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Mn2+掺杂聚阴离子型钠离子电池正极 

材料的制备及电化学性能 
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（1. 广西科技大学 机械与汽车工程学院，广西 柳州  545616；2. 江苏臻烯科技有限公司，江苏 无锡  

214072） 

摘要：以 FeSO4•7H2O、MnSO4•H2O、NH4H2PO4、CH3COONa、一水合柠檬酸和氧化石墨烯（GO）为原料，采

用溶胶 -凝胶法制备了 Mn2+掺杂、还原氧化石墨烯（ rGO）包覆的聚阴离子型钠离子电池正极材料

Na4Fe3–xMnx(PO4)2(P2O7)/rGO（Mnx-NFPP/rGO，x 为 Mn 掺杂量，即 Mn 取代 Fe 的物质的量）。采用 SEM、XRD、

EDS、XPS 对 Mnx-NFPP/rGO 的微观形貌和结构成分进行了表征。通过恒流充放电、循环伏安和电化学阻抗测

试，考察了 Mn2+掺杂量对 Mnx-NFPP/rGO 电化学性能的影响，采用密度泛函理论计算了 Mnx-NFPP/rGO 的能带

和态密度。结果表明，Mn2+掺杂扩大了 Na+扩散通道，提高了 Na+扩散速率，但对材料的三维结构和形貌没有影

响；Mn0.30-NFPP/rGO 表现出最优的循环稳定性和倍率性能，在 0.05 C 倍率下具有 131.2 mA·h/g 的初始放电比

容量，在 2 C 倍率下的放电比容量为 91.9 mA·h/g；Mn2+掺杂和 rGO 包覆有效提高了材料的放电比容量和循环稳

定性，在 1 C 倍率下循环 100 圈后的比容量保持率为 94%。Mn2+的掺杂降低了材料价带与导带之间的带隙（3.128 

eV），使价带中的电子更容易跃迁到导带，从而有利于提高 Na+的扩散动力学和本征电导率。 

关键词：Mn2+掺杂；Na4Fe3(PO4)2P2O7/rGO；钠离子电池；正极材料；电化学性能；储能机理；功能材料 
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Preparation and electrochemical properties of Mn2+-doped  
polyanionic cathode materials for sodium-ion battery 
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Abstract: Mn2+-doped (relative doping amount x, the same below) and reduced graphene oxide (rGO)-coated 

polyanionic sodium-ion battery cathode materials Na4Fe3–xMnx(PO4)2(P2O7)/rGO (Mnx-NFPP/rGO, x 

represents the doping amount of Mn, that is the amount of substance where Fe is replaced by Mn) were 

prepared from FeSO4•7H2O, MnSO4•H2O, NH4H2PO4, CH3COONa, citric acid monohydrate and graphene 

oxide (GO) by sol-gel method, and characterized by SEM, XRD, EDS and XPS for microstructure and 

composition analysis. The effect of the doping amount of Mn2+ on the electrochemical performance of 

Mnx-NFPP/rGO was evaluated via galvanostatic charge-discharge, cyclic voltammetry and electrochemical 

impedance tests, while the energy band and state densities of Mnx-NFPP/rGO was calculated by density 

functional theory. The results showed that Mn2+ doping expanded the Na+ diffusion channels and enhanced 

the Na+ diffusion rate, but had no influence on the three-dimensional structure and morphology of the 

material. Mn0.30-NFPP/rGO exhibited the best cycle stability and rate performance, with an initial discharge 

specific capacity of 131.2 mA·h/g at 0.05 C and a discharge specific capacity of 91.9 mA·h/g at 2 C. Mn2+ 

功能材料 
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doping and rGO coating effectively improved the discharge specific capacity and cycle stability of the 

material, with a specific capacity retention rate of 94% after 100 cycles at 1 C. Mn2+ doping reduced the 

band gap between the valence band and conduction band (3.128 eV) of the material, and made the electrons 

in the valence band more easily transition to the conduction band, which was conducive to improving the 

diffusion kinetics and intrinsic conductivity of Na+. 

