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摘    要    开发高性能二次电池材料是缓解能源与环境危机的有效途径.  商业锂离子电池石墨负极由于理论容量较低且在钠

离子电池中几乎不显示容量，无法满足人类日益增长的能量需求.  红磷由于理论容量高（2596 mA∙h∙g–1）、氧化/还原电位适

宜、地球资源占比丰富以及价格低廉等优点成为碱金属离子电池研究中的热点，有望成为商业化大规模储能系统中应用的

负极材料.  但是，红磷在作为负极材料时具有导电性差、体积膨胀大等缺点，导致活性材料利用率低，电极粉化现象严重，电

极循环稳定性差，严重限制了其在二次电池中的商业应用.  最近研究表明，通过合理的结构设计可以有效地提高红磷的电子

导电率及结构稳定性，进而改善红磷负极的循环稳定性和倍率性能，促进红磷在商业锂/钠离子电池中的广泛应用.  本文综述

了近年来纳米红磷负极材料在可控合成方法、结构设计与改性以及性能优化机理上的研究进展.  最后，总结了目前红磷负极

材料研究存在的问题，并提出可能的应对策略，对纳米红磷基负极材料未来在电池领域发展前景进行了展望，旨在促进其商

业应用.

关键词    红磷；可充电电池；结构调控；性能优化机理；制备
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ABSTRACT    Developing  electrode  materials  for  high-performance  secondary  batteries  is  one  of  the  most  effective  approaches  to

alleviate  energy  and  environmental  crises.  Nowadays,  graphite  anodes,  which  are  widely  used  in  commercial  lithium-ion  batteries,

cannot  satisfy the ever-growing energy needs of  humans owing to  their  relatively low theoretical  capacities  and nearly no capacity  in

sodium-ion batteries.  Therefore,  developing new anodes with high capacity and energy density is  necessary for  next-generation large-

scale energy systems. Red phosphorus has become an interesting topic in alkali-ion battery research and is expected to be commercially

used as anode material in the next generation of secondary batteries owing to their intrinsic properties, such as their high activity, high

theoretical  specific  capacity (2596 mA∙h∙g−1),  suitable oxidation–reduction potential,  highly abundant  earth resources,  and low cost  of

lithium/sodium-ion batteries. However, red phosphorus exhibits poor electrical conductivity and large volume expansion when used as

electrode  material,  resulting  in  low utilization  of  active  material,  serious  electrode  pulverization,  and  poor  electrode  cycling  stability, 
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which  seriously  hindered  their  commercial  application  in  next-generation  rechargeable  batteries.  Recent  studies  have  shown  that  the

cycle  stability  and  electronic  conductivity  of  red  phosphorus  can  be  improved  by  rational  structural  design,  which  promotes  the

electrochemical performance of red phosphorus anodes. For example, reducing the material size to the nanoscale can effectively shorten

the  diffusion  path,  enhancing  the  ion  diffusion  rate  while  alleviating  the  volume expansion  and  pulverization  of  the  active  substance.

Additionally,  the  size  reduction  changes  the  band  energy  of  the  red  phosphorus,  which  can  transform  indirect  into  direct  bandgap

semiconductors.  Besides,  the  external  characteristics  of  the  active  materials  affect  the  performance  by  reducing  the  internal  stress

generated by the phase transformation in charging and discharging cycles. By modifying the morphology and structure of red phosphorus

to  form  porous,  layer,  hollow,  or  composite  structures,  the  cyclability  and  chargeability  of  batteries  could  be  optimized  because  the

internal stress generated by the volume change of the active material can be effectively released, and the generation probability of cracks

or  fractures  in  the  electrode  is  drastically  reduced.  Therefore,  these  strategies  help  alleviate  electrode  pulverization  and  promote  the

commercial application of red phosphorus in lithium/sodium-ion batteries. Herein, we review the recent research progress in controllable

synthesis, structural design, and performance optimization mechanisms of red phosphorus-based nanocomposites. Finally, we summarize

the challenges in current research on red phosphorus anode materials, propose potential solutions, and provide an outlook on the future

development of red phosphorus-based anode materials in the energy storage system.

KEY WORDS    red phosphorus；rechargeable battery；structure design；performance optimization；preparation

 

随着社会发展，人类社会面临着严峻的能源

危机.  同时，传统化石燃料的过度开发和使用，导

致二氧化碳大量排放，带来了全球变暖、冰川融

化、动物灭绝等危害 [1]，能源和环境问题近年来受

到全球广泛关注.  基于此，我国提出“碳达峰·碳中

和”的战略目标，可再生清洁能源的开发以及有效

存储可有效降减碳排量和降低对不可再生资源的

依赖，成为目前缓解能源短缺危机和环境污染的

必要手段.  其中可再生能源（如风力发电、潮汐发

电、太阳能发电、水力发电等[2–3]）被认为是有前景

的清洁能源.  但这些可再生能源产能方式具有间

歇性，常需配备储能设备 [4]，故二次电池储能设施

在配合其他产能方式使用中具有重要地位[5–9].
以锂离子电池为代表的二次可充电电池自上

世纪 90年代被成功研发后，现已在人类社会中普

遍使用[10].  随着社会进步，人们对于可充电电池的

储能密度也提出了更高需求 .  因此，高容量和高

能量/功率密度电极材料仍是可充电电池大规模应

用中亟待解决的难题.  在众多二次电池负极材料

中，红磷自然资源丰富，价格低廉，理论容量高达

2596 mA∙h∙g–1，且氧化/还原电位适宜，在二次电池

中有很大的商业化价值 [11–12]，尤其在钠离子电池

中，红磷表现出极高的电化学反应活性.  遗憾的是

红磷作为二次电池负极材料存在导电性差和体积

膨胀大等问题 [13]，导致使用过程中活性材料利用

率低，粉化现象严重，电极循环稳定性差，电池使

用寿命短 [14–15]，极大地限制着红磷在商业可充电

电池中的应用.
多年来的研究表明，对电极材料进行可控结

构设计与优化可以显著地改善其电化学稳定性和

倍率性能，例如通过调控电极材料的微结构可以

缓解体积膨胀 [16–21]，通过掺杂、构建复合材料等方

式可以增加其导电性 [22–24].  红磷纳米材料的合成

制备与结构调控引起了研究人员的广泛兴趣，近

来张宇等 [25] 详细综述了纳米红磷的制备方法，并

总结了各种纳米红磷制备方法的优势与不足，对

纳米红磷制备有一定参考价值，但针对红磷负极

材料的结构与性能之间关系的总结却很少.  本文

将综述纳米红磷及纳米红磷/碳复合材料在可控合

成、结构设计与性能优化机理中的研究进展，并提

出了关于红磷基负极材料的未来展望，以期对纳

米红磷基电负极材料的发展做出贡献.

