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摘  要：磷基负极材料具有较高的理论容量和中等的氧化还原电位，且原料在储量和成本方面有极大的优势，因此其在钠、

锂离子电池负极材料方面具有重要的应用前景。但红磷由于极低的电子电导率和过大的体积膨胀导致电化学活性衰减速度

快，循环性能差，而黑磷导电性可达 105 S/m，结构致密导致其本征倍率性能较差，两者的缺点限制了单质磷作为负极材料

的实际应用。通过向单质磷中引入少量金属元素可以形成性质独特的金属富磷化物 MPx
 (x≥2)，一方面可以通过金属元素电

子注入实现金属富磷化物电子导电性的跨越式提升，另一方面还可以形成较为空旷的晶体结构提供更快的反应动力学并有效

地抑制体积膨胀，因此兼具高容量和优异电子/离子输运特性的金属富磷化物 MPx 是极具潜力的钠、锂离子电池负极材料。

主要综述了金属富磷化物材料的组成结构特点，重点阐述金属富磷化物在储能机理和改性策略方面的最新进展。 
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Abstract: Phosphorus-based anode materials have a high theoretical capacity and a medium redox potential, and the related raw 
materials have some advantages in reserves and costs, thus having promising application prospects in sodium and lithium-ion battery 
anode materials. However, red phosphorus has a fast decay rate of electrochemical activity and a poor cycling performance due to the 
extremely low electronic conductivity and excessive volume expansion, while black phosphorus conductivity can reach 105 S/m, and 
its dense structure leads to a poor intrinsic rate performance, thus restricting the practical application of elemental phosphorus as an 
anode material. A unique metal phosphorus-rich phosphides MPx

 (x≥2) can be formed by introducing a small amount of metal 
elements into elemental phosphorus. The electronic conductivity of metal phosphorus-rich phosphides MPx can be greatly improved 
via metal element electron injection, and a relatively empty crystal structure can be formed to provide faster reaction kinetics and 
effectively inhibit volume expansion. Therefore, metal phosphorus-rich phosphides MPx with a high capacity and superior 
electron/ion transport characteristics is a potential sodium and lithium-ion battery anode material. This review mainly represented the 
composition and structural characteristics of metal phosphorus-rich phosphides, focusing on the latest progress in the energy storage 
mechanism and modification strategy of metal phosphorus-rich phosphides. 
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以锂离子电池为代表的二次能源体系，在全球

