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钠离子电池层状氧化物正极材料的掺杂改性策略研究进展 
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摘  要：钠离子电池(SIBs)因其原材料资源丰富、价格低廉等特点，逐渐成为电化学储能领域的研究热点。为支持高性能钠

离子电池的应用和发展，先进电极材料的开发和研究至关重要。本文基于被广泛认为极具发展潜力的层状氧化物正极材料体

系，对其近年来在掺杂改性方面的研究工作进行综述。详细介绍了层状氧化物正极材料进行掺杂改性的设计思路、各类元素

的掺杂特点，以及掺杂对层状氧化物正极材料的结构演化与作用机制等，以期为通过掺杂改性策略获得高性能钠离子电池层

状氧化物正极材料提供相应的参考和思路。 
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目前，人类社会的能源需求仍然广泛依赖于不

可再生的化石燃料，但化石燃料储量有限且会造成

严重的环境污染。有鉴于此，中国提出了“碳达峰、

碳中和”的国家战略。受益于此战略，清洁能源的

开发和利用受到了前所未有的重视。风能、水能、

太阳能等可再生清洁能源由于环境友好、分布广泛、

价格低廉等优点而具有广阔的发展前景。然而，上

述清洁能源在应用中往往受到地域性、季节性与天

气变化等多重因素的限制，无法满足长期、稳定和

大规模的使用要求[1]。因此，寻找一种简单、高效、

资源丰富、环境友好的新型能源系统显得尤为重要。

特别地，新兴的电化学储能技术以其优异的适应性

优势而成为研究的热点。 

基于高的能量密度、大的电压窗口和长的循环

寿命，锂离子电池获得了广泛的商业化应用，并主

导了当前便携式电子和电动汽车等能源市场[2–4]。然

而，随着锂离子电池(LIBs)研究的日益成熟和大规

模的商业化应用，锂资源短缺的问题逐渐显现，限

制了其在未来储能领域中的应用，同主族的钠元素

因资源更为丰富、成本更加低廉，且具有与锂相似

的物化性质，使得钠离子电池(SIBs)被广泛认为是

锂离子电池的替代者[5–6]。钠离子电池具有和锂离子

电池相同的储能机制(图 1)，其较高的半电池电势

(0.3～0.4 V)可使其分解电势更低的电解质溶剂及电

解质盐，使电解液的选择范围更宽；钠离子电池相

对稳定的电化学性能，使其使用更加安全。因此， 
 

 
 

图 1  钠离子电池的工作原理[1] 
Fig. 1  Working principle of sodium-ion batteries[1] 
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钠离子电池被认为是一种非常有希望的高性能、安

全、经济的新型大规模储能技术。 

然而，钠离子电池的发展和应用仍存在着诸多

亟待解决的问题，比如由较大 Na+半径和复杂嵌入/

脱嵌过程引起的较低的可逆容量及较差的倍率性能

等[7]。研究表明，正极材料是否具有较多活性钠离

子和较高电位直接影响到钠离子电池的能量密度和

循环性能等关键参数。因此，如何设计和制备正极

材料，并有效提升其电化学性能，是解决问题的关

键之一[8–9]。 

1  钠离子正极材料 

根据国内外的研究现状，目前已报道的钠离子

电池正极材料主要有过渡金属层状氧化物、聚阴离

子化合物、普鲁士蓝化合物等。在上述几种正极材

料中，Na 基层状过渡金属氧化物(NaxTMO2, TM 代 

表 Co、Fe、Mn、Cr、Ti 等)由于制备简单、晶体结

构紧凑、理论容量高与现已成功商业化的锂电池层氧

正极材料相似且可直接运用锂离子电池成熟生产线

等优点，被广泛认为是最具发展前景的正极材料。但

不幸的是，层状过渡金属氧化物普遍存在亟待解决的

瓶颈问题，如严重的不可逆相变、缓慢的扩散动力学、

接触界面恶化及空气稳定性不理想等，这些问题都会

对实现高性能正极的目标构成重大威胁。为解决

NaxTMO2面临的问题(相变、缓慢动力学和界面稳定

性)，近年来，针对层状氧化物的改性策略主要分为

元素掺杂、形态操纵、界面工程及其综合组合策略。

其中，元素掺杂策略被认为是一种有效缓解或消除复

杂不可逆的相变和调控 Na+/空位有序结构，改善电

化学性能(如循环稳定性和倍率性能)的有效改性方

式。因此，本文探讨了钠离子电池层状氧化物正极

元素掺杂改性策略，对各元素掺杂机理及改性效果

等进行了细化总结，同时展望了元素掺杂策略在钠

离子电池正极材料中的发展前景和发展方向。 

2  层状过渡金属氧化物的介绍 

由于正极材料对能量密度、成本和循环寿命的

影响，人们一直在努力寻找具有理想电化学性能的

合适的正极候选材料。在各种候选材料中，过渡金

属层状氧化物具有可观的发展前途。根据 Na+的配

位类型和 TMO2 层的堆积方式的不同，可以将层状

过渡金属氧化物分为 O3、P3、O2 和 P2 4 种基本结

构(图 2)。其中 P 和 O 分别表示 Na+占据八面体或棱

柱体位置(O：八面体；P：三棱柱)，数字 2 和 3 反

映了单元胞中过渡金属层的数量。过渡金属层状氧

化物用作钠离子电池的正极材料时，它们面临着几

个挑战。首先，它们有显著的相变，在电化学过程

中，P2 和 O3 相经常会遇到一系列相变，涉及不同

的氧层堆叠顺序，当部分 Na+逸出时，由于过渡金

属层(TMO2)的滑动，P2 相结构一般会转变为 O2 相

结构，导致较大的结构收缩，使层间间距缩短；在

O3 相结构中，Na+最初位于八面体位置，当一些 Na+

离开八面体位置时，会转移到棱柱体位置且能量稳

定，此过程伴随着空位的产生，随后过渡金属层在

不破坏 TM—O 键的情况下会产生滑动而形成 P3

相，进而脱嵌导致 O3→Oʹ3→P3→Pʹ3→P3ʹʹ相变，

使得相变过程越来越复杂，这些复杂的相变通常会

导致结构退化并伴有高应力的产生，从而降低电化

学性能。其次，较大的 Na+半径会导致扩散动力学

变差，这也降低了电化学性能。 
 

 
 

图 2  NaxTMO2晶体结构(a) P2 型；(b) O2 型；(c) O3 型；(d) P3 型[9] 
Fig. 2  Crystal structures of NaxTMO2: (a) P2-type; (b) O2-type; (c) O3-type; (d) P3-type[9] 

 
通常，对于 O3 结构的层状氧化物，由于其具

有更多的嵌 Na 位点，因此，具有较高的容量。但

Na+从一个八面体位置转移到另一个八面体位置需

要经过四面体位置，这增加了扩散屏障，最终导致
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离子扩散速率较低；而 P2 相结构具有较大的层间

距，Na+可以从 1 个三棱柱空位迁移到邻近的 1 个三

棱柱空位，使得 Na+扩散较为容易，表现出较高的

离子电导率，但在现实中 P2 相结构普遍存在 Na+/

空位和电荷有序结构，这降低了其扩散速率。最后，

Na 基层状氧化物正极材料的界面退化也不容忽视，

尤其当层状氧化物充电到高电压状态时，会发生显

著的副反应，导致正极界面在结构上发生重构。此

外，由于电解液衍生副产物的分解，电荷转移电阻

也会增加，使得界面稳定性对于正极整体的综合性

能也显得至关重要。 

因此，如何提高 NaxTMO2正极的电化学性能对

实际应用具有重要意义。本文将对正极材料改性策

略中效果较为显著的元素掺杂策略进行详细总结，

系统阐述 NaxTMO2 面临的问题(相变、缓慢动力学

和界面稳定性)及其对应的元素掺杂改性机制，为高

性能钠离子电池层状氧化物正极材料的开发和研究

提供相应参考和思路。 

3  元素掺杂策略 

 对于钠离子电池层状氧化物正极材料，在充放

电过程中随着 Na+的嵌入/脱嵌，正极材料的结构会

发生复杂的相变，导致电化学性能下降；且在此过

程中，Na+—Na+和 Na+—TMn+之间的静电相互作用

也会导致电荷和 Na+/空位有序结构的形成，改变

Na+在平面中的扩散机制，提高 Na+扩散能垒，导

致正极材料性能欠佳。由于相变大多数都发生在高

电压范围内，因此，限制高截止电压会有效抑制相

变，但这种情况会牺牲正极材料的容量，使得整体

性能降低。另一种有效的方法便是元素掺杂，通过

元素掺杂来调节正极材料中复杂的相变和消除 Na+/

空位有序结构，改善电化学性能，如循环稳定性和

倍率性能等。 

钠离子层状正极掺杂改性策略的探究最初阶段

为尝试使用单一的金属元素对钠电层状氧化物进行

掺杂改性，在此阶段 Li、Mg、Al、Ti、Zn、Fe、

Cu 等金属元素的掺杂被广泛研究，同时，非金

属元素如 F、B 的掺杂也得到了关注。这些元素

的掺杂部分或完全取代 NaxTMO2中的某些金属位

点、钠位点或氧位点，改变键的连接及键的强

度，从而调控过渡金属层的层间距，抑制充放电

过程中的 Na+/空位有序性，增强结构稳定性，从

而改善材料的循环稳定性，甚至有部分元素掺杂

可以抑制表面离子与电解液的副反应，从而进一

步延长电池寿命。 

为了进一步提高材料的性能，多元素掺杂逐渐

成为研究的热点，研究发现，多元素的共掺杂策略

可以提供额外的协同作用，进一步改善材料的结构

稳定性、离子扩散动力学和电化学活性的综合性

能。近年来，高熵概念又被引入钠电层状氧化物正

极材料的掺杂改性中，通过设计和制备高熵层状氧

化物，实现了对材料的结构和性能的同步调控，研

究发现高熵层状氧化物可同时具有理想的结构稳定

性、快速的离子扩散速率及优异的电化学性能，为

钠离子电池掺杂改性策略的发展提供了新的可能

性。综上所述，钠离子电池层状氧化物正极材料掺

杂改性的发展历程是一个不断探索和创新的过程，

从早期的单一元素掺杂到多元素掺杂，再到高熵掺

杂策略的兴起，人们对钠离子电池层状氧化物正极

材料的结构和性能的认识不断深入，为设计和制备

高性能的钠离子电池正极材料提供了重要的理论及

实践基础。 

在此需要额外强调的是，要明确钠离子电池层

状氧化物正极材料中掺杂改性策略与固溶体合成策

略的区别，了解二者的作用机制及其对正极材料性

能的影响。掺杂改性策略主要通过引入外来原子等

掺杂剂来改变材料的电子结构和化学键合性质，从

而改善材料的电化学性能；而固溶体合成策略则是

通过形成均匀的晶体结构来提高材料的结构稳定性

和物理性能。在实际应用中，可以根据具体的需求

和材料体系，选择合适的改性方法来优化钠电层状

氧化物正极材料的性能，本文则仅针对元素掺杂策

略进行讨论。 

3.1  金属单元素掺杂 

金属元素掺杂根据其掺杂元素电化学活性可分

为电化学活性元素与非电化学活性元素。元素掺杂

是将少量的具有非电化学/电化学活性的过渡金属

引入 TM—O 层中，部分或完全取代 NaxTMO2 中的

某些金属位点或钠位点，从而使正极材料的结构稳

定性、倍率性能，以及其循环稳定性能够有所提高。

掺杂的金属离子可以与其他过渡金属离子共享氧，

这在一定程度上可以加强 TM—O 键的连接，特别

是在锰基氧化物中还可有效抑制 Mn3+引起的

Jahn-Teller 效应。另外，金属元素掺杂也可延缓或

抑制不可逆的相变以及 Na+/空位的有序性变化以改

善正极材料的综合电化学性能。目前 Li、Al 等金属

元素的相关掺杂是较为受欢迎的，迄今已有大量的

相关文献报道[10]。此外，Mg、Ti、Co 和 Ca 等作为
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掺杂元素也被广泛研究，以下将逐一总结。 

