
收稿日期: ２０２１ － ０７ － ２６
基金项目: 国家重点研发计划项目( ２０１９ＹＦＥ０１２３９００)ꎻ 国家自然科学基金资助项目(５１９７４０６９) .
作者简介: 赵　 赫(１９９３ － )ꎬ男ꎬ河南许昌人ꎬ东北大学博士研究生ꎻ 李建中(１９７６ － )ꎬ男ꎬ辽宁沈阳人ꎬ东北大学教授ꎬ博士生

导师.

第４３卷第６期
２０２２ 年 ６ 月

东 北 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)

Ｖｏ ｌ. ４３ꎬＮｏ. ６
Ｊｕｎ. ２ ０ ２ ２

　 ｄｏｉ: １０. １２０６８ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００５ － ３０２６. ２０２２. ０６. ０１１

共沉淀中热力学耦合对正极材料电化学性能的影响
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摘　 　 　 要: 以共沉淀法制备钠离子层状氧化物正极材料 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ２ꎬ采用 Ａｌ３ ＋ 有效控制和平衡共

沉淀反应的过程. 考察了加入 Ａｌ 元素带来的热力学耦合效应及对正极材料电化学性能的影响. 结果表明ꎬ在
Ｍｎ２ ＋ ꎬＮｉ２ ＋ 和 Ｆｅ２ ＋ 离子共存的环境中ꎬ由于 Ａｌ３ ＋ 更高的过饱和度和更负的吉布斯自由能变(ΔＧ)所产生的热

力学耦合效应ꎬ显著改变了溶液离子之间的沉淀驱动力ꎬ加速 Ｎｉ２ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 的沉淀并抑制 Ｆｅ３ ＋ 的沉淀.
Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] ０􀆰 ９９５Ａｌ０􀆰 ００５Ｏ２正极材料表现出优异的电化学性能ꎬ这归因于引入 Ａｌ３ ＋ 制备得到高质量的前

驱体([０􀆰 ４ＭｎＣＯ３􀅰０􀆰 ４ＮｉＣＯ３􀅰０􀆰 ２Ｆｅ(ＯＨ) ３] ０􀆰 ９９５􀅰０􀆰 ００５Ａｌ(ＯＨ) ３) .
关　 键　 词: 耦合效应ꎻ层状氧化物ꎻ钠离子电池ꎻ共沉淀ꎻ前驱体
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ｔｈｅ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ Ａｌ３ ＋ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ ｂａｌａｎｃｅ ｔｈｅ ｃｏ￣
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｂｒｏｕｇｈｔ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ
ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.
Ｉｎ ａｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｗｈｅｒｅ Ｍｎ２ ＋ ꎬ Ｎｉ２ ＋ ａｎｄ Ｆｅ３ ＋ ｉｏｎｓ ｃｏｅｘｉｓｔꎬ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔꎬ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｈｉｇｈ ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ３ ＋ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ
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ｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] ０􀆰 ９９５Ａｌ０􀆰 ００５Ｏ２ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｑｕａｌｉｔｙ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ([０􀆰 ４ＭｎＣＯ３􀅰
０􀆰 ４ＮｉＣＯ３􀅰０􀆰 ２Ｆｅ(ＯＨ) ３] ０􀆰 ９９５􀅰０􀆰 ００５Ａｌ(ＯＨ) ３) ｂｒｏｕｇｈｔ ａｂｏｕｔ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ３ ＋ .
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓꎻ ｌａｙｅｒｅｄ ｏｘｉｄｅꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎꎻ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　 　 随着锂离子动力电池新能源汽车的高速发
展ꎬ锂元素较低的储量和较高的成本引发了人们
对锂 离 子 电 池 发 展 问 题 的 担 忧[１ － ５] . Ｏ３ －
ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ２由于较高的实际容量(２􀆰 ０ ~
４􀆰 ０ Ｖ 充电时ꎬ充电比容量大于 １２０ ｍＡｈ􀅰ｇ － １)以
及较低的成本ꎬ被认为是最有潜力替代锂离子二
次电池的储钠正极材料[５] . 钠离子电池正极材料

与锂离子电池正极材料制备的共沉淀工艺相似ꎬ
通过改变不同的参数ꎬ如 ｐＨ、反应温度和时间ꎬ以
及初始溶液和材料的浓度ꎬ可以准确地优化和实
现所需的最终产品[６] . 在 Ｍｎ２ ＋ ꎬＮｉ２ ＋ 和 Ｆｅ２ ＋ 离子
共存的环境中ꎬ共沉淀过程的理论基于水溶液热
力学的类型ꎬ并与物质在水溶液中的稳定性密切
相关. 这种稳定性决定了液相中的结晶反应与溶



　 　

