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摘要:以醋酸钠、乙酰丙酮钒为原料ꎬ四甘醇 / 乙二醇为溶剂、燃料和碳源ꎬＮｉ２Ｐ 为镍源ꎬ采用多元醇快速热解合成法制备

Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ(ＮＶＰ－ＮＰ / Ｃ)复合材料ꎮ ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、和 ＤＳＬ 对 ＮＶＰ－ＮＰ / Ｃ 的组成和微观结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ
多元醇的快速热解有效地促进了 ＮＶＰ－ＮＰ 的成核并抑制其继续生长ꎬ同时多元醇的完全燃烧消除制备过程引入的杂质并在产

品表面形成了均匀碳包覆层ꎮ ＮＶＰ－ＮＰ / Ｃ 产品呈球形ꎬ直径约为 ５０ ｎｍꎬ颗粒间呈轻微的聚集ꎬ聚集体平均粒径为 １２１􀆰 ６ ｎｍꎬ分
布均匀ꎬ碳质量分数为 ８􀆰 ７７％ꎮ 高结晶度形貌规整的 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ 纳米复合材料可以改善钠离子扩散能力ꎬ而多元醇热

解碳所形成的包覆层可有效提高复合材料的导电性ꎮ
关键词:Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３ꎻＮｉ２Ｐꎻ纳米复合材料ꎻ多元醇热解ꎻ合成
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　 　 电化学储能是目前应用最为广泛的储能方式ꎬ
而其核心为同时具备高能量密度和功率密度的电池

组件[１]ꎮ 锂离子电池是目前商品化程度最高的电

池ꎬ已经在电子产品、电动汽车、航空航天等领域实

现了大规模应用[２]ꎮ 然而ꎬ锂在自然界的储量并不

高ꎬ仅占地壳含量的 ０􀆰 ０６５‰ꎻ此外锂离子在电解液

中的物理化学性质也使得锂离子电池在材料稳定性

和长循环安全性能方面还有许多关键技术问题需要

突破[３]ꎮ 而钠元素在地壳中储量丰富ꎬ地壳丰度为

锂的 ４３０ 倍ꎬ且钠与锂属同主族元素ꎬ具有极为相似

的电极可逆存贮和迁移机制ꎬ因而近年来以钠作为

客体离子的钠离子电池的开发成为了研究热点[４]ꎮ
然而ꎬ相比锂离子ꎬ钠离子的半径较大且标准电极电

势偏低ꎬ因而在实际应用中钠离子电池的正极材料

必须具有较大的容钠位与离子迁移通道ꎬ以提供可

脱嵌的钠离子及结构ꎮ 其中ꎬ聚阴离子体磷酸钒钠

􀅰２６１􀅰



２０１９ 年 １２ 月 陈宇等:多元醇热解合成 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 纳米复合材料及其表征

[Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３ꎬＮＶＰ]是近年来关注度比较高的一

种具有钠离子超导体(ＮＡＳＩＣＯＮ)三维框架结构材

料ꎬ具有易制备、大容量、高电位的优点ꎮ 宋维鑫

等[５]对 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３ 在钠离子电池、混合离子电池

等体系中的应用与反应机理进行了综述ꎬ表明 ＮＶＰ
能提供较高的充放电电压(３􀆰 ４ Ｖ)和理论比容量

(１７６ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ且循环稳定性好ꎬ具有良好的应用前

景ꎮ 然而纯相 ＮＶＰ 的电子电导率与离子扩散系数

仍然偏低ꎬ不能满足实际应用ꎬ需要进一步改性来提

高其电化学性能ꎮ 常见的改性方法包括碳包覆、离
子掺杂和与碳基高导电物质复合[６]ꎮ 其中 ＮＶＰ 与

金属磷化物改性的复合物具有较高的化学稳定性和

极低的电阻且原料易得等优点ꎬ成为近年来关注度

较高的一类钠离子电池正极材料[７]ꎮ Ｓｏｎｇ 等[８] 制

备了 ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ 复合材料并进行了碳包覆ꎬ电化学

性能测试表明ꎬ该复合物具有较高的充放电比容量

(１０􀆰 ８ Ｃ 下为 １００􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎻ３４ Ｃ 下为 ７３􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ)
和循环性能 ( １６ Ｃ 下循环 １ ５００ 次后容量下降

