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摘　要　钠离子层状氧化物因成本低廉、资源分布广泛、工作电压高、比容量较高且安全性好等优点，逐渐成为

研究的热点。综述了钠离子层状氧化物正极材料的主要制备方法、容量衰减的原因以及改性方法；分析了常用制备

方法的优缺点及容量衰减的可能原因；展望了层状氧化物正极材料未来的应用及发展方向。
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　　随着经济的增长、社会的进步以及科学技术的
不断创新，传统化石能源［１］面临着日益严重的枯竭
困境，因此寻找开发新型可再生能源迫在眉睫。其
中风能、太阳能、水能、潮汐能作为清洁可再生新型
能源，因储量丰富、开发便利备受人们的青睐。但是
同时也存在着能源的间接性、不利于循环利用等缺
点。针对上述能源的连续性差、循环利用性差等缺
点，人们开发出了相应的储能设备———电池。传统
的电池包括铅酸电池、镉镍电池、锂离子电池等二次
电池。相较于其他电池，其中锂离子电池［２］具有较
高的理论比容量以及较高的工作电压等优点，得到
广泛研究，且被广泛应用于便携式电子设备。随着
技术的革新，锂离子电池的一些弊端逐渐凸显，例如
锂资源逐渐匮乏且分布不均，因此在一定程度上将
会导致锂离子电池的成本加剧，不利于锂离子电池

的大规模推广应用。钠资源相比于锂资源，因其具
备储量丰富、分布广泛、成本较低、开发便利等优点备
受关注［３－４］。钠离子电池的开发逐渐迎来研究热潮。

钠离子电池主要包括正极材料、负极材料和电
解液。钠离子电池正极材料有层状氧化物、隧道型
氧化物、聚阴离子类、普鲁士蓝类、有机化合物和非
晶化合物［５］。钠离子电池正极材料中层状氧化物具
有较高的容量和充放电电压，但是充电过程中存在
许多相变；隧道型氧化物在空气中具有稳定的储存
性能，但其循环性能较差；聚阴离子化合物晶体结构
稳定、电化学稳定性好且热稳定性较好，但是容量较
低；普鲁士蓝类材料在循环过程中晶体结构稳定，但
材料的振实密度低，结晶水难除去，有较大的安全隐
患；有机化合物正极材料来源广泛，能耗和成本低，

但其热稳定性和动力学性能差并且易溶于电解液；
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非晶正极材料具有稳定的电化学性能，但目前可用
的非晶体系较少。前期的研究表明钠离子正极材料
研究趋向于层状正极材料和聚阴离子类，但层状氧
化物正极材料具有更高的比容量和电压优势［５－８］。

因此，笔者对钠离子层状氧化物的制备方法、容量衰
减原因以及改性方法进行阐述；对常用制备方法的
优缺点及容量衰减可能原因做出分析。

１　制备方法

Ｄｅｌｍａｓ等［９］将钠离子层状过渡金属氧化物分
为Ｏ３、Ｏ２、Ｐ３和Ｐ２类型（字母代表钠离子所处的
配位环境，Ｏ表示八面体结构，Ｐ表示三棱柱结构；

数字表示最小氧原子的密堆积重复周期）。材料类
型的形成与钠含量、合成温度及过渡金属加权半径
相关［１０］。钠离子电池层状氧化物正极材料采取的
制备方法主要包括固相法、共沉淀法和溶胶－凝胶
法等。

１．１　固相法

Ｃａｏ等［１１］采用固相法制备 Ｏ３－Ｎａ０．８３Ｃｒ１／３Ｆｅ１／３
Ｍｎ１／６Ｔｉ１／６ Ｏ２。按 照 化 学 计 量 比 称 取 Ｎａ２Ｏ２、

Ｃｒ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２ 和 ＴｉＯ２ 后，混合均匀，压片，

置于马弗炉在氩气氛围下９００℃烧结１２ｈ得到目标
产物。在电流密度为１６ｍＡ／ｇ时，首次充、放电比
容量分别为１６８．５ｍＡｈ／ｇ和１６１．４ｍＡｈ／ｇ，１００次
循环后放电容量为５６．０ｍＡｈ／ｇ。Ｂｉａｎｃｈｉｎｉ等［１２］采
用固相法制备了 Ｐ２／Ｏ３混合相 Ｎａ２／３Ｌｉ０．１８Ｍｎ０．８
Ｆｅ０．２Ｏ２，按照化学计量比称取 Ｎａ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＣＯ３（过
量５％）、Ｆｅ２Ｏ３ 和Ｍｎ２Ｏ３ 后，球磨混合均匀压片，再
以３℃／ｍｉｎ的升温速率，空气氛围下１０００℃烧结

