
Journal of Advances in Physical Chemistry 物理化学进展, 2025, 14(2), 320-334 
Published Online May 2025 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/japc 
https://doi.org/10.12677/japc.2025.142030  

文章引用: 赵九潼. 空心立方 CoFe 普鲁士蓝作为高循环性能水系铵离子电池正极材料[J]. 物理化学进展, 2025, 14(2): 
320-334. DOI: 10.12677/japc.2025.142030 

 

 

空心立方CoFe普鲁士蓝作为高循环性能水系 
铵离子电池正极材料 

赵九潼 

东北大学材料科学与工程学院，辽宁 沈阳 
 
收稿日期：2025年3月27日；录用日期：2025年5月19日；发布日期：2025年5月27日 

 
 

 
摘  要 

水系铵离子电池作为一种新兴的电化学储能技术，由于其低成本、高安全性和环境友好性，受到了广泛

的关注。本文对普鲁士蓝类似物进行了纳米化改性处理，成功制备了具有优异循环性能和高倍率性能的

水系铵离子电池正极材料。采用液相沉淀法合成了CoFePBA材料，并通过正交实验确定了最优的电极材

料制备条件。在优化实验方案后，极差分析表明，在最优制备条件下得到的CoFePBA电极在1 A·g−1的电

流密度下循环20,000次后，电极仍能保持78%的初始容量，表现出卓越的循环稳定性，同时在0.1 A·g−1

的电流密度下展现出55.4 mAh·g−1的高容量。红外光谱测试进一步验证了CoFePBA电极在嵌铵和脱铵过

程中具有良好的电化学可逆性。 
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Abstract 
Aqueous ammonium ion batteries, as an emerging electrochemical energy storage technology, have 
attracted considerable attention due to their low cost, high safety, and environmental friendliness. 
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In this study, Prussian blue analogs were subjected to nanomization and other modification treat-
ments to successfully prepare high-performance cathode materials for aqueous ammonium ion bat-
teries with excellent cycling and rate performance. CoFePBA materials were synthesized via a liq-
uid-phase precipitation method, and the optimal preparation conditions for the electrode materials 
were determined through orthogonal experiments. After optimizing the experimental protocol, 
range analysis revealed that the CoFePBA electrode prepared under the optimal conditions exhib-
ited a high capacity of 55.4 mAh·g−1 at 0.1 A·g−1. Moreover, after 20,000 cycles at 1 A·g−1, the elec-
trode retained 78% of its initial capacity, demonstrating excellent cycling stability. Infrared spec-
troscopy further confirmed that the CoFePBA electrode exhibited good electrochemical reversibil-
ity during the intercalation and de-intercalation of ammonium ions. 
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Design 

 
 

Copyright © 2025 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

到目前为止，大多数电化学能量存储设备，如 Li、Na 和 Zn 离子电池，均采用金属离子作为电荷载

体[1]-[3]。然而，非金属阳离子电荷载体的忽视导致了新型非金属离子电池和电化学电容器的研究空白。

与 Na+、Mg2+、Zn2+等金属离子相比， 4NH+ 具有一些独特的性质。 4NH+ 不仅具有最轻的摩尔质量(18 
g·mol−1)，而且其水合离子尺寸较小，这使得它在水性电解质中能够快速扩散[4] [5]。此外， 4NH+ 作为电

荷载体是可持续的，它可以通过含氢和氮的前体人工合成，从而使得 4NH+ 的供应几乎不受限制。与球形

金属离子(如 Li+、Na+等)不同， 4NH+ 具有四面体几何形状，在材料中的嵌入化学性质也表现出明显的差

异[6] [7]。 
普鲁士蓝化合物(PBA)在各种各样的领域被期待应用，备受关注，特别是可充电电池应用中的能量存

储和转换，潜力非常突出[8]-[10]。目前此方向已有部分研究人员进行了研究，阮等人[11]成功制备了

Na2MnFe(CN)6 @PPy 阴极材料在 Na-Zn 混合电解质中循环 10 次后，放电容量从 25.2 mAh·g−1提高到 55.0 
mAh·g−1，循环 150 次后，容量保持率从 63.5%提高到 86.5%。黄等人[12]构建了镁取代普鲁士蓝类似物

