
钠离子电池层状正极材料专利综述①

吴健博１， 周　 彤１， 李　 维１， 邓　 梁１， 贡浩天２， 龙　 庭２， 杨立山２

（１．湘潭电化科技股份有限公司，湖南 湘潭 ４１１１０５； ２．湖南师范大学 化学化工学院，湖南 长沙 ４１００８１）

摘　 要： 从国内钠离子电池层状正极材料的相关专利出发，综述了专利申请（授权）年度趋势、主要申请人整体状况，并从钠离子电

池层状正极材料的前驱体、结构、化学洗、包覆方面选取具有代表性的专利进行分析，指出了该行业的发展趋势及技术难点、热点。
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　 　 受锂矿储量全球分布不均以及电动汽车产量激增

的双重影响，锂价大幅度上升。 作为锂离子电池的经

济型替代品，钠离子电池在大规模储能、低速电动自行

车等领域获得了广泛应用［１⁃３］。 在各种钠离子电池正

极材料（层状氧化物、聚阴离子类化合物、普鲁士蓝类

化合物、有机化合物等）中，钠离子电池层状氧化物正

极材料（ＮａｘＴＭＯ２，其中 ＴＭ 为一种或多种过渡金属及

其他掺杂元素）具有与锂离子电池层状氧化物正极材

料相似的结构，其高比能、高压实和廉价简便的合成工

艺等特点使其备受关注［２］。 同时，其结构组成的多样

性，为工业应用和基础研究提供了巨大的探索空

间［４⁃５］。
专利作为一种重要的技术信息源，能客观反映行

业的发展趋势及技术难点、热点［６⁃７］。 对我国钠离子电

池层状正极材料相关的专利进行分析，有助于新能源

企业更快、更精准地掌握行业痛点及发展方向，实现合

理规划与科学决策。 本文主要调研了国内钠离子电池

层状正极材料的相关专利，对专利申请（授权）年度趋

势、主要申请人进行了整体分析，并从层状正极材料的

前驱体、结构、化学洗、包覆方面选取具有代表性的专

利进行制备方法和性能的阐述。

１　 专利分析方法及数据来源

本文针对 ２０２２ 年 １１ 月 ２５ 日之前公开的钠离子

电池层状正极材料相关的中国专利进行检索，数据来

源于国家知识产权局专利检索及分析平台，通过对钠

离子电池、钠离子二次电池、过渡金属氧化物、层状正

极材料等关键词进行检索、数据整理、人工标引结果和

分类收集，最终筛选出涉及钠离子电池层状正极材料

前驱体、包覆、复合等方面专利申请共 ２７８ 件。 由于专
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利申请公开的延迟性，２０２０ 年以后的数据存在收录不

完全情况，本文分析仅供参考。

２　 中国钠离子电池层状正极材料专利
申请总体情况分析

２．１　 专利申请量年度趋势分析

国内钠离子电池层状正极材料的专利申请最早是

由中国科学院物理研究所的胡勇胜等人在 ２０１２ 年提出

的。 图 １ 为钠离子电池层状正极材料相关专利年度申

请（授权）量图。 由图 １ 可知，专利申请量呈逐年增加的

趋势，其中 ２０１２—２０１６ 年期间申请量均不足 １０ 件，而
在国家大力支持新能源行业发展之后，专利申请量大幅

度提升。 伴随着碳酸锂价格飞升，各大电池企业寻求新

的突破，２０２２ 年钠电层状正极材料相关专利申请量相较

于 ２０２１ 年增长 ６８％。 而发明专利授权量受申请量、申
请材料撰写规范及其他因素影响，一般需要 ３ 年时间

才能授权，此外 ２０１９ 年、 ２０２０ 年已授权的专利如

ＣＮ１１１２２４０９３Ｂ、 ＣＮ１１１１８０７２１Ｂ、 ＣＮ１１３２５８０６０Ｂ 等保

护范围较广，使得后续申请的专利难以授权，因此，目
前数据显示 ２０１９ 年、２０２０ 年申请的专利授权最多，均
为 １４ 件。 截止到 ２０２２ 年 １１ 月 ２５ 日，共授权钠离子电

