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摘要:Ｖ２Ｏ５ 因能量密度高成为水系锌离子电池最有潜力的正极材料之一ꎬ但在高电流密度下稳定性和导电性较差ꎮ 为了

改善其充放电性能和高电流密度下的稳定性ꎬ采用水热法合成了十二烷胺掺杂氧化钒纳米管(ＶＯＮＴｓ)ꎮ 使用扫描电子显微镜

和透射电子显微镜观察到材料呈棒状ꎬ该结构有助于锌离子的插入 / 脱出ꎬ从而提升氧化钒纳米管的电化学性能ꎮ 电化学测试

结果表明ꎬ在电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬＶＯＮＴｓ 的放电比容量为 １６５􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ经历 ３９０ 次循环后放电容量仍保持约 ６６􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容
量保持率为 ４０％ꎬ相比于 Ｖ２Ｏ５ꎬ具有较好的循环稳定性ꎮ
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　 　 开发高效、低成本和环境友好的储能系统已成

为当代科学研究的热门方向ꎮ 虽然锂离子电池已经

占领了大部分的商用可充电电池市场ꎬ但其还面临

着锂资源有限、制造成本高和高温安全隐患等问题ꎬ
阻碍了其进一步发展[１]ꎮ 相比有机电解液的易燃、
易挥发等安全隐患问题ꎬ水系电解液具有安全性高、
价格低、离子传导率高和易于制造等优点ꎬ可用于开

发下一代的绿色环保可充电电池[２－３]ꎮ 水系锌离子

电池(ＡＺＩＢｓ)因其丰富的地球资源、低成本、高安全

性和对环境友好等优点ꎬ有望成为下一代电网和便

携式电子设备储能系统极具潜力的发展方向[４－６]ꎮ
正极材料的选择在很大程度上决定了 ＡＺＩＢｓ 的

容量和循环稳定性ꎮ 近几年来ꎬ研究者们开发了一

系列正极材料ꎬ主要包括钒基材料[７－８]、锰基材

料[９－１０]、普鲁士蓝类似物[１１－１２]、磷酸盐和有机材料

等[４ꎬ１３－１５]ꎮ Ｖ２Ｏ５ 作为一种典型的层状钒氧化物ꎬ具
有开放框架结构ꎬ在充放电过程中ꎬ通过 Ｖ２＋、Ｖ３＋、
Ｖ４＋和 Ｖ５＋之间的电子跳跃与变价可实现电荷转移ꎬ
为离子扩散提供良好的通道[１６－１８]ꎮ 层状钒氧化物

的常规工作机理是 Ｚｎ２＋或 Ｚｎ２＋ / Ｈ＋在层状钒氧化物

层内 /层外的嵌入 /脱出[１９]ꎮ 将含有羧基、羟基或杂

原子的碳材料掺杂到钒基氧化物中ꎬ可以稳定或增

加层间空间ꎬ增强插层动力学ꎬ从而提高材料的电化

学性能[２０－２３]ꎮ
本研究采用水热法ꎬ以十二烷胺和 Ｖ２Ｏ５ 为原

料ꎬ成功制备出层状氧化钒纳米管(Ｌａｙｅｒｅｄ ｖａｎａｄｉｕｍ

􀅰５２１􀅰
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ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｒｏｄｓꎬＶＯＮＴｓ)ꎬ并将其用作水系锌离子电

池的正极ꎮ 质子化的胺会插入 Ｖ２Ｏ５ 并与 Ｖ—Ｏ－连

接ꎬ从而形成均匀的 ＶＯＸ 层ꎮ 烷基铵离子存在于层

之间并稳定这些层ꎮ 同时ꎬ水热处理后ꎬＶＯＸ 层将卷

起并形成纳米管的形态ꎮ 纳米管结构增强了材料的

结构稳定性ꎬ提升了 Ｚｎ２＋传输速率ꎬ明显提升了锌离

子电池的倍率性能和循环性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)、Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、
五氧化二钒和十二烷胺ꎬ均为分析纯ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司ꎮ 导电炭黑、锌箔和无水乙醇ꎬ
均为分析纯ꎬ科路得实验器材科技有限公司ꎮ 实验

