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摘要:为了进一步提高普鲁士蓝的电化学性能ꎬ通过控制温度和添加剂ꎬ运用共沉淀法进行铁离子掺杂ꎬ成功合成了

Ｎａ２ＣｏｘＦｅｙＦｅ(ＣＮ) ６ 正极材料ꎬ并对其进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＧ 和电化学性能测试ꎮ 结果表明ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下ꎬ初始比容量由
未掺杂时的 １２５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 １６４􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ达到理论容量的 ９６􀆰 ８％ꎮ 经过 １００ 圈充放电循环后ꎬ仍保持 ８３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的
高容量ꎮ 在 ５ Ｃ 大电流密度的充放电测试下ꎬ比容量也由未掺杂时的 ２８􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 ４７􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ 材料表现出了优异
的电化学性能ꎮ
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　 　 可再生能源能够很好地解决当今能源短缺和相

比于传统化石能源对环境所造成的高污染ꎮ 以太阳

能、风能、水能和潮汐能为主的绿色能源的生产受时

间、空间和环境的制约ꎬ当他们转化成电能时ꎬ具有

随机性、间歇性、波动性等特点ꎬ并不能完美地满足

人们日常生活和工业生产的用电需求ꎬ而解决这个

问题的关键就是要开发出一种稳定高效的储能设

备[１]ꎮ 而锂离子电池因其性能稳定、能量密度高、
循环寿命长等优点而备受青睐ꎬ目前已成功实现了

商用ꎬ从消费电子产品到电动汽车再到智能电网储

能都有其身影ꎮ 然而由于锂资源的匮乏(丰度为

０􀆰 ００６ ５％) [２]、全球分布不均衡以及开发力度大等

因素ꎬ导致锂矿资源价格持续上涨ꎬ无法完全满足

电动汽车和储能市场日益增加的巨大需求[３] ꎮ 关

键战略资源的匮乏也容易在经济高速发展的今天

遭遇卡脖子问题ꎮ 而与锂元素在同一主族的钠元

素具有与锂元素相似的物化性质ꎬ同时在全球的

储量丰富且分布均衡、成本相对低廉ꎬ综合以上因

素ꎬ钠离子电池成为储能领域的研究热点也是一

个必然趋势[４] ꎮ
目前ꎬ常见的钠离子电池正极材料主要包括层

状过渡金属氧化物、聚阴离子化合物、普鲁士蓝类化

合物以及有机化合物等[５－６]ꎮ 其中层状过渡金属氧

化物拥有较高的理论比容量但在循环性能方面还有

待提高ꎻ聚阴离子化合物虽然拥有稳定的物质结构

和循环性能ꎬ但在反应过程中可实现脱钠离子的含

量却不高ꎻ有机化合物则因为其材料特性的原因在

电化学性能上的表现并不理想ꎮ 相比之下ꎬ普鲁士

蓝类化合物具有开放的离子框架结构和立体的三维

碱金属大通道ꎬ可以实现钠离子的快速脱嵌且结构

稳定ꎬ而这使得其作为钠离子电池的正极材料被广

泛关注[７－８]ꎮ
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普鲁士蓝类化合物的通式为 ＡＭａ[Ｍｂ(ＣＮ) ６]􀅰
ｎＨ２Ｏꎬ其中 Ａ 代表的是碱金属元素如 Ｌｉ＋、Ｎａ＋等ꎬ而
Ｍａ、Ｍｂ 代表过渡金属元素如 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｕ 等ꎮ
由于 Ｍａ、Ｍｂ 与—Ｃ≡Ｎ—按照 Ｍｂ—Ｃ≡Ｎ—Ｍａ 形式

排列ꎬ材料理论上将发生 ２ 次氧化还原反应及实现

２ 个电子的迁移ꎬ保证了材料较高的理论比容量ꎬ通
过计算其理论比容量可以达到 １７０ ｍＡｈ / ｇ[９]ꎮ 为了

进一步提高普鲁士蓝类钠离子正极材料的电化学性

能ꎬ目前主要采用的手段有改良制备条件、掺杂和包

覆等方法ꎮ ２０１５ 年ꎬＸｉｅ 等[１０] 通过掺杂镍元素制备

出 Ｎａ２Ｎｉ０􀆰 ４Ｃｏ０􀆰 ６ Ｆｅ(ＣＮ) ６ 用作钠离子电池正极材

料ꎬ虽然镍元素的稳定性能使电池表现出较好的循

环性能ꎬ但缺少多的价态会导致电池容量不高ꎬ在
５０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下初始比容量仅有 ９０ ｍＡｈ / ｇꎮ
２０１６ 年ꎬＷｕ 等[１１] 通过改变制备条件ꎬ用添加络合

