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EDTA改性Na3V2(PO4)2F3的作用机制及储钠性能
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摘 要:钠超离子导体(NASICON)型Na3V2(PO4)2F3(NVPF)和Na3V2(PO4)3(NVP)因具有稳定的晶体结

构及优良的储钠特性而备受关注,但低电子电导率是其本征劣势.目前,多种含碳材料被用作碳源改性 NVPF或

NVP,然而碳源与 V 在溶液中的相互作用及对产物影响的研究较少.以乙二胺四乙酸(EDTA)为碳源改性

NVPF,在溶液中EDTA与V络合,电子由EDTA向V偏移;随着NaF和NH4H2PO4 的加入,由于F-和PO3-4 的

电负性更强,电子再次偏移.当加入的EDTA含量不同时,由于溶液中V的键合程度不同,热处理后键的断裂位点

不同,导致产物中NVPF/NVP的组成及形貌不同.当n(EDTA)∶n(V)=0.75时,产物显示出良好的倍率性能和

循环稳定性,这与材料中NVPF/NVP的组成、形貌、碳层厚度及其所含N杂原子提供的活性位点密切相关.
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MechanismofInteractionandSodiumStoragePropertiesof
EDTA-modifiedNa3V2(PO4)2F3
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Abstract:NASICON-typeNa3V2(PO4)2F3(NVPF)andNa3V2(PO4)3(NVP)haveattractedconsider-
ableattentionduetotheirstablecrystalstructuresandexcellentsodiumstorageperformance.However,

theirintrinsicdisadvantageisthelowelectronicconductivity.Atpresent,manycarbon-containingmaterials
havebeenutilizedascarbonsourcestomodifyNVPForNVP,yieldingcompositeswithenhancedperform-
ance.Nevertheless,theinteractionbetweenthecarbonsourceandVinsolution,aswellasitseffectonthe
products,hasbeenlessexplored.Inthiswork,EDTAisemployedasacarbonsourcetomodifytheNVPF.
EDTAformscomplexeswithVinsolution,facilitatingelectrontransferfromEDTAtoV.Withtheaddi-
tionofNaFandNH4H2PO4,F-andPO3-4 ionsexhibitastrongelectron-withdrawingeffect,leadingtothe
furtherelectronredistribution.WhendifferentamountsofEDTAareadded,thebondingstatesofVinsolu-
tionvaryaccordingly,resultingindifferentfracturesitesofthebondsafterheattreatment,anddifferent
compositionsandmorphologiesofNVPF/NVPintheproduct.WhenthemolarratioofEDTAtoVis0.75,

theas-obtainedproductexhibitsgoodrateperformanceandcyclingstability.Thesepropertiesareattributed
tothemorphologyandcompositionoftheNVPF/NVP,thethicknessofcarbonlayersinthematerial,as



wellastheactivesitesprovidedbythenitrogenheteroatomsinthecarbonlayer.
Keywords:cathodematerial;modification;sodium-ionbattery;NASICON

钠超离子导体(NASICON)型磷酸盐在充放电过程中展现出稳定的晶体结构、优异的Na+传输速率及

较高的放电电压,因而成为极具潜力的钠离子电池正极材料[1-3].富氟相 NASICON型氟磷酸钒钠(Na3V2
(PO4)2F3,NVPF)通过[V2O8F3]八面体与[PO4]四面体单元的连接来实现Na+传输,具有较高的平均工作

电压(3.95V)、理论比容量(128mAh/g)和能量密度(500Wh/kg)[4-5].在惰性气氛下,采用固相法烧结

VPO4 和NaF可成功制备出纯相NVPF[6],其放电过程显示出2个放电平台,分别位于3.6、4.2V处.然而报

道的多种NVPF/C复合材料在3.4V处额外出现1个放电平台,有研究者认为该平台为NVPF的放电平

台[7],而有研究者认为该平台对应于Na3V2(PO4)3(NVP)的放电行为[8].后者认为在热处理过程中,F会随

着温度的升高而挥发,导致材料组成偏析和改变,进而生成NVP[8-9].
NVPF和NVP具有稳定的性能,但是其本征劣势在于低电子电导率和低Na+迁移速率,而碳改性是提