 1    磷的性质

磷作为元素周期表中第 15号元素，最早从尿

液中发现，是第一个从有机体中取得的元素，广泛

存在于自然界内甚至宇宙中，是生命体维持正常

运转的必要元素之一，在生命健康以及化工材料

领域都有重要作用.
 1.1    磷的分类及性质

磷按照不同的结构常被分为白磷、红磷、蓝磷

和黑磷，他们能够在一定条件下互相转化（如图 1
所示），且皆存在各自的同素异构体，不同结构的

磷在物理和化学性质上都存在差异 [26–28].  白磷是

由磷四面体（P4）组成的长程有序立方晶体，易溶

于二硫化碳；根据热力学稳定条件，在室温下稳定

存在的为 α相.  白磷由于不稳定的弧形 P—P键结

构，其化学反应活性最高，在室温下可以自燃 [29]，

· 1494 · 工程科学学报，第 45 卷，第 9 期



存在较大的安全隐患.  黑磷在磷的同素异形体中

较为稳定 [30]，存在正交、菱方和立方三种晶体结

构 .  室温下稳定存在的黑磷为正交相，沿 [001]方
向具有典型的层状结构，层内为 P—P共价键连

接，层间则以分子间作用力相连；具有金属光泽，

表现出良好导电性 [31].  通过简易机械剥离方式可

获得单层或少层磷烯结构，进而改善黑磷的电学

性质.  但黑磷表面存在孤对电子易被氧化，并且制

备条件苛刻，需要高温高压环境 [32]，由于制备成本

较高，因此很少商业化使用.  红磷呈现暗红色，为

管状几何结构 [33]，可通过白磷加热制备，并在空气

中能够稳定存在.
 1.2    红磷

红磷在 1845年被首次发现，因无毒、摩擦易

起火、常温性能稳定被作为火柴延用至今.   1947年

Roth等 [34] 分析了由不同制备方法得到的红磷，发

现其存在五种同素异构体.  第一种Ⅰ型 [35] 为无定

形红磷又称商业红磷，但具体结构直到 2019年才

确立为线性无机聚合物结构 [36].  剩余四种为结晶

型红磷，分别为Ⅱ型、Ⅲ型、Ⅳ型、Ⅴ型，其中Ⅱ型

为六方晶系；而Ⅲ型为比较少见的亚稳态；Ⅳ型为

三斜纤维晶型[32]；Ⅴ型为单斜晶体又被称为 Hittorf
磷[37].  红磷属于半导体，禁带宽度为 1.7～2.0 eV[38]，

其中Ⅰ型、Ⅳ型、Ⅴ型红磷因易于制造、成本适

宜、稳定性好被应用于生物医药、光电催化、储能

化学等领域.  商用锂离子电池负极材料—石墨，钠

离子电池常用电负极材料—硬碳均为经典插层化

合物，在充放电过程中仅有较小的体积膨胀.  但插

层化合物的储锂/钠机理导致其理论容量十分有限

（石墨：372 mA∙h∙g–1，硬碳：>300 mA∙h∙g–1）.  而基于

合金化机理的红磷负极材料与锂/钠离子分别形成

化合物 Li3P和 Na3P，在锂离子电池中有仅次于硅

的理论容量，在钠离子电池中是除钠金属外，理论

容量最高的负极材料.  在这个亟待发展高容量电

池的时代，红磷负极材料展现出极大的应用优势.

 2    红磷形貌结构调控

商业红磷多为形貌无规则的微米级颗粒，尺

寸较大且没有缓冲应力的空间，直接应用于电极

材料时粉末化严重，电池循环性能极差.  但研究表

明将材料尺寸缩减到纳米尺度能够缩短扩散路

径，增强离子扩散[39–41].  尺寸的降低也会导致红磷

价带结构的变化，从间接禁带半导体转变为直接

禁带半导体 [37]，同时还能缓解活性物质体积膨胀

和断裂的问题[42–43].  除此之外，机械应力与材料的

外在特征有关 [44]，调控材料的形貌结构（如图 2），
例如多孔、少层、空心等结构能有效减小红磷体

积膨胀 [45]，达到降低粉末化的目的.  同时，红磷的

带隙结构也可通过形貌变化、片层厚度的调整进

行调控，能有效地提高电化学性能[46].
Zhu等 [47] 用水热方法制备蜂窝多孔红磷（如

图 3（a）所示），他们发现水中的氧气会破坏红磷中

P9 笼结构，使磷块体快速形成大量孔洞，将商业红

磷刻蚀成蜂窝多孔状结构.  蜂窝多孔红磷中的纳
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图 1    不同磷同素异形体的原子结构及相关合成条件[28]

Fig.1    Atomic structures and associated synthesis conditions of different P allotropes[28]
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米孔结构既能增强离子扩散速率又能有效缓冲充

放电过程中红磷的体积膨胀 [48–50]，作为锂离子电

池负极材料时在 0.05 A∙g–1 的电流密度下显示复合

材料放电比容量为 1741 mA∙h∙g–1（本文中除了特别

说明复合材料和 cp是以复合材料质量计算比容量

以外，其他均以红磷质量计算比容量）.  在 0.5 A∙g–1
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的电流密度下循环超过 500次复合材料可逆比容

