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钠离子电池的磷酸盐基聚阴离子化合物正极材料研究进展
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摘要:[背景]全球锂资源的不断消耗及大规模储能需求的不断提升使得人们亟需寻求低成本的储能系统候选者.钠
资源储量丰富,分布广泛,价格低廉,同时钠/锂离子电池之间相似的工作原理使部分生产设备可以兼容使用,因此钠离

子电池在大规模化学储能中具有得天独厚的优势.[进展]正极材料在钠离子电池中起着至关重要的作用,不仅决定着

电池的成本,其物理化学和电化学行为也深刻影响着电池的能量密度、功率密度和安全性.目前文献报道的正极材料主

要有3类:层状结构过渡金属氧化物、普鲁士蓝类似物和聚阴离子化合物.其中,磷酸盐基聚阴离子化合物结构稳定,安
全性及倍率性能优异,是最有希望实现商业化的钠离子电池正极材料之一.本文综述目前典型的磷酸盐基聚阴离子化

合物的结构特征、储钠机制和电化学行为,并系统分析探讨了现阶段针对其电导率差、比容量低所进行的主流改性策

略.[展望]目前磷酸盐基聚阴离子正极材料商业化中的主要挑战及发展方向包括对材料进行改性,获得接近理论的比

容量,同时突出发挥其低成本、稳定的特点,关注材料的储钠及动力机制,为推进其进一步开发和产业化提供理论指导.
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Abstract:[Background]Withtheconsumptionofgloballithiumresourcesandtheever-increasingdemandforlarge-scaleenergy
storagesystems,sodium-ionbatteries(SIBs)aregainingmoreattentionduetothewidedistribution,lowcost,andabundanceofNa
resources.Inaddition,theworkingprincipleandproductionequipmentofSIBsaresimilartothoseoflithium-ionbatteries,providing
exceptionaladvantageforSIBsinthecommerciallarge-scalechemicalenergystorage.CathodematerialsplayacrucialroleinSIBs,as
theyconstitutethemajorcostcomponent,whiletheirphysicochemicalandelectrochemicalpropertiescanalsosignificantlydetermine
theenergydensity,powerdensity,andsafetyofSIBs.Sofar,avarietyofcathodematerialshavebeendevelopedandoptimizedby
researchers,whichcanbebroadlycategorizedintothreegroups:layer-structuredtransitionmetaloxides,Prussianblueanalogues,and
polyanioniccompounds.Amongthese,thepolyanioncompoundsexhibitnotablestructuralstability,excellentsafetycharacteristics,

andfacilerealizationofbatchproduction,renderingthemoneofthemostpromisingcathodematerialsforcommercialization.
[Progress]Generally,thepolyanioniccathodematerialconsistsofpolyanion(XO4)n-(X=P,S,etc.)tetrahedraandTmO6(Tm:

transitionmetalelement)octahedra,formingathree-dimensionalframeworkstructurethroughstronglycovalentlybondsforthe
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reversibleNa+ migration.ThedifferenceofTmandXelementsresultsinthediversitypolyanioniccathodematerials.Duringcharge
anddischargeprocesses,thestrongelectronegativityoftheXelementintheanionicgroupimprovestheredoxpotentialofthe
materialsthroughtheinductiveeffect,resultinginthehighworkingvoltageofpolyanioniccompounds.VariousXelementsinthe
anionicgroup,suchasP,S,Si,andB,endowdiversepropertiesofpolyanion-typematerials.Phosphate-basedpolyanioniccompounds
haveemergedasextensivelyinvestigatedalternativesowingtotheirexceptionalelectrochemicalperformance.Infact,thestrong
covalentbondingbetweenpolyaniontetrahedraandTmO6octahedracontributestotheexceptionalstructuralstabilityandhigh
operatingvoltageofphosphate-basedpolyanioncompounds.However,italsoreducestheirelectronicconductivity,impedingfurther
advancementincapacityandtherateperformance.Herein,thestructuralcharacteristics,preparationtechnology,sodiumstorage
mechanism,andelectrochemicalbehavioroftypicalphosphate-basedpolyanioncompoundswerecomprehensivelyreviewedwithaclue
ofstructures,suchasNaMPO4 witholivinestructure,NaxM2(PO4)3 withNasuperionicconductor(NASICON)structure,

NaxMyP2O7withpyrophosphatestructure,andmixedphosphates.Moreover,themodificationstrategiesforaddressingtheirinherent
limitationsinelectricalconductivityandspecificcapacityweresystematicallyanalyzed,suchascoating,doping,morphological
control,andothermethods.Therelationshipbetweenthechemicalcompositionormodificationstrategyandtheperformance
optimizationofpolyanionicmaterialsiselucidatedthroughacomprehensivesummary.ComparedtootherSIBcathodematerials,

phosphate-basedpolyanioniccathodematerialspossessadvantagessuchashighstability,goodrateperformance,andlowcost.
However,duetolimitationsimposedbytheirtheoreticalspecificcapacity,theenergydensityofphosphate-basedpolyanioniccathode
materialsisgenerallylow.Currently,itisnecessarytoenhancethecomprehensivepropertiesofthesematerialstomeetpractical
applicationrequirements.AlthoughNaFePO4exhibitsrelativelyhighspecificcapacity,itscomplexpreparationmethodandlow
workingvoltageposechallengesforpracticalimplementation.NASICONdemonstratesexcellentelectrochemicalperformanceanda
stablestructurebutoftencontainscostlymetalelementslikeVduringactualproductionprocesses.Iron-basedmixedphosphatesoffer
greatcommercializationprospectsatalowercost,butthecapacityofmaterialsneedstobefurtherimproved.[Perspective]Therefore,the
nextstepindevelopmentistomodifythematerialinordertoachieveaspecificcapacitythatcloselyalignswiththeoreticalvalues,

therebyemphasizingthelow-costandstableadvantagesofphosphate-basedpolyanionicanodematerials.Intermsoffundamental
research,ourfocusliesonunderstandingthesodiumstorageanddynamicmechanismsofthesematerials,whilealsooptimizingtheir
conductivityandelectrochemicalpropertiesatadeeperlevel.Theprospectsforcommercializingphosphate-basedpolyanioniccathode
materialsareexamined,highlightingkeychallengesandoutliningfuturedevelopmentdirections,thusprovidingtheoreticalguidance
tofacilitatetheircontinuedadvancementandindustrialization.
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  随着人类经济、社会的不断发展,全球能源消耗

