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摘 要｜磷酸钒钠（NVP）因具备坚固的三维开放式框架、高理论比容量和优异的晶格稳定性，被认为是突
破现有钠离子电池能量密度瓶颈、构建长寿命储能体系的理想正极材料。然而，NVP本征电子电导
率低以及在反复充放电过程中面临的动力学极化与结构应变失稳，严重制约了其高倍率响应与循环
寿命的实际应用。为了克服这些瓶颈，研究人员从晶体工程与界面调控等维度展开了广泛探索。本
文系统综述了近年来 NVP正极材料的研究进展，首先剖析了其 NASICON型晶体结构特征，并总
结了水热法、固相法、溶胶-凝胶法及静电纺丝法等主流合成工艺对微观形貌与电化学性能的影响。
在此基础上，重点综合分析了多级碳网络构筑、从单元素到高熵多元素的离子掺杂，以及物理场辅
助取向工程等核心改性机制。最后，本文归纳了上述前沿改性策略在协同增强电子/离子双重传输动
力学与界面稳定性方面的作用，为高性能、长寿命钠离子电池正极材料的设计与开发提供了重要的
理论参考与技术路径。
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引言
磷酸钒钠(NVP)具有高理论比容量、优异的晶格

稳定性和快速的 Na+传输能力，被认为是突破现有
钠离子电池能量密度瓶颈、构建长寿命储能体系的
理想正极材料。尤其在钠离子全电池、高电压储能
器件及固态钠电池中，NVP的可逆嵌入/脱出行为直

接关系到电池的能量密度、倍率性能与循环寿命。
NVP属于典型的 NASICON型聚阴离子化合物，其
稳定的三维[V2(PO4)3]开放式框架由共价键紧密结
合的 PO4四面体和 VO6八面体交替连接而成，具
有较大的间隙空间，极大促进了 Na+的快速可逆脱
嵌[1]。然而，NVP正极的实用化并非受限于结构框
架本身的离子扩散动力学，而是受制于固有低电导
率与脱嵌钠过程中的结构应变失稳。在反复充放电
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过程中，迁移、去溶剂化、界面电子转移、相变演
化及晶胞体积效应相互耦合，严重限制了其高倍率
充放电与快速充电能力。

目前，碳包覆、异质结构建、晶格离子掺杂、
纳米结构设计及固态界面调控等策略已被广泛用于
改善 NVP正极稳定性，并在提升电子电导率和抑制
相变失稳方面取得显著进展。改性过程并非单纯的
导电网络构建或晶格膨胀，而是涉及界面电子态调
控与局域电荷分布重构的深层物理化学过程。因此，
界面导电相分布、微观局域应力场、空间电荷积累
及电荷转移动力学均可能影响 Na+脱嵌能垒、相变
路径和最终结构稳定性。然而，作为影响电荷转移
与结构应变的关键因素，界面/晶格电子结构及其微
观应力演化对 NVP 循环衰减机制的具体影响尚未
得到充分关注。在钠离子电池长效服役过程中，磷
酸钒钠（NVP）正极材料的性能演变本质上是体相
多级动力学过程与表面/界面微环境相互耦合的动态
结果。从电极/界面深层机制来看，传统 NVP 在反
复充放电中面临的容量衰减与阻抗急剧增大，主要
归因于高电压下电解液引发的界面副反应、过渡金
属钒（V）的溶解诱导的正极电解质中间相（CEI）
无序增厚，以及剧烈脱嵌钠引起的各向异性晶格体
积应变与微应力集中。因此，当前先进改性策略的
核心已由单一的体相优化，向”体相-界面跨尺度协同
设计”演进。通过原子级缺陷工程、多元素掺杂、高
熵稳定化及物理场取向调控，不仅能够重构局域电
子结构与降低离子迁移能垒，更能在表面诱导自适
应的坚固 CEI钝化膜，从而实现跨尺度抑制结构畸
变与阻断界面副反应的有机统一，为构筑高功率、
长寿命钠离子储能系统开辟了关键的技术路径。