用水均为去离子水ꎮ
Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ ＳＳ 型)ꎬ

德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＶｅｒｉｏｓ Ｇ４
ＵＣ 型)ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎻ透射电子显微

镜(ＴＥＭꎬＴＡＬＯＳ Ｆ２００Ｓ Ｇ２ 型)ꎬ美国赛默飞世尔科

技公司ꎻ电池测试仪 ( ＣＴ － ４００８ＴＮ － ５Ｖ５０ｍＡ － １６４
型)ꎬ深圳市新威尔电子有限公司ꎻ电化学工作站

(ＣＨＩ７６０Ｅ 型)ꎬ上海辰华仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 电池材料制备和电池组装

(１)正极材料 ＶＯＮＴｓ 的制备:正极材料的制备

过程参照如下步骤[２４]:将 ３０ ｍｍｏｌ 十二烷胺加入

２７􀆰 ３ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ搅拌至十二烷胺固体完全溶

解ꎬ形成透明溶液ꎻ将 ３０ ｍｍｏｌ 的 Ｖ２Ｏ５ 加入到上述

溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ将 １６􀆰 ４ ｍＬ 去离子水缓慢滴入

混合的浆液中进行搅拌ꎬ搅拌均匀后放置老化ꎻ老化

３ 天后ꎬ进行水热处理ꎬ浆液放入 １００ ｍＬ 水热釜中

置于 １８０℃的烘箱内 ３ 天ꎬ得到黑色产物ꎮ 将未反

应的十二烷胺用水、丙酮和乙醇反复洗涤ꎬ使用离心

机离心处理ꎮ 最终ꎬ产品置于 ８０℃的真空烘箱内干

燥得到黑色粉末产物ꎬ即为 ＶＯＮＴｓ 正极材料ꎮ
(２)正极极片的制备:以 Ｎ－二甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ)为溶剂ꎬ将 ＶＯＮＴｓ 活性物质、导电炭黑和

ＰＶＤＦ 按质量比 ７ ∶２ ∶１混合均匀制得浆料ꎮ 将该浆

料涂覆在碳布上ꎬ６０℃真空干燥 １２ ｈꎮ 电极中活性

物质的平均负载量约为 ０􀆰 ５７ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 将负载活

性物质的碳布裁切成直径 １０ ｍｍ 的电极ꎬ即为正

极极片ꎮ
(３)负极极片制备:购买商业锌箔(厚度０􀆰 １ ｍｍ)ꎬ

用砂纸轻微打磨表面ꎬ然后取适量去离子水和乙醇

清洗干净ꎬ并将其切成直径 １０ ｍｍ 的小圆片ꎬ随后

放入 ６０℃真空干燥箱中烘干 １２ ｈꎬ即为锌离子电池

负极极片ꎮ
(４)扣式电池组装:以 ＶＯＮＴｓ 极片为正极ꎬ锌片

为负极ꎬ２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４ 溶液为电解液ꎬ采用玻璃纤

维为隔膜ꎬ在空气中组装 ＣＲ２０２５ 扣式电池ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

采用 Ｘ 射线粉末衍射仪分析样品的晶体结构ꎬ
工作电压<４０ ｋＶꎬ工作电流<４０ ｍＡꎬ角度范围 １０ ~
７０°ꎬＣｕ 靶ꎬＫα１射线(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５９ ８ ｎｍ)ꎮ 采用扫

描电子显微镜以及透射电子显微镜分析样品的微观

结构ꎮ
１􀆰 ４　 电池性能分析测试

电池的恒电流充放电 ( Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ －
ｄｉｓｃｈａｒｇｅꎬＧＣＤ)和倍率性能测试均基于电池测试仪

