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摘　要：基于磷酸钒钠制备条件苛刻、颗粒粒径大、电导率差等问题，提出了一种制备纳米磷酸钒钠的新方法。通

过碱性沉钒形成羟基氧化钒，再利用 PO4
3-、F-等阴离子与 OH-的原位离子交换，从而得到纳米化的磷酸钒钠。借助

XRD、SEM、FTIR 等方法，分析了纳米磷酸钒钠的形成机理，优化了合成条件。电化学测试结果表明，磷酸钒钠的

纳米化提升了电子/离子输运能力，使得所制备的纳米磷酸钒钠表现出优异的储钠性能。当电流密度为 10 mA/g

时，其放电比容量为 106.68 mAh/g，并且循环 20 次循环充放电后，仍能保持 80.85 mAh/g 的放电比容量。
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Abstract: Based on the severe preparation conditions, large particle size and poor conductivity, a new
method to prepare sodium vanadium phosphate was proposed.  By the formation of alkaline vanadium
compounds, vanadium hydroxyloxide, and the in-situ anions exchange reactions between PO4

3–, F– and
OH–, nano vanadium sodium phosphate was consequently obtained. With the help of XRD, SEM, FTIR,
the formation mechanism of nano vanadium sodium phosphate was analyzed, and the synthesis condi-
tions  were  optimized.  The  electrochemical  test  results  show  that  the  sodium  vanadium  phosphate  in
nanoscale improves the electron/ion transport capacity, and makes the prepared sodium vanadium phos-
phate show excellent sodium storage performances. When the current density is 10 mA/g, the specific
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discharge capacity is 106.68 mAh/g. At the same time, the specific discharge capacity of 80.85 mAh/g
can be maintained after 20 charge and discharge cycles.
Key  words: nano  materials， sodium  vanadium  phosphate， ion  exchange，positive  electrode  materials，
sodium storage properties

 

