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摘　要：以不同提钒工艺制备的中间产物多钒酸铵 NH4V3O8（APV）和高纯五氧化二钒为钒源，Na2CO3、NH4H2PO4、

柠檬酸分别作钠源、磷源、碳源，采用溶胶凝胶法合成了一系列 Na3V2(PO4)3/C 正极材料。通过 XRD、SEM、电池

测试系统和电化学工作站等详细研究了不同钒源对 Na3V2(PO4)3/C 正极材料的影响。结果显示：钠法提钒多钒酸

铵为钒源制备的 NaH-NVP 正极材料呈现较好的循环性能和优异的高倍率性能，在 5C 和 10C 高倍率下分别表现

出 98 mAh/g 和 64 mAh/g 的可逆容量。此项研究拓展了合成磷酸钒钠材料的钒源选择，对降低磷酸钒钠的制备成

本具有积极意义。
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Abstract: A series of Na3V2(PO4)3/C anode materials were synthesized by sol-gel method, using the in-
termediate products ammonium polyvanadate (APV, NH4V3O8) prepared by different vanadium extrac-
tion processes and high-purity vanadium pentoxide as vanadium sources, and Na2CO3, NH4H2PO4, and
citric acid as sodium, phosphorus, and carbon sources, respectively. The effects of different vanadium
sources on Na3V2(PO4)3/C anode materials were investigated in detail through XRD, SEM, battery test-
ing system and electrochemical workstation. The results show that the Na3V2(PO4)3/C (NaH-NVP) cath-
ode materials prepared by ammonium polyvanadate from sodium method for vanadium extraction as the
vanadium source present superior high-rate performance, i.e., reversible capacities of 98 mAh/g and 64
mAh/g at 5C and 10C, respectively. The research has expanded the selection of vanadium sources for
synthesizing  sodium vanadium phosphate  materials,  which  has  a  positive  significance  in  reducing  the
preparation cost of sodium vanadium phosphate.
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0    引言

近年来，随着我国新能源汽车产业和电池储能
产业的飞速发展，中国已成为全球最大的锂离子电
池生产国。然而，根据已探明的全球锂资源储量统
计数据，金属锂当量约为 8 900 万 t[1]。而这有限的
锂矿资源大部分分布在南美洲，我国拥有的锂资源
仅占全球的 6%，这对我国锂离子电池产业的成本
控制和持续发展极为不利。钠离子电池因钠元素在
地表储量丰富，不受资源制约，且其具有与锂离子电
池相似的电池工作机理，被视为锂离子电池的理想
替代品，新一代碱金属电池的“技术高点”将由 Li+

逐渐向 Na+转变[2-4]。据报道，许多类型的材料已被
开发用于钠离子电池，包括正极和负极。钠离子电
池 的 正 极 材 料 包 括 层 状 氧 化 物 ： 如 NaxMnO2

[5]、
NaxNixCo1−xO2

 [6]、NaxCoO2
[7-8]、Na2/3Ni1/3Mn2/3O2

[9]；普鲁
士蓝类化合物：如 Na2CoFe(CN)6

[10]；聚阴离子型化合
物：如 Na3V2(PO4)2F3

[11]、NaFePO4
[12]、 Na3V2(PO4)3

[13]。
在多种电极材料中，聚阴离子型化合物 Na3V2(PO4)3
具有工作电压较高、材料结构稳定、Na+扩散速度快
等优点[1]，且该材料合成工艺简单，电池安全性高，
被视为在储能领域极具应用潜力的钠离子电池正极
材料。

