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摘要：钠离子电池正极材料聚阴离子型硫酸铁钠(Na2Fe(SO4)2)具有理论容量高和结构稳定的优点，但较低的本征电子电导率

限制了其电化学性能与规模化应用。为改善其导电性，提出通过引入高导电性的碳纳米管(CNTs)，构建三维连续导电网络，

以提升材料的电化学性能。采用溶胶-凝胶法结合高温煅烧的两步合成策略制备纯相 Na2Fe(SO4)2。通过超声辅助液相混合及

后续处理工艺，将 CNTs 均匀附着于 Na2Fe(SO4)2 颗粒表面，形成 Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料。XRD 分析表明复合材料仍保

持纯相 Na2Fe(SO4)2 结构，CNTs 未改变其物相纯度。Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料通过 CNTs 的引入，显著提升了电子传输能

力和结构稳定性，通过循环后的 SEM 测试表明 CNTs 网络缓解充放电过程中的体积应力，从而维持了颗粒的完整性，并且

大幅改善电化学性能。电导率测试显示复合材料电导率提升至 10-3 S/cm 量级，较纯相材料提高至少 3 个数量级。电化学测

试表明，纯相材料初始放电比容量仅为 67.06 mAh/g，而复合材料首圈容量提升至 78.73 mAh/g，并表现出优异倍率性能（5 

C 下容量 67.31 mAh/g）和长循环稳定性（在 2~4.5 V 电压窗口循环 100 圈后容量保持率达 78.7%）。 
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Carbon Nanotube-Enhanced Performance of Sodium Iron Sulfate Nanocathode Materials SI Qing-su-du, LIU 

De-xin, DENG Jian-xue, ZHU Zheng-wei, GAO Yan, WEN Yan-liang*, HONG Ming-zi* (Ordos lab, Ordos 017010, China) 

Abstract：Polyanionic sodium iron sulfate (Na2Fe(SO4)2) cathode material for sodium-ion batteries offers advantages of high 

theoretical capacity and structural stability. However, its low intrinsic electronic conductivity limits both electrochemical performance 

and large-scale application. To enhance conductivity, we propose constructing a three-dimensional continuous conductive network by 

incorporating highly conductive carbon nanotubes (CNTs), thereby improving the material’s electrochemical performance. A two-step 

synthesis strategy combining sol-gel preparation with high-temperature calcination was employed to synthesize pure-phase 

Na2Fe(SO4)2. Through ultrasonic-assisted liquid-phase mixing and subsequent processing, CNTs were uniformly attached to the 

surface of Na2Fe(SO4)2 particles, forming Na2Fe(SO4)2/CNTs composites. XRD analysis indicates that the composite material retains 

the pure-phase Na2Fe(SO4)2 structure, with CNTs not altering its phase purity. The incorporation of CNTs into the Na2Fe(SO4)2/CNTs 

composite significantly enhances its electronic conductivity and structural stability. SEM analysis following cycling demonstrates that 

the CNTs network alleviates volumetric stress during charging and discharging, thereby preserving particle integrity and substantially 

improving electrochemical performance.Conductivity testing shows the composite material's conductivity enhanced to the 10-3 S/cm 

range, representing at least a three-order-of-magnitude improvement over the pure-phase material. Electrochemical testing revealed 

that the initial discharge specific capacity of the pure-phase material was only 67.06 mAh/g, whereas the composite material achieve 

a first-cycle capacity of 78.73 mAh/g, demonstrating excellent rate capability (67.31 mAh/g at 5 C) and long-term cycling stability 

(78.7% capacity retention after 100 cycles within the 2~4.5 V voltage window).  
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在全球范围内，对可再生能源存储以及大规模

储能系统的需求正呈现出不断攀升的态势。在此背

景下，研发具备低成本、高性能特点的二次电池技

术，已然成为当务之急。而锂离子电池的发展满足

高安全性、高能量密度和快速充电性能的要求[1]。

因此，锂离子电池在便携式电子设备、大型电化学

储能以及电动汽车市场占据着主导地位。然而，锂

资源存在稀缺性，且地理分布极不均衡，这两个问

题使得人们不得不将目光投向其他电化学储能体

系，以寻求替代方案[2-5]。钠离子电池则凭借诸多优
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势进入大众视野。地球上的钠资源极为丰富，成本

