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钾掺杂对钒酸钠纳米片储钠性能的影响 

宋学霞 a,b    李继成 a    李朝晖*,a    李喜飞*,b    丁燕怀 c     

肖启振 a    雷钢铁 a 
(a湘潭大学化学学院  教育部环境友好化学和应用重点实验室  湘潭 411105) 

(b西安理工大学先进电化学能源研究院  西安 710048) 

(c湘潭大学土木与力学工程学院  湘潭 411105) 

摘要  通过水热-热处理方法首次制备了 K＋离子掺杂的钒酸钠(Na5V12O32)正极材料, 对样品进行了 TEM、XRD 和 XPS

表征, 详细研究了钾掺杂量对样品的结构和储钠性能的影响规律. TEM 照片显示, 合成的材料具有纳米片形貌. 

XRD/XPS谱图分析表明, K＋离子掺杂在钒酸钠晶体的层间. 恒流充放电测结果显示, 当 1 mol Na5V12O32掺杂 0.118 mol 

K＋离子时, 得到的 Na5K0.118V12O32 样品具有最佳的电化学性能: 在 1.5～4.0 V 范围内, 经过几次活化后, 其于 0.1C、

0.2C、0.5C、1C、3C 和 10C 倍率下的最大放电容量分别为 169、160、148、132、98 和 69 mAh•g－1; 3C 循环 1000 次

后容量保持率为 93.0%. 研究结果表明, 层间掺杂的K＋离子不仅扩大了Na5V12O32晶体的层间距, 而且稳定了晶体的结

构, 从而显著改善了Na5V12O32材料的倍率性能和循环性能. 研究结果证明, 适量K＋离子掺杂的Na5K0.118V12O32纳米片

有望发展为一种新型钠离子电池正极材料. 

关键词  钠离子电池; 钒酸钠; 阳离子掺杂; 正极材料; 电化学性能 

 

Effect of K-Doping on the Sodium-storage Performance of Sodium Vanadate 
Nanoplates 

Song, Xuexiaa,b    Li, Jichenga    Li, Zhaohui*,a    Li, Xifei*,b    Ding, Yanhuaic     
Xiao, Qizhena    Lei, Gangtiea 

(a Key Laboratory of Environmentally Friendly Chemistry and Applications of Ministry of Education, College of Chemistry, 
Xiangtan University, Xiangtan 411105) 

(b Institute of Advanced Electrochemical Energy, Xi'an University of Technology, Xi'an 710048) 
(c College of Civil Engineering and Mechanics, Xiangtan University, Xiangtan 411105) 

Abstract  Na-ion batteries with lower cost than Li-ion batteries would be developed to large-scale energy-storage device to 
store solar and wind energies. However, large radius renders Na＋ ions to insert into/extract out the layered transition metal 
oxides (LTMOs) sluggishly. To improve the intercalation dynamics of Na＋ ions, the interlayer spacing of crystals has to be 
expanded for those LTMOs that are capable of fast lithiation and delithiation. Herein, a LTMO based on vanadium is firstly 
doped with larger K＋ ions to expand the interlayer spacing to yield K＋-doped sodium vanadate (Na5KxV12O32) cathode mate-
rial by a hydrothermal method at 200 ℃ for 24 h followed by calcination at 500 ℃ for 3 h. The samples were characterized 
by scanning electron microscope (SEM)/transmission electron microscope (TEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS) technologies. Effect of the doping amount of K＋ on the structure and sodium-storage perfor-
mance of the sample was studied in detail. The synthesized materials display nanoplate morphology viewing from the TEM 
images. K＋ ions are doped into the interlayer of the sodium vanadate crystallites, which is proved by analysis of the XRD 
patterns and XPS spectra. Expanded interlayer spacing favors Na＋ ions’ intercalation and deintercalation between the 
[V3O8]

－ layers, which is testified by the chemical diffusion coefficient of cathodes, thus enhancing the rate capability. On the 
other hand, the chemically pre-intercalated K＋ ions are pinned in the crystallites during insertion and extraction of Na＋ ions 
and act as pillars to stabilize the layered structure, improving the cycliability of the cathode. However, excessive doping of 
K＋ leads to a discounted rate capability of the cathode, suggesting an optimized amount of K＋ doping into the crystal. The 
results from galvanostatic charge-discharge tests indicate that the obtained NVO(3K) sample, in which 0.118 mol of K＋ ions 
are doped into per mol of Na5V12O32, presents the best electrochemical performance among the various samples. It can deliver 
the maximum capacities of 169, 160, 148, 132, 98 and 69 mAh•g－1 at the rates of 0.1C, 0.2C, 0.5C, 1C, 3C and 10C after 
activated for several times over the voltage window of 4.0～1.5 V (vs. Na＋/Na), respectively. Even run at 
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3C rate, it can retain 93.0% of the maximum capacity after 1000 cycles, exhibiting excellent rate capability and stable cyclia-
bility. The results suggest that doping of K＋ ions into the interlayer of crystallites can significantly improving the rate capa-
bility as well as cycling performance of the obtained Na5V12O32. Our investigation demonstrates that design of K＋-doped 
sodium vanadate cathode materials is beneficial for harvesting superior performance, of which the Na5K0.118V12O32 nano-
plates can be developed into a novel cathode material for sodium-ion batteries in the future. 
Keywords  sodium-ion battery; Na5V12O32; cation doping; cathode material; electrochemical performance 