3.1.1  Li元素掺杂    由于锂离子与钠离子具有相

近的离子半径，尤其具有极相似的物化性质，因此，

Li 在钠离子电池正极中经常作为被掺杂元素进行性

能改善。Wu 等[11]报道了在 P2 型 Na0.7Mg0.15Mn0.85O2 

(NMMO)正极材料中进行 Li 双位点取代(图 3)，即

Li+占据过渡金属(TM)和碱金属(AM)2 个位点，形成

Na0.7Li0.03[Mg0.15Li0.07Mn0.75]O2 (NMLMO) 正 极 材

料。理论计算和实验表征的结合表明，TM 层中的

Li+构建了 Na—O—Li 键型，这与锂离子电池中富锂

正极的典型 Li—O—Li 结构相似，该构型促使氧阴

离子进行氧化还原反应，额外提高了正极容量。同

时，AM 层中的 Li+起到 LiO6 柱状结构的作用，抑

制了相变并减轻了晶格应变。因此，NMLMO 在充

放电过程中具有较高的比容量(266 mA·h·g−1)并在

1.5～4.6 V 的宽电压范围内表现出接近零应变的特

性，其研究结果强调了双位点取代法是打破先进可

充电电池正极材料容量–稳定性权衡的有效方法，

同时满足了高能量密度和高电化学稳定性的综合

需求。 

Yang 等[15]设计并成功合成了一种新型层状氧

化物正极材料 P2-Na0.66Li0.18Fe0.12Mn0.7O2。多种测试

表明 Li+在循环过程中进行可逆迁移传输，从而在

1.5～4.5 V 相当宽的电压窗口内完全消除了 P2-O2

的相变，使得新型正极材料具有优异的稳定性，且

容量高达 190 mA·h·g−1，在 80 次循环后的容量保持

率依旧高达 87%。上述结果也表明，将锂元素掺杂

到锰的位点是一种很有前途的策略，因为高价阳离

子(Mn4+)和低价阳离子 Li+的共存可以有效地固定

住邻近的氧层，使 P2-O2 相变难以实现以减缓相变

从而提高了稳定性。 

 Su 等 [14]设计了一种新型 Li 掺杂正极材料

P2-Na0.8Li0.15Cu0.1Mn0.75O2 ， 并 与 未 掺 杂 的

P2-Na0.8Cu0.1Mn0.9O2 正极材料进行了系统性的电化

学性能研究。研究发现，Li 在高工作电压下促进

P2 层状过渡金属氧化物的阴离子氧化还原，稳定

了晶体结构，有助于提高结构的稳定性；促进了

Na+和电子在嵌钠/脱钠过程中的扩散，改善 Na+和

电子的扩散动力学。因此，掺锂的 P2-NLCMO 正

极材料比 P2-NCMO 正极材料具有更优异的电化学

性能。 

由上述可知，Li 通常掺杂进 P2 相正极，因

此，Li 等[16]系统地研究了 Li 掺杂对 P2 型层状氧化

物正极电化学性能的影响，其表明 Li 的引入不仅

可以诱导氧阴离子参与高工作电压下的电荷补偿，

还可以抑制不利的 P2-O2 跃迁，促进 Na+和电子在

嵌钠/脱嵌钠过程中的扩散。因此，掺锂的层状氧

化物正极具有更高的可逆容量、更好的倍率性能和

更强的循环稳定性。 

但 Li 掺杂并非局限于 P2 相，Yuan 等[13]在

O3-Na1.0Cu0.22Fe0.30Mn0.48O2 正极材料中添加 Li，获

得了容量增加的Na1.0LixCu0.22Fe0.30Mn0.48O2 (x=0.025, 

0.050,0.075)正极材料。Li 掺杂可以调节相邻的 Fe

和 Mn 元素的氧化还原活性，增强了 Fe3+/4+的氧化

还原活性，同时，Li 掺杂降低了 Mn3+的含量，提

高了锰的平均价态，抑制了 Mn3+/4+的氧化还原活

性，降低了 Jahn-Teller 效应，提高了电化学反应过

程中的结构稳定性，从而避免了充放电过程中的结

构崩塌。综上所述，Li掺杂不仅可以提高正极的容

量，还可以提高其稳定性。 

同时，Eric等[12]也研究了Li掺杂对于层状氧化

物正极材料 NaxLiyNi0.4Fe0.2Mn0.4O2 (NFM-Liy)的性

能改善效果，揭示了NFM-Liy中Li含量的系统变化

及产生的相应影响，以确定 Li 对共生结构和电化

学性能的影响。当 Li 含量大于 0.15 时，便会形成

层状/层状的 Na-O3/Li-Oʹ3 共生结构，而这种机械

连接的 Na-O3/Li-Oʹ3 结构具有更为优异的稳定性，

因此，能够抑制充电过程中 P3 到 OP2 相的相变，

故较高的 Li 含量与初始循环中容量保持率的提高

有关。然而 Li 含量并非越高越好，高 Li 含量与降

低长期循环稳定性的副反应率增加有关，副反应会

使得正极–电解质界面变得更为不稳定，会影响正

极材料表面的稳定性，但此消极影响可通过涂层保

护法进行部分减弱，从而显著提高容量保持率和库

仑效率。总之，其发现层状/层状 Na-O3/Li-Oʹ3 共

生结构能够提供结构稳定性并抑制消极相变，但如

果没有表面涂层的保护，会更易发生副反应，因

此，掺杂 Li 的确是有效手段，但需要调控好掺杂

比例，以免掺杂过多反而产生负效应。 

综上，对于层状氧化物正极，在能量密度方

面，通过用 Li+取代过渡金属(TM)阳离子，在 Na+

的嵌入和脱嵌过程中一价 Li+的取代降低了正极材

料中电荷中性的低价电化学活性 TMs (如 Ni2+，

Cu2+，Co3+和 Fe3+)的含量，而增加了高价非活性

TMs (通常是 Mn4+)含量，使得氧阴离子氧化还原

(OAR)反应增加[17]，可以实现 NaxTMO2 正极的高

能量密度和高截止电压，且由于 Li+具有较高的金

属性，掺杂替换后由原本的 Na—O 或 TM—O 键形 
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图 3  (a) LiTM 和 LiAM 实现 NMLMO 高容量和零应变特性的机理示意图[11]；(b)包覆后的 Li0.30 与 Li0.20 形貌表征[12]；

(c)NCFM、NLCFM-1、NLCFM-2和NLCFM-3的电化学性能及Mn和 Fe 的产能贡献[13]；(d) P2-NLCMO和 P2-NCMO
的 XRD 谱的 Rietveld 精修；Li 进入 Na 或 TM 层的示意图及 P2-NLCMO 和 P2-NCMO 的结构示意图及电化学性能[14] 

Fig. 3  (a) Schematic illustration of the mechanism by which LiTM and LiAM confer high capacity and zero-strain properties to 
NMLMO[11]; (b) Morphological characterization of Li0.30 and Li0.20 materials following encapsulation[12]; 
(c)Electrochemical performance of NCFM, NLCFM-1, NLCFM-2, and NLCFM-3, detailing the capacity contributions of 
Mn and Fe[13]; (d) Rietveld refinement of XRD patterns for P2-NLCMO and P2-NCMO, along with schematic diagrams 
illustrating the insertion of Li into Na or transition metal (TM) layers, and the structural diagrams and electrochemical 
performance of P2-NLCMO and P2-NCMO[14] 
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图 4  (a)充电过程中层状正极材料中镁的扩散行为示意图及扩散势垒计算[18]；(b)其他位置取代结构模拟[20]；(c) NFM-Mgx相

应的晶体结构及电化学性能[19]；(d) P2/P3@MgO 的形貌表征[21] 
Fig. 4  (a) Schematic illustration of the diffusion behavior of magnesium in layered cathode materials during the charging process, 

along with calculations of the diffusion barriers[18]; (b) Simulation of substitution structures at various sites[20]; 
(c)Corresponding crystal structures and electrochemical performance of NFM-Mgx

[19]; (d) Morphological characterization of 
P2/P3@MgO composite materials[21] 

 

成更为稳定 Li—O 键，延迟了相变或减少了不可逆

相变，显著提升了结构稳定性，从而改善了循环性

能，实现了高容量和低应变特性。 

3.1.2  Mg元素掺杂    Mg对结构稳定性的积极影

响以及带来的电化学性能的改善，使得 Mg 元素已

成为一种受欢迎的掺杂剂。研究认为，Mg 的掺入

有利于提高 NaxTMO2 的初始容量，并可以通过改

变其微观结构和降低电荷转移电阻来改善循环性

能，但如果正极本身即为锰基层状氧化物，则其结

构中存在的Mn3+会产生 Jahn-Teller效应，会影响正

极材料的稳定性，此时，可通过 Mg2+或其他元素

掺杂将 Mn3+转变为 Mn4+，以减少 Jahn-Teller 效应

带来的负面影响。 

Wan 等 [18] 系 统 地 研 究 了 掺 杂 Mg2+ 的

P2-Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 正极材料中缓蚀行为及其原

子尺度上的机理，发现在充电过程中，当 Na 含量
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降低到一定水平时，会产生相应的空泵效应，该空

泵效应使得部分 Mg2+从 TM 层被泵入 Na 层，此时

若 TM 层中 Mg 含量较高，则极可能出现多个 Mg2+

集体扩散，最终聚集形成除 Ni 空位外的富 Mg 区(即

Mg 偏析)，这种 Mg 偏析能有效抑制 P2-O2 相变，

防止裂纹扩展。为印证 Mg 在 Na 位点掺杂带来的

确切效应，应尽可能避免空泵效应中离子扩散产生

的影响，因此，可以参考 Dong 等[19]所做的研究，

直接将电化学惰性的 Mg2+优先掺入 Na 层中，制

备了一系列 P2-NFM-Mgx (x=0.02,0.04,0.06)正极材

料。全面揭示了 Na 位 Mg2+的 2 个关键作用：首先，

XPS 和 XAS 结果表明占据 Na 位点的 Mg2+降低了

Mn 元素的价态，从而有效地增加了正极的比容量；

其次，原位 XRD 测试和 SEM 测试表明位于 Na 层

的 Mg2+在循环过程中起着至关重要的“支柱”作

用，增强了结构的稳定性，具体表现为在 5C 的高

倍率下经过 500 次循环后仍然保持 67.4%的容量保

持率。 

Mg2+除了可在钠位点进行掺杂，还可以在过渡

金属位进行掺杂取代，例如，Feng 等[20]通过固相反

应法合成了 Mg 掺杂的 Na0.67Ni0.33xMn0.67MgxO2 

(x=0,0.05,0.10,0.15,0.20)新型的无钴层状 P2 型正极

材料，并通过计算阳离子电位预测材料类型。虽然

电化学惰性的 Mg2+取代了可通过氧化还原反应提

供容量的 Ni2+，但 Mg2+能进入 Na0.67Ni0.33Mn0.67O2

的晶格结构形成固溶体，使得材料在充放电过程中

的 P2-O2 相变被有效抑制，从而提高了循环稳定

性。因此，Mg2+作为电化学惰性元素可以有效地

减少层间滑移，抑制相变，稳定层状结构，保证了

良好的容量保持率，并提高了循环稳定性。 

Mg 元素还可以取代 Mn 元素，以此避免 Mn3+

带来的 Jahn-Teller 效应。Ding 等[22]报道了一种 O3

型 Mg2+掺杂的无 Mn3+正极材料 NMCFM (Na0.90 

Mg0.08Cu0.22Fe0.30Mn0.40O2)。XRD和 ICP结果表明：

Mg2+可以很好替代 Mn3+，有利于提高材料的可逆

比容量。原位XRD数据表明，在2.4～4.0 V电压范

围内，初始充放电过程中伴随着 O3→P3→OP2→ 

P3→O3可逆转变。结合GITT分析，Mg2+的掺杂有

助于提高 Cu3+/Cu2+的电化学活性。新型正极在 1C

下循环 80 次后比能量密度仍能达到 262 W·h·kg−1，

容量保持率为 96%，具有较高的比容量和良好的循

环稳定性。 

与上述 Li 元素掺杂所提到的掺杂改性需要调

控好掺杂比例一样，Mg 元素掺杂也是如此。采用

较高浓度的 Mg 元素掺杂，Mg 可以顺利在正极材

料表面形成保护层，但为避免过多含量的 Mg 掺杂

带来不利的改性效果，Luo 等[21]主张了一种梯度掺

杂的方式来掺杂 Mg2+，进一步抑制在高电压下的

有害 P2-O2 相变，通过退火工艺引导 Mg2+进行大

面积扩散，且诱导正极材料表面残留的 Mg2+形成

MgO 涂层，成功制得 P2/P3@MgO 结构。原位

XRD 测试表明 Mg2+的掺杂有效抑制了 P2-O2 的相

变，提高了正极材料在高电压下的稳定性。而包覆

MgO 不仅可以最大限度地减少电极-电解质界面的

不利副反应，还可以抑制过渡金属离子的溶解。因

此，利用梯度掺杂不仅可以抑制高电压 P2-O2 相

变，还可以做到界面保护，从而在不降低截止电压

的情况下有效提高可逆容量及循环稳定性。 

除去上述优点，Mg 掺杂还是一种较为经济且

有效果的改性手段。Mishra等[23]采用一种经济、简

便的固相反应途径合成了无钴正极材料 P2-Na0.7 

[Ni0.3Mn0.6Fe0.1]O2 (NFM)及一系列 Mg 掺杂(Mg= 

0.05,0.10,0.15)正极材料。在合成的原始正极材料

和掺杂正极材料中，NFMMg1.0 表现出最高的容

量、最优异的倍率性能和最高的容量保持率，这是

由于在 NFM 晶格中掺杂的 Mg 在拓宽层间距、提高

倍率性能的同时也作为支柱有效稳定了结构。 

Mg 元素作为电化学惰性元素掺杂进入层状氧

化物正极材料体相后可以作为支柱有效地减少层间

滑移，抑制相变并减小应变程度。然而，Mg 掺杂

具有较高的灵活性，可在 Na 位点进行取代，也可

以在 TM 进行掺杂取代，且若在一定低浓度 Na+的

P2 相正极中进行掺杂时，则会产生空泵效应，从

而引起 Mg 偏析，同样可以抑制相变提高结构稳定

性；掺杂 Mg2+还可以降低 Mn 元素的价态，减小

Mn3+带来的 Jahn-Teller 效应；同时 Mg 的掺杂促进

Na+的无序分布，从而更有利于钠离子的扩散，提

高正极的倍率性能；另外若采取梯度掺杂手段，

则可在正极表面形成氧化膜，对正极本身起到保

护作用。 

3.1.3  Al 元素掺杂    作为地球上最丰富的金属

元素，Al 本身便有优异的成本竞争力；Al 与 O 之

间具有很强的键能，形成的Al—O键能够很好地固

定过渡金属层与氧层，减小正极因相变带来的结构

应变，提高结构及循环稳定性；掺杂适量 Al 元素

可有效改善正极材料的相变可逆性，尤其是锰基层

状氧化物正极，同样可以降低 Mn3+的含量，抑制

Jahn-Teller 效应来改善电化学性能；Al3+的掺入可
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以增大晶格间距，有效提高 Na+的扩散系数；且有