Key words: Mn2+ doping; Na4Fe3(PO4)2P2O7/rGO; sodium-ion batteries; cathode materials; 

electrochemical performances; energy storage mechanism; functional materials 

随着经济的快速发展，全球对各种资源的需求也

越来越大，迫切需要解决能源供应不足、化石燃料

短缺等问题，发展新能源成为解决上述问题最重要

的方法之一。能源转换和储存系统是新能源的核心

和关键，如便携式电子设备、电动汽车和电网等各

种储能技术，都是通过给设备充电来实现储能目的。

新能源的储能技术必然离不开电池的快速进步[1-4]。

过去 10 年里，新能源电池储能技术，特别是锂离子

电池（LIBs）得以快速发展。LIBs 具有能量密度高、

循环性能优异、运行电压高和安全性高等优点，已

在便携式电子设备、电动汽车等领域获得广泛运用，

这也导致行业对锂资源需求越来越大，推高了 LIBs

的研发和生产成本，因此，寻求可替代锂资源成为

电池行业发展的迫切需要。钠离子电池（SIBs）具

有与 LIBs 相似的工作原理，其能量密度高、循环性

能稳定、安全性高，成为 LIBs 的潜在替代方案。 

SIBs 开发过程中，较稳定安全的电极材料至关

重要。目前，SIBs 正极材料的开发已取得较大的进

展，这些材料主要包括过渡金属氧化物[5-7]、聚阴离

子型材料[8-10]、普鲁士蓝类似物[11-14]。其中，过渡

金属氧化物极易与空气中的水和二氧化碳等物质发

生反应，并在晶体表面形成副产物，影响其电化学

性能；普鲁士蓝类似物在实际应用中普遍存在容量

利用率低、效率低、循环不稳定等缺点，这与其热

稳定性差、晶格缺陷多有关[15]；聚阴离子材料具有

工作电压高、结构稳定、循环过程中体积变化小等

优点[16]，如具有 3D 开放框架的 Na4Fe3(PO4)2P2O7

（NFPP）材料 Na+传输途径通畅，晶体结构中的 PO4
3–

和 P2O7
4–二聚体可以减少旋转和畸变，并且具有磷酸

盐和焦磷酸盐的优点[17-20]，被认为是 SIBs 最有应用

潜力的正极材料。NFPP 具有较高的理论比容量

（129 mA·h/g）、合适的平均工作电位（>3.1 V）、低

成本和出色的循环稳定性，在 Na+插入/提取过程中

体积变化<4%[21]。然而，NFPP 导电性和离子扩散能

力都较低，这影响了其电化学性能和实际应用[21]。

为了改善 NFPP 的电化学性能，人们尝试很多方法

来提高其导电性和离子扩散能力，其中最主要的方

法有碳材料复合和金属离子掺杂。例如：WU 等[21]

采用溶胶-凝胶法制备了 NFPP/C 纳米复合材料，在

500 ℃下，将磷酸盐转化为高相纯度的混合磷酸盐。 

研究发现，NFPP/C 在 0.05 C 倍率下，初始比容量

为 110 mA·h/g，在 10 C 倍率下，放电比容量为 78 

mA·h/g。MA 等[22]通过溶胶-凝胶法制备了 NFPP/还

原氧化石墨烯（rGO）复合材料，复合材料在 20 C

倍率下，30 ℃下比容量为 78 mA·h/g，–15 ℃下比

容量为 42 mA·h/g，比 NFPP@AC 的相应放电比容

量高 50%以上。然而，虽然与碳材料复合可以提高

NFPP 的表面导电率，改善其电化学性能，但复合材

料的本征电导率并没有提高。LI 等[23]研究表明，通

过金属离子掺杂的方法可以提高 SIBs 的本征电导

率，同时金属离子可以作为晶格柱，有效防止晶格

崩塌，抑制不良相变。TAO 等[24]采用固相法制备了

Na4Fe2.9Mn0.1(PO4)2P2O7@C 复合材料。其 0.1 C 倍率

的放电比容量为 119.6 mA·h/g，1 C 倍率循环 100 次

后容量保持率为 97.4%。以上研究表明，金属离子

掺杂与碳材料复合相结合是提升 NFPP 电化学性能

的有效方案。但目前采用石墨烯复合和金属离子掺

杂双重改性的手段来改善 NFPP 的电化学性能的研

究仍不够深入。 

本文拟采用还原氧化石墨烯（ rGO）复合和

Mn2+掺杂部分取代 Fe2+对 NFPP 进行改性，考察

Mn2+掺杂对改性材料电化学性能的影响。以期有效

改善 NFPP 的导电性和离子扩散能力，为 SIBs 正极

材料的研究提供可靠思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氧化石墨烯（GO），中国石墨烯研究所；无水乙