(MgFeHCF)作为水系铁离子电池的正极，具有更高的容量(96 mAh·g−1)和更好的稳定性(500 次循环后容量

保持率为 70.9%) 。张等人 [13] 制备出了具有 2 V 高电压窗口和 130 mAh·g−1 放电容量的

Na1.78MnFe(CN)6·2.3H2O 基全电池，可提供 100 Wh·kg−1 的高能量密度以及高达 4000 次的寿命。曾等人

[14]采用模板离子交换法合成了 Co 取代 PBA 空心球(COM-PBA HSs)作为 AZIB 的正极材料。上述研究

启发了我们探索普鲁士蓝类似物作为水系铵离子电池正极的潜力。 
本研究在上述分析的基础上，成功利用共沉淀法制备了空心立方形貌的 CoFe-PBA，在 1 A·g−1 下循

环 20,000 次后仍保持 78%的初始容量，表现出极高的循环稳定性。通过一系列详细的物理和电化学表征

手段，深入研究材料的相组成、微观结构和电化学特性。 

2. 实验设计及合成 

CoFePBA 的制备 

CoFe-PBA 是通过液相共沉淀法合成的，具体如下：首先将 0.3 g Co(CH3COO)2·4H2O 和 0.29 g 
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Na3C6H5O7·2H2O 溶解在 80 mL 去离子水中，配制所得为溶液 A。随后，将 0.26 g K3Fe(CN)6 溶解于 180 
mL 去离子水中，得到溶液 B。在磁力搅拌条件下，于 30 秒内将溶液 B 快速加入溶液 A 中，随后剧烈搅

拌 5 分钟。之后，将混合溶液置于 80℃下反应 9 小时，完成反应过程。反应结束后，通过离心分离收集

沉淀物，并用去离子水和乙醇进行洗涤。最后，将沉淀物在 60℃下干燥一夜，得到的粉末即为 CoFePBA
样品。 

其合成过程简略如下图 1： 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of synthesis process of the CoFePBA 

图 1. CoFePBA 的制备过程示意图 
 
结合电极材料合成影响因素较多且因素的水平范围较大，为优化因子水平，提高统计分析能力，节

省时间和资源以及提高效率，本研究工作选择正交试验设计来探究电极活性材料的制备条件。 
在实验探索和文献调研的基础上，综合考虑反应条件的合理性，确定了以下三个不同的参数，参数

以及参数的水平范围具体为： 
液相共沉淀反应温度选取 60℃、80℃和 100℃为三个不同的水平；液相共沉淀反应时间选择 6 小时、

12 小时和 24 小时为三个不同的水平；基准物质浓度则分别选择为 0.5 g·L−1、1 g·L−1 和 1.5 g·L−1 为三个

不同的水平。基于上述选择出的各因素的正交实验条件，设计了三水平三因素的正交实验方案共九组正

交实验如表 1。 
每组试验方案的具体条件如： 
 

Table 1. Orthogonal experimental design table of CoFePBA 
表 1. CoFePBA 的正交实验设计表 

序号 反应温度(℃) 反应时间(h) 基准物质浓度(g·L−1) 

1 60 6 1 

2 60 12 0.5 

3 60 24 2 

4 80 6 2 

5 80 12 1 

6 80 24 0.5 

7 100 6 0.5 

8 100 12 2 

9 100 24 1 
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根据正交实验结果进行最优化分析，使用极差分析作为最优化分析方法，在各组容量相差小于百分

之五的前提下，选择 2000 次循环后的容量保持率作为标准进行极差分析，选择反应温度、反应时间和基

准物质浓度为三个不同因素，极差分析拟合结果如表 2 所示。 
 

Table 2. Range analysis table of CoFePBA 
表 2. CoFePBA 的极差分析表 

- 反应温度(℃) 反应时间(h) 基准物质浓度(g·L−1) 

