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钠离子电池钴酸钠正极材料研究进展 
谢佶晟 a    肖竹梅 a    左文华 a    杨勇*,a,b 

(a厦门大学化学化工学院  固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 
(b厦门大学能源学院  厦门 361102) 

摘要  钠离子电池凭借分布广泛和低成本的钠资源在大规模电化学能量存储领域受到广泛关注. 层状过渡金属氧化物

作为一种重要的钠离子电池正极材料, 具有比容量高、电化学可逆性相对较好和化学组成丰富且可调的特征, 得到广

泛关注. 其中钴酸钠是一种典型层状过渡金属氧化物, 自20世纪80年代就得到大量研究. 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. 因此在介绍钴酸钠的常

见结构类型与合成相图的基础上, 本文着重综述了不同结构钴酸钠在充放电过程中结构变化和电荷补偿机理的研究进

展, 同时讨论了上述机制对电化学性能的影响. 本综述旨在为深入研究并建立层状过渡金属氧化物正极材料电化学过

程中的构效关系提供支持.  
关键词  钠离子电池; 正极材料; 钴酸钠; 结构变化; 电荷补偿机理; 构效关系 

Research Progresses of Sodium Cobalt Oxide as Cathode in 

Sodium Ion Batteries 
Jisheng Xiea    Zhumei Xiaoa    Wenhua Zuoa    Yong Yang*,a,b 

(a State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces, College of Chemistry and Chemical Engineering,  
Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

(b School of Energy Research, Xiamen University, Xiamen 361102, China) 

Abstract  Sodium ion batteries have regained widespread attention in the field of large-scale electrochemical energy storage 
by virtue of their widely distributed and low-cost sodium resources. Among many of the cathode materials (layered, tun-
nel-like, polyanionic type and Prussian-blue type, etc.), layered transition metal oxide materials have received extensive re-
search attention due to the features of high specific capacity, relatively good electrochemical reversibility, and rich and ad-
justable chemical composition. Sodium cobalt oxide is one of the most typical layered transition metal oxides. A lot of re-
search has been done about sodium cobalt oxide since the 1980s. Although compared with other energy storage systems (such 
as lithium cobalt oxide materials which has the similar composition), sodium cobalt oxide does not take more advantage in 
electrochemical performance (like rate performance, cycle performance, etc.), but it can be observed from the charge and 
discharge curve that sodium cobalt oxide has undergone complex electrochemical processes, which means that it has a bunch 
of information on the degradation mechanisms during the charge and discharge processes. The correlation studies of the fail-
ure mechanism during the charging and discharging processes of sodium cobalt oxide (including the structure changes and 
the charge compensation mechanisms) are of great significance for the deep understanding of the layered oxide systems in 
sodium ion batteries. Therefore, on the basis of introducing the common crystal structure types and the synthesis phase dia-
gram of sodium cobalt oxides, this article focuses on reviewing the structure changes (including phase transition and Na＋/ 
vacancy ordering) and charge compensation mechanisms of sodium cobalt oxides with different crystal structures during the 
charging and discharging. At the same time, the correlation between the mechanisms above and electrochemical performance 
is discussed. This review aims to provide support for the in-depth study and establishment of the structure-activity relation-
ship in the electrochemical processes of layered transition metal oxide cathode materials. 
Keywords  sodium ion battery; cathode material; sodium cobalt oxide; structure change; charge compensation mechanism; 
structure-activity relationship 

  
1  引言 

日益增长的清洁能源需求促使着电池研究不断向

更高容量、更高能量密度和更低成本[1-2]的方向实现突

破. 近些年来, 与锂离子电池工作原理类似的钠离子电

池凭借分布广泛、资源丰富的钠资源受到广泛关注, 有
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望成为锂离子电池在大规模储能领域的良好替代品[3]. 
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失

效机理并建立相应构效关系, 为进一步研发新型电极材

料提供理论依据. 随着电化学储能领域的飞速发展, 目
前钠离子电池的电极材料机理和性能的研究取得了较

大的进展, 但要想进一步在原子和离子尺度来理解材料

的构效关系, 一方面亟需提高现有表征技术的时空尺度

分辨能力以及对数据的解析能力, 另一方面需要选取合

适的典型结构来对材料的失效机制进行细致的分析.  
无论是在锂离子电池还是在钠离子电池中, 正极材

料都是影响电池性能和成本的关键组成部分. 基于现有

理解层次, 研究者们针对不同结构类型的材料展开了研

究. 其中层状过渡金属氧化物(LixTMO2/NaxTMO2, TM 
＝过渡金属, 如 Mn, Ni, Co 等)凭借其比容量、优异的循

环稳定性等优势得到了深入研究, 如锂离子电池中的钴

酸锂[4-5]、三元材料[6-7]、富锂材料[8], 钠离子电池中的钴

酸钠[5,9-13]、锰酸钠[14-15]、镍锰酸钠[16-17]、铁锰酸钠[18]

等系列材料. 其中相较于锂基材料, 具有电化学活性的

钠离子电池层状过渡金属氧化物种类更加丰富: 由从Ti
到Ni的 7种过渡金属(Ti[19-20], V[21], Cr[22], Mn[23-24], Fe[25], 
Co[5,10-11,20], Ni[20,26])组成的层状 NaxMO2 都具有高活性, 
可供 Na＋进行脱嵌 . 本课题组也针对 Na0.67MnO2 和

