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摘　要：针对传统氟磷酸钒钠 (NVOPF) 制备过程中使用钒源的高成本困境，提出了一种新型溶剂热合成工艺，利用

钠化钒渣水浸液替代高纯钒源，成功实现了从冶金副产品到电池材料的直接转化。此外，探讨了还原剂柠檬酸

(C6H8O7) 用量、溶液 pH 值和合成温度对钒转化率及材料性能的影响。试验结果表明，随着还原剂用量、pH 值和

温度的增加，钒转化率呈现先升后降的趋势。在溶液 pH 值为 6、柠檬酸与钒摩尔比为 1.5、溶剂热温度为 180 ℃
条件下，合成的 NVOPF 材料呈现规则的立方块状结构，钒为正四价 (V4+)，在 0.2C 倍率下的首次放电容量为

68 mAh/g，表现出良好的结构稳定性，第三圈库伦效率为 96%。该材料的高倍率性能和实际容量与理论值之间仍

存在一定差距，主要受浸出液杂质的影响。此项研究为钒渣的高附加值利用及低成本钠离子电池正极材料的制备

提供了新的解决思路。
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Abstract: To address the dilemma of  high-cost in  using vanadium sources for  the traditional  prepara-
tion of  sodium vanadium fluorophosphate (NVOPF),  a  novel  solvothermal  synthesis  process was pro-
posed. This method utilizes sodium-treated vanadium slag leaching solution as a substitute for high-pur-
ity vanadium sources, and successfully realized the direct conversion from metallurgical by-products to
battery materials. In addition, the effects of the dosage of reducing agent citric acid (C6H8O7), solution
pH, and synthesis temperature on vanadium conversion rate and material properties were investigated.
The experimental results showed that with the increase of the dosage of reducing agent, pH, and temper-
ature,  the vanadium conversion rate showed a trend of first  increasing and then decreasing. Under the
conditions of pH value of solution of 6, molar ratio of citric acid to vanadium of 1.5, and solvothermal
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temperature of 180 °C, the synthesized NVOPF material exhibited a regular cubic block structure with
vanadium in the +4 oxidation state (V4+) and the initial discharge capacity at a 0.2C rate was 68 mAh/g,
demonstrating good structural stability and a third-cycle Coulombic efficiency of 96%. However, there
is still a certain gap between the high-rate performance and actual capacity of the material and the theor-
etical value, which is primarily affected by the impurities in the leaching solution. This study provides a
new solution for the high value added utilization of vanadium slag and the preparation of low-cost cath-
ode materials for sodium-ion battery.
Key  words: sodium  vanadium  slag  water  leaching  solution， solvothermal  preparation， sodium  vana-
dium fluorophosphate，electrochemical performance

 

 0    引言

钒作为一种重要的战略资源，具有广泛的应用
价值，尤其在能源、材料等领域，备受关注。而钒渣
是高炉冶炼钒钛磁铁矿并经转炉吹炼选择性氧化钒
后生成的含钒资源，是众多学者的研究热点[1]。钒
渣中钒含量较高，以V2O5 计约为 10%～18%。鉴于钒
兼具战略资源属性及经济价值，绿色提钒技术及钒
基材料开发已成为钒行业资源循环的研究焦点[2-3]。

随着钒渣资源关注度的提高，钒基材料在新型
能源领域的应用逐渐成为焦点，尤其是作为钠离子
电池正极材料具有成本低廉及环境友好等特性，在
大规模储能领域备受关注[4]。然而，现有正极材料
普遍具有低比容量和循环衰减等问题，严重制约
其发展[5]。氟磷酸钒钠 (NVOPF) 因其优异的理论
比容量和高工作电压，已成为理想的钠离子正极材
料[6]。现有 NVOPF 的制备主要依赖水热法或溶剂
热法，可有效控制晶体结构和纯度，且能使材料的微
观结构更加均匀和规整，在正极材料的合成方法中
优势明显 [7-8]。然而，现有工艺多依赖高纯度钒源
(如 V2O5 或 NaVO3)，这些原料成本较高且制备流程
复杂，限制了其大规模应用[9]。

