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双碳包裹磷酸钒钠的合成及电化学性能研究

李子茜,李家宝*,唐绍聪,郝静静
（扬州大学化学化工学院，江苏 扬州 225002）

摘要：聚阴离子型磷酸钒钠正极具有原料储量丰富、成本低和对环境友好的特点，具有十分稳定的钠离子

超导体结构，其NASICON结构骨架形成了稳定的容钠位，并且开放的三维离子迁移通道有利于改善钠离

子的扩散，是钠离子电池理想的正极材料。然而磷酸钒钠较低的电子导电性以及循环过程中结构的变化

会导致较大的电极极化和晶体结构的变形，对磷酸钒钠的循环性能不利。为了改善磷酸钒钠的电子导电

性以及缓解其在循环过程中的体积/结构变化，通过结合溶胶-凝胶以及原位聚多巴胺包裹的方法，引入柠

檬酸和聚多巴胺，原位转化为多孔碳和氮掺杂碳，形成基于双碳包裹的磷酸钒钠。研究结果表明，双碳包

裹结构能够提供高电子导电性以及足够的缓冲介质，该双碳包裹的磷酸钒钠表现出良好的电化学性能，在

0. 1 A∙g−1的电流密度下可逆比容量可达到 99. 7 mAh∙g−1，在 10. 0 A∙g−1电流密度下循环 2000周后可逆比

容量依旧高达 76. 1 mAh∙g−1。因此，双碳包裹对于提升磷酸钒钠电极性能的有益作用，为改善聚阴离子型

正极材料的电化学性能提供借鉴。
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近二十年来，基于锂离子电池的高能量密度、低

成本以及长循环寿命的特点，已经被广泛应用于便

携式电子设备、电动汽车及储能电网等领域中。然

而锂资源的储量有限，并且随着锂离子电池的大量

使用，锂离子电池的原材料价格不断上涨，限制了锂

离子电池的进一步发展［1-2］。钠离子电池具有与锂

离子电池相似的工作机制，并且钠资源储量丰富，安

全性更好，成为锂离子电池的潜在替代者，受到研究

者的广泛关注［3-6］。众所周知，电极材料对于电池的

性能起到了至关重要的作用。由于钠离子的半径比

锂离子的更大，因此在电极材料的设计上需要为钠

离子提供足够的离子通道，实现高速可逆的离子嵌

入和脱出［7-8］。

按照工作机制，负极材料可分为嵌入型、转化型

和合金型三类，其中转化型和合金型负极的导电性

差、体积结构变化大，不适合作为钠离子电池负

极［9-10］。钠离子电池嵌入型负极主要包括硬碳和二

氧化钛，基于其合适的工作电压与稳定的结构，相关

研究已被广泛开展，其储钠性能及相关机理也已经

被揭示［7］。相比于负极材料，正极材料的选择十分

有限，并且正极材料的结构调控等对于提升钠离子

电池的电化学性能至关重要。

聚 阴 离 子 型 材 料 磷 酸 钒 钠（Na3V2（PO4）3，

NVP）具有稳定的三维空间结构及钠离子超导体通

道，其理论比容量高达 117 mAh ∙g−1、工作电压为

3. 4 V［11-12］。磷酸钒钠不仅具有高能量密度和良好

的热稳定性，其快速的离子通道更有利于钠离子在

材料内部的迁移，是一种非常有前景的高性能钠离
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子电池正极材料［13］。然而，由于磷酸钒钠自身电子

