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摘 要：为了制备颗粒较均一的钠离子电池正极材料 NaMn0.33Fe0.33Ni0.33O2（NFM111），以乙酸镍四水合物、柠檬酸铁、乙
酸锰四水合物、乙酸钠三水合物以及无水柠檬酸为原料配制出喷雾溶液，采用喷雾干燥法制备前驱体，预氧

化后进行球磨并掺杂 TiO2后再进行高温烧结，得到 NFM111@TiO2；采用物性表征和电化学测试，探究不同煅

烧温度对 NFM111的影响。结果表明：本文制备的 NFM111@ TiO2颗粒的粒径大小一致；煅烧温度为 900 益时
增大了 NFM111的层间距，进而增大了钠离子传输速率，NFM111@TiO2的首圈放电比容量为 143.2 mA·h/g，
100圈后容量保持率为 86.8%，具有良好的电化学性能。
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Abstract：To prepare more homogeneous particles of NaMn0.33Fe0.33Ni0.33O2 渊hereinafter referred to as NFM-111)袁 a spray so鄄
lution was prepared from nickel acetate tetrahydrate袁 iron citrate袁 manganese acetate tetrahydrate袁 sodium ac鄄
etate trihydrate and anhydrous citric acid袁 and the precursors were sprayed out by spray drying袁 pre-oxidized袁
ball-milled and doped袁 and then cured at high temperature to obtain NFM111@TiO2. The optimum calcination
temperature was selected by adjusting the calcination temperature. The effects of different calcination tempera鄄
tures on the cathode material were investigated by physical characterization and electrochemical testing. The re鄄
sults show that after pre-oxidation袁 ball milling and doping袁 the NFM111@TiO2袁 the calcination temperature is
900 益袁 and the first lap discharge ratio capacity of NFM111@TiO2 is 143.2 mA窑h/g袁 and the capacity retention
rate is 86.8% after 100 cycles袁 and the layer spacing of the sample is increased at the calcination temperature of
900 益袁 which in turn increases the sodium ion transport rate.
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随着全球能源短缺和环境污染日益严重，以风

能、太阳能、地热、潮汐等清洁的可再生能源替代传统

的不可再生化石燃料成为必然趋势。然而，由于可再

生能源内在的不可控性和不连续性，大型储能系统的

研究对可再生能源的开发和应用显得尤为重要[1]。

从进入 21世纪 90年代后，锂离子电池完成商业
化并应用于便民电子设备、电动汽车和各种储能系

统，但随着人们对锂电池的需求量进一步增大，锂资
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源储存量难以满足市场需求[2]。在元素周期表里，Li与Na
同属于第一主族，理化性质相似，与锂离子一样可以嵌