高此类材料导电性的主要手段之一[4,10-11].目前,对NVPF或NVP进行碳改性常用的碳源有柠檬酸、草酸、
葡萄糖等[12-14].其中,柠檬酸分子含有3个羧基(—COOH)和1个羟基(—OH),既能提供充足的 H+,又能

与VO-
3 有效键合形成络合离子,且在较高温度下才能完全分解;草酸分子中存在2个—COOH,酸性和键

合能力较弱,在较低温度下即可分解;葡萄糖分子具有5个—OH,无法提供H+,键合能力较弱,其碳层的形

成取决于自身分解.由于碳源种类不同,V与碳源络合后,电子的偏移程度不同,使分解温度不同,进而影响

NVPF或NVP的形貌、组成及碳层厚度,最终导致复合物电化学性能的差异.
乙二胺四乙酸(EDTA)是一种多氨基羧酸,其分子中存在4个—COOH和2个氨基(—NH2),可以与

金属离子形成稳定配合物[15-16].Li等[17]以EDTA为碳源制备出Li3V2(PO4)3/C复合材料,并发现当Li3V2
(PO4)3 颗粒表面包覆无定型碳层时,材料的电化学性能得到显著提升.Huang等[18]以EDTA为碳源合成了

核壳结构的LiFePO4/C正极材料,其在0.016A/g电流密度下的比容量达163.1mAh/g,显示出良好的倍

率性能和循环稳定性.虽然EDTA的络合能力较强,但目前关于其在溶液中与V的键合作用及对材料电化

学性能影响的研究还较少.本文中,笔者以EDTA为碳源对NVPF进行改性,研究了V与EDTA在溶液中

的络合效应及热处理温度对材料组成的影响,并分析了NVPF/C和NVP/C两相协同作用对材料倍率性能

和循环稳定性的影响,为高性能NASICON型正极材料的设计提供了重要理论支撑.
1 实验部分

1.1 NVPF/C的合成

以偏钒酸铵(NH4VO3,纯度99%)为钒源、EDTA为碳源,按照化学计量比称取一定量的药品置于100
mL烧杯中,加入50mL去离子水,在80℃油浴中反应1h.随后,按照化学计量比加入一定量磷酸二氢铵

(NH4H2PO4,纯度99%)和氟化钠(NaF,纯度98%),继续反应1h后,升温至120℃干燥得到NVPF前驱

体.将一定量前驱体置于管式炉中,在Ar气氛下以10℃/min速率升温至350℃,煅烧3h后,继续升温至

650℃,煅烧6h,得到目标产物NVPF/C复合材料.通过调节EDTA与V的摩尔比(n(EDTA)∶n(V)=
0.5、0.75、1.0)制备出3种不同碳含量的复合材料,分别记为NVPF/C-0.5、NVPF/C-0.75和NVPF/C-1.0.
1.2 材料表征

采用AgilentCary60紫外分光光度计监测反应过程中 V的价态变化;利用ThermoScientificTMES-
CALABQXiX射线光电子能谱仪(XPS)分析材料表面元素组成;通过RigakuSmartLabX射线衍射仪

(XRD,CuKα 辐射,扫描范围10°~80°,扫描速率3°/min)表征物质结构;采用 HITACHIS-4800冷场发

射扫描电子显微镜(SEM)观察材料表面形貌;利用PerkinElmerSTA800同步热分析仪(Ar气氛,升温速率

10℃/min)探究煅烧过程中物质组分变化;借助ThermoFisherDXR激光共聚焦拉曼光谱仪分析材料的键

合特征.
1.3 电化学测试

按照m(活性物质)∶m(乙炔黑)∶m(聚偏氟乙烯)=8∶1∶1进行称量并研磨后,加入N-甲基吡咯烷

酮溶液制成均匀浆料,再将浆料涂覆在铝箔上,置于80℃真空干燥箱中干燥12h后,将其切割成直径12
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mm的电极片,作为工作电极.在手套箱(ρ(H2O)≤0.1mg/L,ρ(O2)≤0.1mg/L)中进行电池组装.钠片作对

电极,WhatmanGF/D玻纤膜作隔膜,将1mol/LNaClO4 溶于碳酸丙烯酯(PC)中,并加入质量分数为2%
的氟代碳酸乙烯酯(FEC)作添加剂,形成电解质.