导电性（10−9 S∙cm−1）较低，导致其比容量和库伦效

率 较 低 ，从 而 使 其 循 环 稳 定 性 和 倍 率 性 能 的 下

降［14］。因此，对磷酸钒钠进行合理的结构优化，进

一步改善其电化学性能有助于高性能钠离子电池的

发展。

为了改善磷酸钒钠的电化学性能，近些年来研

究者提出了很多改善方法，包括与导电碳网络进行

复 合 、杂 原 子 掺 杂 以 及 三 维 多 孔 网 络 结 构 的 构

建［15］。与导电网络复合的方法，一方面可以提升磷

酸钒钠的电子导电性并极大改善材料的极化，另一

方面导电网络还可以提供足够的介质以缓解磷酸钒

钠在循环过程中的体积/结构的变化［16］。杂原子掺

杂作为一种能够显著改善磷酸钒钠电化学性能的策

略，其可以调控 NASICON（钠超离子导体）的微观

结构，改善其离子/电子导电性［11］。三维多孔结构

的构筑，一方面可以提供较多的反应活性位点，另一

方面可以改善电解液和电极材料之间的浸润，提升

界面动力学［17］。上述三个改善措施中，杂原子掺杂

对于改善磷酸钒钠的机制目前尚不清晰，而碳复合

及多孔结构的构建则更为直接高效。例如，Cui等
利用溶胶 -凝胶结合冷冻干燥的方法制备了磷酸钒

钠/碳的复合物，其在 0. 1、1. 0及 10 C的电流密度

下，比容量分别为 113. 4、107. 0和 87. 1 mAh∙g−1，展
现出良好的储钠性能［18］。此外，Salehi等［12］报道了

一种具有多孔结构的磷酸钒钠/碳复合物，具有良好

的电化学可逆性和高电子导电性，在 1. 0 C电流密

度下循环 200周后其比容量高达 99. 0 mAh∙g−1，在
10 C 电流密度下其比容量为 96. 0 mAh ∙ g−1。在

Ling［16］和Wang［19］的研究结果也表明，通过碳复合

和三维立体结构构建，能有效提升磷酸钒钠的电化

学性能。

目前，碳复合和构建三维多孔结构成为改善磷

酸钒钠电化学性能的主要方法之一，但是大多数的

研究中碳源主要来源于柠檬酸的碳化，而柠檬酸在

反应体系中并不仅仅是提供碳源，同时也是合成磷

酸钒钠的必要条件［20］。与此同时，由柠檬酸衍生的

碳在磷酸钒钠循环过程中起到的作用有限，比容量

的衰减和循环寿命的缩短依旧不能避免。因此，需

要进一步引入碳源，尤其是杂原子掺杂碳，对磷酸钒

钠进行双碳包裹，进一步增强磷酸钒钠电极的电子

导电性，以及缓解其自身在循环过程中的结构变化，

从而提升磷酸钒钠电极的电化学性能。

本文利用凝胶-溶胶结合聚多巴胺包裹的方法，

通过原位碳化的策略，实现对磷酸钒钠的双碳包裹。

同时，对磷酸钒钠的结构及电化学性能进行了研究。

1 实验部分

1. 1 材料与试剂

实 验 中 所 用 的 钒 酸 铵（NH4VO3）、碳 酸 钠

（Na2CO3）、磷 酸 二 氢 铵（NH4H2PO4）、柠 檬 酸

（C6H8O7）和多巴胺，均购自上海阿拉丁试剂有限公

司，他们的纯度均为化学纯。实验室用水为去离

子水。

1. 2 双碳包裹的磷酸钒钠的制备

按照一定的化学计量比，将 NH4VO3、Na2CO3、

NH4H2PO4和柠檬酸添加到 50 mL的去离子水中，

其中柠檬酸和 NH4H2PO4的摩尔比为 1∶2。将上述

混合物充分混合均匀后，在 80 ℃水浴中加热并搅拌

直至水分完全挥发，然后将混合物放置在真空干燥

箱中，80 ℃下干燥过夜，待干燥后碾磨成粉末的碳

包裹磷酸钒钠保存备用。而在后续的聚多巴胺包裹

中，取干燥好的碳包裹磷酸钒钠 1. 0 g，将其均匀分

散在缓冲溶液中并搅拌均匀，然后加入 0. 1 g的多巴

胺后继续搅拌，实现多巴胺在碳包裹磷酸钒钠上的

聚合并保存备用。首先将所得到的材料在 400 ℃下

进行热处理，其中升温速率为 5 ℃∙min−1、保温 4 h，
然后在相同条件下进行进一步的热处理并保温 6 h，
上述热处理均在氮气保护气氛中进行，最终得到双

碳包裹的磷酸钒钠。

1. 3 结构表征

为了观察所制备材料的 NASICON结构，利用

