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  摘 要:
 

针对钠离子电池聚阴离子型正极硫酸铁钠(Na2+2xFe2-x(SO4)3,NFS)存在的本征电子电导率低和空

气中结构不稳定等问题,采用喷雾干燥法制备碳纳米管(Carbon
 

Nanotubes,CNTs)复合的NFS正极材料,通过调控

CNTs的添加比例,实现其与NFS活性颗粒的均匀复合及导电网络的构建,并系统分析不同CNTs含量对NFS材料

结构和电化学性能的影响。结果表明:当CNTs添加比例为总NFS质量的10%时,所制备的复合材料综合性能最

佳;1.0
 

C倍率下循环100次后容量保持率高达94%,在10.0
 

C高倍率下经300次循环后仍保持65
 

mAh/g的可逆

容量,容量保持率接近100%。同时,得益于CNTs的包覆,NFS的吸水性得到有效抑制,在储存3个月后仍能保持

完好的晶体结构,存储稳定性显著提升。该研究为提升NFS正极材料的综合性能提供了有效策略,有望推动钠离子

电池在规模化储能领域的实际应用。
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Abstract:
  

To
 

address
 

the
 

issues
 

of
 

low
 

intrinsic
 

electronic
 

conductivity
 

and
 

structural
 

instability
 

in
 

air
 

for
 

the
 

polyanionic
 

cathode
 

sodium
 

iron
 

sulfate
 

(Na2+2xFe2-x(SO4)3,
 

NFS)
 

in
 

sodium-ion
 

batteries,
 

this
 

study
 

employed
 

a
 

spray-drying
 

method
 

to
 

prepare
 

carbon
 

nanotubes
 

(CNTs)-composited
 

NFS
 

cathode
 

materials.
 

By
 

adjusting
 

the
 

addition
 

ratio
 

of
 

CNTs,
 

the
 

study
 

achieved
 

uniform
 

compositing
 

with
 

NFS
 

active
 

particles
 

and
 

construction
 

of
 

conductive
 

networks,
 

while
 

systematically
 

analyzing
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

CNTs
 

contents
 

on
 

the
 

structural
 

and
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

NFS
 

materials.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

when
 

the
 

CNTs
 

addition
 

ratio
 

was
 

10%
 

of
 

the
 

total
 

NFS,
 

the
 

resulting
 

composite
 

exhibited
 

the
 

best
 

overall
 

performance,
 

delivering
 

a
 

capacity
 

retention
 

of
 

94%
 

after
 

100
 

cycles
 

at
 

1.0
 

C
 

and
 

maintaining
 

a
 

reversible
 

capacity
 

of
 

65
 

mAh/g
 

after
 

300
 

cycles
 

at
 

10.0
 

C,
 

with
 

the
 

capacity
 

retention
 

approaching
 

100%.
 

Meanwhile,
 

benefiting
 

from
 

CNTs
 

coating,
 

the
 

moisture
 

uptake
 

of
 

NFS
 

was
 

effectively
 

suppressed,
 

enabling
 

the
 

material
 

to
 

retain
 

an
 

intact
 

crystal
 

structure
 

even
 

after
 

three
 

months
 

of
 

storage,
 

therefore
 

improving
 

its
 

storage
 

stability.
 

This
 

study
 

provides
 

an
 

effective
 

strategy
 

for
 

improving
 



the
 

overall
 

performance
 

of
 

NFS
 

cathode
 

materials,
 

which
 

is
 

expected
 

to
 

promote
 

the
 

practical
 

application
 

of
 

sodium-ion
 

batteries
 

in
 

large-scale
 

energy
 

storage.
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0 引 言

  锂离子电池(Lithium-ion
 

battery,LIBs)因其高

能量密度、大容量和环境友好性,已在电动汽车和消

费电子等领域占据主导地位,但锂资源的稀缺性及

随之而来的成本压力,严重制约了其在大规模储能

市 场 的 应 用 潜 力。钠 离 子 电 池 (Sodium-ion
 

battery,SIBs)凭借原料资源丰富、成本低廉等优势,
成为电化学储能领域的潜在替代技术[1-5]。钠离子

电池正极材料的选择直接影响电池性能与制造成

本,目前,广泛研究的正极材料主要有过渡金属层状

氧化物(如NaCoO2、NaMnO2、NaFeO2等)、普鲁士

蓝类似物(如PB、PBA等)和聚阴离子化合物(如
NFS、Na3V2(PO4)3、Na4Fe3(PO4)2(P2O7)等)3
类[6-9]。层状氧化物在循环过程中易发生结构退化,
影响容量保持;普鲁士蓝类似物中的结晶水难以去

