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摘要:采用共沉淀法制备 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 前驱体并将其配钠煅烧为 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料ꎬ研究 ｐＨ 对

前驱体物化性质及正极材料电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ前驱体二次颗粒粒径减小ꎬＮｉ 元素质量分数升高ꎬ
相应正极材料二次颗粒粒径减小ꎬ首次放电比容量增加ꎮ ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 的电压范围内ꎬｐＨ ＝ １０􀆰 ０ 下制备前驱体配钠煅烧后的

ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料表现出最优循环性能ꎬ１ Ｃ 下循环 １００ 次后容量保持率为 ７５􀆰 ７５％ꎻｐＨ ＝ １０􀆰 ６ 下制备前驱体配钠

煅烧后 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料表现出最优倍率性能ꎬ５ Ｃ 下放电比容量为 ８７􀆰 ０７ ｍＡｈ / ｇꎮ
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方向为新能源材料与器件ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｎｇｊｕｎ.ｌｉ＠ ｃｓｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 钠离子电池(ＳＩＢｓ)由于资源丰富、环境友好等

优点成为大规模储能领域的理想电池之一[１－４]ꎬ开
发低成本、高性能的正极材料成为钠离子电池商业

化的关键因素[５－８]ꎮ 过渡金属层状氧化物正极材料

因理论容量高、能量密度高、易于合成等特点备受瞩

目[１８]ꎮ 共沉淀法合成的 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正

极材料具有理论容量高、振实密度高等优点ꎬ是
ＳＩＢｓ 的理想候选材料[９－１０]ꎮ 共沉淀反应过程中的

ｐＨ、氨水浓度等条件对前驱体粒径、形貌具有重要

影响[１２] ꎮ 前驱体二次颗粒粒径、形貌等因素将直

接影响正极材料的电化学性能[１３] ꎮ 因此ꎬ探究共

沉淀过程中 ｐＨ 对正极材料电化学性能的影响至

关重要ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料及合成方法

Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 的制备:反应釜中加入一

定量稀释后的氨水溶液作为底液ꎮ 将摩尔比为 ４ ∶

􀅰６３１􀅰
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２ ∶４的 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 溶于

去离子水并搅拌ꎬ配置 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的混合盐溶液并倒

入盐罐ꎮ 配制 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液倒入碱罐ꎻ
配置一定量稀释后的氨水倒入氨水罐ꎮ 将上述溶液

通过蠕动泵泵入反应釜ꎮ 共沉淀实验过程中反应时

间、氨水浓度以及温度恒定ꎬ转速为 ７５０ ｒ / ｍｉｎꎬｐＨ
分别设定为 １０􀆰 ０、１０􀆰 ２、１０􀆰 ４、１０􀆰 ６ꎬ反应过程中通

入氮气作为保护气ꎮ 共沉淀反应后陈化一定时间ꎬ
取出产物洗涤ꎬ抽滤 ３~４ 次ꎬ在 １１０℃烘箱中烘干得

到前驱体粉末ꎮ
Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ４ Ｆｅ０􀆰 ２ Ｍｎ０􀆰 ４ Ｏ２ 的制备:将 Ｎｉ０􀆰 ４ Ｆｅ０􀆰 ２

Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 前驱体和无水 Ｎａ２ＣＯ３(分析纯)按照

ｎ(Ｎａ) ∶ｎ(Ｎｉ＋Ｆｅ＋Ｍｎ)＝ １􀆰 ０５ ∶１混合均匀ꎬ并放入管

式炉中于 ８５０℃在空气中煅烧 ２４ ｈꎬ煅烧结束后立

即高温取料放入手套箱中冷却得到目标产物ꎮ
１􀆰 ２　 材料结构表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒ)
分析样品的晶体结构ꎬ扫描角度范围为 １０ ~ ９０°ꎬ扫
描速度为 ５° / ｍｉｎꎻ利用场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＬＳＭ ７９００ＦꎬＪＥＯＬ)分析样品的微观形貌ꎻ利
用电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳꎬＰＥꎬ
Ａｖｉｏ５００)分析前驱体元素含量ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