不断增加,然而煤、石油、天然气的不可再生特性意味

着能源不是取之不尽用之不竭的.自19世纪能源危

机以来,人们致力于发展清洁的可再生能源来代替化

石能源,如风能、太阳能、水能、潮汐能等,然而受限于

可再生能源的环境局域性、波动性、间断供应等缺点,
需要开发相应的能源存储装置.在各种储能系统中,
电池能够将能量转化为化学能,再释放为电能,被广

泛应用于各种大规模储能装置、电动汽车及便携式电

子设备,是一种相对廉价且安全的储能设备[1].自18
世纪Volta发明“伏打电堆”以来,研究者们发明了许

多二次电池,如传统的铅酸电池、镍氢电池、镍镉电池

等,在电池商业化应用过程中发挥了重要作用,特别

是铅酸电池.虽然铅酸电池的能量密度和体积密度较

低,具有毒性,但是由于成本较低目前在市场中仍占

据一定份额,主要应用于备用电源、不间断电源、低速

电动车及储能系统等[2].过去几十年中,锂离子电池

强势发展,凭借相对较高的能量密度和循环性能,在

电池市场中占据主体地位,在便携式电子设备、电动

汽车、大规模储能系统等领域均有应用[3-4].然而,由
于锂资源稀缺、分布不均匀[5],对锂需求量的增长使

锂资源价格不断上涨,且商用钴酸锂正极材料中钴元

素价格高昂,较高的成本阻碍了锂离子电池的发展.
这些因素促进了人们对低成本、低毒性的新型电池的

开发,基于 Na、Mg、K、Zn等元素的电池被广泛研

究[6-7],其中钠离子电池被认为具有较大潜力,相关研

究逐年增加.钠在地球上储量丰富,提炼简单,相关化

学品价格低廉,钠离子电池与锂离子电池原理相似,均
为摇椅式电池[8],且常用的钠离子电池正极材料结构与

锂离子电池正极材料相似,成本较低,潜在应用价值

高[9].然而,钠离子电池与锂离子电池仍存在差距,如
Na/Na+氧化还原电位比Li/Li+高,Na+半径及相对原

子质量比Li+大,因此钠离子电池比锂离子电池的能量

密度略低,这也意味着钠离子电池难以完全取代锂离子

电池,但在大规模储能等领域可以填补锂离子电池的

缺陷.
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回顾钠离子电池的发展历史,采用合适的技术

路线及设计优秀的电极材料是钠离子电池商业化的

关键.硬碳作为钠离子电池负极材料可以提供高达

300mAh/g的比容量[10],具有优秀的电化学性能及可

接受的成本,是目前阶段负极材料的可行性选择;相
较而言,钠离子电池正极材料的性能是限制钠离子电

池发展的关键.对于钠离子电池正极材料的研究主要

NASICON.钠超离子导体.

图1 钠离子电池正极材料关键性能对比[11](a),钠离子电池正极材料电压及比容量对比[12](b),
钠离子电池正极材料比容量和热稳定性对比[13](c)

Fig.1 Comparisonofkeypropertiesofcathodematerialsforsodium-ionbatteries[11](a),comparisonofpotentialand
capacityofcathodematerialsforsodium-ionbatteries[12](b),comparisonofspecificcapacityand

thermalstabilityofcathodematerialsforsodium-ionbatteries[13](c)

集中于聚阴离子化合物(LTMOs)、层状过渡金属氧

化物(PACs)及普鲁士蓝类似物(PBAs)3类材料

中[11],其中LTMOs结构稳定,具有较高的工作电压、
循环稳定性、热稳定性及安全性[图1(a)],是商业化

钠离子电池正极材料的潜在候选者.
钠基LTMOs化学式为NaxMy(XaOb)cZd(M为

Ti、V、Cr、Mn、Fe、Ni等金属元素中的一种或多种,X
为P、S、B等,Z为F、OH等),其中聚阴离子多面体与

过渡金属离子多面体以强共价键相连,支撑并稳定材

料的晶体结构,使材料具有较强的结构稳定性、化学

稳定性和热稳定性[12-14][图1(b)和(c)].阴离子基团

中的X元素通常具有较高的电负性,能够通过诱导效

应提高材料的氧化还原电势,使材料具有更高的工作

电压;且材料中的过渡金属元素M通常存在多个中间

价态,能够实现多电子转移,使材料具有更高的容量,
从而获得优秀的电化学性能.常见的聚阴离子类正极

材料主要有磷酸盐、硫酸盐、硅酸盐、硼酸盐等[15],S
元素比P元素具有更高的电负性及诱导效应,使硫酸

盐材料比磷酸盐材料具有更高的工作电压[16],但
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SO42-基团的热稳定性较差,在400℃左右即会分解,
硅酸盐材料也存在晶体结构不稳定、可逆性差的缺

点[17],而硼酸盐材料电压滞后严重,可逆性和动力学

性能均较差[18].目前,磷酸盐材料由于结构稳定、工作

电压较高、循环性能好成为研究最广泛的一类聚阴离

子材料.
磷酸盐基聚阴离子材料主要有橄榄石结构的

NaMPO4、NASICON结构的Na3M2(PO4)3、焦磷酸盐

结构的Na2MP2O7及混合磷酸盐[19].值得注意的是,

D1和D2表示分解产物,H表示异质结构FePO4,I表示中间产物Na2/3FePO4,S表示固溶相.

图2 橄榄石相和磷铁钠矿相NaFePO4的晶体结构[22](a~c),NaFePO4材料在不同温度下的原位X射线衍射(XRD)
谱图[22](d~f),NaFePO4的充放电曲线[25](g),及橄榄石相NaxFePO4温度-组成相图[27](h)

Fig.2 CrystalstructuresoftriphyliteNaFePO4andmariciteNaFePO4[22](a c),in-situX-raydiffraction(XRD)patternsof
NaFePO4atdifferenttemperatures[22](d f),charge-dischargecurveforNaFePO4[25](g),

andcomposition-temperaturephasediagramoftriphyliteNaxFePO4[27](h)

聚阴离子材料独特的结构使其具有较高的工作电压,
但也导致其电子电导率较低,在一定程度上限制了其

高倍率性能,同时较大的聚阴离子基团也限制了材料

能量密度的提升,使磷酸盐材料在实际应用中受限.
因此,需要通过包覆、掺杂等方式对磷酸盐材料进行

改性,获得综合性能良好的聚阴离子材料.本文对几

种磷酸盐材料的晶体结构、特点、发展现状进行讨论,
总结提高磷酸盐材料性能的有效策略,最后对磷酸盐

材料的应用前景进行展望.