６ｈ。该材料在１．５～４．２Ｖ 的电压范围内分别以

０．１Ｃ和１Ｃ的倍率进行充放电测试，得到首次充放
电比容量分别为１２５ｍＡｈ／ｇ和１０５ｍＡｈ／ｇ，１００个
循环后容量保持率为９９．０％～９９．５％。

固相法制备工艺流程简单操作容易，便于实现
工业化生产，但制备过程中材料的颗粒粒径、形貌和
相态难于控制，由于球磨过程中颗粒之间的撞击会
使团聚问题严重，所以材料的均一性较低。

１．２　共沉淀法

Ｌｉ等［１３］在５５℃、氩气氛围条件下将氢氧化钠
水溶液逐滴加入到按 ８∶１∶１（摩尔比）配成的

ＭｎＳＯ４、ＮｉＳＯ４ 和 ＣｏＳＯ４ 水溶液中，用氨水调节

ｐＨ。待反应完成后过滤，用去离子水洗涤若干次，

烘干。将 Ｍｎ０．８Ｎｉ０．１Ｃｏ０．１（ＯＨ）２ 与 ＮａＯＨ（过量

５％）和 Ｍｇ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 充分混合均匀５００℃下预
烧５ｈ后，在９００℃下煅烧１２ｈ得到 Ｎａ０．７Ｍｇ０．０５
Ｍｎ０．８Ｎｉ０．１Ｃｏ０．１Ｏ２。在１．５～４．２Ｖ范围内，１Ｃ倍率
下进行充放电测试，首次充电比容量为２００ｍＡｈ／ｇ。

在０．２Ｃ倍率下７０个循环后容量保持率为８０％。

Ｓｕｎ等［１４］按照化学计量比称取 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ、

ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ配制成金属盐溶液

１，按镍盐和锰盐的摩尔比９６∶０．０４称取对应的硫酸
盐配制成溶液２。用 ＮＨ４ＯＨ 和 ＮａＯＨ 的水溶液
调节溶液２的ｐＨ 为１１左右时将溶液１逐渐加入
并再次调节 ｐＨ。在温度为 ５０℃、转速为 １０００
ｒ／ｍｉｎ的条件下制备得到具有核壳结构的富镍材料

Ｎａ（Ｎｉ０．６５Ｃｏ０．０８Ｍｎ０．２７）Ｏ２。在１．５～４Ｖ电压范围内
以０．５Ｃ的倍率进行充放电测试，首次放电比容量为

１６８ｍＡｈ／ｇ，５０个循环之后容量保持率为７７％。

共沉淀法可以通过控制反应条件，得到表面光
滑、粒径分布均一、振实密度较高的正极材料，是适
合工业生产的一种方法。

１．３　溶胶－凝胶法

Ｃｈｕ等［１５］采用溶胶－凝胶法制备了 Ｐ２－Ｎａ２／３
Ｍｎ１／２Ｆｅ１／４Ｃｏ１／４Ｏ２（ＮＭＦＣ）和 Ｐ２－Ｎａ２／３Ｍｎ１／２Ｆｅ１／２
Ｏ２（ＮＭＦ）。按化学计量比称取 Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２、

Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、ＮａＮＯ３（过量５％）和Ｃｏ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ配制成金属盐溶液；称取一定量乙二胺四乙
酸和柠檬酸溶解配成络合剂溶液。９０℃磁力搅拌直
至为湿凝胶，２５０℃干燥５ｈ后研磨，ＮＭＦ前驱和

ＮＭＦＣ前驱于氧气氛围中９００℃煅烧１２ｈ得到产
物。在１．５～４．２Ｖ 范围内，ＮＭＦＣ在电流密度为

２６ｍＡ／ｇ 和 １６ｍＡ／ｇ 时，放 电 比 容 量 分 别 为

１６３ｍＡｈ／ｇ和１５７ｍＡｈ／ｇ；ＮＭＦ的首次放电比容量
为１５０ｍＡｈ／ｇ，第一次循环之后容量下降到４２ｍＡｈ／ｇ。

Ｃｈｅｎ等［１６］采用溶胶－凝胶法合成了 Ｐ２型 Ｎａ０．４４
Ｍｎ０．６Ｎｉ０．４－ｘＣｕｘＯ２（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）。按化学
计量比称取四水醋酸锰、四水合醋酸镍、一水合醋酸
铜和无水碳酸钠加入适量的去离子水配制成金属盐