除,严重损害循环性能;聚阴离子化合物因其优异的

倍率性能、循环寿命和安全性而备受关注[10-14]。硫

酸铁钠(Na2+2xFe2-x(SO4)3,NFS)作为铁基聚阴离

子正极材料的典型代表,相较于磷酸盐类聚阴离子

化合物,具有更高的工作电压和更低的原料成本,兼
具性能和经济性优势[15]。但NFS作为正极材料仍

面临诸多应用挑战:a)较宽的能带间隙,阻碍载流子

快速传输,限制充放电效率;b)较低的本征电子电

导率,导致电池内阻增加,影响能量与功率输出;
c)对空气中水分敏感,仅微量水分接触便会发生破

坏结构并形成水合相[16]。
针对上述问题,研究人员通过表面修饰、结构优

化、微量离子掺杂和纳米化等多种方法,显著提升了

NFS正极材料的导电性和稳定性。Wang等[17]采

用液相法结合蔗糖与炭黑,成功制备了具有开放、多
孔且呈空心长方体结构的NFS材料,其初始放电比

容量为50.9
 

mAh/g(1.0
 

C倍率),100次循环后容

量保持率达71%。Li等[18]利用固相球磨技术将

NFS颗粒嵌入氧化石墨烯网络,在0.2
 

C倍率下初

始放电比容量为67.5
 

mAh/g,100次循环后容量保

持率为85%。Pati等[19]通过溶胶-凝胶法结合钒离

子掺杂,不仅稳定了NFS晶格结构,还优化了其电

子结构,使材料在1.0
 

C下表现出74.2
 

mAh/g的

高放电比容量,且在10.0
 

C下经过1000次循环后

容量保持率仍为57%。Li等[20]采用固相球磨方法

将CNTs紧密植入并贯穿整个NFS块体,所制备的

材料实现了在2.0
 

C倍率下经1000圈循环后,仍保

持61.8
 

mAh/g容量。然而,上述方法在实际应用

中仍存在以下局限性:a)固相球磨法操作简便,但颗

粒易团聚,影响材料均匀性和电化学性能;b)液相

法可构建特殊微观结构,但工艺复杂、周期长,且有

机溶剂的使用增加了成本与环境负担;c)溶胶-凝胶

法能精确调控组分,但钒等昂贵且有毒元素的使用

不仅提高了成本,还带来了环境与安全隐患,限制了

大规模应用。
本文以碳纳米管(Carbon

 

Nanotubes,CNTs)为
碳源,将各原料溶于去离子水后,通过喷雾干燥法制

备NFS正极材料。通过调整CNTs的添加质量,成
功合成了一系列具有类球形结构的NFS-n%

 

CNTs
 

(n=0,5,10,15)正极材料。采用SEM、XRD、XPS、
恒流充放电测试和循环伏安法等多种表征技术,系
统研究了NFS-10%

 

CNTs材料的微观形貌、晶体

结构、元素价态及电化学性能。此外,为深入探究钠

离子在材料中的反应动力学与存储机制,本文通过

电化学阻抗谱及不同扫速下的循环伏安测试,系统

研究了其电子传导行为与离子扩散特性。本文以结

构独特的CNTs作为导电碳源,通过超声分散结合

喷雾干燥温度调控,成功制备出具有“实心核桃状”
独特形貌的复合颗粒。该结构利用内部实心设计有

效提升了振实密度,并通过贯穿分布的CNTs构建了

三维导电网络,从而同步增强电子传导与结构稳定

性。该方法工艺简便、成本低廉,为高性能钠离子电

池正极材料的可控制备与规模化生产提供了新思路。

1 实验部分

1.1 试 剂

  七水合硫酸亚铁(FeSO4·7H2O,AR)和多壁碳

纳米管(CNTs)购自上海阿拉丁生物科技有限公

司;无水硫酸钠(Na2SO4,AR)购自沪试化学试剂有

限公司;L-抗坏血酸(C6H8O6,AR)购自上海麦克林

生化科技股份有限公司;导电碳黑(Super
 

P)、N-甲
基-2-吡咯烷酮(NMP)和聚偏二氟乙烯(PVDF,
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AR)购自深圳市科晶智达科技有限公司;高氯酸钠

