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生物模板法合成钠离子电池 Na2Ti3O7/C 负极材料及其储钠性能 
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摘  要：以天然螺旋藻为生物模板合成钠离子电池 Na2Ti3O7/C 负极材料，并与水热法合成 Na2Ti3O7纳米材料进行对比。结果

表明：该法制备的 Na2Ti3O7/C 负极材料呈良好的网络条状结构，其上有少量碳残留，首次充放电比容量分别是 109.3 mA·h/g
和 117.6 mA·h/g。而水热法制备的 Na2Ti3O7材料首次充放电比容量分别为 89.3 mA·h/g 和 86.3 mAh/g。250 次循环后其充放电

比容量平均保持率在 70%左右，明显优于水热法制备的 Na2Ti3O7 负极材料(平均为 35%)，且有更好的循环稳定性和更高的

Coulomb 效率。通过对合成的 Na2Ti3O7/C 和 Na2Ti3O7在不同倍率下进行 20 次循环后分析其放电比容量，结果表明：两者在

小电流条件下放电衰减比较快，大电流放电时电化学性能相对较稳定，且在相同倍率下 Na2Ti3O7/C 电极材料的稳定性较之水

热法合成的 Na2Ti3O7 材料好，这为大功率混合动力电车提供了较好的动力支撑。交流阻抗对比分析显示：模板法获得的

Na2Ti3O7/C 在充放电过程中其电极和电解液总阻抗、电极接触电阻、钠离子电荷转移电阻、Na+在电解液中半无限扩散 Wurburg
阻抗均比水热法制备的 Na2Ti3O7材料要小，进一步表明以天然螺旋藻为模板合成的纳米网络条状结构可以有效提高电极材料

的电化学性能且锻烧中残留碳可提高其导电性，这为新型钠电池开发和应用的提供基础支持。 
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锂在地球中含量越来越少，而钠在自然界中丰

度高(2.65%)，价格低廉，有望成为新一代代替锂电

池的可再生能源材料。但钠电池存在离子/电子导电

性差缺点，限制了其广泛应用。自 1988 年 Ge 等[1]

报道了钠离子电池中嵌入石墨能显著提高其电化学

性能之后，钠电池得到了迅猛地发展，特别是对能

量密度和体积要求不同的大规模储能应用。当前，

研究钠电池电极材料较多的有 NaxCoO2, NaxTiO2, 
NaTi2(PO4)3 等[2–6]，但能与锂离子电池中石墨的低

电压负极材料相媲美的为数不多。Na2Ti3O7 因其

Ti3+/Ti4+可变性和合适的氧化还原电对，电压平台

低，是钠电池中钛基理想负极材料。关于 Na2Ti3O7

的研究近些年取得了显著的进展，如杨中华等[7]制

备出 Na2Ti3O7@CNT 负极材料，在 2 C 条件下其首

次放电容量达 400 mA·h/g，但充放电平台不明显，

且充放电衰减较快，100 次循环后其放电容量为  
91 mA·h/g。张熙悦等 [8]合成了碳布负载缺氧型

Na2Ti3O7 纳米带三维阵列电极，在经 200 次循环后

其电容保持率为 80%。Zhang 等[9]在 Ti 基底上生长

了三维蜘蛛网状结构的 Na2Ti3O7，虽然在 2 C 倍率

下其比容量为 200 mA·h/g，但此法成本高且复现性

差。肖红梅[10]采用原位复合法制备出 Na2Ti3O7/还原

氧化石墨烯电极，在 100 mA/g 条件下，其可逆比容

量仍可达 116 mA·h/g。 
关于 Na2Ti3O7 材料的研究方兴未艾。范丽珍

等[11]综述了电极材料、微纳结构对钠电池电化学性

能有较大影响，为了提高其电化学性能，本工作采

用天然螺旋藻为生物模板法合成 Na2Ti3O7/C 电极材

料，与水热法合成的 Na2Ti3O7 对比，并研究其储钠

性能，为钠离子电池发展提供基础数据支撑。 

1  实验 
1.1  仪器、原料及试剂 

仪器：HE-WD-300 型抽真空干燥箱(东莞豪恩 
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仪器有限公司)；Quanta 200 型环境扫描电子显微镜

