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PEDOT包覆Na3Fe2(PO4)3强化海水淡化电池除盐性能
徐东川， 李朝林， 王文辉

（哈尔滨工业大学<深圳> 土木与环境工程学院，广东 深圳 518055）
摘 要： 海水淡化电池兼具环保、节能和操作条件温和的优点，是一种极具应用潜力的下一

代海水淡化技术。然而，海水淡化电池的发展受限于工作窗口合适、高除盐容量和循环稳定的储钠

电极研发。为此，优化了海水淡化电池Na3Fe2（PO4）3（NFP）新型储钠电极的合成温度，并进一步制备

出PEDOT包覆的NFP（NFP@PEDOT）。实验表明，最优的煅烧温度为 650 ℃，PEDOT包覆提高了电

极的导电性，并抑制了NFP中铁离子的溶出。NFP@PEDOT展现出优异的海水淡化容量（即 22.9
mAh/g）和循环稳定性，在 100 mA/g下经历 300次脱盐/再生循环后容量保持率仍可达 80.8%。这提

供了一种同时改善电极材料离子溶出和导电性的策略，有助于高性能海水淡化电池电极材料的

研发。
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Synthesis of Na3Fe2(PO4)3 and the Enhanced Desalinization Performance of

Na3Fe2(PO4)3 by PEDOT Coating
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Abstract： Seawater desalination battery has been regarded as a promising technology for next
generation seawater desalination due to its environmental friendliness, energy saving and mild operating
conditions. However, its development is greatly limited by the viable Na‑storage electrode materials with
appropriate operating voltage windows, high desalination capacity and excellent cycle stability. Herein,
the Na3Fe2(PO4)3 (NFP) with different morphologies was prepared via solid state reaction with controlled
calcination temperature, and PEDOT coating was employed to improve the performance of NFP. The
experimental results demonstrated that 650 ℃ was the optimal calcination temperature and the
NFP@PEDOT exhibited a high desalination capacity (22.9 mAh/g) and cycle stability (retained 80.8% of
the desalination capacity after 300 cycles at 100 mA/g), which attributed to the improved conductivity and
the inhibition of iron ion leaching from the electrode. This study provides a strategy to improve
conductivity and the stability of electrode materials, which facilitates the development of
high‑performance desalination batteries.
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随着人口的快速增长、环境污染和气候变化，

淡水资源短缺已成为当今最重大的全球挑战之一。

海水淡化作为一种有效的淡水增量技术，受到了广

泛关注［1］。目前，蒸馏、反渗透、电渗析和电容去离

子等海水淡化技术得到了迅速发展。其中，热法蒸

馏和反渗透技术已被广泛应用于海水淡化工程。

然而，上述两种海水淡化技术的能耗均较高［2-4］。另

外，热法蒸馏技术还存在换热管和蒸发设备腐蚀的

问题［5］，反渗透技术则由于膜污染而需要定期维护

和更换，导致其成本较高［6］。电容去离子是通过在

两个电容型电极之间施加电压吸附去除钠离子和

氯离子，短路或反向电压的方法可以实现电极再生

及能量回收，该技术兼具节能、环保和操作简单等

优势。电容材料（通常为碳材料）除盐容量低（10～
15 mg/g）［7］，导致电容去离子海水淡化技术的除盐效

率较低，只能对浓度低于 25 mmol/L（即低于 1 460
mg/L）的海水实现有效淡化。另外，电容型电极普

遍存在较严重的自放电，导致电容去离子海水淡化

技术能源利用率较低［1，8］。
近年来，研究者提出利用除盐能力更高的法拉

第电极取代除盐能力低的电容型电极，构建具有更

高除盐能力和能量利用率的海水淡化电池［9］。海水

淡化电池通过两个电极材料的氧化还原反应实现

对钠离子和氯离子的捕获，因此高容量和稳定性优

异的储钠和储氯电极材料的研发是其关键。如今，

储氯电极如Ag/AgCl［10］和 Bi/BiOCl［11］已被广泛研究

并取得不错的海水淡化性能，例如银/氮-碳［12］储氯

电极的除盐容量为 34. 5 mAh/g（1 mAh=3. 6 C）。对

于储钠电极材料，Fe₄［Fe（CN）₆］₃［13］、Na0. 44MnO2［14］、
NaTi2（PO4）3［15］和Na3V2（PO4）3［16］等被应用于海水淡

