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[摘摇 要] Na3(VOPO4) 2F(NVOPF)凭借其高达 130 mAh / g 的比容量、约 3. 9V 的工作电压以及出色的结构稳定性

(体积变化小于 2% ),已然成为钠离子电池(SIBs)领域极具潜力的正极材料之一。 在提升 NVOPF 储钠性能方面,
从与各类导电碳材料的杂化处理,到微观形貌的精心设计,再到阴阳离子的掺杂改性,开展了大量工作。 本文聚焦

于对 NVOPF 的合成方法与内在原理等维度进行全面梳理,力求深化对 NVOPF 研究进程的理解。 同时,深入阐释

NVOPF 独特的微观架构及其与储钠性能之间的内在关联。 文中不仅详细介绍了 NVOPF 正极材料当下的研究状

况、取得的阶段性进展以及存在的局限性,还对这一材料未来的发展方向予以展望,期待高性能的 NVOPF 正极材

料能够成功迈向实际应用场景,为能源存储领域带来新的突破与变革。
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0摇 前言

为了克服传统化石燃料枯竭的问题,人们一直

致力于开发太阳能、风能和其他可再生能源技

术[1]。 然而,鉴于新能源时效性与不连续性的限制

使得高效电化学储能(EES)技术的发展势不可挡。
在各种 EES 技术中,锂离子电池(LIBs)因其自放电

率低、能量密度高等优势占据市场主导地位,而
LIBs 面临着高成本和资源储备有限的瓶颈,具有丰

富资源和低成本的钠离子电池 SIBs 再次引发了研

究热潮[2,3]。 由于 Na 与 Li 属于同一主族,因此 Na
表现出与 Li 相似的物理化学性质,从而可以将 LIBs

技术引用于 SIBs。 然而,目前的 SIBs 在循环稳定性

和能量密度方面尚未达到与 LIBs 同等的水平,这需

要相当大的科学和工程改进来推动 SIBs 的发展[4]。
开发经济、可靠的储能装置对可再生能源的广

泛应用具有重要意义,相比于锂离子电池(LIBs),
钠离子电池(SIBs)因其经济可行性而成为最有前途

的选择之一。 正极材料作为整个电芯的重要组成部

分,决定着电池的容量与电压。 SIBs 正极材料分为

层状氧化物[5 - 6]、普鲁士蓝类似物[7] 以及聚阴离子

型化合物[8] 等,其中,由于聚阴离子型化合物结构

的稳定性以及高的输出电压特性,其一度被认为是

SIBs 中最具潜力的正极材料之一[9]。 基于钒基的

聚阴离子化合物由于其开放的 3D 主体骨架和强诱

导效应而通常表现出优异的长期循环稳定性,例如

Na3 V2 ( PO4 ) 3
[10]、 NaVOPO4

[11]、 NaVPO4 F[12]、 Na3

(VPO4) 2F3
[13]、Na3(VO1 - xPO4) 2F1 + 2x(0臆x臆1) [14]

和 Na7V3(P2O7) 4
[15] 等。 特别是,NVOPF 化合物已

被广泛研究,因其可以提供高容量 130 mAh / g,具有

双电子转移和约 3郾 8 V 的高工作电压。 此外,其具

有高离子导电性和稳定的晶体结构,非常适用于高

能 SIBs。
本文详细介绍了 NVOPF 的晶体结构、钠化 /去

8



钠化反应机理及合成方法。 重点分析了从增强电子

传导的角度改善 NVOPF 电化学性能的策略,并对其

的研究进展进行了展望。

图 1摇 (a)V2O8F3 - xOx(0臆x臆2)双八面体在 Na3(VPO4) 2F3 - xOx(0臆x臆2)中的局部环境;(b)NVOPF 充放电

曲线[16] ;(c)NVOPF 晶胞结构[19] ;(d,e,f)NVOPF 原位 XRD 图谱[20,21]

Fig. 1摇 (a) Localized environment of V2O8F3 - xOx(0臆x臆2) double octahedron in Na3(VPO4) 2F3 - xOx(0臆x臆

2); (b) Charge鄄discharge curves of NVOPF[16] ; (c) Crystal structure of NVOPF[19] ; (d, e, f) In鄄situ
XRD patterns of NVOPF[20,21]

1摇 NVOPF 晶体结构与储钠机制

基于 NASICON 型 NVP 磷酸盐正极材料,通过

使用电负性较强的氟元素替代部分磷酸基团不仅显

著提升材料的放电电压,而且减少相应氟磷酸盐的

相对分子质量使理论比容量增加,以此衍生出

Na3(VPO4) 2F3 - xOx (0臆x臆2)与 NaVPO4 F 等先进

NASICON 型氟磷酸盐正极材料。 2018 年, Ding
等[16]通过采用高温固相法、水热法与溶胶凝胶法对

Na3V2(PO4) 2F3、Na3 (VOPO4) 2F 以及如图 1( a)不

同程度氧元素占位的 Na3(VPO4) 2F3 - xOx(0 < x < 2)
三种类型的氟磷酸钒钠在结构与组成方面进行了全

面的研究,澄清了氟磷酸钒钠如图 1 ( b) 中低于

3郾 6 V 平台电压出现的原因是不同数量氟原子被氧

原子取代所导致。 具体地,普通的固相法可以获得
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纯相的 NVPF,溶胶 凝胶法在液相阶段将氧原子引