酸钠（CH3COONa）、NH4H2PO4，西陇科学股份有限

公司；FeSO4•7H2O、一水合柠檬酸（C6H8O7•H2O）、

MnSO4•H2O，国药集团化学试剂有限公司；N-甲基

吡咯烷酮（NMP），天津市大贸化学试剂厂；导电炭

黑（Super P）、聚偏氟乙烯（PVDF），东莞市多普

塑胶原料有限公司；碳酸乙烯（EC）、碳酸二乙酯

（DEC）、氟碳酸乙烯（FEC）、NaClO4，东莞市科

路得新能源科技有限公司。所有试剂均为分析纯。 

OTF-1200X-S 型管式炉，上海升利测试仪器有限
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公司；MB-Unilab Pro SP 型真空手套箱，布劳恩惰性

气体系统（上海）有限公司；SmartLab 型 X 射线衍射 

仪（XRD），日本 Rigaku 公司；X-Max N50 型 X 射

线能谱仪（EDS），英国 Oxford 仪器公司；SIGMA 型

场发射扫描电子显微镜（SEM）、Libra 200 型高分辨

透射电子显微镜（HRTEM），德国 Carl Zeiss 公司；

Xpio RAINV 型多功能拉曼及成像光谱仪（Raman），

法国 HORIBA Scientific 公司；EscaLab 250Xi 型 X 射

线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific

公司；AUTOLAB-M204 型电化学工作站，瑞士万通

中国有限公司；CT2001A/CT3001A 型蓝电电池测试系

统，武汉蓝电电子股份有限公司；CT-ZWJ-4'S-T-1U

型新威电池测试系统，深圳市新威尔电子有限公司。 

1.2  制备方法 

将 FeSO4•7H2O （ 0.7506 g ， 2.70 mmol ）、

MnSO4•H2O（0.0507 g，0.30 mmol）、NH4H2PO4

（0.4601 g，4.00 mmol）、CH3COONa（0.3281 g，

4.00 mmol）和 C6H8O7•H2O（0.9456 g，4.50 mmol）

溶解在 10 mL 去离子水中，得到澄清溶液 A；然后，

滴入 10 mL 质量浓度为 1 g/L 的 GO 水悬浮液，并

在室温下搅拌 10 h，得到混合均匀的混合液 B。将

混合液 B 升温至 120 ℃后，并继续搅拌 2 h 形成凝

胶，将其转移至 160 ℃烘箱中干燥 10 h 后自然冷却

至室温，得到褐色干凝胶。将干凝胶研磨后，在氮

气气氛下加热至 300 ℃预烧 3 h，然后压制成直径

为 15 mm 的圆片，继续在氮气气氛下 500 ℃煅烧

10 h，冷却至室温后研磨，得到 Mn 掺杂量（x）为 0.30

的复合材料 Na4Fe3–xMnx(PO4)2P2O7（Mnx-NFPP/rGO，

x 即 Mn 取代 Fe 的物质的量，Mn 和 Fe 物质的量总

和恒定为 3.00 mmol），记为 Mn0.30-NFPP/rGO。 

采用上述方法和步骤，保持其他条件不变，只改

变 FeSO4•7H2O、MnSO4•H2O 用量，制备不同 x（0、

0.15、0.45）的 Mnx-NFPP/rGO，分别记为 NFPP/rGO、

Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.45-NFPP/rGO。 

1.3  结构表征 

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 V，管电流

40 mA，Kα射线波长 0.1541 nm，扫描速率 2 (°)/min，

扫描范围 2θ=5°~60°。SEM 测试：低位二次电子

（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压

10.0 kV。HRTEM 测试：工作电压 200 kV。EDS 测

试：点扫描模式和面扫描模式，能谱分辨率 125 eV，

电子加速电压 10.0 kV，探测时间 30 s。Raman 测试：