1 不同结构的磷酸盐材料

1.1 橄榄石结构NaMPO4
橄榄石结构NaMPO4属于正交晶系Pmnb空间

群[20],受锂离子电池启发,橄榄石结构NaFePO4也被

研究用于钠离子电池.NaFePO4具有较高的容量及稳

定的充放电平台,理论比容量高达155mAh/g[21].与
LiFePO4不同,NaFePO4存在两种不同的晶体结构,即
橄榄石相(triphylite)和磷铁钠矿相(maricite),两种结

构均由FeO6八面体和PO4四面体组成[图2(a)~
(c)],不同的是:橄榄石相NaFePO4内部具有一维离
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子扩散通道[20],可供 Na+ 脱出/嵌入;磷铁钠矿相

NaFePO4的晶体结构中,一维传输通道被堵塞,Na+

传输需克服很大的势垒(1.46和1.79eV),因此长期以

来人们认为磷铁钠矿相NaFePO4不具有电化学活性.
NaFePO4的橄榄石相仅在低温下稳定存在,当温度高

于500℃,橄榄石相转变为无电化学活性的磷铁钠矿

相[22][图2(d)~(f)].目前普通合成方法难以合成出稳

定的橄榄石相NaFePO4,大部分橄榄石相NaFePO4材
料是通过电化学方法由LiFePO4转化而来[23].Yi等[24]

通过电化学脱锂、嵌钠将喷雾干燥合成的LiFePO4@C
材料转化为NaFePO4@C,合成难度较大,成本较高.

橄榄石相NaFePO4结构与LiFePO4相似,但充放

电过程中的电化学行为不尽相同.LiFePO4充放电过

程仅伴随着LiFePO4和FePO4两相之间的转变,且相

变可逆.NaFePO4充电分为两个阶段,充电曲线上也表

现出两个电压平台,两个电压平台之间的电压变化并不

连续[25][图2(g)],表明在NaFePO4和FePO4之间还存

在中间相Na2/3FePO4[26];而Lu等[27]绘制了橄榄石相

的温度-组成相图[图2(h)],确认了NaxFePO4中Na含

量大于2/3时固溶相的存在.已有研究[28-30]对橄榄

石相 NaFePO4的反应机制进行了详细分析,认为

Na2/3FePO4中间相的出现源于材料中Na+脱出时产

生的巨大体积变化,中间相的存在起缓冲作用,有利

于材料相转变的完成.与LiFePO4相比,NaFePO4中
Na+扩散速度较低,界面接触电阻和电荷转移电阻较

大[31],使NaFePO4比LiFePO4的比容量更低,倍率性

能更差[32].
高压充电促使纳米材料向无定形结构的转变是

合成高活性NaFePO4的一种可行方法,在NaFePO4
的研发中具有开拓性意义.2015年Kim等[33]首次报

道了以纳米级磷铁钠矿相NaFePO4作为钠离子电池

正极材料,直接制备的磷铁钠矿相NaFePO4材料的放

电比容量达到142mAh/g;XRD等测试表明,经首次

高压充电,材料会向非晶相FePO4转变.对于非晶相

转变过程,Xiong等[21]提出了一种结构模型,认为

FeO6八面体会转变为FeOn多面体,为Na+脱嵌提供

了一条途径,使得Na+的扩散势垒降低,材料储钠性

能提升.Sharma等[34]结合理论计算及实验评估了材

料电导率与微晶尺寸之间的关系,发现纳米化可使材

料电导率增加一个数量级.然而,材料纳米化并不能

解决所有的问题:首先,通过普通机械工艺难以获得

均匀的纳米颗粒;其次,纳米材料在合成及后续充放

电循环过程中易发生团聚,导致材料内应力的累积,
从而影响材料电化学性能[20].因此,研究者结合其他

合成方法对 NaFePO4材料进行了结构化设计.Liu
等[35]通过静电纺丝技术制备了粒径约1.6nm的

NaFePO4纳米颗粒,同时将其与N掺杂的多孔碳纤维

复合,获得145mAh/g的可逆比容量,50C大电流下

循环6300次仍有89%的容量保持率.Liu等[36]通过

聚丙烯酸模板合成了由超细NaFePO4@C组成的纳

米团簇,在室温和低温钠离子电池中均表现出优异的

电化学性能.此外,研究者还通过碳包覆、电极结构优

化等方式提升材料的导电性.如Ma等[37]使用酸处理

的碳布作为集流体,腐蚀碳布形成规则凹槽,增加材

料与集流体接触面积从而增强导电性.
NaFePO4作为钠离子电池正极材料能够发挥相

对较高的放电比容量,但由于聚阴离子固有的导电性

差等缺陷,与理论比容量相比还有一定差距.总体来

说,具有电化学活性的NaFePO4在制备上仍存在较大

的困难,且NaFePO4的工作电压较低,不利于大规模储

能应用.因此,研究者将目光更多地转向热力学稳定性

更高、制备工艺简单、工作电压更高且放电容量较理想

的聚阴离子体系,如NASICON结构Na3M2(PO4)3材
料、焦磷酸盐、混合磷酸盐等.

1.2 NASICON结构NaxM2(PO4)3
NASICON材料是一种特殊的聚阴离子材料,因

其三维骨架结构和三维离子通道而具有很高的离子

电导率.NASICON结构的NaxM2(PO4)3材料一般属

于六方晶系,R3c空间群,MO6八面体与PO4四面体相

连,结构中强共价键的存在使其具有优秀的结构稳定

性[38].NASICON结构NaxM2(PO4)3材料具有结构稳

定性和热稳定性优异、氧化还原电位高、循环稳定性

好、安全性高、钠离子扩散系数大等优点,是目前颇有

前途的钠离子电池正极材料之一.NaxM2(PO4)3材料

主要可分为两类:一元过渡金属磷酸盐和二元过渡金

属磷酸盐.

1.2.1 一元过渡金属磷酸盐

常见的一元过渡金属磷酸盐有V基磷酸盐、Fe
基磷酸盐等,Singh等[39]通过第一性原理计算了不同

金属元素NaxM2(PO4)3材料的热稳定性及Na+的嵌

入电压,表明多数Ni、Co基NaxM2(PO4)3材料具有较

高工作电压但存在结构不稳定性,能用于判断数据

合理性并为进一步合成新材料提供指导.V基磷酸

盐Na3V2(PO4)3是研究最广泛的NASICON材料,最
早由Delmas等[40]发现,材料中VO6八面体和PO4四
面体组成“灯笼”单元[41],多个单元共同构成三维骨架

结构.Na3V2(PO4)3材料中具有两种不同配位环境的
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Na位点,Na1(六配位)和Na2(八配位),其中Na1位

点仅能容纳一个Na,而Na2位点能容纳2个Na;在
室温条件下仅Na2位点的Na可以移动,相当于充、放
电过程中能够从 Na3V2(PO4)3材料中提取2个

Na[42],发生的电化学反应如下:
Na3V2(PO4)3→2Na++2e-+NaV2(PO4)3.
基于V3+/V4+的氧化还原对能提供3.4V的平均

电压,发挥出110mAh/g的比容量,具有稳定的结构及

出色的倍率性能.然而,较低的电子电导率限制了

Na3V2(PO4)3材料的比容量及循环可逆性,因此人们常通

过材料纳米化、复合碳材料等方法改善Na3V2(PO4)3材
料的电化学性能.Cao等[43]在Na3V2(PO4)3纳米薄片

阵列上涂覆类石墨烯层,形成三维导电碳网络,表现

出接近理论的可逆比容量(115.2mAh/g)、出色的倍

率性能和循环稳定性;Kadam等[44]将Na3V2(PO4)3
与多壁碳纳米管复合,增强材料的电子电导和离子电

导,同时形成稳定骨架结构,增强材料机械稳定性,从
而提升材料比容量(110mAh/g)和循环稳定性.