入NVPF 晶体中的氟位形成了 Na3(VPO4)2F3 - xOx(0 <
x < 2)结构,而水热 /溶剂热等纯液相合成方法所合

成的氟磷酸钒钠为 NVOPF 单晶结构。 在 2郾 5 ~
4郾 5 V 的窗口电压下,NVOPF 表现出 V4 + / V5 + 氧化

还原电对的双电子转移,产生高平台放电电压

( ~ 3郾 9 V)、高理论放电容量(130 mAh / g)与高能量

密度(500 Wh / kg)使 NVOPF 成为 SIBs 中极具吸引

力的正极材料。
迄今为止,已经报道了 I4 / mmm(a = b =6郾 381 10 魡,

c = 10郾 586 20 魡)与 P42 / mnm(a = b = 8郾 904 魡,c =
10郾 805 魡)两种不同的四方相空间群晶胞结构[17]。
具体地,I4 / mnm 型 NVOPF 在 a鄄b 平面上[VO5F]八
面体与[PO4]四面体通过氧原子相互连接,在 a鄄c 与
b鄄c 平面上[VO5F]八面体通过氟原子连接,以此形

成 Na + 存在开放通道中的三维框架结构(如图 1
(c))。 鉴于 NVOPF 在 3郾 6 V 和 4郾 0 V ( vs. Na /
Na + )处存在 2 个放电平台,以此定义了其中不同种

