
第 48卷 第 2期 

2016年 2月 

无机 盐工 业 

IN0RGANIC CHEMICALS INDUSTRY 

Vo1．48 NO．2 

Feb．，2016 

锌负极材料手性多孔磷酸锌钠的 

制备及其电化学性能研究术 

杨建文 ，游海平 。邓型深 ，潘筱瑾 ，杨贵钧 ，张灵志 1,2 

(1．桂林理工大学 ，广 西电磁化学功能物质重点实验 室，化学与生物工程学院 ， 

广西桂林 541006；2．中国科学院，广州能源研究所) 

摘 要：采用固相法制备手性磷酸锌钠。通过 XRD和TEM对所制样品做了表征。结果表明，产物属六方晶系 

22空间群．且具有多孔结构。电化学方法测试表明，手性多孔磷酸锌钠具有良好的电化学反应活性 ，多次循环后 

氧化还原峰基本重合．其放电中值电压随着循环次数的增加而提高 ．经过 100次充放电循环其 比容量稳定在 

170mA．}l／g左右。其良好的电化学稳定性主要得益于磷酸锌钠的多孔结构，提高了电极反应的有效面积 ，降低了电 

极极化 。 
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Preparation and electrochemical performances of chiral porous sodium zinc phosphate as anode material 
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Abstract：Chiral sodium zinc phosphate was prepared by solid state method．The X—ray diffraction(XRD)pattern and trans— 

mission electron microscope(TEM)images revealed that as-prepared sample was porous structure of chiral sodium zinc 

phosphate which belonged to hexagonal system and P6l22 space group．The electrochemical properties showed that synthe— 

sized sodium zinc phosphate had excellent electrochemical reaction activity，and the oxidation peak was basic anastomotic 

with the reduction peek after many times cycles．With the increase of cycling times，the discharge voltage increase gradually 

and the capacity remain 170 mA ·h after 100 cycles．Th e excellent electrochemical stability is mainly attributed to the 

porous structure of sodium zinc phosphate，which increased the effective area of electrode reaction and reduced the electrode 

polafiz~ion． 
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多孔磷酸盐类化合物是一类新型的分子筛材 

料，其骨架可塑性很强，大量过渡金属元素已被引入 

到磷酸盐的骨架中[1-23。由于过渡金属元素具有磁、 

光、电等性能，所以磷酸盐类多孑L材料在新型催化、 

光学、传感、储能、吸附分离、生物医药等领域具有潜 

在的应用价值∞] 在众多的金属磷酸盐类化合物 

中，磷酸锌盐具有丰富的化学组成和孔道结构，已经 

有百余种具有零维、一维、二维 、三维结构的磷酸锌 

盐被合成出来．其中令人瞩目的是具有螺旋孔道的 

手性磷酸锌盐。手性多孑L磷酸锌钠容易合成．其催 

化、光反射、隔热、防腐、吸附等性能已经得到广泛研 

究[3-4， 如果手性磷酸锌钠多孔结构骨架赋存的锌 

离子具有电化学活性．其孔道结构类似于微型反应 

器 ．能够大幅提高电极材料的电化学反应效率．并 

且其曲折孔道对抑制锌枝晶的生长有利．将有望成 

为一种新型多孔锌负极材料．使其用途得到扩展。 

笔者采用简单的低温固相法制备手性多孔磷酸锌 

钠．并探讨了其用作锌镍电池负极活性材料的电化 

学性能 

1 实验部分 

1．1 手性磷酸锌钠的制备 

参照文献[7]制取磷酸锌钠。按 n(P)：n(Zn)= 

1．18：1称取硝酸锌[AR，Zn(NO3)：·6H20]和磷酸钠 
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(AR，Na~PO ·12H20)，分别置于 2个研钵中并研磨 

