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钠离子电池铁基硫酸盐聚阴离子正极材料的制备及性能研究 

 

摘 要 

 

随着锂离子电池在电动汽车和大规模储能系统中的应用导致成本日益增

长，锂离子电池因锂资源短缺的限制逐渐不足以支撑大规模储能系统的蓬勃

发展。由于钠离子电池具有与锂离子电池相似的物理和化学性质，再加上钠储

量丰富且成本低廉，钠离子电池被认为是一种理想的补充锂离子电池的储能

技术。正极材料是开发优异性能钠离子电池的关键部分之一，在已报道的多种

正极材料中，聚阴离子化合物因其坚固的晶体结构，能提供显著的稳定性和卓

越的循环寿命，而受到广泛关注。其中，铁基材料具有丰富的资源，低成本和

无毒的特点，同时铁基硫酸盐材料作为正极材料具有高电压，高循环稳定性和

低成本的优势，因此被认为是钠离子电池的理想候选材料。但是铁基硫酸盐正

极材料的本征电子导电性差，且对空气敏感，限制了其实际应用。基于此，本

文主要以硫酸铁钠正极材料为研究对象，通过原位导电碳材料的包覆，提高材

料的电子导电性和空气稳定性。具体研究内容如下： 

（1）一般来说，与碳材料复合是提高硫酸铁钠材料（NFS）储钠性能的

有效策略。然而，碳材料对 NFS 正极材料电化学性能的作用尚未得到深入研

究。为了揭示碳材料的作用，第三章的研究采用了多种导电碳材料制备

NFS@C 复合材料。其中，Ketjen Black 包覆的 NFS（NFS@KB）比表面积最

大，有利于电解液的渗透，促进离子/电子的快速迁移，从而提高电化学性能。

因此，NFS@KB 具有较长的循环寿命（1000 次循环后为 74.6mAh g-1）、优

异的倍率性能（5 A g-1时为 61.5 mAh g-1）和良好的高低温性能（-10 oC 至 60 
oC）。此外，通过组装工作电压高达 3.5 V 的 NFS@KB//hard carbon 全电池，

进一步证明了 NFS@KB 正极的实用性。因此，这项研究表明，NFS 正极使用

合适的碳材料能极大地激活其储钠性能。 

（2）通过原位碳包覆和调控硫酸亚铁和硫酸钠之间的摩尔比例创新性地

制备出新型 Na6Fe4(SO4)7/KB 正极材料，可以有效抑制非活性杂质的产生和活
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性颗粒的团聚，从而提高材料的电化学性能，使其具有较大的可逆容量（0.01 

A g-1 电流密度下可逆容量为 113 mAh g-1）、超长的循环寿命（5.0 A g-1 的高电

流密度下循环 10000 圈之后，其容量保持率仍有 80.5 %）和优异的倍率性能

（5.0 A g-1 的电流密度下可逆容量高达 80 mAh g-1）。此外，还验证了

Na6Fe4(SO4)7/KB 正极材料的快充性能和高的空气稳定性，并且在高温和低温

条件下均具有良好的循环稳定性。因此，这项表明 Na6Fe4(SO4)7 正极材料在钠

离子电池领域具有广阔的应用前景。 

 

关键词：钠离子电池，正极材料，聚阴离子，硫酸铁钠，碳包覆 
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PREPARATION AND PERFORMANCE STUDY OF IRON-BASED 

SULFATE POLYANIONIC CATHODE MATERIALS FOR SODIUM-

ION BATTERIES 

 

 

ABSTRACT 

 

 

With the increasing cost of lithium-ion batteries in electric vehicles and large-

scale energy storage systems, the limited availability of lithium resources is 

gradually hindering the rapid development of large-scale energy storage systems 

using lithium-ion batteries. Considering the similar physical and chemical properties 

to lithium-ion batteries, as well as the abundance and low cost of sodium, sodium-

ion batteries are considered as an ideal alternative energy storage technology to 

supplement lithium-ion batteries. The cathode material is one of the key components 

in developing high-performance sodium-ion batteries. Among various cathode 

materials reported, polyanionic compounds have received widespread attention due 

to their robust crystal structure, significant stability, and excellent cycling life. 

Among them, iron-based materials have abundant resources, low cost, and 

nontoxicity. Iron-based sulfate materials, as cathode materials, offer advantages such 

as high voltage, high cycle stability, and low cost, making them ideal candidates for 

sodium-ion batteries. However, the intrinsic electron conductivity and air sensitivity 

of iron-based sulfate cathode materials limit their practical applications. Therefore, 

this study focuses on sodium iron sulfate as the cathode material and aims to enhance 

its electronic conductivity and air stability through the encapsulation of in-situ 

conductive carbon materials. The specific research content is as follows: 

(1) Generally, the composite with carbon materials is an effective strategy to 

improve the sodium storage performance of sodium iron sulfate (NFS) materials. 

However, the role of carbon materials on the electrochemical performance of NFS 



安徽工程大学硕士学位论文 

IV 

cathode materials has not been thoroughly investigated. To uncover the role of 

carbon materials, Chapter 3 of this study utilized various conductive carbon 

materials to prepare NFS@C composite materials. Among them, NFS@KB (NFS 

coated with Ketjen Black) had the highest specific surface area, which was beneficial 

for the penetration of electrolyte, promoting the rapid migration of ions/electrons, 

thereby enhancing electrochemical performance. Therefore, NFS@KB exhibited a 

longer cycle life (74.6 mAh g-1 after 1000 cycles), excellent rate performance (61.5 

mAh g-1 at 5 A g-1), and good temperature performance (-10 °C to 60 °C). Moreover, 

the practicality of the NFS@KB cathode was further demonstrated by assembling a 

full battery with NFS@KB//hard carbon, which had a working voltage as high as 

3.5 V. Therefore, this study demonstrates that the use of suitable carbon materials 

can greatly activate the sodium storage performance of NFS cathodes. 

(2) The novel Na6Fe4(SO4)7/KB cathode material was innovatively prepared 

through in-situ carbon coating and modulation of the molar ratio between ferrous 

sulfate and sodium sulfate, which can effectively suppress the generation of non-

active impurities and the aggregation of active particles, thereby enhancing the 

electrochemical performance of the material. It exhibits a large reversible capacity 

(113 mAh g-1 at a current density of 0.01 A g-1), an ultra-long cycle life (at a high 

current density of 5.0 A g-1, the capacity retention rate is still 80.5 % after 10,000 

cycles), and excellent rate performance (a reversible capacity of up to 80 mAh g-1 at 

a current density of 5.0 A g-1). Furthermore, the fast charging performance and high 

air stability of the Na6Fe4(SO4)7/KB cathode material were verified, and it also 

exhibits good cycle stability at high and low temperatures. Therefore, this study 

indicates that the Na6Fe4(SO4)7 cathode material has a broad application prospect in 

the field of sodium-ion batteries. 

Wenqing Zhu (Materials and Chemicals) 

Supervised by Professor Zongcheng Miao 

KEY WORDS: sodium ion battery, cathode material, polyanion, sodium iron sulfate, 

carbon coating 
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第1章 绪论 

1.1 引言 

在当今世界，能源问题一直是人们关注的焦点。随着全球能源消耗的不断增加和化石

燃料资源的逐渐枯竭，传统的化石燃料逐渐不再能满足我们对能源的需求，同时由于化石

燃料使用对环境的污染，开发可再生清洁能源（例如太阳能、风能和地热能）已成为世界

各国研究的热点。而这些可再生能源大多存在不确定性和间歇性等特点，受限于电网的消

纳能力，大量的间歇性能源并入电网可能会对现有的电网稳定性造成冲击。电化学储能技

术作为灵活的储能载体，因其具有季节/天气无关性、高能源效率、连续性和便携性等压倒

性优势成为合理利用间歇性可再生资源最有前途的技术之一。在各种电化学储能技术中，

锂离子电池凭借其长循环寿命、高输出电压和能量密度，已在小型电子产品、电动工具，

电动汽车和大规模储能系统中得到商业化应用。然而，全球锂资源集中于南美洲和大洋洲，

导致中国锂离子电池核心原材料碳酸锂对外依存度极高，近 80 %依赖进口。随着锂离子电

池市场规模不断增长，中国本就匮乏的锂矿资源显得捉襟见肘，碳酸锂价格飞涨，锂离子

电池在电动汽车和大规模储能系统中的应用导致成本日益增长，锂离子电池逐渐不足以支

撑大规模储能系统的蓬勃发展。为此，未来大规模储能系统的广泛应用非常需要具有低成

本和资源丰富的新型可充电二次电池。 

与锂离子电池类似，钠离子电池是一类使用钠离子作为电荷载体的可充电电池。钠元

素在地球分布广泛，储量较高，原料获取容易，价格较低且受需求波动影响较小，可以满

足大规模应用的需要。同时，鉴于铝制集流体在低电位时易与锂发生合金化反应，导致锂

离子电池负极集流体不得不依赖成本较高的铜箔。相比之下，钠离子电池的正负极集流体

均可采用成本较低的铝箔，这进一步降低了钠离子电池的材料成本。考虑到与锂离子电池

相似的物理和化学性质，以及 Na 的丰富储量和低成本，钠离子电池最近被认为是一种理

想的补充锂离子电池的储能技术。 

1.2 钠离子电池 

1.2.1 钠离子电池的发展 

钠离子电池作为一项新兴的能源储存技术，其探索之路始于 20 世纪 70 年代，与锂离

子电池的研究几乎同步展开。在 1976 年，Whittingham 揭示了 Li+在 TiS2 中的嵌入与脱出

过程，并制成了 Li//TiS2 电池，同时探讨了 Na+在 TiS2 中的类似现象[1]。由于 TiS2 正极材料
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的开路电压仅约为 2.2 V，以及金属锂负极的不稳定性问题，Li//TiS2 电池的商业化进程受

到阻碍。到了 1980 年代，Delmas[2]与 Goodenough[3]等人发现层状氧化物材料 NaMeO2（Me

为 Co、Ni、Cr、Mn 或 Fe）在钠离子电池中可用作正极材料，并且具有较 TiS2 更优的电

位。这一突破显示了钠离子电池的商用潜力，因为高电压和高能量密度是商用电池的关键

特性。然而，随着锂离子电池因石墨负极的运用以及 Yazami 在 1983 年的发现[4]，即锂离

子可在低电压和高容量下存储于碳质材料中，首个实用的锂离子电池问世，并在 1991 年由

索尼公司实现商业化。由于钠离子的半径大于锂离子，其在石墨中的嵌入和脱出过程相对

困难，导致钠离子电池的容量约为锂离子电池的十分之一。因此，1990 至 2000 年间，钠

离子电池研究急剧减少。 

2000 年，Stevens 和 Dahn[5]揭示了硬碳材料优异的 Na+存储能力，为钠离子电池研究

带来转机。硬碳材料一直是钠离子电池负极领域的佼佼者。面对锂离子电池原材料价格波

动等挑战，钠离子电池凭借其低成本和丰富资源等优势逐渐崭露头角，作为锂离子电池的

补充技术，其发展速度惊人。自 2010 年起，钠离子电池正极材料的研究取得了巨大突破，

接下来的三年里，相关研究数量几乎翻了一番。2015 年，法国 RS2E 机构的科研人员主导

研发了全球首个 18650 型钠离子电池，其能量密度达 90 Wh kg-1，循环寿命超 2000 次，性

能优于传统铅酸电池，这进一步验证了钠离子电池的商用价值。2021 年 6 月 28 日，中科

海钠成功运行了全球首套 1MWh 钠离子电池光储充智能微网系统，标志着我国在该领域的

技术及产业化领先世界。 

2023 年一度被视为钠离子电池的开创之年，国内多家公司宣布在这一年开始批量生产。

该年 2 月，该行业推出了首批钠离子电池试验车，并进行了钠电池装车试验；3 月，雅迪

公司发布了配备钠电池的两轮车；4 月，宁德时代宣布，其钠离子电池成功应用于奇瑞车

型；7 月，广州鹏辉能源科技股份有限公司与青岛北岸控股集团签订 5 MW/10 MWh 钠离

子储能电站示范项目合作协议，首次实现了钠离子电芯在北方储能电站的大规模应用；10

月，华钠芯能完成 100 组电动二轮车钠电池组订单交付科达新能源。此外在国家政策方面，

2023 年 1 月，工信部等六部门联合发布《关于推动能源电子产业发展的指导意见》，提出

加快钠离子电池技术突破和规模化市场应用。2023 年 7 月，工信部等三部门发布《轻工业

稳增长工作方案（2023—2024 年）》提出，大力发展高安全性锂离子电池、铅炭电池、钠

离子电池等产品，扩大在新能源汽车、储能、通信等领域应用。搭建产业供需合作平台，

推动电池行业与电动自行车等下游行业加强技术、产品、服务等方面对接，促进融通发展。
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可以预见，随着利好政策频出、行业标准制定、技术不断突破以及项目纷纷落地，钠离子

电池的产业化发展将会进一步加速推进，成为新型储能赛道里与锂离子电池“共舞”的重要

技术路线之一。 

1.2.2 钠离子电池的工作机理 

钠离子电池的工作机理如图 1.1 所示，在电池的放电过程中，钠离子从正极材料中脱

嵌，经过电解液和隔膜并嵌入到负极，同时释放电子。这些电子在外部电路中从负极流向

正极，完成电流的闭合。而在电池的充电过程中，钠离子从负极材料中脱嵌，经过电解液

和隔膜并嵌入到正极材料，同时电子通过外部电路从正极流向负极，电池得以充电[6]。 

 

图 1.1 钠离子电池的工作机理示意图[7]。 

Figure 1.1 Schematic diagram of the working mechanism of a sodium-ion battery. 

