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钠离子电池磷基聚阴离子型正极材料研究进展
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摘    要：近年来，锂元素资源的大量消耗以及锂资源价格的强劲上涨，导致锂离子电池的应用受到一定限

制。与锂离子电池具有相同工作原理和相似电池构件的钠离子电池迎来了大好的发展机遇，引起了诸多

研究人员的广泛关注。聚阴离子型化合物具有电压平台高而稳定、结构多样且稳定、Na+扩散速度快等优

点，已成为钠离子电池正极材料领域的研究热点。然而，庞大的阴离子基团导致聚阴离子型化合物的电子

电导率低，进而影响了其比容量和倍率性能等参数指标。在聚阴离子型材料中研究最多的是磷基聚阴离

子型材料。本文综述了磷基聚阴离子型正极材料的研究现状，重点阐述了材料的晶体结构和其电化学性

能之间的关系、元素掺杂和取代、碳包覆以及正极材料纳米化的改性策略等。
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0    引言

钠离子电池具有资源丰富、成本低以及性价

比高等优点，其工作原理与锂离子电池的相似，且

与锂离子电池高度兼容，已成为锂离子电池的理

想替代品，新一代碱金属电池的“技术高点”由 Li+

逐渐向 Na+转变［1-4］。目前，锂离子电池已广泛地

应用于手机、笔记本电脑等电子设备中，但有限的

锂资源储量导致锂离子电池成本较高，限制了锂

离子电池在大型储能系统中的应用，而钠离子电

池有望未来在储能领域得以大规模应用［5］。
钠离子电池主要由正极材料、负极材料、隔

膜、电解液等组成。其中，正极材料作为储存活性

钠的部件，不仅直接决定电池的电化学性能，还会

影响电池的最终成本。聚阴离子型化合物具有电

压平台高而稳定、结构多样且稳定、Na+扩散速度

快等优点。作为“天花板”的正极材料已成为钠离

子电池储能领域的关注热点之一［6-8］。聚阴离子

型化合物的结构通式为 AxMy［（XOm）n］z，其中，A 一

般为碱金属元素或碱土金属元素，M 一般为过渡

金属元素（如 Ti、V、Fe 等），X 则为磷、硫等非金属

元素。在该类化合物中，M 与 X 的氧多面体以共

点或共边的方式形成稳定的三维框架结构，A 则

被存储在这些稳定的框架中，因此这类化合物具

有较高的结构稳定性，为 Na+的脱出和嵌入提供了

保障。但是过渡金属离子被导电性差的聚阴离子

基团分隔开来，致使其电子电导率降低［9］。因此，

提高电子电导率就成为改善聚阴离子型正极材料

电化学性能的关键。在聚阴离子型材料中，人们

研究最多的是磷基聚阴离子型材料。磷基聚阴离

子型化合物因结构多变而种类繁多，主要包括正

磷酸盐、氟磷酸盐、焦磷酸盐、混合磷酸盐等。

本文综述了各种磷基聚阴离子型正极材料的

研究现状，重点关注了材料的晶体结构和其电化

学性能之间的关系、元素掺杂和取代、碳包覆以及
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正极材料纳米化改性策略等，特别是对混合磷酸

盐进行了较多的综述。

1    钠离子电池的工作原理

钠离子电池具有与锂离子电池相似的工作原

理和制作工艺，其主要由 4 个部件组成：正极、负

极、电解液和隔膜（图 1）［2］。在充电阶段，Na+从正

极脱出，经电解液穿过隔膜被输送到负极，并嵌入

负极材料，此即为 Na+的脱出和嵌入，相当于 Na+按
照“摇椅”机制在阴极和阳极之间穿梭，从而完成

能量的储存［10］。负极材料的电价由外电路补偿。

放电过程与上述过程刚好相反。正极材料作为钠

离子电池的重要组成部分，用来提供 Na+从而完成

能量储存，对钠离子电池的电化学性能起着重要

的作用。正极材料的比容量（80~150 mAh/g）远低

于负极材料的（如碳的比容量约为 250 mAh/g，合
金的比容量为 400~600 mAh/g）［11］。因此，探索与

制备性能优越的钠离子电池的正极材料十分重

要，其性能的好坏将直接影响钠离子电池的性能。

电池充
电器

正极 负极

图 1　钠离子电池工作原理示意图[2]

Fig. 1　The working principle of sodium-ion batteries[2]

2    正磷酸盐类

2.1    NaFePONaFePO44
NaFePO4是最早被研究的应用于钠离子电池

的聚阴离子型正极材料，它具有两种不同的结构

类型：磷铁钠矿相（maricite phase，m-NaFePO4）和

磷 铁 锂 矿 相（triphylite phase，t-NaFePO4）。 m-
NaFePO4由共角的［FeO6］八面体和［PO4］四面体构

成，其结构中没有 Na+的输送通道，因而其没有电

化学活性。而 t-NaFePO4 由共顶点的［FeO6］八面

体和［PO4］四面体沿着 b 轴方向共边构成空间骨

架，因而具有一维 Na+扩散通道。LE POUL等［12］最
早将 LiFePO4结构中的 Li+用 Na+替代。之后，研究

者们开始了一系列关于 t-NaFePO4的研究，结果表

明，通过电化学离子交换反应、水热反应或者溶剂

热反应均可以获得纯相 t-NaFePO4［13-15］。
OH 等［15］证实 NaFePO4 在工作电压为 2.7 V

时，放电比容量为 125 mAh/g，其表现出优异的电

化学性能。随后，科学家们通过优化 NaFePO4 的
形态［14，16］和电解质系统［17］等方法来改善 NaFePO4
的电化学性能，还通过理论计算（如离散傅里叶变