然而,碳包覆策略难以提升材料本身电子电导,
而引入离子掺杂能有效增强材料本征电子电导率.
Jeong等[45]开发了一种基于密度泛函理论计算及机器

学习的筛选平台,从3000多种NASICON材料中筛

选出50种能量密度高、热力学稳定性好、体积变化小

的正极材料,其中有许多含有掺杂剂,表明掺杂剂对

材料有益.根据掺杂剂的作用及掺杂位点可以将其主

要分成3类:1)占据Na位点的碱金属离子,在材料结

构中起支柱作用,能增强结构稳定性并促进钠离子扩

散;2)占据V位点的过渡金属离子,能产生有益载流

子增强材料电子电导,部分掺杂离子能激活材料高

电压活性从而增加材料能量密度;3)强电负性或轻

质阴离子,能提升材料工作电压及能量密度.如在

Na3V2(PO4)3材料中掺入K+,相较于Na+(1.02Å),
K+(1.38Å)具有更大的离子半径,能拉长c轴,扩大

Na+传输路径;由于K+在结构中很少参与电化学反

应,能在Na+脱出后作为支柱稳定晶格结构,抑制结

构畸变及体积变化[46].Zheng等[47]发现:Li掺杂能激

活Na3-xLixV2(PO4)3材料的无活性储钠位点,从而提

供额外的容量(>117.6mAh/g).当材料中掺入Li较

少时(x<0.1),Li主要掺入Na1位点;当Li掺杂量较

多时(x>0.1),由于相同离子之间的排斥,Li同时占

据Na1及Na2位点.Na+与Li+之间的交换能差异较

小,Li+可被Na+可逆取代,Li+/Na+的重排激活Na1
位点的Na参与电化学反应,提升容量.在V位点取代

的掺杂离子较多样,包括Al、Mg、Ti、Fe、Mn、Co、Cr

等[48],不同金属离子掺杂带来的性能提升效果及机制

不尽相同,如:Mg2+部分取代V能引入更多的Na+以

维持电荷平衡,导致富钠相Na3+xV2-xMgx(PO4)3的
生成,使材料在20C大倍率条件下仍具有高比容量

(92.1mAh/g)[49];Al在V位点取代能降低带系能,
使材料的电子结构由间接带隙向直接带隙转变,从而

促进电子传导,但Al3+掺杂不利于Na+扩散,因此在

材料中掺Al3+存在最佳掺杂量以获得最佳电化学性

能[50];Cr掺杂能提高活性Na2位点的Na+占有率以

及材料的离子电导率和电子电导率,在200C超高倍

率条件下仍具有99.8mAh/g比容量,且在50C条件

下循环7300次仍有82.2%的容量保持率[51];Fe掺

杂能激活V4+/V5+氧化还原反应,促进Na占据活性

位点,在4.3V高电压条件下实现501Wh/g高能量

密度[52].研究者逐渐尝试使用多离子掺杂协同促进材

料电化学性能的提升:Das等[53]合成了K+、Mg2+共

掺杂的Na3V2(PO4)3材料,同时具有两种掺杂元素带

来的性能优势,其离子扩散速率及结构稳定性均有提

升;Hao等[54]进一步掺杂5种金属离子制备了高熵取

代的Na3.33V1.6Cr0.08Mn0.08Mg0.089Ca0.08(PO4)3,高熵掺

杂使材料的电化学反应动力学性能、晶体结构稳定

性及V4+/V5+氧化还原可逆性均有提升,从而获得

高比容量、长循环寿命的正极材料;Li等[55]则通过

溶胶-凝 胶 法 合 成 基 于Na3V2(PO4)3的高熵材料

Na3VAl0.2Cr0.2Fe0.2In0.2Ga0.2(PO4)3[图3(a)],实现

了V4+/V5+的高效可逆反应,能提供102mAh/g的

高可逆比容量,在20C条件下具有5000次循环

86.8%容量保持率的长寿命,在-20℃低温条件下也

表现出优秀的性能,在5C条件下循环1000次后容

量保持率为94.2%.
阴离子掺杂也是提升材料性能的重要手段之

一,通过阴离子的强电负性影响材料的工作电压和

比容量,最常见的阴离子掺杂材料即为氟取代阴离

子获得的氟磷酸钒钠类材料,包括Na3V2(PO4)2F3、
Na3V2O2(PO4)2F及NaVPO4F等.由于较轻的F-取代

了PO43-基团,材料的理论比容量增大,Na3V2(PO4)2F3
材料具有128mAh/g的理论比容量,而Na3V2O2(PO4)2F
和NaVPO4F材料的理论比容量分别为130和143mAh/g,
其中Na3V2(PO4)2F3是最经典的NASICON材料[13].
虽然材料能量密度提升,但是材料的电子电导率并未

改善.研究者们常用碳包覆对材料改性以提升电子电

导率[56-59],此外,金属离子掺杂也被用于提升材料的

电子电导率:Zhang等[60]通过K+掺杂扩大Na+传输

通道,稳定框架结构.Yang等[61]合成了Fe掺杂协同
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碳纳米管(CNTs)包覆的Na3V1.9Fe0.1(PO4)2F3@N
掺杂CNTs(N-CNTs)材料[图3(b)],Fe掺杂促进材

料颗粒细化,从而促进Na+传输,减少了结构劣化;而
N-CNTs的存在则提升了材料电子电导率,使材料在

0.1C条件下达到110mAh/g的放电比容量.Gu
等[62]通过高熵取代合成了Na3V1.9M0.1(PO4)2F3(M
为Ca、Mg、Al、Cr、Mn等)材料,促进Na2位点重排,
抑制低电压区结构相变的不可逆性,有利于材料循环

稳定性及高倍率性能的提升.Liang等[63]合成了具有

特定晶面暴露的Na3V2(PO4)2F3材料,与碳材料复合后

具有121mAh/g的高放电比容量.此外,Yang等[64]发

现部分Na3V2(PO4)2F3材料在3.4V附近出现新的平

台,这可能是由于合成材料过程中引入C导致的F损

失.Deng等[65]认为F损失会导致复杂的相变过程,产
生更大的体积变化,不利于材料稳定性,并提出一种有

效策略稳定材料中的F元素,即通过控制前驱体溶液

pH值的方法抑制F损失,从而获得高能量密度电池.

