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摘  要 

Na3V2(PO4)3 (NVP)材料是一种聚阴离子型磷酸盐类材料，它结构稳定、安全性高、工作电压高并且具有

优异的结构。这些优点与其他电极材料相比，更有助于钠离子的快速迁移，这使得它成为一种非常具有

发展潜力的钠离子电池正极材料。但由于NVP材料导电性有一定的缺陷，导致它的倍率性能和循环寿命

不够优秀。我们对NVP材料采用离子掺杂的改性方法增强其电化学性能。本研究使用K和Co元素共同掺

杂的改性思路，使用溶胶凝胶法成功制备出了K0.1Na2.95V1.95Co0.05(PO4)3材料作为钠离子电池正极材料。

通过对该材料的表征分析和电化学分析，结果显示在1 C电流密度下，该材料具有107.5 mA·h/g的高比

容量，高于NVP的比容量[1 C时99.2 mA·h/g]，并且在循环500圈后仍然保持了70.41%的容量。通过分

别掺杂部分K+和Co2+到Na1和V3+位点，使晶胞体积变大来加速Na+的转移，用来改善材料的电化学性能。 
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Abstract 
Na3V2(PO4)3 (NVP) material is a polyanionic phosphate-like material that is structurally stable, 
safe, has a high operating voltage and has an excellent structure. These advantages contribute to 
the fast migration of sodium ions compared with other electrode materials, which makes it a very 
promising anode material for sodium-ion batteries. However, the conductivity of NVP material 
has some defects, which leads to its multiplicity performance and cycle life not being excellent 
enough. We used ion doping modification method for NVP material to enhance its electrochemi-
cal performance. In this study, using the modification idea of co-doping with K and Co elements, 
K0.1Na2.95V1.95Co0.05(PO4)3 material was successfully prepared as the anode material for sodium-ion 
batteries using sol-gel method. Characterization and electrochemical analysis of the material 
showed that the material had a high specific capacity of 107.5 mA-h/g at 1 C current density, which 
was higher than that of NVP [99.2 mA-h/g at 1 C], and still maintained 70.41% capacity after 500 
cycles. By doping some K+ and Co2+ to Na1 and V3+ sites, respectively, the cell volume was enlarged 
to accelerate Na+ transfer to improve the electrochemical performance of the material. 
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1. 引言 

近年来，随着能源需求的迅速增长，化石燃料的快速消耗和枯竭以及环境污染的加剧已成为人们关

注的焦点[1]。锂离子电池因为具有能量密度较高、循环寿命长和环保效益好等特点，被广泛开发和商业

化[2]。然而，锂在地壳中的丰富度仅为 0.0065%，再加上锂元素在地球上分布非常不均匀，这些问题严

重限制了锂电池的大规模发展[3]。钠离子电池和锂离子电池的储能机制相似，钠资源又相当廉价且储量

充足，在电动汽车和大规模储能领域比锂离子电池具有更好的发展前景[4] [5]。在电池里正极材料有着很

重要的地位，影响并决定了电池的安全、寿命和性能等方方面面[6]。 
截至今日，人们已经研究发现大量可以作为钠离子电池正极的材料，主要分类有过渡金属氧化物

[7]、聚阴离子类例如磷酸盐等[8]和普鲁士蓝类等[9]。磷酸盐类聚阴离子型化合物稳定性好，钠含量高

和种类丰富等优点被广泛研究[10] [11]。不过其电压较低，相对没那么稳定，这些缺点也限制了该材料

的发展和应用[12]。研究人员采取了各种手段来提升材料性能，例如减小材料尺寸[13]、表面碳包覆[14]
和离子掺杂[15]等。离子掺杂可以提高材料的本征电导率，提高材料结构稳定性。目前对磷酸盐类正极

材料进行离子掺杂一般是在 V 位点掺杂 Fe [16]、Mn [17]等元素，以及在 Na 位点掺杂 Li [18]、K [19]
等元素。 

本研究使用 K 和 Co 元素共同掺杂的改性思路，使用溶胶凝胶法制备出了 K0.1Na2.95V1.95Co0.05(PO4)3，

下文中简称为(K0.1Co0.05-NVP)。该材料中部分 K+取代了 Na1 位点的 Na+，Co2+替代了部分 V3+位，由于

K+的半径较大，并且使 NVP 的晶胞体积变大，从而使 Na+通道变宽，让 Na+移动的速度更快，也使 NVP
的 NASICON 结构更稳定，导电性能更优异。 
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2. 实验部分 

2.1 材料制备 

本文通过溶胶凝胶法制备 NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 材料。NVP 详细制备过程如下：将一定摩尔量的