类的 Na + ,Na1 位点(8 h)由 6 个 O 和 1 个 F 配位,
而 Na2 位点(8j)由 6 个 O 配位,且 Na1 与 Na2 之间

的距离较小。 理论上,Na1 位点的占位度为 100% ,
Na2 位点为 50% ,其分别对应 4郾 0 V 与 3郾 6 V 两个

电压平台,在 2郾 5 ~ 4郾 5 V 电压范围内,NVOPF( I4 /
mmm)可实现每个分子单位的两个 Na + 的可逆嵌

入 /脱出[18]。
Tsirlin 等[19] 在 2011 年首次报道了 NVOPF 的

另一种结构,属于 P42 / mnm 空间群,并确定了其晶

胞参数(a = b = 9郾 030 51 魡,c = 10郾 620 02 魡 与晶胞

胞体积 V = 866郾 064 魡3),具有与 I4 / mmm 空间群相

似的 3D 框架。 值得指出的是,与 I4 / mmm 空间群

相比,空间群 P42 / mnm 结构中钠原子的排列更加有

序,Na1 与 Na2 之间的距离较长。 对于 I4 / mmm 与

P42 / mnm 空间结构的 NVOPF 充放电机制进行了原

位 XRD 测试研究以获得电化学结构演变的信息,如
图 1(d)、(e)和( f)所示,观察到 NVOPF 脱钠时两

相反应与固溶反应机制共存[20,21]。

2摇 NVOPF 合成方法

具有纳米级形态、孔隙率高和大比表面积的活

性材料对于卓越电化学性能的发挥至关重要。 纳米

结构材料可以增强电极 /电解质界面处的电荷转移

反应位点,从而降低电极提供的极化电阻,缩短了离

子的扩散路径[22]。 钠扩散动力学取决于孔隙率的

大小和孔隙的相互连通性,易于电解液充分浸润活

性材料,开放和相互连接的孔隙通过消除应变来改

善输运性能。 多孔结构电极还提供额外的空隙空

间,可以缓解在充放电循环过程中的体积应变以利

于实现稳定的循环性能[23]。
自从 Goodenough 等[24] 发现 I4 / mnm 空间群的

NVOPF 以来,各种合成技术被用来制备具有不同微

观结构的 NVOPF。 这些技术可分为水热 /溶剂热

法、共沉淀法、固相法等。 本节总结了最常见的

NVOPF 稳 定 相 的 合 成 方 法, 旨 在 促 进 高 电 压

NVOPF 正极材料的开发与应用。
2郾 1摇 水热 /溶剂热法

水热工艺广泛用于形貌可控的 NVOPF 粉末合

成,温度低至 120 益,具有较高的应用潜力。 通常使

用比较容易获得的 V2O5、NH4H2PO4和 NaF 作为原

料,并且添加柠檬酸、草酸等还原剂用于将全部 V5 +

原位转化为低价态,然后将反应的含水混合物转移

到密封容器中,并在指定温度( < 220 益)下保持在

电烘箱内长时间处理。 通过改变合成参数(例如时

间、温度、pH 值与浓度等)可以控制结晶度、粒度和

形态。 该技术具有窄的粒度分布、形态控制、快速反

应动力学、相纯度高和高结晶度等优点,因此水热合

成的材料粉末表现出优异的放电容量和倍率性能。
总之,一步水热 /溶剂热法是合成 NVOPF 正极材料

的一种简便、经济的方法,已经得到了广泛的研

究[25]。 本小节将从水热的工艺条件与材料的形貌

结构结合进行分析总结。
pH 值差异表现为体系中 H + 与 OH - 浓度的变

化,其对 NVOPF 的电化学性能的影响归结于体系中

VO2 + 、F - 、PO3 -
4 等离子的电离与水解,进而影响所

合成 NVOPF 的理化属性。 Qi 等[26] 通过选择不同

磷源(Na3PO4、NaH2PO4与 H3PO4)达到调节体系 pH
值的特点,经过 XRD 分析发现 pH 值过高时 OH - 、
H + 与 H2O 等占据 F 位(图 2(a)和(b))。 此后,他
们接着基于简易低温水热的策略,采用如图 2(c)不
同的起始钒源磷源(不同的 pH 值)和相应的合成条

件,对纯相 NVOPF 的制备进行了全面的研究,发现

NaH2PO4·2H2O 是最合适的磷源,VCl3、VOSO4·xH2O
和 NH4VO3 是最佳的钒源,证明过量的 H + 或 OH -

将增加电荷转移电阻。 因此,在中性或微酸条件下

获得的产品 NVOPF 表现出更优异 Na + 存储性

能[27]。 Yi 等[28]通过添加草酸或氨水调节体系 pH
值探究了其对 NVOPF 结构与形貌的影响。 具体地,
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图 2摇 (a)不同磷源下 NVOPF 的 XRD 图谱;(b)Na3PO4为磷源的 XRD 分析[26] ;(c)不同原料的组合示意图[27] ;

(d)不同 pH 下 NVOPF 的结构变化[28] ;(e)空心微球的组装示意图[29]

Fig. 2 摇 (a) XRD patterns of NVOPF under different phosphorus sources; (b) XRD analysis of Na3 PO4 as a

phosphorus source[26] ; ( c) Schematic of the combination of different raw materials[27] ; (d) Structural
changes of NVOPF under different pH[28] ; (e) Schematic of the assembly of hollow microspheres[29]

摇

在碱性环境下,样品由粒径为 100 ~ 200 nm 的 0D 纳

米颗粒组成;在中性溶剂中,样品呈现出厚度约为

100 nm 的二维纳米片结构;在酸性环境下,可以观

察到粒径大于 10 滋m 的三维立方体结构 (图 2
(d))。 晶体生长过程中的形态主要由表面能和吸

附能 2 个因素决定[30,31]。 从碱性到中性再到酸性

环境时 NVOPF 形貌经历了从 0D 到 2D 再到 3D 结

构的转变,并通过 DFT 计算了 OH - 与 H + 的表面能

与吸附能,得出了 NVOPF 晶体在酸性溶液中吸附能

越高,表面能越高,其生长速度越快的结论。 Shen
等[29]通过调节温度与 pH 值的水热策略可控合成

了由有序的一次纳米颗粒组装而成的二次空心微球

结构的 NVOPF(图 2(e))。 结果表明随着加热温度

从 80 益升高到 120 益、180 益和 240 益,反应溶液的

pH 值分别从 3郾 22 降低到 3郾 15、 2郾 96 和 2郾 92;
NVOPF 纳米粒子表面吸附的氢离子产生了越来越

多正电荷和更强的排斥力,导致 NVOPF 微球内部结

构疏松。 此外,在微球的形成过程中可能存在着 Ost鄄
wald 熟化机理。 将合成的 NVOPF -NaTi2 (PO4) 3 组

装成全电池进行了实际应用评价。 综合以上确定了

水热体系 pH 值、温度、原料等参数是影响 NVOPF
的关键,有关以碳材料、气泡等作为 NVOPF 生长的

模板等研究将在后续讨论。

2郾 2摇 共沉淀法

与水热 /溶剂热法等其他合成方法相比,共沉淀

法具有操作简便、形貌可控、节能高效与易于商业生

产等优点。 2018 年,Qi 等[32] 首次采用将原位产生

的 N2O 作为软模板,然后室温一步合成多孔分层的

微米球形 NVOPF,如图 3(a)和(b)所示,这是首次

报道的一种快速、简便、大规模的室温可控合成

NVOPF 微球的方法。 Qi 等[33] 采用了一种简单、廉
价但有效的低温液相溶液生产 NVOPF 的方法,通过

控制初始溶液的 pH 值,在 10 h 内获得了具有多功

能结构的纯相 NVOPF,最重要的是,所开发的一步

合成工艺可以毫不费力地扩展到公斤级产量(图 3
(c))。 Zhang 等[34] 采用简易的一锅法在室温下制

备出 NVOPF。 具体步骤为,先以氨水精准调节

NaH2PO4 与 NaF 混合溶液 pH 值,为后续反应营造

适宜的酸碱环境,随后将低浓度的 VOSO4 溶液缓缓

倒入,这一操作直接促使 NVOPF 结晶形成,且所得

颗粒呈现出单分散立方体形态,边长被精准控制在

800 nm 左右,如图 3(d)所示。 与此不同的是,采用

计量泵以不同流速将特定化学计量比的高浓度 VO鄄
SO4、NaH2PO4与 NH4F 溶液泵入含有水作为底液的

反应釜中均相共沉淀合成了 NVOPF,如图 3( e)所

示,采用单一变量法重点研究了 pH 值、pH 值调节
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图 3摇 (a)N2O 为软模板合成多层 NVOPF 微球示意图;(b)多层微球 SEM 图[32] ;(c)公斤级