液中的物质组成、ｐＨ 、浓度、温度和压力密切相

关[７ － １１] . 此外ꎬ粒径、形态可能进一步受多种因素

的影响ꎬ包括液相中的离子与沉积的结晶材料之

间的沉淀结晶反应、吸附反应以及多个反应之间

的热力学耦合. 随着晶粒的逐渐长大和新的晶核

不断出现ꎬ共存现象导致结晶反应和吸附反应之

间的竞争[１２ － １３] . 随着水溶液中离子浓度的变化形

成饱和溶液ꎬ从而形成晶体ꎬ该过程可视为吉布斯

自由能变(ΔＧ)减少的过程. 热力学耦合会伴随

并发生在多种离子共存的环境中ꎬ如果一个或多

个分量的吉布斯自由能变(ΔＧ)非常优于其他分

量ꎬ则吉布斯自由能变(ΔＧ)的组成会受到影响ꎬ
例如加速某个分量的沉淀[１４ － １５] . 因此ꎬ本文基于

热力学耦合、多离子共存和过饱和ꎬ探索了吉布斯

自由能变(ΔＧ)和耦合系数. 采用铝离子掺杂来控

制共沉淀过程并平衡沉淀驱动力以同时实现多个

离子结晶反应. 为共沉淀工艺生产和优化钠离子电

池正极材料 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ２ 提供理论支撑.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 前驱体和正极材料的合成

通过共沉淀过程合成了各种前驱体. 将化学

计量 比 ( Ｎｉ ＋ Ｍｎ ＋ Ｆｅ ∶ Ａｌ ＝ １ － ｘ ∶ ｘ ) 的

Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰４Ｈ２Ｏ( >９９％ )ꎬＭｎ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
４Ｈ２Ｏ( > ９９％ )ꎬ Ｆｅ (ＮＯ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ ( > ９９％ ) 和

Ａｌ(ＮＯ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ( > ９９％ )均匀混合并溶解在去离

子水中. 然后将该混合金属溶液泵入连续搅拌的

罐式反应器中. 同时ꎬ将作为沉淀剂的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶

液和作为 ｐＨ 控制剂的 ＮＨ４ＯＨ 溶液在空气气氛

中分别加入反应器中. 在整个共沉淀过程中严格

控制混合溶液的温度、ｐＨ 值和搅拌速度. 然后ꎬ将
所得粉末过滤、洗涤并在 １２０ ℃下干燥获得前驱

体. 最后ꎬ将获得的前驱体与所需的 Ｎａ２ＣＯ３ 充分

混合ꎬ并在 ９００ ℃下空气气氛中煅烧 １０ ｈ. 其中ꎬ
Ｎａ２ＣＯ３ 的计量比过量 ５％ 用于补偿煅烧过程中

Ｎａ 的损失.
通过控制 Ａｌ(ＮＯ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 的用量合成不同

掺杂量的样品ꎬ标记为 Ｎａ [Ｎｉ０􀆰 ４ Ｍｎ０􀆰 ４ Ｆｅ０􀆰 ２ ] １ － ｘ

ＡｌｘＯ２(ｘ ＝ ０ꎬ ０􀆰 ００２ ５ꎬ ０􀆰 ００５ꎬ ０􀆰 ０１) .
１􀆰 ２　 材料表征

使用具有非单色化 Ｃｕ Ｋａ 靶材作为 Ｘ 射线

源的布鲁克 Ｄ８ － ａｄｖａｎｃｅ 衍射仪进行 ＸＲＤ 测量

以研究晶体结构. 测试过程中管电压为 ４０ ｋＶꎬ管
电流为 ２００ ｍＡ. 使用日立 ＪＳＭ － ７５００ 场发射扫

描电子显微镜检查样品的形态. 使用 ＢＴ －

９３００ＳＴ 型激光粒度分布仪进行前驱体的粒度分

布研究.
１􀆰 ３　 电化学性能测试

电化学性能通过使用组装在充满氩气的手套

箱中的 ＣＲ２０２５ 型纽扣电池进行测试. 在 Ｎ － 甲

基 － ２ －吡咯烷酮中混合活性材料、乙炔黑和聚偏

二氟乙烯 ＰＶＤＦ(质量比为 ８ ∶ １ ∶ １)形成浆料ꎬ并
将浆料涂覆在铝箔上来制备正极极片. 正极极片

在 １１０ ℃下真空干燥 １２ ｈ. 正极极片活性物质的

质量负载在 １􀆰 ２ ~ １􀆰 ５ ｍｇ􀅰ｃｍ － ２范围内. 电解质是

１ ｍｏｌ ＮａＣｌＯ４ 溶解在体积比为 １∶ １ 的碳酸亚乙酯

(ＥＣ) /碳酸二甲酯(ＤＭＣ)中. 半电池的负极为金

属钠ꎬ隔膜为 Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ － Ｄ 玻璃纤维素滤纸.
恒电 流 充 放 电 测 试 使 用 武 汉 蓝 电 ＬＡＮＤ
ＣＴ２００１Ａ 型多通道电池测试系统. 循环伏安测试

(ＣＶ) 和交流阻抗测试 ( ＥＩＳ) 采用普林斯顿

２２７３Ａ 电化学工作站.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｍｎ２ ＋ ꎬＮｉ２ ＋和 Ｆｅ３ ＋共沉淀过程中的热力学

耦合效应

　 　 在恒温恒压条件下的析出过程中ꎬＭｎ２ ＋ ꎬ
Ｎｉ２ ＋ ꎬＦｅ３ ＋ 的结晶过程可视为吉布斯自由能变

(ΔＧ) 减少的过程. 当使用 Ｎａ２ＣＯ３ 同时沉淀

Ｍｎ２ ＋ ꎬＮｉ２ ＋ 和 Ｆｅ２ ＋ 时ꎬ可发生以下反应:
ｘＭｎ２ ＋ ＋ ｙＮｉ２ ＋ ＋ (１ － ｘ － ｙ) Ｆｅ３ ＋ ＋ ＣＯ２ －

３ →
ｘＭｎＣＯ３ ＋ ｙＮｉＣＯ３ ＋ (１ － ｘ － ｙ) / ２Ｆｅ２(ＣＯ３) ３ .