将正极材料、乙炔黑、聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)按
质量比为 ８ ∶ １ ∶ １的比例与 Ｎ－甲基－ ２ －吡咯烷酮

(ＮＭＰ)混合成浆料后涂覆于铝箔ꎬ在 １２０℃下干燥

４ ｈ 后获得正极片ꎮ 电解液由碳酸丙烯酯( ＰＣ)、
１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌＯ４ 和 ５％的氟乙烯碳酸酯( ＦＥＣ) 组

成ꎬ钠片和玻璃纤维分别用作负极和隔膜ꎮ 在氧气

和水分体积分数低于 ０􀆰 １ μＬ / Ｌ、充满氩气的手套箱

中组装 ＣＲ２０２５ 纽扣电池ꎮ 在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的电压区

间下ꎬ用新威尔 ＭＩＭ－２００－１６０ＣＨ 电池测试柜测试

电化学性能ꎬ用 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学分析仪进行电化

学阻抗谱测试ꎬ频率为 ０􀆰 １ Ｈｚ~１ ０００ ｋＨｚꎬ电压振幅

为 ５ ｍＶꎬ所有电化学测试均在室温进行ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 前驱体物相结构分析

为研究 ｐＨ 对前驱体物相的影响ꎬ对不同 ｐＨ 下

合成的 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 进行了 ＸＲＤ 测试ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ前驱体在 ２θ 为

１９􀆰 ２、３５􀆰 ５、４１􀆰 ０、５４􀆰 ３、６３􀆰 ６°处出现的衍射峰分别

对应于(００１)、(１００)、(１０１)、(１０２)、(１１１)晶面衍

射峰ꎬ特征峰位置相较于 Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＰＤＦ＃１４－０１１７ 标

准衍射峰偏右ꎮ 根据布拉格方程(２ｄ ｓｉｎ θ ＝ ｎλ)可
知ꎬ离子半径较小的元素(Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋)取代较大的元

素(Ｎｉ２＋)时ꎬ会导致 ＸＲＤ 峰向右偏移[１１]ꎮ 所有材

料均无其他杂峰ꎬ且峰型尖锐ꎬ表明在不同 ｐＨ 下

Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 均成功合成ꎮ

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ２ꎻ３—ｐＨ＝ １０􀆰 ４ꎻ
４—ｐＨ＝ １０􀆰 ６ꎻ５—ＰＤＦ＃１４－０１１７

图 １　 不同 ｐＨ 值下合成的 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２

ＸＲＤ 图谱

不同 ｐＨ 下合成的 Ｎｉ０􀆰 ４ Ｆｅ０􀆰 ２ Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 前驱

体扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图如图 ２ 所示ꎬ二次颗粒

为片状一次颗粒(长度约 ０􀆰 ５~１ μｍ)堆积而成的类

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｂ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｃ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｄ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｅ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｆ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图
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(ｇ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｈ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｉ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｊ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｋ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｌ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

图 ２　 不同 ｐＨ 下合成的 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２

前驱体的 ＳＥＭ 图

球形ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬｐＨ ＝ １０􀆰 ０ 时ꎬ前驱体表

面形貌疏松ꎬ二次颗粒粒径较大ꎻｐＨ ＝ １０􀆰 ６ 时ꎬ前驱

体表面形貌致密ꎬ二次颗粒粒径较小ꎮ 这是由于 ｐＨ
增加引起高过饱和度ꎬ导致前驱体成核速率大于生

长速率ꎬ致使前驱体二次颗粒粒径依次减小[１９]ꎮ
Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 前驱体的粒径分布图如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬｐＨ 为 １０􀆰 ０、１０􀆰 ２、
１０􀆰 ４ 和 １０􀆰 ６ 的样品 Ｄ５０ 粒径分别为 ９􀆰 ２４、７􀆰 ６４、
６􀆰 ７２ μｍ 和 ４􀆰 ８８ μｍꎬ样品二次颗粒粒径随 ｐＨ 的增