也相对低廉，并且钠与锂在工作原理和特性方面存

在相似之处。基于这些特点，钠离子电池被认为是

下一代大规模储能技术的理想替代选择之一[6]。 
对钠离子电池而言，正极材料是影响其能量密

度、循环寿命以及成本的关键因素[7, 8]。在诸多正

极材料体系当中，聚阴离子化合物凭借自身稳定的

三维结构框架、可灵活调节的工作电压和出色的热

稳定性，受到了科研人员的广泛关注[9-12]。Jiang 等

人[13]通过系统的原位/非原位表征证实了钒基聚阴

离子材料与三维碳基质复合，能够有效提升锌离子

的扩散系数和结构可逆性，从而同时实现材料的高

倍 率 性 能 和 长 循 环 寿 命 。 聚 阴 离 子 材 料

Na3V2(PO4)3(NVP)具有热力学稳定性好、结构开放

等特点，被认为是一种极具商业化潜力的钠离子电

池正极材料[14]。Shi 等人[15]利用三维交联导电网络

包覆 Na3V2(PO4)2F3 纳米颗粒的策略，能够有效缓

解循环过程中的结构应变，从而显著提升钠离子电

池的循环稳定性与结构完整性。聚阴离子材料中的

硫酸根(SO4)2-基，尤其是 Na2Fe(SO4)2，它借助自身

极强的电负性诱导效应，能够产生高于 3.0 V（vs. 
Na+/Na）的 Fe2+/Fe3+氧化还原电位。而且，其原料

中的铁和硫来源丰富，对环境友好，成本也极为低

廉，因此展现出极为可观的应用前景[16]。正因如此，

深入探究其晶体结构、电化学特性以及储钠机制，

对于推动高性能钠离子电池的研发，有着重要的科

学意义和实际应用价值。不过，和不少聚阴离子材

料一样，存在本征电子电导率较低的问题。这一问

题极大地制约了它在充放电过程中的倍率性能，也

使得活性物质无法得到充分利用，进而导致其实际

电化学性能，特别是在大电流工作条件下的表现，

难以达到理想状态[17-19]。为突破材料导电性方面的

限制难题，把材料纳米化以及与碳材料复合，已被

证实是极具成效的解决策略。当把材料尺寸缩减至

纳米量级时，钠离子和电子在固相中的扩散路径能

够显著缩短，可有效弥补材料自身本征导电性欠佳

的短板。Mao 团队[20]通过精准调控合成条件，成功

制备出纳米颗粒、纳米片或者分级多孔结构。这些

独特的结构不仅增大了材料的比表面积，还增加了

反应活性位点的数量，进而改善了材料的倍率性能。

不过，该研究并未深入探究形貌调控对材料导电性

会产生怎样的影响，而形貌调控这些因素对于材料

的储能性能而言，是极为关键的。Barpanda 团队[16]

