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(57)摘要

本发明公开了一种氮掺杂碳包覆磷酸钒锰

钠复合材料及其制备方法和应用，该复合材料是

由氮掺杂的碳包覆Na4MnV(PO4)3构成，直径为1μ

m左右，碳包覆层厚度为5～10nm。本发明的特点

是利用油酸充当表面活性剂及碳源，石蜡充当非

极性溶剂，采用廉价的钠源、磷源、锰源、钒源以

及氮源，通过简单的球磨法，高产量地制备出具

有杨梅状特殊形貌的Na4MnV(PO4)3@NC。该材料作

为钠离子电池正极时，展现出工作电压高、循环

稳定性好、倍率性能佳等优势，同时该材料的制

备也为低成本高性能的钠离子储能电池的发展

及规模应用打下基础。
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1.一种氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料，其特征在于，由氮掺杂的碳层包覆Na4MnV

(PO4)3构成的杨梅状颗粒复合材料；所述的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料的制备方法

如下：

将钒源与草酸溶于去离子水中，加热搅拌至溶剂挥发完全、干燥，得到草酸氧钒，再将

磷源、碳源、石蜡、草酸氧钒、锰源、钠源与氮源依次置于球磨机中球磨，将混合均匀的材料

在惰性气氛中，升温烧结处理，即得；

所述的钒源为五氧化二钒；

所述的磷源为磷酸二氢铵；

所述的钠源为乙酸钠；

所述的氮源为硫脲；

所述的锰源为乙酸锰；

所述的碳源为油酸；

钒源与草酸的摩尔比为1：2.9～3.1，钠源、草酸氧钒、锰源与磷源以Na:V:Mn:P的摩尔

比为3.8～4.2：0.8～1.2：0.8～1.2：2.8～3.2计量，磷酸钒锰钠、石蜡、碳源与氮源的质量

比为0.8～1.2：3.4～3.8：1.7～2.1：1.4～1.8；

所述的升温烧结处理的温度为650‑800℃；烧结处理2～8h。

2.根据权利要求1所述的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料，其特征在于，所述的复合

材料的直径为800‑1200nm，氮掺杂的碳包覆层厚度为5～10nm。

3.根据权利要求1所述的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料，其特征在于，球磨的转速

为300‑400r/min，球磨时间为3～5h。

4.根据权利要求1所述的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料，其特征在于，所述的惰性

气氛为Ar与H2的混合气体；H2与Ar的混合气体中H2体积分数为3～20％。

5.权利要求1‑4任一项所述的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料的应用方法，其特征

在于，用作钠离子电池正极材料。
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一种氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠复合材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及材料化学领域及高能电池材料技术，具体涉及高性能钠离子电池用杨

梅状的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠正极材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 能源和环境问题成为人类21世纪面临的重大挑战。开发水能、太阳能、风能、潮汐