加而依次减小ꎬ该规律与 ＳＥＭ 图保持一致ꎬ可归因

于 ｐＨ 增加引起高过饱和度ꎬ致使前驱体成核速率

大于生长速率[１９]ꎮ 不同 ｐＨ 下 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ)２

前驱体的电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ)分析

结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬｐＨ ＝ １０􀆰 ０ 与

ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的样品与 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 的设计比

例最为接近ꎮ 同时随着 ｐＨ 的增加ꎬＮｉ 元素质量分

数增加ꎬＭｎ 质量分数降低ꎮ 这是由于 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 相

对 Ｍｎ(ＯＨ) ２ 的 Ｋｓｐ更小ꎬ即同等 ｐＨ 下ꎬＮｉ 的沉淀速

率更快ꎬＭｎ 的沉淀速率更慢[２０]ꎮ

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ０(９􀆰 ２４ μｍ)ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ２(７􀆰 ６４ μｍ)ꎻ
３—ｐＨ＝ １０􀆰 ４(６􀆰 ７２ μｍ)ꎻ４—ｐＨ＝ １０􀆰 ６(４􀆰 ８８ μｍ)

图 ３　 不同 ｐＨ 下合成的 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ)２ 的

前驱体粒径分布

表 １　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料的晶胞参数

样品 ｗ(Ｎｉ) / ％ ｗ(Ｆｅ) / ％ ｗ(Ｍｎ) / ％

ｐＨ＝ １０􀆰 ０ ４０􀆰 ３１ ２０􀆰 ６２ ３９􀆰 ０６

ｐＨ＝ １０􀆰 ２ ４０􀆰 ５８ ２０􀆰 ３８ ３９􀆰 ０３

ｐＨ＝ １０􀆰 ４ ４０􀆰 ９６ ２０􀆰 １１ ３８􀆰 ９２

ｐＨ＝ １０􀆰 ６ ４２􀆰 １３ １９􀆰 ５８ ３８􀆰 ２８

２􀆰 ２　 正极材料的物相结构分析

不同 ｐＨ 下合成的前驱体配钠煅烧所得正极材

料的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ所
有样品峰型尖锐ꎬ各样品衍射峰与 ＮａＮｉ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ Ｏ２

的 ＰＤＦ＃５４－０８８７ 标准衍射峰相对应ꎬ在 ２θ 为 １６􀆰 ５、
３３􀆰 ５、３５􀆰 ５、３６􀆰 ８、４１􀆰 ９、５３􀆰 ７、５８􀆰 ５、６２􀆰 ９°处出现的

衍射峰分别对应于(００３)、(００６)、(１０１)、(０１２)、
(１０４)、(１０７)、 ( ０１８)、 ( １１０) 晶面ꎮ 为 Ｏ３ 型 α －
ＮａＦｅＯ２ 层状结构ꎬＲ－３ｍ 空间群ꎮ 各样品所对应的

晶胞参数如表 ２ 所示ꎬ晶胞体积分别为 １２２􀆰 ３０、
１２２􀆰 １５、１２１􀆰 ９５ Å３ 和 １２１􀆰 ９０ Å３ꎬ样品晶胞体积随

ｐＨ 增大而依次减小ꎮ

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ２ꎻ３—ｐＨ＝ １０􀆰 ４ꎻ４—ｐＨ＝ １０􀆰 ６ꎻ
５—ＰＤＦ＃５４－０８８７

图 ４　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料的 ＸＲＤ 图
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表 ２　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料的晶胞参数

样品 ａ / Å ｃ / Å Ｖ / Å３

ｐＨ＝ １０􀆰 ０ ２􀆰 ９７３９７ １５􀆰 ９６７５０ １２２􀆰 ３０

ｐＨ＝ １０􀆰 ２ ２􀆰 ９７４７７ １５􀆰 ９３８２１ １２２􀆰 １５

ｐＨ＝ １０􀆰 ４ ２􀆰 ９７１９４ １５􀆰 ９４２６８ １２１􀆰 ９５

ｐＨ＝ １０􀆰 ６ ２􀆰 ９７３４６ １５􀆰 ９２６０４ １２１􀆰 ９０

不同 ｐＨ 下合成的前驱体配钠煅烧后 ＮａＮｉ０􀆰 ４
Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎬ二次

