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(57)摘要

本发明提供了一种Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧

化物钠离子电池正极材料及其制备方法和应用，

其化学式为Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0 .67‑zMgzO2
(0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z≤0.2)。本发明提供

的正极材料在较高钠含量下仍然为P2相结构，电

化学性能上具有较高的容量、平均放电电压、能

量密度以及良好的循环稳定性，且本发明正极材

料的合成路径平滑、成本低廉、环境友好，是具有

潜力的钠离子电池正极材料。
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1.一种Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料，其特征在于：所述钠离子电

池正极材料的化学式为Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2，其中0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z

≤0.07；

所述的钠离子电池正极材料的制备方法采用溶胶‑凝胶法制备获得或采用固相法制备

获得；

采用溶胶‑凝胶法制备Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的步骤为：

步骤11、将钠源化合物、镍源化合物、铜源化合物、锌源化合物、镁源化合物和锰源化合

物按照摩尔比与螯合剂溶解于水中后，加热挥发溶剂，得到凝胶前驱体；

步骤12、将所述凝胶前驱体干燥后进行研磨，得到前驱体粉末；

步骤13、将所述前驱体粉末进行两步煅烧，即得到Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子

电池正极材料Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2；

采用固相法制备Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的步骤为：

步骤21、将钠源化合物、镍源化合物、铜源化合物、锌源化合物、镁源化合物和锰源化合

物按照摩尔比混合置于球磨罐中球磨，得到混合物粉末；

步骤22、将所述混合物粉末进行一步煅烧，即得到Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子

电池正极材料Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：

当采用溶胶凝胶法时：所述钠源化合物选自醋酸钠、硝酸钠、草酸钠和柠檬酸钠中的一

种或多种；所述镍源化合物选自醋酸镍、硝酸镍、草酸镍、硫酸镍和氯化镍中的一种或多种；

所述铜源化合物选自醋酸铜、硝酸铜、草酸铜、硫酸铜和氯化铜中的一种或多种；所述锌源

化合物选自醋酸锌、硝酸锌、草酸锌、硫酸锌和氯化锌中的一种或多种；所述镁源化合物选

自醋酸镁、硝酸镁、草酸镁、硫酸镁和氯化镁中的一种或多种；所述锰源化合物选自醋酸锰、

硝酸锰、草酸锰、硫酸锰和氯化锰中的一种或多种；

当采用固相法时：所述钠源化合物选自碳酸钠、氢氧化钠、氧化钠、醋酸钠、硝酸钠、草

酸钠和柠檬酸钠中的一种或多种；所述镍源化合物选自氧化镍、醋酸镍、硝酸镍、草酸镍和

硫酸镍中的一种或多种；所述铜源化合物选自氧化铜、醋酸铜、硝酸铜、草酸铜和硫酸铜中

的一种或多种；所述锌源化合物选自氧化锌、醋酸锌、硝酸锌、草酸锌和硫酸锌中的一种或

多种；所述镁源化合物选自氧化镁、醋酸镁、硝酸镁、草酸镁和硫酸镁中的一种或多种；所述

锰源化合物选自二氧化锰、三氧化二锰、醋酸锰、硝酸锰、草酸锰和硫酸锰中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：在所述溶胶‑凝胶法中，所述螯合剂选

自柠檬酸、草酸、酒石酸或乙二胺四乙酸。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤13中，所述前驱体粉末的两步煅

烧均在空气气氛下进行，分为第一步煅烧和第二步煅烧；所述第一步煅烧的升温速率为1~
10℃/min，升温至350~600℃，保温至有机物充分分解；所述第二步煅烧的升温速率为1~10

℃/min，升温至800~1000℃，保温10~24h至形成P2相结构；

步骤22中，所述混合物粉末的一步煅烧在空气气氛下进行，升温速率为1~10℃/min，升

温至800~1000℃，保温10~24h至形成P2相结构。

5.一种钠离子电池正极片，由正极材料、导电添加剂、粘结剂和溶剂制备而成，其特征

在于：所述正极材料选自权利要求1所述的Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材
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料。

6.一种钠离子电池，由正极片、隔膜、有机电解液和负极金属钠组成，其特征在于：所述

正极片为权利要求5所述的钠离子电池正极片。

权　利　要　求　书 2/2 页

3

CN 115224254 B

3



一种Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料及其

制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于钠离子电池技术领域，具体涉及一种Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠

离子电池正极材料及其制备与应用。

背景技术

[0002] 随着锂离子电池的广泛应用及其带来的锂资源问题，近年来愈发突出，迫使人们

不得不去寻找锂离子电池的替代品。在众多锂离子电池的替代产品中，钠离子电池因为其

钠资源丰度高、工作机理与锂离子电池相似等优点，具有快速商业化的前景。此外，钠离子

电池在高低温性能以及安全性能上也要优于锂离子电池，使得钠离子电池在大规模储能领

域具有更为明显的优势，被认为是“最有希望的下一代储能器件”。然而，缺乏合适的正极材

料仍然是目前制约钠离子电池发展的一个重要因素，阻碍了其市场化进程。层状过渡金属

氧化物作为钠离子电池尤为重要的一类正极材料，具有比容量和工作电压高、振实密度高

等优点，然而由于钠离子半径较大，在脱嵌过程中不可逆结构破坏程度较大，导致其循环稳

定性仍然差强人意。

发明内容

[0003] 有鉴于此，本发明所要解决的技术问题在于提供一种Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化

物钠离子电池正极材料及其制备方法。本发明提供的正极材料在较高钠含量下仍然为P2相

结构，电化学性能上具有较高的容量、平均放电电压、能量密度以及良好的循环稳定性。

[0004] 本发明为实现目的，采用如下技术方案：

[0005] 本发明首先提供了一种Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料，其化

学式为Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2，其中0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z≤0.2。

[0006] 本发明还提供了Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的制备方法，

是采用溶胶‑凝胶法制备获得或采用固相法制备获得。

[0007] 采用溶胶‑凝胶法制备Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的步骤

为：

[0008] 步骤11、将钠源化合物、镍源化合物、铜源化合物、锌源化合物、镁源化合物和锰源

化合物按照摩尔比与螯合剂溶解于水中后，加热挥发溶剂，得到凝胶前驱体；

[0009] 步骤12、将所述凝胶前驱体干燥后进行研磨，得到前驱体粉末；

[0010] 步骤13、将所述前驱体粉末进行两步煅烧，即获得Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠

离子电池正极材料Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2。

[0011] 采用固相法制备Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的步骤为：

[0012] 步骤21、将钠源化合物、镍源化合物、铜源化合物、锌源化合物、镁源化合物和锰源

化合物按照摩尔比混合置于球磨罐中球磨，得到混合物粉末；

[0013] 步骤22、将所述混合物粉末进行一步煅烧，即获得Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠
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离子电池正极材料Na0.67Ni0.18‑0.5xCu0.1Zn0.05FexMn0.67‑0.5xO2。

