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摘　要：针对开发高性能水系铜电池电极材料的迫切需求，通过简易的共

沉淀法制备钒基普鲁士蓝类似物铁氰化钒（VHCF）用作水系铜电池正极，

考察反应温度及转速对 VHCF 样品表面形貌及微观结构的影响，探究不

同 VHCF 样品在电化学性能上的差异，并分析 VHCF 样品的铜离子储存机

理。研究结果表明：通过适当提升反应温度及搅拌器的转速，可以制备出

[Fe(CN)6]
4- 含量多，粒径小且结构稳定的立方相 VHCF；丰富的 [Fe(CN)6]

4-

可以为 Cu2+ 离子提供更多的化学活位点，较小的粒径有利于提高 Cu2+ 离子

的扩散速率，与普鲁士蓝骨架结合更稳定的结晶水则能改善电池循环稳定性；

电化学反应过程中，Cu2+ 离子会取代 VHCF 骨架中的 V5+ 离子形成不可逆新相。

VHCF 正极在 0.1 A/g 电流密度下的首次放电比容量高达 146.5 mA·h/g，循环

500 次后，保留了 56.1 mA·h/g 的可逆容量；在 1.0 A/g 的大电流密度下的放

电比容量仍有 60.1 mA·h/g。因此，钒基普鲁士蓝类似物 VHCF 在水系铜电

池中的应用，为设计及发展水系铜电池高性能电极材料提供了新的可能性。
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1 研究背景

随着能源危机和环境恶化日益严重，开发并使用

清洁、低成本、可再生能源已迫在眉睫。然而，风能、

太阳能、潮汐能、地热能等新能源受气候、纬度位

置、地形等自然条件的限制，在时间和空间上出现供

需严重失衡。对此，大力发展电化学储能系统是目

前公认的最有效的解决策略。在众多的储能设备中，

可充电锂离子电池由于其高能量密度、高功率容量、

成熟的技术和完整的产业链，几乎主导了便携式电子

设备、电动汽车和大型储能设备的市场。但是，锂

离子电池面临着安全性低、锂储量低、成本高等问

题，发展下一代可替代锂离子电池的储能设备十分

重要 [1-4]。目前，水系可充电电池因其成本低、安全

性高、环境友好和离子导电率良好等独特优势，吸

引了众多研究者的关注。铝、锰、锌、铁和铜（Cu）

等多价金属在水系电解质中相对稳定，且具有多电子

转移特性，使其直接用作水系可充电电池的负极时，
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可以提供较高的比容量 [5-8]。在这些金属中，金属 Cu
因其反应电位高（比标准氢电极高 0.34 V）、理论比