颗粒为块状一次颗粒(长度约为 １~２ μｍ)堆积而成

的类球型ꎮ ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 表面形

貌疏松ꎬ二次颗粒粒径较大ꎻｐＨ ＝ １０􀆰 ６ 的 ＮａＮｉ０􀆰 ４
Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 表面形貌致密ꎬ二次颗粒粒径较小ꎮ 由

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｂ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｃ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｄ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｅ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｆ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｇ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｈ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｉ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｊ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的

低放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｋ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的

高放大倍数 ＳＥＭ 图

(ｌ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的

局部放大倍数 ＳＥＭ 图

图 ５　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料的 ＳＥＭ 图

于前驱体的二次颗粒粒径随着 ｐＨ 增加而依次减

小ꎬ因而正极材料得到了相同的规律ꎮ
２􀆰 ３　 正极材料的电化学性能分析

各正极材料在 ０􀆰 ０５ Ｃ 下的首次充放电曲线、倍
率性能图及 １ Ｃ 循环性能图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
(ａ)中可以看出ꎬ库仑效率随 ｐＨ 的增加先上升后下

降ꎬｐＨ＝ １０􀆰 ０、１０􀆰 ２、１０􀆰 ４ 和 １０􀆰 ６ 的样品的库伦效

率分别为 ９０􀆰 ５４％、９５􀆰 ４５％、９４􀆰 ５８％和 ９３􀆰 １２％ꎮ 首

次放比电容量分别为 １４３􀆰 ４７、１４７􀆰 ５２、１４９􀆰 ３５ ｍＡｈ / ｇ
和 １５３􀆰 ８３ ｍＡｈ / ｇꎮ 首次放电比容量升高是因前驱

体的 Ｎｉ 元素质量分数随 ｐＨ 升高而升高ꎬ而 ＮａＮｉ０􀆰 ４
Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的电压区间内主要放电

比容量来自于 Ｎｉ 元素[１７]ꎮ 此外ꎬ从图 ６(ｂ)中可以

看出ꎬ倍率性能随 ｐＨ 升高而升高ꎬ这是因为 ｐＨ 升

高ꎬ二次颗粒粒径减小ꎬ钠离子扩散路径缩短ꎮ 其中

ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 制备的正极材料ꎬ５ Ｃ 下放电比容量为

８７􀆰 ０７ ｍＡｈ / ｇꎮ 从图 ６( ｃ)中可以看出ꎬ４ 个样品在

１ Ｃ 电流密度下的循环性能随 ｐＨ 的升高而下降ꎬ这
可归因于材料粒径减小ꎬ与电解液接触更加充分ꎬ正
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＦＭ４２４ 首次充放电曲线图

