
 

超细纳米磷酸钒铁钠的制备
及储钠性能研究

滕艾均1，袁欣然1，张东彬1*，辛亚男2，刘天豪1，韩慧果2，杜光超3

（1. 鞍钢集团北京研究院有限公司, 北京 102211；2. 成都先进金属材料产业技术研究院股份有限公司, 四川 成都

610300；3. 攀钢集团研究院有限公司, 钒钛资源综合利用国家重点实验室, 四川 攀枝花 617000）

摘　要：基于钒基聚阴离子化合物价格昂贵、颗粒粒度大、导电性差等问题，利用掺杂铁元素来部分替代钒元素，实

现新型磷酸钒铁钠材料的制备。通过 XRD、SEM、UV-vis、激光粒度、BET 等表征手段，分析了磷酸钒铁钠的物相

信息和储钠性能。研究结果表明，Fe 元素的引入不仅实现了材料成本的降低，同时使得所制备的磷酸钒铁钠相比

于磷酸钒钠具有更小的粒径、更大的比表面积和更优的电导率。其比表面积为 46.5 m2/g，优于磷酸钒钠的 16.3 m2/g，

压实密度达到 1.85 g/cm3，高于磷酸钒钠的 1.79 g/cm3。同时，磷酸钒铁钠表现出更高的储能性能。在 1 mA/g 电流

密度条件下，磷酸钒铁钠的放电比容量达到 99.1 mAh/g，大于相同放电电流密度下磷酸钒钠的 91.9 mAh/g。同时，

10 次循环后仍能保持 85.3 mAh/g 的放电比容量（相同情况下，磷酸钒钠的放电比容量为 79.9 mAh/g），表现出良好

的循环稳定性。
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Abstract: Due to the high price, large particle size and poor conductivity of vanadium based polyanion
compounds, a new type of sodium ferric vanadium phosphate material was prepared by doping iron ele-
ment to partially replace vanadium element. The phase information and sodium storage properties of so-
dium ferric vanadium phosphate were analyzed by XRD, SEM, UV-vis, laser particle size and BET. The
research  results  show that  the  introduction  of  Fe  element  not  only  reduces  the  material  cost,  but  also
makes the prepared sodium ferric vanadium phosphate have the smaller particle size, larger specific sur-
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face  area  and  better  electrical  conductivity  compared  with  sodium  vanadium  phosphate.  The  specific
surface  area  of  sodium  ferric  vanadium  phosphate  is  46.5  m2/g,  and  the  compaction  density  is  1.85
g/cm3, which is higher than that of the sodium vanadium phosphate, while 16.3 m2/g for the specific sur-
face area and 1.79 g/cm3 for the compaction density of sodium vanadium phosphate. Meanwhile, the ob-
tained sodium ferric vanadium phosphate shows higher energy storage performance.  Under the condi-
tion of current density at 1 mA/g, the discharge specific capacity of sodium ferric vanadium phosphate
reaches 99.1 mAh/g, which is larger than that of sodium vanadium phosphate (91.9 mAh/g) at the same
discharge current density.  At the same time, after 10 charge and discharge cycles,  the discharge capa-
city of 85.3 mAh/g can be maintained (in the same condition, 79.9 mAh/g of the discharge capacity can
be maintained for the sodium vanadium phosphate) , showing good cycle stability.
Key words: nano materials，sodium ferric vanadium phosphate，iron-doped，sodium storage property

  

