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摘　要　磷酸钒钠（Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３，简写为ＮＶＰ）具有钠离子快速导体结构，被认为是很有前景的钠离子电

池正极材料。但是ＮＶＰ的低电子导电性以及循环过程中大的结构变化阻碍了其商业化应用进程。通过在

ＮＶＰ中引入导电碳载体以及进行微量的钛掺杂，显著提升了其电子和离子导电性。碳载体可以改善其电子

导电性，同时为其体积变化提供了有效的缓冲；而微量钛掺杂一方面可以提升晶体结构的稳定性，同时加快

了离子扩散和传输。碳包裹和钛掺杂的协同效应极大地改善了磷酸钒钠正极的电化学性能，在恒电流充放

电测试中，０．１Ａ·ｇ－１电流密度下循环１００周后，其可逆容量可以达到１１１．７ｍＡ·ｈ·ｇ－１；在倍率测试中，在

１０．０Ａ·ｇ－１电流密度下，可逆容量可以达到８５．３ｍＡ·ｈ·ｇ－１。
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１　引言

金属钠具有资源丰富以及价格低廉的优势，钠离子电池与锂离子电池的工作机制相似，有望在储能、基

站以及消费电子等领域成为锂离子电池的最佳补充［１，２］。然而，钠离子电池目前的困境在于其较大的离子

半径以及迟缓的反应动力学，阻碍了其商业化进程［３］。众所周知，电极材料对于钠离子电池的性能至关重

要，硬碳具有储钠容量高，储钠电位低以及循环稳定的优势，是目前负极材料的首选［４］。而针对正极材料而

言，层状过渡金属氧化物、普鲁士蓝类似物以及聚阴离子型化合物成为研究热点，其中聚阴离子型化合物具

有钠离子导体结构（ＮＡＳＩＣＯＮ），可以显著加快离子扩散动力学［５－７］。聚阴离子型磷酸钒钠（Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３，

