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［摘　要］　六氟铁酸钠具有较强的锂离子和钠离子存储能力，可作为锂／钠离子电池正极材料使用。目
前，其制备方法存在工艺流程长、原料有毒有害和（或）溶解度低、材料电化学性能差等缺点。本研究采

用三草酸合铁酸钠中间体法制备了六氟铁酸钠材料。研究结果表明，在氮气气氛中于７００℃焙烧７ｈ可
制备电化学性能优异的六氟铁酸钠；该材料在锂离子电池中的第２次放电比容量为２２９１ｍＡｈ／ｇ，循环
１００次的容量保持率为９７９％；在钠离子电池中的首次放电比容量为１３８ｍＡｈ／ｇ，循环１００次后的容量
保持率为９０％。该合成路线环境友好，工艺流程短，生产成本低，产品性能好，适合工业化生产。
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　　国家“双碳”目标的提出，使太阳能、风能、潮
汐能等新能源得到了更快的开发应用，但这些能

源具有间歇性、地域性、波动性、分散性等缺点，需

要锂离子电池、钠离子电池等储能器件对其进行

存储，并在必要时释放给用户端使用。不同于动

力电池材料对高电压、高容量等需求，储能电池材

料需具有长寿命、易合成和低成本等优势［１－３］。

近年来，ＦｅＦ３
［４］、ＦｅＦ２

［５］、ＦｅＯＦ［６］、Ｌｉ３ＦｅＦ６
［７］、

ＮａＦｅＦ３
［８］和Ｎａ３ＦｅＦ６

［９－１５］等铁基化合物因其具有无

毒无害、成本低廉和比容量较高等优点，在锂离子电

池和钠离子电池中受到关注。其中，冰晶石型六氟

铁酸钠（Ｎａ３ＦｅＦ６）具有储存锂离子和钠离子的能
力，可作为锂／钠离子电池正极材料使用。

早在２０１２年，Ｋ．Ｋａｎｇ等［１０］以氟化钠和氟化铁

为原料，采用高能球磨法，在氩气气氛下制备了碳包

覆六氟铁酸钠材料，其在锂离子电池和钠离子电池

中分别释放出２４１ｍＡｈ／ｇ和１１１ｍＡｈ／ｇ的首次比容
量，２０次循环后的容量保持率为５０％左右。高能球
磨法制备的材料粒度不均匀，团聚严重，含有杂质，

电化学性能差。Ｓ．Ｓｕｎ等［１１］以九水硝酸铁、氢氟酸

和碳酸钠为原料，采用液相沉淀法制备了六氟铁酸

钠；接着，将六氟铁酸钠与石墨／炭黑或碳纳米管混
合，采用高能球磨法制备了碳黑包覆六氟铁酸钠材

料与碳纳米管包覆六氟铁酸钠材料，其在锂离子电

池中的首次放电比容量分别为 ４５８０ｍＡｈ／ｇ和
４２８０ｍＡｈ／ｇ，６０次循环后的容量保持率分别为
４４１％和６８２％。相较单一的高能球磨法，该方
法制备的材料在锂离子电池中的电化学性能有较

大提升，但是工艺路线长，原料硝酸铁易吸潮、难

以精确计量，氢氟酸腐蚀性强、毒性大。前期研究

中，本课题组以九水硝酸铁和氟化钠为原料，采用

低温液相法制备了六氟铁酸钠，其在锂离子电池

和钠离子电池中均展现出较高的首次放电比容量
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（分别为４７２８ｍＡｈ／ｇ和１２１１ｍＡｈ／ｇ），１００次循
环后的容量保持率分别为４２９％和５８１％［１２－１３］。

低温液相法制备的六氟铁酸钠材料有更高的放电

比容量，但是所用原料氟化钠在水中的溶解度低，

限制了六氟铁酸钠材料的产量，且废水排放量大。

为了进一步提升氟铁酸钠的电化学性能，本课题

组改用柠檬酸铁、氟化钠和氢氟酸为原料，在同一

工艺流程中连续制备了六氟铁酸钠和三氟铁酸钠

材料。六氟铁酸钠在锂离子电池和钠离子电池中

分别释放出５１０８ｍＡｈ／ｇ和 １３８７ｍＡｈ／ｇ的首次
比容量，４００次循环后的容量保持率分别为
４８１％和６３８％；三氟铁酸钠在锂离子电池和钠
离 子 电 池 中 分 别 显 示 出 １８０６ｍＡｈ／ｇ和
１５４２ｍＡｈ／ｇ的首次放电比容量，４００次循环后的
容量保持率分别为 ８７７％和 ７７１％［１４］。该方法