1.2.3 钠离子电池的组成 

钠离子电池主要由正负极，隔膜，电解液和电池外壳构成，正负极影响着钠离子电池

的能量密度、功率密度、循环寿命、安全性等关键性能指标，对电池性能至关重要。主要

包括正负极材料，导电剂，粘结剂和集流体组成，电解液是发生电化学反应所必需的离子

电荷载体，是提高钠离子电池功率特性的关键。主要由钠盐，溶剂和添加剂组成，隔膜一

方面用以隔开正、负极，一方面形成充放电回路使离子通过，钠离子电池中主要采用的是

玻纤隔膜，纤维素隔膜和 PP/PE 隔膜。 

1.3 钠离子电池正极材料 

1.3.1 氧化物 

1.3.1.1 隧道型氧化物 

当材料中的钠含量较低时（NaxMO2 中 x<0.5），材料更倾向于形成三维的隧道型结构。
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Na0.44MnO2 是一种具有代表性的隧道型氧化物材料，具有独特的 S 型通道，保证了其在低

电压下的结构稳定性，其结构如图 1.3 所示。该骨架建立在 MnO5 金字塔和 MnO6 八面体

上。Mn3、Mn5 和 Mn4 被 Mn4+占据，而 Mn2 和 Mn1 被 Mn3+占据，显示出电荷的有序排

列。两个多面体通过共享角度互连，形成两种类型的 3D 隧道。一种类型的隧道是大 S 形

隧道，其中半充满 Na 离子。另一种类型是完全被 Na 离子占据的小五边形隧道。小 S 形隧

道充满了 Na+，但这部分 Na+很难拔出，从而导致比容量较低[8-11]。最近，有报道采用溶胶

-凝胶法合成了用于钠离子电池的 Fe 掺杂 Na0.44MnO2 正极材料(Na0.44Mn 1-xFexO2)。研究了

Fe3+掺杂对样品结构、形貌和电化学性能的影响。结果表明，Fe3+掺杂可以降低材料中 Mn3+

与 Mn4+的比例，Na0.44Mn0.994Fe0.006O2 正极在钠离子电池中具有更好的倍率性能（在 2 C 下

可逆容量为 87.9 mAh g-1）和循环稳定性[12]。 

 

图 1.3 Na0.44MnO2 的晶体结构图[12]。 

Figure 1.3 Crystal structure of Na0.44MnO2. 

1.3.1.2 层状过渡金属氧化物 

钠基层状过渡金属氧化物（LTMOs，NaxTMO2，TM 代表 Co，Fe，Mn，Cr，Ti 等）

由于其优异的性能而被广泛认为是有前途的正极材料[13-17]。具有制备容易、晶体结构致密、

理论容量高等优点，同时由于其独特的二维扩散途径，层状结构促进了钠离子的快速迁移。

20 世纪 80 年代，Delmas 对二维层状过渡金属氧化物（NaxTMO2）进行了总结。通常，碱

离子堆叠在氧层之间以形成层状结构。当共享边缘的 MeO6 八面体片沿着 c 轴以不同方向

放置时，产生多晶型。层状 Na 过渡金属氧化物可分为四种类型：O3、P2、O2 和 P3。数

字 3 和 2 代表每个晶胞中具有各种类型的氧排列的过渡金属氧化物（TMO2）层的数量。

符号 O 和 P 表示结构中碱离子（Na+）的位置，其中 O 表示钠离子位于 TMO2 层之间的八

面体位置，P 表示钠离子位于棱柱上 TMO2 层之间的位点。O3、P2、O2 和 P3 结构中氧层

的堆叠顺序分别为 ABCABC、ABBA、ABAC 和 ABBCCA。此外，主符号（ʹ）表示晶体

结构中的单斜畸变。例如，Pʹ3 和 Oʹ3 分别表示 P3 相和 O3 相的单斜畸变。层状氧化物材
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料通常表现出较高的工作电位，具有较高的能量密度，但由于它们在 Na 嵌入/脱出过程中

会发生多次相变和结构变化，常受到结构不稳定的挑战。这通常会导致不可避免的持续的

容量衰减和结构转变。除了复杂的相变之外，大多数层状氧化物在空气中储存具有不稳定

性，这对层状氧化物在实际应用中的稳定性和性能提出了重大挑战[18-21]。最近，Gao 等人

[22]通过将 K 和 Ti 掺入其各自的 NaO2 和 TMO2 层中，获得用于刚性 KO6 柱和柔性 TiO6 八

面体的超稳定 O3-Na0.898K0.058Ni0.396Fe0.098Mn0.396Ti0.092O2，该材料具有优异的电化学性能，

可提供 135.6 Wh kg-1的高能量密度和倍率性能，组装的软包电池表现出超稳定的循环寿命，

2000 次循环后容量保持率> 90 %。此外，Wang 等人[23]通过设计 O3 型层状氧化物正极材

料 Na5/6Li2/27Ni8/27Mn1/27Ti6/27O2，通过在 O3 结构中引入 P 型特征，使得材料在充电时发生

占主导地位的 P3 型固溶转变，从而具有高的钠离子扩散速率和可逆性的电化学性能。这

种材料实现了具有高功率密度、高能量密度（0.1 C 下循环时，实现了超过 260 Wh kg-1（基

于正极和负极活性材料的负载质量）和长循环寿命（在 3.0 C 下，全电池 700 次循环后容

量保持率为 80 %）的潜力，为钠离子电池高效正极材料的设计提供了新思路。 

 

图 1.2 Na 在不同层状结构中迁移路径示意图。A、B 和 C 代表 NaxMO2 骨架中不同的氧堆积模式[19]。 

Figure 1.2 Schematic illustration of Na migration paths in different layered structures. A, B, and C represent 

different oxygen packing patterns in NaxMO2 frameworks. Reproduced with permission. 
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1.3.2 普鲁士蓝及其类似物 

普鲁士蓝及其类似物（PBAs、Na2M[Fe(CN)6]、M =Fe、Co、Mn、Ni、Cu 等）是一大

类具有开放骨架结构的过渡金属六氰基铁酸盐。由于普鲁士蓝的每个分子式包含两个氧化

还原中心 M+2/+3 和 Fe+2/+3，表明普鲁士蓝及其类似物具备双电子的氧化还原能力，每个分

子单元可以可逆地存储两个 Na+离子[24-29]。尽管具有各种潜在优势，但通常通过简单的化

学沉淀方法制备的普鲁士蓝样品，其晶体骨架中含有大量 Fe(CN)6 空位和配位水。晶格中

Fe(CN)6 空位和配位水的存在会对普鲁士蓝骨架的电化学性能造成不利影响[26]。另外，普

鲁士蓝材料的安全问题涉及氰化物的潜在释放。毒理学研究表明，普鲁士蓝本身对环境和

人类是无害的；然而，在高温或强酸性条件下，普鲁士蓝可能会分解并释放出剧毒的 CN-

离子，造成污染。最近，Ge 等人[30]的团队通过各种在线监测技术研究了结晶水（所有形式）

去除过程中 PB 结构的动态演化。可以推断，间隙水对电化学性能不利，而微量的配位水

对稳定晶格起着重要作用。温度过高虽然可以消除几乎所有的结晶水（~12.1 %，包括间隙

水和配位水），但是不可避免地会使 PB 遭受结构性崩溃。同时，含有微量配位水的 PB 可

提供卓越的可逆容量（113.6 mAh g-1）、高倍率性能（3 分钟内充电至>80 %容量）和长循

环稳定性（每个循环仅衰减 0.012 %）。 

 

图 1.4 (a)左：无结构缺陷的 AxMA[MB(CN)6]框架，右：理想缺陷情况下的 AxMA[MB(CN)6]0.75•0.25 框
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架，每个单元中存在 25 %个 Fe(CN)6 空位。(b)Fe[Fe(CN)6]立方结构中 Na+离子的可能间隙位置。(c) 

PB 氧化还原机理和相变示意图[31]。 

Figure 1.4 2. (a) Left: An intact AxMA[MB(CN)6] framework without structural defects. Right: An ideally 

defective AxMA[MB(CN)6]0.75•0.25 framework with 25 % Fe(CN)6 vacancies existing in each unit cell. (b) 

Possible interstitial sites of Na+ ions in the cubic structure of iron hexacyanoferrate (Fe[Fe(CN]6]).(c) 

Schematic illustration of the redox mechanism and phase transition of PB. 

1.3.3 有机化合物 

有机电活性化合物以其环保、可持续和高理论容量等特点，被视为有机钠离子电池正

极材料的有力候选[32-38]。当前所研究的有机化合物电极材料主要分为导电聚合物和共轭羰

基化合物两大类。导电聚合物拥有大π键共轭结构，其离域π键电子能在聚合物链中自由

传输，在本征态下通常表现为绝缘体或半导体，而通过氧化（p 型掺杂）或还原（n 型掺杂）

处理后，具有优良的导电率，因此命名为导电聚合物。有机共轭羰基化合物的特点是拥有

大的共轭体系，并含有多个羰基团（羰基数量大于 2，通常为偶数），这决定了它们在结

构上具有多样性、高比容量和快速的电化学反应动力学。作为电极材料，这些共轭羰基化

合物通常具有较高的比容量，但导电性比较低，此外，作为正极的醌类、酰胺和酸酐类材

料的电压并不高。特别是小分子材料，它们易溶于电解液，循环稳定性也有待提升，并且

在高电压充电时可能会发生氧化分解。不久前，Guo 等人[39]通过使用 N1,N3,N5-三(吡啶-4-

基)苯-1,3,5-三甲酰胺和 1,3,5-苯三甲酰氯反应的方法合成了氢键连接的有机框架 HOFs-8，

该材料采用高度对称的氢键连接方式构建了稳定的超分子层状结构。HOFs-8 能够有效利

用活性位点，并实现钠离子和电子的快速传输。HOFs-8 电极在 0.3 C 的电流密度下初始容

量达到 172.9 mAh g-1，并且在 3.66 A g-1 （20 C）的条件下，展示出了长达 5000 圈的循环

寿命 

1.3.4 聚阴离子型化合物 

聚阴离子材料，即 NaxMy(XO4)n（M=过渡金属；X=S、P、Si、As、Mo、W）拥有一

系列四面体阴离子单元(XO4)n-和其他衍生物(XmO3m+1)n−又可分为硫酸盐、磷酸盐[40-45]、焦

磷酸盐[46-49]、硅酸盐[50-52]、混合磷酸盐[53-56]等。聚阴离子型化合物作为正极材料的一个主

要优点是容量高，电压平台高。聚阴离子化合物是由强共价键构成的三维框架结构，其强

烈的阴离子诱导效应可以调节过渡金属氧化还原电对的能量，从而产生较高的工作电压。

另一方面，在聚阴离子型晶体结构中，氧原子通过强共价键相互连接，这赋予了聚阴离子
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型阴极相较于层状过渡金属氧化物更高的热稳定性，从而在大规模应用中表现出更优的安

