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摘要 钠电池作为一种新兴的二次电池技术, 近年来在电化学储能器件市场中迅速崭露头角. 其独特的成本优势

和丰富的资源储备, 使其在大规模应用中展现出巨大的潜力. 在众多钠电池正极材料中, 层状过渡金属氧化物被认

为是最具应用前景的选择之一, 但在实际应用中仍面临着诸多挑战, 其瓶颈是复杂的相变过程及其有限的能量密

度. 在锂电池研究领域, 富锂锰基正极材料的开发提供了宝贵的经验, 特别是通过晶格氧参与的氧化还原反应进行

电荷补偿, 能显著提升电极的容量和放电电压, 这也为发展高能量密度的钠电池提供了新的思路和机会. 与锂离子

相比,钠离子的半径较大,使钠基层状氧化物在结构和元素组成上更加多样,氧变价的触发机制不再仅限于锂元素,
而是可以通过镁、锌等更具经济效益的元素来实现, 在成本控制和性能提升方面提供了更多可能性. 晶格氧的氧

化还原反应机制虽然带来了能量密度的优势, 但也引发了一些潜在问题, 包括不可逆的晶格失氧、复杂的结构变

化等, 导致容量损失、电压衰减以及电压滞后, 影响电池的能量储存和转化效率. 本文旨在系统总结从富锂锰基材

料到钠基层状氧化物的氧变价机理的研究进展, 重点讨论这类正极材料在实际应用过程中所面临的关键问题和挑

战. 通过对现有研究的分析和对比, 本文旨在为未来钠电池正极材料的发展方向提供参考, 并为提升其能量密度和

循环稳定性提出可能的解决方案.
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能源危机和环境问题是人类社会发展面临的重要

挑战. 为了构建清洁高效的社会环境, 可再生能源在逐

步取代化石能源, 社会生产生活实现电气化. 储能技术

是构筑新能源技术体系中不可或缺的一环. 一方面, 随
着可再生能源如风能和太阳能的发展, 电力系统面临

着更大的波动性和间歇性, 而大规模储能系统可以缓

冲平衡电网的供需差异, 提高电力系统的灵活性和稳

定性. 另一方面, 随着电动汽车和混合动力汽车市场迅

速增长, 对动力电池的需求呈现爆发式增长. 电化学储

能(目前主要是锂二次电池)是增长最快, 发展最火热的

技术领域, 具备适用于大规模储能和动力电池的能力.
商用锂离子电池(Li-ion battery, LIB)诞生于1991年, 随

着过去几十年信息技术的发展, 占据了消费电子应用

的大部分市场, 也是迄今电动汽车市场的主流电池技

术. 近年来电动汽车市场迅速扩张, 2024年4月上半月

最新数据显示(中国汽车流通协会), 我国新能源乘用车
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零售渗透率首次突破50%, 首次超过燃油车, 对动力电

池的需求随之剧增. 在这样的背景下, 地壳中锂资源的

稀缺性和不均匀分布使锂离子电池在面对电气化进程

中的大规模储能需求和电动汽车的普及应用时逐渐后

继乏力. 钠资源储备丰富、成本低廉, 钠离子电池作为

一种不受资源束缚的电池技术, 逐渐吸引了人们越来

越多的关注; 钠离子电池的另一重要优势在于, 它与传

统锂离子电池工作原理类似, 且具有更加优良的安全

性能和多样的结构组成, 因而被视为锂离子电池的补

充技术, 锂离子电池的标准化和产业化经验对钠离子

电池的研发具有宝贵的指导和借鉴意义, 有助于降低

研发和生产的成本、提高效率[1]. 因此, 对钠离子电池

的深入研究和开发对于丰富产业化布局, 扩大电化学

储能技术储备具有战略性意义[2,3]. 虽然钠电池相比锂

电池有很大的成本和易得性优势, 但是钠的尺寸和质

量显著大于锂, 且正极材料的工作电压和理论容量相

对低于后者, 这是研发中亟待解决的问题, 也是研究高

能量密度二次电池的关键, 从材料的基础科学研究角

度提升理论容量极限至关重要.
图1(a)所示为锂/钠离子电池的电化学原理[4]. 在充

电时, Li+或者Na+从正极结构中脱出, 经过电解质后嵌

入负极中. 这个过程伴随着正极材料中过渡金属价态

的升高(失电子), 正极失去的电子通过外电路到达负

极, 放电过程与之相反. 对于钠离子电池, 正负极材料

是可容纳钠离子嵌入/脱出的结构, 负极多采用硬碳, 正
极则有层状过渡金属氧化物NaxMO2、普鲁士蓝及类

似物、聚阴离子型化合物等[5~7]. 锂和钠的层状氧化物

正极结构相似, 过渡金属原子与周围6个氧配位形成

MO6八面体构型, 构建可供钠离子插层的结构框架.
Delmas等人[8]根据Na+的配位类型与晶格氧的堆叠方

式, 将层状氧化物分为O3、P3、P2、O2等不同结构,
其中O或者P代表钠离子的配位环境, O即八面体配位,
P即三棱柱配位, 数字3或者2代表氧最少重复单元的堆

叠层数. 如图1(b)所示[9], P2对应ABBA…, O3对应AB-
CABC…的堆叠顺序. 锂的层状氧化物正极一般为O3
型结构(空间群R-3m), 例如著名的钴酸锂LiCoO2等材

