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摘    要 ：钠离子电池 (SIBs) 因其成本低、安全性高等优势引起了愈加广泛的关注与研究。在已报道的 SIBs 负

极材料中，磷由于理论容量极高被认为是最具应用前景的负极材料之一。然而磷的电导率低，且在充放电过

程中会发生体积膨胀，极大地影响了其倍率性能和循环稳定性。将磷与锗、锡、铜等金属结合形成金属磷化

物可有效提高其导电性，并显著改善磷基负极材料的倍率性能和循环性能。本文主要综述了金属磷化物及其

与碳纳米管、石墨烯等复合材料作为 SIBs 负极的最新研究进展，总结了目前金属磷化物 SIBs 负极材料存在

的问题，比如实际容量偏低、储钠机制研究不够深入等；提出了相应的解决方法和手段，例如复合材料设计

和构筑、表面修饰、尺寸形貌调控和先进原位表征手段等；并对金属磷化物 SIBs 负极材料的发展前景进行

了展望。
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Research progress on metal phosphides anode materials for sodium ion batteries

WANG Haihua* , JIN Qianqian , SHU Kewei
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi’an 710021, China)

Abstract： Sodium ion batteries (SIBs) have attracted more and more attention because of their low cost and high

safety.  Due  to  the  extremely  high  theoretical  capacity,  phosphorus-based  material  has  been  considered  as  one  of

the most promising anode materials for SIBs. However, phosphorus has shortcomings such as low conductivity and

large  volume  expansion  during  sodiation-desodiation  cycles,  which  significantly  deteriorate  its  rate  performance

and cycle stability. Constructing metal phosphides by combining P with germanium, tin, copper or other metals can

not only enhance their conductivity, but also significantly improve the reversibility and cycle performance of phos-

phorus-based anode materials. In this review, recent progress on metal phosphides and their composites with car-

bon nanotubes and graphene for SIBs anode materials were summarized. Furthermore, the current issues of metal

phosphides  anodes  for  SIBs  were  discussed,  such  as  low  practical  capacity,  poor  cycle  performance  and  so  no.

Meanwhile, various approaches and techniques to address these issues were proposed, including design and con-

struction of composite materials, surface modification, regulation of size and morphology, advanced in-situ charac-

terizations, etc. Finally, future perspectives of metal phosphides anode materials for SIBs were also presented.

Keywords：  sodium-ion batteries；metal phosphides；anode materials；composite；electrochemical performance
 

作为新一代高性能储能装置，锂离子电池

(Lithium ion batteries，LIBs) 已在便携式电子产品

和电动汽车等领域中得到了广泛的应用 [1-4]，给人

们的生活带来了极大的便利。然而，科技的高速

发展对 LIBs 也提出了更高的要求，即更高的功率/

能量密度、更长的使用寿命和更快的充电速度等。

另一方面，由于地壳中锂资源相对比较匮乏 (约

0.0065%)，LIBs 成本居高不下，难以满足大规模

储能的需求。相比于锂，钠在地壳中的含量要高

3~4 个数量级 (2.74%)，开发成本低，且钠与锂为 
 
收稿日期：2021–11–22；修回日期：2021–12–24 ；录用日期：2022–01–11 ；网络首发时间：2022–01–20 20:43:17 
网络首发地址：https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220120.009
基金项目：国家自然科学基金面上项目 (21978164；22078189)；陕西省创新团队项目 (2018TD-015)；陕西省杰出青年基金项目 (2021JC-46)
通信作者：王海花，博士，教授，博士生导师，研究方向为高性能及功能复合材料等　E-mail：whh@sust.edu.cn

引用格式：王海花, 金倩倩, 舒珂维. 金属磷化物钠离子电池负极材料研究进展 [J]. 复合材料学报, 2022, 39(6): 2586-2598.
WANG Haihua, JIN Qianqian, SHU Kewei. Research progress on metal phosphides anode materials for sodium ion batteries[J]. Acta Materiae
Compositae Sinica, 2022, 39(6): 2586-2598(in Chinese).

 

复合材料学报 第 39 卷 第 6 期 6 月 2022 年

Acta Materiae Compositae Sinica Vol. 39 No. 6 Jun 2022

https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220120.009
https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220120.009
mailto:whh@sust.edu.cn


同主族元素，具有相似的嵌入机制。因此，钠离

子电池 (Sodium ion batteries，SIBs) 在全世界范围

内引起了越来越多的关注与研究 [5-8]，有成为大规

模电化学储能设备的巨大潜力。

除此之外，钠离子电池亦具有以下优点：(1)

与 Li+不同，Na+不与铝形成合金，因此 SIBs 的负

极可采用铝箔作为集流体，使成本进一步降低；

(2) SIBs 在高充电速率下出现枝晶和爆炸的可能性

比 LIBs 要低，可避免出现类似锂金属二次电池中

因枝晶生长导致效率降低、甚至刺破隔膜的情况；

(3) SIBs 亦具有优良的环境友好性、功率特性、宽

温度范围适应性等优势。然而，Na+半径 (0.102 nm)

比 Li+半径 (0.076 nm) 要大，这使很多 LIBs 的电极

材料并不适合储钠，导致 SIBs 的能量密度远低于

LIBs，缺乏合适的储钠材料极大地限制了 SIBs 的

发展。因此，开发低成本、高容量、长寿命的电

极材料对实现 SIBs 的规模化应用至关重要。

P+Na↔ NaxP↔ Na3P

2013 年 Kim 等 [18] 和 Qian 等 [19] 首先报道了具

有优异电化学性能的磷的储钠行为，人们对磷基

复合材料的研究越来越多 [20]。研究发现磷通过合

金化反应与 Na+形成 Na3P，可以获得 2 596 mA·h·g−1

的理论容量，显著超过了目前的其他任何 SIBs 负

极材料。关于磷的储钠机制，研究者普遍认为，

磷和钠首先反应生成中间产物 NaxP，然后基于三

电子转移反应得到 Na3P，即 ，

具体反应过程见下式：

P+ xNa + + xe−↔ NaxP (1)