采用深圳新威充放电测试仪进行恒电流电化学测试,利用电化学工作站进行循环伏安(CV)和电化学阻

抗谱(EIS)测试,其中CV测试的电压范围为2.5~4.3V,扫描速率为0.1mV/s,EIS测试的频率范围为10
kHz~0.01Hz.
2 结果与讨论

2.1 V价态转变及样品表征

2.1.1 紫外-可见(UV-vis)吸收光谱分析

图1a~c分别给出了NVPF/C-0.5、NVPF/C-0.75及NVPF/C-1.0制备过程中反应体系的紫外-可见吸

收光谱.由图可知,NH4VO3 黄色溶液中,V5+特征吸收峰位于525nm处.加入EDTA后,NVPF/C-0.5体系

溶液变为橙色(pH=3.00),V以VxOy
(5x-2y)+形式存在,EDTA与V络合引发电子向V偏移,出现V4+特

征吸收峰(图1a);制备 NVPF/C-0.75时,EDTA 加入量增加,溶液为黄色(pH=2.63),VxOy
(5x-2y)+ 增

加,由于静电力的作用,更多电子由EDTA向V偏移,导致V4+特征吸收峰出现(图1b);制备NVPF/C-1.0
时,EDTA加入量继续增加,溶液变为橙色(pH=1.80),检测到 V3+ 特征吸收峰(图1c).当加入 NaF和

NH4H2PO4 后,NVPF/C-0.5体系溶液变为绿色(pH=4.42),NVPF/C-0.75体系溶液变为蓝色(pH=
4.82),NVPF/C-1.0体系溶液也变为蓝色(pH=4.70).继续反应5h后,NVPF/C-0.5体系溶液仍为绿色,

pH升至5.20,NVPF/C-0.75体系溶液变为绿色(pH=5.24),NVPF/C-1.0体系溶液变为墨绿色(pH=
4.90),由于F-和PO3-4 静电力的作用及pH的升高,均重新检测到V5+特征吸收峰.表明当EDTA用量增

加时,VxOy
(5x-2y)+的得电子能力增强,导致V价态降低;然而F-和PO3-4 的电负性更强,易与V键合并得

到电子,导致V的电子云密度降低,化合价重新升高.

a.NVPF/C-0.5;b.NVPF/C-0.75;c.NVPF/C-1.0.

图1 不同NVPF/C复合物制备过程中反应体系的紫外-可见吸收光谱

Fig.1 UV-visAbsorptionSpectraoftheReactionSystemsDuringthePreparationofDifferentNVPF/CComposites

2.1.2 XPS分析

图2a为NVPF/C-0.5、NVPF/C-0.75及NVPF/C-1.0的XPS全谱.由图可知,产物中均存在Na、F、O、

V、N、C、P元素.V2p精细谱(图2b)显示,产物中V2p的结合能为516.72~516.90eV和523.92~524.14
eV,对应V3+/V4+混合价态[19].N1s精细谱(图2c)中,398.20~398.43eV和400.26~400.49eV处的峰分

别对应吡啶氮和吡咯氮.其中吡啶氮占据碳六边形的一角,吡咯氮与碳原子形成五元环并提供一对孤电

子,导致原子空位和悬空键的出现,为电子和Na+传输提供更多活性位点[11].
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图2 NVPF/C的XPS全谱(a)及V2p(b)和N1s(c)的精细谱

Fig.2 XPSFullSpectraofNVPF/C(a),andHighResolutionSpectraofV2p(b)andN1s(c)

2.1.3 XRD分析

XRD图谱(图3a)显示,所有产物的衍射峰均尖锐且较强,表明样品具有良好的结晶度.其中,在28.1°和

32.6°处的衍射峰分别对应NVPF相(JCPDSPDF#89-8485)的(220)和(222)晶面;23.9°和32.1°处的衍射

峰则分别对应NVP相(JCPDSPDF#53-0018)的(113)和(116)晶面,证明产物均为NVPF/NVP复合相.采
用Rietveld法对 XRD数据进行精修,结果如图3b~d所示.可以看到,NVPF/C-0.5、NVPF/C-0.75和

NVPF/C-1.0中m(NVP)∶m(NVPF)=64.22∶35.78、52.86∶47.14、21.77∶78.23,表明EDTA用量增加

会促进NVPF相的形成.