0    引言

聚阴离子化合物作为一种钠离子超导体型材料，

具有特殊的钠离子通道结构，表现出优异的钠离子

迁移效率，是钠离子二次电池的一种重要的正极材

料[1]。磷酸钒钠是聚阴离子化合物中的一种典型材

料，受到人们的广泛研究[2-4]。然而，由于钒资源的

稀缺，导致钒价格上涨，增加了磷酸钒钠材料的制备

成本。同时，磷酸钒钠较差的电子迁移率使其导电

性变差，导致其实际比容量往往低于理论比容量。

较高的成本和较低的实际容量极大地制约着磷酸钒

钠材料在实际生活中的应用。为了解决这一问题，

研发人员进行了大量的研究工作。例如，通过磷酸

钒钠与碳材料的复合[5-7]，利用碳的强导电性特性提

升复合材料的电子导电性。此外，通过采用离子交

换和成核晶化隔离法进行磷酸钒钠类材料的纳米化

制备。利用减小微观粒径[8]，缩短电子在磷酸钒钠

颗粒内的传输，增加颗粒间的接触面，增加传输方向，

达到提升电子/离子传导速率的目的，并且取得了良

好的电化学性能。

无论是通过复合碳基材料，还是控制磷酸钒钠

粒度大小的方式，均有利于提升磷酸钒钠类材料的

电子电导率，有助于其储钠性能提升。但是，与其他

碱金属二次电池电极材料相比，由于钒价格过高，使

得磷酸钒钠类材料的制备成本也相对较高，同时，复

合碳材料还降低了复合材料的压实密度，影响复合

材料的实际应用。因此，有必要提出一种新的解决

方案，在控制磷酸钒钠材料较小粒径的前提下，对其

成本进行控制，实现磷酸钒钠类材料的降本增效。

众所周知，磷酸钒钠和磷酸铁钠具有相似的微

观晶体结构[9-10]，可以实现较为理想的元素替换。同

时，由于铁的成本较钒低，因此，适当采用铁元素来

替换钒元素，可以实现生产成本的有效降低。此外，

通过引入铁等其他元素，可以改变磷酸钒钠的电子

结构，提高磷酸钒钠的电子电导率，进而改善材料的

导电性[11-14]。综合考虑上述讨论，Fe 元素的引入有

望实现磷酸钒钠类材料降本增效的目标。基于此，

笔者提出了一种利用掺杂铁元素来实现磷酸钒铁钠

材料高效制备的新方法。通过掺杂廉价的铁元素来

部分替换价格昂贵的钒元素，降低制备成本；通过利

用阴离子交换技术与铁元素的共沉淀效应，控制磷

酸钒钠类材料的快速成核和限制性生长，进而达到

磷酸钒钠产物粒径分布的有效调控，实现纳米化制

备。所制备的磷酸钒铁钠材料相较于磷酸钒钠材料

具有更小的粒度、更高的比表面积、更好的导电性

和更优的储钠性能。研究工作不仅提供了一种新型

纳米磷酸钒铁钠材料，还提出了一种利用廉价过渡

金属来实现对磷酸钒钠结构和性能调控的新思路。 

1    试验方法

文中所涉及的氢氧化钠、硫酸铁、磷酸二氢钠

等试剂药品采购于国药集团化学试剂有限公司，其

纯度为分析纯；硫酸氧钒采购于成都先进金属材料

产业技术研究院股份有限公司，纯度为 99.9%，且均

未经过进一步提纯处理。 

1.1    纳米磷酸钒钠的制备

纳米磷酸钒钠的制备方法具体步骤为：称取

1.6 g 硫酸氧钒溶于 50 mL 去离子水中，配置成溶

液 A，称取 2.8 g 氢氧化钠溶于 50 mL 去离子水中，

配置成溶液 B；以每秒一滴的速度将溶液 B 滴加到

溶液 A 中，室温下不断搅拌至溶液 pH=5.5，离心过

滤后即可获得羟基氧化钒前驱体；称取 9.0 g 磷酸二

氢钠和 1.2 g 氟化钠，溶于 50 mL 去离子水中，配置

成溶液 C。将所得的羟基氧化钒前驱体分散于溶

•  8  •   钢  铁  钒  钛 2024 年第 45 卷



液 C 中，室温下反应 12 h，过滤、干燥后即可得到纳

米磷酸钒钠，记为 NVOPF。 

1.2    纳米磷酸钒铁钠的制备

纳米磷酸钒铁钠的制备步骤与纳米磷酸钒钠的

制备步骤相似，不同的是在配置成溶液 A 过程中加

入 0.8 g 硫酸铁，记为 NFVOPF。 

1.3    物相和结构信息表征

利用 X 射线衍射仪对反应产物进行 XRD 表征，

参 数 具 体 为 ： 扫 描 范 围 为 3°～70°、 扫 描 速 率 为

10°/min、Cu Kα 射线、射线管电压为 40 kV。利用

钨灯丝扫描电镜（SEM）对样品进行微观形貌表征。

利用 EDS mapping 对样品的元素种类、含量及分布

进行分析。利用傅里叶变换红外光谱仪（FT-TR）对

样品的官能团种类进行表征，波数范围为 400～

1 300 cm−1。利用紫外可见吸收光谱仪（UV-vis）对

样品的紫外吸收进行分析，波长范围 400～1 200 nm。

采用比表面和孔径分布测试仪（BET）对样品的比表

面积和孔径分布进行测试。采用激光粒度分布仪

（PSD）对样品的粒径分布进行分析。 

1.4    理论计算

采用平面波密度泛函理论（DFT）+U 计算方法

对 NVOPF 和 NFVOPF 的晶体结构进行优化模拟。