(a)中R表示理想气体常数;(c)中NVFP表示Na3.05V1.03Fe0.97(PO4)3;KB表示科琴黑.

图3 高熵材料Na3VAl0.2Cr0.2Fe0.2In0.2Ga0.2(PO4)3结构示意图[55](a),Na3V1.9Fe0.1(PO4)2F3@N-CNTs材料

合成路线示意图[61](b),珍珠结构Na3.05V1.03Fe0.97(PO4)3材料示意图[77](c)

Fig.3 Schematicdiagramofhigh-entropyNa3VAl0.2Cr0.2Fe0.2In0.2Ga0.2(PO4)3structure[55](a),synthesisschematicdiagramof
Na3V1.9Fe0.1(PO4)2F3@N-CNTsmaterial[61](b),schematicdiagramofpearl-structureNa3.05V1.03Fe0.97(PO4)3material[77](c)

由于F的强电负性,Na3V2O2(PO4)2F及NaVPO4F
材料存在的问题与Na3V2(PO4)2F3相似,低电子电导

率限制了其进一步发展,一般通过碳复合方式提升性

能.Xu等[66]在2013年将Na3V2O2(PO4)2F纳米颗粒

与石墨烯复合,使材料表现出120mAh/g的可逆比容

量,这种方法也被后续研究者们广泛应用[67-68].Li

等[69]则通过双碳修饰材料方法,将材料可逆比容量提

升至127.9mAh/g.近期,Gao等[70]通过固态核磁共

振及理论计算研究Na3V2O2(PO4)2F材料中Na+跃

迁过程,揭示了材料中离子传输的潜在机制,能加深

人们对Na3V2O2(PO4)2F材料动力学的理解.早在

2004年,Barker等[71]就合成了具有电化学活性的

NaVPO4F材料,但受限于较低的电子电导率,其可逆

比容量偏低;Jin等[72]通过静电纺丝技术将其与碳材

料复合,在4.5V截止电压下能发挥出120mAh/g的

比容量;而Sharer等[73]通过离子交换法合成具有

KTiOPO4框架结构的 NaVPO4F材料,实现了136
mAh/g的超高比容量及高达4V的平均放电电压,高
于其他基于V3+/V4+氧化还原反应的正极材料理论

容量,且充、放电过程中发生固溶反应,结构体积变化

小,是具有潜力的正极材料.
此外,研究者们还通过其他特殊的结构设计来提

升Na3V2(PO4)3 材 料 性 能.如 Ma等[74]通 过 调 节

Na3V2(PO4)3 材 料 的 结 晶 度 制 备 无 序 结 构 的

Na3V2(PO4)3样品,激活V4+/V5+氧化还原电对,发
挥出179.6mAh/g的超高比容量.总体而言,V基一元

过渡金属磷酸盐是一类结构稳定、循环性能和倍率性能

好的钠离子电池正极材料,具有电子电导率偏低的共

性,在一定程度上限制了其应用;但由于其出色的循环
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性能,目前仍是颇有潜力的钠离子电池正极材料之一.

1.2.2 二元过渡金属磷酸盐

当NaxM2(PO4)3材料中金属元素不同时,即为二

元过渡金属磷酸盐.虽然Na3V2(PO4)3材料具有相对

优秀的电化学性能,但是受限于结构中可嵌入、脱出

Na的数量及V元素的价格与毒性的影响,研究者们

使用Fe、Mn等元素部分替代V元素,形成具有不同

金属离子组合的NASICON化合物,与前文提到的过

渡金属离子掺杂效果类似,能使二元过渡金属磷酸盐

的电化学性质发生改变.Chen等[75]用Mn取代V合成

Na4VMn(PO4)3材料,在4.3V截止电压下能脱出结

构中的3个Na;然而该过程是不可逆的,放电过程结

构中仅有2个Na能重新嵌入.Wang等[76]则合成了

Na4CrMn(PO4)3材料,首次实现NASICON材料结构

中2.35个Na的可逆嵌入、脱出,可提供130mAh/g
的高可逆比容量.然而,Mn基材料易发生John-Teller
畸变,与之相比,Fe取代的Na4VFe(PO4)3材料具有更

好的循环稳定性.Zhao等[77]通过球磨辅助溶胶-凝胶法

合成了珍珠结构Na3.05V1.03Fe0.97(PO4)3[图3(c)],珍
珠状科琴黑支链环绕材料,提供了更多导电路径,使
其具有良好的容量(106.8mAh/g)、优秀的倍率性能

(15C,87.8mAh/g)及长循环稳定性.Hadouchi
等[78]合成的缺钠相Na3.41￡0.59FeV(PO4)3能在1.5~
4.4V(vsNa/Na+)电压范围内提供170mAh/g的初

始放电比容量,在3.8V截止电压下也能发挥出119
mAh/g的可逆比容量,同时具有出色的倍率性能,
10C倍率下仍能发挥出104mAh/g的比容量.上述研

究表明,二元过渡金属磷酸盐能实现多电子转移反应

及高工作电压窗口,使材料比容量及能量密度大幅提

高,同时实现了较低成本,能进一步开拓NASICON
材料的应用领域.

