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摘要：随着大规模储能领域对低成本、长寿命电池技术的迫切需求，钠离子电池因钠资源储量丰富、原料成本低廉

等优势，已成为电化学储能研究的重要方向。磷酸铁钠（NaFePO₄）作为一种典型的聚阴离子型正极材料，兼具结构

稳定性高、安全性好、原料易得及环境友好等特点，被认为是最具产业化应用前景的钠离子电池正极材料之一。本

文基于磷酸铁钠的晶体结构与储钠机制，系统综述了其主流制备方法（高温固相法、溶胶-凝胶法、水热/溶剂热法等）

及改性策略（碳包覆、元素掺杂、纳米化与形貌调控、复合改性），对比分析了各技术路线的优缺点。针对当前纯

橄榄石相合成困难、本征电子电导率低及离子扩散速率慢等核心问题，本文进一步展望了其未来研究方向，以期为

高性能磷酸铁钠正极材料的设计与开发提供参考。 
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Abstract: With the urgent demand for low-cost and long-life battery technology in the field of large-scale energy storage, 

sodium-ion batteries have become an important direction of electrochemical energy storage research due to the advantages of 

abundant sodium resources and low raw material cost. As a typical polyanionic cathode material, sodium iron phosphate 

(NaFePO4) has the characteristics of high structural stability, good safety, easy availability of raw materials and 

environmental friendliness. It is considered to be one of the most promising cathode materials for sodium ion batteries. Based 

on the crystal structure and sodium storage mechanism of sodium iron phosphate, this paper systematically reviews its 

mainstream preparation methods ( high temperature solid phase method, sol-gel method, hydrothermal / solvothermal method, 

etc. ) and modification strategies ( carbon coating, element doping, nanocrystallization and morphology control, composite 

modification ), and compares and analyzes the advantages and disadvantages of each technical route. In view of the core 

problems such as the difficulty of pure olivine phase synthesis, low intrinsic electronic conductivity and slow ion diffusion 

rate, this paper further prospects its future research direction, in order to provide reference for the design and development of 

high-performance sodium iron phosphate cathode materials.  
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在“双碳”战略目标推动下，风力发电、光伏发电等可再生能源的大规模并网对低成本、长寿命

的电化学储能技术提出了迫切需求。目前商业化的锂离子电池虽技术成熟、性能优异，但受锂资源

储量有限、地域分布不均等因素制约，其原材料价格波动较大，在大规模储能场景中面临显著的成
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本压力。钠离子电池与锂离子电池工作原理相似，且钠元素在地壳中储量丰富、分布广泛、原料成

