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(57)摘要

本发明涉及了一种碳包覆的钠铁基普鲁士

蓝类正极材料的制备及应用，属于钠离子电池技

术领域。具体步骤为：S1：将硫酸亚铁，亚铁氰化

钠按照一定比例研磨后放入玛瑙罐中，放入一定

量的玛瑙珠，S2：在球磨装置中加入一定量的有

机溶剂；S3：混合后的原料置于所述球磨装置中

球磨；S4：将步骤S3得到的混合物进行水洗和醇

洗；S5：将洗涤后的产物进行100℃～120℃真空

干燥得到碳包覆前的裸材料FeHCF；S6：将裸材料

FeHCF和一定量的科琴黑放入球磨罐中；S7：在惰

性气体保护下进行干法球磨包覆；S8：将步骤S7

得到的FeHCF@KB材料进行100℃～120℃真空干

燥处理得到碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类正极材

料；S9：材料涂布后的极片进行三步除水的处理。

本发明原料价廉易得，制备方法简单，工艺路线

简洁，易于实现工业化连续生产，且碳包覆的钠

铁基普鲁士蓝材料应用于钠离子电池正极，具有

优异的循环稳定性好。
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1.一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类正极材料的制备及应用，其特征在于具体步骤为：

S1：将硫酸亚铁，亚铁氰化钠按照一定比例研磨后放入玛瑙罐中，放入一定量的玛瑙

珠，S2：在球磨装置中加入一定量的有机溶剂；

S3：：混合后的原料置于所述球磨装置中球磨；

S4：将步骤S3得到的混合物进行水洗和醇洗；

S5：将洗涤后的产物进行100℃～120℃真空干燥得到碳包覆前的裸材料FeHCF；

S6：将裸材料FeHCF和一定量的科琴黑放入球磨罐中；

S7：在惰性气体保护下进行干法球磨包覆；

S8：将步骤S7得到的FeHCF@KB材料进行100℃～120℃真空干燥处理得到碳包覆的钠铁

基普鲁士蓝类正极材料；

S9：材料涂布后的极片进行三步除水的处理。

2.根据权利要求1所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备及应用，其

特征在于，所有可溶性铁盐为硫酸亚铁。

3.根据权利要求1或2所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备及应用，

其特征在于，所有所述含有铁氰根离子的可溶性金属盐为亚铁氰化钠。

4.根据权利要求1‑3中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备

及应用，其特征在于，所有所述湿法球磨添加溶剂为可为水、乙醇、甘油或其它有机溶剂。

5.根据权利要求1‑4中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备

及应用，其特征在于，步骤S3中所述球磨的转速为200rpm～2000rpm，球磨时间为1min～

48h。

6.根据权利要求1‑5中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备

及应用，其特征在于，步骤S4中球磨后的混合物洗涤条件均为水洗和醇洗。

7.根据权利要求1‑6中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备

及应用，其特征在于，步骤S7中所述球磨转速为100rpm～1000  rpm，球磨时间为1min～10h。

8.根据权利要求1‑7中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备

及应用，其特征在于，步骤S7中球磨合成的碳包覆材料均在惰性气体保护下进行干法球磨

得到。

9.根据权利要求1‑8中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备

及应用，其特征在于，所有所述球磨材料烘干条件均为100℃～120℃真空干燥。

10.根据权利要求1‑9中任一项所述的碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制备及

应用，其特征在于，步骤S8中所述碳包覆的钠铁基普鲁士蓝的粒径约为100nm。

11.根据权利要求1‑10中任一项所述的一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制

备及应用，其特征在于，步骤S9中所述材料所制极片均进行三步除水处理。

12.一种钠离子电池，包括正极、负极、电解液和隔膜，其特征在于，所述正极材料为如

步骤S8中所述的碳包覆钠铁基普鲁士蓝材料。
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一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类正极材料的制备及应用

