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(57)摘要

本发明钠离子二次电池正极材料及其制备

方法及应用，涉及钠离子电池技术领域，其中钠

离子二次电池正极材料包括钠离子电池正极材

料颗粒，以及普鲁士蓝类似物纳米颗粒，所述的

钠离子电池正极材料颗粒的直径大于普鲁士蓝

类似物纳米颗粒的直径，在钠离子电池正极材料

颗粒外表面包覆有普鲁士蓝类似物纳米颗粒层。

本发明通过将不同尺寸的正极材料共混，然后通

过机械球磨的方法使较小颗粒的材料包覆在较

大颗粒表面，该制备工艺简单实用，所获得的钠

离子二次电池正极材料能有效提高电池的循环

稳定性能，减少电解质与正极材料的接触，提高

容量保持率。
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1.钠离子二次电池正极材料，其特征在于：包括钠离子电池正极材料颗粒，以及普鲁士

蓝类似物纳米颗粒，所述的钠离子电池正极材料颗粒的直径大于普鲁士蓝类似物纳米颗粒

的直径，在钠离子电池正极材料颗粒外表面包覆有普鲁士蓝类似物纳米颗粒层。

2.如权利要求1所述的钠离子二次电池正极材料，其特征在于：所述的钠离子电池正极

材料颗粒由O3相的正极材料构成，所述O3相正极材料的结构通式为：NaxMOy。

3.如权利要求2所述的钠离子二次电池正极材料，其特征在于：所述O3相正极材料的结

构通式NaxMOy中，M为Li,Ni,Mg ,Cu,Mn,Zn,Co,Ca ,Ba ,Sr,Al,B,Cr,Zr,Ti,Sn,V,Mo,Ru,Nb,

Sb,Nb中的一种或多种元素；x,y满足电荷平衡，且0.5<x<1.5；y≥2。

4.如权利要求1所述的钠离子二次电池正极材料，其特征在于：所述的钠离子电池正极

材料颗粒由O3相的正极材料构成，所述O3相正极材料的结构通式为：NaxCuyFezMniM1-y-z-iO2；

其中，M为Li，Ni，Mg，Al，Cr，Ti，Mo，Nb，V中的一种或多种元素组合；0.5<x≤1；各元素最终满

足电荷平衡。

5.如权利要求1所述的钠离子二次电池正极材料，其特征在于：所述的纳米颗粒直径为

1-500nm。

6.如权利要求1～5任一所述的钠离子二次电池正极材料，其特征在于：所述普鲁士蓝

类似物为NamMa[Mb(CN)6]·nH2O纳米颗粒，或普鲁士蓝类似物与碳或其它导电材料的复合

物，其中，Ma和Mb分别为Fe,Co,Ni,Cu和Mn中的一种。

7.如权利要求6所述的钠离子二次电池正极材料的制备方法，其特征在于：称取O3相正

极材料与普鲁士蓝类似物放置于球磨罐中，其质量比为1：0.001-0.02，球料质量比为1：20，

并在转速为400-1100r/min条件下球磨6-24h。

8.如权利要求7所述的钠离子二次电池正极材料的制备方法，其特征在于：所述的O3相

正极材料与普鲁士蓝类似物的质量比为1:0.007；料球质量比为1:20；转速为650r/min；球

磨时间为8h。

9.如权利要求1-5、7、8任一所述的钠离子二次电池正极材料的应用，其特征在于：所述

钠离子二次电池正极材料用于电动工具、或电动车、或太阳能发电、或风力发电、或智能电

网调峰、或分布电站、或后备电源、或通信基站的储能设备。
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钠离子二次电池正极材料及其制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明属于钠离子电池技术领域，具体涉及钠离子二次电池正极材料及其制备方

法及应用。

背景技术

[0002] 钠离子电池中钠与锂具有相似的物理化学性能，并且钠元素分布广泛，在地壳中

的含量为锂元素的350倍，故被认为是极有潜力代替锂离子电池的二次储能体系。正极材料

作为钠离子电池的重要组成部分，对其电化学性能起着至关重要的作用。其中，层状过渡金

属氧化物正极材料在钠离子电池中表现出高的能量密度，结构简单，容易制备，被认为是一

种极具潜力的正极材料。然而，一般具有较高能量密度层状结构过渡金属氧化物，在充放电

过程中易发生结构相变，使其具有较低的可逆容量及较差的循环寿命(J.Mater.Chem .A,

2017,5,  23671–23680)。常见的改善手段主要有体相掺杂(Energy  Environ.Sci.,2014,7: 

1387-1391，J.Electrochem .Soc .,2015 ,162:A8-A14等)、正极材料表面包覆(J.Mater . 

