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摘要:以纳米 Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 为原料ꎬ采用高温固相反应法制备 ＮａＣｒＯ２ 粉末ꎮ 通过 ＸＲＤ 研究了配碱量、固相反应温度

和保温时间对 ＮａＣｒＯ２ 含量的影响ꎬ并利用 ＳＥＭ 对 ＮａＣｒＯ２ 的形貌进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｎａ２ＣＯ３ 配碱量为理论配碱量的

１０２％、反应温度为 ９００℃及保温时间为 ５ ｈ 时ꎬ反应产物为单一的 ＮａＣｒＯ２ꎬ且 ＮａＣｒＯ２ 的质量分数达 ９９􀆰 ６９％ꎮ 反应产物呈层状

结构ꎬ无明显团聚现象ꎬ颗粒尺寸为 １~８０ μｍꎮ
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　 　 锂离子电池(ＬＩＢｓ)由于其高能量密度和长循

环寿命而在便携式电子设备中取得了巨大成功[１]ꎮ
然而ꎬ锂资源的稀缺性及其分布的不均衡性ꎬ正在引

发越来越多关于 ＬＩＢｓ 未来可负担性的争论[２]ꎮ 混

合动力汽车、电动汽车和大型储能系统(ＥＳＳ)的快

速发展加剧了这种情况ꎮ 由丰富的元素组成的可充

电电池是与可再生能源相结合的大规模储能系统所

需要的[３－５]ꎬ从而引发了对 ＬＩＢｓ 替代品的研究ꎮ 在

过去几年中ꎬ钠离子电池(ＮＩＢｓ)在全球范围内引起

了越来越多的关注ꎮ 钠是一种丰富的资源ꎬ成本低

且安全ꎬ其化学特性与锂相似ꎬ这使得过渡到使用

ＮＩＢｓ 系统是可行的ꎬ使其成为 ＬＩＢｓ 的一个有吸引

力的替代品[６]ꎮ 此外ꎬ一些对锂离子嵌入不起作用

的化学结构可能对钠离子起作用ꎬ这为新型电极材

料的研究提供了机会ꎮ
层状过渡金属氧化物因其二维快速离子扩散通

道和高容量而被广泛研究作为可充电电池的正极材

料[７－９]ꎮ 在为 ＮＩＢｓ 研究的各种正极材料中ꎬ层状

ＮａＣｒＯ２ 材料已被广泛研究ꎮ 与 ＬＩＢｓ 正极材料

ＬｉＣｏＯ２ 和 ＬｉＦｅＰＯ４ 相比ꎬＮａＣｒＯ２ 具有更高的热稳定

性ꎬＮａＣｒＯ２ 在 ２５０℃才发生放热反应[１０]ꎮ 此外ꎬＯ３

型 ＮａＣｒＯ２ 在所有钠过渡层状金属氧化物中具有相

对较高的平均电压和良好的能量密度[１１－１５]ꎮ 本研

究以 Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 为原料ꎬ通过固相反应制备

ＮａＣｒＯ２ 粉末ꎬ研究反应温度、反应时间以及配碱量

对 ＮａＣｒＯ２ 粉末产品质量的影响ꎬ研究结果对于制

备性能优良的 ＮａＣｒＯ２ 粉末以及扩大其应用范围具

有重要意义ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 原料

Ｃｒ２Ｏ３(９９％)ꎬ四川省银河化学股份有限公司ꎻ
Ｎａ２ＣＯ３(９９􀆰 ８％)、无水乙醇(９９􀆰 ９％)ꎬ成都市科隆

化学品有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

首先将 Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 以化学计量比混合均

匀ꎬ然后在 １０５℃真空干燥箱中干燥 ５ ｈꎮ 将充分干

燥后的混合料置于氧化铝坩埚中ꎬ在 Ｎ２ 气氛中以

５℃ / ｍｉｎ 的升温速率在 ７００~９００℃下烧结 ５ ｈꎬ然后

随炉冷却至室温ꎬ收集产品ꎬ并用无水乙醇洗涤数

次ꎬ除去未反应的 Ｎａ２ＣＯ３ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

为了分析 ＮａＣｒＯ２ 的物相组成ꎬ用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 衍射仪采集了 Ｃｕ Ｋα(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ)在
２θ １０°~８０°范围内的 ＸＲＤ 图ꎬ扫描速率为 ２(°) / ｍｉｎꎮ
在工作电压为 ２０ ｋＶ 时ꎬ采用 ＳＥＭ(ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ
３００)对产物的形貌和元素进行表征ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 固相反应温度

Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 在高温下发生如下反应:
Ｃｒ２Ｏ３ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ → ２ＮａＣｒＯ２ ＋ ＣＯ２

　 　 为了研究固相反应过程中温度对产品质量的影

响ꎬ对保温时间为 ５ ｈ、不同温度下 Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３

的固相反应产物进行 ＸＲＤ 分析ꎮ 如图 １ 所示ꎬ２θ ＝
１６􀆰 ７°、 ３３􀆰 ６°、 ３５􀆰 ３°、 ３６􀆰 ６°、 ４１􀆰 ７°、 ５３􀆰 ７°、 ５８􀆰 ４°、
６２􀆰 ４°和 ６５􀆰 １° 处的衍射峰与 ＮａＣｒＯ２ 的 ( ００３)、
(００６)、(１０１)、(０１２)、(１０４)、(１０７)、(０１８)、(１１０)
和( １１３) 晶面对应ꎮ 此外ꎬ从图中可以看出ꎬ在

７００~８５０℃之间ꎬ逐渐形成结晶度较低的 ＮａＣｒＯ２ꎬ并
伴有 Ｃｒ２Ｏ３ 等杂质ꎬ当反应温度达到 ９００℃时ꎬ生成

结晶度良好的 ＮａＣｒＯ２ꎬ且无 Ｃｒ２Ｏ３ 杂相ꎮ

１—ＮａＣｒＯ２ꎻ２—７００℃ꎻ３—７５０℃ꎻ４—８００℃ꎻ５—８５０℃ꎻ６—９００℃

图 １　 不同煅烧温度下 ＮａＣｒＯ２ 粉末的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 配碱量

为了提高产物中 ＮａＣｒＯ２ 的比例ꎬ需要减少产

物中 Ｃｒ２Ｏ３ 的残余量ꎮ 因为 Ｃｒ２Ｏ３ 不溶于水ꎬ难以

从产物中除去ꎬ故使反应中的 Ｎａ２ＣＯ３ 过量ꎬ使

Ｃｒ２Ｏ３ 充分反应ꎮ 图 ２ 为 ９００℃不同配碱量的产物

ＸＲＤ 图ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ配碱量为理论配碱量的

１０２％、１０５％和 １１０％ ３ 组样品的 ＸＲＤ 谱与 ＮａＣｒＯ２

标准图谱较好地吻合ꎬ生成晶型良好的 ＮａＣｒＯ２ 晶

体ꎮ 当配碱量为理论配碱量的 １００％ 时ꎬ样品的

ＸＲＤ 图谱中出现 Ｃｒ２Ｏ３ 的衍射峰ꎬ这是由于 Ｎａ２ＣＯ３

在 ８５１℃下熔融ꎬＣｒ２Ｏ３ 与 Ｎａ２ＣＯ３ 接触的比表面积

减小ꎬ从而影响 Ｃｒ２Ｏ３ 的转化率ꎬ致使产物中 ＮａＣｒＯ２

的比率降低ꎮ

１—ＮａＣｒＯ２ꎻ２—１００％ꎻ３—１０２％ꎻ４—１０５％ꎻ５—１１０％

图 ２　 不同配碱量下 ＮａＣｒＯ２ 粉末的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 保温时间

图 ３ 所示为配碱量为理论配碱量的 １０２％、
９００℃温度下保温不同时间所得 ＮａＣｒＯ２ 的产率ꎮ 由

图 ３ 可见ꎬ随反应时间的延长ꎬ前 ５ ｈ 内 ＮａＣｒＯ２ 的

产率呈现较显著的增长ꎬ由 ７２􀆰 ６９％增长至 ９９􀆰 ６９％ꎻ
５ ｈ 后 ＮａＣｒＯ２ 的产率不再有明显增长ꎮ

图 ３　 保温时间对 ＮａＣｒＯ２ 产率的影响

通过 ＳＥＭ 观察得到了样品的表面和微观结构

信息ꎮ ＳＥＭ 图像(图 ４)显示ꎬＮａＣｒＯ２ 样品具有形状

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)低倍率 (ｂ)高倍率

图 ４　 ＮａＣｒＯ２ 粉末的 ＳＥＭ 形貌
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不规则、结晶良好的片状颗粒ꎬ粒径范围为 １ ~
８０ μｍꎮ 高倍率图像显示大颗粒由多个紧密堆叠的

