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摘要 

I 

 

摘要 

随着锂离子电池的大规模应用，锂、钴资源面临着短缺的问题，在电化学储

能体系使用资源丰富的元素显得十分必要。本论文首先研究了高比容量、资源丰

富的 Mn2O3 负极材料，针对该材料导电性差和在充放电过程中体积变化大等缺

点，通过构建纳微结构来改善其电化学性能。然后，我们还研究了资源丰富的钠

离子电池正极材料 Na3V2(PO4)3，针对该材料导电性差的问题，通过碳包覆、碳

材料复合和离子掺杂的方式来提高材料的电化学性能。本论文主要研究结果如下： 

以 KMnO4 为锰源，L-色氨酸为模板剂，通过简单的水热法制备出了纺锤体

形 MnCO3 前驱物，再在 600 °C 高温下煅烧得到形貌保持的 Mn2O3材料。该材料

由粒径 20~100 nm 左右的 Mn2O3 小颗粒紧密堆积而成，表面存在一些孔隙。纺

锤体形 Mn2O3 材料表现出良好的储锂性能，在电流密度为 400 mA g-1 充放电条

件下，循环 180 周后，可逆比容量为 993.1 mAh g-1；当电流密度为 800 mA g-1，

循环 390 周后可逆比容量为 823.8 mAh g-1。但该材料的储钠性能一般，当电流密

度为 50 mA g-1，纺锤体 Mn2O3 首次充放电容量分别为 92.5 和 166.6 mAh g-1。在

经过 100 圈充放电后，可逆比容量仅为 32.3 mAh g-1。 

以硬脂酸为碳源，采用固相法合成 Na3V2(PO4)3@C (NVP/C)材料。进一步地，

在NVP/C合成中加入碳纳米管，得到了Na3V2(PO4)3@C@CNT (NVP/CNT)材料。

研究表明制备出的 NVP/C 材料颗粒较大，团聚较为严重；而 NVP/CNT 材料的

颗粒更均一，粒径在 1~4 μm 之间。因此 NVP/CNT 材料的电性能较好，在 1 C 倍

率下循环 300 周后，可逆比容量为 100 mAh g-1。进一步研究 Co2+掺杂对

Na3V2(PO4)3 材料电性能的影响。采用固相法制备了不同掺杂比例的 Na3V2-

xCox(PO4)3（x = 0、0.025、0.05、0.1、0.2）材料。XRD 精修结果表明，Co2+掺入

对材料的晶胞参数影响不大。当 x =0.1 时，材料表现出最佳的倍率性能和循环性

能，在 1 C 时，稳定循环 280 圈后依旧有可逆比容量 97 mAh g-1，10 C 时，可逆

比容量为 65 mAh g-1。 

 

 

关键词：储锂性能，储钠性能，Mn2O3，Na3V2(PO4)3 
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Abstract 

II 

 

Abstract 

With the widely application of lithium ion battery, Li and Co resources face the 

problem of shortage. It is necessary to develop new electrochemical energy storage 

systems by using the elements with high abundance. Firstly, we investigated the Mn2O3 

anode material due to its high specific capacity. However, Mn2O3 presents a poor 

conductivity and large volume changes during charge-discharge process. Herein, we 

fabricated hierarchical spindle-like Mn2O3 to address these problem. Then, we studied 

the NASICON structured Na3V2(PO4)3 cathode material of sodium ion battery. The 

electrochemical properties of Na3V2(PO4)3 are improved by the composing with CNT, 

carbon coating and ion doping. The main results are shown as follows: 

The spindle-like Mn2O3 were synthesized by a facile hydrothermal method 

followed by calcination in air at 600 °C, wherein KMnO4 was used as manganese source 

and and L-tryptophan acted as a morphology controlling reagent. The spindle-like 

Mn2O3 is densely packed with small particles with a diameter of 20~100 nm. There are 

some pores on the surface of the material which increase the specific surface area. The 

spindle-like Mn2O3 exhibited a good lithium ion storage property with 993.1 mAh g-1 

at 400 mA g-1 after 180 cycles and 823.8 mAh g-1 at 800 mA g-1 after 390 cycles. When 

served as a sodium ion battery anode material, the spindle-like Mn2O3 material showed 

an initial charge and discharge capacities of 92.5 mAh g-1 and 166.6 mAh g-1 at a current 

density of 50 mA g-1. It only maintained 32.3 mAh g-1 after 100 cycles. 

The Na3V2(PO4)3@C (NVP/C) and Na3V2(PO4)3@C@CNT (NVP/CNT) 

materials were synthesized by solid-state method, in which the stearic acid and carbon 

nanotube were used as carbon sources. The SEM results showed that the NVP/CNT 

material has a uniform particle size distribution with a particle size of 1-4 μm, while the 

NVP/C material has a larger particle size. The NVP/CNT material exhibited a better 

electrochemical performance with a reversible capacity of 100 mAh g-1 after 300 cycles 

at 1 C. Then the influence of Co2+ doping on the electrochemical properties of NVP 

material were investigated. The results of XRD refinement showed that the Co2+ doping 

has little effect on the cell parameters of the materials.The Na3V1.9Co0.1(PO4)3 exhibits 

enhanced cycle performance and rate performance, with a reversible capacity of 97 

mAh g-1 after 180 cycles at 1 C and 65 mAh g-1 at 10 C. 