溶液。将质量分数为７０％的柠檬酸溶液逐滴加到
金属盐溶液中，控制温度为８０℃，搅拌直至形成绿
色的凝胶。湿凝胶在１００℃下干燥２４ｈ后研磨，于
马弗炉中４００°Ｃ预烧１０ｈ，待冷却至室温后研磨、压
片，９００℃烧结１０ｈ获得目标产物。电化学测试表
明，当ｘ取值为０．１时，Ｐ２－Ｎａ０．４４Ｍｎ０．６Ｎｉ０．３Ｃｕ０．１Ｏ２
的可逆比容量为１４９ｍＡｈ／ｇ，５０个循环之后容量保
持率为８０％。
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溶胶－凝胶法可使材料达到原子级别的均匀分
散，并且产物的粒径分布比较集中。但其工艺较为
繁冗，制备的周期长且需要消耗大量的有机原料，不
适合工业生产。

综上所述，固相法得到的材料粒径较大，结晶性
较好。溶胶－凝胶制备得到的材料粒径分布较为集
中，具有较高的可逆比容量及倍率性能。对于同种
正极材料而言，固相法制备出的正极材料倍率性能
较低，但溶胶－凝胶法制备的材料其循环性能高。

２　层状正极材料容量衰减的原因

钠离子的传输主要和以下几个方面有关：晶体
结构中钠层的厚度、晶体颗粒的尺寸和形貌、Ｎａ—Ｏ
键的离子性和 Ｍ—Ｏ键共价性。这些因素的改变
皆会导致材料容量的变化。循环过程中过渡金属层
的滑移引起的一级相变会使正极材料的晶体内产生

裂纹导致容量衰减。充放电过程中钠空位的变化引
起的二级相变会改变钠层厚度，使晶体体积发生变
化，从而影响材料的电化学性能。另外，钠离子脱嵌
过程中发生的相变、充放电过程中过渡金属层的畸
变、材料的耐受性和材料界面的副反应等都会引起
层状正极材料容量的衰减。

２．１　相变的发生
钠离子空位有序性的变化是影响电池容量和材

料在循环过程中发生相变的一个主要因素。Ｒｏｇｅｒ
等［１７－１８］以ＮａｘＣｏＯ２ 为例提出多空位簇模型说明了
层状氧化物晶体结构钠空位的有序性。根据钠含量
范围的不同将钠空位有序性分成三类：①当ｘ取值
范围在０．５～０．６之间，钠离子成列分布；②当ｘ取
值范围在０．６７～０．７１之间，钠离子呈之字形分布；

③当ｘ取值范围在０．７６～０．８４之间，每３个 Ｎａ１
形成一个核（注：ＮａｘＣｏＯ２ 为Ｐ２相，有两种 Ｎａ位
点。一种是钠和氧原子配位形成的三棱柱与过渡金
属和氧原子形成的八面体共面的Ｎａ１位点，另一种
是钠和氧原子配位形成的三棱柱与过渡金属和氧原

子形成的八面体共边的Ｎａ２位点）。

充放电过程中发生的复杂相变是容量衰减的主

要原因，表现为电压突降和众多的充放电平台。相
变分为一级相变和二级相变。一级相变多发生在低
电压下，相变会导致晶体体积发生变化以及晶格参
数ｃ发生变化（层状氧化物正极材料中晶格参数ａ
轴代表过渡金属离子间的距离，ｃ轴表示过渡金属
层间的距离）。Ｗａｎｇ等［１９］认为一级相变会引起材

料的晶体内部产生稠密的裂纹破坏晶体结构从而导

致容量衰减，裂纹产生的根本原因是原子的损失。

二级相变容易通过元素取代而抑制。Ｘｕ等［２０］认为

Ｎａ０．７（Ｃｕ０．２Ｆｅ０．２Ｍｎ０．６）Ｏ２ 在 Ｎａ＋离子的脱嵌过程
中，由于过渡金属层中Ｆｅ３＋迁移到邻近的四面体位
点上引发的相变导致了电压的衰退，最终表现为充
放电曲线上电压的突降。

２．２　过渡金属层的畸变
大多数研究者认为钠离子的脱嵌会导致过渡金

属离子发生反应进行电荷补偿，例如锰基层状正极
材料中 Ｍｎ３＋的歧化反应生成 Ｍｎ２＋和 Ｍｎ４＋来补偿
电荷［２１］。Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应会加速 Ｍｎ３＋ 的溶解使
材料的过渡金属层发生畸变、晶体结构发生坍塌，使