具体各参数为：V 元素的 U 值为 3.25 eV，Fe 元素

的 U 值 为 5 eV， 截 断 能 为 520 eV， 自 洽 场 （SCF）

1×10−4 eV，1×1×1 k 点，并采用超柔赝电势的方法。 

2    结果与讨论
 

2.1    理论模拟分析

为了说明铁元素掺杂理论的可行性，对铁元素

引入前的 NVOPF 和引入后的 NFVOPF 进行晶体

结构模拟，如图 1 所示。通过对比可以看出，铁元素

的原位替换并不会使得 NFVOPF 晶体结构产生巨

大的变化，同时，无论是 NVOPF 还是 NFVOPF 均

具有典型的钠离子迁移通道，可以表现出良好的钠

离子迁移效率。通过对其相应的 PDOS 分析，可以

进一步了解材料的电子电导率，如图 1（c）、（d）所示，

相 较 于 NVOPF 材 料 ， 铁 掺 杂 后 所 得 到 的 NF-
VOPF 的 PDOS 曲线的能带间隙进一步降低，说明

适当的 Fe 元素引入有望改变材料的导电性。这一

模拟结果也说明 Fe 元素的引入可以在兼顾成本的

同时提升材料的电化学性能，实现降本增效。
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图 1    磷酸钒钠（a），（c）和磷酸钒铁钠（b），（d）的晶体结构及其对应的 PDOS 图

Fig. 1    The crystal structures and corresponding PDOS diagrams of NVOPF (a), (c) and NFVOPF (b), (d)
 

2.2    NVOPF 和 NFVOPF 的制备及表征

为了验证上述设想是否切实可行，我们进行了

NVOPF 和铁掺杂的 NFVOPF 样品的制备，并对其

进行相关的物相信息表征，其结果如图 2 所示。从

XRD 结果（图 2（a））可以看出，NVOPF 与 NFVOPF
样品的特征衍射峰是类似的，说明所制备的 NF-
VOPF 样品与 NVOPF 具有相似的晶体结构。同时，

通过 SEM 表征（图 2（b）、（c）），可以看出所制备的

NFVOPF 样品为超细的纳米颗粒状，其粒径大小约

100 nm，该微观形貌与 NVOPF 相似。上述结果均

与 先 前 的 研 究 报 道 一 致 [4,7]。 另 外 ， 通 过 NF-
VOPF 的 EDS 和 Mapping 数据（图 2（d）、（e））可以

看出所制备的 NFVOPF 样品中含有 Na、Fe、V、P、

O 等元素，各元素在样品表面上的分布是均匀的，同

时，Fe 和 V 的比例约为 1:10，与反应原料配比接近，

这些结果都说明我们成功制备出了 NFVOPF 材料。

进一步对所制备的 NFVOPF 和 NVOPF 材料

进行分析表征，如图 3 所示。FT-IR 测试结果表明，

不论是 NVOPF 还是 NFVOPF，二者均具有 PO4
3−根

的特征吸收峰，表明其阴离子均为 PO4
3−。类似地，
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紫外吸收光谱（图 3（b））也证明了二者中钒的价态

均为正 4 价，与试验所涉及的钒原料的价态一致，说

明铁元素的引入并未改变钒元素的价态。此外，通

过激光粒度分析仪对所制备的产物进行纳米粒度分

析，如图 3（c）～（d）所示，NVOPF 颗粒的粒径分布

大部分在 80～350 nm，主要集中在 150 nm 左右。

对比而言，NFVOPF 颗粒的粒度分布更为集中，大

部分在 50～150 nm，主要集中在 100 nm 左右。这

一结果说明，相比于 NVOPF，NFVOPF 具有更小的

粒径。一般情况下，颗粒的粒径越小，其比表面积则越

大。因此，有必要对所制备的材料进行 BET 测试表征，

结果如图 3（e）～（h）所示。另外，计算得知，NVOPF
的比表面积为 16.3 m2 /g，对比而言，NFVOPF 的比

表面积达到 46.5 m2 /g，表现出更大的比表面积。同

时，较大的比表面积更有利于电化学活性位点与电

解液的充分接触，有望表现出更好的电化学性能[7]。
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（a）XRD；（b）、（c）SEM；（d）EDS；（e）Mapping

图 2    磷酸钒钠和磷酸钒铁钠的物相信息表征
Fig. 2    The phase information of NVOPF and NFVOPF
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图 3    磷酸钒钠和磷酸钒铁钠的表征
Fig. 3    Characterization of NVOPF and NFVOPF