NaxP+
3
x
Na + +

3
x
e−↔ Na3P (2)

目前已报道的 SIBs 负极材料，基于储钠的反

应机制，可分为三种，分别是嵌入型、合金型和

转化型。嵌入型负极材料在钠嵌入/脱出过程中体

积变化小，因此循环稳定性较好，其中，最具代

表性的是石墨 [9-10]、硬碳 [11-12] 等碳质材料 [13-15]。虽

然碳质材料来源丰富，制备简单，但它们的理论

容量有限且效率低，这限制了 SIBs 性能的进一步

提高。合金型负极材料主要包含一些单质材料，

如磷、硅、锡、锗等 [16-17]。虽然这些单质应用于

钠离子电池时理论容量较大，但在钠嵌入/脱出过

程中易发生较大的体积变化，从而导致活性物质

迅速粉化甚至从集流体上脱落，最终致使循环性

能较差。转化型负极材料主要是金属氧化物、金

属硫化物、金属硒化物和金属磷化物。这些材料

一般理论比容量较大，但导电性较差，初始库仑

效率 (Initial  coulombic  efficiency， ICE) 较低，且

在充放电过程中易发生体积膨胀。

此外，磷储量丰富 (地壳中含量为 0.118%)，

较低的氧化还原电位 (0.4 V vs. Na+/Na) 使其充放

电过程中形成钠枝晶引起安全隐患的风险进一步

降低 [21-22]。然而，磷的电导率低，离子扩散动力

学差，在储钠过程中体积膨胀较大，导致材料倍

率性能与循环稳定性均较差，从而限制了磷基负

极材料进一步的商业应用。大量的研究表明，将

磷与锗、锡、铜等金属结合形成金属磷化物可在

一定程度上改善磷基负极材料的可逆性和导电性。

这是由于在脱钠过程中部分金属磷化物可以转化

为纯金属元素，从而防止体积膨胀引起的材料粉

末化，并同时提高电极的导电性 [23-24]。与金属氧

(硫) 化物 (>1.5 V vs. Na+/Na) 相比，金属磷化物的

充放电电位 (0.1~0.9 V vs. Na+/Na) 较低，因此，金

属磷化物作为负极的 SIBs 的能量密度相对较高，

有利于金属磷化物在 SIBs 中的应用。在目前已经

报道的金属磷化物中，GePx 理论容量较高，SnPx、

CuPx 和 NiPx 及其复合材料研究最广泛且较成熟，

因此，本文主要介绍了 GePx、SnPx、CuPx、NiPx

等金属磷化物复合材料的储钠机制及其电化学性能。

金属磷化物的储钠机制主要有两种，分别是

转化型和转化 -合金型。转化型以 CuPx、FePx 和

NiPx 等金属磷化物为主，这些金属磷化物一般通

过转化反应来进行 Na+的嵌入或脱出。转化-合金

型主要包括 GePx、 SnPx 和 ZnPx 等金属磷化物，

这些金属磷化物在钠离子嵌入/脱出过程中，除了

转化反应，亦会发生合金化反应。具体反应如下：

MPx +3xNa + +3xe−↔ xNa3P+M (3)

MPx + (3x+ y)Na + + (3x+ y)e−↔ xNa3P+NayM (4)

转化型金属磷化物中，以 CuP2 为例，钠离子

嵌入后，会和 CuP2 反应生成 Na3P 和 Cu；当钠离

子脱出时，Na3P 和 Cu 反应生成 CuP2；并依次进

行循环反应。转化 -合金型金属磷化物中，以

GeP3 为例，钠离子嵌入后，会和 GeP3 反应生成

Na3P 和 NayGe，当钠离子脱出时，Na3P 和 NayGe

又会重新生成 GeP3，并依次进行循环反应，脱钠

再储钠后回到原相。 

1    转化型金属磷化物 

1. 1    磷化铜 CuPx

Cu 和 P 反应可以形成 Cu3P、 CuP2 和 Cu2P7

三种磷化物，其中，Cu3P 由于具有良好的空气稳
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定性，常被用于钠离子电池 (SIBs) 负极材料。Brehm

等 [25] 采用球磨法制备了 Cu3P/C，并研究了其在不

同类型电解质中的电化学性能。当电解质为二乙

二醇二甲醚时， Cu3P/C 在 120 次循环后容量为

120 mA·h·g−1。此外，CuP2 和 Cu2P7 作为 SIBs 的负

极 材 料 亦 得 到 了 广 泛 的 研 究 [26]。 Zhang 等 [27]

系统地比较了多种过渡金属磷化物，包括 FeP2、

NiP2、CuP2 和 CoP3 的电化学行为，发现 CuP2 在

0.1 A·g−1 时具有较高的可逆容量 (416 mA·h·g−1) 和

初始库伦效率 (74%)，远高于其他三种磷化物，

这一结果可归因于 CuP2 独特的层状晶体结构。基

于这一发现，通过将 CuP2 纳米粒子封装到三维石

墨烯网络中，进一步优化了 CuP2 电极，从而提高

了 CuP2 电极的电化学性能 (图 1(a))。CuP2@石墨

烯 (GNs) 复合电极在 0.1  A·g−1 时的可逆容量为

738 mA·h·g−1，初始库伦效率为 83%，而且可以在

5 A·g−1 处提供高达 508 mA·h·g−1 的可逆容量。此外，

该电极还具有良好的循环稳定性 (50 次循环后无

容量衰减)。

  
(a)

(b)

RP Cu BP

BP MWCNT Cu2P7-BP-MWCNT

Cu2P7

Cu2P7

Ball milling

Ball milling

GO

Cu2O
Cu2O@GO networks Cu@GNs CuP2@GNs

+
Assembly Annealing

in Ar/H2

Phospho-

rization

RP−Red phosphorus

图 1    CuP2@石墨烯 (GNs) 合成过程示意图[27](a) 和 Cu2P7-黑磷

(BP)(CuP5) 和 CuP5/多壁碳纳米管 (MWCNTs) 合成过程示意图[28](b)