部分研究表明，Al 掺杂可提高改性正极的宽温域热

稳定性。因此，Al 也被认为是提高层状氧化物电化

学性能的有效掺杂元素。 

Liu 等[24]构建了低成本的 Al3+掺杂正极材料

Na0.67Al0.1Mn0.99O2，并研究了 Al3+掺杂对层状氧化

物电化学性能的影响。结果表明：Al3+的掺杂降低

了 Mn3+的含量，抑制了 Jahn-Teller 效应，增加了

Na层间距，提高Na+扩散动力学的同时抑制复杂的

相变使得掺杂样品表现出更好的循环性能和倍率性

能。类似地，Liu 等[27]采用球磨喷雾干燥技术在

O3-NaNi1/3Mn1/3Fe1/3O2 (NMF)正极材料中掺杂非电

化学活性 Al，制备空心球形正极材料 NaNi1/3 

Mn(1/3−x)Fe1/3AlxO2 (x=0.005, NMFA0.005)。分析结

果同样表明，适量的 Al 掺杂可以有效地缓解 Mn3+

引起的 Jahn-Teller 效应，减少氧损失，提高层状结

构的稳定性。Al 掺杂后，钠层间距变宽，Na+扩散

能力提高，也减轻了在充放电过程中由 Na+的嵌入

和脱嵌导致的晶格应变或不可逆相变，从而在高电

压下具有稳定的循环性能。此外，Al—O 键的高结

合能可以减少氧空位的产生，有助于增强电化学和

动力学性能。 

Yang 等[25]采用简单的固相法成功合成了一系

列无 Co、无 Ni、掺 Al 的 O3 型正极材料 Na0.9Cu0.18 

Fe0.3Mn0.52xAlxO2 (x=0,0.03,0.05,0.08)。Al 元素掺杂

有效地提高了 Na+的扩散系数，增大了晶格间距，

减小了 Mn3+引起 Jahn-Teller 效应，同时减缓了 O3

相向P3相的转变。在Cu/Fe/ Mn基层状氧化物正极

中引入 Al 非电化学活性元素可以稳定晶体结构，

延长循环寿命，提高电化学性能。 

类似地，Zhang 等[26]在 P2-Na0.67Fe0.5Mn0.5O2 中

引入 Al3+，制备了 P2-Na0.67Fe0.5Mn0.45Al0.05O2 正极

材料，证实了 Al3+掺杂具有抑制 Jahn-Teller 效应、

抑制 P2-P2′相变和增加 Na 层间距的功能。最后，

掺杂正极表现出增强的循环性能，在 1C 下循环 200

次后容量保持率为 92.80%。上述通过理论计算和实

验表征验证了 Al3+掺杂可以提高钠离子电池层状氧

化物正极材料中钠离子扩散速率和结构稳定性。特

别是，Al 掺杂可以改善 Na+扩散动力学和相变，这

可以指导层状氧化物正极的修饰设计。 
 

 
 

图 5  (a) Al 掺杂前后 NaNi1/3Mn1/3Fe1/3O2的结构图及形貌表征[27]；(b) NCFM 及 NCFMA-2 在 2.0～4.0 V 电压范围内以 0.1C
倍率进行首次充放电过程的非原位 XRD 谱[25] 

Fig. 5  (a) Structural diagrams and morphological characterization of NaNi1/3Mn1/3Fe1/3O2 before and after Al doping[27]; (b) Ex situ 
XRD patterns of NCFM and NCFMA-2 during the first chargedischarge process within the voltage range of 2.0～4.0 V at a 
rate of 0.1C[25] 

 
3.1.4  Ti 元素掺杂    Ti 元素取代同样可以扩大

Na的层间距，增强过渡金属层的稳定性，提高Na+

的扩散速率并限制典型的 Na+/空位有序现象，从而

提高结构的稳定性；还可以通过降低 Mn3+含量来
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抑制 Jahn-Teller 效应，延缓相变或减轻相变带来的

影响；部分情况下 Ti 元素取代有利于提高颗粒强

度，表现出较高的抗机械冲击性能，并且拓宽钠离

子电池的工作温度范围，实现了宽温度工作范围的

电极材料。 

Yoshida 等[28]研究了 Ti4+掺杂对一系列正极材

料 Na2/3Ni1/3Mn2/3xTixO2(0≤x≤2/3)的影响。结果表

明：Ti4+的掺杂可以有效限制典型的 Na+/空位有

序，减小了 P2-O2 相变而引起的显著体积变化。测

试结果显示改性后的 Na2/3Ni1/3Mn1/2Ti1/6O2 正极材

料循环稳定性提高，循环 20 次后容量保持率仍可

达到 88%，可逆容量达到 127 mA·h·g−1。 

Wei 等[29]在无 Co 无 Ni 的 P2 相正极材料 Na0.70 

Fe0.20Cu0.20Mn0.60O2 中引入了非活性元素 Ti，以减

轻有害的相变，并促进阴离子氧化还原反应，提高

电化学性能。此外，NFCMT-0.05 在整个钠嵌入/脱

嵌过程中保持 P2 相结构，表现出优异的结构稳定

性。密度泛函理论(DFT)计算证实，Ti4+的取代促

进了 Fe和Mn的价态变化，有效减小了体积变化；

同时强 Ti—O 键抑制了 TMO6层的相对滑移，提高

了正极材料的高结构稳定性。因此，Ti 掺杂有助于

提高 NFCMT 的循环稳定性。 

 Xu 等[30]研究了 Ti 掺杂后的 O3 型正极材料

Na(Ni0.3Fe0.2Mn0.5)1xTixO2 (x=0,0.05,0.10,0.15)，结果

表明：Ti 的掺杂减小了过渡金属层间距，扩大了

Na 层间距，增强了过渡金属层的稳定性，提高了

Na+的扩散速率；Ti 掺杂降低了 Mn3+含量，抑制了

Jahn-Teller 效应，抑制了 Na+/空位有序，使充放电

曲线平滑，降低了电极在高电压下的不可逆容量损

失；Ti 取代显著抑制了高电压下 O3-P3 相变，减小

了 Na+嵌入/脱嵌过程中正极的体积变化，减少高电

压下 P3 相的形成，从而有效抑制充放电过程中的容

量衰减，降低不可逆容量。特别是结构稳定的

Na(Ni0.3Fe0.2Mn0.5)0.9Ti0.1O2 正极材料，具有增强的倍

率容量(93 mA·h·g−1, 2.0～4.0 V, 10C 及 115 mA·h·g−1, 

2.0～4.2 V, 10C)和优异的循环稳定性。 

Azambou 等[31]对掺杂 Ti 元素的 O3 型正极材料

NaNi0.25Fe0.25Mn0.5O2 进行了 DFT 计算，研究了 Ti

分别在 0.02、0.04、0.06、0.08 和 0.10 掺杂比例下

材料的结构、力学、热力学和电子性质。结果表

明：Ti 的加入大大提高了正极材料的各项性能，

0.06和 0.08 Ti掺杂材料具有较高的结构稳定性，具

有较大的钠层间距，可以促进 Na+的迁移。掺杂后

的正极材料的电导率也有所提高，其中，NNFM- 

Ti0.02 材料的电导率略高于其他正极材料。此外，

Ti 掺杂材料表现出较高的抗机械冲击性能，并且在

钠离子电池的工作温度范围(–20 至 60 ℃)内保持更

稳定。 

Shi 等[32]采用固相法制备了多种掺杂 Ti 元素的

O3-NaNi0.5Mn0.5xTixO2 正极。额外的 Ti 掺杂处理有

效地稳定了金属过渡层，扩大了 Na 层间距，抑制

了 Na+/ 空 位 的 有 序 性 ， 极 大 地 改 善 了

NaNi0.5Mn0.5O2 的电化学性能。特别是得到的

O3-NaNi0.5Mn0.46Ti0.04O2 (NNMOTi-4)在 0.1C下的初

始可逆容量为 108.6 mA·h·g−1，在 1C 下循环 100 次

后的容量保持率高达 65.20%，而 NaNi0.5Mn0.5O2仅

为 45.50%。此外，O3-NaNi0.5Mn0.46Ti0.040O2 正极材

料暴露在空气中也变得更为稳定。因此，Ti 掺杂是

构建高性能钠离子电池正极材料的有效方法。 

Xiao 等[34]也证实 Ti 的掺杂能有效地改善未改

性正极材料的晶体结构，且在钠镍锰三元正极材料

中可以提高 Mn—O 键的强度，有利于提高正极材

料的循环稳定性和倍率性能。同时，Ti 掺杂可以显

著抑制 Mn3+的 Jahn-Teller 效应，减少电解液内

Mn2+的损耗，提高电池在运行过程中的可逆比容

量。Ren 等[33]在 O3-NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2正极材料中

引入 Ti 元素，结果表明：Ti 的掺杂可以增大正极

材料 Na 层间距，减小 TM 间距。因此，改性正极

材料具有更小的 Na+扩散势垒及更稳定的结构。 

总之，Ti 元素的掺杂有效地增大了 Na 层间

距，减小了 TM 层间距，提高了整体骨架的稳定性

和 Na+的传输速率。钠镍锰三元正极材料中引入 Ti

可以提高 Mn—O 键的强度，有利于提高材料的循

环稳定性和倍率性能。同时，Ti 掺杂样品具有较低

的Mn3+含量，在一定程度上减轻了 Jahn-Teller效应

引起的结构降解，结构稳定性明显增强。 

3.1.5  Zn 元素掺杂    在过渡金属层中掺杂惰性

Zn 元素也被认为是改善电化学性能及结构稳定性

的有效措施，由于 Zn 元素为非电化学活性元素，

因此，其本身的掺杂会大大增强改性正极的循环性

能和倍率性能，但会导致改性后正极的容量降低；

Zn2+作为阳离子依旧可以增加过渡金属离子Mn3+的

价态，减轻 Jahn−Teller 效应，同时 Zn 元素的引入

显著增加了正极材料 c 轴的长度，提高了 Na+扩散

速率和增强了扩散动力学，同时使得结构更为稳定

以承受更多的应变。 

Zhang 等[35]提出了采用 Zn2+掺杂和球形形貌修

饰策略对P2-Na0.67Ni0.33Mn0.67O2正极材料进行改善， 
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图 6  (a) NNFM、NNFM-Ti0.02、NNFM-Ti0.04、NNFM-Ti0.06、NNFM-Ti0.08的晶体结构图及NNFM和NNFM-Ti0.02材料

的能带结构图[31]；(b) Ti掺杂促进O3型NaNi0.5Mn0.5xTixO2 (x=0,0.02,0.04,0.06)正极材料钠储存的机制[32]；(c) NNFM、

NNFMTi-2 的电化学性能[33] 
Fig. 6  (a) Crystal structure diagrams of NNFM, NNFM-Ti0.02, NNFM-Ti0.04, NNFM-Ti0.06, and NNFM-Ti0.08, along with the 

band structure diagrams of NNFM and NNFM-Ti0.02 materials[31]; (b) Mechanism by which Ti doping enhances sodium 
storage in O3-type NaNi0.5Mn0.5–xTixO2 (x=0,0.02,0.04,0.06) cathode materials[32]; (c) Electrochemical performance of 
NNFM and NNFMTi-2[33] 
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与未修饰的正极材料相比，掺 Zn 材料的 Mn3+/Mn4+

比最低，Jahn-Teller 效应被有效抑制，抑制了高电压

下的相变，进一步提高了循环稳定性；Zn2+的半径比

Ni2+大，使得过渡金属层和碱金属层的层间距增大，

从而显著提高了 Na+的扩散动力学和倍率性能，且球

形结构也可以减轻Na+嵌入/脱嵌过程中的体积变化。 

Yuan 等[36]将 Zn 作为掺杂元素对 P2 相正极进

行改性，当掺杂量为 x=0.10 即正极材料为

Na0.70Ni0.25Mn0.65Zn0.10O2 时，原位 XRD 表明在

2.5～4.2 V 宽电压范围内，高充电电压下经历了可

逆的 P2-OP4-P2 可逆相变，表现出增强的循环稳定

性。Liu 等[35]在 P3 相 Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 正极材料

晶格中，用 Zn 部分取代 Ni 可以显著提高电化学性

能。结构表征表明，Zn2+进入晶格而不是形成 ZnO

包覆层，导致晶格参数和晶粒尺寸增加，并使 Zn

取代的 P3-Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 的晶格应变减小，有

利于循环前后结构的稳定性。此外，循环后的电荷

转移阻抗(Rct)和正极电解质界面阻抗(RCEI)较未掺

杂 Zn 的正极材料明显降低，这也是掺杂 Zn 电极电

化学性能提高的部分原因。 

Fang等[37]将高电负性的Zn元素引入P2型层状

氧化物正极材料中调节得到超晶格结构。制备所得

的P2-Na0.80Li0.13Ni0.20Zn0.03Mn0.64O2具有良好的循环

性能和倍率表现。Zn有效地抑制了Li的迁移和Mn

的溶解，保证了长周期循环过程中 Li/Mn 超晶格结

构的完整性，从而实现了钠离子电池的超长循环寿

命。Zn的引入显著增加了正极材料 c轴的长度，提

高了 Na+扩散速率和增强了扩散动力学，同时更大

的原始体积可以承受更多的应变。此外，拉曼测试

结果表明 Zn 可以抑制 Na+/空位有序转变，提高结

构稳定性。XRD 和选区电子衍射 SAED 测试表

明，在长周期循环过程中 Li/Mn 超晶格结构仍保持

完整。因此，当适量的Zn占据Mn位点时，可以起

到“支柱”的作用，将 Li/Mn 超晶格结构钉在过渡

金属层上，大大提高了循环稳定性，达到了调节超

晶格结构的目的。 

Liu 等[38]采用溶胶–凝胶法合成过渡金属离子

Zn2+掺杂的 O3 型 Na[Zn0.05(Ni1/3Fe1/3Mn1/3)0.95]O2 

(Zn0.05NNFMO)正极材料，测试表明 Zn2+取代显著

拓宽了晶格间距，增强了 Na+扩散动力学，降低了

电荷转移阻力。此外，过渡金属(TM)层中的非活

性 Zn2+增加了过渡金属离子的价态，从而减轻了

Jahn-Teller 效应，并防止了不可逆相变和晶格畸变，

有助于提高结构的稳定性并延长结构的寿命。此

外，通过反应机理表征，Fe3+从TM层向Na层迁移引

起的不可逆相变被明显抑制，且可逆相变的发生电

压范围被缩小，提高了循环稳定性。改性后的

Zn0.05NNFMO 正极具有优异的容量保持率(在 1C 下

循环 100 次后达到 69.90%)。优越的倍率性能、理

想的循环寿命及结构稳定性。 
 

 
 

