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摘要:Ｏ３ 型正极材料因较高的理论比容量成为钠离子电池正极材料研究的热点ꎮ 采用共沉淀法制备 Ｎｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３(ＯＨ)２

前驱体并配钠煅烧为 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料ꎬ探究煅烧温度对该正极材料物相结构与电化学性能的影响ꎮ 结

果表明ꎬ煅烧温度影响正极材料表面钠残渣含量ꎬ进而影响其电化学性能ꎮ ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ 的电压范围内ꎬ８５０℃ 下制备的

ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料表现出最优电化学性能ꎬ１ Ｃ 下循环 １００ 次后容量保持率为 ７１􀆰 ０８％ꎬ５ Ｃ 下放电比容量为

９１􀆰 ６７ ｍＡｈ / ｇꎮ
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　 　 钠离子电池(ＳＩＢｓ)的高、低温性能相较锂离子

电池更加优异ꎬ在大规模储能领域与低速电动车领

域更具优势[１－６]ꎮ 正极材料直接影响钠离子电池的

性能及成本ꎬ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[７－１０]ꎮ 能量密度高且工艺成

熟的层状过渡金属氧化物正极材料是当下正极材料

主流选择[９－１２]ꎮ 煅烧温度作为正极材料合成中的重

要参数直接影响其表面残碱含量与电化学性

能[１５－１８]ꎮ 煅烧温度过高会导致正极材料二次结晶ꎬ
并影响其电化学性能ꎮ 煅烧温度较低会导致微量碳

酸钠残留于正极材料表面与空气中的水和二氧化碳

反应形成钠残渣ꎬ进而导致正极材料表面阻抗增加ꎮ

因此ꎬ正极材料制备过程中的煅烧温度探究必不

可少ꎮ
笔者采用共沉淀法制备了 Ｎｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３(ＯＨ)２

前驱体并配钠煅烧为 Ｏ３－ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正

极材料ꎬ探究了煅烧温度对该正极材料物相结构的

影响ꎬ并对其首次放电比容量、循环稳定性及倍率性

能等电化学性能进行了深入的分析ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料及合成方法

正极材料的制备:将 Ｎｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３(ＯＨ) ２ 前

驱体和 ＡＲ 级无水 Ｎａ２ＣＯ３ 按照 ｎ(Ｎａ) ∶ｎ(Ｎｉ＋Ｆｅ＋
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Ｍｎ)＝ １􀆰 ０３ ∶１的摩尔比混合研磨ꎻ随后将材料置于

管式炉中ꎬ在空气氛围下煅烧 ２４ ｈꎬ煅烧温度分别为

７５０、８００、８５０℃ 和 ９００℃ꎻ煅烧结束后立即高温取

料ꎬ移至手套箱冷却制得目标样品ꎮ
１􀆰 ２　 材料结构表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒ)
分析样品晶体结构ꎬ测试范围为 １０ ~ ９０°ꎬ扫描速度

为 ５° / ｍｉｎꎮ 利用场发射扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ
ＪＳＭ－７８００Ｆ)观测正极材料微观形貌ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

在室温、１０％湿度下进行实验ꎬ按 ８ ∶１ ∶１的质量

比称取正极材料、乙炔黑、聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)ꎬ
均匀研磨后混合 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)并涂

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负极采用金属钠ꎬ用玻璃纤

维作隔膜ꎮ 在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利用新威尔

ＭＩＭ－２００－１６０ＣＨ 电池测试柜测试电化学性能ꎬ利
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
１􀆰 ４　 酸碱滴定测试

取 ２ ｍｇ 正极材料溶于 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ充
分搅拌直至正极材料完全溶解ꎬ将该体积记为 Ａ１ꎻ
过滤后滤液的体积记为 Ａ２ꎮ 将 １０ ｇ / Ｌ 的酚酞溶液

溶于体积分数为 ９５％的乙醇溶液ꎬ使混合溶液呈红

色ꎬ再用 ０􀆰 ０２４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 滴定至无色ꎬＨＣｌ 体积

记为 Ｖ１ꎻ最后向溶液中加入适量 ２０ ｇ / Ｌ 的甲基红乙

醇溶液ꎬ使溶液呈橙黄色ꎬ用 ０􀆰 ０２４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 滴
定至红色ꎬＨＣｌ 体积记为 Ｖ２ꎮ 钠残渣的质量分数的