化石能源危机与环境污染的双重压力下，特别是在

国家双碳战略背景下，已经成为科学研究与技术攻

关的热点，各种新技术新应用层出不穷。目前已经

从锂离子电池时代步入了后锂离子电池时代，越来

越多的其他类型的二次离子电池[1–2]，比如说钠离子

电池[3]、镁离子电池[4]、钾离子电池[5]等，纷纷引起

了科学家和工程师的极大兴趣。二次电池又被称为

可充电电池，其电极反应一般具有可逆性高、正负

极电极电位相差大等特性[6]。可充电电池是通过一

系列化学反应来存储电能，为能源体系提供了更环

保的解决方案的高效工具，使我们的电子产品连续

为我们服务，也逐渐在生活中得到了越来越多的应

用。不同类型的电池各有各的优势特点，各有各的

适用场景，由此可见，后锂离子电池时代会是一个

百花齐放的时代。 
负极材料作为二次电池的重要组成部分之一，

按反应机理大致分为嵌入型[7–8]、转换型[9]、合金  
型[10–11]和转换合金型[12] 4 种。传统商用负极材料石

墨的容量已经被开发到接近理论值，质量比容量已

经不能满足市场的需求。通过比较在锂离子电池中

4 种不同的负极材料(磷基、硅基、锡基、碳基材料)
的成本、理论容量、充放电过程中的体积变化、倍

率能力和循环性能。其中，硅基负极具有最高的理

论容量 4 200 (mA·h)/g，但是在所有这些负极材料

中，循环性能最差、体积变化最大、电压低存在析

锂风险。为了能够提升二次电池的容量，探索新型

负极材料必不可少[13–15]。金属氧化物是研究较为广

泛的一种负极材料(MxOy，M=Cu、Zn、Nb、Fe、
Ni、Co、Si 和 Sn 等)，具有理论比容量高(可逆容量

为石墨的 2~3 倍)、安全性能好等优势，但是存在电

子电导率低、体积变化大和电极粉化等导致的容量

快速衰减等问题。研究者已采用各种方法来增强金

属氧化物的导电性，阻止纳米粒子的聚集，提高其

电化学性能，如与碳基材料复合、纳米化、缺陷调

控以及与具有互补性的双金属或多阴离子等改性策

略，并获得显著的成果[16–31]。然而由于这些材料本

征电位较高、电压极化问题较大等问题，导致全电

池能量密度和能量转换效率较低，难以实现实际生

产中的应用[32–35]。 
单质磷负极具有恰当且平坦的锂化(1.0~0.5 V)/

去锂化 (0.75~1.1 V)电位 [36–37]，理论比容量可达    
2 596 (mA·h)/g，远优于硫化物和氧化物负极。然而

红磷在离子脱嵌过程中存在严重体积效应以及导电

性较差(10–14 S/cm)等难题，比如单斜相红磷，在充

放电过程中材料的体积膨胀达 490%，导致性能衰

减快，循环性能不足[36]；而三方相黑磷作为半金属

导电性可达 105 S/m，结构致密导致其本征倍率性能

较差，需纳米化并复合后才能实现高倍率性能，这

些问题都严重阻碍了单质磷的商业化应用[38–40]。通

过向磷元素中引入富电子的金属：一方面可以通过

金属元素电子注入实现金属磷化物电子导电性的跨

越式提升；另一方面还可以形成较为空旷的晶体结

构提供更快的反应动力学并有效地抑制体积膨胀。

根据磷与金属原子的比例可分为 3 类：富金属磷化

物(MPx，x<1)、金属单磷化物(MPx，x=1)和金属富

磷化物(MPx，x≥2)[41]。与纯磷相比，金属富磷化物

(MPx，x≥2)具有较高的质量和体积比容量，其中金

属组分可以为体系注入电子提升材料导电性并调控

材料的结构，提高晶体空旷度缓解磷的体积效应。

随着富磷程度的增加，物质结构随着金属增加结构

致密化程度增加，电子导电性逐渐提高但离子扩散

速率可能降低，理论比容量随金属增加而降低。金

属富磷化物(MPx，x≥2)在嵌钠/脱钠过程中生成金

属单质，在复合材料内部构建导电网络，从而提高

材料的电子导电性并抑制磷的团聚，因此比纯磷材

料具有更好的导电性和更优异的电化学稳定性。作

为负极材料，金属富磷化物(MPx，x≥2)的容量与磷

的比含量呈正相关，并与磷具有类似的储放锂电位，

容量最大可接近磷的理论容量。如 CoP 的理论比容

量为 893 (mA·h)/g，而 CoP2 的理论比容量却高达   
1 330 (mA·h)/g[42–43]。但目前对具有优异储锂储钠性

能的金属富磷化物(MPx，x≥2)的研究较少，电化学

性能参差不齐，反应机理不尽相同。研究人员对金

属富磷化物材料的物理化学性能尚缺乏深入而透彻

的认识，因此针对金属富磷化物的研究具有重要的

理论意义和现实意义。 
本文主要综述了锂离子电池和钠离子电池金属

富磷化物(MPx，x≥2)负极材料从主要制备方法、储

能机理和改性策略等方面的最新研究进展。通过结

合相应的表征及电化学反应讨论了金属富磷化物

MPx(x≥2)的储能机理、组成和性能，为金属富磷化

物(MPx，x≥2)的未来研究和应用提供指导。 

1  金属富磷化物材料的制备方法 
通常，金属富磷化物可以通过高能球磨、固相

反应、溶剂热等方法合成(图 2)。目前，高能球磨和

固相反应合成是制备锂离子电池和钠离子电池金属 
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图 1  各种金属富磷化物概述 
Fig. 1  Overview of the various metal phosphorus-rich phosphides 

 
表 1  部分金属富磷化物负极材料电化学性能 

Table 1  Electrochemical properties of some metal phosphorus-rich phosphides 

Sample Voltage range/V 
Initial coulombic 

efficiency/% 
Cycling stability/

1

1
mA h g

A g

−

−

 ⋅ ⋅
 ⋅ 

 Rate performance/
1

1
mA h g

A g

−

−

 ⋅ ⋅
 ⋅ 

 SIB/LIB References 

CHCS‒CuP2 0.01–2.5 90 410/200th/80 137/2.56 SIB [44] 

CuP2 0.0–1.3 61.5 360/10th/–  LIB [45] 

MoP2 0.0–1.5 88 669/60th/120  LIB [46] 

NiP3 0.0–2.5  1 079/15th/176 720/1 720 LIB [47] 

NiP2@C‒CNTs 0.0–3.0 71 816/1 200th/1 300 755/5 000 LIB [48] 

VP2 0.005–2.0 53% 207/500th/500 131/8 000 LIB [49] 

P‒TiP2‒C 0.0–2.0 86 983/100th/800 919/3 200 LIB [50] 

SnP3/C 0.0–2.0 71.2 810/150th/150 400/2 560 SIB [51] 

GeP3/C@rGO 0.01–2.5 57.8 823.3/400th/0.2 435.4/5 SIB [52] 

FeP4 0.05–2.0 84.0 1 000/30th/80 900/3 578 SIB [53] 

VP4 0.0–3.0 88.4 430/100th/170  LIB [54] 

MnP4/G20 0.01–2.0 83 446/250th/500 1 234/50 SIB [55] 

GeP5 0.0–3.0 90 547/4th/–  LIB [56] 

GeP5@C‒NF 0.0–3.0 70 1 000/200th/ 803/2 000 LIB [56] 

GeP5/C 0.005–3.0 95 2 300/40th/200 2 127/5 LIB [57] 

 

富磷化物负极材料最常用的方法，但也有采用溶剂

热等其他方法来制备的报道。 
1.1  固相反应法 

固相反应法是一种传统的用于合成材料的粉末

制备技术。依赖于原子或离子在固体内或颗粒间的

扩散速率，以生成所需的化合物，包括固体表面接

触、反应、成核和高温晶体生长，基于加热固体混

合物突破反应势垒获得具有一定计量比、颗粒度和

理化性质均一的化合物样品，是一种广泛应用的制

备金属磷化物负极材料的方法[58]。如 Alcántara 等[59] 
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图 2  金属富磷化物的不同合成方法 
Fig. 2  Different synthesis methods of metal phosphorus-rich phosphides 

