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摘 要：为克服传统固相合成法缺点，采用氨碱法和草酸盐共沉淀法分别制备了 Cu-Fe-Mn 系钠离子电池正极材料

前驱体，并采用不同前驱体制备 O3 型 Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 正极材料，对不同方法制备的前驱体及其正极

材料的形貌结构和电化学性能进行分析。结果表明：2 种不同方法制备的前驱体一次颗粒粒径均为 100~
200 nm，且分布均匀；以 2 种前驱体为原料制备的层状氧化物材料均为片状结晶，其中氨碱法制备所得层状

氧化物粒径约为 2 滋皂，草酸盐沉淀法所得正极材料粒径约为 5~6 滋皂；二者晶体结构均为 O3 型层状结构，钠

层间距分别为 0.333 29 nm 和 0.327 34 nm；在 0.1 C 倍率下，氨碱法和草酸盐沉淀法所得氧化物的首圈放电

比容量分别为 90.50、90.04 mA·h/g，50 圈后的比容量分别为 89.26 和 80.92 mA·h/g，容量保持率分别为

98.63%和 89.87%。
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Abstract：In order to overcome the shortcomings of the traditional solid -phase synthesis method袁 the ammonia -alkali

method and the oxalate coprecipitation methods were used to prepare the precursors of the Cu-Fe-Mn based
cathode material for sodium-ion batteries. Subsequently袁 O3-type Na0.9 [Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 cathode materials
were synthesized using these different precursors. The morphological structures and electrochemical properties of
the precursors as well as the corresponding cathode materials prepared by various methods were systematically
analyzed. The results showed that the primary particle sizes of the precursors prepared by two different methods
were both in the range of also about 100-200 nm袁 with a uniform distribution. The layered oxide materials pre鄄
pared from the two precursors were all flake crystals. The layered oxide prepared by the ammonia-alkali method
has a particle size of approximately 2 滋m袁 while the cathode material obtained via the oxalate precipitation
method has a particle size of about 5-6 滋m. Both of them possess an O3-type layered structure袁 with interlayer
spacing of 0.333 29 nm and 0.327 34 nm respectively for the sodium layers. The first-cycle discharge specific
capacities of the oxides obtained by the ammonia-alkali method and oxalate precipitation method were 90.50 and
90.04 mA窑h/g at 0.1 C袁 respectively. After 50 cycles袁 the specific capacities were 89.26 and 80.92 mA窑h/g袁 with
capacity retentions of 98.63% and 89.87%袁 respectively.
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随着新能源产业的发展，我国锂矿资源消耗大大

增加，造成了锂资源价格上涨，新能源产业各环节特

别是锂电池成本逐渐上升，为了降低电池及下游应用

端成本，急需要寻找可替代的电池材料[1-2]。钠离子与

锂离子在电池中具有相近的化学性质，且储量丰富，

安全性更高，因此钠离子电池被认为是最具潜力的二

次储能技术，将在基站备用电源、低速四轮车、电动两

轮车以及储能领域与锂电形成互补格局[3-4]。
钠离子电池正极材料主要有层状过渡金属氧化

物、聚阴离子化合物和普鲁士蓝化合物 3 大类[5-6]。其

中，普鲁士蓝（白）类化合物具有较高的比容量，但因

结晶水难以控制以及毒性较大而应用受限[7-8]；聚阴离

子类正极材料具有较好的循环稳定性，但其比容量偏

低是其痛点。相比较而言，层状氧化物类正极材料因

其具有显著的比容量优势，其工业化基础可以借鉴三

元锂电正极材料，已经成为钠离子电池首选的商业化

正极材料[9-10]。O3 型层状氧化物由于其更高的比容量

和更充足的 Na+含量而被认为是更适合大规模储能装

置的阴极材料，然而缓慢的 Na+扩散动力学、不可逆相

变和空气敏感性限制了它们的实际应用和发展。Mu
等 [11]发现，Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 可以增加平均存储