图 7  (a) Zn 掺杂后的相结构图[37]；(b) Zn 掺杂引起的晶体结构变化示意图及 NNFMO 和 Zn0.05-NNFMO 在 1C 下的循环性能[38] 
Fig. 7  (a) Phase structure diagram after Zn doping[37]; (b) Schematic illustration of crystal structure changes induced by Zn doping, 

along with the cycling performance of NNFMO and Zn0.05-NNFMO at a rate of 1C[38] 
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Liu 等[39]也证实了 Na0.67Ni0.24Zn0.09Mn0.67O2 中

的 Zn 取代增大了晶格参数和晶粒尺寸，降低了晶

格应变，这对循环前后的结构稳定性均具有积极作

用。此外，与未掺杂 Zn 的电极相比，Zn 的掺杂显

著降低了正极循环后的 Rct 和 RCEI，改善了电极电

化学性能。 

因此，在层状氧化物正极材料的过渡金属层中

掺杂 Zn2+可以有效抑制相变，从而在循环稳定性和

倍率性能方面得到提升。 

3.1.6  Fe元素掺杂    对于电化学活性的Fe元素，

其本身即可以参与氧化还原反应，可以提供改性后

层状氧化物正极额外的容量；同时 Fe3+作为阳离

子，其引入有利于降低表面和内部 Mn3+的含量，

从而缓解 Jahn-Teller效应，而且Fe元素掺杂同时会

影响晶格氧的活性，保证了高电压下正极材料的结

构稳定性，因此，适量的 Fe 元素掺杂可以实现容

量和可循环性之间的较佳平衡。 

Fe3+作为电化学活性阳元素进行掺杂改性不会

显著降低比容量，相反可以增强循环稳定性，但这

与惰性金属元素掺杂降低比容量却增加结构稳定性

的机理有所不同。Xiong等[40]系统地研究了Fe元素

掺杂对 O3-NaNi0.4Cu0.1Mn0.4Ti0.1O2 正极材料氧化还

原化学和电化学反应的影响。DFT计算结果表明，

Fe 的加入使晶格氧(On−)在 4.45 V 时表现出增强的

活性；原位 XRD 表明，Fe 的掺杂有效地抑制了高

电压下的相转变；恒流间歇滴定技术(GITT)数据表

明，Fe 掺杂显著提高了 Na+在高电压下的迁移率。

因此，Fe 的取代可以将截止电压提高到 4.45V，从

而促进 O2−/On−(n < 2)的氧化还原反应，有助于提高

总容量。该工作不仅证明了 Fe 取代对提高 O3 型

层状氧化物中 O2−的氧化还原活性和可逆性的有益

影响，同时也保证了正极材料在高电压(>4.2 V)下

的结构完整性，为研究 O3 型层状氧化物中的阴离

子氧化还原反应，设计先进的正极材料提供了新

的途径。 

对于 P2 相，Kim 等[41]针对 P2 型正极材料

Nax[LiyMn1−y−z]O2 (TM: Ni、Cu、Co、Fe)探究在

TM 层中存在的 Fe 的溶解和沉积造成的影响，其中

Fe 氧化还原反应同时影响晶格氧的氧化，有助于

脱钠过程中的整体电荷补偿。Cai 等[42]设计了具有

Fe3+掺杂的 P2-Na0.67Mg0.1Mn0.8Fe0.1O2 (NMMF-1)正

极材料。NMMF-1 中 Mn3+/Mn4+的分布不均匀，

Fe3+的引入有利于降低表面和内部 Mn3+的含量，从

而缓解 Jahn-Teller 效应。适度的 Fe3+/Fe4+氧化还原

可以实现容量和可循环性之间的最佳权衡。原位

XRD 表明在充放电过程中存在完整的固溶反应，

体积变化较小，仅为 1.7%，并伴有电荷补偿。甚

至 Feng 等 [43] 设计并成功合成了一系列 P2/ 

O3-Na0.80Li0.13Ni0.20FexMn0.67xO2 (x=0.05,0.10,0.15)

双相正极材料，该新型正极材料不仅满足两相协同

作用且表现出优异的电化学性能。其中，O3-P3 可

逆相变和 Fe 的氧化还原主要提供了钠离子脱嵌的

容量，同时在两相中表面残留的钠盐含量大大减

少，减少了副反应的发生，提高了效率，这种新型

的复合相策略有助于设计具有高容量和长寿命的钠

离子电池和其他碱金属电池正极。 

3.1.7  Cu 元素掺杂    Cu 元素等活性金属元素掺杂

也可以通过加强 TM—O 键、同时形成 Cu—O 键，减

少 Mn3+的 Jahn-Teller 效应等来增强循环稳定性，延

缓相变、提高高截止电压；同时跟 Fe 掺杂一样，

Cu 掺杂由于其本身的氧化还原反应也可提供额外

的容量，提高高截止电压，使掺杂改性手段不会显

著降低原正极材料的比容量。 

Zhang等[44]以Fe/ Mn基普鲁士蓝类似物为前驱

体，通过高温煅烧成功合成了 Cu 掺杂的 O3 双相

Na[Mn0.6Fe0.4](1x)CuxO2 (NFMCu-x)层状氧化物。经

测试在 P2-NaMn0.6Fe0.4O2 中取代不同化学计量的

Cu2+可以导致 P2 相转变为 O3 单相或 O3 双相。当

x=0.10 和 0.15 时，NFMCu-x 样品呈现 O3 单相，而

在 x=0.20、0.25 和 0.30 时双相共存。得益于 Cu 掺

杂和双相结构的协同作用，优化后的 O3 双相

NaMn0.48Fe0.32Cu0.2O2 正极材料具有较高的 Na+扩散

系数、优异的储钠性能及空气稳定性。 

Jin 等[45]从一个全新的角度阐述了将 Cu 元素引

入有序/无序的 O3-Nax(NiySb1y)O2 正极材料中带来

的不同掺杂影响。在电化学过程中，通过实验和理

论计算验证了 Cu 在蜂窝状有序相中从 TM 位点向

Na 层发生不可逆迁移，这会破坏电化学稳定性的

迁移，但此过程只发生在蜂窝状有序化合物中；相

对于无序化合物，理论计算表明，TM 的无序分布

促进了 Cu 和 O 之间反键轨道的形成，从而增加了

Cu 迁移的屏障，维持了良好的 Na+扩散动力学。

Zhang 等[46]揭示了 Cu 掺杂显著提高无 Co/ Ni 的正

极材料 Na0.75Li0.25–2/3xCuxMn0.75–1/3xO2 循环稳定性和

倍率性能的机理。Cu 的掺杂减少了循环过程中触

发 Jahn-Teller 效应的 Mn3+的数量。此外，Cu 掺杂

可以导致周围氧的电子富集，从而缓解氧的不可逆

氧化，抑制 O—O 之间静电斥力的快速减弱所产生 
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图 8  (a)计算NCMT和NCMT-Fe0.08样品的氧态分密度及能带结构示意图[40]；(b)晶体结构示意图及Fe在P2-Na0.6[Li0.15Fe0.15 

Mn0.7]O2中溶解反应示意图[41]；(c) NMMF 的钠储存过程示意图[42] 
Fig. 8  (a) Schematic illustration of the oxygen state partial density and band structure for NCMT and NCMT-Fe0.08 samples[40]; 

(b)Schematic diagram of the crystal structure and the dissolution reaction of Fe in P2-Na0.6[Li0.15Fe0.15Mn0.7]O2
[41]; 

(c)Schematic representation of the sodium storage process in NMMF[42] 

 

的相变。同时原位 XRD 结果验证了 Na0.75Li0.19 

Cu0.09Mn0.72O2 在充放电过程中始终保持 P2 相结

构，应变接近于零。Peng 等[47]在这项工作中实施

了 Cu 掺杂策略(Na0.67Ni0.23Cu0.10Mn0.67O2)来稳定过

渡金属层的结构。稳定策略包括加强过渡金属—氧

(TM—O)键，特别是 Mn—O 键，以及在深度脱嵌

过程中抑制层间滑动。因此，引发不可逆相变的电

压延缓，截止电压顺利从 4.2 V 增加到 4.4 V。非原

位 XRD 也表明，Cu2+的掺杂增强了层结构的稳定

性，提高了阈值电压。Chen 等[48]也在过渡金属层

中引入 Cu2+，制备一系列 NayLi0.1CuxMn0.9xO2 正极

材料。理论计算表明，随着 Cu 含量的增加，O 原 
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图 9  (a) NFMCu-x (x=0,0.10,0.15,0.20,0.25,0.30)详细制备过程示意图及双相结构示意图 [44]； (b) O-NNCSO0.17 与

D-NNCSO0.17 的原位 XRD 测试、充放电过程中的结构演化示意图及充电期间层间距离、参数、晶体体积和电压的

变化[45]；(c) NLMO 和 NLC9MO 材料的结构变化及部分电化学性能[46] 
Fig. 9  (a) Schematic illustration of the detailed preparation process and biphasic structure for NFMCu-x (x=0,0.10,0.15,0.20, 

0.25,0.30)[44];(b) In-situ XRD testing of O-NNCSO0.17 and D-NNCSO0.17, schematic representation of structural evolution 
during charge-discharge processes, and changes in interlayer spacing, parameters, crystal volume, and voltage during 
charging[45];(c) Structural changes and partial electrochemical performance of NLMO and NLC9MO materials[46] 
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子周围的电子聚集性增强，导致 Cu 和 O 之间形成

强的共价键，使得结构更加稳定。此外，Cu 的掺

杂在充放电过程中引入了一个完整的固溶反应，

其应变很小，从而大大改善了 NLCMO 体系的循

环性能。 

3.1.8 其他金属单元素掺杂    除上述元素掺杂比

较多以外，其实还有许多其他金属元素都可作为可

掺杂元素进行正极材料的优化改性，以下选取少数

金属元素做补充：首先 Co 元素作为活性金属元

素，被掺杂时也可以达到增强循环稳定性的同时不

显著降低比容量。Li 等[49]通过制作 Co3+掺杂的

Na0.7Mn0.7Ni0.3xCoxO2 (x=0,0.1,0.3)正极材料，系统

地研究了 Co 元素取代在钠离子电池正极材料中的

作用。由于 Co3+ (0.545 Å)半径较小，TM—O 和

O—O 的键长明显缩短，提高结构稳定性的同时还

扩大了 Na 层间距，循环稳定性得到了较理想的提

升，具体表现为在 x=0.1 和 0.3 时，Co3+掺杂的

Na0.7Mn0.7Ni0.3xCoxO2 的容量保持率分别从 72%提

高到 92%和 95%；此外，Co3+的掺杂也增加了电子

传导速率，提高了倍率性能，所以，在高倍率测试

条件下 Na0.7Mn0.7Ni0.3–xCoxO2 (x=0.1,0.3)正极材料在

循环 100 次后仍能保持 94 和 111 mA·h·g−1的可逆容

量，容量保持率分别为 74%和 85%。然而，Co 元

素的高成本和资源的缺乏导致人们采用 Co 作为活

性元素进行掺杂有一定的局限性，因此选取 Co 元

素作为掺杂元素的研究较少，也不利于进一步的商

业化发展。 

金属性强的 K 元素作为掺杂元素进行正极改

性可以大大提高正极材料的结构稳定性，改善其

循环性能，但由于 K 原子半径较大，在作为掺杂

元素时遇到一定的限制。最近，Wang 等[50]报道了

一种稳定 P2 正极的策略，即在 Na 位点上掺杂大

尺寸 K+。原位 XRD 结果显示，K+掺杂后的

P2-O2/OP4 相变得到了很好的抑制，表现出更为

良好的循环稳定性；DFT 计算表明，K+的掺杂促

使 MnO6 八面体的形成，降低了 Na—O 的键强

度，提高了 Na+快速扩散动力，改善了正极结构

的稳定性。 

Ca2+(≈1.00 Å)和 Na+(≈1.02 Å)的离子半径相

当，因此，当 Ca 元素作为掺杂元素时，Ca2+更有

可能在各种层状氧化物系统中占据碱金属位点而不

是过渡金属位点，但其在碱金属位点的掺杂也会使

得层状氧化物的结构稳定性得到提高。Matsui等[51]