量仍保持 841 mA∙h∙g–1，显著地改善了红磷负极的

循环性能.
层状材料因面内化学键和面间弱范德华力相

连接的独特结构，物理性质呈现出显著地各向异

性 [51]，有着其他材料不能比拟的优势，一直是电极

材料中的研究热点.  与层状黑磷结构类似，红磷也

可以从块状剥离成二维片状以增大反应表/界面面

积，进一步促进化学反应.   Zhang等[52] 利用升华诱

导转换法制备红/黑磷复合纳米片，将商业红磷和

乙醇放入高压釜内反应，超声后取上层溶液得到

磷复合纳米片材料.  相对于商业红磷作为锂离子

电池负极材料在 0.2 A∙g–1 电流密度下循环 100次

仅有 100 mA∙h∙g–1 的比容量，磷复合纳米片在相同实

验条件下比容量高达 1683 mA∙h∙g–1，即使在 20 A∙g–1

高电流密度下比容量仍保持在 630 mA∙h∙g–1.
 2.1    纳米红磷球

红磷尺寸的纳米化明显地增加了红磷的反应

深度，提高了循环中可逆容量，延长了可充电电池

的使用寿命 .   Wang等 [53] 用一种湿化学法在室温

环境、较低成本下制备了近球形纳米红磷颗粒 .
他们以低硅烷氯化物前驱体还原 PCl3 生成近球形

纳米红磷颗粒（如图 3（b）所示）.  以其制备的锂离

子电池负极材料在 0.1、0.2、0.3、0.5和 1 A∙g–1 电流

密度下能够分别达到 1801、1430、1245、1227、1184
和 871 mA∙h∙g–1 的比容量.   Chang等 [6] 利用乙二醇

还原三碘化磷的方法制备了碘掺杂红磷纳米球

（RPNPs），得到的碘掺杂红磷球导电性远大于纯红

磷，促使其在锂离子电池中表现出低极化和良好

的倍率性能（如图 3（c）所示）.  在 0.2C电流密度下

循环 100次后可逆比容量为 1700 mA∙h∙g–1，1C电

流密度下循环 500圈可逆比容量保持在 900 mA∙h∙g–1，
甚至在 60C超高电流密度下比容量仍有 175 mA∙h∙g–1.
该方法能够在简单实验条件以及较短周期下实现

纳米级红磷球的制备，节约了大量能源和时间，为

纳米红磷球的制备提供了新思路.  微量的碘在纳

米红磷球中掺杂，显著增强了红磷的电子导电性[54]，

又能够避免过多的容量损失.  但遗憾的是利用表

面活性剂控制纳米红磷的形貌，会引入难以去除

的杂质，而且涉及的药品价格昂贵不适合商业化.
纳米红磷球具有比表面积大的优势，为电化

学反应提供了更多反应点，使其能够与导电剂有

更多接触；同时纳米尺寸能有效缩短碱金属离子

在反应中的扩散路径，增强离子反应动力学，也有

利于释放活性材料体积变化产生的内应力，减少

了电极内裂纹或断裂的产生；掺杂调控增强了电

子输运，使红磷负极在快充电池中展现了极大地

应用潜力.
 2.2    中空纳米红磷球

中空结构能够进一步增大材料比表面积、提

供大空腔、降低材料密度，在能源储存领域有着理

想的应用前景 [55– 56].   Zhu等 [57] 用热还原方法在

220 ℃ 下将 PCl5、Mg和低温共熔盐混合反应，利

用柯肯达尔效应制备出具有中空结构的纳米红磷

球（如图 4（a）所示）.  中空纳米红磷球（HRPN）作为

钠离子电池负极展现出了良好的循环稳定性，在电

流密度1C下循环600次后可逆比容量为737 mA∙h∙g–1，
在电流密度 4C下仍能达到 624 mA∙h∙g–1 的优异比

容量.
此外，利用气泡作为模板也能制备中空纳米
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图 4    (a)HRPN形成机制示意图[57]；(b)具有多孔壳的空心纳米球在锂化/钠化和体积变化过程中的示意图[58]；(c)碘掺杂 HNPRP合成示意图[59]；
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Fig.4      (a)  Schematic  of  the  proposed  formation  mechanism  of  the  HRPNs[57];  (b)  schematic  of  hollow  nanospheres  with  porous  shells  during
lithiation/sodiation and volume variation[58]; (c) schematic of the iodine-doped HNPRP synthesis[59]; (d) multichannel hollow nano-red phosphorus ball[60]
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红磷球，且形貌更为规则，尺寸较为统一，还没有

繁琐的去模板步骤.  当反应过程中有气泡产生，红

磷更倾向在大表面张力的气泡周围组装，最后气

泡随压力减小而破裂消失，形成多孔中空纳米红

磷球.   Zhou等 [58] 利用 PCl5 与 NaN3 反应产生氮气

来制备多孔中空结构的纳米红磷球（如图 4（b）所示）.
该材料作为锂电负极材料时，充放电过程中体积

膨胀约 200%，明显小于商业红磷颗粒的体积变化，

在 0.2C电流密度下比容量为 1285 mA∙h∙g–1.  在相同

电流密度下作为钠离子电池能够获得 1364 mA∙h∙g–1

的比容量.  该方法可以说为纳米红磷形貌调控提

供了新思路，且纳米红磷球的尺寸能够通过控制

气泡压力调控，但此方法使用的药品易与水反应

并且涉及易爆药品，对实验环境和操作安全都有

很大的考验 .   Liu等 [59] 则利用三碘化磷与乙二醇

之间的氧化还原反应，再辅以溶剂沸腾的方法制

备少量碘掺杂的多孔中空纳米红磷球（HNPRP） .
溶剂沸腾产生的气泡使形成多孔中空结构（如图 4（c）
所示）.  其作为钠离子电池负极材料时，在 260 mA∙g–1