４􀆰 ７％)ꎬ是一种有较大应用前景的新型钠离子复合

正极材料ꎮ
目前 ＮＶＰ 的合成方法较多采用固相法和溶胶－

凝胶法ꎬ而多元醇合成法是近年来出现的一种液相

纳米功能材料的制备方法ꎬ其以多元醇作为合成过

程的溶剂、反应媒介和燃料ꎬ利用醇中羟基缩合和醇

的快速燃烧来制备形貌可控、高结晶度的纳米粒

子[９]ꎮ 近年来ꎬ国内外研究者采用多元醇法成功制

备了橄榄石结构 ＬｉＦｅＰＯ４
[１０]、纳米 Ｃｕ２Ｏ 颗粒[１１]、纳

米银线[１２]、ＢｉＶＯ４ / ＢｉＯＢｒ 复合材料[１３]等ꎮ 在理论研

究方面ꎬＧｉｍ 等[１０] 利用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 软件对多元

醇法制备 ＺｎＯ、ＴｉＯ２ 和 ＬｉＦｅＰＯ４ 等过程进行了热力

学计算ꎬ结果表明ꎬ相比传统无机制备过程ꎬ多元醇

制备过程的吉布斯自由能变和焓变更高ꎬ热力学平

衡常数更大ꎮ 基于此ꎬ笔者采用多元醇法合成

Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ 纳米复合材料ꎬ并通过多元醇燃

烧在材料表面包覆均匀、完整的碳层ꎬ有望用于钠离

子电池正极材料ꎮ

１　 材料与试剂

三水乙酸钠(ＣＨ３ＣＯＯＮａ􀅰３Ｈ２Ｏꎬ纯度 ９９􀆰 ５％)、
磷酸水溶液(Ｈ３ＰＯ４ꎬ质量分数>８５％)ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ乙酰丙酮钒[Ｖ(Ｃ５Ｈ７Ｏ２) ３ꎬ
纯度 ９７％]、四水乙酸镍[Ｎｉ(ＯＣＯＣＨ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ纯
度 ９９％]、四甘醇(纯度 ９９％)、乙二醇(纯度 ９９％)ꎬ
阿拉丁试剂有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 复合材料的制备

Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的制备过程如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 多元醇热解合成法合成

Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 示意图

合成过程包括 ２ 步:首先将 ＣＨ３ＣＯＯＮａ􀅰３Ｈ２Ｏ、
Ｖ( Ｃ５Ｈ７Ｏ２ ) ３、 Ｈ３ＰＯ４ 和 Ｎｉ ( ＯＣＯＣＨ３ ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 以

Ｎａ ∶Ｖ ∶Ｐ ∶Ｎｉ 摩尔比３ ∶２ ∶３ ∶０􀆰 １ 溶解在 ８０ ｍＬ 四甘醇

中配置前驱体溶液ꎬ然后连续滴加 １００ ｍＬ 乙二醇ꎬ
将溶液加热至 １００℃并搅拌 ５０ ｍｉｎꎮ 然后将最终的

反应液均匀地平铺一热板上ꎬ维持热板表面温度

３００℃ꎮ 将溶液点燃使溶剂迅速燃烧ꎬ所制备复合材

料则迅速沉淀在热板上ꎮ 当溶剂全部燃烧过后ꎬ将
所制备的褐色粉末在高纯 Ａｒ 气氛下于 ８００℃热处

理 １２ ｈꎬ获得高结晶度的 ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 产品ꎮ 此过

程发生的化学方程式为:
３ＣＨ３ＣＯＯＮａ ＋ ２Ｖ(Ｃ５Ｈ７Ｏ２) ３ ＋ ３Ｈ３ＰＯ４ ＋ Ｃ８Ｈ１８Ｏ５ ＋

３０Ｏ２(ｇ) → Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３ ＋ ４３ＣＯ２(ｇ) ＋
３９Ｈ２Ｏ(ｇ) ＋ Ｃ ＋ Ｑ

　 　 前驱体的分解和 ＮＶＰ －Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 纳米颗粒的形

成为吸热反应ꎬ所需要的热量由四甘醇的燃烧放热

提供ꎬ全过程可在几秒内完成ꎮ 在此过程中ꎬ四甘醇

既充当前驱体溶液制备过程的溶剂ꎬ又为后续的多

元醇燃烧过程作燃料和碳源ꎻ而磷酸既充当 ＮＶＰ 制

备过程的磷源和酸性催化剂ꎬ又能加速后续燃烧过

程中多元醇的碳化ꎮ
２􀆰 ２　 复合材料的表征方法

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型

Ｘ 射线衍射仪表征产品的晶体结构ꎮ 测试条件为:
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描角度(２θ)范
围为 １０~９０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎻ使用石墨单色器滤波ꎬ
Ｃｕ 靶 Ｋａ 辐射ꎬ波长 λ＝ １􀆰 ５４０ ５６ Åꎮ

利用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｅｘｕｓ
６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)表征产品
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的化学结构ꎬ波数扫描范围 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率

为 ０􀆰 ０９ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ꎮ
利用英国马尔文公司生产的 Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 纳米粒