在现有的研究报道中，高纯度五氧化二钒和偏
钒酸铵（NH4VO3）是合成 Na3V2(PO4)3（简称 NVP）的
主要钒源[14]，这两种钒源的制备工艺过程较长且成
本偏高，不利于磷酸钒钠的推广应用。目前，大多数
钒产品的生产原料来自于钒钛磁铁矿经高炉和转炉
冶炼得到的含钒转炉渣，从钒渣中回收钒的主流工
业化方法为钠法焙烧和钙法焙烧，其工艺流程为向
转炉钒渣中添加钠盐或者钙盐焙烧添加剂，将 V（III）
完全氧化至 V（V），然后进行浸出（钠法工艺为水浸，
钙法工艺为酸浸）和除杂以获得含钒溶液。再对含
钒溶液进行沉淀（主流工艺均为酸性铵盐沉钒）、洗
涤，得到中间产品工业级多钒酸铵（NH4V3O8，简称
APV），煅烧后得到工业级五氧化二钒[15]。高纯度的
五氧化二钒则需要进一步的溶解-除杂-沉淀-煅烧，
成本远高于 APV。而偏钒酸铵（NH4VO3）多由含钒
液经弱碱性铵盐沉钒得到，沉钒过程通常需要采用
加入晶种和过量铵盐的方法来提高钒的沉淀率和沉
淀速率，铵盐消耗量大；此外，弱碱性铵盐沉钒工艺
还存在生产周期长、残液含钒较高等缺点，这使得
偏钒酸铵的生产成本高于 APV。基于此，课题组开
展了以钠法和钙法提钒得到的中间产物多钒酸铵为
钒源合成磷酸钒钠正极材料，同时以高纯五氧化二
钒为钒源合成的磷酸钒钠正极材料为对比，研究钒

源对电化学性能的影响，评估工业级 APV 直接作为
钒源合成磷酸钒钠材料的可行性，为降低该材料的
合成成本和扩大钒源选择提供借鉴。 

1    试验材料与方法
 

1.1    材料的制备
采用溶胶-凝胶法制备 NVP 正极材料，其合成

示意图如图 1 所示。根据 n(Na) : n(V) : n(P) : n(C)=
3 : 2 : 3 : 4 称取 Na2CO3、钒源（攀钢集团钠法提钒
多钒酸铵、钙法提钒多钒酸铵）、高纯 V2O5（攀钢集
团，纯度 99.7%）、NH4H2PO4 和柠檬酸（国药，分析
纯），依次加入到 150 mL 去离子水中，再按 n(草酸) :
n(V)=6 : 1 加入草酸（国药，分析纯）混合均匀，将上
述混合液放置在 80 ℃ 水浴中加热，并搅拌直至蒸
干水分，得到湿凝胶前驱体，然后将湿凝胶放置在真
空干燥箱中，于 100 ℃ 下干燥 8 h，得到前驱物。在
氩气气氛下，将前驱物在 350 ℃ 下煅烧 4 h，再于
750 ℃ 下煅烧 8 h，可获得不同钒源的 Na3V2(PO4)3/C
材料。为了便于区分文中将钠法提钒多钒酸铵、钙
法提钒多钒酸铵和高纯五氧化二钒，分别简称为钠
法 APV、钙法 APV 及高纯 V2O5，制备的正极材料
分别标记为 NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP。
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图 1    溶胶-凝胶法制备 NVP 正极材料的合成示意

Fig. 1    Synthesis diagram  of  NVP  cathode  material  pre-
pared by sol-gel method

 

上述试验过程所用钒源成分如表 1 所示。从
表 1 可以看出，不同提钒工艺制备的工业级 APV 中
含有的杂质元素在类型和含量上有所区别：钙法
APV 以 Mn、K 为主要杂质元素，其余杂质含量极
低；钠法 APV 以 Na、K、Si 为主要杂质元素，其余
杂质含量极低。

LIM 等 [16] 合成了 K+掺杂的 Na3−xKxV2(PO4)3/C
(x  =  0、0.05、0.10、0.15)， 结 果 表 明 ：K+掺 杂 后 的
NVP 钠离子扩散系数显著增加，这是由于比 Na+半
径更大的  K+掺杂可以使得  NVP 的 c 轴变长、晶
格体积变大， Na+的扩散通道更加通畅，掺杂的 K+

不会参与电化学反应，但能够降低 NVP 在电化学过
程中的体积变化，因此 NVP 的倍率和循环性能有明
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显的提高。WANG 等[17] 研究了 SiO4
4−取代 PO4