 
将高纯度的红磷和钴金属(摩尔比为1:2)充分研磨后

真空密封在铌管中，通过在 800 ℃保温 7 d 后并淬

火至室温，生成了方钴矿型的 CoP3。利用 X 射线衍

射仪(XRD)、固体核磁共振波谱仪和 X 射线光电子

能谱仪探索了 CoP3 的储锂机理，证明 CoP3在首次

放电时在 0.40~0.25 V 处发生电化学反应转化为 Co
和 Li3P。在此过程中，通过 XAS 实验确定 Co 被还

原，并发生了非晶化过程。而 Li3P 中的 Li 大部分

可以通过充电过程可逆提取，在第 2 次放电时达到

487 (mA·h)/g 的可逆容量。固相法虽然简单方便，

但时间长、效率低以及材料颗粒度较大，在实验安

全上有一定弊端，比如在高温下因磷蒸汽压力高而

导致密封的玻璃管爆炸；红磷可能有一部分不能与

金属源充分发生固相反应，并导致红磷升华成白磷，

当材料暴露在空气中时可能会自燃等等，因此需要

采取在磷升华温度区(850~900 K)附近缓慢加热、降

低内部蒸汽压等预防措施[60]。但这一策略仍常用于

精确控制化学计量和获得高纯度化合物。同时还可

以与球磨工艺相结合，为二次电池提供纳米级金属

富磷化物负极材料[38]。 
1.2  球磨法  

高能球磨是以金属元素和红磷为原料，合成高

纯度金属富磷化物的简便方法。首先在氩气气氛下

通过混合单质磷和金属元素，使其在密闭、高速旋

转的不锈钢球磨罐中受到强烈摩擦和碰撞，从而发

生化学反应[61]。在球磨过程中，大块磷被研磨成小

颗粒，并很好与金属材料混合。几乎所有的金属磷

化物都可以通过高能球磨合成，如 CoP2
[62]、NiP3

[47]、

VP4
[54]、GeP5

[57]等。不仅可以合成金属富磷化物，

也可用于制备金属富磷化物与碳的复合材料，如

Fan 等[51]用球磨法合成了 SnP3/C，并研究了 SnP3/C
负极在钠离子电池中的应用。SnP3/C 在 0.15 A/g 电

流密度下的容量高达 810 (mA·h)/g，且在 150 次循

环后几乎没有容量衰减；在 2.56 A/g 的高电流密度

下，SnP3/C 的容量仍能保留在 400 (mA·h)/g。另外，

Qi 等[63]通过球磨制备了层状结构的 GeP3/C 纳米复

合材料。随着复合材料中形成 P—O—C 键，GeP3/C
负极在 100 mA/g 电流密度下 130 次循环后表现出  
1 109 (mA·h)/g 的循环容量。即使在 2 A/g 和 5 A/g 的

高电流密度下，它仍然具有分别为590和425 (mA·h)/g
的高可逆容量。 

简单、高效、能精确控制复合结构中磷的比例

和易于大规模生产是高能球磨技术的主要优点。但

主要缺点有：在球磨过程中会产生较大的噪音，清

理过程比较耗时，而且球磨后磷的粒径仍然不够小，

容易团聚，难以控制材料的形貌，导致球磨法制备

的金属富磷化物电极的倍率和循环性能相对较低。 
1.3  水热/溶剂热法  

水热法一般使用水作为溶剂，而在溶剂热法中，

使用有机溶剂来生产金属富磷化物，是一种温和的、

适合制备金属磷化物纳米粒子的方法[64]。通常，将

适量的金属源和磷源(白磷或红磷)溶解在适量的蒸

馏水或其他溶剂中。随后，将混合物被转移到密封

的不锈钢(聚四氟乙烯内衬)高压釜中，当温度高于

溶剂的正常沸点时，会产生大于正常大气压的压强，

产生一系列的化学反应以生成目标产物[65]。水热和
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溶剂热过程可选择以时间和温度为变量进行反应。