电流密度下循环 100次后比容量高达 1658 mA∙h∙g–1，
且在 2.6 A∙g–1 较大电流密度下循环 1000次后比容

量仍保留 857 mA∙h∙g–1，多孔中空结构的设计为红

磷负极提供了长循环寿命.
溶剂沸腾方法制备多孔中空纳米红磷球的尺

寸和空隙大小与结构可通过表面活性剂（如十六

烷基三甲基溴化铵 CTAB）、反应温度及反应时间

得到有效控制（如图 4（d）所示）.  红磷的生长和形

貌通过表面活性剂控制，加热过程有助于提高分

子内能，加速表面活性剂的降解，促进中空和多孔

结构的形成.  处理时间越长，孔隙越大；当孔洞结

构太大贯通后会导致比表面积降低，离子扩散活

性位点减少，在（退）合金化过程中离子和电子的有

效传输降低，电化学容量降低[60].  因此，多通道中空

红磷纳米球的尺寸和孔径可通过实验条件进行调控

与优化.  其作为钠离子电池负极材料时，在 200 mA∙g–1

电流密度下初始比容量能够高达 2529 mA∙h∙g–1，
循环 100圈后比容量保持有 1814 mA∙h∙g–1.  多通

道中空结构提供了多余空间以缓冲充放电过程中

红磷的体积变化，改善活性材料粉末化效应，减少

不可逆反应的产生；且中空结构促使离子的扩散

速率加快，促进了电化学性能的改善.
总之，若忽略电池制备技术、浆料配比、粘结

剂和电解液等工艺参数对电化学性能的影响，如

表 1所示，复杂中空多孔形貌结构的纳米红磷表

现出更优异的循环寿命，且循环比容量更高.  通过

合理设计能够实现对纳米红磷的形貌和结构进行

可控调控，有效缓解红磷负极在电化学反应中体

积膨胀率大和电子导电性差等问题，使综合电化

学性能显著提升.  有趣的是，以上制备纳米红磷普

遍使用湿化学法，表明湿化学法相较于机械球磨、

升华–冷凝等方法更适合制备较为有规律的形貌

结构，且制备周期短，操作简单，不足在于其制备
 

表 1    红磷纳米材料的电化学性能对比

Table 1    Comparison of the electrochemical properties of red phosphorus nanomaterials

Sample Preparation method Battery type Current density Cycle number Capacity/(mA∙h∙g−1)

Honeycomb-like red phosphorus[47] Template-less hydrothermal Li 0.5 A∙g−1 500 1201

Phosphorus composite nanosheets[52] Sublimation-induced Li 0.2 A∙g−1 100 1683

Iodine-doped red phosphorus nanoparticles[6] Solution synthesis Li

0.4 A∙g−1 150 1562

0.2C 100 1700

1C 500 900

Red phosphorus nanoparticles[53] Solution synthesis Li 0.1 A∙g−1 100 1380

Hollow red phosphorus nanospheres[57] Molten-salt method Na
0.5C 50 1500

1C 600 737

Hollow red-phosphorus nanospheres[58] Wet-chemical synthesis
Li 1C 600 1048

Na 1C 600 970

Hollow nanoporous red phosphorus[59] Solution synthesis Na
0.26 A∙g−1 100 1658

2.6 A∙g−1 1000 857

Multichannel nanoporous red phosphorus[60] Solvothermal synthesis Na
200 mA∙g−1 100 1814

3200 mA∙g−1 400 735
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成本昂贵，产率较低.

 3    红磷复合材料形貌与结构调控

红磷的电子导电率大约有 10−12 S·m−1，低导电

率使得电子不能有效传输，作为电负极材料时活

性物质的利用率低.  但研究发现通过与高导电性

材料复合可以显著提高红磷的导电性，从而改善

其电化学性能.  碳材料是一种发展比较成熟的材

料，具有良好的电子导电性，并且价格便宜、资源

丰富、化学性能稳定、无毒无害，是复合材料的绝

佳备选.  与碳材料复合一方面可以增强红磷导电

性；另一方面碳材料对红磷膨胀有一定的限制作

用，可以缓解红磷体积膨胀问题 .  在前期工作中，

与红磷形成复合材料的碳基底结构种类主要有碳

纳米管、碳纳米纤维 [61]、碳纳米片、纳米多孔碳结

构[62–65] 等，复合材料的形貌和结构可调节性强，有

利于建立复合材料中形貌结构与电化学性能的构

效关系.
 3.1    红磷/零维碳球复合材料

零维纳米碳球比表面积大、有丰富的孔隙结

构可用于储存碱金属离子，且兼具孔径易控制、高

电导率以及优异的机械性能等优点，因此在二次

电池中广泛应用 [66].   Liu等 [67] 用聚丙烯–钙纳米球

在 700 ℃ 的惰性气氛下碳化，酸洗去氧化钙后，在

蜂窝状微介孔纳米碳球上以升华–冷凝方法负载红

磷（如图 5（a）所示），得到红磷/蜂窝状多级微介孔

碳纳米球复合材料（HHPCNS/P）.   HHPCNS/P作为

锂/钠离子电池负极材料在 2 A∙g–1 的电流密度下循

环 1000次的比容量能够分别保持在 1201.6 mA∙h∙g–1

和 1269.4 mA∙h∙g–1.  升华–冷凝方法能够完整保持

基底材料的形貌结构，同时使红磷以纳米尺度均

匀的限制在碳孔中，充放电过程中纳米红磷所承

受的应力也能在小尺寸效应和碳孔物理限制的双

重作用下得到缓冲，有效减少粉末化现象.
理论计算表明红磷的形貌、负载量受碳载体

的孔径以及碳表面官能团重要影响，研究发现

1～2 nm的微孔有助于红磷的负载，能够最大限度

增加磷的负载量，还能促进纳米磷的组装；而大碳

孔中的纳米磷为达到最低能量而更倾向于贴附碳

壁，碳孔内腔不能很好的限制红磷的体积膨胀 .
Yao等 [68] 以苯胺与吡咯的共聚物作为碳源，辛基

苯基聚氧乙烯醚（Triton X-100）作为软模板制备出

中空多孔结构纳米碳球，通过升华–冷凝（V–C）方

法负载红磷形成红磷/中空多孔碳纳米球复合材料

（如图 5（b）所示）.  中空碳球表面具有氧化官能团，

能够与红磷形成化学键，利于传送电子的同时增

加了结构稳定性.  原位透射电镜实验观测到红磷/
中空多孔碳纳米球（HPCNS/RP）在充放电过程中

体积膨胀仅为 67.3%，远小于纯商业红磷的体积膨

胀率.  其作为钠离子电负极材料时，在 1 A∙g–1 电流

密度下循环 1000次后，容量保持率为 76%，显著提

升了电极材料的循环稳定性.
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图 5    (a) HHPCNSs/P复合材料合成过程的示意图[67]；(b) HPCNS/RP的 V–C过程示意图[68]；(c) P@PMCNFs的制作工艺示意图[73]；(d) RPNP/

MWNT复合材料合成的示意图[75]