则采用另一种方法，他们通常先将 FeSO4·7H2O、

Na2SO4等前驱体与葡萄糖、蔗糖、柠檬酸等碳源进

行机械球磨或者液相混合处理，随后在惰性气氛的

环 境 下 进 行 热 处 理 ， 以 此 合 成 碳 包 覆 的

Na2Fe(SO4)2 复合材料。碳包覆技术有着多重积极

作用，它不仅可以显著提升材料的电子电导率，还

能有效抑制颗粒在循环充放电进程中的团聚与过

度生长现象，进而增强材料的倍率性能以及循环稳

定性。然而，当前相关研究存在一些不足，比如缺

乏对球磨时长、热处理的温度或者时长等关键参数

进行系统性优化，也未能构建起这些参数与碳层质

量之间的定量关联。Tripathi 团队[21]另辟蹊径，他

们先将 Na2Fe(SO4)2 的前驱体与氧化石墨烯等分散

液充分混合，接着借助水热/溶剂热过程或者后续

的热处理手段，让 Na2Fe(SO4)2 材料牢牢锚定在石

墨烯片层之上。像石墨烯这类材料，不仅为电子传

导搭建了高效的通道，而且其自身具备的柔韧性，

还能在材料充放电过程中起到缓冲体积变化的作

用，进而延长材料的循环使用寿命。不过，现有的

这种合成手段存在一定局限性，难以精准把控纳米

颗粒的尺寸大小、分布的疏密程度，以及石墨烯片

层的堆叠形态。在实际操作中，纳米颗粒很容易出

现团聚现象，或者分布得不够均匀；而石墨烯片层

也可能会重新堆叠在一起。这些情况都会对复合结

构的整体性能产生不利影响。Islam 团队[22]尝试了

一种新方法，他们通过引入其他金属离子（如 Mn2+、

Mg2+等）来部分取代材料中的位点。这一操作能够

调节材料的晶体结构和电子结构，在某些情况下，

还能引入额外的电荷载流子，或者改变能带结构，

进而提升材料自身的本征电导率。然而，目前关于

提升本征电导率这一说法，缺乏直接测量本征电导

率的数据作为有力支撑。引入高导电性的碳基质，

能够搭建起高效的电子传输网络，显著提升材料的

整体导电性能[23, 24]。其中，碳纳米管(CNTs)作为一

种一维纳米碳材料，具备优异的导电性、超大的比

表面积以及出色的机械稳定性，是构建三维导电网

络的理想之选。分散在基体中的 CNTs，就如同一

张三维网络，又或是无数根微小的栏杆。它们在物

理层面阻隔了新生纳米颗粒的迁移、团聚和融合。

在颗粒生长过程中，一旦遇到 CNTs 的阻碍，就无

法自由移动合并成更大的颗粒，从而实现了材料的

纳 米 化 。 通 过 将 碳 纳 米 管 均 匀 地 包 覆 在

Na2Fe(SO4)2纳米颗粒表面，CNTs 不仅能为电化学



反应提供快速的电子通道，还能抑制 Na2Fe(SO4)2

纳米颗粒在循环过程中的团聚与生长，进而全面提

升复合材料的导电性、结构稳定性和电化学性能[25-

28]。 
基于此，本项研究聚焦于设计并打造一种由碳

纳米管包覆 Na2Fe(SO4)2 所构成的复合材料。通过

优化合成工艺，促使碳纳米管能够均匀地包覆在

Na2Fe(SO4)2的表面。随后，对其作为钠离子电池正

极材料时的物相结构、微观形态以及电化学性能展

开系统性探究。本研究采用这种复合结构设计，有

助于解决 Na2Fe(SO4)2 材料自身导电性不佳的难题，

为开发新一代兼具高性能与低成本特性的正极材

料，提供全新的思路以及切实可行的实验参考[29-32]。 
 

1  实验部分 
1.1  主要仪器与试剂 

ST2742B 型四探针粉末电阻率测试仪（中国桂

林赛瑞科技有限公司）；D8 ADVANCE 型 X 射线

衍射仪、D8 25X 型 X 射线光电子能谱仪（德国

Bruker 公司）；赛默飞 Verios 5UC 型场发射扫描电

子显微镜（广州贝拓科学技术有限公司）；PMC-
1000-AT 型电化学工作站（北京申乾科技有限公

司）；LAND 型电池测试系统（中国武汉金诺电子

有限公司）。 
七水合硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O)、抗坏血酸

(C6H8O6)（分析纯>99.0%，上海麦克林生化科技股

份有限公司）；无水硫酸钠（Na2SO4，分析纯>99.0%，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司）；碳纳米管（江