(１)
整个析出过程可以分为以下反应:

Ｍｎ２ ＋ ＋ ＣＯ２ －
３ ＝ＭｎＣＯ３ꎬ (２)

Ｎｉ２ ＋ ＋ ＣＯ２ －
３ ＝ＮｉＣＯ３ꎬ (３)

Ｆｅ３ ＋ ＋ ＣＯ２ －
３ ＝ Ｆｅ２(ＣＯ３) ３ . (４)

水溶液中碳酸铁是不存在的ꎬ因为一旦碳酸

铁在水中形成复分解反应ꎬ碳酸盐与铁离子会发

生双重水解ꎬ大量氢离子与羟基铁生成氢氧化铁、
碳酸根离子和水. 在水溶液中ꎬＦｅ３ ＋ 倾向于生成氢

氧化铁ꎬ其溶度积常数为 １􀆰 １ × １０ － ３６ꎬ并发生以下

反应:
Ｆｅ３ ＋ ＋ ３ＯＨ － ＝ Ｆｅ(ＯＨ) ３ . (５)

相应的热力学行为可以使用吉布斯自由能变

(ΔＧ)和反应温度(Ｔ)来描述. 以 ＭｎＣＯ３ 作为单

独的沉淀过程为例ꎬ在沉淀反应的早期阶段ꎬ热力

学参数可根据式(６) ~ (８)计算:
ΔＧ１ ＝ ΔＧ􀱉

１ － ＲＴｌｎ(ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３
) ꎬ (６)
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ΔＧ１ ＝ ＲＴＫＭｎＣＯ３
－ ＲＴｌｎ(ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

) ꎬ (７)

ΔＧ１ ＝ ＲＴｌｎ
ＫＭｎＣＯ３

ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ１

. (８)

碳酸锰的过饱和度可表示为

Ｓ１ ＝
ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

ＫＭｎＣＯ３

. (９)

同样ꎬ对于 ＮｉＣＯ３ 和 Ｆｅ２ (ＣＯ３ ) ３ 的相应过

程ꎬ过饱和度和 ΔＧ 可以表示为

Ｓ２ ＝
ａＮｉ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

ＫＮｉＣＯ３

ꎬ (１０)

ΔＧ２ ＝ ＲＴｌｎ
ＫＮｉＣＯ３

ａＮｉ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ２

ꎬ (１１)

Ｓ３ ＝
ａＦｅ３ ＋􀅰ａ３

ＯＨ －

ＫＦｅ(ＯＨ)３

ꎬ (１２)

ΔＧ３ ＝ ＲＴｌｎ
ＫＦｅ(ＯＨ)３

ａＦｅ３ ＋􀅰ａ３
ＯＨ －

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ３

. (１３)

相应的沉淀参数可以根据表 １ 中汇总的数

据ꎬ根据式 (６) ~ (１３) 计算和确认. 对应的值

分 别 为 Ｓ１ ＝ ３ 􀆰 ６ ８ × １ ０４ ꎬ Ｓ２ ＝ １ ４ １ 􀆰 ８ ꎬ Ｓ３ ＝
２􀆰 ６ × １０１３ . ΔＧ１ ＝ － ２６ ０６０􀆰 １ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ꎬ ΔＧ２ ＝
－ １２ ２８１􀆰 ４ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ꎬΔＧ３ ＝ － ７６ ５７２􀆰 ９ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ .

在式(１４)中ꎬｘ ＝ ０􀆰 ４ꎬｙ ＝ ０􀆰 ４:
ΔＧ０ ＝ ｘΔＧ１ ＋ ｙΔＧ２ ＋ (１ － ｘ － ｙ)ΔＧ３ ＝

－ ３０ ６５１􀆰 ２ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ . (１４)
ΔＧ０ < ０ 表明结晶反应可以自发进行. 可以

得出结论ꎬ当多种离子共存时ꎬＦｅＣＯ３ 沉淀反应的

驱动力远强于 ＭｎＣＯ３ꎬ其次 ＮｉＣＯ３ .
２􀆰 ２　 Ａｌ３ ＋添加引起的热力耦合效应

在恒温恒压共沉淀反应体系中ꎬ由 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ
Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ꎬＮｉ (ＣＨ３ＣＯＯ) ２ꎬＦｅ (ＮＯ３ ) ３ 和