换）揭示 NaFePO4 的电化学性能和电池结构之间

的关系［18-20］。TRIPATHI 等［20］进行的原子模拟表

明，Na+沿 NaFePO4一维通道迁移的活化能垒低于

LiFePO4中 Li+迁移的活化能垒，因而钠离子电池具

有较高的比容量。

2.2    具有NASICONNASICON结构的NaNa33VV22((POPO44))33
1976 年，GOODENOUGH 等［21］、HONG［22］提出

了具有三维 Na+传输路径的 Na1+xZr2P3-xSixO12（0<x<
3），并 将 这 种 结 构 命 名 为 NASICON，它 是 由

NaZr2P3O12 中的 P5+被 Si4+部分取代得到的。具有

NASICON结构的电极材料拥有稳定的三维框架和

较大的 Na+通道，已有研究学者成功地将其作为钠

离子电池的正极材料。NASICON化合物存在两种

晶体结构，即电导率较高的单斜结构（C2/c）和电

导率较低但热力学较稳定的六方结构（R-3c），单

斜结构在 420~450 K 下可转变为六方结构［21］。
Na3V2（PO4）3是最有代表性的 NASICON 结构材料，

图 2（a）显示了 Na3V2（PO4）3的三维晶体结构，它可

以提供扩散间隙以确保 Na+在材料中脱出和嵌入，

看起来像一个灯笼［23］。晶体空间结构中的［VO6］
八面体及［PO4］四面体和 O 原子共用顶点，从而组

成［V2（PO4）3］3–聚阴离子结构。同时，两种游离的

Na+占据了晶胞中两个不同的扩散通道。

UEBOU 等［24］首先研究了 NASICON 结构的

Na3V2（PO4）3的电化学性质。作为钠离子电池的正

极材料，Na3V2（PO4）3 的理论比容量高达 117.6 
mAh/g，同时放电电压平台可以达到 3.4 V，见图

2（b）。两种 Na+能可逆地嵌入 Na3V2（PO4）3和从中

脱出，这归功于 V3+/V4+氧化还原对［25］。但是在电

化学反应过程中，只有位于 Na2位点的 Na+能可逆

地嵌入和脱出，而 Na1位点的 Na+不参与嵌入和脱

出。为研究Na3V2（PO4）3电极的储钠机理和结构演
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变过程，JIAN 等［26-27］对其进行了原位 X 射线衍射

（X-ray diffraction，XRD）测试，得到了球差校正的

环形明场扫描透射电子显微镜图像，揭示了从

Na3V2（PO4）3相到 NaV2（PO4）3相的典型两相的转变

反应，转变前后的体积变化很小，仅为 8.26%。

              

              （a） Na3V2(PO4)3的晶体结构[23]                                                          （b） Na3V2(PO4)3的恒流充放电曲线[25]

图 2　Na3V2(PO4)3的晶体结构及其恒流充放电曲线

Fig. 2　Crystal structure and charge/discharge profiles of Na3V2(PO4)3
2.3    其他正磷酸盐

NaxVOPO4（x=0，1）也是一类很有发展前景的

钠离子电池正极材料。SONG 等［28］将单斜晶系的

NaVOPO4作为钠离子电池的阴极材料，其平均工

作电压可以达到 3.6 V，在电流密度为 10 mA/g时，

测得其比容量为 90 mAh/g。不同的非晶态材料因

其结构的不同而具有独特的性能。 MATHEW
等［29］研究了 Na+在非晶态 FePO4中的储能特性，结

果显示，在钠离子电池中，非晶态 FePO4具有高达

179 mAh/g 的比容量。同时，他们发现在 Na+嵌入

的过程中，非晶态 FePO4有向结晶 NaFePO4转变的

趋势。此外，多种具有层状结构的 V 基磷酸

盐［30-31］已于最近被报道。

作为正磷酸盐，虽然可由 NaFePO4 得到电化

学性能优异的材料，但其合成方法较为复杂，仍然

需要科研工作者进行进一步的探索。此外，具有

NASICON 结构的材料的电子电导率差，纯相合成

困难，理论比容量低，这些因素限制了它们的实际

应用。

3    氟磷酸盐类

3.1    NaVPONaVPO44FF
通常认为 NaVPO4F 含有两种不同的晶体结

构：① 低温时为单斜晶系结构，其空间群为 C2/c；
② 高 温 时 为 四 方 晶 系 结 构 ，其 空 间 群 为 I4。
BARKER 等［32］首 次 将 具 有 四 方 晶 系 结 构 的

NaVPO4F 应用于钠离子电池，采用 NaVPO4F 作为

正极，硬碳作为负极，该电池工作时的平均电压为

3.7 V（与锂离子电池的相差不大），同时释放出 82 
mAh/g 的可逆比容量。之后，针对 NaVPO4F 的研

究，大部分集中在其单斜相上，LING等［8］采用高温

熔融混合法合成了具有单斜结构的 NaVPO4F/C 纳

米片，采用原位 XRD 技术证明了 NaVPO4F 中 Na+

的两相反应存储机制，如图 3（a）所示，并测试了其

电化学性能，如图 3（b）所示。在 0.2C（C 为电池额

定容量）的倍率下，NaVPO4F 材料的首次循环放电

比容量为 135 mAh/g；在 2.0C的倍率下，经过 1 500
次循环后其容量保持率仍高达 90.4%。LAW 等［33］

也合成了 NVPF/C，即 Na3V2（PO4）3/C 复合材料，其

首次循环放电的比容量为 120 mAh/g，并表现出优

异的长循环稳定性（经 2 500 次循环后，其容量保

持率可达 82%）。PONROUCH 等［34］通过对电解液

进行调控，用摩尔质量比为 0.45∶0.45∶0.10的碳酸

乙烯酯（EC）、聚碳酸酯（PC）、碳酸二甲酯（DMC）
及 1 mol 的 NaClO4、1 mol 的 NaPF6作为电解液，此

时，钠离子电池的平均放电电压为 3.65 V，极化程

度很小，材料的倍率性能得以提高。

3.2    NaNa33VV22((POPO44))22FF33
Na3V2（PO4）2F3也可以作为钠离子电池的正极

材料，其结构中有 3个Na+可进行脱出和嵌入，理论

比容量高达 192 mAh/g。由于（PO4）3–基团的强诱

导效应和F−离子的高电负性，Na3V2（PO4）2F3具有较

高的工作电压，其理论能量密度为 507 Wh/kg，该
值与目前商业化 LiFePO4的能量密度（530 Wh/kg）

比容量/（mAh·g-1）

电
压

/V

   

a

b

c
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很接近。Na3V2（PO4）2F3是一种四方对称化合物，