D8 Advance X射线衍射仪对材料进行扫描测试（铜

靶，电压为 40 kV，X射线波长为 1. 5406 Å）。利用

拉曼光谱（RM-100，Renishaw In Via）对双碳结构进

行表征。为了证实聚多巴胺转为氮掺杂碳，利用 X-

射线光电子能谱对其组成和元素价态进行表征。为

了研究双碳包裹对磷酸钒钠微观结构的影响，利用

扫描电镜和透射电镜对所制备的样品进行形貌和结

构观察。碳包裹磷酸钒钠命名为NVP/C，双碳包裹

的磷酸钒钠命名为NVP/C/NC。
1. 4 电化学性能测试

工作电极的制备，将碳包裹或者双碳包裹的磷

酸钒钠、导电剂（乙炔黑）和粘结剂（羧甲基纤维素

钠）按照质量比 8∶1∶1混合，然后加入至去离子水

中，将其调控至具有一定黏度后涂覆在干净的铝箔

上，然后置于 100 ℃真空干燥箱中进行干燥。干燥

后将电极裁剪为圆形电极片，称量并计算活性物质

负载量。钠离子半电池的组装，钠片作为对电极和

参比电极，Whatman玻璃纤维为隔膜，电解液为浓
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度 1. 0 mol∙L−1的 NaClO4溶于碳酸丙烯酯和碳酸丙

烯酯（体积比为 1∶1）及添加剂为 5%的氟代碳酸乙

烯脂。所制备材料的电化学性能测试在蓝电电化学

测试系统中进行，测试条件为频率 0. 1—100 000
Hz、偏压 5 mV。循环伏安在辰华 660B上进行。

2 结果与讨论

2. 1 微观形貌及结构表征

为了观察碳包裹和双碳包裹对磷酸钒钠电极的

形貌和微观结构的影响，对其进行了扫描电镜表

征，结果如图 1所示。从图 1可见：NVP/C呈现出

明显块状结构，没有特殊形貌，其表面粗糙并具有

颗粒感；相比之下，NVP/C/NC的颗粒尺寸更小，

这样有利于缩短离子的扩散距离，并且其表面呈现

疏松多孔的结构，可以改善电解液的浸润，增强电

极和电解液之间的相互作用［21］。由此可知，双碳

包裹形成的微观结构，更加有利于磷酸钒钠电极的

电化学性能的提升［22］。

双碳包裹可以促进电解液的浸润，使离子在界

面处的传输得到增强，与此同时碳材料优异的导电

性也可以增强复合物的电子导电性［23］。电极材料

中离子/电子导电性的改善可以缓解电极极化，进而

充分释放NVP的电化学活性［24］。因此，通过透射电

镜对材料微观结构进行了更加细致的表征，其结果

如图 2所示。从图 2可见：在 NVP颗粒的表面形成

了多孔碳和氮掺杂碳的双碳包裹结构，这与实验设

计 相 一 致 ，充 分 证 明 了 所 采 用 的 实 验 方 法 的 可

行性。

为了探究碳包裹和双碳包裹对于磷酸钒钠晶型

结构的影响，针对所制备的材料进行了 X-射线衍射

表征，结果如图 3所示。从图 3可以看出：所有的衍

射 峰 均 可 以 归 于 磷 酸 钒 钠 的 NASICON 结 构

（JCPDS no. 53-0018），表明聚多巴胺的引入没有改

变其 NASICON结构［20］；此外，两个样品较强的衍

射峰说明了磷酸钒钠具有良好的结晶性，有利于充

分发挥NASICON结构中离子通道快速传输离子的

作用［25］。

为进一步揭示双碳的结构特证，对所制备的两

个样品进行了拉曼光谱表征（图 4）。从图 4可以看

出，在 1350 和 1580 cm−1处出现了两个明显的宽峰，

图 1 NVP/C和NVP/C/NC不同放大倍数下的扫描电镜图片

Figure 1 SEM images of the NVP/C and NVP/C/NC with different magnifications

图 2 NVP/C/NC在不同放大倍数下的的透射电镜图片

Figure 2 TEM images of the NVP/C/NC with different
magnifications
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分别对应碳材料的D和G带。其中D带代表碳结构