[ESEM，荷兰FEI公司，自带X射线能谱仪(EDAX)]；
XʹPert PRO 型 X 射线衍射仪(XRD，荷兰帕纳科公

司)；GRS-1200 型氩气保护的真空手套箱(武汉格瑞

斯新能源有限公司)；NA 120/45 型带程序升/控温的

空气管式炉(德国纳博热工业炉有限公司)；Land 
CT2001A 型电池程控测试仪(湖北蓝博新能源设备

股份有限公司)；CS350 型电化学工作站(武汉科思

特仪器股份有限公司)。 
原料及试剂：无水乙酸钠(CH3COONa)、无水

乙酸(CH3COOH)、无水乙醇(C2H5OH)、甲醛(HCHO)
均为分析级(分析纯，湖北中水化工有限公司)；钛

酸异丙酯(C12H28O4Ti，分析纯，广州旺港贸易有限

公司)；无水高氯酸钠(NaClO4，分析纯，阿拉丁试

剂有限公司)；氢氧化钠(NaOH，分析纯，济南征宙

化工科技有限公司)；氮甲基－吡咯烷酮(NMP，代

血纯，浙江风华实业有限公司)；聚乙烯吡咯烷酮

(PVP，K-30，广州福茂生物科技有限公司)；聚偏二

氟乙烯(PVDF，分析纯，德氟高分子材料制品有限

公司)；碳酸乙烯酯(EC)和碳酸乙酯(DC)(分析纯，

张家港翔达电池材料有限责任公司)。电解液为    
1 mol/L 无水高氯酸钠溶解在体积比为 1:1 的碳酸乙

烯酯(EC)和碳酸乙酯(DC)的混合溶液中；负极材料

为制备的活性材料，正极为高纯金属钠片(质量分数

＞99.9%，泰州市亚骏电池材料有限公司)；Ceigad 
2400 型电池隔膜为微孔聚丙烯膜(上海名列化工科

技有限公司)；导电乙炔黑(工业级，市售)；天然螺

旋绿藻(食品级，云南新道药业有限公司)。 
1.2  方法 
1.2.1  螺旋藻的预处理    称取适量天然螺旋藻为

生物模板，溶于水中，8 000 r/min 离心以除去其中

的矿物质和有机物[12]。然后倒入甲醛和水(体积比

1:1)的混合溶液中，浸泡 30 min 取出，用去离子水

反复离心洗涤，直至洗净完全，再将所得的螺旋藻

液进一步离心浓缩，获得膏状螺旋藻泥。 
1.2.2  水热法制备螺旋藻上沉积 Na2Ti3O7 材料   
在螺旋藻上沉积 Na2Ti3O7 材料的制备过程为：将

0.05 mol 的无水乙酸钠溶解于 300 mL 无水乙醇中，

在磁力搅拌器上 80 ℃条件下边加热边搅拌直至溶

解为此。然后，在上述溶液中依次加入 0.05 mol 的
钛酸异丙酯、20 mL 的乙酸和适量的藻泥继续边加

热边搅拌 1 h 取出。然后将上述溶液中加入适量的

30% (质量分数) NaOH 以调节 pH=10 作为前驱体溶

液。最后将整个前驱体溶液置于水热反应釜中(聚四

氟乙烯内胆容量 100 mL)在 180 ℃反应 18 h，得到螺

旋藻上沉积的 Na2Ti3O7材料。冷却至室温取出，然

后用无水乙醇清洗、离心至净，最后在 60 ℃干燥

12 h 以备用。为了对比，不加螺旋藻泥，同样水热

法合成 Na2Ti3O7 纳米材料。 
1.2.3  高温锻烧以除去螺旋藻生物模板    采用

高温锻烧法以除去螺旋藻模板，高温锻烧有 2 点

好处[13]：一方面可以使 Na2Ti3O7 材料形成的晶粒

更加完整；另一方面可以使螺旋藻汽化而除去，

同时会有部分碳残留，最终生成 Na2Ti3O7/C 复合

材料，碳残留可以有效地提高 Na2Ti3O7 电极材料

的导电性。锻烧去除模板剂步骤为：将烘干的水

热产物在空气炉中程序控温在 850 ℃煅烧 5 h (从
室温至 850 ℃之间升温速率为 1 ℃/min)，冷却后

取出备用。 
整个实验过程示意图如图 1 所示。 

 
图 1  螺旋藻模板法制备 Na2Ti3O7/C 复合材料制备过程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram in the preparation process of Na2Ti3O7/C composites by spirulina template method 
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1.2.4  电池组装及电化学性能测试    电极片制

