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钠离子电池正极材料
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摘要:为改善钠离子电池正极材料 Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ 的导电性ꎬ提高其充放电性能ꎬ采用 Ｃｒ３＋掺杂提高正极材料本征导

电性ꎬ采用包覆碳和复合碳纳米管(ＣＮＴ)构筑高效导电网络以加快纳米活性物颗粒间的电子传导ꎬ制备并探究了 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ
(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ＠ ＣＮＴ 复合材料的结构与电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｃｒ３＋掺杂量 ｘ 为 ０􀆰 ０７５、ＣＮＴ 添加质量分数为 ３％时ꎬ所制

备材料表现出较小的电荷传递阻抗和优异的高倍率充放电性能ꎮ 其 ０􀆰 １ Ｃ 和 ２０ Ｃ 倍率下的放电比容量分别达到 １２０􀆰 ６４ ｍＡｈ / ｇ
和 ８７􀆰 １１ ｍＡｈ / ｇꎬ１０ Ｃ 倍率下循环 ５００ 次后容量保持率高达 ９２􀆰 ３７％ꎮ

关键词:钠离子电池ꎻ正极材料ꎻＮａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ꎻＣｒ３＋掺杂ꎻ碳纳米管
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ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎬｉｔ ｉｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｒ３＋ ｉｏｎｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｉｔｓ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙꎬａｎｄ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ( ＣＮＴ) ｔｏ ｂｕｉｌｄ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ｔｏ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｎａｎｏ ａｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ Ｎａ４Ｆｅ３－ｘ Ｃｒｘ ( ＰＯ４ ) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ ＠ ＣＮＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｎｄ ｉｔｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｓｍａｌｌｅｒ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｈｉｇｈ ｒａｔｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃｒ３＋ ｉｓ ０􀆰 ０７５ ａｎｄ ｔｈｅ
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士ꎬ教授ꎬ研究方向为电化学能源转换与存储材料ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｊｉａｎｇａｎｇ＠ ｂｉｐｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 新能源及储能技术的发展是实现“双碳”战略

的重要举措ꎬ然而ꎬ因锂资源相对较少ꎬ目前广泛应

用的锂离子电池难以满足快速增长的储能市场需

求ꎮ 钠资源储量丰富ꎬ钠离子电池被认为是最有前

景的替代品之一[１]ꎮ 钠离子电池正极材料主要包括

层状过渡金属氧化物、普鲁士蓝类似物、聚阴离子化

合物等ꎮ 其中ꎬ聚阴离子化合物 Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４)２Ｐ２Ｏ７

(ＮＦＰＰ)的理论比容量达 １２９ ｍＡｈ / ｇꎬ放电平均电压

为 ３􀆰 ２ Ｖꎬ充放电过程中体积变化小于 ３％ꎬ具有长

循环寿命和高安全性ꎬ是非常有前景的储能用钠离

子电池正极材料[２－４]ꎮ 然而ꎬ由于 ＰＯ３－
４ 和 Ｐ ２Ｏ４－

７ 阴

离子集团骨架较大、电子导电性较弱ꎬ导致较差的电

化学可逆性和倍率性能ꎬ限制了其应用ꎮ
因此ꎬ人们尝试采取多种措施来提高 Ｎａ４Ｆｅ３

(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ 的电子导电性和离子扩散能力ꎮ 最广

泛应用的改性措施是采用葡萄糖[４]、酚醛树脂[５]、
柠檬酸[６－７]、油酸[８]、石墨烯[９]、碳纳米管[１０－１１] 等对

碳源进行碳包覆ꎬ以实现材料纳米化并加快颗粒间

􀅰９４１􀅰
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的电子传输ꎮ 在碳包覆基础上ꎬ还有研究者尝试通

过离子掺杂和缺陷型材料 Ｎａ４Ｆｅ２􀆰 ９１(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ 制

备来提高材料的本征导电性[６ꎬ９ꎬ１２]ꎬ取得了较好的改

性效果ꎮ 如 Ｌｉ 等[４] 在石墨烯包覆基础上又进行了

Ｍｎ２＋掺杂改性ꎬ所制备 Ｎａ４Ｆｅ２􀆰 ７ Ｍｎ０􀆰 ３( ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ /
ｒＧＯ 进一步提高了导电性和高倍率充放电循环稳定