1.3 焦磷酸盐NaxMyP2O7
焦磷酸盐NaxMyP2O7材料是聚阴离子结构钠离

子电池正极材料的重要分支,受益于稳定P2O7基团的

存在,焦磷酸盐材料具有更强的结构稳定性、更大的

离子扩散通路、更高的热稳定性,同时还具有合成简

单、成本低的优点[79].根据组成元素和合成方法的不

同,焦磷酸盐材料具有多种不同的结构.
最早关于钠离子焦磷酸盐的研究可追溯到1982

年,Gabelica-Robert等[80]通过固相法成功合成了单钠

离子的焦磷酸铁钠(NaFeP2O7),并发现其在750℃下

会发生不可逆的相变.将发生相变前后的NaFeP2O7
区分为NaFeP2O7-Ⅰ和NaFeP2O7-Ⅱ:其中NaFeP2O7-Ⅰ

的空间构型为P21/c,具有一维的Na+扩散通道,可用

于充、放电过程中Na+的嵌入、脱出;对于NaFeP2O7-Ⅱ,
其晶体结构与Ⅰ型相比发生了变化,变为笼式结构,
其中的Na+无法脱出,意味着Ⅱ型焦磷酸铁钠没有电

化学活性.除了Fe以外,Ti也作为基底元素在钠离子

焦磷酸盐领域中被研究过.1988年,Leclaire等[81]通

过高温固相合成了NaTiP2O7,与NaFeP2O7相似,其也

具有两种不同的晶体形貌,其中α型的晶体结构为近

似于石英的六方体结构,而β型的 NaTiP2O7则与

NaFeP2O7-Ⅱ相似,为笼式结构,没有电化学活性.目
前单钠原子焦磷酸盐被作为正极材料研究的只有焦

磷酸钒钠(NaVP2O7).2015年,Kee等[82]通过球磨后

高温烧结的方式合成了NaVP2O7,其理论比容量为

108mAh/g,但在0.05C的电流下仅有38.4mAh/g,
通过电化学阻抗谱检测循环20次后的电荷转移阻抗

相较于初始状态增加了一倍[图4(a)],将其归因于晶体

框架开裂阻碍了相变,并认为这也是其比容量无法达到

理论值50%的原因.由于单钠离子焦磷酸盐无法发挥

理论比容量的大部分性能,且在合成过程中会发生不可

逆相变而产生电化学惰性的相,研究人员开始着手于降

低过渡金属的价态,以求更多的Na+进入晶体结构中,
双钠离子焦磷酸盐材料由此开始进入研究视野.
Na2FeP2O7是双钠离子焦磷酸盐中最早被作为钠

离子电池正极材料研究的材料.Barpanda等[83]利用

球磨混匀原料,并于600℃烧结得到Na2FeP2O7,其
在单电子转移情况下的理论比容量为97mAh/g,而
实际测试中在0.05C条件下为82mAh/g.dQ/dV 曲

线显示在3V附近出现3个峰[图4(b)],表明在Na+

的嵌入/脱出过程中存在晶体结构相变以及Na+的重

排现象.为了进一步提高 Na2FeP2O7的倍率性能,
Kucinskis等[84]利用葡萄糖对Na2FeP2O7进行不同质

量分数的碳包覆,在碳质量分数为4.8%时性能最佳,
相较于未进行碳包覆的Na2FeP2O7,在1C条件下比

容量提升一倍,可达81mAh/g;同时,在使用相同浓

度的电解液时添加剂氟代碳酸亚乙烯酯(FEC)对
Na2FeP2O7的循环稳定性有较大影响,在FEC存在的

情况下Na2FeP2O7能实现1C下500次接近100%的

容量保持率[图4(c)和(d)].Huang等[85]最早发现

Na2MnP2O7与Na2FeP2O7具有相似的结构;随后Park
等[86]将Na2MnP2O7作为钠离子电池正极材料,发现

其放电平台位于3.8V,在理论比容量与Na2FeP2O7
一致的情况下,于0.05C条件下1.5~4.5V电压区

间充放电比容量为90mAh/g,循环伏安(CV)曲线表

明在1.5~4.5V区间有3个峰,这与Na2FeP2O7的情
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况一致[图4(e)].Na2CoP2O7是一种具有层状结构的

焦磷酸盐化合物,Barpanda等[87]合成了正交晶系的

Na2CoP2O7,在0.05C条件下充放电比容量为80mAh/g
(单电子理论比容量为96mAh/g),充放电曲线为一

条连续倾斜的曲线,这与许多层状氧化物正极类似;
通过部分氧化形成的Na2-xCoP2O7对充放电机制进

行探究,发现在经过氧化后Na2CoP2O7的晶格会发生

轻微晶体形变,但保留原本的层状结构.
此外,Na2MP2O7材料中含有2个Na,但充放电

过程中仅能转移一个电子,Na含量与氧化还原反应

电子数不匹配.为了进一步提高材料的比容量,研究

者们开发了一系列非化学计量比焦磷酸盐材料.Niu
等[88]首次合成了Na7Fe4.5(P2O7)4材料,使材料的比

容量、循环稳定性、倍率性能大幅提升;Li等[89]通过溶

胶-凝胶法合成了三斜相Na3.12Mn2.44(P2O7)2,具有

114mAh/g的可逆比容量及370Wh/kg的高能量密

度[图4(f)],循环稳定性表现优异;Wang等[90]合成

了富Fe相的Na1.4Fe1.3P2O7材料,与Na2FeP2O7材料

相比,更多的Fe3+使其在放电过程中具有更长的平

台,可抑制电压衰减,增强材料可逆性.

图4 NaVP2O7初始状态(空心)以及循环20次后(实心)的电化学阻抗谱[82](a),Na2FeP2O7材料充

放电曲线[83](b),Na2FeP2O7/C(质量分数4.8%)材料倍率及循环性能[84](c~d),Na2MnP2O7及

Na2FeP2O7材料的CV曲线对比[86](e),不同聚阴离子材料功率密度对比[89](f)

Fig.4 ElectrochemicalimpedancespectroscopyofNaVP2O7initsinitialstate(hollow)andafter20cycles(solid)[82](a),

chargeanddischargecurvesofNa2FeP2O7material[83](b),ratecapacityandcyclingperformanceofNa2FeP2O7/C
(4.8%,bymass)material[84](c d),comparisonofCVcurvesofNa2MnP2O7andNa2FeP2O7materials[86](e),

comparisonofpowerdensitybetweendiversepolyanion-typematerials[89](f)

  综上,化学计量比焦磷酸盐化合物无法使晶格内部

的大部分Na+发生嵌入、脱出反应,导致充放电比容量

较低;而非化学计量比焦磷酸盐比容量提升,但过渡

金属离子取代Na位点易使材料的动力学性能变差,
需要进一步优化.此外,大部分焦磷酸盐材料易与空

气反应[91],储存性能较差,这也限制了其商业化应用.

1.4 混合磷酸盐

根据前文所述,LTMOs中阴离子的电负性与

M-O的共价性质密切相关,从而影响聚阴离子阴极

的工作电压.将不同的聚阴离子结合在一起,可以优

化磷酸盐基聚阴离子正极,得到一系列结构新颖、电
化学性能优异的正极材料.目前,研究较多的是氟磷

酸钒钠及Fe基混合磷酸盐,其中氟磷酸钒钠系列材

料已在前文进行介绍,不再赘述,Fe基混合磷酸盐主

要有Na4Fe3(PO4)2P2O7和Na3Fe2PO4P2O7.与单一的

Na2FeP2O7或NaFePO4相比,混合型Na4Fe3(PO4)2P2O7
理论比容量较高,达129mAh/g,也属于NASICON
结构[图5(a)],具有稳定的结构骨架及离子传输通

道,平均工作电压高,热稳定性好,且成本低,合成工

艺简单,对环境友好,更具广大市场应用潜力[92].2012
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年,Kim等[93]首次将第一性原理计算和实验相结合,最
早研究了LixNa4-xFe3(PO4)2P2O7材料的储钠性能;该
材料基于Fe3+/Fe2+氧化还原对,具有113.5mAh/g的

高可逆比容量及约3.2V(vsNa/Na+)的高氧化还原

电位;该材料具有磷酸盐和焦磷酸盐的优点,结构稳

定,脱钠后体积变化小,热稳定性好.Pu等[94]使用模

板法成功制备了Na4Fe3(PO4)2P2O7正极材料,与碳

复合后,材料的循环性能和倍率性能均有很大提升.
值得关注的是,报道的Na4Fe3(PO4)2P2O7大多都是

不纯的,通常含有少量的非活性NaFePO4杂质,大大降

NFPP.复合磷酸铁钠.