值得注意的是，V2O5 或 NaVO3 等高纯度钒源
主要来源于以钒渣为原料的提钒工艺。钒渣钠化提
钒过程可生成水溶性的五价钒酸钠。如果不依赖
V2O5 或 NaVO3，而是直接利用钒渣钠化焙烧水浸液
作为原位转化 NVOPF 的钒源，可为低成本、短流程
制备 NVOPF 提供新机遇。需要指出的是，溶剂热
法在高温高压条件和设备投入上存在局限性，但本
研究通过工艺整合、较低的反应温度以及可回收溶
剂乙醇实现了成本的控制。尽管已有研究报道了利
用钠化钒渣浸出液制备电极材料的技术[10-12]，但笔
者研究团队采用溶剂热法直接从浸出液中合成
NVOPF，并通过柠檬酸还原调控实现了单一 V4+价
态的形成，其立方块形貌和电化学稳定性均优于现
有技术。

文中提出了一种以钠化钒渣水浸液作为钒源，

采用溶剂热法直接短流程制备 NVOPF 材料的方法。
通过调控 n(C6H8O7)/n(V)、pH 值以及溶剂热温度，

分析不同制备条件下钒的转化率与材料微观形貌，

并对材料性能进行了表征。此项研究通过溶剂热法
解决了浸出液中 V5+还原、杂质相抑制以及晶体形
貌调控等关键问题，为传统冶金资源的多元化利用
提供了新思路。

 1    试验

 1.1    试验原料
以钒渣与碳酸钠 (Na2CO3) 经焙烧-浸出工艺制

得的含钒浸出液为钒源，浸出液制备过程如下：钒渣
和 Na2CO3 的质量比为 4:1，混合研磨后经马弗炉
900 ℃ 焙烧 1 h (升温速率 10 ℃/min)，冷却后二次
研磨至粒径小于 74 μm。熟料按液固比 10:1 与去
离子水在 90 ℃ 搅拌浸出 1 h，抽滤定容至 250 mL
得到钠化钒渣水浸液。该浸出液主要离子种类与浓
度如表 1 所示。所得浸出液中钒的浓度达到 15.08 g/L，

这与钠化焙烧过程中过量添加的碳酸钠直接相关，

部分杂质（硅、钙、铬）以可溶盐的形式进入浸出液，

浓度较主元素低 1～2 个数量级，符合钠化钒渣焙烧-
水浸工艺特征。
 
 

表 1    含钒浸出液中主要离子的浓度
Table 1    Concentration of main ions in vanadium leaching

solution g/L

V5+ Na+ Si2+ Ca2+ Cr3+

15.08 13.85 0.57 0.27 0.30
 

此外，试验以柠檬酸 (C6H8O7) 为还原剂，磷酸
二氢钠 (NaH2PO4) 为磷源，氟化钠 (NaF) 为氟源，乙
醇 (C2H6O) 为溶剂热反应过程的有机溶剂，氢氧化
钠 (NaOH) 调节 pH 值。上述试剂均为分析纯，试验
用水为去离子水。

 1.2    试验方法
图 1 为 NVOPF 材料的原位制备过程，其主要

过程包括钠化钒渣水浸液还原和溶剂热试验。首先，
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将 40 mL 钠化钒渣水浸液与适量 C6H8O7 混合，并
加入 20 mL C2H6O，在 90 ℃ 加热搅拌 1 h，实现 V5+

向 V4+的还原。接着将 60 mL 还原液与 NaH2PO4、
NaF 按摩尔比 n(V):n(P):n(F)=2:2:2.5 混合并磁力搅
拌 2 h。然后，使用 NaOH 调节溶液的 pH 值，选择
的 pH 值分别为 5、6、7、8、9。在调节 pH 后，将所
得溶液放入聚四氟乙烯内衬的容器中，置于反应釜
内，在不同的温度（140、160、180、200 ℃）下进行溶
剂热反应，反应时间为 24 h。反应结束后，冷却溶液
并进行过滤洗涤，得到的固体样品在 80 ℃ 下真空
干燥 12 h，最终得到浅蓝色 NVOPF 粉末。