Fig. 1    Schematic of synthesis process of CuP2@graphene (GNs)[27] (a)

and Cu2P7-balck phosphorus (BP) (CuP5) and CuP5/multiwalled

carbon nanotubes (MWCNTs)[28](b)
 

Li 等 [28] 首次采用简单的球磨方法，以 Cu2P7、

黑磷 (BP) 和多壁碳纳米管 (MWCNTs) 为原料，制

备了 Cu2P7-BP-MWCNT(CuP5/MWCNTs) 三元复合

材料 (图 1(b))。该三元复合材料用作 SIBs 负极时

具有较高的电化学性能：初始库仑效率 (ICE) 可

达 84%，循环 200 次仍保持 1 170 mA·h·g−1 的可逆

容量，在 5  A·g−1 下容量亦可达到 580  mA·h·g−1。

其优异的性能可归因于 Cu2P7 和 BP 的二维层状结

构与一维 MWCNTs 的复合策略，前者为 Na+提供

了快速的传输通道，后者则提供了快速的电子转

移，并缓解了循环过程中的体积变化。此外，不

同阶段之间的协同效应也使得性能得以显著提高。

更重要的是，一维和二维优势结合的策略也可以

推广到 K/Zn/Mg/Al 离子电池中，在储能领域激发

更多的研究兴趣。

针对 CuPx 循环性能差的问题，研究者将其与

三维石墨烯或者一维 MWCNTs 和二维 BP 等材料

结合，有效地改善了 CuPx 的循环性能，同时为其

他高性能复合材料的合成提供了一种新思路。 

1. 2    磷化镍 NiPx

用 于 SIBs 负 极 的 NiPx 主 要 有 NiP3、 Ni2P、

Ni5P4 和 Ni12P5 四种，其中，NiP3 由于磷含量较高

而具有较高的理论容量，而 Ni2P、Ni5P4 和 Ni12P5

由于其中 Ni−Ni 键的比例较高而具有较强的金属

特性，从而具有相对稳定的循环性能。为抑制

NiPx 的团聚，同时使其获得更高的性能，研究者

主要提出了两种策略：(1) 将其与碳材料复合；(2)

制备具有多孔结构的复合材料。

Fullenwarth 等 [29] 证实了 NiP3 是一种很好的

SIBs 负极材料，可在 15 次循环后保持 900 mA·h·g−1

的高比容量。此外，研究者通过原位 XRD 研究了

NiP3 负极的电化学机制。如图 2(a) 所示，NiP3 在

放电过程中直接转化成 Na3P，在充电时又恢复成

NiP3。而且 NiP3 表现出相对较低的氧化还原电位

0.2 V (vs. Na+/Na)，这有助于防止安全隐患的发生，

更有利于提高 SIBs 的能量密度。Zhang 等 [30] 采用

阳离子表面活性剂 (CTAB) 辅助水热合成的方法，

制备了 Ni2P@酸处理的碳纳米管 (ACNT)(CTAB) 复

合负极材料 (图 2(b))。柔性碳纳米管可减少循环

过程中体积变化引起的机械应力，从而保持电极

结构的完整性；碳纳米管的多孔结构有利于电子/

离子传输；CTAB 辅助水热反应的方法有助于抑

制 Ni2P 的团聚，而且 CTAB 的引入可促进 Ni2P 和

ACNT 的均相分布，从而形成高度均匀的复合微

观结构。因此，Ni2P@ACNT 电极无论是用于超级

电容器还是 LIBs/SIBs，均显示出良好的性能。当

其用作 SIBs 负极时，在 0.1  A·g−1时可获得 150.1

mA·h·g−1 的可逆容量，在 4 A·g−1 时仍可达到 104.8

mA·h·g−1 的高容量。图 2(c) 为 Ni2P@ACNT 电极储

钠机制示意图。
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Zhang 等 [31] 通过水热法合成了一种新型的具

有高比表面积和典型介孔结构的多孔纳米片组装

花状 Ni5P4(PNAF-NP) 复合材料 (图 3(a)、图 3(b))，

并将其用作 SIBs 的负极材料。由于其独特的结构，

PANF-NP 电极在 0.2 A·g−1 处具有超高的初始放电

容量 (748.03 mA·h·g−1)，即使经过 300 次循环后，

容 量 亦 高 达 456.34  mA·h·g−1， 平 均 库 仑 效 率 为

99.19%，呈现出良好的循环稳定性。此外，PNAF-

NP 复合电极在 5 A·g−1 仍可获得  432.23 mA·h·g−1 的

高容量，具有优异的倍率性能。Guo 等 [32] 通过一

种简单回流的方法，合成了新型空心结构的

Ni12P5@C/GNs 复合材料 (图 3(c))。空心结构和碳

壳可高效抑制体积膨胀，缩短离子传输距离；

GNs 可有效地防止 Ni12P5 团聚并提高电子电导率。

因此，这种空心 Ni12P5@C/GNs 复合材料具有优异

的电化学性能，当其用作 SIBs 负极时，在 0.1 A·g−1

时，可逆容量为 234.9  mA·h·g−1；当电流密度为

2 A·g−1 时，可逆容量可达到 105.6 mA·h·g−1。
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图 3    多孔纳米片组装花状 Ni5P4(PNAF-NP) 颗粒的 SEM 图像[31]((a)、

(b))、Ni12P5@C/GNs 复合材料合成过程示意图[32](c)

Fig. 3    SEM images of Porous nanosheets assemble flower-like Ni5P4

(PNAF-NP) particle[31]((a), (b)), schematic illustration of the synthesis

process of Ni12P5@C/GNs[32](c)
 
 