反应完成后，让高压釜自然冷却，所得黑色沉淀物

用无水乙醇和水清洗干净后在真空烘箱中干燥。 
研究人员希望通过水热/溶剂热法改善金属富

磷化物的形貌结构(如纳米线、球形、花状和纳米棒

等)，以提高材料作为锂电/钠电的在电化学储能性

能[66]。如 Tseng 等[67]在 2018 年通过溶剂热法制备

了直径为 0.5~1.5 µm 的多孔磷化锗(MGePx)微球，并

将其用于钠离子电池。MGePx在 0.24 A/g、100 个循

环后，具有高比容量为 704 (mA·h)/g，在 1.2 A/g 时

经过 200 次循环，容量仍保留在 278 (mA·h)/g，即

使在 12 A/g 时仍可以获得 117 (mA·h)/g 的容量。在

其它金属富磷化物的研究中，Li 等[68]利用磷酸三辛

酯(TOP)作为磷源，通过溶剂热法合成了直径约为

30 nm 的 CuP2 纳米线。当 CuP2 纳米线用作锂离子

电池的负极时，第 1 次放电和充电容量分别达到   
1 689 (mA·h)/g 和 1 071 (mA·h)/g，以及在 100 次循

环后仍然保留 945 (mA·h)/g 的高可逆容量。但是水

热/溶剂热法反应温度相对较低，纳米颗粒呈现出不

均匀形态，微晶尺寸分布在 1~200 nm 之间，更重要

的是这种方法通常需要反应剧烈且有毒性的磷化物

源。此外，通过溶剂热/水热法途径产生的纳米粒子

不溶于水易聚集，因此很难评估其尺寸和物理性质。

由于反应时间长、高压釜价格昂贵、生产成本高、反

应过程中存在潜在的安全问题，以及难以对反应过程

进行直接观察等缺点，溶剂热/水热法很少用于制备锂

离子电池和钠离子电池金属富磷化物负极材料。 
1.4  其他方法 

程序升温还原(TPR)是一种用于合成材料的固

态气体技术(图 3)，也是 1 种常用的制备金属富磷化

物负极材料的方法。通过 TPR 合成金属磷化物时，

主要有 3 种还原气体，包括磷蒸汽、氢气和磷化氢

气体(PH3)。当使用来源于红磷/白磷的磷蒸汽作为还

原气体时，可通过在极高温度下将化学计量比的金

属和红磷固体在密封真空二氧化硅玻璃管中混合来

制备金属富磷化物，通过长时间保温合成的(如对于

NiP2，900 ℃/5 d[69]；对于 CoP3，800 ℃/7 d[59])。特

别是磷元素单质可以合成高纯度的金属磷化物，因

为它是磷化的独立磷源；然而，由于条件苛刻(极端

高温和煅烧时间过长)，磷元素单质作为磷源较少受

到关注。 
此外，还有很多其他合成金属富磷化物的方  

法[70–72]。比如脉冲激光沉积(PLD)技术[73]，具有成

本低，操作简单，周期短的优点，能直接在集流体

上实现多元合金的沉积，制备好的电极只需干燥即

可用作制备二次电池。除此之外，静电纺丝法[56–74]、

热分解法、薄膜汽液固法(TF–VLS)等合成策略都是

高效、低要求的方法。 

 
图 3  程序升温还原法过程示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of the process of the program temperature rise reduction method 
 

2  金属富磷化物的储能机理 
金属富磷化物在锂化/钠化过程中，与 Li 和 Na

分别反应生成 Li3P 和 Na3P，且转换机制和合金化

过程都可能发生[75]。鉴于 Na 和 Li 元素都具有相似

的化学性质，钠离子电池磷化物负极的设计可参考

锂离子电池，从而实现磷化物用于 Na 存储的电化

学性能的快速改善[76]。 
金属富磷化物 MPx

 (M=Mn、V、Sn、Ni、Cu、
Fe、Co、Zn、Ge、Mo、Ga、In；1<x<5)的储锂储

钠机制，根据金属的特性以及与 Li 和 Na 反应时

M—P 键的稳定性，可分为以下 2 类[77]。 
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转化反应：MPx+3xe−+3xLi+/Na+↔M+Li3P/Na3P 
                     (1) 

合金反应：MPx+(3x+y)Li+/Na++(3x+y)e−↔ 
xNa3P/Li3P+NayM/LiyM                      (2) 

Na3P/Li3P↔3Li+/Na++3e−+P               (3) 
NayM/LiyM↔yLi+/Na++ye−+M             (4) 
遵循转化机制的磷化物(CuPx、FePx 和 NiPx 等

金属磷化物为主)在嵌钠/脱钠和嵌锂/脱锂过程中表

现出可逆性质。这些金属磷化物一般通过转化反应

来进行 Li+/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 Li+/Na+嵌入/脱出过程中，除了转化反应，