本低廉，同时具备良好的倍率性能和低温适应性，因此被视为大规模储能、低速电动车及智能电网

等领域的理想替代技术[1]，近年来受到学术界和产业界的广泛关注。 

正极材料是决定钠离子电池能量密度、循环寿命及制造成本的核心部件，亦是当前研究的重点。

目前，钠离子电池正极材料主要包括层状金属氧化物、普鲁士蓝类化合物和聚阴离子型化合物三大

体系[2]。其中，层状氧化物具有较高比容量，但空气稳定性差、循环寿命有限；普鲁士蓝类材料成

本低廉，但结晶水难以有效控制，循环稳定性不足；聚阴离子型材料则因具有稳定的三维框架结构、

优异的循环稳定性和安全性，成为最具产业化前景的体系之一。橄榄石型磷酸铁钠（NaFePO₄）与

已商业化的磷酸铁锂（LiFePO₄）结构相似，理论比容量达 154 mAh·g⁻¹，平均工作电压约 3.4 V[3][4]，

且原料铁、磷资源丰富、价格低廉、环境友好，综合成本与性能优势突出。 

尽管磷酸铁钠应用前景广阔，但其商业化进程仍面临诸多技术瓶颈。一方面，热力学稳定的磷

铁钠矿型 NaFePO₄无电化学活性，而具有储钠活性的橄榄石型相属于亚稳态结构，常规合成条件下

易生成非活性杂相，纯相制备条件苛刻，批次一致性差；另一方面，磷酸铁钠本征电子电导率低、

钠离子扩散速率慢，导致材料在高倍率充放电时容量衰减严重，倍率性能难以满足实际应用需求[5][6]。

针对上述问题，国内外研究者从制备工艺优化和材料改性等角度开展了大量工作，积累了丰富的研

究成果。 

本课题组在前期研究中针对橄榄石型磷酸铁钠的高温固相合成工艺进行了探索性实验。为进一

步明确材料性能优化的核心技术路径，本文系统梳理了磷酸铁钠的晶体结构特征与储钠反应机制，

归纳比较了高温固相法、溶胶-凝胶法、水热法等制备方法的优缺点及适用范围，总结了碳包覆、元

素掺杂、形貌调控等改性策略的研究进展。在此基础上，分析了当前研究与应用面临的核心挑战，

并对未来发展方向进行了展望，以期为相关研究与技术优化提供参考。 

1 磷酸铁钠的晶体结构与储钠机制 

1.1 晶体结构类型 

磷酸铁钠（NaFePO₄）主要存在两种晶型，二者空间群和原子排布显著不同，电化学性能差异

较大。 

1.1.1 橄榄石型 NaFePO₄ 

橄榄石型 NaFePO₄属正交晶系，空间群为 Pnma，其晶体结构与橄榄石型 LiFePO₄高度相似[3]。

在该结构中，FeO₆八面体与 PO₄四面体通过共用顶点氧原子构成三维共价骨架，钠离子填充于骨架

间隙的一维通道中，具备可逆脱嵌的条件。聚阴离子基团的强共价键作用稳定了晶体框架[7]，使材

料在充放电过程中体积变化较小，循环稳定性优异，因此橄榄石型 NaFePO₄是唯一具有电化学储钠

活性的晶型。然而，该相属于热力学亚稳态结构，常温常压下易向磷铁钠矿相转变，纯相合成难度

较大。 

1.1.2 磷铁钠矿型 NaFePO₄ 

磷铁钠矿型 NaFePO₄为热力学稳定相，空间群为 P2₁/*n*[6]。其晶体结构中钠离子的配位环境发

生变化，钠离子扩散通道狭窄且相互独立，难以实现可逆脱嵌，因此几乎无电化学活性[3]。常规高

温固相反应倾向于优先生成该惰性相，这是磷酸铁钠合成过程中面临的主要问题之一。 
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1.2 储钠反应机制 

橄榄石型 NaFePO₄的储钠过程基于单相固溶体反应机制，这与 LiFePO₄的两相反应机制不同[5]。

充电时，钠离子从一维通道中脱出，Fe²⁺被氧化为 Fe³⁺，形成 Na₁₋ₓFePO₄固溶体；放电时钠离子可逆

嵌入，Fe³⁺被还原为 Fe²⁺，完成储钠循环。整个反应过程中晶体结构保持稳定，无明显两相界面迁移，

因此材料的结构稳定性和循环寿命更具优势。然而，受限于一维离子扩散通道和较低的本征电子电

导率，材料的大倍率充放电性能通常较差。 

2 磷酸铁钠的主流制备方法 

制备工艺直接决定磷酸铁钠的晶型、物相纯度和微观形貌，是影响其电化学性能的关键因素。

目前主流的制备方法包括高温固相法、溶胶-凝胶法和水热/溶剂热法。 

2.1 高温固相法 

高温固相法是最传统且工业化应用最广的制备方法。该法以钠盐（如碳酸钠、醋酸钠）、铁盐

（如草酸亚铁、氧化铁）和磷酸盐（如磷酸二氢铵）为原料，按化学计量比混合研磨后，在惰性气

氛下经高温烧结得到目标产物。 

该方法的优势在于工艺流程简单、原料成本低、产量大，易于规模化生产。但其缺点也较为突

出：固相混合难以达到原子级均匀，烧结过程中颗粒易团聚长大，产物粒径分布不均；且高温下易

生成磷铁钠矿型杂相，物相纯度控制难度较大。现有研究多通过优化烧结温度、保温时间和钠源过

量比例来提升纯相产率。研究表明，在 600~700 ℃区间保温 8~12 h，并配合适量钠源过量，可有效

抑制杂相生成[8]。 

2.2 溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是实验室制备高性能样品的常用方法。该法将可溶性金属盐与络合剂（如柠檬酸、