全性能。然而，聚阴离子型电极材料由于其独特的结构而具有固有的低电导率，这限制了

其高倍率充放电性能。因此，科研人员正在探索多种策略，如碳包覆、减小颗粒尺寸、优

化形貌设计等，以提高其电导率。 

1.4 铁基聚阴离子正极材料的研究现状 

在众多的聚阴离子型材料中，目前研究主要集中在磷酸盐，其中钒基磷酸盐，例如

Na3V2(PO4)3 和 Na3V2(PO4)2F3，由于具有高能量密度，高循环寿命等优点被广泛报道。但

是，由于材料中的钒具有毒性和高成本的阻碍，不利于大规模储能的应用。开发新型无 V

元素的环保廉价聚阴离子型正极材料，使得钠离子电池向更节约、环保、高电子导电

方向发展。相比于钒，铁基材料由于其丰富的资源，低成本和无毒的特点，在钠离子电池

中引起了研究者的广泛关注。铁基聚阴离子正极材料主要包括铁基磷酸盐、铁基焦磷酸盐、

铁基混合聚阴离子和铁基硫酸盐等。 

1.4.1 铁基磷酸盐 

铁基磷酸盐正极材料的典型代表为 NaFePO4，该材料在化学界中存在两种不同的

两种晶体结构，分别为橄榄石相和磷铁钠矿相。这两种结构均由稍微扭曲的 FeO6 八面

体和 PO4 四面体构成。在橄榄石相中，FeO6 单元通过与 PO4 四面体共享顶点的方式，沿 b

轴的方向形成一维钠离子迁移隧道（图 1.5a）。在磷铁钠矿相 NaFePO4 中，相邻的 FeO6

单元通过边缘共享的方式连接，并共享角的方式与 PO4 四面体相连（图 1.5b 和 c）。这一

结构特点表明，磷铁钠矿相 NaFePO4 中不存在钠扩散通道，因此被认为是一种电化学惰

性的材料。Seung 等人[57]报道了 NaFePO4 的电化学性能，其表现出优异的电化学性能，其

工作电压为 2.7 V，放电比容量为 125 mAh g-1。但是，橄榄石型 NaFePO4 正极材料无法通

过传统的固相法直接制备。只能通过对 LiFePO4 正极进行脱锂嵌钠过程来获得橄榄石相

NaFePO4 正极，这种方法过程繁琐，合成成本较高，不利于规模化生产。 

通过高压持续充电可以提升磷铁钠矿相 NaFePO4 的电化学活性，从而有效改善

电池的电化学性能。2014 年，Kim 等人 [58]首次报道了磷铁钠矿相 NaFePO4 作为优异

的正极材料。这项工作证明将磷铁钠矿相 NaFePO4 在 4.5 V 电压下持续充电 5 小时后

材料会向非晶 FePO4 相转变，非晶状态下钠离子的扩散势垒降低，有效提升该正极材

料的储钠性能。磷铁钠矿相 NaFePO4 和无定形 FePO4 提供了 142 mAh g-1 的高容量，

并表现出优异的循环性能。最近，赵等人[59]报告了一种通过溶胶-凝胶和碳化处理制
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备的包裹在超薄碳涂层内的磷铁钠矿相 NaFePO4 纳米粒子的正极材料（m-NFP@C）。由

于其结构稳定性、超细纳米结构和均匀的碳涂层，这些电极在钠离子半电池和全电池中具

有卓越的电化学性能。在 20 mA g-1 的电流密度下经过 100 次循环后表现出令人印象深刻

的 101.4 mAh g-1 的可逆容量，表现出高达 90.5 %的容量保持率。此外，当与铋碳微泡沫状

化合物（Bi@NC-MF）负极结合时，所制造的钠离子全电池表现出卓越的循环稳定性，在

250 次循环中容量保持率为 90.6 %。 

 

图 1.5 (a) 橄榄石相 NaFePO4和(b) 磷铁钠矿相 NaFePO4的晶体结构。描绘了 FeO6八面体（绿色）、

PO4四面体（蓝色）和 Na 原子（黄色）。(c) 相邻 FeO6八面体之间分别共享角和共边的协调[60]。 

Figure 1.5 Schematic presentation of orthorhombic structured triphylite NaFePO4 (left) and maricite NaFePO4 

(right) polymorphs (a and b). FeO6 octahedra (green), PO4 tetrahedra (blue), and Na atoms (yellow) are 

depicted. (c) Corner-sharing and edge-sharing coordinations among chains of neighboring FeO6 octahedra are 

highlighted for triphylite and maricite phases, respectively. 

1.4.2 铁基焦磷酸盐 

2012 年，Yamada 课题组[61]首次提出 Na2FeP2O7 作为钠离子电池正极材料。Na2FeP2O7

呈现三斜晶系（空间群：P-1）结构，它由 FeO6 八面体和 PO4 四面体构件构成，以交错的

方式连接，从而沿着[011]方向形成大隧道，以便于 Na+迁移和大的间隙以容纳钠的嵌入。

如图 1.6 所示，晶体结构包含共享角的 Fe2O11 二聚体（即 FeO6–FeO6），它们通过特征性

的 P2O7 二磷酸单元以共享角和共享边的方式互连。然而，由于 Na2FeP2O7 只能提取 1 个

Na+，提供约 97.5 mAh g-1 的容量，限制了其在钠离子电池中的应用。通过调控 Na 和 Fe 元
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素的比例是提高焦磷酸铁钠比容量的有效方法。最近，Liu 等人[62]开发了一种海藻衍生的

合成策略，以海藻酸钠（SA）和还原氧化石墨烯（ r-GO）为前体制备空气稳定的

Na3.12Fe2.44(P2O7)2/r-GO 气凝胶正极材料，样品表现出优异电化学性能，0.1 C 可逆容量为

116.1 mAh g-1，5000 次循环后容量保持率为 88.82 %，20 C 的倍率容量为 72.3 mAh g-1，

远高于 Na2FeP2O7。除了调控 Na 和 Fe 元素的比例，还可以通过元素掺杂提高 Na2FeP2O7

的性能。Wang 等人[63]通过钛掺杂策略，显著提高了 Na2FeP2O7@C 体系的电化学性能，在

40 C 高倍率下循环 1000 次后比容量达到 50 mAh g-1 以及库仑效率接近 100 %，这表明 Ti

掺杂策略可以保留焦磷酸盐优异的结构稳定性。 

 

图 1.6 （a）Na2FeP2O7的晶体结构沿[011]方向的投影（b）Na1 和 Na2 位点以及（c）Na3–Na6 位点的

Na+迁移通道[64]。 

Figure 1.6 (a) The crystal structure of Na2FeP2O7 projected along the [011] direction showing the different 

sodium sites and the arrangement of octahedral and polyhedral units. The sodium migration channels for (b) 

the Na1 and Na2 sites and (c) the Na3–Na6 sites. 

1.4.3 铁基混合聚阴离子 

Sanz 等人[65]首先提出了一系列骨架中同时含有 PO4 和 P2O7 聚阴离子的混合磷酸盐，

即 Na4M3(PO4)2(P2O7) (M =Fe，Mn，Co，Ni)。目前报道最多的铁基混合聚阴离子材料是

Na4Fe3(PO4)2(P2O7)，晶体结构如图 1.7 所示，它具有易于进行的三维（3D）Na+转运途

径，并且晶体结构中的 PO4
3−和 P2O7

4−二聚体可以减少旋转和畸变，从而兼具磷酸盐

和焦磷酸盐的优点。Chen 等人 [66]通过一步溶胶 -凝胶法，成功合成了可调控的

Na4Fe3(PO4)2(P2O7)纳米片和 Na4Fe3(PO4)2(P2O7)微孔颗粒并具有高纯度相和均匀的碳包覆

层。该材料作为阴极具有优异的倍率性能和良好的循环稳定性，0.05 C 和 0.1 C （1 Cௗ=ௗ120 

mA g-1）的放电容量分别为 113.0 mAh g−1 和 108.3 mAh g−1，20 C 仍可以保持 80.3 mAh g−1

的容量，且具有杰出的空气稳定性和全天候电化学性能。最近，曹等人[67]采用静电纺丝技

术，设计并制备了分层碳修饰的 Na4Fe3(PO4)2(P2O7)纳米纤维。独立的 Na4Fe3(PO4)2(P2O7)/C
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电极在钠离子电池中具有良好的机械柔韧性、高的电子导电性和超快的 Na+迁移，具有高

的可逆容量（0.2 C 时为 118 mAh g−1）、优异的循环稳定性（10 C 下 10000 次循环容量保

持率为 79.6 %）和优异的倍率性能（20 C 时为 64 mAh g−1）。 

 

图 1.7 Na4Fe3(PO4)2(P2O7)的晶体结构[68] 

Figure 1.7 Crystal structure of Na4Fe3(PO4)2(P2O7) 

1.4.4 铁基硫酸盐 

2010 年，Barpanda 等人[69]在首先报道了 NaFeSO4F 钠离子正极材料，显示出 3.6 V 的

氧化还原平台，但电化学可逆性较差。这打开了研究各种聚阴离子硫酸盐材料的闸门。 

为了解决 NaFeSO4F 材料的电化学性能差，和含 F 有毒等问题，Na2Fe(SO4)2·4H2O[70]及其

脱水衍生物 Na2Fe(SO4)2
[71, 72]等材料被相继研发出来。然而，它们的低可逆容量和较差的库

仑效率限制了它们作为钠离子电池中正极的实际应用，这可能归因于它们较差的 Na 和 Fe

状态或 H2O 的存在而对能量存储没有容量贡献。 

具有代表性的铁基硫酸盐 Na2Fe2(SO4)3 在 2014 年由 Yamada 课题组[73]首次报道，它的

晶体结构如图 1.8a 所示，图 1.8b 显示出两个独立 Fe 位点的局部环境。绿色八面体、黄色

四面体和蓝色球体分别显示 FeO6、SO4 和 Na。Fe 离子占据两种具有独特八面体几何形状

的晶体位点。每个 FeO6 八面体与晶体学上等效的八面体共享一个边缘并形成 Fe2O10 二聚

体。SO4
2−阴离子将这些二聚体互连以构建三维框架结构。得益于这种特殊结构，该材料基

于 Fe2+/Fe3+氧化还原电对电压平台高达 3.8 V，具有优异的倍率能力和能量密度。 
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图 1.8 Na2Fe2(SO4)3沿 c 轴投影的结构；(b)两个独立 Fe 位点的局部环境[73]。 

Figure 1.8 Structure of Na2Fe2(SO4)3 projected along the c-axis; (b) local environments of two independent Fe 

sites. 

1.5 铁基硫酸盐正极材料面临的科学性问题及解决策略 

1.5.1 面临的科学性问题 

铁基硫酸盐作为钠离子电池电化学活性硫酸盐体系之一，具有较高的工作电压和相对

较高的容量，并且作为钠离子电池正极材料价格低廉且安全性高。然而，铁基聚阴离子硫

酸盐材料对水/氧敏感且导电性差，在高温下容易分解并释放 SO2，这限制了其合成、储存

和应用，并进一步影响了其商业化的步伐[74]。 

1.5.2 相应的解决策略 

1.5.2.1 宏观层面的表面改性——碳包覆 

碳包覆具有多项优势：首先，碳包覆能够促进粒子间的电子传递，这可能有助于提高

铁基聚阴离子硫酸盐材料的倍率性能。其次，碳包覆使铁基聚阴离子硫酸盐材料能够隔绝

空气和空气中的水分，在其表面形成稳定的保护层，便于存储和运输，并进一步促进其商

业化。此外，作为还原剂，碳层部分可以阻止 Fe2+的氧化，从而降低了杂质。第四，铁基

聚阴离子硫酸盐材料上的碳层可能在合成过程中抑制粒子的聚集和扩大，导致最终产品具

有较小的尺寸。最后，由于碳具有强大的耐腐蚀性，在常见的电解质中保持稳定，这可能

减少电解质与材料之间的副反应，并提高基于电极的循环稳定性。基于上述优势，碳包覆

被认为是一种有效策略，可增强铁基聚阴离子硫酸盐材料的电化学性能。 

Goñi 等人[75]制备了 Na2.5Fe1.75(SO4)3/ketjen/rGO 复合材料并研究了碳涂层对 SEI 形成

的影响。根据 XPS 和 TEM 结果，碳涂层有利于在循环时在复合材料上形成稳定的 SEI。
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Chen 等人 [76] 采用低 温 冷冻干燥和液 相方法结合原位和 异位碳涂层，得到

Na2Fe2(SO4)3@C@GO 复合材料，该材料与 Na2Fe2(SO4)3 相比表现出优秀的电化学性能（0.1 

C（1 C=120 mA g-1）放电容量为 107.9 mAh g-1）和优异的倍率性能（10 C 下 75.1mA h g-

1）。Fang 等人[77]使用喷雾干燥方法构建三维（3D）石墨烯包覆的 Na2.4Fe1.8(SO4)3@rGO 微

球，与纯 Na2.4Fe1.8(SO4)3 相比，由于 3D 稳健石墨烯网络的协同效应，电化学性能得到增

强，具有超高倍率能力（50 C 下 45 mAh g-1）以及长循环寿命（10 C 下超过 10000 次循环

仍有 58 %容量保持率）。 

1.5.2.2 微观层面的结构设计——纳米工程 

纳米工程可以通过构建多孔、片状或异维纳米结构来实现，可以有效缩短 Na+的扩散

距离，加快界面处电子/离子的转移。减小到纳米尺寸后，铁基聚阴离子硫酸盐材料和电解

液之间的接触面积增加，这有利于暴露更多的氧化还原反应活性中心，从而提高材料的电

化学性能。 

Yu 等人[78]结合静电纺丝和电喷雾技术构建了 Na2+2xFe2−x(SO4)3@PCNF 杂化薄膜。所

制备的高度多孔类石墨碳纳米纤维紧密包裹硫酸盐纳米颗粒，形成杂化硫酸盐@PCNF 网

络。利用高度多孔和导电的框架以及超灵活和稳定的结构，实现了快速的电子/离子传输能

力和卓越的循环稳定性。在 40 C 和 5 C 交替倍率下循环 500 次后容量仍保持在 95 %以上，

展现了优越的超长时间和高倍率循环能力。Li 等人 [79]通过一步球磨法构建了一种

Na6Fe5(SO4)8@5 %CNTs (NFS@5 %CNTs)纳米复合材料。在复合材料中，纳米结构的碳纳

米管穿透整个聚阴离子框架，形成由碳纳米纤维和颗粒编织而成的导电网络。归因于功能

性 CNT 框架，NFS@5 %CNTs 具有优异的循环性能和结构稳定性，在 0.1 C 下可提供 110.2 

mAh g-1 的高容量，并在 1000 次循环后在 2 C 下保留 87.1 mAh g-1的容量。 

1.5.2.3 微观层面的元素替代 

元素替代会改变硫酸盐的结构，从而影响材料的电化学性能。2018 年 KO 等人[80]通过

缓慢蒸发和低温工艺制备了 Na0.97KFe(SO4)2，通过分析分析表明~0.97 mol Na 离子可以通

过 Fe3+/Fe2+氧化还原反应可逆地（脱）嵌入结构中，其平均氧化还原电位~3.27 V。

Na0.97KFe(SO4)2在 C/10 下的比容量为～85 mAh g-1。在 10 C 下（12 分钟内完全充电/放电），

保留了在 C/10 下测量的容量的约 53 %。2020 年，Plewa 等人[81]使用 Mn 和 Ni 元素部分取

代了 Na2Fe2(SO4)3 中的 Fe，得到了 Na2FeMn(SO4)3/C 和 Na2FeNi(SO4)3/C 材料。当 Fe 被取

代时，钠离子迁移活化能增加，工作电位由 3.2 V（Na2Fe2(SO4)3）增加到了 3.6 V
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（Na2FeNi(SO4)3/C），3.7 V（Na2FeMn(SO4)3/C）。 