池层状正极材料相关专利 ６９ 件，占申请量的 ２４．８％。
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图 １　 层状正极材料相关专利年度申请（授权）量

２．２　 主要申请人分析

图 ２ 为钠离子电池层状正极材料相关专利申请量

在 ４ 件以上的申请人，共 ２０ 名，包括 １１ 所高校、７ 家

企业、２ 家科研单位。 在高校中，中南大学申请量最

多，为 ２２ 件，授权量为 １２ 件，所申请的专利涉及层状

正极材料包覆、多相复合等多个方面，说明中南大学在

钠离子电池层状正极材料方面创新性较强、综合实力

较高。 在科研单位中，中国科学院物理研究所申请量

最多，为 ５ 件，授权专利占申请量的 ８０％。 在企业中，
（北京、溧阳）中科海钠科技有限责任公司（以下简称

中科海钠）申请量最多，为 １４ 件，专利解决的工艺问

题涉及铜铁锰氧钠体系的包覆、改性、掺杂、复合等，但
授权比例较低。
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图 ２　 层状正极材料相关专利申请量在 ４件以上的申请人展示

专利申请人中各类机构的属性及申请（授权）量

如图 ３ 所示。 其中各类机构及自然人共 １２０ 家（位），
高校和企业分别占 ５１．７％和 ３８．３％；各大高校共申请

专利 １６３ 件，占总申请量的 ５８．６％，授权专利量 ４８ 件，
占总授权量的 ６９．６％；企业共申请专利 ９５ 件，占总申请

量的 ３４．２％，授权专利量 １１ 件，占总授权量的 １５．９％。
相较于申请量，企业的授权量占总授权量的比例较低，
这表明在锂价大幅度上升、铅酸电池被要求逐步退出

市场、储能兴起及大规模应用需求的大背景下，企业已

加快对钠离子电池层状正极材料的技术研发力度，然
而受限于早期已授权的专利，近两年企业所申请的专

利难以获得授权。

３　 钠离子电池层状正极材料专利申请分析

目前国内申请的钠离子电池层状正极材料相关专

利主要从层状正极材料的前驱体、结构、化学洗、包覆

方面进行创新点的保护。
３．１　 层状正极材料前驱体专利申请分析

前驱体作为钠离子电池层状正极材料的原料，其
结晶程度、球形度、颗粒大小以及分布、振实密度等都

会严重影响正极材料的电化学性能［８］。 目前钠离子

电池层状正极材料相关专利中前驱体的制备方法主要

有溶胶凝胶法、喷雾热解法和沉淀法。 溶胶凝胶法工

艺复杂且成本高，难以实际应用；喷雾热解法和沉淀法
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图 ３　 申请人中各类机构的属性及申请（授权）量展示

所制备的前驱体尺寸可控、化学成分分布均匀，更适用

于工业生产；共沉淀法所制备的前驱体结构可控，是目

前的主流方法。 浙江帕瓦新能源股份有限公司通过共

沉淀法在氢氧化物内核上多次沉淀得到具有三层结构

的氢氧化物前驱体（ＣＮ１１４６４４３６１Ｂ），将前驱体与钠源

混合煅烧后即得到一种具有三层球壳结构的正极材

料，这种独特的结构有利于电解液的充分浸润和 Ｎａ＋的

快速转移。 高校申请的专利更偏向于在前驱体材料种

类上进行创新，武汉理工大学采用溶剂热法，以自制钴

基沸石⁃咪唑酯骨架结构材料（Ｃｏ⁃ＺＩＦ）为前驱体，与钠

源混合煅烧得到 ＮａｘＣｏＯ２ 正极材料（ＣＮ１０８５９８４７１Ｂ），
５Ｃ 倍率下首次放电比容量达 ８４．２ ｍＡｈ ／ ｇ。
３．２　 不同相层状正极材料专利申请分析

