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摘要:在水－乙醇溶液体系中通过温和的共沉淀反应成功制备了一维(Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３)Ｃ２Ｏ４ 微米棒前驱体ꎬ通过混入碳酸

氢钠及后期高温烧结得到 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒钠离子电池正极材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＴＥＭ 及电化学测试等手段
对材料的结构、形貌、组成以及电化学性能进行了分析表征ꎮ 结果表明ꎬＮａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒正极材料表现出优异的
循环性能和倍率性能ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 倍率下ꎬ经过 １１５ 次充放电循环后的容量保持率为 ７０􀆰 ０％ꎻ而在纯水体系中通过共沉淀法制备
的 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米颗粒正极材料的容量保持率仅为 ３９􀆰 ４％ꎻ同时在高倍率下微米棒的放电比容量也有较大优势ꎮ
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　 　 锂离子电池因具有较高的能量密度、较长的循

环寿命、环境友好等优点而成为目前较为成熟的能

量存储体系[１]ꎮ 然而锂离子电池中锂元素储锂较

低且开采成本较高ꎬ大大限制了锂离子电池未来的

发展ꎮ 钠元素储量丰富、开采成本低且与锂元素理

化性质接近ꎬ因而将钠离子电池作为新一代的能量

存储体系发展具有较好的发展前景[２－４]ꎮ 然而钠离

子电池因钠原子质量较大使其能量密度偏低ꎻ钠离

子半径比锂离子大很多ꎬ在充放电循环过程中钠离

子脱嵌 /嵌入会面临更大的扩散阻力ꎬ从而影响材料

的倍率性能ꎻ在钠离子脱嵌后材料的结构不稳定ꎬ影
响材料的循环寿命[５－９]ꎮ

研究表明ꎬ钠离子电池的电化学性能主要受正

极材料的影响ꎬ而正极材料的性能主要是由其组成、
形貌、微结构等方面决定的[１０－１４]ꎮ 因此通过设计特

定形貌结构的钠离子电池正极材料来提升其电化学

性能是钠离子电池正极材料改性的有效手段ꎮ 如

Ｓｒｉｎｉｖａｓａｎ 等[１１]制备了 ＮａｘＭｎＯ２＋ｚ空心球和微米片 ２
种形貌的钠离子正极材料ꎬ结果表明ꎬＮａｘＭｎＯ２＋ｚ空

心球具有更好的循环稳定性ꎮ 因为多孔结构材料在

电化学反应过程中可以有效抑制充放电过程中的体

积应变ꎬ减少材料结构的坍塌ꎬ从而提升材料的循环

性能ꎻ此外多孔结构材料可以缩短离子传输路径ꎬ具
有较大的比表面积ꎬ可以提供更多的电化学反应活

性位点ꎬ有利于电子传输和钠离子的扩散ꎬ综合以上

结果可以看出ꎬ多孔结构的电极材料具有较好的发

展前景ꎮ
笔者通过合理设计并调控反应的溶液体系ꎬ采

用共沉淀法成功制备了具有一维多孔结构的

Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒正极材料ꎮ 电化学性

能测试结果表明ꎬＮａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒正极

材料比微米颗粒正极材料具有更加优异的循环性能
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和倍率性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和微米颗粒的

制备

称取 Ｎｉ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、 Ｃｏ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰
４Ｈ２Ｏ 和 Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ(化学计量比 Ｎｉ ∶Ｃｏ ∶
Ｍｎ＝ １ ∶１ ∶１)ꎬ溶解于 ４０ ｍＬ Ｈ２Ｏ 中ꎬ配制总浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的混合盐溶液ꎮ 向上述混合盐溶液中加

入 １０ ｍＬ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 混合均匀ꎬ获得溶液 Ａꎻ同样ꎬ
配置 ４０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ５５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｃ２Ｏ４ 水溶液ꎬ
再与 １０ ｍＬ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 混合均匀ꎬ获得溶液 Ｂꎮ 室