1.6 本论文选题意义和主要研究内容 

锂离子电池由于锂资源的有限且不均匀分布限制了其在大规模能量储存系统中的应

用。因此，低成本的钠离子电池受益于丰富的钠资源，可以成为锂离子电池在大规模应用

中的理想补充技术。然而，要供应大规模能量储存系统使用的钠离子电池，需要具有高的

能量密度和循环稳定性。其中，正极材料是制约钠离子电池实验高性能的关键部分之一。

面对实际的应用需要一种储备丰富，成本低，对环境友好，合成简单的钠离子电池正极材

料。铁基硫酸盐作为正极材料具有高电压，高循环稳定性和低成本的优势被当做是钠离子

电池的理想候选材料。但是铁基硫酸盐正极材料的本征电子导电性差，且对空气敏感，限

制了其实际应用。与碳材料复合是提高硫酸铁钠材料储钠性能的有效策略。然而，不同碳

材料对硫酸铁钠正极材料电化学性能的作用尚未得到深入研究。因而，本论文的目的是揭

示导电碳材料对硫酸铁钠储钠性能的影响，并通过调控原料的比例研发一种新型的铁基硫

酸盐材料，通过优选的碳材料对新型硫酸铁钠进行原位包覆，以期实现具有高倍率性能和

高循环稳定性的正极材料。 

具体而言，本论文的主要研究工作有： 

（1） 探索不同导电碳材料对于 Na2Fe2(SO4)3 正极材料电化学性能的影响。制备出不

同碳包覆的硫酸铁钠复合材料 NFS@C，结合 X 射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显

微镜、氮气吸脱附表征、X 射线光电子能谱、拉曼光谱和红外光谱对材料的物相和组成进

行分析，并采用循环伏安法、恒电流充放电测试和恒电流间歇滴定测试等方法系统研究不

同导电碳材料对于 Na2Fe2(SO4)3 正极材料电化学性能的影响，并探索电极在充放电过程中

的动力学行为。同时，探索材料在高低温环境中的性能，并组装全电池尝试其实际应用效

果。 

（2） 通过原位碳包覆和调控硫酸亚铁和硫酸钠之间的摩尔比例结合球磨法制备出

新型 NFS@C 正极材料，借助 X 射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、氮气吸脱

附表征、X 射线光电子能谱、拉曼光谱和红外光谱等手段表征 NFS@C 材料的物理性质和

确定晶体结构。并通过恒电流充放电技术测试复合材料的高容量、优异的倍率性能和长期

循环稳定性，通过循环伏安法和恒电流间歇滴定测试探究电极重返点过程中的动力学特征。

最后测试材料的高低温性能、快充性能和空气稳定性，探究其材料的实用性。 
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第2章 实验材料、仪器及表征方法 

2.1 实验材料与仪器 

2.1.1 实验材料 

实验所需主要原材料如表 2.1 所示 

表 2.1 实验所用化学试剂一览表 

Table 2.1 Table of chemical reagents used in the experiment 

名称 规格 生产厂家 

硫酸亚铁七水合物

（FeSO4·7H2O） 
分析纯，99.0 % 阿拉丁生化科技股份有限公司 

硫酸钠（Na2SO4） 分析纯，99.0 % 阿拉丁生化科技股份有限公司 

科琴黑（Ketjen Black，KB） EC-600JD 日本狮王会社 

导电炭黑（Super P，SP） SUPER P-Li Imerys 益瑞石 

乙炔黑（Acetylene Black，

AB） 
Kappa 100 广东烛光新能源科技有限公司 

导电石墨（Conductive 

Graphite，G） 
KS-6 Imerys 益瑞石 

聚偏二氟乙烯（PVDF） 工业级 广东烛光新能源科技有限公司 

N-甲基吡咯烷酮（NMP） 分析纯，99.0 % 阿拉丁生化科技股份有限公司 

硬碳（HC） - 温州钠术新能源科技有限公司 

水性胶（SA） - 飞虹锂电材料有限公司 

电解液 1（1 M NaClO4 in 

EC:DEC(1:1) with 2 wt% FEC） 
- 苏州多多化学科技有限公司 

电解液 2（1 M NaClO4 in PC 

with 5 wt% FEC） 
- 苏州多多化学科技有限公司 

2.1.2 实验设备与仪器 

实验所使用的设备与仪器如表 2.2 所示 
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表 2.2 实验所使用的仪器与设备的规格型号及生产厂家 

Table 2.2 Specification models and manufacturers of instruments and equipment used in the experiments 

仪器与设备名称 型号 生产厂家 

电子分析天平 SQP 
赛多利斯科学仪器（北京）有

限公司 

真空干燥箱 DZF-6022 上海一恒科学仪器有限公司 

鼓风干燥箱 - 上海一恒科学仪器有限公司 

行星式高能球磨机 GQM-4SP02 南京洛特思科技有限公司 

行星式球磨机 QM-3SP4 南京南大仪器有限公司 

管式炉 OTF-1200X 深圳市科晶智达科技有限公司 

微型震动球磨机 MSK-SFM-12M 深圳市科晶智达科技有限公司 

红外烘干平板涂覆机 MSK-AFA-ES200 深圳市科晶智达科技有限公司 

X 射线衍射仪 
Aeris Research Benchtop X-Ray 

Diffractometer 
Malvern Panalytical 

透射电子显微镜 JEM-2100F 日本电子株式会社（JEOL） 

扫描电子显微镜 EVO 10 德国蔡司 

全自动比表面及孔径分析仪 V-Sorb 2802TP 
国仪量子技术（合肥）股份有

限公司 

拉曼光谱仪 HORIBA XploRA PLUS HORIBA Scientific 

傅立叶变换红外光谱仪 SHIMADZU IRAffinity-1S 日本岛津 

综合热分析仪 ZCT-A 北京京仪高科仪器有限公司 

X 射线光电子能谱仪 PHI-5000 VPIII 日本 Ulvac-Phi 

电化学工作站 CHI660E 上海辰华仪器有限公司 

新威电池测试仪 NIHW-200-160CH 深圳市新威尔电子有限公司 

蓝电电池测试系统 BLC-300 武汉市蓝电电子股份有限公司 

超级净化手套箱 Universal 系列 
上海米开罗那机电技术有限公

司 
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2.2 材料的表征与测试 

2.2.1 材料物相和组成分析 

XRD（X 射线衍射）是一种常用的分析方法。通过 XRD 图谱，可以分析出样品中存

在的物相，并确定其成分和结构。对复合材料而言，可以进行相纯度测试，以确保足够的

相纯度；通过 XRD 峰的位置和形状，可以确定样品的晶格结构和晶格参数，包括晶格常

数和晶体的空间群。这有助于获得对材料晶体结构的深入理解；XRD 可以进行原位或非原

位测试，分析样品在不同条件下的结构变化，例如在充放电过程中材料的结构变化，为研

究反应机理提供重要分析手段。本文 XRD 测试所使用的仪器为 Malvern Panalytical 的 Aeris 

Research Benchtop X-Ray Diffractometer。 

Raman 光谱是研究分析材料微观结构、成分以及化学反应机制的重要手段之一。Raman

光谱可以检测 NFS@C 复合材料中碳的类型和结构状态，从而获得有关碳源的重要信息；

Raman 光谱图的 D 带与 G 带的强度比可反映样品中石墨化程度、晶体化程度和无定形碳

的含量。例如，不同 NFS@C 复合材料中无定形碳的含量，这有助于判定样品的性质和结

构。同时通过观察 Raman 图谱的峰位，可以判断材料中的官能团种类，和其他分析手段联

用可以确定材料组成。本文 Raman 光谱测试所使用的仪器为 HORIBA XploRA PLUS。 

红外光谱是确定材料的化学组成和结构特征的重要手段之一。当红外光照射到分子时，

分子中的化学键会因红外光的激发而发生振动跃迁，同时伴随着电子能级的跃迁。这种振

动跃迁的频率与化学键的对称性和性质相关；不同化学键会在红外光谱上产生一定的特征

吸收峰，对应不同的红外光频率。通过对这些特征峰的分析，可以判断分子中存在的化学

键类型；特定官能团会在红外光谱上产生特定的吸收峰。因此可以通过红外光谱检测官能

团的类型和存在数量红外光谱利用分子对红外光的吸收来反映其化学键和官能团信息。本

文红外光谱测试所使用的仪器为 SHIMADZU IRAffinity-1S。 

2.2.2 材料形貌与微观结构 

扫描电子显微镜（SEM）测试是分析材料的形貌与微观结构最常用的手段之一。通过

电子束扫描样品表面，样品表面反射的二次电子被探测器接收，形成图像。通过电子束激

发样品表面，由样品表面发射出二次电子，这些二次电子能携带样品表面的形貌信息。探

测器收集这些二次电子，放大后形成高分辨率的样品表面形貌图像。本文 SEM 测试所使

用的仪器为 EVO 10。 

透射电子显微镜（TEM）主要用于观察和分析材料的微观结构、形貌、元素分布、结
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晶情况和界面特征，以直观了解碳源对材料结构的影响。TEM 通过将电子束聚焦至微小区

域，使电子束穿过样品，并分析电子与样品相互作用产生的信号，从而获取样品的微观结

构信息。TEM 中的电子束穿过样品并被细小的样品颗粒散射，形成衍射图案，从而揭示了

样品内部的晶体结构信息；电子束通过的样品区域会产生二次电子，这些二次电子被检测

器收集后形成明暗对比的图像，从而显示出样品的形貌；通过探测特定元素的特征X射线，

TEM 能够确定样品中元素的分布情况；利用电子束的衍射特性，HRTEM 可以获得原子尺

度的结构详细信息。此次，还可以观察到样品表面或者内部的碳层厚度，分析界面情况。

本文 TEM 测试所使用的仪器为 JEM-2100F。 

氮气吸脱附表征（BET）测试主要用于评估材料的表面吸附特性，其结果对研究材料

的物理性能和反应活性具有重要意义。将样品放入比表面积测试仪中，在绝对低温真空下

注入氮气，氮气在样品表面形成单分子层吸附，此时氮气的吸附量与比表面积成正比。当

样品表面吸附达到平衡时，将样品从真空状态释放到常压，氮气从样品表面脱附。在实验

中，我们通过改变氮气压力来测量其脱附体积，并由此获得吸附等温线。通过对吸附等温

线的深入分析，我们能够计算出样品的单点比表面积，以了解其表面积特性。根据 BET 理

论计算，得到样品的分子层吸附量和总比表面积。本文 BET 测试所使用的仪器为 V-Sorb 

2802TP。 

2.2.3 材料元素价态分析 

X 射线光电子能谱（XPS）是一种重要的表面分析与成分鉴定手段。XPS 通过 X 射线

照射样品表面，样品表面的电子受激发后脱离束缚并飞出表面。这些飞出表面的电子被称

为光电子，它们的最大动能随结合能的增加而减小。XPS 通过对光电子的能量进行分析，

获取材料表面的元素组成和化学状态信息。XPS 测量的是光电子的动能而非结合能，因此

需要通过关系式计算得到最外层电子的结合能（化学位移）。XPS 图谱反映样品表面元素

的化学态和价态，可以通过谱峰的化学位移定性判断元素，以及通过峰面积定量计算元素

的相对含量。此外，还通过非原位 XPS 测试，分析充放电过程中谱图铁元素的化学位移变

化，以此推测充放电过程中材料的可逆变化。本文 XPS 测试所使用的仪器为 PHI-5000 VPIII。 

2.2.4 材料热重分析 

热重分析（TG）主要用于评估复合材料的热稳定性。通过监测样品的质量随温度和时

间的变化来获取相关信息。样品在恒定升温速率下加热，每秒钟测定一次样品的质量变化。

通过质量损失的温度区间，可判断样品的热稳定性。本文 TG 测试所使用的仪器为 ZCT-A。 
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2.3 电池的制备与性能测试 