1. 3    磷化铁 FePx

FePx 中用于 SIBs 负极材料的有 FeP 和 FeP4 两
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图 2    (a) NiP3/Na 电池在 0.0~2.5 V 的电压范围内以 C/3 的倍率第一次放电时的不同阶段的原位 XRD 图谱[29]；(b) Ni2P@CNT、Ni2P@酸处理的碳纳米

管 (ACNT) 和 Ni2P@ACNT(CTAB) 合成过程示意图；(c) Ni2P@ACNT(CTAB) 储钠机制示意图[30]

Fig. 2    (a) XRD patterns collected at various stages of the first discharge of a NiP3/Na cell cycled between 0.0 and 2.5 V at a C/3 rate[29]; (b) Schematic

illustration of the synthesis process of Ni2P@CNT, Ni2P@acid treated carbon nanotubes (ACNT) and Ni2P@ACNT(CTAB); (c) Sodiation schematics of

Ni2P@ACNT(CTAB) [30]
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种。FeP4 是一种新兴的 SIBs 负极材料，因此研究

较少。对于 FeP 而言，一般通过与碳材料结合来

提高其循环性能。Shi 等 [33] 用静电纺丝法首次研

制了一种用于柔性 SIBs 的无粘结剂的 FeP@N、P

掺杂的碳纳米纤维 (NPC) 膜。FeP@NPC 薄膜不仅

具有良好的导电性和机械柔韧性，还表现出较高

的循环稳定性。 Zhang 等 [34] 采用球磨法合成了

FeP2 和 FeP4，并对其在 SIBs 中的应用进行了研究。

结果表明，FeP2 在SIBs 中没有明显的电化学活性，然

而，FeP4 电极在电流密度为 0.089 A·g−1 的情况下具

有 1 137 mA·h·g−1 的高初始容量和 84.0% 的初始库

仑效率，30 次循环后，容量可保持在 1 000 mA·h·g−1。

此外，FeP4 电极具有良好的倍率性能，在 3.578 A·g−1

时容量约为 920 mA·h·g−1。虽然目前尚未完全了解

FeP4 的储钠机制，但不可否认的是，FeP4 是一种

新的具有高功率密度和高能量密度的 SIBs 负极材

料。 

2    转化-合金型金属磷化物 

2. 1    磷化锗 GePx

和大多数金属磷化物一样，磷化锗也存在循

环性能低的问题，研究者通过将其与 BP 或者

GNs 等碳材料复合以改善其循环稳定性，同时提

高容量。此外，因磷化锗具有层状结构，通过将

其剥离制备二维磷化物以提高其实际容量与循环

性能亦是磷化锗改性的途径之一。

Li 等 [35] 利用球磨法将层状 GeP 和 BP 混合，

合成了二元 Ge2P3 复合材料 (图 4(a))。当其作为

SIBs 负极时，初始库伦效率为 88%，且 100 次循

环后容量仍保持在 890 mA·h·g−1。其优异性能可以

归因于每个相的固有特性和复合策略。Ge2P3 的

层状结构提高了储钠能力且有利于 Na+的快速传

输。同时，层状 GeP 和黑磷之间的异质界面增加

了 Na+存储位点的数量，并提高了钠离子和电子

的传输能力。

GeP3 和 GeP5 的磷含量高于 GeP，理论容量也

较高，因此 GeP3 和 GeP5 作为 SIBs 负极材料得到

了更广泛的关注与研究 [36,39-40]。例如，Wang 等 [36]

通过高能球磨法合成了 GeP3 和 GeP3/C，然后在

GeP3 和 GeP3/C 表面进行石墨烯包裹改性，制备

了 GeP3@还原氧化石墨烯 (rGO) 和 GeP3/C@rGO

(图 4(b))。同时，利用循环伏安曲线及非原位 X

射线衍射技术进一步分析了 GeP3 的储钠机制，结

果表明，GeP3 不仅发生了转化反应，同时亦发生

了合金化反应，即钠离子嵌入 GeP3 中，与其形成

了 Na3P 和 NaGe。当 GeP3 完全放电至 0.01 V 时，

GeP3 的峰并未完全消失，这说明在钠化过程结束

后仍有部分 GeP3 未反应，这是由 GeP3 电极的反

应动力学迟缓及导电性低所导致的。而且，这些

未反应的 GeP3 发生了极大的体积膨胀，甚至造成

电极材料粉碎，严重影响了 GeP3 的循环稳定性。

GeP3 与碳基质及 rGO 复合得到的 GeP3/C@rGO

样品具有较高的电导率 (5.89×10−1 S·cm−1) 和最大

的 比 表 面 积 (167.85  m2·g−1)； 且 GeP3/C@rGO 在

0.05 A·g−1 下具有 1 084 mA·h·g−1 的高可逆容量，在

0.2 A·g−1 下经过 400 次循环后，亦具有 823 mA·h·g−1

的高可逆容量，即使在高电流密度 5 A·g−1 下，容

量仍高达 435.4  mA·h·g−1，均优于 GeP3、 GeP3/C

和 GeP3@rGO 样品。此现象可归因于石墨烯层和

碳基质材料之间的协同效应，这种协同效应为钠

离子提供了更多的存储位点以提高容量；并改善

其结构稳定性，防止由于电解质侵蚀和体积膨胀

导致的磷损失；同时还加速电子和离子扩散以提

高倍率性能。

由于 GeP3 剥离能较低 [37]，Deng 等基于密度

泛函理论计算，研究了层状 GeP3 衍生的二维

GeP3 在非 LIBs(Na+、 K+、 Ca2+、 Mg2+、 Al3+) 中的

理论电化学性质，包括离子嵌入机制、扩散行为

和理论容量。结果表明，单层 GeP3 应用于 SIBs

和钙离子电池都显示出 1 295.42 mA·h·g−1 的高理论

容量。与其他离子相比，Na+具有较低的扩散势垒，

这可以提供较高的离子迁移率和良好的倍率性能；

而且在钠嵌入过程中，GeP3 的结构保持完整，未

显示出任何键断裂 [38]。这些结论为进一步开发和

利用二维 GeP3 作为非 LIBs，特别是 SIBs 的负极

材料奠定了基础。

GeP5 是目前已知 GePx 中磷元素含量最高的

磷化物。与元素 P 相比，GeP5 容量与其相当，但

具有更高的初始库仑效率、更高的热稳定性和电

导 率 (1×106 S·m−1)[39]。 Ning 等 [40] 采 用 球 磨 法 将

GeP5 和乙炔黑 (AB) 纳米粒子均匀分散在氧化石

墨烯层上，形成双碳导电网络结构，制备了一种

GeP5/AB/部分还原氧化石墨烯 (GeP5/AB/p-rGO)