Fig.5      (a)  Schematic of  the synthesis  process for  the HHPCNSs/P composite[67];  (b)  schematic of  the V–C process[68];  (c)  schematic of  the fabrication
process for P@PMCNFs[73]; (d) schematic of synthesis of RPNPs/MWNT composite[75]
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升华–冷凝负载红磷不可避免会将红磷负载

在材料的表面而缺乏物理限制，导致电池循环稳

定性差.  研究表明二次退火处理能除去碳球表面

附着的红磷并将其重新排列进碳孔中，使得复合

材料电子传导率更好.   Jin等[69] 以二氧化硅硬模板

法制备中空多孔碳球，以升华–冷凝技术负载红

磷，并进行二次退火处理合成了红磷/中空多孔碳

纳米球复合材料.  该复合材料作为钠离子电池负

极显示了显著倍率性能和长循环寿命.  复合材料

电极在 4 A∙g–1 和 8 A∙g–1 的电流密度下循环 2000次

分别具有 1027 mA∙h∙g–1 和 837 mA∙h∙g–1 的比容量.
纳米碳球的孔隙为活性物质提供了负载空

间，也限制了红磷的体积膨胀 [64,70]，并为离子转移

提供更短的通道；此外，多孔结构为活性物质提供

了多方位的导电接触位点，使电子传输效率增强，

减少了‘死磷’现象，提高了活性物质利用率，降低

了电化学阻抗，从而拥有优异的电化学性能.
 3.2    红磷/一维碳纳米纤维复合材料

碳纳米纤维、碳纳米管等一维碳材料由于长

径比大、结构均匀、导电性良好、机械性能优异等

优点常被用于电极材料 [71].  碳纳米纤维的多孔能

够将纳米红磷均匀分散且提高离子的扩散速率，

相互交织的 3D互连导电网络能够促进电子的传

输，增强导电性，柔韧的机械性能在充放电过程中

维持红磷的结构完整性.  碳纳米纤维多以高分子

材料纺丝、碳化获得，这是由于高分子材料易加工

且能够获得掺杂和多种结构碳纤维.  以聚丙烯腈

（PAN）和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）制备的多孔

碳纤维，通过升华–吸附–转化（VAT）负载红磷得

到红磷/多孔碳复合纳米纤维 [72]，有望应用在柔性

电子产品中.  该复合材料作为锂离子电池负极材

料在 0.1C电流密度下循环 100次后，复合材料比

容量能够稳定在 850 mA∙h∙g–1.  在 0.1C、0.5C、1C、
2C和 5.5C条件下分别显示出 1030、852、670、460
和 325 mA∙h∙g–1（复合材料比容量）的倍率性能 .
Sun等[73] 则用 PAN和聚苯乙烯（PS）制备碳纳米纤

维，PS碳化分解得到多通道结构，再负载纳米红磷

后形成红磷/多通道复合碳纤维（如图 5（c）所示），

该红磷/多通道复合碳纤维 (P@PMCNFs)作为钠离

子电池负极能够在 10 A∙g–1 高电流密度下复合材

料比容量高达 500 mA∙h∙g–1，在 2 A∙g–1 电流密度下

循环 920次时有 700 mA∙h∙g–1 的复合材料可逆比

容量.  多通道碳纤维更易负载高含量的红磷，且外

围有坚固的碳提供物理限制来抑制充放过程中红

磷体积膨胀带来的应力.

聚吡咯纳米纤维碳化后形成氮掺杂碳纳米纤

维网，再利用升华–冷凝的方法将红磷负载在纳米

纤维网上，得到红磷/碳纳米纤维复合材料[18]，作为

钠离子电池负极材料在 100 mA∙g–1 的电流密度下

循环 55次保持 731 mA∙h∙g– 1 的复合材料可逆容

量.  氮掺杂碳是良好的导电材料，具有大的比表面

积，可以很好缓解红磷粒子体积膨胀以及导电性

差的问题.
碳纳米管相对于碳纤维有更少的缺陷，具有

更好的导电性和力学性能 .   Liu等 [74] 在碳纳米管

外围聚合正硅酸乙酯（TEOS）和间苯二酚–甲醛 (RF)
形成核壳复合材料，刻蚀掉二氧化硅后得到多孔

碳包裹的碳纳米管，再将红磷负载进多孔碳.  制备

的钠离子电池负极材料在 0.25 A∙g–1 电流密度下循

环 150次复合材料比容量仍有 756.8 mA∙h∙g–1.  Zhang
等 [75] 利用稀盐酸与红磷–乙二胺溶液反应析出纳

米红磷的方法将纳米红磷负载在碳纳米管上（如

图 5（d）），制备的纳米红磷 /多壁碳纳米管复合材

料 (RPNP/MWNT)在锂离子电池中 200 mA∙g– 1 的
电流密度下循环 100次能保留 88.6% 的比容量.

纳米红磷/一维碳复合材料利用丰富的孔径约

束纳米红磷，一方面促进纳米红磷的分散，同时增

加了红磷与碳基底间的导电接触，增强电子传输，

降低阻抗；另一方面较为坚固的碳材料能够缓冲

红磷的体积膨胀产生的内应力，维持纳米红磷的

结构完整性，减少新界面与电解液间的不可逆反

应 .  纵横交错的 3D连接结构利于电子更快传输，

中间的空隙又能够促进离子扩散，这都利于电化

学性能提高.
 3.3    红磷/二维碳纳米片复合材料

二维纳米材料因为电子被限制在二维平面内

而表现出优异的导电性，并且由于面内存在强烈

的共价键拥有突出的机械强度.  纳米红磷与片层

结构碳材料进行复合有足够大的接触面积，能够

有效的增强导电性和机械性能，将有潜力应用到

柔性电子器件中[76].
石墨烯具有高比表面积、导电和机械性能好

等优点是二维碳材料家族中典型代表，其能以多

种方式负载红磷 .   Liu等 [77] 利用原位生长方法制

备还原石墨烯负载多孔纳米红磷的复合材料（NPR@
GRO） .  其作为钠离子电池负极表现出优异的性

能，在电流密度 173 mA∙g–1 下循环 150次复合材料

比容量为 1249 mA∙h∙g–1，在 5.12 A∙g–1 循环 1500圈

比容量保持为 775 mA∙h∙g–1（如图 6（a）所示）.  Wang
等 [78] 利用喷涂方法将红磷与石墨烯形成独特的
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夹层三明治结构（如图 6（b）所示），该复合材料