苏天奈科技股份公司）。实验所用去离子水由本实

验室自制。 
1.2  实验方法 
1.2.1  Na2Fe(SO4)2 材料的制备 

如图 1 依据 Na2Fe(SO4)2 化学式中各元素的化

学计量比，准确称取 2.5235 g(17.66mmol)Na2SO4，

4.9391 g(17.66mmol)FeSO4·7H2O，0.311027 g(1.7
766mmol)抗坏血酸，将称量好的原料置于洁净的

烧杯中，加入 200 mL 去离子水作为溶剂，在室温

条件下持续搅拌 60 min，直至所有盐类完全溶解，

形成均匀、澄清的水溶液。随后，将该溶液转移至

磁力加热搅拌器上，在 100℃的温度范围内加热并

持续搅拌，使水分逐渐蒸发，直至体系由溶液转变

为粘稠的溶胶，并最终形成湿凝胶。待多余水分基

本去除后，将所得固体初步研磨成粉末。并将其在

氩气气氛的管式炉中，升温速率为 5℃/min 升温至

200℃，保温 6 h，自然降温到室温。以彻底去除残

留水分。获得干燥的 Na2Fe(SO4)2 前驱体粉末。最

后，将此前驱体置于管式炉中，升温速率为 5℃/m
in 升温至 350℃，流速为 200 mL/min 的氩气气氛

保护下烧结6 h，自然降温到室温，完成结晶过程，

最终得到目标产物 Na2Fe(SO4)2 材料。 
Na2Fe(SO4)2/CNTs 材 料 与 上 述 制 备

Na2Fe(SO4)2 的方法类似，将上述称量好的盐溶液

缓慢倒入已分散好的 CNTs 悬浮液中，继续搅拌使

其充分混合。将混合体系置于磁力加热搅拌器上，

在 100℃下加热并持续搅拌，蒸发多余水分，体系

逐渐由溶液转变为含有 CNTs 的溶胶，并最终形成

复合湿凝胶。之后的制备同 Na2Fe(SO4)2 的过程。

最终制得 Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料[33]。 

 
图 1  溶胶凝胶法制备 Na2Fe(SO4)2 材料 

Fig.1  Preparation of Na2Fe(SO4)2 material via the sol-gel 
method  

1.2.2  表征测试方法 
采用以下表征仪器对合成材料的物相、形貌及

电化学性能进行系统分析测试：X 射线衍射(XRD)
使用德国 Bruker 公司 D8 ADVANCE 型 X 射线衍

射仪对材料的晶体结构进行表征。采用 Cu Kα 辐

射源(λ=1.5406 Å)，工作电压和电流分别设置为 40 
kV 和 40 mA。扫描范围设定为 5°至 90°(2θ)，扫描

速度为 5°/min。扫描电子显微镜(SEM)采用日本电

子(JOEL)JSM-7900F 型场发射扫描电子显微镜观

察材料的微观形貌与颗粒尺寸。测试前将少量样品

粉末均匀粘附于导电胶上，并在 5 kV 的加速电压

下，于 15000 和 60000 倍放大倍数下进行观测。四

探针电阻测试采用 ST2742B 型四探针粉末电阻率

测试仪测试材料的电子电导率。将一定质量的粉末

样品置于测试腔体中，在 7~15 MPa 的压力范围内，

以 1 MPa 为步长测量其电阻率随压力的变化关系，

以确保测试条件的一致性。电化学测试将所制备的

正极材料组装成 CR2032 型纽扣电池，在室温

(25±2 °C)下进行电化学性能评估。循环伏安(CV)测
试使用 PMC-1000-AT 型电化学工作站，在 2.0~4.5 
V(vs. Na+/Na)电压窗口内以 0.1 mV/s的扫描速率进