Ａｌ( ＮＯ３ ) ３ 结晶生成的前驱体为 ｘＭｎＣＯ３ 􀅰
ｙＮｉＣＯ３􀅰 ｚ / ２Ｆｅ２ ( ＣＯ３ ) ３ 􀅰( １ － ｘ － ｙ － ｚ ) /
２Ａｌ２(ＣＯ３) ３ꎬ以生成 １ ｍｏｌ 前驱体为例ꎬ反应为

ｘＭｎ２ ＋ ＋ ｙＮｉ２ ＋ ＋ ｚＦｅ３ ＋ ＋ (１ － ｘ － ｙ － ｚ)Ａｌ３ ＋ ＋
ＣＯ２ －

３ → ｘＭｎＣＯ３ ＋ ｙＮｉＣＯ３ ＋ ｚ / ２Ｆｅ２ ( ＣＯ３ ) ３ ＋
(１ － ｘ － ｙ － ｚ) / ２Ａｌ２(ＣＯ３) ３ . (１５)

式(１５)可分为以下单独的沉淀反应:
ｘＭｎ２ ＋ ＋ ｘＣＯ２ －

３ ＝ ｘＭｎＣＯ３ꎬ (１６)
ｙＮｉ２ ＋ ＋ ｙＣＯ２ －

３ ＝ ｙＮｉＣＯ３ꎬ (１７)
ｚＦｅ３ ＋ ＋ ３ / ２ｚＣＯ２ －

３ ＝ ｚ / ２Ｆｅ２(ＣＯ３) ３ꎬ (１８)

(１ － ｘ － ｙ － ｚ)Ａｌ３ ＋ ＋ ３(１ － ｘ － ｙ － ｚ)
２ ＣＯ２ －

３ ＝

(１ － ｘ － ｙ － ｚ)
２ Ａｌ２(ＣＯ３) ３ . (１９)

与 Ｆｅ２(ＣＯ３) ３ 相似ꎬＡｌ２(ＣＯ３) ３ 不能存在于

水中ꎬ并会像式(２０)中那样产生 Ａｌ(ＯＨ) ３ꎬ其溶

度积常数为 ３ × １０ － ３４ .
　 (１ － ｘ － ｙ － ｚ)Ａｌ３ ＋ ＋ ３ＯＨ － ＝Ａｌ(ＯＨ) ３ . (２０)

理论上单独的碳酸盐或氢氧化物的沉淀过程

热力学行为可以使用吉布斯自由能变(ΔＧ)和反

应温度(Ｔ)来描述. 以 ＭｎＣＯ３ 沉淀过程为例ꎬ在
沉淀反应的早期阶段ꎬ热力学参数可以根据式

(２１) ~ (２４)计算:
ΔＧ４ ＝ ΔＧ􀱉

４ － ＲＴｌｎ(ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３
) ꎬ (２１)

ΔＧ４ ＝ ＲＴＫＭｎＣＯ３
－ ＲＴｌｎ(ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

) ꎬ (２２)

ΔＧ４ ＝ ＲＴｌｎ
ＫＭｎＣＯ３

ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ４

. (２３)

碳酸锰的过饱和度可表示为

Ｓ４ ＝
ａＭｎ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

ＫＭｎＣＯ３

. (２４)

类似地ꎬ对于 ＮｉＣＯ３ꎬＦｅ(ＯＨ) ３ 和 Ａｌ(ＯＨ) ３

的相应过程ꎬ过饱和度和吉布斯自由能变可以表

示为

Ｓ５ ＝
ａＮｉ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

ＫＮｉＣＯ３

ꎬ (２５)

ΔＧ５ ＝
ＫＮｉＣＯ３

ａＮｉ２ ＋􀅰ａＣＯ２ －３

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ５

ꎬ (２６)

Ｓ６ ＝
ａＦｅ３ ＋􀅰ａ３

ＯＨ －

ＫＦｅ(ＯＨ)３

ꎬ (２７)

ΔＧ６ ＝ ＲＴｌｎ
ＫＦｅ(ＯＨ)３

ａＦｅ３ ＋􀅰ａ３
ＯＨ －

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ６

ꎬ (２８)

Ｓ７ ＝
ａＡｌ３ ＋􀅰ａ３

ＯＨ －

ＫＡｌ(ＯＨ)３

ꎬ (２９)

ΔＧ７ ＝ ＲＴｌｎ
ＫＡｌ(ＯＨ)３

ａＡｌ３ ＋􀅰ａ３
ＯＨ －

＝ ＲＴｌｎ １
Ｓ７

. (３０)