1文献检索与分析方法
本文以 Web of Science Core Collection、Scopus、

ScienceDirect和中国知网（CNKI）为主要检索数据
库，并辅以 Google Scholar 追踪高被引文献；检索
时间截至 2026年 10月。检索关键词包括“sodium
vanadium phosphate”“Na3V2(PO4)3”“NVP cathode”
“ion doping”“carbon coating”“interface regulation”
“magnetic-field orientation”及其中文对应词。纳入
标准为：以 NVP或其改性材料为研究对象，报道晶
体结构、合成方法、电化学性能或界面机制的同行
评议论文，并优先纳入提供明确结构表征、性能数
据和机理分析的研究；排除标准为主题相关性不足、
缺少可核验实验数据、重复报道或无法获取基本书
目信息的文献。对纳入文献按合成方法、掺杂位点
与元素数量、碳包覆与导电网络、物理场取向和界
面稳定性五个维度进行归纳，重点比较不同策略对
电子传输、Na+迁移、体积应变和界面副反应的影响。
鉴于不同研究在电极负载量、电压窗口和倍率定义

等方面存在差异，本文不进行直接定量荟萃分析，
而以机制归纳和代表性结果比较为主。

2 Na3V2(PO4)3的晶体结构和合成方法
2.1 Na3V2(PO4)3的晶体结构

作为 SIBs极具希望的正极材料，NVP 结晶具
有三角系统，属于 R-3c空间群,VO6八面体和 PO4
四面体通过共享角点相互连接，构造出三维
[V2(PO4)3]框架，其中钠离子分别占据 Na1和 Na2
两个不同的位置。钠离子的脱嵌过程涉及从
Na3V2(PO4)3 转变为 NaV2(PO4)3，通常认为所有
外层钠离子都来自 Na2位置，而 Na1 位置保持不
变。尽管去除了两颗钠，但由于(PO4)3−的强烈共价
效应，NVP 的框架仍可维持，导致容量高达 117.6
mAh g−1。Na3V2(PO4)3的合成方法在控制电极材
料的形态和颗粒大小方面起着重要作用，进一步影
响其电化学性能。合成用于 SIBs的 Na3V2(PO4)3
电极材料的多种方法，如溶胶法，热液法，固态方
法，以及电纺法，理论比容量有限（117 mAh g-1），
且工作电压（3.4 V）不够高，这些因素限制了其性
能，导致倍率性能和循环稳定性较差，且能量密度
较低（< 370 W h kg-1）。通过包覆和离子掺杂可以
有效提高 NVP的电子导电性，从而改善其电化学性
能。本论文旨在通过改性 NVP，优化其在钠离子电
池（SIBs）中的电化学性能，为 NVP正极材料的实
际应用奠定基础。

2.2合成方法

Na3V2(PO4)3 作为钠离子电池中备受关注的
NASICON型正极材料，其结构、形貌及电化学性能
高度依赖于合成工艺，目前主流的制备路径主要涵
盖水热法、固相法、溶胶-凝胶法以及静电纺丝法。
在总括各种制备策略时，研究表明不同的合成方法
会赋予材料截然不同的微观形貌与电化学反应动力
学特征。具体而言，水热法作为一种湿化学合成手
段，能够有效保证产物具备高比表面积与高纯度，
能通过形貌设计构筑出如菊花状等有利于降低钠离
子扩散能耗的高性能复合结构，展现出优异的结构
稳定性与循环寿命[2]；固相法凭借其反应条件可控、
成本低廉且工艺简单的显著优势，被广泛应用于大
规模工业化量产之中，尽管其传统上面临产物形貌
异常及均匀性较差的挑战，但 Yin[3]通过引入多孔网
络结构的碳包覆设计可有效促进电解液渗透并加速
钠离子传输，从而显著提升其高倍率充放电性能；
溶胶-凝胶法通过将胶体悬浮液转化为具备亚微米
级孔隙的完整三维网络，擅长制备出粒径均匀且电
位极化极小的电极材料，其在多循环测试中表现出
极高的可逆容量与优异的容量保持率，例如在具体
的制备过程中，它通过将原料在溶液中充分混合、
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反应，并在持续搅拌下让体系完全变成胶体（colloid/
凝胶），再经过干燥与高温煅烧得到复合材料；而
静电纺丝法则凭借对连续纳米纤维结构的高效构筑
能力，能够完美满足大规模工业化制备的需求，并
借助相互交织的三维导电网络大幅改善了材料在超
高倍率下的放电容量表现。综上所述，水热法、固