3−对
磷酸钒钠的影响，结果表明 SiO4

4−阴离子取代的
Na3.1V2(PO4)2.9(SiO4)0.1 减小了 NVP 晶格的带隙并增
强了其结构稳定性、Na +扩散动力学和电子电导率。
SHEN 等[18] 合成了 Mn2+掺杂的 Na3V2−xMnx(PO4)3/C
(x  =  0、0.015、0.025、0.035)， 研 究 发 现 少 量 掺 杂
Mn2+不会改变 NVP 的结构，Mn2+的引入降低了带隙
能量，促进了电子向导带的跃迁，导致电子电导率比
纯相 NVP 提高，这种电子导电性的增强使得掺杂
Mn2+后 NVP 的高倍率性能得到明显改善。目前已
有研究表明，Mn2+、K+、SiO4

4−掺杂对 NVP 的电化学
有积极作用。这为以工业级 APV 为钒源合成的磷
酸钒钠可能表现出优于以高纯钒作为钒源合成的磷
酸钒钠材料提供了一定的理论支撑。
  

表 1    不同工艺钒源的成分表
Table 1    Compositions table of V2O5 from different

processes %

V Ca Na Si Mn K Fe Cr
钙法APV 49.73 0.02 0.012 0.013 0.081 0.122 0.046 <0.01
钠法APV 50.16 0.248 0.082 <0.01 0.072 0.013 0.065
高纯V2O5 55.95 0.010 0.013 <0.01 <0.01 0.010

  

1.2    材料的物理表征及电化学性能测试
采用 X 射线衍射仪（XRD）（Cu 靶，电压 35 kV，

电流 50 mA）、扫描电子显微镜（SEM）对样品的物
相及微观形貌进行分析与表征。按 8∶1∶1 的质量
比称取活性材料、乙炔黑和粘结剂 PVDF（聚偏二氟
乙烯），加入适量 N-甲基吡咯烷酮，将上述材料混合
均匀后涂布在 Al 箔上，然后把获得的电极放入真空
烘 箱 中 干 燥 12 h， 温 度 设 定 为 120 ℃， 冲 压 成
Ø12 mm 的电极片备用，极片负载 4～6 mg/cm3。使
用 锂 箔 、 PP 隔 膜 和 电 解 液 在 填 充 有 Ar（ O2，
H2O＜1×10−7）的手套箱中组装纽扣电池（CR2016），
其中电解液为 1.0 mol/L 的 NaPF6 溶液，溶剂为碳
酸乙烯酯（EC）、碳酸二甲酯（DMC）、碳酸甲乙酯
（EMC），其体积比为 1 : 1:1。组装好的纽扣电池静
置 8 h 以上。采用蓝电电池测试仪（CT2001A）测试
电极材料的储钠性能，测试电位为 2.5～4.0 V。 

2    结果与讨论
 

2.1    钒源对 NVP 复合材料物相的影响
图 2 为 NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 样品

的 XRD 谱图。由图 2 可知，NaH-NVP、GaH-NVP
和 GC-NVP 材料在 2θ 为 14.2°、20.2°、20.3°、23.8°、
28.8°、31.6°、  32.1°、35.7°、43.9°、48.6°和 50.4°处
的 衍 射 峰 与 NASICON–Na3V2(PO4)3 的 标 准 图 谱
(JCPDS No：53-0018) 相对应，表明 Na3V2(PO4)3 被
成功合成，没有明显的杂质相产生，说明该合成方法

能适应工业级 APV 作为合成磷酸钒钠材料的钒源
使用，工业级 APV 作为钒源引入的少量杂质不会引
起 NVP 晶体结构的显著变化。图谱中没有观察到
碳的衍射峰，说明 NVP 复合材料中的碳为无定型结
构，同时合成的样品具有高的结晶度。
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图 2    不同钒源制备的 NVP 正极材料的 XRD 衍射图谱

Fig. 2    XRD patterns  of  NVP cathode  materials  prepared
from different vanadium sources

  