 1.3    表征及分析方法

 1.3.1    钒转化率的测定
钒转化率是指含钒浸出液中钒元素转化为

NVOPF 的百分比。该转化率可通过硫酸亚铁铵滴
定法，分别测定钠化钒渣水浸液和溶剂热反应后溶

c(V) w(V)
液中的钒浓度，从而计算得到。溶剂热反应后溶液

中的钒浓度 和钒转化率 的计算方法分别见

式 (1) 和 (2)。

c(V) =
n×Cv×V ×50.94

V0×1 000
（1）

w(V) =
c1×V1− c(V)×V2

c1×V1
×100% （2）

Cv其中，n 为钠化钒渣水浸液定容体积，单位为 mL；

为硫酸亚铁铵标准滴定溶液的浓度，单位为 mol/L；

V 为滴定时消耗的硫酸亚铁铵标准滴定溶液的体积，

单位为 mL；50.94 为钒的摩尔质量，单位为 g/mol；
V0 为滴定时取用的钠化钒渣水浸液体积，单位为

mL；c1 为溶剂热过程中取用的钠化钒渣水浸液的浓

度，单位为 g/L；V1 为溶剂热取用钠化钒渣水浸液的

体积，单位为 L；V2 为溶剂热后溶液的定容体积，单

位为 L。
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图 1    NVOPF 的制备流程

Fig. 1    Preparation flowchart of NVOPF
 

 1.3.2    材料表征
采用 ICP-OES (电感耦合等离子体发射光谱，

ProdigyPlus) 对含钒浸出液中主要离子的浓度以及
所制备的 NVOPF 材料中的主要化学成分进行表征。
使 用 X 射 线 衍 射 仪  (XRD，D8 Discover，Bruker，
Germany) 分析 NVOPF 的物相组成；通过扫描电子
显微镜 (SEM，ZEISS Gemini 300，Germany) 结合能
量色散光谱仪 (EDS) 观察样品的形貌结构和元素
组成；X 射线光电子能谱仪 (XPS，ESCALAB 250，
Thermo Fisher，USA) 用于分析 NVOPF 中钒的价态，
从而进一步确认其化合物结构。

 1.3.3    电化学性能分析
将 NVOPF 活性材料、导电剂乙炔黑及粘结剂

聚四氟乙烯 (PTFE) 按质量比 7:2.5:0.5 均匀混合后，
制备成电极极片，并在 60 ℃ 真空条件下干燥处理
10 h，控制正极活性物质的负载量控制为（5.0±0.2）
mg/cm2。随后，在氩气氛围手套箱中，按照标准
CR2032 型纽扣电池的组装方式组装半电池，采用
1 mol/L NaClO4+碳酸丙烯酯 (PC) +2% 氟化乙烯碳
酸酯 (FEC) 的电解液体系。使用蓝电 CT2001A 型
电池测试系统，在恒温条件下对电池进行 0.2C 的活
化 循 环 3 次 ， 之 后 进 行 阶 梯 倍 率 测 试 （ 0.2C→
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5C→0.2C），每个倍率下循环 5 次并检测容量恢复
率。最后，进行 0.2C 下循环 100 圈的循环性能测试
并测定容量保持率。