制备的氟铁酸钠材料展现了最好的电化学性能，

但是同样存在原料柠檬酸铁和氟化钠溶解度低、

氢氟酸毒性大与产品产量低等问题。

由上述分析可知，不同的合成路线对六氟铁酸

钠材料的性能有很大的影响，且均存在一定的不足。

因此，本研究创新性地提出了三草酸合铁酸钠中间

体法一步合成电化学性能优异的六氟铁酸钠材料。

即以价廉无毒的草酸、氢氧化钠和氢氧化铁为原料，

在液相中合成高溶解度的三草酸合铁酸钠中间体，

再将其与高溶解度、低毒性的氟化铵在液相中反应，

得到氟铁酸钠前驱体，然后经高温焙烧制备六氟铁

酸钠材料。

１　试验部分
１１　试验原料

草酸、氢氧化钠、氢氧化铁、氟化铵，均为分析纯，

由上海迈瑞尔化学技术有限公司生产；乙炔黑、聚偏

二氟乙烯、Ｎ甲基吡咯烷酮、锂片、钠片、隔膜、电解
液，均为电池级，由湖南灿溪新材料有限公司生产。

１２　试验步骤
分别配制０５ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液与０５ｍｏｌ／Ｌ氢

氧化钠溶液各１００ｍＬ，将２种溶液同时加入三口
烧瓶中，然后放入磁力搅拌器，升温至 １００℃，在
搅拌作用下，缓慢加入计量比的氢氧化铁，反应

４ｈ后，取出溶液，冷却至室温，过滤，得到三草酸
合铁酸钠溶液。往三草酸合铁酸钠溶液中加入计

量比的氟化铵，升温至９０℃，在磁力搅拌作用下，

反应３ｈ，待水分蒸发完全后，得到前驱体。将前
驱体放入管式炉中，在不同气氛下于不同温度焙

烧７ｈ，随炉冷却，粉碎、洗涤、过滤、烘干后过２００
目筛网，得到产品。

１３　样品表征
１）采 用 德 国 耐 驰 热 重 差 热 分 析 仪

（ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３）测试前驱体的热分解过程。
２）材料的形貌与成分采用扫描电子显微镜

（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型）及其附带的能谱仪（ＥＤＳ）
进行观察分析。

３）材料的结构采用 Ｘ射线衍射仪（ＲｉｇａｋｕＤ／
ｍａｘ，ＣｕＫα辐射，扫描速度０５°／ｍｉｎ）表征。
４）电化学性能分析。按质量比７０∶２０∶１０称取

六氟铁酸钠材料、乙炔黑和聚偏二氟乙烯，加入

Ｎ甲基吡咯烷酮溶剂，混合均匀后，涂覆在铝箔上，
在真空干燥箱中于１２０℃下干燥１２ｈ得到正极片。
在充满氩气的手套箱中，以金属锂片或钠片为负极，

溶有１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６的ＥＣ（碳酸乙烯酯）、ＤＭＣ（碳酸
二甲酯）、ＥＭＣ（碳酸甲乙酯）（质量比１∶１∶１）溶液
为电解液，聚丙烯微孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ２３００）为隔膜，组
装成ＣＲ２０３２扣式电池。采用武汉蓝电ＣＴ２００１Ａ型
电池测试系统测试样品的电化学性能，测试条件为：

室温，倍率０１Ｃ，电压范围０５～４０Ｖ（ｖｓ．Ｌｉ／Ｌｉ＋）
或（ｖｓ．Ｎａ／Ｎａ＋），采用先放电后充电的恒电流充放
电法。

２　结果与讨论
２１　材料合成分析
２１１　三草酸合铁酸钠的合成分析

１００ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液与１００ｍＬ０５ｍｏｌ／Ｌ
氢氧化钠溶液均为无色澄清溶液，两者混合后，溶液

颜色无变化（图１（ａ））。由于草酸为二元中强酸，
氢氧化钠为一元强碱，两者等物质的量反应后可能

生成了草酸氢钠，主要化学反应见式（１）。往草酸
氢钠溶液中加入计量比的氢氧化铁后，溶液呈红棕

色，且有部分氢氧化铁颗粒悬浮其中（图 １（ｂ））。
在１００℃下，随着反应的进行，溶液颜色逐渐变绿，
反应４ｈ后，溶液呈草绿色，且静置后未发现沉淀
（图１（ｃ）），表明反应已完成，生成了三草酸合铁酸
钠，主要化学反应见式（２）。将草绿色溶液继续蒸
发结晶并烘干，得到草绿色三草酸合铁酸钠晶体，见