2.3.1 扣式电池的制备 

先将聚偏氟乙烯（PVDF）与 N-甲基吡咯烷酮（NMP）按照 1:20 的质量比混合，搅拌

均匀，配制成 5 % PVDF 溶液。将材料粉末与导电剂和 5 % PVDF 溶液（重量比为 8:1:20）

混合，使用微型震动球磨机使其均匀混合，然后将混合好的浆料均匀涂布在涂炭铝箔上。

含活性材料的涂炭铝箔在 80 oC 下真空干燥 6 小时，负载量约为 1.5-2 mg cm-2，然后切割

成圆形电极（直径 10 mm）。在纽扣 2032 型半电池中金属钠（Na）同时用作对电极和参

比电极，玻璃纤维膜（Whatman，GF/D）用作隔膜。关于用于组装全电池的硬碳负极的制

作，80 %的商业硬碳（HC）与 10 %的 Super P 和 10 %的水性胶（SA2）粘合剂均匀混合，

随后涂覆在铝箔上，并用作全电池纽扣电池结构中的负极。所有纽扣电池 2032 都是在一个

充满氩气的手套箱内组装的，其中的 O2 和 H2O 含量被严格控制在 0.1 ppm 以下。 

2.3.2 循环伏安测试 

循环伏安法（CV）是研究电极反应机理和动力学特性，评估材料的应用潜力的重要手

段之一。在 CV 测试中，电压以恒定速率连续线性变化。在电位进行的每一个循环中，发

生阳极和阴极反应。CV 曲线的形状可以反映电极的可逆程度，包括电极反应的中间产物

的形成、分解或副产品的形成等进行的复杂多步电化学反应。通过分析 CV 曲线，可以得

到反应过程中是否存在法拉第反应和非法拉第反应，赝电容贡献等。本文 CV 测试所使用

的仪器为辰华 CHI660E 电化学工作站。 

2.3.3 恒电流充放电测试 

恒电流充放电测试是获取电池材料电化学性能的重要手段，其可以评估在不同电流密

度下的充放电比容量，以及充放电过程中的电压变化情况；研究电池材料的充放电循环性

能和比容量的衰减情况，从而评价其循环稳定性和使用寿命；绘制充放电曲线，分析其形

状变化，揭示充放电过程机理。 

2.3.4 恒电流间歇滴定测试 

恒电流间歇滴定测试（GITT）是获取电极材料动力学参数的重要手段，在评估材料电

化学性能、改善材料设计方面发挥着重要作用。对待测电池在 25 oC 恒温箱中施加绝对恒

定的电流，进行一段时间的充放电，然后关闭电流，记录施加电流过程及迟豫过程中的电

位变化，并以此为原始数据分析电极反应的极化信息，进而推测和计算反应的动力学信息。

通常情况下 GITT 可以用来测量离子化学扩散系数。Na+扩散系数计算如下[82]： 
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其中，τ 是弛豫时间，𝑚୆/𝑀୆是摩尔数；Vm 是电极材料的摩尔体积，S 是电极/电解

质接触面积，Δ𝐸ୱ是脉冲引起的电压变化；Δ𝐸ఛ是恒电流充（放）电的电压变化。 
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第3章 不同导电碳材料包覆的 Na2Fe2(SO4)3@C 复合材料的储钠性

能研究 

3.1 引言 

由于能源短缺和环境污染，开发可再生清洁能源（如太阳能、风能和地热能）已成为

热门话题。可再生清洁能源的间歇性特征使得大规模能量储存系统在其高效利用中发挥关

键作用。具有高能量转换效率和长循环寿命优势的电化学能量储存技术在大规模能量储存

系统中显示出巨大潜力。作为典型的电化学能量储存技术，锂离子电池已在各种应用中商

业化。然而，锂资源的有限且不均匀分布限制了其在大规模能量储存系统中的应用。因此，

低成本的钠离子电池受益于丰富的钠资源，可以成为锂离子电池在大规模应用中的理想补

充技术。 

钠离子半径（r=1.02 Å）比锂离子的半径（r=0.76 Å）大[83]，因此当 Na+在电极材料中

的嵌入与脱嵌过程将对材料结构造成显著的变化，且在动力学上离子扩散与迁移速度较慢，

从而导致电极材料电化学性能的急剧恶化。在已报道的多种正极材料中，聚阴离子化合物

因其坚固的晶体结构，能提供显著的稳定性和卓越的循环寿命，而受到广泛关注。在迄今

为止发现的大量聚阴离子化合物中，可以具体分类为橄榄石型材料、Na 超离子导体

（NASICON）材料、焦磷酸盐类材料和硫酸盐基材料[40-56]。其中，铁基材料具有丰富的资

源，低成本和无毒的特点，同时铁基硫酸盐材料作为正极材料具有高电压，高循环稳定性

和低成本的优势被认为是钠离子电池的理想候选材料。具有代表性的铁基硫酸盐

Na2Fe2(SO4)3 在 2014 年由 Yamada 课题组首次报道[73]，作为 3.8 V 钠离子电池正极材料，

其能量密度高达约 450 Wh kg-1。然而其电子电导性差，导致倍率性能不尽人意。因此，人

们广泛提出了引入导电碳涂层策略来改善硫酸铁钠材料的电子导电性。例如，Chen 等人[76]

设计了一种 Na2Fe2(SO4)3@C@GO 复合材料，该材料表现出优异的电化学性能（12 mA g-1

时为 107.9 mAh g-1；1200 mA g-1 时为 75.1 mAh g-1）。一般来说，大多数报告都侧重于提

高硫酸铁钠材料的储钠性能，而导电碳材料对电化学性能的影响仍是一个谜[72, 75, 76, 78, 79, 84-

86]。 

本文应用科琴黑（Ketjen Black，KB）、导电炭黑（Super P）、乙炔黑（Acetylene Black，

AB）和导电石墨（Conductive Graphite，G）来揭示碳材料对电化学性能的影响。通过简单

的固相合成方法制备了一系列原位碳包覆 Na2Fe2(SO4)3（NFS@C）复合材料。其中，
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NFS@KB 因其优异的电化学反应动力学而显示出最佳的电化学性能。NFS@C 复合材料表

现出优异的循环性能（1000 次循环后的可逆容量为 74.6 mAh g-1）和倍率性能（50 mA g-1

时为 61.5 mAh g-1）。此外，NFS@C//HC 全电池还具有优异的电化学性能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 NFS@C 正极材料的制备 

如图 3.1 所示，在此研究中，通过简单的固相合成法合成原位碳包覆的 Na2Fe2(SO4)3

（NFS@C）复合材料。首先将 FeSO4·7H2O 在管式炉氮气气氛下，升温速率 5 oC min-1，

280 oC 保温 12 h 得到无水 FeSO4。在空气湿度低于 30 %的室内，按化学计量比 1:2 准确称

量 Na2SO4 和无水 FeSO4，然后按照混合物和导电碳 7:1 质量比称量导电碳，一同加入到玛

瑙研钵中，在红外灯的照射下，研磨 30 分钟。然后将研磨后的粉末加入球磨罐中，按照

1:40 的质量比称取球磨珠（其中不同大小球磨珠直径 3 mm:5 mm:10 mm 质量比例为 2:2:1）

加入球磨罐，在手套箱中将球磨罐内的气氛置换成氩气气氛，然后在超能球磨机 800 rpm

转速下球磨 6 h，得到前驱体。将前驱体材料在管式炉氮气气氛下，升温速率 5 oC min-1，

350 oC 保温 24 h 得到 NFS@C 材料。根据所使用的导电碳（科琴黑（Ketjen Black，KB）、

导电炭黑（Super P）、乙炔黑（Acetylene Black，AB）和导电石墨（Conductive Graphite，

G））的不同，分别命名为 NFS@KB，NFS@SP，NFS@AB，NFS@G。其中，将未加入导

电碳，其他合成条件不变的产物命名为 Bare NFS。 

 

图 3.1 材料合成示意图 

Figure 3.1 Schematic diagram of material synthesis 

3.2.2 NFS@C 正极材料的表征 

在本章节的研究中使用 XRD 设备为 Malvern Panalytical 的 Aeris Research Benchtop X-

Ray Diffractometer，Cu 靶（𝐾ఈ，𝜆=0.15406 nm）。其中，测试范围 10-60°，扫速为 1o min-

1。SEM 测试使用设备为 EVO 10。TEM 测试使用的设备为 JEM-2100F，同时使用该设备
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能谱仪测试 Na、Fe、S、O 和 C 的元素分布。使用 V-Sorb 2802TP 进行氮气吸收与脱附实

验。使用 HORIBA XploRA PLUS 在 500-2500 cm-1 的范围内进行 Raman 测试。FT-IR 光谱

测试是使用 SHIMADZU IRAffinity-1S 设备，测试分辨率为 4 cm−1，范围是 400-3000 cm-1。

使用综合热分析仪（ZCT-A）进行了热重（TG）分析，升温速度为 5 oC min-1，温度从室温

升至 600 oC。此外，还利用 X 射线光电子能谱（XPS，PHI-5000 VPIII）研究了铁和碳元素

的化学状态。 

3.2.3 NFS@C 正极材料的电化学性能表征 

在新威电池测试系统和蓝电测试系统上进行了各种电流密度下的恒流充电/放电测试。

电压窗口选择在 2 至 4.5 V 之间。扣电组装如 2.3.1 章节所示，其中所使用的电解液为 1 M 

NaClO4 in EC/DEC(1:1) with 2 wt.% FEC。同时，使用新威电池测试系统进行 GITT 测试，

测试电流密度为 10 mA g-1，每次电流脉冲时间为 30 min，弛豫时间为 10 h。此外，还在

CHI660E 电化学工作站上进行了循环伏安法（CV）测试，扫描速度为 0.1 至 0.5 mV s-1。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 NFS@C 材料结构分析与形貌表征 

如图 3.2a 所示，根据 X 射线衍射（XRD），在 Bare NFS 和 NFS@C 中没有观察到常

见的杂质相，同时从谱图中可以看出四种材料的衍射峰基本一致，且四种材料的结晶性都

较好。图 3.2b 是 Bare NFS 和 NFS@C 的 X 射线光电子能谱（XPS）用来研究四种材料中

铁的价态，从图中可以发现四种材料均拟合出四个峰，其中，Fe2P3/2的特征吸收峰中结合

能为 710.4 eV 和 713.4 eV 处的峰分别对应为 Fe2+和 Fe3+的特征吸收峰，且 Fe 2P1/2 的特征

吸收峰中 723.9 eV 和 726.5 eV 处的峰分别对应为 Fe2+和 Fe3+的特征吸收峰。在 NFS@C 样

品中都检测到大量的 Fe2+和可忽略不计的 Fe3+。值得注意的是，Bare NFS 中的 Fe3+含量远

高于 NFS@C 样品中的 Fe3+含量，这表明导电碳的引入有利于避免制备过程中 Fe2+氧化为

Fe3+。通过氮气吸附和解吸实验（BET）分析 NFS@C 材料的比表面积。如图 3.2c 所示，

导电碳的存在使比表面积显著增加，这有利于电解液的渗透，从而提高电化学性能。值得

注意的是，NFS@KB 显示出最大比表面积为 18.85 m2 g-1。 
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图 3.2 (a) XRD 图谱，(b) Fe 2p 的 XPS 谱，(c) NFS@C 复合材料和 Bare NFS 的氮气吸附-解吸等温

线。 

Figure 3.2 (a) XRD patterns, (b) XPS spectra of Fe 2p, (c) nitrogen adsorption-desorption isotherm of NFS@C 

composite materials and bare NFS. 

此外，通过傅里叶变换红外光谱（FT-IR，图 3.3a）还观察到孤立的 FeO6 单元内 Fe2+

和 O2−之间的振动键的特征峰（601 cm-1）。995 cm-1 和 1080 cm-1 处的峰分别指示 SO4 单元

的对称拉伸和不对称振动[76]。采用拉曼光谱揭示了 NFS@C 复合材料中碳的形态（图 3.3b）。

NFS@KB、NFS@SP、NFS@AB 和 NFS@G 的 D 带与 G 带的强度比（ID/IG）分别为 1.14、

1.11、1.6 和 1.28，表明这些材料中的无定形碳占主导地位[75]。同时，所有 NFS@C 材料都

表现出优异的热稳定性（>400 °C，图 3.3c）。 

 

图 3.3 （a）傅里叶变换红外光谱，（b）拉曼光谱和（C）热重曲线。 

Figure 3.3 (a) Fourier transform infrared spectrum, (b) Raman spectrum and (C) thermogravimetric curve. 