成粉末 ．在磷酸钠研磨过程中加入适量的 PEG一 

400 再将研磨好的硝酸锌分 2次加入磷酸钠的研 

钵中，混合研磨约 30 min。用保鲜膜封好，置于 60℃ 

烘箱中保温6 h 取出后转入大烧杯中，用蒸馏水充 

分洗涤 4 6次，抽滤，再用适量无水乙醇洗涤，在 

l10℃下干燥 2 h即得到目标产物 

1．2 手性磷酸锌钠 的材料表征及性能测试 

用X Pert PrO型X射线衍射仪对合成产物进行 

物相分析，Cu靶，Ka辐射，扫速速率为 4(o)／min，扫 

描角度为 1O～40。．管电压为 40 kV，管电流 10 mA： 

用 JEM一2100F型透射电子显微镜观察样品的微观 

表面形貌 

按质量比8．0：1．0：0．9：0．1称取手性磷酸锌钠、石 

墨、乙炔黑和黏结剂。置于研钵中研磨 10 min，使粉 

末混合均匀后加入无水乙醇和聚四氟乙烯(PrrFE) 

乳液(质量分数为 6O％)，继续研磨成膏状浆料，之 

后将浆料涂覆在除过油的细铜网(1 cm~3 cm)上．在 

对辊机上辊压成型(厚度约为 0．3 mm)，置于 60℃ 

的烘箱中干燥 12 h．得到手性磷酸锌钠电极片(含 

NaZnPO4-H2O约O．034 g)。 

在室温下．以手性磷酸锌钠电极片为研究电 

极、泡沫镍(3 cm~3 cm)为辅助电极、Hg／HgO为参比 

电极组成三电极体系放人质量分数为 25％的KOH 

溶液(含质量分数为 1％的LiOH)中。在 CHI660D型 

电化学工作站上测试循环伏安(扫速为 1 mV／s。扫 

描范围为-0．8～1．65 V)和电化学阻抗(振幅为 5 mV， 

频率范围为 0．1 Hz～100 kHz)性能 采用同样的电解 

液．以手性磷酸锌钠电极片作为负极，与某电池公 

司提供的氢氧化镍电极和隔膜组成开放式电池．用 

Land2OO1A型电池性能测试仪测试手性磷酸锌钠的 

充放电性能(电流为 6mA，充电至0．8倍理论容量， 

放电至1．0 V)。 

2 结果与讨论 

2．1 XRD及 TEM分析 

图 1为实验制备的手性磷酸锌钠样品的 XRD 

谱图。计算机检索表明，图 1衍射谱图与 PDF卡片 

(49—0621)标准谱图相符，属六方晶系 22空间 

群，对应化合物为手性磷酸锌钠，分子式为NaZnPO · 

H O。其晶胞参数 6=1．045 249 nm，c=1．502 688 nm， 

= 1．421 8 nm3．Dc=2．8220 g／cm。。XRD谱图中衍射峰 

尖锐。基线平滑．说明产物的纯度和结晶度较高。在 

9．794。处存在 1个衍射峰．表明该合成产物为空旷 

多孔结构_8]。 
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图 1 手性磷酸锌钠样 品的 XRD图 

图 2是实验制备的手性磷酸锌钠样品的TEM 

照片 从图2中可以观察到许多明暗斑驳的区域．与 

周龙昌等 所报道的结果相似．表明该物质中存在 

孔洞结构．这与 XRD测定的手性多孔磷酸锌钠一 

致 图2中孔洞结构不够清晰．可能与磷酸锌钠的导 

电性较差有关．颗粒聚集严重．或者受螺旋孔洞结构 

在电子照射方向上厚度不均匀所影响 

图 2 手性磷酸锌钠样品的 TEM照片 

2．2 循环伏安性能 

图 3是手性磷酸锌钠电极 的循环伏安曲线 

(cv)。由图3中可观察到明显的氧化还原峰。表明 

磷酸锌钠中的锌离子具有电化学反应活性。经过多 

次循环伏安测试，其第 1、20、50次CV曲线的还原 

峰完全重叠 ．峰电位为一1．52 V，其峰尾端上扬可能 

与电化学极化析氢有关。氧化峰电位分别为一1．148、 

一 1．162、一1．162 V，第 2O、5O次循环的氧化峰几乎完 

全重叠且氧化峰面积较第 1次的变化不大，表明该 

电极活性材料的电化学反应可逆性较好．这可能由 
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于手性磷酸锌钠多孔结构具有高的比表面积．能够 