   
1  引言 

随着风能和太阳能的快速开发, 与之配套的大规模

能量储存系统成为当前最迫切的需要. 虽然锂离子电池

能量密度高, 但是由于成本高和安全问题等制约了其在

大容量电池方面的应用. 钠离子电池凭借着资源丰富、

成本低的优势, 被认为是最有可能的替代者[1～3]. 但是, 

Na＋半径(1.02 Å)比 Li＋半径(0.76 Å)大, 许多层状的过渡

金属状氧化物材料用作钠离子电池正极时, 钠离子扩散

速率低、充放电过程(嵌入-脱出)体积变化大, 导致比容

量低, 倍率性能和循环性能差[4～9]. 因此, 寻找电化学

性能优异的正极材料成为提高钠离子电池能量密度的

当务之急[10,11].  

近年来, 钒酸钠(NaV3O8
[12], Na0.33V2O5

[13], Na0.285- 

V2O5
[14], NaV6O15

[15])及其复合材料 (NaV3O8@Ppy[16], 

Na0.33V2O5@graphene[17]), 用作钠离子电池正极材料时, 

表现出较好的电化学性能. 除此之外, 钒基层状氧化物

因为理论比容量高、成本低, 得到越来越多的关注[15～25], 

其层状结构有利于钠离子的嵌入/脱出. Yuan 等[24]制备

了 Na1.1V3O7.9 纳米带, 在 25 mA•g－1电流密度下的放电

比容量为 176 mAh•g－1, 50 mA•g－1电流密度下循环 190

次之后的容量保持率为65.6%. Cai等[25]通过水热以及冷

冻干燥的方法制备了 Na1.1V3O7.9 纳米带/GO 复合材料, 

在 50、100、200、500、1000 和 2000 mA•g－1电流密度

下对应的放电比容量分别为 191、164、142、112、94

和 72 mAh•g－1; 在 1000 mA•g－1电流密度下循环 500 次

后的容量保持率为 92.5%, 表现出好的倍率以及循环性

能. 作为钒基氧化物中的一种, Na5V12O32 由[V3O8]
－层

构成, 钠离子位于八面体空位, 起到了一个支撑的作 

用[26～28], 稳定晶体的结构, 是一种很有发展潜力的钠电

材料. 然而, 其电子电导率低和钠离子扩散速率慢, 导

致其在循环过程中, 容量衰减较快, 倍率性能较差.  

众所周知, 电极材料的纳米化不仅可以缩短离子的

扩散距离, 而且为离子提供更多的嵌入位点, 从而提高

倍率性能[10,29]. 而半径较大的阳离子在层状氧化物的层

间掺杂, 可以扩大晶体的层间距, 有利于钠离子的扩散. 

层间掺杂的阳离子因为在充放电过程中不易脱出, 起到

支撑层状结构的作用, 改善材料的循环性能. 不仅如此

为维持晶体的电中性, 掺杂后的晶体中低价离子(V4＋)

含量增加, 在 V3O8 层形成自掺杂效应, 存在大量的空

穴, 从而改善材料的电子导电性能[30～34]. 由此可见, 材

料纳米化和阳离子掺杂的协同作用 [35], 是一种改善

Na5V12O32 电极材料电化学性能的简单可行的方法. 本

文中 , 我们首次通过水热-热处理法制备掺钾的

Na5KxV12O32 纳米材料, 研究 K＋掺杂对钒酸钠的电化学

性能的影响规律. 结果显示, K＋离子在晶体的层间掺杂, 

不仅可以稳定晶体的结构, 而且能扩大晶体的层间距, 

从而改善其循环性能和倍率性能.  