过渡金属元素拥有不同的核外电子分布形式，因
此会形成不同的氧化态促使层状正极材料形成不同的

层状结构（如 Ｏ３、Ｐ２、Ｏ２ 和 Ｐ３ 相等） ［１］。 此外，层状

正极材料的结构还受到钠元素含量以及烧结温度的影

响［９］，由于专利描述范围较大，在 ２７８ 件专利中仅有

９９ 件专利明确表明层状正极材料的结构类型。 图 ４
为上述 ９９ 件专利中不同结构正极材料的占比图，其中

研究最多的晶体结构为 Ｐ２ 和 Ｏ３ 相，专利申请量分别

占 ４６．５％和 ２６．３％。 又由于不同相层状正极材料各有优
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图 ４　 层状正极材料相关专利不同结构正极材料占比

劣势，有 １５．２％的专利将不同相的层状正极材料组进行

复合得到复相层状正极材料。 部分专利（６％）根据条件

不同，所生成的正极材料为不同相的单一相材料。
３．２．１　 单一相层状正极材料专利分析

１） Ｏ 相层状正极材料专利分析。 Ｏ 相钠电层状

正极材料除了 Ｏ３ 相结构外，还有 Ｏ１ 相、Ｏ２ 相结构

等，通常情况下 Ｏ１ 相和 Ｏ２ 相化合物不易直接合成，
且钠含量较低，因而研究较少；Ｏ３ 相正极材料因 Ｎａ 含

量较高而展现出较高的理论容量，但 Ｎａ＋需克服高能

垒才能通过四面体间隙［１０］，因此多数 Ｏ３ 相正极材料

表现出较差的电化学动力学和复杂的相变过程，容量

快速衰减。 专利中常采用替换、掺杂非活性元素延长

Ｏ３ 相正极材料的循环寿命。
ＮａＮｉＯ２ 作为钠离子电池正极高镍材料的初始组

成，因具有较高的首周充电比容量而得到了广泛的研

究［１１］，大量专利以此为基底进行改性；为尽可能提高

Ｏ３ 相高镍层状正极材料的比容量，目前公开的相关专

利大多以＋２ 价镍基层状氧化物作为钠离子电池正极

材料，其结构可逆性较差；针对这一缺陷，中国科学院

物理研究所公开了一种 Ｏ３ 相层状钠离子电池正极材

料 ＮａｘＮｉａＦｅｂＭｎｃＭｄＯ２±δ（ＣＮ１１３２５８０６０Ｂ），该正极材料

在组成中引入大量＋３ 价态的 Ｎｉ３＋（０．５≤ａ＜１）用以提供

电荷补偿，并通过铁、锰离子配合少量的掺杂元素来提

高晶体结构的稳定性，能显著提高正极材料的可逆比

容量，使得材料具有优异的循环性能。 陕西师范大学

则是以锰基正极材料为基底，通过非活性的 Ａｌ 元素替

换 ＮａＭｎＯ２ 中的 Ｍｎ 元素得到 Ｏ３ 相 ＮａＭｎｘＡｌ１－ｘＯ２ 材

