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摘要!采用溶胶>凝胶法制备了纳米级磷酸钛钠&N3<2

$

&fZ

B

'

!

'"以聚乙烯醇为碳源对其进行碳包覆"研究了碳包覆量对

N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/负极在硫酸钠水溶液中电化学性能的影响# 结果表明"合成的N3<2

$

&fZ

B

'

!

材料为纳米级晶粒聚集而成# 碳

包覆量 !["`的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/电极表面包覆得较为均匀"表现出最佳的电化学性能# 在高达 B /的倍率下"基于钠离子嵌

入C脱出的首次放电比容量达到 ##; 1@0CK"循环 $) 次后容量未见明显衰减"受析氢副反应等影响库仑效率缓慢降低"这与碳

包覆表面的破坏"N3<2

$

&fZ

B

'

!

在水溶液中的结构变化有关#

关键词!磷酸钛钠%碳包覆%电化学性能%水溶液
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??锂离子电池自 #;;) 年商业化以来"因能量密度

大"循环性能稳定和自放电效应低等优点发展迅速"

作为便携式电源广泛应用于通讯产品"并且越来越

多地作为动力型电源应用于混合动力车$电动车及

航天航空等领域*# >!+

# 现有商用锂离子电池均采用

有机液体电解质"存在严重安全隐患*B >"+

"尚不能很

好满足电动汽车$大规模储能电站等领域的应用#

同时"受制于全球的资源储量"锂离子电池的大规模

储能应用还受到资源的限制#

水系钠离子电池具有安全性高"价格低廉"环境

友好等优点"成为具有开发和应用潜力的新一代储

能器件*W >:+

# 水系钠离子电池利用水溶液电解液代

替有机电解液"消除了有机系锂离子电池固有的安

全隐患"成本也有望大幅降低# 而钠资源储藏丰富"

远期成本极低# 从资源与环境方面考虑"钠离子电

池作为储能电池更具应用优势# 用于水系钠离子电

池的负极材料有 N3d

!
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$P2<2
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*#$+ 和

N3<2

$

&fZ

B

'

!

*#! >#B+等"其中钒基材料理论比容量高"但

实际比容量低"衰减很快%P2<2

$

&fZ

B

'

!

和N3<2

$

&fZ

B

'

!

是较为稳定的负极材料"但电子导电性差"比容量不

高"循环稳定性也比有机系电解液差# N3<2

$

&fZ

B

'

!

理论嵌钠比容量为 #!$[: 1@0CK"在硫酸钠水溶液

中 $ /倍率下首次放电比容量约为 A) 1@0CK"大大

低于有机系 &约为 ;) 1@0CK'"而且循环衰减很

快*#!+

# *242'3d6DE+J2{'等*#B+研究了N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/

在硝酸盐水溶液中嵌锂和嵌钠的性能"嵌钠比容量

约为 AA 1@0CK&$[AW /充放电'"倍率性能较好#

制备纳米级P2<2

$

&fZ

B

'

!

并合理包覆碳不但能

够有效阻止 P2<2

$

&fZ

B

'

!

在水溶液发生的副反应"

而且使P2<2

$
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!

在 # /倍率下的可逆放电容量
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达到理论容量的 ;B["`

*#A >#"+

# 为此"笔者以聚乙

烯醇&fd@'为碳源"采用溶胶凝胶法合成了纳米

N3<2

$

&fZ

B

'

!

"在N3<2

$

&fZ

B

'

!

表面包覆碳层"探讨了碳

包覆量对N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/负极电化学性能的影响#

;<实验

;@;<实验试剂及仪器

试剂!无水碳酸钠"分析纯"西陇化工股份有限

公司生产%双氧水"分析纯"北京化工厂生产%四异丙

氧基钛$柠檬酸和聚乙烯醇 #$B&fd@'均为分析纯"

北京恒业中远化工有限公司生产%硝酸&分析纯'$

磷酸氢二铵&&N_

B

'

$

_&fZ

B

'

!