行。恒电流充放电(GCD)测试使用 LAND 电池测试



系统，在相同的电压窗口内，以 0.1 C(1 C =91 mA/g)
的电流密度进行循环性能测试。 

 
2  结果与讨论 

图 2 是对 Na2Fe(SO4)2 前驱体材料进行热重测

试，可以发现材料在 160℃之前的质量损失为

7.77%，160～350℃时的质量损失为 4.57%，分别

对应于吸收水和结晶水的去除。结果表明，材料在

450℃以上分解，失重率为 22.25%，这一结果与其

他课题组的研究结果一致[19]。 

 
图 2  Na2Fe(SO4)2 前驱体材料热重测试 

Fig.2  Thermogravimetric analysis of Na2Fe(SO4)2 
precursor material 

图 3 呈现了所制备的 Na2Fe(SO4)2 以及其与碳

纳米管复合形成的 Na2Fe(SO4)2/CNTs 的 XRD 图。

观察图谱能够发现，这两种材料的主要衍射峰符合

Na2Fe(SO4)2 的标准卡片(PDF 21-1360)，这一结果

充分说明目标相已顺利合成。不过，图谱中在特定

角度也出现了若干非主相的衍射信号。具体而言，

在 2θ=10°处存在一个较弱的峰，这大概率是合成

过程中产生的微量无定形杂质或者中间相所导致

的；在 2θ=20°左右的范围，有一个较为明显的衍射

峰，这可能与钠离子非化学计量比而产生的微量 N
a6Fe(SO4)4 相关杂相存在关联；而在 2θ=30.5°附近

出现的肩峰或者独立小峰，则有可能是晶格中局部

阳离子有序/无序排列，或者是碳引发的轻微晶格

畸变所造成的。值得指出的是，Na2Fe(SO4)2/CNTs
图谱中并未观测到 CNTs 的特征衍射峰。这主要是

因为所采用的多壁 CNTs 结晶度较低，其衍射信号

宽化且强度弱；而且 CNTs 在复合材料中负载量较

低，且其微弱衍射信号被主体 Na2Fe(SO4)2 强烈的

结晶衍射峰所掩盖。该现象表明 CNTs 以高度分散

的状态存在于复合材料中，未发生显著团聚，从而

有利于构建连续导电网络而不影响活性物质的主

体晶体结构。 

 

图 3  Na2Fe(SO4)2和 Na2Fe(SO4)2/CNTs 的 XRD 图 

Fig.3  X-ray diffraction patterns of Na2Fe(SO4)2 and 

Na2Fe(SO4)2/CNTs 

利用 SEM 对材料的微观形貌进行了表征。如

图 4a 所示，从 SEM 图像中能够观察到，未与碳纳

米管复合的 Na2Fe(SO4)2 样品呈现出不规则的块状

形貌。其颗粒尺寸分布范围较大，大致在 200 nm~2 
μm 之间。而且，部分颗粒由于经历了高温处理过

程，出现了明显的团聚现象，进而形成了尺寸较大

的二次颗粒（图 4a）。与之形成鲜明对比的是，加

入碳纳米管后的 Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料展现

出了更为均匀的颗粒分布状态。其颗粒尺寸主要集

中在 200~500 nm 之间（图 4c）。通过 SEM 图像

可以清晰地看到，碳纳米管的加入使得材料的粒径

有所减小，这也从侧面说明实现了材料的纳米化。

此外，在复合材料中还能观察到，碳纳米管在

Na2Fe(SO4)2 颗粒表面构建起了三维网络结构，这

种结构有效地包覆并连接了各个颗粒，从而显著提

升了整体材料的电子导电性。为了进一步验证复合

材料的元素分布状况，对其进行了 EDS 面扫描分

析（图 4e）。分析结果显示，钠(Na)、铁(Fe)、硫

(S)、氧(O)以及碳(C)元素在材料中均匀分布。这一

结果表明，碳纳米管在复合体系中具有良好的分散

性，这有利于构建连续的导电网络，进而改善电极

的电化学性能。电极材料的结构完整性是决定其循

环稳定性的关键。图 4b 和 4d 分别展示了两种电极

在 5 次充放电循环后的 SEM 图像。从图 4b 可以观
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察到，纯 Na2Fe(SO4)2 颗粒在经历早期的嵌钠/脱钠

过程后，出现了明显的破裂与粉化现象，这表明该

材料在电化学反应过程中承受了较大的体积应变，

导致结构发生不可逆的机械降解。而在同样的循环

条件下，Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料（图 4d）的颗

粒形貌依然保持完整，表面光滑且未观察到明显的

微裂纹。结果证明 CNTs 构建的三维网络结构能够

有效缓解循环过程中产生的机械应力，抑制颗粒的

粉化与开裂，从而维持电极结构的长期完整性。 

 
图 4  Na2Fe(SO4)2 材料(a)和 Na2Fe(SO4)2/CNTs(c)的 SEM

图，Na2Fe(SO4)2 材料(b)和 Na2Fe(SO4)2/CNTs(d)在 0.1C 倍

率下循环 5 圈后的 SEM 图，(e)Na2Fe(SO4)2/CNTs 中 Na、

Fe、S、O、C 元素分布的 EDS 能谱图 
Fig.4  SEM images of the Na2Fe(SO4)2 material (a) and 

Na2Fe(SO4)2/CNTs (c); SEM images of the Na2Fe(SO4)2 
material (b) and Na2Fe(SO4)2/CNTs (d) after 5 cycles at a rate 
of 0.1C; (e) EDS spectra showing the elemental distribution of 