化电池。但目前已报道的海水淡化电池储钠电极

材料普遍存在副反应多、淡化容量低、稳定性差和

潜在环境污染等问题。Na3Fe2（PO4）3（NFP）具有环

境友好、价格低廉、元素来源丰富和理论容量高等

优势［17］，适合大规模生产，是一种极具应用潜力的

储钠候选材料之一。NFP作为水系钠离子电池正

极，在低倍率（10 C）条件下展现了较高的比容量

（60 mAh/g）和良好循环稳定性（在 100 C循环使用

1 000次后仍能维持 61%的比容量）［18］。然而，关于

NFP在海水淡化电池中的研究甚少，其基础性能及

可能存在的问题并不清晰。

本研究分别通过优化 NFP的煅烧温度和使用

不同质量比例的聚乙烯二氧噻吩（PEDOT）进行包

覆，获得了不同 PEDOT含量包覆的NFP，并考察了

PEDOT质量比例变化对 NFP除盐容量、循环稳定

性、倍率性能和电化学阻抗的影响；分析了NFP和
PEDOT包覆NFP海水淡化系统中铁离子浓度，研究

PEDOT包覆对NFP铁离子溶出的抑制效果；最后评

估了氯化钠浓度变化对 PEDOT包覆的NFP海水淡

化性能的影响，以期为同时改善储钠电极材料容量

和稳定性提供一种策略，并有助于高性能海水淡化

电池储钠电极材料的开发。

1 材料和方法材料和方法

1. 1 实验材料

实验中使用去离子水配制溶液，用到的化学药

品为分析纯，分别为硝酸铁九水合物、硝酸钠、磷酸

二氢铵、柠檬酸、3，4-乙烯二氧噻吩（EDOT）、盐酸、

过硫酸铵和乙醇等，均购自阿拉丁试剂有限公司。

1. 2 NFP储钠电极材料制备

1. 2. 1 NFP的制备

NFP的合成过程参考之前报道的方法并进行适

当调整［18］，具体如下：将 8. 08 g硝酸铁九水合物、

2. 549 7 g硝酸钠、3. 450 9 g磷酸二氢铵依次加入装

有 50 mL去离子水中的烧杯中，通过机械搅拌使其

全部溶解，而后向烧杯中缓慢加入 14. 409 g柠檬酸

并充分搅拌。接着 60 ℃加热，待烧杯内溶液全部蒸

发后将其放置在 120 ℃烘箱中彻底烘干，将烘干的

凝胶研磨后放置马福炉中 650 ℃保持 12 h，升温速

率为 5 ℃/min，待马福炉冷却后取出研磨，再放置马

福炉中 650 ℃保持 12 h，升温速率为 5 ℃/min，记为

NFP-650 ℃。按照同样方法制备样品NFP-450 ℃、

NFP-550 ℃和NFP-750 ℃。

1. 2. 2 PEDOT包覆NFP的制备

将 150 μL的 3，4-乙烯二氧噻吩（EDOT）单体加

入到装有 40 mL、0. 1 mol/L盐酸的烧杯中搅拌 0. 5
h，而后将 0. 2 g NFP-650 ℃加入到上述混合液中超