简写为ＮＶＰ）具有开放的三维主体骨架结构和较大的离子迁移通道，这赋予其良好的结构稳定性和快速的

离子迁移能力［８］，其理论比容量可达到１１７ｍＡ·ｈ·ｇ－１，平台电压位于３．４Ｖ，可以与合适的负极材料构成

电池，提供高能量输出［９］。而ＮＶＰ的电子导电性差，并且在循环过程中体积和结构均有较大的变化，影响

其循环寿命以及高倍率性能，限制了其实际应用［１０－１２］。

到目前为止，研究者采取了许多策略来提高ＮＶＰ正极的电化学活性，诸如与导电碳剂复合，杂原子掺

杂以及构建分级多孔结构［１３，１４］。ＮＶＰ正极与导电碳材料的复合可以显著提升正极的电子导电性能，同时

缓解正极在循环过程中的体积和结构变化，进而改善 ＮＶＰ复合正极的电化学性能。基于上述因素，构建

ＮＶＰ／Ｃ复合正极成为目前研究者提升 ＮＶＰ性能的首选方法［１５］。例如，Ｓａｌｅｈｉ等报道了一种三维多孔的

ＮＶＰ／Ｃ复合正极，多孔复合结构的构建获得了高的电子导电性和良好的结构稳定性。电化学测试表明

ＮＶＰ／Ｃ复合正极具有优异的电化学性能，在１Ｃ（１Ｃ＝１１７ｍＡ·ｇ－１）电流密度下循环２００周后，其可逆容

量可达到９９ｍＡ·ｈ·ｇ－１；并且在１０Ｃ倍率下，比容量依旧高达９６ｍＡ·ｈ·ｇ－１［１６］。Ｃｕｉ等利用溶胶凝胶和

冷冻干燥相结合的方法制备了ＮＶＰ／Ｃ复合正极材料，其在０．１Ｃ、１Ｃ和１０Ｃ电流密度下的平均可逆比容

量分别为１１３．４、１０７．０和８７．１ｍＡ·ｈ·ｇ－１。该结果表明导电碳材料的引入大幅提升了 ＮＶＰ／Ｃ的倍率性

能［１７］。除了与导电碳材料复合之外，杂原子掺杂则被认为是另外一种提升ＮＶＰ正极材料电化学性能的有

效手段。杂原子掺杂一方面有利于保持ＮＡＳＩＣＯＮ结构的稳定性，另一方面则可以改善离子的扩散，降低

电化学极化［９，１８］。基于上述考虑，在ＮＶＰ三维结构中，用镁、钾、锰、铝、铁、钛、锰等金属取代磷酸钒钠中的

钠或者钒，已被证实可以显著提升ＮＶＰ正极的长循环稳定性和倍率性能［６，１９］。例如，Ｃｈｅｎ等制备了具有

ＮＡＳＩＣＯＮ结构的铝掺杂磷酸钒钠与碳的复合正极（Ｎａ３Ｖ２－ｘＡｌｘ（ＰＯ４）３／Ｃ），所得正极材料具有较低的电

荷转移阻抗和高的离子扩散速率，赋予其稳定的晶体结构和优异的电化学性能［１］。Ｔｉａｎ等通过简单的溶胶

凝胶法在ＮＶＰ正极中同时引入一价Ｋ＋和二价Ｃｏ２＋，分别取代ＮＡＳＩＣＯＮ结构中的Ｎａ１和Ｖ３＋位。离子

取代提高了ＮＶＰ的结构稳定性，同时也增大了层间距。ＮＡＳＩＣＯＮ的双掺杂结构使其具有优异的电池性

能，其在１Ｃ电流密度下可逆容量为１００．９ｍＡ·ｈ·ｇ－１，５００次循环下可逆容量依旧保持在７１．０ｍＡ·ｈ·

ｇ－１［６］。相比于上述金属元素，Ｔｉ　４＋的离子半径（０．０６４ｎｍ）小于Ｖ３＋的离子半径（０．０７４ｎｍ），并且ＴｉＯ６八面

体结构比ＶＯ６八面体结构更加稳定，钛的引入被认为会提高ＮＶＰ正极材料的离子／电子导电性和结构稳定性。

基于上述考虑，同时在ＮＶＰ正极材料中引入导电碳载体和微量钛元素有望提升ＮＶＰ正极的电化学性能［２０］。

本文通过球磨法制备了碳包裹钛掺杂磷酸钒钠（Ｎａ３Ｖ２－ｘＴｉｘ（ＰＯ４）３／Ｃ，简写为Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ）复合正极材

料，实验结果表明：碳包裹和微量钛元素均被成功引入，并且其ＮＡＳＩＣＯＮ结构保持不变。导电碳层和钛掺
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杂的诱导效应有效抑制了ＮＶＰ颗粒的团聚，提高了正极的电子导电性，加快了钠离子的扩散过程，从而显

著提升了正极的电化学活性。

２　实验部分

２．１　材料与试剂

实验中所需要的碳酸钠（９９．８％）、磷酸二氢铵（９９．０％）、五氧化二钒（９９．０％）、二氧化钛（９９．９９％）和柠

檬酸（９９．０％）等均为化学纯，统一购自上海泰坦科技股份有限公司。

２．２　碳包裹钛掺杂磷酸钒钠的制备

１．５ｍｍｏｌ碳酸钠、３．０ｍｍｏｌ磷酸二氢铵、０．９５ｍｍｏｌ五氧化二钒、０．１ｍｍｏｌ二氧化钛和２．０ｍｍｏｌ柠檬

酸加入到装有２０ｍＬ乙醇的球磨罐中，其中柠檬酸与磷酸二氢铵的物质的量比例为１∶２。将所得浆料在

６００转速下球磨１２ｈ其中球／试剂的质量比为６∶１。所得产物放置在鼓风烘箱内，８０℃下干燥备用。干燥

后的样品在氮气氛围中８００℃保温８ｈ（升温速率为５℃·ｍｉｎ－１），煅烧后的样品即为目标产物碳包裹的钛

掺杂磷酸钒钠（Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ）。在同样的条件下，不添加二氧化钛制备，制备碳包裹的磷酸钒钠（ＮＶＰ／Ｃ）。

２．３　结构表征

利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｚｅｉｓｓ　Ｓｕｐｒａ５５）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＯＬ，ＪＥＭ－２０１０）对所制备样品

的形貌和结构进行观察。所制备样品的 ＮＡＳＩＣＯＮ结构通过Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ，Ｈｏｌｌａｎｄ　ｐ－ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