Na, Fe, S, O, and C in Na2Fe(SO4)2/CNTs 
图 5 呈现了 Na2Fe(SO4)2 材料以及其与碳纳米

管复合形成的Na2Fe(SO4)2/CNTs材料在前三圈CV
曲线方面的对比情况。图 5a 中，未添加碳纳米管

的 Na2Fe(SO4)2材料，其 CV 曲线仅显现出 Fe2+/Fe3+

这一对氧化还原峰，而且曲线的积分面积相对较小。

这一现象表明，该材料自身具备的电化学活性较为

有限，在反应过程中出现的极化程度较高。与之形

成对比的是，Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料的 CV 曲

线图 5b 有着不同的表现。其中，Fe2+/Fe3+所对应的

氧化还原峰明显增强，峰与峰之间的间距有所缩小。

这充分说明，由碳纳米管构成的导电网络，有效降

低了电极的极化程度，加快了电荷的传输速度以及

反应的动力学进程。此外，复合材料的 CV 曲线面

积大幅增大，这与后续在恒电流充放电测试中所观

察到的更高放电容量这一趋势相契合。这一结果进

一步证实，引入碳纳米管能够提升材料的电化学性

能。 

 
图 5  Na2Fe(SO4)2(a)和 Na2Fe(SO4)2/CNTs(b)材料的前三圈

循环伏安曲线 
Fig.5  First three cycles of cyclic voltammetry curves 

for Na2Fe(SO4)2 (a) and Na2Fe(SO4)2/CNTs material (b) 
图 6 展示了 Na2Fe(SO4)2 和 Na2Fe(SO4)2 包覆

碳纳米管复合材料的电导率测试数据。实验结果显

示，纯相 Na2Fe(SO4)2 材料的电导率极低，在 15Mpa
压力下的电导率仅为 3.39×10-9 S·cm-1，这直接表

明其自身电子导电能力极弱。这直接表明其自身电

子导电能力极弱会严重阻碍电极反应时电荷的传

输，成为制约其在钠离子电池等电化学储能领域实

际应用的关键阻碍。为有效提升材料的电子导电性，

研究采用了碳纳米管包覆的方法，成功制备了

Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合正极材料。电导率测试结果

显示，在相同测试条件下，Na2Fe(SO4)2/CNTs 材料

的电导率达到了 9.65×10-3 S·cm-1，与纯相材料相

比，导电性能提高了 6 个数量级。这主要是因为碳

纳米管在活性物质颗粒之间构建起了高效的三维

电子导电网络，为电子的快速传输提供了通道，极

大地增强了复合电极整体的电子传输动力学。碳纳

米管的引入，不仅从根本上改善了材料的导电性，

其独特的力学性能和结构特性还可能对电极的结

构稳定性起到增强作用。在电池循环过程中，它能

够缓冲体积应变，为复合材料后续展现出优异的倍

率性能和长循环稳定性奠定了关键的物理基础。需

指出的是，纯相 Na2Fe(SO4)2 自身电子电阻率较高

(109 Ω·cm)，这是限制其电化学活性的根本因素。

而碳纳米管在活性物质颗粒表面及间隙所形成的

连续、高导通的网络结构，进一步保障了电子传输

的高效性。该网络为电子传输提供了很好的传输路

径，使得电极内部的电子能够快速抵达每一个活性

颗粒表面，大幅降低了电荷转移阻抗。电化学测试

结果图 7 为上述机理提供了直接证据，显著降低的

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

-0.08

-0.04

0.00

0.04

0.08

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

-0.08

-0.04

0.00

0.04

0.08(a)

C
ur

re
nt

/m
A

Potential (V vs.Na+/Na)

 1st
 2nd 
 3rd

(b)