[0014] 优选的：当采用溶胶凝胶法时：所述钠源化合物选自醋酸钠、硝酸钠、草酸钠和柠

檬酸钠中的一种或多种；所述镍源化合物选自醋酸镍、硝酸镍、草酸镍、硫酸镍和氯化镍中

的一种或多种；所述铜源化合物选自醋酸铜、硝酸铜、草酸铜、硫酸铜和氯化铜中的一种或

多种；所述锌源化合物选自醋酸锌、硝酸锌、草酸锌、硫酸锌和氯化锌中的一种或多种；所述

镁源化合物选自醋酸镁、硝酸镁、草酸镁、硫酸镁和氯化镁中的一种或多种；所述锰源化合

物选自醋酸锰、硝酸锰、草酸锰、硫酸锰和氯化锰中的一种或多种。

[0015] 当采用固相法时：所述钠源化合物选自碳酸钠、氢氧化钠、氧化钠、醋酸钠、硝酸

钠、草酸钠和柠檬酸钠中的一种或多种；所述镍源化合物选自氧化镍、醋酸镍、硝酸镍、草酸

镍和硫酸镍中的一种或多种；所述铜源化合物选自氧化铜、醋酸铜、硝酸铜、草酸铜和硫酸

铜中的一种或多种；所述锌源化合物选自氧化锌、醋酸锌、硝酸锌、草酸锌和硫酸锌中的一

种或多种；所述镁源化合物选自氧化镁、醋酸镁、硝酸镁、草酸镁和硫酸镁中的一种或多种；

所述锰源化合物选自二氧化锰、三氧化二锰、醋酸锰、硝酸锰、草酸锰和硫酸锰中的一种或

多种。

[0016] 优选的：在所述溶胶‑凝胶法中，所述螯合剂选自柠檬酸、草酸、酒石酸或乙二胺四

乙酸。

[0017] 优选的：步骤13中，所述前驱体粉末的两步煅烧均在空气气氛下进行，分为第一步

煅烧和第二步煅烧；所述第一步煅烧的升温速率为1～10℃/min，升温至350～600℃，保温

至有机物充分分解；所述第二步煅烧的升温速率为1～10℃/min，升温至800～1000℃，保温

10～24h至形成P2相结构。步骤22中，所述混合物粉末的一步煅烧在空气气氛下进行，升温

速率为1～10℃/min，升温至800～1000℃，保温10～24h至形成P2相结构。

[0018] 本发明还提供了一种钠离子电池正极片，由正极材料、导电添加剂、粘结剂和溶剂

制备而成，所述正极材料选自上述的Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料。

[0019] 本发明还提供了一种钠离子电池，由正极片、隔膜、有机电解液和负极金属钠组

成，所述正极片为上述由Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料制成的钠离子

电池正极片。

[0020] 本发明的上述钠离子电池可用于电动汽车、太阳能发电、风力发电、智能电网调

峰、分布电站或通信基地大规模能量储能器件中。

[0021] 与现有技术相比，本发明的有益效果体现在：

[0022] 本发明提供了一种Cu、Zn和Mg共掺杂高性能层状氧化物钠离子电池正极材料，化

学式为Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2，其中0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z≤0.2。本发明提

供的正极材料在较高钠含量下仍然为P2相结构，电化学性能上具有较高的容量、平均放电

电压、能量密度以及良好的循环稳定性。且本发明正极材料的合成路径平滑、成本低廉、环

境友好，是具有潜力的钠离子电池正极材料。

附图说明

[0023] 图1为实施例1所得目标产物的XRD谱图。

[0024] 图2为实施例1所得目标产物的SEM图像。

[0025] 图3为实施例1所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。
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[0026] 图4为实施例1所得目标产物在1C倍率下的循环稳定性曲线。

[0027] 图5为实施例1所得目标产物在0.1C‑5C范围内的倍率性能曲线。

[0028] 图6为实施例1所得目标产物在1C倍率下的能量密度稳定性曲线。

[0029] 图7为实施例1所得目标产物在1C倍率下的平均电压循环稳定性曲线。

[0030] 图8为实施例2所得目标产物的XRD谱图。

[0031] 图9为实施例2所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0032] 图10为实施例3所得目标产物的XRD谱图。

[0033] 图11为实施例3所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0034] 图12为实施例4所得目标产物的XRD谱图。

[0035] 图13为实施例4所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0036] 图14为实施例5所得目标产物的XRD谱图。

[0037] 图15为实施例5所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0038] 图16为实施例6所得目标产物的XRD谱图。

[0039] 图17为实施例6所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0040] 图18为实施例7所得目标产物的XRD谱图。

[0041] 图19为实施例7所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0042] 图20为实施例8所得目标产物的XRD谱图。

[0043] 图21为实施例8所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

[0044] 图22为实施例9所得目标产物的XRD谱图。

[0045] 图23为实施例10所得目标产物的XRD谱图。

[0046] 图24为实施例11所得目标产物在0.1C倍率下的充放电曲线。

具体实施方式

[0047] 本发明提供了一种Cu、Zn和Mg共掺杂高性能层状氧化物钠离子电池正极材料，化

学式为Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2，其中0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z≤0.2。优选为0<

x≤0.07、0<y≤0.05、0<z≤0.01，进一步优选为0<x≤0.07、0<y≤0.03、0<z≤0.05。本发明

提供的钠离子电池正极材料呈颗粒状，粒径为2‑5μm。
[0048] 本发明还提供了前驱体辅助制备上述Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正

极材料的方法，是采用溶胶‑凝胶法制备获得或采用固相法制备获得。

[0049] 采用溶胶‑凝胶法制备Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的步骤

为：

[0050] 步骤11、将钠源化合物、镍源化合物、铜源化合物、锌源化合物、镁源化合物和锰源

化合物按照摩尔比与螯合剂溶解于水中后，加热挥发溶剂，得到凝胶前驱体；

[0051] 步骤12、将所述凝胶前驱体干燥后进行研磨，得到前驱体粉末；

[0052] 步骤13、将所述前驱体粉末进行煅烧，得到Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电