容量高（844 mA·h/g 和 7558 mA·h/cm3）以及天然储

存量大的特点脱颖而出 [9-10]。

WU X. Y. 等 [11] 报道了 Cu2+ 作为电荷载流子的

水系二次电池，在储能方面具有优异的氧化还原活

性，并通过非原位 X 射线衍射（Ex-situ X-ray powder 
diffractometer，Ex-situ XRD）及 X 射线吸收近边结

构测试结果，揭示了硫电极以 S CuS Cu2S 的

顺序转换，进行四电子反应。所构建的铜 - 硫电池

展现了杰出的电化学性能：在 100 mA/g 的电流密度

下具有高达 3044 mA·h/g 的比容量；在 12.5 A/g 的

大电流密度下，循环 1200 次后仍保留了初始容量的

72%。此外，ZHANG J. S. 等 [12] 以电化学性能为基础

结合结构和光谱分析，系统地研究了阴离子交换对

CuS1-xSex 动力学性能的影响。指出 CuS1-xSex 中 S 与

Se 的阴离子交换不仅抑制了相变，而且通过降低能

垒加速了电子和离子的传输，从而实现稳定的铜离子

储存，显著提高电化学性能。自支撑式 CuS0.5Se0.5 纳

米片可提供高达 491 mA·h/g 的比容量，并在 20 A/g
的极高电流密度下保留 80% 的可逆容量，其电化学

性能远优于 CuS。尽管如此，水系铜电池的发展仍处

于初始阶段，进一步开发高性能电极材料并探索铜离

子储能机理是其得以发展的关键。

普鲁士蓝类似物（Prussian blue analogues，PBAs）
具有开放的三维骨架结构，在维持自身结构稳定

的 同 时 有 利 于 可 逆 的 离 子 嵌 入 / 脱 出， 因 此 被 广

泛 应 用 于 电 化 学 储 能 领 域。PBAs 的 化 学 通 式 为

AxMa[Mb(CN)6]y·zH2O，其中 A 为嵌入在骨架间隙的

阳离子，包括 Li+、Na+、K+ 等；Ma 和 Mb 则是可以

取代普鲁士蓝框架中的 Fe2+ 和 Fe3+ 且不破坏基本面

心立方晶体结构的过渡金属离子，如 Ni2+、Cu2+、

Mn2+、Co2+ 和 Co3+ 等 [13-16]。 目 前， 选 择 合 适 的 Ma

元素来进一步提高电极材料的电化学性能，保证电

池的稳定性，是普鲁士蓝类似物在电化学储能领域

的研究热点。过渡金属元素钒 V 可以表现出多种氧

化状态（+2~+5），在电化学过程中多种价态之间可

能会发生可逆的氧化还原反应，提供优异的电化学

活性，因此 V 被视为极具潜力的 Ma 元素。XING J. J. 
等 [17] 以草酸为还原剂，通过一步水热法成功合成新

型 K-V-Fe 普鲁士蓝类似物纳米立方（K-V-Fe PBAs 
NCs），用作水系铵离子电池正极材料。所得 K-V-Fe 

PBAs NCs 电极有效结合了 V 的优异电化学活性与

PBAs 稳定的结构特性，从而保证了其较高的电化学

储铵能力和优良的循环稳定性。在 2 A/g 的电流密度

下，K-V-Fe PBAs NCs 具有高到 92.85 mA·h/g 的比容

量，经过 2000 次循环后，容量保留率为 91.44 %。

截至目前，钒基普鲁士蓝类似物在水系铜电池的

应用鲜有报道。因此，合成既有优异电化学活性又有

杰出结构稳定性的钒基普鲁士蓝类似物，对选择和优

化水系铜电池电极材料具有重要意义。

本文首次报道钒基普鲁士蓝类似物铁氰化钒

（ferrocyanide vanadium，VHCF） 用 作 水 系 铜 电 池

正极。综合分析扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM）、XRD、热重分析（thermogravimetry 
analysis，TG）、 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（Fourier 
transform infrared spectroscopy，FTIR）、元素分析、

电感耦合等离子体发射光谱法（inductively coupled 
plasma optical emission spectrometry，ICP-OES）及 X
射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy，

XPS） 表 征 结 果， 确 定 合 成 VHCF 样 品 最 优 的 工

艺 参 数。 结 合 恒 电 流 充 放 电（galvanostatic charge-
discharge，GCD）、循环伏安（cyclic voltammetry，

CV）、 交 流 阻 抗（electrochemical impedance spec-
troscopy，EIS）等电化学测试及 Ex-situ XRD 测试，

分析 VHCF 样品在水系铜电池中的储能方式。

2 实验

2.1 试剂与材料 
所有试剂均为分析纯。铁氰化钾（K3Fe(CN)6），

上海阿拉丁化学有限公司。三氯化钒（VCl3）上海麦

克林生化科技有限公司。硫酸铜（CuSO4）、无水乙

醇，上海毕得医药科技有限公司。去离子水为实验

室自制。纽扣电池壳，CR2025，武汉格瑞斯新能源

有限公司。玻璃纤维，济南贝亚特化工科技有限公

司。不锈钢箔、铜箔，东莞市天申金属材料有限公

司。乙炔黑，河北墨钰化工有限公司。聚偏二氟乙烯

（polyvinylidene fluoride，PVDF），广州化学试剂厂。1-
甲 基 -2- 吡 咯 烷 酮（N-methylpyridanone，NMP），

天津市天力化学试剂有限公司。

2.2 仪器与设备

分析天平，ME204，湖南天河科技有限公司。多

头磁力搅拌器，HJ-4A，常州珑璄贸易有限公司。台

式高速离心机，TG16-WS，瑞赛强电子仪器商行。
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集热式恒温加热磁力搅拌器（DF-101S 型）、电动