 0    引言

由于锂资源的短缺，锂价持续高涨，严重制约了

锂离子电池行业的发展。相比于锂离子电池，钠离

子电池具有原材料易得、价格低廉、稳定性高、安

全性好等优点，具有广阔的发展前景。但是，正极材

料的发展相对缓慢极大地制约了钠离子电池的商业

化应用进程[1]。目前，对于钠离子正极材料的研究

主要集中在层状和隧道型过渡金属氧化物、普鲁士

蓝化合物、聚阴离子类化合物等[2]。其中，聚阴离子

类化合物因其离子迁移效率高、良好的热和结构稳

定性等优点而备受瞩目[3]。

钒因其具有多种价态变化，可以发生更多的氧

化还原反应，被广泛应用于储能领域[4-5]。磷酸钒钠

是一种典型的钒系聚阴离子类化合物，作为一种钠

离子超导体型材料，具有出色的钠离子迁移效率，受

到人们的广泛研究[6-7]。对于磷酸钒钠材料的制备

方法，主要集中在高温固相合成、溶胶凝胶法等。

例如，郝小罡[8] 等人报道了在 700 ℃ 热处理温度条

件下，采用溶胶凝胶法合成 Na3(VPO4)2F3。但是，这

些方法所制备的磷酸钒钠的粒径分布不均，且涉及

长时间、高温等高能耗问题，极大制约了工业化生

产。近年来，中科院过程所赵君梅等人发明了一系

列低温制备氟磷酸钒钠盐的新方法，提出在较低温

度条件下，水热/溶剂热高效制备磷酸钒钠的新思

路[9]。然而，由于磷酸钒钠晶核在溶剂体系中生长，

将使所制备的磷酸钒钠的粒度进一步变大。同时，

由于磷酸钒钠较差的电子电导率，较大的粒径将进

一步制约所制备的磷酸钒钠材料的储钠性能。针对

这一问题，相关研究结果表明，通过对磷酸钒钠进行

纳米化设计与制备，将有利于提升磷酸钒钠的电子/
离子输运效率，进而提高其储钠性能[10-13]。然而，目

前为止，对于纳米级磷酸钒钠的制备还鲜有报道，且

难以在纳米尺寸下有效控制其颗粒粒径的尺寸大小

及均匀性。

基于上述讨论，笔者提供了一种利用碱性沉钒

和阴离子原位交换两步法制备纳米磷酸钒钠的新方

法。通过利用 XRD、FTIR、SEM 等表征手段，系统

地分析了纳米磷酸钒钠的形成机理，探究出了其最

佳合成条件，并进行了相应的储钠性能分析。研究

结果表明，由于所制备的磷酸钒钠颗粒粒径仅有

150 nm，有利于提升磷酸钒钠的电子/离子输运效率，

进而表现出良好的储钠性能。本研究工作不仅提供

了一种新型的高性能钠离子正极材料，并且提出了

一种利用离子交换方法来制备聚阴离子类化合物的

新思路。

 1    试验方法

文中所涉及的氢氧化钠、氟化钠、磷酸二氢钠

等试剂药品均采购于国药集团化学试剂有限公司，

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%，且未经过进

一步提纯处理。

 1.1    羟基氧化钒前驱体的制备

分别称取 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，

标记为 (VO)2(OH)3。
 1.2    纳米磷酸钒钠的制备

称取 1.2 g 的氟化钠和 9.0 g 磷酸二氢钠，溶于

50 mL 去离子水中，配置成溶液 C。将步骤 1.1 所

得的羟基氧化钒前驱体分散于溶液 C 中，室温下不

断搅拌 24 h，过滤、干燥后即可得到纳米磷酸钒钠

产物，标记为 Na2VOPO4F。

 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

场发射扫描电镜（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～

4 000 cm−1。利用激光粒度分析仪对样品的颗粒粒

度进行分析。
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 1.4    电化学性能测试

采用上海辰华 760E (CHI 760E, CH Instruments
Inc., Chenghua,  Shanghai)  电化学工作站及 LAND
电池测试系统（CT3002A）对所制备的产物进行储钠

性能测试。各项电化学性能测试具体参数为：恒电

流充放电（GCD）曲线测试的窗口电压为 2.5～4.3 V，

充放电电流密度为 10 mA/g；循环稳定性测试的电

流密度为 10 mA/g，循环充放电次数为 20 圈。

 2    结果与讨论

 2.1    纳米磷酸钒钠的制备及表征

纳米磷酸钒钠的制备流程如图 1 所示，包括碱

性沉钒及原位离子交换两个步骤。首先，将氢氧化

钠溶液滴加到硫酸氧钒溶液中进行碱性沉钒，得到

羟基氧化钒。随后将所得到的羟基氧化钒前驱体分

散于磷酸二氢钠与氟化钠的混合溶液中，利用 OH-

与 PO4
3−、F−的阴离子原位交换作用，得到纳米磷酸

钒钠产物。相应的化学反应方程如下：

V4++OH−→ [(VO)2(OH)3]x·yH2O （1）

[(VO)2(OH)3]x·yH2O+Na++F−+PO3−
4 →

Na2VOPO4F （2）

将纳米磷酸钒钠不同阶段产物进行 XRD 测试，

结果如图 2 所示。

 
 
 

碱性沉钒 原位离子交换

纳米磷酸钒钠羟基氧化钒

~300 nm ~150 nm 
图 1    纳米磷酸钒钠制备流程示意

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of nano sodium vanadium phosphate
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图 2    羟基氧化钒与纳米磷酸钒钠的物相信息表征

Fig. 2    Characterization of hydroxy vanadium oxide and sodium vanadium phosphate
 