相法、溶胶-凝胶法与静电纺丝法各具核心优势，分
别在纯度形貌、量产成本、粒径均匀性及导电网络
构建上发挥着不可替代的作用，这些合成工艺的持
续优化与选择应用，共同决定了 NVP正极材料在钠
离子电池实际应用中的综合电化学性能。

(a)

(b)

图 1 (a)水热法结合静电纺丝及碳包覆构筑三维互联碳网络的合成示意图[2] (b)高温热冲击（HTS）与管式炉（TF）固相
快烧合成 NVP的示意图[3]

Fig. 1. (a) Schematic of 3D interconnected carbon network synthesis via hydrothermal treatment, electrospinning, and carbon
coating ; (b) Schematic of NVP synthesis by high-temperature shock (HTS) and tube-furnace (TF) solid-state sintering.

3电化学性能改性
3.1离子掺杂

为解决磷酸钒钠（NVP）电子导电性差和倍率
性能受限的问题，根据掺杂元素的数量，将 NVP的
改性研究划分为以下四大类：(1)单元素掺杂 Na位
点掺杂：主要引入一价离子（如 Li+、K+）或二价
离子（如Mg2+）。例如，Li 掺杂可以提高 Na2位
点的反应活性，并抑制相变[4]；K掺杂能增大晶胞体
积，扩大 Na+的迁移通道[5]。V位点掺杂：由于 V
是主要的价态变化元素，因此在 V位点进行金属过
渡元素（如 Fe、Mn）或稀土、铝等元素的掺杂最
为常见。部分过渡元素（如 Fe、Mn）的引入能够诱
导并激活高电位的 V4+/V5+三电子反应，大幅提升
材料的能量密度和比容量[6]。P位点掺杂：包括阴离
子单掺杂（如 F-、Cl-、B3+）和阴离子团簇掺杂[7]

（如 MoO42- /SiO44-）。这能引起微观晶格畸变，

缩小带隙，促进 Na+的扩散[7]。(2)二元掺杂指同时
引入两种外来元素（可在同一位点或不同位点，如
Na位、V位、V-P 位等）。协同效应：二元掺杂能
够产生显著的协同效应。例如，Al-F[8]或 K-Ca共掺
杂可以通过晶格调节、缩短扩散距离、降低扩散能
垒来显著改善 Na+迁移动力学，并提高循环稳定性。
(3)三元掺杂同时引入三种元素（如 V位三元掺杂，
或 Na-V-P位三元掺杂如图 2所示）。多级氧化还
原与低能垒：例如通过 Fe3+、Cr3+、Ti3+等多元素
协同，实现多级氧化还原反应，进一步打破高压下
的电位垒，降低钠离子迁移能垒，展现出优异的倍
率性能和超长循环寿命[9]。(4)多元素掺杂/高熵掺杂
在 NVP晶格中引入四种或更多的外来离子。高熵稳
定化：多元素高熵效应能够显著增强材料在钠离子
嵌入/脱出过程中的结构稳定性，抑制不可逆相变，
增强电子-轨道杂化，从而实现极高的比容量、高压
平台激活和超长循环寿命（例如可达上万次循环）[10]。
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离子掺杂（从单元素到高熵多元素）通过协同效应、
多电子反应和高熵效应，成功克服了传统 NVP导电

性差、动力学慢的痛点，显著提升了工作电压、比
容量、倍率性能和循环寿命。

(a) (b)

(c) (d)

图 2 (a) Na3V2(PO4)3的晶体结构示意[11] (b)掺杂位点示意图[7](c) P位掺杂位点示意图[7](d) NVP按掺杂元素数量的分类及
相应效应[9]

Fig. 2. (a) Crystal structure of Na₃V₂(PO₄)₃ ; (b, c) Doping sites and P-site doping ; (d) Classification of NVP by dopant number
and corresponding effects .