搅拌器（LC-OES-120SH），上海力晨邦西仪器科

技有限公司。鼓风干燥箱（DHG-9140A）、真空干

燥箱（DZF-6020），上海精宏实验设备有限公司。

纽扣电池压片机（MSK-T-07）、涂片机（AFA-I）、

切片机（MSK-T10）、封装机（MSK-110D），深

圳科晶智达科技有限公司。X 射线衍射仪，Ultima 
IV 型，日本理学株式会社。场发射扫描电子显微镜，

Sigma300，德国蔡司集团。热重 - 差式扫描量热同

步热分析仪，TGA/DSC3+，美国梅特勒 - 托利多集团。

红外吸收光谱，TENSOR27，德国布鲁克光谱仪器公

司。X 射线光电子能谱仪，AXIS SUPRA+，日本岛

津公司。电化学工作站，CHI-660F，上海辰华仪器

有限公司。充放电测试仪，BTS-5V/10 mA，深圳新

威尔电子有限公司。

2.3 样品制备

1）VHCF-1 的制备

采 用 简 易 的 共 沉 淀 法 制 备 VHCF-1 材 料。 首

先，在室温下经磁力搅拌器的作用，分别将 1.646 g 
K3Fe(CN)6 和 3.146 g VCl3 完全溶解于 50 mL 去离子

水中。接着，在转速为 900 r/min 的集热式恒温加热

搅拌器作用下，将 K3Fe(CN)6 溶液缓慢地滴入 VCl3

溶液中。待两种溶液完全混合，升温至 60 ℃，并持

续搅拌 6 h 至充分反应。随后，以 8000 r/min 的转速

离心得到深绿色沉淀，并利用无水乙醇和去离子水多

次洗涤沉淀。最后，将沉淀物置于 60 ℃的真空干燥

箱过夜干燥，得到最终产物 VHCF-1。

2）VHCF-2 的制备

同样采用共沉淀法制备 VHCF-2 材料。首先，在

室温下分别配置体积为 50 mL，浓度为 0.1 mol/L 的

K3Fe(CN)6 溶液和 0.2 mol/L 的 VCl3 溶液。接着，将

K3Fe(CN)6 溶液缓慢地滴入 VCl3 溶液中，同时在磁

力搅拌器上剧烈搅拌至反应充分。6 h 以后，以 8000 
r/min 的转速离心得到绿色沉淀，并利用无水乙醇和

去离子水多次洗涤沉淀。最后，将沉淀物置于 60 ℃
的真空干燥箱过夜干燥，得到最终产物 VHCF-2。

3）电池电极的制备

将活性物质（VHCF-1/VHCF-2）、导电剂（乙

炔黑）、黏结剂（聚偏二氟乙烯）按 8 ∶ 1 ∶ 1 的

质量比置于玛瑙研钵中研磨至无颗粒感，再滴入适

量的 N- 甲基吡咯烷酮溶剂研磨成均匀的电极浆料。

将电极浆料用涂布机涂覆在不锈钢铜箔上，压制成

厚度为 20 μm 的电极片，然后将电极片置于 60 ℃的

真空干燥箱干燥 12 h，最后裁切成直径 14 mm 的小

圆片待用。

2.4 材料表征与电化学测试

采用 XRD 表征 VHCF-1/VHCF-2 的物相结构；

采用 SEM 对材料的表面形貌进行表征；采用 FTIR
光谱分析材料的官能团及化学结构；采用 TG 分析测

定材料组成成分的含量；采用 XPS 表征材料的表面

化学成分及元素价态；采用元素分析及电感耦合等离

子体发射光谱仪分析材料组成元素的含量。电化学

性能测试则是在 CR2025 型纽扣电池上进行，该电池

以制备的电极片作为正极，金属铜箔作为负极，以 1 
mol/L 的 CuSO4 水溶液为电解液，玻璃纤维为隔膜。

利用充放电测试仪对电池进行 GCD、倍率性能、循

环性能测试。使用电化学工作站进行 CV 测试和 EIS
测试，频率为 0.1~105 Hz。此外，利用 Ex-situ XRD
测试分析 VHCF 样品在电化学反应过程中的物相转

化过程。

3 结果与分析

3.1 材料微观结构及表面形貌

3.1.1 VHCF 样品的 SEM 分析
图 1 是 VHCF 样品在不同放大倍数下的 SEM 图

像。从 SEM 图可以看出，VHCF-1 及 VHCF-2 样品

均呈现出大小不一、形状不规则的块状形貌。图 1 a
和 1b 中 VHCF-1 样品的颗粒粒径在 2~5 μm 之间，

而 VHCF-2 样品的颗粒大小则在 2~10 μm 范围内（图

1c 和 1d），这是由于在材料制备过程中，适当提高

反应温度及搅拌速度有利于提高晶粒的生长速率，从

而促进小粒径颗粒的生成，而小粒径能够增大材料与

电解液的接触面积，进而有效提高电化学反应过程中

的离子扩散速率。

 

a）VHCF-1 放大 10 000 倍



- 68 -

2023 年 第 15 卷 第 3 期 Vol.15 No.3 May 2023

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL03

 