 2    结果与讨论

 2.1    n(C6H8O7)/n(V) 对 NVOPF 制备的影响
图 2 展示了还原过程中不同 n(C6H8O7)/n(V) 对

钒转化率及 NVOPF 物相的影响。如图 2(a) 所示，随
着 C6H8O7 用量的增加，V5+价态向 V4+价态的转化更

为充分，因此钒转化率持续提升。当 n(C6H8O7)/n(V)
为 1.5 时，钒转化率提高至 99.84%。然而，继续增加

C6H8O7 用量时，反应过程中沉积的水热碳数量增加，

过量的水热碳会干扰 NVOPF 中钒的转化，导致转

化率出现下降。图 2(b) 为不同 n(C6H8O7)/n(V) 下合成

的NVOPF 的XRD 图谱。不同用量的C6H8O7 均成功

合成了NVOPF，并且其衍射峰与标准峰对应良好。当

n(C6H8O7)/n(V) 为 1.5 时，所合成的 NVOPF 的衍射

峰强度最高且峰型最为尖锐，显示出最优的结晶性。
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(a) 钒转化率曲线；(b) XRD 图

图 2    不同柠檬酸与钒摩尔比合成 NVOPF 材料的钒转化率曲线及 XRD 图谱
Fig. 2    Vanadium conversion rate curves and XRD patterns of NVOPF materials synthesized with different molar ratios of

citric acid to vanadium
 

图 3(a)～(d) 为不同 n(C6H8O7)/n(V) 比下所得
NVOPF 材料的微观形貌。当 n(C6H8O7)/n(V) 为 0.5
时，材料表面呈现出粗糙的球状颗粒，且存在明显的
团聚现象，这表明 C6H8O7 用量不足，导致还原不充
分，进而阻碍晶体的有序生长；当比值提升至 1 时，

球状颗粒的数量减少，出现了不规则块状堆叠结构；

当比值提升至 1.5 时，材料呈现规则的立方块状结
构，表面光滑且完整性良好，表明该比例下 C6H8O7

提供了适宜的还原环境，促进了晶体的定向生长；当
比值提升至 2 时，块状结构的尺寸分布不均，且伴随
不规则颗粒的生成，推测过量的 C6H8O7 使得反应失
衡，导致晶体生长失控。

综上，n(C6H8O7)/n(V) 为 1.5 时为最优还原剂添
加量。在该比值下，C6H8O7 既能通过羧酸配位提供
2.25 e−/V，促进 V5+→V4+的完全转化，转化率 99.84%，

还能够避免过量碳沉积。这一优化机制与 XPS 检
测到的 V4+特征峰 517.3 eV 及文献报道的配位还原
协同效应基本一致[13]。

 2.2    pH 对 NVOPF 制备的影响
溶剂热 pH 对钒转化率的影响如图 4(a) 所示。

随着 pH 的增加，钒转化率呈现出先升高后降低的
趋势，溶剂热 pH 对钒转化率影响较为显著。当 pH

为 6 时，钒转化率为 99.84%，达到最高；而在 pH 为
9 时，钒转化率相较于最高点下降了 13%。不同 pH
条件下合成的 NVOPF 的 XRD 图谱如图 4(b) 所示。
由图可知，NVOPF 的特征衍射峰与标准衍射峰相符，

且未出现杂峰。这表明 pH 值为 5 至 9 的条件下均
能够合成 NVOPF 的纯相。特别是当 pH 为 6 时，衍
射峰强度最强且峰形最为尖锐，表明该条件下的结
晶性最好。
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图 3    不同 n(C6H8O7)/n(V) 条件下制备 NVOPF 材料的 SEM 图
Fig. 3    SEM  images  of  the  NVOPF  material  synthesized  with

different citric acid to vanadium molar ratios
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(a) 钒转化率曲线; (b) XRD 图

图 4    不同 pH 合成 NVOPF 材料的钒转化率曲线及 XRD 图谱
Fig. 4    Vanadium conversion rate curves and XRD patterns of NVOPF materials synthesized with different pH

 

图 5 为不同 pH 条件下合成的 NVOPF 的微观
表面形貌。当 pH 值为 5 时，材料表面显得粗糙且
疏松，由大量细小的不规则碎片堆叠而成。这是由
于酸性环境干扰了晶体的正常生长，使得晶核难以
有序排列。随着 pH 值升高至 6，材料呈现光滑且棱
角分明的立方块状结构，表明在该条件下晶体生长
的动力学和热力学条件较为平衡。由 EDS 能谱分