发现，在 Na2/3CaxCoO2 中掺杂 Ca2+可以有效抑制

Na+/空位的有序排列，从而平滑充放电曲线，增强

循环稳定性。Zheng 等[52]制备了 Ca2+掺杂的[Na1–2x 

Cax]CrO2 正极材料，研究表明当充电至 4.0 V 时，

Ca2+掺杂可以大大提高可逆比容量；同时 Ca2+与

Cr3+之间的静电斥力增强，阻止了 Cr3+向四面体位

置迁移，从而增强了结构的稳定性，使电化学性能

得到了良好的改善。Yu 等[53]通过实验和理论计算

研究了 Ca2+掺杂对 O3 型 Na[Ni0.5Mn0.5]O2 正极材料

的影响，发现 Ca2+掺杂后，正极材料的循环稳定性

得到显著增强，倍率性能也得到一定程度的改善，

其中，Na0.98Ca0.01[Ni0.5Mn0.5]O2 正极材料表现出最

佳的电化学性能，初始容量高达 198 mA·h·g−1，循

环 100 次后容量保持率高达 75%。通过理论计算探

讨了 Ca2+掺杂效应的内在机制，Ca2+掺杂后的样品

由于 O2−—Ca2+—O2−键合增强，电荷末端的体积变

化减小，从而具有优异的电化学性能以提高改性正

极的竞争力。 

除常见金属阳离子外，近年来，铌(Nb)和锑

(Sb)元素也被用作掺杂剂来改善层状氧化物的电化

学性能。Shi 等 [54]制备了 Nb 元素掺杂 P2 型

Na0.78Ni0.31Mn0.67Nb0.02O2正极材料，测试发现Nb离

子主要掺杂在颗粒表面，可以作为一层涂层保护正

极材料，防止正极表面与电解质反应或被其侵蚀；

同时研究表明，Nb 元素掺杂可以扩大 Na 层间距，

提高电子传导率，降低 Na+扩散能垒，从而改善

Na+扩散动力学；Nb 元素掺杂正极表现出优异的低

温性能，在–40 ℃低温下仍表现出优异的电化学性

能。Yuan 等[55]同样发现，在 O3-NaNi0.5Mn0.5O2 的

Mn 位掺杂 Sb 离子，既扩大了中间层又降低了 Na+

扩散能垒，抑制了不可逆的 Pʹ3-O3ʹ相变，从而获

得了更好的倍率性能和循环稳定性。 

3.2  非金属单元素掺杂 

除了金属元素掺杂外，部分非金属离子的掺杂

也能起到积极的作用，例如，氟元素(F)和硼元素(B)

的掺杂得到了广泛的研究，并显示出对电化学性能

的积极影响。相对金属元素掺杂，非金属元素的质

量较轻，因此，掺入的非金属离子可以作为功能基

元进入体相从而对被掺杂正极进行性能改善，且整

个过程尽可能地不降低理论容量。例如，Song 等[56]

选取非金属离子 F 掺杂进行正极改性，揭示了电负

性较强的 F−的引入一方面打破了 MnO6八面体的电

子对称性，有效地缓解了 Jahn-Teller 效应；另一方

面，通过强 Zn—F 键抑制了 Zn 离子迁移，稳定了

氧化还原化学，促进了 Na+的扩散。测试表征结 
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图 10  (a) F 掺杂作用机制示意图及 NZM-F7 与 NZM-F0 的部分形貌表征[56]；(b) Na0.67Ni0.33Mn0.67O2(NNMO)和 Na0.67 

Ni0.33Mn0.37Ti0.3O1.9F0.1(NNMTi0.3OF)的原位 XRD 与结构示意图、形貌表征[57] 
Fig. 10  (a) Schematic representation of the F-doping mechanism and partial morphological characterization of NZM-F7 and 

NZM-F0[56]; (b) In-situ XRD patterns and structural illustrations, along with morphological characterizations of 
Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 (NNMO) and Na0.67Ni0.33Mn0.37Ti0.3O1.9F0.1 (NNMTi0.3OF)[57] 
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果表明：掺杂后的 P2-Na0.75Zn0.28Mn0.72O1.93F0.07 正极

材料的倍率性能显著提高(0.1C 时为 178.6mA·h·g−1，

10C 时为 64.4 mA·h·g−1)，循环稳定性提高(3C 下

400 次循环容量保持率为 83.1%)。Huo 等[57]也提出

F−掺杂可加快离子传导速率，稳定正极材料的结构，

延长电池寿命。同选择掺杂 F−的 Liu 等[58]则制备了

一系列 Na2/3Ni1/3Mn2/3O2xFx (x=0,0.03,0.05,0.07)正

极材料，结果表明，掺杂 F−后的改性正极材料中

Mn 元素的价态部分还原为 Mn3+，增加了活性组分，

从而提高了可逆比容量。同时原位 XRD 测量结果

表明：F−的掺杂在低电压下可以抑制改性正极材料

的相变反应，使得优化后的 Na2/3Ni1/3Mn2/3O1.95F0.05

正极材料具有良好的循环稳定性，实现 2000 次循环

后容量保持率仍为 75.6%的优异性能。另外，Zhou

等[59]证实，掺杂 F−可以扩大层间距，增强结构稳定

性，从而提高循环性能和倍率性能。 

除 F 元素外，非金属 B 元素也是较为理想的可

掺杂元素，因为B3+与O2−具有高键能，理论上进入

晶格后可以增强层状氧化物的结构稳定性，从而获

得更好的电化学性能。例如，Guo 等[60]在不取代过

渡金属离子的情况下，通过形成 BO4 四面体将 B3+

引入 O3-NaLi1/9Ni2/9Fe2/9Mn4/9O2 正极材料的过渡金

属层，发现 B 元素掺杂可以在氧周围提供更多的负

电荷，这是由于 B—O 的强共价键减轻了不可逆的

氧化还原，因此，B 元素掺杂后的正极具有较高的

初始可逆比容量(160.5 mA·h·g−1)和良好的循环稳定

性，在 200 次循环中容量保持率依然可以达到

82.8%，实验和离散傅立叶变换计算表明，B3+可以

起到支柱作用，提高结构的稳定性，且存在于平面

内的 B3+会引起 B3+和 Na+之间的静电斥力，加速了

Na+的扩散速率。因此，掺杂 B 元素的正极材料表

现出更长的循环寿命和更好的倍率性能[61]。 

因此，非金属元素掺杂可以通过取代O与金属

离子形成强键而固定金属离子，从而抑制金属离子

的移动，阻止正极材料的不可逆相变以提高结构的

稳定性，同时促进了 Na+的扩散，改善正极材料的

倍率性能；对于 B 元素，由于其本身与氧具有高键

能，因此，B 的掺杂会优先于与 O 结合，从而减少

不可逆氧的氧化还原，获得优异的循环稳定性。 

由上述可知，不同元素的选择对于掺杂后的正

极性能影响极大，因此，钠电层状氧化物正极材料

掺杂离子的选择是优化其性能的关键因素，首先在

选择掺杂离子时，需要考虑其离子半径与主体晶格

离子的匹配程度，避免产生较大的晶格畸变。此

外，明确改性的方向及所需性能，部分掺杂元素可

以提供电荷补偿，提高材料的容量和电化学活性。

例如，Ti4+、Mn3+/Mn4+等离子的掺杂可以激活氧的

氧化还原反应，增加材料的容量；部分掺杂元素可

以通过稳定晶体结构、抑制相变来提高材料的循环

稳定性，例如，Al3+、Zr4+等离子的掺杂可以增强

晶格的稳定性，减少相变的发生，从而延长材料的

循环寿命。 

在以上基础上，尽可能选择地球上丰富的元素

作为掺杂元素，进一步降低正极材料的成本，提高

材料的可行性。例如，Mg、Al、Si 等元素在自然

界中含量丰富，价格低廉，是常用的掺杂元素。因

此，需要通过结合系统的实验和理论研究，筛选出

最合适的掺杂元素，以实现钠离子电池层状氧化物

正极材料的高性能化。 

3.3  多元素掺杂 

以上简单阐述了单元素掺杂的相关效应，发现

大多数单元素掺杂有一定的局限性，非电化学活性

金属元素掺杂进入体相后，尤其是金属性强的阳离

子大多都可通过与 O 形成 TM—O 键来稳定过渡金

属层及氧层，避免充放电过程中层间应变较大导致

结构崩塌，但此过程一般会抑制氧或其他阴离子氧

化还原反应，导致部分容量的损失；而掺杂电化学

活性的阳离子时，因其自身便可进行氧化还原反

应，因此，不仅不会损失容量，还可以提供额外的

容量，但其过程又对结构稳定性提出了一定的挑

战；非金属元素掺杂，大多可以在不牺牲容量的情

况下提高结构稳定性，但其掺杂量有一定限制，不

同正极最佳掺杂量也各不相同，需要进行一系列对

比实验来确定。因此，单元素掺杂的确可以对层氧

正极起到一定的改善作用，但单一元素掺杂大多都

有局限性，只能偏向于提高比容量或提高循环稳定

性，少有元素能够理想化提升综合性能。由此可

见，如要更理想的正极性能，多元素掺杂是必不可

少的发展方向，其改性手段多为活性元素与非活性

元素共掺以达到更好的综合性能，以下将简单阐述

多元素掺杂的相关效应。 

在多元素掺杂中，大部分策略都为阳离子、阴

离子共掺杂，以保证综合性能得到提升。例如，Cui

等[62]在 P2 型 NFM 正极上进行了 F 元素非原位取代

和 Mg 元素原位取代的双掺杂手段以改善正极材料

的电化学性能。结构分析和 GITT 测试表明，非原

位 F 掺杂不仅抑制了 Jahn-Teller 效应引起的结构畸

变，而且促进了充放电过程中 Na+的嵌入/脱嵌，有
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效提高了结构稳定性和倍率性能。然而，F 掺杂对

电化学性能的提高是有限的，特别是它不能完全抑

制充放电过程中的相变。因此，在进行 F 掺杂后，

采用电化学方法进行原位 Mg 元素掺杂，得到的双

元素共掺杂的 P2 型正极材料具有优异的电化学性

能，循环 50 次后容量保持率仍为 87.7%，在 10C 下

放电比容量为 100 mA·h·g−1，这种优异的性能是由

于 Mg 元素和 TM 元素在碱金属层中形成键，发挥

支柱效应，既能增加层间距，又能提高正极材料结

构的稳定性。综上所述，F 元素和 Mg 元素的共掺

杂发挥了协同作用，使得钠离子电池的性能具有有

效的提升。Zhou 等[63]选择 Ti4+/F− 2 种离子共掺杂以

解决 Na+/空位有序问题及改善 P2-O2 相变的限制，

P2-Na0.67Ni0.33Mn0.37Ti0.3O1.9F0.1 正极材料在 2.0～

4.4V 的高电压范围内表现出较强的钠存储性能，在

2C 倍率下循环 300 次容量保持率为 77.2%，在 6C

的高倍率下容量为 87.7 mA·h·g−1。原位 XRD 分析

表明，Ti4+/F−共掺杂成功抑制了 P2-O2 相变和 Na+/

空位有序，实现了 Na+的快速扩散和循环过程中的

相结构稳定。此外，Liu 等[64]通过简便的 Li/F 共掺

杂，将 O3 型正极材料 NaNi0.45Mn0.4Ti0.1Co0.05O2 

(O3-NMTCO)转变为 P2 型正极材料 NaNi0.45Mn0.4 

Ti0.1Co0.05O2–LiF (P2-LNMTCOF)。与 P2-Na0.7Ni0.45 

Mn0.4Ti0.1Co0.05O2 (P2-NMTCO)对照组的正极材料

相比，P2-LNMTCOF 具有更高的 Na 含量，且 Li+

的掺杂使高电压范围内的相变反应转化为固溶反

应，提高了结构稳定性；F 元素的掺杂使得循环过

程中形成了更强的 TM—F 键，稳定了 TM—O (F)

八面体，成功地抑制了电压降低的问题。结果显示：

P2-LNMTCOF 与其他材料相比在高电压窗口循环

时表现出更高的初始容量(160 mA·h·g−1)和优异的

稳定性(循环 200 次后容量保持率为 61%)，因此，

可以证实Li/F共掺杂的调相方法可以提高循环性能

并抑制工作电压降低。 

Zhang 等[65]通过制备 Fe—Mn 基材料 FM、

FMC和 FMCF，探讨了Cu/F双元素取代对 Fe—Mn

基材料性能的改善及其机理。同样地，表面 Cu 元

素的掺杂可以提高 Mn 元素的平均化学价，减轻

Mn3+带来的 John-Teller 效应，从而提高了材料的电

化学性能。改性后 Cu 元素掺杂的 FCM 正极材料最

终表现为在 1.5～4.0 V 电压范围内初始放电容量为

141.4 mA·h·g−1，200 次循环后的容量保持率达到

75.7%。进一步掺杂 F 元素后正极材料晶格参数 c
增大，颗粒尺寸更加均匀，因此，Cu/F 双元素取

代正极材料 FMCF 表现出优异的电化学性能，特

别是在高电流密度 200 mA·g−1 下 1.5～4.0 V 循环

200 次后，FMCF 的容量保持率为 87.8%，优于

FM(33.5%)和 FMC(52.0%)；甚至在 1000 mA·g−1的电

流密度下，仍能保持 106.4 mA·h·g−1的高放电容量，

而 FM 和 FMC 的放电容量均低于 15 mA·h·g−1。因

此，F/Cu 共掺杂影响了材料的结构和形貌，从而

改善了材料的充放电特性，明显提高了 Fe-Mn基氧

化物的放电容量和循环稳定性。 

除简单的双元素掺杂外，还可以选取更多元素

进行组合掺杂，如 Fan 等[66]使用 Zn/Ti/F 协同掺

杂，得到 P2-Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 作为正极材料，其

利用 Zn/Ti/F 掺杂的协同作用扩大了层间距，提高

了循环稳定性；更重要的是，Zn/Ti/F共取代可以有

效地抑制P2-O2相变，并在充电过程中为Na层提供

更 多 的 Na+ 。 Na0.67Ni0.28Zn0.05Mn0.62Ti0.05O1.95F0.05 

(NNZMTOF)正极材料甚至在 10C 下表现出较高的

倍率性能(79.5 mA·h·g−1)和优异的循环稳定性(10C

下 1000 次循环后容量保持率为 86%)，也有效证实

了共掺杂策略的可实现性。 

多元素掺杂中除阴阳离子共掺之外，还可选取

2 种或多种阳离子进行掺杂。如 Dong 等[67]提出了

Cu 与 Zn 共掺杂来提高 Na0.67[Ni0.3Mn0.58Cu0.09Zn0.03] 