剂柠檬酸钠的方法ꎬ控制结晶结构制备出了低缺陷

的 Ｎａ２ＣｏＦｅ ( ＣＮ) ６ 材料ꎬ 其首次放电容量可达

１５０ ｍＡｈ / ｇꎬ且经过 ２００ 次循环后仍然可以保持

９０％的比容量ꎮ ２０１８ 年ꎬ龚纯[１２]通过石墨烯包覆的

方式合成了普鲁士蓝 /石墨烯复合材料(ＰＢ－ｒＧＯ)ꎬ
在电流密度为 ５ Ｃ 时循环 １ ０００ 圈后容量保持率高

达 ８５􀆰 １％ꎮ
为了得到高比容量且稳定的普鲁士蓝正极材

料ꎬ笔者通过共沉淀制备法ꎬ控制反应条件并向前驱

体中添加螯合剂柠檬酸三钠的方法ꎬ成功制备出钴

基普鲁士蓝材料 Ｎａ２ＣｏＦｅ(ＣＮ) ６ꎮ 考虑到 Ｆｅ 元素

的化学性质相对稳定且拥有多电位的特点ꎬ在钴

基材 料 上 又 进 一 步 通 过 铁 离 子 掺 杂ꎬ 制 备 出

Ｎａ２ＣｏｘＦｅｙＦｅ(ＣＮ) ６ 正极材料ꎬ利用物理和化学的表

征的方法对正极材料的电化学性能进行测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料制备

运用共沉淀法制备钴基普鲁士蓝正极材料时ꎬ
保持实验溶液温度为 ８０℃ꎬ 称取 １０ ｇ ＮａＣｌ 和

２ ｍｍｏｌ Ｎａ４Ｆｅ(ＣＮ) ６􀅰１０Ｈ２Ｏ 溶于 １００ ｍＬ 的去离子

水中ꎬ 记作溶液 Ａꎻ 称取 ４ ｍｍｏｌ Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７ 和

４ ｍｍｏｌ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ记作

溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 缓慢滴加到溶液 Ａ 中ꎬ并在磁力

搅拌器中反应 ５ ｈꎬ室温静置 ２４ ｈ 后用去离子水和

无水乙醇离心洗涤各 ３ 次ꎮ 最后置于 ６０℃的真空

干燥箱 ２４ ｈꎬ得到样品 Ｎａ２ＣｏＦｅ(ＣＮ) ６(Ｃｏ－ＰＢＡ)ꎮ
Ｎａ２ＣｏｘＦｅｙＦｅ(ＣＮ) ６(Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ)合成步骤与

上述相同ꎬ不同之处是将溶液 Ｂ 中 ４ ｍｍｏｌ ＣｏＣｌ２􀅰

６Ｈ２Ｏ 调整为 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和 ３􀆰 ４ ｍｍｏｌ
ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎮ
１􀆰 ２　 电极制备

将活性物质(样品)、导电剂(乙炔黑)、粘结剂

(ＰＶＤＦ)以质量比 ７ ∶２ ∶１取样放入玛瑙研钵中ꎬ加入

适量 １－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)进行研磨ꎮ 研磨

成黏稠适度的料浆ꎬ再均匀倒在铝箔上ꎬ经涂膜器整

理后放入 ８０℃真空干燥箱中干燥 ２４ ｈꎮ 然后将干

燥好的极片膜用切片机切成 １９ ｍｍ 圆形电极片进

行称重并记录ꎬ最后将电极片(正极)、金属钠片(负
极)、隔膜(玻璃纤维 ｗｈａｔｍａｎ１８２５ － ０４７)、电解液

[１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌＯ４、ｎ(ＤＥＣ) ∶ｎ(ＥＣ)＝ １ ∶１]、正极