薄片组成ꎬ这与层状氧化物的特性非常吻合ꎮ

３　 结论

以 Ｃｒ２Ｏ３ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 为原料ꎬ通过固相反应得到

ＮａＣｒＯ２ 粉末ꎮ 温度对反应过程的物相组成有较大

影响ꎮ 配碱量为理论配碱量的 １０２％、９００℃保温 ５ ｈ
可得到质量分数为 ９９􀆰 ６９％、结晶良好的具有层状

结构的 ＮａＣｒＯ２ 晶体ꎮ
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Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２０ꎬ１２(４０):４４６７１－４４６７８.
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Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１９ꎬ１４１:８４０－８４８.

[９] Ｃａｏ Ｍ ＨꎬＳｈａｄｉｋｅ ＺꎬＢａｋ Ｓ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｓｏｄｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ
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ｄｅｓｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｑｕｅ ｄｅｓ ｓｙｓｔｅｍｅｓ ＮａｘＣｒＯ２ ｅｔ ＮａｘＮｉＯ２
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[１２] Ｋｏｍａｂａ Ｓꎬ Ｔａｋｅｉ Ｃꎬ Ｎａｋａｙａｍａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ＮａＣｒＯ２ ｖｓ. ＬｉＣｒＯ２[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ

Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１０ꎬ１２:３５５－３５８.

[１３] Ｙｕ Ｃ ＹꎬＰａｒｋ Ｊ ＳꎬＪｕｎｇ Ｈ Ｇꎬｅｔ ａｌ.ＮａＣｒＯ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｒａｔｅ ｓｏ￣

ｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉꎬ２０１５ꎬ８:２０１９－２０２６.

[１４] Ｂｏ Ｓ ＨꎬＬｉ ＸꎬＴｏｕｍａｒ Ａ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｌａｙｅｒｅｄ￣ｔｏ￣ｒｏｃｋ￣ｓａｌｔ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｉｎ ｄｅｓｏｄｉａｔｅｄ ＮａｘＣｒＯ２(ｘ<０.４)[Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒꎬ２０１６ꎬ２８:１４１９－

１４２９.

[１５] 福永笃史ꎬ酒井将一郎ꎬ新田耕司ꎬ等.亚铬酸钠的制造方法:

ＣＮ１０３３７０２７７Ｂ[Ｐ].２０１５－０３－０４.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 ３２５ 页)
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ｍｏｓｔａｓｉｓ[Ｊ] .Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２０ꎬ１１(４１):６６７０－６６８０.

[７] Ｊｉ ＸꎬＡｈｍｅｄ ＭꎬＬｏｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａｄｈｅｓｉｖｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅ￣ｂａｓｅｄ ｈｏｓｔ￣ｇｕｅｓｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１９ꎬ４８(１０):２６８２－２６９７.

[８] Ｚｈｏｕ ＨꎬＸｕｅ ＣꎬＷｅｉｓ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｉｎｄｕｃｅｓ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ｓｏｌｉｄ￣ｔｏ￣ｌｉｑｕｉｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ９(２):１４５－

１５１.
[９] Ｗｕ ＺꎬＪｉ ＣꎬＺｈａｏ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒｅｅｎ￣ｌｉｇｈｔ￣ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ａｄｈｅｓｉｖｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１９ꎬ１４１(１８):７３８５－７３９０.
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５７.　 　

[１１] Ｓｈｉ ＨꎬＹｅ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｏｓｔｅｏｇｅｎｅｓｉｓ ｏｆ ｉｎｊｅｃｔａｂｌｅ
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ｓｕｌｆａｔｅ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１８ꎬ５(１):
２６２－２７１.

[１２] Ａｈｓａｎ ＡꎬＦａｒｏｏｑ Ｍ Ａ. Ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
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１２.
[１５] Ｋｉｍ Ｍ ＨꎬＰａｒｋ ＨꎬＮａｍ Ｈ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｊｅｃｔａｂｌｅ ｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｈｙ￣

ｄｒｏｇｅｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｉｌｖｅｒ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｂｕｒｎ ｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ
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[１６] Ｗｅｉ ＦꎬＣｕｉ ＸꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ￣ｌｉｋｅ Ｆｅ３Ｏ４＠
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