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pH 值调控对(NH4 ) 2V4O9 电极材料储锌性能的影响
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[摘摇 要]摇 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郾 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郾 1、0郾 2、0郾 5、1、2 和

5 A·g - 1 电流密度下的可逆容量分别达到 385郾 1、338郾 8、276郾 7、232郾 00、199郾 5 和 158郾 1 mAh·g - 1,并且在

5 A·g - 1 大电流密度下循环 5 000 次后仍保有 121郾 8 mAh·g - 1的放电容量,容量保持率高达 86郾 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摇 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郾 762 V)和较高的理论容量(体积比容

量为5 855 mAh·cm3, 重量比容量为 820 mAh·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 “支柱冶组成

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摇 试验介绍
1郾 1摇 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 ( C2H2O4·2H2 O)、盐酸

(HCl)、N鄄甲基吡咯烷酮(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郾 2摇 试验内容

1郾 2郾 1摇 电极材料的水热合成

将1 g NH4VO3加入50 mL 去离子水中搅拌10 min,
直至获得浅黄色透明溶液,再将 0郾 45 g C2H2O4·2H2O
倒入透明溶液中,持续搅拌,获得橙红色溶液玉;
利用 1 mol / L 的盐酸溶液缓慢将溶液玉的 pH 值分

别调至 3、4郾 5 和 6 后获得混合溶液域。 随后将溶

液域倒入 100 mL 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 益,20 h),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 益干燥 24 h 获得最终

产物(NH4) 2V4O9材料。
1郾 2郾 2摇 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颐 2 颐 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 益下真空干燥 24 h 后将其用裁片机

裁剪成直径为 14 mm 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,
3 mol / 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郾 3摇 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郾 06毅 / s,5毅 ~ 80毅)对样品进行物相

结构分析;使用 Thermo Fisher 的 Apreo 2 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摇 结果和讨论
2郾 1摇 (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郾 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郾 5 时合成的产物相比,pH = 3郾 0
和 pH = 6郾 0 时样品的衍射峰强度均相对较低

(图 1(b)),且在 2兹 = 20毅附近出现了属于 V2 O5 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郾 5 是晶体形核、生长、发育的最优环境

条件。
2郾 2摇 (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郾 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郾 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郾 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摇 不同 pH 值条件下合成产物的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of samples prepared at different pH values
摇

图 2摇 不同 pH 值下合成样品的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of samples prepared at different pH values
摇

2郾 3摇 (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) 2V4 O9 电极材料在不同电流密度下 (0郾 1 ~
5 A·g - 1)的倍率性能图。 从图 3(a)中可以看出,当
pH =4郾 5 时, 电 极 材 料 在 0郾 1、 0郾 2、 0郾 5、 1、 2 和

5 A·g - 1 电 流 密 度 下 分 别 展 现 出 385郾 1、 338郾 8、
276郾 7、232郾 00、199郾 5 和 158郾 1 mAh·g -1的可逆容量,远
高于 pH = 3郾 0 时相应的电极材料放电容量(270郾 7、
242郾 7、198郾 5、170郾 4、144郾 1、111郾 7 mAh·g -1)和 pH = 6郾 0
时电极材料的放电容量 ( 226郾 8、 195郾 1、 153郾 9、
129郾 3、107郾 7、80郾 9 mAh·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 5 A·g - 1依

次恢复到 0郾 1 A·g - 1时,pH = 4郾 5 时合成的电极材

料的容量恢复率达到 83郾 7% (放电容量为 322郾 32

mAh·g - 1 ), 高 于 pH = 3郾 0 ( 81% ) 和 pH = 6郾 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 1 A·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郾 5 时的电极材料经过 400 次循环后

的容量保持率为 95郾 4% ,远高于 pH = 3(74郾 3% )
和pH = 6(69郾 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郾 5 时 ( NH4 ) 2 V4 O9 电 极 的 循 环 稳 定 性, 在

0郾 1 mV·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郾 6 V 和
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图 3摇 (NH4) 2V4O9电极材料电化学性能

Fig. 3摇 Electrochemical performance of (NH4) 2V4O9 cathode material
摇

1郾 1 V 附近的两对氧化还原峰 ( 0郾 65 / 0郾 53 V,
1郾 09 / 0郾 94 V)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郾 1 A·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郾 5 时制备的电极