Keywords: Li ion storage property, Na ion storage property, Mn2O3, Na3V2(PO4)3 
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 引言 

能量的转换和储存一直以来都是社会生活中的重要部分之一。然而，随着工

业的飞快发展，大量化石能源的使用带来了环境的污染和全球温室效应，并且化

石能源的储量是有限的，不能满足长期需求。因而寻求可再生和清洁能源变得尤

为迫切，例如太阳能、风能、潮汐能等。由于这些能源本身的不稳定性，使得它

们不能直接输入到现有的能源网络中。因此，发展高效、稳定、可靠的储能系统

便显得尤为重要。 

锂离子电池具有能量密度大、长循环寿命、工作温度范围宽等优点，自 1991

年第一代商业化锂离子电池问世以来，锂离子电池便被广泛的研究应用到储能领

域中。尽管锂离子电池可以满足现阶段的一个储能需求，但是锂号称“稀有金属”，

它在地壳中的丰度仅为 0.006%。随着锂离子电池的大规模应用，必然会使得锂

资源的需求量增加，导致锂资源价格攀升，从而增加了锂离子电池的生产成本。

事实上，自 21 世纪以来，碳酸锂的价格就不断地升高。此外，锂资源分布不均

匀，它的产地主要集中在南美洲，这对于我国这样一个以能源进口为主的资源消

耗大国来说，锂资源的稀缺将成为锂离子电池广泛应用的掣肘。 

 

图 1-1 地球上一些元素的丰度对比图[1] 

如图 1 所示，相对于锂资源的匮乏，钠在地壳中的一个丰度达到 2.64%，是
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第一章 绪论 

2 

锂的四百多倍，并且钠容易提炼、分布广泛。21 世纪初，世界许多国家便将钠离

子电池的研究提上议程，作为未来的储能技术发展方向。因此，钠离子电池有望

成为下一代大规模储能体系，发展新一代的钠离子电池具有重大的意义，钠离子

电池的开发迎来一个新的阶段[1-4]。 

1.2 钠离子电池简介 

1.2.1 钠元素与锂元素的差异 

如下表所示，钠与锂同为元素周期表第一主族的元素，两者具有相似的化学

性质，但是不可否认，二者之间存在较多的差异：锂离子的离子半径（0.76 Å）

小于钠离子的离子半径（1.06 Å），使得钠离子更难从材料晶体结构中脱嵌；钠离

子电极电势比锂离子电极电势高 0.3 V 左右，适合使用分解电压较低的电解液，

从而提高电池安全性；钠资源储量丰富，是锂资源的一百多倍，价格低廉，在大

型储能领域方面有较大的成本优势。现阶段，钠离子电池还处于研究阶段，它能

否商业化应用，关键在于开发高性能、低成本正负极材料以及稳定的电解液体系

等方面。 

 

表 1 锂元素和钠元素的参数对比[5] 

元素 锂 钠 

相对原子质量 6.9 23 

离子半径 / nm 0.076 0.106 

标准电极电势 / V (vs. SHE) -3.04 -2.74 

比容量 / (mAh g-1) 3829 1165 

碳酸盐价格 / ($/kg) 5 0.15 

地壳储量 / % 0.002 2.64 
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1.2.2 钠离子电池工作原理 

钠离子电池的组装与锂离子电池一样，都是由正负极材料、隔膜、电解液和

电池外壳组合而成。钠离子电池的充放电原理与锂离子电池相似，本质上来说都

是浓差电池。充电过程中，钠离子从正极材料中脱出，在外电场的作用下穿过电

解液和隔膜到达负极并嵌入到负极材料中，使得负极处于富钠状态，正极处于贫

钠状态，同时等量的电子经由外回路传输到负极，这样就保证了内部的电荷平衡；

放电过程则相反，钠离子从负极中脱出，经过电解液和隔膜嵌入到贫钠态的正极

材料中，使得正极处于富钠态。在充放电过程中，不断的有钠离子在正负极之间

来回脱嵌，这与锂离子在锂离子电池的角色一样，因而钠离子电池也被称为“摇

椅式”电池[1]。 

 

图 1-2 钠离子电池工作的原理图[1] 

1.3 钠离子电池正极材料 

研发具有良好稳定性与高比容量的正、负极材料是现阶段科研工作者的工作

重心之一。目前，钠离子电池正极材料的种类主要包括层状氧化物正极材料、聚

阴离子型正极材料、普鲁士蓝类化合物正极材料等（如图 1-2 所示）。
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