技术领域

本发明属于钠离子电池正极材料的合成技术领域，具体涉及一种碳包覆的钠铁基

普鲁士蓝类正极材料的制备及应用。

背景技术

随着可再生能源的快速发展，电化学储能技术越来越受到重视。近年来，锂离子电

池由于具有能量密度高、循环寿命长、无记忆效应等优点而广泛应用于便携式电子设备等

市场，并在大规模储能市场有着很大的应用前景。但是由于全球锂资源有限以及成本高昂，

其在电化学储能领域的应用受到了极大的挑战。相对于锂，钠具有储量丰富、提炼简单且价

格较低的优势，并且属于同一主族，具有相似的化学性质。同时，钠离子电池的电化学工作

原理与锂离子电池类似。因此，钠离子电池可以替代锂离子电池成为更有发展潜力的可充

电电池。但是Na+的离子半径相对于Li+大，需要结构更加开放且稳定的电极材料，而正极材

料对钠离子电池的电化学性能起着至关重要的作用。

普鲁士蓝及其衍生物材料具有开放的框架，其较大的间隙位置有利于Na+的储存

及快速迁移，因此普鲁士蓝类似物可以作为钠离子电池正极材料。钠铁基普鲁士蓝由于理

论容量高，成本低廉，制备简单并且环保绿色等优点，作为钠离子电池正极材料受到广泛的

研究。一般采用共沉淀法或水热法合成普鲁士蓝类似物，但是其产率较低，而且电导率较

低，循环中结构不稳定，导致其在Na储存过程中电化学动力学性能较差，所以采用球磨法制

备粒径更小的普鲁士蓝类似物，并在合成过程中添加导电聚合物或碳进行包覆来改进其循

环稳定性差和倍率能力差的问题。

本发明解决的技术问题是提供了一种碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料的制

备及应用，该方法制得的钠铁基普鲁士蓝正极材料与包覆前相比，电子导电性和倍率性能

有很大的提高，同时包覆层碳能够保持材料结构的完整性，提高材料的循环稳定性。因此，

制得的碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类电极材料具有更加优异的电化学性能。

本发明为解决上述技术问题采用如下技术方案，碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类正极

材料的制备方法，其特征在于具体步骤为：

S1：将硫酸亚铁，亚铁氰化钠按照一定比例研磨后放入玛瑙罐中，放入一定量的玛

瑙珠，S2：在球磨装置中加入一定量的有机溶剂；

S3：：混合后的原料置于所述球磨装置中球磨；

S4：将步骤S3得到的混合物进行水洗和醇洗；

S5：将洗涤后的产物进行100℃～120℃真空干燥得到碳包覆前的裸材料FeHCF；

S6：将裸材料FeHCF和一定量的科琴黑放入球磨罐中；

S7：在惰性气体保护下进行干法球磨包覆；

S8：将步骤S7得到的FeHCF@KB材料进行100℃～120℃真空干燥处理得到碳包覆的

钠铁基普鲁士蓝类正极材料；

S9：材料涂布后的极片进行三步除水的处理。
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进一步优选，所有可溶性铁盐为硫酸亚铁。

