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(57)摘要

本发明属于电池领域，涉及新能源储能电

池，具体涉及一种钠离子电池复合正极材料，包

括硫酸铁钠、硫酸亚铁、碳纳米管，且分子式为

aNaxFey(SO4) δ ·bFeSO4·cCNTs。该复合材料能

高效解决钠离子电池聚阴离子型铁基硫酸盐正

极材料易吸水、易氧化、易变质、易失活的技术难

题，克服其实际应用中储钠克容量偏低、工作电

位持续下降、循环稳定性差和高倍率性能不佳的

技术瓶颈。
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1.一种钠离子电池复合正极材料，其特征在于：包括硫酸铁钠、硫酸亚铁、碳纳米管，且

分子式为aNaxFey(SO4)δ·bFeSO4·cCNTs；所述正极材料的质量配比如下：硫酸铁钠90‑

99％、硫酸亚铁0.1‑9.9％、碳纳米管0.1‑9.9％，且所述硫酸铁钠的化学式为NaxFey(SO4)δ，

其中x+2y＝2δ；0.5≤x/y≤2.5；

所述钠离子电池复合正极材料的制备方法，包括：

步骤1，将七水硫酸亚铁进行真空烘干，得到无水硫酸亚铁，所述真空烘干在真空烘箱

内进行；

步骤2，将硫酸铁钠、无水硫酸亚铁和碳纳米管加入至氧化锆球磨罐中，加入氧化锆球

并冲入氮气保护，进行球磨处理，得到复合前驱体；

步骤3，将球磨后的复合前驱体转移至箱式炉内，在氮气保护气氛下，进行热处理，然后

热处理后的产物粉碎成粉，得到复合正极材料；所述热处理的温度为200‑400℃，时间为

0.1‑24h。

2.根据权利要求1所述的钠离子电池复合正极材料，其特征在于：所述硫酸铁钠的制备

方法包括：a1，将七水硫酸亚铁进行真空烘干，得到无水硫酸亚铁，所述真空烘干在真空烘

箱内进行，且真空烘干的温度为100‑300℃；a2，将硫酸钠、硫酸亚铁按比例加入至氧化锆球

磨罐中，加入氧化锆球并冲入氮气保护，进行球磨处理，得到前驱体；所述球磨处理的球料

比为50:1‑1:20，所述球磨自转速率为200‑1000r/min，公转速率为100‑500r/min，球磨时间

为0.1‑24h；a3，球磨后的前驱体转移至箱式炉内，在氮气保护气氛下，进行热处理，然后热

处理后的产物粉碎成粉，得到硫酸铁钠，所述热处理的温度为300‑400℃，时间为0.1‑24h。

3.根据权利要求1所述的钠离子电池复合正极材料，其特征在于：所述步骤1中的真空

烘干的温度为100‑300℃。

4.根据权利要求1所述的钠离子电池复合正极材料，其特征在于：所述步骤2中的球磨

处理的球料比为50:1‑1:20，所述球磨自转速率为200‑1000r/min，公转速率为100‑500r/

min，球磨时间为0.1‑24h。
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一种钠离子电池复合正极材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于电池领域，涉及新能源储能电池，具体涉及一种钠离子电池复合正极

材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 近两年，钠离子电池的产业化进程得到了飞速地发展，相比于广泛应用的锂离子

电池，钠离子电池由于钠盐储量丰富、原材料成本低廉、高热稳定性、宽的工作温度区间等

显著的优势，以及其与锂离子电池类似的工作原理，被公认为是适用于未来低速电动交通

工具和大规模储能系统等的理想二次电池。但是，现有的钠离子电池正极材料存在着储钠

容量和工作电位偏低、长循环稳定性和高倍率特性不佳以及制备成本高等诸多问题。寻找

成本低廉且储钠性能优异的钠离子电池正极材料是钠离子储能电池实际应用的关键之一。

[0003] 传统钠离子电池正极材料，如层状过渡金属氧化物、氰化铁或锰基配位的普鲁士

蓝或白化合物、聚阴离子型钒基磷酸盐或焦磷酸盐等正极材料，普遍存在着合成过程中烧

结温度高、储钠循环稳定性较差、工作电位不高且循环过程中衰减明显、倍率性能不理想、

生产成本高、经济效益和环境效益差等诸多问题。聚阴离子型铁基硫酸盐正极材料NaxFey
(SO4)δ具有高工作电压和低生产成本等显著优势，但是由于其纯相材料的本征电导率低，严