复合材料 (图 4(c))。双碳网络结构不仅提供了更

多的电子传输途径，而且缓冲了电极材料在充放

电过程中的体积变化。与只有 AB 或 GO 改性的

GeP5 复合材料相比，GeP5/AB/p-rGO 复合材料具
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有优异的储钠性能。在电流密度分别为 0.1 和

5  A·g−1 的 情 况 下 ， 可 逆 容 量 分 别 为 597.5 和

175 mA·h·g−1。此外，在 0.5  A·g−1 的电流密度下，

GeP5/AB/p-rGO 在 50 次循环后容量衰减较小，可

逆容量为 400 mA·h·g−1。

大量研究表明，二维 GePx 可解决体相中存在

的体积膨胀等问题且有助于其性能提升 [41]。Yang

等 [41] 采用丁基锂插层增加层间距，通过超声剥离

制备了少层 GeP(FL-GP)，并将 FL-GP 与 rGO 复合，

制备了 FL-GP/rGO 复合材料 (图 4(d))。其中，具

有二维结构的 FL-GP 可缩短离子传输途径，抑制

钠化过程中的体积变化，rGO 则可提高整个电极

材料的电导率，从而显著提高材料的电化学性能。

FL-GP/rGO 复合电极在电流密度为 0.1  A·g−1 时，

70 次循环后具有 504.2 mA·h·g−1的高可逆容量；在

电流密度为 1  A·g−1 时， 250 次循环后仍可保持

230 mA·h·g−1 的可逆容量，具有良好的循环稳定性；

而且该电极在高电流密度 2 A·g−1 下，亦可获得

250 mA·h·g−1 的容量，具有显著改善的倍率性能。

此外，将 GePx 纳米化亦有利于其电化学性能的提

升。例如，Tseng 等 [42] 在 2018 年首次通过简单的

溶剂热法制备了直径为 0.5~1.5 µm 的多孔磷化锗

(MGePx) 微 球 ， 并 将 其 用 于 SIBs。 MGePx 在

0.24 A·g−1 的条件下，100 个循环后，具有高比容

量为 704 mA·h·g−1，在 1.2 A·g−1 时经过 200 次循环，

容量仍保持在 278 mA·h·g−1，即使在 12 A·g−1 时仍

可以获得 117 mA·h·g−1 的容量。MGePx 材料的高

容量、优异的循环稳定性和高倍率性能可归因于

其特殊的中空结构，其不仅可以有效地缓解体积

变化，而且还可以通过多孔结构缩短离子扩散距

离 (图 4(e))。 

2. 2    磷化锡 SnPx

由于 Sn 的高电导率和 P 的高容量，SnPx 被认

为是 SIBs 中很有前途的磷化物基负极材料之一[43-44]。

但在钠离子嵌入/脱出过程中，SnPx 不仅会发生

较大的体积变化，而且还会发生团聚，导致性能

较差。因此，通常将其与 GNs 等碳材料复合或者

通过调控其纳米尺寸来改善其电化学性能。

Sn4P3 的理论容量高达 1 132 mA·h·g−1，因此

在 SnPx 中研究最广泛 [45]。2017 年，Xu 等 [46] 通过
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图 4    Ge2P3 复合材料合成过程示意图[35](a)；GeP3、GeP3@还原氧化石墨烯 (rGO)、GeP3/C 和 GeP3/C@rGO 合成路线示意图 (GeP3/C 和 GeP3/C@rGO

中的线表示碳基体) 及循环性能和相应的库伦效率[36](b)；GeP5/乙炔黑 (AB)/部分还原氧化石墨烯 (p-rGO) 复合材料合成过程示意图[40](c)；FL-GP/rGO

合成过程示意图[41](d)；多孔磷化锗 (MGePx) 的 SEM 图像及其与其他磷化物在不同电流密度下的比容量比较[42](e)

Fig. 4    Illustrated preparation process of the Ge2P3 composite [35] (a); Schematic illustration of the synthesis routes for bare GeP3, GeP3@reduced graphene

oxide (rGO), GeP3/C, and GeP3/C@rGO (Lines in GeP3/C and GeP3/C@rGO represent the carbon matrix) and their long-term cyclability and

corresponding coulombic efficiency[36] (b); Schematic illustration of the synthesis process for the GeP5/acetylene black (AB)/partially reduced graphene

oxide (p-rGO) composite[40] (c); Synthesis process for FL-GP/rGO[41] (d); SEM images for porous germanium phosphate (MGePx) and comparison of the

specific capacities at various current densities for MGePx with other phosphides[42] (e)
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简单的球磨法合成了 SnP3-GNs(SPG)，并在其基

础上进一步合成了 Sn4P3-P(Sn:P=1:3)@GNs(SPPG)