中的缺陷和无序结构，而 G带则代表碳材料中的石

墨化结构［9］。值得注意的是 D带和 G带的强度之

比，可以用来评估碳材料的石墨化程度。从图 4还
可见，NVP/C和 NVP/C/NC两个样品中，D带/G

带的强度之比分别为 0. 87和 0. 95。表明，由聚多巴

胺转化的氮掺杂碳可以提升双碳结构中的缺陷和无

序结构，为电化学反应提供丰富的活性位点［25］。

为进一步揭示所制备材料的表面元素组成和氧

化价态，对所制备的样品进行了 X-射线光电子能谱

表征，如图 5所示。从图 5可见，在两个样品的总谱

中可以观察到 P 2p、C 1s、N 1s、V 2p、O 1s和 Na 1s
的信号峰，一方面证实了两个样品的化学组成，另一

方面也证实了氮掺杂碳的存在。上述结构表征表

明，凝胶-溶胶结合聚多巴胺包裹的方法不会对磷酸

钒钠的晶体结构造成影响，同时磷酸钒钠与双碳的

复合提供了大量的电化学活性位点，有利于充分发

挥磷酸钒钠的电化学性能［11］。

2. 2 电化学性能分析

基于上述双碳包裹的结构设计，针对不同样品

的电化学性能进行了进一步的研究。首先对两个样

品进行了循环伏安测试，结果如图 6所示。从图 6可
见：存在一对明显的氧化还原峰，其氧化峰的位置大

图 3 NVP/C和NVP/C/NC的 X-射线衍射图谱

Figure 3 XRD patterns of NVP/C and NVP/C/NC

图 5 NVP/C和NVP/C/NC的 X-射线光电子能谱

Figure 5 XPS spectra of NVP/C and NVP/C/NC
图 4 NVP/C和NVP/C/NC的拉曼光谱

Figure 4 Raman spectra of NVP/C and NVP/C/NC

图 6 NVP/C和NVP/C/NC的循环伏安曲线

Figure 6 CV curves from 2. 3 to 4. 0 V at the scan rate of 0. 2 mV∙s−1 of NVP/C and NVP/C/NC
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约在 3. 5 V左右，而还原峰的位置位于 3. 1 V左右，

对应于 V3+/V4+的可逆转变［26］；此外，两个样品的循

环伏安曲线都表现出很好的可逆性，而 NVP/C/NC
的电压极化（0. 20 V）也要小于NVP/C（0. 17 V）［27］。

图 7为 NVP/C和 NVP/C/NC在 0. 1 A ∙g−1下
的循环性能和倍率性能曲线。从循环对比图可以看

出，NVP/C/NC表现出更高的比容量，在 0. 1 A∙g−1
下循环 100周后，NVP/C/NC的可逆比容量为 99. 7
mAh∙g−1，而 NVP/C的比容量仅为 94. 1 mAh∙g−1，