重影响着该类型正极材料的储钠电化学性能，表现出低的储钠比容量、较差的长循环稳定

性和高倍率性能等。利用有机碳源进行原位碳层包覆改性是提高低电导率正极材料及其电

化学性能的一种常规方法，典型的案例为碳包覆处理的磷酸铁锂正极材料。但是，由于

NaxFey(SO4)δ材料制备过程中烧结所需的温度低于400℃，上述原位碳包覆技术无法运用到

该材料的改性中。根据文献报道，通过高能球磨，将高导电性的碳基材料预先复合至前驱体

中，再进行后续烧结，能获得电导率较好的NaxFey(SO4)δ/C复合材料，显著地解决了NaxFey
(SO4)δ正极材料储钠容量偏低、循环稳定性能差、高倍率特性不佳等应用问题。但是，NaxFey
(SO4)δ材料依然存在着易被氧化、易变质、材料制备与存储难度高等缺点，制约着其大规模

的实际应用。

发明内容

[0004] 针对现有技术中的问题，本发明提供一种钠离子电池复合正极材料，能高效解决

钠离子电池聚阴离子型铁基硫酸盐正极材料易吸水、易氧化、易变质、易失活的技术难题，

克服其实际应用中储钠克容量偏低、工作电位持续下降、循环稳定性差和高倍率性能不佳

的技术瓶颈。

[0005] 为实现以上技术目的，本发明的技术方案是：

[0006] 一种钠离子电池复合正极材料，包括硫酸铁钠、硫酸亚铁、碳纳米管，且分子式为

aNaxFey(SO4)δ·bFeSO4·cCNTs。

[0007] 所述正极材料的质量配比如下：硫酸铁钠90‑99％、硫酸亚铁0.1‑9.9％、碳纳米管

0.1‑9.9％。
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[0008] 所述硫酸铁钠的化学式为NaxFey(SO4)δ，其中x+2y＝2δ；0.5≤x/y≤2.5。

[0009] 所述硫酸铁钠的制备方法包括：a1，将七水硫酸亚铁进行真空烘干，得到无水硫酸

亚铁，所述真空烘干在真空烘箱内进行，且真空烘干的温度为100‑300℃；a2，将硫酸钠、硫

酸亚铁按比例加入至氧化锆球磨罐中，加入氧化锆球并冲入氮气保护，进行球磨处理，得到

前驱体；所述球磨处理的球料比为50:1‑1:20，所述球磨自转速率为200‑1000r/min，公转速

率为100‑500r/min，球磨时间为0.1‑24h；a3，球磨后的前驱体转移至箱式炉内，在氮气保护

气氛下，进行热处理，然后热处理后的产物粉碎成粉，得到硫酸铁钠，所述热处理的温度为

300‑400℃，时间为0.1‑24h。

[0010] 一种钠离子电池复合正极材料的制备方法，包括：

[0011] 步骤1，将七水硫酸亚铁进行真空烘干，得到无水硫酸亚铁，所述真空烘干在真空

烘箱内进行，且真空烘干的温度为100‑300℃；

[0012] 步骤2，将硫酸铁钠、无水硫酸亚铁和碳纳米管加入至氧化锆球磨罐中，加入氧化

锆球并冲入氮气保护，进行球磨处理，得到复合前驱体；所述球磨处理的球料比为50:1‑1:

20，所述球磨自转速率为200‑1000r/min，公转速率为100‑500r/min，球磨时间为0.1‑24h；

[0013] 步骤3，球磨后的复合前驱体转移至箱式炉内，在氮气保护气氛下，进行热处理，然

后热处理后的产物粉碎成粉，得到复合正极材料，所述热处理的温度为300‑400℃，时间为

0.1‑24h。

[0014] 在本技术方案中，NaxFey(SO4)δ成分是一种钠离子电池的活性正极材料，碳纳米管

成分是一种导电添加剂和疏水介质，FeSO4成分是一种抗氧化剂，三种成分有机结合，形成

复合正极材料。其中，碳纳米管自身具有高的电子传导性能，能够解决NaxFey(SO4)δ成分电

导率差的缺陷，有利于发挥活性正极材料工作电压高的优势，同时碳纳米管还是高疏水材

料，能够在一定程度上阻隔了水汽与活性正极材料的接触，大大降低了活性正极材料被氧

化失活的可能性。硫酸亚铁具有易吸水、易被氧化的化学特性，是一种高效且廉价的抗氧化

剂，起到保护活性NaxFey(SO4)δ成分被氧化的作用，且FeSO4作为原材料，其含量在材料制备

过程中可以精准控制，于此同时，活性正极材料以硫酸亚铁为原材料之一，和作为抗氧化剂

的硫酸亚铁为同材料，即，活性正极材料与硫酸亚铁存在同材料连接，消除了异性材料存在

的界面问题。

[0015] 从以上描述可以看出，本发明具备以下优点：

[0016] 1.本发明提供的aNaxFey(SO4)δ·bFeSO4·cCNTs复合材料能高效解决钠离子电池

聚阴离子型铁基硫酸盐正极材料易吸水、易氧化、易变质、易失活的技术难题，克服其实际

应用中储钠克容量偏低、工作电位持续下降、循环稳定性差和高倍率性能不佳的技术瓶颈。

[0017] 2.本发明提供的复合正极材料具有高工作电压、高循环稳定性、倍率性能优异，且

低温工作性能突出等优点。

附图说明

[0018] 图1是实施例1的正极材料0.1C条件下的前两圈充放电曲线。

[0019] 图2是实施例1的正极材料在2C倍率下的循环容量曲线。

[0020] 图3是实施例1的正极材料在不同倍率下的容量保持曲线。

[0021] 图4是实施例1的正极材料在低温条件下的电量保持曲线。
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具体实施方式