电压，还可以有效抑制自发的 O3-P3 相变，因此 Cu-
Fe-Mn 系列层状氧化物作为钠离子电池正极材料得

到了广泛的研究[12]。
Cu-Fe-Mn 系列层状氧化物制备过程大都采用固

相合成法，即将几种固体反应物包括钠源混合后经

高温煅烧，制备得到目标产物[13-15]。该工艺过程简单，

但固相反应的均匀性受制于研磨设备性能，能耗高

且容易造成产品批次不稳定。而且固相反应使用的氧

化物原料其杂质离子含量难以实现有效调控，导致

产品性能不稳定，甚至造成安全性问题。液相共沉淀

法普遍用于锂电三元正极材料前驱体的工业化制备，

选用合适的沉淀剂加入盐溶液中，通过控制沉淀条

件，使溶液中的各组分按化学计量比发生均匀共沉

淀，从而得到前驱体产物。共沉淀法具有化学计量比

准确、产物粒度形貌易于控制、不容易引入其他杂质等

优点，适应于规模化工业生产，从而可以有效降低材

料成本[16-19]。
本文探讨氨碱法和草酸盐共沉淀法制备钠离子

电池层状正极材料前驱体的最佳工艺条件，并对所备

的 Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 正极材料的电化学性能进行

表征，以期为 Cu-Fe-Mn 系列层状氧化物在钠离子电

池正极材料领域的应用推广提供参考。

1 实验部分

1.1 原料、试剂与仪器

试剂：一水合硫酸锰、五水合硫酸铜、七水合硫酸

亚铁、碳酸锂碳酸钠、N-甲基吡咯烷酮、氨水、氢氧

化钠、草酸钠，上海麦克林生化科技股份有限公司；导

电炭黑，常州特高密石墨有限公司；钠离子电解液

（1.0 mol/L NaPF6 溶于 碳酸乙烯酯（EC）/碳酸二甲酯

（DMC）（体积比 1 颐 1），并添加体积分数为 5.0%的FEC）、
钠片，东莞市科路得新能源科技有限公司；铝箔，天津

金牛电源材料有限责任公司；隔膜，美国 Celgard公司。

仪器：ME204E 型电子天平，梅特勒托利多科技

（中国）有限公司；PM-100 型球磨机，弗尔德（上海）仪

器设备有限公司；PRS39/11 型手套箱，德国布劳恩公

司；OTF-1200X 型管式炉，合肥科晶材料技术有限公

司；TTRIII 型 X 射线衍射仪，日本理学株式会社；

GeminiSEM 300 型扫描电镜，德国蔡司公司；Q-100 型

热重分析仪，美国 TA 仪器公司；VersaSTAT 3 型电化

学工作站，美国普林斯顿公司；CT3002A 型电池测试

系统，武汉蓝电电子有限公司。

1.2 前驱体的制备

（1）氨碱法共沉淀：称取 MnSO4·H2O、FeSO4·7H2O
和 CuSO4·5H2O 固体（摩尔比为 0.48 颐 0.3 颐 0.22）配制

总浓度为 2.0 mol/L 的金属盐溶液。在氮气保护的密闭

反应容器中，加入 70 益 400 mL 去离子水作为反应底

液，在机械搅拌（600 r/min）下将盐溶液以 1.5 mL/min
的速率加入到底液中，同时滴加 5.0 mol/L 氨水和

8.0 mol/L 氢氧化钠溶液。通过控制氨水和碱液的滴加

速率使反应体系 pH 值稳定在设定值，待反应结束后

陈化 12 h。将所得沉淀洗涤至中性后于 100 益下真空

干燥 12 h，即得前驱体。

（2）草酸盐共沉淀法：采用 70 益 0.3 mol/L 的草酸

钠溶液替代去离子水作为反应底液，在添加盐溶液的

同时滴加 8.0 mol/L NaOH 溶液。通过控制碱液滴加速

率使反应体系 pH 值稳定在设定值。其他制备条件与

氨碱法相同。

1.3 Na0.9[Cu0.22Fe0.30Mn0.48]O2 的制备

将一定化学计量比前驱体与 Na2CO3 置于球磨罐

中混合球磨（300 r/min，4 h），混合后的粉末于管式炉

中在氧气气氛下 500 益热处理 6 h，再升温至 850 益
热处理 12 h，降至室温后迅速取出并于手套箱中保存

样品。

1.4 电池的制备及组装

（1）正极片的制备：将层状氧化物、导电炭黑、
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PVDF 黏结剂按照质量比 8 颐 1 颐 1 的比例混合均匀，在