表明双碳包裹提升了磷酸钒钠的电性能。与循环测

试类似，从倍率性能曲线可见：NVP/C/NC同样展

现出更为优异的倍率性能，在电流密度 0. 1、0. 5、
2. 0、5. 0 和 10. 0 A ∙ g−1 下，其可逆比容量分别为

110. 5、104. 3、99. 0、84. 9和 74. 2 mAh ∙g−1，倍率性

能明显优于NVP/C。上述电化学测试表明，多孔碳

和氮掺杂碳形成的双碳包裹结构不仅增强了复合物

的离子/电子导电性，缓解了电极极化，同时提升了

复合物的电化学性能［13］。

图 8为 NVP/C和 NVP/C/NC的充放电曲线。

从图 8可以看出，电压平台在循环过程中保持的很

好，为相互重叠的充放电曲线。表明，两者具有良好

的电化学可逆性［28-29］。

为了进一步分析 NVP/C和 NVP/C/NC电极

的动力学差异，对两个电极在 0. 1 A∙g−1电流密度下

循环 100周后进行了电化学阻抗谱测试，其相应的

奈奎斯特曲线如图 9所示。从图 9可以看出：两条奈

奎斯特曲线均可以分为三个区域，即高频区的小半

圆代表固体电解质界面的阻抗、中频区的大半圆代

表电荷转移阻抗、低频区的斜线代表与离子扩散相

关 的 韦 伯 斯 特 阻 抗［13］；拟 合 后 发 现 ，NVP/C 及

NVP/C/NC电极的电荷转移阻抗分别为 460和 280
Ω。由此表明，双碳包裹结构改善了电极的界面电

荷传输，加快了电荷转移，对于电极的倍率性能

有益［12］。

图 7 NVP/C和NVP/C/NC 在 0. 1 A∙g−1下的循环性能、倍率性能曲线

Figure 7 Cycling performance and rate capability of NVP/C and NVP/C/NC at 0. 1 A∙g−1

图 8 NVP/C和NVP/C/NC的充放电曲线

Figure 8 Selected discharging/charging profiles of NVP/C and NVP/C/NC at 0. 1 A∙g−1
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3 结论

利用凝胶 -溶胶结合聚多巴胺包裹的方法制备

了多孔碳，以及氮掺杂碳包裹的磷酸钒钠复合物。

双碳包裹赋予了磷酸钒钠复合物良好的电子/离子

导电性，极大地缓解了电极极化及在循环过程中的

结构变化，电荷传输得到极大地改善。结构表征证

实了双碳包裹结构及氮掺杂碳的存在，同时电化学

测试表明了 NVP/C/NC具有更高的循环性能和倍

率性能。
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Synthesis of Dual Carbon Coated Na3V2（PO4）3 with
Excellent Electrochemical Performance

LI Ziqian，LI Jiabao*，TANG Shaocong，HAO Jingjing
（School of Chemistry and Chemical Engineering，Yangzhou University，Yangzhou 225002，China）

Abstract：Due to the rich reserves，low-cost and environmental friendliness，the Na3V2（PO4）3（NVP）with
NASICON structure，possessing rapid ionic diffusion pathways，has attracted increasing attentions. The
open framework，stable sodium storage sites and three-dimensional networks for ion migration make the
Na3V2（PO4） 3 to be one of the most promising cathode materials for sodium-ion batteries （SIBs）.
Unfortunately，the poor electronic conductivity and structure change of NVP lead to the increased voltage
polarization and degradation of crystal structure，which results in poor cycling performance. To address
those issues mentioned above，a facile approach combining sol-gel and subsequent polydopamine coating was
developed for the synthesis of dual carbon coated NVP，using citric acid and polydopamine as the carbon
sources，which can be converted to porous carbon and nitrogen doped carbon simultaneously. Benefitting
from the improved electronic conductivity and efficient buffering matrix offered by the dual carbon coating，
the resultant NVP wrapped by porous carbon and nitrogen doped carbon（NVP/C/NC） showed superior
electrochemical performance，delivering reversible capacities of 99. 1 mAh∙g−1 after 100 cycles at 0. 1 A ∙g−1
and 76. 1 mAh ∙g−1 after 2000 cycles at 10. 0 A ∙g−1. More importantly，this work sheds some light for the
design and fabrication of high-performance NVP based electrodes.
Keywords：Na3V2（PO4）3；nitrogen doped carbon；dual carbon coating；electrode materials；electrochemical
performance
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