3.2表面改性与包覆
在钠离子电池（SIBs）正极材料的研究中，

NASICON结构的磷酸钒钠（NVP）因具备坚固的三
维离子传输通道和良好的热稳定性而备受关注。然
而，NVP本征的电子电导率较低（约 10-12 S cm- 1），
且其 [PO4]3-骨架对电子传输形成分割阻碍，导致材
料在快速充放电过程中的电化学极化剧烈，限制了
其高倍率响应与长循环寿命的发挥。为了打破这一
瓶颈，Fang[12]等人提出利用化学气相沉积（CVD）
技术在亚微米 NVP颗粒表面原位构建“类石墨烯超
薄包覆层 +颗粒间互连碳纳米纤维”的三维分级石
墨化碳网络（HCF）。从界面电子传输、空间传质
网络以及体积应变缓冲等多个维度实现了深度改性。
从合成机制与微观形貌设计来看，该工作首先利用
草酸作为还原剂进行机械辅助预还原，将 V5+均匀
还原为 V3+，避免了传统高温固相法中因气氛扩散
不均导致的局部还原缺陷，从而在随后烧结中获得
了高度结晶且晶界清晰的亚微米级 NVP晶体。随后，
研究者巧妙利用 NVP 颗粒表面对乙炔气体的催化
作用，在 690℃下进行原位 CVD处理。乙炔分解不
仅在每个 NVP颗粒表面包覆了一层厚度约为 4nm、
具备高结晶度与明显晶格条纹的类石墨烯超薄碳层

（sp2杂化碳），同时还诱导生长的石墨化碳纳米纤
维穿插延伸于颗粒之间，形成了“颗粒表面类石墨
烯薄层包覆 +颗粒间碳纳米纤维穿插搭接”的三维
分级导电网络（HCF）。这种高石墨化程度的碳网
络大幅提高了材料整体的电子导电性。从界面动力
学与电化学行为来看，这种分级导电碳网络对电极
性能的提升发挥了关键作用。首先，在电子传输层
面，连续互连的石墨化碳框架建立了跨越颗粒间与
颗粒内部的高速电子传输通路，显著降低了电极与
电解液界面处的电子转移阻抗和电化学极化（CV曲
线中的氧化还原峰电位差明显收窄），使活性物质
的理论容量在不同倍率下得到最大化释放。其次，
在结构稳定性与离子传输层面，三维柔性碳骨架充
当了强韧的缓冲基质，能够有效吸收和缓解在反复
Na+脱/嵌过程中由于晶格参数变化引起的体积应变，
防止活性颗粒在长时间大电流冲击下发生开裂或粉
化，维持了电极界面的机械完整性与微观网络连续
性。得益于这种分级碳网络对电子/离子传输动力学
的协同增强以及对体积应变的高效缓冲，HCF-NVP
正极展现出了卓越的电化学性能。在 0.2C低倍率下，
材料输出了 115mAh g-1 的比容量，极度接近
117mAh g-1的理论极限。更令人瞩目的是其超高倍
率承受能力：在 50 C、100C及 300C下分别保持了
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96、78和 52mAh g-1的可逆容量；甚至在 500C下，
依然能够释放出 38 mAh g-1的比容量，其倍率响应
性能超越了绝大多数锂/钠离子电池正极材料，甚至
可与超级电容器相媲美。此外，在 30C的大倍率下
经历 20,000次超长深度循环后，容量保持率仍高达
54%，库仑效率长期维持在 99.5%以上。综上所述，
该研究表明通过 CVD 原位构建三维分级石墨化碳
网络，能够有效解决 NASICON结构材料本征导电
性差与高倍率下体积应变叠加的难题。这种“表面
类石墨烯薄层 +跨颗粒碳纤网络”的设计理念，不
仅打破了传统无定形碳包覆导电率低的瓶颈，更为
开发兼具超高功率密度与超长循环寿命的大型储能
电池正极材料提供了重要的界面工程范例与合成路
线参考。