池正极材料Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2；其中，煅烧是在空气气氛下进行两步煅烧，

分为第一步煅烧和第二步煅烧；所述第一步煅烧的升温速率为1～10℃/min，升温至350～

600℃，保温至有机物充分分解；所述第二次煅烧的升温速率为1～10℃/min，升温至800～

1000℃，保温10～24h至形成P2相结构。
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[0053] 采用固相法制备Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料的步骤为：

[0054] 步骤21、将钠源化合物、镍源化合物、铜源化合物、锌源化合物、镁源化合物和锰源

化合物按照摩尔比混合置于球磨罐中球磨，得到混合物粉末；

[0055] 步骤22、将所述混合物粉末进行煅烧，得到Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电

池正极材料Na0.66+2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2；其中，煅烧是在空气气氛下进行一步煅烧，

升温速率为1～10℃/min，升温至800～1000℃，保温10～24h至形成P2相结构。

[0056] 在上述制备方法中：

[0057] 当采用溶胶凝胶法：所述钠源化合物选自醋酸钠、硝酸钠、草酸钠和柠檬酸钠中的

一种或多种；所述镍源化合物选自醋酸镍、硝酸镍、草酸镍、硫酸镍和氯化镍中的一种或多

种；所述铜源化合物选自醋酸铜、硝酸铜、草酸铜、硫酸铜和氯化铜中的一种或多种；所述锌

源化合物选自醋酸锌、硝酸锌、草酸锌、硫酸锌和氯化锌中的一种或多种；所述镁源化合物

选自醋酸镁、硝酸镁、草酸镁、硫酸镁和氯化镁中的一种或多种；所述锰源化合物选自醋酸

锰、硝酸锰、草酸锰、硫酸锰和氯化锰中的一种或多种。

[0058] 当采用固相法时：所述钠源化合物选自碳酸钠、氢氧化钠、氧化钠、醋酸钠、硝酸

钠、草酸钠和柠檬酸钠中的一种或多种；所述镍源化合物选自氧化镍、醋酸镍、硝酸镍、草酸

镍和硫酸镍中的一种或多种；所述铜源化合物选自氧化铜、醋酸铜、硝酸铜、草酸铜和硫酸

铜中的一种或多种；所述锌源化合物选自氧化锌、醋酸锌、硝酸锌、草酸锌和硫酸锌中的一

种或多种；所述镁源化合物选自氧化镁、醋酸镁、硝酸镁、草酸镁和硫酸镁中的一种或多种；

所述锰源化合物选自二氧化锰、三氧化二锰、醋酸锰、硝酸锰、草酸锰和硫酸锰中的一种或

多种。

[0059] 在所述溶胶‑凝胶法中，所述螯合剂选自柠檬酸、草酸、酒石酸或乙二胺四乙酸。

[0060] 本发明还制备了一种钠离子电池正极片，由正极材料、导电添加剂、粘结剂和溶剂

制备而成，其中：正极材料选自上述的Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料；

导电添加剂选自Super‑P、炭黑和科琴黑中的一种或多种；粘结剂选自聚偏氟乙烯、聚丙烯

酸、羧甲基纤维素钠和海藻酸钠中的一种或多种；溶剂选自N‑甲基吡咯烷酮或者去离子水

中的一种。

[0061] 本发明还提供了一种上述钠离子电池正极片的制备方法，是将正极材料、导电添

加剂、粘结剂和溶剂混合后，经过涂片和干燥制备得到。

[0062] 本发明对所述混合、涂片以及干燥的具体方法没有特殊限制，采用本领域技术人

员公知的方法即可。

[0063] 本发明还提供了一种钠离子电池，由正极片、隔膜、有机电解液和负极金属钠组

成，其中：正极片采用上述的钠离子电池正极片。有机电解液为碳酸酯电解液，浓度为0.5～

2M，优选为1M；有机电解液中的溶剂选自碳酸二乙酯、碳酸乙烯酯、碳酸二甲酯、碳酸二乙

酯、碳酸甲乙酯、碳酸丙烯酯以及氟化碳酸乙烯酯中的至少一种，优选为碳酸丙烯酯和氟化

碳酸乙烯酯的混合溶剂；有机电解液中的溶质选自高氯酸钠、六氟磷酸钠、双三氟甲基磺酰

亚胺钠中的至少一种，优选为高氯酸钠。所述隔膜优选为玻璃纤维。

[0064] 本发明还提供了一种上述钠离子电池在电动汽车、太阳能发电、风力发电、智能电

网调峰、分布电站或通信基地等大规模能量储能器件中的应用。

[0065] 本发明具有如下优点：
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[0066] (1)合成的Cu、Zn和Mg共掺杂层状氧化物钠离子电池正极材料，化学式为Na0 .66+