测试完成ꎬ测试温度为 ２５℃ꎬ设置充放电电压范围

为 ０􀆰 ４ ~ １􀆰 ９ Ｖꎮ 电化学阻抗谱 ( Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)在电化学工作站测试完

成ꎬＥＩＳ 测试时控制施加的直流电压为开路电压ꎬ交
流电压振幅为 ５ ｍＶꎬ频率范围为 ０􀆰 ０１~１００ ０００ Ｈｚꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的形貌及结构表征

图 １ 为 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 的 Ｘ 射线衍射谱图ꎮ 从

图中可以看出 Ｖ２Ｏ５ 的衍射峰与 ＪＣＰＤＳ 卡片 Ｎｏ.
８５—０６０１ 相一致ꎬ２θ ＝ １５􀆰 ４、２０􀆰 ３、２６􀆰 ２、３１􀆰 ０、３４􀆰 ３、
４１􀆰 ２、４７􀆰 ３°和 ５１􀆰 ２°的衍射峰分别对应于 Ｖ２Ｏ５ 的

(０２０)、(００１)、(１１０)、(０３１)、(１３０)、(００２)、(０６０)
和(２００)晶面ꎮ ２θ ＝ ２０􀆰 ３°的衍射峰为最高强度峰ꎬ
２θ＝ １５􀆰 ４°的衍射峰层间距离最大ꎬ为 ５􀆰 ７４ Åꎮ 十二

烷胺掺杂改性后ꎬＶＯＮＴｓ 的壁是由钒酸盐层构成

的ꎬ具有长烷基链的十二胺位于钒酸盐层之间ꎬ衍射

峰与之前报道的 Ｃ１２ －Ｖ７Ｏ１６ －ＮＴｓ 中的 Ｖ７Ｏ１６ 层相

似[２５]ꎮ 十二烷胺能够稳定 Ｖ２Ｏ５ 层间空间ꎬ为 Ｚｎ２＋

传输提供更多的空间和通道ꎬ进而提升材料的储锌

能力ꎮ

１—ＶＯＮＴｓꎻ２—Ｖ２Ｏ５ꎻ３—Ｖ２Ｏ５－(ＰＤＦ＃８５－０６０１)

图 １　 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 的 Ｘ 射线衍射谱图
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图 ２ 为 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 的扫描电子显微镜图ꎮ
从图 ２( ａ)中可以看出ꎬＶ２Ｏ５ 为不均匀管状结构ꎮ
从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ十二烷胺掺杂改性后生成均

匀的 ＶＯＸ 纳米管[２４]ꎮ

(ａ)Ｖ２Ｏ５ (ｂ)ＶＯＮＴｓ

图 ２　 材料的扫描电子显微镜图

图 ３ 为不同放大倍率下 ＶＯＮＴｓ 的透射电子显

微镜图ꎮ 从图中可以看出ꎬ ＶＯＮＴｓ 呈管状 [图 ３
(ａ)]ꎬ且纳米管的层间距为 ０􀆰 ７７８ ｎｍ[图 ３(ｂ)]ꎬ该
结果与 ＸＲＤ 结果相一致ꎮ

(ａ)ＶＯＮＴｓ(２００ ｎｍ) (ｂ)ＶＯＮＴｓ(５０ ｎｍ)

图 ３　 不同放大倍率下 ＶＯＮＴｓ 的

透射电子显微镜图

２􀆰 ２　 电池性能表征

图 ４ 为 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下

的充放电曲线图ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ꎬ在 ０􀆰 ８ ~ １ Ｖ
之间存在一个宽的放电平台ꎬ该平台是 Ｚｎ２＋在 Ｖ２Ｏ５