Ｎａ＋的传输受阻，导致材料容量降低。Ｃｈｏｉ等［２２］认
为层状正极材料 Ｎａ２／３ＭｎＯ２ 容量衰减的主要原因

是 Ｍｎ３＋腐蚀溶解产生的Ｊａｈｎ－ｔｅｌｌｅｒ效应。除此之
外，Ｎｉ　３＋也具有Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应，例如单斜晶系的

ＮａＮｉＯ２ 属于Ｃ２／ｍ空间群为 Ｏ３相的层状正极材
料，Ｎｉ　３＋的Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应也会使材料晶体结构发
生坍塌，容量发生衰减。

２．３　材料的耐受性
正极材料的储存稳定性对电池的安全性能和寿

命至关重要。层状正极材料相较于隧道型氧化物正
极材料对水分更加敏感，许多研究人员认为材料表
面与空气中的水分及其他物质反应生成碳酸类化合

物会影响材料的电化学性能，但材料在空气中容量
衰减的根本机制仍有待研究。

Ｙｏｕ等［２３］对 ＮａＮｉ０．７Ｍｎ０．１５Ｃｏ０．１５Ｏ２ 和空气的
反应机理以及材料性能衰减的过程进行了深入的研

究。通过二次飞行离子质谱检测发现，当材料和空
气接触后，容量衰减的原因其一是钠离子会从晶格
中脱出与空气中的物质发生反应生成 ＮａＯＨ、

ＮａＣＯ３ 和ＮａＣＯ３Ｈ２Ｏ等杂质，进而使Ｎａ脱入嵌的
数量减少。其二是Ｎｉ逐渐溶解形成不导电ＮｉＯ沉
积在颗粒表面，阻碍了钠离子的传输通道。其三是
涂样过程中暴露在空气中的粘结剂聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）会与残留的碱金属钠发生反应生成氟化物
（如：ＮａＦ）滞留在颗粒表面。

２．４　材料界面的副反应

Ｊｏ等［２４］认为Ｐ２相层状材料在２～４．３Ｖ范围
内材料是具有活性的，但是当电压高于４Ｖ后，电解
液容易发生分解生成 ＨＦ和水分子杂质。ＨＦ会逐
渐腐蚀活性物质造成正极失效而无法传送离子。

·３５２·
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除上述容量衰减原因之外，容量衰减还与材料
的形貌等因素相关。要想得到电化学性能较好的层
状正极材料需要对材料进行改性。下面针对上述材
料衰减的原因进行改性以达到抑制材料容量衰减的

目的。

３　抑制材料容量衰减的方法

一般情况下，抑制材料容量衰减的方法有体相
掺杂、表面包覆和合成过程条件的控制等。

３．１　体相掺杂
掺杂是将其他过渡金属离子掺入到材料晶体结

构中，同时不能使材料结构有明显变化的一种改性
技术。一般是掺入与材料中引起电化学性能降低的
金属离子半径相接近的离子，目的是通过提高材料
晶格能的方式来稳定材料的结构，从而使材料的容
量、循环性能和热稳定性得到显著提升。

在抑制相变方面，苑丁丁［２５］采用掺杂法抑制相
变。用 Ｓｎ 元素取代 Ｍｎ 元素，发现 Ｎａ（Ｎｉ０．５
Ｍｎ０．５－ｘＳｎｘ）Ｏ２ 的循环性明显改善，但可逆容量有
所降低。Ｓｎ取代抑制了二级相变。通过Ｆｅ取代

Ｎｉ、Ｍｎ元素得到ＮａＦｅｘ（Ｎｉ０．５Ｍｎ０．５）１－ｘＯ２，测试发
现Ｆｅ掺杂也可以有效地抑制二级相变。Ｌｉ等［１３］对
层状正极材料采用共沉淀法掺杂 Ｍｇ元素得到

Ｎａ０．７Ｍｇ０．０５Ｍｎ０．８Ｎｉ０．１Ｃｏ０．１Ｏ２ 材料。Ｍｇ元素的掺
杂有效地抑制了材料的相变，并且过渡金属层间的
间距增大，因而钠离子的传输速率加快，同时材料的
倍率性能及循环稳定性都有所改善。Ｚｈａｎｇ等［２６］

对受到Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应的锰基层状材料利用Ｚｎ掺
杂法来改善材料的电化学性能。采用溶胶－凝胶法
在Ｎａ０．８３３（Ｌｉ０．２５Ｍｎ０．７５）Ｏ２ 的基础上掺杂Ｚｎ元素。