2  结果与讨论 

为了确定材料的晶体结构和纯度(样品的煅烧温度

由热失重曲线确定, 图 S1), 对不同掺钾量的 Na5Kx- 

V12O32样品进行 XRD 测试, 结果如图 1 所示. 图 1a 为

未掺杂样品Na5V12O32[记为NVO(0K)]的XRD谱图及其

精修谱图(掺钾样品的精修 XRD 谱图见图 S2). 通过

GSAS II软件精修后的XRD谱图发现: 样品的衍射峰与

Na5V12O32(空间群: P21/m)晶体的衍射峰对应, 拟合后

的样品的特征峰(χ2＝3.2, Rp＝8.0%)与标准卡片(JCPDS

卡片: 24-1156)的基本一致, 没有其它杂质, 具有很高的

结晶度. 晶体结构示意图见图 1b, 可以看到: Na5V12O32

结构为层状化合物, 由边共用的扭曲VO6正八面体与顶

角共用的 VO5 四棱锥连接构成[V3O8]
－层, 沿 b-和 c-轴

方向发展, [V3O8]
－层与层之间沿 a-轴方向堆砌. Na＋占

据层间的空隙位置, 通过静电引力将[V3O8]
－层连接在

一起, 构成 Na5V12O32 晶粒[36～38]. 外部嵌入的客体阳离

子 K＋/Na＋主要占据层间的空隙部位, 而不占据[V3O8]
－

层上的高能级空位, 利于充放电过程中进行 Na＋的嵌 

入/脱出. 因此, (100)晶面的层间距与 a-轴方向的晶胞参

数密切相关[37].  

为进一步说明钾离子掺杂对材料结构的影响, 对四

个样品的 XRD 谱图进行比较(图 1c), 分别用 NVO(0K)、

NVO(1K)、NVO(3K)和 NVO(5K)来表示. 由图可知, 

XRD 图谱中没有钾氧化物的特征峰, 说明钾离子已经

掺杂到 Na5V12O32 晶体中. 由图 1d 可知, 晶面(100)、

(103)和(014)对应的衍射峰的角度向低角度偏移. 由于

K＋和 Na＋的离子半径分别为 1.38 Å 和 1.02 Å, 如果 K＋

在 Na5V12O32 晶体的层间掺杂, 即在钠位掺杂, 则相邻

[V3O8]
－层的层间距扩大, 沿 a-轴方向的晶胞参数增加

明显. 掺杂不同钾量的样品的晶胞参数见表 1. 由表 1

可知, 随钾掺杂量的提高, 晶胞体积增大, 沿 a-轴方向

的晶胞参数增加较明显, 沿 b-、c-轴方向的晶胞参数变

化不大. 此外, 由XRD精修结果可知, 与(100)晶面相关

的 Na(1)—O(3), Na(1)—O(2), Na(1)—O(8)和 Na(2)— 



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2019, 77, 625—633 © 2019 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    627 

10 20 30 40 50 60

(2
14

)
(0

20
)

(2
04

)
(1

14
)

(2
1-

1)
(1

12
)(2

01
)

(1
0-

5)
(1

13
)

(0
14

)

(1
03

)
(1

10
)

(2
00

)
(0

03
)

(0
02

)

(1
00

)  Observed
 Calculated
 background
 difference
 Bragg position

In
te

ns
ity

/a
.u

.

2θ /(o)

R
p
=8.0%

(0
01

)

a

 

 

10 20 30 40 50 60

NVO(5K)

NVO(3K)

NVO(1K)

In
te

ns
ity

/a
.u

.

2θ /(o)

NVO(0K)

c

 

11.712.012.312.612.913.2 29.1 29.4 29.7 30.0 39.3 39.6 39.9 40.2

(1
00

)

(1
03

)

2θ /(o)

In
te

ns
ity

/a
.u

.

d

(0
14

)

 
图 1  NVO(0K)样品的 XRD 精修谱图(a); 晶体结构示意图 (b); 
NVO(0K), NVO(1K), NVO(3K) 和 NVO(5K)样品的 XRD 谱图(c); 
(100), (103)和(014)晶面的放大图 
Figure 1  XRD pattern and Retrieved refinement of the NVO(0K) sam-
ple (a), and the crystal structure model (b). XRD patterns of the 
NVO(0K), NVO(1K), NVO(3K) and NVO(5K) samples (c) and their 
high-resolution patterns at the (100), (103) and (014) planes (d)  

O(3) 键的键长对未掺杂样品分别为 2.977(13) Å, 

2.465(20) Å, 2.458(14) Å 和 2.127(28) Å, 对掺杂样品

NVO(3K)分别为 2.981(13) Å, 2.615(14) Å, 2.770(14) Å

和 3.117(18) Å, 表明钾离子掺杂在晶体的层间, 引起了 

Na—O 键键长的增加. 关于 K＋在层间掺杂将在 XPS 测

试中进一步说明.  