··8



徐东川，等：PEDOT包覆Na3Fe2(PO4)3强化海水淡化电池除盐性能 第 38卷 第 17期www. cnww1985. com

声 10 min，形成均匀悬浮液。接着加入 0. 1 g过硫酸

铵，剧烈搅拌 10 h以促进EDOT聚合形成 PEDOT包
覆NFP-650 ℃，而后用去离子水和乙醇多次洗涤沉

淀物。在上述步骤中，过硫酸铵是促进 3，4-乙烯二

氧噻吩（EDOT）单体聚合形成聚乙烯二氧噻吩

（PEDOT）的引发剂［19］。最后将沉淀物放置在烘箱

中 60 ℃加热彻底干燥，得到样品 NFP@PEDOT-2。
样品NFP@PEDOT-1和NFP@PEDOT-3制备过程中

加入的EDOT体积分别为 100 μL和 300 μL，其他制

备条件与NFP@PEDOT-2一致。

1. 3 材料表征

通过X射线衍射（XRD）确定材料的晶体结构，

工作电压和电流分别为40 kV和25 mA，扫描速度和

范围分别为 4（°）/min 和 10°～80°。材料的微观结

构和EDS图谱通过冷场发射扫描电子显微镜（SEM）
获得。

1. 4 性能测试与分析方法

样品的电化学性能测试通过三电极体系在电

化学工作站（CS350H）上完成，若无特殊说明，扫描

速率为 1 mV/s，采用 1 mol/L的氯化钠溶液作为电解

液。为了评估样品的海水淡化容量和稳定性，在充

放电测试仪上使用三电极体系完成了电极的恒电

流充电和放电测试，电压范围为 -0. 6~0. 5 V（相对

于Ag/AgCl），若无特殊说明，电流密度为 100 mA/g，
电解液为 1 mol/L的氯化钠溶液。对于三电极体系，

工作电极、对电极和参比电极分别为NFP电极、炭

黑电极和银/氯化银电极。

电极材料的比容量（除盐容量）可以通过式（1）
获得［20］：

C = I × tmactive
（1）

式中：C、I、t和mactive分别是除盐容量（mAh/g）、

施加电流（mA）、时间（h）和NFP质量（g）。

电极材料的库仑效率可由式（2）计算［21］：

库仑效率 = Ci,d
Ci,c

× 100% （2）
式中：Ci，d和Ci，c分别是 i次充电和放电过程中的

比容量。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 NFP表征及性能分析

2. 1. 1 NFP晶体结构及形貌

首先利用XRD衍射技术分析了所制备样品的

晶体结构，结果表明：在煅烧温度为 450、550、650和
750 ℃下制得样品的衍射峰与NFP匹配良好，说明 4
种温度下都可以制备出NFP。随着煅烧温度升高，