激发波长 532 nm，拉曼位移 800~2000 cm–1。XPS

测试：Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基

准对数据进行校正。 

1.4  电化学实验 

以 Mnx-NFPP/rGO 为正极组装 CR2032 纽扣电

池，测试其电化学性能。根据 m(Mnx-NFPP/rGO)∶

m(Super P)∶m(PVDF)=70∶20∶10，将 Mnx-NFPP/ 

rGO（0.21 g）、Super P（0.06 g）、PVDF（0.03 g）

与 NMP（1 mL）混合形成均匀的浆料并涂在铝箔上，

在 80 ℃下干燥 8 h。以金属钠为负极，NaClO4 溶解

在混合溶剂（EC 和 DEC，体积比 1∶1）中，加入

FEC 形成的混合溶液为电解液，电解液中 NaClO4

的浓度为 1 mol/L，FEC 的质量分数 5%。在充满氩

气的手套箱中组装电池，组装后的电池静置 8 h 后

进行电化学性能测试。 

使用新威电池测试系统进行恒流充放电测试，

电压范围 1.7~4.3 V，温度 25 ℃。使用电化学工作

站测试循环伏安（CV，电压窗 1.7~4.3 V）和电化学

阻抗（EIS，测试电压 1.7~4.3 V，扫描速率 5 mV/s，

采集频率 0.01~100 kHz）测试。 

1.5  第一性原理计算 

利用密度泛函理论（DFT）计算 NFPP 和 Mn0.30- 

NFPP 的能带和态密度。计算中，基于广义梯度近似

（GGA）计算交换相关势，采用 Hubbard 型校正在

位库仑排斥能（U，其中，Mn 为 3.9 eV，Fe 为 4.3 eV）

消除电子的强相关效应。将平面波的截断能固定为

400 eV，K 点为 1×2×2。通过对称性选取 K 点，保

证以最小的计算量获得最全的能量特征解。由于

NFPP 为正交型结构，所以正交点阵的布里渊区的路

径选取为：G-X-S-Y-G-Z-U-R-T-Z/Y-T/U-X/S-R[25]。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

图 1 为 Mnx-NFPP/rGO 的 XRD 谱图。 
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Rwp 为加权残差；Gof 为良好度因子；Yobs、Ycalc、Ydiff 和 Bragg 

Position 分别表示为实测值、拟合曲线、差值曲线和布拉格峰位 
 

图 1  Mnx-NFPP/rGO 的 XRD 谱图（a、b）；Rietveld 细

化的 NFPP/rGO（c）和 Mn0.30-NFPP/rGO（d）XRD

谱图 
Fig. 1  XRD patterns of Mnx-NFPP/rGO (a, b); Rietveld 

refinement XRD patterns of NFPP/rGO (c) and 
Mn0.30-NFPP/rGO (d) 

 

从图 1 可以看出，Mnx-NFPP/rGO 的 XRD 衍射

峰与 NFPP 的标准卡（JCPDS No. 89-0579）基本吻

合，未观察到其他物相的衍射峰（图 1a），表明 Mnx- 

NFPP/rGO 具有 Pn21a 空间群的正交结构。在图 1b 中，

Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.30-NFPP/rGO、Mn0.45-NFPP/ 

rGO 的(200)、(011)、(210)晶面特征峰向右有微小的

偏移。这是因为，Fe2+的部分位置被离子半径略大

的 Mn2+取代，导致晶格结构变大。这可以会扩大

Na+扩散通道，缩短 Na+扩散路径。从图 1c、d 可知，

NFPP/rGO 和 Mn0.30-NFPP/rGO 的 Rwp 较低，分别为

10.76%和 10.73%，表明上述材料结构具备有效性。 

图 2 为利用 VESTA 程序建立的 NFPP/rGO 和

Mn0.30-NFPP/rGO 晶体结构，表 1 为材料中 Mnx-NFPP

的晶胞参数。 
 

 
 