表 1  样品的 XRD 谱图精修后的晶胞参数 
Table 1  Lattice parameters from the Retrieved refinements of XRD 
patterns of the samples 

Sample a/Å b/Å c/Å β/(°) V/Å3 

NVO(0K) 7.341(5) 3.621(2) 12.184(4) 107.28(4) 309.26 
NVO(1K) 7.357(5) 3.622(3) 12.190(7) 107.23(3) 310.46 
NVO(3K) 7.382(4) 3.618(3) 12.188(3) 107.24(3) 311.61 
NVO(5K) 7.436(4) 3.621(3) 12.195(2) 106.35(2) 312.64 

图 2 为 NVO(3K)样品的 TEM/HRTEM 照片、EDX 

(energy-dispersive X-ray)谱图和 SAED (selected area 

electron diffraction)谱图. 由图可知, 样品具有方形纳米

片形貌(图 2a, 图 S3a), 其中纳米片的厚度范围为 10～

40 nm(图 2b). 图 2c 为图 2a 中矩形选择区的 HRTEM 照

片, 左下角插图为对应的 SAED 谱图, 可以看到: 晶面

的间距为 0.707 nm, 属于(100)晶面, SAED 谱图表明晶

体具有明显的层状结构. 图 2d 和 2e 分别为图 2a 中圆形

选择区的 HRTEM 照片和 SAED 谱图. 由图可知, 此晶

面间距为 0.337 nm, 属于(003)晶面, SEAD 谱图(图 2e)

中标出的(100)、(003)、(103)晶面的衍射点, 与图 1c 的

XRD 测试结果吻合. EDX 谱图(图 2f)显示, NVO(3K)样

品中含有 V、O、Na、K 元素, EDS (Energy Dispersion 

Spectrum) mapping 图(图 S3)也显示 V、O、Na、K 元素

均匀分布. 样品的组成由 ICP-AES (Inductively Coupled 

Plasma-Atomic Emission Spectrometry)测试确定, 具体

数据见表 2.  

图 3a 和 3b 分别为 NVO(0K)和 NVO(3K)样品的 V

元素的 XPS 谱图. 由图可知, V2p3/2 和 V2p1/2 结合能

分别位于 517.4 和 525.0 eV. 对于 V2p3/2, V5＋和 V4＋元

素的信号峰分别位于 517.5 和 516.6 eV; V2p1/2 中 V5＋ 

 

图 2  NVO(3K)样品的 TEM 图(a)和 AFM 图(b); 矩形(c)和圆形(d)所
选区域 HRTEM 图(c); 矩形(c 插图)和圆形(e)所选区域 SAED 图; 
NVO(3K)样品的 EDX 图(f) 
Figure 2  TEM image (a) and AFM (Atomic Force Microscope) image 
(b) of the NVO(3K) sample, HRTEM images of the rectangle selected 
area (c), circle selected area (d). SAED patterns of the rectangle selected 
area (c inset), circle selected area (e). EDX spectrum of the NVO(3K) 
sample (f) 
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表 2  样品的化学分子式及其金属元素在样品中的摩尔百分含量 
Table 2  Chemical formula of the samples and molar percentage of 
metal elements in the samples 

Sample  Chemical formula K Na V 

NVO(0K) Na5V12O32 0 10.20% 24.49% 
NVO(1K) Na5K0.044V12O32 0.09% 10.18% 24.48% 
NVO(3K) Na5K0.118V12O32 0.24% 10.17% 24.46% 
NVO(5K) Na5K0.236V12O32 0.48% 10.15% 24.42% 

和 V4＋信号峰分别位于 525.1 和 523.5 eV. 由 XPS 分峰

拟合软件计算 V2p 峰的积分面积可知, NVO(0K)样品的

V4＋/V5＋摩尔比值为 0.0926, 接近 Na5V1
4＋V11

5＋O32 化学

式的理论比值(0.0909). 掺钾样品 NVO(3K)中的 V4＋/  

V5＋摩尔比值增加到 0.1187, 增加的 V4＋的摩尔量为

0.0261 与样品中掺杂钾的摩尔数值接近, 表明 K＋的嵌

入导致晶体 V3O8层中有少量 V5＋还原为 V4＋. 因为层间

掺杂的 K＋离子可提高晶体的正电荷密度, 为了平衡晶

体内部增加的正电荷, 部分 V5＋被还原为 V4＋. 而 V3O8

层上 V4＋/V5＋中共存, 有利于电子在层间的传导, 提高

材料的电子导电率[39,40]. 如果 K＋在 V3O8 层上掺杂, 取

代六配位的 V4＋(0.72 Å)或者 V5＋(0.68 Å)位置, b-和 c-轴

方向的晶胞参数就会增加明显, 但同时也会引起 a-轴方

向晶胞参数(层间距)的增加. 在这种情况下, 为了维持

晶体的电中性, 其中 V4＋的价态就可能升高, 导致样品

中 V4＋的含量下降[34,41,42]. 与之相反, 本文中 V4＋的含量

随 K＋的掺杂而降低, 表明 K＋在晶体的层间掺杂. 在未

掺钾的样品中出现的超过化学计量式中 V4＋/V5＋的理论

摩尔比值, 可能是因为在煅烧的过程中, 原材料中残留

的少量草酸碳化, 导致一部分的 V5＋还原为 V4＋.  
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图 3  V2p 信号的 XPS 谱图: (a) NVO (0K)样品; (b)NVO (3K)样品 
Figure 3  XPS spectra of the V2p signals of the NVO(0K) (a) and 
NVO(3K) (b) samples 

