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电池材料

ｐＨ值调控对（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极材料储锌性能的影响
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［摘　要］　水系锌离子电池因其低成本、安全环保等优点在大规模储能领域有着广泛的应用前景，开
发出高性能的正极材料至关重要。本文采用简易的水热法制备（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９正极材料，分析不同 ｐＨ值
条件下所合成材料的结构及储锌性能。试验结果显示，ｐＨ值对材料的结晶度与相纯度有着较大影响，
其中ｐＨ＝４５时样品的结晶度和相纯度最高，展现出最佳的电化学性能：在 ０１、０２、０５、１、２和
５Ａ·ｇ－１电流密度下的可逆容量分别达到３８５１、３３８８、２７６７、２３２００、１９９５和１５８１ｍＡｈ·ｇ－１，并且在
５Ａ·ｇ－１大电流密度下循环５０００次后仍保有１２１８ｍＡｈ·ｇ－１的放电容量，容量保持率高达８６５％；研究
结果表明，纯相（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９优良的循环稳定性及倍率特性得益于其晶体结构中 ＮＨ

＋
４ 对 ＶＯ层的支撑

作用及其在大电流密度下的较高赝电容贡献率。
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０　引言
传统化石燃料的快速消耗造成了严重的环境

污染和资源枯竭，开发新型清洁能源显得越来越

迫切。当前，锂离子电池以其高能量密度在储能

领域有着广泛应用［１－３］，但其存在的易燃易爆、锂

资源短缺和电解液毒副作用大等问题阻碍和限制

了其工业化发展［４－６］。近年来，水系锌离子电池

（ＡＺＩＢｓ）以其低成本、高安全性和环境友好性等优
点受到了研究人员的广泛关注［７－９］，是锂离子电池

的理想替代品。由于金属锌具有相对较低的氧化还

原电位（约０７６２Ｖ）和较高的理论容量（体积比容
量为５８５５ｍＡｈ·ｃｍ３，重量比容量为８２０ｍＡｈ·ｇ－１），
使其成为 ＡＺＩＢｓ的理想负极［１０－１１］。然而，由于

ＡＺＩＢｓ正极循环稳定性差和能量密度低，限制了其
在工业领域上的规模化应用［１２］。因此，开发出具

有高能量密度和优异循环稳定性的正极材料至关

重要。

ＡＺＩＢｓ正极材料中，钒基化合物因 Ｖ元素具有
多重化合价（Ｖ５＋到Ｖ３＋）特性而表现出高比容量和
优良倍率性能，有着巨大的应用潜力［１３－１４］。其中，

具有较大层间距的钒氧化物层状结构非常有利于阳

离子的嵌入／脱出，然而这种层状结构不够稳定，且
在循环过程中易发生坍塌而导致容量快速衰减［１５］。

鉴于此，多位学者在钒氧化物的层间预插入阳离子

（如 Ｎａ＋［１６］、Ｋ＋［１７］、Ｌｉ＋［７］、Ａｇ＋［１８］、Ａｌ３＋［１９］、
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Ｃａ２＋［１８］、Ｍｇ２＋［２０］）稳定其结构，以获得优异的循环
稳定性。与金属阳离子相比，ＮＨ＋４ 具有离子半径
大、库仑电荷低和相对原子质量小的优势［２１］，在层

状钒氧化物中预插入 ＮＨ＋４ 不但可以拓宽层间距，
还可利用 ＮＨ＋４ 与氧原子形成的氢键进一步增强
Ｖ－Ｏ层的结构稳定性［２２］，这被认为是提高钒氧化

物循环寿命和容量的一种有效途径［２３］。近几年，

陆续出现了多种有关 ＮＨ＋４ 嵌入钒氧化物形成的
铵钒酸盐（如 ＮＨ４Ｖ３Ｏ８

［２４］和 ＮＨ４Ｖ４Ｏ１０
［２５］等）用作

ＡＺＩＢｓ正极材料的报道，成为了该领域的一个研究
热点。（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９由Ｖ－Ｏ层和 ＮＨ

＋
４“支柱”组成

特殊层状结构，因而可允许 Ｚｎ２＋的可逆脱出／嵌
入，并且可以容纳一定程度的体积膨胀。尽管

（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９的结构类似于ＮＨ４Ｖ４Ｏ１０和ＮＨ４Ｖ３Ｏ８，
但有关其制备工艺及在锌离子电池中的应用却很

少受到关注。因此，对（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９的合成与电化
学性能进行探讨有着重要意义。

当前，（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９的制备工艺通常为简易的一
步水热法。由于水热反应过程中晶体的形核及生长