入和脱离到合适的材料中[3-5]。相对锂资源而言，全球的

钠资源储量丰富，成本相对低廉，因此钠离子电池有

望成为代替锂离子电池的新型储能体系[6-7]。作为钠离

子电池的重要组成部分，正极材料占了很大一部分成

本，而且在一定程度上正极材料可以决定电池的能量

密度。根据晶体结构，目前钠离子电池正极材料分为

几类：层状过渡金属氧化物、聚阴离子化合物、普鲁士

蓝/白化合物等。其中，基于镍铁锰的正极材料空气稳
定性较差，可以采用掺杂的方法解决这一问题[8-13]，目

前有很多掺杂材料，例如 TiO2
[14-15]、Al2O3

[16]、ZnO[17]。

固相法主要是通过先进行固体的物理混合（如球

磨），随后在高温锻烧过程中利用界面接触反应、成核

生长等方式制备产品的方法。通常情况下，将过渡金

属酸盐、氧化物或氢氧化物作为原材料，将其按一定

的比例进行充分混合后，在氧气或者空气气氛下，对

其进行高温（700~1 000 益）煅烧一定的时间后，形成正
极材料样品。固相法作为正极材料合成方法具有操作

工艺简单、成本低等优势，但由于前驱体合成过程主

要是通过机械混合，这种方法无法保证前驱体材料混

合的均匀性，因此生成的样品一般形貌以及尺寸无法

保证均一。共沉淀法是指在溶液中有 2种及以上的金
属阳离子，在添加沉淀剂之后，溶液中各组分金属离

子可以按照计量比均匀地沉淀，从而得到各元素分布

均一的产物，再将先驱体与钠源按一定比例进行混合

烧结，制备得最终产物，但共沉淀法合成的材料颗粒

不均一。喷雾干燥法是指在干燥室中对材料进行雾

化，使液体在高温下快速地挥发，从而获得干燥后的

产品，所用的材料既可以是液体，也可以是乳浊液。与

常规的共沉淀法不同，通过喷雾干燥法制备的前驱体

也可以使材料中的成分充分均匀，而且在制备时可以

将所用的液体直接干燥成粒子，合成的材料颗粒会更

均一。

本文以乙酸盐和柠檬酸盐为原料，使用喷雾干燥

法制备前驱体，并掺杂摩尔分数为 1%的 TiO2，在不同

的煅烧温度（850、900和 950 益）下合成了 NFM111@
TiO2样品，表征其形貌结构和结晶性能，并将样品组

装成 NFM111@TiO2/Na半电池进行电化学性能测试，
以探究煅烧温度对本文所制备正极材料性能的影响。

1 实验部分

1.1 原料、试剂与设备

原料与试剂：四水合醋酸锰、柠檬酸铁、四水合醋

酸镍、五氧化二铌、乙酸钠三水合物（99.9%），上海阿
拉丁生化科技股份有限公司；无水柠檬酸、无水乙醇、

N-甲基吡咯烷酮（分析纯），上海阿拉丁试剂有限公
司。试剂购买后未经进一步纯化处理，直接使用。

设备：B-290 BUCHI型喷雾干燥机，瑞士步琦实
验室设备贸易公司；QM3SPO4L型球磨机，上海一恒
科学仪器有限公司；Hatichi S-4800 型热场发射扫描
电子显微镜，日本日立公司；D8 DISCOVER型 X射线
衍射仪，德国布鲁克公司；Tecnai G2 F30型高分辨透
射电子显微镜，美国 FEI公司；168P12508A1NB型手
套箱，深圳市永兴业精密模具有限公司；MSK-110型
扣式电池封口机，合肥科晶材料技术有限公司；

PGSTAT 128N型 Autolab电化学工作站，瑞士万通公
司；CT2001A型电池充放电测试仪，武汉蓝电电子有
限公司。

1.2 NFM111@TiO2的制备

前驱体的原料选用乙酸盐、柠檬酸盐、无水柠檬

酸，钠源选用乙酸钠，进行如下实验操作。

（1）喷雾溶液配制：首先使用乙酸镍四水合物、柠
檬酸铁以及乙酸锰四水合物按照化学计量比 1 颐 1 颐 1
的比例共称取 0.1 mol放置于 500 mL烧杯中，之后向
烧杯中加入 200 mL 去离子水，在 60 益水浴下搅拌
30 min，配制成 0.5 mol/L的乙酸盐与柠檬酸盐的混合
溶液，称取 0.105 mol的乙酸钠三水合物（Na/Me摩尔
比为 1~1.05，Me = Ni，Fe，Mn）作为钠源，将其加入溶
液中，之后称量 0.5 mol的无水柠檬酸（CA/Me摩尔比
为 1 颐 1）作为助剂加入到溶液中，不断搅拌使其充分
溶解，制备得到喷雾溶液。

（2）前驱体合成：首先将 B-290型喷雾干燥仪包
含的玻璃器件、喷头和进料软管等清洁干净，充分干

燥后组装，开启喷雾干燥仪主开关，打开氮气瓶阀门，

打开加热与风机按钮。将喷雾干燥器的入口温度设置

为 180 益，风机打开设置为 100%风量，仪表盘显示仪
器内部压强在-50~-70 MPa之间。检查喷雾干燥机内
部完全干燥并且参数正常，仪表处显示入口温度达到