析结果可知，当 pH 为 6 时，Na、V、P、F 四种元素
的原子比接近 3:2:2:1，这与 NVOPF 材料中四种元
素的理论原子比相符。随着 pH 值进一步升高，
NVOPF 仍然呈现块状结构，但其表面出现裂纹与破
损。这可能是由于碱性增强导致晶体内部应力增大，
从而使结构的稳定性下降。因此，pH 为 6 是合成
NVOPF 材料的最佳 pH 条件。
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图 5    不同 pH 值条件下制备 NVOPF 材料的 SEM 图
Fig. 5    SEM images of NVOPF materials synthesized under different pH conditions

 

 2.3    溶剂热温度对 NVOPF 制备的影响
图 6(a) 和图 6(b) 分别为不同溶剂热温度合成

NVOPF 材料的钒转化率曲线及 XRD 图谱。由图 6
可知，溶剂热温度对于钒转化率的影响较为显著，钒
转化率随着溶剂热温度的升高，出现先增大后减小
的变化趋势，140 ℃ 和 200 ℃ 时的钒转化率与 180 ℃

时存在显著差异。当溶剂热温度为 180 ℃ 时，钒

转化率达最高值 99.84% ，此时衍射峰最强，结晶性

最佳。

图 7 为不同溶剂热温度合成 NVOPF 的微观结

构。当温度为 140 ℃ 时，材料表面呈现出粗糙的不

规则块状颗粒，并伴有大量碎屑附着，表明低温条件
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下晶体生长速率不足，难以形成有序结构；温度提升
至 160 ℃ 后，块状颗粒的结构仍存在不均匀性，说
明该温度仅促进部分晶体生长；在 180 ℃ 条件下，
材料形成尺寸较大、表面平整且完整性良好的块状
结构，证明此温度可提供适宜的热力学条件，从而促

进了晶体稳定生长；当温度升至 200 ℃ 时，块状颗
粒出现明显破碎和分散现象，推测此时高温条件引
发晶体生长速率过快及内部应力累积，从而降低了
结构的稳定性。综上，180 ℃ 是平衡晶体生长速率
与结构完整性的最优溶剂热温度。
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(a) 钒转化率曲线；(b) XRD 图

图 6    不同溶剂热温度合成 NVOPF 材料的钒转化率曲线及 XRD 图谱
Fig. 6    Vanadium conversion rate curves and XRD patterns of  NVOPF materials  synthesized with different hydrothermal

temperatures
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图 7    不同溶剂热温度条件下制备 NVOPF 材料的 SEM 图
Fig. 7    SEM  images  of  the  NVOPF  material  synthesized

with different hydrothermal temperatures
 

 2.4    最优条件下产物的表征与性能分析

 2.4.1    NVOPF 成分分析

由前述研究可知，n(C6H8O7)/n(V)=1.5、pH=6、

溶剂热温度为 180 ℃ 是 NVOPF 材料的最优合成

条件，对该条件下合成的 NVOPF 材料进行化学成

分检测，结果如表 2 所示。由表 2 可知，通过“钠化

焙烧-水浸-还原-溶剂热”工艺制备的 NVOPF 纯度

达到了 99.5%，钒渣中进入到 NVOPF 中的杂质成

分含量仅为 0.5%。在这些杂质中，Cr2O3 的含量较

高，其次为 CaO 和 SiO2，这些杂质均来自原始浸出

液。尽管 XRD 未检测到明显的杂质晶相，但通过

ICP-OES 对主要化学成分表征分析，确认了杂质元
素的存在。
 
 

表 2    NVOPF 产物纯度及其杂质含量
Table 2    Purity of NVOPF products and content of impur-

ities %

NVOPF Cr2O3 CaO SiO2 Bal.