"分析纯'和氨水&分

析纯'"国药集团化学试剂有限公司生产#

仪器!采用扫描电子显微镜& F >BW)) 型"日本

_5<@/_5公司'表征材料的形态和微观结构%采用

m射线衍射仪&荷兰帕纳科公司 I1S9-&3. 锐影"

/6g

,

'分析样品的晶相组成#

;@=<Y&Z-

=

"L"

?

#

>

的制备

采用类似文献 *#W+中所述的溶胶凝胶法制

P2<2

$

&fZ

B

'

!

的方案制备 N3<2

$

&fZ

B

'

!

# 室温下将

#)) 1P!)`的双氧水加入到含有 ; K四异丙氧基

钛的 !)) 1P烧杯中"不断搅拌下加入 BA 1P的氨水

及 #![!# K柠檬酸"形成澄清的橘黄色溶液@# 将无

水碳酸钠$磷酸氢二铵加入到 $) 1P去离子水中搅拌

溶解形成溶液M&按与@溶液形成N3<2

$

&fZ

B

'

!

的化

学计量比'"在磁力搅拌下将 M溶液缓慢加入到 @

液中"加入适量浓硝酸调节溶液 S_范围为 A ]""溶

液显示为澄清的红褐色并继续搅拌 !) 12. 以上#

加热搅拌上述溶液并控制温度为 WA ]:)k至溶胶

产生"冷却 ! ]A 12. 后形成凝胶# 在空气环境中"

将凝胶放入马弗炉中以 #kC12. 升温至 #B)k并恒

温 # 0"自然冷却至室温后再以 #kC12. 升温至

!))k并恒温 $ 0"自然冷却至室温"得到棕褐色泡状

N3<2

$

&fZ

B

'

!

前驱体# 将 N3<2

$

&fZ

B

'

!

前驱体放入

含有玛瑙珠的玛瑙球磨罐中球磨 # 0"转移到坩埚中

并放入马弗炉以 $kC12. 的速率升温至 :))k并恒

温 B 0"自然冷却至室温"得到白色的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

粉末# 将 ! 份各 #[) K的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

粉末分别加

入到溶解有 )[#A$)[!! K和 )["" K的 fd@的去离

子水&约 $) 1P'中后"超声 !) 12."在磁力搅拌器搅

拌下加热除去水后移至管式炉中"在氮气保护下以

$kC12.升温至 :))k并恒温 ! 0"利用fd@在高温

下碳化得到不同碳包覆量的N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/# 通过热

重分析得到!种不同fd@含量下的N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/材

料"最终碳质量分数分别为 #[;`$!["`和 "[)`#

;@><电极制备及其电化学性能测试

将N3<2

$

&fZ

B

'

!

C/$乙炔黑&纯度 a;;`"金普

电源有限公司生产'和聚四氟乙烯&f<bI"乳液质量

分数为 ")`"北京鑫鼎鹏飞科技发展有限公司生

产'以质量比 :)l#AlA混合均匀并擀压成片"在

#$)k烘箱中干燥 #$ 0"裁成 # '1h# '1的膜"压于

不锈钢网上制成工作电极"每片电极的活性物质担

载量约 A 1KC'1

$ 左右# 循环伏安&/d'和恒电流充

放电测试在通N

$

保护的三电极体系中进行"其中大

面积活性炭电极和饱和甘汞电极分别为对电极和参

比电极"以 S_为 W 的 # 1+4CPN3

$

FZ

B

水溶液为电

解液# /d测试采用/_5"):%型电化学工作站&上

海辰华仪器公司生产'"而恒流充放电则采用武汉

P3., /<$))#@充放电测试仪# 电极比容量只按照

活性物质质量计算#

=<结果与讨论

N3<2

$

&fZ

B

'

!

前驱体在 :))k空气环境中高温

煅烧 B 0 后所得到的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品的 mc%图

谱如图 # 所示# 从图 # 中可以看出"所得产物的

mc%图谱衍射峰符合 \/f%F !! >#$;" 所列

N3<2

$

&fZ

B

'

!