Na0.67Ni0.33Mn0.67O2等层状材料的合成方法[27]、空气稳定

性[28]、结构演变及包覆改性[29]和电荷补偿机制[30]等多个

方面开展了工作. 表 1 对比了常见钠离子电池层状过渡

金属氧化物正极材料的特点.  
表 1  常见钠离子电池层状过渡金属氧化物正极材料对比 
Table 1  Comparison of common layered transition metal oxide cathode 
materials in sodium ion batteries 
名称 a 优点 缺点 

NaMnO2 
Mn 自然丰度高,  
理论容量高(243 mAh/g) 

存在 Jahn-Teller 畸变,  
充放电阶段多阶梯状曲线,  
结构稳定性差, 循环性能差 

NaFeO2 

Fe 自然丰度极高,  
低电压下充放电平台稳

定,  
电化学可逆性好 

质量比容量低, 高电位下存在不

可逆相变, 循环稳定性差 

NaCoO2 
低电压下电化学可逆性

较好, 离子电导率高 

Co 自然丰度极低, 成本高,  
容量低, 充放电曲线多平台,  
倍率性能差, 高电位下循环性能
差 

a The materials compared above are all in O3 type structures. 

在多种钠离子电池层状过渡金属氧化物中, 钴酸钠

很早就受到了研究者们的关注. 早在 20世纪 80年代[31], 
当钴酸锂首次被报道应用于锂离子电池正极材料    
时[32-33], 钴酸钠作为正极材料在钠离子电池中的电化学

活性就已得到证实[5,10-11,13]. 研究表明, 与钴酸锂相比, 
钴酸钠的倍率性能和循环性能较差[12,34], 且钴资源在自

然界中的存储愈发有限、分布不均, 这些都阻碍了钴酸

钠的实际应用. 图 1 展示了钴酸钠研究发展历史和重要

研究进展, 可以看到从 1981 年 Delmas 等[10]最初报道钴

酸钠的储钠性能至今 40 年间的发展历程中, 钴酸钠材

料逐渐由初期的储能应用为导向的研究, 转变为 21 世

纪初的热电、超导等新应用方向基础研究. 随着近年来

钠离子电池研究热点的重新回归, 钴酸钠也重新获得了

人们的关注, 但更多的研究趋势是集中在针对其失效机

制的解释与构效关系的探寻上. 可见, 从钴酸钠自身电

化学特点出发, 基于现有先进表征技术针对钴酸钠进行

电化学过程的机理分析在如今仍具有重要意义: 一方面

针对其充放电过程中丰富的相变进行研究可以促进固

态电化学的发展; 另一方面针对其 Na＋-空位有序排布

和电荷补偿机理进行研究也能够为层状过渡金属氧化

物失效机理的研究提供新的思路. 因此, 基于钴酸钠材

料的常见结构, 本文综述了近年来钴酸钠作为钠离子电

池正极材料在充放电过程中的结构演变及电荷补偿机

制的研究进展, 讨论了上述机理对化学性能的影响. 

2  钴酸钠合成相图、晶体结构与电化学性能 

2.1  钴酸钠的合成相图与常见晶体结构 
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[41]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

CoO2 层垂直于钠离子层堆叠的重复周期数. 目前已有

报道的层状 NaxCoO2(0.5＜x＜1)材料晶体结构主要包

括 : P2[10,12,36-37] 、 P′3[10,37,42] 、 P3[12,37,42] 、O′3[10,12,37] 、    
O3[10,12,37]类型, 其中符号“′”表示结构存在畸变.  
2.1.1  合成相图 

1973 年, Fouassier 等报道了 NaxCoO2 的合成相图, 
并指出通过高温固相反应合成可得到 NaxCoO2 的四种

结构, 即 α (O3), α' (O'3), β (P'3)和 γ (P2) NaxCoO2. 2014
年Ceder等[37]进一步构建了NaxCoO2在空气中的合成相

图(450～750 ℃, n(Na)∶n(Co)＝0.60～1.05), 如图 2a, 
观察到 O3, O'3, P'3 和 P2 型 NaxCoO2晶体结构的单相稳

定区域; 同时还发现钴酸钠材料最终的化学组成仅由系

统热力学驱动, 例如初始投料范围较大时, O3, O'3 和

P'3 的纯相最终只能分别以 x＝1.00、0.83 和 0.67 的固定

化学计量比形成, P2 相纯相范围稍大, Na＋含量范围 x 可
以从 0.68 变化到 0.76.  
2.1.2  晶体结构 

O3-NaxCoO2 (0.77≤x≤1)为典型的 α-NaFeO2 结构, 
其结构中钠离子和钴离子都是通过与氧以八面体形式

进行配位, 氧原子的堆积方式为 ABCABC, 空间群为 
R3

__

m, 如图 2b 所示. 相较于 O3 相, O′3 相在结构中出现

畸变 ,  形成了对称性较低的单斜结构 ,  其空间群为  
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图 1  1981～2021 年钴酸钠研究发展历史和重要研究进展[35-40] 
Figure 1  The development history and important research progress of sodium cobalt oxide from 1981 to 2021[35-40] 
Reproduced with permission[35], Copyright 2003 Nature Publishing group. Reproduced with permission[36], Copyright 2011 Nature Publishing group. Reproduced 
with permission[37], Copyright 2014 American Chemical Society. Reproduced with permission[38], Copyright 1997 American physical Society. Reproduced with 
permission[39], Copyright 2013 Elsevier. Reproduced with permission[40], Copyright 2021 Elsevier.