材料在 5 A·g - 1大电流密度下进行 5 000 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 2 000 圈后的容量保持率高达 98郾 4% ,且
持续循环 5 000 圈后依然具有 86郾 5% 的容量保持

率(122郾 8 mAh·g - 1),充分表明溶液pH = 4郾 5时合

成的(NH4 ) 2 V4 O9 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 5 000 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 ) 2 V4 O9 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

2兹 = 9郾 1毅处的特征峰和图 1( a)中(NH4) 2 V4 O9 在

2兹 = 9郾 8毅处的特征峰可知,经历 5 000 次循环后,
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图 4摇 pH =4郾 5 时样品在 5 A·g - 1循环 5 000 次

后放电态产物的 XRD 图

Fig. 4摇 XRD patterns of product in discharged state
after 5 000 cycles at 5 A·g - 1 for sample

prepared at pH =4郾 5
摇

(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 + 鄄H2O共

嵌入(NH4) 2V4O9中形成 ZnxV2O5·nH2O 相的结论

图 5摇 pH =4郾 5 时样品的锌离子存储动力学特性

Fig. 5摇 Zn2 + storage kinetics for sample prepared at pH =4郾 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“支撑冶作用是(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 Zn2 + 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郾 5 时所制备电极在

0郾 1 ~ 1 mV·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郾 5 ~ 1,且 b 值越小(接近 0郾 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郾 61, 0郾 81, 0郾 70 和

0郾 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(k1 v)和扩散控制过程(k2 v1 / 2)
的贡献可以通过等式定量估计:i = k1 v + k2 v1 / 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郾 5 时(NH4) 2V4O9电极材料在 0郾 4 mV·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郾 15% ,表明其主要表

现出赝电容行为。 当扫描 速 率 从 0郾 1 增 大 至

1郾 0 mV·s - 1时, 电 容 贡 献 率 从 57郾 32% 增 加 至

91郾 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摇 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郾 5 时合成得到了结晶度最高

的纯相(NH4) 2V4O9,该材料在 0郾 1、0郾 2、0郾 5、1、2 和

5 A·g - 1 电流密度下的放电容量分别为 385郾 1、
338郾 8、276郾 7、232郾 00、199郾 5 和 158郾 1 mAh·g - 1,而
且在电流密度为 1 A·g - 1时循环 400 次可保持初始

容量的 95郾 4% ,在 5 A·g - 1大电流密度下循环 5 000
次后的容量保持率为 86郾 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 Zn2 + 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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Effect of pH regulation on zinc鄄storage performance of
(NH4) 2V4O9 electrode materials

LU Chao1, YANG Zhi1, WANG Yu鄄jie2, DING Yi3, XIANG Xin鄄cheng1, ZHANG Yao1

(1. School of Mechanical Engineering, Chengdu University, Chengdu 610106, China;
2. School of Resource and Environment, Baoshan University, Baoshan 678000, China;

3. School of National Defence Science and Technology, Southwest University of Science and Technology, Mianyang 621010, China)
Abstract: Aqueous zinc鄄ion batteries have broad application prospects in the field of large鄄scale energy storage due
to their low cost, high safety and environmental friendliness. Thus, it is of vital importance to develop high鄄
performance cathode materials. In this paper, a simple hydrothermal method was used to prepare (NH4 ) 2V4O9

cathode materials. The structure and zinc storage performance of these materials synthesized under different pH
values were investigated. It is found that the pH value has a significant influence on the crystallinity and phase
purity of the material. The specimen obtained at pH =4郾 5 demonstrates the highest crystallinity and phase purity,
showing the optimal electrochemical properties. Its reversible capacities at current densities of 0郾 1, 0郾 2, 0郾 5, 1, 2
and 5 A·g - 1 are 385郾 1, 338郾 8, 276郾 7, 232郾 00, 199郾 5 and 158郾 1 mAh·g - 1, respectively. A discharge capacity
of 121郾 8 mAh·g - 1 is still maintained after 5 000 cycles at a high current density of 5 A·g - 1 as well as the capacity
retention rate of 86郾 5% . The results show that the excellent cycling stability and rate capability of pure
(NH4) 2V4O9 electrode can benefit from the “pillar冶 effect of NH +

4 between the VO layers and the high pseudo
capacitive contribution rate at a large current density.
Key words: aqueous zinc鄄ion batteries; vanadium鄄based compounds; cathode material; ( NH4 ) 2V4O9; pH;
electrochemical performance; zinc鄄storage performance
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