的标准谱"与文献*#! >#B+中的报道

一致# 图谱中没有观察到任何杂相峰"样品具有较

为尖锐的衍射峰"显示了良好的纯度%衍射峰的宽化

比较明显"说明制备的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品微晶颗粒

较小"晶粒小"晶界多"缺陷位多"电化学测试中将易

于表现出较高的电化学活性# 以 F'0&--&-公式计算

N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品最强峰 & ##! ' 晶面的微晶大

小*#:+

"结果表明" &##!'晶面方向的晶粒厚度约

:) .1&取 F'0&--&-常数为 #'"&##)'晶面方向的晶

粒厚度约 ;) .1&取 F'0&--&-常数为 #'"说明所合成

的N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品是由纳米级晶粒聚合堆积而

成# 晶胞参数拟合表明"制备的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品

晶胞 ( o:[B"B!"To$#[W###"比 \/f%F !!>#$;" 标

???????

#,N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品%$,\/f%F !!>#$;" 标准谱

图 #?N3<2

$

%fZ

B

&

!

的mc%图
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准谱的晶胞参数略微偏低"这是由于高温烧结过程

导致的晶格收缩#

不同N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品的 FI*图如图 $ 所示#

由图 $&3'可以看出"未包覆碳的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

表面

比较光滑"颗粒排列规整"颗粒大小在 !)) .1左右#

由图 $&R'可以看出"表面包覆不太均匀"颗粒表面

未完全被碳包覆"且有碳颗粒聚集%由图 $&''可以

看出"表面包覆的较为均匀"碳很好地分散并包覆在

N3<2

$

&fZ

B

'

!

颗粒的表面"没有明显的孤立碳颗粒%

由图 $& ,'可以看出"此时的碳包覆量较多"N3<2

$

&fZ

B

'

!

颗粒表面有明显的碳颗粒聚集# 分散碳源

制得的含碳质量分数为 B`左右的 P2<2

$

&fZ

B

'

!

颗

粒表面均匀地包覆了数纳米厚度的无定型碳层"包

覆较为均匀"孤立碳颗粒较少*#;+

# 笔者按照同样的

方法进行 N3<2

$

&fZ

B

'

!

表面包覆碳"含碳 !["`的

N3<2

$

&fZ

B

'

!

颗粒表面包覆较好"与笔者先前的工

作一致#

&3'未包覆N3<2

$

&fZ

B

'

!

样品
&R'碳质量分数 #[;`

&''碳质量分数 !["` &,'碳质量分数 "`

图 $?N3<2

$

%fZ

B

&

!

样品的 FI*图

不同碳包覆量的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极在扫速为

A 1dC7时的循环伏安曲线&循环伏安扫描第 A 周

期"已稳定'如图 ! 所示# 由图 ! 可以看出"碳包覆

质量分数为 #[;`的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极的氧化$还

原峰宽化"峰电流最低"峰电位差最大%碳包覆质量分

数为 "`时的N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极的氧化$还原峰居于

碳包覆质量分数为 #[;`和 !["`的N3<2

$

&fZ

B

'

!

电

极之间%碳包覆质量分数为 !["`的N3<2

$

&fZ

B

'

!

电

极的氧化$还原峰最尖锐且对称"峰电流最高"峰电位

差最小# N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极的还原电位接近析氢电

位"碳包覆质量分数为 #[;`和 "`的N3<2

$

&fZ

B

'

!

电

极还原峰电位低"充电时易于析氢"电化学性能应以碳

包覆质量分数为 !["`的N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极为好#

#,碳质量分数 #[;`%$,碳质量分数 !["`%!,碳质量分数 "`

图 !?N3<2

$

%fZ

B

&

!

电极循环伏安%A 1dC7&

不同碳包覆质量分数的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极在

B /倍率下&电极容量以所含 N3<2

$

&fZ

B

'

!

的质量

计算"N3<2

$

&fZ

B

'

!