计算式分别为:
ＮａＯＨ(％) ＝ {[(Ｖ１ － Ｖ２) × ｃ(ＨＣｌ) × Ｍ(ＮａＯＨ)] /

(ｍ × １ ０００)} × (Ａ１ / Ａ２) (１)
ｗ(Ｎａ２ＣＯ３) ＝ {[Ｖ２ × ｃ(ＨＣｌ) × Ｍ(Ｎａ２ＣＯ３)] /

(ｍ × １ ０００)} × (Ａ１ / Ａ２) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煅烧温度对 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料

物相结构的影响

通过 ＸＲＤ 测试探究煅烧温度对 ＮａＮｉ０􀆰 ３３ Ｆｅ０􀆰 ３３

Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料物相结构的影响ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＮＦＭ－ ７５０℃ 存在 ＮｉＯ 杂

相ꎬ随着温度的升高ꎬＮｉＯ 杂相消失ꎬ这与文献[１９]

中报道的规律一致ꎮ 正极材料在 ２θ ＝ 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ꎬ特征峰位置与 ＮａＮｉ０􀆰 ５
Ｍｎ０􀆰 ５Ｏ２(ＰＤＦ＃５４－０８８７)的标准 ＰＤＦ 卡相对应ꎬ属
于 Ｏ３ 型 α－ＮａＦｅＯ２ 层状结构ꎬＲ－３ｍ 空间群ꎮ 晶胞

体积分别为 １２２􀆰 １３、１２２􀆰 ５３、１２２􀆰 ８１Å３ 和 １２３􀆰 １６Å３ꎬ
随温度升高而依次增大ꎮ

１—ＮＦＭ－７５０℃ꎻ２—ＮＦＭ－８００℃ꎻ３—ＮＦＭ－８５０℃ꎻ
４—ＮＦＭ－９００℃ꎻ５—ＰＤＦ＃５４－０８８７

图 １　 不同煅烧温度下合成的

ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 的 ＸＲＤ 图谱

不同煅烧温度下合成的 ＮａＮｉ０􀆰 ３３ Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２

正极材料扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ二次颗粒为块状一次颗粒(长度

约 １~１􀆰 ５ μｍ)堆积而成的类球形ꎮ 煅烧温度较低

时ꎬ正极材料一次颗粒表面存在细小颗粒ꎬ这是未完

全反应的碳酸钠在表面与空气和二氧化碳反应而形

成的钠残渣[２０]ꎮ 煅烧温度≥８５０℃时ꎬ正极材料一

次颗粒表面钠残渣明显减少ꎬ块状结构更清晰ꎬ高温

促使一次颗粒生长速度增快ꎬ其粒径略微增大ꎮ 此

外ꎬ表面更光滑、饱满ꎮ

(ａ)７５０℃的低放大倍数 (ｂ)７５０℃的高放大倍数

(ｃ)７５０℃的局部放大 (ｄ)８００℃的低放大倍数
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(ｅ)８００℃的高放大倍数 (ｆ)８００℃的局部放大

(ｇ)８５０℃的低放大倍数 (ｈ)８５０℃的高放大倍数

(ｉ)８５０℃的局部放大 (ｊ)９００℃的低放大倍数

(ｋ)９００℃的高放大倍数 (ｌ)９００℃的局部放大

图 ２　 不同煅烧温度下合成的 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２

前驱体的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 煅烧温度对 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料

电化学性能的影响

将不同煅烧温度下制备的正极材料组装成 ＣＲ－
２０２５ 型扣式电池并在恒温 ３０℃下对其电化学性能

进行测试ꎬ以探究煅烧温度对 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２

正极材料电化学性能的影响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
(ａ)中可以看出ꎬ其首次放电比容量和库仑效率均

呈现先上升后下降的趋势ꎬ分别为 １４６􀆰 ４５、１４８􀆰 ３０、
１４９􀆰 ８３、 １４８􀆰 ０４ ｍＡｈ / ｇ 和 ９３􀆰 ９１％、 ９４􀆰 ４７％、
９５􀆰 ５８％、９４􀆰 ０１％ꎮ ＮＦＭ－７５０℃和 ＮＦＭ－９００℃均呈