纳米复合材料 (图 5(a))。如图 5(b) 所示，该复合材

料具有超稳定的循环性能 (在 1 A·g−1 时 1 000 次循

环后，容量>550 mA·h·g−1) 和优异的倍率性能 (0.1 A·g−1

时容量>815 mA·h·g−1，在2 A·g−1 时容量≈585 mA·h·g−1，

10 A·g−1 时容量≈315 mA·h·g−1)。SPPG 复合材料的

超高循环稳定性主要源于以下几个因素：GNs 的

引入可有效抑制钠离子嵌入时的大体积变化，从

而促使电极材料在充放电过程中保持结构完整性；

Sn 和 Na3P 的协同效应可提高循环稳定性；活性

材料与 GNs 之间的强相互作用 (例如 P−O−C 键

的形成) 在循环过程中促进了 GNs 与活性材料之

间的电子传输；在第一个循环中形成的致密的以

NaF 为主的 SEI 膜可保护活性物质免于粉化 (图 5(c))。

Sn4P3 除了和 GNs 复合，还可和硬碳 [47]、碳纳米

管 [48] 等复合来提高其电化学性能。

除了 Sn4P3 之外，SnP 和 SnP3 亦可作为 SIBs

的负极材料 [49-50]。例如，Liu 等 [49] 设计并合成了

SnP 纳米晶 (SnP  NCs)，并且进一步测试了 SnP

NCs 作为 SIBs 负极材料的循环稳定性。在电流密

度为 0.1 A·g−1 时 SnP NCs 表现出约 600 mA·h·g−1 的

比容量，并且具有稳定的循环性能。其优异的循

环性能与晶体畴的小尺寸、SnP NCs 的特殊组成

有关。此外，Fan 等用球磨法合成了 SnP3/C，并

研究了 SnP3/C 负极在 SIBs 中的应用。SnP3/C 在

0.15 A·g−1 下的容量高达 810 mA·h·g−1，且在 150 次

循环后没有明显的容量衰减；在 2.56 A·g−1 的高电

流密度下，SnP3/C 的容量亦能保持在 400 mA·h·g−1。

SnP3/C 显著的电化学性能主要是由于 Sn 和 P 之

间的强键合相互作用而产生的高度可逆的转化反

应有效抑制了 Sn 和 P 的粉碎和团聚，从而使

SnP3/C 复合材料的结构实现自我修复，提高了循

环稳定性 (图 6)[50]。

由表 1 可知， SnPx 的理论比容量随 Sn/P 比

例的减小而增大，这是由于 P 的理论比容量

(2 596 mA·h·g−1) 比 Sn(847  mA·h·g−1) 高， SnPx 中 P

含量越高，理论比容量则越高。SnPx 基负极材料

的实际容量和理论容量相差较大，且与 Sn/P 比例

没有太大关系。同时，SnPx 基负极材料的导电性
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图 5    (a) Sn4P3-P(Sn:P=1:3)@GNs(SPPG) 的机械化学合成过程原理图；(b) 不同的电流密度下，SPPG 的循环性能和相应的库仑效率；

(c) SPPG 中的钠嵌入/脱出机制示意图[46]

Fig. 5    (a) Schematic of the mechanochemical synthesis process of Sn4P3-P(Sn:P=1:3)@GNs(SPPG); (b) Long-term cyclability and corresponding

coulombic efficiencies of SPPG at different current rates; (c) Schematic illustration on the de-/sodiation mechanism in SPPG[46]
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普遍较低，初始库伦效率亦较低，且与 Sn/P 比例

无关。 

2. 3    磷化锌 ZnPx

除了 GePx 和 SnPx，ZnPx 亦属于转化 -合金型

金属磷化物，目前 ZnPx 用于钠离子电池负极材料

的主要包含 ZnP2 和 Zn3P2 两种 [51-52]。与碳材料结

合以获得更高性能的策略同样适用于 ZnP2 和

Zn3P2。例如，Nam 等 [52] 采用简单的固态热处理

工艺合成了两种二元锌磷化物 (ZnP2 和 Zn3P2)，

并对其钠储存特性进行了研究。结果表明 ZnP2 的

储钠性能优于 Zn3P2(图 7(a)、图 7(b))。因此研究

者进一步制备了 Super P 改性 ZnP2 基复合材料

(ZnP2-C)；并采用原位 XRD、XANES 和 EXAFS 等

多种原位分析技术，研究了 ZnP2-C 的电化学反应

机制。ZnP2-C 复合材料中的 ZnP2 在储钠/脱钠过

程中表现出一步转化 /重组机制 (图 7(c))。由于

ZnP2 特殊的反应机制，ZnP2-C 表现出较高的电化

学性能，在 130 次循环后具有 883 mA·h·g−1 的高可

逆容量，且无容量衰减。此外，ZnP2-C 还具有优

异的倍率性能 (0.9 A·g−1 时为 500 mA·h·g−1，2.7 A·g−1

时为 350 mA·h·g−1)。
 
 

表 1    SnPx 的性能比较

Table 1    Comparison of properties of SnPx 

Sample Sn/P
Theoretical specific
capacity/(mA·h·g−1)

Composite ICE/%
Cycling stability/(mA·h·
g−1/cycles/A·g−1)

Ref.

Sn4P3 1.33 1 132
SPPG 75.1 >550/1 000/1 [46]
Sn4P3@HC 69.5 430/100/0.1 [47]
Sn4P3@CNF 31.0 297.6/1 750/1 [48]

SnP 1 1 209 SnP NCs >60 600/200/0.1 [49]
SnP3 0.33 1 616 SnP3/C 71.2 810/150/0.15 [50]

Notes: ICE−Initial coulombic efficiency; HC−Hard carbon; CNF−Carbon nanofibers; NCs−Nanocrystallines.
 