度仪测量产品的粒径ꎮ 测试基于动态光散射原理ꎬ
以水为分散剂ꎬ控制遮光比在 １０％~２０％ꎮ

利用日本生产的 ＪＥＯＬ ＪＳＭ－５５１０ＬＶ 扫描电子

显微镜观察样品的形貌ꎮ
利用德国生产的 ＬＥＣＯ ＣＨＮ－１０００ 型元素分析

仪测试样品中的 Ｃ、Ｈ 和 Ｎ 元素含量ꎬ测试过程依据

ＡＳＴＭ Ｄ５２９１ 标准进行ꎮ

３　 结果与分析

多元醇法制备的 ＮＶＰ －Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的红

外图谱如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 多元醇法制备的 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ
复合材料的红外图谱

由图 ２ 中可以看出ꎬ５ 个典型的吸收峰分别对

应正八面体 ＶＯ６ 中 Ｖ３＋—Ｏ２－ 键的振动吸收峰

(６３３ ｃｍ－１和 ５０１ ｃｍ－１处)、ＰＯ４ 四面体的伸缩振动

(１ １５０~１ ２５０ ｃｍ－１之间)和正四面体 ＰＯ４ 中 Ｐ—Ｏ
键的振动吸收峰(１ ０７２ ｃｍ－１和 ５８１ ｃｍ－１处) [１４]ꎮ 其

中 Ｐ—Ｏ 键振动出现 ２ 个分裂吸收峰ꎬ这是因为

ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 材料中的菱形 ＮＡＳＩＣＯＮ 晶胞结构造

成ꎬ由于分子在晶格中规则排列ꎬ加强了分子间的相

互作用ꎬ使得谱带产生分裂[５－６]ꎮ 谱图中没有其他

杂质峰出现ꎬ表明在多元醇制备过程引入的有机化

合物在四甘醇燃烧及后续热处理中已脱除完全ꎮ
ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的 ＸＲＤ 及其标准图谱

如图 ３ 所示[１５]ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ制备的 ＮＶＰ－
Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的所有强衍射峰与文献 ＮＶＰ 图谱

符合良好ꎬ且包括了 Ｎｉ２Ｐ 的 ４ 个典型特征峰[８]ꎬ表
明通过多元醇快速热解法已成功制备了 ＮＶＰ 并与

Ｎｉ２Ｐ 形成了复合物ꎮ 同时ꎬ属于 ＮＶＰ 的强衍射峰

都有 ２~３ 个分裂峰ꎬ这是属于单斜对称的特征峰ꎬ
而低强度的衍射峰属于菱形对称的钠离子无序排布

结构[１６]ꎮ

１—Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃꎻ２—ＮＶＰ / Ｃꎻ３—ＮＶＰ 标准图谱

(ＪＣＰＤＳ ｎｏ.５３－００１８)ꎻ４—Ｎｉ２Ｐ 标准图谱(ＪＣＰＤＳ ｎｏ.６５－３５４４)

图 ３　 多元醇法制备的 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ
复合材料及其标准的 Ｘ 射线衍射图

根据测得的 ＸＲＤ 衍射数据中低角度强衍射峰

的半峰宽(β)和衍射角(２θ)ꎬ利用谢乐(Ｓｃｈｅｒｒｅｒ)公
式计算 ＮＶＰ －Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合物的颗粒尺寸ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ颗粒尺寸在 ５０ ｎｍ
左右ꎬ分布较为均匀ꎮ 制备的 ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材

料的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ样品

颗粒基本呈球状ꎬ但颗粒存在着轻微的聚集ꎬ多为

２~４ 个颗粒的聚集体ꎬ尺寸在 １００~２００ ｎｍ 之间ꎬ分
布较为均匀ꎮ 这一结果与谢乐公式计算的单颗粒的

平均粒径和 ＤＳＬ 测量的粒径分析结果(如图 ５ 所

示)吻合较好ꎮ 这种纳米尺度缩短了钠离子的扩散

途径ꎬ有利于电解液在电极材料内部的渗透ꎬ有助于

提高钠离子电池中电极的电化学性能ꎮ 另外ꎬ从
图 ５ 中还可以看出ꎬ所制备样品的平均粒径为

１２１􀆰 ６ ｎｍꎬ同时还可看到存在少量微米级的颗粒聚

集体ꎬ而从图 ４ 中也可观察到少量多颗粒的聚集体ꎮ
这些少量的微米级颗粒是高温热处理过程中形成

的ꎬ然而绝大多数的颗粒在热处理过程中仍可保持

纳米尺度ꎬ表明在多元醇燃烧过程中形成的均匀碳

包覆有效地抑制了 ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ 复合物颗粒的进一步

生长ꎬ同时碳的包覆可以提高复合物的电导率[１０]ꎮ
元素分析结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ所制