备[14]：Na2Ti3O7/C 复合材料和 Na2Ti3O7 为 2 种活性

物质，将他们分别与乙炔黑、PVDF (黏合剂)，以

80:10:10 的质量比混合均匀，滴加 1~2 滴 NMP，搅

至糊状，均匀抹布在铜箔上，用红外灯烘干，压膜

机压至薄膜，切成直径 0.8 cm 的圆形电极片，在

60 ℃真空干燥 12 h。电极片中活性物质的承载量为

5~8 mg/cm2，见文献[15]。 
电池组装[16]：在充满氩气的手套箱里进行，依

次在扣式电池正极壳中放入高纯钠片、电池隔膜、

泡沫镍、制备的电极片，滴上一滴电解液，盖上负

极壳，再用封口机(深圳市科晶智达科技有限公司)
封装成 CR2032 型扣式电池。静置一定时间，材料

活化后测试其各项电化学性能指标。 
1.3  性能表征    

用 XRD 和 ESEM 来表征样品的晶体结构和表

面形态。XRD 的 2θ=5°~70°。 
使用电池程控测试仪测试恒电流下充放电测

试，设定充放电电压区间为 0~3 V，测试的具体电

流以所称量电极片质量为准，充放电循环程序自己

编写。通过测试电池充放电比容量，首次 Coulomb
效率，容量保持率，不同倍率条件下的循环稳定性

能等指标来衡量制备的 Na2Ti3O7/C 负极材料的储钠

性能和充放电稳定性好坏，并与未加模板合成的

Na2Ti3O7 电极材料对比。 
采用电化学工作站，在平衡态下测试电池在充放

电过程中阻抗。由此计算其电化学过程的各个参数，

以此来模拟电池内部电化学反应等效电路，以进一步

研究储钠机理。交流电压信号的振幅为 5 mV，测试

频率范围为 10 mHz~10 kHz，扫描速率为 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 
2.1  ESEM 照片 

图 2 为 2 种方法合成材料的 ESEM 照片。从图

2a 可见，螺旋藻模块法合成的材料呈现类似于螺旋

藻的网络条状或带状结构，上面沉积有许多纳米

Na2Ti3O7/C 颗粒。每条之间没有粘结在一起，证明

其分散性好。从图 2b 可见，水热法合成的材料呈纳

米级颗粒，粒径约 10~30 nm，粒径相对比较均匀，

分散性也较好。 

 
(a) Na2Ti3O7/C prepared by spirulina template method            (b) Na2Ti3O7 prepared by hydrothermal method 

图 2  2 种方法合成材料的 ESEM 照片 
Fig. 2  Environmental scanning electron microscopy (ESEM) morphologies of materials synthesized by two methods 

2.2  EDAX 分析 
为了进一步分析模板法合成的 Na2Ti3O7/C 材

料和水热法合成的 Na2Ti3O7 材料的化学成份，采

用 ESEM 中自带的 EDAX 能谱仪对其进行半定量

分析，结果如图 3a 和图 3b 所示，其组成如表 1 所

示。从图 3a 中可见，O 在 0.525 keV 出现 1 个很强

的 Kα 峰，Na 在 1.041 keV 出现 1 个强的 Kα 峰和

1.067 keV 处出现 1 个弱的 Kβ 峰；Ti 也出现了 2 个

峰，分别是在 4.51 keV 处对应较强的 Ti Kα 峰和 

4.92 keV 处对应较弱的 Ti Kβ 峰；而且图中在  
0.277 keV 处清楚可见 C 的 Kα 峰存在，表 1 中数据

显示 C 的质量分数为 1.29%，说明在锻烧过程中 C
还有少量残留，进一步证实了合成的是 Na2Ti3O7/C
材料。而从图 3b 的 EDAX 能谱中只有 O，Na，Ti
的 Kα 峰和较弱的 Na，Ti Kβ 峰，并没有看到 C 峰