通过扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）研究了 NFS@C 复合材料的

形貌和微观结构。如图 3.4a-d 和图 3.5 所示，引入导电碳后 NFS 的粒径明显减小。这一现
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象表明，导电碳在避免 NFS 团聚、导致粒径较小方面发挥着关键作用。减小的粒径有效地

减少了 Na+扩散路径长度，确保了良好的电化学性能。此外，NFS@C 复合材料中的 NFS

活性颗粒被薄薄的碳层紧密覆盖（图 3.4e-h），这可以增强表面电子传导性。 

 

图 3.4 （a）NFS@KB、（b）NFS@SP、（c）NFS@AB 和（d）NFS@G 的 FESEM 图像。（e）

NFS@KB、（f）NFS@SP、（g）NFS@AB 和（h）NFS@G 的 HRTEM 图像。 

Figure 3.4 FESEM image of (a) NFS@KB, (b) NFS@SP, (c) NFS@AB, and (d) NFS@G. HRTEM image of 

(e) NFS@KB, (f) NFS@SP, (g) NFS@AB, and (h) NFS@G. 

 

 

图 3.5 Bare NFS 的 FESEM 图像。 

Figure 3.5 FESEM image of Bare NFS. 

同时，如图 3.6 所示，EDS 能谱图显示 Na、Fe、S、O 和 C 均匀分布在所获得的 NFS@C

复合材料中。 
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图 3.6 （a）NFS@KB、（b）NFS@SP、（c）NFS@AB 和（d）NFS@G 的 EDS 元素分布图。 

Figure 3.6 Distribution of EDS elements of (a) NFS@KB, (b) NFS@SP, (c) NFS@AB, and (d) NFS@G. 

3.3.2 NFS@C 材料电化学性能研究 

在本章节中，我们通过半电池研究了导电碳材料对 NFS 材料电化学性能的影响。如图

3.7a 所示，当将导电碳引入 NFS 时，观察到初始放电容量的显著改善。与 Bare NFS 相比，

所有NFS@C复合材料均表现出较小的过电势。其中，NFS@KB的初始库仑效率为 98.28 %，

高于 NFS@SP 的 89.85 %、NFS@AB 的 92.64 %和 NFS@G 的 89.61 %，表明其在第一次

充放电过程中不可逆容量损失最小。这可能归因于 NFS@KB 表面上稳定的正极-电解质界

面的构建。同时，NFS@C 复合材料还具有改善的循环稳定性和倍率性能（图 3.7b 和 c）。

这些结果表明，导电碳材料可以有效提高 NFS 的储钠性能，这可能归因于其良好的电子导

电性和抑制 NFS 团聚的功能。值得注意的是，NFS@KB 电极表现出最高的可逆容量 85.7 

mAh g-1 以及最佳的倍率性能（5.0 A g-1 时为 61.5 mAh g-1）和循环稳定性（100 次充放电循

环后比容量仍保持在 87.5 mAh g-1）。这可能由于 NFS@KB 复合材料的最大比表面积有利

于 Na+扩散，从而具有优异的电化学性能。 
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图 3.7 NFS@C 复合材料和 Bare NFS 的（a）首次循环充放电曲线，（b）循环性能和（c）倍率性能 

Figure 3.7 (a) The first cycle charge/discharge curves, (b) cycling performance, and (c) rate performance of 

NFS@C composite materials and bare NFS 

如图 3.8a 所示，NFS@KB 复合材料表现出比报道的聚阴离子正极材料更具竞争力的

倍率性能。[64, 72, 76, 87-91]此外，NFS@KB 电极在不同电流密度范围内保持高放电电压（图

3.8b）。在已报道的用于钠离子电池的铁基聚阴离子材料中，NFS@KB 复合材料显示出不

错的能量密度为 311 W h kg-1（图 3.8c）[71, 90, 92, 93]。同时在 2.0 A g−1 下进一步评估了 NFS@KB

复合材料的长期循环稳定性，即使在 1000 次循环后仍保持 74.6 mAh g−1 的高可逆容量（图

3.8d 和 e）。这些结果表明 NFS@KB 复合材料是一种有前途的钠离子电池正极候选材料。 

 

图 3.8 （a）本工作与其他报道研究中的倍率性能比较，（b）不同电流密度下 NFS@KB 的平均工作

电压，（c）本工作与其他铁基聚阴离子材料的能量密度比较，（d）NFS@KB 在 2.0 A g-1 下的循环性

能,（e）NFS@KB 在 2.0 A g-1 不同循环下的充放电曲线。 

Figure 3.8 (a) Comparison of the rate performance of this work with other reported work, (b) The average 

working voltage of NFS@KB at different current densities, (c) Comparison of energy density between this 
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work and other iron-based polyanionic materials, (d) The cycling performance of NFS@KB at 2 A g-1, (e) 

Charge/discharge curves of NFS@KB under different cycles at 2 A g-1. 

3.3.3 NFS@C 材料动力学性能研究 

 

图 3.9 （a）NFS@KB、（d）NFS@SP、（g）NFS@AB 和（j）NFS@G 从 0.1 mV s-1 到 0.5 mV s-1 的

CV 曲线，（b）NFS@KB、（e）NFS@SP、（h）NFS@AB 和（k）NFS@G 阳极峰的相关 b 值测

定，（c）NFS@KB、（f）NFS@SP、（i）NFS@AB 和（l）NFS@G 阴极峰的相关 b 值测定。 

Figure 3.9 CV curve of (a) NFS@KB, (d) NFS@SP, (g) NFS@AB and (j) NFS@G from 0.1 mV s-1 to 0.5 mV 

s-1, The relevant b-values determination for the anodic peaks of corresponding (b) NFS@KB, (e) NFS@SP, (h) 

NFS@AB and (k) NFS@G, (c) The relevant b-values determination for the cathodic peaks of corresponding 

(c) NFS@KB, (f) NFS@SP, (i) NFS@AB and (l) NFS@G 

为了揭示 NFS@C 材料倍率等电化学性能提升的原因，我们对其进行了不同扫速的 CV
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测试，来研究电极反应的动力学过程。NFS@KB 电极从 0.1 到 0.5 mV s-1 的不同扫描速率

的代表性 CV 曲线如图 3.9a 所示。随着扫描速率的增加，CV 曲线显示出相似的形状，表

明 NFS@KB 电极对于钠离子的嵌入和脱出有很好的耐受性。赝电容响应可以通过公式 i = 

avb 来计算，其中 i 表示电流，v 表示扫描速率，a 和 b 是可调参数。通过对该公式取对数，

可以得到 log i = b×log v + log a。在这个对数曲线中，当 b 值接近于 0.5 时，表明反应过程

主要受离子扩散控制；而当 b 值接近于 1.0 时，说明电化学反应主要表现为电容行为[94]。

图 3.9b 和 c 显示 NFS@KB 电极的 1 至 6 峰的 b 值分别确定为 0.982、0.857、0.809、0.866、

0.934 和 0.985，证明了电化学过程主要是赝电容行为。同样，NFS@SP、NFS@AB 和 NFS@G

电极中的反应也以赝电容行为为主（图 3.9d-l） 

此外，还通过 GITT 测量估算 NFS@C 的 Na+离子扩散系数（DNa+ ）。相应的 Na+扩散

系数计算公式如 2.3.4 章节所示。从图 3.10 可以看出，NFS@KB 复合材料显示出最高的

Na+扩散系数，这是其显示出优越的倍率性能的原因。 

 

图 3.10 （a）NFS@KB、（b）NFS@SP、（c）NFS@AB 和（d）NFS@G 的前两圈充放电曲线和所计

算出的 Na+扩散系数图。 

Figure 3.9 Galvanostatic intermittent titration technique (GITT) curves of (a) NFS@KB, (b) NFS@SP, (c) 

NFS@AB sum (d) NFS@G materials for the charge and discharge process, and the chemical diffusion 

coefficient of Na+ ions of NFS@C materials 

通过非原位 XPS 和 XRD 分别揭示了 NFS@KB 复合材料在充放电过程中的电荷补偿

机制和结构变化。从第一充放电曲线中选取几个有代表性的电压状态进行非原位 XPS 测

试，包括初始充电阶段、充电过程中的 4.0 V、4.25 V 和 4.5 V 点，以及放电过程的 3.9 V、

3.6 V、2.0 V。如图 3.11a 所示，充电过程中 Fe 2p 峰向更高的结合能方向移动，表明 Fe2+
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已被氧化为 Fe3+。当放电至 2 V 时，峰移动到初始位置，Fe3+被还原为 Fe2+，表现出 Fe2+和

Fe3+之间的可逆变化。此外，通过非原位 XRD 还可以观察到高度可逆的结构变化，表明

NFS@KB 复合材料具有优异的结构稳定性（图 3.11b）。这些特性使得 NFS@KB 正极材料

具有出色的循环稳定性。 

 

图 3.11 （a）NFS@KB 在不同电压状态下的 XPS Fe 2p 窄谱，（b）NFS@KB 在不同充电/放电状态下

的非原位 XRD 图。 

Figure 3.11 (a) XPS Fe 2p narrow spectra of NFS@KB under different voltage states, (b) Ex-situ XRD 

patterns of NFS@KB at different charge/discharge states. 

3.3.4 NFS@KB 材料的实用性研究 

NFS@KB 的全气候性能在-10 °C 至 60 °C 的宽温度范围内进行了评估。如图 3.12a 所

示，我们在 0.5 A g-1 的电流密度下测量了 NFS@KB 材料从 60 oC 到-10 oC 的电化学性能。

在-10 oC 下，循环比容量为 50.4 mAh g-1，是室温比容量的 63.2 %，表明 NFS@KB 在较宽

的温度范围内表现出优异的性能。值得注意的是，NFS@KB 电极的极化随着温度的降低而

逐渐增加（图 3.12b）。同时，NFS@KB 电极在-10 oC（电流密度为 0.1 A g-1）和 60 oC（电

流密度为 0.5 A g-1）下表现出优异的循环稳定性，100 次循环后容量保持率分别为 98.99 %

和 90.67 %（图 3.12c）。为了证明 NFS@KB 的实际应用潜力，使用 NFS@KB 正极和商业

硬碳（HC）负极组装了钠离子全电池（图 3.12d）。全电池的 N/P 比设置为大约 1.1。在组

装全电池之前，NFS@KB 正极和 HC 负极均经过预钠化，NFS@KB//Na 半电池和 HC//Na

半电池分别在 10 mA g−1，2.0–4.5 V 下和 0.01-2.0 V、10 mA g -1 下循环 3 圈。NFS@KB//HC

全电池提供 71.3 mAh g-1 的可逆容量和 3.5 V 的高工作电压（图 3.12e）。此外，NFS@KB//HC

全电池还表现出相当大的倍率性能（图 3.12f 和 g）。在电流密度为 0.01、0.02、0.03、0.05、

0.08、0.1 和 0.2 A g-1 时，相应的比容量分别高达 80.0、74.4、71.3、68.2、65.1、63.0 和 56.5 

mAh g-1。此外，如图 3.12h 所示，NFS@KB//HC 全电池表现出优异的循环稳定性（100 次

循环后容量保持率为 77.3 %）。这些结果表明 NFS@KB 是高性能钠离子电池的有前途的
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正极材料候选者。 

 

图 3.12 （a）电流密度为 0.5 A g-1时 NFS@KB 从 60 oC 到-10 oC 的电化学性能，（b）不同温度下

NFS@KB 的充放电曲线，（c）NFS@KB 在-10 oC （0.1 A g-1）和 60 oC （0.5 A g-1）下的循环性

能。（d）NFS@KB//HC 全电池示意图，（e）NFS@KB//HC 全电池在 0.05 A g-1 下的充放电曲线，

（f）NFS@的倍率性能 KB//HC 全电池，（g）不同电流密度下 NFS@KB//HC 全电池的充放电曲线，

（h）NFS@KB//HC 全电池在 0.05 A g-1 下的循环性能。 

Figure 3.12 (a) The electrochemical performance of NFS@KB from 60 °C to -10 °C at a current density of 0.5 

A g-1, (b) Charge/discharge curves of NFS@KB at different temperatures, (c) The cycling performance of 

NFS@KB at -10 °C and 60 °C. (d) Schematic illustration of the NFS@KB//HC full cell, (e) The 

charge/discharge curves of NFS@KB//HC full cell at 0.05 A g-1, (f) The rate performance NFS@KB//HC full 

cells, (g) The charge/discharge curves of NFS@KB//HC full cells at different current density, (h) The cycling 

performance of NFS@KB//HC full cells at 0.05 A g-1. 