性ꎮ 然而ꎬ对于 Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ 材料的元素掺

杂改性探索还很不充分ꎬ只有 Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋ 等极少数

元素掺杂改性的报道[６ꎬ９]ꎮ
Ｃｒ３＋ 掺 杂 对 提 高 ＬｉＦｅＰＯ４

[１３]、 ＬｉＶＰＯ４Ｆ[１４]、
Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ２Ｆ３

[１５]、Ｎａ３Ｖ２(ＰＯ４) ３
[１６－１７] 等多种聚阴

离子型钠(锂)正极材料的性能有很好的效果ꎬ但
Ｃｒ３＋掺杂 Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ 研究尚未见报道ꎮ Ｃｒ３＋

离子半径(０􀆰 ６１５ Å)与 Ｆｅ２＋(０􀆰 ６１ Å)非常相近ꎬ少
量掺杂替代 Ｆｅ２＋不会改变晶体结构ꎻ同时ꎬＣｒ３＋掺杂

为非等价替代ꎬ会增加材料的离子空位或传导电子

以保持晶格中性ꎬ有利于加快电荷传递反应和提高

材料的本征导电性ꎬ从而改善材料的倍率性能[１３]ꎮ
鉴于此ꎬ笔者设计并制备了 Ｃｒ３＋ 掺杂和碳纳米管

(ＣＮＴ)复合改性的正极材料 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４)２Ｐ２Ｏ７ /
Ｃ＠ＣＮＴꎬ探讨了 Ｃｒ３＋掺杂和 ＣＮＴ 复合改性对材料性

能的影响ꎮ

１　 实验材料

磷酸二氢铵、柠檬酸ꎬ西陇科学股份有限公司生

产ꎻ草酸ꎬ北京化学试剂公司生产ꎻ乙酸钠ꎬ北京化工

厂生产ꎻ硝酸铬ꎬ上海试剂一厂生产ꎻ硝酸铁ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ５％ 碳纳米管水分散液ꎬ
江苏先丰纳米材料科技有限公司生产ꎻＮ－甲基吡咯

烷酮ꎬ阿拉丁生产ꎻ导电炭黑ꎬ有色金属研究院(北
京)生产ꎻ金属钠片(电池级)ꎬ深圳科晶智达科技有

限公司生产ꎻ聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、铝箔ꎬ新能源科

技有限公司(广东烛光)生产ꎻ１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＰＦ６ /碳酸

乙烯酯(ＥＣ)＋碳酸乙二酯(ＤＥＣ)(体积比 １ ∶１)电解

液、电池壳ꎬ东莞市科路得实验器材科技有限公司生

产ꎻＧＦ / Ｄ 玻璃纤维滤纸滤膜ꎬ英国 Ｗｈａｔｍａｎ 公司

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ 材料的制备

以 乙 酸 钠 ( ＣＨ３ＣＯＯＮａ􀅰３Ｈ２Ｏ )、 硝 酸 铁

[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、磷酸二氢铵(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)、柠檬

酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)、硝酸铬[Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、草酸

(Ｃ２Ｈ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ)为原料ꎬ采用喷雾干燥法并在氩气

氛下煅烧合成了不同 Ｃｒ３＋ 掺杂量的 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘ Ｃｒｘ
(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ (简称为 ＮＦ３－ｘ ＭｘＰＰꎬ ｘ 分别为 ０、
０􀆰 ０２５、０􀆰 ０７５、 ０􀆰 １０) 材料ꎬ分别命名为 ０ － ＮＦＰＰ、
Ｃｒ０􀆰 ０２５－ＮＦＰＰ、Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ、Ｃｒ０􀆰 １０－ＮＦＰＰꎮ 以

制备 ０ － ＮＦＰＰ 的材料为例ꎬ 分别称量 ２０ ｍｍｏｌ
ＣＨ３ＣＯＯＮａ􀅰３Ｈ２Ｏ、 １５ ｍｍｏｌ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、
２０ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、１１􀆰 ２５ ｍｍｏｌ Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ、４５ ｍｍｏｌ
Ｃ２Ｈ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ 用磁力搅拌将所有原料溶解到