存在。这为后续模板法合成 Na2Ti3O7/C 材料中碳

的残留能有效地提高其导电性，进而改善其电化学

性能提供依据。 
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图 3  2 种合成材料的能谱 

Fig. 3  Eenrgy spectra of the two synthesized materials 
 

表 1  2 种合成材料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of two synthetic materials 

Na2Ti3O7/C material prepared by spirulina template method Na2Ti3O7 material synthesized by hydrothermal method 

Element w/% x/% w/% x/% 

C 1.29 1.83   

O 38.41 37.83 38.51 36.16 

Na 15.02 15.21 15.31 16.07 

Ti 45.27 45.12 46.17 47.76 

Matrix Correction Correction 

w is mass fraction; x is mole fraction.   

2.3  XRD 分析 
图 4a和图 4b分别为在 850 ℃煅烧 5 h后获得的

螺旋藻模板法合成 Na2Ti3O7/C 材料和水热法合成的

Na2Ti3O7 材料的 XRD 谱，选取 850 ℃烧结温度主要

原因是参考文献[13]中报道在此温度条件下更易形

成结晶度较好的材料。从图 4a 和图 4b 可知，2 种

材料其主要衍射峰和层状结构的 Na2Ti3O7 标准

XRD 谱(JCPDS 31–1329)相对应[8]，除开强度有所差

别之外，其主要谱峰所对应衍射角没有偏移，角度

分别是 10.52°，12.51°，15.84°，21.32°，25.69°，28.52°，
29.91°，34.21°，35.06°，41.02°，41.97°，43.91°，
47.82°，50.65°和 66.91°，对应的晶面分别是(001)，
(112)，(101)，(201)，(011)，(111)，(103)，(–203)，
(–310)，(302)，(312)，(401)，(020)，(413)，(006)。
且 2种XRD谱中 4个主要特征峰(001)、(101)、(011)、
(401) 与 文 献 [17–19] 所 报 道 的 Na2Ti3O7(JCPDS 
31–1329)谱峰一致。从这 2 种 XRD 谱中均可看到有

Na2Ti5O11 晶体衍射峰 [20](对应 Na2Ti5O11 标准谱

JCPDS 11–0289)，但含量极少。图 4a 中 Na2Ti3O7/C
的 XRD 谱中没有看到碳对应的衍射峰，可能高温

锻烧后残留碳主要以无定形形式存在。由此可见，

方法能获得结晶度较好的 Na2Ti3O7材料，生物模板

剂螺旋藻在锻烧的过程中会汽化，部分以无定形碳

的形式存于 Na2Ti3O7 材料之中，形成 Na2Ti3O7/C 复

合材料。  

 
图 4  2 种方法制备的材料的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD spectra of the two synthetic materials 

2.4  恒电流下充放电性能 
图 5 分别为在恒电流条件下螺旋藻模板法合成



· 50 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(1): 46–55 2024 年 

的Na2Ti3O7/C和水热法合成的Na2Ti3O7电极材料的

充放电曲线(电流密度是 0.5 C=125 mA/g)，从图 5a
可见，生物模板法合成的 Na2Ti3O7/C 电极材料首  
次充电与放电比容量分别为 109.3、117.6 mA·h/g；
50 次充放电循环后比容量各是 97.4、100.9 mA·h/g；
100 次充放电循环比容量各是 90.2、88.0 mA·h/g；
150 次充放电循环比容量各是 80.6、86.5 mA·h/g；
200 次充放电循环比容量各是 78.1、80.8 mA·h/g；
250 次充放电循环比容量各是 77.9、81.3 mA·h/g。
而图 5b中水热法合成的Na2Ti3O7电极材料首次充

放电比容量分别为 89.3 mA·h/g 和 86.3 mA·h/g；
50 次充放电循环后比容量分别为 87.1 mA·h/g 和

84.3 mA·h/g；100 次充放电循环比容量分别为  

72.2 mA·h/g 和 69.9 mA·h/g；150 次充放电循环比容

量分别是 51.1 mA·h/g 和 50.7 mA·h/g；200 次充放

电循环比容量分别是 45.6 mA·h/g 和 45.4 mA·h/g；
250 次充放电循环比容量分别是 30.9 mA·h/g 和  
30.8 mA·h/g。对比分析表明，Na2Ti3O7/C 电极材料