(NaClO4)钠离子电池电解液购自苏州多多化学科

技有限公司。
1.2 方 法

1.2.1 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和

NFS-15%
 

CNTs的制备

  以FeSO4·7H2O、Na2SO4、C6H8O6 和CNTs
为起始原料,通过喷雾干燥法制备目标产物,所有原

料均严格按照化学计量精准投料。由于FeSO4·
7H2O易在空气中氧化和吸水,实际产物的化学组

成存在一定波动范围,最终产物的化学通式可表达

为Na2+2xFe2-x(SO4)3。NFS-n%
 

CNTs复合材料

的合成过程如图1所示;通过调控CNTs的添加比

例,分别制备了NFS、NFS-5%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs对比样品,具体原料配比详见表1。以NFS-
10%

 

CNTs为例,具体步骤如下:将FeSO4·7H2O、
Na2SO4和C6H8O6依次溶于100

 

mL去离子水中,
持续搅拌1

 

h,随后向上述溶液中加入CNTs,CNTs
的添加质量依据目标产物的质量百分比确定;超声

处理分散上述溶液2
 

h。将混合溶液在180
 

℃条件

下喷雾干燥,获得黑色前驱体粉末;将该前驱体粉末

在氮气气氛下于200
 

℃预热处理2
 

h以稳定形貌,
再在氮气气氛下于300

 

℃煅烧10
 

h,最终得到NFS-
10%

 

CNTs材料。此外,NFS的制备方式除了不添

加CNTs,其余的起始原料比例和制备条件与对比

样品一致。

图1 NFS-n%
 

CNTs复合材料的合成过程

表1 不同样品的原料质量 g
样品 FeSO4·7H2O Na2SO4 C6H8O6 CNTs

NFS
NFS-5%

 

CNTs
NFS-10%

 

CNTs
NFS-15%

 

CNTs

0.473 0.185 0.800

0.000
0.022
0.044
0.066

1.3 测试与表征

1.3.1 微观形貌分析

  采用场发射扫描电子显微镜(SEM,Ultra
 

55,
德国卡尔蔡司SMT有限公司)和配备能量色散X
射线光谱仪(EDS)检测器的透射电子显微镜

(TEM,JEM-2800,赛默飞世尔科技公司)对 NFS
的形貌和微观结构进行表征。
1.3.2 晶相结构分析

  采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Bruker
 

D8
 

Advance,德国布鲁克公司)在10°~80°范围内以

5(°)/min的扫描速度测定样品的物相和晶体

结构。
1.3.3 表面元素分析

  采用单色Al
 

Kα光源的X射线光电子能谱仪

(XPS,K-Alpha,Thermo
 

Scientific公司)分析材料

的表面化学状态与元素价态,并通过傅里叶变换红

外光谱仪(FTIR,Bruker
 

Vertex
 

70,德国布鲁克公

司)分析样品的官能团特征。

1.3.4 半电池的组装

  采用深圳科晶公司提供的CR2032型纽扣电

池壳评估样品的电化学特性。将活性物质(质量

分数70%)、Super
 

P(质量分数20%)和聚偏二氟

乙烯(PVDF)黏合剂均匀混合后,分散于N-甲基-
2-吡咯烷酮(NMP)中,随后涂覆在铝箔上,在60

 

℃下真空干燥12
 

h,制得正极电极片。电极中活

性材料的质量负载为0.8~1.5
 

mg/cm2。电解液

为溶解在碳酸丙烯酯中的1
 

mol/L
 

NaClO4 溶液,
以钠箔作为对电极,玻璃纤维膜作为隔膜。在充

满氩气的手套箱中组装半电池,并在室温25
 

℃下

进行测试。

1.3.5 电化学性能测试

  采用新威多通道电池系统进行恒流充放电测

试,电压范围为1.6~4.5
 

V。在电化学工作站

(CHI1000C,上海华辰仪器有限公司)上,以不同扫

描速率(0.2~0.6
 

mV/s)在2.0~4.5
 

V电压范围

内进行循环伏安(CV)测试。在0.1
 

C恒定电流密

度下进行恒电流间歇滴定(GITT)测试,电流脉冲

持续时间为20
 

min,弛豫时间为60
 

min。使用

Autolab电化学工作站(PGSTAT
 

302N,瑞士万通

中国有限公司)记录0.01
 

Hz~100
 

kHz频率范围

内的电化学阻抗谱(EIS)。
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2 结果与讨论

2.1 表面形貌分析

  图2展示了NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs样品的SEM形貌图。从

图2(a)可以看出:在未添加CNTs的条件下,NFS
材料难以形成完整的颗粒结构,主要呈现为黏结的

板状形态,这一现象归因于喷雾干燥过程中液滴表

面急剧蒸发导致的粘结效应。图2(b)和图2(c)显
示:NFS-5%

 