经过化学分析和计算ꎬＡｌ 添加量从 ｘ ＝ ０ 增

加到 ｘ ＝ ０􀆰 ００２ ５ꎬ０􀆰 ００５ 和 ０􀆰 ０１ 时共沉淀反应完

全后上清液中各种元素的浓度汇总在表 １ 中. 反
应过程中相应的离子过饱和度(Ｓ)和 ΔＧ 值可以

分别表示为 Ｓ０ꎬＳａꎬＳｂꎬＳｃ 和 ΔＧ０ꎬΔＧａꎬΔＧｂꎬΔＧｃ .
所有数据均根据上述式计算得出ꎬ分别汇总在表

２ 和表 ３ 中.
离子过饱和度(Ｓ)和 ΔＧ 值的变化趋势如图

１ 所描述. 从图 １ａ 和 １ｂ 可以看出ꎬＡｌ３ ＋ 的过饱和

度随着 Ａｌ３ ＋ 添加量的增加呈现出先增大后减小

的趋势ꎬ而当 Ａｌ３ ＋ 从 ｘ ＝ ０􀆰 ００２ ５ 到 ｘ ＝ ０􀆰 ０１ 时ꎬ
Ａｌ３ ＋ 的 ΔＧ 表现出相反的趋势. 同时ꎬ即使添加少

量的 Ａｌ３ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的过饱和度(Ｓ)和 ΔＧ 值

也会发生剧烈变化. 如图 １ｃ 沉淀过程示意图所

示ꎬ由于热力学耦合效应ꎬＡｌ３ ＋ 更高的过饱和度和

更 负 的 Δ Ｇ 代 表 了 加 速 Ｎｉ２ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋ 沉 淀 的
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表 １　 不同样品上清液离子浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １

ｘ Ｍｎ２ ＋ Ｎｉ２ ＋ Ｆｅ３ ＋ Ａｌ３ ＋ ＮＯ －
３ ＯＨ － ＣＯ２ －

３

０ ４􀆰 ５７ × １０ － ５ ６􀆰 ７１３ × １０ － ５ ２􀆰 ８６５ × １０ － ５ ０ ０􀆰 ０８７ ９ ７􀆰 ９４ × １０ － ７ ０􀆰 ００６ ３
０􀆰 ００２ ５ ２􀆰 ３７ × １０ － ６ １􀆰 ００５ × １０ － ５ ７􀆰 １６２ × １０ － ６ １􀆰 ４８２ × １０ － ６ ０􀆰 ０８９ ３５ １􀆰 ４１ × １０ － ６ ０􀆰 ０１８ ９
０􀆰 ００５ ２􀆰 ７３ × １０ － ７ ６􀆰 ６４５ × １０ － ６ ７􀆰 １６２ × １０ － ６ ５􀆰 １８９ × １０ － ６ ０􀆰 ０８２ ４２ ８􀆰 ９３ × １０ － ７ ０􀆰 ０１１ ７
０􀆰 ０１ ２􀆰 ９１ × １０ － ６ ７􀆰 １５６ × １０ － ６ ７􀆰 ６９９ × １０ － ６ ２􀆰 ０７６ × １０ － ５ ０􀆰 ０９７ ９ １ × １０ － ６ ０􀆰 ０３１

表 ２　 溶液中离子的过饱和度
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

过饱和度 Ｍｎ２ ＋ Ｎｉ２ ＋ Ｆｅ３ ＋ Ａｌ３ ＋

Ｓ０ ３６ ７９４􀆰 ３ １４１􀆰 ８ ２􀆰 ６０ × １０１３ ０
Ｓａ １ ７５５􀆰 ６ ２０􀆰 ３３ ４􀆰 ６４ × １０１２ ３􀆰 ５２ × １０１０

Ｓｂ ２８􀆰 １７ １􀆰 ８７ １􀆰 ８３ × １０１３ ４􀆰 ８５ × １０１０

Ｓｃ １ ５９０􀆰 ５ １０􀆰 ６７ ３􀆰 ５０ × １０１２ ３􀆰 ４６ × １０１０

表 ３　 共沉淀过程中的吉布斯自由能变(ΔＧ)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ(ΔＧ)ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １

ΔＧ ＭｎＣＯ３ ＮｉＣＯ３ Ｆｅ(ＯＨ) ３ Ａｌ(ＯＨ) ３

ΔＧ０ － ２６ ０６０􀆰 １ － １２ ２８１􀆰 ４ － ７６ ５７２􀆰 ９ ０
ΔＧａ － １８ ５１８􀆰 １ － ７ ４６７􀆰 ３ － ７２ ２９４􀆰 ７ － ６０ １９４􀆰 ９
ΔＧｂ － ８ ２６６􀆰 ６ － １ ５４３􀆰 ３ － ７５ ６９１􀆰 ４ － ６０ ９９０􀆰 ２
ΔＧｃ － １８ ２７３􀆰 ４ － ５ ８６７􀆰 ７ － ７１ ６００􀆰 ２ － ６０ １５６􀆰 ６