􀅰９３１􀅰
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(ｂ)ＮＦＭ４２４ 倍率性能图

(ｃ)ＮＦＭ４２４ 循环性能图

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ２ꎻ３—ｐＨ＝ １０􀆰 ４ꎻ４—ｐＨ＝ １０􀆰 ６

图 ６　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料的

首次充放电曲线、倍率性能图及 １ Ｃ 循环性能图

极表面与电解液的副反应加强ꎬ使材料在循环过程

中结构衰退更快[１６]ꎬｐＨ ＝ １０􀆰 ０ 的循环性能最为优

异ꎬ１００ 圈循环后容量保持率为 ７５􀆰 ７５％ꎬ放电比容

量为 １００􀆰 ３７ ｍＡｈ / ｇꎮ
ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 循

环前的电化学阻抗谱及钠离子扩散系数线性拟合图

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ交流阻抗曲线

呈现标准的 ２ 个半圆模型:第 １ 个半圆属于高频区ꎬ
为材料的表面膜阻抗(Ｒｓｆ)ꎻ第 ２ 个半圆属于中频

区ꎬ代表了电荷转移阻抗(Ｒｃｔ) [１４－１５]ꎮ 样品循环前

具体阻抗值如表 ３ 所示ꎬ阻抗值随 ｐＨ 的升高而减

小ꎮ 根据公式 Ｄ ＝ (Ｒ２Ｔ２) / (２Ａ２ｎ４Ｆ４Ｃ２σ２) [Ｒ 是气

体常数(Ｊ / ｍｏｌ / Ｋ)ꎬＴ 是绝对温度(Ｋ)ꎬＡ 是电极活

性表面积( ｃｍ２)ꎬｎ 是氧化还原反应中转移的电子

数ꎬＦ 是法拉第常数(Ｃ / ｍｏｌ)ꎬＣ 是 Ｎａ 的初始浓度

(ｍｏｌ / ｃｍ３)ꎬσ 是沃伯格常数]拟合了样品的钠离子

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电化学阻抗谱

(ｂ)钠离子扩散系数线性拟合图

１—ｐＨ＝ １０􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ １０􀆰 ２ꎻ３—ｐＨ＝ １０􀆰 ４ꎻ４—ｐＨ＝ １０􀆰 ６ꎻ

５—ｐＨ＝ １０􀆰 ０－ｆｉｔꎻ６—ｐＨ＝ １０􀆰 ２－ｆｉｔꎻ７—ｐＨ＝ １０􀆰 ４－ｆｉｔꎻ

８—ｐＨ＝ １０􀆰 ６－ｆｉｔ

图 ７　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料在

２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 循环前的电化学阻抗谱及钠离子

扩散系数线性拟合图

表 ３　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料循环前的阻抗值

样品 Ｒｓｆ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ｐＨ＝ １０􀆰 ０ ７􀆰 ７０ ６６􀆰 ６１

ｐＨ＝ １０􀆰 ２ ７􀆰 ５３ ３８􀆰 １０

ｐＨ＝ １０􀆰 ４ ７􀆰 ４３ ３４􀆰 ３０

ｐＨ＝ １０􀆰 ６ ７􀆰 １６ ３２􀆰 ００

扩散系数ꎬ从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬｐＨ 为 １０􀆰 ０、１０􀆰 ２、
１０􀆰 ４ 和 １０􀆰 ６ 下制备的正极材料钠离子扩散系数分

别为 ３􀆰 ２９×１０－１３、１􀆰 ７５×１０－１２、２􀆰 ５４×１０－１２ ｃｍ２ / ｓ 和

２􀆰 ９１×１０－１２ ｃｍ２ / ｓꎮ 其随 ｐＨ 的升高而增加ꎬ与倍率

性能规律相吻合ꎮ
使用微分容量曲线(ｄＱ / ｄＶ)来分析样品在充放

电过程中的相变情况ꎮ 在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 之间ꎬＮａＮｉ０􀆰 ４
Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 微分容量曲线存在一对氧化还原峰ꎬ对
应钠离子脱出 /嵌入过程中 Ｏ３ 相到 Ｐ３ 相的转

变[１７]:其相变过程提供了正极材料在充放电过程中

的主要比容量ꎬ不同循环圈数间氧化峰的电位差值

代表了 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 循环过程中的可逆性ꎮ
ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 的微分

容量曲线图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ ｐＨ 为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的微分容量曲线
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２０２４ 年 １１ 月 何一芃等:共沉淀 ｐＨ 对钠离子电池 Ｏ３－ＮａＮｉ０.４Ｆｅ０.２Ｍｎ０.４Ｏ２ 正极材料性能的影响

