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摘　 要： 分别采用固相法、共沉淀法和溶胶⁃凝胶法合成了钠离子电池正极材料 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２，探究了合成方法对正极材料晶体结

构、微观形貌以及电化学性能的影响。 结果表明：３ 种方法合成的材料均表现为 Ｏ３ 型结构；不同方法制备的材料形貌各不相同，其
中固相法合成的材料颗粒呈现出特殊的层状结构，有利于钠离子的脱嵌；固相法、共沉淀法和溶胶凝胶法合成的材料在 ０．１Ｃ 下的

首次放电比容量分别为 ９６．１ ｍＡｈ ／ ｇ、９２．８ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ９２．３ ｍＡｈ ／ ｇ ，０．５Ｃ 下循环 １００ 次后的容量保持率分别为 ６４．３％、４６．５％和 ３６．５％。
固相法是适宜的制备方法。
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　 　 化石燃料的大量开采和使用不仅造成了能源枯

竭，而且严重污染环境，因此，绿色、可持续发展的能源

得到大力开发［１⁃３］。 为了有效储存和使用这些新能源，
必须开发大规模储能系统［４］。 在绿色储能方面，锂离

子电池得到广泛应用，但锂资源短缺以及成本高，其可

持续发展面临考验［５］。 因此，开发资源丰富且成本较

低的新型二次储能电池已迫在眉睫［６⁃８］。 与锂离子电

池相比，钠离子电池具有钠金属资源丰富、能量密度高

且钠不与铝反应形成合金［９］、成本低等特点，已成为

锂离子电池的有力替代者。
近年来，钠离子电池正极材料已得到广泛研究，如

层状氧化物、聚阴离子型化合物和普鲁士蓝及其类似

物［１０⁃１３］。 其中层状氧化物（ＮａＴＭＯ２）因电化学活性高、
理论比容量高和易于合成等优点受到广泛关注［１４］。 在
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层状氧化物中，ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 材料具有较高的氧化还

原电位，且电位受材料嵌钠量影响较小［１５］，被认为是

具有前景的正极材料候选物。 然而 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 材

料存在相变及环境敏感性等问题，不利于电池长期稳

定循环［１６⁃１７］。 目前，层状氧化物的合成方法趋于多样

化，但多以固相法、共沉淀法和溶胶⁃凝胶法为主［１８⁃２４］，
３ 种合成方法都操作简单、成本低。 在合成效果方面，
材料形貌呈现多样性，优化形貌可缓和 Ｎａ＋脱嵌过程

带来的体积应变，改善材料的循环性能［２５］。 本文采用

固相法、共沉淀法和溶胶⁃凝胶法制备钠离子电池正极

材料 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２，观察不同合成方法制备的材料晶

体结构与微观形貌，测试其电化学性能。

１　 实　 　 验

１．１　 实验试剂

实验所用试剂见表 １。

表 １　 实验试剂

试剂 纯度 生产厂家

无水碳酸钠 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

二氧化锰 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司

氢氧化镍 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司

硝酸镍 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

硝酸锰 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司

醋酸钠 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

醋酸镍 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司

醋酸锰 分析纯 上海麦克林生化科技股份有限公司

无水柠檬酸 分析纯 阿拉丁试剂有限公司

１．２　 材料制备

固相法制备 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２：按照 ｎ（Ｎａ） ∶ｎ（Ｍｎ） ∶
ｎ（Ｎｉ）＝ ２ ∶１ ∶１的计量比称取 ＮａＣＯ３、ＭｎＯ２、Ｎｉ（ＯＨ）２，将
材料混合研磨直至均匀，将混合均匀的材料放入管式

炉中，在空气气氛下以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速度升温至

８５０ ℃，保温 １２ ｈ，随炉冷却后，快速研磨并置于手套

箱中保存。 样品标记为 ＳＳ。
共沉淀法制备 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２：分别称取 １ ｍｏｌ 的

硝酸镍、硝酸锰置于烧杯中，加入 １５０ ｍＬ 去离子水搅

拌 ２ ｈ，制得金属离子溶液；随后将溶解的碳酸钠水溶

液（碳酸钠加入量 ２ ｍｏｌ，同时过量 ５％，确保锰离子、
镍离子完全沉淀）缓慢倒入上述金属离子溶液中，持
续搅拌 ３ ｈ 后进行离心、冷冻干燥得到碳酸盐沉淀；最
后按照化学计量比将碳酸钠与碳酸盐沉淀充分混合研