100 益左右后，打开蠕动泵按钮，设置进料速率约为
5 mL/min，通入去离子水进行试喷，氮气流速参数设定
为 40（473 L/h）。通过玻璃喷缸观察喷嘴附近喷出的雾
滴状态，从喷嘴中喷出的雾滴可以快速被干燥，并且

检查干燥后的物料不会贴在喷缸内壁上。待入口温度

稳定在 180 益左右、出口温度稳定在 100 益左右时，将
去离子水换为先前制备的喷雾液进行正式喷雾，等待

喷雾料液全部干燥完成后，关闭加热，继续使用去离

子水进样，待入口温度降至 100 益左右时停止进样，待
喷雾仪玻璃器件充分冷却后，关闭风机按钮和氮气阀
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门，在通风橱中收集喷雾干燥后的前驱体样品备用。

（3）NFM111@TiO2烧结制备：首先将上一步工作

得到的前驱体放入 60 益鼓风烘箱中干燥一夜，称取一
定量的前驱体粉末放置于刚玉舟内，在 550 益纯氧气
氛条件下保温 3 h获得预烧产物，之后将预烧产物取
出放入玛瑙研钵中，称取摩尔分数为 1%的纳米二氧
化钛，在研钵中与预烧产物混合研磨 30 min至混合充
分，将研磨充分的混合物再次放入刚玉舟中进行高温

烧结，煅烧温度分别为 850、900和 950 益，保温 10 h，
完成煅烧后将掺杂样品取出过 300目筛后置于手套
箱中储存备用。3种不同掺杂比例的样品分别命名为
NFM111@TiO2-850，NFM111@TiO2-900 和 NFM111@
TiO2-950。
1.3 电池组装

（1）极片制备：称取过 300目筛后的正极活性物质、
导电炭黑（super-p）作为导电剂以及溶于 N-甲基吡咯烷
酮（NMP）中的聚偏氟乙烯（PVDF）作为粘结剂（PVDF
与 NMP质量比为 5%），按照 8 颐 1 颐 1的质量比称取上
述 3种物质后放置于玛瑙研钵中研磨充分，之后边磨
边加入一定量的 N-甲基吡咯烷酮（NMP）溶剂，将混合
物调成均匀的浆料，之后把浆料使用刮刀均匀地涂覆

于铝箔之上，厚度约为 80 滋m。涂覆完成后将涂覆好的
极片在 100 益下干燥烘烤 20~30 min 至极片完全干
燥，再将其转移至 60 益真空烘箱中干燥过夜。第 2天
将充分干燥后的极片使用压片机压实，再将其通过切

片机均匀地切成直径约为 13 mm的圆形极片，再次转
移至 60 益真空烘箱中干燥 4 h，取出后，再将每个极片
的质量称好并且做好记录，这样操作完成后放入手套

箱中备用。

（2）电池组装：使用充满氩气气氛的密闭手套箱
进行电池组装操作，电池的组装顺序为负极壳-极片-
隔膜-钠片-垫片-弹簧片-电解液-正极壳，使用的正
负极壳以及垫片弹簧片选择科路得公司生产的 CR2032
型号的纽扣电池套装，隔膜采用英国Whatman公司生
产的钠电玻璃纤维隔膜，选用的电解液为科路得公司

生产的充分溶于 EC 颐 DEC = 1 颐 1 溶剂中的 1 mol/L
NaClO4。电池组装完成后，将其从手套箱中取出并静置

48 h，进行后续的电化学测试。
1.4 测试表征方法

1.4.1 场发射扫描电子显微镜（SEM）
使用 Hitachi S4800 型场发射扫描电子显微镜对

不同样品的表面形貌进行观察分析。首先把导电胶带

粘贴于样品台表面，之后轻轻蘸取少量粉末样品于导

电胶带上，使用洗耳球将未粘紧的样品粉末轻轻吹

掉，为了得到更为清晰的图片，往往对制备好的样品

进行喷金处理，同时在放置样品台进入观察仓之前的

真空处理也能够减少材料样品对电镜仪器的破坏。

1.4.2 X射线衍射（XRD）
选用 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪，Cu靶 K琢

射线作为产生衍射的辐射线，波长为 0.154 056 nm，设
置的扫描角度范围为 10毅~80毅，扫描速率为 5 毅/min，步
长选择 0.006 5毅。首先将样品粉末放置在环形样品台
中心凹槽中，之后使用载玻片将其压实，压平后放入