５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到蓝绿色透明溶液ꎮ 所得溶

液通过喷雾干燥(ＨＺ－１５００ 实验型喷雾干燥机ꎬ上
海辉展实验设备有限公司生产)制备成所需前驱

体ꎬ参数为进口温度为 ２２０℃、出口温度范围 ９０ ~
１０９℃、蠕动泵转速 ２ ~ ３ ｒ / ｍｉｎ、风机频率为 ４０ Ｈｚ、
通针间隔 ２ ｓꎮ 所得前驱体放入管式炉(ＯＴＦ１２００Ｘ－
Ⅱ开启式双温区管马炉ꎬ上海美诚科学仪器有限公

司生产)ꎬ设置升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ在氩气气氛下

３００℃煅烧 ３ ｈꎬ然后升温至 ５５０℃煅烧 １０ ｈꎬ得到目

标产物ꎮ
２􀆰 ２　 Ｎａ４Ｆｅ２􀆰 ９２５Ｃｒ０􀆰 ０７５(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ＠ＣＮＴ 材料

的制备

根据电化学性能测试结果ꎬ 选择 Ｃｒ０􀆰 ０７５ －
ＮＦＰＰ 材料进行 ＣＮＴ 复合材料制备ꎮ 在前驱体溶液

制备中按照 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ 理论质量的 １％、３％添

加 ＣＮＴ 制备 Ｃｒ０􀆰 ０７５ － ＮＦＰＰ ＠ ＣＮＴꎬ分别命名为

Ｃｒ０􀆰 ０７５－ ＮＦＰＰ ＠ １％ ＣＮＴ、 Ｃｒ０􀆰 ０７５ － ＮＦＰＰ ＠ ３％
ＣＮＴꎮ 其他步骤同 ２􀆰 １ꎮ
２􀆰 ３　 材料表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ａｅｒｉｓꎬ英国马尔文仪器有

限公司生产)进行材料晶相分析ꎻ利用场发射透射

电子显微镜(ＪＥＭ－Ｆ２００ꎬ日本 ＪＥＯＬ 生产)表征材料

的结构和形貌ꎻ 利用热重 /差热同步热分析仪

(ＳＤＴ６５０ꎬ美国 ＴＡ)分析样品碳含量ꎻ利用激光拉曼

光谱仪(ＲＭ２０００ꎬ英国雷尼绍公司生产)、红外光谱

仪(ＶＥＲＴＥＸ７０ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)测试材料的

拉曼光谱和红外光谱ꎮ
２􀆰 ４　 电化学性能测试

按照ｍ(活性物质) ∶ｍ(碳黑) ∶ｍ(ＰＶＤＦ)＝ ８ ∶１ ∶１
的比例调制浆料ꎬ所得浆料涂布在铝箔上ꎬ活性物质

负载量为 ６~８ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ经烘干、压片后转移至充满

氩气的手套箱ꎬ用钠片、玻璃纤维滤纸滤膜、电解液、
电池壳组装成 ２０３２ 型扣式电池ꎮ 利用 ＣＴ－２００１Ａ
型 ＬＡＮＤ 电池测试系统(武汉金诺电子有限公司)
在 １􀆰 ７~４􀆰 ３ Ｖ 电压范围测试电池的倍率性能(１ Ｃ＝

􀅰０５１􀅰



２０２４ 年 ５ 月 王贵海等:钠离子电池正极材料 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ＠ ＣＮＴ 的制备及电化学性能研究

１２９ ｍＡｈ / ｇ)和循环性能ꎮ ０􀆰 １ Ｃ 倍率循环 ３ 圈后在

放电状态 ( ２􀆰 ０ Ｖ) 条件下ꎬ采用电化学工作站

(ＩＭ６ｅＸꎬ德国 ＺＡＨＮＥＲ)在 １００ ｍＨｚ 到 １ ｋＨｚ 频率

范围进行电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ) 测量ꎬ电位振幅为

５ ｍＶꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ 材料的结构与性

能表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 表征

所制 Ｎａ４Ｆｅ３ ( ＰＯ４ ) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ ( ＮＦＰＰ ) 材 料 的

ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以

看出ꎬ喷雾干燥前驱体煅烧所制材料由粒径小于

５０ ｎｍ 的纳米颗粒组成ꎬ这是由于所添加碳源包覆

(碳质量分数为 ３􀆰 ８％)限域抑制了晶粒的生长ꎬ可
缩短钠离子扩散距离ꎬ有利于提高材料的充放电性

能ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ由高分辨透射电子显微

镜(ＨＲＴＥＭ)可清晰观察到(２２２)晶面的晶格条纹ꎬ
表明所制材料拥有较好的结晶度ꎮ

(ａ)Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ 的

ＴＥＭ

(ｂ)Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ２Ｏ７ / Ｃ 的

ＨＲＴＥＭ

图 １　 Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ 材料的

ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为考察 Ｃｒ３＋ 掺杂对材料结构的影响ꎬ对所制

Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ 材料进行了 ＸＲＤ 分析ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ不同 Ｃｒ３＋掺
　 　 　 　 　 　 　