料（ＣＮ１１０４００９３１Ｂ）；其中 Ａｌ 元素的替换能明显缓解

由于 Ｍｎ３＋的 Ｊａｈｎ⁃Ｔｅｌｌｅｒ 效应产生的晶体结构畸变和

扭曲，有效减少正极材料在充放电过程中的体积效应；
将 ＮａＭｎｘＡｌ１－ｘＯ２ 作为正极活性物质所制作的半电池

在 ５００ ｍＡ ／ ｇ 电流密度下循环 ５０ 圈后容量保持率为

６６１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



８２．４％，远高于 ＮａＭｎＯ２ 所制作的半电池（５２．３％）。
２） Ｐ 相层状正极材料专利分析。 Ｐ 相钠离子电

池层状正极材料除了 Ｐ２ 相结构外，还有 Ｐ′２ 相、Ｐ３ 相

和 Ｐ′３ 相。 其中 Ｐ２ 相和 Ｐ３ 相均可直接合成，而 Ｐ′２
相和 Ｐ′３ 相通常为 Ｐ２ 相和 Ｐ３ 相在充放电过程中过渡

金属晶格畸变产生的。 有文章报道 Ｐ′２ 相正极材料可

通过 Ｐ２ 相正极材料高温淬火得到［１２⁃１３］。 同时 Ｐ２ 相和

Ｐ３ 相正极材料化学组成相似，Ｎａ＋含量均只有 ２ ／ ３ ｍｏｌ
左右，Ｎａ＋在 Ｐ３ 相中的扩散势垒高于 Ｐ２，因此 Ｐ３ 相层

状正极材料研究较少。 Ｐ 相层状正极材料中的 Ｎａ＋扩散

势垒较低，因此具有快速的离子电导率和高结构稳定

性，相关专利更偏向于通过多种方法使 Ｐ 相材料的长循

环稳定性进一步提高。 例如，山东玉皇新能源科技有限

公司的专利 ＣＮ１１２５６３４８４Ｂ 通过煅烧前驱体混合液在高

温高压下进行反应所得的生成物来制备钠离子电池层

状正极材料，能有效降低正极材料的层间氧含量，提高

材料的循环性能；所制备的 Ｐ２⁃Ｎａ０．６７Ｎｉ０．３３Ｍｎ０．６７Ｏ２ 层状

材料在 １．０～４．２ Ｖ 和 ０．１Ｃ 的测试条件下，放电比容量为

１４０．６ ｍＡｈ ／ ｇ，１００ 周后容量保持率为 １０３．５％。 又如南

开大学通过高温煅烧前驱体，保温一段时间后淬火得到

Ｐ′２ 相层状正极材料（ＣＮ１１４４４７３１４Ａ）Ｎａ０．６７Ｎｉ０．０５Ｍｎ０．８５⁃
Ｔｉ０．１０Ｏ２， 置于水中 ２４ ｈ 后取出干燥制成 １．５ ～ ４．３ Ｖ
半电池，５０ ｍＡ ／ ｇ 条件下循环 １００ 圈后容量保持率为

９７．７％，远高于 Ｐ′２⁃Ｎａ０．６７Ｍｎ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ 的 ８２．３％（１．５ ～
４．４ Ｖ，２６ ｍＡ ／ ｇ） ［１４］。