壳、负极壳、垫片、弹片置于氩气手套箱(水和氧气

含量均小于 １×１０－７ ｋｇ / Ｌ)中组装成纽扣电池ꎮ
１􀆰 ３　 表征与测试

利用荷兰帕纳科仪器公司生产的 Ｅｍｐｙｒｅａｎ 锐

影型 Ｘ 射线粉末衍射分析仪(ＸＲＤ)对材料进行物

相表征ꎬ测试 ２θ 范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率 ５° / ｍｉｎꎮ
利用美国 ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０ ＦＥＧ 扫描电子显微镜对材

料进行 ＳＥＭ 分析ꎮ 利用 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的 ＡＸＩＳ
Ｓｕｐｒａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对样品进行表

面元素分析ꎮ 利用 Ｌａｂｓｙｓ ｅｖｏ 型热重分析仪对材料

进行热重分析(ＴＧ)ꎮ 利用 Ｌａｎｄ ＣＴ２００１Ａ 型测试仪

对半电池进行电化学测试ꎬ其中半电池负极由钠片

构成ꎮ ＣＶ 与 ＥＩＳ 测试采用上海辰华 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电

化学工作站ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物相表征

普鲁士蓝正极材料 Ｃｏ－ＰＢＡ 与 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 的

ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎬ测试中以 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.５２－１９０７
标准卡作为参照ꎮ

１—Ｃｏ－ＰＢＡꎻ２—Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ

图 １　 普鲁士蓝材料正极材料 Ｃｏ－ＰＢＡ 与

Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 中可以看出ꎬ两材料的 ＸＲＤ 图与标准卡

保持一致ꎬ说明材料掺杂前后两者晶体结构相似ꎬ都

􀅰３５１􀅰
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具备普鲁士蓝类材料的晶体特征ꎮ 当 ２θ 为 １７􀆰 ２、
２４􀆰 ４、３４􀆰 ８、３９􀆰 ５°时 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 材料衍射峰变得相

对尖锐ꎬ对应晶面(２００)、(２２０)、(４００)、(４２０)等

处ꎬ说明掺杂后材料晶体的结晶度高ꎬ有利于提高电

化学性能ꎮ 同时可以观察到 １７􀆰 ２、３４􀆰 ８°这 ２ 个主衍

射峰有向高角度偏移现象ꎬ根据布拉格公式可知材

料晶格间隙变小ꎮ 制备过程中由于添加剂柠檬酸三

钠的加入使得材料表现出明显的分峰现象如晶面

(２２０)ꎬ说明材料晶格发生扭曲向单斜相结构演变ꎬ
对比相关文献[１３]可知ꎬ单斜相结构的普鲁士蓝材

料钠含量更高ꎬ从而有利于提高材料的比容量ꎮ
Ｃｏ－ＰＢＡ 和 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ－ＰＢＡ (ｂ)Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ

图 ２　 普鲁士蓝正极材料的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ材料都是以不规则颗粒形

式存在并呈单斜相结构ꎬ且均有一定程度的聚团生

长ꎬ说明材料合成过程中柠檬酸三钠的使用ꎬ导致材

料合成速率减缓产生螯合现象ꎬ提升了材料的储钠

性能ꎬ使得钠离子电池比容量增加ꎮ 同时两材料均

保持纳米级尺寸ꎬ为 ５０ ~ １００ ｎｍ 左右ꎬ纳米级的尺

寸使得材料增加了与电解液的接触面积ꎬ有利于钠

离子在普鲁士蓝材料中进行动力学上的扩散与脱

嵌ꎮ 在掺杂后材料的聚团规模明显增大ꎬ聚团颗粒

分布更加均匀ꎬ这不仅有利于对电解液的抗腐蚀能

力同时也有利于提高电池的涂布性能和体积能量密

度ꎮ 根据 ＸＲＤ 图与 ＳＥＭ 图的对照可以相互印证掺

杂前后材料晶体间隙呈减小现象ꎮ 也符合由谢乐公

式推导的材料颗粒越大其 ＸＲＤ 衍射峰越尖锐的

结论ꎮ
为了进一步了解普鲁士蓝正极材料掺杂后 ２ 种

过渡金属元素的价态ꎬ对 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 正极材料进行

了 ＸＰＳ 检测ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＦｅ２ｐ 谱中 ２ 个自旋状

态峰 Ｆｅ２＋２ｐ３ / ２与 Ｆｅ２＋ ２ｐ１ / ２分别对应于 ７０８􀆰 ８ ｅＶ 与

７２１􀆰 ７ ｅＶꎬ谱中未发现 Ｆｅ３＋峰ꎬ说明在实验过程中掺

杂的铁并没有被氧化ꎬ铁离子主要是以二价状态存

在ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ２ｐ 谱中 Ｃｏ２＋ ２ｐ３ / ２与

Ｃｏ２＋２ｐ１ / ２ ２ 个峰分别对应 ７８１􀆰 ４ ｅＶ 和 ７９７􀆰 ５ ｅＶꎬ说

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ

(ｂ)Ｃｏ２ｐ ＸＰＳ

图 ３　 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 正极材料 ２ 种元素 ＸＰＳ 图

明掺杂过程中并未影响到 Ｃｏ 元素ꎬ其也主要以二

价形式存在ꎮ
由于实验中采用共沉淀法制备样品ꎬ这将导致

亚铁氰根和亚铁离子反应速率过快ꎬ在生成样品材

料时会产生较多亚铁氰根空穴缺陷ꎬ而水分子往往

会占据这些空穴或间隙ꎬ造成钠离子脱嵌阻碍和材

料的不稳定ꎮ 为了分析掺杂铁离子后是否会进一步

影响材料中水分子的质量分数ꎬ又对样品 Ｃｏ－ＰＢＡ
与 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 材料进行了热重分析ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＣｏ－ＰＢＡ 材料的水质量分

数为 １２􀆰 ３６％ꎬＣｏ / Ｆｅ － ＰＢＡ 材料的水质量分数为

１１􀆰 ７１％ꎬ比未掺杂时质量分数略低ꎮ 说明掺杂铁离

子对材料的水分子质量分数影响较小ꎮ

１—Ｃｏ－ＰＢＡꎻ２—Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ

图 ４　 普鲁士蓝正极材料 Ｃｏ－ＰＢＡ 与

Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 的热重分析曲线

２􀆰 ２　 电化学测试表征

钴基类普鲁士蓝钠离子半电池电化学测试结果

如图 ５ 所示ꎮ 半电池电化学测试中窗口电压均设置

为 ２􀆰 ０~４􀆰 ２ Ｖꎮ

􀅰４５１􀅰
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(ａ)１７０ ｍＡ / ｇ 电流密度下首圈充放电曲线

(ｂ)循环曲线

(ｃ)倍率曲线

１—Ｃｏ－ＰＢＡꎻ２—Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ

图 ５　 钴基类普鲁士蓝钠离子半电池电化学

测试结果

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ两材料都显示出 ２ 个充

放电电压平台ꎬ其中 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 电极的电压平台相

比未掺杂时更加明显ꎬ呈现水平状态ꎬ说明由 Ｃｏ /
Ｆｅ－ＰＢＡ 正极材料所构成的电池中ꎬＦｅ 与 Ｃｏ 离子的

氧化还原反应更加稳定ꎮ 相比于 Ｃｏ － ＰＢＡ 电极

３􀆰 ５８ Ｖ 和 ３􀆰 ０ Ｖ 的放电平台ꎬＣｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 电极的放

电平台都略高ꎬ同时电池比容量也有明显的提升ꎬ由
１２５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 １６４􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ 从图 ５(ｂ)中可

以看出ꎬＣｏ－ＰＢＡ 电极在 １００ 圈的充放电循环测试中

比容量由初始的 １２５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 下降到 ６３􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ
比容量保持率为 ５０􀆰 ６％ꎬ总体表现稳定呈缓慢下降

趋势ꎮ 铁离子掺杂后 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 电极比容量整体

升高ꎬ初始比容量为 １６４􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ １００ 圈循环后下

降到 ８３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ比容量保持率为 ５０􀆰 ４％ꎬ其总体

趋势表现为前期比容量削减较快ꎬ后期趋于稳定ꎮ
在循环性能上 ２ 种材料的循环保持率相差不大ꎮ 从

图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＣｏ－ＰＢＡ 和 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 电极