图１（ｄ）。
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图１　三草酸合铁酸钠合成反应不同阶段的照片
Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｏｆＮａ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３
　

Ｈ２Ｃ２Ｏ４＋ＮａＯＨ→ＮａＨＣ２Ｏ４＋Ｈ２Ｏ （１）

３ＮａＨＣ２Ｏ４＋Ｆｅ（ＯＨ）３→Ｎａ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３＋３Ｈ２Ｏ

（２）

２１２　六氟铁酸钠的合成分析
往三草酸合铁酸钠溶液中加入计量比的氟化

铵，在９０℃搅拌反应３ｈ后得到前驱体。将装有前
驱体的坩埚置于管式炉中，在空气气氛中分别于不

同温度焙烧７ｈ，冷却至室温后，取出坩埚，加入蒸馏
水溶解，不同温度下的试验现象列于表１。
　　由表１试验现象可知，将前驱体在２００℃加热
７ｈ后，仍然全部溶于蒸馏水中，且溶液颜色与原料
三草酸合铁酸钠溶液颜色一样，表明在２００℃下加
热７ｈ，没有生成任何产物。将前驱体在３００℃加热
７ｈ的试验现象表明，三草酸合铁酸钠开始分解，生
成的红棕色物质为氧化铁。如果将前驱体在４００～
６００℃烧结７ｈ，三草酸合铁酸钠完全分解成红棕色
的氧化铁，均无目标产物六氟铁酸钠生成，可能发生

的主要化学反应见式（３）。表明在空气气氛中，由
于空气中氧气的作用，前驱体在任何温度烧结后均

无法生成六氟铁酸钠产品。

表１　前驱体在空气气氛中于不同温度焙烧７ｈ的试验现象
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｐｈｅｎｏｍｅｎａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄｉｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ７ｈ

温度／℃ 试验现象

２００ 坩埚壁附着草绿色物质，中间有草绿色物质；加入蒸馏水后，溶液呈草绿色，且无沉淀

３００ 坩埚壁附着棕色物质，中间有浅黑色物质；加入蒸馏水后，溶液呈土棕色且浑浊；将溶液抽滤后，滤液为浅黄色，滤渣为红棕色

４００
坩埚壁附着红棕色物质，中间有红棕色物质；加入蒸馏水后，溶液呈红棕色且浑浊；静置后，溶液澄清；将溶液抽滤后，滤渣为红

棕色，滤液澄清

５００ 试验现象同４００℃

６００ 试验现象同４００℃

３Ｎａ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３＋ｎｘＯ２＋４ＮＨ４Ｆ→９ＮａＦ＋Ｆｅ２Ｏ３＋
ＦｅＦ３＋１８ＣＯ２＋８Ｈ２Ｏ＋４ＮＯｘ （３）

将装有前驱体的坩埚置于管式炉中，通入氮气，

分别于不同温度下焙烧７ｈ，试验现象列于表２。
　　由表２可知，即使在氮气气氛中，三草酸合铁酸
钠与氟化铵在２００℃下也没有生成新物质；３００℃
下三草酸合铁酸钠开始分解；从 ４００℃ 升至
７００℃的过程中，三草酸合铁酸钠与氟化铵二者的
分解产物反应生成氟铁酸钠材料；继续升温至

８００℃或９００℃，试验现象与７００℃的一致。这表明
在氮气气氛保护下，前驱体在４００℃即开始发生生

成六氟铁酸钠材料的反应，随着温度的升高，反应逐

步完善，材料结晶度逐步提升。

为了解释表 ２所述试验现象，对前驱体进行
ＴＧ－ＤＳＣ测试，如图２所示。由图２可知，从室温至
２００℃的失重率约１３５６％，在１２９６℃有一个明显
的吸热峰，由前驱体中表面吸附水的蒸发引起，反应

见式（４）。２００～２５４℃的失重率约 ８９８％，在
２４１０℃有一个明显的吸热峰，由氟化铵的熔融分
解引起，反应见式（５）。２５４～３６７℃的失重率约
１３２９％，在 ２８５４℃有一个明显的吸热峰，对应
于三草酸合铁酸钠的第一步分解反应，主要反应见
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表２　前驱体在氮气气氛中于不同温度焙烧
７ｈ的试验现象

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｐｈｅｎｏｍｅｎａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ｓｉｎｔｅｒｅｄｉｎＮ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ７ｈ

