降低使电极材料

在充放电过程中的体积和结构变化减小，稳定性

增强。 
 

 
(a) Comparison of cycling performances  

(0.1 C for the first three cycles and 1C for the rest) 
(b) Original sample (c) With 5% LCO 

 
(d) With 10 % LCO (e) With 15 % LCO (f) With 20 % LCO 

图 6  LCO 改性 NFMO 正极材料的循环性能 
Fig. 6  Cycling performances of LCO modified NFMO cathode materials 

 
图 6b～图 6f 中的首次充电曲线显示，NFMO

和 LCO 修饰的 NFMO 在 3.3 V 和 4.0 V 附近有 2 个

平台，分别对应 Mn3+/Mn4+(Co3+/Co4+)和 Fe3+/Fe4+

的氧化反应。LCO 掺杂后 NFMO 的充电曲线跟原

始 NFMO 样品比较类似，但是容量会随着 LCO 的

增加而降低，这个主要也是低价 Li+掺杂过渡金属位

导致的。分析 LCO 掺杂后 NFMO 的组成，比如 20% 
LCO 掺杂的样品(Na0.48Li0.14Co0.14Fe0.36Mn0.36O2)，发
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现其首次充电过程中理论上只有 0.06 个 Na+可以脱

出，容量只有 16 mA·h/g 左右，远低于实际上测试

的结果(80 mA·h/g)。这说明当掺杂量较大(20%)时，

部分 Li+可能会进入到 Na+位，同时材料中的氧空位

会随着 LCO 掺杂量的增加而增加，更多的+3 价过

渡金属可以通过氧化反应提供更多的电子和更高的

容量。所有样品的首次放电曲线在 3.5 V 和 2.0 V 附

近各有 1 个平台，分别对应于 Fe4+/Fe3+和 Mn4+/Mn3+

的还原，比容量要高于首次充电比容量，也会随着

LCO 的增加逐渐降低。随着循环次数的增加，充放

电过程中的极化增加，容量下降 (图 6a)。由于

Fe3+/Fe4+氧化还原电位相对较高，极化增加的情况

下其对容量的贡献越来越低，容量减少的部分主要

来源于 Fe3+/Fe4+的氧化还原反应。 
NFMO正极材料的充放电过程进一步通过循环

伏安法(CV)进行表征(图 7)，以区分其中不同过渡金

属的氧化还原反应。在 1.5～4.2 V (vs. Na/Na+) 的电

压区间内，所有 NFMO 样品都存在 2 组不同的氧化

还原峰，其中电位较高(3.5 V 和 4.2 V 左右)的 1 组

对应的是 Fe4+/Fe3+的氧化还原反应，电位较低(2.0 V
和 2.5 V 左右)的对应的是 Mn4+/Mn3+的氧化还原反

应。此结果跟 NFMO 的充放电曲线是对应的，证明

了 NFMO 正极在循环过程中的主要氧化还原反应

来源于 Mn4+/Mn3+和 Fe4+/Fe3+。掺杂 LCO 后，比如

5% LCO 和 10% LCO 样品中(图 7b 和图 7c)，2 V 左

右的峰会分裂成 2 个不同电位的峰，其中电位较高

的 1 个平台对应的是 Co4+/Co3+的氧化还原反应。而

随着 LCO 含量的进一步增加，低价 Li+的掺杂导致

氧化还原电位较低的 Mn4+不发生氧化还原反应，其

中的 1 个氧化还原峰消失(图 7d 和图 7e)。虽然 Mn4+

不参与氧化还原反应降低了 NFMO 正极材料的比

容量，但是还原产物 Mn3+的减少甚至消失能够抑制

Jahn–Teller 效应的影响，从而提高 NFMO 材料的循

环性能。 
 

 

(a) Original sample (b) With 5% LCO (c) With 10% LCO 
 

 
(d) With 15% LCO (e) With 20% LCO 

图 7  NFMO 正极材料在 0.1 mV/s 扫描速率下的循环伏安(CV)曲线 
Fig. 7  Cyclic voltammetry (CV) curves of NFMO cathode materials at 0.1 mV/s scanning rate 

 