经过 250 次循环后，充电比容量保持率是 71.30%，

放电比容量保持率是 69.10%，充放电平均比容量保

持率为约 70.20%；但 Na2Ti3O7电极材料经过 250 次

循环后，其充电比容量保持率是 34.60%，放电比容

量保持率是 35.70%，平均充放电比容量保持率为约

35.15%。对比发现，生物模板法获得的 Na2Ti3O7/C
电极材料充放电比容量衰减程度相对较慢，这可能

与模板法合成的网络条状结构有关。 

 

图 5  恒电流条件下 2 种方法合成的电极材料的充放电曲线(电流密度: 0.5 C = 125 mA/g) 
Fig. 5  Charge–discharge curves of electrode materials synthesized by two methods in the constant current condition (wherein, 

current density: 0.5 C=125 mA/g) 

2.5  循环稳定性和 Coulomb 效率 
图 6 分别为以螺旋藻为模板合成的 Na2Ti3O7/C

和水热法合成的Na2Ti3O7电极材料的循环稳定性和

Coulomb 效率(电流密度是 0.5 C=125 mA/g)。通过对

比，虽然随着循环次数的增加，两者比容量和

Coulomb 效率均有不同程度地衰减，但螺旋藻模板

法合成的 Na2Ti3O7/C 电极材料循环稳定性和

Coulomb 效率均较之同样循环条件下水热法合成的

Na2Ti3O7 电极材料要高。图 6a 为螺旋藻模板法合成

的 Na2Ti3O7/C 在 220 次充放电循环后，其放电比容

量从 117.5 mA·h/g 下降至 86.1 mA·h/g，比容量平均

保持率是 73.27%；Coulomb 效率先从 92.8%下降到

90.0%，过后维持 90%左右。而图 6b 为水热法合成

的 Na2Ti3O7电极材料经过 200 次充放电循环后，其

放电比容量从 80.3 mA·h/g 下降到 48.2 mA·h/g，平

均保持率为 60.02%；Coulomb 效率先从 64%下降到

60%，过后维持 60%左右。因此，可以得出结论，

螺旋藻模板法合成的 Na2Ti3O7/C 电极材料的循环稳

定性较好，Coulomb效率较高。且与其他文献[21–24]
报道相比，结果如表 2 所示，螺旋藻模板法合成的

Na2Ti3O7/C 电极材料其循环稳定性均明显优异。 

表 2  不同形貌的 Na2Ti3O7材料的电化学性能对比 
Table 2  Comparison of electrochemical properties of 

Na2Ti3O7 materials synthesized by different 
morphologies  

Material type 
Current 

density/C 
Capacity/(mA·h·g–1) 

(Cycle time) 
Reference 

Lamellar 
Na2Ti3O7 

0.10 420(1)–101(50) [21] 

Microspheric 
Na2Ti3O7 

2.00 680(1)–108(100) [22] 

Floriform 
Na2Ti3O7 

2.26 260(1)–85(100) [23] 

Na2Ti3O7/C 1.00 73(1)–37(200) [24] 
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图 6  2 种方法合成的电极材料的 Coulomb 效率、循环稳定性 

Fig. 6  Coulomb efficiency and cycle stability of electrode materials synthesized by two methods 

2.6  倍率性能 
为了进一步了解螺旋藻模板法合成的 Na2Ti3O7/C

和水热法合成的 Na2Ti3O7 电极材料分别在高、低不

同倍率条件下的循环稳定性，对多种不同电流密度

(倍率)下(0.1 C=25 mA/g，0.2，0.3，0.4，0.5，0.6，
0.7，0.8，0.9，1.0，2.0，5.0 C)各进行了 20 次放电

测试，然后再回到 0.4 C 倍率下放电测试，如图 7a
和图 7b 所示。2 幅图总体变化趋势为低倍率下(如
0.1，0.2，0.3 C 条件下)放电比容量欠稳定，随着电