对溶液的酸碱度非常敏感，故溶液的 ｐＨ值对合成
产物（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９的结构、形貌及电化学性能有着重
要影响。因此，深入研究（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９的可控合成显
得很有必要。本文采用水热法制备（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９，考
察ｐＨ值对材料结构及电化学性能的影响，并研究
了电极中Ｚｎ２＋的存储机制。

１　试验介绍
１１　试验材料

试验所用药品均为分析纯级。偏钒酸铵

（ＮＨ４ＶＯ３）、二水合草酸（Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）、盐酸
（ＨＣｌ）、Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）等均购自成都科
隆化学品有限公司；乙炔黑、聚偏二氟乙烯

（ＰＶＤＦ）、三氟甲烷磺酸锌［Ｚｎ（ＣＦ３ＳＯ３）２］、钛箔、
金属 锌 片、玻 璃 纤 维 隔 膜 （Ｗｈａｔｍａｎ公 司）、
ＣＲ２０１６型电池壳及垫片等均购自东莞市科路得
实验器材科技有限公司。

１２　试验内容
１２１　电极材料的水热合成

将１ｇＮＨ４ＶＯ３加入５０ｍＬ去离子水中搅拌１０ｍｉｎ，
直至获得浅黄色透明溶液，再将０４５ｇＣ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ
倒入透明溶液中，持续搅拌，获得橙红色溶液Ⅰ；
利用１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液缓慢将溶液Ⅰ的 ｐＨ值分

别调至３、４５和６后获得混合溶液Ⅱ。随后将溶
液Ⅱ倒入１００ｍＬ内衬为聚四氟乙烯的密闭反应釜
中，在烘箱中进行水热处理（２００℃，２０ｈ），所得水
热产物用去离子水和无水乙醇进行交替离心洗

涤，最后在真空干燥箱中６０℃干燥２４ｈ获得最终
产物（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９材料。
１２２　电极制备及电池组装

首先，将活性物质（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９、导电炭黑、黏结
剂（ＰＶＤＦ）以７∶２∶１的质量比进行混合并研磨成均
匀的粉末，再将溶剂 ＮＭＰ滴加到研磨粉末中，充分
研磨后形成均匀浆料。随后将上述浆料均匀涂覆于

钛箔上，在６０℃下真空干燥２４ｈ后将其用裁片机
裁剪成直径为１４ｍｍ的圆片作为备用正极。以锌
箔为负极，隔膜使用 ＧＦ／Ｄ型玻璃纤维滤纸，
３ｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ（ＣＦ３ＳＯ３）２作为电解液，在空气环境中
组装成ＣＲ２０１６型纽扣式半电池。
１３　试验仪器

采用丹东浩元仪器公司的 ＤＸ－２７００Ｂ型 Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ，００６°／ｓ，５°～８０°）对样品进行物相
结构分析；使用 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ的 Ａｐｒｅｏ２型扫描电
子显微镜（ＳＥＭ）观察样品的形貌；采用江苏东华分
析仪器有限公司的ＤＨ７０００型电化学工作站对扣式
电池进行循环伏安（ＣＶ）测试；采用深圳新威的ＣＴ－
４００８Ｔｎ型多通道电池测试仪对纽扣式电池进行恒
流充放电测试。

２　结果和讨论
２１　（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９材料的物相结构分析

图１为不同ｐＨ值条件下水热反应合成产物的
ＸＲＤ图谱。从图１（ａ）中可以看出，３种产物均属于
（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９（ＪＣＰＤＳ＃２３－０７９１），其中ｐＨ＝４５时样
品的特征衍射峰强度最高且 ＸＲＤ图谱中未出现杂
峰，表明该产物为纯相的（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９且具有最高的
结晶度。与ｐＨ＝４５时合成的产物相比，ｐＨ＝３０
和ｐＨ＝６０时样品的衍射峰强度均相对较低
（图１（ｂ）），且在２θ＝２０°附近出现了属于 Ｖ２Ｏ５物
相的衍射峰（图１（ａ）），表明两者的结晶度与相纯
度均有所下降。上述分析表明，水热反应过程中溶

液ｐＨ＝４５是晶体形核、生长、发育的最优环境
条件。

２２　（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９材料的形貌分析
利用ＳＥＭ观察不同ｐＨ值条件下水热合成产物
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（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９材料的形貌，如图２所示。当ｐＨ＝３０
时，可以看出（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９的晶粒发育良好，其一次
颗粒为削棱截角的四方体形块状物（见绿色椭圆虚

线区域），但其尺寸大小不一致，样品中存在异常长

大的晶粒；当 ｐＨ＝４５时，产物的一次颗粒中同时

出现四方体和菱方体形（红色椭圆虚线区域）的块状

物，且产物的颗粒尺寸差异变小；当ｐＨ＝６０时，块状
物晶粒之间发生较严重的堆积，晶粒的棱角变得尖

锐。由此可见，水热反应过程中溶液的 ｐＨ值（酸碱
环境）对于（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９产物的形貌具有显著影响。