样品的衍射峰强度变化不大，意味着煅烧温度对制

得样品的结晶度影响很小。

图 1（a）为不同NFP样品的微观形貌结构。可

以发现，随着制备温度的升高，NFP颗粒尺寸逐渐增

大，且形貌由片状转化为块状，450、550、650 ℃制得

的NFP呈片状，750 ℃煅烧获得的NFP为块状。此

外，由图 1（b）可知，NFP-650 ℃由均匀分布的钠、

铁、磷和氧元素组成。

2. 1. 2 NFP电化学与除盐性能分析

图 2（a）为不同煅烧温度的NFP循环伏安曲线，

可以发现样品的氧化峰和还原峰比较接近，说明制

备温度对 NFP的氧化还原电位影响较小。如图 2
（b）所示，NFP-450 ℃、NFP-550 ℃、NFP-650 ℃和

NFP-750 ℃在 100 mA/g电流密度下的海水淡化初

始容量分别为 12. 5、16. 2、18. 3、13. 7 mAh/g。假设

容量均来源于脱盐过程，NFP-650 ℃对应的除盐容

量高达 39. 9 mg/g（通过 NFP的海水淡化容量 18. 3
mAh/g乘以二者换算系数 2. 18 mg/mAh获得），远高

于常规电容去离子的脱盐能力（即 10～15 mg/g）［22］。
然而，由图 2（c）可知，随着钠离子嵌入和脱出循环

次数的增大，4种NFP的海水淡化容量都表现出先

显著下降而后逐渐平稳的趋势，但NFP-650 ℃始终

具有最高的海水淡化容量。NFP-650 ℃在经历 50
个循环后的容量保持率为 75. 4%。由图 2（d）可知，

NFP具有良好的倍率性能，并且NFP-650 ℃的海水

淡化容量始终高于其他煅烧温度下制得的NFP，因
此650 ℃为NFP海水淡化性能最优的煅烧温度。

由于海水盐溶液对电极材料往往具有较强的

腐蚀作用，因此为了探究NFP容量衰减的原因，以

a.样品微观形貌

b.样品元素映射图

500 nm 1 μm

NFP-450 ℃

Na OPFe5 μm

NFP-750 ℃

3 μm

NFP-650 ℃

2 μm

NFP-550 ℃

图1 不同NFP样品的微观形貌和NFP-650 ℃元素映射图

Fig.1 SEM images of different NFPs and element
mapping spectra of NFP‑650 ℃
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NFP-650 ℃材料为例测定了海水淡化电池电解液

中的铁离子浓度。结果显示，在经历 50个循环后，

电解液中铁离子的浓度为 0. 15 mg/L，说明 NFP-
650 ℃在脱盐和盐化过程中存在铁离子溶出导致其

容量衰减的现象。另外，NFP的导电性较差也是导

致其稳定性较差的原因［17］。基于上述分析可知，

NFP是高性能海水淡化电池理想的储钠电极材料候

选者之一，然而NFP导电性差和铁离子溶出制约了

其工程应用。为了解决上述问题，拟采用导电性优

异的PEDOT聚合物对NFP进行包覆改性。

a.循环伏安曲线

电压/V
-0.9 -0.6 -0.3 0 0.3 0.6

NFP-450 ℃NFP-550 ℃NFP-650 ℃NFP-750 ℃

2
1
0
-1
-2
-3
-4

电
流
/mA

b.初始除盐容量

除盐容量/（mAh·g-1）
0 5 10 15 20

NFP-450 ℃
NFP-550 ℃
NFP-650 ℃
NFP-750 ℃

0.6

0.3

0

-0.3

-0.6

电
压
/V

c.循环稳定性

循环圈数

10 20 30 40 50

NFP-450 ℃
NFP-550 ℃
NFP-650 ℃
NFP-750 ℃

20

15

10

5除
盐

容
量
/（m
Ah
·g-

1 ）

0

d.倍率性能

循环圈数

10 20 30 40 50 60 70

NFP-450 ℃
NFP-550 ℃
NFP-650 ℃
NFP-750 ℃

50

40

30

20

10除
盐

容
量
/（m
Ah
·g-

1 ）

0

50mA/g
50mA/g

1 000mA/g
500mA/g

100mA/g 200mA/g 300mA/g 400mA/g

图2 不同NFP的电化学与海水淡化性能

Fig.2 Electrochemical and desalination performance of
different NFPs

2. 2 PEDOT包覆NFP表征及性能分析

2. 2. 1 PEDOT包覆NFP晶体结构及形貌

不同质量 PEDOT包覆 NFP的 XRD图谱显示，

PEDOT包覆不影响NFP的晶体结构。由 SEM图像

（见图 3）可知，PEDOT膜成功地包覆在了NFP表面，

且随着PEDOT比例的增加，分散的片状NFP-650 ℃
被连接在一起形成了一个整体。

2. 2. 2 PEDOT包覆NFP电化学性能分析

不同NFP的循环伏安曲线见图 4（a），可知氧化

还原电位并未发生明显变化，说明PEDOT包覆不会

显著改变NFP的氧化还原电位。此外，还可以发现

NFP@PEDOT-2的循环伏安电流整体上高于其他三

种NFP样品，说明其导电性最优。

电压/V

4

2

0

-2

-4

电
流
/mA

a.循环伏安曲线

NFP-650 ℃
NFP@PEDOT-1
NFP@PEDOT-2
NFP@PEDOT-3

-0.9 -0.6 -0.3 0 0.3 0.6

500 nm

NFP@PEDOT-1 NFP@PEDOT-3

500 nm

NFP@PEDOT-2

500 nm
图3 PEDOT包覆的NFP样品的SEM图像

Fig.3 SEM of PEDOT‑coated NFP
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Z′/10-3 Ω