C
ur

re
nt

/m
A

Potential (V vs.Na+/Na)

 1st
 2nd
 3rd



极化过电位反映了改善的电极反应动力学；接近

100%的库仑效率表明了高度可逆的钠离子脱嵌过

程；而在高倍率下依然可观的比容量，则直观地证

明了该材料具备满足快速充放电应用的巨大潜力。 

 
图 6  Na2Fe(SO4)2(a)和 Na2Fe(SO4)2/CNTs 材料(b)的电导

率柱状图 

Fig.6  Electrical conductivity histograms of Na2Fe(SO4)2 (a) 

and Na2Fe(SO4)2/CNTs composite material (b) 

图 7a 和 7b 分别是 Na2Fe(SO4)2 及其与

Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料在 0.1 C (1 C = 91 mA/g)
电流密度下的前三圈恒电流充放电曲线。纯相

Na2Fe(SO4)2 的首圈放电比容量为 67.06 mAh/g 图

7a，其较低的可逆容量主要是因为材料本征电子电

导率不足，导致活性物质利用率受限。在后续循环

中，该材料表现出较明显的容量衰减，第三圈放电

容量下降至 61.22 mAh/g，容量保持率为 91.3%，

表明在钠离子脱嵌过程中可能存在不可逆相变或

其它副反应，加剧了容量损失。相比之下，

Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合正极图 7b 的首圈放电比容

量显著提升至 78.73 mAh/g，证明碳纳米管构建的

导电网络有效促进了电子传输，提高了活性材料的

电化学利用率。更值得注意的是，该复合材料展现

出优异的循环可逆性，第三圈放电容量仍维持在

78.68 mAh/g，容量保持率高达 99.9%，远优于纯相

材料。这表明 CNTs 的包覆不仅改善了电极的导电

性，还有效缓冲了循环过程中的体积应变，抑制了

副反应的发生，从而显著提升了材料的结构稳定性

与循环性能。图 7c 为 Na2Fe(SO4)2/CNTs 在 2~4.5 
V 电压窗口内的倍率性能测试结果。材料在 0.1 C
倍率下的初始放电容量为 80.23 mAh/g。随着电流

密度逐步升高至 0.2、0.5、1、2 及 5 C，电极仍表

现出良好的倍率特性，在 5 C 高倍率下容量保持在

67.31 mAh/g。当电流密度恢复至 0.1 C 后，容量可

恢复至 79.09 mAh/g，相当于初始容量的 98.57%，

说明材料结构在高倍率充放电后仍保持高度可逆，

CNTs 的引入显著增强了电极的动力学性能与结构

稳定性。图 7d 进一步考察了 Na2Fe(SO4)2/CNTs 在

2~4.5 V宽电压范围内循环100圈的长循环稳定性。

经过 CNTs 包覆改性后，材料循环性能得到显著改

善，100 圈循环后容量保持率达 78.7%。此外，复

合材料在循环初期表现出较低的容量衰减，说明

CNTs 的包覆不仅有效提升了电极的循环寿命，也

抑制了活性物质在高压下的不可逆分解，减少了初

始容量损失。 

 
图 7  Na2Fe(SO4)2（a）和 Na2Fe(SO4)2/CNTs（b）材料的

前三圈充放电曲线图；Na2Fe(SO4)2/CNTs 材料的倍率性能

图（c）；Na2Fe(SO4)2/CNTs 材料 100 次循环性能图（d） 

Fig.7  First three charge-discharge cycles of Na2Fe(SO4)2 (a) 

and Na2Fe(SO4)2/CNTs (b) material, Rate performance of 

Na2Fe(SO4)2/CNTs material(c), Performance of 

Na2Fe(SO4)2/CNTs material after 100 cycles (d) 

为了深入研究碳纳米管包覆硫酸铁钠材料

前后的钠离子反应动力学的特性，采用电化学阻抗

谱(EIS)对电池材料进行了阻抗测试并运用公式(1) 

[34]进行了扩散系数的计算，结果如表 1 所示。图 8
展示了 Na2Fe(SO4)2与 Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料