温度／℃ 试验现象

２００ 与在空气中２００℃处理７ｈ后的现象一致。

３００ 烧结产物呈浅棕色，微溶于水。

４００ 烧结产物呈灰黑色，微溶于水。

５００ 烧结产物呈灰黑色，不溶于水。

６００ 烧结产物呈灰黑色，颗粒较细腻，不溶于水。

７００ 烧结产物呈黑色，颗粒细腻，不溶于水。

８００ 试验现象同７００℃。

９００ 试验现象同７００℃。

图２　前驱体的ＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧ－ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　

式（６）。３６７～４４９℃ 的失重率为 ９９７％，在
４２９５℃有一个明显的吸热峰，对应于碳酸铁和碳
酸钠的分解反应，主要反应见式（７）和式（８）。
４４９～６００℃的失重率为１１２３％，且在５６７３℃有
一个明显的放热峰，归因于六氟铁酸钠材料的生成

反应，主要反应见式（９）。６００℃之后，没有明显的
质量损失，也未见放热峰或吸热峰。因此，从材料结

晶性能与节能降耗角度考虑，确定７００℃为最佳烧
结温度。

Ｈ２Ｏ（ｌ）→Ｈ２Ｏ（ｇ） （４）
ＮＨ４Ｆ→ＮＨ３＋ＨＦ （５）

２Ｎａ３Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３＋３Ｏ２→３Ｎａ２ＣＯ３＋
Ｆｅ２（ＣＯ３）３＋６ＣＯ２ （６）

Ｆｅ２（ＣＯ３）３→Ｆｅ２Ｏ３＋３ＣＯ２ （７）
Ｎａ２ＣＯ３→Ｎａ２Ｏ＋ＣＯ２ （８）

Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｎａ２Ｏ＋１２ＨＦ→２Ｎａ３ＦｅＦ６＋６Ｈ２Ｏ（ｇ）

（９）

２２　材料性能表征
２２１　物理性能表征

将前驱体置于氮气气氛中，于７００℃焙烧７ｈ，
所得六氟铁酸钠材料的ＳＥＭ与ＥＤＳ分别如图３（ａ）
和图３（ｂ）所示。

图３　六氟铁酸钠材料的ＳＥＭ图与ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮａ３ＦｅＦ６

ｍａｔｅｒｉａｌ
由图３（ａ）可知，材料一次颗粒呈圆柱状，粒径

约１００～４００ｎｍ。由图３（ｂ）可知，材料中仅测出了
铁元素，无杂质元素，其他轻元素无法测出。六氟铁

酸钠材料的ＸＲＤ如图４所示。由图４可知，材料的
衍射特征峰对应晶面分别为（０１１）、（１０１）、（００２）、
（－１１１）、（０２０）、（－１１２）、（２００）、（２１０）、（－１２１）、
（－２１１）、（－１１３）、（－１２２）、（－２２０）、（１３０）、
（１１４）、（－１３１）、（１３２）、（０２４）、（－３１２）和（３１２），与
Ｎａ３ＦｅＦ６（ＪＣＰＤＳ＃２２－１３８１）的一致

［１０］，无杂峰，晶体结

构为单斜晶系，空间群 Ｐ２／ｃ，晶胞参数分别为ａ＝
０５５０６３ｎｍ，ｂ＝０５７２０３ｎｍ，ｃ＝０７９４３０ｎｍ，晶胞体
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积为０２５０１９ｎｍ３，与文献的报道值几乎一致［１２，１４］。

图４　六氟铁酸钠材料的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｏｆＮａ３ＦｅＦ６ｍａｔｅｒｉａｌ

　

２２２　电化学性能表征
六氟铁酸钠材料在锂离子电池中的前３次充放

电曲线与循环性能曲线分别见图５（ａ）和图５（ｂ）。

图５　六氟铁酸钠材料在锂离子电池中的
前３次充放电曲线与循环性能曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ
ａｎｄｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮａ３ＦｅＦ６ｆｏｒ

ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ

由图５（ａ）可知，六氟铁酸钠材料在锂离子电

池中的前３次充放电过程中，具有相同的１个较宽
充电平台（１４～２３Ｖ）与相似的 ２个放电平台
（１６Ｖ和１０Ｖ附近），表明锂离子参与了如下２个
化学转换反应［１０］，见式（５）～（６）。六氟铁酸钠材料在
锂离子电池中前３次充电比容量均约为２１０６ｍＡｈ／ｇ；
但是，首次放电比容量为４２５８ｍＡｈ／ｇ，远远高于第
２次放电比容量（２２９１ｍＡｈ／ｇ）和第３次放电比容
量（２２８４ｍＡｈ／ｇ）。这可能是首次放电过程中的近
半数锂离子消耗于材料表面微裂纹、空隙以及材