料; 而钠对应的正极结构更加多样, O3、P2和P3型结

构皆有大量报道. 尽管钠离子电池与锂离子电池具有

相似的电化学原理, 层状氧化物正极材料具有相似的

组分和层状结构, 但是由于钠离子的尺寸和质量显著

大于锂离子(r(Na+) = 1.02 Å, r(Li+) = 0.76 Å; MNa ≈
23, MLi ≈ 7), 且正极材料的电压窗口有限, 理论容量较

小, 因此相对于锂离子电池, 较低的能量密度是钠离子

电池本征的短处. 例如, 早在1980年研究层状氧化物电

化学的初期, Goodenough等人[5]已经对比发现了Na//
NaxCoO2电化学体系相比Li//LixCoO2的工作电压差距

大于1 V,且比容量较低,导致了前者电池体系具有更低

的能量密度. 另一方面, 如图1(c)对两种锂/钠离子电池

电化学体系的对比所示[4], 锂离子电池的充放电曲线平

滑, 而钠离子电池充放电过程中则呈现非常复杂的结

构变化, 这是因为钠离子较大的粒径使得其层状氧化

物在脱嵌钠的过程中更容易发生层间滑移和相变. 因

此, 在采用相同的基于钴的氧化还原的电化学原理时,
钠离子体系相比锂没有表现出优势. 好在钠层状氧化

物的一大优势是可以利用锂体系难以发挥作用的过渡

金属变价, 如具有更高经济效益且稳定工作的锰基、

铁基及铜基钠层状氧化物正极已成功实现商业化, 可

大幅缓解锂离子电池对锂、镍和钴资源的依赖, 扩充

储能技术储备. 但是从提高能量密度以提高钠电池竞

争力的角度来讲, 必须开发新的高能量密度正极材料.
在这样的背景下, 根据锂离子电池富锂正极的研

究经验, 发现基于氧变价的正极相比传统正极容量得

到显著提升. 充放电时, 锂/钠离子在电池内部的正负

极之间脱嵌, 电子通过外部电路往返于正负极之间. 与
此同时, 正负极发生氧化还原反应. 传统的正极电荷补

偿机制是过渡金属(TM)的价态变化, 如Ni3+/Ni2+、Ni4+

/Ni3+、Co4+/Co3+等. 而富锂层状正极Li2MnO3及其衍生

物的充放电基于晶格氧的价态变化, 具有超出过渡金

属变价理论容量的额外容量. 类似地, 氧变价正极可有

效提高钠电池体系的能量密度(图1(d))[10], 由于钠的层

状氧化物结构多样复杂, 研究仍在探索阶段. 当然, 晶

格中的氧离子氧化还原参与电池运行的电荷补偿机制

是一把双刃剑, 通常与其相伴的不只是高能量密度优

势, 还有电压迟滞、电压衰减和容量损失等负面问题

亟待解决. 下文将讨论氧变价正极材料的原理和机制

相关的研究, 以及该正极材料在钠电池体系应用中存

在的问题与挑战.

1 层状氧化物正极中氧变价的原理

Li2MnO3是锂电正极中研究氧变价的模型材料, 富
锂锰基正极材料被视为其衍生化合物, 如常被研究的

镍钴锰基L i 1 . 2 N i 0 . 1 3 C o 0 . 1 3M n 0 . 5 4 O 2和镍锰基

Li1.2Ni0.2Mn0.6O2
[11~13]. 图2(a)和(b)所示分别为传统钴变

价的LiCoO2材料和富锂锰基材料的电化学充放电曲
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线[14], 通过氧变价的电荷补偿可显著增加电池体系的

能量密度. 在此之前, 便有研究发现S可以(S2)2−的形式

在材料中存在, 从而实现S2−与(S2)2−的可逆转变[15,16].
尽管Li2MnO3材料的晶体结构已被深入研究, 却在相当

长一段时间被认为没有电化学活性, 因为研究者认为

Mn4+不能被继续氧化[17,18], 但其实早年的研究没有充

电至足够的电压, 除此外也只有对其酸洗后结构的电

化学实验研究[19,20]. 2001年, Dahn团队 [21]发现了

Li2MnO3材料镍锰基衍生化合物在高电压下的反常高

充电平台, 其原因无法解释. 由此, 研究者们对富锂锰

基材料高容量的原因进行了多年的争论和探讨, 提出

的解释机制包括Mn4+的氧化、失氧(oxygen loss)、锂

氧共同脱出、电解液分解及质子交换(proton intercala-

tion)等[22~26], 直到2010年后才逐渐确定这类材料的高

容量来自可逆的晶格氧参与电荷补偿[14,26~29]. 晶格氧

在参与电荷补偿氧化还原过程中的存在形式是一个重

要的议题, 研究者们对它的理解至今仍在发展中. 最早

形成的观点是失氧(oxygen release/oxygen loss). 2006
年, Armstrong等人[25]采用原位电化学质谱(operando
electrochemical mass spectroscopy, OEMS)技术探测到

O2气体的释放与高电压的平台相对应; 结合中子散射

等对结构的表征研究, 认为在失氧过程中伴随着TM层

内honeycomb构型在充电时重整等结构变化, 发展出结

构致密化(Densification)的理论[30~32]. 然而, 根据后来的

研究, 晶格失氧和结构重整理论不能完全解释氧变价

材料的高可逆容量, 因为材料的可逆容量与失氧的量

图 1 钠离子电池及正极材料. (a) 钠离子电池的“摇椅式”电化学工作原理示意图[4]. (b) 不同的层状结构示意图[9]. (c) Na//NaxCoO2与Li//
LixCoO2电化学体系的对比[4]. Copyright © 2014, American Chemical Society. (d) 钠正极能量密度对比, 其中红色标记材料为基于氧变价的

Na0.72Li0.24Mn0.76O2材料[10]. Copyright © 2019, Elsevier B.V.
Figure 1 Na-ion batteries and cathode materials. (a) The rocking-chair working principle of Na-ion batteries[4]. (b) Schematic diagram of different
layered oxide structures[9]. (c) Electrochemical comparison of Li//LixCoO2 and Na//NaxCoO2 systems[4]. Copyright © 2014, American Chemical Society.
(d) The energy density of sodium cathodes, the marked material among which refers to the oxygen redox based Na0.72Li0.24Mn0.76O2 materials[10].
Copyright © 2019, Elsevier B.V.
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不一致[33]. 2011年, Yabuuchi等人[27]以Mn的还原解释

高容量的可逆性, 即首周充电时高电压的平台对应表

面失氧和电解质反应, 随之Mn4+被还原进一步参与到

后续的充放电电荷补偿中维持容量. 此时, 研究者们对

富锂锰基材料高容量的解释主要局限于表面晶格氧的

活动. 2013年, Koga等人[34]提出氧的氧化还原是体相行

为, 晶格氧在体相的可逆氧化还原也通过O-K边的软X
射线吸收谱得到了一系列实验验证[35~37]. 2016年,
Bruce团队[38,39]应用共振非弹性X射线散射(resonant in-

elas t ic X-ray scat ter ing, RIXS)表征技术研究

Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2和Li1.2Ni0.2Mn0.6O2材料, 证明

了在体相O 2p轨道上形成局域电子空穴(localized elec-
tron holes). 同时, Ceder团队[40]也通过理论计算提出了

Li-O-Li构型形成O 2p孤立电子对, 引入孤立能级的模

型. 此后, 晶格氧的可逆氧化还原参与电化学的电荷补

偿机制逐渐清晰并被广为接受.
目前被广泛接受的氧变价的起因总结如图2(c)~(f)

所示[14]. 在层状氧化物正极中, 氧的晶格为CCP密排,

图 2 传统过渡金属变价及氧变价的对比. 基于Co变价的传统LiCoO2(a)与基于晶格氧和过渡金属的富锂锰基材料(b)的典型电化学曲线及其容

量和能量密度对比[14]. Copyright © 2018, Nature Publishing Group. 传统层状氧化物((c), (e))和富锂锰基氧化物((d), (f))的Li和M在过渡金属层的

原子排布和对应的能带示意图[40]. Copyright © 2016, Nature Publishing Group
Figure 2 Comparison of conventional TM redox and O redox. The corresponding voltage profiles of conventional LiCoO2 with pure cationic redox
(a), and Li-rich oxide (b) indicating a near-doubling of capacity and specific energy due to cumulative cationic and anionic redox processes that take
place on charge and discharge, as indicated on the electrochemical curves by the nature of ions involved in the redox processes[14]. Copyright © 2018,
Nature Publishing Group. The corresponding crystal and electronic structures of conventional LiTMO2 ((c), (e)), and Li-rich oxide ((d), (f))[40].
Copyright © 2016, Nature Publishing Group
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金属包括碱金属和过渡金属(TM)与6个氧离子形成八