样品及软包电池示意图[33] ;(d)单分散立方体 NVOPF 颗粒 SEM 图[34] ;(e)共沉淀法

进料示意图;( f)类球形 NVOPF 颗粒 SEM 图[35]

Fig. 3摇 (a) Schematic diagram of multilayer NVOPF microspheres synthesized from N2O as

a soft template; (b) SEM of multilayer microspheres[32] ; (c) Schematic diagram of
kilogram samples and soft pack cell[33] ; (d) SEM of mono鄄dispersed cubic NVOPF
particles[34] ; (e) Schematic diagram of co鄄precipitation method of feeding; ( f) SEM
of spherical鄄like NVOPF particles[35]

摇

剂与进料溶液浓度对 NVOPF 结构与性能的影响作

用规律,并获得最优合成工艺条件,合成了粒径约

17 滋m 的类球形 NVOPF 颗粒(图 3(f)) [35]。
2郾 3摇 高温固相法

与基于水热 /溶剂热的方法相比,高温固相法具

有无溶剂、高效和定量的优点,通常包括 2 个步骤,
前体元素的混合和高温处理。 然而,该方法具有产

生不规则颗粒形状、时间和能量消耗的缺点。 纯固

相路线:首先通过高能球磨和随后的高温烧结合成

VOPO4,然后将其与 NaF 和 Na2CO3继续高能球磨混

合后烧结[36]。 与此同时,液固混合路线:先将前驱

体原料通液相手段混匀后,通过喷雾干燥等特殊手

段获得前驱体粉末后烧结。

在纯固相法中,Nguyen 等[37]在约 800 益的高温

下进行了 VOPO4、VPO4、Na2CO3和 NaF 的特定化学

计量反应,合成了具有有不同 F / O 比例的 NVOPF,
其具有水洗可去除材料中的可溶性杂质以及

NVOPF 水稳定性的特点。 值得注意的是, Shen
等[38]使用一步球磨的快速机械化学直接合成了

NVOPF,而无需后续高温处理,如图 4(a)所示。 其

中,关键在于还原剂盐酸羟胺(HONH2·HCl)的加

入,其保证了 V5 + 向 V4 + 的绝对转化,成功构建了

NVOPF 纳米颗粒。 Yin 等[39] 通过喷雾干燥和后续

烧结处理首次制备了 NVOPF / rGO 微球复合材料。
如图 4(b)所示,将 NH4VO3、NaF 和 NH4H2PO4的元

素源以特定的物质的量比溶解在蒸馏水中,并向上
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图 4摇 (a)直接高能球磨合成 NVOPF 示意图[38] ;(b)喷雾干燥法合成 NVOPF 示意图[39]

Fig. 4 摇 ( a) Schematic diagram of NVOPF synthesized by direct high鄄energy ball mill鄄
ing[38] ; (b) Schematic diagram of NVOPF synthesized by spray drying method[39]

摇

述溶液中加入 GO 溶液作为碳源,将所得溶液喷雾

干燥以蒸发溶剂并获得干粉前体,最后,通过烧结得

到了高导电性的 rGO 骨架包覆的 NVOPF 纳米微球。

3摇 NVOPF 的改性

尽管 NVOPF 作为 SIBs 正极材料具有许多优

点,但其固有的低电子电导率仍然严重阻碍了整体

电化学性能。 因此,提高电子电导率以获得更好的

电化学性能至关重要。 为此,研究者们在材料改性

方面进行了大量的尝试和努力。 目前,已提出碳包

覆、元素掺杂、尺寸和形貌设计等多种改性策略,可
以有效地改善材料的电化学性能。
3郾 1摇 碳改性

碳改性由于其导电性高、成本低、化学稳定性好

等优点而受到广泛关注,无定形碳、石墨烯和碳纤维

等与活性材料结合,不仅形成外部导电框架,而且保

护内部材料结构。 更确切地说,碳改性具有许多优

点:淤电子导电碳层可以实现电子和离子之间的快

速协同扩散;于碳包覆层具有良好的化学反应稳定

性可防止活性材料与电解质之间的副反应;盂碳材

料可以缓冲离子(脱)嵌入过程中材料发生的微小

体积变化。
首先,人们通过将商业碳材料均匀分散在水热

前的透明溶液中,使碳材料表面特殊官能团化,
NVOPF 在官能团化后的碳材料表面吉布斯自由能

最低,由此开始形核、长大,由此形成 NVOPF 与碳复

合的材料。 Chen 等[40]通过将烧结后的多孔碳均匀

分散在原溶液中,水热合成了 NVOPF 包裹三维多孔

碳的三维复合材料 (绿色部分为 NVOPF) (图 5
(a)),在 0郾 2 C 时具有 131郾 5 mAh / g 的高比容量。
类似地,Cai 等[41]通过将 rGO 溶液分散在前体溶液