K1 267 260 256 

K2 265 263 259 

K3 250 259 267 

K1 89 86.667 85.333 

K2 88.333 87.667 86.333 

K3 83.333 86.333 89 

R 5.667 1.333 3.667 

因素水平实验重复数 3 3 3 

因素最佳水平 60 12 1.5 

因素主次顺序 反应温度–基准物质浓度–反应时间 
 
经极差分析后的结果在表中最佳水平一栏展示，且反应温度对循环性能的影响最大，反应时间次之，

基准物质浓度最小。R 值的差异表明，正交实验设计中所选取的因素及其水平是合理的，并且能够有效

反映不同水平之间结果的差异。最优化后的实验方案为：反应温度 60℃，反应时间 12 h，基准物质浓度

为 1 g·L−1 最优实验条件。 

3. CoFePBA 的物理表征、电化学性能及储铵机理分析 

3.1. CoFePBA 电极的优化合成 

根据前一小节中极差分析结果，得知反应温度 60℃，反应时间 12 h，基准物质浓度为 1 g·L−1 时性能

最为优异。经极差分析优化后的 CoFePBA 电极其具体的制备过程为：将 0.3 g Co(CH3COO)2·4H2O 和 0.29 
gNa3C6H5O7·2H2O 溶解于 80 mL 去离子水中，配制成溶液 A。随后，将 0.26 g K3Fe(CN)6 溶解于 180 mL
去离子水中，得到溶液 B。在磁力搅拌条件下，于 30 秒内将溶液 B 迅速加入溶液 A 中，随后剧烈搅拌 5
分钟。之后，将混合溶液置于 60℃下反应 12 小时以完成反应过程。待反应结束后，通过离心分离收集沉

淀物，并依次用去离子水和乙醇进行洗涤。最后，将沉淀物在 60℃下干燥过夜，得到的产物即为最优化

合成的样品。使用 30 wt%的过氧化氢活化碳布基底 1.5 h 后进行电极制备，将活性物质附着于活性碳布

上经涂敷烘干及辊压后最终得到 CoFePBA 正极电极。 

3.2. CoFePBA 材料的物理及电化学表征 

3.2.1. CoFePBA 活性材料的物理表征 
1) 物相分析 
经优化后 CoFePBA 的 XRD 衍射图谱如图 2。 
图 2 展示了合成后样品的 X 射线衍射(XRD)图谱，用于分析其晶体结构和纯度。图中的衍射峰位置

与已知的 K2CoFe(CN)6 的标准 PDF 卡片(PDF#31-1000) [15]相匹配，表明样品具有预期的晶体结构。图中
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显示了样品在多个特定角度出现了明显的衍射峰，这些峰值对应于特定的晶面，例如(200)、(220)、(400)、
(420)和(422)。这些衍射峰的存在表明样品具有明确的晶体结构。所有样品的特征衍射峰位置与标准卡片

基本一致，且在图中未观察到其他杂峰，这表明合成的样品具有较高纯度，没有其他物质的污染。 
 

 
Figure 2. XRD pattern of CoFePBA 
图 2. CoFePBA 的 XRD 图谱 

 
2) 形貌分析 
通过扫描电子显微镜(SEM)观察，可以看到样品的三维堆叠结构。图 3 展示了样品的不同倍率下的形

貌。在图 3(a)和图 3(b)所展示的较低倍率下，样品成纳米球状并团簇，在图 3(c)和图 3(d)所展示的较高倍

率下，样品展现出规则的立方体形态，其粒径范围为 200 至 500 纳米。这些立方体也是由许多较小的立

方体相互堆叠而成，较为规整且出现了一定的团聚现象。 
 

 
(a, b)低倍数下的 SEM 图；(c, d)高倍数下的 SEM 图。 

Figure 3. SEM image of CoFePBA sample 
图 3. CoFePBA 的 SEM 图像 
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图 4 展示了 CoFePBA 样品的元素分布情况。通过扫描电子显微镜(SEM)对单个纳米立方体进行元素