Na5V1
4＋V11

5＋O32 用作正极材料时, 放电(钠离子嵌

入)过程中, 若 V5＋完全转化为 V4＋时(即 1 mol 分子嵌入

11 mol Na＋), 由公式(1)计算其理论容量 C 为 238 mAh• 

g－1.  

26.8
1000

n
C

M

×
＝ ×     (1) 

式中 n 为嵌入/脱出 Na＋的摩尔数, M 为 Na5V12O32的摩

尔质量(1239 g•mol－1).  

图 4a 和 4b 分别为 NVO(0K)样品和 NVO(3K)样品

在0.1C (1C＝260 mA•g－1)倍率下前200次的充放电曲线

及其循环性能图(图 4c). 由图可知, NVO(0K)的初始放

电容量为 84 mAh•g－1, 充电容量为 132 mAh•g－1. 由

NVO 材料的理论容量可知, 首次放电过程中每分子晶

体中嵌入了 3.88 mol 的 Na＋, 为保持晶体的电中性, 则

有 3.88 mol 的 V5＋离子转化为 V4＋离子, 形成 Na8.88
＋- 

V4.88
4＋V7.12

5＋O32
2－. 首次充电时有 6.10 mol Na＋脱出晶

体, 超出嵌入 3.88 mol 钠的量 2.22 mol, 通过预嵌入晶

体中的 Na＋提供, 4.88 mol V4＋转化为 V5＋, 此时晶体可

能产生少量氧空位, 形成 Na2.78
＋V12

5＋O32-δ
2－. 这与某些

钒酸钠材料先充电再放电的过程类似, 例如 NaV3O8
[43]

和 NaV3O8@PPy[16]的首次充电容量分别为 50 和 45 

mAh•g－1, 说明在计量的 Na＋V3
5＋O8

2－晶体中可以脱出

部分钠离子. NVO(0K)循环 25 次后, 放电容量达到最大

值 151 mAh•g－1; 而 NVO(3K)的首次放电容量为 93 

mAh• g－1 (每分子式嵌入 4.30 mol 钠离子), 充电容量为

132 mAh•g－1, 循环10次后, 其放电容量达到最大值169 

mAh•g－1. NVO(1K)和 NVO(5K)样品的首次放电容量分

别为 83 和 86 mAh•g－1, 分别在第 20 次和第 10 次达到

最大值 156 和 161 mAh•g－1. 循环 200 次后, NVO(0K)、

NVO(1K)、NVO(3K)和 NVO(5K)样品的放电容量分别

保持各自容量最大值的 86.1%、87.2%、92.3%和 89.5%. 

图 4d 为四个样品的倍率性能图. 由图可知, NVO(0K)、

NVO(1K)和 NVO(5K)样品在 10C 倍率的放电容量分别

为 30、39 和 46 mAh•g－1. NVO(3K)样品在 0.1C、0.2C、

0.5C、1C、3C 和 10C 倍率下的最大放电容量分别为 169、

160、148、132、98 和 69 mAh•g－1; 放电倍率返回 0.2C

时, 容量恢复到 154 mAh•g－1, 表现出最佳的倍率性能. 

图 4e为NVO(3K)样品在 3C倍率下的循环性能曲线. 由

图可知, 1000 次循环后, 容量保持率为最大值的 93.0%, 

库仑效率仍维持 95%, 显示出较好的 Na＋嵌入-脱出的

可逆性 . 由此可知 , 适量 K ＋掺杂可以显著改善

Na5V12O32 材料的倍率性能和循环性能. 此材料的倍率

性能明显的优于文献报道的(表 S1), 循环性能也比这些

材料好.  