手套箱中将浆料均匀涂抹在铝箔上，取出后于 120 益
真空干燥 24 h，切片为直径 12 mm 的正极极片。

（2）电池的组装：在充满氩气的手套箱中按照负

极、弹簧片、垫片、钠片、隔膜、正极片的顺序组装 2032
扣式电池，滴入电解液后进行封口。

1.5 结构表征与性能测试

（1）X 射线衍射（XRD）分析：在手套箱中称取一

定质量的样品粉末置于样品架中，采用 X 射线粉末衍

射仪在室温下扫描分析样品。靶材采用铜靶（姿 =
0.154 06 nm），扫描范围 5毅~80毅，扫描速率采用常规

5（毅）/min 或 1（毅）/min。
（2）扫描电镜（SEM）和 X 射线能谱（EDS）分析：

使用 Gemini SEM 300 型扫描电镜观察材料的表面形

貌，并采用 EDS 对选区进行元素分布分析。

（3）ICP-OES 测试：采用 Agilent 5800 型电感耦合

等离子体发射光谱仪（ICP-OES）对盐溶液及 2 种沉淀

法所得前驱体中的过渡金属元素进行含量分析，称取

一定质量的样品经过硝化定容，定量测定含量。测试

3次，取平均值，

（4）热重/微商热重（TG/DTG）分析：采用热重分析

仪，升温速率为 2益 /min，测试温度范围为室温~800 益。

在空气气氛中测试了 2 种前驱物的热分解失重过程，

确定了后续样品的热处理条件。

（5）电化学性能测试：采用 CT3002A 型电池测试

系统进行恒流充放电循环测试，设置充放电电压范围

为 2.3~4.0 V，测试温度为 25 益。

2 结果与讨论

2.1 沉淀常数和 pH值选定

液相共沉淀分为直接沉淀和转化沉淀 2 种过程：

直接沉淀法是金属离子与沉淀剂直接形成晶核并成

长的过程，沉淀速率快，反应效率高，但很难控制产

物的形貌和粒径；转化沉淀法是金属离子与一种配离

子或沉淀剂先反应，再与另一种更稳定的沉淀剂反

应并转化成最终的沉淀产物，该方法比较容易通过控

制中间过程达到精确控制最终沉淀产物形貌和粒

径的目的。在氢氧化物沉淀反应中，pH 值是影响沉

淀转化的重要因素，只有在特定 pH 值范围内，金属离

子才能按照化学计量比均匀完全沉淀，从而得到符

合化学计量比设定的均匀形貌的前驱体沉淀。Cu2+、
Fe2+、Mn2+3种金属离子的氨配合物（M（NH3））、氢氧化物

（M（OH）2）及草酸盐（MC2O4）的沉淀常数如表 1 所示。

由表 1 可以看出，3 种金属离子直接沉淀为氢氧

化物的过程很难实现同步共沉淀，草酸盐中 Fe-Mn 基

本可以实现均匀共沉淀，但 Cu 很难保持同步共沉淀。

因此设置沉淀转化过程是有必要的。由表 1 还可以看

出，氨配合物和草酸盐沉淀都能在一定条件下转化为

氢氧化物沉淀。氨碱沉淀法中，氨配合物向氢氧化物

转化的平衡常数受到[NH3]和[OH-]的影响，具体体现在

体系 pH 值和氨的滴加速率。草酸盐向氢氧化物转化

的平衡过程受到[C2O42-]和[OH-]的影响，具体体现在

[C2O42-]和体系 pH 值。

首先对 Cu2+、Fe2+和 Mn2+这 3 种离子在氨碱体系中

的单独沉淀过程进行考察。分别配制与混合盐溶液浓

度相同的 Cu2+、Fe2+和 Mn2+离子的反应底液，在机械搅

拌下以恒定速率滴加氨和 NaOH 溶液，观察体系 pH
值变化，沉淀曲线如图 1 所示。

由图 1 可以看出，3 种金属离子的沉淀过程比较

一致：pH 值高于 8 之后发生明显的沉淀转化反应，且

在沉淀转化速率均匀阶段，体系 pH 值会维持相对恒

定，在 pH 值超过 10 之后，转化反应基本完全，体系

pH 值稳步上升。中间过程中 3 种金属离子沉淀曲线

的几个拐点也比较一致，因此本文选取了 8.2、9.2、
10.2 和 11.4 为氨碱体系沉淀最终 pH 值进行实验，所

得前驱体分别表示为 A1、A2、A3 和 A4。
根据氨碱法的经验，本文设定在采用草酸盐-氢

氧化物沉淀转化法来制备前驱体时，在其他条件不变

的情况下，为确保 3 种离子完全沉淀，通过控制盐溶

液和碱溶液的滴加速率，将体系 pH 值调控在 8.2、

表 1 3种金属离子的配位常数与沉淀常数

Tab.1 Coordination constants and precipitation constants of
three transition metalions

种类 KM（NH3） KspM（OH）2 KspMC2O4

Cu2+ 101 332 2.2伊10-20 4.43伊10-10

Fe2+ 102.2 8.0伊10-16 3.2伊10-7

Mn2+ 101.3 1.9伊10-13 1.70伊10-7

图 1 氨碱法条件下 3种金属离子的沉淀曲线

Fig.1 Individual precipitation curves of three transition metal-
ions by ammonia-alkali method
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9.2、10.2 和 10.8 条件下进行共沉淀实验，所得前驱体