亦会发生合金化反应。金属富磷化物的储钠机制主

要有 2 种，分别是转化型和转化–合金型，根据金属

元素与钠的反应活性又可以分为 2 大类。相应金属

磷化物中金属对 Na+的电化学活性不同，可逆性会

有所差别，如图 4 所示[77]。当金属磷化物的金属元

素不与 Na 发生反应时，在随后的循环中没有发生

化学变化；而当金属磷化物的金属元素对 Na+有活

性时，大量的 Na+以低电位插入，形成了 Na3P 相和

NayM 合金。在初始放电过程中，插入的 Na+不可逆

地破坏 M—P 键，形成产物 Na3P。在此之后，发生

在 Na3P 和 P 相之间的合金化/脱合金化过程决定了

后续的循环寿命。因此，Na3P 和 NayM 相逐渐成功

地在初始的 MPx相中成为真正的电活性材料。由于

最近才开始研究钠离子电池金属富磷化物负极材

料，相关的钠储存机制仍需进一步研究。 

3  MPx研究进展 
3.1  MP2 

目前研究的金属富磷化物中，当 M/P 的物料比

为 1:2 时产物较为丰富；如 CuP2、CoP2、MoP2、FeP2

等。MP2 的高 P 含量使其具有较大的 Li/Na 存储容

量，如 Park 等[78]在常温常压下，采用高能机械球磨

(HEMM)法制备了四方型 ZnP2，但其锂化过程中体

积膨胀较大，电导率相对较低。为了减小体积膨胀、

提高电导率和改善电化学性能。研究人员开发了一

些复杂结构调制策略，主要包括设计不同尺寸的纳

米结构，以及形成碳复合结构。其中，与碳复合是

最常见的策略。为此研究者用导电碳(Super P)进行

改性制备了 ZnP2/C 复合材料，并研究了 ZnP2/C 纳

米复合材料作为锂离子电池负极的电化学反应机

理。电化学测试表明，第 1 次放电和充电容量分别

为 1 340 (mA·h)/g 和 1 107 (mA·h)/g，首次循环

Coulomb 效率(ICE)约为 83%。也有通过用碳壳包覆

的方式制备复合材料，如 Chen 等[44]通过表面活性

剂辅助的湿化学沉淀法、表面聚合法和原位磷化法

制备交联空心碳片包覆CuP2(CHCS‒CuP2)纳米复合

材料，该复合材料内部缺陷减缓了循环过程中的体

积膨胀，通过交联的碳结构对 CuP2 纳米颗粒的完全

包覆，之间的连通性有助于整体运输、提高结构稳

定性以及消除内部抗应力(图 5a)。当其作为钠离子

电池的负极材料时，在电流密度为 80 mA/g 下，具

有 451 mA·h/g 的高充电容量，200 次循环后仍保留

在 410 (mA·h)/g，达到了 91%的容量保留率(图 5d)，
并表现出优异的循环稳定性(图 5e)。类似地，Duan
等[79]报道了 CuCl2/壳聚糖制备的 CuP2/C 复合材料，

其中 CuP2 纳米颗粒被均匀地嵌入碳基质中(图 5f)。
壳聚糖中富含电子的基团与金属离子(Cu2+)之间的

强化学键是能够均匀合成 CuP2/C 复合材料的关键

因素。得益于小颗粒尺寸和导电碳基体的协同效应，

以及包覆的碳抑制了 Cu 和 CuP2 颗粒在磷化过程中 

 

图 4  金属磷化物负极材料的嵌钠/脱钠机理示意图[77] 
Fig. 4  Schematic of the sodiation/desodiation mechanism of phosphide anode material[77] 
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图 5  (a) CHCS‒CuP2复合材料的制备和 Na+的可逆反应以及 CuP2颗粒的制备和循环后颗粒粉碎示意图，(b) CHCS‒CuP2纳

米复合材料的 BF-TEM 图像，显示交联空心碳片中分布均匀，粉红色箭头表示的 CuP2纳米颗粒，(c) CuP2和 CuP2材

料前驱体的 X 射线衍射图，(d) CHCS‒CuP2 复合材料在第 1、10 和 200 循环时的电化学性能，(e) CHCS‒CuP2复合材

料在不同电流速率下的倍率性能和 Coulomb 效率，(f) CuP2/C 复合材料的合成工艺示意图，(g) CuP2/C 和纯 CuP2电极

在 200 mA/g 下的循环性能[79] 
Fig. 5  (a) Preparation of CHCS‒CuP2 composite, reversible reaction of Na+, preparation of CuP2 particles and particle crushing after 

circulation, (b) BF-TEM image of CHCS‒CuP2 nanocomposites, showing the well-distributed CuP2 nanoparticles in 
cross-linking hollow carbon sheets, indicated by pink arrows, (c) X-ray diffraction patterns of precursors of CuP2 and 
CuP2-based materials, (d) Electrochemical profiles of CHCS‒CuP2 composites at the first, 10th, and 200th cycle, (e) Rate 
capability and Coulombic efficiency of CHCS‒CuP2 composites at different current rates, (f) Schematic of the synthesis 
process of CuP2/C composite, (g) Cycling performance of CuP2/C and bare CuP2 electrodes at 200 mA/g[79] 

 
的团聚，CuP2/C 复合材料在 100 mA/g 的电流密度

实现 630 (mA·h)/g 的高可逆储钠容量和 200 次循环

后仍有 91%的容量保留率(图 5g)。除此之外，与导电

碳纳米管复合也是一种非常优良的结构调制策略。文

献[48]设计并制备出了 NiP2 和导电碳纳米管复合材

料(NiP2@C–CNTs)用于锂存储。电化学性能测试表

明，NiP2@C–CNTs 达到 1 034 (mA·h)/g 的高可逆容

量，而且在 1 500 次循环之后仍保留 654.5 (mA·h)/g
的可逆容量。由此可见，MP2 在经过改性和优化后，

容量和循环稳定性均可以得到大幅的提升。 
3.2  MP3 

MPx
 (x=3)的金属富磷化物主要有 CoP3、SnP3、

NiP3、GeP3等，用于二次电池负极材料方面的研究

较多。如 Fullenwarth 等[47]证实了 NiP3 是一种较理

想的钠离子电池负极材料，可在 15 次循环后保留

900 (mA·h)/g 的高比容量。此外，通过原位 XRD 研

究了 NiP3 负极的电化学反应机制。NiP3 在放电过程

中与钠反应直接转化成 Na3P，在充电时又转化成



第 51 卷第 6 期 陈  文 等：金属富磷化物储能研究进展与展望 · 1633 · 

 