[0022] 结合图1至图4，详细说明本发明的一个具体实施例，但不对本发明的权利要求做

任何限定。

[0023] 实施例1

[0024] 一种钠离子电池复合正极材料，为Na6Fe5(SO4)8/FeSO4/CNTs‑5％正极材料，其中，

硫酸铁钠、硫酸亚铁和碳纳米管的质量比为90:5:5；

[0025] 其制备方法，包括：

[0026] 步骤1，将七水硫酸亚铁进行真空烘干10h，得到无水硫酸亚铁，所述真空烘干在真

空烘箱内进行，且真空烘干的温度为200℃。

[0027] 步骤2，将90g硫酸铁钠，5g无水硫酸亚铁和5.0g碳纳米管加入至氧化锆球磨罐中，

加入1000g氧化锆球并冲入氩气保护，进行球磨处理，得到复合前驱体；所述球磨自转速率

为700r/min，公转速率为350r/min，球磨时间为3h；其中，所述硫酸铁钠按照如下步骤制备：

所述硫酸铁钠的制备方法包括：a1，将32.35g硫酸钠和57.65g硫酸亚铁加入至氧化锆球磨

罐中，加入100g氧化锆球并冲入氮气保护，进行球磨处理，得到前驱体；所述球磨自转速率

为600r/min，公转速率为400r/min，球磨时间为1h；a2，球磨后的前驱体转移至箱式炉内，在

氮气保护气氛下，进行热处理，然后热处理后的产物粉碎成粉，得到硫酸铁钠，所述热处理

的温度为350℃，时间为10h。

[0028] 步骤3，将球磨后的复合前驱体转移至箱式炉内，在氮气保护气氛下，进行热处理，

然后热处理后的产物研磨成粉，得到复合正极材料，所述热处理的温度为350℃，时间为

12h。

[0029] 该正极材料含有5％的碳纳米管，记作Na6Fe5(SO4)8/FeSO4/CNTs‑5％正极材料。

[0030] 实施例2

[0031] 按照实施例1的方法调整配方制备含有0.1％的碳纳米管，其中，硫酸铁钠、硫酸亚

铁和碳纳米管的质量比为90:0.9:0.1，记作Na6Fe5(SO4)8/FeSO4/CNTs‑0.1％正极材料。

[0032] 实施例3

[0033] 按照实施例1的方法调整配方制备含有2％的碳纳米管，其中，硫酸铁钠、硫酸亚铁

和碳纳米管的质量比为92:6:2，记作Na6Fe5(SO4)8/CNTs‑2％正极材料。

[0034] 实施例4

[0035] 按照实施例1的方法调整配方制备含有3％的碳纳米管，其中，硫酸铁钠、硫酸亚铁

和碳纳米管的质量比为95:2:3，记作Na6Fe4(SO4)7/FeSO4/CNTs‑3％正极材料。

[0036] 实施例5

[0037] 按照实施例1的方法调整配方制备含有2％的碳纳米管，其中，硫酸铁钠、硫酸亚铁

和碳纳米管的质量比为97.9:0.1:2，记作Na8Fe3(SO4)7/FeSO4/CNTs‑2％正极材料。

[0038] 实施例6

[0039] 按照实施例1的方法调整配方制备含有1％的碳纳米管，其中，硫酸铁钠、硫酸亚铁

和碳纳米管的质量比为91:8:1，记作Na4Fe3(SO4)5/FeSO4/CNTs‑1％正极材料。

[0040] 以实施例1制备的Na6Fe5(SO4)8/CNTs‑5％正极材料为例进行检测，经检测：该复合

正极材料半电池的工作电压高达3.8V，如图1所示；具有高循环稳定性，如图2所示，在2C电

流条件下，2000次循环的容量保持率高于95％以上。同时，其倍率性能优异，如图3所示，5C
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倍率下，容量可保持在0.1C倍率下的85％以上；低温工作性能突出，如图4所示，在‑20℃环

境中，5C倍率下，容量可保持在0.1C倍率下的45％以上，明显优于同类型正极材料。实施例

2‑6的正极材料在高工作电压、高循环稳定性、倍率性能和低温工作性能上并不差于实施例

1。

[0041] 可以理解的是，以上关于本发明的具体描述，仅用于说明本发明而并非受限于本

发明实施例所描述的技术方案。本领域的普通技术人员应当理解，仍然可以对本发明进行

修改或等同替换，以达到相同的技术效果；只要满足使用需要，都在本发明的保护范围之

内。
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图1

图2

图3

图4
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