１—０－ＮＦＰＰꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０２５－ＮＦＰＰꎻ３—Ｃｒ０􀆰 ０５－ＮＦＰＰꎻ
４—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰꎻ５—Ｃｒ０􀆰 １０－ＮＦＰＰ

图 ２　 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ 材料的 ＸＲＤ 图

杂量所制材料以及未掺杂材料(ＮＦＰＰ)的 ＸＲＤ 衍射

峰位置均与 Ｎａ４Ｆｅ３(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ 标准卡片(０１－０８９－
０５７９)一致ꎬ都归属于 Ｐｎ２１ａ 空间群的正交晶系结

构ꎬ没有观察到其他杂相衍射峰ꎬ表明掺杂少量 Ｃｒ３＋

不会改变 ＮＦＰＰ 的晶体结构ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 电化学性能测试

为考察 Ｃｒ３＋掺杂对 ＮＦＰＰ 钠存储性能的影响ꎬ
以 ０􀆰 ２ Ｃ 倍率对所制备 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ
材料进行电化学性能测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图

３(ａ)中可以看出ꎬ所有样品都表现出相似的充放电

曲线ꎬ有 ３ 对氧化还原平台ꎬ在约 ２􀆰 ７、３􀆰 ０、３􀆰 ２ Ｖ 的

充电平台分别对应于 Ｎａ３－Ｎａ１－Ｎａ４ 位置顺序脱出

Ｎａ＋[７]ꎮ ０ －ＮＦＰＰ、Ｃｒ０􀆰 ０２５ － ＮＦＰＰ、Ｃｒ０􀆰 ０５ － ＮＦＰＰ、
Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ 和 Ｃｒ０􀆰 １０－ＮＦＰＰ 的放电容量分别为

９７􀆰 ４３、９９􀆰 １１、１０２􀆰 ０５、１０５􀆰 ４４ ｍＡｈ / ｇ 和 １０３􀆰 ５９ ｍＡｈ / ｇꎬ
Ｃｒ３＋掺杂样品均表现出较低的充放电极化和较高的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)充放电曲线

(ｂ)倍率曲线

(ｃ)交流阻抗图谱

１—０－ＮＦＰＰꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０２５－ＮＦＰＰꎻ３—Ｃｒ０􀆰 ０５－ＮＦＰＰꎻ

４—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰꎻ５—Ｃｒ０􀆰 １０－ＮＦＰＰ

图 ３　 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ(ＰＯ４) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ 材料的

首轮充放电曲线、倍率曲线和交流阻抗图谱

􀅰１５１􀅰
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充放电容量ꎮ 由图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ Ｃｒ０􀆰 ０７５ －
ＮＦＰＰ 表现出最佳的倍率性能ꎬ５ Ｃ 放电比容量达到

８９ ｍＡｈ / ｇꎮ 为深入研究 Ｃｒ３＋掺杂对材料充放电性能

影响的机理ꎬ对所制备的 ４ 个样品进行了交流阻抗

谱(ＥＩＳ)测试ꎬ如图 ３(ｃ)所示ꎮ 按照图 ３(ｃ)中的等

效电路图进行拟合ꎬ ０ － ＮＦＰＰ、 Ｃｒ０􀆰 ０２５ － ＮＦＰＰ、
Ｃｒ０􀆰 ０５－ＮＦＰＰ、Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ 和 Ｃｒ０􀆰 １０－ＮＦＰＰ 的