为缓解 Ｐ３ 型 Ｎａ２ ／ ３Ｍｇ１ ／ ３Ｍｎ２ ／ ３Ｏ２
［１５］、Ｐ２ 和 Ｐ３ 混合

型的 Ｎａ０．６７Ｎｉ０．３３Ｍｎ０．６７Ｏ２
［１６］在钠离子嵌入脱出过程中主

体材料发生多种相变导致的循环稳定性差，在主体结构

中引入 Ａｌ３＋制备了 Ｐ３ 型 Ｎａ０．５ＭｘＮｉ０．１５－ｘＡｌ０．２Ｍｎ０．６５Ｏ２ 层

状正极材料（ＣＮ１１４９５６１９８Ａ），Ａｌ３＋给主体结构提供了

良好的结构支撑作用，能确保大半径钠离子在嵌入脱

出主体结构过程中维持框架结构稳定性，从而使其展

示出良好的循环稳定性，２ ～ ４．２ Ｖ 和 ０．１Ｃ 下循环 ５００
圈，比容量保持率可达 ８５％。
３．２．２　 复相层状正极材料专利分析

如前文所述，钠离子电池层状正极材料中研究较

多的是 Ｏ３ 相和 Ｐ２ 相正极材料，以钠含量 ０．８ ｍｏｌ 左右

为临界点，高钠（０．８ ～ １ ｍｏｌ）通常为 Ｏ３ 相，低钠（０．５ ～
０．８ ｍｏｌ）通常为 Ｐ２ 相。 层状材料的构型同时还受到

烧结温度影响［１７］，微小的工艺变化便可能导致材料中

出现混合相区域，但专利中提及较少［１⁃２］。 在此主要介

绍已公开专利中以核壳结构形式出现的复相材料，以
及通过元素掺杂诱导得到的复相结构。

通常情况下，核壳结构的复相材料在核和壳之间

存在元素含量或结构的突变，核与壳之间在长时间循

环后产生空隙，导致内核材料失效。 针对这一问题，中
国科学院物理研究所（ＣＮ１１０２７７５４０Ｂ）通过两步固相

法制备了一种内核 Ｏ３ 相、外壳 Ｐ２ 相的复相元素梯度

渐变的核壳层状正极，所得 ＮａＮｉ１ ／ ３Ｆｅ１ ／ ３Ｍｎ１ ／ ３Ｏ２＠Ｎａ２ ／ ３⁃
Ｎｉ１ ／ ３Ｍｎ２ ／ ３Ｏ２ 首周放电容量为 １１７．３ ｍＡｈ ／ ｇ，５Ｃ 容量保

持率为 ８９．４％，２００ 周容量保持率为 ８７．４％。
研究人员通过 Ｌｉ＋取代、惰性阳离子取代以及改变

钠含量等手段制备出 Ｐ２ ／ Ｏ３ 复相结构正极材料［１８⁃２１］。
部分专利以同样的思路获得复相结构的正极材料，
如北京化工大学以 Ｎａ０．８～ ０．８５ＮｉｙＭｎ１－ｙＯ２ 为基础，通过

钛部分替换锰对正极材料中的 Ｐ２ 相和 Ｏ３ 相结构比

例进行调控（ＣＮ１１４２２９９１８Ｂ）；Ｔｉ 含量在 ０ ～ ０．４４ 之

间时，Ｔｉ 含量越高，Ｏ３ 相含量越大，部分文献也有相关

结论［２２］。 中南大学公开的专利 ＣＮ１１３４７１４３１Ｂ 以

（Ｍｎ０．５Ｎｉ０．５）ＣＯ３、（Ｍｎ０．５Ｎｉ０．５）（ＯＨ） ２ 为前驱体，通过硼

掺杂来诱导Ｏ３ 相部分转化成 Ｐ２ 相，一步构建形成稳定

性更佳的 Ｐ２ 和 Ｏ３ 相复合相，提高材料的循环表现。
３．３　 层状正极材料后处理专利分析

绝大部分的钠离子电池层状正极材料在制备中会

在材料表面残留少量的碱性化合物（碳酸钠、氢氧化

钠），这不仅使正极材料在空气中吸湿，还会在调浆过

程中与 ＰＶＤＦ 反应，降低极片的机械强度。 水洗能有

效降低正极材料的 ｐＨ 值，但水洗不当将会导致正极

材料容量下降，残余水分还会降低电池的循环性

能［２３］。 现有公开的专利中通常选择化学洗降低层状

正极材料表面的 ｐＨ 值，或将化学洗与包覆结合起来，
获得结构更为稳定的正极材料。
３．３．１　 化学洗层状正极材料专利分析

目前公开的专利中，直接涉及降低层状正极材料

表面残碱的专利较少，表明关注这一问题的高校或企

业较少。 中科海钠的专利 ＣＮ１１１３７０６６４Ｂ，将层状正

极置于气氛回转炉中通过酸性气体挥发使得正极材料

表面残碱中的氢氧化钠含量由 ０．３７１％降至 ０．０３５％。
中科海钠申请的专利 ＣＮ１１１７１０８３８Ａ 将正极材料放入

有机溶剂中化学洗，经碳酸乙烯亚乙烯酯化学洗过后

的正极材料残碱量由处理前的 ０． ０００ ４７ ｍｏｌ ／ ｇ 降至

０．０００ ０８ ｍｏｌ ／ ｇ，１Ｃ 下充放电 １００ 次后容量保持率从

７０％提升至 ８１％。
３．３．２　 包覆层状正极材料专利分析

目前专利中所提及的层状正极包覆方法主要有固

相法和液相法两类。 固相法面临着包覆不均匀的问

题，液相法则存在废液和烘干工艺的问题。 针对这一

情况，中科海钠通过压缩空气或其他惰性气氛携带包
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覆液进入包覆炉，使包覆前驱体受热分解形成氧化物