由［V2O8F3］双八面体单元组成，并由［PO4］四面体

单元交替桥接，其空间群为 P42/mnm，因此具有沿

［1  1  0］和［1  -1  0］方向的大型 Na+迁移扩散的

3D 通道［35］。ZHU 等［36］利用简单的溶胶-凝胶法制

备出 NVPF 材料并对其进行碳包覆，如图 4 所示。

从 图 4 的 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron 
microscope，SEM）和透射电子显微镜（transmission 
electron microscope，TEM）图像可以看出，用石墨

烯网（graphene network，GN）包覆 NVPF 材料后得

到的 NVPF-GN 材料的粒径明显减小。电化学性

能测试表明，被 GN 包覆的 NVPF 材料的电化学性

能得到了改善，这是由于被 GN包覆后，NVPF材料

的电子电导率较高，粒径较小，有利于 Na+的快速

嵌入和脱出。NVPF-GN材料的倍率性能和循环性

能得到明显提升，在 10.0C的倍率下放电比容量仍

有 100 mAh/g，在循环 1 000 次后其容量保持率高

达 80%，如图 5所示。

   

                     （a） NaVPO4F/C 在 0.5C倍率下的恒流充放电曲线                                            （b） NaVPO4F的原位 XRD 曲线

图 3　NaVPO4F/C 的结构表征及其电化学性能[8]

Fig. 3　Structure characterization and electrochemical performance of NaVPO4F/C[8]

d=0.53 nm
100 nm 100 nm 50 nm

图 4　NVPF-GN 的 SEM、TEM 图像[36]

Fig. 4　SEM, TEM images of NVPF-GN[36]

3.3    Na3(VO1−xPO4)2F1+2x（（0≤x≤≤1））

针对体相结构设计，研究者们还开发了一系

列介于 Na3V2（PO4）2F3（x=1）和 Na3（VO）2（PO4）2F
（x=0）之间的混合价态 Na3（VO1−xPO4）2F1+2x（0≤
x≤1）化合物，其中，1−x 代表材料中的氧含量，

其与 Na3（VO1−xPO4）2F1+2x（0≤x≤1）中的晶胞参数和

晶胞体积密切相关。Na3（VO1−xPO4）2F1+2x（0≤x≤1）
的能量密度约为 520 Wh/kg，比 NASICON 型相的

Na3V2（PO4）3的能量密度高了约 30%。

PARK等［37］对不同氧含量的Na3（VO1−xPO4）2F1+2x

（0≤x≤1）钠离子电池的电化学性质进行了研究，结

果如图 6 所示。从图 6（a）和 6（b）可以看出，所有

材料的电压曲线均相似，只有氧化还原平台稍微

有所不同：x值较低的材料有 2个电压平台，x值较

高的材料足足有 4 个电压平台。这说明氟含量可

能对材料的相变有很大影响，从而导致了不同的

电压平台。在充电过程中，Na+—Na+对的相互排

斥作用以及 Na+空位的重新排序，形成了稳定的

Na3（VO1-xPO4）2F1+2x（0≤x≤1）中间相，如图 6（c）所示

（图中 n表示 Na+的个数）。氟离子对 V3+/V4+的氧化

强
度

2θ/（°） 电压/V

4.30 V

  
比容量/（mAh·g-1）

电
压

/V

x
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还原电位有很大的影响。通常，在标准条件下，

V4+/V5+的氧化还原电位比 V3+/V4+的高约 0.66 V。

Na3（VOPO4）2F 中 V4+/V5+的氧化还原电位（约 3.77 

V）低于 Na3（VPO4）2F3 中 V3+/V4+的氧化还原电位

（约 3.90 V），Na3（VOPO4）2F 表现出了强烈的诱导

作用。

                       （a） NVPF-GN 材料在不同倍率下的充放电曲线                                 （b） NVPF和 NVPF-GN 的倍率性能曲线

比
容

量
/（m

Ah
·g-1 ）

循环次数

库
伦

效
率

/%

（c） NVPF-GN 在 10C倍率下循环 1 000次的长循环稳定性

图 5　NVPF-GN 正极材料的电化学性能[36]

Fig. 5　Electrochemical performance of NVPF-GN cathode material[36]

（a） x=0.0、0.2、0.5时 Nay(VO1-xPO4)2F1+2x的电压组成曲线                      （b） x=0.8、1.0时 Nay(VO1-xPO4)2F1+2x的电压组成曲线

（c） Na空位序列演化使 Nay(VO1-xPO4)2F1+2x(0≤x≤1)电极原始相(y=3.0)转化为中间相(y=2.0)
图 6　Nay(VO1-xPO4)2F1+2x电极的电压组成曲线和 Na 的空位转化[37]

Fig. 6　Voltage composition curve and Na vacancy transition of Nay(VO1-xPO4)2F1+2x electrode[37]
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3.4    NaNa22MPOMPO44FF（（M=FeM=Fe、、MnMn、、CoCo、、VV））
研究人员一直都在致力于用环保且成本低廉