现较低的首次放电比容量和库仑效率ꎮ 这可归因于

低温时未完全反应的钠源(Ｎａ２ＣＯ３)残留在正极材

料表面而导致其表面阻抗增加ꎬ致使正极材料首次

放电比容量和库仑效率降低ꎮ 而高温时钠源

(Ｎａ２ＣＯ３)在煅烧过程中挥发ꎬ正极材料缺乏足量钠

源ꎬ且高温下正极材料易二次结晶ꎮ 这都将降低正

极材料的结晶性ꎬ导致正极材料相较最优样的首次

放电比容量降低[２１]ꎮ

(ａ)首次充放电曲线

(ｂ)倍率性能图

(ｃ)循环性能图

１—ＮＦＭ－７５０℃ꎻ２—ＮＦＭ－８００℃ꎻ３—ＮＦＭ－８５０℃ꎻ４—ＮＦＭ－９００℃

图 ３　 不同煅烧温度的 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２

在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的首次充放电曲线和倍率性能、
循环性能图

从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＮＦＭ－８５０℃ 在 １ ~ ５ Ｃ
下的倍率性能均为最优ꎮ 此外ꎬ在 １ Ｃ 的电流密度

下 ＮＦＭ－８５０℃ 放电比容量高达 １２８􀆰 ０３ ｍＡｈ / ｇꎬ相
较 ＮＦＭ－７５０℃、ＮＦＭ－８００℃和 ＮＦＭ－９００℃放电比

容量分别高出 ３３􀆰 ８５、１０􀆰 ４８、２１􀆰 ８４ ｍＡｈ / ｇꎮ 当电流

密度从 ５ Ｃ 重新回到 １ ＣꎬＮＦＭ－８５０℃样品放电比

容量可以恢复至 １２５􀆰 ５１ ｍＡｈ / ｇ 的水平ꎬ充分体现煅

烧温度对倍率性能的影响ꎮ
从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ１ Ｃ 电流密度下循环

１００ 圈ꎬ正极材料的容量保持率随温度升高呈现先

上升后下降的趋势ꎬ该规律与文献[２２]中的报道一

致ꎮ ＮＦＭ－８５０℃表现出最佳循环性能ꎬ１００ 圈循环

后 ＮＦＭ－８５０℃ 放电比容量仍有 ９１􀆰 ６７ ｍＡｈ / ｇꎬ而
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ＮＦＭ － ７５０℃、 ＮＦＭ － ８００℃ 和 ＮＦＭ － ９００℃ 仅 有

７６􀆰 ３９、８８􀆰 ３２ ｍＡｈ / ｇ 和 ７３􀆰 ９３ ｍＡｈ / ｇꎮ
酸碱滴定结果用于验证煅烧温度对钠残渣的影

响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ较低的煅

烧温度导致部分碳酸钠残留于正极材料表面形成钠

残渣ꎻ煅烧温度升高后ꎬ碳酸钠在正极材料中的扩散

速度加快ꎬ因此钠残渣随煅烧温度升高而减少ꎮ 煅

烧温度过高时会使碳酸钠微量挥发[２３]ꎬ故 ＮＦＭ－
９００℃表面钠残渣质量分数相较其余 ３ 个样品明显

减少ꎮ
表 １　 不同煅烧温度的 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２

钠残渣滴定结果

样品 ｗ(ＮａＯＨ) / ％ ｗ(Ｎａ２ＣＯ３) / ％

ＮＦＭ－７５０℃ ２􀆰 ５９ ３􀆰 ２１

ＮＦＭ－８００℃ ２􀆰 １２ ２􀆰 ５７

ＮＦＭ－８５０℃ １􀆰 ５６ ２􀆰 ２１

ＮＦＭ－９００℃ １􀆰 ３８ １􀆰 ６４

ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 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 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ正极材料交

流阻抗曲线由高频区域低频区组成ꎬ第 １ 个半圆为

高频区ꎬ代表正极材料表面膜阻抗(Ｒｓｆ)ꎬ第 ２ 个半

圆为中频区ꎬ表示电荷转移阻抗(Ｒｃｔ) [２４]ꎮ 各正极

材料循环前具体阻抗值如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以

看出ꎬ由于正极材料表面残碱随着温度的升高而减

少ꎬ因此阻抗值呈现随温度升高而依次减小的规律ꎮ
根据公式 Ｄ ＝ (Ｒ２Ｔ２) / (２Ａ２ｎ４Ｆ４Ｃ２σ２) [Ｒ 为气体常

数(Ｊ / ｍｏｌ / Ｋ)ꎬＴ 为绝对温度(Ｋ)ꎬＡ 为电极活性表

面积(ｃｍ２)ꎬｎ 为氧化还原反应中转移的电子数ꎬＦ
为法 拉 第 常 数 ( Ｃ / ｍｏｌ )ꎬ Ｃ 为 Ｎａ 的 初 始 浓 度

(ｍｏｌ / ｃｍ３)ꎬσ 为沃伯格常数]计算正极材料的钠离

子扩散系数ꎬＮＦＭ－７５０℃、ＮＦＭ－８００℃、ＮＦＭ－８５０℃
和 ＮＦＭ－９００℃下制备的正极材料钠离子扩散系数

分别为 ８􀆰 ５９×１０－１３、２􀆰 ３４×１０－１２、８􀆰 ５６×１０－１２ ｃｍ２ / ｓ 和
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电化学阻抗谱