面体配位. 根据分子轨道理论, 3d原子轨道在八面体配

位场中分裂为两组能级 , 即能量较高的 e g轨道

(d z2和dx y2 2)和能量较低的t2g轨道(dxy, dyz和dxz). 过渡

金属的外层p, d, s轨道和氧的2p轨道通过Li-O-TM结构

线性结合产生低能级的成键轨道(MO)和高能级的反键

轨道(MO*), 成键态和反键态的能量差被称为电荷转移

项Δ(charge transfer term). 对于3d过渡金属氧化物而言,

成键轨道eg
b和反键轨道eg

*态来自d z2和dx y2 2与O 2p轨

道的重叠, 成键a g1
b和反键a g1

* 来自TM 4s和O 2p, 成

键t u1
b和反键t u1

*来自TM 4p和O 2p的轨道重叠. eg
*, a g1

* ,

t u1
*和t2g态以过渡金属特征为主, 成键的eg

b, a g1
b和t u1

b主要

为氧的特征[38,40]. 在理想的符合化学计量比的层状过

渡金属氧化物LiTMO2中, TM和碱金属沿着[41]方向分

层排布, 每个氧原子与3个TM原子和3个碱金属原子配

位, 充放电过程中过渡金属的氧化还原来自反键的

MO*态电子可逆的填充和移除[42]. 而在Li2MnO3材料

的衍生富锂锰基材料中, 锂相对于过渡金属过量, 过渡

金属层引入了多余的锂离子, 对此类材料的结构研究

显示Li和Mn在过渡金属层形成honeycomb状超晶

格[19,43]. 在这样的结构中, 每个氧原子在Li层与3个Li、
在TM层与2个过渡金属和1个Li键合, 因此在沿着Li-O-
Li方向的O 2p轨道没有与过渡金属的轨道杂化, 形成

孤立的O电子对, 在MO能带顶端产生了O非键轨道能

级. 简单说, 氧可逆变价的前提条件是通过引入d0元素

产生Li-O-Li和Na-O-Li等结构, 形成氧孤立电子对, 产

生的氧非键轨道的能级位于MO能带的顶端, MO*能带

之下, 这种非键O2p态可在保持结构稳定的前提下提供

可逆的电荷补偿. 对于不具备O非键合态能带的经典体

系, 一旦反键态能带的电子耗尽, 额外的电子只能来自

成键态能带, 而后者的参与会直接影响材料结构稳定

性. Tarascon课题组[14,44]引入d-d库仑相互作用项U和电

荷转移项Δ进行讨论[45,46], 认为氧非键合态能级参与电

荷补偿的程度和反键能带相对位置有关. Δ项与M和O
的电负性之差有关, 反映了M-O键的离子性或者共价

性的强弱; U反映过渡金属d轨道电子的排斥作用, 将

反键能级分裂成两个Hubbard能带, 称为Mott-Hubbard
分裂. 能级更高的Hubbard带UHB(upper Hubbard band)
是空带, 能级更低的Hubbard带LHB(Lower Hubbard
band)是被填充的, U即指这两个能级之间的能量差[14].

第一种情况, U << Δ时, 一般出现在氧化物或者氟化

物这类具有高离子性的M-L键(Δ较大)的材料中, L为配

位原子(即ligand, O或者F), 电子由被填充的LHB能带

提供, 这就是经典的阳离子氧化还原的行为. 第二种情

况, U >> Δ时, 电荷补偿的电子来自位于LHB上方的非

键O2p能级, 此过程是不可逆的, 对应Li2MnO3等模型材

料中的不可逆的氧化还原行为, 会伴随着非常活跃的

On−产生, 脱离结构甚至与电解液反应. 第三种情况,
即U/2 ≈ Δ时, LHB和O2p非键合能带有重叠, 在这种情

况下 , 两个能带可以依次或者同时参与电荷补偿

(Li2RuO3和Li2IrO3), 使得材料的容量共同来自阳离子

和阴离子的氧化还原反应. 此类材料的失电子过程导

致姜-泰勒畸变以提升费米能级简并度, 伴随着氧晶格

的重整以及结构对称性降低, 导致一些O-O距离缩短

并出现稳定的M-(O2)n−相互作用, 对应在Li2RuO3和

Li2IrO3两个模型材料中观察到的八面体结构形变. 这

种类过氧化物O-O二聚体的形成伴随着O→M电荷转移

的现象被称作还原耦合机制(reductive coupling me-
chanism, RCM)[44,47,48]. 2013年, Tarascon课题组[48,49]在

Li2Ru1–ySnyO3材料的充电过程中通过X射线光电子能

谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)和电子顺磁

共振(electron paramagnetic resonance, EPR)共同表征认

为有(O2)2−的存在; 随后, 在2015年, 以Li2IrO3为模型化

合物, 通过透射电子显微镜观察到了O-O二聚体的存

在, 且根据中子衍射发现O-O最近邻距离经过充电从

约2.8 Å缩短至约2.5 Å. 2016年, Yamada课题组[50]对比

了honeycomb有序和无序的Na2RuO3, 发现有序的材料

可容纳1.3个钠离子脱嵌, 而无序的材料只能容纳1个
钠离子脱嵌. 这是因为有序结构脱钠后的O1-Na1RuO3

结构可以适应RuO6八面体的畸变, 因此观察到O-O距

离缩短至2.580 Å, 意味着氧参与了电荷补偿; 而无序

材料的结构无法容纳RuO6八面体的畸变, O-O距离较

长(2.751和2.927 Å), 因此抑制了氧参与氧化还原. 2023
年, 刘永畅等人[51]研究了在缺钠的P2相钠离子电池的

正极材料Na0.8Cu0.22Li0.08Mn0.67O2中的RCM现象, Cu-O
的强共价性可以通过形成稳定的Cu-(O-O)来抑制氧的

过度氧化和不可逆的阳离子迁移 . 在2020年以后 ,
Bruce课题组[52,53]基于nPDF(pair distribution function
from neutron total scattering)和高分辨RIXS的实验结

果, 关于晶格氧在氧化还原过程中的存在形式提出了

新的分子氧模型, 即O2−的氧化形成分子形式的O2, 并

被限制于材料结构中过渡金属迁移形成的小空洞
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(void)中, 在放电时可逆地参与电荷补偿被还原为O2−.
不仅限于富锂材料和氧变价钠离子电池正极材料中,
被限制于体相的氧分子信号同样在无序岩盐材料

Li2MnO2F和锂符合化学计量比的高镍材料LiNiO2中被

探测到[54,55]. 晶格氧参与电荷补偿时的存在形式与此

类材料的过渡金属迁移等晶格变化密切相关, 也是导

致氧变价材料特征的电压迟滞等电化学现象的重要原

因. 钠电池体系中关于层状氧化物的研究对于深入理

解其中的机理起到了关键作用, 关于此的讨论将在文

章第三部分详细阐述.