温下ꎬ将溶液 Ｂ 边搅拌边加入到溶液 Ａ 中ꎬ加入后

继续搅拌反应 ６ ｈꎬ将获得的反应沉淀物过滤洗涤、
烘干后得到 Ｎａ２ / ３ Ｎｉ１ / ３ Ｃｏ１ / ３ Ｍｎ１ / ３ Ｃ２Ｏ４ 微米棒前驱

体ꎮ 将该前驱体与碳酸氢钠按照 １ ∶０􀆰 ７０ 的摩尔比

(碳酸氢钠按化学计量数配比过量 ５％)充分混合

后ꎬ在空气气氛中 ４５０℃预烧 ６ ｈꎬ然后升温至 ８００℃
后继续煅烧 ２０ ｈꎬ即得到目标产物 Ｎａ２ / ３ Ｎｉ１ / ３ Ｃｏ１ / ３

Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒正极材料ꎮ
Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米颗粒的制备过程中

所用溶剂均为纯的去离子水ꎬ其他合成流程与

Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒一致ꎮ
１􀆰 ２　 正极片的制作与电池组装

将制备的 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和微米

颗粒 ２ 种正极材料分别与乙炔黑、聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)按 ｍ(正极材料) ∶ｍ(乙炔黑) ∶ｍ(聚偏氟乙

烯)＝ ７ ∶２ ∶１的质量比进行研磨混合ꎬ并加入适量 Ｎ－
甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)调成浆料ꎮ 然后用固定尺寸

的刮刀涂覆于集流体铝箔上ꎬ在真空干燥烘箱中

８０℃烘干 １２ ｈꎬ干燥后用切片机切成直径 １２ μｍ 电

极片ꎮ 以金属钠片为负极ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＰＦ６

的二甲醚(ＤＭＥ)溶液ꎬ以 ｗｈａｔｍａｎ Ｇ / Ｆ 型玻璃纤维

为隔膜ꎬ在氩气气氛的手套箱内装配成 ＣＲ２０３２ 型

扣式电池ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征与电池性能测试

利用荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)分析材料的物相结构ꎬλ ＝ １􀆰 ５４１ ７８ Åꎬ操作

电压为 ４０ ｋＶꎬ操作电流为 ８０ ｍＡꎬ扫描 ２θ 范围为

１０ ~ ７０°ꎮ 利用日本日立有限公司生产的 ＪＳＭ －
６７００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭꎬ加速电压

为 ３ ｋＶ)对样品的形貌进行表征测试ꎻ利用深圳新

威电子有限公司生产的 ＢＴＳ－５Ｖ / １０ ｍＡ 型充放电

测试仪进行恒电流循环性能曲线及不同倍率性能测

试ꎬ电压窗口为 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ３ Ｖꎬ测试温度为 ２５℃ꎮ 电

池充放电倍率定义为 １ Ｃ ＝ ２００ ｍＡ / ｇꎮ 利用电化学

工作站(ＣＨＩ６６０Ｄ 型ꎬ上海辰华仪器有限公司生产)
对样品进行循环伏安(ＣＶ)和交流阻抗谱(ＥＩＳ)测

试ꎬＣＶ 的扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬＥＩＳ 频率范围为

１００ ｋＨｚ~０􀆰 ０１ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒与微米颗粒 ２ 种

材料的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ

１—ＰＤＦ＃００－５４－５９－０８９４ꎻ２—ＰＤＦ＃４４－１１５９ꎻ
３—微米颗粒ꎻ４—微米棒

图 １　 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒与

微米颗粒的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中谱线 ３ 和谱线 ４ 可以看出ꎬ２ 种形貌

的 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 材料的 ＸＲＤ 图无明显差

异ꎬ具有良好的 Ｐ２ 型层状结构ꎬ与参考文献[１４]的
结果一致ꎻ２ 个样品的峰比较尖锐ꎬ表明结晶性较

好ꎬ此外ꎬ２ 个材料的 ＸＲＤ 峰中均伴有少量 ＮｉＯ 杂

相ꎬ这是由于 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 材料中 Ｎｉ 的质

量分数较高造成的[１４]ꎮ
Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和微米颗粒的形

貌及组成分布表征结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)微米棒前驱体 (ｂ)微米棒前驱体

(ｃ)微米颗粒前驱体 (ｄ)微米棒产物
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(ｅ)微米棒产物 (ｆ)微米颗粒产物的