结果发现Ｚｎ元素的掺杂不仅可以降低Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ
效应带来的危害，而且能够抑制材料的相变。Ｃｈｕ
等［２７］用Ｃｏ、Ｎｉ掺杂来改性Ｐ２－Ｎａ２／３Ｍｎ１／２Ｆｅ１／２Ｏ２。

Ｃｏ的取代使Ｎａ＋传输的可逆性明显增强，Ｎｉ的替
换有效地抑制了Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应。Ｃｏ、Ｎｉ的同时
掺杂提高了材料的循环稳定性、可逆比容量和能量
密度。

３．２　表面包覆
包覆是指用物理或化学的方法在材料颗粒的表

面附着上一层稳定的材料以隔绝材料与电解液直接

接触或与空气物质反应的改性技术。表面包覆的目
的是维持材料表面结构的稳定，避免材料与电解液
的直接接触以及抑制高电位下过渡金属层元素的

溶出。

Ｄａｎｇ等［２８］在Ｐ２－Ｎａ２／３（Ｎｉ１／３Ｍｎ２／３）Ｏ２ 材料的
表面包覆了一层ＣｕＯ，包覆后的材料有效地抑制了
过渡金属离子的溶出，在加强晶体结构稳定性的同
时降低了材料在高电位下的分解程度。电化学测试
表明，未包覆的Ｎａ２／３（Ｎｉ１／３Ｍｎ２／３）Ｏ２ 在０．１Ｃ和５Ｃ
倍率下放电比容量分别为１０１ｍＡｈ／ｇ和４５ｍＡｈ／ｇ，

包覆之后在相同倍率下的放电比容量分别为

１０７ｍＡｈ／ｇ和６９ｍＡｈ／ｇ。Ｓｕｎ等［１４］在纳米管状的
富镍材料Ｏ３－Ｎａ（Ｎｉ０．６５Ｃｏ０．０８Ｍｎ０．２７）Ｏ２ 材料的表面
包覆了ＡｌＦ３。包覆后的材料有效地抑制了电解液
的腐蚀，稳定了其内部结构。在１．５～４Ｖ 范围和

０．５Ｃ倍率下，材料的放电比容量为１６８ｍＡｈ／ｇ，５０
个循环后容量保持率为９０％。

３．３　合成过程条件的控制
材料的合成方法和实验参数的设置都会影响材

料的粒径和形貌，而材料的晶体形貌及颗粒的大小
又与材料性能的瑕瑜相关。因此，找寻合适的方法
和实验参数的设置尤为关键。

为了将Ｏ３、Ｐ２两相材料的优点相结合，戚兴
国［２９］通过调节正极材料 ＮａｘＮｉ０．２Ｆｅ０．３８Ｍｎ０．４２Ｏ２ 钠
含量（ｘ＞０．８，为Ｏ３相；ｘ＜０．８，为Ｐ２相；ｘ在０．８
左右，Ｏ３／Ｐ２混合相）、过渡金属的加权半径（加权
半径越大越容易形成 Ｏ３相，加权半径＞０．６１为

Ｏ３相、加权半径＜０．６１为Ｐ２相）及烧结温度制备
出了混合相的正极材料 Ｎａ０．７８Ｎｉ０．２Ｆｅ０．３８Ｍｎ０．４２Ｏ２。

Ｐ２相的引入能够缓减 Ｏ３相在循环过程中发生相
变引起的结构变化。进而增强材料的稳定性。

综上，钠空位的变化引起的相变可以通过元素
的掺杂来抑制，Ｍｎ基层状正极材料可通过掺杂

Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓｎ等元素来抑制Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应带来的危
害，采用稳定性较好的物质对正极材料包覆可以有
效地提高材料的稳定性。

４　结语及展望

锂资源的日渐稀缺使得钠离子正极材料备受关

注。与其他结构的正极材料相比，层状氧化物正极
材料因其能量密度高和价格低廉等优点而成为研究

热点。然而，钠离子脱嵌过程中易发生相变、Ｊａｈｎ－
Ｔｅｌｌｅｒ效应和电解液的分解以及储存过程中易与空
气发生副反应等因素是造成层状氧化物正极材料容

量衰减的主要原因。通过包覆、掺杂以及合成条件
的控制等方法来抑制钠离子层状氧化物容量的衰

·４５２·
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减，依然是其未来研究的重点和发展方向。
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