理论比容量按 #!! 1@0CK计算'

单电极首次充放电曲线如图 B 所示# 由图 B 可以看

出"碳包覆质量分数为 #[;`的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极

首次充放电的库仑效率最高"库仑效率达 ;:[)`"

但放电容量最低"为 :A[$$ 1@0CK%碳包覆质量分数

为 !["`的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极首次放电容量最高"

为 ##;[) 1@0CK"库仑效率为 ;![$`%碳包覆质量分

数为 "`的 N3<2

$

&fZ

B

'

!

电极首次放电容量为

::[AB 1@0CK"库仑效率最低"为 W;[W`# 从充放电平

台对比看"碳包覆质量分数为 #[;`的N3<2
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&fZ

B
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!

电

极充放电平台电压差最大"碳包覆质量分数为 "`和

!["`的N3<2
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电极充放电平台电压差接近相

等# 由此可见"碳包覆量高于一定值后电子导电性即

可达到应用要求%碳包覆量过高反而导致电极副反应

加剧"电极极化增大"容量和库仑效率明显降低"这是

由于碳表面更易于析氢副反应所致#

#,碳质量分数 #[;`%$,碳质量分数 !["`%!,碳质量分数 "`

图 B?N3<2
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!

电极 B /下的首次充放电

不同碳包覆质量分数的 N3<2
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电极在 B

/倍率下的循环性能如图 A 所示# 由图 A&3'可以

看出"碳包覆质量分数为 #[;`的 N3<2
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电

极的放电比容量随循环次数降低最快"而碳包覆量

质量分数为 !["`和 "`的 N3<2
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电极的放

电比容量在 $) 次循环中基本没有衰减# 由图 A&R'

可以看出"碳包覆质量分数为 #[;`的N3<2
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电极的充放电库仑效率随循环次数衰减较快%而碳

包覆质量分数为 !["`和 "`的 N3<2

$
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B
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电极

的充放电库仑效率随循环次数衰减缓慢"其中碳包

覆质量分数为 !["`的 N3<2
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电极首次充放

电后的库仑效率保持最高"$) 次循环后的库仑效率

为 :![!`# N3<2
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电极的循环性能变差的主

要原因是由于碳包覆表面的破坏以及 N3<2
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晶体结构的畸变%严重的析氢副反应也会导致电极

活性材料疏松"电接触变差# N3<2
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!

材料在

水溶液中的还原电位接近析氢电位"N3<2

$
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C

/电极的充放电库仑效率明显低于其在有机介质中

的容量和库仑效率"且容量衰减较快"说明水介质中

钠离子的溶剂化较为严重且析氢副反应对电极性能

有较大影响# 而 N3<2
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C/电极的包碳效果

不及P2<2

$
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C/电极*#W+

"这是由于半径较大的

钠离子脱嵌阻力更大所致"也表明碳包覆的方式和

包覆质量分数都还需要进一步研究#

&3'放电比容量随循环

次数的变化

&R'库仑效率随循环次数的

变化

#,碳质量分数 #[;`%$,碳质量分数 !["`%!,碳质量分数 "`

图 A?不同碳包覆质量分数的N3<2
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C/

电极 B /下的循环性能

><小结

采用溶胶>凝胶法成功制备了纳米级磷酸钛钠

&N3<2
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'"以聚乙烯醇为碳源"以搅拌加热的

分散方式制得碳质量分数分别为 #[;`$!["`和

"[)`的N3<2
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C/材料# 结果表明"所合成的

N3<2

$
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样品由纳米级晶粒聚合堆积而成#

!["`碳包覆量的 N3<2
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材料表面包覆的较

为均匀"碳很好地分散并包覆在 N3<2
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!

颗粒

的表面# !["`碳包覆量的 N3<2

$
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B
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C/电极的

氧化$还原峰电位差最小"具有较好的电化学性能#

充放电性能的测试表明"!["`碳包覆质量分数的

N3<2
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C/电极首次放电容量最高"达到 ##;[)

1@0CK"循环 $) 次后容量基本没有衰减"但库仑效

率逐渐降低# 这与碳包覆表面的破坏"N3<2
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!

晶体结构的畸变以及析氢副反应有关#
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