2zNi0.33‑x‑yCuxZnyMn0.67‑zMgzO2(0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z≤0.2)，丰富了钠离子电池的材料

体系。

[0067] (2)本发明的Na0 .66+2zNi0 .33‑x‑yCuxZnyMn0 .67‑zMgzO2(0<x≤0.1、0<y≤0.05、0<z≤

0.2)正极材料具有平均放电电压高、循环稳定性和倍率性能良好的特点，是理想的钠离子

电池正极材料。

[0068] (3)本发明优选的Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2正极材料综合性能最好，在

1C(1C＝173mAg‑1)的电流密度下循环200圈其容量保持率为80％，且同时也具有高的倍率性

能，在5C的高倍率下可以保持初始容量的76％，适用于大规模储能设备。

[0069] (4)通过本发明的方法所合成的正极材料，在合成上路径平滑、成本低廉、环境友

好，展现出潜在的商业化前景。

[0070] 为了进一步理解本发明，下面结合实施例对本发明提供的Cu、Zn和Mg共掺杂层状

氧化物钠离子电池正极材料及其制备方法以及应用进行说明，本发明的保护范围不受以下

实施例的限制。

[0071] 实施例1

[0072] 步骤1，溶胶‑凝胶法制备Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2正极材料

[0073] 合成目标产物为Na0 .76Ni0 .23Cu0 .07Zn0 .03Mn0 .62Mg0 .05O2正极材料，合成原料为醋酸

钠、醋酸镍、醋酸铜、醋酸锌、醋酸锰、醋酸镁，螯合剂为柠檬酸，溶剂为去离子水。

[0074] 将醋酸钠、醋酸镍、醋酸铜、醋酸锌、醋酸镁和醋酸锰按照目标产物中的摩尔比与

柠檬酸(钠、镍、铜、锌、镁和锰金属离子的总摩尔量与柠檬酸的摩尔比为1:1.6)溶解于去离

子水中，置于80℃油浴锅中持续搅拌蒸干至形成凝胶。将凝胶置于烘箱中150℃干燥6h，随

后将其放入研钵中研磨得到前驱体粉末。将前驱体粉末置于马弗炉中，空气氛围下，升温速

率为2℃/min，先在450℃预烧6h，再在950℃煅烧15h，得到目标产物Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03
Mn0.62Mg0.05O2。

[0075] 步骤2，制备Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2正极片

[0076] 将上述制备的目标产物和Super  P、粘结剂聚偏氟乙烯按质量比7:2:1混合，并加

入溶剂N‑甲基吡咯烷酮，经过制浆、涂片、烘干等步骤后得到含有目标产物的正极片。

[0077] 步骤3，组装以目标产物Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2为正极的钠离子电池。

[0078] 将上述制备的目标产物正极电极片和金属钠负极组装钠离子电池，GF/F为电池隔

膜，电解液为碳酸酯电解液(1M  NaClO4的PC溶液包含5vol％的FEC)。

[0079] 图1为实施例1所得目标产物的XRD谱图，由图可见，所合成材料具有良好的结晶

性，且为P2相结构。

[0080] 图2为实施例1所得目标产物的SEM图像，由图可见材料为盘状形貌，颗粒的粒径为

2‑5μm。
[0081] 图3为实施例1所得目标产物在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流密度下的充放电曲线，由

图可见，本材料应用于钠离子电池中具有较高的比容量112.7mAh  g‑1，且具有高的平均工作

电压3.64V。

[0082] 图4为实施例1所得目标产物在1C倍率下的循环稳定性曲线。由图可见，本实施例

所得目标产物的初始比容量为112.8mAh  g‑1，循环200圈后容量保持率为80.0％，具有良好
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的循环稳定性。

[0083] 图5为实施例1所得目标产物在0 .1C‑5C范围内的倍率性能曲线，由图可见，其在

0.1C的倍率下初始容量为124.3mAh  g‑1，且在5C的高倍率下能够保持原始容量的74.1％，表

现出良好的倍率性能。

[0084] 图6为实施例1所得目标产物在1C倍率下的能量密度稳定性曲线，由图可见，本实

施例所得目标产物的初始比能量为411Whkg‑1，循环200圈后容量保持率为75.1％，具有良好

的循环稳定性。

[0085] 图7为实施例1所得目标产物在1C倍率下的平均电压的循环稳定性曲线，由图可

见，本实施例所得目标产物的初始平均放电电压为3 .67V，循环200圈后容量保持率为

94.5％，具有良好的循环稳定性。

[0086] 实施例2

[0087] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0 .72Ni0 .23Cu0 .07Zn0 .03Mn0 .64