Chem.,2010,20,7606–7612，Chem.Mater.,2007,19,5748–5757等,如CN  109638273  A，  CN 

109524649  A)。

[0003] 正极材料包覆物主要有氧化物、钠快离子导体及锂离子导体等，上述包覆方法存

在着如下缺点：

[0004] 1、氧化物包覆：使用的氧化物为电化学惰性，在充放电过程中没有贡献容量，降低

电池的能量密度；

[0005] 2、钠快离子导体包覆：正极材料与包覆材料混合后需要二烧，操作复杂；如CN 

106684369  B；

[0006] 3、锂离子导体包覆改性钠离子电池正极材料：采用湿法包覆，并不适用于一些正

极材料  (对水及氧敏感性材料),如CN  109449395  A。

[0007] 另外，在钠离子电池正极材料中，O3相的正极材料虽具有较高的理论比容量，但是

其表面活性高且结构不稳定，故循环稳定性能差。

发明内容

[0008] 为克服现有技术的不足，本发明公开了一种操作简单、能够增强电池的能量密度、

适用性高、且具有较高的循环稳定性和容量保持率的钠离子二次电池正极材料，并公开了

其制备方法及应用。

[0009] 为实现上述目的，本发明的技术方案是：

[0010] 钠离子二次电池正极材料，包括钠离子电池正极材料颗粒，以及普鲁士蓝类似物

纳米颗粒，所述的钠离子电池正极材料颗粒的直径大于普鲁士蓝类似物纳米颗粒的直径，

在钠离子电池正极材料颗粒外表面包覆有普鲁士蓝类似物纳米颗粒层。

[0011] 优选的，所述的钠离子电池正极材料颗粒由O3相的正极材料构成，所述O3相正极

材料的结构通式为：NaxMOy。
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[0012] 优选的，所述O3相正极材料的结构通式NaxMOy中，M为Li,Ni,Mg ,Cu,Mn,Zn,Co,Ca , 

Ba ,Sr,Al,B,Cr,Zr,Ti,Sn,V,Mo,Ru,Nb,Sb,Nb中的一种或多种元素；x,y满足电荷平衡，且

0.5<x<1.5；y≥2。

[0013] 优选的，所述的钠离子电池正极材料颗粒由O3相的正极材料构成，所述O3相正极

材料的结构通式为：NaxCuyFezMniM1-y-z-iO2；其中，M为Li，Ni，Mg，Al，Cr，Ti，Mo，Nb，V中的一种

或多种元素组合；0.5<x≤1；各元素最终满足电荷平衡。

[0014] 优选的，所述的纳米颗粒直径为1-500nm。

[0015] 进一步的，所述普鲁士蓝类似物为NamMa[Mb(CN)6]·nH2O纳米颗粒，或普鲁士蓝类

似物与碳或其它导电材料的复合物，其中，Ma和Mb分别为Fe,Co,Ni,Cu和Mn中的一种。

[0016] 所述的钠离子二次电池正极材料的制备方法，称取O3相正极材料与普鲁士蓝类似

物放置于球磨罐中，其质量比为1：0.001-0.02，球料质量比为1：20，并在转速为400-1100r/

min 条件下球磨6-24h。

[0017] 进一步的，所述的O3相正极材料与普鲁士蓝类似物的质量比为1:0.007；料球质量

比为  1:20；转速为650r/min；球磨时间为8h。

[0018] 所述钠离子二次电池正极材料用于电动工具、或电动车、或太阳能发电、或风力发

电、或智能电网调峰、或分布电站、或后备电源、或通信基站的储能设备。

[0019] 本发明钠离子二次电池正极材料及其制备方法及应用的有益效果为：

[0020] 1、本发明的普鲁士蓝类似物纳米颗粒均匀地包覆于钠离子电池正极材料颗粒表

面，减少了电解质与正极材料的接触面积，从而减少电极材料之间的副反应；

[0021] 2、本发明所采用的的普鲁士蓝类似物纳米颗粒层自身可提供容量并且结构稳定，

可以维持正极材料的结构稳定性，从而提高电池的循环稳定性能；

[0022] 3、本发明通过将不同尺寸的正极材料(即钠离子电池正极材料与普鲁士蓝类似

物)共混，然后通过机械球磨的方法使较小颗粒的材料包覆在较大颗粒表面，从而实现上述

两种优点，该方法工艺简单实用，不需要二次烧结。

附图说明

[0023] 图1、NaNi0.34Fe0.33Mn0.33O2(NFM)的SEM图)；

[0024] 图2、NFM@0.007PB的SEM图；

[0025] 图3、样品的XRD图；

[0026] 图4、NFM的循环性能图；

[0027] 图5：NFM@0.007PB的循环性能图；

具体实施方式

[0028] 以下所述，仅为本发明的较佳实施例而已，并非用于限定本发明的保护范围，凡在

本发明的精神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护

范围之内。

[0029] 实施例1：在惰性气氛下称取一定量的NaNi0 .34Fe0 .33Mn0 .33O2(NFM)与Na1 .63Fe1 .89

(CN)6(PB)  放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1:0.001，料球质量比为1:20，在转速为550r/