XRD测试仓内进行测试。使用 Jade 6.0软件对样品得
到的 XRD测试结果进行分析拟合，得到样品的晶胞
参数以及其他测试结果。

1.4.3 透射电子显微镜（TEM）
使用 Tecnai G2 F30 型高分辨透射电子显微镜

（HR-TEM）对材料样品进行测试，并且采用选区电子
衍射（SEAD）对材料单个颗粒进行观察。制样方法为：
将一定量的粉末样品放入研钵中与无水乙醇共同研

磨，然后再置于无水乙醇中进行超声处理约 30 min，
将上层清液滴几滴于超薄微栅铜网上，之后将铜网放

入 60 益真空烘箱中干燥一夜，第 2天进行测试。
1.5 电化学性能测试

使用 CT2001A型电池充放电测试仪对电池性能
进行测试。

（1）恒流充放电测试：首先静置 30 s，静置结束后
以 0.1 C（13 mA/g）的恒定电流密度充电至 4 V，之后再
使用 0.1 C的恒定电流密度放电至 2 V；重复上述步
骤，总计完成 3次充放电循环。
（2）长循环性能测试：首先在 0.1 C（13 mA/g）的恒

定电流密度下完成 3次循环，之后以 0.5 C（65 mA/g）
的恒定电流密度进行多次的充放电循环测试，一般使

用长循环性能测试来反应电池以及材料的循环性能

稳定性，并通过分析数据得到容量保持率等参数。

（3）倍率性能测试：电池在 0.1 C下先活化 3圈，
接着在不同电流密度下分别进行 5次充放电循环，最
后电流密度恢复到 0.1 C继续循环 5圈，电流密度从
小到大依次为 0.1、0.2、0.5、1、2、3和 5 C，使用倍率
性能来检测电池在较大的电流下能够发挥出的最佳

性能。

（4）循环伏安测试（CV）：使用 AutoLab电化学工
作站来对电池进行循环伏安测试。循环伏安测试是一

种可以控制电势变化来检测并且记录电流电压曲线

的测试方法，通过所得电流电压曲线可以分析研究电

池在充放电过程中各阶段发生的氧化还原反应电位

以及电池的可逆性等，还能通过对比峰型以及峰位置

得到电池性能的一些其他信息，例如离子扩散速率、

发生反应的电位等。循环伏安测试电压范围为 2~4 V，
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电池静置后的初始电压即为开路电压，扫描方向为低

压到高压，扫描速率设置为 0.1 mV/s。

2 结果与讨论

2.1 结构与形貌表征分析

2援1.1 XRD分析
图 1 所示为不同煅烧温度下样品的 XRD 图像，

其晶胞参数计算结果如表 1所示。

由图 1可知，经过高温煅烧后 3种样品的衍射峰
曲线基本相同，主峰的峰型都比较尖锐，表明 3 种材
料都具有较高的结晶性，结晶性能良好且为固相。相

较于 NFM111，经过高温煅烧后的 3种样品的 003峰
都有一定程度的左偏移现象，根据布拉格方程可知，

峰对应的角度越小，则该晶面方向的晶面间距（d）越
大，由此可知 3种样品都具有较大 d003间距，这种间距

可以允许钠离子进行更好的嵌入与脱出。由表 1可以
看出，高温煅烧后 3种样品的 a轴与 c 轴参数值差别
较小，并且 3种样品的 d003间距值都大于 0.53 nm，表明
所合成的 3种样品都具有较好的层状结构；NFM111@
TiO2-900具有最大的晶胞体积，而且 NFM111@TiO2-
900和 NFM111@TiO2-950的 c/a参数值都大于 5.4，说
明所合成的这 2种样品都能够完成可逆的储钠/脱钠
过程。

