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一步法合成碳包覆 Na0.44MnO2 正极材料的制备
及电化学性能

张威龙 ，李桦林 ，庞　刚 ，张庆安

(安徽工业大学 材料科学与工程学院, 安徽 马鞍山 243032)

摘要：以 MnCO3 为锰源，Na3C6H5O7•2H2O 为碳源和钠源，采用一步固相法制备碳包覆 Na0.44MnO2(NMO/C) 正极材料，对材料的

晶体结构、微观组织形貌进行表征分析，探究 Na3C6H5O7•2H2O 和 Na2CO3 对 Na0.44MnO2 晶体结构的影响；采用 NMO/C 组装纽

扣电池进行循环伏安和首圈充放电测试，探究 NMO/C 材料的电化学性能。结果表明：NMO/C 材料具有三维隧道结构，空

间群为 Pbam，形貌为长棒状，且表面均匀包覆一层 2~3 nm 的碳层；NMO/C 正极材料表现出比较优异的长循环寿命和倍率性

能，0.5 C 倍率下的首圈放电比容量为 113.1 mAh•g−1，循环 1 000 圈后的放电比容量仍有 74.1 mAh•g−1，容量保持率为 65.5%；

0.1，0.2，0.5，1.0，2.0 C 倍率下的放电比容量分别为 121.1，115.7，113.4，110.3，103.9 mAh•g−1，这是由于碳包覆层不仅可提高

Na0.44MnO2 正极材料的导电性，还可阻碍其与电解液直接接触，抑制 Mn3+的溶解，致使 NMO/C 材料表现出优异的电化学

性能。 
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Preparation and Electrochemical Performance of Carbon-coated Na0.44MnO2

Cathode Material Synthesized by One-step Method

ZHANG Weilong, LI Hualin, PANG gang, ZHANG Qingan
(School of Materials Science & Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243032, China)

Abstract：Taking  MnCO3 as  manganese  source  and  Na3C6H5O7•2H 2O  as  carbon  and  sodium  sources,the  carbon-
coated Na0.44MnO2 (NMO/C) cathode material was prepared by one-step solid-state reaction. Its crystal structure and
microstructure morphology were analyzed to explore the influence of Na3C6H5O7•2H 2O and Na2CO3 on the crystal
structure of NMO/C.The coin cells assembled with NMO/C were constructed the cyclic voltammetry and first charge
and discharge tests to investigate the electrochemical performance of NMO/C materials. The results indicate that the
NMO/C materials has three-dimensional tunnel structure with the space group of Pbam, and its morphology is a long
rod-like  particle,  which  is  covered  uniformly  with  2–3  nm carbon  layer.  When  is  used  as  the  cathode  material  of
sodium-ion  half  cells,  the  NMO/C  cathode  materials  shows  excellent  long-term  cycling  stability  and  rate
performance,  with  discharge  specific  capacity  of  113.1  mAh•g−1 for  the  first  cycle  and  74.1  mAh•g−1 after  1  000
cycles  at  0.5  C,  which  the  capacity  retention  is  65.5%.  The  discharge  specific  capacities  are  121.1,  117.4,  112.7,
105.6, and 98.3 mAh•g−1 at at rates of 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 C, respectively. These improvements are attributed to the
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carbon-coating layer, which can not only effectively improve the electrical conductivity of the Na0.44MnO2, but also
hinder  its  direct  contact  with  the  electrolyte  and  inhibit  the  dissolution  of  Mn3+.  Therefore,  the  carbon-coated
Na0.44MnO2 cathode material shows excellent electrochemical performance.
Keywords：sodium-ion  batteries; Na0.44MnO2; three-dimensional  tunnel  structure; carbon  coating; electrochemical