驱动力. 同时ꎬ由于 Ａｌ(ＯＨ) ３ 晶种的优先形成和

在溶液中良好的吸附能力ꎬ溶液中的 Ｎｉ２ ＋ 和

Ｍｎ２ ＋ 可以被吸附并在 Ａｌ(ＯＨ) ３ 表面生长而完全

沉淀. 另一方面ꎬＦｅ３ ＋ 的沉淀行为与 Ｎｉ２ ＋ 和 Ｍｎ２ ＋

的沉淀行为相反. 当 Ａｌ３ ＋ 添加量为 ０􀆰 ００５ 时ꎬ各
元素的热力学行为达到相对一致的程度ꎬ从而同

时共沉淀. 因此ꎬ可以得出结论ꎬ即使少量的 Ａｌ３ ＋

掺杂也会显著影响 Ｎｉ２ ＋ ꎬＭｎ２ ＋ 和 Ｆｅ２ ＋ 的沉淀. 通
过添加 Ａｌ３ ＋ 产生的热力学耦合效应ꎬ可以通过加

速或抑制来平衡和实现不同元素的析出一致性.
生成 １ ｍｏｌ 前驱体反应的 ΔＧ 为

ΔＧ ＝ ｘΔＧ５ ＋ ｙΔＧ６ ＋ ｚ / ２ΔＧ７ ＋
(１ － ｘ － ｙ － ｚ) / ２ΔＧ８ . (３１)
当未添加 Ａｌ３ ＋ 时ꎬ对应的结果为

ΔＧ０ ＝ － ３０ ６５１􀆰 ２ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ꎻ
当 Ａｌ３ ＋ 添加量为 ｘ ＝ ０􀆰 ００２ ５ 时ꎬ则有

ΔＧａ ＝ － ２４ ９４１􀆰 ５ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ꎻ
当 Ａｌ３ ＋ 添加量为 ｘ ＝ ０􀆰 ００５ 时ꎬ则有

ΔＧｂ ＝ － １９ ２７１􀆰 ９ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ꎻ
当 Ａｌ３ ＋ 添加量为 ｘ ＝ ０􀆰 ０１ 时ꎬ则有

ΔＧｃ ＝ － ２４ ３３８􀆰 ３ Ｊ􀅰ｍｏｌ － １ .
由于 ΔＧ０ < ΔＧａ < ΔＧｃ < ΔＧｂ < ０ꎬ可以认为

Ａｌ３ ＋ 对整个共沉淀反应有一定的促进作用ꎬ当
Ａｌ３ ＋ 添加量为 ｘ ＝ ０􀆰 ００５ 时ꎬ促进作用最大. 然而ꎬ
随着 Ａｌ 含量的增加ꎬＭｎ２ ＋ 和 Ｎｉ２ ＋ 的析出会略有

增加ꎬ并且在 ｘ 达到 ０􀆰 ００５ 之前ꎬＦｅ３ ＋ 的析出也有

所增加.
前驱体的粒度分布可以通过在激光粒度分布

仪的辅助下进行研究ꎬ如图 ２ 所示.
与热力学计算的结果一样ꎬＡｌ３ ＋ 的添加可以

显著影响前驱体中粒度的分布. 通过优化 Ａｌ３ ＋ 的

添加量ꎬ粒度分布的均匀度也会发生变化. 当

Ａｌ３ ＋ 添加量 ｘ 从 ０ 增加到 ０􀆰 ００５ 时ꎬ不同粒度的

分布呈正趋势ꎬ而当 Ａｌ３ ＋ 添加量 ｘ 高达 ０􀆰 ０１ 时则

呈负向分布.
２􀆰 ３　 正极材料相结构与形貌分析

层状钠离子电池正极材料由制备的前驱体和

对应的 Ｎａ２ＣＯ３ 高温焙烧合成. 如图 ３ 中的 Ｘ 射

线 衍 射 ( ＸＲＤ ) 图 谱 所 示ꎬ 所 有 最 终 的

Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] １ － ｘＡｌｘＯ２(ｘ ＝ ０ꎬ ０􀆰 ００２ ５ꎬ

０􀆰 ００５ꎬ ０􀆰 ０１)样品都显示出具有 Ｒ３
－
ｍ 空间群的

α －ＮａＦｅＯ２ 层状结构[１６] . 正极材料 ＸＲＤ 衍射峰

的三强峰分别对应晶体的(００３)ꎬ(１０４)和(０１２)
晶面.
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图 １　 添加 Ａｌ３ ＋前后离子过饱和度和 ΔＧ 值的变化趋势及对应的共沉淀过程示意图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｉｏｎ ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎꎬ ΔＧ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
(ａ)—添加 Ａｌ３ ＋ 后的过饱和度趋势ꎻ (ｂ)—添加 Ａｌ３ ＋ 后的 Ｇｉｂｂｓ 自由能变(ΔＧ)趋势ꎻ

(ｃ)—添加 Ａｌ３ ＋ 前后的共沉淀过程示意图.

图 ２　 前驱体的粒度分布
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

除了 α －ＮａＦｅＯ２ 相结构的衍射峰以外ꎬ所有样品

在 ４２°左右的位置观察到 ＮｉＯ 杂质相的衍射峰.
此外随着 Ａｌ 掺杂量不断增加ꎬ制备的正极材料的

衍射峰位置基本没有变化ꎬ表明 Ａｌ 掺杂对材料的

相结构与组成成分没有明显影响. 同时ꎬ当 Ａｌ 掺
杂量 ｘ ＝ ０􀆰 ００５ 时ꎬ制备的正极材料的衍射峰强度

最强ꎬ这是由于形成的前驱体具有更小的粒径ꎬ从
而所获的正极材料具有较小的粒径.