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，

更有利于提高钠离子电池的能量密度。除此之外，

Kim等[80]也提出了由NiP3颗粒与CNT化学结合而成

的复合材料。NiP3/CNTs 复合负极在 200 mA/g 下提

供了 853 (mA·h)/g 的高初始可逆容量，120 次循环后

容量保留率超过 80%，并且在 1 600 mA/g 的电流密

度下，经过 200 次循环后，其容量为 363.8 (mA·h)/g，
容量保留率超过 65%。由密度泛函计算(DFT)结合

从开始算分子动力学(AIMD)的模拟结果表明：在球

磨过程中，NiP3 与 CNT 上的官能团发生强烈作用，

通过球磨形成 P—C和 P—O—C键，这是NiP3/CNTs
材料电化学性能比较优异的原因。Pralong 等[81]通过

结合 XRD、场发射扫描电子显微镜、动电位和恒流

间歇测量(GITT)以及 XPS 揭示了 CoP3的反应机理，

提出在初始锂插入 CoP3 相后，Co 形成纳米团簇并

高度分散在 Li3P 基体上；而充电后，Li3P 转化为

LiP 纳米粒子，钴的氧化状态几乎没有变化。在另

一项研究中，Zhao 等[62]使用高能机械研磨方法合成

了碳包覆的 CoP3 (CoP3@C)将纳米复合材料用作钠

离子电池负极材料。TEM 观察发现，CoP3 纳米颗

粒被约 20 nm 的导电碳基体完全包裹。对 CoP3@C
和普通 CoP3电极在 100 mA/g 下的循环稳定性进行

了对比，表明 CoP3@C 电极在 80 次循环后的放电

容量为 212 (mA·h)/g，是普通 CoP3 电极的 5.3 倍。

同时，CoP3@C 在 80 次循环后的容量保留率为

77.6%，远高于 CoP3，说明碳层的存在可以有效提

高电子导电性，抑制 CoP3 的体积膨胀。此外，

CoP3@C 电极在 100、150 mA/g 和 300 mA/g 的不同

循环速率下，320、205 和 260 次的循环后对应的放

电容量为 144.1、166.3 mA/g 和 145.5 (mA·h)/g。Wang
等[52]也通过高能球磨法合成了 GeP3 和 GeP3/C，然

后在 2 种材料的表面包裹石墨烯进行改性，制备了

GeP3@rGO 和 GeP3/C@rGO (图 6a)。同时，利用循

环伏安曲线及非原位 XRD 分析了 GeP3 的储钠机

理(图 6b、图 6c)，结果表明，GeP3 不仅发生了转

化反应，同时也发生了合金化反应，即钠离子嵌入

GeP3 中，与其形成了 Na3P 和 NaGe。GeP3/C@rGO
样品具有较高的电导率(5.89×10–1 S/cm)和最大的

比表面积(167.85 m2/g)，在 0.05 A/g 电流密度下具有

1 084 (mA·h)/g 的高可逆容量，即使在 5 A/g 的高电

流密度下，容量仍高达 435.4 (mA·h)/g (图 6d)，均 

 
图 6  (a) GeP3与 GeP3/C@rGO 的 Na+/e‒扩散路径示意图，(b) GeP3的 CV 曲线，(c) 在 50 mA/g 的初始 5 个循环后，GeP3、

GeP3@rGO、GeP3/C 和 GeP3/C@rGO 在电流密度为 0.2 A/g 时的长期循环性能，(d) GeP3、GeP3@rGO、GeP3/C 和

GeP3/C@rGO 电极处于不同状态的非原位 XRD[52] 
Fig. 6  (a) Schematic diagram of Na+/e‒ diffusion paths between bare GeP3 and GeP3/C@rGO, (b) CV curves of bare GeP3, (c) 

Long-term cyclability of bare GeP3, GeP3@rGO, GeP3/C, and GeP3/C@rGO electrodes at a current density of 0.2 A/g after 
the initial five cycles at 50 mA/g, (d) Ex-situ XRD patterns of bare GeP3, GeP3@rGO, GeP3/C and GeP3/C@rGO electrodes 
at different states[52] 
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优于 GeP3 样品、GeP3/C 样品和 GeP3@rGO 样品。