C2/m(图 2c). 
P3-NaxCoO2 (0.55≤x≤0.60)的结构中钴离子与氧

都是通过以八面体形式进行配位, 而钠离子和氧以三棱

柱形式进行配位, 其结构中所有的三棱柱位点均与一个

八面体共面, 与另外三个八面体共边, 氧堆积方式为

ABBCCA, 空间群为 R3
__

m, 如图 2d 所示. 而 P'3 相与 P3
相相比, P′3相具有单斜畸变, 其空间群为C2/m, 如图2e
所示.  

P2-NaxCoO2 (0.64≤x≤0.74)结构中所有的钴离子

与氧均以八面体形式配位, 而其中的钠离子和氧以三棱 
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图 2  NaxCoO2的(a)合成相图[37]和(b～f) X 射线衍射(XRD)谱图[37] 
Figure 2  (a) Synthesis phase diagram and (b-f) XRD patterns of NaxCoO2

[37]  
Reproduced with permission[37], Copyright 2014 American Chemical Society

柱形式配位, 并且结构中的钠离子含有两种不同类型的

位点, 记为 Na1, Na2, 其中 Na1 位点与八面体(MO6)处
于共面状态, Na2 位点与八面体(MO6)处于共边状态, 结
构中氧为ABBA堆积, 空间群为P63/mmc, 如图 2f所示.  

2.2  钴酸钠的电化学性能研究 
目前已有大量文献研究报道了 O3 型、P′3 型和 P2

型 NaxCoO2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

NaxCoO2 的首圈放电比容量分别为 140, 130 和 120 
mAh/g. 尽管三种晶型材料的结构存在明显区别 , 
NaxCoO2 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 NaxCoO2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-NaxCoO2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

NaxCoO2 的实际比容量远低于理论比容量(235 mAh/g), 
阻碍其在钠离子电池中的应用[39,43]. 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[44-47]. 2018 年 Mun 等[48]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 mAh/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 
mAh/g), 而相同电压范围下 Na0.67CoO2的放电比容量已

经低于 10 mAh/g. 尽管如此, 目前针对钴酸钠材料的改

性研究并不充分, 钴酸钠本征性能上的劣势使得该材料

的改性研究关注度不高. 然而, 借鉴其他钠离子层状正

极材料的改性工作经验, 或许能为解决钴酸钠材料性能

劣势提供指导性意见: 在传统设计思路上, 除了进行阳

离子掺杂, 还可以通过表面包覆碳、氧化物等化合物手

段来增强材料在电化学过程中的结构稳定性; 同时目前

也有报道通过设计合成P2/O3堆积的复合结构材料来增

强层状氧化物材料的比容量和循环稳定性. 另一方面, 
在钴酸钠本征性能存在劣势的背景之下, 其较差性能背

后蕴含的丰富的失效机理信息, 也吸引着研究人员进一

步对其进行深入的失效机制研究.  
与锂离子电池中常见的层状 LiCoO2

[49-51]相比(如图

3b所示), NaxCoO2在充放电曲线上表现出了多个电压平

台, 表明随着Na＋的嵌入和脱出, NaxCoO2经历了非常复

杂的相变过程[52], 可能是层内 Na＋/空位复杂的有序情

况所导致的[53]. 这种 Na＋/空位有序性现象可能是晶体

中多种离子间的相互作用进行能量最小化的结果, 但目

前对该现象还没有直接可靠的表征研究. 结构决定性

质, 研究 NaxCoO2 充放电过程中的多种相变机理, 了解
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NaxCoO2中 Na＋/空位的有序性情况, 这对从 NaxCoO2出

发建立钠离子层状氧化物的构效关系具有指导意义.  

 
图 3  (a) O3型、P′3型和 P2型NaxCoO2的充放电曲线比较; (b) LiCoO2

和 NaCoO2的充放电曲线比较[10,49]  
Figure 3  (a) Comparison of charge/discharge curves of O3-, P′3-, and 
P2-type NaxCoO2 cells; (b) comparison of charge/discharge curves of 
LiCoO2 and NaCoO2 cells[10,49]  
Reproduced with permission[49], Copyright 2014 American Chemical 
Society. 

3  钴酸钠结构演变研究进展 

3.1  钴酸钠相变研究 
3.1.1  O3-O′3-P′3-P3-P'3 型相变 

由于 O3 和 P′3 仅在 Na＋含量和 Na-O 配位方式上有

所不同, 可推测这些相在充放电过程中将通过层间滑移

引起相变, 进而发生晶型上的相互转化[54-55]. 在充放电

曲线中, 双相的出现通常会导致电压平台的出现, 而单

相阶段则与曲线中的电压阶跃升降有关, 固溶体与倾斜

曲线相对应. Delmas 等 [10]在 1981 年就指出 O3 型

NaxCoO2在充放电过程中会发生 O3-O′3-P′3 的可逆相转

变(如图4a). 1988年Shacklette等[12]结合-dE/dx曲线与非

原位 XRD 进一步证明了在充放电过程中 P'3-NaxCoO2

将发生 O3-O′3-P′3 的相转变(图 4b), x＝1 时的 NaCoO2

对应于 O3 相, 在 x＝0.85 附近出现的一个峰对应于 O'3
相, 而在 x＝0.7 附近出现的较高峰对应于 P'3 相.  