的嵌入电位ꎬ在 ０􀆰 ８~１􀆰 ２ Ｖ 之间存在一个宽的充电

平台ꎬ该平台是 Ｚｎ２＋在 Ｖ２Ｏ５ 的脱出电位[２６]ꎮ Ｖ２Ｏ５

首次放电容量为 ２５７􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ首次充电容量为

２８３􀆰 ５８ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ９０􀆰 ６６％ꎮ 前 ４ 次

循环曲线几乎完全重合ꎬ表明正极材料在最初的 ４
个循环中逐渐变得稳定ꎮ 第 ５０ 次循环放电容量约

为 １８０􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ６２􀆰 ３％ꎮ 第 ７５ 次循

环放电容量为 １５０􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ５２􀆰 １％ꎮ
第 １００ 次循环放电容量为 １３１􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持

率为 ４５􀆰 ３％ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ８ ~ １ Ｖ
之间的放电平台和 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ２ Ｖ 之间的充电平台更

宽ꎬ说明 Ｚｎ２＋在 ＶＯＮＴｓ 中的嵌入 /脱出更平稳ꎮ 同

时ꎬＶＯＮＴｓ 的首次放电容量约 ３０９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ首次充

电容量为 ３３１􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ９３􀆰 ３３％ꎮ
第 ５０ 次循环放电容量约 ３０３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率

为 ９５􀆰 ９％ꎮ 第 １００ 次循环放电容量下降至约 ２９２􀆰 ９
ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９２􀆰 ７％ꎮ 第 ２００ 次循环放电

容量约为 ２６２􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８３􀆰 ３％ꎮ 相

比 Ｖ２Ｏ５ 正极材料ꎬＶＯＮＴｓ 有更高的充放电容量和

更高的容量保持率ꎮ

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环ꎻ
４—第 ４ 次循环ꎻ５—第 ５０ 次循环ꎻ６—第 ７５ 次循环ꎻ

７—第 １００ 次循环

(ａ)Ｖ２Ｏ５ 不同循环次数的充放电曲线

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环ꎻ
４—第 ４ 次循环ꎻ５—第 ５ 次循环ꎻ６—第 ５０ 次循环ꎻ

７—第 １００ 次循环ꎻ８—第 ２００ 次循环

(ｂ)ＶＯＮＴｓ 不同循环次数的充放电曲线

图 ４　 材料的充放电曲线

图 ５ 为 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 分别作为锌离子电池正

极材料在 ２Ａ / ｇ 电流密度下的循环性能曲线ꎮ 从图

５(ａ)可以看出ꎬＶ２Ｏ５ 作为正极材料ꎬ首次放电容量

约为 １１７􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ３９５ 次循环后放电容量仅剩余

４７􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ４０􀆰 １％ꎮ 从图 ５(ｂ)可以

看出ꎬＶＯＮＴｓ 作为正极材料ꎬ在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度

下ꎬ首次放电容量约为 ３２２􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ 电流密度为

２ Ａ / ｇ 时ꎬＶＯＮＴｓ 正极材料的放电容量约为 １６５􀆰 ６
ｍＡｈ / ｇꎬ３９０ 次循环后放电容量约为 ６６􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容

(ａ)Ｖ２Ｏ５ 正极材料
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(ｂ)ＶＯＮＴｓ 正极材料

(插图为 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下 ５ 个循环的比容量)

