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中间体法一步合成六氟铁酸钠正极材料及其
在锂 / 钠离子电池中的性能
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[摘摇 要]摇 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 益焙烧 7 h 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郾 1 mAh / g,循环

100 次的容量保持率为 97郾 9% ;在钠离子电池中的首次放电比容量为 138 mAh / 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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摇 摇 国家“双碳冶目标的提出,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 241 mAh / g 和 111 mAh / 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郾 0 mAh / g 和

428郾 0 mAh / g,60 次循环后的容量保持率分别为

44郾 1%和 68郾 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郾 8 mAh / g 和 121郾 1 mAh / g),100 次循

环后的容量保持率分别为 42郾 9%和 58郾 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郾 8 mAh / g 和 138郾 7 mAh / g 的首次

比容 量, 400 次 循 环 后 的 容 量 保 持 率 分 别 为

48郾 1%和 63郾 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郾 6 mAh / g 和

154郾 2 mAh / g 的首次放电比容量,400 次循环后的

容量保持率分别为 87郾 7% 和 77郾 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摇 试验部分
1郾 1摇 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鄄甲基吡咯烷酮、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郾 2摇 试验步骤

分别配制 0郾 5 mol / L 草酸溶液与 0郾 5 mol / L 氢

氧化钠溶液各 100 mL,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 益,在
搅拌作用下,缓慢加入计量比的氢氧化铁,反应

4 h 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 益,在磁力搅拌作用下,

反应 3 h,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 7 h,随炉冷却,粉碎、洗涤、过滤、烘干后过 200
目筛网,得到产品。
1郾 3摇 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(Rigaku D /
max,CuK琢 辐射,扫描速度 0郾 5毅 / min)表征。

4)电化学性能分析。 按质量比 70颐 20颐 10 称取

六氟铁酸钠材料、乙炔黑和聚偏二氟乙烯,加入

N鄄甲基吡咯烷酮溶剂,混合均匀后,涂覆在铝箔上,
在真空干燥箱中于 120 益下干燥 12 h 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 1 mol / L LiPF6的 EC(碳酸乙烯酯)、DMC(碳酸

二甲酯)、EMC(碳酸甲乙酯) (质量比 1 颐 1 颐 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郾 1 C,电压范围 0郾 5 ~ 4郾 0 V(vs. Li / Li + )
或(vs. Na / Na + ),采用先放电后充电的恒电流充放

电法。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 材料合成分析

2郾 1郾 1摇 三草酸合铁酸钠的合成分析

100 mL 0郾 5 mol / L 草酸溶液与 100 mL 0郾 5 mol / 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 益下,随着反应的进行,溶液颜色逐渐变绿,
反应 4 h 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摇 三草酸合铁酸钠合成反应不同阶段的照片

Fig. 1摇 Photos at different stages of formation
of Na3Fe(C2O4) 3

摇

H2C2O4 + NaOH寅NaHC2O4 + H2O (1)

3NaHC2O4 + Fe(OH) 3寅Na3Fe(C2O4) 3 + 3H2O

(2)

2郾 1郾 2摇 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 益搅拌反应 3 h 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 7 h,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。
摇 摇 由表 1 试验现象可知,将前驱体在 200 益加热

7 h 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 益下加

热 7 h,没有生成任何产物。 将前驱体在 300 益加热

7 h 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 益烧结 7 h,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摇 前驱体在空气气氛中于不同温度焙烧 7 h 的试验现象

Table 1摇 Experiment phenomena of precursors sintered in air atmosphere at different temperatures for 7 h
温度 / 益 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 益
600 试验现象同 400 益

3Na3Fe(C2O4) 3 + nxO2 + 4NH4F寅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 7 h,试验现象列于表 2。
摇 摇 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 益下也没有生成新物质;300 益
下三 草 酸 合 铁 酸 钠 开 始 分 解; 从 400 益 升 至

700 益的过程中,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 益或900 益,试验现象与 700 益的一致。 这表明

在氮气气氛保护下,前驱体在 400 益即开始发生生

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 益的失重率约 13郾 56% ,在 129郾 6 益有一个明显

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 益 的失重率约 8郾 98% , 在

241郾 0 益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 益 的失重率约

13郾 29% ,在 285郾 4 益 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摇 前驱体在氮气气氛中于不同温度焙烧

7 h 的试验现象

Table 2摇 Experiment phenomena of precursors
sintered in N2 atmosphere at different

temperatures for 7 h
温度 / 益 试验现象

200 与在空气中 200 益处理 7 h 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 益。

900 试验现象同 700 益。

图 2摇 前驱体的 TG-DSC 曲线

Fig. 2摇 TG-DSC curves of the precursor
摇

式 ( 6 )。 367 ~ 449 益 的 失 重 率 为 9郾 97% , 在

429郾 5 益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 益的失重率为 11郾 23% ,且在 567郾 3 益有