从上述分析可知, NVO(0K)样品在循环25次后的放

电容量达到最大值, 而掺钾的 NVO(3K)样品在循环 10

次后的放电容量就达到最大值, 并且其放电容量最大值

大于 NVO(0K)样品的最大放电容量值. 放电容量初期
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图 4  NVO(0K)样品和 NVO(3K)样品在 0.1C 倍率下的充放电曲线(a, b); 以及前 200 次的循环性能图(c); NVO(0K), NVO(1K), NVO(3K)和
NVO(5K)样品在 1.5～4.0 V (vs. Na＋/Na)范围内的倍率性能图(d); 3C 下循环 1000 次的循环性能图(e) 
Figure 4  Galvanostatic charge and discharge curves of the NVO(0K) (a) and NVO(3K) (b) electrodes at various cycles at 0.1C rate. Cycling performance 
at 0.1C rate (c) and rate capability (d) of the NVO(0K), NVO(1K), NVO(3K) and NVO(5K) electrodes over the potential range of 1.5～4.0 V (vs.      
Na＋/Na). Cycling performance of the NVO(3K) electrode at the 3C rate (e) 

持续升高的现象, 可能是因为充放电过程中晶体结构发

生重排及其层间结构随钠离子的嵌入-脱出过程发生松

弛, 形成了较好的离子迁移通道所引起[44]. 掺钾的钒酸

钠材料具有增大的晶体层间距 , 且 K—O 键的键能

(271.5±12.6 kJ•mol－1)小于 Na—O 键的键能(270.0±4.0 

kJ•mol－1)[45], K＋掺杂的电极材料更容易发生层间松弛, 

从而更容易活化, 因此其电化学活化次数较低就可以达

到最大容量值. 此外, 层间距扩大使得 Na＋嵌入量也有

所增加, 掺杂样品的放电容量比未掺杂样品的高. 而对

于过量掺钾的NVO(5K)样品而言, 由于K＋在V3O8层间

占据了一定的活性位点, 且对 Na＋离子产生静电排斥作

用[46], 所以其首次放电容量低于NVO(3K)样品, 且最大

放电容量也低于后者. KV3O8材料因为V3O8层表面氧与

钾之间相互作用弱, 在锂离子嵌-脱过程中, 部分钾脱

出晶体[47]. 而我们在循环后的电解液中未检测出钾离

子, 可能因为钒酸钠样品中的钾掺杂量低, 且化学预嵌

入的 K＋可能占据晶格中能级高的四面体位置, 在充电

过程中难以脱出而滞留在晶格中, 在层间起到支柱的作

用, 稳定晶体的结构, 改善材料的循环性能(图 4f).  

图 5a为NVO(0K)、NVO(1K)、NVO(3K)和NVO(5K)

样品在 0.1 mV•s－1扫速下的第二次循环伏安曲线, 其前

四次循环伏安曲线见补充材料中的图 S4. 由图可知, 所

有样品都具有两对氧化还原峰(2.5 V附近的C1/D1和 3.4 

V 附近的 C2/D2), 分别对应充放电曲线的两个充放电平

台电压, 表明样品在 Na＋嵌入-脱出过程中发生了复杂

的多相转化[43], 即 Na＋在层间的不同晶格位嵌入[37],     
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图 5  NVO(0K)、NVO(1K)、NVO(3K)和 NVO(5K)样品于 0.1 mV•s－1的扫描速度下的 CV 曲线比较(电压范围 1.5～4.0 V); NVO(3K)在不同扫速

下的 CV 曲线以及对应的峰电流值(ip)与 v1/2的关系图(c); NVO(0K)、NVO(1K)、NVO(3K)和 NVO(5K)对应的峰电流处计算得到的扩散系数(d) 
Figure 5  Cyclic voltammograms of the NVO(0K), NVO(1K), NVO(3K) and NVO(5K) electrodes at the sweep rate of 0.1 mV•s－1 (a), and the NVO(3k) 
electrode at various sweep rates (b). Relationship between peak current ip and square root of sweep rate v1/2 of the NVO(3K) electrode (c). Na-diffusion 
coefficients of the NVO(0K), NVO(1K), NVO(3K) and NVO(5K) electrodes at the four peak positions (d)

Na＋在较高电位(D2)下嵌入四面体位置 , 在较低电位

(D1)下嵌入八面体位置[48]. 在首次嵌钠过程中, 由于开

路电位(图 S4)在 3.0 V 以下, Na＋只能嵌入能级低的八面

体位置, 能级高的四面体位置被空置, 导致首次放电容

量低和电压平台低的现象(图 4a, 4b). 在随后的脱钠过

程中, 少量 Na＋在较高电位下脱出四面体位置, 从而活

化电极材料. 这与某些钒酸钠材料首先充电再放电的过

程类似, 例如 NaV3O8
[43]和 NaV3O8@PPy[16]的首次充电

容量接近 50 和 45 mAh•g－1. 图 5a 中 C1/D1峰的积分面

积明显大于 C2/D2 峰的积分面积, 与充放电曲线显示的

结果相符, 即 2.5 V平台对应的放电容量大于 3.4 V平台

对应的放电容量(图 4a, 4b). 其中, NVO(3K)材料具有最

大的峰电流值, 峰型尖锐, 阴极峰(Na＋嵌入)电位最大, 

阳极峰(Na＋脱出)电位最小, 对应的氧化还原峰电位的

差值最小(图S4), 这表明NVO(3K)样品比其他三个样品

具有更快的电极动力学性能, 更小的电化学极化. 此外, 

在 1.5 V 附近, NVO(3K)样品显现一个最大的还原峰电

流, 这可能与该样品扩大的层间距有关, 有利于钠离子

进一步嵌入高能级的晶格位, 发生相变过程, 这与此类

材料在 4.0～1.0 V 电压范围工作的情况相似[37], 导致

NVO(3K)在首次放电过程后期出现较长的斜线(图 4b). 