•  10  •   钢  铁  钒  钛 2024 年第 45 卷



电极材料的压实密度大小也是关乎电极性能的

一个重要指标，压实密度越高，则单位体积下活性材

料负载量就越大，越有利于储存更多的电量。为了

进一步评估所制备的 NVOPF 和 NFVOPF 的压实

密度大小，将其进行压片测试，其结果如表 1 所示，

NVOPF 的压实密度平均值为 1.79 g/cm3，NFVOPF
的压实密度平均值为 1.85 g/cm3，NFVOPF 表现出

更高的压实密度。这一结果也说明了较小的粒径除

了可以使电极材料具有更大的比表面积，还可以提

高材料的压实密度，更有利于材料在实际生活中的

应用[4,7]。
  

表 1    磷酸钒钠和磷酸钒铁钠压实密度测试
Table 1    The compaction  density  test  of  NVOPF and  NF-

VOPF

序
号

材料
质量/
g

直径/
mm

厚度/
mm

压力/
MPa

保压时
间/min

压实密度/
(g·cm−3)

测定值 平均值

1

NVOPF

0.464 5 12.9 2.02 2 5 1.76 1.79

2 0.433 6 12.9 1.86 2 5 1.78

3 0.489 7 12.9 2.06 2 5 1.82

4

NFVOPF

0.488 3 12.9 2.01 2 5 1.86 1.85

5 0.483 6 12.9 1.98 2 5 1.87

6 0.528 4 12.9 2.23 2 5 1.81
  

2.3    NVOPF 和 NFVOPF 的电化学性能

将所制备的样品作为正极，以金属钠片作为负极，

组装成扣式电池进行电化学性能测试。如图 4（a）

所示，在 1 mA/g 的电流密度条件下，NFVOPF 的放

电比容量达到 99.1 mAh/g，优于 NVOPF 的放电比

容量（91.9 mAh/g），此外，10 次循环充放电后仍能保

持 85.3 mAh/g 的放电比容量（相同情况下，NVOPF
放电比容量为 79.9 mAh/g），表现出良好的循环性

能（图 4（b））。同时，将所制备的扣式电池进行 LED
灯试验，可以轻松点亮 3.0 V LED 灯，验证了该材料

的实际应用可行性（图 4（c））。为了进一步探究所

制备的 NFVOPF 性能提升的原因，我们通过 I-V 曲

线对其导电性进行测试，其结果如图 4（d）所示，对

比 NVOPF 材料，NFVOPF 材料的 I-V 曲线表现出

更大的斜率，具有更好的导电性。这一结果也与此

前的 DFT 模拟计算结果一致。

因此，我们将 NFVOPF 表现出更优异的电化学

性能的因素归于以下几点：

1）铁元素的引入改变了 NVOPF 的电子结构，

缩小了其能带间隙，使得所制备的 NFVOPF 表现出

更加优异的电子导电性。

2） 因 铁 元 素 具 有 更 小 的 Ksp， 使 制 备 的 NF-
VOPF 颗粒具有更小的粒度，表现出更大的比表面

积，更有利于电化学活性位点的充分暴露和电极材

料与电解液的充分接触，促进了电化学反应的发生。

正是由于具有更小的粒径、更大的比表面积、

更好的电子电导率，使得 NFVOPF 表现出更优异的

电化学性能。
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（a）GCD；（b）循环寿命；（c）LED 灯演示；（d）I-V 曲线

图 4    磷酸钒钠和磷酸钒铁钠的电化学性能测试
Fig. 4    The electrochemical performance of NVOPF and NFVOPF

 
 

3    结论

1）利用铁掺杂和离子交换法，成功制备出了新

型的 NFVOPF 材料。通过铁元素的引入，部分替换

钒元素，实现了 NFVOPF 材料成本的降低。

2）利用 XRD、SEM、FT-IR 等多种表征手段，

结合 DFT 模拟计算，系统研究了 NFVOPF 材料的

物相结构和储钠性能。研究结果表明，由于铁元素

的引入，改变了NVOPF 的电子结构，提升了NFVOPF
的导电性，同时，由于 NFVOPF 较小的粒径、更大

的比表面积。其比表面积为 46.5 m2/g，优于 NVOPF
的 16.3 m2/g，压实密度达到 1.85 g/cm3，高于 NVOPF
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的 1.79 g/cm3。同时，NFVOPF 表现出更高的储能

性能。在 1 mA/g 电流密度条件下，NFVOPF 的放

电比容量达到 99.1 mAh/g，大于相同放电电流密度

下，NVOPF 的为 91.9 mAh/g。

3）通过该项工作，不仅得到了一种新型超细纳

米 NFVOPF 材料，拓展了利用廉价过渡金属实现钒

基聚阴离子材料降本增效新途径，更有助于启发更

多读者进一步关注 NVOPF 乃至其他聚阴离子化合

物的纳米化制备工艺探究。
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