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 益之后,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 益为最佳烧

结温度。
H2O(l)寅H2O(g) (4)
NH4F寅NH3 + HF (5)

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

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

Fe2O3 + 3Na2O +12HF寅2Na3FeF6 + 6H2O(g)
(9)

2郾 2摇 材料性能表征

2郾 2郾 1摇 物理性能表征

将前驱体置于氮气气氛中,于 700 益焙烧 7 h,
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摇 六氟铁酸钠材料的 SEM 图与 EDS 图

Fig. 3摇 SEM and EDS patterns of Na3FeF6

material
由图 3(a)可知,材料一次颗粒呈圆柱状,粒径

约 100 ~ 400 nm。 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郾 550 63 nm,b =0郾 572 03 nm,c =0郾 794 30 nm,晶胞体
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积为 0郾 250 19 nm3,与文献的报道值几乎一致[12,14]。

图 4摇 六氟铁酸钠材料的 XRD 图

Fig. 4摇 XRD of Na3FeF6 material
摇

2郾 2郾 2摇 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摇 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摇 The first three charge鄄discharge curves
and cycling performance of Na3FeF6 for

lithium鄄ion batteries

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郾 4 ~ 2郾 3 V) 与相似的 2 个放电平台

(1郾 6 V 和1郾 0 V 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郾 6 mAh / g;
但是,首次放电比容量为 425郾 8 mAh / g,远远高于第

2 次放电比容量(229郾 1 mAh / g)和第 3 次放电比容

量(228郾 4 mAh / 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圮LiF + 6NaF + Fe2F5 (5)

Fe2F5 + 5Li圮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郾 3 mAh / g(为第 2 次放电

比容量的 97郾 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郾 1 mAh / g[12];也高于碳包覆六

氟铁酸钠材料在 1郾 0 ~ 4郾 5 V 以 50 mA / g 在第 60 次

释放出的 201郾 9 mAh / 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郾 75 V 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 136 mAh / g,放电

比容量均约为 138 mAh / g。
Na3FeF6 + 2Na圮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郾 2 mAh / g,容量保持

率为 90% ,显示了较好的循环性能。

3摇 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摇 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摇 The first three charge鄄discharge curves
and cycling performance of Na3FeF6

for sodium鄄ion batteries
摇

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 益焙烧 7 h 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 ~

400 nm,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郾 8 mAh / g, 第 2 次 放 电 比 容 量 为

229郾 1 mAh / g,第 100 次的放电比容量为第 2 次放电

比容量的 97郾 9% ;在钠离子电池中,其首次放电比

容量约为 138 mAh / 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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Synthesis of sodium hexafluoroferrate through an
intermediate method and its properties

YANG Hongjian1, SHEN Huanhuan1, ZHOU Yanting1, SHEN Zhouning1,
YANG Huan1, XU Wen1, YOU Yi2, LIU Wanmin1

(1. College of Materials and Chemical Engineering, Hunan Institute of Engineering, Xiangtan 411104, China;
2. No. 1 Middle School of Liling, Zhuzhou 412200, China)

Abstract: Sodium hexafluoroferrate can be used as a cathode material for lithium鄄ion batteries and sodium鄄ion
batteries due to its strong storage capacity of lithium ions and sodium ions, with such shortages as long technological
process, toxic harmful or low鄄solubility raw materials, poor electrochemical properties. Therefore, a novel method
using Na3Fe(C2O4) 3 as an intermediate is proposed to synthesize sodium hexafluoroferrate material. The results
show that the material prepared at 700 益 for 7 h in N2 atmosphere exhibits excellent electrochemical properties,
with the second discharge specific capacity of 229郾 1 mAh / g and the capacity retention of 97郾 9% after 100 cycles
for lithium鄄ion batteries, the first discharge specific capacity of 138 mAh / g and the capacity retention of 90% after
100 cycles for sodium鄄ion batteries. This route is fairly suitable for industrial production owing to its environmental
friendliness, short technological process, low production cost and good product performance.
Key words: Na3FeF6; Na3Fe(C2O4) 3; an intermediate method; lithium ion batteries; electrochemical properties;
sodium ion batteries;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

cathode material

5 月份十种有色金属产量 615 万吨 同比增长 5郾 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郾 5% 。 从环比

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

长 5郾 1% 。 1—5 月份,规模以上工业增加值同比增长 3郾 6% 。
分三大门类看,5 月份,采矿业增加值同比下降 1郾 2% ,制造业增长 4郾 1% ,电力、热力、燃气及水生产和

供应业增长 4郾 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郾 6% ,黑色金属冶炼和压延加工业增长 3郾 1% ,有色金属冶炼和压延加工业增长 7郾 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 11 847 万吨,同比下降 1郾 3% ;

10 种有色金属 615 万 t,增长 5郾 1% 。

(资源来源:中国有色金属报)
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