NH4VO3加入烧杯中，将烧杯水浴加热到 80℃，加入 60 mL 去离子水后使用磁力搅拌器搅拌半小时。量取

20 mL 三倍 NH4VO3摩尔量的还原剂草酸溶液，加入烧杯中使用磁力搅拌机搅拌均匀的淡蓝色溶液。将一

定化学计量的 NaH2PO4添加到烧杯中持续搅拌约 1 h 后形成均匀凝胶。随后将所得凝胶放入烘箱中过夜，

等待干燥后使用研钵研磨成均匀前驱体粉末。随后进行热处理，将粉末放入管式炉中，在 350℃的 N2氛围

下预烧 3 h 后再放置在 750℃的 N2氛围下煅烧 10 h，煅烧结束后使用研钵研磨均匀后得到 NVP 粉末样品。 
K0.1Co0.05-NVP 的制备流程图如图 1 所示，详细制备过程如下：将一定摩尔量的 NH4VO3 和

Co(NO3)2·6H2O 加入烧杯中，水浴加热到 80℃，加入 60 mL 去离子水后使用磁力搅拌器搅拌半小时。量

取 20 mL 三倍 NH4VO3摩尔量的还原剂草酸溶液，加入烧杯中使用磁力搅拌机搅拌均匀的淡蓝色溶液。

在烧杯中依次加入一定化学计量比的 NaH2PO4、KH2PO4 和 CH3COONA·3H2O，使用磁力搅拌机持续搅

拌 1 h 后形成均匀的凝胶。随后将所得凝胶放入烘箱中过夜，等待干燥后使用研钵研磨成均匀前驱体粉

末。随后进行热处理，将粉末放入管式炉中，在 350℃的 N2氛围下预烧 3 h 后再放置在 750℃的 N2氛围

下煅烧 10 h，煅烧结束后使用研钵研磨均匀后得到 K0.1Co0.05-NVP 粉末样品。 

2.2. 极片和电池的制作 

将导电炭黑(乙炔黑)和正极材料按照 1:8 的质量比混合，研磨充分后加入粘结剂(5%质量分数的

PVDF，用 NMP 作溶剂)，使用电子搅拌机搅拌约 2 小时制成均匀浆料，裁剪一块铝箔贴在使用酒精洗净

后的玻璃上，将浆料涂在铝箔上，用工型刮刀刮平，放进真空烘箱 100℃过夜进行烘干，烘干后用切片

机切成 14 mm 大小的极片作为正极片。使用手套箱，在 N2氛围的手套箱中擀制的钠片作为负极，使用

该极片作为正极，隔膜为 Whatman GF/A，电解液为 1 mol/L 的 NaCIO4溶液和 EC/DEC (V:V/1:1)溶液和

5% FEC 溶液，将其依次放入电池壳组装成纽扣电池，从手套箱取出电池后用电池封口机密封。密封完成

后室温下静置数小时后方可测试电化学性能。 

2.3. 材料的结构形貌表征与电化学性能测试 

2.3.1. X 射线粉末衍射仪(XRD) 
本文采用 3KWDMAX2200V PC 型号 X 射线粉末衍射仪来测试样品表面形貌分和测试晶体结构[20]。 

2.3.2. 扫描电子显微镜(SEM) 
本文采用日立 S-3400N 型号扫描电子显微镜观察样品的微观形貌，并可以分析粉末材料和颗粒大小

的尺寸分布情况。样品为无毒无污染无磁性且干燥的粉末样品，在测试前还要将样品进行喷金处理。 

2.3.3. 蓝电电池测试系统(GCD) 

 
Figure 1. Preparation process of K0.1Co0.05-NVP 
图 1. K0.1Co0.05-NVP 的制备流程 
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使用 CT2001 型号的蓝电电池测试系统，在室温条件下进行恒流充放电测试测试，测试样品的电化

学性能，分析电极材料的循环性能和倍率性能。 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶体结构的变化 

 
Figure 2. XRD patterns of NVP and K0.1Co0.05-NVP 
图 2. NVP 与 K0.1Co0.05-NVP 的 XRD 图谱 

 
图 2 为 K0.1Co0.05-NVP 及 NVP 的 XRD 图，材料的峰形曲线形状平缓，强衍射峰和衍射图谱基本一

致，衍射峰都很尖锐，并且没有出现明显的杂峰，这就意味着 NVP 及含 K/Co 的 K0.1Co0.05-NVP 都被

成功合成且材料结晶性较好，K0.1Co0.05-NVP 与 NASICON 型 NVP 材料的 R-3c 结构的对应，K 和 Co
元素的掺杂几乎不改变 NVP 骨架的晶体结构。通过对 XRD 数据使用相关软件进行精修计算可以得出

样品相应的晶格参数。结合晶格参数表(表 1)中的 a，b，c 和 V 可知，部分 K+取代了部分 Na1 位点的

Na+，部分 Co2+替代了部分 V3+位，K/Co 掺杂改性的 K0.1Co0.05-NVP 样品的参数值比 NVP 样品更大，

K+和 Co2+都比替换前的 Na+和 V3+有更大的离子半径，所以晶胞体积也随之相应扩大，晶胞体积的扩大

为 Na+的移动提供了更宽的通道，从而使 K0.1Co0.05-NVP 样品中的离子传输更快速，也就起到了增加比

容量的作用。 
 
Table 1. Lattice parameters of NVP and K0.1Co0.05-NVP 
表 1. NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 的晶格参数 