performance

随着全球工业化、现代化进程的不断深入，对

化石能源的需求与日俱增。化石能源是有限资源，

根据世界能源理事会的统计数据，石油产量在 2035 年

后将开始下降，天然气也将在 2040 年左右达到峰值，

煤的峰值产量在 2025 年后。这意味着我们将面临

化石能源储量的枯竭和供应不足的问题。国家“十

四五”规划提出的“碳中和、碳达峰”明确了我国

经济社会发展全面绿色转型的目标要求，开发和利

用可再生的清洁能源，如风能、水能、太阳能等成为

缓解当今社会能源危机和环境污染的重要措施[1−2]。

但清洁能源一定程度受地域性和间歇性等因素的制

约，实际利用率较低，因此需开发大规模储能技术以

便快捷高效地利用和储存清洁能源[3]。锂离子电池

因能量密度高、无记忆效应、低自放电和性能安全

等优点，被广泛用于笔记本电脑、手机等便携式电

子产品，并逐渐用于两轮电车及新能源电动汽车[4]。

然而，锂离子电池的大规模应用会导致锂资源的短

缺和高成本，限制了其在储能上大规模应用。钠资

源丰富、分布广泛，钠离子电池的工作机理与锂离

子电池相似，可作为锂离子电池的 1 种补充，有望成

为新能源电池领域的重要研发方向[5−7]。因此，研发

制备钠离子电池电极材料对于缓解锂资源的短缺问

题有重大的现实意义。

目前，钠离子电池处在从基础研究逐步开始产

业化的阶段。正极材料的结构和性能是影响钠离子

电池能量密度、循环寿命等性能的关键因素。

Na0.44MnO2 作为 1 种钠离子电池正极材料，具有典

型的隧道型结构，属于正交晶系，空间群为 Pbam，主

要是由 MO6 八面体和 MO5 四棱锥构成的 S 形隧道，

其开放性的三维隧道型结构有利于大尺寸钠离子的

嵌入和脱出，使材料具有较好的循环稳定性及倍率

性能[8−9]。但是在充放电过程中，Na0.44MnO2 材料晶

体结构中高自旋的 Mn3+引起的 Jahn–Teller 效应会

导致材料表面 Mn 的溶解 [10]，且电解液与电极材料

表面直接接触易发生副反应，使部分电极材料溶解[11]，

进而导致 Na0.44MnO2 材料晶体结构稳定性降低，容

量快速衰减[12]。碳包覆可提高材料表面电子电导率

和离子迁移速率，且可防止 Na0.44MnO2材料与电解

液发生直接接触，抑制 Mn 的溶解和 Jahn-Teller 效

应的发生，从而提高材料的倍率性能以及循环稳定

性[13−15]。因此，可通过对 Na0.44MnO2 正极材料进行

表面包覆来改善其电化学性能，常用的包覆材料有

Na2MnO4
[16]，In2O3

[17]，Al2O3
[18] 以及碳材料[19] 等，其中

结构及热稳定性较好的碳材料对 Na0.44MnO2 的改性

效果好。鉴于此，以 Na3C6H5O7•2H 2O 和 Na2CO3 作

为钠源制备 Na0.44MnO2 正极材料，探讨碳包覆层对

Na0.44MnO2 正极材料晶体结构、微观组织和电化学

性能的影响，以期获得具有长循环寿命和高倍率性

能的 Na0.44MnO2 正极材料。

 1　实验原料与过程
 1.1　实验原料

二水合柠檬酸三钠 (Na3C6H5O7•2H 2O) 分析纯，

阿拉丁试剂有限公司；碳酸锰 (MnCO3) 分析纯，阿

拉丁试剂有限公司；碳酸钠 (Na2CO3) 分析纯，国药

集团化学试剂有限公司。

 1.2　实验过程

 1.2.1　材料的制备

按化学计量比称取 Na3C6H5O7•2H2O 和 MnCO3，

其中 Na3C6H5O7•2H2O 过量 5%(质量分数)，将两者置

于行星球磨机罐中混合，球料比为 20∶1；再加入适

量酒精 (分散剂 )，以 350 r/min 的速度充分混合球

磨 8 h。将混合均匀的物料置于 60 ℃ 的鼓风干燥

箱中烘干 4 h，得到前驱体。再将该前驱体在马弗炉