 
 

3.1.2 VHCF 样品的 XRD 分析
图 2 是 VHCF 样品的 XRD 图谱。通过与标准

卡 片 PDF#42-1440 的 对 比， 可 以 发 现 VHCF-1 和

VHCF-2 样品的衍射峰与立方相的钒基普鲁士类似

物 VHCF 基本吻合。其中，17.4o 处有十分尖锐的

特征峰，对应于 VHCF 的（200）晶面，位于 24.7o

与 35.4o 较弱的特征峰则分别属于 VHCF 的（220）

和（400）晶面。此外，XRD 图谱中没有其他杂质

峰的出现，说明 VHCF-1 和 VHCF-2 样品均为纯相

VHCF[17]。

 

3.1.3 VHCF 样品的 FTIR 分析
采用 FTIR 分析 VHCF 样品可能存在的官能团及

化学结构，结果如图 3 所示。由图可知，在 2081 cm-1

处检测到一个尖锐的吸收峰 ν(C N)，这是由于普

鲁士蓝类似物框架中 C N 键拉伸振动造成的。在

3444 cm-1 和 1614 cm-1 处的吸收峰分别对应于 O—H
键的伸缩振动峰 ν(O—H) 及弯曲振动峰 δ(O—H)[18]，

这说明 VHCF 样品中可能存在吸收水 / 结晶水。

 

3.1.4 VHCF 样品的 TG 分析
为了深入分析 VHCF 样品中吸收水 / 结晶水的含

量，在氮气氛围下进行了热重分析，结果如图 4 所

示。由图可知，当温度低于 200 ℃时，VHCF-1 和

VHCF-2 样品均出现明显的质量损失。这是吸收水 /
结晶水蒸发而造成的结果，这也进一步证实了 FTIR
光谱中 ν(O—H) 和 δ(O—H) 峰的存在 [19]。通过计算，

VHCF-1 和 VHCF-2 样品在此温度区间的质量损失分

别为 24.38% 和 29.39%。这说明 VHCF-1 和 VHCF-2
样品中，每一个 VHCF 单元体分别有 5.2 个和 6.7 个

H2O 分子。

c）VHCF-2 放大 10 000 倍

b）VHCF-1 放大 30 000 倍

d）VHCF-2 放大 30 000 倍

图 1 VHCF 样品的 SEM 图像

Fig. 1 SEM images of VHCF samples

图 2 VHCF 样品的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD patterns of VHCF samples

图 3 VHCF 样品的 FTIR 谱

Fig. 3 FTIR patterns of VHCF samples
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3.1.5 VHCF 样品的 XPS 分析

通过 XPS 分析进一步测定了 VHCF 样品表面的

化学组成及元素价态，结果如图 5 所示。

从图 5a 的 XPS 总图谱可知，结合能位于 285.4, 
397.9, 517.5, 532.5, 709.3 eV 的特征峰分别对应于 C 
1s、N 1s、V 2p、O 1s 和 Fe 2p 峰，说明 VHCF-1 和