2 钠的氧变价层状氧化物正极

近十年来, 关于钠电池层状氧化物正极的研究和

应用正在如火如荼地开展, 钠电池正极的阴离子氧化

还原反应至今也已经有了较多的工作, 但是相关机理

性的研究仍在持续开展中. 钠相对大的尺寸导致其层

状氧化物材料相比富锂锰基材料具有更加丰富多样的

结构和元素组分, 锂电池体系中的研究经验对钠电池

对应的化合物具有很高的参考价值, 但不能完全对

应 [ 56 ] . 例如 , 由于Na+的离子半径远远大于Mn4+,
Li2MnO3所对应的组分Na2MnO3至今未有成功在实验

中合成验证的报道. 不同于锂的富锂锰基正极材料, 钠
的氧化物正极根据钠的含量, 可分类为缺钠(Na-defi-
cient)和富钠(Na-rich)的氧化物正极; 根据氧化物层状

结构氧的堆叠顺序和碱金属的配位环境, 可分类为P2、
P3和O3相, 如图3(a)所示[57]. 一般P相结构的Na层含量

相比O相更低,为缺钠相, P3相对P2相合成温度更低. 3d
过渡金属(如锰)基的钠氧变价正极材料多为P相缺钠材

料. 图3(b)总结了不同相的氧变价材料的电压和比容

量[57]. 富钠材料中, 由于Na+与Mn4+尺寸相差过大,
Li2MnO3对应的Na2MnO3材料无法合成, 至今只存在于

理论预测中[58]; Mn可以作为掺杂元素进入O3-Na2Ru1–x-
MnxO3材料[59], 但是只有当x < 0.3时材料是纯相.
Na2MO3类型的富钠氧化物材料至今只有4d/5d过渡金

属基材料被实验报道, 如Na2RuO3、Na2IrO3及其衍生

化合物等[50,60~63]. 2013年, Yamada课题组首次报道将

Na2RuO3应用于钠离子电池中, 在1.5~4.0 V电压区间

有140 mAh g−1的容量[60], 2016年又对比了过渡金属层

honeycomb有序和无序的材料, 发现honeycomb有序的

材料可通过氧参与电荷补偿实现180 mAh g−1的容

量 [50]. Tarascon课题组 [64]于2015年报道了一系列

Na2Ru1–ySnyO3 (0 < y < 0.75)固溶体材料, 其容量超过

了阳离子参与电荷补偿的理论容量,结合XPS分析认为

容量来自Ru和O的共同参与; 后来, 他们于2016年报道

了Na2IrO3材料的电化学研究[63], 在脱出1.5个Na+且Ir和
O共同参与氧化还原的情况下发现材料没有发生阳离

子迁移和氧释放, 材料在2.7和3.7 V出现两个可逆的电

压平台, 分别对应从O3相到ABAB堆叠的O1′相再到O1
相的相变, O1相的稳定使得材料难以脱出更多Na+. 虽

然4d/5d过渡金属基材料作为机理研究的模型材料对于

材料科学具有重要意义, 但是其稀缺性和过大的质量

决定了在钠电池体系中应用前景有限. 此外, 具有电化

学活性的Na 2MO 3类型材料还有P2 1 / c空间群的

Na2SeO3
[65]和C2/c空间群的Na2TiO3

[66], Se和Ti没有电

化学活性, 但是两个材料在氧的电荷补偿作用下可以

达到>230和217 mAh g−1的放电容量. 2018年, 周豪慎

课题组 [ 6 7 ]设计了更高Na/M比的富钠层状氧化物

Na3RuO4(Na[Na1/2Ru1/2]O2), 其中Ru为+5价, 3个Na可全

部脱出, 第一个钠脱出得到Na2RuO4, 伴随着Ru5+氧化

至Ru5+, 接下来的脱钠则由O的氧化还原电荷补偿[68].
但是, 具有更高Li/M比和能量密度的反萤石结构(anti-
fluorite)材料[69]Li5FeO4、Li6MO4尚没有对应的钠材料

被报道合成, 计算研究发现Na5FeO4材料理论上可以实

现1.5个电子转移, 电荷补偿同时发生在四面体中的Fe
原子和O原子上.

尽管富钠的锰基层状氧化物无法在实验中实现,
但实际上由于Li+的尺寸较小, 在TM层与Mn4+有很好

的兼容性, 因此可以得到一系列层状Nax[LiyMn1–y]O2

材料, 可被视作富锂锰基材料在钠电池体系中的对应

化合物. 2014年, Yabuuchi等人[70]首次研究报道了P2相
Na5/6Li1/4Mn3/4O2材料及其离子交换后得到的O2相
Lix[Li1/4Mn3/4]O2, 并提出该P2相钠电池正极材料在高

电压下的容量平台来自类似于富锂锰基正极的氧变价

行为. 2016年, P3相Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2首次被报道证实

了氧参与了高电位的氧化还原反应[71], 此后对钠离子

电池的锂锰基氧变价正极材料的探索拉开序幕, 研究

者们先后报道了不同组分的锂锰基氧变价材料在钠离

子电池中表现出的优异性能. 胡勇胜团队[72]在2018年
详细研究了P3相Na0.6[Li0.2Mn0.8]O2材料的氧变价行为,
通过nPDF等实验技术表征探测到了peroxide O-O di-
mer, 随后在2019年报道了P2相的Na0.72Li0.24Mn0.76O2在

首圈仅有氧变价具有图4(a)所示210 mAh g−1以上的比

容量, 且P2型结构体积变化极小, 相变得到抑制[10]. 实

验报道的Nax[LiyMn1–y]O2系列材料多为P相. 2017年研
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究者虽然报道了O3相的Na[Li1/3Mn2/3]O2, 但是其实验

结果显示合成的材料实际为缺钠的P2相[73]; 该O3相
Na[Li1/3Mn2/3]O2材料仅在2021年由Tarascon团队成

功合成, 电化学表现如图4(b)[74]. 除了碱金属Na和Li
之外, 金属空位和非过渡金属元素如Mg和Zn也可以

作为d0元素在钠电池氧化物引发阴离子氧化还原. 虽

然Bruce团队在2014和2016年研究了P2-Na0.67Mn1–x-
MgxO2材料的电化学, 但是由于截止充电电压较低,
仅有4.0 V, 只是把Mg替代作为Na2/3MnO2材料的掺

杂改性, 以抑制Mn3+的Jahn-Teller效应, 稳定结构并

平滑电化学曲线[75,76]. 2014年, Yabuuchi等人[77]报道

了P2-Na2/3Mg0.28Mn0.72O2材料在1.5~4.4 V电压区间的

反常高容量(220 mAh g−1), 因其超过了Mn3+/Mn4+

氧化还原对的容量, 因此推测归因于氧离子的电荷

补偿 . 2 018年 , B r u c e团队 [ 7 8 ]报道了P2结构的

Na2/3[Mg0.28Mn0.72]O2中的Na-O-Mg结构使材料在阴离

子氧化还原的同时没有出现不可逆的晶格氧释放, 并

且稳定了TMO6结构单元. 2019年, Dai等人[79]采用

mRIXS (mapping of resonant inelastic X-ray scattering)技
术, 定量得到在Mn全部为+4价的Na2/3Mg1/3Mn2/3O2