99.50 0.24 0.05 0.10 0.11
 

 2.4.2    钒的价态及碳形态分析
图 8(a) 为在最优条件下合成的 NVOPF 材料

的 XPS 全谱。结果显示，样品中检测到 Na、V、P、

O、F 和 C 等元素的特征峰。材料中 C 元素的特征
峰可能与合成过程中 C6H8O7 未完全分解的残留碳
相关，也有可能是部分碳化的羧酸基团所致。此外，

P 2p 峰出现在 132.2 eV，与 PO4
3−的结构特征相符[14]；

F 1s 峰位于 683.2 eV，对应晶格氟 (F−)，未检测到游
离 F−或磷酸盐分解产物的干扰峰，进一步证明了目
标产物结构的完整性[15]。

图 8(b) 展示了 V 2p 和 C 1s 的 XPS 光谱分析
结果，其中V 2 p1/2 和V 2 p3/2 的结合能分别为 524.4 eV
和 517.3 eV，表明 NVOPF 材料中钒的化合价为 V4+，

这一结果与文献 [16] 报道吻合。值得注意的是，V4+

结合能略显偏高，这是因为 PO4
3−和 F−的强电负性

配体导致的局部配位环境变化，使得结合能偏移至
V5+附近。

图 8(c) 为 C 1s 的精细光谱，结果显示 C-C 键
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位于 284.8 eV (62.6%)，表明 NVOPF 材料中存在外
来碳的加入，286.1 eV (22.1%) 和 288.6 eV (11.1%)
所对应 C-O 键和 C=O 键，证实材料中存在环氧基
团和羰基官能团。292.3 eV (4.2%) 为 π-π*卫星峰，
常见于石墨化结构[17]。这些碳基团的分布表明样品
表面存在氧化碳层，这有助于提升材料的电子导电

性。这些有机碳键主要来源于柠檬酸在 180 ℃ 溶
剂热条件下的部分碳化。虽然碳化形成的导电网络
可能促进电子传导，但非均匀的碳沉积可能对 Na+

的传输产生一定的阻碍作用。这一发现表明，还原
剂的碳化过程需要更加精确的调控，以进一步优化
材料性能。
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（a）NVOPF 材料的 XPS 全谱；(b）V 2p 的精细光谱；(c)C 1s 的精细光谱

图 8    NVOPF 材料的 XPS 检测
Fig. 8    XPS analysis of NVOPF materials

 

 2.4.3    电化学性能分析
以 0.2C 的电流密度对最优条件下制备的NVOPF

材料进行了充放电测试，结果如图 9 所示。取前三
圈数据绘制充放电曲线，如图 9(a) 所示。结果表明，
充放电曲线存在两个明显的充放电平台，表明NVOPF
材料具有双钠离子存储机制。NVOPF 材料在首圈

放电时的容量为 68 mAh/g，充电比容量为 97.5 mAh/g，

但初始库伦效率仅 69.7%。效率损失主要是由于含
钒水浸液中大量的 Si、Cr 等杂质，加剧了钠离子电
池内部的极化现象。第二圈与第三圈曲线高度重合，

呈现 96% 的稳定库伦效率，表明 NVOPF 材料在充
放电过程中具有较高的结构稳定性。

 
 

(a)

4.0

3.5

3.0

2.5
0 20 40 60 80 100

Capacity/(mAh·g−1)

1st

2nd

3rd

P
o
te

n
ti

al
/(

V
 v

s.
 N

a/
N

a+
)

140

120

100

80

60

40

20

0
0 5 10 15 20 25 30 35

0

20

40

60

80

100

120
(b)

0.2

0.5

1.0

5.0

0.2

Discharge
Coulombic efficiency
Charge

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

Cycle number

100

80

60

40

20

0
0

(c)

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

C
ap

ac
it

y
/(

m
A

h
·g

−1
)

C
ap

ac
it

y
/(

m
A

h
·g

−1
)