均匀包覆层（ＣＮ１０９５２４６４９Ｂ）；然而将包覆层设计为不

具活性的金属氧化物势必会降低正极材料的比容量，
中科海钠的另一专利 ＣＮ１１３９３７２８６Ａ，则将层状正极材

料分散在溶解有锰源的醇类溶剂中，表面原位生成活性

ＮａｊＭｎＯ２，在降低材料表面残碱的同时也减少了内部暴

露在电解液中的接触面积，且避免了电极材料能量密度

的大幅度降低。 在申请的专利中，除了选择包覆金属

氧化 物 外， 苏 州 科 技 大 学 专 利 ＣＮ１１１９３３９４２Ｂ、
ＣＮ１１１９３３９４３Ｂ 和山东玉皇新能源科技有限公司专利

ＣＮ１１２８６４３８９Ｂ 则选择高导电率的碳或者石墨烯来进

行包覆，浙江大学专利 ＣＮ１０９９８０２０９Ｂ、ＣＮ１１０５０４４３７Ｂ
选择聚吡咯进行包覆，以此延长正极材料循环寿命。
３．４　 混合正极材料专利分析

现有技术下，已有较多文献和专利报道了具有较

高比容量的层状正极材料，但由于层状正极材料在空

气中的稳定性较差，不仅不利于正极材料的电化学性

能，同时还对其制造、运输和应用提出了挑战，因此有

部分专利将层状正极材料与其他相对稳定的正极材料

结合起来，在提高正极材料循环性能的同时，降低包覆

对比容量的不利影响。
聚阴离子化合物作为钠离子电池正极材料，可逆

比容量低但有着稳定的储钠结构。 中科海钠公开了一

种在层状正极材料中加入聚阴离子化合物制备成的正

极材料（ＣＮ１１１０２９５５３Ａ），该专利通过球磨在层状正

极材料中加入聚阴离子化合物，使聚阴离子化合物均

匀地填充在层状正极材料颗粒之间，有效降低钠离子

在脱嵌过程中的体积变化。 中科海钠公开的专利

ＣＮ１１１０８２０１７Ａ 思路相似，将自身可提供容量并且结

构稳定的普鲁士蓝体系材料与过渡金属氧化物机械共

混，维持正极材料的结构稳定性，提高电池的循环稳定

性能。

４　 总结与展望

经过近 ５０ 年的技术积累，钠离子电池已来到产业

化的技术爆发阶段。 钠离子电池正极材料的技术路线

和产业化工艺是决定钠离子电池性能的关键因素。 钠

离子电池层状正极材料具有较高的理论比容量和较好

的安全性能，被各大电池厂商看好，其相关专利的年度

申请量也迅速增加。 相对于高校，国内企业仍需加大

技术研发力量，进一步开发新工艺、新技术，最大程度

地产出创新成果，提升关键技术水平，重视和加强相关

技术专利布局，以便在今后市场竞争中掌握主动权。
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与电解液的接触面积，为锂离子运输提供了更大的运

动空间和更多的活性位点。
２） 椰壳活性炭材料用作锂离子电池负极，在 ０．１

Ａ ／ ｇ 电流密度下，首次放电比容量达到 ９１８．２２ ｍＡｈ ／ ｇ，
在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下循环 ２００ 次后放电比容量仍有

４４７ ｍＡｈ ／ ｇ。 相对于椰壳炭材料，椰壳活性炭材料首

次放电比容量更高，具有良好的循环稳定性和倍率

性能。
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