CNTs和NFS-10%
 

CNTs材料的形貌

发生显著变化,逐渐形成类似褶皱核桃状的结构。
图2(d)进一步表明:当CNTs含量增至15%时,
NFS-15%

 

CNTs材料出现明显的CNTs团聚现象,
这种过量添加破坏了喷雾液滴表面的均一性和内部

应力平衡,导致最终形成的颗粒出现扭曲褶皱;
CNTs的团聚会干扰材料的晶体生长,降低结晶度。
这一系列形貌变化表明,适量添加CNTs可在喷雾

过程中起到分散支撑作用,促进核桃状结构颗粒的

形成。
2.2 晶体结构与表面元素分析

  图3(a)为 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs样品的XRD图谱。从图

3(a)可知:所有样品均表现出良好的结晶度。NFS、
NFS-5%

 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs 和 NFS-15%
 

CNTs的特征衍射峰均与Na2.5Fe1.75(SO4)3 标准

卡片(PDF#97-005-9301)匹配,表明CNTs的引入

未改变晶体结构;在NFS样品的XRD图谱中,除主

相特征峰外,29.3°处还观察到微弱的衍射峰,对应

于杂相Fe2O3(PDF#00-001-1053)。随着CNTs的

引入,NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和 NFS-
15%

 

CNTs样品的杂相衍射峰明显减弱,这表明了

未引入CNTs的NFS在合成过程中还原性保护氛

  

围不足,导致前驱体中的Fe2+被氧化,形成电化学

惰性的Fe2O3 杂相;在 NFS-15%
 

CNTs样品中,
20.8°附近观察到Na2Fe(SO4)3·4H2O(PDF#00-
025-0837)的衍射峰,表明CNTs过量时会发生团

聚,导致部分活性表面未充分包裹而暴露,形成水合

杂相;相比之下,NFS-10%
 

CNTs样品的XRD峰形

明显,主峰强度高,杂峰较少,说明适量添加CNTs
有利于合成纯相NFS。

图2 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的SEM图像

图3(b)展示了使用Fullprof软件对NFS-10%
 

CNTs的XRD精修结果,其Rwp值为13.9%,证实

了精修结果的可靠性以及制备样品的高纯度;NFS-
10%

 

CNTs的晶体结构示意图内嵌其中,显示其由

边缘共享的FeO6 八面体形成的Fe2O10 二聚体组

成;Fe2O10二聚体与BC 平面的SO4 四面体以及沿

a轴的SO4四面体角连接构建了三维框架。

图3 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的XRD图像及NFS-10%
 

CNTs精修结果
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  图4为NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs
和NFS-15%

 

CNTs的红外光谱图。从图4可以看

出:4种样品在1072
 

cm-1和600
 

cm-1 处存在两个

明显的吸收峰,位于1072
 

cm-1 附近的不对称伸缩

振动归属于SO4基团的伸缩振动模式,这是硫酸盐

结构的典型特征;而在约600
 

cm-1的振动谱带可归

属于NFS结构中孤立的FeO6 八面体单元的特征

振动[21]。

图4 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和

NFS-15%
 

CNTs的红外光谱图

图5为NFS和NFS-10%
 

CNTs的拉曼光谱

图。从图5可以看出:在1350
 

cm-1 和1600
 

cm-1

附近存在2个明显的拉曼吸收峰,位于1350
 

cm-1

处的D峰与碳材料中的结构缺陷和无序度相关,
1600

 

cm-1处的G峰则对应于sp2杂化碳原子的面

内振动,其存在表明样品中形成了具有较高石墨化

程度的碳组分。ID/IG 表示D带和G带的强度比,
其比值越小,表明材料的石墨化程度越高,缺陷越

少,这一特征有利于提高材料的电子电导率[22]。
NFS和NFS-10%

 