min条件下球磨20h，即得NFM·0.001PB混合物。
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[0030] 实施例2：在惰性气氛下称取一定量的NaNi0 .34Fe0 .33Mn0 .33O2(NFM)与Na1 .63Fe1 .89

(CN) 6(PB)  放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1:0 .003，料球质量比为1:20，在转速为

1000r/min条件下球磨6h，即得NFM·0.003PB混合物。

[0031] 实施例3：在惰性气氛下称取一定量的NaNi0 .34Fe0 .33Mn0 .33O2(NFM)与Na1 .63Fe1 .89

(CN)6(PB)  放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1:0.007，料球质量比为1:20，在转速为650r/

min条件下球磨8h，即得NFM·0.007PB混合物。

[0032] 实施例4：在惰性气氛下称取一定量的NaNi0 .34Fe0 .33Mn0 .33O2(NFM)与Na1 .63Fe1 .89

(CN)6(PB)  放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1:0.01，料球质量比为1:20，在转速为1100r/

min条件下球磨8h，即得NFM·0.01PB混合物。

[0033] 实施例5：在惰性气氛下称取一定量的Na0.9Cu0.22Fe0.30Mn0.48O2(CFM)与Na1 .63Fe1 .89

(CN)6(PB)  放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1:0.02，料球质量比为1:20，在转速为900r/

min条件下球磨10h，即得CFM·0.008PB混合物。

[0034] 实施例6：在惰性气氛下称取一定量的Na0.9Cu0.22Fe0.30Mn0.48O2(CFM)与Na1 .63Fe1 .89

(CN)6(PB)  放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1:0.007，料球质量比为1:20，在转速为650r/

min条件下球磨8h，即得CFM·0.007PB混合物。

[0035] 实施例7：在惰性气氛下称取一定量的NaNi0 .24Cu0 .11Fe0 .33Mn0 .33O2(NCFM)与

Na1.63Fe1.89(CN)6  (PB)放置于不锈钢球磨罐中，质量比为1∶0.007，料球质量比为1∶20，在转

速为400r/min 条件下球磨24h，即得NCFM·0.008PB混合物。

[0036] 对比例1：通过高温固相法合成NFM，制备电极，并测其电化学性能。其中高温固相

法合成NFM为现有技术，可参见CN  104795552  A。

[0037] 对比例2：通过高温固相法合成CFM，制备电极，并测其电化学性能。其中高温固相

法合成NFM为现有技术，可参见CN  104795552  A。

[0038] 对比例3：通过高温固相法合成NCFM，制备电极，并测其电化学性能。其中高温固相

法合成NFM为现有技术，可参见CN  104795552  A。

[0039] 相关数据分析：

[0040] 表1 实施例和对比例的详细电化学数据

[0041] 实施例编号 正极材料 容量保持率/％ 

实施例1 NFM@0.001PB 79.1 

实施例2 NFM@0.003PB 82.1 

实施例3 NFM@0.007PB 87.5 

实施例4 NFM@0.01PB 82.8 

实施例5 NFM@0.02PB 81.6 

实施例6 CFM@0.007PB 87.1 

实施例7 NCFM@0.007PB 88.2 

对比例1 NFM 71.5 

对比例2 CFM 73.2 

对比例3 NCFM 74.3 

[0042] 通过上表可以看出，本发明各项实施例的电化学指标明显优于对比例的电化学数

据，即本发明的钠离子二次电池正极材料具有较高的容量保持率，从而证明了将普鲁士蓝
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类似物纳米颗粒均匀地包覆于钠离子电池正极材料颗粒外表面，可有效减少电解质与正极

材料的接触面积，从而减少电极材料之间的副反应；同时，由于普鲁士蓝类似物纳米颗粒层

自身可提供容量并且结构稳定，因此，可以维持正极材料的结构稳定性，从而提高电池的循

环稳定性能。实施例6的反应条件和参数比例最优，实施例3的参数比例最优。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

说　明　书　附　图 3/3 页

9

CN 111403735 A

9


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006

	DRA
	DRA00007
	DRA00008
	DRA00009


