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摘要:以 ＰＢＡｓ 纳米粒子为模板ꎬ通过简单共沉淀法、水热反应法和气相沉积法制备出多金属磷化物 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合材料ꎮ 利用电子显微镜、Ｘ 射线衍射仪、Ｎ２ 吸附 / 解吸测试仪、电化学工作站等对复合材料进行表征分析ꎮ 结果表明ꎬＮｉＶＰ－
ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料具有中空核壳立方体结构ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为高导电性的改性剂均匀包裹在 ＮｉＶＰ 立方体外ꎮ 此外ꎬ该材料的比表

面积为 ２３􀆰 ４３ ｍ２ / ｇꎬ比电容达到 ８０􀆰 ０９ Ｆ / ｇꎬ具有 ７７􀆰 ６３ ｍｇ / ｇ 的高脱盐能力ꎮ 中空核壳结构的 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极具有优

良的脱盐能力ꎮ
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生导师ꎬ研究方向为污水深度处理技术及海水淡化技术研究ꎬ通讯联系人ꎬｌｐｘ＠ ｎｕｃ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着全球人口增长和消费递增ꎬ淡水资源短缺

问题日益凸显ꎬ从海水及苦咸水中获取淡水被认为

是缓解淡水短缺危机的重要策略[１－２]ꎮ 传统的海水

淡化技术主要有多级闪蒸、反渗透、膜蒸馏和电渗析

法等ꎬ 但普遍存在能耗过高、 运行成本高等问

题[３－５]ꎮ 电容去离子(Ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ＤｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬＣＤＩ)
技术作为一种新兴的脱盐技术ꎬ在水净化领域逐渐

显示出巨大的研究和应用潜力[６－８]ꎮ
ＰＢＡｓ 是一类过渡金属铁氰化物ꎬ通过 Ｍ１—Ｃ≡

Ｎ—Ｍ２(Ｍ 指过渡金属ꎬ如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｕ)相互

连接ꎬ其开放式的骨架结构和较宽的离子通道保证

了离子的高速传输ꎬ使得其具有较高的脱盐能力和

潜在的离子选择性[９]ꎮ 然而ꎬＰＢＡｓ 还存在颗粒易

团聚、脱盐能力不足等问题[１０]ꎮ 近年来ꎬ碳基材料

的复合是改善 ＰＢＡｓ 脱盐性能的有效方法ꎬ对改善

ＰＢＡｓ 的电化学性能和结构调节起到了很大作用ꎮ
Ｖａｆａｋｈａｈ 等[１１]用 ＦｅＦｅ－ＰＢＡ 与石墨烯复合制备气

凝胶ꎬ 复 合 材 料 与 活 性 炭 组 成 ＨＣＤＩ 单 元ꎬ 在

１００ ｍＡ / ｇ 电流密度下获得了 １３０ ｍｇ / ｇ 的高吸附容

量ꎬ循环 １００ 圈后容量保持率为 ９２％ꎮ Ｇｏｎｇ 等[１２]

将铁基普鲁士蓝(ＦｅＨＣＦ)嵌入三维氮掺杂碳骨架

(３ＤＮＣ)中ꎬ用于构建摇椅脱盐池ꎬ显示出 ６０􀆰 ５ ｍｇ / ｇ
的高脱盐能力ꎬ并且在循环中具有出色的重复性ꎮ
然而ꎬ固有结构容易崩溃的问题还是不能充分得

到改善ꎬ并且昂贵的前体(如碳纳米管和石墨烯气

凝胶等)也是很大的问题ꎬ因此ꎬ开发具有优异电

化学性能和低成本的 ＰＢＡｓ 材料仍然是人们的迫

切需求ꎮ

􀅰６４１􀅰
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因此ꎬ笔者将石墨相氮化碳(ｇ－Ｃ３Ｎ４)用作低成

本和高导电性的改性剂ꎬ构建了镍钒基磷化普鲁士

蓝类似物和 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的中空核壳结构复合材料

(ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４)ꎮ 并对复合材料进行了一系

列的表征测试和脱盐实验ꎬ证明了 ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 电极具有更高的比表面积和优越的电化学性

能ꎬ表现出更高的脱盐能力ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料制备

中空 ＮｉＶ－ＰＢＡ 制备:将 １５５􀆰 ５２ ｍｇ 氯化镍 ＮｉＣｌ２
(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)、１２５􀆰 ８４ ｍｇ 氯化钒 ＶＣｌ３(０􀆰 ８ ｍｍｏｌ)和
５２９􀆰 ３８ ｍｇ 柠檬酸钠(１􀆰 ８ ｍｍｏｌ)共同溶于 ６０ ｍＬ 去