中,水热过程中立方体颗粒 NVOPF 均匀地生长在

rGO 表面上合成了 NVOPF@ rGO(图 5(b)),这种结

构改善了电解质与电极的接触,提高了离子 /电子电
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图 5 摇 ( a) 多孔碳与 NVOPF 复合[40] ; ( b) rGO @
NVOPF[41] ;( c) CNFs;( d) CNFs@ NVOPF[42] ;
(e)rGO@NVOPF 微球[39]

Fig. 5摇 (a) Porous carbon composite with NVOPF[40] ;
(b) rGO@NVOPF[41] ; ( c) CNFs; (d) CNFs
@ NVOPF[42] ; ( e ) rGO @ NVOPF micro鄄
spheres[39]

摇

导率,抑制了充放电过程中的体积变化,因此,产物

在 0郾 5 C 下显示出 121郾 0 mAh / g 的高可逆容量,在
20 C 下显示出 71郾 0 mAh / g,在 20 C 下循环 2 000 次

后的容量保持率为 98% 。 此外,Kumar 等[43]通过简

单的乙二醇辅助水热法制备了 NVOPF 纳米立方体

与多壁碳纳米管(MWCNTs)的混合材料,在 0郾 1 C
倍率时显示出 110郾 0 mAh / g 的高可逆容量,并在 2 C
的倍率下循环 1 800 次后的容量约为 60 mAh / g。
Mao 等[42] 基于溶剂热的方法沿着碳纳米纤维

(CNFs)基质进行了 NVOPF 纳米立方体阵列的均匀

生长。 互连的一维 CNFs 框架(如图 5(c)、(d))可
提供有效的电子扩散路径,减少离子传输路径,并改

善电解质-电极接触面积,在 6郾 5 mg / cm2 的高质量

负载下,可提供约 227郾 0 Wh / kg 的高能量密度、高倍

率性能和优异的长循环稳定性。 Yin 等[39]使用喷雾

干燥法设计了包裹在 NVOPF 微纳米颗粒中的 3D
rGO 网络(图 5(e)),所合成的 NVOPF@ rGO 微球

在 0郾 2 C 下显示出 127郾 2 mAh / g 的高容量,在 100 C
的高倍率下显示出 70郾 3 mAh / g 的高容量,并且在

30 C 下经过 2 000 次循环后显示出 72郾 7 mAh / g
(83郾 4%容量保持率)。

值得指出的是,通过将合成的纯相材料与科琴

黑(KB)、Super P 等导电碳进行高能球磨处理,尽管

并非原位构筑,但是得益于 KB 的高分散特性,其与

NVOPF 复合后,NVOPF / KB 有可能产生额外的钠离

子存储位点,从而展现出卓越的电化学性能[28]。
基于上述讨论,与导电炭复合是一种很有前途

的策略,以提高 NVOPF 的电子导电性。 当通过引入

的碳材料构建 3D 框架包裹结构时增强了 NVOPF
正极中的电子电导率使 Na + 传输动力学显著增强。
但是需要指出的是,碳包覆层只能改善表面的电子

导电性,无法改变内部粒子的导电性。 此外,目前在

NVOPF 系统中研究的导电材料重点在含碳材料。
其他导电材料,包括导电聚合物、氧化物 /氟化物、金
属等,在其他材料系统中已经取得显著效果的方法,
可以进一步研究[44]。
3郾 2摇 离子掺杂

众所周知,由于磷酸基团中的 O 2p 轨道与过渡

金属元素 3d 轨道之间的费米能级间隙过高使其电

子导电率低,因此除了通过采用常规的纳米化、碳包

覆策略提升电化学性能外,最主要的改性策略是通

过元素掺杂来填充费米能级附近的能带间隙来提高

反应动力学、减少相变以及增加电子转移数量,进而

提升材料的电化学性能。 因此,元素掺杂是一种重

要而有效的方法,赋予研究人员极大的自由度来设

计本征电子电导、缺陷、晶体结构、氧化还原平台等,
目前,大量的离子如 K + 、 Li + 、Mg2 + [45]、 Al3 + [46]、
Mn2 + 、Cl - 、Br - 等,已经用作 NVOPF 正极中的掺杂

剂。 掺杂元素可以根据取代位置分为 3 种类型:Na
位、V 位和阴离子位。
3郾 2郾 1摇 Na 位掺杂

对于 NVOPF 中 Na 位的掺杂需要进行 Li + 、K +

进行电化学或溶剂热法才能实现离子交换。 众所周

知,温和的水热 /溶剂热法有利于快速交换动力学,
对于 Li 到 Na 的交换反应是可行的。 Park 等[47] 首

先通过固相反应制备 NVOPF,然后将其与 LiBr 溶液

混合,在 160 益下反应 48 h 并且通过调整 LiBr 溶液

的量和体积离子交换后得到一系列 Lix Na3 - x V2 O2

(PO4) 2F(0臆x臆3)样品。 发现在交换过程中 x抑
1郾 0 时空间群由 P42 / mnm 转换为 Pnnm(图 6(b))。
制备的 Li1郾 34Na0郾 62V2O2(PO4) 2F 作为锂离子存储的