2.2    钒源对 NVP 复合材料形貌的影响
图 3 所示为不同钒源合成的 NVP 材料的 SEM

图像。由图 3 可知，不同钒源合成的磷酸钒钠样品
微观形貌差异较大，这说明钒源对磷酸钒钠材料的
形成有较大影响。三种样品形貌均为不规则的块状
堆积，并伴有一定程度的团聚现象，这是经高温固相
反应而形成的常见微观形貌[19]。样品颗粒表面呈多
孔网状结构，这可归因于高温反应过程中前驱体中
的部分物质分解产生气体，气体逸出在材料表面形
成空洞，从而形成多孔网状结构。多孔网状结构有
助于电解液与活性物质接触更加充分，为电化学反
应提供了更多活性位点，有利于 Na+的传输。  

2.3    钒源对 NVP 复合材料电化学性能的影响
不同钒源制备的 NVP/C 复合材料电化学性能

见 图 4。 图 4  (a)~(c) 为 NaH-NVP、 GaH-NVP 和
GC-NVP 不同循环次数下的充放电曲线，三个样品
均表现出相似的电压平台，这对应于 V3+/V4+的氧化
还原对。此外，样品在前几次放电过程均表现出两
个电压略有差异的平台，这是由于钠离子从 Na(1)
位转移到 Na(2) 位时发生了结构重排[20]。NaH-NVP、
GaH-NVP 和 GC-NVP 电极在 0.5C 时的循环性能
如图 4(d) 所示。可以看出，NaH-NVP、GaH-NVP
和 GC-NVP 正极的初始可逆容量分别为 117、112
mAh/g 和 111 mAh/g。经过  150 次循环后，NaH-
NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 的容量保持率分别为
94.8%、95.5% 和 93.7%，表明三个样品均具有较好
的循环性能，而 NaH-NVP 样品同时还表现出高的
可逆容量。

•  78  •   钢  铁  钒  钛 2025 年第 46 卷
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1 μm 1 μm 1 μm

1 μm1 μm1 μm 
(a)(d)NaH-NVP；(b)(e)GaH-NVP；(c)(f)GC-NVP

图 3    不同钒源合成的 NVP 材料的表面形貌及区域放大
Fig. 3    Surface morphology and regional magnification of NVP materials synthesized from different vanadium sources
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(a)(b)(c) 充放电曲线；(d) 循环性曲线

图 4    NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 的充放电曲线和循环性曲线
Fig. 4    Galvanostatic charge-discharge curves and cycling performance of NaH-NVP, GaH NVP and GC-NVP samples

 

另外，在不同电流密度下进行了恒流充放电测

试，获得了样品的倍率性能。图 5 和表 2 介绍了

NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 材 料 在  0.2C～

10C 倍率下的充放电能力。显然，当电流密度为

0.2C、0.5C、1C、2C、5C 和 10C 时，NaH-NVP 材料

的平均可逆容量分别为  117、110、110、100、98
mAh/g 和 64 mAh/g，明显高于相同倍率下的 GaH-
NVP 和 GC-NVP。当电流速率再次恢复到 0.2C 时，

可逆比容量为 111 mAh/g，容量损失极小，这表明

NaH-NVP 样品具有优异的结构稳定性。以工业级
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APV 为钒源合成的磷酸钒钠均表现出优于以高纯

V2O5 为钒源合成的磷酸钒钠的倍率性能，这可归因

于以工业级 APV 为钒源引入磷酸钒钠材料的微量

复杂金属掺杂以及合成的磷酸钒钠具有更加致密的

多孔结构，金属掺杂提高了导电性，而致密的多孔结

构增大了电极材料与电解液的接触面积，为反应提

供了更多的活性位点，同时均匀分布的多孔结构也

有利于缩短钠离子的传输距离，从而表现出优异倍

率性能。而 NaH-NVP 样品优于 GaH-NVP 样品的

倍率性能则说明了工业级 APV 的杂质类别及含量

对磷酸钒钠的倍率性能有较大影响，钠法工艺 APV
引入的杂质引起的有益效果优于钙法工艺。
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图 5    NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 材料的倍率性能
Fig. 5    Rate performance of NaH-NVP, GaH-NVP and GC-

NVP materials
 
 

表 2    NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 材料的循环性能和倍率性能
Table 2    Cycling and rate performances of NaH-NVP, GaH-NVP and GC-NVP materials

循环性能/(mAh·g−1) 倍率性能/(mAh·g−1)