的铁元素代替贵重的钒元素，从而制得铁基氟磷

酸盐的研究工作。ELLIS 等［38］首次合成了一种

Na2FePO4F 新材料，并进行了 XRD 表征及结构精

修，结果表明，在电化学反应过程中 Na2 位置的

Na+能完全地嵌入、脱出，而 Nal位置的 Na+不变［39］。
这进一步论证了 Na2的化学活性比 Nal的更高，在

结构中的扩散移动也更容易。Na2FePO4F 具有

124.0 mAh/g 的理论比容量，在 2.5~4.0 V 的电压范

围内，可以实现一个 Na+的完全嵌入和脱出。另

外，他们也用相同的方法合成了新型 Na2CoPO4F
材料。

ZHUO 等［40］报道了一种具有 C2/c 对称性的多

晶型 Na2VPO4F，并合成了单斜晶系 Na2VPO4F，其
具有优异的电化学性能，在 0.1C 的倍率下具有

133.0 mAh/g 的高初始放电比容量，且具有良好的

循环稳定性；在 10 000次循环后，在 10.0C和 20.0C
的倍率下其容量保持率分别为 81% 和 77%。但

是，对单斜晶系的 Na2VPO4F，其晶体结构还没有明

确的解释。Na2MnPO4F 首次由 RECHAM 等［41］合
成，但是该材料几乎没有电化学活性。这是由于

Na2MnPO4F 的充电、放电过程存在 Mn3+ 的 Jahn-
Teller 效应，这致使材料晶格发生了畸变，进而使

得电子、离子的电导率较低。KIM 等［42］用溶胶-凝
胶法制备碳包覆的 Na2MnPO4F，其具有优异的电

化学活性，在温度为 60 ℃、电流密度为 10.0 mA/g
时，其放电比容量为 98.0 mAh/g。

氟磷酸盐类材料的工作电压高，合成价格比

较低廉，理论比容量较高，是很有前景的磷基聚磷

酸盐类正极材料，但还需继续提高其理论比容量。

4    焦磷酸盐类

4.1    NaMPNaMP22OO77（（M=FeM=Fe、、VV））
与正磷酸盐和氟磷酸盐相比，很多焦磷酸盐

的电化学性能和热稳定性更好，具有更广阔的应

用前景。钠基焦磷酸盐体系的研究始于单金属钠

焦磷酸盐 NaFeP2O7的成功合成［43］。NaFeP2O7结晶

为具有 P21/c空间群的单斜晶体，根据不同温度下

的不可逆相变，可以将其分为两种不同类型的晶

体结构：I 型和 II 型，如图 7（a）和 7（b）所示。

NaFeP2O7虽然有 Na+通道，但是目前还没有其作为

钠离子电池正极材料的报道。KEE等［44］采用固相

反应方法制备了 NaVP2O7，并研究了其作为钠离子

电池正极材料的性能，其晶体结构如图 7（c）所示。

NaVP2O7 的平均工作电压为 3.4 V，理论比容量为

108.0 mAh/g，但其在 0.05C倍率下的首次循环放电

比容量很小，仅为 38.4 mAh/g。DROZHZHIN 等［45］

用碳包覆 NaVP2O7 的方法改进了 NaVP2O7 的倍率

性能，其在 20.0C 的高倍率下仍能保持 90.0 mAh/g
的比容量，如图 7（d）所示；在 0.1C的倍率下实现了

高达 104 mAh/g 的可逆比容量，平均工作电位为

3.9 V。NaVP2O7 优异的倍率性能归功于 Na+从一

个位置到另一个位置很低的迁移能垒（为 0.25 
eV），如图 7（e）和 7（f）所示。

                                （a） NaFeP2O7-I晶体结构[44]                   （b） NaFeP2O7-II晶体结构[44]              （c） NaVP2O7的晶体结构[44]

电
压

/V

比容量/（mAh·g-1）

  0.25 eV
β-NaVP2O7β-NaVP2O7 β-VP2O7

                  （d） NaVP2O7化合物在 10 mAh/g比           （e） 从初始 β-NaVP2O7到去钠          （f） 用第一性原理计算得到的具有低迁移能

                   容量下的电压-比容量曲线[45]                   β-VP2O7相的结构转变[45]                     垒的 β-NaVP2O7中 Na+的扩散轨迹[45]

图 7　NaFeP2O7与 NaVP2O7的晶体结构，以及 NaVP2O7的电压-比容量曲线和结构转变

Fig. 7　Crystal structure of NaFeP2O7 and NaVP2O7, and voltage-specific capacity curve and structure transfer of NaVP2O7
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4.2    NaNa22FePFeP22OO77
Na2FeP2O7由共角的［FeO6］八面体组成二聚体

［Fe2O11］通过共角或共边的方式与［PO4］四面体连

接而成，钠原子存在于其框架结构中，如图 8（a）所

示。BARPANDA 等［46］最早将 Na2FeP2O7 应用于钠

离子电池中，发现在 Na2FeP2O7的电化学反应中只

可提取一个 Na+，其可逆比容量为 82 mAh/g。KIM
等［47］揭露了 Na2FeP2O7 在电化学反应过程中的相

变行为和 Na+的脱出、嵌入过程。基于 Fe3+/Fe2+氧
化还原对，不同的 Na+（Na1~Na8）具有不同的位置

及嵌入、脱出顺序，Na2FeP2O7的电压-比容量曲线

具有多步性，如图 8（b）所示。CLARK 等［48］进一步

研究了钠的扩散行为，其研究结果表明，Na+沿 a、
b、c轴方向的迁移路径具有小于 0.5 eV 的活化能，

这个低能垒使 Na+在 Na2FeP2O7 中得以快速扩散。

CHEN 等［49］也证明了这一点，他们采用双碳改性

策略将 Na2FeP2O7 的倍率性能提高到了 50.0C。

SONG 等［50］合成了一种柔性的无黏合剂 NFP-
NPs@PCC（将 Na2FeP2O7纳米颗粒嵌入多孔碳布中

得到）电极，如图 8（c）所示。该电极具有优异的循

环性能，在 10.0C的倍率下循环 2 000次后，其容量

保持率为 82%，如图 8（c）所示。

（a） Na2FeP2O7的晶体结构[46]                                                                （b） 0.05C倍率下的充放电曲线[47]