O2 的循环稳定性和倍率性能。Cu/Zn 的掺入可以稳

定 P2 相结构，防止 P2-O2 相变，避免了结构坍

塌，表征结果表明在充放电过程中 Cu2+/Cu3+氧化还

原反应参与了电荷补偿，提供了额外容量，Cu/Zn

元素的共同作用进一步提高了正极的电化学综合性

能。在 3.3 V 的平均电压下表现出 93 mA·h·g−1的初

始放电容量；此外还观察到优越的倍率性能，在

20C下放电容量为 64 mA·h·g−1，表明其在高倍率应

用中具有很高的潜力。 

另外，Yan 等[68]通过独特而有效的 Cu/Ti 共掺

杂获得 P2 型 Na0.7Cu0.2Fe0.2Mn0.5Ti0.1O2 (CT)正极。

共掺杂不仅保持了 Fe、Mn 基层状氧化物正极的低

成本优势，有效减轻 P2-Z 相变并完全抑制 P2-Pʹ2

相变，减少 Mn 歧化反应引起的活性物质损失，还

增强了该正极的空气和电化学稳定性。具体表现为

在 2.0～4.2 V范围内，0.1C条件下具有 130 mA·h·g−1

的初始容量，在 5C 的高倍率下具有 61.0 mA·h·g−1

的可逆放电容量，300 次循环后容量保持率超过

71.1%。尤其当该正极在空气中暴露 1 个月，甚至

在水中浸泡 3d 后，共掺杂晶体结构仍保持良好。因

此，共掺杂改性手段大大改善了正极材料的电化学 
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图 11  多元素掺杂(a) F 掺杂晶体结构演化图、原位镁掺杂工艺及晶体结构演变示意图[62]；(b) NaNMO、NaNMTi0.1OF、
NaNMTi0.2OF、NaNMTi0.3OF 和 NaNMTi0.4OF 的部分电化学性能[63] 

Fig. 11  (a) Evolution diagram of F-doped crystal structures, schematic illustration of the in-situ magnesium doping process, and 
diagram of crystal structure evolution[62]; (b) Partial electrochemical properties of NaNMO, NaNMTi0.1OF, NaNMTi0.2OF, 
NaNMTi0.3OF, and NaNMTi0.4OF[63] 
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图 12  (a)调控层状 O3 和 P2 型氧化物正极详细制备流程图[64]；(b) FM、FMC 和 FMCF 的长循环测试及首次充放电曲线[65]；

(c) NNMO、NNZMTO 和 NNZMTOF 的结构表征、晶体结构示意图及 NNZMTOF 半电池的电化学性能[66] 
Fig. 12  (a) Detailed preparation flowchart for the regulation of layered O3 and P2-type oxide cathodes[64]. (b) Long-term cycle 

testing and initial charge-discharge curves for FM, FMC, and FMCF[65]; (c) structural characterization, schematic 
illustrations of crystal structures for NNMO, NNZMTO, and NNZMTOF, as well as the electrochemical performance of the 
NNZMTOF half-cell[66] 
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图 13  (a)结构图、FM 和 CT 的原位 XRD 测试及相应的强度等值线[68]；(b) Li/Zn 共掺杂的结构示意图及部分性能表征[70] 
Fig. 13  (a) Structural diagram, In-situ XRD measurements of FM and CT, along with the corresponding intensity contour maps[68]; 

(b) Schematic representation of the Li/Zn co-doping structure and partial performance characterizations[70] 
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性能，其性能优于未掺杂和单掺杂的同类材料。

Anilkumar 等 [69]研究了 Li—Cu 共掺杂对 P2 型

Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 的影响。TM 层中 Li 的存在和

Cu—O 键的强结合使得不可逆的 P2-O2 相变转变为

固溶反应，原位 XRD 也印证了在整个充放电循环

过程中没有出现 P2-O2/ OP4 相。同时 Li 和 Cu 的掺

杂起到结构支撑的作用，稳定正极结构。与 NMO

相比，双掺杂 NLCMO-2 在 0.2C 的倍率下提供了约

110 mA·h·g−1 的可逆容量，在 200 次循环后容量保

持率约为 85%。此研究通过在 TM 位点上掺杂双元

素，实现了容量的提高和 P2-O2 相变的抑制。Dong

等[70]则选取了 Li 和 Zn 共掺杂的协同作用来激活

Na0.75Ni0.3Mn0.7O2正极，并提高其可逆性。双元素掺

杂减小了相变，抑制了 Na+/空位排列，从而提高了

倍率容量和循环稳定性。Na0.75Li0.15Ni0.1Zn0.05Mn0.7O2

在 2.0～4.5 V 之间的放电容量为 134 mA·h·g−1，

200 次循环后没有明显的容量损失。更重要的是，

DFT 计算证明与单元素掺杂相比，共掺杂策略触发

了更多的阴离子氧化还原反应(ARRs)，从而提高了

容量。 

除常用的 Cu 及其他元素共掺杂之外，Al 常作

为组合元素之一进行共掺杂。例如，Feng 等[71]采用

喷雾干燥法制备对 O3-NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2正极材料

进行 Al 和 Cu 双取代共掺杂。结果表明：制备的

NaNi0.32Fe0.32Mn0.32Al0.02Cu0.02O2(A2C2-NFM) 正 极

材料呈现出 Na+扩散通道扩大、颗粒形态改变和结

构稳定性增强的特点。Al 元素有助于稳定 TM—O

层结构，有效抑制 John-Teller 变形、Oʹ3 和 OP2 的

不良相变以及晶内疲劳裂纹的产生及扩展；Cu 元素

有助于增加正极材料容量并增强其空气稳定性。Al

和 Cu 的协同作用增强了 A2C2-NFM 的 Na+传输动

力学和结构稳定性，从而获得了出色的循环稳定性

(200 次循环后容量保持 81%)和倍率性能(5C 时

113mA·h·g−1)。而 Ni 等[72]则制备了 Al 掺杂和 W/Al

共掺杂 Na0.44MnO2 作为钠离子电池的正极，并对其

电化学性能进行了比较研究。当 Al 单独掺杂到

Na0.44MnO2 中时，观察到微弱的隧道到层状的转变

效应，并改善了循环稳定性，但单独的掺杂对电极

容量的提高相对不理想，而且表面过量的 Al 掺杂不

利于循环性能和倍率性能的提高。但当 W/Al 共掺

杂(W 含量为 0.01%)时，正极材料呈现出结晶度良

好的层状结构，Al 和 W 同时进入晶体结构。此外，

Al 的增加导致共掺杂样品的层间距变宽。与单独掺

杂 W 或 Al 相比，W/Al 共掺杂可以使材料的充放电

曲线变得平滑，这表明该改性手段可以有效抑制材

料充放电过程中部分有害的相变，特别是 Na+/空位

的有序性得到了抑制，共掺杂策略完美地平衡了比

容量、倍率性能和循环稳定性。Na0.44Mn0.94W0.01 

Al0.05O2 (NMO-1W5Al)电极在 1 C 下循环 200 次后

容量保持率为 74.6%。此外，NMO1W5Al 在高、低

压区域的相变程度较小，表明其结构稳定性有所提

高，因此，W/Al 共掺杂不仅可以提高 Na0.44MnO2

的容量，还可以改善其电化学性能。 

除常用元素作为固定元素之一，也会有不同的

掺杂组合搭配以改善性能，例如，Fu 等[73]将 Mg2+

和 Ca2+分别掺杂到 Na0.67Ni0.33Mn0.67O2 的过渡金属

层(TM 层)和碱金属层(AM 层)中。Mg 和 Ca 的掺杂

都可以减少高电压区域的 O 型堆积，从而提高循环

耐力，但单独的掺杂则会使得容量降低。Mg2+和Ca2+

共掺杂既限制了Ni—O键合在高电压反应下的不利

影响，进一步增强了结构稳定性，又很好地达到了

容量和平均电压的良好保持。最终所得 P2 型

Na0.62Ca0.025Ni0.28Mg0.05Mn0.67O2 正极材料在 2.20～

4.35 V 电压范围、50 mA·g−1 下循环 100 次后初始能

量密度为 468.2 Wh·kg−1，容量保持率为 83%。Cai

等[74]采用常规固相法成功合成了 Li/Ni/Ti 共掺杂的

Na0.72Li0.16Ni0.12Ti0.1Mn0.62O2 (P2-NLNTM) 正 极 材

料。在 TM 层中共掺杂 Li/Ni 可以构建无键的氧态

实现氧离子氧化还原反应，同时降低 Mn3+浓度，有

效缓解 John-Teller 效应。其中 Ti4+的引入使 Ti—O

和 Mn—O 结合键得到增强，提高了 P2 型层状氧

化物正极的循环稳定性，抑制了不可逆相变，实

现了完整的固溶体反应。因此，P2-NLNTMO 正

极具有稳定的循环性能(在 1 C 下循环 200 次后容

量保持率高达 80%)和优异的倍率容量(在 20C 下

为 56.7mA·h·g−1，在 0.2 C 下为 140.9 mA·h·g−1)。

当电压范围扩大到 1.5～4.5 V 时，该材料在 0.2 C 时

可提供 198.6 mA·h·g−1比容量，在 1 C 下 100 次循环

后容量保持 85%。同时，XPS、XRD 和空气稳定性

测试表明，NLNTMO 具有良好的空气稳定性，表明

该掺杂改性策略能够获得较为优异的综合性能。 

多元素掺杂虽然比大部分的单元素掺杂能更好

地改善正极材料的综合性能，但单调的搭配组合所

产生的掺杂改性效果往往有限，且受元素掺杂比例

影响较大，因此，在上述单元素或多元素掺杂基础

上，高熵层状氧化物应运而生。基于低、中熵层状

氧化物原本结构进一步掺杂得到高熵层状氧化物正

极材料，也可直接合成高熵层状氧化物正极材料， 
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图 14  (a) p-NFM 和 A2C2-NFM 的原位 XRD 测试及相变过程中晶体结构演变示意图[71]；(b) Al-W 共掺杂的部分性能表征及

结构示意图[72]；(c)共掺杂样品的电化学性能、态密度以及相应的空间电荷密度与沿蓝色晶格平面的 ELF 图[73] 
Fig. 14  (a) In-situ XRD testing of p-NFM and A2C2-NFM during the phase transition process, along with a schematic illustration of 

the crystal structure evolution[71]; (b) Partial performance characterization and structural schematic of Al-W co-doped 
sample[72]; (c) Electrochemical properties, density of states, and the corresponding spatial charge density maps along with the 
ELF (Electron Localization Function) maps for the blue lattice planes of the co-doped samples[73] 
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图 15  (a) HE-CFMO 和 CFMO 充/放电过程中的电荷补偿和结构变化机制示意图[80]；(b) Na0.9Li0.1的原位 XRD 测试及不同充

电/放电状态下的晶格参数[81]；(c) 2 种氧化物的结构示意图、HEO 的 SEM 照片及其切片后的 EDS 图、颗粒裂纹和力

学性能的演变[82] 

Fig. 15  (a) Schematic representation of the charge compensation and structural transformation mechanisms during the charging/ 
discharging processes of HE-CFMO and CFMO[80]; (b) In-situ XRD measurements of Na0.9Li0.1 and the lattice parameters 
under various charging/discharging states[81]; (c) Schematic diagrams of the structures of the two oxides, SEM imagery of 
HEO, EDS mappings after cross-sectional analysis, and the evolution of particle cracks and mechanical properties[82] 
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图 16  (a) 100 ℃测量的样品阻抗[83]；(b)具有稳定骨架结构、稳定局域结构、多功能的高熵层状正极的设计策略示意

图[84]；(c) FCNTMZ1/12 正极在 25 ℃和–20 ℃条件下的钠存储性能[85]；(d) DFT 计算熵效应、晶体结构示意图层间距

的变化趋势、Na+扩散途径及能垒与 MTS15 和 MTS45 计算出的电子态密度(DOS)[86] 
Fig. 16  (a) Impedance measurement of the sample at 100℃[83]; (b) Schematic illustration of the design strategy for a high-entropy 

layered cathode with a stable framework structure, stable local structure, and multifunctionality[84]; (c) Sodium storage 
performance of the FCNTMZ1/12 cathode at 25 ℃and –20 ℃[85]; (d) DFT calculations of the entropy effect, schematic of 
the trend in interlayer spacing changes, Na+ diffusion pathways, and energy barriers, along with the calculated density of 
states (DOS) for MTS15 and MTS45[86] 

 

但其目的都为结合高熵效应及掺杂改性效应得到更

为优异的综合性能。高熵效应是指在材料中引入多

种元素，使得体系的构型熵大幅增加，从而改变材

料的结构与性能。通过相关公式计算材料体系的构

型熵，当其大于或等于 1.5R (R 为气体常数)时，被

认为是高熵材料[75–79]。在高熵层状氧化物中，多种

元素的引入使得材料晶格内的原子排列无序度增

加，吉布斯自由能降低，从而抑制相变，提升其结
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构稳定性。此外，高熵效应还能促进离子在正极材