提供较多的活性位．增加了电极有效反应面积，同时 

也为电解液中的反应离子 OH一进入活性材料内部提 

供了通道 ．从而提高了锌离子的利用率和反应速 

率[9] 图3中显示第 1周循环电量面积较之后续循 

环略大．这可能与首次电化学反应过程中少量锌元 

素的溶解有关 

图 3 手性磷酸锌钠样品的 CV曲线 

2．3 循环充放电性能 

图 4是手性磷酸锌钠作为锌镍电池负极材料 

分别在第 1、20、50次充放电循环时的电压一容量曲 

线。 
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图4 手性磷 酸锌钠的循环充放电 曲线 

从图4可以看出．第 1次充放电过程中电位极 

化比较大．这可能由于首次充放电过程中手性磷酸 

锌钠的少量孔洞未被电解液完全浸透所导致 比较 

放电曲线可以看出，第 1、20、50次的放电平台中值 

电位顺次提高 ，分别为 1．685、1．73、1．755 V，这可能 

是因为随着充放电次数的增加．手性磷酸锌钠的孑L 

洞被电解液浸润得更加完全．孔隙利用率和活性材 

料的有效反应面积增大．因而极化程度减小。图4中 

放电曲线显示，第 1、20、50次循环的放电容量分别 

为184．8、163．3、175．9 mA·h／g，首次放电容量较后续 

循环略大．这与循环伏安实验结果基本一致 第 50 

次较第 20次放电容量大．可能与实验室温度随环境 

气温升高有关 因为温度升高时电解液的电导率升 

高．电极材料的电化学反应活性也提高 

图5为手性磷酸锌钠的循环次数对充放电性能 

的影响。从图 5可以看出．手性磷酸锌钠电极在前 

15次充放电循环中，比容量从首次的 184．8 mA． 

缓慢降至 171．3 mA·h／g，容量衰减率约为 12．07％： 

循环至第 100次时，比容量均为 170 mA·h／g左右， 

表明电池具有良好的循环稳定性 这可能因为孑L洞 

结构在提高活性材料电化学反应效率的同时．也为 

电化学反应的进行提供了相对独立的动力学环境 ． 

即类似于原位电化学反应．对电化学反应产物如金 

属锌粉、锌离子、氢氧化锌等脱离电化学反应表面具 

有一定的阻滞作用．减缓了孑L洞中的锌离子进入电 

解液本体的速率．从而抑制了电极表面枝晶的生 

长[ 。提高了电极的充放电循环性能。 

循环次数 

图 5 手性磷酸锌钠的循环充放电性能 

2．4 交流阻抗性能 

图6是氧化锌电极与手性磷酸锌钠电极在开路 

电位下的交流阻抗曲线 从图6可以看出．手性磷酸 

锌钠是由高频区半圆弧和低频区45~斜线组成 ．说 

明其电极反应受传荷过程和扩散过程控制．主要由 

于其有效电化学反应面积大．反应速率快，同时多孔 

结构通道对反应离子的迁移有一定的限阻作用：而 

氧化锌电极由半圆弧和不明显的短线组成．主要表 

现为电荷转移过程．这可能由于氧化锌颗粒大量表 

面与电解液直接接触．电解液中反应离子 OH一的浓 

度较高．能够满足电化学反应需要．因而浓差极化不 

明显 
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图 6 磷酸锌钠与氧化锌 电极的交流阻抗曲线 

3 结论 

采用固相法制备磷酸锌钠 ．并对其物相特征及 

其电化学性能做了研究 ：1)实验制备的产物为多孔 

结构手性磷酸锌钠，属六方晶系 22空间群，分子 

式为NaZnPO ·H 0，其结晶好，纯度较高。2)手性磷 

酸锌钠具有良好的电化学反应活性．在前 15次充 

放电循环过程中比容量衰减率约为 12．07％．在之后 

至第 100次充放电循环中比容量无明显下降。表现 

出良好的循环稳定性 3)手性磷酸锌钠的多孔结构 

提高了电极的有效反应表面．为反应离子提供了输 

入通道 ．并抑制了反应产物向电解液中的传输，提 

高了电极的充放电循环性能。 
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