原位 XRD 是表征充放电过程中材料相变的强有力

手段. 2014 年 Ceder 等[37]结合原位 XRD 监测了 O3 型

NaxCoO2充电过程中的相变情况(如图 4c 所示). 在材料

充电至 2.4～3.4 V 时观察到 O3, O'3 和 P'3 型的单、双

相区域. 此外, 在充电末期(3.15～3.4 V)观察到(201)和
(11

—

2)峰同时出现, 并且(015)峰发生连续分裂(图 4c 内插

图 ), 归属于 P'3-P3-P'3 相变 , 这说明在早期报道的

O3-O'3-P'3 相变的基础上, P'3 相还将发生 P'3-P3-P'3 的

转变. 为了深入认识 P'3-P3-P'3 相变, 2008 年 Blangero
等[42]曾通过 23Na 魔角旋转核磁共振(23Na MAS-ssNMR)
观察 P'3-Na0.62CoO2 发生的 P'3-P3 高温相变(图 4d). 
P'3-Na0.62CoO2的 23Na 化学位移信号峰形状具有二阶相

互作用的特征, 这是Na＋处于非对称环境中的典型特征, 
而该特征在升温时产生的 P3-Na0.62CoO2 核磁信号中消

失. 通过 XRD 所得材料  Na＋配位环境示意图(图 4e)进
一步表明, P'3-Na0.62CoO2 相较于 P3-Na0.62CoO2, Na＋偏

离了其所在的六棱柱配位中心, 这可能对应于一种 Na＋

/空位的无序化表现, P'3 相可能是 P3 相在 Na＋/空位排序

上产生的超结构.  

 
图 4  (a) O3-NaxCoO2 的充放电相变情况[10]; (b) P'3-NaxCoO2 的充电

(左)与-dE/dx曲线(右)[11]; (c) O3-NaxCoO2的充电曲线和原位XRD表征

结果[37]; (d) 不同温度下 P'3-NaxCoO2的
23Na MAS-NMR 谱[42]; (e) P'3

和 P3-NaxCoO2 的 Na+配位环境示意图[42] 
Figure 4  (a) Phase change in the charge-discharge process of 
O3-NaxCoO2 [10]; (b) charge curve to the left and -dE/dx curve to the right 
for P'3-NaxCoO2 

[11]; (c) charge curve and in situ XRD of O3-NaxCoO2
[37]; 

(d) 23Na MAS-NMR of P'3-NaxCoO2 in different temperature[42]; (e) NaO6 
prismatic environments for both P'3 and P3-NaxCoO2 to the right[42]  
Reproduced with permission[10], Copyright 1981 Elsevier. Reproduced 
with permission[11], Copyright 1983 Elsevier. Reproduced with permis-
sion[37], Copyright 2014 American Chemical Society. Reproduced with 
permission[42], Copyright 2008 the American physical Society. 

层状 LiCoO2 同样也为 O3 型结构, 与图 5 对比了

O3-NaxCoO2与O3-LixCoO2在充放电过程中的相变情况. 
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相比于O3-LixCoO2, O3-NaxCoO2所能保持结构的 x (Li＋/ 
Na＋)含量范围更窄, 即几乎当 NaCoO2(x＝1)开始充电

时, 六方 O3 相就开始转变为单斜 O'3 相. 而当 x＝0.5
时, O3-LixCoO2 才开始转变为单斜相. 晶相的转变往往

伴随着剧烈的体积变化: O3-NaxCoO2转化为单斜相后 c
轴膨胀了 3.1%; 而 O3-LixCoO2 转化为单斜相后 c 轴膨

胀了 2.3%. 通过上述可以发现, 相较于 O3-LixCoO2, 
O3-NaxCoO2 在充放电过程中发生的相变更多(这与其充

放电曲线的表现是一致的), 同时伴随着更加剧烈的体

积变化, 结构保持能力更差.  
尽管如此, 就钴酸钠材料自身而言, 其在 O3 和 O'3

相中的 Na＋需要通过四面体空位迁移到相邻 Na＋八面体

位点, 而 P3 和 P'3 相中的 Na＋则可以通过层间平面直接

迁移到相邻的 Na＋棱柱形位点, 这使得 P'3 和 P3 相可以

在相对更大的 Na＋含量范围内实现 Na＋可逆的脱嵌和相

对更快的扩散, 从而使得可逆容量更大, 倍率性能更 
好[56]. 这可能说明 O3-O′3-P′3-P3-P'3 相变在一定范围内

有利于材料倍率性能的提升. 但相变本身伴随的离子迁

移将导致放电比容量下降, 电池极化增加, 相变过程中

引起的体积变化可能在晶格中产生内应力, 进而导致晶

格裂纹的产生[57], 对循环稳定性产生不利影响.  