１—放电ꎻ２—充电

图 ５　 不同材料的循环性能曲线

量保持率约为 ４０％ꎬ与 Ｖ２Ｏ５ 相比ꎬ容量与循环性能

都有了很大的提高ꎮ
图 ６ 为 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 分别作为锌离子电池正

极材料的倍率性能曲线ꎮ 从图 ６(ａ)可以看出ꎬＶ２Ｏ５

作为锌离子正极材料ꎬ在 ０􀆰 ５、１、３、５ Ａ / ｇ 电流密度

下ꎬ容量保持率分别为 ５５􀆰 ４％、 ４８􀆰 １％、 ３５􀆰 ３％、
３０􀆰 ３％ꎮ 从图 ６(ｂ)可以看出ꎬＶＯＮＴｓ 作为锌离子正

极材料ꎬ在 ０􀆰 ５、１、３、５ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ容量保持率

分别为 ８１􀆰 ４％、６９􀆰 １％、５５􀆰 １％、４９􀆰 １％ꎬ而再次回到

０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ放电容量恢复至 ９３􀆰 ７％ꎮ 总之ꎬ相较于

Ｖ２Ｏ５ꎬＶＯＮＴｓ 具有更高的充放电容量和更小的能量

损失ꎮ

(ａ)Ｖ２Ｏ５ 的倍率性能曲线

(ｂ)ＶＯＮＴｓ 的倍率性能曲线

１—放电ꎻ２—充电

图 ６　 材料的倍率性能曲线

图 ７ 为 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 电极的电化学阻抗谱

图ꎬ插图为锌离子电池工作的等效电路图ꎮ 从图 ７
可以看出ꎬ两电极电化学阻抗谱图基本一致ꎬ主要由

高频区的半圆弧和低频区的直线组成ꎮ 按照图中插

图所示等效电路对电化学阻抗谱图数据进行拟合ꎬ
其中ꎬＲｓ 表示锌离子在电解液中的电阻ꎬＣｃｔ和 Ｒｃｔ分

别表示固液界面双层电容和电荷转移电阻ꎬＺｗ 表示

扩散阻抗ꎮ 阻抗谱中的圆弧直径的大小反映电荷转

移电阻的大小ꎬＶＯＮＴｓ 电极的阻抗谱圆弧直径比

Ｖ２Ｏ５ 的小ꎬ表明 ＶＯＮＴｓ 的电荷转移电阻比 Ｖ２Ｏ５ 的

小[２７]ꎮ ＶＯＮＴｓ 电极的电荷转移电阻较小ꎬ表明锌离

子在迁移过程中的阻力较小ꎬ氧化还原反应的阻力

降低ꎮ 总之ꎬＶＯＮＴｓ 电极相较于 Ｖ２Ｏ５ 电极而言ꎬ内
部阻抗更小ꎬ有利于锌离子在电解液中的输运ꎬ电荷

转移界面的放电能垒较低ꎬ且 Ｚｎ２＋在正极材料内的

扩散速率更快ꎬ说明 ＶＯＮＴｓ 电极在充放电循环过程

中稳定性较好且电化学反应更高效[２８]ꎮ

１—Ｖ２Ｏ５ꎻ２—ＶＯＮＴｓ

图 ７　 Ｖ２Ｏ５ 和 ＶＯＮＴｓ 电极的电化学阻抗谱图

(插图为等效电路图)

３　 结论

采用水热法合成了 ＶＯＮＴｓꎬ并通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ
和 ＴＥＭ 对材料的形貌、结构进行了表征ꎮ ＴＥＭ 结

果表明ꎬ合成的层状氧化钒纳米管表面平滑ꎬ一致性

较好ꎮ 将合成的材料作为锌离子电池正极组装成扣

式电池ꎬ测试了其电化学性能ꎬ在 ２ Ａ / ｇ 条件下ꎬ
ＶＯＮＴｓ 电极的放电比容量约为 １６５􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ３９０
次循环后放电比容量约 ６６􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎮ ＥＩＳ 结果表

明ꎬＶＯＮＴｓ 电极的电荷转移电阻低于 Ｖ２Ｏ５ 电极ꎮ
实验结果表明ꎬ引入十二烷胺能稳定层间空间ꎬ为
Ｚｎ２＋传输提供更多的空间和通道ꎬ增加了材料的储

锌能力ꎬ水热法简单易操作ꎬ可以有效控制 Ｖ２Ｏ５ 的

颗粒尺寸ꎮ 因此ꎬ十二烷胺改性是一种有效的方法ꎬ
可以显著提高 Ｖ２Ｏ５ 锌离子电池正极的性能ꎬ为进

一步优化 Ｖ２Ｏ５ 锌离子电池正极的设计和应用提供

了数据支撑ꎮ
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