图 ３　 正极材料的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ４ 为 Ａｌ 掺杂的 Ｎａ [Ｎｉ０􀆰 ４ Ｍｎ０􀆰 ４ Ｆｅ０􀆰 ２ ] １ － ｘ

ＡｌｘＯ２(ｘ ＝ ０ꎬ ０􀆰 ００２ ５ꎬ ０􀆰 ００５ꎬ ０􀆰 ０１)样品的 ＳＥＭ
图像. 从图 ４ａ 中可以看出ꎬ未掺杂样品表现出不

规则的形貌ꎬ粒径分布不均一且出现较严重的团

聚ꎬ其粒径范围在 ０􀆰 ３ ~ １ μｍ 之间. 在掺杂后样

品中ꎬ材料的形貌趋近于八面体特征ꎬ如图 ４ｂ ~
４ｄ 所示. 其中ꎬＡｌ 掺杂量 ｘ ＝ ０􀆰 ００５ 时ꎬ样品的

ＳＥＭ 照片显示出相对较为均匀的粒径分布ꎬ其平

均颗粒尺寸为 ０􀆰 ２ μｍꎬ初级晶体的表面光滑且完
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整ꎬ并具有更完整的层状正极材料单晶体的八面

体特征. 对于钠离子电池的正极材料ꎬ这种结构有

助于电解液的渗透和加速反应动力学[１７] .

图 ４　 Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２]１ － ｘＡｌｘＯ２ 的 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｏｆ Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２]１ － ｘＡｌｘＯ２

(ａ)—ｘ ＝ ０ꎻ (ｂ)—ｘ ＝ ０􀆰 ００２ ５ꎻ (ｃ)—ｘ ＝ ０􀆰 ００５ꎻ (ｄ)—ｘ ＝ ０􀆰 ０１.

２􀆰 ４　 正极材料电化学性能分析

图 ５ 是 Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] １ － ｘＡｌｘＯ２ (ｘ ＝ ０ꎬ
０􀆰 ００２ ５ꎬ０􀆰 ００５ 和 ０􀆰 ０１)样品的充放电测试. 图 ５ａ ~

图 ５ｄ 显示了不同 Ａｌ 掺杂量样品在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ
电压范围内不同倍率下的初始充放电曲线. 其中ꎬ
Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] ０􀆰 ９９５Ａｌ０􀆰 ００５Ｏ２ 在 ３􀆰 ５ Ｖ 左右具
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图 ５　 正极材料的充放电测试
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅｓ

(ａ) ~ (ｄ)—充放电曲线ꎻ (ｅ)—倍率性能ꎻ ( ｆ)—循环性能.

有典型的电压平台ꎬ这可归因于它的两相反应. 该
材料在 ０􀆰 １Ｃꎬ０􀆰 ２Ｃꎬ０􀆰 ５Ｃꎬ１􀆰 ０Ｃꎬ２􀆰 ０Ｃ 和 ５􀆰 ０Ｃ 下

的放电容量分别为 １３５􀆰 １ꎬ１２２􀆰 ９ꎬ１０８􀆰 ８ꎬ９９􀆰 ５ꎬ
９１􀆰 ５ 和 ７９􀆰 ８ ｍＡｈ􀅰ｇ － １ . 图 ５ｅ 显示了不同 Ａｌ 掺杂

量正极材料的倍率性能. 结果表明ꎬＡｌ３ ＋ 掺杂对

Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] １ － ｘＡｌｘＯ２ 样品在不同充放电

速率下的放电比容量具有显著影响. 这是因为 Ａｌ
元素的引入使得 Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] ０􀆰 ９９５Ａｌ０􀆰 ００５Ｏ２

样品的性质发生变化ꎬ例如具有均匀的粒径分布ꎬ
杂质相减少和较大的表面积ꎬ导致更多的反应位

点和在氧化还原中的反应过程更短的钠离子快速

扩散距离. 图 ５ｆ 为各个样品在 ０􀆰 ５Ｃ 倍率下的循

环性能. 与纯样品相比ꎬＡｌ 掺杂材料表现出明显

更稳定的循环性能.
图 ６ 是对各种样品进行的循环伏安测试和交

流阻抗测试. 如图 ６ａ ~图 ６ｄ 所示ꎬ在 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ Ｖ
电压范围内 ０􀆰 １ ｍＶ􀅰ｓ － １扫描速率下的循环伏安

图中ꎬ所有样品均呈现标准的层状氧化物谱图ꎬ其
中 ３􀆰 ４ Ｖ 左右存在的氧化还原峰与 ＮｉＯ 相有关.
然而ꎬ与未掺杂的 ＮａＮｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ２ 样品相比ꎬ
Ａｌ 掺杂的样品具有更宽的电压平台和更小的极

化ꎬ表明掺杂样品具有更好的反应动力学.
Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２] １ － ｘＡｌｘＯ２ 材料的电化学阻抗

谱如图 ６ｅ 所示. 所有的 ＥＩＳ 测试是在对每个电池

进行完整的循环伏安法测试后进行的. 所有样品

的阻抗谱类似ꎬ高频时有一个电容回路ꎬ低频区与
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图 ６　 正极材料的循环伏安和交流阻抗测试
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＣＶ ａｎｄ ＥＩＳ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅｓ

(ａ) ~ (ｄ)—０􀆰 １ ｍＶ􀅰ｓ － １扫描速率下的循环伏安曲线ꎻ (ｅ)—交流阻抗谱ꎻ ( ｆ)—角频率与阻抗谱实部和虚部的关系.