（P@GS）作为锂离子电池负极在 1 A∙g–1 电流密度下

具有 700 mA∙h∙g–1 的比容量，在低电流密度 100 mA∙g–1

循环 50次比容量稳定在 990 mA∙h∙g–1.   Li等 [14] 使

用机械球磨的方法制备红磷 /氮化钛 /石墨烯的复

合材料（P/TiN/Gnps），TiN颗粒作为“柱子”连接在

石墨烯纳米片间，使复合材料形成 3D导电网络，

可以防止石墨烯纳米片的重新堆叠（如图 6（c）所示）.
除此之外，TiN具有吸附红磷颗粒从而提高活性物

质利用率的作用 .  其作为钠离子电池负极材料在

200 mA∙g–1 电流密度下循环 300次仍然有 91.3% 的

容量保持率 .  在 5C、10C和 20C条件下复合材料

比容量分别为 593、462和 339 mA∙h∙g–1.  物理气相

沉积法可用于制备尺寸分布均匀的纳米红磷/石墨

烯复合材料（P@RGO）.  在钠离子电池中 1594 mA∙g–1

的电流密度下循环 300次仍有 914 mA∙h∙g–1 的复

合材料比容量 .   在 31.8 A∙g– 1 高电流密度下具有

510 mA∙h∙g–1 的复合材料优异比容量[79]（如图 6（d））.
石墨烯为红磷提供了良好的导电通道，同时石墨

烯的层状结构与优异的机械性能限制了红磷在循

环中的变形行为.  值得一提的是，湿化学法比其他

方法制备的红磷有着更精细规则的结构，红磷复

合材料大多调控碳基底的形貌结构，少有能够调

节负载物的形貌，Liu[77] 以原位生长和溶剂沸腾相

结合的制备方法给红磷复合形貌结构提供了更多

可能性.
此外，MXenes具有优异电子和离子输运性

质，在红磷负极改性中也得到广泛应用.   Zhang等[80]

用机械球磨的方法制备红磷 /钛化碳（MXenes）复
合材料，红磷纳米点均匀的分布在 MXenes层上

与 Ti形成稳定的 P—O—Ti键 .  该复合材料作为

锂离子电池负极材料时能够有优异的循环稳定

性，在 200 mA∙g–1 的电流密度下 200次循环后复合

材料比容量能够稳定在 818.2 mA∙h∙g–1.   Zhang等[81]

以球磨的方式，制备 MXenes/碳纳米管 /红磷复合

材料，其应用于锂离子电池中在 0.05C的电流密度

下循环 500圈容量仍保持在 2078 mA∙h∙g–1.  层状

金属碳化物具有优异的导电性能够有效降低阻抗

增强离子扩散速率，磷与基底间形成非常稳定的

化学键利于结构的稳定，片层间的间距给红磷预

留了充足的膨胀空间.
湿化学法能够在保持材料结构的同时负载进

更多的红磷 .  红磷可溶在乙二胺中，能在 H+作用

下沉淀析出纳米红磷粒子 [82].   Liu等 [83] 制备了具

有多孔碳纳米笼的碳纳米片作为红磷的导电基底

材料，将其浸润在红磷的乙二胺溶液中，加入水或

稀盐酸使纳米红磷在碳纳米笼中负载.  该复合材

料在钠离子电池中以 100 mA∙g–1 的电流密度循环

超过 150次，也能够保持 1363 mA∙h∙g–1 的复合材

料高比容量.  该复合材料以碳纳米笼的孔内腔作

为纳米红磷体积膨胀的缓冲空间，减小了红磷体

积膨胀，碳纳米片增强了导电接触和电子传输.  早
先 Li等 [84] 发现了一种胺诱导磷相变的方法，可以

将白磷在化学溶剂中溶解转换为红磷或者黑磷 .
开辟了一种新的纳米红磷制备方法，但白磷作为

磷源增加了实验风险.  以商业红磷制备纳米级红
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图 6    (a) NPR@GRO合成过程示意图[77]；(b) P@GS复合材料制备示意图[78]；(c) P/TiN/Gnps合成示意图[14]；(d) P@RGO合成示意图[79]

Fig.6    (a) Schematic of NPR@GRO synthesis process[77]; (b) schematic of preparation of P@GS composite[78]; (c) schematic of P/TiN/Gnps synthesis[14];
(d) synthesis diagram of P@RGO synthesis[79]
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磷，避免了以往化学合成纳米级红磷的操作步骤

多、药品危险、成本高、环境要求高等问题.  且相

较于常用的升华–冷凝方法，磷胺沉淀方法负载红

磷的量高且可控，避免了白磷残留问题.
二维片层结构为纳米红磷提供大比表面积负

载平面，促进纳米红磷均匀分散，防止纳米红磷团

聚.  同时，层状碳基底拥有优异的导电性能为红磷

提供更多导电接触位点，增强电子传输率；层间距

或堆垛孔隙为红磷提供变形空间，故而红磷与片

层碳材料复合能够获得良好的电化学性能.
 3.4    红磷/三维碳结构复合材料

三维多孔碳结构也是常用的基底材料，表面

和孔隙内可沉积高含量负极材料，有助于改善负

载材料物理和力学性质，提升电池的可靠性和可

用性.  红磷可以与不同来源的碳形成三维结构复

合材料 .   Yuan等 [85] 设计了红磷 /剪切碳纳米管海

绵（P–SCNT）三维结构，多壁碳纳米管通过预氧化

使碳管表面和内壁产生丰富的氧化官能团和缺

陷，有助于促进碳管在水中均匀分散，在水热过程

中自组装最终形成多孔三维海绵（如图 7（ a）所
示）.  多孔结构利于红磷蒸汽的载入和碱金属离子

的迅速运输，三维框架结构利于电子传导，纳米碳

管可限制充放电过程中红磷的体积膨胀.  故该复

合材料作为锂离子电池负极在 0.1 A∙g–1 的电流密

度下复合材料比容量有 1600 mA∙h∙g–1，在 2 A∙g–1

电流密度下循环 3000次复合材料可逆比容量维持

在 782 mA∙h∙g–1.  但高质量碳纳米管成本较高，并

不利于商业化，故其他价格低廉的碳源相继被考

虑.  高聚物虽然导电性极差，但包覆性好且能够在

高温下碳化分解，形成性质优异的碳纳米结构，作

为碳源更具备应有前景 .   Gao等 [86] 采用导电高聚

物聚吡咯作为碳源，包裹负载的红磷，并在 400 ℃
下碳化，聚吡咯由于具有碳化温度低，优先在红磷

表面形成碳包覆层，抑制了碳化过程中红磷升华

损失，局部原位升华–冷凝将红磷再进一步均匀分

布在三维多孔碳中.  三维碳/红磷/石墨烯复合材料
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图 7    (a) P–SCNT复合材料的合成路线示意图[85]；(b) SIB系统中 C@P/GA电极示意图[86]；(c)三维碳骨架 (P/C复合材料)中超细红磷颗粒合成过