料中的扩散，降低离子迁移能垒，提高离子电导率，

改善电池的充放电倍率性能及长期循环性能。 

3.4  高熵层状氧化物 

高熵层状氧化物的设计有 2 个主要方面：元素

选择和成分化学计量。基于结构和功能标准，高熵

层状氧化物对元素选择有严格的要求： 

1) 结构标准，主要是考虑离子半径、价态、

化学和氧化还原相容性。在同一晶体位置的多种掺

杂元素需要在保持整体电中性的条件下具有相似的

离子半径，同时应避免共存元素之间的电荷转移，

如在同一晶位的 Mn3+和 V3+之间会发生电荷转移形

成还原的 Mn2+和氧化的 V5+，无法得到想要的价态

元素。 

2) 功能标准，是指不同的元素基团在电化学过

程中会产生不同的效果。电化学活性离子如 Ni2+、

Co3+、Mn2+、Cu2+、Fe2+和 Cr3+应作为氧化还原中心

加入，以增加电极容量；而非电化学活性离子如

Mn4+、Sn4+、Sb5+和 Zr4+应在 Na+嵌入/脱嵌过程中

稳定层状结构，按照所预期的效果进行功能性元素

的搭配。因此，在高熵层状氧化物设计中应考虑到

这些方面之间的全面平衡。 

部分研究人员在原有正极材料基础上选取多种

元素进行掺杂改性获得高熵材料，进而得到性能优

异的高熵正极材料，例如，Huang 等[80]设计了高性

能钠离子电池的高熵掺杂Cu、Fe和Mn基正极材料

Na0.95Li0.05Mg0.05Cu0.20Fe0.22Mn0.35Ti0.13O2 (HE-CFMO)。

HE-CFMO 正极材料具有均匀应力分布的高熵过渡

金属(TM)层，拥有适度的层间距，以保持结构稳

定并增强 Na+扩散。此外，TM 层中的 Mg 和 Ti 掺

杂起到“支柱”的作用，固定结构防止结构扭曲；

Li 掺杂增加了 Mn 价态，避免了 John-Teller 效应，

稳定了层状结构，但由于 Li 在 Na 层中部分取代了

Na，因此，加强了相邻 TM 层之间的连接，稳定了

Na扩散通道，令改性后正极材料具有高的Na+电导

率和低的活化能。结果表明：HE-CFMO 正极具有

优异的循环性能，300 次循环后容量保持率达到

95%。这项工作不仅为提高钠离子电池正极材料的

结构稳定性和反应动力学提供了一种有希望的策

略，而且使用无毒和低成本的原材料，有利于未来

的商业化，降低了环境污染的风险。Joshi 等[81]则

采用高熵方法解决了 O3 层状结构的所有问题，即

相变复杂、动力学缓慢、空气稳定性差和容量不理

想。以Ni, Fe和Mn作为氧化还原活性元素，合成了

无 Co 正极材料 O3-NaxLiyNi2+
0.4Fe3+

0.2Mn2+
0.4Ti4+

0.04 

Mn4+
0.04Mg2+

0.02O1.9F0.1 (x=1,0.9,0.8; y=0,0.1,0.2)。在

结构中加入 Li 来引入 Na 空位，这使得正极具有更

好的动力学和容量(在 2～4 V 范围内容量可达

109mA·h·g−1)，Na 空位的形成扩大了层间距，使

得钠离子在嵌入/脱嵌过程中易于扩散，从而保持

了正极的结构稳定性，抑制了 O3-P3 相变过程中

O3ʹ相的形成，形成的空位还通过降低过渡金属的电

荷密度来增强正极材料的抗氧化能力。而 Du 等[82]

通过在 O3-NaNi0.5Mn0.5O2 的晶体结构中引入高熵组

分合成了 NaNi0.1Mn0.15Co0.2Cu0.1Fe0.1Li0.1Ti0.15Sn0.1O2

高熵层状氧化物正极材料。在过渡金属层中引入

了共享同一位置的 8 种金属，实现了平面内的高

熵配置，抑制了 Na+嵌入/脱嵌时的相变，从而表

现出延迟的相位演变、增强的空气稳定性，以及

缓和演变的层间距离。此外，在这种多组分替

代正极中也获得了更强的微观尺度颗粒力学性

能，即使经过长时间的循环也能保持颗粒的完

整性。 

除上述由掺杂改性措施形成高熵材料之外，也

可以直接设计并获得高熵正极材料，例如，Cai 等[87]

设计了一种用于固态钠离子电池的新型 O3-Na0.95 

Li0.06Ni0.25Cu0.05Fe0.15Mn0.49O2(Na0.95LNCFM)高熵层

状正极材料，该正极材料的高熵结构和 Li—TM 相

互作用的设计减轻了晶格应力，增强了离子电导

率，在低压区使 O3-P3 相变变得快速且可逆，从而

获得了优异的倍率和循环性能，具体表现为高可逆

容量(在0.2C时为141 mA·h·g−1)，出色的倍率容量(在

8C 时为 111 mA·h·g−1，在 20C 时可达 85 mA·h·g−1)，

以及优异的长期稳定性(1000 次循环后超过 85%的

容量保持率)。同时由于TM—O骨架和Na—O结合

能的增强，Na0.95LNCFM 具有显著的空气稳定性和

热稳定性。该正极材料放置于空气中 7 d 后结构依

旧保持不变，升温至 279℃时依然具有较为理想的热

稳定性，表明正极材料的空气稳定性及热稳定性得

到了很好的改善。值得注意的是，由该正极组装的

聚合物固态钠离子电池池在 5C 时提供 92 mA·h·g−1

的容量，并且在 400 次循环后保持 96%的容量保持

率。该研究利用高熵与 Li—TM 相互作用概念的结

合策略激发了更合理的设计，可以实现调控相

变、改善空气稳定性和热稳定性的有效策略，并

可应用于一系列 O3 正极，以提高固态钠离子电池

的性能。 

同时 Walczak 等[83]提出了一种高熵层状氧化物
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NaMn0.2Fe0.2Co0.2Ni0.2Ti0.2O2 正极材料，研究表明这

种材料的结构和电化学性能之间存在很强的相关

性。O3-P3 相变的快速转变导致 Na|Na+|NaxMn0.2 

Fe0.2Co0.2Ni0.2Ti0.2O2 电池具有良好的离子导电性和

动力学(即在10C电流下具有180 mA·h·g−1的高比放

电容量和较高的 Na+扩散系数)。同时发现在电池运

行过程中只有 Ti 是非电化学活性元素，而 Mn、

Fe、Co、Ni 均发生了还原和氧化过程，提供了额

外容量，因此电池的容量极其可观。Zeng 等[85]则

确定了设计和制造 HEO-O3 型正极的 2 个至关重要

的指导方针：提高的存储容量和稳定的正极材料结

构。为了达到这些基准，需要精确的方法来调整过

渡金属的能级，并将离子半径差保持在 15%以内。

因此其合成并表征了各种 HEO-O3 型正极复合材

料，其中，O3-FCNTMZ1/12 即 O3-Na[FeCoNiTi]1/6 

Mn1/4Zn1/12O2 正极材料显示出 127.3 mA·h·g−1 优异

的可逆容量，且具有出色的长周期稳定性和出色的

倍率性能。O3-FCNTMZ1/12 正极在低温下也同样表

现出优异的Na存储性能。在20℃时 0.1 C 和 1 C 下

分别保持109.6 mA·h·g−1和91.1 mA·h·g−1的容量，在

1 C 下 1000 次循环后具有 88%的容量保持率，且原

位 XRD 分析显示从 O3 到 P3 的相变仅伴随 3%的体

积膨胀，以上测试数据表明其成功设计并制得了所

需要的高熵正极材料。Ding 等[88]设计的正极材料

O3-NaNi0.25Mg0.05Cu0.1Fe0.2Mn0.2Ti0.1Sn0.1O2 中高熵

态的 TMO2 层提高了 TM—O 键能，抑制了氧的释

放和热失控，同时还可以促进形貌和结构的改善，

从而实现 Na+存储空间的扩大并延缓相变过程，获

得理想的倍率和循环性能。由于强化的 TMO2 骨架

和调控的高熵正极颗粒抑制了正极材料中严重的

TM 溶解与结构崩坍的产生，因此显著改善了 Na+

传输动力学，抑制了晶内疲劳裂纹的产生和 TM 离

子的溶解，从而大大提高了性能。 

Wang 等[84]采用水热法制备了一种无 Ni/ Co 的

P2 相高熵层状氧化物正极材料 Na0.65Mn0.65Cu0.2 

Li0.06Mg0.015Ti0.015Al0.015Zr0.015Y0.015La0.015O2 (Mn–Cu– 

HEO)，并对其作为钠离子电池的新型正极材料进行

了研究。发现高构型熵和强 M−O 构型(M=Ti、Al、

Zr、Y 和 La)极大地稳定了层状框架结构和 MnO6

八面体局部结构，抑制了高电压循环过程中的有害

相变和较大的体积变化，从而实现了高可逆的阳/

阴离子氧化还原。同时，过渡金属层中无序的原子

排列有效地减轻了 Na+嵌入/脱嵌过程中 Na+/空位的

有序性，增强了 Na+的扩散动力学。得益于上述的

高熵稳定效应、复杂的原子排列和多元素组成，

Mn–Cu–HEO 具有出色的循环稳定性(500 次循环后

容量保持率为 87.2%，100 次循环后材料体积变化

仅 0.53%)及优异的倍率性能(10C时 55.5 mA·h·g−1)。

Liu 等[89]也利用高熵策略提高高电压容量及循环稳

定性，设计的正极材料 P2-Na0.67Mn0.6Cu0.08Ni0.09Fe0.18 

Ti0.05O2 实现了 Na 深度脱嵌并促进了 Na+的内在迁

移，从而提高了电极容量和初始库仑效率。合成的

高熵正极由于阳离子和阴离子氧化还原反应的协同

作用，初始库仑效率从 57.7%增加到 98.2%。此外，

该改性策略有效稳定了晶体结构，使得充放电过程

中晶格参数仅有微小变化，这项研究对钠离子电池

的低成本、高能量密度正极材料的快速开发具有重

要意义。Wang 等[86]提出了一种通过控制非活性阳

离子的化学计量比来调整构型熵的方案。在制备的

O3 型正极材料 Na0.83Li0.1Ni0.25Co0.2Mn0.15Ti0.15Sn0.15 

O2δ(MTS15)中，理论计算和电化学测量表明：引入

MnO6 和 TiO6 八面体后，TMO6 八面体中氧周围的

电子被重新排列，O—Na—O 层间距被扩大，从而

增强了 Na+扩散动力学和结构稳定性。同时，非原

位同步加速器 X 射线吸收光谱和原位 XRD 表明，

高熵效应有助于提高Co氧化还原的可逆性及O3与

P3 之间的相变可逆行为。制备的高熵 MTS15 正极

具有令人印象深刻的倍率性能(10C 下容量保持率

为 76.7%)、循环稳定性(200 次循环后容量保持率为

87.2%)、可逆容量为 109.4 mA·h·g−1、良好的全电池

性能(100次循环后容量保持率为 84.3%)以及出色的

空气稳定性。 

除去单纯制备高熵材料，还可将其他效应或手

段(例如晶格改造、双相设计、元素含量的调控或偏

析等)与高熵效应相结合，以获得拥有更为理想性能

的正极材料。Yao 等[91]便提出了一种将高熵设计与

超晶格稳定相结合的方法来延长层状正极的循环寿

命，提高层状正极的倍率性能。结果表明：制备的

高熵Na2/3Li1/6Fe1/6Co1/6Ni1/6Mn1/3O2正极按照预期获

得了 Li/TM 有序的超晶格结构，同时也具有优异的

电化学性能，可以在低压区域实现快速可逆的

O3-P3 相变，并抑制高电压区域的相变和可逆氧的

氧化还原。因此，即使在高充电截止电压和高循环

倍率下，也能提供高可逆容量 (在 0.1 C 时为

171.2mA·h·g−1)、高能量密度(531 Wh·kg−1)和优越的

稳定性(在 1 C 下 90 次循环容量保持 89.3%，在 5 C

下 300 次循环后容量保持 63.7%)，以及出色的倍率

性能(10 C 下 78 mA·h·g−1)。 
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图 17  (a) P2/O3-NaMnNiCuFeTiOF 在烧结过程中的原位 XRD 谱、550 ℃烧结的 HRTEM 照片、P2/O3 的比率及在不同温度

下烧结的 P2/O3-NaMnNiCuFeTiOF 的半电池及全电池的电化学性能[90]；(b)高熵和超晶格稳定 O3 型阴极的充电/放电

行为示意图[91] 
Fig. 17  (a) In-situ XRD patterns of P2/O3-NaMnNiCuFeTiOF during the sintering process, HRTEM image of the material sintered 

at 550 ℃, the ratio of P2/O3 phases, and the electrochemical performance of half-cells and full-cells of P2/O3- 
NaMnNiCuFeTiOF sintered at different temperatures[90]; (b) Schematic illustration of the charge/discharge behavior of 
high-entropy and superlattice-stabilized O3-type cathodes[91] 
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图 18  (a) NFM LNFMT 原位 XRD 谱及结构演变示意图[92]；(b) HECM 从表面到体相的元素分布、形貌表征及结构示意图[93] 
Fig. 18  (a) In-situ XRD patterns of NFM and LNFMT, along with a schematic illustration of the structural evolution[92]; 

(b)Elemental distribution from surface to bulk, morphological characterization, and a schematic representation of the 
structure of HECM[93] 
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除超晶格结构与高熵效应的结合，还可以在高