图5 NASICON结构Na4Fe3(PO4)2P2O7材料示意图[92](a),Fe缺陷对Na4Fe3(PO4)2P2O7材料的影响[95](b),Na4Mn3(PO4)2P2O7
材料与其他Fe、Mn基材料对比[98](c),Na4Mn3(PO4)2P2O7结构[98](d),Na4Co3(PO4)2P2O7材料CV曲线[99](e)

Fig.5 SchematicdiagramofNASICONstructureofNa4Fe3(PO4)2P2O7material[92](a),effectofFedefectonNa4Fe3(PO4)2P2O7
material[95](b),comparisonofNa4Mn3(PO4)2P2O7materialwithotherFeandMn-basedmaterials[98](c),structureof

Na4Mn3(PO4)2P2O7material[98](d),CVcurvesofNa4Co3(PO4)2P2O7material[99](e)

低了材料的可逆比容量.因此,Zhao等[95]利用Fe缺陷

策略合成具有Fe空位的纯相Na4Fe2.91(PO4)2P2O7材
料,降低了带隙和迁移能垒;这种策略能有效抑制非活

性NaFePO4的生成,提高电子电导率和离子电导率,使
材料的比容量和倍率性能显著提升[图5(b)].

除了Na4Fe3(PO4)2P2O7形式的混合Fe基磷酸

盐-焦磷酸盐以外,另一种形式是Na3Fe2PO4P2O7,该
材料理论比容量为120mAh/g[96].Wang等[97]采用喷

雾干燥的方法,实现了Na3Fe2PO4P2O7的绿色、经济

大规模合成,其可逆比容量虽较低,为105.5mAh/g,但
在20C条件下8000次循环后容量保持率在72.4%.
然而,Na3Fe2PO4P2O7低的电导率限制了其电化学性

能和实际应用,添加非活性金属离子掺杂可降低材料

比容量,因此研究人员通常在Na4Fe3(PO4)2P2O7中
引入其他活性元素来提高电导率.

此外,对于其他过渡金属离子混合磷酸盐的研究也

在进行.Kim等[98]在探索混合磷酸盐体系时还研究了

Na4Mn3(PO4)2P2O7,其在0.05C条件下实现了近

100%的理论比容量和优异的循环稳定性,Mn2+/Mn3+

氧化还原电位为3.84V(vsNa/Na+),显著提高了材

料的能量密度(416Wh/kg)[图5(c)和(d)].此外,
Nose等[99]还研究了Na4Co3(PO4)2P2O7,其在4.1~
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4.7V(vsNa/Na+)的高电位区域显示出95mAh/g
的可逆比容量(相当于理论比容量的56%),在4V(vs
Na/Na+)氧化还原电位下,循环100次后可保持84%
的可逆比容量[图5(e)].Xin等[100]同时引入Co和Mn,
代替部分Fe,制备了Na4Co0.5Mn0.5Fe2(PO4)2P2O7,
可提供139mAh/g的高初始比容量,并在10C大倍率

下进行循环2000次后仍具有65.2%的容量保持率.
早在2017年,Zhang等[101]对Na4Ni3(PO4)2P2O7也进

行了研究,但充放电过程中仅能发挥48%的理论比容

量(约130mAh/g),需要进一步对材料进行改性.
总的来说,混合磷酸盐体系Na4M3(PO4)2P2O7

(M=Mn,Fe,Co,Ni)形成了一个独特的体系,所有组

分都具有电化学活性.该系列材料在充放电过程中涉

及多电压平台,具有复杂的储钠机制.由于电子吸引

P2O7基团产生的电感效应及 MO6多面体的边缘共享

几何结构形成了强大的M3+-M3+排斥力,带电状态不

稳定,材料的氧化还原电位明显提高.高的能量密度、
稳定的循环性能和工作电压,使其成为低成本钠离子

电池在未来储能中应用的新方向.

2 改性方法

通过前文描述不难发现,磷酸盐基LTMOs存在

一些共性,如稳定的结构、较高的热稳定性、较快的离

子扩散速率及较低的电子电导率.提升电子电导率的

直接方法就是包覆碳材料或与碳材料复合,在多种材

料中证明可有效提升材料的电子电导率[102-108],结合

控制材料粒径,缩短Na+传输路径,将材料纳米化可

进一步提升材料的电化学性能[94,109].然而,材料中引

入高含量的碳会限制材料能量密度的提升,离子掺杂则

致力于改善材料本身的电子电导[48].如Tang等[110]制

备了Zr掺杂Na3.8MnV0.8Zr0.2(PO4)3材料,Zr离子扩

宽了材料内Na+扩散通道,使其具有优异的倍率性

能,在60C条件下仍有66.8mAh/g的比容量.实际

使用中常将两种方 式 相 结 合,协 同 改 善 材 料 性

能[111-113].Xi等[114]通过喷雾干燥法成功合成了碳包覆

的Mn/F双掺杂Na4Fe3(PO4)2P2O7正极材料,其表

现出优异的倍率性能(0.1和5C条件下分别具有

121.0和104.9mAh/g比容量)和出色的循环稳定

性,1C倍率下循环1000次后仍有88.5%容量保持

率.此外,通过界面工程和电解液优化进一步改善材

料的循环稳定性,使更多磷酸盐基聚阴离子正极材

料有望在实际生产中应用.对各种磷酸盐基LTMOs
的电化学性能进行总结(表1),能更加直观地看出它

们之间的差异以及改性方法对其电化学性能的

影响.

表1 不同磷酸盐基LTMOs的电化学性能

Tab.1 Electrochemicalperformancesofdifferentphosphate-basedLTMOs

材料
截止电
压/V

比容量/(mAh·g-1) 循环性能

实际 理论 次数 容量保持率/% 倍率/C

NaFePO4[21] 4.0 115 155  800  91.3 1

NaFePO4/C[30] 3.8 111 155 240 90 0.1

NaFePO4[33] 4.0 142 155 200 95 0.05

NaFePO4@C[35] 4.0 145 155 6300 89 5

NaFePO4@C纳米团簇[36] 4.3 149.2 155 5000 95 10

NaFePO4@C-eCC[37] 4.0 142 155 5000 约100 10

Na3V2(PO4)3@C[41] 4.3 99 117 1400 94 10

Na3V2(PO4)3三维纳米阵列[43] 4.3 115.2 117 30000 62 50

Na3V2(PO4)3@MWCNT[44] 4.3 110 117 2000 97 10

K掺杂Na3V2(PO4)3/C[46] 4.5 110.4 117

Na3+xV2-xMgx(PO4)3/C[49] 4.6 约102 117 180 88.9 10

Na3V2-xCrx(PO4)3@C[51] 4.5 111 117 7300 82 50

Na3.5V1.5Fe0.5(PO4)3[52] 4.3 148.2 114 10000 84 100

Na3.32V1.6Cr0.08Fe0.08Mn0.08Mg0.08Ca0.08(PO4)3[54] 4.5 150 116 2000 93.1 5

Na3V2(PO4)2F3@C@CNTs[59] 4.5 126.9 128 1000 93.9 20
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续表