分别标识为 C1、C2、C3 和 C4。
2.2 前驱体的 XRD分析

图 2 为不同 pH 条件下所得前驱体的 XRD 谱图。

由图 2（a）可以看出，采用氨碱法制备前驱物时，

随着沉淀转化 pH 值的提高，沉淀结晶性增强，产物颗

粒增大，pH 值为 11.4 时所得产物 A4 为 Fd3m 的面心

立方空间群，没有杂相；在 pH 值为 8.2 条件下所得产

物，不仅有 Fd3m 的面心立方空间群，还有锰的氧化物

的杂相出现，表明沉淀未完全。由图 2（b）可知，采用草

酸盐共沉淀法制备前驱物时，在较低 pH 值时所得前

驱体的物相较为复杂，除了 Fd3m 面心立方空间群之

外，还有锰和铜的氧化物的物相，表明沉淀转化不完

全；在 pH 值高于 9.2 时，所得前驱体物相基本一致，

与氨碱法所得前驱体面心立方结构一致，但随着 pH值

增加，结晶度增强，谱峰半峰宽减小，产物粒径增加。

2.3 前驱体形貌分析

图 3 为 2 种不同方法所得前驱体 A4 和 C2 的

SEM 形貌分析。

由图 3 可看出，2 种前驱体的形貌均呈较均匀的

颗粒状分布，一次颗粒无规则，粒径约为 100~200 nm，

A4 前驱物颗粒略小于 C2 前驱体。低倍数 SEM 显示前

驱体部分团聚为二次粒子。

2.4 前驱体中元素含量分析

采用 ICP-OES 测试分析得到盐溶液与前驱体中

不同金属离子的质量比值如表 2 所示。

2.5 前驱体热分析

图 4为 A4和 C2前驱体在空气气氛下以 10益/min
的升温速率得到的 TG/DTG 曲线，温度范围为 20~
800 益。

由图 4 可以看出，2 种前驱体的 TG/DTG 曲线比

较一致，A4 和 C2 前驱体在 200 益之前失重约为

1.75%和 2.25%，DTG 曲线上小的吸热峰，对应样品中

少量的吸附水分。350 益以上的分解过程分为 2 个阶

段：在 350~400 益区间内，A4 和 C2 前驱体分别失重

2.25%和 2.10%，以失去结晶水为主，DTG 曲线上出现

较为明显的放热峰；500~600 益对应 DTG 曲线上的放

热峰，C2 和 A4 前驱体开始发生部分分解。在该 DTG
曲线上可以看出 800 益以上还存在较大的放热过程，

与高温下的固溶反应和离子重排有关。根据以上分

析，可以推断出后续氧化物烧结处理程序，即可以将

300 800
温度/益

500

图 4 A4和 C2前驱体的热分析曲线

Fig.4 TG/DTG curves of A4 and C2 precursors

10098969492908886848280 200 600100 400

A4
C2

2.0
1.5
1.0
0.5
0
-0.5
-1.0
-1.5700

1.75% 2.25% 1.25%
2.1%

图 3 A4和 C2前驱体的 SEM图

Fig.3 SEM images of A4 and C2 precursors

（a）A4 前驱体 （b）C2 前驱体

1 滋m 1 滋m

样品 Cu Fe Mn
盐溶液 0.217 0 0.297 0 0.486 0

A1 0.192 1 0.270 5 0.452 0
A2 0.217 3 0.295 1 0.467 5
A3 0.216 5 0.296 5 0.480 0
A4 0.216 8 0.296 7 0.486 5
C1 0.201 2 0.283 0 0.465 7
C2 0.216 9 0.296 8 0.486 3
C3 0.216 5 0.296 5 0.487 0
C4 0.216 8 0.294 8 0.488 3

表 2 盐溶液及前驱体中不同金属离子的质量比值

Tab.2 Mass ratio of different metal ions in precursors and the
salt solution
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（a）氨碱法
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（b）草酸盐共沉淀法

图 2 不同 pH值条件下所得前驱体的 XRD谱图

Fig.2 XRD patterns of precursors prepared at different pH
values
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80
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前驱体材料在 500 益预烧结除去结晶水之后再升温至