材料中, 首圈79%的容量来自晶格氧的可逆氧化还原.
Bai等人[80]在2018年首次报道了P2-Na2/3Mn1−yZnyO2

(0 < y < 0.23)材料的氧变价现象, 其电化学和容量如图

4(d)所示. 此外, TM层的空位也可以引入氧变价行为,
模型材料为Na2Mn3O7, 也可写作Na4/7[Vac1/7Mn6/7]O2

(Vac为阳离子空位), 这类材料的高电压平台来自空位

导致的Mn与孤立的O 2p轨道的π型轨道杂化[81]. 总结

以上材料的结构, 其氧变价活性均与A-O-A构型有关,
其中A包括碱金属Li、Na等, 还包括Mg、Zn等无氧化

还原活性的金属, 以及过渡金属层空位, 如图4(e)所
示[82]. 通过以上机制, 选择适合的元素调控可激活和利

用氧的氧化还原, 得到高容量的正材料. 例如, 刘永畅

课题组 [ 8 3 ]在过渡金属层引入L i和空位得到P 2 -
Na0.80Li0.08Ni0.22Mn0.67O2材料, 首圈放电时的部分不可

逆失氧使得Mn的价态降低, 从而在2~4.3 V电压区间内

激活了Mn3+/4+和氧共同参与电荷补偿, 实现稳定可逆

的循环; 碱金属层引入Ca2+可以通过强的Ca-O键合起

到稳定结构的作用 , 部分不可逆的氧变价激活了

Mn3+/4+和O共同参与电荷补偿, 使材料的循环表现更加

稳定[84]. 但是, 当研究同样引入Mg和Zn元素于锂的正

极材料LixMnO2中时, 结合实验和理论计算发现, 这些

材料同样出现了孤立的O2p态, 但是却表现出非常有限

的电化学活性, 与Na的同组分材料的高容量形成显著

对比[85]; 密度泛函理论(density functional theory, DFT)

图 3 氧变价钠正极材料的分类及表现. (a) 钠的层状氧化物根据钠含量和结构的分类示意图. (b) 不同氧变价钠正极材料的电压与比容量对

比[57]. Copyright © 2022, Wiley-VCH GmbH
Figure 3 The classification and performance of O-redox Na cathodes. (a) Classification of layered sodium oxides according to the Na content and
structure. (b) Voltage versus specific capacity for different oxide cathodes[57]. Copyright © 2022, Wiley-VCH GmbH
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计算表明锂/钠材料的这种显著区别可以使用“离子迁

移机制”(ion-migration mechanism)来解释: 在钠的化合

物中, 过渡金属层的Li/Mg/Zn离子会迁移至碱金属层

导致过渡金属层出现空位, 从而激活相邻的氧原子参

与氧化还原, 而这种离子迁移现象在锂的对应材料中

没有出现, 这是导致两种材料具有不同氧变价活性的

根本原因.

除了以上A-O-A构型的材料之外, 一些原本被报道

为过渡金属氧化还原提供电荷补偿的材料也被发现具

有氧变价活性. P2-Na2/3Ni1/3Mn2/3O2是一个经典的钠层

状氧化物正极模型材料, 类似于锂电池体系中以Li-
NiO2为代表的高镍层状氧化物正极材料[86,87], 其高电

压段的容量来自Ni3+/Ni4+还是晶格氧的变价, 其分界是

哪里以及如何定量, 是一个需要深入研究解答的问题.

图 4 代表性的氧变价钠正极材料. (a) P2-Na0.72Li0.24Mn0.76O2
[10]、(b) O3-Na[Li1/3Mn2/3]O2

[74]、(c) P2-Na0.72Mg0.28Mn0.72O2
[78]、(d) P2-NaxMn7/9Zn2/9O2

[80]

的电化学表现. Copyright © 2019, Elsevier B.V.; Copyright © 2021, Nature Publishing Group; Copyright 2018, Nature Publishing Group; Copyright ©
2018, Wiley-VCH GmbH. (e) 引入氧变价的氧配位环境示意图[82]. Copyright © 2022, IOP publishing
Figure 4 Representative O-redox Na cathodes. The electrochemistry behavior of P2-Na0.72Li0.24Mn0.76O2

[10] (a), O3-Na[Li1/3Mn2/3]O2
[74] (b), P2-

Na0.72Mg0.28Mn0.72O2
[78] (c), and P2-NaxMn7/9Zn2/9O2

[80] (d). Copyright © 2019, Elsevier B.V.; Copyright © 2021, Nature Publishing Group; Copyright
© 2018, Nature Publishing Group; Copyright © 2018, Wiley-VCH GmbH. (e) Schematic diagram of oxygen coordination configuration to introduce
lattice oxygen redox[82]. Copyright © 2022, IOP publishing
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最初其可逆的电化学充放电及对应的相变现象在2001
年由Dahn等人[88]报道; 材料的理论比容量高达173
mAh g−1, 在Na层占据超过1/3时, 材料维持P2相, 在占

据低于1/3时, 由于脱钠导致层错形成部分P2-O2相变,
研究者们多年来认为材料充电至4.5 V时的全部容量来

自Ni2+/Ni4+氧化还原对的电荷补偿, 但是由于P2-O2相
变导致高电压容量可逆性极差; 材料在4.0 V截止电压

循环时, 虽然容量有限(~80 mAh g−1), 但是可逆性表

现良好[89~91]. 但是, 2018年该材料被报道在1.5~4.5 V
(vs. Na)电压区间内具有228 mAh g−1的容量[92], 远高

于理论上Ni2+/Ni4+电荷补偿的理论比容量173 mAh g−1,
结合X射线吸收谱表征推测额外容量来自氧的电荷补

偿参与; Dai等人[93]于2020年使用mRIXS技术表征发现

P2-Na2/3Ni1/3Mn2/3O2在高电压的平台容量来自晶格氧

和过渡金属的氧化还原共同作用, 且此段电压迟滞非

常小(0.1 V). Na2/3Cu1/3Mn2/3O2是另一个重要的钠层状

氧化物正极材料, 因全部使用廉价且环境友好的元素,
适用于钠电池的应用场景. 该材料最初由胡勇胜团队

于2014年报道[94], 他们发现P2相Na2/3Cu1/3Mn2/3O2材料

的Cu2 + /Cu 3 +氧化还原对具有电化学活性 , 可在

2.5~4.2 V电压区间内具有70 mAh g−1的容量, 实现可

逆循环. 此后的研究多集中于其Cu2+/Cu3+氧化还原活

性[95~97], 直到2020年, Zheng等人[98]通过XPS和电子能

量损失谱(electron energy loss spectroscopy, EELS)表征

认为P2相Na0.67Cu0.28Mn0.72O2材料在2.0~4.5 V电压范

围的容量(104 mAh g−1)来自阳离子和阴离子的电荷补

偿. DFT计算表明, 一半的钠从材料中脱出时, 费米能

级附近出现O的2p非键态, 且氧参与的电化学过程电化

学迟滞非常小, 这是因为充放电时的相变被抑制. 对

P2-Na2/3Mn0.72Cu0.22Mg0.06O2材料的研究发现Cu元素有

很强的电负性, 可以稳定材料的结构, DFT计算发现Cu
和O的强共价结合保证了阳离子和阴离子的氧化还原

活性[99]. 2023年, Wang等人[100]以P3-Na2/3Cu1/3Mn2/3O2

作为模型材料研究O 2p与过渡金属d轨道键合, 发现在

3.66和3.99 V(vs. Na)各有一个可逆的充放电平台, 结合

XAS实验表征认为低电压平台来自Cu的氧化, 高电压

的平台主要来自晶格氧. 除了以上P相缺钠材料之外,
O3相碱金属层满钠或者高钠含量的层状氧化物也有

晶格氧氧化还原的行为. 2015年, Xu等人[101]在镍钴

锰 基 材 料 的 过 渡 金 属 层 引 入 0 . 0 7 L i得 到 O 3 -
NaLi0.07Ni0.26Mn0.4Co0.26O2, 在1.5~4.5 V电压区间有150
mAh g−1的首圈放电容量, 首圈充电在4.2 V以上出现了