中以 5 ℃/min 的速度升温至 800 ℃，在空气气氛中

高温煅烧 12  h 后 ，自然冷却至室温得到碳包覆

Na0.44MnO2 正极材料，标记为 NMO/C。改变钠源，其

他合成条件不变，将 Na3C6H5O7•2H2O 替换成 Na2CO3

按上述步骤制备得到非碳包覆 Na0.44MnO2 正极材料，

标记为 NMO。

 1.2.2　材料的表征

采用 X 射线衍射仪 (X  ray  diffraction， XRD，

Rigaku MiniFlex 600) 表征材料的晶体结构；采用场

发射扫描电子显微镜 (field-emission scanning electron
microscope，FE-SEM，NANO SEM430) 和透射电子

显 微镜 (transmission  electron  microscope， TEM，

JEM–2100) 表征材料的微观组织形貌；通过能量色散

X 射线光谱仪 (energy dispersive  spectrometer，EDS，
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INCA X Max 80) 获得材料的元素分布；采用热重分

析仪 (thermal-gravimetric analyzer，TGA，DTG–60H)
测 试 样 品 的 碳 含 量； 采 用 拉 曼 光 谱 仪 (Raman
spectrometer，XploRA PLUS) 分析样品的碳石墨化

程度。

 1.2.3　电化学性能的测试

将制备的正极材料、导电炭黑 (Super P) 和黏结

剂 (PVDF) 按 85∶10∶5 的质量比混合，加入适量的

N–甲基吡咯烷酮 (NMP) 研磨均匀得到电极浆料；将

其涂覆在铝箔表面，再将铝箔放入 110 ℃ 的真空干

燥箱中真空烘干 12 h，待自然冷却至室温将其冲裁

成Ф12 mm 的极片，用于组装纽扣电池，涂膜质量约

2 mg/cm2。以Ф12 mm 的极片为正极、玻璃纤维 (what-
man GF/F) 为隔膜、金属钠片为负极、1 mol/L NaPF6

的碳酸丙烯酯 (PC) 为电解液，以氟代碳酸乙烯酯

(FEC) 为电解液添加剂 (体积为电解液体积的 5%)，
在充满氩气的手套箱中组装 CR2032 型纽扣电池。

静置 24 h 后，采用蓝电电池测试系统对组装的纽扣

电池进行恒流充放电测试，采用 CHI660 型电化学

工作站对电池进行循环伏安 (cyclic  voltammetry，
CV) 和 电 化 学 阻 抗 (electrochemical  impedance
spectroscopy，EIS) 测试。

 2　结果与讨论
 2.1　晶体结构和形貌表征

NMO/C 与 NMO 样品的 XRD 图谱及 Na0.44MnO2

的晶体结构如图 1。由图 1(a) 可看出：2 种样品的衍

射峰均与正交晶系结构的 Na4Mn9O18 标准图谱

(Pbam，JCPDS NO.27–0750) 对应；样品相纯度较高，

无 P2–Na0.67MnO2 和 Mn2O3 等杂相。其中：NMO/C
材料衍射峰的强度较高，且较尖锐，表明相同热处理

工艺下 NMO/C 具有更高的结晶度；在 NMO/C 样品

中未发现碳的特征峰，这可能是由于碳含量过低或

以非晶形式存在[20] 所致。由图 1(b) 可看出：三维隧

道结构是由 MnO5 四棱锥和 MnO6 八面体共棱连接

形成的链组成，形成的 2 种隧道结构分别为大 S 形

和小五边形；在这种隧道型结构中存在 3 种 Na 位点，

小五边形隧道被 Na1 完全占据，大 S 形隧道被 Na2
和 Na3 占据 ，其中 Na2 占据 2/3，Na3 占据 1/3，大
S 形隧道中的 Na+可进行可逆脱嵌，而小五边形隧道