进一步优选，所有所述含有铁氰根离子的可溶性金属盐为亚铁氰化钠。

进一步优选，所有所述湿法球磨添加溶剂为可为水、乙醇、甘油或其它有机溶剂。

进一步优选，步骤S3中所述球磨的转速为200rpm～2000rpm，球磨时间为1min～

48h。

进一步优选，步骤S4中球磨合成的材料洗涤条件均为水洗和醇洗。

进一步优选，步骤S7中所述球磨转速为100rpm～1000rpm，球磨时间为1min～10h。

进一步优选，步骤S7中球磨合成的碳包覆材料均在惰性气体保护下进行干法球磨

得到。

进一步优选，所有所述球磨材料烘干条件均为100℃～120℃真空干燥。

进一步优选，步骤S8中所述碳包覆的钠铁基普鲁士蓝的粒径约为100nm。

进一步优选，步骤S9中所述材料所制极片均进行三步除水处理。

按照本发明的另一个方面，提供一种钠离子电池，包括正极、负极、电解液和隔膜，

所述正极材料为如步骤S8中所述的碳包覆钠铁基普鲁士蓝材料。

本发明的主要目的在于克服现有技术的不足，提出了一种碳包覆的钠铁基普鲁士

蓝类正极材料的制备及应用。通过本发明所构思的以上技术方案与现有技术相比，能够取

得下列有益效果：

(1)本发明的碳包覆铁基普鲁士蓝及其类似物的制备方法，通过球磨方式促进反

应进行原料价格低廉，制备方法简单，因此该方法产率高，适用于大规模生产。

(2)本发明的碳包覆铁基普鲁士蓝及其类似物的制备方法，所得到的FeHCF@KB颗

粒尺寸约为100nm左右，其应用于钠离子电池正极材料，结构的稳定性得到了很大的提高，

具有循环寿命长，倍率性能好等特点。

附图说明

图1是本发明实施例1制得的FeHCF@KB的XRD图谱(CuKα＝0.15406nm)；

图2是本发明实施例1制得的FeHCF@KB的扫描电镜图，放大倍数为50000倍；

图3是本发明实施例1制得的FeHCF@KB的恒电流充放电曲线；

图4是本发明实施例1制得的FeHCF@KB的循环性能曲线；

图5是本发明实施例2制得的FeHCF@KB的XRD图谱(CuKα＝0.15406nm)；

图6是本发明实施例2制得的FeHCF@KB的扫描电镜图，放大倍数为50000倍；

图7是本发明实施例2制得的FeHCF@KB的恒电流充放电曲线；

图8是本发明实施例2制得的FeHCF@KB的循环性能曲线；

具体实施方式

以下通过实施例对本发明的上述内容做进一步详细说明，但不应该将此理解为本

发明上述主题的范围仅限于以下的实施例，凡基于本发明上述内容实现的技术均属于本发

明的范围。

实施例1

(1)将1.14g硫酸亚铁和2.42g亚铁氰化钠混合预研磨后放入玛瑙罐中，加入有机
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溶剂后，在500rpm下湿法球磨36h；将磨完的混合物进行去离子水洗和醇洗的洗涤处理，干

燥处理后即得到钠铁基普鲁士蓝类材料(FeHCF)。

(2)将190.51mg的FeHCF和10.46mg的碳进行球磨包覆，全程通保护气体，在200rpm

的转速下球磨2h，干燥处理得到碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类材料(FeHCF@KB)，样品FeHCF@

KB的XRD图谱见图1，扫描电镜图见图2。

将本实施例制备的FeHCF@KB、科琴黑和粘结剂PVDF按照质量比8:1:1的比例进行

混合，NMP作为溶剂，均匀涂布在涂炭铝箔上面，真空干燥12h得到电极片，并对极片进行三

步除水，然后用摩尔浓度为1molL‑1的高氯酸钠和EC/DEC(V＝1:1)加5％FEC添加剂为电解

液，钠片为对电极得到的电极片为工作电极组装成扣式电池，进行恒电流充放电测试(电流

密度17mA·g‑1)和充放电循环性能示意图(电流密度170mA·g‑1)(图3和图4)。

实施例2

(1)将1.15g硫酸亚铁和2.41g亚铁氰化钠混合预研磨后放入玛瑙罐中，加入有机

溶剂后，在500rpm下湿法球磨36h；将磨完的混合物进行去离子水洗和醇洗的洗涤处理，干

燥处理后即得到钠铁基普鲁士蓝类材料(FeHCF)。

(2)将180.62mg的FeHCF和20.74mg的碳进行球磨包覆，全程通保护气体，在200rpm

的转速下球磨2h，干燥处理得到碳包覆的钠铁基普鲁士蓝类材料(FeHCF@KB)，样品FeHCF@

KB的XRD图谱见图5，扫描电镜图见图6。

[0027] 将本实施例制备的FeHCF@KB、科琴黑和粘结剂PVDF按照质量比8:1:1的比例进行

混合，NMP作为溶剂，均匀涂布在涂炭铝箔上面，真空干燥12h得到电极片，并对极片进行三

步除水，然后用摩尔浓度为1molL‑1的高氯酸钠和EC/DEC(V＝1:1)加5％FEC添加剂为电解

液，钠片为对电极得到的电极片为工作电极组装成扣式电池，进行恒电流充放电测试(电流

密度17mA·g‑1)和充放电循环性能示意图(电流密度170mA·g‑1)(图7和图8)。
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图1

图2

图3
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图4

图5

图6
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图7

图8
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