(ｂ)ｐＨ＝ １０􀆰 ２ 的微分容量曲线

(ｃ)ｐＨ＝ １０􀆰 ４ 的微分容量曲线

(ｄ)ｐＨ＝ １０􀆰 ６ 的微分容量曲线

１—１ｓｔꎻ２—５０ｔｈꎻ３—１００ｔｈ

图 ８　 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４Ｏ２ 正极材料在

２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的微分容量曲线

１０􀆰 ０、１０􀆰 ２１０􀆰 ４ 和 １０􀆰 ６ 下制备的正极材料第 １ 圈与

第 １００ 圈的电位差值分别为 ０􀆰 １３３ ４、 ０􀆰 １７５ ６、
０􀆰 ２４２ ８ Ｖ 和 ０􀆰 ２７５ ２ Ｖꎬ表明 ｐＨ＝ １０􀆰 ０ 的样品在充

放电过程中的结构退化最小、可逆性最佳ꎬ此结论与

循环性能相对应ꎮ

３　 结论

共沉淀法合成 Ｎｉ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ４(ＯＨ) ２ 前驱体具

有形貌可控、球形度好、振实密度高等优点ꎬ对应正

极材料的可逆比容量和能量密度高ꎬ非常适合工业

化生产ꎮ 通过控制共沉淀反应过程中的 ｐＨꎬ研究其

对前驱体物化性质的影响ꎮ 此外ꎬ对相应的正极材

料电化学性能进行了深入分析ꎬ包括容量、循环稳定

性、倍率性能ꎮ 结果表明:ｐＨ 从 １０􀆰 ０ 到 １０􀆰 ６ꎬ前驱

体二次颗粒粒径依次减小ꎬ对应正极材料二次颗粒

粒径依次减小ꎮ 前驱体中 Ｎｉ 元素质量分数随 ｐＨ
的升高而增加ꎬ对应正极材料首次放电比容量增加ꎮ

ｐＨ 亦影响着正极材料的循环与倍率性能ꎮ ｐＨ ＝
１０􀆰 ０ 时ꎬ材料二次颗粒粒径大ꎬ会导致钠离子扩散

路径长ꎬ不利于钠离子的嵌入与脱出ꎬ倍率性能较

差ꎬ但其与电解液接触面积小ꎬ循环性能好ꎮ ｐＨ ＝
１０􀆰 ６ 时ꎬ材料二次颗粒粒径小ꎬ钠离子扩散路径短ꎬ
倍率性能佳ꎬ但其与电解液接触更充分ꎬ循环过程中

副反应增强ꎬ导致循环过程中稳定性较差ꎮ 该研究

为不同工业生产需求下使用共沉淀法合成钠离子电

池镍铁锰基材料所需的 ｐＨ 提供了参考ꎮ
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２０２４ 年 １１ 月 刘杰等:Ｓｃ２Ｏ３ ∶Ｅｕ 及 ＳｃＯＯＨ ∶Ｅｕ 粉体的可控制备及发光性能研究

ＳｃＯＯＨ 的物相转变ꎬ颗粒形貌也从片状逐渐转变为

棒状ꎻ进一步地ꎬ将 ＳｃＯＯＨ 中间产物进行煅烧ꎬ得到

立方相 Ｓｃ２Ｏ３ 产物ꎬ其形貌在煅烧前后不发生改变ꎻ
在 ２５４ ｎｍ 的光激发下ꎬ所有样品都在 ６１５ ｎｍ 处展

示了最强的红光发射峰ꎬ对应于 Ｅｕ３＋的 ５Ｄ０→７Ｆ２磁

偶极跃迁ꎮ Ｓｃ２Ｏ３ ∶Ｅｕ 的红光发射强度为 γ－ＳｃＯＯＨ ∶
５％ Ｅｕ 的 １４􀆰 ８ 倍ꎬ这是因为 ＳｃＯＯＨ 中有较多声子

能量高(约 １ ５５０ ｃｍ－１)的羟基ꎬ更多的光子能量损

失导致了发光减弱ꎬ同时ꎬ高温煅烧提高了 Ｓｃ２Ｏ３ ∶
Ｅｕ 的结晶性ꎬ进一步增强了发光ꎮ
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