材料
截止电
压/V

比容量/(mAh·g-1) 循环性能

实际 理论 次数 容量保持率/% 倍率/C

Na2.90K0.12V2(PO4)2F3/C[60] 4.5 120.8 128 500 97.5 1

Na3V1.9Fe0.1(PO4)2F3@N-CNTs[61] 3.8 105 128 1000 74.53 2

Na3V2(PO4)2F3@NC[63] 4.0 121 128 1000 77.6 10

Na3V2O2(PO4)2/rGO[115] 4.5 127.2 130 2000 83.4 30

Na3V2O2(PO4)2@C/CNFs[69] 4.2 127.9 130 2500 82.5 50

NaVPO4F/C[72] 4.2 126.3 143 1000 96.5 2

NAVPO4F[73] 4.3 136 143 800 82 5

Na4MnCr(PO4)3[76] 3.5 130 165

Na3.05V1.03Fe0.97(PO4)3/KB[77] 4.0 106 116 5000 87.7 5

NaVP2O7[82] 4.5 38.4 108

Na2FeP2O7[83] 4.0 82 97

Na2MnP2O7[86] 3.8 90 97

Na1.4Fe1.3P2O7[90] 4.0 85 96 650 85 1

Na4Fe3(PO4)2P2O7/C[94] 4.0 128.5 129 4000 63 10

Na4Fe2.91(PO4)2P2O7[95] 4.3 110.9 129 1000 约100

Na3Fe2(PO4)P2O7[96] 4.0 110.2 119 6400 90 20

Na3Fe2(PO4)P2O7[97] 4.3 105.5 119 8000 72 20

Na4Mn3(PO4)2P2O7[98] 4.3 112 130 200 70 1

 注:C-eCC.酸蚀碳布;MWCNT.多壁碳纳米管;NC.钠米碳材料;rGO.还原氧化石墨烯.

3 储钠机制及表征技术手段

钠离子电池工作原理与锂离子电池相似,充电过

程中Na+ 从正极材料中脱出,迁移到负极,放电时

Na+重新嵌入正极材料,在充放电循环中电化学活性

的Na+不断在正负极之间迁移,即“摇椅电池”的一

种[8].对于结构不同的磷酸盐基聚阴离子正极材料,
其储钠机制略有不同,研究者们通常使用XRD、X射

线吸收光谱、高分辨透射电子显微镜、核磁共振等表

征技术对材料的结构演变、元素价态变化进行分析,
同时结合理论计算,对磷酸盐基聚阴离子正极材料储

钠机制进行深入讨论.橄榄石相 NaFePO4结构与

LiFePO4相似,但充放电过程中发生的并非简单的两

相反应,而是在NaFePO4和FePO4之间还存在中间

相Na2/3FePO4.Saracibar等[116]结合高分辨XRD及

密度泛函理论计算表征手段分析不同 Na含量的

NaxFePO4相分布情况,确认了橄榄石相NaFePO4材
料充放电过程中稳定中间相的存在,验证了其储钠机

制.磷铁钠矿相NaFePO4与橄榄石相NaFePO4的储钠

机制不同,通常认为其结构中形成的[FeO6]-[FeO6]和
[PO4]-[FeO6]网络限制了Na+扩散,因此是电化学惰

性的;然而,纳米化的磷铁钠矿相NaFePO4材料展示

出较好的储钠性能,这是由于首次充电时,磷铁钠矿

相NaFePO4向非晶相FePO4转变,Na+迁移势垒降

低,电化学活性提高[21].Liu等[35]通过静电纺丝方法

制备了分布在碳布上的超细磷铁钠矿相NaFePO4,通
过XRD及透射电子显微镜观察到充电后晶相与非晶

相的结构区别,并展示出高可逆比容量及高循环稳定

性.Jian等[117]通过原位XRD分析了Na3V2(PO4)3的
储钠机制,得出其充放电过程中发生两相转变的结

论.Li等[118]使用XRD及固态核磁共振表征手段结

合理论计算证明在Na2FePO4F材料中存在2个不同

的Na位点,电化学反应过程中2种Na位点具有不

同的电化学行为,脱钠过程中Na2FePO4F材料转变

为Na1.5FePO4F中间相,进而最终转化为NaFePO4F
相.Cao等[96]则通过X射线吸收精细结构谱研究了

Na3Fe2PO4P2O7的电化学反应机理,证明材料能可逆

嵌入、脱出2个Na+,Fe元素价态在+2和+3价间变

化,过程中体积变化较小,结构可逆性较高.总而言
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之,研究者们常通过XRD等能表征材料体相结构的

技术手段来研究充放电过程中材料结构的变化,通过

核磁共振、拉曼光谱等表征手段获得材料的局部信

息,通过透射电子显微镜等方式观察材料微观形态,
通过X射线吸收光谱、X射线光电子能谱等方式分析

材料价态、电子结构变化,并结合理论计算获得的信

息,对材料的储钠机制进行探索.

4 总结与展望

本文主要归纳了近年来国内外磷酸盐基聚阴离

子正极材料的研究进展,可以看出各种材料比容量及

循环性能稳步提升.虽然磷酸盐基聚阴离子正极材料

存在电子电导率低的通病,但是碳包覆、离子掺杂等

方法能在一定程度上弥补这一不足.与其他钠离子电

池正极材料相比,磷酸盐基聚阴离子正极材料具有稳

定性高、倍率性能好、成本较低的优点,但受限于理论

比容量,磷酸盐基聚阴离子正极材料能量密度总体偏

低.目前,磷酸盐基聚阴离子正极材料需要提升材料

的综合性能,以满足实际应用需求.NaFePO4类材料

具有相对较高的比容量,但制备方法复杂且工作电压

较低,难以实际应用;NASICON类材料电化学性能优

异,结构稳定,但常含有V等金属元素,在实际生产过

程中带来较高的成本;Fe基混合磷酸盐成本低,商业

化前景大,已有公司实现了磷酸焦磷酸铁钠材料的

产业化,但其容量与理论比容量间仍有差距,存在改

进空间.因此,对材料进行改性,获得接近理论的比

容量,同时突出发挥磷酸盐基聚阴离子正极材料低

成本、稳定的优点,是下一步发展方向.在基础研究

中,关注材料的储钠及动力机制,深层优化材料的电

导率及电化学性能.相信在不久的将来商业化磷酸

盐基聚阴离子正极材料能在人们的生活中发挥

作用.
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