正极材料,在 0郾 1 C 时具有 138郾 0 mAh / g 的高放电

容量与约 4郾 0 Vc 放电电压,在 1 C 下循环 100 次后

几乎没有容量衰减,具有优异的循环稳定性。
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除了溶剂热进行离子交换外,Zhang 等[48] 首先

用简便的溶剂热法合成微尺度 NVOPF 后在 1郾 0 M
KPF6 EC / DMC / EMC(1 颐 1 颐 1 vol% )电解液中循环,
实现了 K + 替代 Na + ,在 0郾 1 A / g 的电流密度下循环

30 次即可完全完成电化学交换。 当在 2郾 0 ~ 4郾 6 V
的电压窗内进一步循环时,在 0郾 1 和 5郾 0 A / g 下显

示出 105郾 0 和 35郾 0 mAh / g 的放电容量,并在约 3郾 9

和 3郾 2 V 处有 2 个平台 (图 6 ( d))。 An 等[49] 对

NVOPF 进 行 了 3 个 Li + 的 插 入 可 以 实 现

966郾 7 mAh / g 的高放电比容量(图 6(e)),通过 DFT
计算了插入 Li + 的位置和最终结构(图 6( f)),前 2
次 Li + 的插入改变了 Na + 的位置,第 3 次 Li + 的插入

导致 Na 和 Li 的重排。

图 6摇 (a)溶剂热离子交换示意图;(b)离子交换过程的原位 XRD 图谱;(c)Li1郾 34Na0郾 62V2O2(PO4) 2F 正极 GCD

曲线[47] ;(d)K + 掺杂对 NVOPF 电化学性能的影响[48] ;(e)不同电压窗口控制下 NVOPF 的 GCD 曲线;
( f)不同嵌锂状态下 NVOPF 的晶体结构示意图[49]

Fig. 6 摇 (a) Schematic diagram of solvothermal ion exchange; (b) In situ XRD patterns of the ion exchange
process; (c) GCD curves of Li1郾 34Na0郾 62V2O2 (PO4) 2F anode[47] ; (d) Effect of K + doping on electro鄄

chemical performance of NVOPF[48] ; (e) GCD curves of NVOPF under the control of different voltage
windows; ( f) Different lithium lithiated state of the NVOPF crystal structure schematic[49]

摇

3郾 2郾 2摇 V 位掺杂

V 位掺杂可以提高结构稳定性,提高电子导电性

和离子传输。 Zhang 等[50]通过多元醇辅助的水热法结

合化学气相沉积(CVD)制备了 Mn 掺杂的 NVOPF 多

层次化空心微球(图 7(a)和(b)),随着 Mn 原子的引

入,导致晶格参数升高,加快了 Na + 传输。 Yue 等[51]采

用简单的水热法制备了Na3V2 - xFex(PO4)2O2F 微米长

方体,随着三价掺杂量的增加,XRD 图谱(图 7(c))中
的(101)与(002)峰向右偏移,导致晶格参数变小,强化

了空间结构的稳定性。 Na3 V1郾 85 Fe0郾 15 (PO4)2 O2 F 在
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0郾 1 C 下的初始容量为137郾 2 mAh / g,比纯相NVPOF 高

约 31% (图 7 (d))。 此外,Croguennec 等[52] 采用溶

胶-凝胶法制备了 Fe3 + 取代 NVOPF,Fe3 + 离子随机分

布在 V 位上,可以避免在充电过程中有序形成 Na 离子

空位或降低 Na 离子缺陷形成能,从而提供更高的 Na
离子扩散动力学。

图 7摇 (a,b)Mn 掺杂 NVOPF 的 SEM 图[50] ;(c)不同 Fe 掺杂量 NVOPF 的 XRD 图谱;(d)
不同 Fe 掺杂量下 NVOPF 首圈 GCD 曲线[51]

Fig. 7摇 (a, b) SEM of Mn鄄doped NVOPF[50] ; (c) XRD patterns of NVOPF with different
Fe doping; (d)Initial GCD curves of NVOPF with different Fe doping[51]

摇

3郾 2郾 3摇 阴离子掺杂

NVOPF 中的阴离子为 PO3 -
4 、F - 与 O2 - 离子,其

中的 O 分为 VO2 + 中的 O2 与 PO3 -
4 中的 O1 构成。

从结构上看,NVOPF 的 a鄄b 面层状骨架由[VO5 F]
八面体和[PO4]四面体通过共享 O1 交替连接,在 c
轴方向上层间空间中连接的 F 原子起支柱作