VHCF-2 样品由 C、N、V、O 和 Fe 元素组成 [12]。

在 V 2p 的高分辨率 XPS 图谱（图 5b）中，结

合能为 516.8, 523.9 eV 的拟合峰，分别对应于 V—O
基团中 V5+ 的 V 2p3/2 和 V 2p1/2 态。

在 Fe 2p 的高分辨率 XPS 图谱（图 5c）中，在

结合能为 708.5 eV 处有一个尖锐的拟合峰，它指向

[Fe(CN)6]
4- 的 Fe 2p3/2 态； 结 合 能 为 715.4, 721.6 eV

的两个拟合峰则指向 Fe3+ 的 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 态，

这说明 VHCF 样品中存在 Fe3+ 和 Fe2+ 两种价态的铁

离子。

在 C 1s 的高分辨率 XPS 图谱（图 5d）中，284.8, 
286.3, 288.7 eV 的结合能分别指向 C—C、C—N 和

O—C==O 官能团。

N 1s 的高分辨率 XPS 图谱（图 5e）是由 [Fe(CN)6]
4-

中的 C—N 键（397.7 eV）、吡啶 -N 的 C—N 键（399.1 
eV）和吡啶 -N 中的氧化 -N（402.1 eV）组成，其中

吡啶 -N 指的是普鲁士蓝骨架中空位缺陷产生的边缘

N 原子 [17-19]。

在 O 1s 的高分辨率 XPS 图谱（图 5f）中，结合

能为 530.8 eV 的拟合峰对应于 V—O 中 O2- 态。结

合钒原子的化学状态分析，可以推断钒原子以 VO2
+

的离子形式存在于普鲁士蓝骨架中。此外，结合能

为 531.9 eV 的拟合峰对应于 O—H 键；结合能约为

534.5 eV（VHCF-1）的拟合峰则对应 H2O，证实了

结晶水的存在 [20]。值得注意的是，与 VHCF-2 样品相

比，VHCF-1 样品的 O—H 峰的面积明显更大，H2O
峰向更高的结合能偏移，说明 VHCF-1 样品中结晶水

与普鲁士蓝骨架之间的吸附力更强，结合得更稳定，

有利于提高材料在电化学性能测试中的结构稳定性。

钒基普鲁士蓝类似物 VHCF 用于水系铜电池正极

文小雨，等03

图 4 VHCF 样品的 TG 分析曲线

Fig. 4 TG analysis curves of VHCF samples

a）XPS 总图谱 b）V 2p 的高分辨率图谱

c）Fe 2p 的高分辨率图谱 d）C 1s 的高分辨率图谱
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综合 TG 分析、元素分析及 ICP-OES 测试，明确

了 VHCF 样品的主要化学组成及各组分相应的含量，

结果如表 1 所示。通过计算可知，VHCF-1 样品和

VHCF-2 样品精准的化学式分别为 VFe0.07[Fe(CN)6]1.08 · 
5.2H2O 和 VFe0.05[Fe(CN)6]0.55 · 6.7H2O，且 VHCF-1 样

品具有 更多的 [Fe(CN)6]
4- 及更少的结晶水。这为后

续电化学反应过程中 Cu2+ 的嵌入提供了更多的活位

点及空间，从而提高了材料的比容量 [21]。

3.2 材料的电化学性能

3.2.1 VHCF 电极的 CV 测试
室温下，VHCF-1 和 VHCF-2 电极在 0~0.4 V 的

电压范围内，以 0.1 mV/s 的扫描速率进行 CV 测试，

前 3 圈的 CV 曲线如图 6 所示。

从图 6a 可知，VHCF-1 电极在 0.09 V 和 0.25 V
出现了两个明显的还原峰，对应 Cu2+ 嵌入开放式普

鲁士蓝骨架中，并进一步取代了 V5+ [20]；在 0.20 V 和

0.34 V 有两个相对较宽的氧化峰，对应于普鲁士蓝骨

架间隙中 Cu2+ 的脱出过程。此外，随着循环的进行，

CV 曲线基本保持不变，说明 VHCF-1 电极具有良好

的可逆性。

从图 6b 可知，VHCF-2 电极展现了与 VHCF-1
电极相似的 CV 曲线，但是 VHCF-2 电极在 0.38 V
附近出现了十分明显的极化现象。在相同的扫描速率

下，VHCF-1 电极的 CV 曲线面积明显比 VHCF-2 电

极的 CV 曲线面积大，说明 VHCF-1 电极的电化学活

性和储铜能力优于 VHCF-2 电极。

 

3.2.2 VHCF 电极的 GCD 测试
图 7 是 VHCF-1 和 VHCF-2 电极在 0~0.4 V 的电

压范围内，以 0.1 A/g 的电流密度进行 GCD 测试的

结果。

图 5 VHCF 样品的 XPS 分析结果

Fig. 5 XPS analysis results of VHCF sample

e）N 1s 的高分辨率图谱 f）O 1s 的高分辨率图谱

表 1 VHCF 样品的化学组成分析结果

Table 1 Chemical compositions analysis results of
                                        VHCF samples                             %    

样品名称

VHCF-1
VHCF-2

组成成分及质量分数

V Fe C N H2O
13.51
17.53

17.06
11.55

20.60
13.61

24.03
15.88

24.80
41.43

b）VHCF-2
图 6 VHCF 电极的 CV 曲线

Fig. 6 CV curves of VHCF electrodes

a）VHCF-1

彩图

彩图
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从图 7a 可以看出，VHCF-1 电极在 0.09 V 和 0.25 
V 左右有两个十分明显的放电平台，对应 Cu2+ 嵌入