(ｂ)钠离子扩散系数线性拟合图

１—ＮＦＭ－７５０℃ꎻ２—ＮＦＭ－８００℃ꎻ３—ＮＦＭ－８５０℃ꎻ
４—ＮＦＭ－９００℃ꎻ５—ＮＦＭ－７５０℃－ｆｉｔꎻ６—ＮＦＭ－８００℃－ｆｉｔꎻ

７—ＮＦＭ－８５０℃－ｆｉｔꎻ８—ＮＦＭ－９００℃－ｆｉｔ

图 ４　 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 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 ２　 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料循环前的阻抗值

样品 Ｒｓｆ / Ω Ｒｃｔ / Ω

ＮＦＭ－７５０℃ ７􀆰 ８４ ５７􀆰 ２５

ＮＦＭ－８００℃ ７􀆰 ６３ ４７􀆰 ４１

ＮＦＭ－８５０℃ ６􀆰 ４３ ３２􀆰 １２

ＮＦＭ－９００℃ ７􀆰 ５６ ４９􀆰 ５２

２􀆰 ２３×１０－１２ ｃｍ２ / ｓꎮ 扩散系数随煅烧温度的升高先

增加后降低ꎬ与倍率性能规律相吻合[２５]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ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 的微分容量曲线在

２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 之间存在 １ 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[１９]:该过程

可为正极材料在充放电过程中提供容量ꎬ不同循环

圈数间氧化峰的电位差值代表正极材料循环过程中

的可逆性[２６]ꎮ ８５０℃下制备的正极材料第 １ 圈与第

１００ 圈的电位差值为 ０􀆰 １９３ ５ Ｖꎬ分别比煅烧温度为

７５０、８００℃ 和 ９００℃ 的小 ０􀆰 ０６２ １、 ０􀆰 ０１１ ２ Ｖ 和

０􀆰 １４７ １ Ｖꎮ 意味着煅烧温度为 ８５０℃下制备的样品

在充放电过程中的结构退化最小、可逆性最佳ꎬ该结

论与正极材料循环性能相对应ꎮ

(ａ)ＮＦＭ－７５０℃在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的微分容量曲线
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(ｂ)ＮＦＭ－８００℃在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的微分容量曲线

(ｃ)ＮＦＭ－８５０℃在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的微分容量曲线

(ｄ)ＮＦＭ－９００℃在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的微分容量曲线

１—１ｓｔꎻ２—５０ｔｈꎻ３—１００ｔｈ

图 ５　 ＮａＮｉ０􀆰 ３３Ｆｅ０􀆰 ３３Ｍｎ０􀆰 ３３Ｏ２ 正极材料

在 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的微分容量曲线

３　 结论

通过改变煅烧温度研究其对正极材料物相结构

的影响ꎮ 此外ꎬ将正极材料组装为 ＣＲ２０２５ 型扣式

电池并对其电化学性能进行深入分析ꎬ包括首次放

电比容量、循环稳定性、倍率性能ꎮ 研究结论如下:
(１)煅烧温度与正极材料表面的钠残渣成反

比ꎬ煅烧温度越高ꎬ正极材料表面钠残渣越少ꎮ 煅烧

温度较低时ꎬ正极材料表面可能存在残留的碳酸钠ꎬ
这些碳酸钠易与空气中的水和二氧化碳反应ꎬ形成

钠残渣ꎬ从而增加正极材料表面的阻抗ꎬ降低其倍率

性能ꎮ
(２)高煅烧温度(９００℃)导致碳酸钠微量挥发ꎬ

促使正极材料合成中缺乏足量钠源ꎬ导致其结晶性

降低、放电比容量下降ꎬ因而循环、倍率性能较差ꎮ
最佳煅烧温度为 ８５０℃ 条件下制备的正极材料在

２􀆰 ０~４􀆰 ０ Ｖ 的电压区间内 １ Ｃ 下循环 １００ 次后容量

保持率为 ７１􀆰 ０８％ꎬ５ Ｃ 大倍率电流下放电比容量为

９１􀆰 ６７ ｍＡｈ / ｇꎮ
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