图１　不同ｐＨ值条件下合成产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

　

图２　不同ｐＨ值下合成样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

　

２３　（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极的电化学性能分析
图 ３（ａ）显示了不同 ｐＨ值条件下合成的

（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极材料在不同电流密度下（０１～
５Ａ·ｇ－１）的倍率性能图。从图３（ａ）中可以看出，当
ｐＨ＝４５时，电极材料在 ０１、０２、０５、１、２和
５Ａ·ｇ－１电流密度下分别展现出 ３８５１、３３８８、
２７６７、２３２００、１９９５和１５８１ｍＡｈ·ｇ－１的可逆容量，远
高于 ｐＨ＝３０时相应的电极材料放电容量（２７０７、
２４２７、１９８５、１７０４、１４４１、１１１７ｍＡｈ·ｇ－１）和ｐＨ＝６０
时电极材料的放电容量（２２６８、１９５１、１５３９、
１２９３、１０７７、８０９ｍＡｈ·ｇ－１），表明该条件下电极
的倍率性能最好。而且，当电流密度从５Ａ·ｇ－１依
次恢复到０１Ａ·ｇ－１时，ｐＨ ＝４５时合成的电极材
料的容量恢复率达到８３７％（放电容量为３２２３２

ｍＡｈ·ｇ－１），高于 ｐＨ＝３０（８１％）和 ｐＨ＝６０
（７７％）时合成的电极材料，表现出优良的电化学
可逆性。图３（ｂ）为（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极在１Ａ·ｇ

－１电

流密度下循环４００圈的循环性能曲线。明显可以
看出，ｐＨ＝４５时的电极材料经过 ４００次循环后
的容量保持率为９５４％，远高于 ｐＨ＝３（７４３％）
和ｐＨ＝６（６９９％）时电极材料的容量保持率，突
显了其最佳的循环稳定性。为了进一步研究ｐＨ＝
４５时 （ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电 极 的 循 环 稳 定 性，在
０１ｍＶ·ｓ－１扫描速度下获得其循环伏安法（ＣＶ）
曲线，结果如图３（ｃ）所示。从图中可以看出，电
极材料在第２、３圈循环的 ＣＶ曲线与第１圈相比
存在明显的差异，这是由于电极在初始阶段的充

放电过程中发生活化所致［２６－２７］。位于 ０６Ｖ和

·３·　２０２２年１０月第５期　　　卢　超等：ｐＨ值调控对（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极材料储锌性能的影响




图３　（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极材料电化学性能

Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌ
　

１１Ｖ附近的两对氧化还原峰（０６５／０５３Ｖ，
１０９／０９４Ｖ）分别对应于 Ｖ４＋／Ｖ３＋和 Ｖ５＋／Ｖ４＋在
Ｚｎ２＋的嵌入／脱出过程中发生的氧化还原反应［２８］。

另外，第２、３圈 ＣＶ曲线的高度重叠也表明了电极
具有优异的电化学可逆性。图３（ｄ）是电极材料
在０１Ａ·ｇ－１电流密度下前３圈的充放电曲线图，
可以看出其充放电平台与 ＣＶ曲线中的氧化／还原
峰位相一致。图３（ｅ）为 ｐＨ＝４５时制备的电极
材料在５Ａ·ｇ－１大电流密度下进行５０００圈长循环
的曲线图。显而易见，该电极以接近１００％的库伦
效率循环２０００圈后的容量保持率高达９８４％，且
持续循环５０００圈后依然具有８６５％的容量保持
率（１２２８ｍＡｈ·ｇ－１），充分表明溶液ｐＨ＝４５时合

成的（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９材料具有优异的循环稳定性。
研究分析认为，这可能是由材料本征的高结晶度

与相纯度以及晶体结构中 ＮＨ＋４ 对 ＶＯ层的支撑作
用所共同引起的。

图４为纽扣电池在５０００次电化学循环后处于
放电状态时正极片的ＸＲＤ图谱。从ＸＲＤ图谱中可
以看出，除了出现属于集流体金属钛箔的特征衍射

峰外，还存在ＺｎｘＶ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ和（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９相。放
电状态时，部分（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９中的 ＮＨ

＋
４ 被插入的

Ｚｎ２＋离子和Ｈ２Ｏ分子共同替代，经相转变形成层状
结构的ＺｎｘＶ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ。比较图４中（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９在
２θ＝９１°处的特征峰和图 １（ａ）中（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９在
２θ＝９８°处的特征峰可知，经历 ５０００次循环后，
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图４　ｐＨ＝４５时样品在５Ａ·ｇ－１循环５０００次
后放电态产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｎｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｓｔａｔｅ
ａｆｔｅｒ５０００ｃｙｃｌｅｓａｔ５Ａ·ｇ－１ｆｏｒｓａｍｐｌｅ