ＦＥＳＥＭ 照片

(ｇ)微米棒产物的面扫描图

(ｈ)微米棒产物的 ＥＤＳ 图

图 ２　 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和

微米颗粒的形貌及组成分布

由图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ前驱体是由

均一的直径约 ２ μｍ 的一维棒状结构组成ꎮ 由图 ２
(ｃ)中可以看出ꎬ纯水中合成的草酸盐微米颗粒前

驱体无特定形貌ꎮ 由图 ２(ｄ)、图 ２(ｅ)和图 ２( ｆ)中
可以看出ꎬ经过高温煅烧后 Ｎａ２ / ３ Ｎｉ１ / ３ Ｃｏ１ / ３ Ｍｎ１ / ３ Ｏ２

微米棒直径约 ２ μｍ 且形貌保存完好ꎬ而 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３
Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米颗粒产物由没有特定形貌的微米

颗粒组成ꎮ 由图 ２( ｇ)中可以看出ꎬ一维微米棒为

疏松多孔结构ꎬ且 Ｎａ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 和 Ｏ ５ 种元素在

一维结构微米棒中均匀分布ꎮ 由图 ２( ｈ)中可以

看出ꎬ微米棒中 Ｎａ、Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｍｎ ４ 种元素的比例

为 １０􀆰 ５４ ∶６􀆰 ３９ ∶ ６􀆰 ３４ ∶ ６􀆰 ９２ꎬ与微米棒中 ４ 种元素

的理论比例相接近(Ｎａ ∶Ｎｉ ∶ Ｃｏ ∶Ｍｎ 的理论比例为

２ ∶１ ∶１ ∶１)ꎮ
将 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和微米颗粒 ２

种材料组装成半电池ꎬ并对其进行电化学性能测试ꎮ

测试条件:电压窗口为 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ３ Ｖꎬ温度为 ２５℃ꎮ
Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和微米颗粒在 ０􀆰 １ Ｃ
放电倍率下的循环性能如图 ３ 所示ꎮ

１—微米棒ꎻ２—微米颗粒ꎻ３—微米棒ꎻ４—微米颗粒

图 ３　 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和

微米颗粒循环性能

由图 ３ 中可以看出ꎬ微米棒和微米颗粒的首次

放电容量分别为 １２３􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１２２􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
经过 １１５ 次充放电循环后分别衰减至 ８６􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ
和 ４８􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率分别为 ７０􀆰 ０％ 和

３９􀆰 ４％ꎮ ２ 种材料初始放电比容量大小接近ꎬ但微

米棒 的 循 环 保 持 率 明 显 较 好ꎬ 这 主 要 是 由 于

Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒的一维结构有利于电

子传输和钠离子的扩散ꎬ烧结过程中所产生的疏松

多孔结构可缓冲充放电过程中体积应变ꎬ使材料更

加稳定ꎬ所以表现出优异的循环稳定性[１５－１６]ꎮ
Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微米棒和微米颗粒在不

同倍率下的充放电曲线及交流阻抗图如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃꎻ７—１０ Ｃ
(ａ)微米棒充放电曲线

１—０􀆰 １ Ｃꎻ２—０􀆰 ２ Ｃꎻ３—０􀆰 ５ Ｃꎻ４—１ Ｃꎻ５—２ Ｃꎻ６—５ Ｃꎻ７—１０ Ｃ
(ｂ)微米颗粒充放电曲线
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１—微米棒ꎻ２—微米颗粒

(ｃ)交流阻抗曲线

图 ４　 微米棒、微米颗粒在不同倍率下

充放电曲线及交流阻抗曲线

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ微米棒的首次库伦效率

为 ７９􀆰 ２％ꎬ首次不可逆容量损失约为 ３３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ而
微米颗粒的首次库伦效率为 ７５􀆰 １％ꎬ首次容量损失

约为 ４１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ在 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ５、１、２、５ Ｃ 和 １０ Ｃ
电流密度下放电时ꎬ微米棒放电比容量分别为

１２４􀆰 ８、１０７􀆰 ５、 ９９􀆰 ７、 ８７􀆰 ２、 ７７􀆰 ９、 ７３􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和

６２􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ而微米颗粒的放电比容量分别为

１２３􀆰 ７、 ９５􀆰 ２、 ８０􀆰 ８、 ７５、 ６４􀆰 ４、 ５６􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和