表 ４　 通过等效电路计算 Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２]１ － ｘＡｌｘＯ２ 的阻抗参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｎａ[Ｎｉ０􀆰 ４Ｍｎ０􀆰 ４Ｆｅ０􀆰 ２]１ － ｘＡｌｘＯ２

ｘ Ｒｓ ＣＰＥ Ｒｆ ＣＰＥ Ｒｃｔ Ｗ ＤＮａ

０ ３􀆰 ９８３ ４􀆰 ５７３ × １０ － ３ ４􀆰 ０８８ × １０３ ６􀆰 ５０５ × １０ － ６ ４􀆰 ５７３ × １０２ ７􀆰 ５３４ × １０ － ４ ２􀆰 ６７ × １０ － １２

０􀆰 ００２ ５ ６􀆰 ３０６ ７􀆰 ２６８ × １０ － ６ ６􀆰 ０２２ × １０２ ３􀆰 ３２４ × １０ － ３ １􀆰 ４９５ × １０３ ６􀆰 ８６３ × １０ － ５ ３􀆰 ３８ × １０ － １３

０􀆰 ００５ ３􀆰 ６４０ ３􀆰 ８９９ × １０ － ３ ７􀆰 ８５９ × １０４ ６􀆰 ９０８ × １０ － ６ ３􀆰 ６９２ × １０２ ５􀆰 １２９ × １０ － ３ １􀆰 ４８ × １０ － １１

０􀆰 ０１ ４􀆰 ５８７ ２􀆰 ５９０ × １０ － ３ ３􀆰 ４９４ × １０３ ８􀆰 ３０４ × １０ － ５ ４􀆰 ３２０ × １０２ ４􀆰 ６５２ × １０ － ４ ５􀆰 ９６ × １０ － １２

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗(Ｚｗ)相关. 感抗电阻(Ｒｆ)和具有非

理想电容器(ＣＰＥ１)的恒定相位元件对应于高频

区半圆. 电荷转移电阻(Ｒｃｔ)和具有非理想电容器

(ＣＰＥ２)的恒定相位元件对应于低频区半圆ꎬ阻抗

曲线与 Ｚ′轴的交点与电极和电解质的电阻(Ｒｓ)
相关[１８] . 同时ꎬ钠离子的扩散系数(ＤＮａ)用公式

(３２)和(３３) [１９ － ２０]计算:
Ｚ′ ＝ Ｒｓ ＋ Ｒｃｔ ＋ δω􀅰ω － ０􀆰 ５ꎬ (３２)

ＤＮａ ＝ ０􀆰 ５ ＲＴ
ＡＦ２δωＣ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

. (３３)

其中: ω 为 频 率ꎻ Ｗａｒｂｕｒｇ 阻 抗 系 数 ( δω ) 由

Ｚ′ － ω － ０􀆰 ５的线性拟合获得ꎬ如图 ６ｆ 所示ꎻＲ 为理

想气体常数ꎻＦ(Ｃ􀅰ｍｏｌ － １)为法拉第常数ꎻＴ(Ｋ)为
绝对 温 度ꎻ Ａ ( ｃｍ２ ) 为 活 性 材 料 的 表 面 积ꎻ
Ｃ(ｍｏｌ􀅰ｃｍ － ３)为与钠嵌入状态相关的活性电极

材料中 Ｎａ ＋ 的密度.
从等效电路计算的阻抗值如表 ４ 所示ꎬ较低

的电荷转移电阻显著增强了电子导电性和电荷转

移过程. 这表明 Ａｌ３ ＋ 掺杂样品在 Ｎａ ＋ 扩散的迁移

率方面表现出明显的改善. Ａｌ 掺杂对层状钠正极

材料中的电子电导率和晶格结构的变化具有积极

的影响. 从电荷转移电阻值的变化可以看出ꎬＡｌ３ ＋

掺杂材料的电子传导激活能较低ꎬ进而提升材料

的电子电导率. 电子电导率的提高有助于提高层

状钠离子正极材料的电化学性能[２１] .

３　 结　 　 论

１) 基于热力学计算ꎬ当多种离子共存于液体

溶液中并同时发生结晶反应时ꎬ会发生耦合效应.
２) 尽管各种元素的沉淀结晶驱动力不同ꎬ但

由于 Ａｌ３ ＋ 更高的过饱和度和少量 Ａｌ３ ＋ 添加带来

的更负的吉布斯自由能变(ΔＧ)ꎬ耦合效应可以

有效地控制和平衡共沉淀过程ꎬ加速共沉淀过程.
３) Ａｌ３ ＋ 的引入促进 Ｎｉ２ ＋ 和Ｍｎ２ ＋ 的沉淀并抑

制 Ｆｅ３ ＋ 的沉淀. 当 Ａｌ３ ＋ 的添加量为 ｘ ＝ ０􀆰 ００５ 时ꎬ
得到的前驱体粒径分布均匀ꎬ制备的正极材料表

现出更好的电化学性能ꎬ为开发高性能钠离子电

池正极材料铺平道路.
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