程的示意图[87]

Fig.7      (a)  Schematic  and  digital  photographs  of  the  synthetic  route  for  P–SCNT  composite[85];  (b)  schematic  of  preparation  of  P@GS  composite[86];
(c)  schematic  and  digital  photographs  of  the  synthesis  procedure  for  the  ultrafine  red  phosphorus  particles  embedded  in  a  3D carbon  framework  (P/C
composite)[87]
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（C@P/GA）作为钠离子电池的负极，在 0.1C电流

密度下循环 100次比容量为 1867 mA∙h∙g–1.  即使

在 1C电流密度下循环 200次也具有 1095 mA∙h∙g–1

的可逆比容量.  由于 3D多孔碳为红磷小颗粒提供

了三维导电网络，电子能够有效快速的传输，增强

了导电性，且在碳孔的物理限制下能够有效减小

红磷颗粒在充放电过程中的应力破坏（如图 7（b）
所示）.

聚乙二醇碳化会产生许多纳米孔，Sun等 [87]

将 P4O10 与熔融的聚乙二醇混合，利用 P4O10 的高

吸水性将聚乙二醇碳化，并在高温下煅烧，P4O10

因碳热还原成红磷，制备了嵌入在 3D碳基体的

P/C复合材料（如图 7（c）所示） .  聚乙二醇碳化形

成的 3D多孔碳框架提高了纳米红磷颗粒的导电

性，P4O10 到 P的体积收缩率与 P到 Na3P的体积膨

胀率相似，同时为纳米红磷颗粒提供了足够的变

形空间，且 P4O10 利用作为磷源，避免了白磷作为

磷源的危险性.  该复合材料作为钠离子电池负极

在 0.2C条件下 160循环后复合材料可逆比容量有

920 mA∙h∙g–1.
三维碳结构比表面积大、体积大、密度低、内

有大量空隙能够提供容纳高含量纳米红磷的空

间，使红磷可以更加均匀地分散在三维网络中，与

碳有更多接触位点，电子能有效的传输.  内部大量

的空隙能够促进离子的扩散，缓冲机械应力保持

活性材料结构的完整性，故红磷/三维碳材料更能

够表现出优异电化学性能.
综上所述，纳米红磷负极与零维、一维、二

维、三维碳材料复合能有效改善电池的电化学性

能，其共同点在于碳材料在增强电子和离子导电

性的同时，对纳米红磷的体积变化有一定的空间

限制.  如表 2所示，红磷/碳复合材料由于材料结构

不同对纳米磷的负载量、分布均匀性、材料导电

率以及空间限制度有所不同，故性能也存有差异 .
相比之下，红磷与三维碳复合材料在较大地电流

密度下都能有较为良好的电化学性能，这得益于

三维多孔结构更利于提高纳米红磷的负载率、分

散性和整个电极的导电性，避免‘死磷’的形成.  而
且通过优化复合材料整体形貌结构能显著增强其

电化学性能.  值得注意的是，在结构较为复杂的碳

基材料上负载红磷几乎都是通过升华–冷凝方法

实现，这是由于通过升华–冷凝制备的纳米红磷，

颗粒都比较细小，在空间上分布均匀，更容易负载

进复杂结构材料中且不易破坏基底材料结构 .  但
此方法有很大的局限性，例如必须依附于基底材

料、负载含量较低、有白磷残留问题等.

 4    性能优化机理

电极材料尺寸效应对电化学性能具有重要影

响，小尺寸材料离子输运距离短，从体系应力变化

角度，电极颗粒尺寸减小会增强表面应力的影响，

利于增强离子扩散动力 [88].  电化学反应中体系产

生的缺陷和诱导的内应力也更容易移动到表面消

散，抑制了活性材料在充放电过程中受径向应力

和横向应力双重作用下的失效.  径向应力在颗粒

的中心表现为拉伸状态，而横向应力则会在表面

呈现出压缩的状态（如图 8所示） .  而材料承受应

力的能力除去材料的本征性质外，与形貌和结构

有很大关系.  球形纳米颗粒由于外部随着合金化

反应膨胀而内部结构紧实，体积变化差异驱动界

面向内移动.  在合金化早期，压应力抑制了裂缝的

萌生.  但当径向膨胀将大于压应力时，表面承受张

力产生塑性变形，各向异性应变累积，导致压应力

转变为拉应力，活性材料在拉应力作用下开裂或

塑性失效 [89].  相对球形粒子而言连接粒子由于存

在连接拐角会引发位错和缺陷，且粒子曲率越大，

表面压应力越容易转换成拉应力，故粒子的曲率

越大和连接处越多更容易发生断裂失效[90].   Liu等[91]

通过原位透射电镜发现封装在纳米碳纤维中的红

磷，在放电时会受到外壳纳米碳纤维的径向约束，

从而红磷主要沿轴向膨胀.  在循环中表现出类液

体的变形行为.  理论计算表明纳米碳纤维刚性外

壳约束了红磷的横向变形，驱动红磷沿纤维纵向

流动，径向应力在合金化过程中保持压缩，故能够

防止红磷/碳纳米管复合材料中裂纹的产生.  蜂窝

结构是极具发展潜力的电极结构，能够以最少的

材料构建规则形貌 .   Bhandakkar[92] 模拟和分析了

蜂窝结构电极材料在充放电过程中的应力演变 .
模拟的变形特征与 Baggetto[93] 的蜂窝电极实验中

观测到的结果一致，蜂窝电极材料的管片长度与

厚度都会随着离子的嵌入而增加，离子脱出后复

原.  蜂窝六边形的局部屈曲在管片中引入弯曲应

变能够有效降低导致活性材料失效的机械应力.
通过调控结构对大膨胀率活性材料进行物理

限制，能够有效抑制反应程度从而减小压应力.  红
磷在受到物理空间限制时，与钠反应程度也会受

到影响，这是由于从磷到 Na3P膨胀率高达 490%[94]，

有限的空间并不能容纳足够的钠离子，因此，反应

最终相倾向于形成中间相 NaxPy
[20].  红磷作为钾离

子电池负极时，原位透射电镜实验结果表明不同
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钾化程度会产生不同程度的体积变化 [95]，理论计