熵材料中设计双相正极，进一步提高性能。例如

Zhou 等[90]报道了一种双相高熵正极材料 Na0.7Mn0.4 

Ni0.3Cu0.1Fe0.1Ti0.1O1.95F0.1，该材料具有良好的初始

库仑效率、倍率和循环性能。原位结构分析表明，

通过改变烧结温度可以调节 P2/O3 比率以调控双相

比例。合成的高熵氧化物的 P2/O3 比为 23%∶77% 

(质量分数)时可达 97.6%的高初始库仑效率，在电

流密度为 800 mA·g−1时具有 86.7 mA·h·g−1的优异的

放电容量，并且在40℃至 50℃的宽温度范围内具

有可观的容量保持能力。此外，Na0.7Mn0.4Ni0.3Cu0.1 

Fe0.1Ti0.1O1.95F0.1 正极材料与硬碳组成的全电池表现

出 268.3 Wh·kg−1 的能量密度。实验和计算相结合

的研究表明，由于独特的 P2/O3 双相结构及高熵效

应，Na0.7Mn0.4Ni0.3Cu0.1Fe0.1Ti0.1O1.95F0.1 正极材料具

有可逆的结构演化、快速的 Na+扩散动力学和较低

的扩散能垒，获得了性能优异的高熵正极材料。同

时，Hao 等[92]也根据构型熵调整策略，设计了具有

良好可逆容量和高倍率性能的创新型高熵 P2/O3- 

Na0.85Li0.05Ni0.3Fe0.1Mn0.5Ti0.05O2(LNFMT)双相氧化

物正极材料，其独特结构不仅增强了阴离子活性、

减缓了过渡金属在高电压下的迁移，而且有效抑制

了充放电过程中不可逆氧的形成。高熵效应有利于

Li+向 Na 层迁移，形成阻碍 Fe3+移动的伪四面体结

构；且由于Ti元素的存在可形成Ti—O键，确保了

过渡金属层的内部凝聚力，增强了脱嵌/嵌入过程

中的结构稳定性。结果表明：LNFMT在1.5～4.5 V 

时有效抑制了不良的 P2-O2 相变，在 0.2C 下循环

100次后容量保持率超过 70%，在 2.0～4.2 V下循

环 150 次后容量保持率高达 94.23%，在 10C 下放

电容量高达 116 mA·h·g−1，展示出了优越的倍率

性能。 

除上述改性手段，还可选择在高熵材料基础上

结合元素的偏析以获得高性能正极材料，例如

Feng 等[93]基于元素从表面到体相的自偏析，用钢

渣掺杂多种有效元素(Mg、Al、Si、Fe、Ca)制备了

多元素梯度掺杂的高熵正极。高温煅烧过程中

Fe、Si、Ca、Mg 的自偏析现象，使得高熵正极具

有从表面到体相的多元素梯度掺杂的特点。近表面

高熵区的 Na—O—Mg 构型持续激发阴离子氧化还

原活性，减少 TM 的溶解和表面裂纹的产生。原位

电化学质谱显示高强度的Al—O键合有效地提高了

晶格氧的可逆性，抑制了高电压下氧的释放，且

Fe2+/3+提供了大量电荷补偿，因此，正极半电池在

4.0～4.5 V 范围内显示出 24 mA·h·g−1 的稳定容量。

体相高熵区 Ca2+作为“支柱”，有效缓解了脱钠过

程中 O—O 静电斥力，破坏了 Na+/空位有序跃迁，

提高了动力学性能(在 1000 mA·g−1 电流密度下容量

表现为 90 mA·h·g−1)。此外，DFT 计算证明，基于

协同效应的熵稳定性在循环过程中建立了更稳定的

结构框架，这项工作不仅加深了人们对多元素梯度

掺杂制备高熵氧化物的认识，而且为废弃物钢渣的

循环利用提供了一条新的途径。 

然而，目前钠离子电池高熵正极材料的研究还

缺乏全面深入的探讨，尤其是对于高熵效应缺乏理

论基础，因此，迫切需要广泛的研究和探索，为提

高高熵钠离子电池正极的性能和扩大其应用提供实

质性的支撑。 

4  结论与展望 

本文着重介绍了钠离子电池层状氧化物正极材

料的巨大潜力，针对掺杂改性手段进行了一定的概

述，总结和梳理了多种掺杂元素对钠离子电池层状

氧化物正极材料结构和电化学性能的影响，并对掺

杂后的晶体与电子结构的演变进行了详细的说明。 

经过全面的统计分析，发现每种元素的掺杂都

会针对性地影响钠离子电池层状氧化物正极材料以

下几个性能指标：容量、倍率性能、长期循环性及

结构稳定性等。非电化学活性金属元素的掺杂虽然

会稳定正极结构，但其元素的掺杂会占据晶格位点，

导致活性位点减少，从而引起容量的降低(如 Mg 掺

杂使层状氧化物层间距增大，活性位点减少)；而电

化学活性元素的掺杂虽然在充放电过程中可同步发

生氧化还原反应，从而提高正极材料容量，但其元

素的掺入会改变原正极材料的电子云分布，导致电

子结构无序，影响电子的局域化和离域化程度，同

时会改变晶格参数，产生额外的晶格应力(如 Mg²⁺ 、

Ca²⁺ 等掺杂离子半径与主体晶格离子不同，导致晶

格畸变)。晶体结构的变化与电子云分布的改变都将

导致材料在循环中出现裂纹和粉化的问题，影响了

结构的稳定性。 

掺杂策略可能导致材料出现复杂的相结构演变

(如不同相之间的共存和相互转化)，这增加了正极

材料的结构表征及性能解析的难度。例如，在一些

高熵掺杂体系中，多种元素的协同作用可能引发复

杂的相变过程，如 O3-P3 相变的延迟和可逆性变化，

这对材料的循环稳定性和容量保持率产生影响。同

时，掺杂元素的引入可能会导致材料微观结构的不
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均匀性，如元素的偏析和聚集，影响离子的扩散和

电荷转移过程，从而影响正极材料的整体性能。长

期循环过程中，部分掺杂元素会在循环过程中发生

迁移或聚集，导致材料的结构被破坏，从而使得性

能衰减。尽管目前对掺杂改性的研究取得了一定的

进展，但在多元素掺杂体系中，元素之间的协同效

应是提高材料性能的关键，但协同效应的具体机制

仍有所欠缺，需要进一步研究，揭示元素之间的相

互作用和协同机制，以更好地指导材料的设计和开

发。因此，在进行掺杂改性策略时，优化掺杂元素

组合的选择极其重要，根据材料的需求选择合适的

元素，避免使用对结构和性能影响大的元素；同时，

合理设计掺杂参数，控制掺杂元素的浓度及分布，

减少晶格畸变和电子结构无序化的影响，可以采用

梯度掺杂、共掺杂等策略调控掺杂元素的分布。 

此外，掺杂改性手段的制备工艺并不固定，例

如，共沉淀法、溶胶–凝胶法、固相法、熔盐法、燃

烧法等，多种可供选择的制备方法也给掺杂改性策

略带来了一定的灵活度。因此，优化不同掺杂元素

的掺杂工艺将会最大限度地减少相应掺杂元素对钠

离子电池性能的不利影响，从而在相似掺杂水平下

获得更有利的性能。 

对于正极材料改性，最为重要的便是在改善循

环稳定性的同时能降低对特定性能的影响。由于不

可逆的相变和 Na+/空位排序，离子掺杂在改善层状

氧化物正极材料的循环稳定性方面显示出很大的潜

力，但是大多数元素掺杂策略都是在牺牲特定性能

的情况下实现更好的循环稳定性，往往降低了正极

材料的能量密度。因此，需要将更多的研究工作集

中于全方位改善正极材料性能，高熵设计便是一种

很有希望的改性策略，因此，也是未来发展的一大

方向。但高熵正极材料的制备复杂度较高且其合成

过程依赖高温(>800 ℃)与长时间退火，量产可行性

面临挑战，其合成通常需要精确控制多种元素的比

例和反应条件，这无疑增加了制备难度及成本。此

外，掺杂元素本身的成本也会对材料的商业化应用

产生影响，例如，稀有元素的掺杂会导致成本增加，

限制了高熵材料的大规模生产和应用。因此，在未

来的研究中，还需要进一步探索高效、低能耗、低

成本的合成技术，优选使用低成本元素(如 Fe、Mn

替代 Co)，另外，还可以结合计算学优化元素组合，

减少试错成本，以满足规模化制备的需求。 

掺杂改性策略在给正极材料性能带来改进的同

时仍不可忽略现实性问题，如进一步设计低成本的

氧化物正极。首先，钠离子电池正极材料的能量密

度本身便低于锂离子电池正极材料，因此，需要更

注重钠离子电池正极材料的成本问题以提高商业竞

争力；其次，对于掺杂改性策略需要更为注重综合

策略协同作用的探索，结合不同优势的改性策略组

合搭配成综合策略，可以在很大程度上增强正极材

料的综合电化学性能，如掺杂改性策略结合包覆改

性手段可以进一步改善综合性能。为了更好地指导

高性能层状氧化物正极材料的未来发展，急切需要

进一步调研清楚协同效应的潜在机制。 

总之，针对钠离子正极材料必不可少的任务是

继续开发先进的改性技术，以解决正极材料所面临

的问题。 首先，支持并鼓励更多的基础性研究以提

供更深入的见解；其次，研究应更注重综合策略研

发，该策略可同时解决高能量密度、高稳定性及长

循环性能的挑战。本文期望能为从事掺杂改性材料

和层状氧化正极材料的研究人员提供有价值的参

考，也期待能有更多研究人员从事掺杂改性方面的

进一步研究，加快钠离子电池正极的商业化进程。 
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Extended Abstract 

Sodium-ion batteries (SIBs) have emerged as a research hotspot in electrochemical energy storage due to their abundant raw 
material resources and low cost. As a critical battery component, cathode materials directly govern the energy density and dictate the 
cycling stability and safety of batteries. Consequently, in-depth research and development of high-performance cathode materials are 
pivotal to advancing SIBs and enhancing their electrochemical properties. The existing research efforts predominantly focus on 
several categories of SIBs cathode materials, i.e., layered oxides, polyanionic compounds, and Prussian blue analogues (PBAs). 
Among these, layered oxide cathodes exhibit structural similarities to their lithium-ion battery counterparts, demonstrating significant 
advantages in energy density. Their high theoretical specific capacity enables the realization of high-energy-density batteries. 
Moreover, these materials (i.e., NaxTMO2, where TM denotes transition metal) combine low-cost synthesis with facile 
manufacturability, aligning with future development trends. Thus, layered oxides represent the existing core cathode system for SIBs 
and a primary focus on future research endeavors. 

Layered oxides in sodium- ⁺ion batteries undergo complex phase transitions during charge/discharge cycles due to Na  
intercalation/deintercalation, resulting in electrochemical performance degradation. Furthermore, electrostatic interactions between 
Na+—Na+ and Na+—TMn+ ions trigger the formation of Na+/vacancy ordering, which alters in-plane Na+ diffusion mechanisms and 
imposes elevated diffusion energy barriers. These phenomena ultimately diminish the energy density of cathode materials. It should 
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be noted that such phase transitions predominantly occur at high voltage ranges. This approach sacrifices specific capacity and 
consequently compromises overall battery performance, while restricting the cutoff voltage can suppress phase transitions. Elemental 
doping thus emerges as an effective strategy for mitigating high-voltage phase transitions. Doping significantly enhances key 
electrochemical metrics including cycling stability and rate capability via regulating complex phase evolution, eliminating 
Na+/vacancy ordering, and optimizing Na+ transport kinetics. Despite substantial recent advancements in doping modification 
research for layered oxide cathodes, a systematic review of this domain remains notably absent. 
 This review categorizes ion doping into metallic and non-metallic elements based on dopant types. Introducing trace dopant ions 
(i.e., Cu2+, Ti4+, Zn2+, Mg2+, F−, etc.) into the layered oxide cathode matrix enables partial or complete substitution at transition metal 
sites, sodium sites, or oxygen sites within NaxTMO2. This modification alters chemical bonding configurations and bond strength, 
thereby modulating interlayer distances in transition metal slabs. Consequently, it optimizes the crystalline and electronic structures of 

⁺the material, suppresses Na /vacancy ordering and structural phase transitions during charge/discharge cycles, and ultimately 
enhances cycling stability. 

Nevertheless, studies reveal that most single-element doping strategies exhibit inherent limitations, typically enhancing either 
specific capacity or cycling stability individually, with few elements capable of holistically optimizing overall performance. 
Consequently, multi-element doping emerges as an essential approach for superior cathode enhancement, predominantly employing 
co-doping of electrochemically active and inactive elements to achieve synergistic performance gains. Although this strategy 
outperforms conventional single-element doping in comprehensive property enhancement, the modification efficacy of simplistic 
elemental combinations remains constrained and highly sensitive to doping ratios. Thus, high-entropy layered oxides are synthesized 
either by doping low/medium-entropy oxide frameworks or via direct synthesis to harness combined high-entropy effect and doping 
modification effect for the breakthrough performance. 

Studies confirm that the incorporation of multiple elements in high-entropy layered oxides substantially increases a lattice 
disorder and reduces the Gibbs free energy, thereby enhancing structural stability and suppressing phase transitions. Furthermore, the 
high-entropy effect facilitates ion diffusion through lowered migration energy barriers, elevates ionic conductivity, and ultimately 
improves rate capability and long-term cycling stability. This design strategy achieves a synergistic enhancement across multiple 
performance metrics. 

Summary and Prospects  Systematic statistical analysis reveals that distinct doping elements exert element-specific regulatory 
effects on the key performance metrics of layered oxide cathodes for sodium-ion batteries (i.e., capacity, rate capability, long-cycle 
stability, and structural integrity). Electrochemically inactive dopants enhance structural stability at the expense of reducing the 
number of redox-active sites due to lattice occupation, leading to capacity decay. Conversely, electrochemically active dopants 
improve capacity through redox reactions yet modify electron cloud distribution (i.e., exacerbating electronic disorder and altering 
localization/delocalization behavior), concurrently inducing lattice distortion and additional stress that compromise structural stability. 
Consequently, synergistic modification strategies integrating high-entropy design with doping effects emerge as a pivotal approach to 
transcend comprehensive performance limitations. However, this strategy confronts triple challenges, i.e., 1) synthesis requiring 
prolonged high-temperature annealing with precise multicomponent stoichiometric control, significantly amplifying manufacturing 
complexity and cost; 2) cost escalation from precious/rare-earth dopants restricting industrial scalability; and 3) insufficient 
mechanistic understanding of the synergistic interactions between dopant elements. A future research must prioritize developing 
low-cost facile synthesis techniques, advancing computational materials science-guided elemental combination optimization, and 
elucidating multiscale synergistic mechanisms, thereby establishing definitive composition–structure–property relationships to direct 
targeted fabrication of high-performance materials. 
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