能、生物能等绿色可再生清洁能源替代化石能源是实现可持续发展，解决日益严重的环境

问题的有效途径。然而，这些新型能源的不稳定性和间歇性极大的限制了其并网使用，开发

与之配套的高效储能系统变得尤为重要。锂离子电池已广泛的应用于便携式电子器件和电

动汽车，在大规模储能领域也有着良好的应用前景。然而，锂资源有限无法满足大规模的储

能需求。近年来，室温可充钠离子电池重新受到了关注，被认为是可以替代锂离子电池的下

一代储能技术。目前针对钠离子电池的研究主要集中在新型高能量密度电极材料开发和电

解液体系优化等。其中，正极材料既是直接影响电池整体性能的核心因素，也是决定钠离子

电池成本的最重要因素，因此高性能正极材料的开发具有重要意义。

[0003] 目前，研究较多的钠离子电池正极材料包括过渡金属氧化物、普鲁士蓝类似物、聚

阴离子化合物等。其中，NASICON结构的聚阴离子化合物是由强共价键构成的三维框架结

构，不仅具有较高的结构稳定性，还具有快速的钠离子扩散速率，且离子脱嵌过程中体积变

化小、相变少，从而保障了在钠离子电池中良好的循环稳定性和优异的安全性。Na3V2(PO4)3

是研究较多的典型NASICON结构材料，它具有较高的理论容量(118mAh  g‑1)和能量密度

(370Wh  kg‑1)。尽管Na3V2(PO4)3具有结构稳定等优点，但钒的价格昂贵和高毒性，依然是其

商业应用的主要阻碍。对此，元素掺杂以替代V是解决Na3V2(PO4)3诸多问题的一种有效手

段。最近，Goodenough等将Na3V2(PO4) 3中V的一半与其他过渡金属取代，合成了一系列

NASICON结构的NaxMV(PO4)3(M＝Fe,Mn,Ni)化合物。从能量密度和成本的角度分析，Na4MnV

(PO4)3具有高的理论容量(111mAh  g‑1)，工作电压高(3.6V)，并且锰价格低廉，毒性低。因

此，与Na3V2(PO4)3相比，Na4MnV(PO4)3是一种很有应用前景的高比能正极材料。但是，Na4MnV

(PO4)3的导电性差，导致理论容量难以实现。同时，对Na4MnV(PO4)3的脱嵌钠机理等方面的研

究较为缺乏，亟待深入了解。

[0004] 本发明通过形貌设计、表面改性等手段提高Na4MnV(PO4)3材料的电子/离子传输速

率，解析相关脱嵌钠机制。这种Na4MnV(PO4)3@NC复合材料具有较好的循环稳定性，在5C的倍

率下经过1000次循环后容量可保持90.2％，而且倍率性能也十分优异。

发明内容

[0005] 本发明第一个目的在于，提供一种杨梅状的氮掺杂碳包覆磷酸钒锰钠(Na4MnV

(PO4)3@NC)复合材料，旨在提供一种形貌独特、稳定性好、电化学性能优异的全新钠离子电

池正极材料。该材料是由氮掺杂的碳层包覆Na4MnV(PO4)3构成的杨梅状颗粒复合材料。所述

的复合材料的直径为800‑1200nm，氮掺杂的碳包覆层厚度为5～10nm。
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[0006] 本发明第二个目的在于，提供一种操作简单，成本低廉的制备杨梅状形貌的

Na4MnV(PO4)3@NC正极材料的方法，使其大规模生产和工业化应用变为可能。

[0007] 一种Na4MnV(PO4)3@NC复合材料的制备方法，具体步骤如下：

[0008] 将钒源与草酸溶于去离子水中，加热搅拌至溶剂挥发完全、干燥，得到草酸氧钒，

再将磷源、碳源、石蜡、草酸氧钒、锰源、钠源与氮源依次置于球磨机中球磨，将混合均匀的

材料在惰性气氛中，升温烧结处理，即得。

[0009] 所述的钒源包括：五氧化二钒、偏钒酸铵中的至少一种；优选五氧化二钒。

[0010] 所述的磷源包括：磷酸二氢铵、磷酸二氢钠、磷酸中的至少一种，优选磷酸二氢铵。

[0011] 所述的钠源包括：乙酸钠、碳酸钠、碳酸氢钠、氢氧化钠中的至少一种，优选乙酸

钠。

[0012] 所述的氮源包括：硫脲、烯丙基硫脲、三聚氰胺、双氰胺中的至少一种，优选硫脲。

[0013] 所述的锰源包括：乙酸锰、碳酸锰、六水合硝酸锰、乙酰丙酮锰的至少一种；优选乙

酸锰。

[0014] 所述的碳源包括：油酸、碳纳米管、酚醛树脂中的至少一种，优选油酸。

[0015] 所述的钒源与草酸的摩尔比为1：2.9～3.1，优选1：3.0；所述的钠源、草酸氧钒、锰

源与磷源以Na:V:Mn:P的摩尔比为3.8～4.2：0.8～1.2：0.8～1.2：2.8～3.2计量，优选4：1：

1：3；所述的磷酸钒锰钠、石蜡、碳源与氮源的质量比为0.8～1.2：3.4～3.8：1.7～2.1：1.4

～1.8，优选1：3.6：1.9：1.6。

[0016] 所述的升温烧结处理的温度为650‑800℃；烧结处理2～8h，优选800℃；烧结处理

5h。

[0017] 所述的球磨的转速为300‑400r/min，球磨时间为3～5h，优选球磨转速360r/min，

球磨时间为4h。

[0018] 所述的升温烧结处理的升温速率1‑5℃/min，优选2℃/min。

[0019] 所述的惰性气氛为Ar与H2的混合气体；H2与Ar的混合气体中H2体积分数为3～

20％，优选10％。

[0020] 上述方法制备的Na4MnV(PO4)3@NC材料粒径为1微米左右，呈杨梅状。

[0021] Na4MnV(PO4)3@NC材料的碳层中掺氮，可以实现钠离子与电子的快速传输，从而具

有优异的电化学性能。

[0022] 本发明第三个目的在于，提供上述方法制备的全新杨梅状形貌的Na4MnV(PO4)3@NC

材料在钠离子电池领域的应用，具体是钠离子电池正极材料技术领域。

[0023] 本发明的Na4MnV(PO4)3@NC复合材料作为钠离子电池正极材料采用现有的方法来

组装电池，并进行电化学性能测试：按质量比7∶2∶1称取Na4MnV(PO4)3@NC复合材料、乙炔黑

(导电剂)和聚偏二氟乙烯(粘结剂)，在玛瑙研钵中充分研磨均匀，加入N‑甲基吡咯烷酮

(NMP)形成均匀的浆料，涂覆在铝箔集流体上作为测试电极，以金属钠作对电极组装成扣式

电池，采用的电解液为1.0M  NaClO4  in  PC  with  5％FEC，测试电化学性能时1C＝111mA  g
‑1。

[0024] 本发明的原理

[0025] 正极材料既是直接影响电池整体性能的核心因素，也是决定钠离子电池成本的最

重要因素。Na3V2(PO4)3是典型的NASICON结构材料，因具有较高的结构稳定性和快速的钠离
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子扩散速率，作为钠离子正极材料被广泛研究。但该材料电子导电性差、比能量偏低且钒的