由图 2(a) 可知，碱性沉钒后的产物出现了归属

于 (VO)2(OH)3 的特征衍射峰，说明沉钒产物为羟基

氧 化 钒 。 同 时 ， 经 过 离 子 交 换 后 所 得 的 产 物 的

XRD 曲线在 16.6°、28.3°、32.7°、43.4°和 44.4°的特

征衍射峰分别对应于 Na2VOPO4F 的（002）、（200）、

（202）、（301）和（105）晶面，说明所得到的产物为

•  14  •   钢  铁  钒  钛 2024 年第 45 卷



Na2VOPO4F，并且具有较好的结晶度。进一步，将所

得的羟基氧化钒前驱体和产物 Na2VOPO4F 进行

SEM 表征，测试结果如图 2(b) 所示。由图 2(b) 可

知，所制备的羟基氧化钒前驱体的微观形貌为纳米

颗粒状，粒度大小主要集中在 300 nm 左右。对比而

言，所制备的 Na2VOPO4F 的微观形貌也为纳米颗粒

状，颗粒大小分布均匀，主要集中在 150 nm 左右，即

说明通过原位的离子交换过程有助于颗粒粒度的进

一步降低。此外，EDS 结果（图 2(c)）也说明了所得

到纳米磷酸钒钠中的 Na∶V∶O∶P∶F=21∶9∶

44∶12∶14，与 Na2VOPO4F中的原子比例是接近的，

同时，元素分布结果（Mapping，图 2(d)）也显示各元

素均匀分布在样品表面。这些结果都说明我们通过

碱性沉钒和原位离子交换两步法成功制备出了纳米

磷酸钒钠。

 2.2    最佳合成条件探究

 2.2.1    不同 pH 值对羟基氧化钒产率的影响

前驱体产物（羟基氧化钒）的产率大小直接关系

着目标产物纳米磷酸钒钠的产率。因此，有必要进

行影响羟基氧化钒产率（沉钒率）的探究试验。通过

改变不同 pH 值，探究不同 pH 值对羟基氧化钒制备

产率的影响，得到最佳 NaOH 添加量。固定 VOSO4

溶液的浓度为 1 mol/L、体积为 10 mL，NaOH 溶液

的体积为 10 mL，改变 NaOH 的添加量，结果如表 1
和图 3 所示，可以看出，随着 NaOH 添加量的增加，

羟基氧化钒的产量呈现先增加后减小的趋势，其减

小的原因可能是由于羟基氧化物具有一定的两性特

性，当体系中碱性过高时，将发生部分溶解的现象。

综合考虑，NaOH 最佳添加量为 0.6 g，相应的最佳

pH 值为 4～6，相应的最大沉钒率在 80% 以上。
  
表 1    不同 NaOH 添加量下，羟基氧化钒的产量变化情况

Table 1    Changes  in  the  yield  of  hydroxy vanadium oxide
under different NaOH additions

VOSO4/
mL

NaOH
添加量/g

NaOH
浓度/(mol·L−1)

混合
pH

羟基氧化
钒产量/g

沉钒
率/%

10 0.1 0.25 3.36 0.085 1 8.42

10 0.2 0.5 3.48 0.324 5 32.13

10 0.3 0.75 3.62 0.472 0 46.73

10 0.4 1 3.78 0.551 4 54.59

10 0.5 1.25 3.85 0.783 1 77.83

10 0.6 1.5 5.54 0.822 81.39

10 0.7 1.75 9.52 0.453 4 44.89

10 0.8 2.0 12.53 0.240 4 23.80
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图 3    沉钒率与 NaOH 添加量的关系

Fig. 3    Relationship  between  vanadium  precipitation  rate
and NaOH amounts

 

 2.2.2    不同后处理温度对磷酸钒钠晶型的影响

由于钠离子电池为有机电解液体系，水分的存

在将影响电极材料的电化学性能。因此，有必要对

磷酸钒钠材料中的水含量进行调控。通过对所制备

的磷酸钒钠进行高温热后处理，以探究最佳的后处

理条件。分别将后处理的温度调整为室温（RT）、

110、120、130、140、150、160 ℃，并将所制得的样

品进行 XRD 表征。如图 4 所示，随着温度的升高，

XRD 曲线中的特征衍射峰并没有发生明显的变化，

说明后处理并不影响磷酸钒钠的物相。但是，随着

温度的升高，XRD 曲线的峰强度有明显的增强，说

明随着温度升高，磷酸钒钠的晶型更好。
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强
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图 4    不同热处理温度下磷酸钒钠的 XRD 谱

Fig. 4    XRD  of  sodium  vanadium  phosphate  at  different
post-treatment temperatures

 

 2.2.3    不同后处理温度对磷酸钒钠中水含量的影响

将不同后处理温度所制备的产物进行红外表征，

其结果如图 5 所示，3 500 cm−1 为 OH−的特征吸收

峰，随着后处理温度从 RT 逐步增加到 160 ℃ 时，相

应的峰面积逐步减小，说明磷酸钒钠中的含水量逐
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步减少。此外，从图 5 还可以看出，从 RT 到 110 ℃，

含水量的减少比较显著，但是从 110 ℃ 到 160 ℃，

其减少的幅度已较小。结合经济效益和含水量减少

的效果，初步将后处理温度确定为 110～120 ℃。
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图 5    不同热处理温度下磷酸钒钠的红外光谱

Fig. 5    FTIR  of  sodium  vanadium  phosphate  at  different
post-treatment temperatures