 
图 5  O3-LixCoO2与 O3-NaxCoO2在充放电过程中的相变情况对比 
Figure 5  Comparison of phase changes of O3-LixCoO2与 O3-NaxCoO2 
in the charging and discharging processes 

3.1.2  P2 型相变 
由上述可知, 从长程结构上看, P2 型 NaxCoO2与 P3

和 O3 型的结构差距较大, 这种差距同样体现在局域结

构上. 2009 年 Carlier 等[58]通过 23Na 魔角旋转核磁共振

(MAS-ssNMR)对P2型和P'3型NaxCoO2进行了表征, 发
现升高温度对 P2 和 P'3 型 NaxCoO2信号形状的改变完

全不同: 如图 6a 所示, P2 相中信号峰越来越尖锐而 P'3
相中信号峰变得模糊, 这说明两种堆叠方式中存在不同

的 Na＋化学环境和 Na-Co 相互作用. 长短程结构上的差

异将进一步反映到结构转化上: P2-NaxCoO2与 O3 或 P3
相的结构转化需要断裂 Co―O 键, 该过程存在势垒阻

碍. 相较于其他两种晶型材料, P2-NaxCoO2 可以在更大

的Na＋含量范围内保持结构. 2011年Delmas等[36]通过结

合恒电流间歇滴定技术 (GITT)及原位 XRD 表征了

P2-NaxCoO2 在放电过程中的结构变化与电化学性能间

的关系, 如图 6b 所示, P2-NaxCoO2在 2.0～3.8 V 范围内

具有约为 125 mAh/g 的可逆容量, 这则与该晶型较好的

结构保持能力有关. 另外, 从原位 XRD 中可以看到(如
图 6c)(008)衍射峰在放电阶段发生了多次裂分, 这直接

说明了 P2-NaxCoO2 在放电过程中存在多个相变. Kim 
等[59]通过原位 XRD 在 2.0～3.5 V 的充放电过程中进一

步观察到 NaxCoO2的 c 轴和 a 轴对应的衍射峰位置(如
(002), (004)和(100))随着 Na＋脱嵌而移动(如图 6d), 这些

峰位移多以连续移动为主, 同时伴随着一些峰的裂分, 
但首轮充放电过程未见相变和体积变化对材料电化学

性能有明显破坏, 表明在 2～3.5 V范围内发生的相变和

体积变化是良性的, 这也是材料具有较高可逆容量的原

因之一.  
总而言之, P2型NaxCoO2具有较好的结构保持能力. 

从离子扩散能力来看, 对于 P2-NaxCoO2 (0.54≤x≤0.85)
时, 材料平均 Na＋扩散系数 DNa

＋为 4×10−11～1.2×10−10 
cm2/s[60-62], 相较于LiCoO2中DLi

＋处于10−11～10−12 cm2/s
数量级, 表明 P2-NaxCoO2 材料具有更好的倍率性能和

能量效率. 同时, 由于P2相的结构保持能力在一定程度

上可以缓冲相变和体积变化带来的影响, 充放电过程中

发生的相变和体积变化对于电化学性能并未造成明显

恶性影响. 另外, 从充放电曲线和原位 XRD 中可以看

到存在较多相互接近的单相区域, 这可能意味着不同

Na＋含量下, 材料结构中不同层间的 Na＋/空位有序情况

可能不同, 这意味着若将不同层中的 Na＋/空位有序进

行简单趋同描述, 很大程度上可能并不能足以解释原位

技术表征中的现象.  

3.2  钴酸钠 Na＋/空位有序性研究 
由于 NaxCoO2 可通过改变 Na＋含量调节 Co 价态, 

得到了凝聚态物理界的广泛关注, 出现了一系列关于

NaxCoO2物理特性的研究, 随后Na0.35CoO2•1.3H2O超导

性质的发现[63]也进一步激发了人们对于 NaxCoO2 材料

内部Na＋/空位特性的研究兴趣. 2004年 Foo等[64]报道了

NaxCoO2(0.31＜x＜0.75)的磁相图, 如图 7a 所示, 随着

Na＋含量(x)的增加, NaxCoO2 从顺磁性金属转化为带荷

绝缘体, 然后变为“Curie-Weiss”金属, 最后转为弱磁

矩-磁有序状态. 这些特殊性质与不同 Na＋含量下的  
Na＋/空位耦合情况有关. 同时, NaxCoO2 作为钠离子电

池正极材料时, 其电化学性能也受到 Na＋/空位有序情

况的影响. Na＋/空位有序情况是多个离子相互作用下能

量最小化的结果, 观察不同 Na＋含量下的 Na＋/空位的有

序情况, 对于进一步理解 NaxCoO2在热电范畴的特殊性

质和建立 NaxCoO2 局域结构变化与电化学性能的构效

关系具有重要作用.  
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图 6  (a)三种 NaxCoO2材料随温度变化的 23Na MAS NMR 谱[58]; (b) Na0.7CoO2的电化学循环及相变情况[36]; (c) P2-NaxCoO2放电时的 GITT 及原位

XRD 表征情况[36]; (d) NaxCoO2首轮充放电过程中的原位 XRD 变化[59] 
Figure 6  (a) 23Na MAS NMR spectra recorded as a function of temperature for three materials[58]; (b) cycling and phase transitions of Na0.7CoO2

[36]; (c) 
GITT and in situ XRD of P2-NaxCoO2 during discharging [36]; (d) in situ XRD during the first charge/discharge of NaxCoO2