料－电解液界面钝化膜［１２］。第２次充电比容量、放
电比容量与第３次充电比容量、放电比容量均非常
接近，表明从第２次充放电后材料表面与固液界面
均趋于稳定。

２Ｎａ３ＦｅＦ６＋ＬｉＬｉＦ＋６ＮａＦ＋Ｆｅ２Ｆ５ （５）
Ｆｅ２Ｆ５＋５Ｌｉ５ＬｉＦ＋２Ｆｅ （６）

由图５（ｂ）可知，从第２次充放电起，六氟铁酸
钠材料在锂离子电池中展示了优秀的循环性能，第

１００次的放电比容量为２２４３ｍＡｈ／ｇ（为第２次放电
比容量的９７９％）。该容量高于室温液相法制备的
六氟铁酸钠材料在相同电压区间以相同倍率在第

１００次释放出的２０３１ｍＡｈ／ｇ［１２］；也高于碳包覆六
氟铁酸钠材料在１０～４５Ｖ以５０ｍＡ／ｇ在第６０次
释放出的２０１９ｍＡｈ／ｇ［１１］。

六氟铁酸钠材料在钠离子电池中的前３次充放
电曲线与循环性能曲线分别如图６（ａ）和图６（ｂ）所
示。由图６（ａ）可知，六氟铁酸钠材料在钠离子电池
中的前３次充放电过程中，具有极其相似的充放电
性能。充电平台不明显，但放电平台均在０７５Ｖ附
近，表明钠离子仅参加了式（７）所示的化学转换反
应［１０］。前３次充电比容量均约为１３６ｍＡｈ／ｇ，放电
比容量均约为１３８ｍＡｈ／ｇ。

Ｎａ３ＦｅＦ６＋２ＮａＬｉＦ＋５ＮａＦ＋Ｆｅ （７）
由图６（ｂ）可知，六氟铁酸钠材料在钠离子电池

中充放电１００次后，容量为１２４２ｍＡｈ／ｇ，容量保持
率为９０％，显示了较好的循环性能。

３　结论
１）针对六氟铁酸钠材料现有合成方法存在的

工艺路线长、原料溶解度低和（或）有毒有害、产品

杂质多或电化学性能不好等缺点，本研究采用价廉

无毒的草酸、氢氧化钠和氢氧化铁为原料，在液相中

合成了高溶解度的三草酸合铁酸钠，再将其与高溶
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图６　六氟铁酸钠材料在钠离子电池中的
前３次充放电曲线与循环性能曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｔｈｒｅｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ
ａｎｄｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮａ３ＦｅＦ６

ｆｏｒｓｏｄｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ
　

解度、低毒性的氟化铵在液相中反应，得到六氟铁酸

钠前驱体，然后在氮气气氛中于７００℃焙烧７ｈ制
备了六氟铁酸钠材料。

２）该材料一次颗粒呈圆柱状，粒径 １００～
４００ｎｍ，在锂离子电池与钠离子电池中均展示出良
好的电化学性能。在锂离子电池中，其首次放电比

容量为 ４２５８ｍＡｈ／ｇ，第 ２次放电比容量为
２２９１ｍＡｈ／ｇ，第１００次的放电比容量为第２次放电
比容量的９７９％；在钠离子电池中，其首次放电比
容量约为１３８ｍＡｈ／ｇ，循环１００次后的容量保持率
为９０％。
３）该合成路线避免了有毒有害或低溶解度原

料的使用，工艺绿色环保，生产成本低，材料电化学

性能优异。
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ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ

５月份十种有色金属产量６１５万吨 同比增长５１％
６月１５日，国家统计局发布数据显示，５月份，我国规模以上工业增加值同比实际增长３５％。从环比

看，５月份，规模以上工业增加值比上月增长０６３％；分产品看，５月份，１０种有色金属产量６１５万 ｔ，同比增
长５１％。１—５月份，规模以上工业增加值同比增长３６％。

分三大门类看，５月份，采矿业增加值同比下降１２％，制造业增长４１％，电力、热力、燃气及水生产和
供应业增长４８％。

分行业看，５月份，４１个大类行业中有２１个行业增加值保持同比增长。其中非金属矿物制品业下降
２６％，黑色金属冶炼和压延加工业增长３１％，有色金属冶炼和压延加工业增长７１％。

分产品看，５月份，６２０种产品中有３３９种产品产量同比增长。其中，钢材１１８４７万吨，同比下降１３％；
１０种有色金属６１５万ｔ，增长５１％。

（资源来源：中国有色金属报）
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