流密度的增大，电池足够活化后，其电池越来越稳

定。由此说明，小电流条件下充放电衰减比较快，

而大电流充放电时钠离子脱嵌过程电化学较稳定，

这为大功率混合动力电车提供了较好的动力支撑。

且 Na2Ti3O7/C 电极材料的稳定性均较之同样倍率下

水热法合成的 Na2Ti3O7电极材料好，特别是在大倍 

 
图 7  2 种方法合成的电极材料在不同倍率条件下的循环稳

定性 
Fig. 7  Cycling stability of electrode materials synthesized by 

two methods at different rates 

率下(5 C=1 250 mA/g)模板法合成的电极放电比容

量仍可达到 93.52 mA·h/g，较文献[25]中报道的比容

量要高，而水热法只有 28.21 mA·h/g。进一步说明

了海藻模板形成的纳米网络条状结构可以增大电解

液与电极表面接触面积，进而对其脱嵌钠离子提供

了较好的通道。并且锻烧中残留碳提高了其导电性，

除低了钠离子脱嵌过程中接触电阻，这一点后面交

流阻抗数据进一步得到了证实。 
2.7  交流阻抗分析 

为 了 进 一 步 分 析 螺 旋 藻 模 板 法 获 得 的

Na2Ti3O7/C 复合电极材料和纯的 Na2Ti3O7 电化学性

能优劣，并弄清其脱嵌钠离子机制，对 2 种方法制

备的电极材料在 125 mA/g(0.5 C)电流密度下循环

100 次后进行交流阻抗分析，结果如图 8 所示。图

8a 为 2 种材料的 Nyquist 图，均由 1 个高频区小半

圆，中频区压缩的稍大半圆和低频区的 1 条直线 3
个时间常数组成。图 9 为这 2 种阻抗谱曲线对应的

等效电路图，其拟合值见表 3。电化学参数涵义为：

R1 为电极和电解液串联总阻抗；高频区半圆的阻抗

(R2)和常相位角元件(CPE1)分别代表电极接触电阻

和电极界面膜电容；中频区半圆的阻抗 R3 和常相

位角元件(CPE2)分别代表钠离子电荷转移电阻和

界面电容；低频区直线是由于 Na+在电解液中半无

限扩散 Wurburg 阻抗(Ws，包括 Ws–T 和 Ws–p)。从图

8a 可见，螺旋藻模板法获得的 Na2Ti3O7/C 复合材

料在充放电过程中其阻抗 R1，R2，R3，Ws 均较水

热法合成的 Na2Ti3O7 材料要小，特别是 R1，前者

为后者近三分之一左右，说明生物模板法合成材料

中残留碳可以较好提高其导电性，且这种特殊的网

络条状结构有利于增大电极表面与电解液的接触面 
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图 8  2 种方法制备的电极材料交流阻抗谱 

Fig. 8  Alternating current (AC) impedance spectra of electrode materials synthesized by two methods 

 
图 9  2 种电极材料交流阻抗等效电路图 

Fig. 9  AC impedance equivalent circuit diagram of two 
electrode materials 

积，降低 Na+脱嵌过程中接触电阻和在电解液中扩

散电阻，使其电化学性能更为优异。为了对比，对

150 次循环后的 2 种电极进行电化学阻抗谱(EIS)
测试，并与 100 次循环后各项指标进行比较，其数

据见表 3。从表 3 可知，2 种材料随着循环次数增 

表 3  螺旋藻模板法合成的 Na2Ti3O7/C 电极材料和水热法制备纯的 Na2Ti3O7电极材料的交流阻抗谱图(EIS)等效电路拟合结果 
Table 3  Equivalent circuit fitting results of AC impedance spectroscopy (EIS) of the synthetic Na2Ti3O7/C materials by 

spirulinal template method and Na2Ti3O7 materials by hydrothermal method 
Electrode R1/(Ω∙cm2) CPE1/(F·cm–2) R2/(Ω∙cm2) CPE2/(F·cm–2) R3/(Ω∙cm2) WS–T/(Ω∙cm2) Ws–p/(Ω∙cm2) 

Na2Ti3O7/C by spirulinal template 
method (the 100th cycle) 