图 2  NFPP 的晶格结构图（a、b）；NFPP 和 Mn0.30-NFPP

晶胞示意图（c） 
Fig. 2  Lattice structure of NFPP cell diagram (a, b); Unit 

cell of NFPP and Mn0.30-NFPP (c) 
 

从图 2 可以看出，掺杂前的 NFPP（图 2a、b）为

一个正交相，其由平行于 b-c 平面的无限层[Fe3P2O13]

和 a 方向连接的 1 组[P2O7]组成。 

表 1  Mnx-NFPP 的晶胞参数 
Table 1  Cell parameters of Mnx-NFPP 

Mnx-NFPP 
晶胞参数

NFPP Mn0.15-NFPP Mn0.30-NFPP Mn0.45-NFPP

a/nm 1.79682 1.81073 1.81193 1.81428 

b/nm 0.64377 0.64398 0.64428 0.64574 

c/nm 1.03816 1.03579 1.03688 1.03704 

空间群 Pn21a 

 
这种二磷酸键形成了一个较大的三维离子扩散

通道，可以为 Na+的扩散提供合适的途径，其较大

开口结构允许在 Na+插入/提取过程中发生变形和旋

转，以适应结构变化，从而保证电极在循环过程中

的结构稳定性。从图 2c 和表 1 可以看出，随着 Mn

相对掺杂量的增加，晶胞体积逐渐增大，表明 Mn2+

（离子半径 0.0067 nm）成功部分取代 Fe2+（离子半

径 0.0061 nm）。 

图 3a~d 为 Mnx-NFPP/rGO 的 SEM 图。 
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a—NFPP/rGO；b—Mn0.15-NFPP/rGO；c—Mn0.30-NFPP/rGO；d—
Mn0.45-NFPP/rGO 

图 3  Mnx-NFPP/rGO 的 SEM 图（a~d）；Mn0.30-NFPP/rGO

的 HRTEM 图（e、f）；NFPP/rGO（g）和 Mn0.30-NFPP/ 

rGO（h）的 EDS 谱图；Mn0.30-NFPP/rGO 的 EDS

元素面分布图（i） 
Fig. 3  SEM images of Mnx-NFPP/rGO (a~d); HRTEM images 

of Mn0.30-NFPP/rGO (e, f); EDS spectra of NFPP/ 
rGO (g) and Mn0.30-NFPP/rGO (h); EDS element 
distribution images of Mn0.30-NFPP/rGO (i) 

 

从图 3a~d 可以看出，Mnx-NFPP 均匀沉积在

rGO 表面上，形成不规则纳米颗粒相互交联在一起

的三维形貌，rGO 也相互交联，形成具有多孔结构

的导电网络。这些介孔可以使电解液与材料快速充

分接触，从而提高离子扩散速率。 

图 3e、f 为 Mn0.30-NFPP/rGO 的 HRTEM 图。 

从图 3e、f 可以看出，Mn0.30-NFPP/rGO 为分层

结构，是由 Mn0.30-NFPP 和 rGO 组成，两者之间有

明显的界面，其内部区域呈现晶格条纹，外部是厚

度约为 3~5 nm 的非晶层，内部晶格条纹的间距约为

0.321 nm，这对应于 Mn0.30-NFPP/rGO 正交结构的

(020)晶面。证实 rGO 和 Mn0.30-NFPP 材料形成了相

互交联在一起的异质结。 

图 3g、h 为 NFPP/rGO 和 Mn0.30-NFPP/rGO 的

EDS 谱图。 

从图 3g、h 可以看出，与 NFPP/rGO 相比，Mn0.30- 

NFPP/rGO 增加了 Mn 元素，表明 Mn 元素成功掺杂。

在 Mn0.30-NFPP/rGO 的 EDS 面扫描图（图 3i）中，

Na、Mn、Fe、P、C 和 O 元素分布均匀，说明 Mn

元素均匀掺杂到 NFPP/rGO 中。 

图 4 为 Mnx-NFPP/rGO 和 GO 的 Raman 谱图。 
 

 
 

图 4  Mnx-NFPP/rGO 和 GO 的 Raman 谱图 
Fig. 4  Raman spectra of Mnx-NFPP/rGO and GO 

 