CNTs的ID/IG 值分别为0.72
和0.69(见图5),说明2种材料中的碳组分均形成

了高度有序的石墨微晶结构,NFS-10%
 

CNTs的

ID/IG 值进一步降低,反映出适量的CNTs添加作

为高效成核模板促进了更完整的石墨化程度过程,
赋予NFS-10%

 

CNTs具有更优异的电子电导率。
图6(a)—(b)为NFS-10%

 

CNTs的TEM 图

像,从图中可见:样品颗粒呈直径约1~2
 

μm的实

心核桃状结构,该形貌特征与SEM观测结果一致;
颗粒周围可见相互缠绕的CNTs嵌入实心核桃状

颗粒内部。图6(c)为NFS-10%
 

CNTs的高分辨电

镜图像,区域1显示了NFS-10%
 

CNTs内部的活

性物质,区域2的漩涡状透明管状结构为CNTs网

络。CNTs穿插进入NFS-10%
 

CNTs,构建了高效

的钠离子传输通道。同时,抗坏血酸热分解形成的

薄碳层将CNTs锚定其中,该碳包覆层能有效阻止

CNTs穿透正极电解质界面。图6(d)显示晶格间

距为0.324
 

nm,对应NFS-10%
 

CNTs的(-202)晶
面。图6(e)中晶格间距为0.248

 

nm,对应于

(-332)晶面。图6(d)中还观察到0.279
 

nm和

0.237
 

nm的晶格间距,分别对应(240)和(-151)晶
面,进一步证实了 NFS-10%

 

CNTs的成功合成。
图6(g)为NFS-10%

 

CNTs的高角环形暗场像及相

应元素分布图,表明Na、Fe、O、S和C元素在颗粒

中实现了均匀分布。

图5 NFS与NFS-10%
 

CNTs的拉曼光谱

为探究样品的表面化学成分与价态,采用XPS
对NFS、NFS-5%

 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs及NFS-
15%

 

CNTs进行了系统分析,结果如图7所示。由

图7可知,所有样品中均清晰地检测到Na、Fe、O、C
和S的特征信号峰,表明上述元素成功存在于各样

品中。
图8(a)—(d)为 NFS、NFS-5%

 

CNTs、NFS-
10%

 

CNTs及NFS-15%
 

CNTs样品的C
 

1s
 

XPS
高分辨精细谱,从图中可以看出:在288、286

 

eV和

285
 

eV 附近存在3个特征信号峰,分别对应

C=O-C、C-O和C-C/C=C键;NFS样品的

C=O-C峰形与其他3个添加CNTs的样品有明

显差异,且随着CNTs添加质量的增加,样品中

C-C/C=C键的比例也随之增加。图8(e)—(h)
为Fe

 

2p的XPS高分辨精细谱,从图中可以看出,
在711

 

eV(Fe
 

2p3/2)和724
 

eV(Fe
 

2p1/2)附近出现

的两个特征信号峰对应Fe2+,在714
 

eV(Fe
 

2p3/2)
和728

 

eV(Fe
 

2p1/2)附近出现的2个特征信号峰

对应Fe3+,这表明所有样品中同时存在Fe2+和

Fe3+,其中Fe3+的存在归因于样品表面Fe2+的轻

微氧化[23]。

744第4期 汪大中等:CNTs包覆Na2+2xFe2-x(SO4)3材料的制备及其储钠性能研究



图6 NFS-10%
 

CNTs的TEM、高分辨TEM及元素分布图谱

图7 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的XPS全谱图

2.3 电化学性能分析
 

  图9展示了样品在0.5
 

mV/s和2.0
 

mV/s扫

描速率下的CV曲线,氧化峰标记为O1、O2和O3,
还原峰标记为R1、R2和R3。从图9可以看出:各
样品在0.5

 

mV/s和2.0
 

mV/s扫描速率下的CV
曲线在3.5/3.2、3.9/3.6

 

V和4.1/3.7
 

V附近均呈

现3对氧化还原峰,这些峰对应于NFS结构中3个

不同钠位点的离子嵌入/脱出过程,所有样品的CV
曲线形状高度一致,且在0.2

 

mV/s至2.0
 

mV/s扫

描范围内形貌变化较小,表明该体系具有优异的反

应可逆性。
图10(a)展示了 NFS、NFS-5%

 

CNTs、NFS-
10%

 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs在0.2~10.0
 

C不

同电流密度下的倍率性能。从图10(a)可以看出:
NFS电极在0.2、0.5、1.0、2.0、5.0

 