磨，将混合均匀的材料放入管式炉中，在空气气氛下以

５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速度升温至 ８５０ ℃，保温 １２ ｈ，随炉冷却

后，快速研磨并置于手套箱中保存。 样品标记为 ＣＰ。

溶胶⁃凝胶法制备 ＮａＮｉ０．５ Ｍｎ０．５ Ｏ２：按照 ｎ （Ｎａ） ∶
ｎ（Ｍｎ） ∶ｎ（Ｎｉ）＝ ２ ∶１ ∶１的计量比称取醋酸钠、醋酸镍和

醋酸锰置于烧杯中，加入去离子水搅拌溶解，之后滴加

一定浓度的柠檬酸水溶液并在水浴中搅拌 ６ ｈ 形成凝

胶，干燥后进行研磨并置于管式炉中以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温

速度升温至 ８５０ ℃，保温 １２ ｈ，随炉冷却后，快速研磨

并置于手套箱中保存。 样品标记为 ＳＧ。
１．３　 分析与表征

采用 ＸＲＤ⁃６００ 型 Ｘ 射线衍射仪 （ ＸＲＤ， 日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司，Ｃｕ⁃Ｋα 射线，λ ＝ ０．１５４ ０６ ｎｍ）表征材料

的物相；采用 ＪＳＭ⁃７６１０Ｆ ＰＵＬＳ 型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观察材料的微观形貌；采用 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型
Ｘ 射线光电子能谱仪测定过渡金属元素价态；采用新

威 ＣＴ⁃ＺＷＪ⁃４Ｓ⁃Ｔ⁃１Ｕ 型测试系统在恒温 ２５ ℃下测试电

化学性能；采用上海辰华 ＣＨＩ６６０Ｃ 电化学工作站测试

循环伏安曲线和交流阻抗。
１．４　 电池组装与测试

按质量比 ８ ∶１ ∶１称取活性物质、科琴黑、聚偏二氟

乙烯（ＰＶＤＦ）黏合剂，混合均匀，加入适量 Ｎ⁃甲基⁃２⁃吡
咯烷酮溶剂形成浆液，使用刮刀均匀涂覆到铝箔，在真

空干燥箱中干燥 １２ ｈ，并制成正极片（直径 １２ ｍｍ 的

圆片）。 在充满氩气的手套箱中将正极片、金属钠片、玻
璃纤维隔膜、电解液（ＮａＣｌＯ４ ／ ＰＣ）、泡沫镍按顺序组装

扣式电池，将组装好的扣式电池静置 １２ ｈ 后进行测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 结构与形貌分析

图 １ 为不同合成方法制备的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品

ＸＲＤ 图谱。 所有合成样品都表现出相似的衍射峰，衍
射峰都与标准卡片（ＰＤＦ＃５４⁃０８８７）一致，位于１６．５３°、
３３．４３°、３６． ５８°、３７． ０５°和 ４１． ９４°的衍射峰分别对应

（００３）、（００６）、（１０１）、（０１２）和（１０１）晶面，表明所有

合成样品均表现为 Ｏ３ 型结构，空间群为 Ｒ３ｍ［２６］。
固相法合成的样品衍射峰锐利且强度较高，说明样品
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图 １　 不同合成方法制备的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品 ＸＲＤ 图谱
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的结晶性良好。 溶胶⁃凝胶法合成的样品在 ４３°左右存

在 ＮｉＯ 杂质，原因是 Ｎｉ 在 Ｏ３ 相中的溶解度有限，存
在少量 ＮｉＯ［２７］。

图 ２ 为不同方法合成的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品 ＳＥＭ
图。 从图 ２ 可见，样品 ＳＳ 由不规则片状颗粒组成，表
面光滑且呈特殊的层状结构，有利于提高充放电过程

中钠离子的脱嵌速率，从而提高材料的电化学性能。
样品 ＣＰ 呈球状，球体结构可增大材料表面与电解液

的接触面积，但材料容易被电解液侵蚀，导致材料表面

结构发生变化。样品 ＳＧ 有明显的部分团聚现象，这会

图 ２　 不同方法合成的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品 ＳＥＭ 图

导致充放电过程中离子传输阻力增大，从而恶化材料

的电化学性能。
利用 ＸＰＳ 测试了固相法合成的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样

品中锰和镍元素的价态，结果如图 ３ 所示。 位于 ６４２．２ ｅＶ
和 ６５３． ７ ｅＶ 处的结合能峰分别对应于 Ｍｎ２ｐ３ ／ ２ 和

Ｍｎ２ｐ１ ／ ２，表明锰以＋４ 价形式存在［２８］。 Ｎｉ２ｐ 的结合能

位于 ８５４．３ ｅＶ 和 ８７２．３ ｅＶ，对应于 Ｎｉ２ｐ３ ／ ２和 Ｎｉ２ｐ１ ／ ２，
证明Ｎｉ２＋的存在［２９］，而在 ８６０．３ ｅＶ、８６４．９ ｅＶ 和 ８７９．３ ｅＶ
处的结合能峰属于卫星峰。
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图 ３　 固相法合成的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品 ＸＰＳ 图

２．２　 电化学性能分析

图 ４ 为不同合成方法制备的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品在

不同倍率下的首次充放电曲线图。 固相法、共沉淀法和

溶胶⁃凝胶法合成的材料在 ０．１Ｃ 倍率下的首次充放电

比容量分别为 ９６．１ ｍＡｈ ／ ｇ、９２．８ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ９２．３ ｍＡｈ ／ ｇ，
且固相法合成的材料在其他倍率下的首次放电比容量
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图 ４　 不同方法合成样品在不同倍率下的首次充放电曲线
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都优于其他 ２ 种方法。 另外，３ 种方法合成的样品充