3.3物理场辅助微观结构调控
磁性调控正极材料通常以具备顺磁/弱铁磁响应

的 NASICON型 （NVP）,及磁性过渡金属氧化物/
复合材料为代表，兼具高各向异性磁响应、晶面择
优取向能力、低迁移能垒三维离子传输通道与优异
的结构稳定特性，可在降低极片迂曲度、减小界面
传递阻抗、加速 扩散动力学及抑制电解液界面副反
应等方面发挥显著的协同作用。Wang[13]等人利用外
加垂直磁场诱导 NVP颗粒转动，使具有低迁移能垒
的 (113)晶面择优暴露，降低电极迂曲度并优化 CEI

膜，从而显著提升了钠离子电池的高倍率性能与热
安全性。以 NASICON型 NVP为例，由于其本征磁
各向异性，在电极涂布过程中引入约 300mT的垂直
外加磁场即可驱动 NVP 单晶颗粒发生定向转动与
排列，从而诱导极片定向暴露优异的（113）晶面。
物理表征与密度泛函理论（DFT）计算表明，择优
暴露的（113）晶面不仅将电极迂曲度从 1.27大幅
降至 0.52，构建了低阻碍的竖直离子扩散通道，更
提供了低本征迁移能垒（远低于非 113晶面路径），
使得平均钠离子扩散系数提升至 1.36×10-10cm2s-1。
同时，优化后的（113）界面能显著抑制电解液副反
应分解，诱导构建更薄、更致密且均匀的正极界面
相（CEI）膜，有效减轻了高倍率充放电过程中的界
面极化与去溶剂化阻抗。与未经磁场调控的原始
NVP电极相比，磁场诱导的 NVP-M极片可同时消
除浓差极化与副反应侵蚀。在 5 C下循环 500次后
容量保持率达 85.1%，在 40 C极限倍率下仍能稳定
释放可逆容量，并在组装的 NVP-M||硬碳全电池及
软包电池中表现出卓越的循环寿命与倍率性能。此
外，绝热加速量热测试证实低迂曲度电极能显著降
低电池内阻与产热速率，大幅提升了器件的热安全
性能。这种性能提升来源于磁矩应力重排、择优晶
面暴露、低迂曲度电极工程与界面保护膜优化的协
同作用，为磁场调制高动力学、高安全钠离子电池
正极极片提供了重要的材料基础与机制启发。

图 3 NVP和 NVP−M⊥电极在不同条件下的电化学性能：(A)循环性能；(B)充放电曲线；(C)倍率性能；(D,E,F)NVP和
NVP−M⊥电极在 27℃和 5C条件下的长期循环性能[13]

Fig. 3. Electrochemical performance of NVP and NVP–M⊥ electrodes: (A) Cycling performance; (B) Charge–discharge curves;
(C) Rate capability; (D–F) Long-term cycling at 27 °C and 5C .

3.4改性策略的机理比较与协同规律
从作用尺度看，离子掺杂主要作用于晶体局域

结构，通过调节 Na位占据、V价态和 P—O共价
性改变 Na+迁移能垒；碳包覆与导电网络主要作用
于活性颗粒—电解液界面，可降低电荷转移阻抗、

缓冲体积应变并稳定 CEI；磁场取向工程作用于电
极尺度，通过降低迂曲度和优化晶面暴露缩短离子
传输路径；合成方法则决定晶粒尺寸、缺陷密度和
碳分布，是上述策略能否落地的基础。表 1概括了
不同策略的作用层级、优势与边界。
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表 1 NVP主要改性策略的机理比较（基于文献[2-13]归纳）
Tab. 1. Mechanistic Comparison of Major NVP Modification Strategies