在不同的倍率条件下的比容量保持率基本不变ꎬ但
在掺杂后电极的比容量都有提升ꎬ在 ５ Ｃ 较大电流

密度的充放电测试下ꎬ正极材料 Ｃｏ－ＰＢＡ 比容量仅

有 ２８􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ而正极材料 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 比容量达

到 ４７􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ 说明掺杂不仅提升了材料的储钠

容量ꎬ在倍率与循环的稳定性方面也得到了进一

步改善ꎮ
为了解 Ｃｏ－ＰＢＡ 与 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 电极表现出的

不同电化学结果ꎬ对 ２ 种电池电极的动力学反应过

程进行了交流阻抗测试ꎬ测试频率范围为 ０􀆰 ０１~１０５

Ｈｚꎮ ２ 种电极材料的 ＥＩＳ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
中可以看出ꎬ两电极测试的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线相似ꎬ主要

由 １ 个在中高频区的半圆和 １ 条在低频区的倾斜的

直线组成ꎬ其中半圆形区域对应电极材料与电解液

界面的电子迁移阻抗 Ｒｃｔꎬ斜线区域为 Ｗａｒｂｕｒｇ 扩散

过程ꎮ Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 与 Ｃｏ－ＰＢＡ 电极对应的电子迁

移阻抗 Ｒｃｔ 分别为 ２９４􀆰 １、３２９􀆰 ３ Ωꎮ 说明 Ｃｏ / Ｆｅ －
ＰＢＡ 电极的电子导电率高ꎬ电化学反应动力学过程

比 Ｃｏ－ＰＢＡ 电极要快ꎬ与电化学测试结果吻合ꎮ

１—Ｃｏ－ＰＢＡꎻ２—Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ

图 ６　 正极材料 Ｃｏ－ＰＢＡ 与 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 的

半电池 ＥＩＳ 图谱

正极材料 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 电极的 ＣＶ 图谱如图 ７
所示ꎬ测试扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎮ 由图 ７ 可知ꎬ电
极材料表现出 ２ 对明显的氧化和还原峰ꎬ其中 ３􀆰 ５４ Ｖ
和 ４􀆰 ０９ Ｖ 的 ２ 个氧化峰对应于图 ５(ａ)中 Ｃｏ / Ｆｅ－
ＰＢＡ 电极的 ２ 个充电平台ꎬ而 ３ Ｖ 和 ３􀆰 ５９ Ｖ 的 ２ 个

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ 正极材料半电池伏安

曲线(ＣＶ)
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还原峰则对应 ２ 个放电平台ꎬ材料 ＣＶ 图谱的 ２ 对

峰的强度与首圈充放电曲线吻合ꎬ表现出了较高的

可逆性ꎮ
测试数据表明ꎬ在铁离子的作用下ꎬ材料中的钴

离子被铁离子部分替代ꎬ且结晶水和空位缺陷被改

善ꎬ这使得材料的储钠能力进一步增强ꎬ比容量得到

提高ꎬ但在大电流密度的作用下材料的空间结构依

旧容易坍塌ꎮ 而材料结构的改变对性能的具体影响

还有待进一步的深入研究ꎮ

３　 结论

在控制温度和添加剂的条件下ꎬ通过共沉淀法

对钴基普鲁士蓝钠离子正极材料进行铁离子掺杂ꎬ
成功制备出 Ｃｏ－ＰＢＡ 与 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ ２ 种正极材料ꎬ
并通过物相分析和电化学表征ꎬ对比了铁离子掺杂

对钴基普鲁士蓝钠离子电池正极材料的影响ꎮ 结果

表明ꎬ钴基普鲁士蓝正极材料在铁离子的作用下其

电化学性能有了较大提高ꎮ 在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下ꎬ
初始比容量由 １２５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 １６４􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ
达到理论容量的 ９６􀆰 ８％ꎮ １００ 圈充放电循环后ꎬ仍保

持 ８３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的高容量ꎮ 在 ５ Ｃ 电流密度的充放

电测试下ꎬ比容量由 ２８􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 ４７􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ
铁离子的掺杂不仅使得材料储钠性能得到了较大提

升ꎬ同时电池的循环性和稳定性也被改善ꎮ 这为今

后普鲁士蓝类材料作为钠离子电池正极材料的研究

提供了参考ꎮ
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