长电压平台, 被归因于首圈不可逆的失氧, Ni2+/4+是主

要的氧化还原对, 但是根据电化学曲线, 4.2 V以上的电

压平台在首圈后依然存在, 且随着循环逐渐降低. You
等人 [ 1 0 2 ]也在过渡金属层掺杂了锂 , 得到O3 -
Na0.85Li0.1Ni0.175Mn0.525Fe0.2O2材料, 2.0~4.5 V电压区间

内实现了157 mAh g−1可逆放电容量. 2023年,胡勇胜团

队[103]报道了使用具有经济效益的Mg和Fe元素的O3相
Na0.83Mg0.33Fe0.17Mn0.50O2材料, 通过Mg引起氧变价实

现1.5~4.3 V电压区间220 mAh g−1的放电容量, 穆斯堡

尔谱揭示第一圈充电过程中Fe向Na层四面体位的迁移

是可逆的. 与P2相材料相比, O3相材料中的离子扩散路

径经由四面体位置, 因此扩散势垒更高, 但是其优势在

于钠离子的储量更高, 可供应更多钠[104]. 总之, 不同于

锂离子正极只有O3结构富锂层状正极材料表现出阴离

子氧化还原特性, 钠离子相对于锂离子更大的尺寸使

得钠离子电池氧化物正极的化学组成(富钠和缺钠)和
结构(O3, P2, P3)具有极高的多样性和可调控性: 除了

碱金属(Na, Li)之外, 非过渡金属元素如经济的Mg、Zn
以及空位等也可以作为d0元素在层间形成A-O-A、A-
O-Vac、A-O-M(Mg/Zn)引发阴离子氧化还原[105,106], 如
图4(e)所示. Mg离子、Li离子及阳离子空位也可以同

时占据碱金属和过渡金属层, 实现Mg-O-Mg等结构构

型引发氧的氧化还原活性[105,107,108]. 此外, 同样具有经

济效益的铁元素由于易在锂的层状氧化物中迁移而无

法应用, 但在钠的层状氧化物中则由于钠层间距更大

而适用[103].
直到近年来, 对钠离子电池氧化物正极的研究一

般认为完好的层状结构能带来更好的电化学性能, 如

钠离子传输动力学、结构稳定性和循环稳定性等. 但

在2014年, Ceder团队[109]首次报道了无序岩盐氧化物

(d i so rde red rock - sa l t ox ide , DRX)正极材料

Li1.211Mo0.467Cr0.3O2, 提出了区别于层状材料中锂离子

迁移的新的percolation理论, 引起了广泛关注. 在DRX
材料中, Li和过渡金属随机占据八面体位置, 过量的Li
会增加形成Li渗透网络的概率, 且相比层状有序的材

料在脱锂过程中结构坍塌的负面影响, DRX材料的无

序结构减少了充放电时的晶格应变. 因此, DRX材料可

以容纳更多的锂离子在结构中脱嵌, 理论容量和能量

密度远高于层状有序材料, 无序结构有利于锂离子的

快速迁移, 表现出优异的高倍率充放电性能. 除此之

外, 不同于层状氧化物材料的结构中只能整合少量氟

离子于氧的晶格位点中, 且需要超高的合成温度, DRX
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材料无序的特性使得机械合成方法如高能球磨在材料

的合成过程中得到重要应用, 也因此可以通过机械合

成的方式实现在结构中使用氟大量替代氧, 从而降低

过渡金属的价态, 取得更多过渡金属参与的容量, 从而

提升长循环的可逆性和稳定性, 例如2015年Chen等
人[110,111,41]首次报道的氧氟化物(oxyfluoride)正极材料

Li2VO2F、Li2CrO2F, 以及2018年Bruce团队报道的

Li2MnO2F等[112]. 2018年, Ceder团队[113]通过同时高价

态阳离子替代和氟离子替代实现了Mn2+/Mn4+可逆氧

化还原的高容量正极. 钠的DRX材料研究目前仍在起

步阶段. Yabuuchi课题组 [114]研究了亚稳定的无序

LiMnO2和NaMnO2材料, 发现即使在没有过量锂/钠的

材料中, 通过无序结构也可以实现相比有序结构更高

更可逆的容量. 对无序岩盐NaxMn2–xO2材料的研究发

现, 增加Na的含量可以增加钠percolation的网络, 有助

于钠离子的扩散. 2017年, Yabuuchi等人[115]报道了钠的

无序岩盐材料xNa3NbO4−(1–x)NaMnO2, 对应xLi3NbO4−
(1–x)LiMnO2

[116]. Na1.3Nb0.3Mn0.4O2材料在1.0~4.0 V电

压区间具有200 mAh g−1的容量, Na2TiO3−NaMnO2体

系的材料Na1.14Mn0.57Ti0.29O2具有超过200 mAh g−1的
容量, 来自Mn3+/4+及氧的氧化还原, 且具有更高的循环

稳定性[117]. 氧氟化物Li2MnO2F材料对应的Na2MnO2F
可容纳1.7个电子转移, 具有可逆的电化学表现[118]. 对

于钠的无序岩盐材料有待进一步研究.

3 氧变价的电化学问题

晶格中的氧离子氧化还原参与电池运行的电荷补

偿机制是一把双刃剑, 通常与其相伴的不只是高能量

密度优势, 还有不可逆的失氧、电压迟滞、电压衰减

和容量衰减等问题亟待解决. 关于这个机制还有后续

问题需要回答: 晶格氧在充电氧化后即后续的存在形

式是什么? 哪些离子迁移以及如何迁移? 氧变价时材

料的结构变化是什么? 三者如何影响材料的电化学表

现? 在研究这些基础问题的进程中, 钠的层状氧化物

的结构和元素多样性为其深入理解增加了新的视角.
富锂锰基材料的特征性充放电曲线在首圈充电时

先是斜坡状曲线, 后在4.5 V左右出现了标志性的平台

容量, 分别被认为是过渡金属和氧的氧化为主导, 而在

放电时过渡金属和氧同时还原, 表现为斜坡状曲线, 首
圈及后续电化学曲线表现出明显的电压迟滞现象(vol-
tage hysteresis)和电压衰减(voltage decay), 导致大量能