302 4.53×10–5 165 8.25×10–5 128 231 5.21 

Na2Ti3O7/C by spirulinal template 
method (the 150th cycle) 

356 4.63×10–5 186 8.78×10–5 167 267 5.43 

Na2Ti3O7 by the hydrothermal 
method (the 100th cycle) 

895 6.38×10–4 324 4.37×10–4 336 378 10.67 

Na2Ti3O7 by the hydrothermal 
method (the 150th cycle) 

967 8.98×10–4 578 6.57×10–4 593 466 12.13 

R1—Total impedance between electrode and electrolyte in series; R2—Electrode contact resistance; CPE1—Electrode interface film capacitance; R3—Sodium ion 
charge transfer resistance; CPE2–Electrolyte double layer capacitance; Ws–T—Na+ semi-infinite diffused Warburg impedance affected by temperature; 
Ws–p—Na+ semi-infinite diffused Warburg resistance affected by pressure. 
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大，其对应的 R1、R2、R3、Ws 值都增大，且水热

法合成的 Na2Ti3O7 电极材料电阻增大幅度明显高

于螺旋藻模板法获得的 Na2Ti3O7/C 复合电极材料，

这为 2 种材料后期衰减较快且水热法衰减更快提

供了佐证。 

3  结论 
螺旋藻模板法制备网络条状且晶型完整的

Na2Ti3O7/C 钠离子电池电极材料，并与水热法合成

的 Na2Ti3O7电极材料进行对比。结果表明，模板法

合成的 Na2Ti3O7/C 电极材料平均容量保持率约

70%；而 Na2Ti3O7 电极材料平均容量保持率约 35%。

由此可见，螺旋藻模板法获得的 Na2Ti3O7/C 电极材

料充放电比容量衰减速率相对较慢，这主要与合成

的网络条状结构有关。循环稳定性和 Coulomb 效率

分析可知：螺旋藻模板法合成的 Na2Ti3O7/C 有更好

的循环稳定性和更高的 Coulomb 效率。通过不同倍

率下循环测试可知：小电流条件下充放电衰减比较

快，而大电流充放电时钠离子脱嵌过程电化学较稳

定，这为大功率混合动力电车提供了较好的动力支

撑。且模板法合成的 Na2Ti3O7/C 电极材料的稳定性

均较水热法合成的 Na2Ti3O7 电极材料好，在大倍率

下(5 C=1 250 mA/g)放电时仍能维持较高的放电比

容量(93.52 mA·h/g)。交流阻抗分析进一步证实了海

藻模板形成的网络条状结构可以降低钠离子在电极

表面脱嵌电阻和在电解液中扩散电阻，增大电解液

与电极表面接触面积，进而对其脱嵌钠离子提供了

较好的通道，且锻烧中残留碳提高了其导电性，使

其电化学性能更为优异。 
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Extended Abstract 
Introduction  Sodium batteries become a novel energy storage device due to their higher safety factor and superior comprehensive 
performance. The existing electrode materials such as NaxCoO2, NaxTiO2, NaTi2(PO4)3, etc. are investigated for sodium batteries. 
However, these electrodes have a disadvantage of poor ion/electronic conductivity, restricting their widespread application. Na2Ti3O7 
is an ideal alternative titanium-based negative electrode material for sodium batteries due to its Ti3+/Ti4+ variability and suitable redox 
pairs, as well as its low voltage plateau. Embedding carbon in Na2Ti3O7 electrode for sodium ion batteries can improve their 
conductivity and electrochemical performance, especially for the large-scale energy storage applications with different energy density 
and volume requirements. In this paper, Na2Ti3O7/C composite anode material for sodium ion battery was prepared by a special 
template method, and its electrochemical characteristics were investigated.  