比
容

量
/（m

Ah
·g-1 ）

 

0.1C C CC C C C
C

0.2C0.5C1C2C5C
10C

10C

（c） 柔性 NFP-NPs@PCC 电极的数码照片以及其倍率性能和长循环性能[50]

图 8　Na2FeP2O7的晶体结构及其电化学性能

Fig. 8　Crystal structure and electrochemical properties of Na2FeP2O7
4.3    NaNa77VV33((PP22OO77))44

图 9（a）所示的 Na7V3（P2O7）4 的晶体结构属于

单斜晶系 C2/c空间群，其结构中的［VO6］八面体和

P2O7 基团共角形成三维 Na+迁移通道。KIM 等［51］

最先将 Na7V3（P2O7）4 作为正极材料应用于钠离子

电池中，如图 9（b）所示。其工作电位约为 4.13 V，

（a） Na7V3(P2O7)4的晶体结构                                                       （b） Na7V3(P2O7)4的充放电曲线

图 9　Na7V3(P2O7)4的晶体结构及其电化学性能[51]

Fig. 9　Crystal structure and electrochemical properties of Na7V3(P2O7)4
[51]
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Na3 Na4Na1
Na2 比
容

量
/（m

Ah
·g-1 ）

- - -

   

23Na位移/（cm-1） 电压/V

而且在 Na+嵌入和脱出的过程中，Na7V3（P2O7）4 的
体积变化很小，仅为 1%，其循环性能也很好，在

1.0C 的倍率下，经过 600次循环后其容量保持率可

达 75%。

焦磷酸盐类正极材料的理论比容量较高，反

应前后体积变化较小，但其合成策略的经济性、与

水或二氧化碳反应后发生降解及较低的工作电压

等问题仍需要进一步探索。

5    混合磷酸盐类

5.1    正磷酸焦磷酸盐

正磷酸焦磷酸盐 Na4M3（PO4）2（P2O7）是最常见

的混合阴离子盐，其通过活性位点的 Na+的脱出和

嵌入进行充放电。将不同的聚阴离子结合在一

起，可得到一系列结构新颖、电化学性能优越的正

极材料。KIM等［52］最先研究了 Na4Fe3（PO4）2（P2O7）
材料的储 Li+/Na+性能，其作为钠离子电池的正极

材料，平均工作电压为 3.2 V，可释放 129 mAh/g 的

可逆比容量。对于用液相法合成的碳包覆的

Na4Fe3（PO4）2（P2O7）［53］，在 0.1C 的倍率下进行恒流

充放电测试，其放电比容量高达 100 mAh/g［53］，如
图 10（b）所示。图 10（a）所示的原位 XRD 和固态

核磁共振（SSNMR）分析结果表明，在充放电过程

中 Na4Fe3（PO4）2（P2O7）/C 的结构具有可逆性，且其

体积变化很小，仅有 4.4%［53］。Na2 的核磁共振

（NMR）谱的峰值在充电过程中保持不变，这表明

Na4Fe3（PO4）2（P2O7）的局部结构没有变化［53］，如图

10（c）和 10（d）所示。对于正磷酸焦磷酸盐，

Na4M3（PO4）2（P2O7）的晶体结构如图 11（b）所示。

用液相法合成的 Na4Fe3（PO4）2（P2O7）往往纯度比

较低，这会导致其电化学性能不是特别优异。

PU 等［54］采用模板法制备得到了纯度更高的

Na4Fe3（PO4）2（P2O7）正极材料，将其与碳复合后，其

循环性能和倍率性能均得到了很大提升，在 4 000
次循环后，在 10C 倍率下的容量保持率为 63.5%，

如图 11（c）所示。特别地，在 100C 的超高倍率下，

Na4Fe3（PO4）2（P2O7）/C 表现出 79 mAh/g 的高可逆

比容量，如图 11（a）所示。最近，WANG 等［55］也利

用喷雾干燥的方法，实现了 Na3Fe2（PO4）P2O7的大

规模绿色合成。

（a） Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C电极的原位XRD图和第1圈充放电曲线       （b） Na4Fe3(PO4)2(P2O7)在0.1C倍率下的充放电曲线(钠离子电池)

    （c） Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C 电极在不同充电状态下 23Na的固体 NMR 光谱                              （d） 不同钠位点的局部结构图

图 10　由液相法得到的 Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C 电极的结构表征及其电化学性能[53]

Fig. 10　Structural characterization and electrochemical properties of Na4Fe3(PO4）2(P2O7)/C electrodes 
obtained by liquid-phase reaction[53]
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（a） Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C 电极的倍率性能曲线                                               （b） Na4Fe3(PO4)2(P2O7)的晶体结构

（c） Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C 的循环性能

图 11　固相法得到的 Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C 电极的晶体结构及其电化学性能[54]

Fig. 11　Crystal structure and electrochemical properties of Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C electrodes obtained by solid-phase reaction[54]

Na4Co3（PO4）2（P2O7）化合物具有很高的氧化还

原电位（4.5 V）。Na4Co3（PO4）2（P2O7）电极的倍率

性能优越，在 25.0C的倍率下具有 80 mAh/g的比容

量［56］，在 0.2C 的倍率下可提供 95 mAh/g 的比容

量，如图 12所示。该电极具有多个平台，反应过程

复杂，包括 4 个双相区域，在其高压范围内有固溶

区［57］，这可能是特定Na+空位有序排列造成的。

图 12　Na4Co3(PO4)2(P2O7)材料的充放电曲线[56]