量损失, 使电池作为储能器件效率很低. 人们展开了大

量对于电压迟滞这一电化学问题背后原因的探索. Oh-
zuku[119]最初在2011年观察到随着温度增加, 材料的电

化学曲线滞后现象更加严重, 说明富锂锰基材料的电

压迟滞现象与极化和阻抗无关, 而是材料自身的性质.
电压迟滞的原因与晶格氧参与氧化还原的机理息息相

关. 胡勇胜等人[120]总结了氧变价机理的几个维度, 其

中化学成键维度和结构维度与电化学行为关系最紧密.
在化学键维度, 涉及到晶格氧参与氧化还原过程中的

存在形式问题, 最早的理论模型是氧聚合形成类过氧

化物的O-O二聚体[48], 在2013年由Tarascon课题组提

出, 主要实验证据来自XPS和EPR表征Li2RuySn1–yO2材

料. 2015年, 通过HAADF-STEM (high-angle annular
dark-field scanning transmission electron microscopy)在
Li2IrO3中直接观察到类过氧化物的O-O聚合成键[28].
2018年, 胡勇胜团队[72]也在钠电池的Na0.6Li0.2Mn0.8O2

材料中通过nPDF分析报道了O-O dimer的存在, 其导

致了电子在配体金属间的转移. 另一个理论模型是

2020年以来Bruce课题组[52,53]提出的分子氧假设: 充电

时, 伴随着TM层过渡金属迁移, honeycomb型超晶格

被破坏, 形成小空孔(void), 氧之间键合形成分子形式

的氧(molecular O2)被限制于体相中; 放电时, 分子氧被

劈裂, 这个成键与劈裂过程导致了电压迟滞. 分子氧理

论的主要实验证据包括RIXS和nPDF. 从结构维度考虑,
晶格氧的氧化还原过程中一般伴随着阳离子的迁移,
包括过渡金属的层内与层间、可逆与不可逆迁移, 这

些结构变化导致材料的能级变化, 使得电化学充放电

时电压改变. 2013年以来, 来自美国阿贡国家实验室的

Croy和Thackeray等人[121,122]基于Li2MnO3与层状的

LiMO2两相分别形成纳米尺寸的域而不是形成固溶体

的假设, 提出了结构重整理论: 在锂脱出的过程中, 过

渡金属倾向于向锂层迁移, 且随着循环不可逆迁移到

锂层的过渡金属越来越多, 最终形成低压的尖晶石

相[123]. 2017年, Chueh团队[124]通过同步辐射衍射技术

表征和DFT计算, 提出了解释富锂锰基材料首圈充放

电电化学表现的机理, 即TM在充电过程中从TM层部

分迁移至Li层, 并部分在放电时回到TM层; TM向Li层
迁移产生单配位氧离子导致氧能级升高, 材料的费米

能级整体提高, 以此解释首圈和后续充放电曲线的电

压迟滞现象. 由于钠层状氧化物正极的多样化结构和

组成, 对其的研究不仅进一步加深了对氧变价机理的

理解, 而且通过离子交换等实验方法对锂电池体系的

结构和电化学研究也起到了积极作用. 如图5(a)所示,

评 述

1141



Bruce课题组[125]研究对比了Na0.75Li0.25Mn0.75O2和

Na0.6Li0.2Mn0.8O2两种材料, 根据结构表征发现前者在

TM层具有典型的honeycomb超晶格, honeycomb超晶

格结构在充电过程中由于过渡金属迁移而被破坏, 形

成了小型的空孔将氧化后的分子形式O2限制于体相中,
O2分子在放电时被劈裂重新形成O2−. 但是此时Mn离
子的不可逆迁移使得O的配位环境在充放电前后发生

了变化, 导致放电的OCV降低, 在首圈出现了电压迟滞

现象. 后者由于组分变化在TM层为新的ribbon型超晶

格结构, Mn的迁移被抑制, 因而抑制了电压迟滞, 提升

了电子空穴在O 2p轨道上的稳定性, 使得电压迟滞现

象得到了抑制. 根据此机制推测, honeycomb型、rib-
bon型再到mesh型TM超晶格稳定性逐渐增加, 具有

mesh型超晶格的Na2Mn3O7材料是一种几乎没有电压

图 5 过渡金属层超晶格结构及对应的电压迟滞现象. (a) TM层内honeycomb及Ribbon型超晶格及其对应的首圈充放电曲线[125]. Copyright ©
2020, Nature Publishing Group. (b) 电化学离子交换NaxLi0.2Mn0.8O2及电压迟滞表现[120]. Copyright © 2024, The Royal Society of Chemistry
Figure 5 The superstructure in the TM layer and corresponding voltage hysteresis phenomenon. (a) Schematic illustration of honeycomb and ribbon-
ordered superstructures in the TM layer and the voltage hysteresis performance in the first cycle[125]. Copyright © 2020, Nature Publishing Group. (b)
Electrochemical ion-exchange of NaxLi0.2Mn0.8O2 and different voltage hysteresis[120]. Copyright © 2024, The Royal Society of Chemistry
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迟滞的材料[106,126~128]. 进一步, 在相维度, Tarascon课题

组[129]通过DFT计算提出在P相中存在O网络高度可逆

的集体扭曲, 而在O相中, 存在O的不均匀化反应. 胡勇

胜等人[120]将P3-Na0.6Li0.2Mn0.8O2使用电化学方法脱钠

嵌锂后发现, 即使材料在过渡金属层保持了很好的rib-
bon结构, 依然表现出严重的电压迟滞现象, 与原本模

型材料的低首圈电压迟滞现象相差很大. 结合原位

XRD和STEM发现, 棱柱的碱金属配位环境有利于减

小电压迟滞(图5(b)); 通过DFT计算发现, P相材料中氧

的能带分布比O相更加均匀, 进一步解释了P相电压迟

滞小的原因. 除电压迟滞之外, 电压衰减和容量损失往

往伴随产生, 整体表现影响材料的循环性能. 对于钠正

极材料的研究发现, c轴不同的堆叠顺序也影响晶格氧

氧化还原的可逆性. 胡勇胜团队研究对比了具有不同

堆叠顺序的P2相和P3相Na0.6Li0.2Mn0.8O2材料, 发现后

者具有更好的循环性能, P3相材料的-α-γ-型层间堆叠

为晶格氧提供了拓扑保护, 而P2相材料的-α-β-构型缺

乏这样的保护机制[130].

4 总结与展望

作为一种新兴的二次电池技术, 钠电池因其成本

优势为储能技术尤其是大规模应用提供了可持续性.
多样性层状过渡金属氧化物是钠电池体系中最有应用

前景的正极材料, 并已经取得了一定的商业化成功, 但
是其瓶颈在于复杂的相变过程及有限的能量密度. 不

考虑电解质的工作窗口限制, 在实际应用中锂/钠氧化

物正极的理论容量极限受限于三方面: (1) 可以用来插

层的锂/钠离子的含量, (2) 可以参与电荷补偿的过渡金

属的变价极限, (3) 氧化物材料结构的稳定性. 根据锂

电池体系中富锂锰基材料的研究经验, 晶格氧参与氧

化还原进行电荷补偿一定程度上打破了前两个因素的

限制, 显著增加了理论容量及放电电压, 为发展更高能

量密度的电池体系提供了机会. 本文概述了从富锂锰

基材料到钠的层状氧化物的氧变价机理研究, 讨论了

这类正极材料在实际应用中面对的问题和挑战. 钠的

层状氧化物材料相比富锂锰基材料具有更加丰富多样

的结构和元素组分, 缺钠的P2/P3相也表现出氧变价行

为, 触发氧变价的机制也不仅局限于昂贵的锂元素, 其
深入研究扩充了对于晶格氧的变价行为机理的理解.
无论从应用角度还是从基础研究角度, 基于氧变价的

钠电池层状氧化物材料都具有巨大的研究和发展潜力.