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的晶粒尺寸

晶面 β / ( °) ２θ / ( °) Ｄ / ｎｍ

(０１２) ０􀆰 １４ １４􀆰 ３０ ５５􀆰 ０

(１０４) ０􀆰 １６ ２０􀆰 １１ ４９􀆰 ６

(１１０) ０􀆰 １５ ２０􀆰 ４０ ５５􀆰 １

(１１３) ０􀆰 １６ ２３􀆰 ８１ ４８􀆰 ７

(２０４) ０􀆰 １６ ２８􀆰 ８０ ４９􀆰 ２

(２１１) ０􀆰 １６ ３１􀆰 ６１ ５２􀆰 ４

平均　 　 　 ４９􀆰 ８

标准差 　 　 ３􀆰 ２
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图 ４　 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４)３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的 ＳＥＭ 图

图 ５　 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４)３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的粒度分布

表 ２　 ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ 复合材料的 ＣＨＮ 分析结果

ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｈ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％

ＮＶＰ－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ ８􀆰 ７６６ ０􀆰 ２３１ ０

备的复合物中碳的质量分数为 ８􀆰 ７７％ꎬ这与文献

[８]中报道的结果(８􀆰 ３１％)非常接近ꎮ

４　 结论

以醋酸钠、乙酰丙酮钒原料ꎬ四甘醇 /乙二醇为

溶剂、燃料和碳源ꎬＮｉ２Ｐ 为镍源ꎬ采用多元醇快速热

解合成法制备 Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３－Ｎｉ２Ｐ / Ｃ(ＮＶＰ－ＮＰ / Ｃ)
复合材料ꎮ ＦＴ － ＩＲ 表征结果表明所制备产品中

ＮＶＰ 与－Ｎｉ２Ｐ 的复合ꎬ而 ＸＲＤ 测试结果表明ꎬ产品

中绝大部分衍射峰的位置与强度都能很好的与菱形

ＮＡＳＩＣＯＮ 结构相对应ꎬ进一步确认聚阴离子体

[Ｖ２(ＰＯ４) ３]ＮＡＳＩＣＯＮ 结构的存在ꎮ ＳＥＭ 和 ＤＳＬ 联

合分析表明ꎬ多元醇快速热解合成法所制备的

ＮＶＰ－ＮＰ / Ｃ 为球形颗粒ꎬ存在轻微的聚集ꎬ聚集体

的平均粒径为 １２６ ｎｍꎮ 四甘醇的快速燃烧所放出

的热量促进了前驱体的分解并抑制所产生纳米颗粒

的进一步生长ꎬ同时四甘醇燃烧完全后在 ＮＶＰ－ＮＰ
的表面均匀覆盖了一层碳层ꎬ可以有效地提高复合

物的电导率ꎬ产品的碳质量分数为 ８􀆰 ７７％ꎮ 同时ꎬ
该方法还可以通过优化前驱体和多元醇的种类来进

一步降低所制备纳米颗粒的团聚现象和平均粒径ꎮ
进一步证明了多元醇快速热解一种有效制备纳米颗

粒的方法ꎮ 在该过程中ꎬ多元醇的燃烧在短时间内

放出的巨大热量能促进形成高结晶度纳米颗粒ꎬ有
望进一步应用在新能源电池、光学和生物医药等功

能纳米材料的制备上ꎮ
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ｍｅｔｈｏｄ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ￣Ｃｈｅｍｉｓ￣

ｔｒｙꎬ２０１９ꎬ(３６８):１５３－１６１.

[１４] Ｃｈｅｎ ＺꎬＤａｉ ＣꎬＷｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｌｉ３Ｖ２( ＰＯ４ ) ３ / Ｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｐｉｌｏｔ

ｓｃａｌｅ ｔｅｓｔ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１０ꎬ５５(２８):８５９５－８５９９.

[１５] Ｋａｎｇ ＪꎬＢａｅｋ ＳꎬＭａｔｈｅｗ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａ Ｎａ３Ｖ２

(ＰＯ４) ３ / Ｃ ｃａｔｈｏｄｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｐｙｒｏ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔ￣

ｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ２２( ３９):２０８５７－

２０８６０.

[１６] Ｇａｕｂｉｃｈｅｒ ＪꎬＷｕｒｍ ＣꎬＧｏｗａｒｄ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ Ｌｉ３Ｖ２

( ＰＯ４ ) ３ ａｓ ａ ｃａｔｈｏｄｅ ｉｎ Ｌｉ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０００ꎬ１２(１１):３２４０－３２４２.■
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