Fig. 12　Charge-discharge curve of Na4Co3(PO4)2(P2O7)[56]

Na7V4（P2O7）4PO4 也是一种被广泛研究的正

磷酸焦磷酸盐，其晶体结构如图 13（a）所示。

Na7V4（P2O7）4PO4 为 四 方 晶 系 ，属 于 空 间 群 P-

421c，由中心［PO4］四面体和 P2O7基团组成，并通

过共享角桥接 2 个相邻的［VO6］八面体。Na+占
据 3 个不同的结晶位置，即 Na1、Na2 和 Na3，并分

别采用双锥、方平面和四面体配位。DENG 等［58］

研究了 Na7V4（P2O7）4PO4 作为钠离子电池正极材

料的电化学性能，结果表明，Na7V4（P2O7）4PO4 的
工作电压高达 3.8 V，如图 13（b）所示，并具有优异

的循环稳定性，在 0.5C 的倍率下，经过 1 000 次循

环后其容量保持率可以达到 78%。为了提高

Na7V4（P2O7）4PO4 的电化学性能，LI 等［59］使用天然

真菌作为前驱体，以多孔生物碳作为导电剂，制备

得到碳复合的 Na7V4（P2O7）4PO4正极材料。FANG
等［60］制备得到了 3D 泡沫结构的 Na7V4（P2O7）4PO4，
并测试了其电化学性能，结果显示，在 20.0C 和

3.0C 的倍率下，在交替循环 800 次后其容量保持

率为 94.0%；在 0.5C 的倍率下，在 300 次循环后其

容量保持率为 81.4%。LIM 等［61］通过恒电流间歇

滴定技术（GITT）研究了 Na7V4（P2O7）4PO的储钠机

理 ，发 现 其 在 充 放 电 过 程 中 ，会 生 成 中 间 相

Na5V3.5+4（P2O7）4PO4。

NaM3（PO4）2（P2O7）
（M=Fe、Mn、Co、Ni）

循环次数

比
容

量
/（m

Ah
·g-1 ）

C

d=0.367 nm
（410）

0

120

100

  80

  60

  40

  20

    0

电
压

/V

比容量/（mAh·g-1）

22



投稿网址：http：//cslgxbzk. csust. edu. cn/cslgdxxbzk/home

第 20卷第 3期 李瑞，等：钠离子电池磷基聚阴离子型正极材料研究进展

 （a） Na7V4(P2O7)4PO4的晶体结构                                      （b） Na7V4(P2O7)4PO4在不同倍率下的充放电曲线

图 13　Na7V4(P2O7)4PO4的晶体结构及其充放电曲线[58]

Fig. 13　Crystal structure and charge-discharge curve of Na7V4(P2O7)4PO4
[58]

5.2    碳酸磷酸盐

聚阴离子 PO43−和 CO32−结合也可以衍生出一

系列混合聚阴离子型化合物 Na3MPO4CO3（M=Fe、
Mn、Co、Ni、V）。对于其晶体结构，［PO4］四面体和

［MO6］八面体通过角共享产生双层结构，三角形平

面 CO3基团位于双层结构的一侧，与［MO6］八面体

共享两个氧原子。Na+位于两个不同钠位点的间

隙处［62-63］，如图 14（a）所示。理论计算表明，Na+沿
b轴和 c轴有两个传输通道。

HUANG 等［64］合成了 Na3FePO4CO3，并研究了

其电化学性能，结果表明，Na3FePO4CO3材料电极

通过 Fe2+/Fe3+和 Fe3+/Fe4+这两对氧化还原对，在图

14（b）所示的静电充电放电曲线中约 2.7 V 的位置

出现了放电平台，比容量为 121 mAh/g。非原位

XRD谱图表明该材料的电化学反应过程为单相反

应。另 外 ，Na3MnPO4CO3 通 过 Mn2+/Mn3+ 和 Mn3+/
Mn4+ 氧化还原对发生了双电子反应，具有 125 
mAh/g 的可逆放电比容量［65］。原位 XRD 谱图的

分析表明，该材料的电化学反应过程会产生固

溶体，如图 14（c）所示。Na3MnPO4CO3 的电子电

导率较低，这可能是其可逆比容量（理论比容量

为 191 mAh/g）较低的缘故，而碳包覆是提高电极

材 料 电 化 学 性 能 的 有 效 策 略［66-67］ 。

HASSANZADEH 等［66］通 过 固 相 反 应 方 法 将

Na3MnPO4CO3与导电碳复合，此时 Na3MnPO4CO3的
比容量高达 176.7 mAh/g，如图 14（d）所示。

（a） 从[001](上)和[010](下)看到的 Na3MPO4CO3(M=Mn、Fe等)的结构[63]    （b） Na3FePO4CO3纳米板在电流密度为 10 mA/g时的充放电曲线[64]

         （c） Na3MnPO4CO3在 5°和 15°左右的原位 XRD 谱图[65]             （d） Na3MnPO4CO3和 Na3MnPO4CO3/rGO 在 0.01C倍率下的充放电曲线[66]

图 14　Na3MPO4CO3(M=Mn、Fe)的结构表征及其电化学性能

Fig. 14　Crystal structure and electrochemical properties curve of Na3MPO4CO3 (M=Mn、Fe)
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XIE 等［68］首 先 合 成 和 研 究 了 Na3CoPO4CO3
（NCPC）和 Na3NiPO4CO3（NNPC）作为钠离子电池