尽管此类正极材料的高能量密度极具吸引力, 但是不

可逆的晶格失氧和复杂的结构变化问题是这一类材料

存在已久的问题, 会导致容量损失、电压衰减和滞后,
使得能量储存和转化效率降低 , 限制了其实际应

用[131,132]. 改善钠离子电池氧变价的氧化物正极材料的

方法主要包括以下几个方面. (1) 掺杂元素调控: 通过

引入过渡金属(如钴、镍、铁等)掺杂, 可以调节正极材

料中的氧化态, 从而提高材料的结构稳定性和电化学

性能. 掺杂元素可以改变氧化物的电子结构, 增强氧变

价反应的可逆性, 减少不可逆氧化还原反应; 适度引入

阴离子元素掺杂如氟离子掺杂和氧缺陷, 可以增加材

料中氧的迁移率, 促进氧变价反应的可逆性, 同时可能

有助于调节材料的电导率, 改善电池性能; 高熵调控也

可以使材料更加稳定[133~135]. (2) 结构优化: 通过设计和

优化材料的晶体结构, 可以保持材料在充放电过程中

的稳定性[136]. (3) 表面修饰: 在正极材料表面进行涂层

或包覆(如碳包覆、金属氧化物涂层等), 可以减少电解

液与材料表面的副反应, 提升氧的可逆性和材料的循

环寿命[137~139]. (4) 纳米化与形貌控制: 将正极材料纳

米化或控制其形貌(如纳米颗粒、纳米片等), 有助于增

加材料的表面积, 缩短离子扩散路径, 提升电化学反应

的速率. 此外, 纳米化还能提高氧变价反应的可逆性,
减少材料的体积变化[117,140~142]. (5) 合成工艺优化: 通

过优化材料的合成方法(如溶剂热法、固相法等), 可以

控制材料的相纯度、粒径分布和微观结构, 从而增强

其电化学性能. 优化工艺有助于获得更均匀的材料, 提
高氧变价反应的稳定性和效率. 此外, 尽管迄今对钠离

子电池氧变价材料的研究多聚焦于层状有序氧化物,
今后无序岩盐材料以及硫化物材料等也因为其特殊的

性质有待进一步研究. 总之, 钠氧化物正极相比锂氧化

物在结构和金属成分方面的多样性为研究者提供了更

广的空间以探索这一类材料的性质和机理[125], 为理解

和发展下一代高能量密度的正极材料提供了更多的可

能性[143]. 而且, 钠的氧变价材料在商业化方面有着非

常广阔的前景, 尤其是在推动更高能量密度和降低成

本方面. 但为了实现这一前景, 必须克服材料本身的技

术挑战, 并且在制造工艺和市场推广方面进行有效的

布局. 随着技术的不断进步和市场需求的推动, 氧变价

材料有可能在未来几年内逐步进入实际应用, 特别是

在大规模储能和可再生能源领域. 但这将是一个渐进

的过程, 依赖于科研突破和产业化的稳步推进.
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Sodium-ion batteries, as an emerging secondary battery technology, have rapidly gained prominence in the electrochemical energy
storage device market in recent years, largely due to their distinctive cost advantages and the abundant availability of sodium
resources. These factors make sodium-ion batteries highly promising for large-scale applications, particularly in the energy
storage sector, where cost and resource considerations are crucial. Among the various cathode materials for sodium-ion batteries,
layered transition metal oxides have emerged as one of the most promising options. These materials have demonstrated significant
achievements in laboratory research and have begun to show potential for commercialization. However, layered sodium transition
metal oxides still face several challenges in practical applications, with the most notable bottleneck being the complex phase
transition processes and their limited energy density, which hinder their performance and longevity. In the field of lithium-ion
battery research, the development of lithium-rich manganese-based cathode materials has provided valuable insights for
advancements in battery technology. Specifically, the involvement of lattice oxygen in redox reactions for charge compensation
can significantly enhance the capacity and discharge voltage of electrodes. This mechanism not only lays the foundation for
increasing the energy density of lithium-ion batteries but also offers new opportunities for the development of high-energy-density
sodium-ion batteries. Compared to lithium ions, sodium ions have a larger ionic radius, leading to more diverse and complex
structures and elemental compositions in sodium-layered oxides. For instance, sodium-deficient P2/P3 phase materials also
exhibit oxygen redox behavior, indicating that the mechanism triggering oxygen redox is no longer limited to lithium elements but
can also be achieved using more economically viable elements such as magnesium, zinc, aluminum, and iron. This broadens the
possibilities for sodium-ion batteries in terms of cost control and performance enhancement. Nevertheless, while the lattice
oxygen redox mechanism offers significant advantages in terms of increased energy density, it also introduces a series of potential
issues. These challenges include irreversible lattice oxygen loss, complex structural changes, and ultimately, capacity loss, voltage
decay, and voltage hysteresis. These phenomena severely impact the energy storage and conversion efficiency of the batteries,
thereby limiting the widespread application of these materials in practice. Therefore, in-depth research on the oxygen redox
mechanism in sodium-layered oxide materials is essential not only for understanding its fundamental principles but also for
addressing the challenges encountered in practical applications. This review aims to systematically summarize the overall research
progress on the oxygen redox mechanism, tracing developments from lithium-rich manganese-based materials to sodium-layered
oxides. The research experiences gained from Li-rich cathode materials are also introduced to provide a comprehensive overview
of the anionic redox mechanism’s research history. Investigations into sodium-based materials have contributed new perspectives,
deepening the understanding of anionic redox fundamentals. Typical oxygen redox-based sodium cathodes are classified by their
structure and elemental composition. We also focus on discussing the key issues and challenges faced by these cathode materials
in practical applications. Through the analysis and comparison of existing studies, this paper seeks to provide a reference for the
future development of sodium-ion battery cathode materials and proposes potential solutions for enhancing their energy density
and cycle stability, ensuring their viability in real-world applications.

energy storage, sodium batteries, layered oxide cathode, lattice oxygen redox

doi: 10.1360/TB-2024-0568

2025 年 3 月 第 70 卷 第 9 期

1150

emailto:yshu@iphy.ac.cn
https://doi.org/10.1360/TB-2024-0568

	基于氧变价的钠电池正极材料的机理研究进展
	1层状氧化物正极中氧变价的原理
	2钠的氧变价层状氧化物正极
	3氧变价的电化学问题
	4总结与展望

	Research progress on the mechanism of oxygen redox in sodium cathodes