3.4 本章小结 

总之，在本章的研究中应用四种碳材料揭示了碳材料对 NFS 电化学性能的影响。得益
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于大的比表面积，NFS@KB 显示出快速的 Na+扩散动力学。同时，NFS@KB 在充放电过程

中表现出高度可逆的结构变化和电荷补偿机制。因此，NFS@KB 电极表现出高的可逆容量

85.7 mAh g-1、优异的倍率性能（5.0 A g-1 时为 61.5 mAh g-1）和卓越的循环稳定性（在 2.0 

A g-1 时，1000 次循环后的可逆容量为 74.6 mA h g-1）。此外，NFS@KB 电极在高温（100

次循环后，90.67 %，60 oC）和低温（100 次循环后，98.99 %，-10 oC）条件下均具有良好

的循环稳定性。NFS@KB//HC 全电池进一步表明，NFS@KB 是一种很有前途的钠离子电

池候选材料。这些结果证明了优化碳材料可以显著提高基于 NFS 的正极材料的储钠性能。 
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第4章 快充型、高空气稳定性的 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的储钠

性能研究 

4.1 引言 

在迄今为止发现的大量聚阴离子化合物中，可以具体分类为橄榄石型材料、Na 超离子

导体（NASICON）材料、焦磷酸盐类材料和硫酸盐基材料。其中钒基磷酸盐，例如

Na3V2(PO4)3 和 Na3V2(PO4)2F3，由于具有高能量密度，高循环寿命等优点被广泛报道。但

是，由于材料中的钒具有毒性和高成本的阻碍，不利于大规模储能的应用。相比于钒，铁

基材料由于其丰富的资源，低成本和无毒的特点，在钠离子电池中引起了研究者的广泛关

注。例如，焦磷酸盐 Na2FeP2O7，Na4Fe3(PO4)2(P2O7)，它具有出色的倍率能力、安全性和循

环稳定性，但容量有限，且工作电压较低（普遍低于 3.0 V vs Na/Na+），从能量密度的角

度来看实用价值较低[61-68]。相比之下，铁基硫酸盐因硫酸根的电负性更强，从而具有更高

的工作电压，从而具有更高的能量密度。开发一种高电压，高循环稳定性和低成本的铁基

硫酸盐正极材料似乎是一种很有前景的研究方向。由于铁基硫酸盐正极材料的本征电子导

电性差，不利于电子在内部传导，导致倍率性能不理想，进而限制了实际应用，同时，由

于铁基硫酸盐材料含有 Fe2+且极易溶于水，因此对空气和水分敏感。 

在上一章节已经探究了不同导电碳对于硫酸铁钠正极材料的电化学性能的影响。当使

用导电碳对硫酸铁钠正极材料进行碳包覆时，可以有效提高材料的电子导电性，但

Na2Fe2(SO4)3 的容量没有明显的优势。在现有的报道中，不少研究表明通过调整硫酸铁钠

中 Fe 和 Na 的摩尔比可以有效改变硫酸铁钠的理论容量，从而提高材料的放电比容量。Li

等人[79]首次报道了一种新的硫酸铁钠衍生物，具体分子式为 Na6Fe5(SO4)8，通过将碳纳米

管原位植入 Na6Fe5(SO4)8 颗粒的结构中，显著增强了 Na6Fe5(SO4)8 阴极材料的电化学储钠

性能。Na6Fe5(SO4)8@5 %CNTs 正极材料具有出色的循环稳定性和倍率性能，在 0.1 C 下可

提供 110.2 mAh g-1 的高容量，并在 1000 次循环后在 2 C 下保留 87.1 mAh g-1。Liu 等人[86]

首次设计并合成了一种新的相纯聚阴离子化合物 Na8Fe5(SO4)9 作为钠离子电池的正极材料。

Na8Fe5(SO4)9 具有三维（3D）框架，其中 Na+离子具有快速扩散动力学。Na8Fe5(SO4)9@rGO

表现出 3.8 V 的高工作电位（相对于 Na/Na+），0.2 C 时的高可逆容量为 100.2 mAh g−1，

50 C 下 60 mAh g−1 的卓越倍率性能。 

在本章节的研究中，通过调节硫酸亚铁和硫酸钠之间的摩尔比。设计并合成出一种新
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型无杂质相的 Na6Fe4(SO4)7 正极材料，并结合上一章节的研究，使用科琴黑（KB）通过球

磨法实现碳包覆，显著改善了其电化学性能。所制备出的 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料表现

出优异的循环稳定性和出色的倍率性能。在 5 A g-1 电流密度下循环 10000 次后，容量保持

率仍有 80.5 %。 

4.2 实验部分 

4.2.1 Na6Fe4(SO4)7/KB 正极材料的制备 

在此研究中，通过简单的固相合成法合成原位碳包覆的 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料。

首先将 FeSO4·7H2O 在管式炉氮气气氛下，升温速率 5 oC min-1，280 oC 保温 12 h 得到无

水 FeSO4。在空气湿度低于 30 %的室内，按化学计量比 3:4 准确称量 Na2SO4和无水 FeSO4，

然后按照混合物和科琴黑（KB）7:1 质量比称量导电碳 KB，一同加入到玛瑙研钵中，在红

外灯的照射下，研磨 30 分钟。然后将研磨后的粉末加入球磨罐中，按照 1:40 的质量比称

取球磨珠（其中不同大小球磨珠直径 3 mm:5 mm:10 mm 质量比例为 2:2:1）加入球磨罐，

在手套箱中将球磨罐内的气氛置换成氩气气氛，然后在行星式球磨机 500 rpm 转速下球磨

6 h，得到前驱体。将前驱体材料在管式炉氮气气氛下，升温速率 5 oC min-1，350 oC 保温

24 h 得到 Na6Fe4(SO4)7/KB 材料（命名为 NFS647/KB）。其中，将按化学计量比 1:2 准确

称量 Na2SO4和无水 FeSO4，其他合成条件不变的产物 Na2Fe2(SO4)3/KB 命名为 NFS223/KB。 

4.2.2 NFS/KB 正极材料的表征 

在本章节的研究中使用 XRD 设备为 Malvern Panalytical 的 Aeris Research Benchtop X-

Ray Diffractometer，Cu 靶（𝐾ఈ，𝜆=0.15406 nm）。其中，测试范围 10-80°，扫速为 1o min-

1。SEM 测试使用设备为 EVO 10。TEM 测试使用的设备为 JEM-2100F。使用 V-Sorb 2802TP

和 DFT 模型进行氮气吸收与脱附实验，分析了材料的表面积和孔径分布。使用 HORIBA 

XploRA PLUS 在 500-2500 cm-1 的范围内进行 Raman 测试。FT-IR 光谱测试是使用

SHIMADZU IRAffinity-1S 设备，测试分辨率为 4 cm−1，范围是 400-3000 cm-1。使用综合热

分析仪（ZCT-A）进行了热重（TG）分析，升温速度为 5 oC min-1，温度从室温升至 900 oC。

此外，还利用 X 射线光电子能谱（XPS，PHI-5000 VPIII）研究了铁和碳元素的化学状态。 

4.2.3 NFS/KB 正极材料的电化学性能表征 

在新威电池测试系统上进行了各种电流密度下的恒流充电/放电测试。电压窗口选择在

1.9 至 4.4 V 之间。扣电组装如 2.3.1 章节所示，其中使用的电解液为 1 M NaClO4 in PC with 

5 wt.% FEC。同时，使用新威电池测试系统进行 GITT 测试，测试电流密度为 50 mA g-1，
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每次电流脉冲时间为 10min，弛豫时间为 1 h。此外，还在 CHI660E 电化学工作站上进行

了循环伏安法（CV）测试，扫描速度为 0.1 至 0.5 mV s-1。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 NFS/KB 材料结构分析与形貌表征 

首先，如图 4.1a 所示，对机械球磨法制备的 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的晶体结构通

过粉末 XRD 进行测试分析，并且未发现其他杂质成分的存在。对其 XRD 曲线进行结构精

修，结果发现 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的特征峰都和标准峰位相对应，拟合误差小，得到

的拟合结果的指数因子 RwP值低（3.49 %），表明结果可信。所制备的 Na6Fe4(SO4)7/KB 复

合材料的晶体结构模型如图 4.1b 所示，其是典型的单斜晶系（空间群：C2/c），两个 Fe 八

面体共用一条边组成一个独立的[Fe2O10]二聚体，这个[Fe2O10]二聚体和一个 SO4 四面体经

过共用一个氧原子交替连接组成，而 NaxFey(SO4)z 的三维结构框架在 c 轴方向上形成可供

钠离子自由脱嵌的三维通道。 

 

图 4.1 Na6Fe4(SO4)7/KB 的（a）粉末 XRD 曲线和（b）晶体结构 

Figure 4.1 (a) Powder XRD curve and (b) crystal structure of Na6Fe4(SO4)7/KB 

为了更好更直观的体现 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的性能，在本章节的研究中还使用

相同合成方法合成了 Na2Fe2(SO4)3/KB 复合材料。首先对两种复合材料进行了 XRD 表征

（图 4.2a），结果发现通过调整硫酸铁钠中 Fe 和 Na 的摩尔比，可以抑制杂相的生成，所

得到的 Na6Fe4(SO4)7/KB 具有更高的纯度。同时，通过拉曼光谱测试确认了两种材料中的

碳材料的石墨化程度，Na6Fe4(SO4)7/KB和Na2Fe2(SO4)3/KB的D带与G带的强度比（ID/IG）

分别为 1.09 和 1.16，表明这些材料中的无定形碳占主导地位[75]。此外，如图 4.2c 所示，通

过傅里叶变换红外光谱观察到孤立的 FeO6 单元内 Fe2+和 O2−之间的振动键的特征峰（584 

cm-1）。9887 cm-1 和 1051 cm-1 处的峰分别指示 SO4 单元的对称拉伸和不对称振动[76]。同
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时，两种复合材料都表现出优异的热稳定性（>450 oC，图 4.2d）。通过 X 射线光电子能谱

（XPS）用来研究材料中铁的价态，在两种材料中都检测到大量的 Fe2+和可忽略不计的 Fe3+

（图 4.2e）。最后，通过氮气吸附-解吸测试，Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 的比表

面积分别为 40.1 和 37.5 m2g-1，表明两种材料都具有大的比表面积，这种多孔结构可以有

效降低钠离子在充放电过程中的离子传输路径。 

 

图 4.2 Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 样品的（a）XRD 曲线，（b）拉曼光谱图，（c）红外光谱

图，（d）TG 曲线，（e）XPS 的 Fe2p 窄谱和（f）的氮气吸附-解吸等温线。 

Figure 4.2 (a) XRD curves, (b) Raman spectra, (c) IR spectra, (d) TG curves, (e) narrow spectrum of Fe2p by 

XPS and (f) nitrogen adsorption-desorption isotherms of Na6Fe4(SO4)7/KB and Na2Fe2(SO4)3/KB samples. 

Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 的微观结构和晶体结构可以借助 SEM 和 TEM 进

行详细分析。如图 4.3a 和 b 所示，Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 呈现不规则颗粒状

分布，同时发生不同程度的聚集。值得注意的是，Na6Fe4(SO4)7/KB 相比 Na2Fe2(SO4)3/KB

材料分散得更加均匀，这可能导致 Na6Fe4(SO4)7/KB 比 Na2Fe2(SO4)3/KB 具有更优异的循环

稳定性。对比两种复合材料的 TEM 图（4.3c 和 d），Na6Fe4(SO4)7/KB 材料显现出更优异

的结晶度，这也与 4.2a 的 XRD 结果相对应。 
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图 4.3 （a）Na6Fe4(SO4)7/KB 和（b）Na2Fe2(SO4)3/KB 样品的 FESEM 图像，（c）Na6Fe4(SO4)7/KB 和

（d）Na2Fe2(SO4)3/KB 样品的 HRTEM 图像。 

Figure 4.3 FESEM images of (a) Na6Fe4(SO4)7/KB and (b) Na2Fe2(SO4)3/KB samples, (c) HRTEM images of 

Na6Fe4(SO4)7/KB and (d) Na2Fe2(SO4)3/KB samples. 

4.3.2 Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 材料电化学性能研究 

为 了 进 一 步 展 示 Na6Fe4(SO4)7/KB 材料的 电 化 学性 能优 越性 ， 进 一步 对

Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 材料进行了电化学性能测试。首先，在 0.01 A g-1 的电

流密度下，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极的可逆容量为 113 mAh g-1，远远高于 Na2Fe2(SO4)3/KB 电

极的 92 mAh g-1。此外还对比了 Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 材料在 0.05 A g-1 的电

流密度下的循环稳定性（图 4.4b），相比之下 Na6Fe4(SO4)7/KB 具有更高的放电比容量（110 

mAh g-1），而且在循环 100 圈后，容量无明显衰减。在倍率性能方面，Na6Fe4(SO4)7/KB 材

料具有更优异的倍率性能，随着电流密度的增加（0.05、0.1、0.2、0.5、1、2、3、4 和 5 A 

g-1），Na6Fe4(SO4)7/KB 的放电比容量可达到 110.0、103.7、102.7、101.0、98.4、95.1、90.0、

86.7、83.4 和 80.6 mAh g-1。此外，在倍率性能测量之后，其在 0.05 A g-1 时可以回到 110.0 

mAh g-1，表明具有良好的可逆性。综上可知，Na6Fe4(SO4)7/KB 材料具有出色的电化学反

应动力学和晶体结构稳定性。 
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图 4.4 Na6Fe4(SO4)7/KB 和 Na2Fe2(SO4)3/KB 的（a）首次循环充放电曲线，（b）循环性能和（c）倍率

性能 

Figure 4.4 (a) The first cycle charge/discharge curves, (b) cycling performance, and (c) rate performance of 

Na6Fe4(SO4)7/KB and Na2Fe2(SO4)3/KB 

在已报道的用于钠离子电池的铁基聚阴离子材料中，Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料显示出

不错的能量密度（图 4.5a）[8, 24, 59, 62, 68, 71, 75]。同时，如图 4.5b 所示，Na6Fe4(SO4)7/KB 复合

材料表现出比报道的聚阴离子正极材料更具竞争力的倍率性能[71, 72, 75-77, 79, 95, 96]。为了进一

步验证 Na6Fe4(SO4)7/KB 电极的循环稳定性，又在不同电流密度下进行了恒电流充放电测

试。如图 4.5c，d 和 e 所示，在 0.5 和 2.0 Ag-1 电流密度下，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极分别循环

500 和 1500 圈后，均无明显衰减。此外，甚至在 5.0 Ag-1 的高电流密度下循环 10000 圈之

后，其容量保持率仍有 80.5 %。以上结果表明，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极具有卓越的结构稳定

性和出色的倍率性能，是一种极具发展潜力的钠离子电池正极材料。 

 

图 4.5 （a）本工作与其他报道研究中的能量密度比较，（b）本工作与其他铁基聚阴离子材料的倍率

性能比较，Na6Fe4(SO4)7/KB 在（c）0.5 A g-1 下（d）2 A g-1（e）5 A g-1 电流密度下的循环性能。 
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Figure 4.5 (a) Comparison of energy densities in the present work with those in other reported studies, (b) 

Comparison of multiplicative performance of the present work with those of other iron-based polyanionic 

materials, and cycling performance of Na6Fe4(SO4)7/KB at (c) 0.5 A g-1 (d) 2 A g-1 (e) 5 A g-1 current density. 

