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层状钠离子电池正极材料钴酸钠研究进展
姚晔

长春师范大学  

[摘　要]在众多电化学储能技术里，锂离子电池从中脱颖而出，它的优点有：高能量密度、高输出电压以及长循环寿命等。

但是，地球上的锂资源相对来说是比较稀缺的，对于这种情况，钠进入了大家的视野，首先钠在资源上储量丰富且分布较为广

泛，其次，钠和锂属于同一个主组。钠离子电池的工作原理与锂离子电池相似。在上述两种钠离子电池的基础上，可以采用新的

低成本电化学存储技术进行研究，并在未来的大规模存储领域补充锂离子电池。人们自1980年开始进行研究钴酸钠这种典型层状

过渡金属氧化物，由于钴酸钠含有丰富的电化学信息，基于其充放电过程进行的机理研究对理解钠离子电池层状氧化物体系具有

重要意义，本论文拟开展高能量密度层状钠离子电池正极材料钴酸钠的研究工作。
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前言

面临现今环境污染的日益加剧，环境友好型可再生能源成

为人们的首选，各类蓄电池技术被广泛用于我们的日常生活之

中，可充放电的锂离子电池技术具有很高的能量密度和转换效

率，因此受到广泛的关注。然而，锂离子电池的大规模应用加

速了锂资源的消耗，使得其成本逐渐升高，因此，它们并不适

用于上述大型储能的要求，这使得人们在发展锂离子电池的同

时也开始寻找新的可代替能源。

钠离子与锂离子电池它们的工作原理是相似的，而且在地

球储备的资源中钠资源远远高于锂的资源储量，因其分布比较

广泛，所以相对提取成本低，是一种非常有潜力的储能技术。

由于钠离子的离子半径大于锂离子的离子半径，且金属钠的标

准电势高于金属锂，因此，相比于锂离子电池，钠离子电池仍

然面临着能量密度较低、脱嵌较困难等问题，实现钠离子电池

大规模使用还需要更多的研究。

一、钠离子电池简介

在工作原理上，钠离子电池与锂离子电池十分相似，都

被称作为“摇椅电池”，由M.Armand最先提出。在充电过

程中，Na+从正极的晶体结构中脱出进入到电解质中，传输

到负极并嵌入负极到负极晶体中，与此同时，正极材料中的

过渡金属元素失去电子，价态升高，失去的电子经过外电

路到达负极，与嵌入的Na+结合保持电中性。恒流充电模式

下电压逐渐上升。放电时，Na+从负极中脱出重新回到正极

中，负极失去的电子经过外电路负载再次回到正极，正极中

过渡金属得电子，回到最初状态。

二、钠离子电池层状氧化物正极材料

钠离子电池的结构主要分为正极材料、电解液、隔膜、集

电极和外壳，而正极材料是影响电池整体性能的最重要部分。

为了进一步实现钠离子电池的实际应用，发展兼具高容量和良

好循环稳定性的电极材料十分重要。在基础研究过程中，研究

者需要深入分析钠离子电池电极材料的机理，为进一步研发新

型电极材料提供理论依据。图2.1汇总了现阶段已经被报道出

各种正极材料，可以发现，与目前商业化的锂离子电池正极材

料相比较，电压和能量密度的普遍偏低，还是现阶段钠离子电

池最先需要解决的问题。整体上来看，层状氧化物正极材料是

研究人员们重点关注的，对它的研究也是最多的，这里主要介

绍几种层状氧化物材料。

                  

图2.1 目前主要的钠离子电池正极材料

层状结构氧化物是一类嵌入型化合物，对它的研究很早

就有人报道，因为它制备方式较为简单，并且结构稳定。

层状氧化物的结构通式一般写成Nax MO2，这些八面体共棱连

接，钠离子处于过渡金属的层与层之间，形成MO2层，Na层，

MO2层上下交替排布。根据Na +的配位环境及O的堆积方式，

Delmas等人将层状氧化物材料分为O3、P3、P2、O2等不同类

别，其中，大写的英文字母代表钠离子占据的位置（O代表

Octahedral，八面体位置；P代表Prismatic），P3结构材料

也有被报道，O3和P3结构对应的空间群（Space Group）为

R-3m，P2结构的空间群为P63/mmc。

三、钴酸钠的研究情况

钴酸钠是由Na层和CoO2层交替堆叠组成的，其中Na＋在

电化学过程中能进行脱嵌，且迁移速率快。与其他层状过渡

金属氧化物材料类似，钴酸钠的晶体结构也依赖于Na/Co比

例。Delmas等在1980年对这些结构进行了分类，即P2，P3和

O2，O3型等结构，其中O/P指Na＋与氧离子为八面体形配位/

三棱柱形配位，数字表示Co O2层垂直于钠离子层堆叠的重

复周期数。

为了最大限度地利用正极材料的容量，提高电池的上限

截止电压是一种极为直接的方法，可以使电池实际容量进一步

接近理论容量上限。但是，随着截止电压的提高，氧作为阴离

子参与氧化还原反应的程度将会越来越大，剧烈的晶格氧氧化
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还原反应可能进一步导致晶格中氧的脱出，进一步破坏材料结