此现象可归因于石墨烯层和碳材料之间的协同效

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[82]。 
3.3  MP4 

金属富磷化物的理论容量随磷含量升高而增

加，最大可接近磷的理论容量，目前已知的金属富

磷化物 MPx
 (x=4)主要有 FeP4

[53, 83–85]、MnP4
[55, 60]、

VP4
[86]、CoP4

[41, 87]、CrP4
[88–90]等，用作储能方面的

研究较少。Zhang 等[53]通过简单的球磨方法成功合

成了 FeP4 作为钠离子电池负极材料，其呈现单斜结

构(图 7a)，并报道了首次放电容量和充电容量分别

为 1 417 (mA·h)/g 和 1 145 (mA·h)/g，Coulomb 效率

为 80.8% (图 7b)。在接下来的循环中，在稍高于  
0.25 V 的电位下观察到钠化平台，表明在初始和后

续循环中可能存在不同的反应机制。在前 30 次循环

中，FeP4 电极的容量稳定在 1 100 (mA·h)/g 以上，

Coulomb 效率为 92.4% (图 7c)。此外，FeP4 电极具

有良好的倍率性能，在 2 C (3.578 A/g)时容量约为

920 (mA·h)/g (图 7d)。Boyanov 等[84]发现 FeP4 的储

锂机理是嵌入型而非转化型，因此容量较低但相关

机理尚不明确。虽然目前尚未完全了解 FeP4 的储钠

机制，但不可否认，FeP4 是一种新的具有的高稳定

性以及良好的速率能力的钠离子电池负极材料。Kim
等[54]发现在低截止电压下 VP4可逆容量虽然超过了

1 000 (mA·h)/g，但稳定性差，当截止电压为 0.77 V
时稳定性好但容量仅为 400 (mA·h)/g。Seong-Hyeon 
Kim 等[55]发现了三斜结构的 MnP4 作为锂离子电池

的负极，MnP4 结构中的 P–P 键在锂插入时被劈裂，

产生结晶 Li7MnP4，再氧化后重组为 MnP4 其储锂比

容量可达 1 600 (mA·h)/g 并具有较好的循环稳定性。

另外还有一些特殊的金属富磷化物纳米结构。如

Sun等[87]通过水热和磷化工艺将介孔CoP4纳米阵列

生长到碳毡上，为钠离子电池制造了无黏合剂负极，

并报道了独特的介孔结构在吸附/脱溶剂过程中适应

巨大的体积膨胀，超小的初级粒径(约为 10 nm)提
供更大的电极/电解质接触面积和更短的离子扩散距

离，以及 3D 导电网络促进了电化学反应。使用 3D 碳 

 
图 7  (a) FeP4晶体结构及其相应的 XRD 谱，(b) 初始放电/充电曲线，(c) FeP4前 30 次循环的容量保持，(d) FeP4/AB/PANa

的倍率能力(60:20:20)[53] 
Fig. 7  (a) XRD patterns of synthesized FeP4, (b) The initial three discharge/charge curves, (c) FeP4, capacity retention during 30 

cycles, (d) Rate capability of FeP4/AB/PANa (60:20:20)[53] 
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毡作为导电网络，该纳米结构在 300 次循环后表现

出 851 (mA·h)/g 的容量，平均 Coulomb 效率超过

98%，在经过高达 1 000 次循环的长循环寿命后仍能

取得>90%的容量保留，以及在 4 A/g 的电流密度下

535 (mA·h)/g 的高容量。 
3.4  MP5 

目前可知的 MPx
 (x=5)的金属富磷化物用于储

能的只有 GeP5。GeP5 具有的高达 1 888 (mA·h)/g 的

理论比容量，以及 6 891 (mA·h)/cm3 的高理论体积

容量，这是所有钠离子电池负极材料中最高的[56]。

此外，菱形 GeP5 具有与黑磷和石墨的相似的层状结

构(图 8a)[57]，电导率约 106 S/m，导电性分别是黑 P
和石墨的 10 000 倍和 10 倍。于是研究人员开发了

一些复杂的结构调制策略。如 Li 等[91]通过球磨

GeP5 和商用石墨合成了 GeP5/C 复合材料，并报告

了作为钠离子电池负极的平均氧化还原电位较低，

为 0.4 V (vs. Na+/Na)，具有平滑的充电/放电曲线 
(图 8b)。该 GeP5/C 负极显示出优异的储钠性能，提

供了 1 250 (mA·h)/g 的高可逆容量，初始 Coulomb
效率为 93%，并且在 60 次循环后其容量保留率为

98% (图 8c)，循环稳定性良好，同时该研究团队还

研究了 GeP5/C 在锂离子电池负极中的应用[57]，结果

表明，GeP5和它的碳复合材料都提供了前所未有的

高可逆容量，约 2 300 (mA·h)/g，以及约 95%的高初始

Coulomb 效率。XRD 和 CV 测试表明，GeP5 具有转

化和合金化型储锂机制，其容量由 Ge 和 P 元素共

同贡献。此外，GeP5/C 具有良好的循环稳定性和优

异的高速率性能，在 5 A/g 时容量可达 2 127 (mA·h)/g 
(图 8d)。除此之外，Liu 等[92]还测试了在高电流密

度下 GeP5/C 复合材料及其它 2 种材料的循环性能

(图 8e)，即使在 5 A/g 的超高电流密度下，与纯 GeP5

相比，它在 30 次循环中仍能提供 839.6 (mA·h)/g 的

高放电比容量和 59.2%的容量保留率。GeP5/C 复合

材料性能的提高可能是由于 GeP5 与碳层的有效结

合，这一结果进一步证实了碳基体可以减小活性

材料的体积变化，从而提高 GeP5/C 复合电极的稳

定性和强度的观点。碳层不仅提供了一个完整的

连续导电网络，还提供了良好的结构灵活性，以

缓冲 Na+插入 /提取过程中的体积变化，提高了

Coulomb 效率。 
3.5  其他 MPx 

金属富磷化物 MPx
 (x>5)也得到了人们的关注

和研究，但用于储能的少之又少。如 CuSnP14
[93]、

AgSbP14
[93]、HgPbP14

[94]等。其中，Sun 等[74]研究了 
 

 
图 8  (a) 菱形 GeP5的晶体结构，(b) 100 mA/g 时的初始放电/充电曲线，(c) GeP5/C 的循环性能及相应的 Coulomb 效率，(d)