电荷传递阻抗 Ｒｃｔ分别为 １ ４６０􀆰 １、１ ２７５􀆰 ９、１ ０７５􀆰 ５、
９２７􀆰 ４、９３０􀆰 ７ Ωꎮ 掺杂 Ｃｒ３＋后材料的电荷传递阻抗

变小ꎬ这是由于 Ｃｒ３＋掺杂为非等价替代ꎬ会增加材料

的离子空位或传导电子以保持晶格中性ꎬ有利于加

快电荷传递反应[１３]ꎮ 相比 Ｃｒ０􀆰 ０７５ －ＮＦＰＰ 样品ꎬ
Ｃｒ０􀆰 １０－ＮＦＰＰ 的 Ｒｃｔ有所增大ꎬ容量有所下降ꎬ这是

由于所掺杂 Ｃｒ３＋不具有电化学活性所致ꎬ掺杂量过

多会恶化充放电性能ꎮ
基于以上结果分析ꎬＣｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ 表现出了

较低的电荷传递阻抗和较优异的充放电性能ꎬ但其

比容量与理论容量相比还有进一步提升的空间ꎮ 为

此ꎬ进一步开展了 ＣＮＴ 复合改性研究ꎮ
３􀆰 ２　 Ｃｒ０􀆰 ０７５ －ＮＦＰＰ＠ＣＮＴ 材料的结构与性能

表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ １％－３％ ＣＮＴ 材料的 ＸＲＤ 图

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ复合不同比例

ＣＮＴ 并未改变 ＮＦＰＰ 材料的晶体结构ꎬ所制复合材

料的 ＸＲＤ 衍射峰均与 ＮＦＰＰ 标准卡片(０１ － ０８９ －
０５７)完全一致ꎮ

１—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ １％ ＣＮＴꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ

图 ４　 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ＣＮＴ 材料的 ＸＲＤ 图

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

０－ＮＦＰＰ 和 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 样品的

ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ经
Ｃｒ３＋掺杂和 ＣＮＴ 复合后ꎬ其红外图谱与未改性样品

完全一致ꎬ位于 ４００ ~ ６８０ ｃｍ－１和 １ ０００ ~ １ ２５５ ｃｍ－１

范围内的特征吸收峰分别对应于 ＰＯ４ 基团的 Ｏ—
Ｐ—Ｏ 弯曲振动和 Ｐ—Ｏ 伸缩振动ꎻ位于 ７１９ ｃｍ－１和

９６３ ｃｍ－１附近的特征吸收峰归属于 Ｐ ２Ｏ７ 基团的 Ｐ—
Ｏ—Ｐ 对称和反对称振动[１８]ꎮ 进一步说明 Ｃｒ３＋掺杂

和 ＣＮＴ 复合联合改性对 ＮＦＰＰ 材料的晶体结构影

响甚微ꎮ

１—０－ＮＦＰＰꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ

图 ５　 ０－ＮＦＰＰ 和 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ
样品的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

３􀆰 ２􀆰 ３　 ＴＥＭ 表征

利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)对 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠
３％ ＣＮＴ 样品的微观结构进行表征ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ ( ａ) 和图 ６ ( ｂ) 中可以看出ꎬ ＣＮＴ 分布在

Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ 纳米颗粒周围ꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看

出ꎬＣｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 颗粒的 Ｎａ、Ｆｅ、Ｐ、Ｏ、
Ｃｒ、Ｃ 元素均匀分布ꎮ 表明柠檬酸裂解形成的纳米

颗粒表面包覆碳可以与 ＣＮＴ 一起构建一个高效的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＥＤＸ 映射图像

图 ６　 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 样品

ＴＥＭ、ＨＥＴＥＭ 及 ＥＤＸ 映射图
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导电网络ꎬ加快纳米活性物颗粒间的电子传输ꎬ从而

有利于充放电反应的进行ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 拉曼光谱分析

为进一步分析复合材料的碳结构ꎬ对 Ｃｒ０􀆰 ０７５－
ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 和 ０－ＮＦＰＰ 进行了拉曼光谱表征分

析ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ位于 １ ３４４ ｃｍ－１

处的 Ｄ 带峰和位于 １ ５８６ ｃｍ－１处的 Ｇ 带峰分别对应

于无序碳和石墨化碳ꎬ１ ２００ ｃｍ－１附近的Ⅰ带峰和

１ ５００ ｃｍ－１附近的 Ａ 带峰分别归属于多烯类结构和

碳的无定形 ｓｐ２ 键合形式ꎬ约在 １ ０００ ｃｍ－１附近的带

峰归属于 ＮＦＰＰ 中的[ＰＯ４] ３ － / [Ｐ ２Ｏ７] ４ －基团[６]ꎮ Ｄ
带峰和 Ｇ 带峰的峰强度比值 ＩＤ / ＩＧ 通常用于评估碳

材料的石墨化程度ꎮ ０－ＮＦＰＰ 和 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠
３％ ＣＮＴ 的 ＩＤ / ＩＧ 分别为 ０􀆰 ８４９ 和 ０􀆰 ７７８ꎬ表明经过