[59]  
Reproduced with permission[58], Copyright 2009 American Chemical Society. Reproduced with permission[36], Copyright 2011 Nature Publishing group. Reproduced 
with permission[59], Copyright 2014 Elsevier

Na＋/空位的有序情况难以利用常见长程结构表征

技术, 如 X 射线衍射进行直接分析. 固体核磁技术可通

过探测 NaxCoO2 中 Na＋的化学环境来推知局域结构情

况 , 进而分析 Na/空位的有序情况 [65-68]. 2015 年

Mukhamedshin 等[69]总结了针对 P2-NaxCoO2 (0.65＜x＜
0.80)的 NMR 研究 (如图 7b). 其中 P2-NaxCoO2 的
23Na-ssNMR 谱中的位于中心峰两旁的卫星峰发生了裂

分, 表明 P2-NaxCoO2存在特定的 Na＋排布情况.  
此外, 研究者还通过电子衍射来观察 NaxCoO2 中的

Na＋-空位超晶格现象, 为 Na＋-空位寻求证据. 2004 年

Zandbergen 等[70]通过电子衍射研究了 NaxCoO2 (0.15＜x
＜0.75)的结构特征, 在文献所报道的Na1和Na2位点分

布情况的基础上, 通过建模得出了不同 Na＋含量下的

Na＋/空位有序情况, 如图 7c 所示. 2008 年 Chou 等[71]也

对 NaxCoO2 (x＝0.84, 0.71)进行了研究, 利用 Roger 等[72]

提出的空位堆积模型分析了 Na＋/空位有序情况. 其中

Na0.84CoO2(图 7d(A～C))的超晶格结构是以 Na1 位点为

中心 , 中心被 3 个空 Na2 位点 (虚线圆圈 )围绕 ; 
Na0.71CoO2 (图 7d(D～F))的超晶格结构是以 Na1 三聚体

中心, Na1 位在 A 层中被三空位环绕, 在 B 层中被四空

位环绕. 同时, 拉曼光谱也是研究局域原子排列变化的

有效方法. 对于NaxCoO2, 其在拉曼光谱中的E2g模式通

常因为 Na＋的无序分布和高迁移率而消失, 这意味着

E2g 模式的出现可对应于 Na＋排布的有序化. 2006 年 Li
等[73]研究了 NaxCoO2 (x＝0.7, 0.5, 0.3)的拉曼光谱特征. 
如图 7e 所示, Na0.7CoO2在室温下可观察到三个拉曼峰: 
576 cm−1处的 A1g, ab 面 460 cm−1处的 E2g和 ac 面 497 
cm−1处的 E1g. 对于 Na0.5CoO2, 在 ab 面 430 cm−1附近出

现了额外的一个 E2g 峰, 该峰在 x＝0.3 时消失. 上述谱

学特征意味着NaxCoO2在 x＝0.7, 0.5时存在Na＋/空位有

序结构, 在 x＝0.3 时 Na＋/空位转为无序分布, 这与固体

核磁技术与电子衍射表征得出的结果是基本一致的: 即
当 x降低至 0.3左右时, NaxCoO2中Na＋/空位表现为无序

分布, 而当 0.84＞x＞0.3 时, NaxCoO2保持有序分布. 其
中电子衍射与拉曼光谱表征中 NaxCoO2在 x＝0.3 与 x＝
0.33 的结果出现了差异, 这可能是由于文献在当年的合

成技术与条件下, 产物中钠量常具有的不确定性所导致

的.  
对于电池的电化学性能而言, Na＋/空位有序性的存

在往往会限制 Na＋的扩散, 降低 Na＋的利用率, 进而对  
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图 7  (a) NaxCoO2磁相图[64]; (b) NaxCoO2 (0.65＜x＜0.8)23Na NMR 谱[69]; (c) NaxCoO2的 Na 层模型[70]; (d) (A～C) Na0.84CoO2和(D～F) Na0.71CoO2 的

晶体结构[71]; (e)室温下不同材料的拉曼光谱: (A) Na0.7CoO2, (B) Na2CO3和Co3O4, (C) Na0.7CoO2的ab面, (D) Na0.7CoO2的ac面, (E) NaxCoO2 (x＝0.7, 
0.5, 0.3)的 ab 面[72] 
Figure 7  (a) The phase diagram of NaxCoO2

[64]; (b) 23Na NMR spectra for NaxCoO2 (0.65＜x＜0.8)[69]; (c) models for the Na planes of NaxCoO2
[70]; (d) 

proposed crystal structure of (A-C) Na0.84CoO2 and (D-F) Na0.71CoO2
[71]; (e) room-temperature Raman spectra of (A) Na0.7CoO2, (B) Na2CO3, and Co3O4 

and polarized spectra from (C) ab plane and (D) ac plane of the Na0.7CoO2, (E) Raman spectra from the ab surface of NaxCoO2 single crystals with x＝0.7, 
0.5, and 0.3 at room temperature[72]  
In (d), occupied Na positions are black dots and Na vacancies are open circles; x indicates the positions of the underlying Co atoms; dashed lines indicate that only 
one of the lines on z＝0 and z＝1/2 is occupied; calculated diffraction patterns are given below the models. Reprinted figures with permission[64], Copyright 2004 by 
the American Physical Society. Reproduced with permission[69], Copyright 2015 Elsevier. Reprinted figures with permission[70], Copyright 2004 by the American 
Physical Society. Reprinted figures with permission[71], Copyright 2008 by the American Physical Society. Reprinted figures with permission[72], Copyright 2006 by 
the American Physical Society 