正极材料的性能，并研究了其与乙炔黑（AB）复合

后的电化学性能，但是复合后的比容量较低，仍需

要研究者进一步改进。

5.3    其他混合磷酸盐

磷酸硫酸盐、磷酸硝酸盐等目前也是许多学

者的研究对象［69-70］。 NaFe2PO4（SO4）2 的晶型与

Na3V2（PO4）3（NVP）的 相 似 ，其 空 间 群 为 R-3c，
［PO4］四面体和［SO4］四面体相互连接并与［FeO6］
八面体连接，形成 Fe2（SO4）3 框架。BEN YAHIA
等［71］利用低温溶解和共沉淀反应制备出一种新型

的钠离子电池正极材料 NaFe2PO4（SO4）2，如图 15
所示。电化学分析表明，NaFe2PO4（SO4）2的放电比

容量达到了 100 mAh/g，Fe2+/Fe3+氧化还原对所对

应的电压平台为 3.2 V。

（a） NaFe2PO4(SO4)2的晶体结构                                                                （b） NaFe2PO4(SO4)2的充放电曲线

图 15　NaFe2PO4(SO4)2的晶体结构及其充放电曲线[71]

Fig. 15　Crystal structure and charge-discharge curve of NaFe2PO4(SO4)2
[71]

将不同的聚阴离子组合到一起可以得到理论

比容量高、电化学活性高、电压高的混合聚阴离子

型正极材料，但是这样合成的正极材料的纯度往

往较低。因此，正极材料的合成方法仍需要进一

步探索。此外，这类材料刚刚兴起，相关研究较

少，还需要对其进行进一步的研究。

6    正极材料改性研究

聚阴离子型正极材料由于分子质量较大，比

容量较小，这是其最大的发展障碍。另外，V 元素

价格昂贵，而其电子电导率和离子电导率较低，因

而倍率性能较差。在聚阴离子型化合物的结构框

架中，过渡金属离子往往被不传导电子的聚阴离

子基团分隔，其价电子的电子云被孤立从而阻碍

了电子交换，这致使材料的电子电导率极低，限制

了聚阴离子型正极材料的实际应用。因此，需要

对磷基聚阴离子型正极材料进行改性，提高其比

容量以及倍率性能。目前，主流的改性策略有元

素掺杂和取代、碳包覆以及纳米结构设计。

6.1    元素掺杂和取代

元素掺杂和取代是在原子层面上调整电极材

料的晶体构成的。元素掺杂和取代的优势在于：

可以改变材料能带的带隙，从而提高电极材料的

电子传导率；可以改变 Na+扩散通道以及能垒，从

而促进 Na+的快速传导；可以支撑晶胞的主体结

构，从而提高电极材料的稳定性。元素掺杂和取

代主要是对碱金属离子和过渡金属离子进行掺杂

和取代。

阳离子掺杂可以提高电极材料的电子传导率

和 Na+的扩散速度。PARK 等［72］进行了 Mn 掺杂的

研究。在进行 Mn掺杂以后，Na3V2（PO4）3的带隙从

3.32 eV 降 到 了 Na3V1.9Mn0.1（PO4）3 的 2.44 eV，

Na3V1.9Mn0.1（PO4）3的电子转移速度也更快，并在大

约 4.0 V 处出现了倾斜的高压平台。KIM 等［73］研

究了 Mn取代的 Na4MnxFe3−x（PO4）2（P2O7）（x=1或 2）
的性能。图 16（a）所示的 XRD 图谱表明，Mn 的取

代不会改变材料的结构，但是却改变了材料的电

化学性能；另外，如图 16（b）所示，Mn 含量越大，

Na4MnxFe3−x（PO4）2（P2O7）（x=1 或 2）的电压平台也

就越高，这大概是因为 Mn的取代使 Mn2+/Mn3+发生

了氧化还原反应，从而提高了电压平台；此外，如

图 16（b）和 16（c）所示，Mn 的取代也导致 Fe2+/Fe3+

的氧化还原电位上移。LIM 等［74］用同主族元素中

半径更大的 K+调控钠的位点，如图 16（d）所示。这

使得 Na3V2（PO4）3的晶体沿着 c 轴扩张，进而使得

c

b
电

压
/V

比容量/（mAh·g-1）

0.2C0.1C0.05C
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Na+的扩散通道变大，有效加大了 Na+在电极材料

中的扩散速度。同时，K+不参与电化学反应，在

Na3V2（PO4）3中起着支撑主体结构、维持晶体结构

稳定的作用，这使得 K+调控后的 Na3V2（PO4）3的循

环稳定性更加优良。

（a） XRD 图谱[73]

（b） 在 0.05C倍率下恒电流的放电曲线[73]

（c） 在 0.05C倍率下恒电流的充电曲线[73]

（d） K+对 Na3V2(PO4)3的 Na位点的调控[74]

图 16　正极材料 Na4MnxFe3−x(PO4)2(P2O7)（x=0、1、2 或 3）及

Na3V2(PO4)3的元素掺杂与取代

Fig. 16　Study on element doping and substitution of cathode 
materials Na4MnxFe3−x(PO4)2(P2O7)（x=0，1，2 or 3） and Na3V2(PO4)3
6.2    碳包覆