样品 A = b/nm c/nm v/nm3 

NVP 8.726 21.804 143.368 

K0.1Co0.05-NVP 8.733 21.861 144.796 

3.2. K0.1Co0.05-NVP 表面形貌的改变 

图 3(a)和图 3(b)分别为 NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 的 SEM 图，通过对比可得，两种样品都是不规则形貌
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的颗粒，颗粒大小和分布比较均匀，图 3(c)和图 3(d)显示样品结晶度良好，粒径约在 2~3 μm。K0.1Co0.05-NVP
的颗粒尺寸小于 NVP 样品，尺寸分布也更均匀。通过减小颗粒尺寸，电极材料和电解液接触面积就会增

大，离子和电子的移动距离也会随之减小，电池的充放电速率也就可以更快速地进行。 
 

 
Figure 3. SEM images of NVP (a, c) and K0.1Co0.05-NVP (b, d) 
图 3. NVP (a, c)与 K0.1Co0.05-NVP (b, d)的 SEM 图 

3.3. 电化学性能的变化 

图 4(a)是 NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 的在 0.1 C 电流密度下的循环性能。循环次数越多，材料的放电比

容量会随着电池循环次数也就随之降低。在 0.1 C 的电流密度下，NVP 的初始比容量为 99.2 mA·h/g，50
圈充放电循环后比容量降低为 86.21 mA·h/g，是初始容量的 86.9%；经过 500 圈充放电循环后比容量仅剩

下 42.17 A·h/g，仅剩下初始容量的 42.51%。经过元素掺杂改性后，K0.1Co0.05-NVP 正极材料的初始比容

量为 107.5 mA·h/g，经过 50 圈充放电循环后容量还有 101.85 mA·h/g，是初始容量的 94.75%；经过 500
圈充放电循环后比容量为 75.69 A·h/g，是初始比容量的 70.41%。经比较发现，K0.1Co0.05-NVP 的首圈比

容量比 NVP 材料高，容量保持率在循环后也比 NVP 高。K0.1Co0.05-NVP 电化学性能提升说明 K+和 Co2+

双掺给 NVP 材料带来了协同效应，成功优化了 NVP 晶体结构，提高了了离子和电子移动传输效率，同

时保持了 Na+可逆脱嵌量没有减少。 
图 3(b)为 NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 在蓝电电池测试系统下测试得出的倍率性能曲线。经比较可以看出

掺杂改性后的材料倍率性能更好，经过元素掺杂改性后材料的倍率性能更优异。在 0.1 C 到 5 C 中的不同

的电流密度下，NVP 的放电比容量分别为 94.2、93.3、82.7、74.2、59、40.3 mA·h/g，K0.1Co0.05-NVP 的

放电比容量分别为 101.7、99.9、98.5、92.8、82.3、69.6 mA·h/g，并且在之后回到 0.1 C 电流密度的时候，

该材料依然有着 92 mA·h/g 的放电比容量。在 5 C 电流密度下 NVP 的放电比容量是初始数值的 40.6%，

而 K0.1Co0.05-NVP 是初始数值的 64.74%。并且 K0.1Co0.05-NVP 材料在随着电流密度增加，平均极化电压的

增幅更小，说明 K0.1Co0.05-NVP 在高倍率下结构更稳定。综上，我们可以得出结论 K 和 Co 元素共同掺杂
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可以增强 NVP 材料的稳定性，从而增强材料的电化学性能。 
 

 
(a)                                              (b) 

Figure 4. Cyclic performance curves of NVP and K0.1Co0.05-NVP at 0.1 C current density (a) and rate performance graphs 
of NVP and NVP and K0.1Co0.05-NVP (b) 
图 4. NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 的在 0.1 C 电流密度下的循环性能(a)和 NVP 和 K0.1Co0.05-NVP 的倍率性能图(b) 

4. 结论 

综上所述，我们使用 K 和 Co 元素共同掺杂的改性思路获得了改性后的 K0.1Na2.95V1.95Co0.05(PO4)3材

料作为钠离子电池的正极材料，对 NVP 材料的导电性能、比容量、可逆性和倍率性能都有提升。K+部分

取代 Na1 位点的 Na+，部分 V3+位也被 Co2+替代，扩大晶面间隙和晶胞体积，促进了 Na+迁移，增加了

NVP 的电子传导率，增强了 NVP 在充放电过程中的结构可逆性和离子传导能力，对 Na+和电子的移动都

有促进作用。因此，K/Co 共掺对 NVP 材料的电化学性能有显著的增强作用，是一种改进材料性能的有

效方法。 
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