电池倍率性能造成不利影响. 研究发现可以通过掺杂电

化学惰性元素, 如 Ca2＋, Ti4＋等可以有效抑制 Na＋/空位

有序情况[74]. 2015 年 Han 等[43]对比了 Na0.60Ca0.07CoO2

与Na0.73CoO2的性能. 以235 mA/g电流密度进行充放电

时, 掺杂样品 Na0.60Ca0.07CoO2放电比容量为 71 mAh/g, 
而 Na0.73CoO2为 31 mAh/g, 当随后电流密度恢复至 23.5 
mA/g 进行充放电时 , 掺杂样品的容量恢复到 103 
mAh/g, 且在随后循环中不出现明显的衰减, 但原始样

品则表现出明显容量衰减. 
尽管固体核磁波谱、电子衍射、拉曼光谱对NaxCoO2

中 Na＋/空位有序性问题给出了丰富的表征数据和解释

说法, 但到目前为止, Na＋/空位有序情况是否会对层间

滑移的发生、Na＋脱嵌过程动力学有影响, 这些问题尚

无全面合理的解释, 这主要是由于对于 Na＋/空位的有

序情况还没有可靠的表征手段. 虽然电子衍射技术可以

为该问题提供直接表征信息 , 但在此基础上进行的  
Na＋/空位有序模型分析通常是基于一系列前提假设, 对
准确性有一定负面影响.  

4  钴酸钠电荷补偿机理研究进展 

对于 NaxCoO2, 如果假定为纯离子晶体场, 则在充

放电过程中 Co 的氧化态将从 III 变为 IV. 理想的电化学

脱嵌反应将是:  

 
X 射线光电子能谱(XPS)和 X 射线吸收光谱(XAS)

均为直接表征元素价态的有效表征方法. 2013 年 Fu   
等[39]通过非原位 XPS 和原位 XAS 表征了 P2-Na0.74CoO2

的充放电的电荷补偿机制. 如图 8b 所示, XPS 谱中监测

到了Co3＋和Co4＋的结合能变化, 证明了Na＋在层状结构

中的脱嵌伴随着 Co3＋/Co4＋氧化还原反应. Co3＋/Co4＋的

最外层电子构型可以表示为 t6
2ge0

g/t5
2ge0

g, 在充电过程

的氧化反应中变化仅发生在 t2g 简并轨道, 以至于 Co3＋/ 
Co4＋中的能量变化非常小, 进而导致离子半径变化很

小. 基于同步辐射的原位吸收谱监测 Na＋脱出过程(如
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图 8a 所示)发现 Co―Co 键长没有明显的变化, 这与

XPS 观察到的现象是吻合的, 该工作成功验证了 Na＋在

钴酸钠的层状结构中的脱嵌过程中伴随着 Co3＋/Co4＋氧

化还原反应.  
但通常在过渡金属(TM)化合物中, TM-d和L-p(L为

配体)轨道之间会发生一定程度的混合, 这使得 TM―L
键具备共价性, 意味着在过渡金属化合物中, 配体氧也

可能参与电荷补偿过程. 对于三方 D3d(立方 Oh)对称晶

体中的 Co 和其他具有 3d 轨道的过渡金属氧化物, 轨道

混合主要发生在过渡金属离子 3d 的 a1g(t2g)轨道和氧的

2p 轨道之间[75]. 因此, 在强氧化条件下, 只要 Co 的

a1g(t2g)轨道和氧的 2p 轨道能量足够接近, 2p 轨道将补偿

a1g(t2g)轨道丢失的电子, 发生的氧化还原反应就不再是

从 CoIII到 CoIV的简单变化.  
对于氧是否参与电荷补偿这一问题, XPS和XAS同

样可以给出有效表征信息. 2007 年 Valkeapaa 等[76]收集

了 NaxCoO2−δ (x＝0.75, 0.47, 0.36, 0.12)样品的非原位

XAS 的 O 1s 谱. 如图 8c 所示, 每个光谱都具有两个特

征边: 530 eV 附近的吸收边和 534～548 eV 之间的吸收

边, 分别对应于从 O 1s 态过渡到 O 2p-Co 3d 和 O 2p-Co 
4sp 混合态的转变. 2021 年 Hausbrand 等[40]对 NaxCoO2

固态电池进行了原位 XPS 和 XAS 表征. 如图 8d(A, B)
所示, 当材料充电时, O 1s 谱中可以区分为两个高度混

合的成分: 部分氧化的氧阴离子 Ox− (Coh)和氧化的氧二

聚体(O2)n−, 即证明了在 Na＋脱嵌过程中存在氧参与的

混合氧化还原行为. 对于 O K 边, 充电过程中存在四个

吸收边 I, II, III, IV, 分别对应于 O 2p-Co4＋ a1g, O 2p- 
Co4＋ eg, O 2p-Co3＋ eg和过氧二聚体形成的过氧化物组

分. 这些与氧相关的特征吸收边表明, 氧将参与钴酸钠

的电荷补偿过程. 
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.  