价格昂贵并具有高毒性等缺陷限制了其走向实际应用。元素掺杂以替代V是解决Na3V2

(PO4)3诸多问题的一种有效手段。本发明采用价格低廉，毒性低的过渡金属Mn将Na3V2(PO4)3

中V的一半取代，合成了一种很有应用前景的高比能正极材料Na4MnV(PO4)3。纳米材料因为

具有较高的比表面积和较短的离子传输路径而拥有优异的电化学性能，所以材料纳米化技

术是可以大幅提高电极材料电化学性能的重要途径。由于Na4MnV(PO4)3的电子电导率较低，

碳材料包覆能够有效地提高材料的电子导电性，防止材料团聚。氮掺杂可以在包覆碳层中

引入一些缺陷，促进Na+的输运和存储。研究发现，不同碳源烧结后的成碳质量有明显差异，

且碳层的包覆好坏也直接影响材料最终的电化学性能，同时氮源的不同，也导致材料的电

化学性能有较大差异。

[0026] 此外，本发明通过形貌设计、表面改性等方式改善了材料电子/离子传输速率的同

时也降低了材料成本与毒性，使材料具有良好的稳定性和优异的电化学性能。制备方法流

程简单、操作方便、适合规模化生产。用该方法制备的复合材料具有优异的电化学性能，解

决了现有技术中该类材料容量低及循环寿命短的问题。

[0027] 因此，本发明通过体相结构调控、形貌设计和表面改性优化等手段，设计了一种简

单易行，产率高的球磨法，制备出的能量密度高且电化学性能优异的新颖的杨梅状形貌的

Na4MnV(PO4)3@NC电极材料。

[0028] 本发明带来的有益效果：

[0029] 1、本发明提供了一种全新杨梅状形貌的Na4MnV(PO4)3@NC复合材料，使材料的稳定

性提高，且发明该材料能够解决Na3V2(PO4)3比能量偏低且毒性高等问题。

[0030] 2、本发明的Na4MnV(PO4)3@NC复合材料是在Na4MnV(PO4)3颗粒表面均匀包覆碳层，

并在碳层上进行掺氮，有利于提高电子/离子传输速率，从而具有优异的电化学性能。

[0031] 3、本发明的Na4MnV(PO4)3@NC复合材料中碳层对于Na4MnV(PO4)3的包覆以及氮掺杂

进碳层，均在烧结过程中一步成型，大大简化了工艺步骤。

[0032] 4、本发明的Na4MnV(PO4)3@NC复合材料的制备过程简单，采用价格低廉的钠源、磷

源、锰源、碳源等作为原料，通过球磨混合均匀，降低了成本，也有望使其大规模生产和工业

化应用。

[0033] 5、本发明的Na4MnV(PO4)3@NC复合材料作为钠离子电池正极材料时，表现出高工作

电压，好的循环稳定性以及倍率性能。

附图说明

[0034] 图1：实施例1、6、7和对比例1制备得到的复合材料的XRD图；

[0035] 图2：实施例1制备的Na4MnV(PO4)3@NC‑1材料的SEM图(a)和HRTEM图(b)；

[0036] 图3：对比例2制备的Na4MnV(PO4)3@NC‑9(a)和对比例9制备的Na4MnV(PO4)3@NC‑16

(b)的SEM；

[0037] 图4：实施例1的XPS图；

[0038] 图5：实施例1(a)和对比例1(b)的循环伏安曲线图。

[0039] 图6：实施例1、2和对比例2、9制备的材料组装成的钠离子电池在5C(1C＝111mA·

g‑1)下的循环性能图。
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具体实施方式

[0040] 以下通过实施例对本发明作进一步说明，而非限制本发明。

[0041] 实施例1

[0042] 先将200mg  V2O5与416mg  H2C2O4
.2H2O溶于25mL去离子水中，70℃加热搅拌至溶液

完全挥发得到草酸氧钒，将其放于80℃烘箱中干燥24h。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在

球磨罐中球磨1h，将3.5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2、和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min，将混合均匀的