而 NVO(5K)样品未显示较大的还原峰电流, 可能因为

过量钾离子与钠离子之间形成较大的静电排斥作用, 使

得钠离子难以嵌入能级高的晶格位. 因此, NVO(3K)具

有最高的放电容量最大值, 最佳的倍率性能和循环性

能, 与充放电结果相符.  

Na＋离子在电极中的扩散系数是评价电极材料倍率

性能的一个重要参数. 当 CV 测试中的峰电流值(ip)与扫

速的 1/2 次方(v1/2)成正比, 且电荷在电极/电解液界面的

转移足够快时, 钠离子在电极中的固相扩散过程是电极

反应的速率控制步骤. 此时, 通过测试样品在不同扫速

CV曲线的氧化还原峰电流值, 根据Randles-Sevick公式

(2)可计算钠离子扩散系数 DNa.  

5 2/3 * 1/2 1/2
p Na Na(2.69 10 )i n AC D v＝ ×   (2) 

式中 n 为交换电子数, A 为电极面积, *
NaC 为钠离子在晶

体中浓度(0.011 mol•cm－3)[49].  

图 5b 为 NVO(3K)在不同扫速下的 CV 曲线, 具有

两对尖锐的氧化还原峰, 用对应的峰电流值(ip)与 v1/2 的

关系作图(图 5c, 四条线性拟合曲线的 R2＝0.990～

0.996), 由斜率计算化学扩散系数 DNa. 通过计算, 得到

四个样品的两对氧化还原峰处对应的钠离子扩散系数, 

具体数据如图 5d 所示. NVO(0K)、NVO(1K)和 NVO(5K)

样品的不同扫速的CV曲线和 ip与 v1/2曲线如图S5所示. 

对比可知: 所有样品的 DNa数值均达到 10－12 cm2•s－1 数

量级, 与 GITT 方法测试的 Na2.46V6O16的扩散系数[37]及

EIS 方法测试的 Na1.25V3O8
[23]、NaV3O8

[46]的扩散系数接
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近. 其中 NVO(3K)具有最大的钠离子扩散系数, C1、D1、

C2 和 D2 峰对应的 DNa 数值分别为 4.50×10－12、2.80×

10－12、1.89×10－12和 1.48×10－12 cm2•s－1. EIS 测试结果

(图 S6)表明, 四个样品中 MVO(3K)具有最低的电荷转

移阻抗值 155 Ω, 进一步表明其具有最好的倍率性能.  

为阐明 NVO(3K)样品于充放电过程中微观结构的

变化, 我们将不同充放电状态的 NVO(3K)电极用碳酸

乙烯酯洗涤干净, 真空干燥后进行非原位 XRD 测试, 

结果如图 6 所示. 图 6a 中, 位于 65.09°和 78.23°处的衍

射峰为铝集流体的特征衍射峰, 可以看到, 样品的特征

衍射峰在不同的充放电状态具有相似的 XRD 谱图, 说

明 NVO(3K)在充放电过程中未出现明显的晶相变化, 

晶体结构保持稳定. 

由图 6c 可知, 在首次放电过程中(图 6b), (100)、

(003)、(200)、(110)、(103)、(10-5)、(113)和(014)晶面

对应的衍射峰向低角度移动, 而在充电过程中这些衍射

峰向高角度移动, 与文献报道一致[23], 类似于晶胞的

“呼吸”效应[50,51]. 0.1C 循环 200 次后, 样品的特征衍射

峰明显, 衍射峰的强度稍有降低; 3C 循环 1000 次后, 样

品仍保持有(100)、(003)、(200)、(110)、(103)、(10-5)、

(113)和(014)晶面对应的衍射峰, 但是衍射峰的强度降

低较多. 值得注意的是, 对比于初始状态, 循环后的样

品在全充电状态的上述衍射峰的位置向高角度移动较

多, 表明部分钠离子滞留在晶体层间. 虽然这些滞留层

间的钠离子会引起材料放电容量的损失, 但是其可以进

一步稳定晶体的结构, 改善电极材料的循环性能. 因此, 

NVO(3K)样品表现出优异的循环性能.  