800 益以上进行高温下的固溶反应。

2.6 层状氧化物正极材料的形貌

将 A4 和 C2 前驱体按照 1.3 所述方法进行处理，

得到 2 种对应的层状氧化物正极材料样品，分别以

A4O 和 C2O 表示。图 5 为 A4O 和 C2O 的 SEM 和 EDS
图谱。

由图 5 中 SEM 图可以看出，A4O 和 C2O 均具有

不规则的小块状形貌，A4O 样品呈稍薄的块状，粒径

约为 2 滋m，但 C2O 样品呈厚的块状颗粒，粒径明显更

大，约为 5~6 滋m。由此表明，不同的前驱体合成方法对

最终正极材料的形貌有较大影响，氨碱法更有利于得

到颗粒较小的氧化物材料。区域内的 EDS 测试表明，2
种层状氧化物正极材料样品中，3 种过渡金属元素以

及 Na 和 O 元素都能均匀分布。

2.7 层状氧化物正极材料的 XRD结构分析

图 6 为 A4O 和 C2O 正极材料样品的 XRD 谱图。

伊为原始数据；黑色表示拟合数据；蓝色表示拟合和原

始数据的误差；绿色表示布拉格衍射峰位。由图 6 可

以看出，2 个样品均为典型的 O3 型层状氧化物，与标

准卡（54-0887）相吻合。2 个样品晶体均为六方晶系，

R3m 空间群。根据峰值数据比较可知 A4O 样品的 I003/
I104 的峰值比为 1.49，C2O 样品的 I003/I104 的峰值比为

1.19，表明 A4O 样品中金属阳离子的混排程度较低，

而 C2O 样品中金属离子混排程度较高，可能在循环过

程中会出现 Cu2+离子析出等问题，从而表现出较差的

循环性能[20]。

对 XRD 图谱进行全谱拟合结构分析（Rietveld 精

修），得到原子坐标及占位率如表 3 所示，精修参数及

可靠因子如表 4所示。

（a）A4O

（b）C2O
图 5 A4O和 C2O样品的 SEM/EDS图

Fig.5 SEM/EDS images of A4O and C2O samples

10 80
2兹/（毅）

7020 4030 50 60

观测谱
计算谱
差值曲线
布拉格峰位

（a）A4O

表 3 Rietveld精修原子坐标和占位率

Tab.3 Atomic coordinates and occupancies from Rietveld
refinement

类别 原子 位点 x y z 占位率

Na 3b 0 0 0.5 0.910
Fe 3a 0 0 0 0.300
Mn 3a 0 0 0 0.480
O 6c 0 0 0.272 40 1.000

C2O

Na 3b 0 0 0.5 0.901
Fe 3a 0 0 0 0.300
Mn 3a 0 0 0 0.480
O 6c 0 0 0.270 90 1.000
Cu 3a 0 0 0 0.220

A4O

Cu 3a 0 0 0 0.220

参数 A4O C2O
晶胞参数 a/nm 0.294 415 0.295 834
晶胞参数 b/nm 0.294 415 0.295 834
晶胞参数 c/nm 1.646 680 1.643 010
晶胞体积 V /nm3 0.123 612 0.124 528

加权残差因子 Rwp /% 7.93 9.84
期望残差因子 Rexp /% 5.76 7.75

拟合优度 字2 1.91 1.76

表 4 XRD Rietveld精修晶胞参数与可靠性因子

Tab.4 Unit cell parameters and reliability factors from XRD
Rietveld refinement

图 6 A4O和 C2O的 XRD图谱

Fig.6 XRD patterns of A4O and C2O samples

10 80
2兹/（毅）
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由表 3 可知，精修所得 Na 占位率分别为 0.910 和