20 40 60 80 100

Cycle number

100

80

60

40

20

0

Current density: 0.2C

 
(a) 0.2C 电流密度下的前三圈充放电曲线；(b) 0.2C、0.5C、1C 及 5C 电流密度下的倍率性能图；(c) 0.2C 电流密度下的循环性能图

图 9    NVOPF 材料的电化学检测
Fig. 9    Electrochemical characterization of NVOPF materials

 

图 9(b) 中的倍率性能测试表明，随着电流密度
从 0.2C 逐步增加至 0.5C、1.0C 和 5.0C 时，放电容
量 由 66.8 mAh/g 分 别 下 降 至 47.1、 30.9 mAh/g
和 12.3 mAh/g。随着电流密度的增加，放电容量变
化较大，证明 NVOPF 材料无法承受高倍率下的充
放电要求，其性能仍有进一步优化的空间。当电流
密度恢复至 0.2C 时，放电容量恢复至 64.3 mAh·g−1，
其恢复率为 96.3%。且在每种电流密度下，NVOPF

材 料 均 表 现 出 稳 定 的 库 伦 效 率 ， 进 一 步 验 证 了
NVOPF 框架的结构稳健性。

图 9(c) 展示了 NVOPF 材料在 0.2C 下的循环
性能，其首次放电比容量为 67.8 mAh/g，经过 100
次循环后的放电比容量为 62.1 mAh/g，容量保持率
达 到 91.6%， 呈 现 出 良 好 的 循 环 稳 定 性 。 尽 管
NVOPF 材料在高倍率条件下和受到杂质影响时存
在一定的容量衰减，但其本征结构的稳定性为后续
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的改性优化提供了可行性。
需 要 指 出 的 是 ，LUO 等 [18] 采 用 钠 藻 酸 盐 辅

助水热法制备的 NVPF@C 材料在 0.2C 下容量达
123.6 mAh/g；张东彬等[19] 通过碱性沉积法制备的纳
米 磷 酸 钒 钠  (～ 150 nm)  在 10 mA/g 下 容 量 为
106.68 mAh/g；NI 等[20] 研究表明优化后的低维钒基
材料在 20C 下容量保持率>80%。相比之下，尽管
当前材料的电化学性能与高纯钒源合成的 NVOPF
存在差距，但本工艺的核心价值在于实现了钠化钒
渣水浸液向 NVOPF 的直接转化。与传统工艺相比，
该方法具备显著优势：①省略了从钒渣提纯 V2O5

或 NaVO3 的中间步骤，降低了原料成本与能耗；②
在优化条件下钒转化率达 99.84%，证明浸出液作为
钒源的可行性；③产物中杂质总量仅 0.5%，后续可
通过萃取法进一步纯化浸出液，或通过碳包覆提升
材料导电性，从而缩小性能差距。

 3    结论

以钠化钒渣水浸液为原料，通过溶剂热法成功

合成了 NVOPF 正极材料，为钠离子电池正极材料

低成本制备及钒资源高值化利用提供了可行路径，

主要结论如下：

1）钒转化率受 C6H8O7 用量、pH 值和溶剂热温

度的调控，呈现先升后降的趋势。最佳合成条件为

n(C6H8O7)/n(V)=1.5、pH 为 6、T=180 ℃。

F−

PO3−
4

2）在上述最佳条件下合成的 NVOPF 材料为规

则立方块状结构，结晶性良好；XPS 分析结果证实

材料中 V 元素为四价态 (V4+)，且晶格中的 与

配位完整，主相纯度达到 99.5%。

3）在 0.2C 倍率下，NVOPF 的首圈放电容量为

68 mAh/g，具有较好的循环稳定性，且第三圈库伦效

率达到 96%。然而，在 5C 高倍率条件下，放电容量

衰 减 至 12.3 mAh/g。 经 过 循 环 100 次 测 试 后 ，

NVOPF 容量保持率为 91.6%。表明该材料的电化

学性能仍有待进一步优化，未来可通过萃取法去除

钠化钒渣水浸液中的杂质，或采用碳包覆技术改性

材料表面，以提升其电化学性能。
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