ｐｒｅｐａｒｅｄａｔｐＨ＝４５
　

（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极放电态产物的特征峰从高角度向低
角度发生偏移，表明其层间距增大，这与Ｚｎ２＋Ｈ２Ｏ共
嵌入（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９中形成 ＺｎｘＶ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ相的结论

图５　ｐＨ＝４５时样品的锌离子存储动力学特性
Ｆｉｇ．５　Ｚｎ２＋ｓｔｏｒａｇｅｋｉｎｅｔｉｃｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄａｔｐＨ＝４５

相一致。长循环后产物中存在的部分（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９
相可充分表明 ＮＨ＋４ 在材料晶格中的稳定性，其对
ＶＯ层的“支撑”作用是（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９具有优良循环

稳定性的重要原因。

为了进一步探究（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极的 Ｚｎ
２＋存储

机制，采用循环伏安法研究表面电容对总存储电荷

的贡献［２９］。图５（ａ）为 ｐＨ＝４５时所制备电极在
０１～１ｍＶ·ｓ－１扫描速率（ｖ）下的ＣＶ曲线。可以看
出，峰值电流随着扫描速率的增加而增大，同时由于

极化效应的影响，Ｚｎ２＋脱出／嵌入过程中出现的氧化
峰和还原峰分别向高电位和低电位方向移动［３０］。

峰值电流（ｉ）和扫描速率（ｖ）之间的定量关系基于
数学表达式：ｌｇｉ＝ｌｇａ＋ｂｌｇｖ［３１］，其中 ａ和 ｂ是可变
参数，ｂ值范围为０５～１，且ｂ值越小（接近０５）表
示扩散控制过程的贡献越大，ｂ值越接近于１则表
明电容效应越明显。根据图５（ａ）绘制了ｌｇｉ－ｌｇｖ的
线性拟合图，见图５（ｂ），图中直线斜率即为 ｂ值。
经计算得到，图５（ａ）中氧化峰（峰１、峰２）和还原峰
（峰 ３、峰 ４）的 ｂ值分别为 ０６１，０８１，０７０和
０８０。由此可知，此电极材料的 Ｚｎ２＋储存行为由电
容过程和离子扩散过程共同控制。在整个充放电过

程中，电容控制行为（ｋ１ｖ）和扩散控制过程（ｋ２ｖ
１／２）

的贡献可以通过等式定量估计：ｉ＝ｋ１ｖ＋ｋ２ｖ
１／２，其中

ｋ１和ｋ２为给定的常数
［３２］。图５（ｃ）显示出溶液 ｐＨ
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值为４５时（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极材料在０４ｍＶ·ｓ
－１扫

描速率下的电容贡献率（粉红色区域）。可以看出，

该电极的电容贡献率达到７５１５％，表明其主要表
现出赝电容行为。当扫描速率从 ０１增大至
１０ｍＶ·ｓ－１时，电容贡 献 率 从 ５７３２％ 增 加 至
９１８８％（图５（ｄ）），表明电极中 Ｚｎ２＋储存的电化学
过程主要受赝电容行为控制，这种赝电容效应通过

电极－电解质界面上电荷转移的氧化还原反应来储
存电荷，具有高度可逆性，十分有利于提升电极材料

的倍率性能［３３］。

３　结论
本文以ＮＨ４ＶＯ３、Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ为原料，盐酸为

ｐＨ调节剂，采用简易的一步水热法制备出水系锌离
子电池正极材料（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９，系统研究了溶液 ｐＨ
值对材料结构与电化学性能的影响，并研究了电极

中Ｚｎ２＋的存储机制，得出以下结论。
１）溶液ｐＨ值为４５时合成得到了结晶度最高

的纯相（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９，该材料在０１、０２、０５、１、２和
５Ａ·ｇ－１电流密度下的放电容量分别为 ３８５１、
３３８８、２７６７、２３２００、１９９５和 １５８１ｍＡｈ·ｇ－１，而
且在电流密度为１Ａ·ｇ－１时循环４００次可保持初始
容量的９５４％，在５Ａ·ｇ－１大电流密度下循环５０００
次后的容量保持率为８６５％，展现出最佳的循环稳
定性和倍率特性。

２）通过研究（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极的 Ｚｎ
２＋存储机制

还发现，纯相（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９在大电流充放电条件下的
Ｚｎ２＋储存行为具有明显的赝电容特性，这赋予了
（ＮＨ４）２Ｖ４Ｏ９电极优异的倍率性能。

本试验将为高性能水系锌离子电池正极材料的

设计提供有益的借鉴。
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