ＣＮＴ 修饰后的碳材料具有更高的石墨化程度ꎬ这与

ＣＮＴ 具有较高的石墨化程度有关ꎬ有利于提高导

电性ꎮ

(ａ)０－ＮＦＰＰ

(ｂ)Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ

图 ７　 样品 ０－ＮＦＰＰ 和 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 的

拉曼光谱

为了研究 Ｃｒ３＋掺杂和 ＣＮＴ 复合改性对 ＮＦＰＰ 存

储 Ｎａ＋性能的影响ꎬ对所制 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ＣＮＴ 材

料进行了电化学性能测试ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图

８ 中可以看出ꎬ相比 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰꎬＣＮＴ 复合改性进

一步提高了材料的放电容量和倍率性能ꎬ其中

Ｃｒ０􀆰 ０７５ － ＮＦＰＰ ＠ ３％ ＣＮＴ 样品的性能最佳ꎬ 其

０􀆰 １ Ｃ 和 ２０ Ｃ 倍率下的放电比容量分别达到了

１２０􀆰 ６４ ｍＡｈ / ｇ 和 ８７􀆰 １１ ｍＡｈ / ｇꎮ 由图 ８(ｃ)可知ꎬ继
Ｃｒ３＋掺杂所制 Ｃｒ０􀆰 ０７５ －ＮＦＰＰ 的 Ｒｃｔ 降至 ９２７􀆰 ４ Ω

后ꎬ通过 ＣＮＴ 复合进一步降低了 Ｒｃｔꎬ Ｃｒ０􀆰 ０７５ －
ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 样品具有最小的 Ｒｃｔ值(６８９ Ω)ꎬ这
与充放电性能提升的表现是一致的ꎮ 表明适量加入

具有较高电子导电性的碳纳米管有助于提升电子传

输速率ꎬ降低电荷传递阻抗ꎬ这是其提升充放电性能

　 　 　 　 　 　 　

１—０－ＮＦＰＰꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰꎻ３—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ １％ ＣＮＴꎻ
４—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ

(ａ)Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ＣＮＴ 材料的倍率性能

１—０－ＮＦＰＰꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰꎻ３—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ １％ ＣＮＴꎻ
４—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ
(ｂ)０􀆰 １ Ｃ 首轮充放电曲线

１—０－ＮＦＰＰꎻ２—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰꎻ３—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ １％ ＣＮＴꎻ
４—Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ

(ｃ)交流阻抗图

１—比容量ꎻ２—库仑效率

(ｄ)循环性能

图 ８　 Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ＣＮＴ 材料电化学性能

测试结果

􀅰３５１􀅰
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的主要原因ꎮ 从图 ８ ( ｄ) 中可以看出ꎬ进一步对

Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 的循环性能分析表明ꎬ该
材料在 １０ Ｃ 高倍率条件下循环 ５００ 圈后容量保持

率仍高达 ９２􀆰 ３７％ꎬ表现出优异的结构稳定性ꎮ

４　 结论

采用喷雾干燥法成功制备得到纯相 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ
(ＰＯ４ ) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ ( ｘ 分别为 ０ꎬ ０􀆰 ０２５ꎬ ０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 ０７５ꎬ
０􀆰 １０)复合材料ꎮ 通过适量 Ｃｒ３＋掺杂降低了电荷传

递阻抗ꎬ提高了材料本征导电性ꎬ改善了充放电性

能ꎮ 当 Ｃｒ３＋掺杂量 ｘ 为 ０􀆰 ０７５ 时电化学性能最佳ꎮ
在此基础上通过适量复合 ＣＮＴ 形成了更佳的导电

网络ꎬ进一步降低了电荷传递阻抗ꎬ提升了材料的比

容量以及高倍率循环稳定性ꎮ 其中ꎬＣｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ
＠ ３％ ＣＮＴ 复合材料性能最优ꎬ２０ Ｃ 倍率下放电比

容量达到 ８７􀆰 １１ ｍＡｈ / ｇꎬ１０ Ｃ 倍率下循环 ５００ 次后

容量保持率高达 ９２􀆰 ３７％ꎮ 结果表明ꎬＣｒ３＋掺杂和碳

纳米管复合是提升 ＮＦＰＰ 高倍率充放电性能的有效
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