用[17,24]。 Na + 在 NVOPF 中的传输在很大程度上取

决于由 Na + 有序化和来自相邻[(VOPO4)F]框架的

静电相互作用产生的扩散能垒,在全部对 Na + 施加

静电吸引力的周围阴离子中,[VO5F]八面体上悬空

的 O22 - 配体在结合 Na + 方面起着关键作用[36]。 在

NVOPF 中,悬空的 O22 - 配体仅与 V4 + 中心配位,形
成稳定的 詤詤V O2 共价键,强烈影响了 V4 + 中心的氧

化还原活性。 因此,对悬空的 O22 - 离子的改性对调

节 Na + 的结合能和调节 V 中心的氧化还原行为将

产生一定的影响( c 轴方向上,Na + 位于两个 O2 中

间) [53]。 Wang 等[54]采用水热后结合化学气相置换

的方法成功实现了 Cl - 掺杂的 NVPO2 - xClxF 正极材

料(如图 8(b)),Cl 掺杂改变了 NVOPF 晶格中的局

域电子密度和结构,导致电子在钒中心和悬挂阴离

子上的重新分布,NVPO2 - xClxF 表现出增加的 Na +

扩散速率与减小的电荷转移电阻,在 0郾 2 C 的低电

流密度下表现出 119 mAh / g 的放电比容量(如图 8
(c))。 类似地,他们采用相同的方法实现了 Br - 对

O2 的置换 (如图 8 ( a)),实现了优异的电化学

性能[55]。
此外,对于阴离子的调节还包括对 F / O 比例的

调节,为了研究具有不同氧含量氧取代化合物的结

构和电化学性能,Park 等[36]结合试验和第一性原理

计算,对 Na3(VO1 - xPO4) 2F1 + 2x族(x = 0郾 0、0郾 2、0郾 5、
0郾 8 和 1郾 0) 进行详细分析。 在 Na3 (VO1 - x PO4 ) 2

F1 + 2x系列中,晶格参数随 x 的增加而变化,如图 8
(e)所示,随着 F / O 比的增加,晶格参数 a、c 和 V 有

明显的增加。 图 8(d)给出了参数 c 的解释,该参数

由 2 个 V4 + 八面体高度和 1 个末端阴离子之间的距

离组成。 随着 x 的增加,八面体的高度增加,因为

V4 + 八面体比 V3 + 八面体小,而末端阴离子之间的距

离减小,因为 O2 - —O2 - 排斥力比 F - —F - 强,并得

出了高 F / O 比将导致 F 离子的强诱导效应而提高

V3 + / V4 + 电位的结论。
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图 8摇 (a)CVR 实现 Br 掺杂的示意图[55] ;(b)Cl 2p 的 XPS 图谱;(c)Cl 掺杂的 NVOPF GCD 曲线[54] ;
(d)NVOPF 晶体结构以及 c 轴的组成示意图[36] ;(e)不同 F / O 比例下的晶格参数变化[36]

Fig. 8摇 (a) Schematic diagram of Br doping realized by CVR[55] ; (b) XPS pattern of Cl2p; (c) GCD
curves of Cl鄄doped NVOPF[54] ; (d) crystal structure of NVOPF and schematic diagram of the
composition of the c鄄axis[36] ; ( e ) variations of the lattice parameter with different F / O
ratios[36]

摇

3郾 3摇 形貌设计

如前所述,碳改性与离子掺杂是 NVOPF 提升性

能的可行策略。 一般地,通过添加结构导向剂、软模

板、硬模板来控制材料形貌结构的设计可以缩短离

子或电子在不同晶向上的传输距离进而达到提升材

料理化性质的目的,例如通过将活性材料颗粒尺寸

控制在纳米级可显著减弱材料导电性差的问题。
Zhu 等[56]通过在水热前体溶液中加入 NaX(X = Cl、
Br、I)引导晶体朝(110)晶向生长(图 9( a)),进而

暴露更多的(001)晶面显著增强 Na + 在材料中的传

输速率,在 0郾 2 与 50 C 的倍率下分别表现出 127郾 5
与 73郾 7 mAh / g 的高放电比容量。 而 Xu 等[57] 结合

拓扑化学合成路线先采用溶液回流法合成 VOPO4

前驱体,再将其与 NaF 与 NaI 以 1 颐 1 颐 5的物质的量

比加入水热釜中合成了 NVOPF 纳米片,如图 9(b)
所示,该纳米片充分暴露(001)活性晶面,极大地缩

短了 Na + 的传输距离,在 10C 的高电流密度也能提

供 129 mAh / g 的放电比容量。
通过借助模板来原位构筑材料的微纳结构是形

貌设计的常用方式,一般地,先使用模板构筑好材料

的微结构,再进一步通过刻蚀、高温烧结等方式去除

模板,但是 Qi 等[32] 使用盐酸羟胺与五价钒之间的

氧化还原反应产生的 N2O 气体作为软模板成功构

建了多层中空的微纳 NVOPF 结构(图 3(b))。 此

71

杨晓平等: 钠离子电池正极材料 Na3(VOPO4) 2F 研究进展



图 9摇 (a)NaCl 引导晶体生长示意图[56] ;(b)NVOPF 倍率充放电曲线[56] ;( c)NVOPF 纳米片加速 Na +

动力学示意图[57] ;(d)NVOPF 纳米片倍率性能[57]