离子水中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ ( ６０℃) 配成 Ａ 溶液ꎮ 取

３９５􀆰 １ ｍｇ 铁氰化钾 Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６](１􀆰 ２ ｍｍｏｌ)溶于

４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 配成 Ｂ 溶液ꎮ 将 Ｂ
溶液逐滴加入 Ａ 溶液中ꎬ磁力搅拌 ６ ｈ(６０℃)ꎬ熟化

２４ ｈꎮ 用去离子水和乙醇反复洗涤数次ꎬ在 ６０℃恒

温干燥箱中干燥至恒重得到前驱体 ＮｉＶ－ＰＢＡꎮ 取

５０ ｍｇ ＮｉＶ－ＰＢＡ 超声分散于 ３０ ｍＬ ＨＣｌ(２ ｍｏｌ / Ｌ)
中ꎬ将其置于 ５０ ｍＬ 密封高压釜中ꎬ在 １２０℃的温度

下保温 ３ ｈꎮ 待反应釜自然冷却至室温ꎬ经离心、洗
涤、干燥和研磨得到中空 ＮｉＶ－ＰＢＡꎮ

磷化物 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ 制备:将一定量的中空 ＮｉＶ－
ＰＢＡ 放入石英舟中ꎬ将其置于管式炉气路下游ꎬ次
亚磷酸钠置于气路上游ꎬ在 Ｎ２ 气氛下ꎬ于 ３００℃保

持 ２ ｈꎮ 待冷却至室温通过离心洗涤得到 ＮｉＶＰ －
ＰＢＡ 材料ꎮ

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:将一定量的 ＮｉＶＰ－
ＰＢＡ 和经硝酸 (ＨＮＯ３ ) 溶液 (体积比 １ ∶ １)、盐酸

(ＨＣｌ)溶液预处理后的三聚氰胺混合均匀ꎬ放入石

英舟中ꎬ将其置于管式炉中央ꎬ在 Ｎ２ 气氛下ꎬ于
５５０℃煅烧 ４ ｈꎮ 待冷却至室温通过离心收集到产

物ꎮ 将产物用去离子水和乙醇分别反复洗涤数次ꎬ
再在 ６０℃下干燥 １０ ｈꎬ得到 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合材料ꎮ 按相同步骤制备 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合

材料ꎮ
电极材料制备:实验所用电极由活性材料、导电

剂乙炔黑、粘结剂聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按质量比 ８ ∶
１ ∶１混合制备而成ꎬ加入 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)溶
剂ꎬ不断搅拌直至形成均匀的浆液ꎮ 用涂膜器将其

涂覆在石墨纸上形成 ２５０ μｍ 的厚度ꎬ在 ６０℃烘箱

中干燥 １２ ｈ 得到电极片ꎬ切割成 １ ｃｍ×１ ｃｍ、３ ｃｍ×
３ ｃｍ 大小的尺寸ꎬ恒重计算电极活性物质质量后ꎬ

分别进行电化学测试以及组装成脱盐模块进行脱盐

测试ꎮ
１􀆰 ２　 材料表征

利用扫描电子显微镜(ＺＥＩＳＳ ＭＥＲＬＩＮ Ｃｏｍｐａｃｔꎬ
德国)和透射电子显微镜( ＪＥＯＬ ＪＥＭ ２１００Ｆꎬ日本)
对形貌和微观结构进行表征ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪

(Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｅｍｐｙｒｅａｎꎬ荷兰)分析晶体结构ꎮ 通过

全自动比表面积及孔隙度分析仪(Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱꎬ美
国)吸附设备记录氮气吸附 /解吸数据ꎬ并使用

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算比表面积ꎮ
利用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型ꎬ上海辰华)在

室温下进行电化学测试ꎮ 采用三电极体系ꎬ以制备

的电极作为工作电极ꎬ以铂(Ｐｔ)电极和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电
极分别作为对电极和参比电极ꎬ电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ 溶液ꎮ 比电容计算式为:

Ｃ ＝ (∫ＩｄＶ) / (２􀅰ｍ􀅰ｖ􀅰ΔＶ) (１)