面扫描分析，结果显示 Co 和 Fe 元素在整个纳米立方体表面分布均匀，而 N 元素则呈现较为集中分布。

这些元素分布图谱进一步验证了 CoFe-PBA 样品中主要包含 Co、Fe、N 等元素。 
 

 
(a) SEM；(b~d)元素分布图。 

Figure 4. SEM image of CoFePBA samples 
图 4. CoFePBA 的 SEM 图像 
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(a) XPS 全谱；(b) C 1s；(c) Co 2p；(d) Fe 2p；(e) N 2p。 

Figure 5. XPS of a CoFePBA sample 
图 5. CoFePBA 样品的 XPS 

 

 
Figure 6. TGA curves of CoFePBA 
图 6. CoFePBA 的热重曲线 

 
3) 元素价态分析 
在本小节中，对 CoFePBA 样品的表面元素价态进行了深入分析。如图 5 所示的 X 射线光电子能谱

(XPS)结果揭示了该材料的元素组成。 
从图 5(a)的全谱可以看出，除了氧(O)以外，铁(Fe)、钴(Co)、氮(N)和碳(C)是主要成分。C 1s 光谱(图

5(b))可以观察到几个不同的峰值，对应于不同化学环境中的碳。约为 284.8 eV、286.2 eV 和 288.3 eV 的

峰分别对应于 C-C 键、C-N 键和 C=O 键。这表明样品中含有多种碳的化学状态，并且可能与有机成分或

表面官能团有关。钴的不同氧化态显示在 Co 2p 光谱中(图 5(c))，图中的峰值显示存在 Co2+和 Co3+多种化

学态。结合能的不相同反映了钴在样品中的不同配位环境和氧化状态。在 Fe 2p 频谱(图 5(d))中，707.9 eV
和 709.3 eV 这两个主要峰值对应于 Fe2+ 2p3/2 和 Fe3+ 2p3/2态。712.3 eV 和 726.5 eV 的峰值对应于 Fe2+ 2p1/2

和 Fe3+ 2p1/2 的自旋轨道分裂。此外，721 eV 和 723 eV 峰值对应于 Fe 2p 卫星峰值，这些峰值的存在进一

步证实了铁的氧化状态。在 N 1s 光谱(图 5(e))中，可以看到三个峰值 3397.9 eV、399.3 eV 和 402.1 eV，

分别代表[Fe(CN)6]4−中的 C=N 键、吡啶氮和氧化的吡啶氮。这些峰的存在表明样品中存在氰化物配体
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[16] [17]。 
4) 结晶水含量分析 
为了确定 CoFePBA 材料的化学组成，本文采用了热重分析(TG)来测定结晶水的含量。图 6 展示的热

重曲线揭示了样品在加热过程中的质量变化情况。在 100℃之前，曲线的下降趋势反映了样品中水分的

蒸发。 
从图 6 中可以看出，样品在 120℃到 220℃这个温度区间范围内发生了一定的质量损失，这可能是由

于样品内部含有部分的结晶水，随着加热过程中结晶水的蒸发，热重分析曲线显示出明显的下降趋势。

此外，在 250℃至 350℃的区间内，曲线还出现了显著的质量减少，这可能表明在高温作用下，PBA 的立

方结构遭受破坏，发生了分解反应，分解产物以气体形式逸出。 
5) 比表面积分析 
采用氮气吸附/脱附方法对材料进行比表面积及孔隙结构分析，图 7 表示的是 CoFePBA 的氮气吸脱

附和对应的孔径分布曲线。 
 

 
Figure 7. Adsorption-desorption and pore size distribution curves of CoFePBA 
图 7. CoFePBA 的吸附–脱附曲线及对应的孔径分布曲线 

 
从图 7 中可以得到的结论是：CoFePBA 材料比表面积为 37.71 m2·g−1，平均孔径直径为 137.2 Å，作

为电极材料的 CoFePBA 拥有较大的比表面积有利于电化学反应的进行。 
6) 颗粒形貌及元素分布分析 
为了进一步观察其形态、结构和元素组成，进行了透射电子显微(TEM)和能量色散光谱(EDS-mapping)