材料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升

温速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑

1。

[0043] 在制备扣式电池时，按质量比7:2:1称取活性物质35mg、乙炔黑10mg和聚偏二氟乙

烯5mg，在玛瑙研钵中充分研磨均匀，加入N‑甲基吡咯烷酮(NMP)数滴，搅拌均匀后涂片。80

℃的真空干燥箱中干燥6h后，将极片冲成直径约12mm的电极片，每个电极片中活性物质质

量在1.5mg左右。以金属钠作为负极材料，自配的1.0M  NaClO4  in  PC  with  5％FEC混合溶

液为电解液，在惰性气体手套箱(UNILAB  MBRAUN德国产)内组装扣式半电池(CR2016)，手套

箱操作系统为高纯氩气。在30℃的恒温箱中活化6h以上，用新威电池充放电仪测试其电化

学数据。采用恒流充放电模式，电压范围为2.5～3.8V。在上海辰华电化学工作站进行循环

伏安测试，扫描速度为0.2mV/s。

[0044] 实施例2

[0045] 和实施例1相比，区别在于，降低油酸的用量，具体如下：

[0046] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.5g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑2。

[0047] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0048] 实施例3

[0049] 和实施例1相比，区别在于，增加油酸的用量，具体如下：

[0050] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与2.5g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑3。

[0051] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0052] 实施例4

[0053] 和实施例1相比，区别在于，降低硫脲的用量，具体如下：

[0054] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和0.5g硫脲3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材料置
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于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温速率2

℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑4。

[0055] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0056] 实施例5

[0057] 和实施例1相比，区别在于，增加硫脲的用量，具体如下：

[0058] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和2.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑5。

材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0059] 实施例6

[0060] 和实施例1相比，区别在于，降低烧结的温度，具体如下：

[0061] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在700℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑6。

材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0062] 实施例7

[0063] 和实施例1相比，区别在于，减少烧结的时间，具体如下：

[0064] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为2h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑7。

材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0065] 对比例1(无氮源)

[0066] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3.5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg  CH3COONa

和490mg  Mn(CH3COO)2球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材料置于105℃的烘箱

中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温速率2℃/min，控温在

800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑8。

[0067] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0068] 对比例2(无碳源)

[0069] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与3.5g石蜡加入到上述

球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg  CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球

磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2
的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h
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制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑9。

[0070] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0071] 对比例3(其他碳源)

[0072] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g葡萄糖放在球磨

罐中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑

10。材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0073] 对比例4(其他氮源)

[0074] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g三聚氰胺球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀

的材料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，

升温速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@

NC‑11。材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0075] 对比例5(其他磷源)

[0076] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将720mg  NaH2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、164mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑

12。材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0077] 对比例6(其他钠源)

[0078] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3.5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、424mg  Na2CO3、

490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材料置于105

℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温速率2℃/

min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑13。

[0079] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0080] 对比例7(其他锰源)

[0081] 由实施例1中所述方法制备出草酸氧钒。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在球磨罐

中球磨1h，将3 .5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、230mg  MnCO3和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材料置于

105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温速率2

℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑14。

[0082] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0083] 对比例8(其他钒源)

[0084] 先将234mg  NH4VO3与416mg  H2C2O4
.2H2O溶于25mL去离子水中，70℃加热搅拌至溶
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液完全挥发得到草酸氧钒，将其放于80℃烘箱中干燥24h。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放

在球磨罐中球磨1h，将3.5g石蜡加入到上述球磨罐中球磨1h，再依次加入草酸氧钒、656mg 

CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2和1.5g硫脲球磨3h，球磨转速均为360r/min；将混合均匀的材

料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温

速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑

15。

[0085] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0086] 对比例9(无石蜡)

[0087] 先将200mg  V2O5与416mg  H2C2O4
.2H2O溶于25mL去离子水中，70℃加热搅拌至溶液

完全挥发得到草酸氧钒，将其放于80℃烘箱中干燥24h。将690mg  NH4H2PO4与1.8g油酸放在

球磨罐中球磨2h，再依次加入草酸氧钒、656mg  CH3COONa、490mg  Mn(CH3COO)2、和1.5g硫脲

球磨3h，球磨转速均为360r/min，将混合均匀的材料置于105℃的烘箱中烘30min，在含10％

H2的Ar/H2气氛中对上述样品进行高温烧结，升温速率2℃/min，控温在800℃，保温时间为5h

制备得到的纳米材料命名为Na4MnV(PO4)3@NC‑16。

[0088] 材料涂片和扣式电池的制备及电化学性能测试同实施例1。

[0089] 表1是以实施例1‑7和对比例1‑9制备的目标材料为正极，组装成钠离子电池在5C

的电流密度下的电化学性能。

[0090] 表1

[0091]
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[0092]
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