VHCF-1 电极中；在 0.20 V 和 0.35 V 左右则出现了

斜长的充电平台，对应 Cu2+ 从电极中脱出。此外，

VHCF-1 电极的首次放电比容量为 146.5 mA·h/g，充电

比容量为 300.0 mA·h/g，相应的库伦效率为 48.9%。

在第三次充放电过程中，VHCF-1 电极表现出 118.4 
mA·h/g 的放电比容量及 227.1 mA·h/g 的充电比容量，

库伦效率上升至 52.1%。

从图 7b 可以看出，VHCF-2 电极在 0.1 V 和 0.25 
V 出现两个倾斜的放电平台，在 0.17 V 及 0.38 V 附

近有斜长的充电平台，与 CV 曲线的两对氧化还原峰

完美对应。VHCF-2 电极的首次放电比容量为 102.1 
mA·h/g，充电比容量为 209.7 mA·h/g，相应的库伦

效率为 48.7%；随着充放电过程的进行，VHCF-2 电

极的充 / 放电比容量都有所下降，且库伦效率下降至

42.0%。

 

因此，虽然 VHCF-1 与 VHCF-2 电极具有相似的

充放电平台电压，但是 VHCF-1 电极的充放电平台

更为平稳，且充放电比容量更大。这说明颗粒更小

且 [Fe(CN)6]
4- 更多的 VHCF-1 样品，为 Cu2+ 提供了

更多的扩散通道及嵌入活位点，有利于提高电池的

容量。

3.2.3 VHCF 电极的循环性能测试
图 8 是 VHCF-1 和 VHCF-2 电极在 0.1 A/g 电流

密度下的循环性能曲线。

 

由图 8 可知，VHCF-1 电极的首次放电比容量

为 146.5 mA·h/g，经过 500 次循环后，保留了 56.1 
mA·h/g 的可逆比容量，其容量保持率为 38.29%。

VHCF-2 电极经过 500 次循环后，放电比容量则是

从 102.1 mA·h/g 下降至 35.4 mA·h/g，容量保持率为

34.67%。由此可知，VHCF-1 电极具有相对优异的循

环稳定性，说明 VHCF-1 材料中更为稳定的结晶水有

利于维持普鲁士蓝骨架的稳定性，从而改善电池的

循环性能。值得注意的是，VHCF-1 和 VHCF-2 电极

在前 100 次充放电过程中容量都有快速衰减的现象，

在随后 400 次的循环过程中容量损失速率则有所缓

解。这可能是由于普鲁士蓝类似物的三维骨架结构

具有极易被碱金属离子占据的空隙和空位，在循环

前期，Cu2+ 扩散至 VHCF 普鲁士蓝骨架中不断取代

V5+，造成容量快速衰减；而随着电化学反应的进行，

有限的 V5+ 全部被 Cu2+ 代替，电解液中富余的 Cu2+

只能在普鲁士蓝骨架的空隙间进行简单的嵌入和脱

出行为，容量衰减趋势减弱 [20, 22-23]。

3.2.4 VHCF 电极的倍率性能测试
VHCF-1 与 VHCF-2 电极倍率性能测试结果如图

9 所示。

由图可知，VHCF-1 与 VHCF-2 电极的比容量随

着电流密度的增大而减小，但相较于 VHCF-2 电极，

VHCF-1 电极在任意的电流密度下都能展现更高的放

钒基普鲁士蓝类似物 VHCF 用于水系铜电池正极

文小雨，等03

b）VHCF-2 电极

图 7 VHCF 电极的 GCD 曲线

Fig. 7 GCD curves of VHCF electrodes

a）VHCF-1 电极

图 8 VHCF 电极的循环性能曲线

Fig. 8 Cyclic performance curves of VHCF electrodes

彩图
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电比容量。例如，当电流密度为 0.5 A/g 时，VHCF-1
电极的放电比容量为 99.8 mA·h/g，而 VHCF-2 电极