Methods  Na2Ti3O7/C composite anode material for sodium ion battery was synthesized with natural spirulina as a biological 
template. Spirulina was added into Na2Ti3O7 precursor solution, heated and stirred in a magnetic stirrer for 1 h, and then put them in a 
hydrothermal reactor (with a polytetrafluoroethylene inner tank capacity of 100 mL) at 180 ℃ for 18 h. In addition, Na2Ti3O7 
precursor solution was also placed into a tank to hydrothermal reaction under the same condition for comparing with the template 
method. The final products were calcined in an air furnace (with a heating rate of 1 ℃/min from room temperature to 850 ℃) at 
850 ℃ for 5 h to form the perfect crystals and remove the spirulina templates. A CR2032-typed buckle battery was assembled in a 
glove box (GRS-1200, Wuhan Grace New Energy Co., Ltd., China) filled in argon gas and with the synthesized Na2Ti3O7/C or 
Na2Ti3O7 electrodes as anodes, high purity sodium tablets as counter electrodes.  

The microstructure of the product was characterized by a model Quanta 200 environmental scanning electron microscopy 
(ESEM) (FEI Ltd., Netherlands), and the components were analyzed by an EDAX spectrometer in the ESEM microscope. The crystal 
structure was determined by a model X’Pert PRO X-ray diffracto meter (XRD, PANalytical B.V. Ltd., Netherlands). The 2θ range of 
XRD is 5° to 70°. Their electrochemical properties were analyzed by a model CT2001A programmatical–controllable Land battery 
testing system (Hubei Lanbo New Energy Equipment Co., Ltd., China). The test parameters involved the charge–discharge capacities at 
a constant current (i.e., 0.5 C=125 mA/g), cycle stability and coulomb efficiency, and discharge capacities after 20 cycles at different 
rates (i.e., 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 C, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 2.0 C, and 5.0 C). The alternating aurrent (AC) impedance was analyzed via a 
model CS350 electrochemical workstation (Wuhan Kesite Instrument Co., Ltd., China). The test parameters are the total impedance 
(R1) of electrode and electrolyte in series, electrode contact resistance (R2), sodium ion charge transfer resistance (R3) and 
semi-infinite diffusion Warburg impedance of Na+ in electrolyte (Ws).  

Results and discussion  The ESEM results show that Na2Ti3O7/C material prepared with the spirulina biological template has a 
good network strip structure, with a small amount of carbon residue (the mass fraction of carbon of 1.29%). The Na2Ti3O7 materials 
by a hydrothermal method are nano-particles with the diameters of approximately 10–30 nm. Their XRD patterns of both materials 
are consistent with the standard spectra of Na2Ti3O7 (JCPDS 31–1329), indicating a perfect crystal structure. The initial 
charge–discharge capacity of Na2Ti3O7/C electrode material prepared with spirulina template is 109.3 mA·h/g and 117.6 mA·h/g, 
respectively. The initial charge–discharge capacity is 89.3 mA·h/g and 86.3 mA·h/g of Na2Ti3O7 electrode material by the 
hydrothermal method, respectively. After 250 cycles, the average retention rate of the charge–discharge specific capacity of 
Na2Ti3O7/C material is 70%, which is better than that of Na2Ti3O7 material (i.e., 35%), showing a better cyclic stability and a higher 
Coulomb efficiency. Based on the results of the specific discharge capacities at different rates, the discharge attenuation of both the 
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materials are faster at a lower current, while they are relatively stable at a higher current, which provides a good power support for 
high-power hybrid electric vehicles. At the same rate, the stability of Na2Ti3O7/C electrode material is better than that of Na2Ti3O7 
electrode material. The electrochemical impedance spectra shows that R1, R2, R3 and Ws resistances of Na2Ti3O7/C material are 
smaller than those of Na2Ti3O7 material. 

Conclusions  The specific capacity decay rate of Na2Ti3O7/C electrode obtained by the spirulina template method was slower than 
that of Na2Ti3O7 electrode obtained by the hydrothermal method after charge–discharge cycles. This was due to the nano-network 
strip structure prepared by natural spirulina as a template. Na2Ti3O7/C electrode reduced the detachment resistance of sodium ions on 
the electrode surface and the diffusion resistance in the electrolyte, increased the contact area between the electrolyte and the 
electrode surface, thereby proved a good channel for the detachment of sodium ions, thus effectively improving the electrochemical 
performance of electrode materials. Moreover, the residual carbon in calcination improved its conductivity of Na2Ti3O7 electrode 
material, and enhanced its electrochemical performance, thus providing a basic support for the development and application of novel 
sodium batteries. 
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