改性策略 主要作用尺度与机制 主要优势 局限与适用重点

离子掺杂
体相晶格；调节位点占据、价态

补偿、带隙及 Na+迁移能垒

可提高本征电子/离子传输

能力并稳定骨架

掺杂量过高易产生杂相；需控制

离子半径与价态匹配

碳包覆/导

电网络

颗粒表面与颗粒间界面；构建电

子通路、缓冲体积应变并稳定 CEI

倍率性能和循环寿命提升

显著，工艺兼容性较好

过量碳会降低活性物质占比；需

平衡碳层厚度与 Na+扩散

物理场取

向

电极尺度；诱导晶面择优暴露、

降低迂曲度并优化界面反应

几乎不牺牲活性物质含

量，可与其他改性兼容

依赖材料磁各向异性与涂布窗

口，放大一致性仍需验证

合成/形貌

调控

晶粒、孔隙与缺陷尺度；控制粒

径、结晶度、碳分布和界面接触

决定改性策略的可实施性

与重复性

不同路线成本、能耗和规模化能

力差异较大

协同设计

体相—界面—电极跨尺度耦合；

同步优化电子传输、离子迁移和

结构应变

有望实现能量密度、功率

密度与寿命的平衡

需要统一测试条件并借助原位表

征验证真实作用路径

进一步看，三类核心策略并非彼此替代，而是
分别作用于电子结构、界面和电极通道。若晶格掺
杂降低了迁移能垒但界面接触不足，倍率提升仍会
受到电荷转移阻抗限制；若导电网络完整但晶粒取
向和孔道分布不合理，高负载电极中的浓差极化仍
会加剧。因此，NVP改性应从“单点优化”转向以界
面稳定性和动力学匹配为核心约束的协同设计，并
通过统一的负载量、电解液体系和测试温度验证不
同策略的真实增益。

4结论
本文综述了 Na3V2(PO4)3正极材料的一些常用

制备方法，并分析了它们对 NVP电化学性能的影响。
溶胶-凝胶法被广泛用于获得粒径均匀的电极材料。
水热处理可以保证产品具有高比表面积和高纯度。
固相法具有成本低和操作工艺简单的优点。静电纺
丝法适用于大规模工业化制备，且能够制备出均匀
的材料。在此基础上，深入探讨了解决 NVP本征低
电导率与动力学受限的核心改性策略,通过合成工艺
创新、多级导电碳网络设计以及物理场取向调控的
协同发能够从根本上突破 NVP 正极材料在电子传
输、离子扩散及界面稳定性方面的动力学限制。这
些前沿改性策略不仅为开发高功率、长寿命、高安
全的钠离子电池提供了坚实的理论支撑与技术路径，

也为其在未来大规模储能和动力器件中的实用化进
程开辟了广阔的应用前景。
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Recent Advances in Structural Design and Interface Evolution of
Sodium Vanadium Phosphate Cathode Materials

Gao Huan1, Zhao Chenxing2, Zhang Zhijia2,3 *
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Abstract：Sodium vanadium phosphate (NVP) is considered an ideal cathode material for breaking through the
energy density bottlenecks of existing sodium-ion batteries and constructing long-life energy storage systems, owing
to its robust three-dimensional open framework, high theoretical specific capacity, and excellent lattice stability.
However, its practical application in high-rate response and cycling life is severely restricted by its intrinsic low
electronic conductivity, as well as the kinetic polarization and structural strain instability encountered during
repeated charge-discharge processes. To overcome these bottlenecks, researchers have conducted extensive
explorations from dimensions such as crystal engineering and interfacial regulation. This paper systematically
reviews the recent research progress on NVP cathode materials. First, its NASICON-type crystal structure
characteristics are analyzed, and the effects of mainstream synthesis processes—such as hydrothermal method,
solid-state method, sol-gel method, and electrospinning—on microstructural morphology and electrochemical
performance are summarized. On this basis, the core modification mechanisms are comprehensively analyzed,
focusing on multi-level carbon network construction, ion doping ranging from single elements to high-entropy
multi-elements, and physical field-assisted orientation engineering. Finally, the role of the aforementioned
cutting-edge modification strategies in synergistically enhancing electron/ion dual transport kinetics and interfacial
stability is summarized, providing important theoretical references and technical pathways for the design and
development of high-performance, long-life sodium-ion battery cathode materials.
Keywords：NVP ; Crystal structure and synthesis; Ion doping and coating; Magnetic-field orientation engineering
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