24

18

12

6

-Z″
/10

-3
Ω

b.电化学阻抗谱图

NFP-650 ℃
NFP@PEDOT-1
NFP@PEDOT-2
NFP@PEDOT-3

6 12 18 240

图4 PEDOT包覆的NFP的循环伏安曲线和电化学阻抗谱图

Fig.4 Cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectra of PEDOT‑coated NFP

如图 4（b）所示，PEDOT包覆NFP的电荷转移阻

抗明显小于NFP-650 ℃，而且电阻随着PEDOT比例

的增加先减少后增大，其中NFP@PEDOT-2电阻最

小。这说明 PEDOT可以降低NFP电极的电荷传输

电阻，但过多的 PEDOT包覆可能会阻碍钠离子迁

移，从而不利于电荷传输电阻的降低。

2. 2. 3 PEDOT包覆NFP除盐性能分析

PEDOT包覆NFP的海水淡化性能见图5。

a.初始除盐容量
除盐容量/（mAh·g-1）

0 5 10 15 20 25

0.6

0.3

0

-0.3

-0.6

电
压
/V

NFP-650 ℃NFP@PEDOT-1NFP@PEDOT-2NFP@PEDOT-3

b.循环稳定性
循环圈数
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容
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·g-

1 ）

NFP-650 ℃
NFP@PEDOT-1
NFP@PEDOT-2
NFP@PEDOT-3

0

c.倍率性能

循环圈数

10 20 30 40 50 60 70
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20

10除
盐

容
量
/（m
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·g-

1 ）

0

50mA/g 50mA/g
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图5 PEDOT包覆的NFP的海水淡化性能

Fig.5 Desalination performance of PEDOT‑coated NFP

如图 5（a）所示，对于 PEDOT包覆的NFP，其初

始海水淡化容量均高于NFP-650 ℃，说明PEDOT包
覆可以通过增强NFP的电荷传递性能来提高其海

水淡化容量；NFP的初始海水淡化容量随着 PEDOT
比例的增加先提高后降低，其中NFP@PEDOT-2具
有最高的海水淡化容量（22. 9 mAh/g）。此外，由图

5（b）可知，随着海水淡化和盐化循环次数的增加，

NFP＠PEDOT的海水淡化容量呈先下降后趋于稳

定的变化趋势，NFP@PEDOT-1和 NFP@PEDOT-2
的海水淡化容量始终高于 NFP-650 ℃，而且以

NFP@PEDOT-2尤为明显。NFP@PEDOT-2电极循

环 50次后的除盐容量为 19. 0 mAh/g，为NFP-650 ℃
电极（13. 8 mAh/g）的 1. 4倍。此外，PEDOT包覆对

NFP库仑效率影响不大，随着充放电循环次数的增

多，库仑效率也未发生明显变化。由图 5（c）可知，

适量 PEDOT包覆也能较好地提高NFP电极的倍率

性能。在不同电流密度下，NFP@PEDOT-2的除盐

容量始终远高于NFP-650 ℃的除盐容量。

根据钠离子电池的报道可知［18］，NFP中的钠离

子嵌入和脱出是通过 Fe3+/Fe2+之间的相互转化实现

的，因此抑制NFP中铁离子溶出对于维持海水淡化

除盐容量稳定至关重要。为了分析 NFP-650 ℃和

NFP@PEDOT-2电极在充电和放电过程中铁离子溶

出情况，使用邻菲啰啉分光光度法［23］测试了裸露

NFP和有包覆层保护的NFP@PEDOT-2电极完成不

同海水淡化和盐化循环后溶液中的铁离子浓度，结

果如图 6所示。随着海水淡化和盐化循环次数的增

多，NFP-650 ℃和NFP@PEDOT-2电极所在盐水中

铁离子的浓度都逐渐提高，说明充电和放电过程均
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存在铁离子溶出问题。但是，相比于对应循环次数