４９􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ微米棒样品表现出更好的倍率性能ꎬ
在不同倍率下ꎬ微米棒样品的放电比容量更高ꎬ尤其

是在高倍率条件下ꎮ 这是因为一维棒状结构缩短了

离子传输路径ꎬ减小了离子传输的阻力[１７]ꎮ 由图 ４
(ｃ)中可以看出ꎬ微米棒和微米颗粒样品的 Ｒｃｔ分别

为 １６６ Ω 和 ２００ Ωꎬ表明微米棒材料比微米颗粒材

料表界面的传输阻力小ꎬ有利于电荷传输ꎬ从而具有

更好的倍率性能[１６]ꎮ
微米棒和微米颗粒在 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压范围内

前 ３ 圈的循环伏安曲线如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)微米棒

(ｂ)微米颗粒

图 ５　 微米棒、微米颗粒的循环伏安曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬ２ 种材料 ＣＶ 测试曲线在

１􀆰 ５~２􀆰 １ Ｖ 电压区间的氧化还原峰对应于 Ｍｎ３＋ /
Ｍｎ４＋氧化还原电对ꎬ２􀆰 １ ~ ４􀆰 ３ Ｖ 电压区间所出现的

氧化还原峰主要对应 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ４＋氧化还原电对[１７－１９]ꎮ
由 ２ 种材料前 ３ 圈 ＣＶ 曲线可见ꎬ微米棒的氧化峰

及还原峰位置基本一致ꎬ稳定性较好ꎬ表明在充放电

过程中结构比较稳定ꎬ而微米颗粒的氧化峰及还原

峰位置发生明显偏移ꎬ表明在充放电过程中微米颗

粒的结构不稳定ꎮ

３　 结论

通过对反应体系的溶剂进行调控ꎬ在水－乙醇

溶液体系中ꎬ通过温和的共沉淀法成功制备了

(Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３)Ｃ２Ｏ４ 微米棒前驱体ꎬ经过后期混

钠及高温煅烧成功制备了 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微

米棒正极材料ꎮ 结果表明ꎬＮａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３Ｍｎ１ / ３Ｏ２ 微

米棒正极材料表现出更加优异的循环稳定性ꎬ在
０􀆰 １ Ｃ 下经过 １１５ 次充放电循环容量保持率为

７０􀆰 ０％ꎬ而 Ｎａ２ / ３Ｎｉ１ / ３Ｃｏ１ / ３ Ｍｎ１ / ３ Ｏ２ 微米颗粒正极材

料保持率仅为 ３９􀆰 ４％ꎮ 同时在不同倍率尤其高倍

率条件下ꎬ微米棒的放电比容量也有较大的优势ꎮ
通过合理设计制备特定形貌结构的钠离子电池正极

材料可以有效提高材料的电化学性能ꎬ为钠离子电

池的设计与制备提供了思路ꎮ
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　 　 从表 ４ 和表 ５ 中可以看出ꎬ随着 Ｒ 值增加ꎬ弹性

膜的接触角和拉伸强度保持率逐渐增大ꎬ吸水率逐

渐减小ꎮ 这是因为 Ｒ 值增加ꎬ—ＮＣＯ 基团与水反应

生成更多的脲键ꎬ硬段质量分数增加ꎬ氢键化程度增

大ꎬ氢键作用增强ꎬ因此分子链间作用力增强ꎬ抑制

水分子向膜内渗透ꎬ限制亲水基团与水接触ꎬ所以弹

性膜的接触角和拉伸强度保持率增大ꎬ吸水率降低ꎬ
耐水性能变好ꎮ

３　 结论

(１)随着 Ｒ 值增加ꎬＷＰＵ 乳液的黏度降低ꎬ由
半透泛蓝光逐渐变为乳白色ꎬＷＰＵ 弹性膜的拉伸强

度、撕裂强度和模量逐渐增大ꎬ断裂伸长率和永久变

形逐渐减小ꎬ接触角和拉伸强度保持率逐渐增大ꎬ吸
水率逐渐减小ꎮ

(２)当 Ｒ 值为 １􀆰 １５ 时ꎬＷＰＵ 弹性膜具有低模

量以及较高的力学性能和耐水性能ꎬ可以满足膜制

品基体材料的要求ꎮ
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