C和10.0
 

C电

流密度下的平均可逆容量分别为62、34、24、16、7
 

mAh/g和2
 

mAh/g;当电流密度恢复到0.2
 

C时,
其容量为53

 

mAh/g,容量保持率仅为85%,添加

CNTs电极在相同电流密度下的性能均优于NFS
电极,这表明CNTs的引入显著提升了电极材料的

电化学性能;CNTs在活性物质之间构建了高效的

三维导电网络,促进了电子的快速传输,改善了电极

的倍率性能和容量发挥;NFS-10%
 

CNTs电极在

0.2、0.5、1.0、2.0、5.0
 

C和10.0
 

C电流密度下的

可逆容量分别为100、90、81、76、70
 

mAh/g和58
 

mAh/g,当电流密度恢复到0.2
 

C时,其容量保持

率接近100%,显著高于NFS-5%
 

CNTs和 NFS-
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图8 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的XPS精细谱图
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图9 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的CV曲线

图10 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的电化学性能
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15%CNTs电极的性能,只有添加适量的CNTs,才
能协同提升电极的电子导电性、结构稳定性和离子

传输动力学,实现最佳的容量与倍率性能;NFS-
10%

 

CNTs电极在0.2~10.0
 

C的不同电流密度

下,其可逆容量均优于其他对比电极,这直接得益于

CNTs在活性物质间构建的高效三维导电网络,显
著促进了电子的快速传输。

图10(b)展示了 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-
10%

 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs在1.0
 

C电流密度

下的循环性能对比。经过100次循环后,NFS-10%
 

CNTs的可逆容量稳定在70
 

mAh/g,容量保持率为

94%,库仑效率为100%;NFS的可逆容量降至41
 

mAh/g,容量保持率为71%,库仑效率为99%;
NFS-5%

 

CNTs的可逆容量降至42
 

mAh/g,容量

保持率为65%,库仑效率为99%;NFS-15%
 

CNTs
的可逆容量则降至49

 

mAh/g,容量保持率为79%,
库仑效率为100%。NFS-10%

 

CNTs的优异循环

稳定性源于适量添加CNTs下的协同作用,形成的

三维导电网络确保了电子高效传导,降低极化,并对

活性颗粒的包裹缓冲了循环中的体积变化应力,共
同维持了电极的结构完整性,抑制了容量衰减。

图10(c)和图10(d)分别显示了NFS与NFS-
10%

 

CNTs在1.0
 

C电流密度下的恒电流充放电

(GCD)曲线,NFS-10%
 

CNTs在100次循环后平台

保持良好,且容量衰减较小。图10(e)进一步考察

了NFS-10%
 

CNTs电极在10.0
 

C大电流下的长循

环性能表现。经过300次循环后,其可逆容量仍保

持在65
 

mAh/g,库仑效率和容量保持率接近

100%。
为深入评估NFS-10%

 

CNTs的电化学性能,
将其与已报道的NFS正极材料进行了对比,结果见

表2。从表2可知,该材料在容量与循环稳定性方

面均展现出优势,这证实了本文所构建的CNTs复

合结构在提升NFS综合性能方面的有效性。
表2 NFS-10%

 

CNTs与其他典型NFS正极材料的电化学性能

样品 电压范围/V 0.2
 

C下的容量/(mAh·g-1) 1.0
 

C下的容量/(mAh·g-1)
Na2.4Fe1.8(SO4)3离子热合成[24] 2.0~4.5 72 55

Na2Fe(SO4)2
[25] 1.5~4.5 80 61

Na2.4Fe1.8(SO4)3(石墨烯网络)[26] 2.0~4.5 83 78
Na2.60Fe1.70(SO4)3

[18] 2.0~4.5 67 —
NFS-10%

 

CNTs(本文) 1.6~4.5 100 81

  采用电化学阻抗谱对NFS、NFS-5%
 

CNTs、
NFS-10%

 

CNTs和 NFS-15%
 

CNTs电极进行分

析,以深入解析其电化学反应动力学特性,特别是电

子传导与Na+扩散行为。图11(a)展示了各电极在

开路电位下的Nyquist图谱,所有曲线均呈现典型

的EIS特征:高频区出现一个代表电荷转移过程

(Rct)的容抗弧,低频区则表现为反映Na+固态扩散

行为的Warburg阻抗(Zw)。基于 Warburg区域的

斜率特征,可通过相应公式估算钠离子扩散系数

(DNa+
):