5  总结与展望 

NaxCoO2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. 其
中目前对于 O3-NaxCoO2 充放电过程中的结构演化理解

已经比较明晰: 在充放电过程中 O3-NaxCoO2 将发生

 

图 8  (a) Na0.74CoO2在 2.6～3.8 V的(A)充电曲线, (B) Co K边的傅立叶变换EXAFS谱[39]; (b) 不同充放电阶段的Co 2p3/2 XPS谱[39]; (c) NaxCoO2-δ O 
1s XANES 谱的放大视图[76]; (d)不同充电阶段下 NaxCoO2-δ的(A) O1s XPS 光谱, (B) XAS 的 O K 吸收边[40] 
Figure 8  (a) (A) The first charging curves of Na0.74CoO2 from 2.6 to 3.8 V, (B) the Fourier transform of the Co K-edge EXAFS spectra[39]; (b) Co 2p3/2 
XPS spectra of different stages in charging and discharging processes[39]; (c) O 1s XANES spectra’s magnified view of NaxCoO2-δ

[76]; (d) (A) O1s XPS 
spectra and (B) O K absorption edges for NaxCoO2-δ at different charge states[40] 
Reproduced with permission[39], Copyright 2013 Elsevier. Reproduced with permission[76], Copyright 2007 Elsevier. Reproduced with permission[40], Copyright 2021 
Elsevier  
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O3-O′3-P′3-P3-P'3 型相变, 由于 P'3 和 P3 相具有更快的

Na＋扩散途径, 这使得该相变在一定程度上有利于材料

倍率性能的提升, 相变本身伴随的层间滑移过程将对循

环稳定性产生不利影响. P2-NaxCoO2具有更好的结构保

持能力, 在电化学过程中表现出更好的循环性能, 其在

低电压下的结构变化多为良性变化, 对电化学性能未造

成明显损害.  
尽管如此, 目前关于 P2-NaxCoO2 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构效关系尚未确立 , 例如

P2-NaxCoO2 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.  
P2 型钠离子层状过渡金属氧化物通常在不同的 

Na＋含量范围内表现出各种单相域, 这可能对应于不同

Na＋/空位有序排布情况的超结构. 这种超结构的存在可

能对 Na＋扩散等动力学参量造成影响. 但目前对于不同

Na＋含量下 NaxCoO2结构中的 Na＋/空位有序情况, 暂无

研究给出全面合理的表征和解释 , 对层状材料中对  
Na＋/空位有序性的了解还十分局限. 一方面, 高时空分

辨的原位表征技术的进一步发展将有利于人们接近直

接观测上述有序排布的情况; 另一方面, 对 Na＋/空位有

序排布的深入研究将有助于人们建立对电化学过程中

失效机制更加深入的理性认识. 有序排布等结构层面的

深入认识将有益于材料构效关系的建立并指导未来钠

离子电池高性能正极材料的设计. 例如, 通常认为 Na＋/
空位有序将抑制 Na＋的扩散过程, 造成电池较差的倍率

性能表现. 目前已有报道通过掺杂电化学惰性元素来有

效抑制上述性能衰退, 也有报道[77]通过合理的结构调

制策略进行 Na＋/空位完全无序的材料设计, 这些经验

的累积都将有助于人们进一步设计并提升改进未来钠

离子电池层状正极材料的性能.  
电荷补偿机制的研究往往针对阴阳离子两个组成

部分进行展开, 而目前针对包括钴酸钠在内的一些典型

材料的电荷补偿机制还并不明晰. 例如, 钴酸钠中的晶

格氧已经被证实将参与电化学氧化还原反应, 但随着电

位的增加, 剧烈氧反应的存在是否会导致钴酸钠材料中

晶格氧脱出？失氧反应是否可逆？是否将造成性能衰

退？是否有可能调控氧反应来实现材料性能的改善？

针对典型材料展开电荷补偿相关失效机理的深入研究, 
将为解决上述问题提供理论基础的指导和帮助.  

和许多高容量的钠离子电池层状氧化物材料一样, 
钴酸钠已被证实在充放电过程中同时存在结构变化和

电荷补偿这两大机制共同作用于电化学性能表现, 例如

目前关于钴酸钠中阴阳离子参与氧化还原反应的实验

论证已经相对完备. 但是, 目前钴酸钠的相关研究大多

停留在针对某一模块的独立机理研究或性能测试上. 一
方面, 钴酸钠材料中结构变化和电荷补偿机理与电化学

性能的关联性尚未直接建立, 另一方面, 在不同的电压

范围下进行的充放电过程中(例如调整上限电位等), 这
两大机制何者占主导地位还有待探寻, 这些问题的答案

将很大程度影响层状正极材料实际容量的充分发挥.  
高性能电极材料设计的关键在于提升材料结构变

化与电荷补偿反应的可逆程度, 而性能的改进源于对材

料电化学过程的深刻理解和构效关系的指导. 未来若能

结合多种结构分析表征技术如高分辨透射电镜、固态核

磁及同步辐射光源等先进表征技术, 将为深入理解对应

固态电化学反应机理并推动建立材料构效关系提供重

要帮助. 而相应材料构效关系的建立, 将有望为发展新

型高能量密度钠离子电池层状过渡金属正极材料提供

一份合理的设计原则.  
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