2.1.2 SEM和 TEM分析
图 2 为不同煅烧温度下所制备样品的扫描电镜

图像。由图 2可以看出，NFM111@TiO2-900样品表面
呈现一种雾状模糊的表象，NFM111@TiO2-850 和
NFM111@TiO2-950样品表面都相对光滑。结合 XRD
和 SEM可知，NFM111@TiO2-900掺杂情况比较好。

图 3 为 NFM111@TiO2煅烧 900 益后样品的 EDS
图片，表 2为 NFM111样品的元素分析。由表 2可以
看出，数据与所设计的比例基本一致，证明 NFM111
合成成功。

图 1 不同煅烧温度下样品的 XRD图像
Fig.1 XRD images of samples at different calcination

temperatures
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7020 4030 50 60

（a）XRD图像
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NFM111@TiO2-900

NFM111@TiO2-950
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15.0 18.0

2兹/（毅）

17.515.5 16.516.0 17.0

（b）003峰 XRD放大图像

NFM111@TiO2-850
NFM111@TiO2-900
NFM111@TiO2-950
NFM111

煅烧温度/益 a/nm c/nm c/a d003/nm V /nm3

0（未掺杂 TiO2） 0.297 72 1.619 22 5.432 2 0.539 94 0.123 478

850 0.307 58 1.612 85 5.243 7 0.543 25 0.132 142

900 0.311 68 1.683 63 5.401 8 0.541 25 0.141 643

950 0.298 61 1.612 57 5.400 3 0.565 42 0.124 525

表 1 不同煅烧温度下样品的晶胞参数

Tab.1 Cell parameters of samples at different calcination
temperatures

注：晶胞中的 a和 c，分别是 2个晶轴方向上的单位平移向量的长度，称

为轴长；d003是 003峰的晶面间距；V 是晶胞体积。

图 2 样品 SEM图像
Fig.2 SEM images of samples

（c）NFM111@TiO2-950

（a）NFM111@TiO2-850 （b）NFM111@TiO2-900

1 滋m 1 滋m

1 滋m

图 3 NFM111@TiO2-900 EDS图像
Fig.3 Images of NFM111@TiO2-900 EDS

Na Ni Fe

Mn O
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图 4为 NFM111@TiO2-900的透射电镜图，深色
部分为 NFM111，浅色部分为 TiO2，表明 TiO2进入

NFM111内。

2.2 不同煅烧温度下 NFM111@TiO2的电化学分析

2.2.1 恒流充放电曲线

对 3种 NFM111@TiO2样品所组装成的半电池进

行了恒流充放电测试，电流密度设置为 13 mA/g（0.1 C），
测试结果如图 5所示。由图 5可以看出，3种样品充放
电曲线的线型都比较相似，并且 3次循环后线型都保
持良好。NFM111@TiO2-850、NFM111@TiO2-900 和
NFM111@TiO2-950的首次放电比容量分别为 132.6、
143.2和 135.6 mA·h/g，经计算，首次库伦效率分别为
84.6%、89.7%和 87.1%。可以看出，NFM111@TiO2-900
样品相较于其他2个样品具有最高的比容量以及最佳
的首次库伦效率。

2.2.2 倍率性能

对 3种 NFM111@TiO2样品所组装成的半电池进

行倍率性能测试，先在 0.1 C下完成 3次活化，之后分
别在不同电流密度（0.1、0.2、0.3、0.5、1、2和 3 C）条

图 4 NFM111@TiO2-900样品的 TEM图像
Fig.4 TEM images of NFM111@TiO2-900

（a）低倍透射 （b）高倍透射

样品 Ni Fe Mn Ti

NFM111 33.56 33.51 31.63 0.90

表 2 NFM111@TiO2-900样品中所含元素的原子分数
Tab.1 Atomic fraction of elements contained in the sample