的NFP@PEDOT-2电极，NFP-650 ℃电极所在盐水

中铁离子浓度始终较高，说明 PEDOT能有效抑制

NFP中铁离子在海水淡化和盐化过程中的溶出。

2. 3 NaCl浓度影响及长循环稳定性分析

图 7展示了氯化钠浓度对基于NFP@PEDOT-2
电极的海水淡化电池海水淡化容量的影响。可以

看出，在氯化钠浓度为 0. 3、0. 5、0. 7和 1. 0 mol/L时
初始海水淡化容量分别为 20. 0、21. 5、22. 0、22. 9
mAh/g，说明 NFP@PEDOT-2可以对不同浓度的海

水实现脱盐淡化。

另一方面，随着盐浓度降低，海水淡化容量呈

现逐渐下降的趋势，说明电解液的电导率降低不利

于NFP@PEDOT-2海水淡化电极除盐性能的发挥，

因而将该电极用于反渗透浓盐水的处理将能发挥

更大的潜力。在未来的研究中可以考虑开展反渗

透海水淡化-电池去离子海水淡化的组合工艺研

究，提高出水比率的同时降低能耗。此外，进一步

评 估 了 海 水 淡 化 电 池 的 长 循 环 稳 定 性 ：

NFP@PEDOT-2电极经历 300次淡化和盐化循环

后，海水淡化容量保持率仍高达 80. 8%，库仑效率

稳定且高达96. 2%，展现了较好的应用潜力。

2. 4 海水淡化过程分析

为了分析磷酸铁钠电极材料的海水淡化/盐化

过程，测试了NFP@PEDOT-2电极在充放电过程中

的盐水电导率演变行为，结果如图8所示。

放电过程中电解质电导率逐渐下降，说明钠离

子嵌入NFP@PEDOT-2电极材料，证实体系能实现

对盐的有效去除。随着充电过程的进行，电解质电

导率逐渐升高，意味着有钠离子从NFP@PEDOT-2
电极材料中脱出进入本体盐溶液。因此，基于磷酸

铁钠电池放电过程本体盐溶液中的钠离子嵌入电

极材料，充电过程伴随钠离子从电极材料的脱出进

入本体盐溶液，从而实现海水的淡化和盐化。

综上，本研究提出了PEDOT包覆NFP提高海水

淡化容量和稳定性的可能机理（见图 9）。基于NFP

第1次充放电 第10次充放电 第50次充放电

0.16
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0铁

离
子

浓
度
/（m
g·L

-1 ） NFP-650 ℃NFP@PEDOT-2

图6 NFP-650 ℃和NFP@PEDOT-2电极充放电过程中铁离

子浓度变化

Fig.6 Concentration of Fe ion of NFP‑650 ℃ and
NFP@PEDOT‑2 during charge and discharge process
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Fig.8 Voltage and conductivity change of NFP@PEDOT‑2
during charge and discharge process
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的海水淡化电池在淡化和盐化过程中经历以下过

程：本体溶液中的Na+扩散到电极附近并嵌入NFP，
同时伴随着 Fe3+被还原为 Fe2+，从而实现海水淡化；

Na+从NFP电极脱出并进入本体溶液进而实现盐化

过程，同时 Fe2+被氧化为 Fe3+。适量的 PEDOT包覆

片状NFP，一方面可以提高NFP的导电性，从而促进

NFP中 Fe3+/Fe2+之间的转化程度，提升海水淡化容

量；另一方面可以抑制NFP中铁离子的溶出，提高

NFP在海水淡化中的循环稳定性。

3 结论结论

① 采用高温固相法合成NFP，最优的煅烧温

度为 650 ℃，NFP@PEDOT展现出优异的海水淡化

容量（即 22. 9 mAh/g）和循环稳定性（在 100 mA/g下
经历 300 次脱盐/再生循环后的容量保持率为

80. 8%）。

② PEDOT包覆 NFP改善海水淡化性能的原

因可以归结为 PEDOT包覆一方面可以提高NFP的
电荷转移能力，另一方面可以抑制NFP中铁离子的

溶出。这为同时提高储钠电极材料除盐容量和稳

定性提供了一种策略，有助于开发海水淡化性能优

异的储钠电极材料。
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