为了进一步分析磷酸钒钠样品中的含水量，利

用水分分析仪进行精确测定。其结果显示，原始样

品（未经过加热干燥处理的）的含水量较高，约为

1.29%。随着干燥温度的不断提升，样品中的含水

量逐渐降低。当干燥温度由 80 ℃ 增加至 120 ℃
时（干燥时间 12 h），其含水量分别降低至 0.31% 和

0.04%，已经满足电池电极材料粉体样品对水分含

量的要求（含水量≤0.1%）。需要说明的是，可能由

于颗粒尺寸较小，所以具有较强的吸潮特性，长时间

放置于空气中，样品中的含水量会增加，甚至超过干

燥样品，达到 4.72%。因此，对于样品的保存还需要

注重避免氧化和潮湿环境。

 2.2.4    不同后处理温度对磷酸钒钠微观形貌的影响

不同的后处理温度不仅会对磷酸钒钠中的含水

量产生影响，而且还有可能影响磷酸钒钠的微观形

貌。特别是当后处理温度过高时，极有可能会产生

类似烧结的现象。因此，对不同后处理温度下的磷

酸钒钠样品进行 SEM 表征，其结果如图 6 所示，通

过对比不同温度后处理的样品，可以看出，从 RT 升

温至 120 ℃ 时，磷酸钒钠的纳米颗粒没有发生明显

的变化，颗粒间的大小依旧较为均匀。然而，当温度

上升至 130 ℃ 时，已经可以观察到部分磷酸钒钠开

始发生烧结团聚现象。当温度升高到 160 ℃ 时，这

种团聚现象更为明显，这将极大影响磷酸钒钠的纳

米尺度，降低材料的比表面积，进而影响材料的电化

学性能。因此，综合分析考虑，后处理温度在 110～

120 ℃ 是比较合理的。
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图 6    不同后处理温度下的磷酸钒钠样品的 SEM 形貌

Fig. 6    SEM of sodium vanadium phosphate samples at different post-treatment temperatures
 

 2.2.5    不同后处理温度对磷酸钒钠纳米粒度的影响

为了进一步验证不同后处理温度对纳米磷酸钒

钠粒径大小的影响，对不同后处理的纳米磷酸钒钠

材料进行激光粒度分析，其结果如图 7 所示。通过

对比不难发现，相比于室温条件，后处理温度为

110～120 ℃ 时，磷酸钒钠的颗粒大小与最初的

150 nm 左右无明显变化，且颗粒大小分布较为集中。

而当后处理温度提升至 160 ℃ 后，磷酸钒钠的颗粒

粒度大小有明显增加，达到 200～250 nm。这一现

象与 SEM 的结果是一致的，其原因可能是由高温

烧结团聚而引起的。

综上，将纳米磷酸钒钠的最佳合成条件确定为：

NaOH 用量 0.6 g、后处理温度 110～120 ℃。

 2.3    纳米磷酸钒钠的储钠性能研究

为了验证所制备的纳米磷酸钒钠的储钠性能，

以所制备的纳米磷酸钒钠为正极，以金属钠作为负

极，组装成扣式半电池，进行电化学性能测试，结果

如图 8 所示。从图 8(a) 可以看出，磷酸钒钠材料在

3.5 V 和 3.9 V 出现两个较为明显的放电平台，对应

于钠离子的嵌入/脱出反应。相比而言，羟基氧化

钒的 GCD 曲线中并未出现明显的充放电平台，说

明其储钠性能较差。进一步通过计算可以得到所制

备 的 纳 米 磷 酸 钒 钠 的 可 逆 放 电 比 容 量 达 到

106.68 mAh/g（相较而言，羟基氧化钒的放电比容量
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仅为 24.34 mAh/g），且表现出良好的循环充放电性

能，20 次循环充放电后，仍能保持 80.85 mAh/g 的

放电比容量（图 8(b)）。此外，为了验证所制备的磷

酸钒钠的实际可用性，我们将所制备的扣式电池进

行 LED 演示试验，其结果如图 8(c) 所示，所组装的

扣式电池可以轻松点亮不同颜色（不同启动电压）

的 LED 灯，进一步说明了所制备的纳米磷酸钒钠的

可实用性。
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图 7    不同后处理温度下的磷酸钒钠样品的激光粒度分布表征

Fig. 7    Characterization of the particle size distribution of sodium vanadium phosphate samples at different post-treatment
temperatures
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图 8    纳米磷酸钒钠扣式半电池的储钠性能表征

Fig. 8    Characterization of sodium-storage performances of the obtained sodium vanadium phosphate sodium ions battery
 

 3    结论

1) 通过碱性沉钒和原位离子交换两步法，成功

制备出了粒度～150 nm 的纳米磷酸钒钠材料。

2) 借助 XRD、SEM、FTIR 等多种表征手段，系

统探究了碱添加量、不同后处理温度等因素对纳米

磷酸钒钠的物相信息的影响，得到最佳制备条件参

数（NaOH 用量 0.6 g、后处理温度 110～120 ℃）。

3) 电化学测试表明所制备的纳米磷酸钒钠可

逆放电比容量达到 106.68 mAh/g，20 次循环充放电

后仍能保持 80.85 mAh/g 的放电比容量，验证了其

储钠性能。

4) 通过该工作，不仅成功开发了一种制备纳米

磷酸钒钠的新方法，为未来研究纳米级聚阴离子类

材料提供了新思路，同时有助于启发更多读者进一

步关注磷酸钒钠材料的纳米化制备工艺探究及其在

电极材料领域的研究进展。
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