EDTA）溶于溶剂中，通过调节 pH 值和温度形成均匀溶胶，经陈化、干燥得到凝胶前驱体，再经低

温预烧和高温煅烧获得最终产物。 

由于原料在液相中实现分子级混合，产物物相纯度高、组分均匀、颗粒尺寸细小且分布均一，

烧结温度较固相法可降低 100~200 ℃，有利于减少高温杂相生成。但该法制备周期长、原料成本较

高，且凝胶干燥过程易出现成分偏析，放大生产难度较大，目前多用于实验室基础研究和高性能样

品制备[9]。 

2.3 水热/溶剂热法 

水热/溶剂热法是在密闭高压反应釜中，以水或有机溶剂为介质，在高温高压条件下完成晶体生

长。通过调控反应温度、时间、pH 值和表面活性剂，可精确控制产物的晶型、形貌和颗粒尺寸。 

该方法所得产物结晶度高、形貌可控、颗粒均匀性好，且可直接合成橄榄石型纯相，无需后续

高温煅烧[10]。然而，反应需要高压设备，单批次产量低，工艺参数调控复杂，规模化生产成本高，

多用于特殊形貌材料的制备和机理研究。 

2.4 其他制备方法 

除上述三类主流方法外，微波辅助合成法、燃烧合成法等新兴工艺亦有报道。微波法利用微波

体加热特性实现快速升温，可大幅缩短烧结时间，抑制颗粒长大；燃烧法则利用氧化还原反应释放

的热量实现原位合成，反应速度快、能耗低。但这两类方法均存在工艺稳定性差、产物一致性不足

的问题，目前仍处于实验室探索阶段。 

 



第 2 卷 凌新杰等 第 6 期 

70 

2.5 制备方法的综合对比 

不同制备方法在物相控制、成本与量产性方面差异显著，具体对比如表 1 所示。 

表 1 磷酸铁钠主流制备方法综合对比 

Table 1 Comprehensive Comparison of Mainstream Preparation Methods for Sodium Iron Phosphate 

制备方法 物相纯度 颗粒均一性 制备周期 生产成本 量产难度 适用场景 

高温固相法 一般 较差 中等 低 低 工业化量产、工艺优化 

溶胶-凝胶法 高 较好 长 较高 较高 实验室高性能样品制备 

水热/溶剂热法 高 好 中等 高 高 形貌调控、机理研究 

微波合成法 较好 一般 短 中等 高 快速合成、实验室探索 

总体而言，高温固相法仍是最具产业化潜力的工艺路线[11]，通过工艺参数优化和前驱体改性，

可在低成本基础上有效提升产物性能。 

3 磷酸铁钠储钠性能改性研究进展 

针对磷酸铁钠本征电导率低、离子扩散速率慢的缺陷，目前主要的改性策略包括碳包覆、元素

掺杂、纳米化与形貌调控等。单一改性手段存在局限性，复合改性逐渐成为研究主流。 

3.1 碳包覆改性 

碳包覆是改善磷酸铁钠电子导电性最常用且最有效的方法。其作用机理主要包括：（1）在颗粒

表面构建连续导电网络，显著提高材料整体电子电导率；（2）抑制烧结过程中颗粒团聚长大，缩短

钠离子扩散距离；（3）缓冲充放电过程中的体积变化，维持结构稳定性。 

根据碳源类型，可分为传统碳源包覆和新型碳基复合两类。传统碳源以葡萄糖、蔗糖、柠檬酸

等糖类有机物为主，经高温碳化后形成无定形碳层，工艺简单、成本低廉。研究表明，碳包覆质量

分数为 5%~10%时综合性能最优[12]，过量包覆会降低振实密度和体积能量密度。新型碳基复合则采

用石墨烯、碳纳米管等高导电碳材料构建三维导电网络[13]，相较于传统无定形碳，导电性能提升更

为显著，同时可借助碳材料的结构优势增强机械稳定性，但原料成本较高，均匀分散难度大。 

3.2 元素掺杂改性 

元素掺杂通过引入外来离子占据晶格中的金属位点或阴离子位点，调控晶格参数与电子结构，

从本征层面提升离子扩散速率和电子电导率，是改善倍率性能的核心手段。 

阳离子掺杂是目前研究的主流，多采用 Mg²⁺、Mn²⁺、V³⁺、Ti⁴⁺等元素替代 Fe 位点。掺杂离子可

引起晶格畸变，扩大钠离子扩散通道，同时可引入空位效应，提高钠离子迁移速率。例如，适量 Mg²⁺

掺杂可在不破坏晶体结构的前提下增大晶胞体积，降低钠离子扩散能垒[14]，使倍率性能和循环稳定

性同步提升；Mn 掺杂则可通过 Mn³⁺/Mn²⁺电对贡献部分容量，同时优化电子导电性[15]。阴离子掺杂

研究相对较少，以 F⁻替代 O 位点为主，主要调控电子结构并提升结构稳定性，通常与阳离子掺杂联

合使用。 

3.3 纳米化与形貌调控 

纳米化与形貌调控通过减小颗粒尺寸、构建特殊形貌结构，缩短钠离子扩散路径，增大电极材

料与电解液的接触面积，从而提升倍率性能。常见形貌包括零维纳米颗粒、一维纳米线/纳米棒、二

维纳米片和三维多孔微球。 
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零维纳米颗粒制备简单，可有效缩短离子扩散距离，但易团聚，循环过程中易发生粉化。一维