式中:Ｃ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻＶ 为电压ꎬＶꎻＩ 为响应电流ꎬ
Ａꎻｖ 为扫描速率ꎬＶ / ｓꎻｍ 为电极的活性物质质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ３　 脱盐实验

将自制的摇椅式脱盐池用于电容去离子实验ꎬ
使用的 ＣＤＩ 模块由 ２ 个相同的隔间组成ꎬ２ 个隔间

之间用阴离子交换膜隔开ꎬ并在通道两端分别放置

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极ꎮ 每个隔间的内部容积为

１８ ｍＬꎬ电极距离约为 ４ ｃｍꎮ 电场由恒压模式下的

直流电源提供ꎬ通过电导率仪连续记录盐溶液的电

导率来测量 ＮａＣｌ 浓度ꎬ并在实验前校准电导率与

ＮａＣｌ 质量浓度之间的关系ꎬ如图 １ 所示ꎮ ＣＤＩ 实验

以分批次处理方式进行ꎬ每个脱盐周期持续 ２ ｈꎬ分
为充电过程和放电过程ꎮ 所得结果是 ２ 个或 ３ 个平

行实验的平均值ꎬ计算 ＣＤＩ 脱盐量:
Ｑ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖｔ] / ｍ (２)

式中:Ｑ 为脱盐量ꎬ表示每克活性物质能够吸附溶液

离子的质量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 和 Ｃｅ 分别为溶液的初始质量

浓度和吸附饱和质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶｔ 为溶液体积ꎬ
ｍＬꎻｍ 为电极活性物质的质量ꎬｇꎮ

图 １　 ＮａＣｌ 溶液质量浓度和电导率的标准曲线
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌分析

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)和透射电子显微

镜(ＴＥＭ)对样品的表面形貌进行表征ꎬ结果如图 ２
和图 ３ 所示ꎮ

(ａ)前驱体 ＮｉＶ－ＰＢＡ 的

电镜图

(ｂ)中空 ＮｉＶ－ＰＢＡ 的

电镜图

(ｃ)ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

电镜图

(ｄ)ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

高倍电镜图

(ｅ)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

电镜图

(ｆ)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

高倍电镜图

图 ２　 ＮｉＶ－ＰＢＡ、中空结构 ＮｉＶ－ＰＢＡ、ＮｉＶ－ＰＢＡ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图

(ａ)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

电镜图

(ｂ)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

高倍电镜图

(ｃ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的 ＴＥＭ 图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ前驱体粒子呈现规整的

立方体形貌ꎬ尺寸较为均匀ꎬ立方体的平均粒径为

９３􀆰 ０８ ｎｍꎬ但可以观察到其表面存在明显的团聚现

象ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ中空结构的 ＮｉＶ－ＰＢＡ
粒子保持了规整的立方体形貌ꎬ表面较前驱物更加

光滑ꎬ且通过最终复合材料的 ＴＥＭ 照片 [如图 ３
(ａ)、图 ３(ｂ)]可以观察到中空结构ꎮ 从图 ２(ｃ)和
图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ混合酸处理的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片

均匀地分散在复合材料中ꎬ由于 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的包覆ꎬ
ＮｉＶ－ＰＢＡ 的立方体形貌并不明显ꎮ 从图 ２(ｅ)和图

２(ｆ)中可以看出ꎬ经过低温磷化处理后ꎬ由于金属磷

化反应的发生ꎬＮｉＶ－ＰＢＡ 空隙增加ꎬ导致外壳略微

向内凹陷ꎬ但立方体形貌基本保持ꎮ 从图 ３(ａ)和图

３(ｂ)中可清晰地观察到 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ 的中空核壳结

构和包覆在其外的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米片ꎬ进一步证明复

合材料复合成功ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ有 ２ 组比

较明显的晶格条纹ꎬ晶格间距 ０􀆰 ２９２ ｎｍ 和 ０􀆰 ２５１ ｎｍ
分别对应于图 ４ ( ｃ) 中 Ｎｉ８Ｐ ３ 和 ＶＰ 的 ( １１６) 和

(１０１)晶面[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对材料进行物相表征ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＮｉＶ－ＰＢＡ 前驱体的衍