ＰＲＯ　ＰＷ　３０４０／６０）进行表征。通过拉曼光谱仪（ＲＭ－１０００，Ｒｅｎｉｓｈａｗ　ｉｎ　Ｖｉａ）分析包裹碳层的石墨化结构和

无序结构。通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，Ｔｈｅｒｍｏ　ＥＳＣＡＬＡＢ　２５０ＸＩ）分析样品的表面组成。

２．４　电化学测试

工作电极的制作过程包括混料、涂膜以及干燥。将活性材料ＮＶＰ／Ｃ（或者Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ），导电剂（Ｓｕｐｅｒ

Ｐ）以及粘结剂（羧甲基纤维素钠）按照质量比８∶１∶１的比例在去离子水中混合，待形成具有一定黏度的浆

料后均匀涂抹在铝箔上，并于１００℃下烘干备用。烘后的极片进一步裁剪成直径为１２ｍｍ的圆形电极片，

称量计算出电极片上的活性材料负载量。利用ＣＲ２０３２型扣式电池对所制备的ＮＶＰ复合正极的电化学性

能进行测试，电池组装在充满氩气的手套箱中进行，对电极和隔膜分别是钠箔和 Ｗｈａｔｍａｎ玻璃纤维，电解

液为添加氟代碳酸乙烯脂（质量分数为５．０％）的１．０ｍｏｌ／Ｌ高氯酸钠溶液，其中溶剂为质量比为１∶１的碳

酸乙烯酯和碳酸二乙酯的混合溶液。用蓝电２００１Ａ型电池测试系统测试ＮＶＰ复合正极的电化学性能，用

辰华ＣＨＩ　６６０Ｂ电化学工作站测试循环伏安以及电化学阻抗谱。

３　结果与讨论

３．１　微观形貌及结构表征

利用扫描电子显微镜对所制备的材料进行形貌观察。如图１（ａ，ｂ）所示，ＮＶＰ／Ｃ样品表面粗糙，并且颗

粒团聚严重，微粒尺寸在５～１０μｍ。团聚和较大的颗粒不利于钠离子的扩散和传输，同时材料内部的电化

学活性位点不能充分得到利用，这将限制其电化学性能［２１］。而进行微量钛掺杂之后，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的颗粒尺

寸明显减小，团聚现象也得到改善，见图１（ｃ，ｄ）。Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ较小的颗粒尺寸一方面缩短了离子的扩散距

离，更容易达到颗粒内部，这将加快离子的传输；与此同时团聚现象的改善则可以促进电解液的浸润，提升电

极与电解液之间的相互作用［２２］。此外，通过ＮＶＰ／Ｃ以及Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的粒径分布曲线〔图１（ｅ，ｆ）〕，可以明

显看出微量钛掺杂后，ＮＶＰ正极的颗粒明显减小。

用透射电子显微镜观察了ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的微观形貌及结构。从图２（ａ）中可以明显看出ＮＶＰ
颗粒具有相互连通的形貌，这源于前驱体中柠檬酸的热解所产生的碳，这与ＳＥＭ的结果相一致。图２（ｂ，ｃ）

是Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的ＴＥＭ形貌图，可以看出，钛掺杂诱导了 Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ中多孔结构的形成；同时，从其高倍

ＴＥＭ图中，可观察到柠檬酸热解生成的包裹碳层，其厚度约为１０ｎｍ。碳包裹以及钛掺杂的协同效应一方

面可以抑制ＮＶＰ颗粒的生长，改善电解液对活性材料的浸润，从而加快离子传输；另一方面，包裹碳层为
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ＮＶＰ颗粒提供良好的电子导电性，降低材料的电化学极化，提升ＮＶＰ复合正极的电化学性能［２３］。图２（ｄ）

是Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的元素分布图，从中可以看出元素Ｎａ、Ｖ、Ｐ、Ｏ、Ｔｉ和Ｃ呈现均匀分布，表明均匀碳包裹层的存

在以及钛的成功掺杂。

图１　（ａ，ｃ）ＮＶＰ／Ｃ和（ｂ，ｄ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在不同放大倍数下的ＳＥＭ图，以及（ｅ，ｆ）两者的粒径分布曲线