4.3.3 Na6Fe4(SO4)7/KB 材料动力学性能研究 

为了从根本上了解 Na6Fe4(SO4)7/KB 电机的钠离子快速脱出与嵌入的潜在机制，对其

进行了不同扫描速率下的 CV 测量，以分析其优异电化学动力学行为的原因。如图 4.6a 所

示， Na6Fe4(SO4)7/KB 在不同扫描速率下的 CV 曲线形状没有显著变化，表明

Na6Fe4(SO4)7/KB电极对于钠离子的嵌入和脱出有很好的耐受性。图 4.6b和 c显示NFS@KB

电极的 C1、C2、C3、A1、A2 和 A3 峰的 b 值分别确定为 0.967、0.937、0.947、0.998、

0.954 和 0.946，证明了电化学过程主要是赝电容行为，表明其具有快速反应动力学的优势。

随后，恒电流间歇滴定技术（GITT）被用来测量 Na6Fe4(SO4)7/KB 电极的钠离子扩散能力。

计算过程如 3.3.3 章节所示，结果如图 4.6d，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极的钠离子扩散系数在 10-

11~10-9 的相对较窄范围内，进一步表现出优异的钠离子迁移速率。值得注意的是，

Na6Fe4(SO4)7/KB 电极还显示出与其他已报道正极材料相当的 Na+扩散系数（图 4.6e）[8, 58, 

82, 97-99]。 

 

图 4.6 （a）Na6Fe4(SO4)7/KB 在不同扫速速率下的 CV 曲线，（b）Na6Fe4(SO4)7/KB 阳极峰的相关 b

值测定，（c）Na6Fe4(SO4)7/KB 阴极峰的相关 b 值测定，（d）Na6Fe4(SO4)7/KB 的前两圈充放电曲线
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和所计算出的 Na+扩散系数图，（e）与其他已报道正极材料 Na+扩散系数对比。 

Figure 4.6 (a) CV curve of Na6Fe4(SO4)7/KB at different sweep rates, (b) The relevant b-values determination 

for the anodic peaks of corresponding Na6Fe4(SO4)7/KB, (c) The relevant b-values determination for the 

cathodic peaks of corresponding Na6Fe4(SO4)7/KB, (d) Galvanostatic intermittent titration technique (GITT) 

curves of Na6Fe4(SO4)7/KB material for the charge and discharge process, and the chemical diffusion 

coefficient of Na+ ions of Na6Fe4(SO4)7/KB materials. (e) Comparison of diffusion coefficient between the 

present work and other cathode materials. 

4.3.4 空气稳定性、快充性能和高低温储钠性能分析 

为了进一步验证 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的实用性，本小节对其空气稳定性、快充

性能和高低温储钠性能进行了测试。如图4.7a和b所示，通过测试新制备的Na6Fe4(SO4)7/KB，

在干空气（空气湿度 30 %）放置 14 天，放置 30 天之后的 XRD 曲线和新制备的

Na6Fe4(SO4)7/KB 和在干空气中放置 30 天的 XPS 曲线没有明显区别。同时，放置不同天数

后的倍率性能和在 0.05 A g-1 的电流密度下的 dQ/dV 曲线几乎没有发现变化。基于以上表

征与测试结果可知，Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料具有出色的空气稳定性。此外，通过控制放

电电流密度为 0.1 A g-1，调节不同的充电电流密度（0.1，0.5 和 1.0 A g-1）可用于研究电极

材料的快充特性。从图 4.7e 可知，随着充电速率的增加，电压平台有增加的趋势，这可归

因于电化学极化。此外，如图 4.7f 所示，Na6Fe4(SO4)7/KB 在 0.1 A g-1 的电流密度下需要

61.5 min 才能达到 100 %荷电状态（在 0.5 A g-1 的电流密度下仅需要 11.7 min）。以上结果

表明，Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料在满足快速充电场景的实际要求方面有重要的潜力。此外，

在-10 oC 和 60 oC 下对其高低温性能进行了测试。如图 4.7 g 所示，在 60 oC 时，

Na6Fe4(SO4)7/KB 电极在 0.05 和 0.5 A g-1 电流密度下的可逆容量为 111.1 和 102.5 mAh g-1。

在-10 oC 时，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极在 0.05 和 0.5 A g-1 电流密度下的可逆容量仍有 87.8 和

52.3 mAh g-1。同时 Na6Fe4(SO4)7/KB 电极在-10 oC 和 60 oC 时表现出优异倍率性能，说明

其具有优异的环境适应性。另外，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极在-10 oC 和 60 oC 的温度条件下均

表现出优秀的循环稳定性，证明环境温度对于 Na6Fe4(SO4)7/KB 材料的结构稳定性影响不

大。 
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图 4.7 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料放置于干空气中不同天数的（a）XRD 图谱、（b）对应的 XPS Fe2p

窄谱、（c）倍率性能测试结果和（d）dQ/dV 曲线。（e）Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料在不同充电电流

密度和 0.1 A g-1 固定放电电流密度下的充放电曲线，（f）Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的荷电状态图。

在-10 oC 和 60 oC 下 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料的（g）充放电曲线，（h）倍率性能和（i）循环性

能图。 

Figure 4.7 (a) XRD patterns, (b) corresponding XPS Fe2p narrow spectra, (c) multiplicity performance test 

results, and (d) dQ/dV curves of Na6Fe4(SO4)7/KB composites placed in dry air for different days. (e) Charge-

discharge curves of Na6Fe4(SO4)7/KB composites at different charging current densities and a fixed discharge 

current density of 0.1 A g-1, and (f) charging state diagram of Na6Fe4(SO4)7/KB composites. (g) Charge-

discharge curves, (h) multiplicity performance and (i) cycling performance plots of Na6Fe4(SO4)7/KB 

composites at -10 oC and 60 oC. 

4.4 本章小结 

本章节通过机械球磨法结合原位包覆策略成功制备了一种新型，具备优异钠储存性能
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的 Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料。通过调控硫酸亚铁和硫酸钠之间的摩尔比例和原位引进的

碳包覆层，可以有效抑制非活性杂质的产生和活性颗粒的团聚，从而提高 Na6Fe4(SO4)7 材

料的循环寿命、倍率性能和可逆容量等。相较于传统的硫酸铁钠基正极材料，

Na6Fe4(SO4)7/KB 复合材料展现出更为出色的电化学性能，具有较大的可逆容量（0.01 A g-

1 电流密度下可逆容量为 113 mAh g-1）、超长的循环寿命（5.0 A g-1 的高电流密度下循环

10000 圈之后，其容量保持率仍有 80.5%）和优异的倍率性能（5.0 A g-1 的电流密度下可逆

容量高达 80 mAh g-1）。另外，通过动力学研究表明，碳包覆和比例调控可以有效提高

Na6Fe4(SO4)7 材料的钠离子扩散动力学，并且多孔结构可以增大材料和电解液的有效接触

面积，缓解材料在充放电过程中的体积变化，从而提高了材料的电化学性能和结构稳定性。

此外，Na6Fe4(SO4)7/KB 电极具有出色的快充性能和高的空气稳定性，并且在高温和低温条

件下均具有良好的循环稳定性，表明了 Na6Fe4(SO4)7 正极材料在钠离子电池的发展中具有

广阔的应用前景。 
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第5章 总结与展望 

5.1 总结 

铁基硫酸盐材料作为正极材料具有高电压，高循环稳定性和低成本的优势被认为是钠

离子电池的理想候选材料。本研究工作在对钠离子电池的研究历程、四大类正极材料和铁

基聚阴离子材料系统回顾的基础上，针对铁基硫酸盐正极材料的本征电子导电性差，且对

空气敏感的问题。基于硫酸铁钠正极材料为研究对象，通过原位碳包覆策略系统地进行了

材料制备、电化学性能表征、动力学研究和实用性研究，取得的主要成果如下： 

（1） 在第三章中，使用四种不同导电碳材料结合高能球磨法和固相合成法制备了四

种碳包覆材料 NFS@C 和不含碳包覆的 Bare NFS 材料，四种 NFS@C 材料性能均优于 Bare 

NFS 材料，表明碳包覆能够有效提高硫酸铁钠材料的性能。其中，Ketjen Black 包覆的 NFS

（NFS@KB）比表面积最大，有利于电解液的渗透，促进离子/电子的快速迁移，显示出快

速的 Na+扩散动力学，从而提高电化学性能。同时，NFS@KB 在充放电过程中表现出高度

可逆的结构变化和电荷补偿机制。NFS@KB 电极表现出高的可逆容量 85.7 mAh g-1、优异

的倍率性能（5.0 A g-1时为 61.5 mAh g-1）和卓越的循环稳定性（在 2.0 A g-1 时，1000 次循

环后的可逆容量为 74.6 mA h g-1）。此外，NFS@KB 电极在高温（60 oC，0.5 A g-1 电流密

度下，100 次循环后容量保持率为 90.67 %）和低温（-10 oC 下，0.1 A g-1 电流密度下，100

次循环后容量保持率为 98.99 %）条件下均具有良好的循环稳定性。NFS@KB//HC 全电池

进一步表明，NFS@KB 是一种很有前途的钠离子电池候选材料。 

（2） 在第四章中，通过原位碳包覆和调控硫酸亚铁和硫酸钠之间的摩尔比例创新性

地制备出硫酸铁钠的新衍生物 Na6Fe4(SO4)7/KB 正极材料，可以有效抑制非活性杂质的产

生和活性颗粒的团聚，从而提高材料的电化学性能，使其具有较大的可逆容量（0.01 A g-1

电流密度下可逆容量为 113 mAh g-1）、超长的循环寿命（5.0 A g-1 的高电流密度下循环 10000

圈之后，其容量保持率仍有 80.5 %）和优异的倍率性能（5.0 A g-1 的电流密度下可逆容量

高达 80 mAh g-1）。此外，还验证了 Na6Fe4(SO4)7/KB 正极材料的快充性能和高的空气稳定

性，并且在高温和低温条件下均具有良好的循环稳定性。另外，通过动力学研究表明，碳

包覆和比例调控可以有效提高 Na6Fe4(SO4)7 材料的钠离子扩散动力学，并且多孔结构可以

增大材料和电解液的有效接触面积，缓解材料在充放电过程中的体积变化，从而提高了材

料的电化学性能和结构稳定性。因此，这项工作表明 Na6Fe4(SO4)7 正极材料在钠离子电池
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领域具有广阔的应用前景。 

5.2 展望 

根据以上研究获取的结论和当前铁基聚阴离子正极材料的研究进展，关于本文虽然取得了

些许创新性地进展，但仍存在一些问题需要改善。 

（1） 降低碳包覆中碳的含量，在不影响放电比容量的情况下同时提高电池的能量密度。 

（2） 需要进一步探索具有高性能，低成本，实用的新型铁基聚阴离子钠离子电池正极材

料，可以通过优化合成方法（比如静电纺丝，喷雾干燥等）来优化材料的形貌，晶

体结构以便实现高性能的钠离子电池。 

（3） 需要利用先进的表征技术和理论计算从根本上理解铁基聚阴离子正极材料在充放

电过程中的反应动力学机理。 

（4） 钠离子电池除了正极材料，还可以进行电解液优化和负极材料的探索，优化正极材

料和电解液界面，开发新的电解液体系和负极材料来适应不同的铁基聚阴离子正极

材料。 

（5） 需要探索绿色、低成本和合成简单的适合大规模生产的具有优异储钠性能的正极材

料，以便实现铁基聚阴离子正极材料在大规模储能技术中的应用。 
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