碳包覆是通过在材料晶体外包覆一层或多层

碳，利用碳的高电子电导率来有效提升材料的电

子电导率。此外，碳涂层可抑制晶生长［75-76］。将

聚阴离子型材料与碳材料进行复合，可以有效改

善材料的电化学性能［77-79］。
LONGONI等［80］用碳纳米管包覆 Na2FeP2O7，有

效提高了 Na2FeP2O7 的倍率性能，在 1.0C 和 10.0C
的倍率下，其比容量分别为 86、68 mAh/g。另外，

杂原子掺杂也是一种有效的表面改性方法。LI
等［81］利用聚乙烯吡咯烷酮制备出了 N 掺杂及碳包

覆的 Na3V2（PO4）3材料。改性后的 Na3V2（PO4）3材
料表现为球体纳米颗粒，碳涂层的厚度约为 4 nm。

测试得到的 Na3V2（PO4）3@C 和 Na3V2（PO4）3@NC 的

循环伏安曲线如图 17所示。从图 17可以看出，两

者的循环伏安曲线在 3.4 V 附近均有一对氧化还

原峰，但 N 掺杂的 Na3V2（PO4）3材料的曲线的峰形

更加陡峭，表明 N 掺杂提高了电子和 Na+的扩散

速度。

6.3    正极材料的纳米化

正极材料的纳米化是通过改变材料的形貌，

增加材料的比表面积来提高材料的电化学性能

的。多孔和纳米尺寸的材料能够提高电子和离子

的扩散速度。另外，材料的纳米结构也可以减小

充放电循环过程中材料的体积变化，从而提高材

料的稳定性。

LI 等［82］制备了颗粒粒径小于 30 nm 的纳米结

构材料 Na3V2（PO4）2O1.6F1.4。该材料具有优异的倍

率性能，在 30.0C 倍率下的比容量为 67.2 mAh/g，
同时其循环稳定性也很好，在 10.0C的倍率下循环

1 000 次后，比容量可保持在 61 mAh/g。 JIANG
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等［83］合成了一种 N、B共掺杂、用碳涂层的 3D 多孔

花状复合材料 NVP@C-BN，如图 18（a）和 18（b）所

示。这种 3D 多孔结构可以大大提高电子及 Na+的
扩散速度，同时 N、B 的共掺杂使 NVP@C-BN 具有

更多的 Na+存储活性位点，同时其体积膨胀得不

大，如图 18（c）所示。电化学测试结果表明，

NVP@C-BN 具有优异的倍率性能和循环稳定性，

在 1.0C 时初始可逆比容量为 114 mAh/g，在 700 次

循环后，容量保持率为 91.2%；在 40.0C、60.0C、

80.0C、100.0C 的高倍率下，比容量分别为 101、94、
92、84 mAh/g；在 100.0C 的超高倍率下，1 000 次循

环后的容量保持率高达 94.1%。

（a） Na3V2(PO4)3@C 的循环伏安曲线                                            （b） Na3V2(PO4)3@NC 的循环伏安曲线

图 17　Na3V2(PO4)3@C 和 Na3V2(PO4)3@NC 的循环伏安曲线[81]

Fig. 17　Cyclic voltammetry curve of Na3V2(PO4)3@C 和 Na3V2(PO4)3@NC[81]

 （a） NVP@C-BN 的 SEM 图像    （b） NVP@C-BN 的 TEM 图像                  （c） NVP@C-BN 复合材料中 Na+快速扩散的微观机理图

图 18　NVP@C-BN 的形貌表征和 Na+快速扩散机理[83]

Fig. 18　Morphology characterization and Na+ rapid diffusion mechanism of NVP@C-BN[83]

7    总结和展望

资源丰富、成本低廉的钠离子电池在储能领

域有着广阔的应用前景［84-85］。正极材料作为电池

中的关键部分，其结构与性能将直接影响电池的

循环性能和倍率性能等。本文选择了稳定性高和

离子扩散速度快的聚阴离子型正极材料作为综述

对象。首先，简单阐述了钠离子电池的工作原理，

说明正极材料对电池性能的重要影响；然后，针对

正磷酸盐、氟磷酸盐、焦磷酸盐、混合磷酸盐 4种材

料，综述了磷基聚阴离子型正极材料的研究进展；

最后，庞大的阴离子基团导致聚阴离子型正极材

料的电子电导率和倍率性能较低，因此，本文综述

了聚阴离子型正极材料电化学性能的改性策略，

包括元素掺杂和取代、碳包覆和碳复合以及纳米

结构设计等。

聚阴离子型正极材料也存在许多问题。该材

料固有的低电子电导率导致其倍率性能较差，这

一点仍需要进一步的探索，所以开发出结构良好、

性能优异的聚阴离子型正极材料仍然存在很大的

挑战；V 元素价格昂贵且有毒，用环保且成本低廉

的元素代替 V 元素也是科研工作者面临的难题。

在正磷酸盐、氟磷酸盐、焦磷酸盐、混合磷酸盐这 4
种材料中，混合磷酸盐和氟磷酸盐相比而言具有

较大的优势，研究人员可根据其优势与缺陷进行

更深入的研究。

总之，聚阴离子型正极材料的研究仍存在许

多挑战，进一步研究其储能机理，开发新型的、性

能优异的聚阴离子型正极材料仍需更多的探索。
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Research progress of phosphorus-based polyanionic cathode materials for 
sodium-ion batteries

LI Rui1， HE Xiangfei1， GUO Meiqing2， XU Lichun3， GUO Chunli1

（1. College of Materials Science and Engineering， Taiyuan University of Technology， Taiyuan 030024， China；2. College of 
Mechanical and Vehicle Engineering， Taiyuan University of Technology， Taiyuan 030024， China；3.College of Physics， Taiyuan 

University of Technology， Taiyuan 030024， China）

Abstract： Recent years， with the massive consumption of lithium and the strong increase in the price of 
lithium， the application of lithium battery is limited in some extent. With the similar working principle and  
battery components， sodium-ion batteries have exhibited a great opportunity for development and attracted 
extensive attention of many researchers. Polyanionic compounds have the advantages of high and stable voltage 
platform， diverse structure， stable structure and fast diffusion rate of sodium-ions， which have  become the 
research hotspot of cathode materials for sodium batteries. However， their large anionic groups lead to poor  
electron rate， which limits the specific capacity and rate capability of the materials. In this review， the research 
status of various polyanionic cathode materials is mentioned， which have discussed the relationship between 
crystal structure and electrochemical properties of the materials， some modification strategies including element 
doping and substitution， carbon coating and carbon recombination， and nanostructure design.
Key words： polyanion compound； sodium-ion battery； cathode material； crystal structure； electrochemical 
performance
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