   

   

图3 NVPF/C的XRD图谱(a)和精修图谱(b~d)

Fig.3 XRDPatterns(a)andRefinedPatterns(b~d)ofNVPF/C
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2.1.4 SEM分析

图4为NVPF/C的SEM图.可以看到,NVPF/C-0.5中NVPF/NVP以小颗粒的形式分散在碳层中,粒
径约100nm(图4a、b);而 NVPF/C-0.75中 NVPF/NVP的颗粒尺寸更小(图4c、d);NVPF/C-1.0中

NVPF/NVP小颗粒被碳层覆盖,但由于碳层较厚,在一定程度上阻碍了Na+和电子传输(图4e、f).由以上

分析可知,EDTA的加入量能够影响溶液的pH值及V的键合程度;热处理得到的产物结构相同,但溶液中

V键合程度的不同导致复合物中碳层的形貌及厚度不同,最终影响材料的电化学性能.

a、b.NVPF/C-0.5;c、d.NVPF/C-0.75;e、f.NVPF/C-1.0.

图4 NVPF/C的SEM图

Fig.4 SEMImagesofNVPF/C

2.1.5 热重和拉曼光谱分析

NVPF/C-0.75的热重-微分热重(TG-DTG)曲线(图5a)显示,该复合物的合成过程主要分为3个阶段:
第一阶段(131~231℃)的失重对应吸附水的挥发和有机物的分解;第二阶段(231~450℃)出现一个显著

的放热峰,表明发生了固相反应,生成NVPF相;第三阶段(>450℃),晶粒进一步生长,同时伴随F元素挥

发和部分NVPF向NVP的转变.图5b为NVPF/C的拉曼光谱.由图可见,1325、1591cm-1附近的峰分别

对应碳材料的D带(无序碳)和G带(石墨碳),且D带和G带的峰强度比(ID/IG)小于1,表明材料中碳层的

石墨化程度较高,有利于提高材料的电导率.

�
�

   

图5 NVPF/C-0.75的TG-DTG曲线(a)和NVPF/C的拉曼光谱(b)

Fig.5 TG-DTGCurvesofNVPF/C-0.75(a)andRamanSpectraofNVPF/C(b)
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2.2 NVPF/C的电化学性能

在2.5~4.3V(vsNa+)电压窗口内,NVPF/C的CV曲线(图6a)显示,NVPF/C-0.75在3.4/3.3、

3.7/3.6、4.2/4.1V处有3对对称的氧化还原峰.3.7/3.6、4.2/4.1V处的2对氧化还原峰对应V3+/V4+的氧

化还原反应,伴随NVPF充放电循环中2个位置 Na+ 的脱嵌.3.4/3.3V处的氧化还原峰为 NVP的特征

峰,说明产物中存在NVP相.NVPF/C-0.5的CV曲线与NVPF/C-0.75相似,但NVP的氧化还原峰明显更

强,与XRD分析结果(NVPF/C-0.5中NVP含量更高)一致;而NVPF/C-1.0的所有峰均明显较弱,且出现

4对氧化还原峰.充放电曲线显示,当放电电流密度为0.0816A/g(0.5C)时,样品均显示出3个放电平

台,与CV曲线相对应(图6b);当放电电流密度为0.8160A/g(5C)时,3.4V处的平台分裂为3.4/3.3V2
个平台(图6c),这可能与材料的组成相关,需要进一步探究.