射峰与标准卡片(ＪＣＰＤＳＮｏ.４２－１４４０)相匹配且没有

杂峰ꎬＮｉＶ－ＰＢＡ 衍射峰的峰型尖锐ꎬ说明材料结晶

度高[１４]ꎮ ２θ 位于 １７􀆰 ５、２４􀆰 ９、３５􀆰 ７°和 ４０􀆰 ２°的衍射

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)前驱体 ＮｉＶ－ＰＢＡ 的 ＸＲＤ 图谱

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＰＤＦ＃５３－０６７１)ꎻ２—Ｆｅ２ＶＯ４(ＰＤＦ＃７５－１５１９)ꎻ

３—ＮｉＦｅ２Ｏ４(ＰＤＦ＃０３－０８７５)ꎻ４—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图谱
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１—ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＰＤＦ＃５３－０６７１)ꎻ２—Ｎｉ８Ｐ３(ＰＤＦ＃６５－５５１６)ꎻ

３—ＶＰ(ＰＤＦ＃８９－１９０７)ꎻ４—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图谱

图 ４　 前驱体 ＮｉＶ－ＰＢＡ、ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

峰各自对应面心立方结构的 ＰＢＡ 的(２００)、(２２０)、
(４００)和(４２０)晶面[１５－１６]ꎮ ３ 种样品在 ３５􀆰 ７°处都有

着类似的衍射峰ꎬ表明随着金属元素种类的增加晶

体依然保有相似的普鲁士蓝结构ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬ经高温处理后 ＮｉＶ－ＰＢＡ 前驱体形成多种金

属氧化物纳米颗粒[１７]ꎬ特征衍射峰与 Ｆｅ２ＶＯ４(ＰＤＦ＃
７５－１５１９)和 ＮｉＦｅ２Ｏ４(ＰＤＦ＃０３－０８７５)的混合共存衍

射谱图一致ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ对于磷化后的

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 材料ꎬ其衍射特征峰与 Ｎｉ８Ｐ ３

(ＰＤＦ＃６５－５５１６)和 ＶＰ(ＰＤＦ＃８９－１９０７)对应[１８]ꎮ 位

于 １５°左右的宽峰均归于无定形碳峰ꎬ在 ２７􀆰 ４°也观

察到一个弱的峰值ꎬ对应于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(００２)峰[１９]ꎬ
表明预期的 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 制备成功ꎬ无杂质ꎮ 如前所述ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的引入

和磷化作用并没有破坏 ＮｉＶ－ＰＢＡ 的晶格ꎮ
２􀆰 ３　 比表面积分析

ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合

材料的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布如图 ５ 所示ꎬ
其孔结构参数如表 １ 所示ꎮ

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ依据国际纯粹与应用化

学联合会( ＩＵＰＡＣ)吸附等温线分类法可以判定ꎬ２
种材料的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线均为Ⅳ型等温线[２０]ꎮ
在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ４~１􀆰 ０ 范围内具有明显的迟滞回线ꎬ表
　 　 　 　 　 　 　

１—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附曲线

１—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)孔径分布

图 ５　 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线及孔径分布

表 １　 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

复合材料的比表面积、孔径大小以及孔体积

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｄ / ｎｍ Ｖｔｏｔａｌ / (ｍ３􀅰ｇ－１)

ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ １５􀆰 ３１ ２􀆰 ５４ ０􀆰 ０９７

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ２３􀆰 ４３ １􀆰 ６２ ０􀆰 ０９５

明复合材料具有明显的介孔和大孔结构ꎬ且孔隙结

构不规整ꎮ 从图 ５( ｂ)中可以看出ꎬＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的孔径主要

集中在 ２~４ ｎｍ 范围内ꎬ这与 Ｎ２ 吸附－脱附曲线所

显示的结果一致ꎬ也进一步证明 ２ 种材料均存在大

量介孔ꎮ 与 ＮｉＶ － ＰＢＡ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 材料相比ꎬＮｉＶＰ －
ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的介孔数量明显增多ꎬ这些介孔将有

助于降低离子在材料内部的扩散阻力ꎬ大孔则可作

为离子缓冲储层[２１－２２]ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ通过

ＢＥＴ 方法确定的 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的比表面积分别为 １５􀆰 ３１ ｍ２ / ｇ 和

２３􀆰 ４３ ｍ２ / ｇꎬ经磷化后的 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 比表面

积增加ꎬ印证了磷化后复合材料表面出现缺陷ꎬ可增

大表面积ꎮ
２􀆰 ４　 循环伏安特性分析

ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极

的 ＣＶ 曲线及比电容值如图 ６ 所示ꎮ

１—５０ ｍＶ / ｓꎻ２—１００ ｍＶ / ｓꎻ３—１ ０００ ｍＶ / ｓꎻ４—２ ０００ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线
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１—５０ ｍＶ / ｓꎻ２—１００ ｍＶ / ｓꎻ３—１ ０００ ｍＶ / ｓꎻ４—２ ０００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｃ)２ ０００ ｍＶ / ｓ 扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｄ)不同扫描速率下的比电容值