纳米结构可为钠离子提供定向传输通道，同时具备较好的结构稳定性。三维多孔微球结构则兼具纳

米颗粒的动力学优势与微米级颗粒的高振实密度优势，其内部多孔结构可缓冲体积变化，同时改善

电解液浸润性，是兼顾倍率性能和体积能量密度的理想结构，但制备工艺复杂[16]，量产难度较高。 

3.4 复合改性策略 

单一改性手段往往只能解决某一方面的问题：碳包覆主要提升电子导电性，但对离子扩散速率

的改善有限；元素掺杂可优化本征离子传输能力，但无法解决颗粒间导电问题。因此，“碳包覆+元

素掺杂”“碳包覆+形貌调控”等复合改性策略逐渐成为研究热点。 

复合改性可发挥不同手段的协同效应，实现电子电导与离子扩散的同步优化。例如，Mg 掺杂结

合碳包覆的改性方案，既通过掺杂扩大了晶格内离子通道，又通过碳层构建了颗粒间导电网络，材

料的大倍率循环性能显著优于单一改性样品。已有研究证实，复合改性是提升磷酸铁钠综合性能的

最有效途径，也是未来高性能材料开发的核心方向。 

4 现存问题与发展展望 

4.1 现阶段核心瓶颈 

尽管磷酸铁钠的研究已取得显著进展，但距离大规模商业化应用仍存在三大核心瓶颈。 

（1）合成层面：纯橄榄石相制备条件苛刻，常规工艺易生成惰性磷铁钠矿杂相，且量产过程中

批次一致性差[11]，产物性能波动大，显著增加了工业化生产的质量控制成本。 

（2）性能层面：材料本征电子电导率与钠离子扩散速率仍偏低，高倍率充放电下容量衰减明显；

同时振实密度和压实密度偏低，体积能量密度不足，难以满足对空间有严格要求的应用场景。 

（3）应用层面：磷酸铁钠的空气稳定性不足，暴露于空气中易发生氧化和吸湿，增加了存储和

电极加工的难度；此外，现有研究多集中于半电池体系，与硬碳负极匹配的全电池研究相对匮乏，

全电池的容量匹配、首次库仑效率补偿等工程化问题尚未充分解决。 

4.2 未来发展方向 

针对上述瓶颈，未来磷酸铁钠的研究可从以下四个方向推进。 

（1）开发低成本、高稳定性的绿色量产工艺：基于高温固相法进行工艺优化，开发前驱体改性、

低温烧结等技术，在保证物相纯度的前提下降低生产成本与能耗，提升批次一致性，推动产业化落

地。 

（2）探索多元复合改性策略：围绕“电子电导+离子扩散+结构稳定”的协同优化目标，开发多元

素共掺杂、多维度碳复合、梯度结构设计等新型改性方案，全面提升材料的倍率性能和循环寿命。 

（3）推进全电池匹配与工程化研究：开展磷酸铁钠正极与硬碳负极的容量匹配、首次效率补偿、

电解液适配等全电池关键技术研究，验证材料在实际器件中的性能表现，加速应用转化。 

（4）面向储能场景开展定向优化：结合大规模储能对低成本、长寿命、高安全性的核心需求，

针对性优化材料配方与工艺，充分发挥磷酸铁钠的成本与安全优势，构建适配储能场景的专用材料

体系。 

5 结论 

磷酸铁钠凭借原料廉价、结构稳定、安全环保等突出优势，是极具产业化潜力的钠离子电池正

极材料，在大规模储能领域具有广阔的应用前景。通过制备工艺优化可有效调控材料晶型与物相纯

度，结合碳包覆、元素掺杂、形貌调控等改性策略，能够显著改善材料的电子导电性和离子扩散速
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率，提升电化学性能。目前，磷酸铁钠仍面临纯相合成难度大、压实密度偏低、全电池匹配不足等

技术瓶颈。未来，随着合成工艺的持续优化和复合改性技术的深入发展，其综合性能将进一步提升，

有望在钠离子电池商业化进程中占据重要地位。  
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