DNa+=
0.5R2T2

S2n4F4C2σ2
(1)

其中:R 为气体常数,8.314
 

J/mol/K;T 为热力学

温度,298
 

K;S为电极的接触面积,cm2;n为反应中

涉及的电子数量;F 为法拉第常数,96486
 

C/mol;C
为钠离子的浓度,mol/L。σ为根据拟合线的斜率

计算出的Warbur因子[27]。
根据图11(b)的数据,NFS、NFS-5%

 

CNTs、
NFS-10%

 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs电极的σ值分

别为803、1011、334和179。图11(c)展示了NFS、

NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs 和 NFS-15%
 

CNTs电极的DNa+
计算结果,结果表明,在所有测

试电极中,NFS-10%
 

CNTs与NFS-15%
 

CNTs电

极具有较高的DNa+
值。此外,图11(a)的内嵌Rct

数据图显示,NFS-10%
 

CNTs的Rct值为1234
 

Ω,
显著低于NFS(3285

 

Ω)、NFS-5%
 

CNTs(1961
 

Ω)
和NFS-15%

 

CNTs(1756
 

Ω)电极。
图12(a)为 NFS、NFS-5%

 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs样品的GITT曲线,4种

材料的曲线均显示出稳定的电压平台,这一特征与

其恒流充放电曲线一致,共同证实了NFS材料作为

电极的电压稳定性。图12(b)展示了整个充放电过

程中的DNa+
扩散系数。DNa+

可根据式(2)计算:

DNa+=
4
πτ

mB

SMB
  

2 ΔES

ΔEτ
  

2
(2)

其中:τ为恒流脉冲持续时间(600
 

s);Vm、S、MB 和

mB分别为材料的摩尔体积、电极的表面积、材料的

摩尔质量和质量负荷;ΔES为弛豫后两个连续稳定

电压的差值;ΔEτ为恒流脉冲期间电池电压的总变

化[28-29]。NFS-10%
 

CNTs电极的DNa+
值通常介于
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10-9~10-13
 

cm2/s之间,总体趋势高于其他电极。
上述结果表明,10%

 

CNTs的引入构建了最优化的

三维导电网络结构,该网络不仅显著提高了电子传

导效率,还通过适度分散的CNTs在活性材料间形

成丰富的离子传输通道,使电极呈现最高的钠离子

扩散系数和最低的电荷转移阻抗。适量CNTs既

确保了电子在电极体内的快速输运,又避免了过量

添加导致的孔道阻塞问题,为钠离子提供了充足且

通畅的迁移路径。这种电子传导与离子扩散动力学

的协同提升有效降低了电极极化,优化了界面反应

动力学,印证了NFS-10%
 

CNTs电极在倍率性能

和循环稳定性方面均表现出显著优势。

图11 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs的Nyquist曲线图以及Z'和ω-1/2之间的线性关系和

DNa+
的对比图

图12 NFS、NFS-5%
 

CNTs、NFS-10%
 

CNTs和NFS-15%
 

CNTs在0.1
 

C电流密度下的GITT曲线、充放电过程中

Na+扩散系数

  通过原位EIS分析进一步研究了Na+离子电

荷转移动力学的演变过程,结果如图13所示。图

13(a)和图13(b)展示了NFS-10%CNTs电极在充

放电阶段的Nyquist图,充电过程测试的电压值分

别为2.8、2.9、3.0、3.1、3.2、3.3、3.4、3.5、3.6
 

V和

3.7
 

V,放电过程则采用3.8、3.7、3.6、3.5、3.4、
3.3、3.2、3.1、3.0、2.9

 

V和2.8
 

V,容抗弧在充放

电过程中呈现先增大后减小的趋势。采用弛豫时间

分布(Distribution
 

of
 

Relaxation
 

Times,DRT)技术

分析不同的电化学过程,结果如图13(c)和图13(d)
所示。DRT图中,x轴表示弛豫时间常数(τ),反映

各电化学过程的固有特性;峰值强度则对应相应过

程的阻抗贡献。通过DRT分析,具有不同响应时

间的电化学过程可被有效分离和识别,从而实现对

各个过程变化的追踪[30]。根据时间常数,DRT图

可分为2个区域:τ(2)(e-9 至e2)和τ(1)(e2 至

e6)。NFS-10%
 

CNTs在τ(1)区域的峰值随充放电

过程先减小后增大,在充电至3.7
 

V时达到最小值,
表明Rct不断减小,此时电荷跨越界面的过程最为

高效。τ(2)区域的峰形变化不明显,说明NFS-10%
 

CNTs在循环过程中具有稳定的正极电解质界面相

薄膜,实现更为均匀的界面行为。NFS-10%
 

CNTs
在充电开始阶段的DRT结果与放电结束时的DRT
结果较为一致,表明NFS-10%

 