图２　（ａ）ＮＶＰ／Ｃ和（ｃ，ｄ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在不同放大倍数下的ＴＥＭ图，以及（ｄ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的元素分布图

为了探究碳包裹以及Ｔｉ掺杂对于ＮＡＳＩＣＯＮ结构的影响，采用ＸＲＤ研究了ＮＶＰ正极的在掺杂前后

的结构变化。如图３（ａ）所示，ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ呈现出的衍射峰均可以归属于ＮＡＳＩＣＯＮ结构（ＪＣＰＤＳ

卡片号５３－００１８），空间群为Ｒ－３ｃ［８］。其尖锐的峰型和较窄的峰宽表明所制备材料具有良好的结晶性［２４］。此

外，在ＸＲＤ衍射结果中没有观察到任何杂质的衍射峰，充分证明微量钛元素的引入并不会影响到ＮＶＰ正

极的晶体结构［２５］。值得注意的是，在４６°～４８°和５５°～６０°之间出现了几个其它物相的较弱衍射峰，可能是

球磨法制备时引入的ＮａＶＰ２Ｏ７杂相导致的。上述ＸＲＤ衍射结果并没有给出碳包裹层的结构信息，因此继

续利用拉曼光谱对ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ中的碳组分进行了表征。如图３（ｂ）所示，ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ

的拉曼光谱在１　３３３ｃｍ－１（Ｄ带）和１　５９３ｃｍ－１（Ｇ带）处出现了两个明显的宽峰，分别对应于碳材料中的无

序结构和石墨化结构，此结果证实了所制备样品中含碳组分的存在［２６］。此外，拉曼光谱中的Ｄ带和Ｇ带强

度之比（ＩＤ／ＩＧ）可以定量分析碳材料中的缺陷和石墨化程度［２７］。经过计算，ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的ＩＤ／ＩＧ
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值分别为０．８７和０．９４，这表明Ｔｉ掺杂与碳包裹为ＮＶＰ复合正极造成了丰富的缺陷，可提供额外的储钠活

性位点，从而大幅提升其电化学性能［２８］。此外，我们比较了所制备的Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ与商业化ＮＶＰ（购于深圳科

晶）的振实密度。如图３（ｃ）所示，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ与商业化ＮＶＰ的振实密度分别为１．０２ｇ·ｃｍ－３和１．２１ｇ·ｃｍ－３。

Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ较低的振实密度是由于其中碳包裹层造成的，后续可进一步优化Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ中的碳含量来增加

其振实密度。

图３　ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的（ａ）ＸＲＤ图谱和（ｂ）拉曼光谱；（ｃ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ与商业化ＮＶＰ振实密度的比较

ＮＶＰ／Ｃ以及Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ材料的化学组成用ＸＰＳ进行了系统表征。在ＮＶＰ／Ｃ的总谱中〔图４（ａ）〕，可

以明显看出Ｎａ、Ｐ、Ｖ、Ｃ和Ｏ的信号，这与其化学组成相一致；而钛掺杂后在总谱中额外出现了Ｔｉ信号峰，

表明在ＮＡＳＩＣＯＮ结构中成功掺杂了钛元素。图４（ｂ，ｃ）是Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的Ｖ　２ｐ和Ｔｉ　２ｐ的高分辨ＸＰＳ谱。

在Ｖ　２ｐ谱图中，其在５１８．４和５２４．１ｅＶ处的结合能对应于Ｖ３＋的２ｐ３／２和２ｐ１／２峰［２１］。而在Ｔｉ　２ｐ谱中的两

个分峰分别位于４５８．１和４６４．３ｅＶ，可以归属于Ｔｉ　４＋，进一步证实了Ｔｉ　４＋被成功掺杂到了ＮＡＳＩＣＯＮ的结

构中［２０］。此外，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的ＸＰＳ原子含量结果表明所制备样品中Ｔｉ的原子摩尔含量为２．３％。图４（ｄ）

展示了ＮＶＰ／Ｃ的Ｖ　２ｐ高分辨ＸＰＳ谱图，其Ｖ　２ｐ３／２和Ｖ　２ｐ１／２峰呈现出与Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ相似的特征。为了定

量分析ＮＶＰ／Ｃ以及Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ中的碳含量，我们对两个样品进行了热重分析〔图４（ｅ，ｆ）〕，可分析得到

ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ中的碳的质量含量分别为５．１６％和７．２７％。柠檬酸热解产生的碳一方面可以增加复

合正极的电子导电性，还可以缓冲ＮＶＰ循环过程产生的结构应力。

图４　（ａ）ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的ＸＰＳ总谱图；Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的（ｂ）Ｖ　２ｐ和（ｃ）Ｔｉ　２ｐ的高分辨ＸＰＳ谱图；

（ｄ）ＮＶＰ／Ｃ的Ｖ　２ｐ的高分辨ＸＰＳ谱图；（ｅ）ＮＶＰ／Ｃ和（ｆ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的热重曲线
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３．２　电化学性能分析

为了进一步探究钛掺杂对于ＮＶＰ复合正极的电化学行为的影响，对所组装的扣式电池进行了循环伏

安测试，测试条件为：扫描速度为０．２ｍＶ·ｓ－１，电压范围为２．３～４．０Ｖ。图５展示了ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ
的前三圈循环伏安曲线。从两个样品的循环伏安曲线中可以看出，一对位于３．４８／３．３１Ｖ的氧化还原电对，

对应于Ｖ３＋和Ｖ４＋之间的转换［２３］。此外，在３．２Ｖ左右出现了一个较弱的还原峰，这是由于ＮＶＰ正极在放

电过程中的结构转变导致的；而随着循环的进行，该峰会逐渐变弱，说明ＮＶＰ正极在经历前期的结构活化

后，其结构稳定性进一步得到改善［２９］。另外，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的电化学极化（氧化峰和还原峰之间的电位差，

ΔＶ）为０．１８Ｖ，也要小于ＮＶＰ／Ｃ（ΔＶ＝０．２１Ｖ），表明Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在电化学过程中具有较低的电化学极化和

良好的电化学可逆性［２３］。上述循环伏安结果表明，钛掺杂改善了ＮＶＰ正极的电荷传输，降低了电极极化，

有助于提升其电化学性能［２４］。

图５　（ａ）ＮＶＰ／Ｃ和（ｂ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在０．２ｍＶ·ｓ－１电流密度下的循环伏安曲线

图６　（ａ）ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在０．１Ａ·ｇ－１电流密度下的循环性能和（ｂ）倍率测试；

（ｃ）ＮＶＰ／Ｃ和（ｄ）Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在０．１Ａ·ｇ－１电流密度下的充放电曲线

为了探究钛掺杂对于ＮＶＰ正极电化学性能的影响，在半电池中进行了恒电流充放电和倍率测试。需

要指出的是，为了真实反映复合正极材料的电化学活性，电化学测试中活性质量没有扣除碳的含量。图６
（ａ）为所制备的ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在０．１Ａ·ｇ－１下的循环性能。从图中可以看出两个样品均表现出良
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好的循环稳定性，这源于ＮＶＰ开放的ＮＡＳＩＣＯＮ结构［８］。而钛掺杂样品表现出更高的容量，在０．１Ａ·ｇ－１

电流密度下循环１００圈后，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的可逆容量仍达到１１１．７ｍＡ·ｈ·ｇ－１，远高于未掺杂样品（ＮＶＰ／Ｃ）的

可逆比容量（９５．２ｍＡ·ｈ·ｇ－１）。需要强调的是，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的高可逆比容量已接近 ＮＶＰ的理论比容量

（１１７ｍＡ·ｈ·ｇ－１），说明微量钛元素的引入提升了ＮＶＰ正极的电化学活性和可逆性，这可归因于钛掺杂和

碳包裹诱导的快速离子反应动力学和高电子传导性［３０］。此外，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的倍率性能也明显优于 ＮＶＰ／Ｃ
〔图６（ｂ）〕，当电流密度从０．１Ａ·ｇ－１增加到１０．０Ａ·ｇ－１，其平均可逆容量分别为１１１．２、１０８．３、１０４．１、９２．８和

８５．３ｍＡ·ｈ·ｇ－１，明显高于ＮＶＰ／Ｃ的倍率性能（９５．６、９２．４、８８．３、７８．３和７１．５ｍＡ·ｈ·ｇ－１）。Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ良

好的倍率性能源于结构内部良好的离子扩散以及碳包裹带来的良好电子导电性，从而降低了材料的欧姆极

化，提升ＮＶＰ正极的性能输出［２２］。图６（ｃ，ｄ）为ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ在０．１Ａ·ｇ－１电流密度下的充放电