 

3    金属磷化物负极材料电化学性能对比
表 2 总结了金属磷化物负极材料的电化学性

能。可以看出，转化型金属磷化物 CuPx、NiPx 和

FePx 中， CuP2@GNS、 CuP5/MWCNTs、 PNAF-NP

和 FeP4 的 ICE 较 高 ， 普 遍 在 80% 以 上 ；

Ni2P@ACNT(CTAB)、 Ni12P5@C/GNs 和 FeP@NPC

的 ICE 则较低，均低于 50%。转化型金属磷化物

的 ICE 整体较低，有的甚至仅有 35.2%。这可能是

由于固体电解质界面膜的形成需要消耗一定量的

钠离子，甚至有些复合材料的表面官能团和缺陷

也能捕获大量的钠离子 [53]，从而在循环过程中造

成较大的初始容量损失。但在多次循环以后库伦

效率一般都会接近 100%，使其具有良好的循环稳

定性。比如，CuP5/MWCNTs 电极经过 200 次循环

后容量仍高达 1 170 mA·h·g−1，FeP@NPC 在 0.1 A·g−1

的电流密度下，即使经过 1 000 次循环后仍可以

获得 391 mA·h·g−1 的容量。如果电极材料在多次

充放电过程中的库伦效率没有接近 100%，说明钠

离子嵌入/脱出过程并不完全可逆，从而导致一定

的容量损失，因此容量衰减就较快，循环性能较

差。充放电过程中的库伦效率越低，容量损失就

越大，循环稳定性就越差。如 ICE 过低，损失的

钠离子过多，后续循环的容量也不会太高，比如，

Ni12P5@C/GNs 电极的 ICE 只有 45.5%，在 0.1 A·g−1

的 电 流 密 度 下 循 环 500 次 后 容 量 只 能 达 到

164.8 mA·h·g−1；而 Ni2P@ACNT(CTAB) 的 ICE 更低，

仅有 35.2%，在 0.1 A·g−1 的电流密度下，循环 100

次后容量也仅有 150.1 mA·h·g−1。

同时，转化型金属磷化物 CuPx、NiPx 和 FePx

的充电电位差别也较大。Ni12P5@C/GNs 复合材料

的充电电位相对较高，为 0.8 V；FeP@NPC 的充

电电位适中，为 0.5 V；NiP3 和 PNAF-NP 的充电

电位相对较低，为 0.2 V。相对较低的充电电位，

比如 NiP3 和 PNAF-NP，可以避免高充电速率时金
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图 6    SnP3/C 复合材料的钠化和脱钠过程示意图 (外层表示碳)[50]

Fig. 6    Schematic illustration for the sodiation and desodiation of SnP3/C

composite (Outer layer denotes carbon)[50]
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表 2    金属磷化物负极材料电化学性能

Table 2    Electrochemical performance of metal phosphides for SIBs 

Sample Voltage range/V ICE/%
Charging
potential/V

Cycling Stability/
(mA·h·g−1)/cycles/(A·g−1)

Rate performance/
(mA·h·g−1)/(A·g−1)

Ref.

Cu3P/C 0.01-2.5 50 0.4 120/120/0.0366 130/0.363 [25]
CuP2@GNs − 83 0.5-0.9 640/50/0.5 508/5 [27]
CuP5/MWCNTs − 84 0.4 1 170/200/- 580/5 [28]
NiP3 0.0-2.5 − 0.2 900/15/0.1C − [29]
Ni2P@ACNT(CTAB) 0.01-3 35.2 0.6 150.1/100/0.1 104.8/4 [30]
PNAF-NP 0.01-3 88.49 0.2 456.34/300/0.2 432.23/5 [31]
Ni12P5@C/GNs 0.1-3 45.5 0.8 164.8/500/0.1 105.6/2 [32]
FeP@NPC 0.01-3 49 0.5 391/1 000/0.1 250.2/5 [33]
FeP4 0.05-2.0 84.0 0.6 1 000/30/0.089 ~920/3.578 [34]
Ge2P3 − 88 0.6 890/100/- 275/5 [35]
GeP3/C@rGO 0.01-2.5 57.8 0.7 823/400/0.2 435.4/5 [36]
Monolayer GeP3 − − − 1 295.42(theoretical) − [38]
GeP5/AB/p-rGO 0.01-2.8 ~60 0.5 400/50/0.5 175/5 [40]

FL-GP/rGO 0.01-2.5 57 0.5
504.2/70/0.1
230/250/1

250/2 [41]

MGePx 0.01-2 65.28 0.4
704/100/0.24
278/200/1.2

117/12 [42]

SPPG 0.005-2 75.1 0.5 >550/1 000/1 315/10 [46]
SnP NCs 0.005-1.5 >60 0.46 600/200/0.1 396/2.5 [49]
SnP3/C 0-2.0 71.2 0.5 810/150/0.15 400/2.56 [50]
ZnP2-C 0-2.0 65.8 0.6 883/130/0.05 350/2.7 [51]

Notes: PNAF-NP−Porous nanosheets assemble flower-like Ni5P4; NPC−N, P-codoped carbon nanofifiber; FL-GP−Few-layer GeP.
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(c) ZnP2-C 在钠嵌入/脱出过程中的结晶相变反应机制示意图[51]

Fig. 7    Discharge-charge curves of Zn3P2 (a) and ZnP2 (b) (Current density: 0.05 A·g−1); (c) Crystallographic phase-change

reaction mechanism of ZnP2-C during sodiation/desodiation[51]
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属钠沉积产生枝晶，防止安全隐患的发生，同时