图 ６　 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

电极的 ＣＶ 曲线及比电容值

从图 ６(ａ)和图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ２ 种样品均呈

现两对氧化还原峰ꎬ分别对应于镍离子和钒离子的

氧化还原反应ꎬ属于典型的赝电容行为ꎮ Ｎａ＋ 的嵌

入和脱嵌反应涉及 ２ 个单独的氧化还原过程ꎬＮｉ３＋ /
Ｎｉ２＋偶和 Ｖ５＋ / Ｖ４＋偶都具有电化学活性ꎮ 从图 ６(ｃ)
中可以看出ꎬＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极的 ＣＶ 曲线所

围成的面积大于 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 电极ꎬ并且其

ＣＶ 曲线上的氧化还原峰比 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极

更加明显ꎬ说明 ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有更优异的

电化学性能ꎬ这从侧面表明复合物的磷化过程可以

很好地改善 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的导电性ꎬ使其氧化

还原反应活性增强[２３]ꎮ 根据公式(１)计算不同扫

描速率下材料的比电容值ꎬ如图 ６(ｄ)所示ꎮ 从图 ６
(ｄ)中可以看出ꎬ随着扫描速率的增加ꎬＮｉＶＰ－ＰＢＡ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的比电容量在任意选择的扫描速率下总是

高于 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ꎬ可见 ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４

具有更优异的电容特性ꎮ
２􀆰 ５　 ＣＤＩ 脱盐实验

ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极

在不同条件下的脱盐性能对比结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

电极在不同条件下的脱盐量对比

条件

ＮｉＶ－ＰＢＡ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

初始 ＮａＣｌ 质量

浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

电压为 １􀆰 ２ Ｖ ２００ ８􀆰 ０７ ２３􀆰 １９

　 ４００ ９􀆰 ８７ ４０􀆰 １７

　 ６００ １１􀆰 ０４ ７７􀆰 ６３

　 电压 / Ｖ

初始 ＮａＣｌ 质量浓度 ０􀆰 ６ １􀆰 ５８ ２２􀆰 ９９

　 为 ６００(ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ８ ３􀆰 ８６ ３１􀆰 ０７

　 １􀆰 ０ ６􀆰 ６２ ５２􀆰 １１

　 １􀆰 ２ １１􀆰 ０４ ７７􀆰 ６３

从表 ２ 中可以看出ꎬ在 １􀆰 ２ Ｖ 的工作电压下ꎬ初
始 ＮａＣｌ 质量浓度分别为 ２００、４００ ｍｇ / Ｌ 和 ６００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ通过式(２)得出 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的脱盐量分

别为 ８􀆰 ０７、９􀆰 ８７ ｍｇ / ｇ 和 １１􀆰 ０４ ｍｇ / ｇꎬＮｉＶＰ －ＰＢＡ /
ｇ－ Ｃ３Ｎ４ 的脱盐量分别为 ２３􀆰 １９、 ４０􀆰 １７ ｍｇ / ｇ 和

７７􀆰 ６３ ｍｇ / ｇꎮ ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有更优异的脱

盐能力ꎬ与电化学测试的验证结果相一致ꎬ磷化物的

生成对氧化还原活性的促进作用及活性点位的充分

暴露ꎬ潜在地提高了 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＣＤＩ 脱

盐性能ꎮ 并且随着初始质量浓度的增加ꎬ２ 种电极

材料的脱盐能力都随之提高ꎬ较高的离子浓度表明

溶液的欧姆损失较低ꎬ导致电极之间的有效电压较

高ꎬ随之电极脱盐能力增加[２４]ꎮ 通过施加不同电压

(０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ Ｖ 和 １􀆰 ２ Ｖ)ꎬ在初始 ＮａＣｌ 质量浓度

为 ６００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ对 ＮｉＶ － ＰＢＡ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合电极进行 ＣＤＩ 脱盐性能考