从图 4 可以看出，800~2000 cm–1 范围内有石墨

烯类材料的两个特征峰，其中，1358 cm–1 处强峰对

应 D 波段的无序碳和缺陷碳；1580 cm–1 处强峰对应

G 波段石墨化程度较高的碳。但 Mnx-NFPP/rGO 的两

个特征峰峰位有微小的偏移，这是还原过程中结构

重组和残余氧化基团影响共同作用的结果，这些变

化导致碳原子间键合状态的改变，从而使 Raman 光

谱峰位发生偏移。从图 4 还可以看出，NFPP/rGO、

Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.30-NFPP/rGO、Mn0.45-NFPP/ 

rGO 的 D 波段峰强度（ID）与 G 波段峰强度（IG）

比值（ID/IG）相似，分别为 0.92、0.95、0.89 和 0.93，

都高于 GO 的 0.82，表明 Mnx-NFPP/rGO 具有相似

的碳结构，且石墨化程度较高。由于 GO 中存在含

氧官能团，因此，D 峰较弱，而在 Mnx-NFPP/rGO
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制备过程中，GO 被还原为 rGO，含氧官能团被移

除且缺陷增加，因此，D 峰增强，G 峰不变或者提

高，导致 ID/IG 变大。 

图 5 为 NFPP/rGO 和 Mn0.30-NFPP/rGO 的 XPS

谱图。 
 

 
 

a—XPS 全谱；b—高分辨 C 1s 谱图；c—高分辨 Fe 2p 谱图；d—

高分辨 Mn 2p 谱图 

图 5  NFPP/rGO 和 Mn0.30-NFPP/rGO 的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of NFPP/rGO and Mn0.30-NFPP/rGO 

 

从图 5a 可以看出，与 NFPP/rGO 相比，Mn0.30- 

NFPP/rGO 中检测到 Mn 元素特征峰，表明 Mn2+被

成功掺杂，其他元素一一对应，没有检测到其他杂

质，与上述 EDS 结果一致。 

从图 5b 可以看出，NFPP/rGO 和 Mn0.30-NFPP/ 

rGO 在 288.9、286.4 和 284.8 eV 处存在 3 个主峰，

分别属于 C—O、C==O 和 C==C 键。其中，C==O

键是 GO 的特征化学键且峰强度较弱，这是因为，

GO 中含氧官能团在还原过程中被移除，这证实了

rGO 的存在。 

从图 5c 可以看出，Mn0.30-NFPP/ rGO 在 711.4 

eV（Fe 2p3/2）和 724.9 eV（Fe 2p1/2）处有两个峰，

与 Fe2+相对应，没有发现其他明显的异常峰，证明

所有 Fe 元素具有相似的化学价。 

从图 5d可以看出，Mn0.30-NFPP/ rGO的 Mn 2p1/2

和 Mn 2p3/2 结合能分别为 654.3 和 641.4 eV，这对应

于 Mn 的二价态，表明掺杂的 Mn2+在合成过程中没

有发生价态改变。 

2.2  电化学性能分析 

图 6 为 Mnx-NFPP/rGO 的电化学性能测试结果。 
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a—0.05 C 下第 1 次循环初始充放电曲线；b—Mn0.30-NFPP/rGO

的 CV 曲线；c—在 0.1~2 C 下的倍率性能；d—0.1~2 C 不同倍

率下的放电比容量；e—1 C 倍率下的循环性能 

图 6  Mnx-NFPP 在 1.7~4.3 V 电压范围内的电化学性能 
Fig. 6  Electrochemical properties of Mnx-NFPP at 1.7~4.3 V 

 