在 0.005~3 V (vs. Li+/Li)的电压和不同电流速率下的 GeP5/C 纳米复合材料，(e) 研究了 GeP5/C 复合材料、P/C 复合材料

和纯 GeP5在 5 000 mA/g 电流密度下的循环性能[91] 
Fig. 8  (a) Crystal structure of rhombohedral GeP5, (b) The initial three discharge/charge curves at 100 mA/g, (c) The cycle 

performance and corresponding coulombic efficiency, (d) GeP5/C nanocomposite at different current rates between  
0.005‒3 V (vs. Li+/Li), (e) The cycling performance of GeP5/C composite, P/C composite and pure GeP5 at a current density 
of 5 000 mA/g[91] 
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一种新材料Cu0.75Sn1.25P14作为钠离子电池的负极材

料(图 9a、图 9b)，采用静电纺丝法在自然条件下成

功制备空心 Cu0.75Sn1.25P14@C 复合材料。此外，根据

密度泛函理论(DFT)计算表明[95]，Cu0.75Sn1.25P14 每

层沿[010]方向由磷纳米管组成，形成具有高度稳

定性的不同于层状石墨或黑磷的层状管状结构

(图 9c)且熔点比 Sn 和 P 高 1 000 K 以上。作为钠离

子电池负极材料，Cu0.75Sn1.25P14 具有出乎意料的超

过 1 000 (mA·h)/g 的高可逆容量和 200 循环后容量

保留率在 85%的循环稳定性(图 9d)。经 DFT 计算证

实，Cu 原子分散在磷化物中不仅有助于提高容量，

而且有利于提高电化学性能。这些结果证明了

Cu0.75Sn1.25P14 作为负极材料在下一代高比能钠离子

电池中的潜在应用。还有一些富金属富磷化物，比

如 Nb2P5
[96–97]、V4P7

[98–99]、Cu2P7
[100]等，这些新型

材料的储能机理，则需要科研人员进一步去研究。 
 

 
图 9  (a) Cu0.75Sn1.25P14 的 XRD 谱，(b) 合成的 Cu0.75Sn1.25P14 嵌入碳纳米纤维的扫描电镜图像，(c) Cu0.75Sn1.25P14 的(010)和

(100)面晶体结构，(d) 在 30 mA/g 的电流密度下，Cu0.75Sn1.25P14@C/Gra 作为钠离子电池负极材料，在最初的 200 个循

环内的充放电曲线[74] 
Fig. 9  (a) XRD patterns of the synthesized Cu0.75Sn1.25P14, (b) SEM image of the synthesized CSP embedded in carbon nanofibers, 

(c) (010) and the (100) crystalline planes of the Cu0.75Sn1.25P14 crystal structure, (d) Charge-discharge curves at 30 mA/g for 
NIBs at the original 200th cycle for the Cu0.75Sn1.25P14 @C/Gra anode[74] 

 

4  结论与展望 
本综述主要介绍了金属富磷化物(MPx，x≥2)

用于锂离子电池和钠离子电池负极的最新研究进

展。尽管基于金属富磷化物的可行储能装置的道路

充满了重大挑战，但在过去几年中已经取得了长足

进步。为了提高其储能性能，科研工作者采取了多

种策略：比如开发不同的金属富磷化物/碳复合材

料；金属富磷化物的形态设计和界面修饰等。这些

合理且具有创造性的设计有助于提高电子和离子传

输性能，缓解和消除体积膨胀难题，从而提高材料

的比容量、倍率性能和循环性能。 
金属富磷化物负极相关研究虽已取得一定进

展，但仍存在诸多关键问题尚待研究：1) 仍需要积

极探索与验证如何发展更为有效的金属富磷化物材

料设计方法，发现新的的金属富磷化物 MPx
 (x≥2)，

并协同优化金属富磷化物的电子‒离子输运特性；2) 
如何明确金属富磷化物电化学性能的内在储能机理
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和构效关系，近年来发展起来的原位表征方法，如

原位 XRD 和原位 TEM，将有助于深入研究其反应

机理，并进一步优化电化学性能，攻克循环寿命不

足、倍率性能差和充放电极化大等问题；3) 实验安

全性和实际应用相关问题还有待解决，比如存在使

用有毒磷源，给实验带来安全隐患，某些复杂的合

成工艺仅限于实验室水平，无法满足大规模低成本

的产业化需求；4) 电解液添加剂、黏结剂成分以及

原材料本身在空气中是否稳定等因素亦会直接影响

电池性能，作用机制需进一步研究；5) 金属富磷化

物负极适用于双极性锂离子固态电池，但需突破金

属富磷化物负极–固体电解质低阻抗界面设计构筑，

目前仍缺乏相关研究。开展二次电池金属富磷化物

负极材料的微观结构设计、可控合成研究，探讨材

料结构与性能之间的关联机制与构效关系，对高性

能储能材料和先进二次电池开发具有重要意义，应

更多关注在温和与安全环境下开发新的制备方法，

进一步探索性能优异、储量丰富、环境友好的磷基

负极材料。 
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