察ꎮ ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 电极的脱盐量仍然高于

ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极ꎮ 此外ꎬ２ 种样品的脱盐量

随着工作电压的上升而呈现出持续的增长ꎬ这是因

为较高电压下的强静电作用导致较高的脱盐量ꎮ
脱盐速率是 ＣＤＩ 操作中另外一个重要影响参

数ꎮ ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ －ＰＢＡ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 在

１􀆰 ２ Ｖ 的测试电压下的 Ｒａｇｏｎｅ 图和瞬时脱盐速率

曲线如图 ７ 所示ꎮ

􀅰０５１􀅰



２０２３ 年 ３ 月 韦诗雨等:ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 赝电容复合材料的构筑及其 ＣＤＩ 脱盐性能研究

１—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)Ｒａｇｏｎｅ 图

１—ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)瞬时脱盐速率曲线

图 ７　 ＮｉＶ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

Ｒａｇｏｎｅ 图和瞬时脱盐速率曲线

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电

极处于图形的右上角区域ꎬ表明 ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

电极具有更高的脱盐速率与脱盐量ꎬ这与上文分析

相一致ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ随着时间的变化ꎬ
脱盐速率先上升再下降ꎬ这是因为随着时间的增加ꎬ
ＮｉＶＰ－ＰＢＡ 材料与 Ｎａ＋反应完全ꎬ即表现为活性点

位减少且静电斥力增加ꎮ ＮｉＶ － ＰＢＡ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 和

ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极的最大瞬时脱盐速率分别

为 １􀆰 ４６ ｍｇ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ)和 ４􀆰 ９９ ｍｇ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎬＮｉＶＰ －
ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表现出更好的脱盐能力和速率ꎮ

３　 结论

(１)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料具有独特的

中空核壳立方体结构ꎬ低温磷化过程使其介孔含量

丰富、比表面积更大ꎬ提供了充分的电化学活性

位点ꎮ
(２)ＮｉＶＰ－ＰＢＡ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极具有更好的电化

学性能ꎬ表现出显著的赝电容特性ꎬ具有 ８０􀆰 ０９ Ｆ / ｇ
的较高比电容ꎬ表明磷化过程改善了材料的导电性ꎬ
使其氧化还原反应活性增强ꎮ

(３)在操作电压为 １􀆰 ２ Ｖ、初始 ＮａＣｌ 质量浓度

为 ６００ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＤＩ 脱盐测试中ꎬＮｉＶＰ － ＰＢＡ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的脱盐量达 ７７􀆰 ６３ ｍｇ / ｇꎬ最大瞬时脱盐速率达

４􀆰 ９９ ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ)ꎬ证明该材料作为 ＣＤＩ 电极材料

具有广阔的应用前景ꎮ
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还原峰则对应 ２ 个放电平台ꎬ材料 ＣＶ 图谱的 ２ 对

峰的强度与首圈充放电曲线吻合ꎬ表现出了较高的

可逆性ꎮ
测试数据表明ꎬ在铁离子的作用下ꎬ材料中的钴

离子被铁离子部分替代ꎬ且结晶水和空位缺陷被改

善ꎬ这使得材料的储钠能力进一步增强ꎬ比容量得到

提高ꎬ但在大电流密度的作用下材料的空间结构依

旧容易坍塌ꎮ 而材料结构的改变对性能的具体影响

还有待进一步的深入研究ꎮ

３　 结论

在控制温度和添加剂的条件下ꎬ通过共沉淀法

对钴基普鲁士蓝钠离子正极材料进行铁离子掺杂ꎬ
成功制备出 Ｃｏ－ＰＢＡ 与 Ｃｏ / Ｆｅ－ＰＢＡ ２ 种正极材料ꎬ
并通过物相分析和电化学表征ꎬ对比了铁离子掺杂

对钴基普鲁士蓝钠离子电池正极材料的影响ꎮ 结果

表明ꎬ钴基普鲁士蓝正极材料在铁离子的作用下其

电化学性能有了较大提高ꎮ 在 ０􀆰 １ Ｃ 电流密度下ꎬ
初始比容量由 １２５􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 １６４􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ
达到理论容量的 ９６􀆰 ８％ꎮ １００ 圈充放电循环后ꎬ仍保

持 ８３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 的高容量ꎮ 在 ５ Ｃ 电流密度的充放

电测试下ꎬ比容量由 ２８􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 上升到 ４７􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ
铁离子的掺杂不仅使得材料储钠性能得到了较大提

升ꎬ同时电池的循环性和稳定性也被改善ꎮ 这为今

后普鲁士蓝类材料作为钠离子电池正极材料的研究
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