的放电比容量为 60.6 mA·h/g；当电流密度增大到 1.0 
A/g 时，VHCF-1 电极仍有 60.1 mA·h/g 的放电比容量，

而 VHCF-2 电极的放电比容量仅为 33.1 mA·h/g。

此外，当电流密度从 1 A/g 回降到 0.1 A/g 时，

VHCF-1 电 极 的 可 逆 容 量 恢 复 到 120.7 mA·h/g，

VHCF-2 电极则恢复到 91.4 mA·h/g。在此电流密度

下持续循环，VHCF-1 电极的放电比容量以相对稳定

的速度缓慢下降，但 VHCF-2 电极的放电比容量则呈

现十分波动的状态。这表明 VHCF-1 电极的倍率性能

优于 VHCF-2 电极，且 VHCF-2 电极经大电流密度的

作用后，普鲁士蓝骨架有不可逆的结构崩塌，从而导

致后续小电流密度下的循环稳定较差。

以上现象说明，由于 VHCF-1 电极中活性物质

VHCF 的粒径相对较小，可以有效缩短 Cu2+ 的扩散

路径，提高离子扩散速率，从而改善电池倍率性能。

翻阅现有的水系铜电池的相关研究报告，VHCF 样

品的比容量相较于其他水系铜电池更具有优势。例

如，LIANG G. J. 等 [20] 报道的 CuFe PBA-Cu 电池在

80 mA/g 电流密度下的放电比容量仅为 67 mA·h/g；

DUAN Z. A. 等 [24] 报道的 AC||Cu 电池在 200 mA/g 电

流密度下的放电比容量约为 100 mA·h/g；CAI H. X. 
等 [9] 报道的 Cu||PbO2 电池在 0.25 A/cm2 的电流密度

下的放电比容量约为 71.6 mA·h/cm3。

3.2.5 VHCF 电极的 EIS 测试
VHCF-1 与 VHCF-2 电 极 EIS 测 试 结 果 如 图 10

所示。 
从图 10a 和 10b 中可以看出，VHCF-1 与 VHCF-2

电极在 500 次循环前后的 Nyquist 曲线均由一段高频

区的圆弧和一段低频区的斜线构成。其中，高频区圆

弧部分与电荷在电极与电解液界面转移有关，低频区

斜线与 Cu2+ 在电极内部扩散有关 [25]。

VHCF 电极的离子扩散系数 D 的公式 [26] 为

                     ，

式中：R 为气体常数；

T 为热力学温度；

A 为电极表面积；

n 为转移电子数；

F 为法拉第常数；

C 为离子浓度；

σ 为 Warburg 因子。

经计算可知，不论是循环前还是循环后，VHCF-1
电极的离子扩散系数 D（循环前为 1.82×10-9 cm2/s，
循环后为 1.01×10-10 cm2/s）都远大于 VHCF-2 电极

的（循环前为 5.91×10-11 cm2/s，循环后为 6.56×10-12 
cm2/s）。这表明 VHCF-1 电极具有更好的动力学行为

和更快的 Cu2+ 扩散速率。
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图 9 VHCF 电极的倍率性能

Fig. 9 Rate performance of 
VHCF electrodes

a）循环前的 Nyquist 曲线

b）500 次循环后的 Nyquist 曲线

彩图
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偏移，表明 Cu2+ 的嵌入使得（200）、（220）和（400）