放电曲线包含多个充放电平台和斜坡，反映了 Ｎａ＋ ／空
位有序以及由过渡金属层滑动引起的多重相变［３０］。

不同方法合成的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品倍率性能和循

环性能见图 ５。 由图 ５（ａ）可见，固相法合成的材料表现

出较优异的倍率性能，材料在 ０．２Ｃ、０．５Ｃ、１Ｃ、２Ｃ 和 ５Ｃ
倍率下的放电比容量分别为 ８６．７ ｍＡｈ ／ ｇ、７５．２ ｍＡｈ ／ ｇ、
６３．４ ｍＡｈ ／ ｇ、５１．１ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ３５．１ ｍＡｈ ／ ｇ，当电流密度回

到 ０．１Ｃ 时，放电比容量仍能达到 ８８．５ ｍＡｈ ／ ｇ，表明材料

具有良好的电化学可逆性和结构稳定性。 由图 ５（ｂ）
可见，经过 １００ 次循环周期后，固相法、共沉淀法、溶
胶⁃凝胶法制备的材料放电比容量分别为 ４８．２ ｍＡｈ ／ ｇ、
３２．９ ｍＡｈ ／ ｇ、１７．７ ｍＡｈ ／ ｇ，对应的容量保持率分别为

６４．３％、４６．５％、３５．５％。 固相法合成的材料拥有更高的

比容量和更好的循环性能，其原因在于材料表面光滑

且呈特殊的层状结构，有利于加快充放电过程中钠离

子的迁移速率，从而提高材料的电化学性能。
不同方法合成的 ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 样品的循环伏安

（ＣＶ）曲线和交流阻抗图见图 ６。 其中图 ６（ａ） ～ （ｃ）的
操作条件为：扫速 ０．１ ｍＶ ／ ｓ、扫描圈数 ３ 圈。 ３ 种方法合

成的材料表现出相似的氧化还原峰，在 ２．４９ Ｖ ／ ２．８５ Ｖ、
３．２０ Ｖ ／ ３．２６ Ｖ、３．４５ Ｖ ／ ３．５１ Ｖ、３．５８ Ｖ ／ ３．６９ Ｖ 左右分

别出现了成对的氧化还原峰，曲线中 ３．０ Ｖ 电压以上

出现的氧化还原峰对由 Ｎｉ２＋ ／ Ｎｉ３＋ 和 Ｎｉ３＋ ／ Ｎｉ４＋ 以及钠

层 Ｎａ＋ ／空位有序形成；低于 ３．０ Ｖ 电压所表现出来的

氧化还原峰对归于 Ｍｎ３＋ ／ Ｍｎ４＋ 可逆的氧化还原反

应［３１］。 对比 ３ 种方法合成材料的 ＣＶ 曲线，固相法合成

的材料 ＣＶ 曲线重叠性优于其他 ２ 种方法，说明其具有
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更好的电化学可逆性且电极结构较稳定。
由图 ６（ｄ）可见，交流阻抗图谱由高频区的半圆

（对应于电荷转移电阻 Ｒｃｔ）及低频区倾斜直线（Ｚｗ，与
Ｎａ＋扩散有关）组成［３２］，固相法制备的材料 Ｒｃｔ较小，共
沉淀法与溶胶⁃凝胶法的 Ｒｃｔ较大，表明固相法合成的

材料钠离子嵌入 ／嵌出动力学明显优于其他 ２ 种方法。

３　 结　 　 论

１） 通过固相法、共沉淀法和溶胶⁃凝胶法制备了

ＮａＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２ 正极材料，３ 种合成方法制备的材料均

表现为 Ｏ３ 型结构。 固相法合成的材料呈层状结构，
有利于钠离子的脱嵌；共沉淀法合成的材料呈球状，但
材料容易被电解液侵蚀，导致材料表面结构发生变化；
溶胶⁃凝胶法合成的材料有明显的部分团聚现象，这会

导致充放电过程中离子传输阻力增大。
２） 固相法、共沉淀法和溶胶⁃凝胶法合成的材料

在０．１Ｃ 下的首次放电比容量分别为 ９６．１ ｍＡｈ ／ ｇ、９２．８
ｍＡｈ ／ ｇ 和 ９２．３ ｍＡｈ ／ ｇ，０．５Ｃ 下循环 １００ 次后的容量保

持率分别为 ６４．３％、４６．５％和 ３６．５％。
３） 固相法合成的材料拥有较高的循环可逆性和

较低的电荷转移电阻，展现出良好的电化学性能，因
此，固相法是适宜的合成方法。
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ｔｉｏｎ⁃ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｎ Ｎｂ ／ Ｍｏ ／ Ｃｒ⁃ｄｏｐｅｄ Ｏ３⁃ｔｙｐｅ
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１４⁃２０．
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９１５７．
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