里的 Na+不能进行可逆脱嵌；在这种晶体结构中 Mn
有 5 个晶体学位点，其中 Mn4+占据 Mn1，Mn3 和 Mn4
的位置， Mn3+占据Mn2 和Mn5 的位置[21−22]。Na0.44MnO2

这种独特的三维隧道结构不仅可给钠离子提供快速

扩散的通道，还可缓解钠离子在嵌入和脱出过程中

产生的晶格应力，属于“零应变材料”，有利于提高

材料的循环寿命及倍率性能。

  

(b) 晶体结构
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图1　NMO/C 和 NMO 的 XRD 及晶体结构

Fig. 1　XRD pattern of NMO/C and NMO as well as crystal
structure

 

图 2 为 NMO/C 与 NMO 材料的 SEM，HR-TEM
和 EDS 形貌。从图 2(a)，(b) 可看出：Na3C6H5O7•2H2O
和 Na2CO3 作为钠源对 Na0.44MnO2 的微观组织结构

有一定程度的影响，2 种钠源材料合成的 Na0.44MnO2

均呈现出棒状显微结构，但棒状结构的长径比有所

区别。NMO/C 材料的长径比较小 ，长度为 0.5~
3.0 µm，宽度为 400~800 nm；NMO 材料的长径比较

大，长度为 1.0~4.0 µm，宽度为 200~600 nm。钠离子

沿着 c轴方向进行脱嵌，若棒状结构的长径比过大

会导致钠离子的扩散路径变长，材料的倍率性能降

低；较小的长径比可缩短钠离子的扩散路径，有利于

提高电极材料克容量的发挥及倍率性能[23]。为进一

步观察 NMO/C 材料的微观结构，对其进行高分辨

透射 (HR-TEM) 测试 ，结果如图 2(c)。从图 2(c)
可看出：Na0.44MnO2 材料的晶格条纹中晶面间距

d=0.438 nm，对应 (200) 晶面，且表面覆盖一层 2~3 nm
厚的碳层。表明 NMO/C 材料具有较高的结晶度，

且棒状结构的生长方向与 (200) 晶面平行，这与
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XRD 的测试结果相符合。由图 2(d) 可看出：棒状

形貌的颗粒上均匀分布 Na，Mn，O，C 元素，进一步

证实采用 Na3C6H5O7•2H2O 为原料在空气气氛下制

备 NMO/C 正极材料有碳元素的存在，没有完全被

烧损。
 
 

2 μm

5 nm

2~3 nm

(200)

0.438 nm

(a) NMO/C样品的SEM (b) NMO样品的SEM

(d) NMO/C样品的EDS

(c) NMO/C样品的HR-TEM

2 μm

5 μm

Na Mn

O C

0

C
Mn

Na

O
Mn

0

1

2cp
s

3

4

5
能量/keV

10

图2　NMO/C 和 NMO 的 SEM，HR-TEM 和 EDS
Fig. 2　SEM, HR-TEM and EDS of NMO/C and NMO

图 3 为 NMO/C 的热重曲线和拉曼光谱。由

图 3(a) 可看出：从室温到 100 ℃ 范围内，NMO/C 的

失重为吸附水的质量损失；100~600 ℃ 范围，失重为

碳的质量损失，故可得出 NMO/C 正极材料中碳的

质量分数约 1.0%。由图 3(b) 可看出：在 639.9 cm−1

处的峰带是由于 Mn—O 的伸缩震动引起的 ，在

1 338.7，1 596.9 cm−1 处存在 2 个明显的峰带，根据

文献 [16]，分别对应碳材料中的无序碳和石墨化碳，

进一步证实碳元素的存在。
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图3　NMO/C 的热重曲线和拉曼光谱