Mg0.03O2的化学计量比添加。

[0088] 图8所示为实施例2所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为P2相结构。

[0089] 图9所示为实施例2所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流密

度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有113.3mAhg‑1较高的放电比容量。

[0090] 实施例3

[0091] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0 .80Ni0 .23Cu0 .07Zn0 .03Mn0 .60

Mg0.07O2的化学计量比添加。

[0092] 图10所示为实施例3所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性。

[0093] 图11所示为实施例3所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流

密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有125.7mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0094] 实施例4

[0095] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0.72Ni0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.64Mg0.0

3O2的化学计量比添加。

[0096] 图12所示为实施例4所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为P2相结构。

[0097] 图13所示为实施例4所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流

密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有96.6mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0098] 实施例5

[0099] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0.76Ni0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.62Mg0.0

5O2的化学计量比添加。

[0100] 图14所示为实施例5所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为P2相结构。

[0101] 图15所示为实施例5所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流
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密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有112.5mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0102] 实施例6

[0103] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0.84Ni0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.58Mg0.0

9O2的化学计量比添加。

[0104] 图16所示为实施例6所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为P2和O3两相混合结构。

[0105] 图17所示为实施例6所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流

密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有118.2mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0106] 实施例7

[0107] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0.88Ni0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.56Mg0.1

1O2的化学计量比添加。

[0108] 图18所示为实施例7所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为P2和O3两相混合结构。

[0109] 图19所示为实施例7所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流

密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有115.9mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0110] 实施例8

[0111] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照NaNi0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.50Mg0.17O2
的化学计量比添加。

[0112] 图20所示为实施例8所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为O3相结构。

[0113] 图21所示为实施例8所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流

密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有102.2mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0114] 实施例9

[0115] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0.92Ni0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.54Mg0.1

3O2的化学计量比添加。

[0116] 图22所示为实施例9所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极材

料具有较好的结晶性，且为O3相结构。

[0117] 实施例10

[0118] 制备方法与实施例1相同，只是将原材料比例按照Na0.96Ni0.18Cu0.1Zn0.05Mn0.52Mg0.1

5O2的化学计量比添加。

[0119] 图23所示为实施例10所得正极材料的XRD图片，由图可见合成的层状氧化物正极

材料具有较好的结晶性，且为O3相结构。

[0120] 实施例11

[0121] 步骤1，固相法制备Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2正极材料

[0122] 合成目标产物为Na0 .76Ni0 .23Cu0 .07Zn0 .03Mn0 .62Mg0 .05O2正极材料，合成原料为碳酸
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钠、氧化镍、氧化铜、氧化锌、氧化镁、二氧化锰。

[0123] 将化学计量比的碳酸钠、氧化镍、氧化铜、氧化锌、氧化镁、二氧化锰混合置于球磨

罐中球磨，得到混合物粉末，将混合物粉末置于马弗炉中，空气氛围下，升温速率为2℃/

min，升温至950℃煅烧15h，得到目标产物Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2。

[0124] 步骤2，制备Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2正极片

[0125] 将上述制备的目标产物和Super  P、粘结剂聚偏氟乙烯按质量比7:2:1混合，并加

入溶剂N‑甲基吡咯烷酮，经过制浆、涂片、烘干等步骤后得到含有目标产物的正极片。

[0126] 步骤3，组装以目标产物Na0.76Ni0.23Cu0.07Zn0.03Mn0.62Mg0.05O2为正极的钠离子电池。

[0127] 将上述制备的目标产物正极电极片和金属钠负极组装钠离子电池，GF/F为电池隔

膜，电解液为碳酸酯电解液(1M  NaClO4的PC溶液包含5vol％的FEC)。

[0128] 图24所示为实施例11所得正极材料组装的钠离子电池在0.1C(1C＝173mAg‑1)电流

密度下的充放电曲线，由图可见，本材料在钠离子电池中具有117.7mAhg‑1较高的放电比容

量。

[0129] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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