构，造成电池性能的快速衰退。所以，提高电池截止电压的同

时必须保证Na＋仍能进行可逆的脱嵌入反应，例如通过改性材

料设计使得晶格氧的氧化还原反应具有更好的可逆性，减少电

解液在高电压下的分解副反应等，但这对于实现在材料局域结

构层次的精准调控提出了极高的要求。由于钴酸钠本身复杂的

演化机理，多种反应机制的交织使得人们目前对钴酸钠这一材

料还缺乏深层次的理解，这使得上述改性设计的实现变得更加

困难。

（一）钴酸钠电化学性能

目前已有大量文献研究报道了O3型、P’3型和P2型NaxCo 

O2作为钠离子电池正极材料的电化学性能。如图3a所示，在

2.0～4.0 V电压区间内，O3，P’3和P2型NaxCo O2的首圈放电

比容量分别为140，130和120 m Ah/g。尽管三种晶型材料的

结构存在明显区别，NaxCo O2在钠含量较低区域的充放电曲

线形状基本相同：当钠含量x＜0。7时，对应NaxCo O2的电

压平台都几乎在相似区域出现(平台范围依次为：2.6～2.7 

V，2.8～2.9 V，3.1～3.2 V，3.6～3.7 V，3.8～3.9 V)。

P2-NaxCo O2在2.6 V以下的充放电曲线与其他晶型有所区

别，出现了多个阶梯状平台。随着Na＋的脱嵌，上述材料

均伴随着较大体积变化。在没有钠离子的情况下，氧离子层

将直接相对而处于不稳定状态，因此Na＋若发生过度脱出，

将导致晶体结构发生不可逆变化。由此可知，Na＋脱嵌的

范围应限制在晶体结构不会发生剧烈改变的条件下，但这将

导致NaxCo O2的实际比容量远低于理论比容量(235 m Ah/

g)，阻碍其在钠离子电池中的应用。尽管如此，从另一方面

看，该限制也为提升正极材料性能提供了指导方向：在充放

电循环过程中增大Na＋的可逆利用对电池性能的改善将非

常有利。目前已有研究通过元素掺杂/取代的策略来提升Na

＋的可逆利用率，提高钠离子电池性能。2018年Mun等设计

了P2-Na0.67Co1-xTixO2(x＜0.2)正极材料，其在2～4。4 V

的范围下工作时具有166 m Ah/g的首圈放电比容量，其中

Na0.67Co0.90Ti0.10O2在100次循环后仍具有较好的容量保持

能力(115 m Ah/g)，而相同电压范围下Na0.67Co O2的放电比

容量已经低于10 m Ah/g。

（二）钴酸钠结构研究

层状材料根据钠离子占位和氧层排布可以分为P2、O3、P3

和O2等，但是研究最为充分以及最具前景的则是P2和O3这两类

材料。在通式Nax CO2中，两种结构的合成区别主要是钠含量，

当钠含量低于0.8的时候，材料趋向于形成P2相。相对的，钠

含量高于0.8的时候，则容易形成O3相。对于P2相结构，钠离子

在其中有两种不同占位，一般钠在两个位置的比例Naf：Nae为

1：2（e和f表示该钠所在的三棱柱和过渡金属层的八面体接触

分别是棱接触（edge）和面接触（face））。相对的，O3相结

构中，钠离子只有一种占位。

另外，由结构图可以看出，在O3结构中，钠离子在钠层中

迁移，即从一个八面体位置迁移到附近的八面体位置，需要经

过面接触的四面体位置，因此扩散势垒较高，扩散系数较小。

而在P2相结构中，钠离子占据的是三棱柱位置。各个三棱柱之

间是面接触，钠离子的扩散势垒较小，速度较快。体现在电化

学性能上，则是P2相结构的倍率性能要优于O3相结构。但是值

得一提的是，O3相结构在充电初期即发生O3到P3的相变，因此相

变后的钠离子扩散速度和P2相结构类似。另外我们知道在实际

应用中负极形成SEI将消耗正极的活性钠，因此我们可以设计

相变平台较小且P3相阶段较长的正极材料（即在出现P3-O’3相

变前拥有更大容量），平台容量用于首周SEI消耗，之后循环

即为P3结构充放电，这样的材料拥有O3型结构的高容量以及P2型

结构的高倍率。

目前关于P2-NaxCo O2在充放电过程的原位结构演化和机理

解释还缺乏更加有效表征证据，其结构变化与电化学性能的关

系尚未确立，例如P2-NaxCo O2电化学过程中原位晶胞参数演变

的研究虽已见报道，但对于该材料在充放电过程中两相区域的

指认及是否存在新相等问题还未有深入研究。

四、结语

钴酸钠作为层状钠离子过渡金属氧化物中的典型结构，多

种晶体结构在电化学过程中都关联丰富的结构演化信息，且对

其电化学性能的发挥有较大的影响。

钠离子电池产业化的进程快步向前，相比锂离子电池更

需要发展低成本，高能量密度的电极材料。正极材料中的阴离

子氧化还原有利于提高材料的比容量和工作电压，因此是一种

非常有前景的研究方向，但目前所报道的材料的循环性能比较

差，还需要继续优化改善，高电压下导致电解液持续分解以及

可能产生的不可逆的结构变化都会导致其循环性能下降，面对

这些问题，我们可以选择合适材料的做包覆层，对材料进行包

覆从而减少材料和电解液之间发生的副反应。
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