Fig. 9摇 (a) Schematic of NaCl鄄guided crystal growth[56] ; (b) NVOPFrate charge / discharge curves[56] ;
(c) Schematic of accelerated Na + kinetics of NVOPF nanosheets[57] ; (d) NVOPF nanosheets
rate performance[57]

外,以提升 NVOPF 电导率为目的,Chen 等[40] 以羟

基化的多孔碳为硬模板原位构筑 3D 多孔碳与

NVOPF 复合的优异正极材料,既能良好控制材料颗粒

形貌也能解决材料电子导电率差的问题(图 5(a))。

4摇 结论与展望

NVOPF 为代表的聚阴离子化合物因其放电电

压高、结构稳定、离子扩散通道大而受到研究者的青

睐。 本文综述了 NVOPF 的 2 种不同晶型( I4 / mmm
和 P42 / mnm)以及相应的反应机理。 采用水热 /溶
剂热法、共沉淀法和固相法制备了不同形貌、不同导

电材料复合、不同离子掺杂的 NVOPF。 对其形貌结

构与电化学性能之间的构效关系进行了很好的总

结。 其 中, 水 热 /溶 剂 热 法 被 广 泛 应 用 于 制 备

NVOPF 及其与高导电碳材料的杂化,是制备高性能

NVOPF 正极材料的一种简便、经济、有效的方法。
虽然近几十年来 NVOPF 阴极的研究取得了显著的

进展,但在理论研究和实际应用方面,NVOPF 的进

一步发展还有很长的路要走。 在此,我们对高性能

NVOPF 正极优化策略的未来发展方向提出了一些

看法和展望。
1)降低 NVOPF 中 V 的含量。 从实际应用的角

度考虑,正极过渡金属元素的选择应考虑成本、化学

稳定性和安全隐患等因素。 钒的毒性和高成本严重

阻碍了 NVOPF 的大规模生产和应用。 对于 NVP 系

列,低成本和来源丰富的活性 Mn、Fe、Ni、Cr 等氧化

还原元素被成功应用于 NaxTM2 (PO4) 3。 从制备成

本和能量密度的角度看,这些 Nax TM2 (PO4 ) 3 具有

诸多优点。 如果能在保持 NASICON 结构和容量的

前提下进一步降低 NVOPF 中 V 的含量,对开发有

前途的高能正极材料具有重要的科学意义。
2)合理的结构设计可以缩短 NVOPF 中电子 /

离子的扩散距离。 一般而言,构建纳米结构的

NVOPF 可以提高 Na + 扩散动力学并增加活性材料

与电解质之间的界面。 然而,迄今为止,报道的

NVOPF 的形貌有限,对 NVOPF 形貌控制的认识依

然不足,如何采用更精妙的手段来控制几何结构依

然是一个巨大挑战。
3)在 O2、 PO3 -

4 或 F - 位置的阴离子改性是

NVOPF 的另一个研究领域。 NVOPF 的掺杂策略主

要集中在 V 和 Na 位的金属离子掺杂,然而对阴离

子调整及其电化学性质方面尚未科学地认识到。 因

此,阴离子改性方面是非常值得的。
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Research progress on Na3(VOPO4) 2F cathode material
for sodium鄄ion batteries

YANG Xiaoping1,2, LI Wenjiao1,2, DUAN Jianguo2, XIN Yanan1, HAN Huiguo1, WANG Ding1,2*

(1. State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Resources Comprehensive Utilization,
Panzhihua Iron & Steel Group Research Institute Co. ,Ltd. ,Panzhihua 617000,China;

2. National and Local Joint Engineering Research Center for Lithium鄄ion Batteries and Materials Preparation Technology,
Key Laboratory of Advanced Battery Materials of Yunnan Province, Faculty of Metallurgical and Energy Engineering,

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)

Abstract: Na3 ( VOPO4 ) 2F ( NVOPF) has emerged as a promising cathode material for sodium鄄ion
batteries ( SIBs) due to its high specific capacity of up to 130 mAh / g, an operating voltage of
approximately 3郾 9 V, and excellent structural stability ( less than 2% volume change). Extensive
research has been conducted to enhance the sodium鄄storage performance of NVOPF, including
hybridization with various conductive carbon materials, design of micro鄄morphology, and anions鄄and
cations鄄doping modifications. This paper focuses on the synthesis methods and the intrinsic principles of
NVOPF, aiming to deepen the understanding of the research process surrounding this material.
Additionally, we provide an in鄄depth explanation of the unique microstructure of NVOPF and its intrinsic
relationship with sodium鄄storage performance. The paper not only details the current research status of
NVOPF cathode materials, including milestones achieved and existing limitations, but also anticipates
future development directions for this material. We hope that high鄄performance NVOPF cathode materials
can be successfully applied in practical scenarios, leading to new breakthroughs and advancements in the
field of energy storage.
Keywords: sodium ion battery; Na3 ( VOPO4 ) 2F; cathode material; synthesis method; carbon
modification; ion doping 蒉
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