的 EIS 奈奎斯特图。高频区域的半圆代表电荷转移

电阻，低频区域的直线则代表活性材料固相中 Na+

扩散引起的（韦伯）Warburg 阻抗。通过 Zview2 软

件拟合得到的两种正极材料 NFS 和 NFS/CNTs 的

电荷转移电阻 Rct 值为 1134 和 347.5 Ω，所拟合的

等效电路如图 8 中的插图所示。 
DNa+ = 0.5R2T2A−2𝑛𝑛−4F−4𝐶𝐶2σ−2    （1） 

式中，A 为电极的表面积 2.01cm2；n 为参与电子转移反应的每个

分子的电子数（n=1）；F 为法拉第常数 96485；C 为 Na2Fe(SO4)2电极

中钠离子的浓度，可由材料的晶胞体积计算得到 0.086 mol /cm3；

R 为气体常数 8.314 J/(K·mol)；T 为实验的室温 298.13 K；σ是（韦伯）
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Warburg 系数。由阻抗测试得到的低频区实部阻抗与角频率 ω-0.5 拟合

得到的直线斜率 K（KNFS/CNTs=35.498，KNFS=164.86）。 
由上述公式计算得到的两种正极材料 NFS 和

NFS/CNTs的钠离子扩散系数为5.019×10-17cm2/s和
1.082×10-15cm2/s，说明碳纳米管包覆后材料表现出

最低的电荷转移电阻和较快的离子传输速度，减小

了钠离子的扩散阻力。表明钠离子扩散加速且嵌钠

/脱钠过程中界面副反应减弱。与样品 Na2Fe(SO4)2

相比，Na2Fe(SO4)2/CNTs 的样品 Rct 值显著减小，

表明电荷转移电阻降低，这有利于 Na+快速扩散并

提升材料的倍率性能。 
表 1  NFS 和 NFS/CNTs 电极的电荷转移电阻及钠离子扩

散系数 

Tab.1  Charge transfer resistance and sodium ion diffusion 

coefficient of NFS and NFS/CNTs electrodes 

Sample Rs/Ω Error 

(%) 

Rct/Ω Error 

(%) 

DNa+(cm2 s-1) 

NFS 5.544 2.730 1134 2.170 5.019×10-17 

NFS/CNTs 5.791 1.616 347.5 0.788 1.082×10-15 

 

图 8  Na2Fe(SO4)2和 Na2Fe(SO4)2/CNTs 材料的阻抗图 

Fig.8  Impedance plots of Na2Fe(SO4)2 and 

Na2Fe(SO4)2/CNTs materials 

 

3  结论 
本研究创新性地采用碳纳米管(CNTs)包覆策

略，成功制备出具备三维导电网络强化的

Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合正极材料。通过一系列的测

试与表征，深入探究了材料的微观结构与电化学性

能。结果表明： 
3.1 CNTs 以高度分散的状态，均匀地包覆在

Na2Fe(SO4)2 颗粒的表面。这一包覆过程并未改变

Na2Fe(SO4)2 的主体晶体结构，成功构建起连续的

电子传导路径，Na2Fe(SO4)2/CNTs 复合材料电导率

提升至 10-3 S/cm（提高了 6 个数量级），为电子的

快速传输提供了保障。 
3.2 电化学性能测试数据证明了该复合材料具有

良好的性能。首圈放电比容量由纯相的 67.06 
mAh/g 提高至 78.73 mAh/g；在 5 C 高倍率下仍保

持 67.31 mAh/g 的可逆容量；在 2~4.5 V 电压窗口

循环 100 圈后容量保持率达 78.7%。 
3.3 CNTs 不仅大幅增强电子/离子传输动力学，还

有效抑制颗粒团聚、缓冲体积应变，从而提升了材

料的结构稳定性与电化学性能。CNTs 包覆策略简

单且高效。它能够在不破坏活性物质本征结构的前

提下，系统性地改善聚阴离子型正极材料本征电导

率低、反应动力学缓慢等问题。这一策略不仅极大

地提升了材料的电化学性能，还为其他具有类似低

电导特性的电极材料的结构设计与性能优化提供

了思路，对推动高性能、低成本钠离子电池正极材

料的研发进程具有积极而深远的意义。 
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