晶面的晶面间距增大。表明在后续的充放电过程中，

Cu2+ 主要在 Cu2Fe(CN)6 的框架中进行可逆的嵌入与

脱出。

4 结论

本研究采用简易的共沉淀法成功制备了钒基普

鲁士蓝类似物 VHCF，并首次将其用作水系铜电池正

极。综合上述测试和分析可得以下结论。

1）适当提升反应温度及搅拌速度有利于生成

[Fe(CN)6]
4- 更多、粒径更小、结晶水更稳定的 VHCF

样品。

2）丰富的 [Fe(CN)6]
4- 可以为 Cu2+ 的嵌入提供更

多的化学活位点，提高 VHCF 样品的容量。

3）小粒径的 VHCF 样品为 Cu2+ 提供了更多的扩

散通道，缩短了离子扩散路径，提高了离子扩散速率。

4）VHCF 样品中稳定的结晶水有利于在电化学

反应中维持普鲁士蓝骨架的稳定性，从而改善电池的

通过对比高频区圆弧大小可以看出，VHCF-1 电

极在循环前后的电阻（循环前为 9 Ω，循环后为 17 Ω）

均小于 VHCF-2 电极的（循环前为 19 Ω，循环后为

36 Ω）。这说明 VHCF-1 电极具有更快的 Cu2+ 转移

速率，因此可以展现出比 VHCF-2 电极更高的充放电

比容量。此外，VHCF-1 电极在循环前后的电阻变化

较小，说明 VHCF-1 电极在循环过程中能较好地保持

结构的稳定性，因而具有比 VHCF-2 电极更好的循环

稳定性。

3.2.6 VHCF 电极的 Ex-situ XRD 测试
为了探寻 VHCF 电极的储铜机制，采用 Ex-situ 

XRD 测试进一步分析 VHCF-1 电极在充放电过程中

不同化学状态下的物相变化，结果如图 11 所示。 
由图 11 可知，未经电化学反应的 VHCF-1 电极（点

0）可以检测到属于钒基普鲁士蓝类似物的（200）、

（220）和（400）晶面，以及不锈钢集流体的特征

峰（45°左右）。首次放电结束后（点 1）的 XRD
图谱在 15.3°、17.7°、25.1°、29.6°、35.9°和

40.3°的位置出现了新的特征峰，对应 Cu2Fe(CN)6

的（111）、（200）、（220）、（311）、（400）

和（420）晶面，且这些特征峰在随后的电化学反应

过程中始终存在。这证实了 VHCF 电极在电化学反

应过程中，Cu2+ 会取代普鲁士蓝类似物框架中的 V5+

形成新相，且新相不会随充放电过程的进行而消失。

值得注意的是，在随后的充电过程中（点 2），属于

Cu2Fe(CN)6（200）、（220）和（400）晶面的衍射

峰向高角度偏移，说明 Cu2+ 的脱出使得（200）、（220）

和（400）晶面的晶面间距减小；在放电过程中（点 3），

（200）、（220）和（400）晶面的衍射峰向低角度

钒基普鲁士蓝类似物 VHCF 用于水系铜电池正极

文小雨，等03

c）低频区 Z′与 ω-1/2 的相互关系曲线

图 10 VHCF 电极的 EIS 测试结果

Fig. 10 EIS analysis results of VHCF electrodes

b）Ex-situ XRD 图谱

图 11 VHCF-1 电极的 Ex-situ XRD 测试结果

Fig. 11 Ex-situ XRD analysis results of VHCF-1 electrodes

a）Ex-situ XRD 测试取点示意图
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循环性能。

5）在电化学过程中，Cu2+ 会取代 VHCF 样品中

的 V5+ 形成新相，且新相不会随着电化学反应的进行

而消失。

6）以 VHCF-1 样品为正极的水系铜电池，具有

优异的电化学性能，具体表现在：0.1 A/g 电流密度

下的首次放电比容量高达 146.5 mA·h/g，在 1.0 A/g
的大电流密度下的放电比容量仍有 60.1 mA·h/g。

因此，此项研究工作可为钒基普鲁士蓝类似物

VHCF 在水系铜电池中的应用提供新的思路。
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Abstract：To satisfy the urgent requirements for developing high-performance electrode materials for aqueous 
copper batteries, vanadium-based Prussian blue analogue ferrocyanide vanadium (VHCF) was fabricated by a simple 
co-precipitation method and utilized as cathodes for aqueous copper batteries. The effects of reaction temperature and 
stirring speed on the micromorphology and microstructure of VHCF samples were discussed, while the differences in 
electrochemical performances of different VHCF samples were investigated, and the copper storage mechanisms of 
VHCF samples were analyzed. The results revealed that the rich [Fe(CN)6]

4-, small particles and stable structure of 
cubic VHCF could be obtained by ascending the reaction temperature and stirrer speed. The more [Fe(CN)6]

4- could 
provide more chemical active sites for Cu2+ ions, the smaller particle could improve the Cu2+ ions diffusion rate, and 
the more stable crystalline water combined with the Prussian blue framework could improve the cycling stability. The 
Cu2+ ions displaced the V5+ ions in the VHCF framework to form an irreversible new phase during the electrochemical 
processes. VHCF cathodes delivered a high initial discharge specific capacity of 146.5 mA·h/g at a current density of 
0.1 A/g and retained a reversible capacity of 56.1 mA·h/g after 500 cycles, and exhibited the discharge specific capacity 
of 60.1 mA·h/g at a high current density of 1.0 A/g. Therefore, the applications of VHCF in aqueous copper batteries 
provide new possibilities for the design and development of high-performance electrode materials for aqueous copper 
ion batteries.
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