算得出封装在碳纳米管中的红磷由于受到碳纳米

管的压应力而显示出更小的位移、体积应变.
当然，活性材料所受应力不仅仅与材料的尺

寸大小以及形貌结构有关，还与材料本身的力学性

质、充放电电流密度、离子扩散速率等方面有关[96].

 5    结论与展望

本文介绍了磷的分类与性质，从红磷负极材

料的可控制备出发，总结了纳米红磷以及红磷/碳
基复合材料的结构调控与设计对其电化学性能的

优化机理.  虽然目前红磷基负极的电化学性能得

到一定的提升，但未来的工作仍然存在挑战：

 

表 2    红磷/碳复合材料电化学性能对比

Table 2    Comparison of the electrochemical properties of red phosphorus/carbon composites

Sample Preparation method Battery type Current density Cycle number Capacity/(mA∙h∙g−1)

Red phosphorus/carbon nanocages[83] Evacuation-filling Na
100 mA∙g−1 150 1363cp
5000 mA∙g−1 1300 610cp

Hollow porous carbon nanospheres/phosphorous[70] Vaporization/condensation Na 1 A∙g−1 1000 548

Hollow carbon nanospheres to host phosphorus[71] Vaporization/condensation
(secondary annealing) Na

4 A∙g−1 2000 1027

8 A∙g−1 2000 837

Crystalline red phosphorus/porous carbon nanofibers[72] Vaporization/adsorption Li
0.1C 100 2030

1C 100 1042

Red phosphorus/porous multichannel carbon nanofibers[73] Vaporization/condensation Na
500 mA∙g−1 400 1123cp
1000 mA∙g−1 400 918cp

Phosphorus/N-doped carbon nanofiber composite[18] Vaporization/condensation Na 100 mA∙g−1 55 731cp

red Phosphorus/nanotube-backboned mesoporous
carbon[74] Vaporization/condensation Na 0.25 A∙g−1 150 756.8cp

Red phosphorus nanoparticles/multi-walled carbon
nanotube[75] In-situ deposition Li 200 mA∙g−1 100 —

Red phosphorus/Ti3C2Tx
[80] Ball-milling Li 200 mA∙g−1 200 818.2cp

Ti3C2Tx MXene/carbon nanotubes@red phosphorus[81] Ball-milling Li 0.05C 500 2078

Red phosphorus/hierarchical micro–mesoporous carbon
nanospheres[67] Vaporization/condensation Li 2 A∙g−1 1000 1201.6

Red phosphorus/reduced graphene Oxide[77] Solution synthesis Na
173.26 mA∙g−1 150 1249cp
5.12 A∙g−1 1500 775

Sandwich-like phosphorus/reduced graphene oxide
composites[78] Spraying strategy Li 100 mA∙g−1 50 990

Red phosphorus/TiN/graphene[14] Ball-milling Na 0.2C 300 —

Red phosphorus nanodots/reduced graphene oxide[79] physical vapor deposition Na 1594 mA∙g−1 300 914cp

3D red phosphorus/sheared CNT sponge[85] Vaporization/condensation Li 2 A∙g−1 2000 807cp

3D hierarchical integrated carbon/red
phosphorus/graphene aerogel composite[86] Vaporization/condensation Na

1C 200 1095

0.1C 100 1867

Red phosphorus-filled 3D carbon material[87]
Carbothermic reduction

synthesis Na 0.2C 160 920cp

Note: cp denotes specific capacity calculated as the mass of the composite.

 

Expansion (charge)(a) (b)

Li Li

Contraction (discharge)

图 8    锂插入过程中（a）和锂提取期间（b）收缩的颗粒膨胀示意图[89]

Fig.8      Schematic of particle expansion during lithium insertion (a) and
contraction during lithium extraction (b)[89]
 

· 1504 · 工程科学学报，第 45 卷，第 9 期



(1) 红磷虽然资源丰富、成本低廉、但红磷化

学性质惰性，少有能将其溶解的溶剂，现多以机械

球磨、升华冷凝等方法制备纳米红磷，但上述方法

难于有效控制形貌结构.  因此，需要发展更先进的

纳米红磷制备技术，例如基于湿化学方法开发控

制性强、灵活性强、使用广泛的材料合成方法，构

建纳米红磷多重异质结构，增强红磷负极在商业

电池中的可用性和可靠性.
(2) 纯红磷材料必然面对导电性差的问题，利

用掺杂、合金化或与其他电导率高的材料复合又

将产生能量密度下降的问题，如何在保证良好导

电性的同时保持能量密度仍需进一步研究.  优化

红磷掺杂或与导电材料的复合配比，使红磷和导

电材料或掺杂物质更均匀分布，构建红磷与导电

材料间的化学键连接，从而尽量以较少的容量牺

牲来提高导电率.
(3) 红磷与碱金属离子的合金化过程较为复

杂，有多种非平衡态相出现，而这些对于红磷电化

学反应的可逆性、库伦效率、极化、容量等具有重

要影响.  直观的原位表征观测电化学过程中的反

应是最为有效的方法，合理利用原位 TEM、原位

XRD等表征方法将能更好的研究电化学反应机

理，利于设计更高性能的二次电池.
综上，红磷作为锂 /钠离子电池虽然还有许多

的问题需要继续探索，但未来更加符合实际的关

于红磷基电负极材料的应力变化、充放电过程的

反应动力学和反应热力学等方面的理论计算，对

磷基电化学反应机理以及活性电极材料失效机理

的深入探索都是研发高性能磷基电池的重要方

向.  高性能磷基电池也将因其大容量和快充速率

在能源储存和电动力汽车领域得到广泛的应用.
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