0.901，与后续放电容量密切相关，较高的占位率对提

高可逆放电容量有利。由表 4 可知，A4O 的晶胞参数

为 a = b = 0.294 415 nm，c = 1.646 680 nm，c/a 值为

5.59，表明样品具有明显的层状结构特征，且较小的 R
值表明拟合结果是较为可靠的。C2O 样品的晶胞参数

的 a、b 值均比 A4O 样品要大，但 c 值更小一些。

图 7 为根据精修结果得到的晶体堆积示意。

由图 7 可知，2 种层状氧化物正极材料均为典型

的 O3 型层状结构，Na+离子位于八面体 NaO6 中，占据

MO2 夹层间的八面体间隙位置。Na+通过狭窄的四面体

窗口从棱柱形位置迁移到相邻位置。根据 A4O 和C2O
2 种材料的晶胞参数计算可得其过渡金属层层间距分

别为 0.215 60 nm 和 0.220 33 nm，钠氧层层间距分别

为 0.333 29 nm 和 0.327 34 nm。众多研究表明，O3 型

层状材料层间距变大可以增加 Na+ 的扩散速率，但是

相对应的层间距过大也会导致空气中水和二氧化碳

的嵌入反应，导致材料会出现自发脱钠或结构垮塌的

现象。

2.8 层状氧化物正极材料的电化学性能分析

图 8 为 A4O 和 C2O 2 种正极材料在 2.3~4.0 V 电

压范围内、0.1C（10 mA/g）电流密度下的前两圈充

放电曲线。由图 8 可知，A4O 正极材料开路电压为

2.75 V，略高于一般 O3 型正极材料，首圈充电比容量

为 98.43 mA·h/g，放电比容量为 90.5 mA·h/g，根据理

论比容量进行归一化后可知该部分放电容量对应于

0.33 个 Na+迁移，平均嵌钠电压为 3.0 V。C2O 正极材

料的开路电压为 2.60 V，首圈充电比容量为 94.53
mA·h/g，放电比容量为 90.04 mA·h/g，初始放电比容量

与 A4O 样品较为相近。样品 C2O 的首圈充放电曲线

与第 2 圈充放电曲线差别较大，第 2 圈充电平均电压

明显低于首圈，放电平均电压也下降，可能与首圈的不

稳定过程有关。

图 9 为 A4O 和 C2O 2 种正极材料以 0.1C 倍率在

2.3~ 4.0 V 电压范围内的充放电循环曲线。

由图 9 可知，A4O 正极材料的首圈循环效率为

（a）O3 型

图 7 A4O和 C2O的晶体结构

Fig.7 Crystal structures of A4O and C2O samples
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（b）C2O 正极材料
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图 8 A4O和 C2O 2种正极材料的前两圈充放电曲线