从图 6a 可以看出，0.05 C 倍率下 NFPP/rGO、

Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.30-NFPP/rGO 和 Mn0.45-NFPP/ 

rGO 的首圈放电比容量分别为 120.1、125.3、131.2、

128.0 mA·h/g。随着 Mn2+掺杂量的增加，Mnx-NFPP/ 

rGO 的首圈充放电容量先增大后下降，表明适量

Mn2+掺杂能够有效提高材料的放电比容量。这可能

是因为，充电电压升高后导致电解液副反应增加，

从而影响放电比容量。同时可以发现，在首圈充放

电曲线中，Mnx-NFPP/rGO 在 2.9~3.3 V 均出现了电

压平台，对应于 Na+插入/提取过程中发生的 Fe3+/Fe2+

氧化还原反应。 

从图 6b 可以看出，在 0.05 mV/s 的扫描速率和

1.7~4.3 V 的电压时，Mn0.30-NFPP/rGO 的前 4 圈循

环伏安曲线中有多对氧化/还原峰，表明在充放电过

程中，Na+从 NFPP 晶格的不同位置插入和提取。Na+

在不同的晶体位置占据了 4 个位点，分别是 Na1（六

配位）、Na2（七配位）、Na3（五配位）和 Na4（六

配位）。在充电过程中，Na3 首先参与反应，其次是

Na1 和 Na4，放电过程依次为 Na4、Na1、Na3。在

充放电过程中，只有 3 个 Na（Na1、Na3、Na4）参

与了插入/提取，Na2 没有参与，表明在整个充放电

过程中，Na2 周围的晶体结构和 Fe 价态都没有发生

变化[22]。第 2~4 圈的 CV 曲线中，氧化还原峰的形

状和面积没有明显变化，说明该材料具有优异的可

逆性。 

从图 6c 可以看出，Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.30- 

NFPP/rGO 和 Mn0.45-NFPP/rGO 在 0.1~2 C 下倍率性

能优于 NFPP/rGO，表明 Mn2+掺杂有效提高了 NFPP/ 

rGO 的倍率性能。其中，Mn0.30-NFPP/rGO 在 2 C 高倍

率下性能也表现最好（放电比容量为 91.9 mA·h/g），

其次是 Mn0.45-NFPP/rGO 和 Mn0.15-NFPP/rGO（放电

比容量分别为 90.8 和 85.0 mA·h/g）。在充放电倍率

从 2 C 恢复到 0.1 C 时，Mn0.30-NFPP/rGO 的放电比

容量能够恢复到其初始比容量，表明 Mn0.30-NFPP/ 

rGO 的电化学性能具有较强的可逆性。 

从图 6d 可以看出，Mnx-NFPP/rGO 放电比容量

均随着倍率的增大而下降。与 NFPP/rGO 相比，

Mnx-NFPP/rGO 的放电比容量的下降趋势明显平缓，

这是因为，Mn2+掺杂能够扩大离子扩散路径，同时

Mn2+能够作为晶格柱，防止晶格坍塌，抑制不良相

变，从而提高了材料的结构稳定性和倍率性能。 

从图 6e 可以看出，在 Mnx-NFPP/rGO 的长时循

环性能曲线中，NFPP/rGO、Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.30- 

NFPP/rGO 和 Mn0.45-NFPP/rGO 在 1 C 倍率下循环

100 圈后的放电比容量分别为 83.6、91.2、101.0 和

97.5 mA·h/g，比容量保持率分别为 87%、89%、94%

和 91%，Mn0.30-NFPP/rGO 的比容量损失仅为 6%，

表现出最佳的循环稳定性。这是因为，Mn2+的半径

（0.0067 nm）大于 Fe2+的半径（0.0061 nm），前者

掺杂会扩大 Na+的扩散通道，缩短扩散路径，有利

于 Na+的释放和嵌入，进而提高材料本征电导率和

Na+扩散速率，保证循环性能[23]。然而，随着 Mn2+

相对掺杂量（0.15~0.45）的增加，材料的循环比容

量先增后减，这是因为，过量的 Mn2+掺杂取代了太

多 Fe2+，影响了 Fe2+/Fe2+发生氧化还原反应，而且

Mn2+可能会溶解到电解液中，导致材料的结构破坏，

从而使比容量衰减[26]。 

图 7 为 Mnx-NFPP/rGO 的 EIS 曲线，表 2 为其

特征参数。 

从图 7 和表 2 可以看出，Mnx-NFPP/rGO 在低

频下的斜率比 NFPP/rGO 要高，这是因为，Mn2+掺

杂扩大了离子扩散通道，提高了材料的扩散速率，

从而提高了材料的导电性。与其他样品相比，Mn0.30- 

NFPP/rGO 的电荷转移阻抗最低，为 353.08 Ω，而

NFPP/rGO、Mn0.15-NFPP/rGO、Mn0.45-NFPP/rGO 分

别为 694.48、530.13、390.09 Ω，表明适量的 Mn2+

掺杂能够加快 NFPP/rGO 的电荷转移，降低其界面

电阻，有效提高 Na+扩散速率，从而增强材料的导

电性。 
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Rs 为欧姆阻抗，Ω；Rct 为电荷转移阻抗，Ω；CPE1 为电极与电