1st 150th 0.2C 0.5C 1C 2C 5C 10C 回到0.2C
NaH-NVP 117 111 117 110 110 109 98 64 111
GaH-NVP 112 107 118 107 106 104 80 108
GC-NVP 111 104 120 104 95 85 49 106

 

图 6(a) 为 NaH-NVP、 GaH-NVP 和 GC-NVP
样品的交流阻抗图谱。交流阻抗图谱在高频处呈

半圆形，表示电荷转移电阻 (Rct)，在低频处呈线性

趋势，表示 Warburg 阻抗 [21]。通过非线性的最小

二 乘 法 算 出 NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 的

Rct 值 分 别 为 266、297 Ω 和 372  Ω。NaH-NVP 材

料表现出最小的电荷转移电阻和较好的电极反应

动力学，说明多孔网状结构和微量杂质掺杂可以

有效地改善磷酸钒钠材料的界面电荷转移动力学

条件。
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图 6    NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 样品的交流阻抗图谱和 Warburg 系数 Zw 图
Fig. 6    Electrochemical impedance spectroscopy and Warburg coefficients Zw of NaH-NVP, GaH NVP

and GC-NVP samples

图 6  (b) 是 NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP
三种样品的线性 Warburg 阻抗图，横坐标为 ω−1/2，

纵坐标为 Z'。根据公式 (1) 可知，Warburg 阻抗图在

平台区域的斜率就是 Warburg 系数 σ。Warburg 阻

抗代表了钠离子在电极材料晶格中扩散时所产生的

阻抗，因而 Warburg 系数与钠离子在晶格中的扩散

过程有关，其与钠离子扩散系数的对应关系为：

Z′ = Re+Rct+σω
−1/2 （1）

DNa+ = R2T 2/2A2n4F4C2σ2 （2）
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其中，式 (1) 中 Re 为电解液电阻（Ω）；Rct 为电荷转移

电阻（Ω）；ω 为角频率（rad/s）；式 (2) 中 R 为气体常

数（8.314 J·mol−1·K−1）；T 为绝对温度 (K)；A 是电极

面积 (cm2)；F 是法拉第常数（96 485 C·mol−1）；n 是
反应转移电子数；C 是钠离子摩尔浓度（mol·cm−3）；

σ 是 Warburg 系数。阻抗测试在相同的测试条件下

进行，对钠离子扩散系数具有决定性因素的是 σ，扩

散系数与 σ2 呈反比关系。通过图 5(b) 和拟合计算

可以得出 NaH-NVP、GaH-NVP 和 GC-NVP 的 Zw

值分别为 77.8、95.3 Ω·cm2/s 和 109.6 Ω·cm2/s，NaH-
NVP 材料具有最大的钠离子扩散系数，说明钠法工

艺 APV 引入的微量杂质提高了磷酸钒钠材料的钠

离子扩散系数，从而明显提高了磷酸钒钠材料的倍

率性能。 

3    结论

1）以钠法 APV、钙法 APV 和高纯 V2O5 为钒源，

采用溶胶凝胶法结合热处理均合成了无杂质相的

NVP 正极材料。工业级钠法 APV 和钙法 APV 为

钒源合成的 NVP 材料储钠性能均呈现明显优于高

纯 V2O5 制备的 NVP 材料，这是由于工业级 APV
为钒源引入磷酸钒钠材料的微量复杂金属掺杂以及

合成的磷酸钒钠具有更加致密的多孔结构。

2）钠法 APV 为钒源制备的 NaH-NVP 具有较

小的电荷转移阻抗和较大的钠离子传输系数，表现

出更优的储钠性能。

3）研究验证了提钒工艺制备的中间产物 APV
合成磷酸钒钠材料的可行性及其较好的电化学性能

表现，拓展了合成磷酸钒钠正极材料的钒源选择，对

降低磷酸钒钠制备成本也具有一定积极意义。

4）工业级 APV 为钒源引入磷酸钒钠材料的微

量复杂金属掺杂对 NVP 材料的性能有一定改善，后

续需细化研究 APV 的杂质含量对 NVP 性能的影响，

形成适合高倍率性能 NVP 使用的 APV 杂质控制

参数。
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