电化学阻抗光谱 (EIS)可以用来进一步研究和

解释 NFMO 和 LCO 修饰的 NFMO 的循环稳定性。

如图 8 a～图 8 e 所示，不同的正极材料在不同循环

圈数后的阻抗都为 1 个半圆和 1 条直线。半圆与 x
轴的第 1 个交点对应的是电解液部分的阻抗 Re，这

个阻抗较小，一般对离子的迁移影响较小。第 2 个

交点为电极材料和电解液界面的电荷转移电阻 Rct，

这里从几百欧姆到上千欧姆不等，是电池阻抗的主

要部分。直线部分是 Warburg 阻抗，反应了 Na+在

电极中的扩散快慢。通过对交流阻抗谱的拟合分析

(图 8f)可以发现，原始 NFMO 电池的初始电荷转移

阻抗约为 600 ，经过 100 次循环后可以降到 500
以下。阻抗的降低跟电极材料界面的稳定有关，

随着循环的进行，电极材料界面逐渐变得稳定，
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电荷转移阻抗会有一定程度的降低[32–33]。除 5% 
LCO 修饰的 NFMO 样品外，其他几个的初始阻抗

都有明显的增加。而随着循环的进行，阻抗都有

一定程度的下降。尤其是 15% LCO 样品，经过

100 次循环后的阻抗降到了 250左右，说明一定

量的 LCO 修饰有助于形成稳定的界面膜，降低界

面的电荷转移阻抗，从而获得更好的循环性能和

倍率性能。 
对比原始 NFMO 和 LCO 改性 NFMO 正极材料

的倍率性能，如图 9a，可以看出随着电流密度的增 
 

 
(a) Original sample (b) With 5% LCO (c) With 10% LCO 

 
(d) With 15% LCO (e) With 20% LCO (f) EIS fitting results 

图 8  NFMO 正极材料的不同循环次数下的 EIS 曲线 
Fig. 8  Nyquist plots of NFMO cathode materials after different cycles 

 

 
(a) Comparison of rate performances (b) Original sample (c) With 5% LCO 

 
(d) With 10% LCO (e) With 15% LCO (f) With 20% LCO 

图 9  LCO 改性 NFMO 正极材料倍率性能和不同电流密度下的充放电曲线 
Fig. 9  Rate performances and corresponding charge/discharge curves of LCO modified NFMO cathode materials at different rates 



· 24 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(1): 16–25 2022 年 
 

 

 

加，尤其是 5 C 大电流下，NFMO 正极材料的容量

降低非常明显。原始 NFMO 正极材料在 5C 电流下

的容量仅为 8 mA·h/g，且从 5C 电流下的充放电曲

线可以看出极化的增加后几乎只有 1 个平台，对应

的是 Mn4+/Mn3+的氧化还原电位(图 9b)。而在 15% 
LCO 修饰后的容量提高到 30 mA·h/g，且仍然可以

看到 2 个不同的平台(图 9e)。倍率性能的提高一方

面是因为 LCO 修饰后的 NFMO 正极材料循环性能

变好，循环后的容量保持率高。另一方面 LCO 修饰

后的电池(图 9e)极化变小，可能对应的电池阻抗更

低。所以少量的 LCO 或者过量的 LCO 修饰都会导

致倍率性能的变差，而适量的 LCO (15%)能够获得

最优的倍率性能。 

3  结论 
Li、Co 元素可以完美的固溶进 P2 相结构，

完全进入 Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 材料中形成单相固溶

体。Li+、Co3+主要进入过渡金属位取代 Fe、Mn
等过渡金属，但是在掺杂量较大时部分 Li+会进入

Na+层。同时 Li+的引入会导致过渡金属 Mn、Co、
Fe 被氧化为+4 价，而高价过渡金属在高温下的烧

结会部分还原形成氧空位。电化学测试表面 LCO
修饰后的 NFMO 比容量会降低，并且随着 LCO
量的增加不断降低。容量的降低会带来循环稳定

性的提高，尤其是 15%和 20% LCO 修饰的样品，

在循环过程中 Mn3+的比例较低，Jahn–Teller 效应

被抑制使得 NFMO 的循环稳定性得到提高。EIS
结果表明，15% LCO 修饰的 NFMO 循环后的电极

与电解液界面更加稳定，阻抗更低，进一步提高

了样品的循环稳定性和倍率性能。在 5C 大电流下

15% LCO 修饰 NFMO 的比容量为 30 mA·h/g，远

高于原始样品的 8 mA·h/g。 
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