Fig. 3　TGA curve and Raman spectrum of NMO/C

 2.2　电化学性能分析

在电压范围为 2.0~3.9 V、扫描速率为 0.1 mV•s−1

条件下，NMO/C 和 NMO 电极材料的 CV 与首圈充

放电测试结果如图 4。
由图 4(a)，(b) 可看出：在 CV 测试过程中，2 种

材料显示出 6 对氧化还原峰，说明在充放电过程中

均发生多次两相转变[24]。以 NMO/C的 CV 曲线为

例，6 对氧化峰分别位于 2.27，2.54，2.73，3.04，3.27，
3.48 V 左右，对应的还原峰分别位于 2.16，2.43，2.65，
2.97，3.20，3.43 V 左右。氧化峰与还原峰之间的电

位差较小，说明电极反应具有较小的极化现象和较

高的可逆性能；前四圈的 CV 曲线重合性较好，表明

NMO/C 电化学稳定性较好[25]。

由图 4(c) 可看出：第二圈的 CV 曲线中，NMO/C
氧化还原峰间的电位差比 NMO 的小，且峰值电流

显著大于 NMO，表明 NMO/C 电极材料具有更好的

电子导电性能，这与其表面包覆的碳层有关[26]。

由图 4(d) 可看出：2 种电极材料在 0.1 C 下的首

圈充放电过程中存在多个充放电电压平台，分别对

应于图 4(a) 和 (b)CV 曲线的氧化还原峰电位；NMO/C
正极材料具有较高的首圈充电比容量 (74.9 mAh•g−1)
和放电比容量 (121.1 mAh•g−1)，接近 Na0.44MnO2 的

理论比容量 (121.0 mAh•g−1) [27]，而 NMO 正极材料

的首圈充放电比容量较低，仅 60.1，114.6 mAh•g−1。
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这是由于碳包覆提高了 Na0.44MnO2 材料的电子导电

性，且 NMO/C 材料较小的长径比可缩短钠离子的

扩散路径，利于电极材料克容量的发挥。
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图4　NMO/C 和 NMO 的循环伏安 (CV) 曲线与首圈充放电

曲线

Fig. 4　Cyclic voltammetry (CV) curves and first cycle charge
and discharge curves of NMO/C and NMO

图 5 为 NMO/C 和 NMO 电极材料的循环性能、

倍率性能、循环 200 圈后的 SEM 及长循环性能。

由图 5(a) 可看出：在 0.5 C 倍率下 NMO/C 电极

材料相比于 NMO 表现出更高的放电比容量及优异

的循环稳定性，NMO/C 电极材料的初始放电比容量

为 113.1  mAh•g−1，循环 200 圈后放电比容量仍有

103.6 mAh•g−1，容量保持率高达 91.6%；而 NMO 的

初始放电比容量为 107.7 mAh•g−1，循环 200 圈后放

电比容量为 84.3 mAh•g−1，容量保持率仅为 78.3%。

由图 5(b) 可看出：NMO/C 电极材料在 0.1，0.2，0.5，
1.0，2.0 C 倍率下的放电比容量分别为 121.1，117.4，
112.7，105.6，98.3 mAh•g−1，电流密度重至 0.2 C 倍率时，