3  结论 

通过水热法合成了掺杂不同比例钾离子的纳米片

Na5KxV12O32 钠离子电池正极材料, 研究了钾离子的含

量对其电化学性能的影响. 经过热处理后, 样品具有较

高的结晶度, K＋离子掺杂在晶体层间, 扩大了晶体的层

间距, 在充放电过程中, 有利于钠离子的嵌入-脱出, 稳

定了晶体结构. 适量的 K＋离子掺杂样品 NVO(3K) 

(Na5K0.118V12O32)具有最大的钠离子扩散系数, 最佳的

倍率性能和循环性能: 0.1C 电流密度下的放电容量达到

169 mAh•g－1, 10C 倍率的放电容量维持 69 mAh•g－1; 3C

倍率循环 1000 次后, 容量保持率达到 93.0%. 本文的结

果表明, 适量一价大阳离子层间掺杂不仅可以稳定晶体

结构, 而且可以扩大层间距, 有利于钠离子在层状氧化

物材料中的嵌脱. 材料纳米化可以缩短钠离子在材料中

的扩散距离, 改善其电化学动力学性能. 层间阳离子掺

杂和材料纳米化的协同作用, 可以显著提高层状过渡金

属氧化物嵌入-脱出钠离子的电化学性能. 未来的工作, 
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图 6  NVO(3K)样品在充放电的过程中充放电到不同的状态, 在 0.1 C 下循环 200 次、3C 倍率下循环 1000 次的 XRD 谱图(a)以及局部放大图(c); 
NVO(3K)样品在 0.1C 倍率下首次的充放电曲线对应不同的状态曲线(b) 
Figure 6  XRD patterns (a) and the enlarged patterns (c) of the NVO(3K) electrode at the different charged and discharged states during the initial dis-
charging and charging processes, the fully charged state after 200 cycles at 0.1C rate, and the fully charged state after 1000 cycles at 3C rate. Galvanostatic 
discharging and charging curves of the NVO(3K) electrode in the first cycle at 0.1C rate (b) 
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可以将纳米片钒酸钠与导电材料复合, 如石墨烯[52]、碳

纳米管、导电聚合物等, 进一步提高此类电极材料的电

化学性能.  

4  实验部分 

4.1  材料制备 

称取 1.000 g V2O5加入含有 30 mL 草酸水溶液的烧

杯中, 搅拌至形成蓝色溶液(V2O5 与草酸的物质的量比

为 1∶ 2.5). 然后 , 加入 0.760 g 硝酸钠 , 再按照

NVO(0K)、NVO(1K)、NVO(3K)和 NVO(5K)样品中所

含钾的比例分别加入适量硝酸钾(即钾在Na5V12O32中的

原子摩尔含量分别为 0, 0.1%, 0.3%和 0.5%), 搅拌使其

溶解. 再将混合溶液转移到 100 mL 的水热反应釜中, 

200 ℃反应 24 h, 冷却至室温后, 过滤, 沉淀用无水乙

醇洗涤3次, 真空干燥过夜, 研磨成粉. 最后, 将其转入

管式炉中, 于 500 ℃烧结 3 h, 随炉冷却至室温得到样

品.  

4.2  材料表征 

样品的形貌用扫描电镜(SEM, JEOL JSM-6510A), 

透射电镜(TEM, JEOL JEM-2010)表征. 样品中V元素的

价态由 X 射线光电子能谱仪(XPS, Thermo Escalab 

250XI)确定. 样品的结构用 X 射线衍射仪(Bruker, D8 

Advance A25, Cu 靶, λ＝0.154 nm)表征. 前驱体的热失

重分析在 TA-SDTQ 600(Texas Instruments, Inc., New 

Castle, DE)上进行. 样品的组成由电感耦合等离子体原

子发射光谱仪(ICP-AES, Profile spectrometer, Leeman 

Laboratories)测试确定.  

4.3  电池组装和电化学性能测试 

将 Na5KxV12O32 活性材料与导电剂乙炔黑(AB), 粘

结剂 PVDF 以 8∶1∶1 的质量比混合于 NMP 当中, 充

分混合均匀得到粘性浆液. 将所得浆液均匀涂布在铝箔

上, 于真空干燥箱中 120 ℃下干燥 24 h, 冲裁为直径为

12 mm 的电极圆片, 其中活性物质的负载量约为 3.5 

mg•cm－2. 于充满 Ar 气氛的手套箱中, 以电极圆片为正

极, 金属钠片为负极, 1 mol/L NaClO4/EC＋DMC(体积

比＝1∶1)为电解液, 玻璃纤维(GF/A, 英国Whatman)作

为隔膜, 组装为 2025 型扣式电池. 电化学性能测试: 循

环伏安测试(CV)采用 CHI660E 电化学工作站, 充放电

测试在新威充放电仪 (Neware Technology Co., Ltd., 

China, CT-3008W)上完成.  
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