Fig.8 Charge/discharge curves for the first two cycles of
A4O and C2O samples
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图 9 A4O和 C2O 2种正极材料的循环曲线

Fig.9 Cycle performance curves of A4O and C2O samples
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91.94%，低于 C2O 正极材料的95.25%，循环 50 圈之后

A4O 正极材料仍有 89.26 mA·h/g 的可逆比容量，库伦

效率为 99.46%，容量保持率为 98.63%。而 C2O 正极

材料循环 50 圈之后只有 80.92 mA·h/g 的可逆比容

量，库伦效率降为 99.14%，容量保持率则降为89.87%。

由此表明，A4O 正极材料的循环稳定性更好，这与其

较低的阳离子混排程度、合适的层间距及层间钠含量

以及较小的颗粒粒径有关。

3 结 论

为克服传统固相合成法缺点，本文探索了低成本

的氨碱法和草酸盐共沉淀法制备 Cu-Fe-Mn 层状氧

化物前驱体的最佳工艺条件，并以该前驱体制备了 2
种 O3 型层状氧化物正极材料，探讨了其电化学性能

与制备条件的关系。研究结果表明：

（1）氨碱法和草酸盐共沉淀方法均能实现过渡金

属离子的完全沉淀，并得到属 Fd3m 空间群的 Cu-Fe-
Mn 氢氧化物前驱体。其中氨碱法共沉淀体系 pH 值在

11.4 较为合适，通过控制氨和碱溶液的滴加速率使其

保持稳定。草酸盐共沉淀体系 pH 值在 9.2 较为合适，

通过控制盐溶液和碱溶液的滴加速率使其保持稳定。

氨碱法和草酸盐共沉淀方法所得前驱体 A4 和 C2 的

形貌均呈较均匀的颗粒状分布，一次颗粒无规则，粒

径约为 100~200 nm，没有明显的团聚现象。

（2）2 种前驱体所制备的层状氧化物正极材料

A4O 和 C2O 在形貌和结构上有细微差别。A4O 呈薄

块状，粒径约为 2 滋m；C2O 呈厚块状，粒径约为 5~
6 滋m。XRD 精修表明两者都为典型的 O3 层状氧化物

结构，A4O 相较于 C2O 样品具有较低的过渡金属离子

混排度和更合适的层间距。

（3）在 0.1C 倍率下，氨碱法和草酸盐沉淀法所得

氧化物的 A4O 和 C2O 首圈放电比容量分别为 90.50、
90.04 mA·h/g，50 圈后的比容量分别为 89.26 和 80.92
mA·h/g，容量保持率分别为 98.63%和 89.87%。A4O 正

极材料具有较好的容量保持率和更好的循环稳定性。
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