曲线，其充放电曲线在３．４Ｖ处均呈现出一个清晰的电压平台，对应于Ｖ３＋和Ｖ４＋之间的转换。充放电曲线

中的电压平台和循环伏安测试中的氧化还原峰高度吻合。相比于ＮＶＰ／Ｃ，Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的平坦的电位平台与

较低的电化学极化有助于 ＮＶＰ正极内部快速的电荷转移和高电化学活性［１］。总之，微量的钛掺杂加快

ＮＶＰ正极的离子扩散，提高电极电子导电性和稳定性，有助于Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ的高容量输出和高倍率性能［３１］。

为验证ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ正极材料在电荷转移动力学方面的差异。我们对循环后的电极进行电化

学阻抗谱测试〔图７（ａ）〕。从两者的奈奎斯特曲线中可以看出，位于中频区的半圆以及低频区的斜线。其中

中频区半圆对应于电荷转移阻抗，而低频区的斜线对应于瓦尔堡阻抗，与钠离子在固相电极内的扩散相

关［３２］。拟合后结果表明ＮＶＰ／Ｃ的电化学转移阻抗（１　１９３．０Ω）要远远大于Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ（６９６．６Ω），从而表

明Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ电极具有更快的电荷转移动力学和更高的电导率［８］。此外，根据瓦尔堡阻抗与钠离子扩散系

数之间的关系，可以根据低频区扩散数据进一步评估掺杂和未掺杂对ＮＶＰ正极离子扩散动力学的影响。

ＤＮ＋ａ ＝Ｒ２　Ｔ２／２Ｓ２　ｎ４　Ｆ４　Ｃ２σ２， （１）

Ｚ′＝Ｒｓ＋Ｒｃｔ＋σω－１／２， （２）

在方程（１）中，σ表示瓦尔堡因子，Ｒ、Ｔ、Ｓ、ｎ、Ｆ 和Ｃ分别表示气体常数、热力学绝对温度、电极比表面积、参

与氧化还原反应的电子数、法拉第常数和晶体结构中Ｎａ＋离子的浓度（６．９×１０－３　ｍｏｌ·ｃｍ－３）［２５］；方程（２）

中，Ｚ′、Ｒｓ、ＲＣＴ、ω和σ分别表示阻抗实部、电池系统阻抗、电荷转移阻抗、角频率和瓦尔堡阻抗。从方程（１）

中可以看出，钠离子扩散系数只与瓦尔堡因子相关，较大的瓦尔堡因子意味着较大的钠离子扩散系数。从方

程式（２）中可以看出，瓦尔堡因子可以从Ｚ′与－ω－１／２的曲线中得到。经过进一步的拟合〔图７（ｂ）〕，其σ值

分别为１１１．７Ω·ｓ－１（ＮＶＰ／Ｃ）和３５．９Ω·ｓ－１（Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ），结果说明Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ中的离子扩散系数几乎是

ＮＶＰ／Ｃ的９．６８倍，进一步表明钛掺杂可以提升ＮＶＰ正极的离子传输，减小电极极化，提升活性材料的利用

率和电化学活性［１８］。

图７　ＮＶＰ／Ｃ和Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ电极在０．１Ａ·ｇ－１电流密度下循环１００圈后的（ａ）电化学阻抗谱以及（ｂ）Ｚ′与ω－１／２关系曲线图

４　结论

综上所述，利用简单快速的球磨法成功制备了Ｔｉ－ＮＶＰ／Ｃ复合正极。在ＮＡＳＩＣＯＮ结构中部分引入微

３２第 期 李家宝，等：钠离子电池正极材料磷酸钒钠的碳包裹制备及钛掺杂改性研究 　２



量钛元素，可以显著增加ＮＶＰ正极的结构稳定性，改善离子传输性能。此外，钛掺杂与柠檬酸热解产生的

导电碳相结合促进了离子／电子传输，减小了电化学极化。系统的结构表征和电化学测试表明钛掺杂样品增

加了钠离子扩散系数，显著提升了ＮＶＰ正极的电化学活性。该工作可为今后高性能ＮＶＰ正极的研发提供

借鉴。
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