CNTs具有良好的

电化学可逆性。
大规模生产和应用NFS需要解决其在空气暴

露条件下的不稳定性问题,NFS容易吸水并形成电

化学惰性的水合杂相Na2Fe(SO4)3·4H2O。为验

证NFS-10%
 

CNTs样品的稳定性,将新制备的

NFS-10%
 

CNTs样品在25
 

℃室温环境中敞口放置
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3个月,并对放置前后的样品进行了XRD测试对

比,结 果 如 图14所 示。图 14 显 示:NFS-10%
 

CNTs经过3个月放置后未出现新的衍射峰,仅峰

强度有所减弱,表明其晶体结构未发生显著变化,具
有较好的空气稳定性;NFS-10%

 

CNTs在空气中暴

露3个月后容量有略微衰减,但是曲线平台仍保持

良好。上述现象主要归因于CNTs在NFS表面形

成的物理阻隔层,该层有效减少了活性物质的暴露

面积,从而显著抑制了NFS材料的表面吸湿[31],结
构稳定性得到提升。

图13 NFS-10%
 

CNTs充放电的原位EIS图、DRT分析结果图

图14 NFS-10%
 

CNTs在空气中暴露3个月前后的结构和电化学性能图像

  为了验证NFS-10%
 

CNTs的实际应用潜力,
采用 NFS-10%

 

CNTs正 极 与 商 业 硬 碳(Hard
 

carbon,HC)负极组装了钠离子全电池,其全电示意

图如图15(a)所示。全电池的负极/正极容量比(N/

P)比设定为1.2。在组装全电池之前,NFS-10%
 

CNTs正极和 HC负极均经过预钠化处理。图15
(b)展示了NFS-10%

 

CNTs和 HC的GCD曲线。
如图15(c)所示,NFS-10%

 

CNTs HC全电池在
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1.0
 

C电流密度下循环100次后,放电容量保持在

49
 

mAh/g,首圈容量保持率接近100%,库仑效率

达到100%,这表明了NFS-10%
 

CNTs是一种具有

潜力的高性能钠离子电池正极材料。

图15 NFS-10%
 

CNTs HC全电示意图、全电正负极GCD曲线与NFS-10%
 

CNTs HC全电1.0
 

C性能图

3 结 论

  本文采用喷雾干燥法制备了CNTs复合的NFS
正极材料。通过系统调控CNTs的添加比例,实现了

其与NFS活性颗粒的均匀复合及三维导电网络的有

效构建。材料的性能通过形貌结构表征、电化学测试

与动力学分析进行了综合评估,主要结论如下:
a)NFS-10%

 

CNTs电极在0.2
 

C倍率下的可

逆容量达到100
 

mAh/g,在1.0
 

C电流密度100圈

循环的初始放电容量达到75
 

mAh/g,循环后容量

保持率为94%,远高于 NFS、NFS-5%
 

CNTs和

NFS-15%
 

CNTs电极,这表明NFS-10%
 

CNTs具

有更优的电化学性能,展现出良好的应用潜力。
b)NFS-10%

 

CNTs电极通过GITT曲线计算

得到的 DNa+
优于 NFS、NFS-5%

 

CNTs和 NFS-
15%

 

CNTs电极,展现出更快的钠离子扩散速率和

更高效的电荷转移能力。
c)NFS-10%

 

CNTs经过3个月放置后未出现

新的衍射峰,仅峰强度有所减弱,电化学平台维持良

好,表明其晶体结构保持稳定,具有良好的空气稳定

性,说明了NFS-10%
 

CNTs适合大规模量产与长

期存储。
NFS-10%

 

CNTs电极兼具优异的电化学性能

与空气稳定性,在大规模量产与长期存储方面展现

出良好潜力。未来的研究可进一步探索其他碳材料

或复合掺杂策略对NFS正极材料性能的优化作用,
并推进全电池的工艺优化与综合性能评估。
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