NFM111@TiO2-900

20 nm 20 nm
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图 5 不同样品的充放电曲线

Fig.5 Charge-discharge curves of different samples

件下进行 5次充放电循环，至 5 C循环完成后，再使用
0.1 C完成 5次循环。倍率测试结果如图 6所示。

由图 6可以看出，NFM111@TiO2-900样品的放电
比容量无论是在小电流还是大电流下都要高于其他

几个样品，表明 NFM111@TiO2-900具有最佳的倍率
性能。其原因可能是因为 NFM111@TiO2-900样品具
有较适宜的层间距和晶胞体积，掺杂进去的金属离子

可能会使钠离子在其中传输更快，因此能够获得最佳

的倍率性能。

2.2.3 长循环性能

对 3 种样品所组装成的半电池进行了循环性能
测试，测试条件为 0.1 C电流密度下活化 3圈，之后在
0.5 C的电流密度下进行循环性能测试，测试结果如图
7所示。

由图 7可以看出，NFM111@TiO2-900在 0.5 C下
具有最高的比容量，且在 100次充放电循环后能够保
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160
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100
80
60
40
20
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10 30

图 6 不同煅烧温度下样品的倍率性能

Fig.6 Multiplicity performance of samples at different
calcination temperatures
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图 7 不同煅烧温度下样品的长循环性能

Fig.7 Long-cycle performance of samples at different
calcination temperatures
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持放电容量有 115.0 mA·h/g，容量保持率为 80.3%，
NFM111@TiO2-850和 NFM111@TiO2-950在 100次循
环后的容量保持率分别为 74.9%与 65.9%。NFM111@
TiO2-900具有最佳的循环性能可能是因为其掺杂层
相对其他 2个样品的掺杂层厚度更适宜，没有过薄或
过厚，能够使得钠离子在材料中传输时遇到更少的阻

碍[18]，因此获得最佳的性能。

2.2.4 循环伏安曲线

循环伏安测试能够对电池内部发生氧化还原反

应的电位进行反馈与研究，图 8为 3种样品所组装成
的半电池的 CV曲线，设置扫描电压范围从 2.0~4.0 V
（vs Na+/Na），扫描速率为 0.1 mV/s。

由图 8可以看出，掺杂的 3种样品均显示出良好
的氧化还原特性，在充电过程进行至 3.2 V左右时均
出现了第 1个氧化峰，该处对应于 O3相[19]中的一部分

开始转变为 P3相，当充电至 3.5 V时完全转变为 P3
相；P3相的结构维持到充电过程的结束；随着放电的
进行，P3结构中的一部分又开始可逆地转变为 O3结
构，直至放电过程的完成，材料又完全变回了 O3相结
构，因此，掺杂后的材料在充放电过程中经历了 O3-
（O3+P3)-P3-（P3+O3)-O3的完整相变过程[20-23]。3种
样品中，NFM111@TiO2-900的 CV曲线围成的面积最
大，表明该样品的容量最高，这与倍率性能相符；在低

扫速中，NFM111@TiO2-900样品具有最高的氧化峰以
及最尖锐的峰型，表明 NFM111@TiO2-900样品在低
扫速中具有最小的极化以及最快的 Na+扩散速率。

3 结 论

本文提出了一种环保绿色的钠离子电池正极材

料前驱体的合成方法，以乙酸盐和柠檬酸盐为原料，

通过喷雾干燥法制备了 NFM111，再按照摩尔分数 1%
的比例掺杂 TiO2，经 30 min球磨混合后分别在 850、
900和 950 益下高温烧结，合成了 3种 NFM111@TiO2

样品，并对其进行物性表征和电化学测试。结果表明：

（1）3种样品颗粒的粒径大小一致，具有较高的
结晶性，结晶性能良好。其中，经 900 益煅烧后制备得
到的 NFM111@TiO2-900具有最大的晶胞体积和较适
宜的层间距，便于钠离子传输。

（2）3种样品中，NFM111@TiO2-900具有更优异
的电化学性能，首圈放电比容量为 143.2 mA·h/g，100
圈后容量保持率为 80.3%。
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