解质界面之间的电容，C；低频下的斜线为电极中 Na+扩散时的

Warburg 电阻 Zw，Ω；Wo 为有限扩散阻抗，Ω。 

图 7  Mnx-NFPP 的 EIS 曲线 
Fig. 7  EIS spectra of Mnx-NFPP 

 

表 2  Mnx-NFPP 的 Rs 和 Rct 

Table 2  Rs 和 Rct of Mnx-NFPP 

Mnx-NFPP Rs/Ω Rct/Ω 

NFPP/rGO 18.20 694.48 

Mn0.15-NFPP/rGO 8.35 530.13 

Mn0.30-NFPP/rGO 5.91 353.08 

Mn0.45-NFPP/rGO 6.84 390.09 

 

2.3  第一性原理分析 

图 8 为 NFPP 和 Mn0.30-NFPP 的能带投影图结

果，其中，PDOS 为偏态密度。 

从图 8 可以看出，NFPP 和 Mn0.30-NFPP 都是间

接带隙，而且带隙在 0~4 eV（图 8a、b），所以其均

为半导体材料。Mn0.30-NFPP 的带隙宽度为 3.128 eV，

低于 NFPP 的 3.569 eV，说明 Mn2+掺杂后材料具有

更好的导电性。 
 

 
 

a、b—能带结构；c、d—PDOS 

图 8  NFPP（a、c）和 Mn0.30-NFPP（b、d）的能带结构

和 PDOS 
Fig. 8  Energy band structure and PODS of NFPP (a, c) and 

Mn0.30-NFPP (b, d) 
 

从图 8 还可以看出，在 NFPP 和 Mn0.30-NFPP

的 PDOS 图中，NFPP 和 Mn0.30-NFPP 价带的态密度

主要是 O 原子和 P 原子的 p 轨道贡献，并有来自金

属原子 d 轨道和 p 轨道电子的微小贡献，所有价带

电子态密度都在费米能级左侧停止，表明 NFPP 和

Mn0.30-NFPP 具有半导体特性，与能带分析一致。导

带的态密度主要是 Fe 原子和 Mn 原子的 d 轨道以及
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P 原子的 p 轨道贡献，Mn 原子的加入，增加了费米

能级附近的电子态密度，这说明 Mn2+掺杂提高了电

子态密度，使电子更容易从价带跃迁到导带，从而

提高材料的导电性。 

3  结论 

通过溶胶-凝胶法制备了 Mn2+掺杂的 SIBs 正极

材料 Mnx-NFPP/rGO。 

（1）Mnx-NFPP 与 rGO 复合形成三维多孔形貌，

这可使电解液与材料的接触面积增加且快速充分接

触，从而提高离子扩散速率。 

（2）rGO 形成的三维导电网络促进了活性物质

Na+的电子转移，从而有效增强材料导电性。 

（3）Mn2+掺杂扩大了离子扩散路径，提高了离

子扩散速率，提高了材料的工作电压。同时有效防

止晶格坍塌抑制不良相变，增强了材料的结构稳定

性，从而提高了材料倍率和循环性能。 

（4）Mn0.30-NFPP/rGO 表现出优异的倍率性能

和循环稳定性，在 1 C 倍率下循环 100 圈后的容量

保持率为 94%。 

（5）Mn2+掺杂有效减小带隙，使电子更容易从

价带跃迁到导带，从而提高了材料的本征电导率。 

本文通过 Mn2+掺杂和 rGO 包覆优化了 NFPP 材

料，可以为 SIBs 正极材料的后续开发和应用提供思

路和解决方案。 
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