NMO/C 电极材料的放电比容量仍能达 115.2 mAh•g−1，

为 0.2 C 倍率下 (117.4 mAh•g−1) 的 98.1%；在同样的

倍率下，NMO 的放电比容量仅为 114.1，109.6，107.8，
99.9，83.5 mAh•g−1，当电流密度重新回到 0.2 C 倍率

时该电极材料的放电比容量为 106.1 mAh•g−1，为 0.2 C
倍率下放电比容量 (109.6 mAh•g−1) 的 96.8%。其中，

在 2.0 C 倍率下 NMO 的放电比容量 (83.5 mAh•g−1)
仅为 NMO/C(98.3  mAh •g−1) 的 84.9%。由此可见，

NMO/C 电极材料表现出良好的倍率性能和循环寿

命，碳包覆层不仅可改善 NMO/C 材料的电子导电

率，而且可提高材料的结构稳定性。

由图 5(c)，(d) 可看出：2 种材料在 0.5 C 下经过

200 圈的充放电循环后，NMO/C 电极材料显微组织

形貌保持比较完好，边界清晰；而 NMO 电极材料表

面出现较严重的腐蚀，边界不清晰，同时有较多的细

针状物质生成，这是导致 NMO 电极材料容量衰减

较快的主要原因。

由图 5(e) 可看出：NMO/C 电极材料在 0.5 C 倍

率下首圈的放电比容量为 113.1 mAh•g−1，经 1 000 圈

循环后的放电比容量仍有 74.1 mAh•g−1，容量保持

率为 65.5%，平均每圈的容量衰减率约 0.035%，且整

个循环过程库仑效率约 99.0%，NMO/C 电极材料具

有良好的循环寿命。
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图5　NMO/C 和 NMO 的循环性能、倍率性能、循环 200 圈
后的 SEM 及长循环性能

Fig. 5　Cycle  performance,  rate  performance,  SEM  after
200  cycles  and  long  cycle  performance  of  NMO/C
and NMO

为分析 NMO/C 和 NMO 电极材料的钠离子扩

散速率，对两者进行 EIS 测试，测试频率范围为

10−2~105 Hz，结果如图 6。图 6 中插图为 2 种电极材

料的等效电路图，其中 Rs 表示欧姆阻抗，Rct 表示电

荷转移阻抗，W表示 Warbure 阻抗[28−29]。2 种电极材

料的阻抗拟合结果如表 1。
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Fig. 6　Electrochemical  impedance  spectra  of  NMO/C  and
NMO

 
 

表 1    NMO/C 和 NMO 的阻抗拟合值

Tab. 1　Impedance fitting values of NMO/C and NMO

材料 Rs/Ω Rct/Ω

NMO/C 3.02 42.47

NMO 3.57 202.17

由图 6 可看出：交流阻抗谱的半圆为高频区，表

示电荷转移阻抗；斜线为低频区，与钠离子在电极材

料中的扩散速度有关[30]。高频区半圆直径越大，电

荷转移阻抗越大，斜线斜率越大，钠离子在界面扩散

阻抗越小[31]。由表 1 可看出：相比于 NMO 电极材

料，NMO/C 有更低的电荷转移阻抗，这是因为表面

的碳包覆层提高了 NMO/C电极材料的电子电导率，

电荷转移阻抗减小；较小的长径比利于提高钠离子

的扩散速率，这与倍率测试结果相吻合。

 3　结论
采用 MnCO3 和 Na3C6H5O7•2H 2O 为原材料，制

备碳包覆 Na0.44MnO2(NMO/C) 正极材料，并对其晶

体结构、微观组织形貌及电化学性能进行表征分析，

所得主要结论如下：

1) Na3C6H5O7•2H2O 作为钠源，在热处理过程中

提供碳源，碳在高温状态下并未完全与氧发生反应，

残存的碳包覆在 NMO 棒状颗粒表面形成 2~3 nm
厚的均匀碳层。

2) 碳包覆层能有效阻止 NMO 与电解液直接接

触而发生副反应，抑制 Mn 的溶解和缓解 Jahn–Teller
效应，还能够提高 NMO 材料的电子导电性。
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3) NMO/C 作为正极材料具有优异的电化学性

能，0.1  C 倍率下的放电比容量为 121.1  mAh •g−1，

2.0 C 倍率下的放电比容量为 98.3 mAh•g−1；0.5 C 倍

率下的放电比容量为 113.1 mAh•g−1，循环 1 000 圈

后，放电比容量仍有 74.1 mAh•g−1，容量保持率为

65.5%。相比于 NMO 正极材料，NMO/C 正极材料

表现出更优异的倍率性能和长循环寿命。
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