  

图6 NVPF/C的CV曲线(a)和不同电流密度下的放电曲线(b、c)

Fig.6 CVCurves(a)andDischargeCurvesatDifferentCurrentDensities(b,c)ofNVPF/C

NVPF/C的倍率性能测试结果(图7a)显示,在不同放电电流密度(0.1~50C)下,放电比容量顺序为

NVPF/C-0.75>NVPF/C-0.5>NVPF/C-1.0.NVPF/C-1.0的放电比容量较低,是由于产物中碳层较厚,不
利于离子/电子的传输.NVPF/C-0.75在0.0163A/g(0.1C)、0.0326A/g(0.2C)、0.0489A/g(0.3C)、

0.0816A/g(0.5C)、0.163A/g(1C)、0.326A/g(2C)、0.816A/g(5C)、1.63A/g(10C)、3.26A/g(20C)、

8.16A/g(50C)下的放电比容量分别为74.8、74.4、72.5、70.1、66.2、62.0、54.3、47.1、35.1、20.0mAh/g,即使

在50C下其放电比容量仍明显高于NVPF/C-0.5(15.9mAh/g)和NVPF/C-1.0(13.5mAh/g).NVPF/C的

循环稳定性测试结果如图7b~d所示.由图7b可知,在0.5C下,NVPF/C-0.5、NVPF/C-0.75、NVPF/C-1.0
的初始放电比容量分别为70.5、76.0、54.1mAh/g;经过500次循环后,NVPF/C-0.75的放电比容量为58.1
mAh/g,具有良好的容量保持率(76.5%).当电流密度为5C、10C时,NVPF/C-0.5与NVPF/C-0.75的放电

比容量接近,明显高于NVPF/C-1.0,且3者的放电比容量均显著低于0.5C时的放电比容量(图7c、d).这是

因为当电流密度较低时,2个位置的钠能被充分利用,从而使NVPF/C-0.75显示出良好的电化学性能.
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图7 NVPF/C的倍率性能(a)和不同电流密度下的循环稳定性(b~d)

Fig.7 RateCapability(a)andCyclicStabilityatDifferentCurrentDensities(b~d)ofNVPF/C

为进一步阐明电化学动力学行为,对复合材料进行了EIS测试,结果如图8a所示.可以看到,NVPF/

C-0.5和NVPF/C-0.75的 Nyquist图是由高、中频区域的2个半圆和低频区的1条直线组成,而 NVPF/

C-1.0的Nyquist图中仅存在1个半圆,这与其微观结构相关.按照图8a中的等效电路对 NVPF/C-0.5和

NVPF/C-0.75的Nyquist图高频区域进行拟合,结果显示NVPF/C-0.5与NVPF/C-0.75的结构相近(电荷

转移电阻约为89Ω).对Zre(阻抗的实部)和ω-1/2(ω 为角频率)进行线性拟合(图8b),计算得到 NVPF/

C-0.5、NVPF/C-0.75和NVPF/C-1.0充放电过程中的Na+扩散系数分别为2.06×10-13、7.74×10-14、8.6×
10-17cm2/s,较好地解释了高倍率下2种复合材料比容量接近的原因.总之,材料的组成、形貌及碳层厚度不

同,导致Na+传输速率不同,进而使材料的性能不同;碳层中N掺杂会导致一定的缺陷,同时能够提供更多

的活性位点,有利于提高NVPF/C-0.75的储钠性能.

     

图8 NVPF/C的电化学阻抗谱(a)及(b)扩散系数

Fig.8 EISSpectra(a)andDiffusionCoefficients(b)ofNVPF/C

3 结 论

以EDTA为碳源对Na3V2(PO4)F3 进行改性时,EDTA含量不同,与V络合后电子的偏移程度不同,导致

V显示出不同价态.热处理得到的产物均为NVPF和NVP的混合相,但溶液中V的键合程度不同,导致产物中

NVPF和NVP组成不同.当n(EDTA)∶n(V)=0.75时,产物显示出最佳的储钠性能,这得益于复合材料中

NVPF、NVP与碳层的最佳协同效应及N杂原子提供的活性位点.本研究为EDTA在NASICON型正极材料改

性中的应用提供了理论依据,同时为高性能钠离子电池正极材料的设计提供了新思路.
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