有利于金属磷化物及其复合材料与正极材料结合

组成全电池时实现高电压输出，使 SIBs 的能量密

度得以提高。如果负极材料的充电电位过高，比

如 Ni12P5@C/GNs，那 SIBs 放电时的电位就会过低，

电池的能量密度就相应较低。

综合转化型金属磷化物的库伦效率和充电电

位及循环性能分析，Ni12P5@C/GNs 电极的 ICE 较

低，只有 45.5%，可逆容量也较低，且充电电位

高达 0.8 V，因此可能不太适合作为负极材料应用

于 SIBs。CuP5/MWCNTs 电极的 ICE 高达 84%，经

过 200 次循环后仍可以获得高达 1 170 mA·h·g−1 的

可逆容量，其充电电位适中，为 0.4 V；PNAF-NP

具 有 较 低 的 充 电 电 位 为 0.2  V， 而 且 ICE 高 达

88.49%，在 0.2 A·g−1 时经过 300 次循环后容量可以

达到 456.34 mA·h·g−1，因此这两种材料实际应用

于 SIBs 时，有望得到较高的能量密度。

转化 -合金型金属磷化物 GePx、SnPx 和 ZnPx

的 ICE 整体偏低，只有 Ge2P3 的 ICE 较高，为 88%，

其他的普遍在 55%~75% 之间。虽然初始库伦效率

较低，但其第二圈的库伦效率一般会升高至 90%

以上，比如，GeP3/C@rGO[36]、SPPG[46] 在第二圈

的库伦效率分别为 93.2% 和 96.3%，多次循环以后

库伦效率接近 100%，这说明了转化-合金型金属

磷化物有着良好的循环可逆性。GeP3/C@rGO 电

极在 0.2  A·g−1 时经过 400 次循环后容量仍高达

823 mA·h·g−1；SPPG 即使在高电流密度下，经过1 000

次循环后仍然可以获得大于 550 mA·h·g−1 的容量。

转化-合金型金属磷化物 GePx、SnPx 和 ZnPx 的充

电电位适中，在 0.4~0.7 V 之间，因此，SIBs 放电

时的电位不至于太低，电池的能量密度同样不会

太低。

综合库伦效率和充电电位及循环性能分析，

Ge2P3 电极的 ICE 较高，为 88%，经过 100 次循环

后容量仍高达 890 mA·h·g−1，且充电电位为 0.6 V；

SPPG 电极的 ICE 为 75.1%，1 000 次循环后的容量

仍然大于 550 mA·h·g−1，且充电电位适中，为 0.5 V，

SnP3/C 电极的 ICE 为 71.2%，且在 150 次循环后仍

可以获得 810 mA·h·g−1 的可逆容量，充电电位也

适中，为 0.5 V。虽然转化 -合金型金属磷化物的

ICE 普遍较低，但并未出现 Ni2P@ACNT(CTAB) 电

极 ICE 过低的情况，且充电电位适中，使 SIBs 的

能量密度不至于过低。因此，转化-合金型金属磷

化 物 及 其 复 合 材 料 ， 特 别 是 Ge2P3、 SPPG 和

SnP3/C，有望成为最具应用前景的高性能的 SIBs

负极材料之一。

综上，要发展应用型 SIBs 负极材料，最大比

容量并非唯一的衡量标准，充电电位与库伦效率

也是两个非常重要的参数。而降低充电电位与提

高库伦效率是未来应用型 SIBs 研究的重要发展方

向之一。提高库伦效率，尤其是初始库伦效率，

有利于改善其循环性能，提高初始库伦效率的方

法一般有以下几种：复合材料设计、表面修饰和

粒子尺寸形貌调控。 

4    结论与展望
总结了金属磷化物钠离子电池负极及其复合

材料的研究进展。磷储量丰富且理论容量极高，

但其离子传输性差，且充放电过程中会发生体积

膨胀。磷和各种金属材料复合形成的金属磷化物

虽然提高了其电导率，但在反复的钠嵌入/脱出过

程中仍会发生体积膨胀，且有些金属磷化物颗粒

容易发生团聚。为了解决这些问题，提高金属磷

化物的容量和循环性能，研究者们采取了以下几

种策略：

(1) 将金属磷化物和碳纳米管、石墨烯等各种

碳材料复合，形成金属磷化物-碳复合材料。碳材

料可以加速离子和电子传输，同时可以有效地抑

制体积膨胀和粒子团聚；

(2) 将体相金属磷化物剥离成二维材料。二维

结构可以缩短离子传输途径，并抑制充放电过程

中的体积变化；

(3) 调控金属磷化物的粒子尺寸。通过缩小粒

子尺寸至纳米级别，不仅可以提高金属磷化物的

电化学活性，而且可以缩短钠离子的扩散距离，

从而提高金属磷化物的电化学性能。

迄今为止，以上策略都已应用于金属磷化物

复合材料的构建与合成，且金属磷化物的容量和

循环性能也都已经得到了提高，金属磷化物钠离

子电池负极材料的研究取得了巨大的进展。但是

金属磷化物钠离子电池负极材料仍然存在以下问

题与挑战：

(1) 实际容量偏低。虽然磷的理论容量高达

2 596 mA·h·g−1，但是金属磷化物并不能将磷理论

容量高的优势完全发挥出来；

(2) 储钠机制研究不足。虽然大部分金属磷化

物的储钠机制已经基本完善，但仍有部分储钠机
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制不是很明确，比如 FeP4 等；

(3) 其他成分的协同作用研究机制缺乏。除电

极材料外，电解质添加剂、黏合剂等电池其他成

分的作用机制亦需要进一步研究。这些成分在电

池性能中也起着重要的作用，比如电解质添加剂

FEC 可有效抑制电解质分解，从而提高电池的比

容量及循环性能，但目前对它们的研究很少。

鉴于此，金属磷化物钠离子电池负极材料的

未来发展方向可总结为以下几个方面：

(1) 将金属磷化物与其他金属 /非金属复合，

或者将其尺寸细化为纳米级 (纳米粒子、二维片

层等)，可以使金属磷化物的实际容量更接近理论

容量；

(2) 通过原位 X 射线衍射、原位电镜等先进原

位表征技术进一步分析并完善金属磷化物的储钠

机制；

(3) 电解质添加剂、黏合剂等成分亦会直接影

响电池性能，因此这些成分在金属磷化物负极材

料体系中的作用机制需进行进一步的研究。

总之，对金属磷化物钠离子电池负极材料的

研究将会继续进行，相信随着研究者们不断地努

力与创新，这些问题在不久的将来也会得到妥善

的解决。因此，磷基高容量负极材料的成功研制

可显著地推动钠离子电池的规模化应用。
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