试验，如图 8 所示。CoFePBA 的 TEM 图像进一步展示了其单颗粒结构。如图 8(a)所示，CoFePBA 是一

个约 200 nm 的“立方体”颗粒，与 SEM 的测试结果一致。这种大边界结构增加了材料与电解质的接触

面积，扩大了电解质与电极的界面，促进电化学反应，实现离子的快速扩散。然而，在高分辨率下难以

记录晶格纹和衍射点，并且由于样品的密度和厚度以及 CoFePBA 在高温下的严重热分解，晶体晶格纹无

法清晰显示。从 EDS 映射图像(如图 8(b~f)所示)可知，CoFePBA 样品中的 K、Fe、C、N、Co 元素均匀

分布，其中 C 元素的含量可忽略不计。CoFePBA 的立方粒子显示出较高的完整性，表明该样品具有高纯

度和良好的结构完整性。 
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(a) TEM；(b-f)元素分布图。 

Figure 8. TEM image of CoFePBA 
图 8. CoFePBA 的 TEM 图像 

3.2.2. CoFePBA 活性材料的电化学性能 
1) CoFe 普鲁士蓝电化学性能分析 
在本研究中，在研究 CoFePBA 电极材料时选用了 1 mol·L−1 的(NH4)2SO4 水溶液作为电解质，构建了

一个标准的三电极电池系统。通过循环伏安法(CV)和恒流充放电(GCD)测试，对 CoFePBA 样品的电化学

特性进行了系统的评估和分析。这些测试方法使我们能够深入了解样品在电化学过程中的行为表现。 
 

 
(a) CoFe-PBA 的前三圈 CV 曲线；(b) CoFe-PBA 的 GCD 曲线。 

Figure 9. CV and GCD curves of CoFe-PBA 
图 9. CoFe-PBA 的 CV 曲线和 GCD 曲线 
 
图 9(a)中展示的是 CoFePBA 电极在不同循环次数下的循环伏安(CV)曲线，扫描速率为 2 mV·s−1，电

位范围从−0.6 V 到 1.0 V(相对于 SCE)。通过分析这些曲线，可以得出以下结论：1. 可逆性：图中显示的
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前三圈 CV 曲线(1st、2nd、3rd)之间具有良好的重叠性，这表明电极材料中发生的电化学反应具有高度的可

逆性。这种可逆性对于电化学储能设备是非常重要的特性，因为它意味着在充放电过程中活性物质的稳

定性和电极结构的完整性。2. 氧化还原峰：在 0.28 V 和−0.2 V (相对于 SCE)处观察到一对明显的氧化还

原峰。这些峰值对应于电极材料中的 Co3+/Co2+电偶对的氧化还原反应。这种电化学行为与普鲁士蓝类似

物(PBAs)材料中铵离子( 4NH+ )的插层行为相似。3. 电偶对活性：通常，理论上 PBA 材料在储存其他离子

时的 CV 曲线中应显示出两对氧化还原峰。然而，由于空位的存在，Fe3+/Fe2+并未表现出明显的化学活

性。因此在本文中正极电化学反应机理应如方程式(3-1)所示： 

( ) ( )2 2 2 2
4 46 6Co Fe CN NH e NH Co Fe CN( ) x

xx x+ + + − − +  + ↔  +                    (3-1) 

图 9(b)展示了在由小到大的电流密度下(0.1 A·g−1、0.5 A·g−1、1.0 A·g−1、3.0 A·g−1、5.0 A·g−1)条件

下，CoFePBA 电极材料的恒流充放电(GCD)曲线，在电流密度为 1 A·g−1 时初始放电/充电容量为 48.5 
mAh·g−1。图中的曲线描绘了电极材料在 0~1 V 范围内的充放电行为，在放电过程中，可以观察到一个明

显的电压平台，这与电极材料中电化学反应的进行有关。类似的，在充电过程中也有一个对应的电压平

台区域，这表明了电极材料在充放电过程中的可逆性。随着电流密度的增加，电极材料的放电比容量有

所下降，这是由于在高电流密度下，离子的扩散速率可能跟不上充放电的需求，导致部分活性材料未被

充分利用。CoFePBA 样品在相同电流密度下展现出更高的比容量主要是由于其独特的结构特性(结晶水

和空位的数量)而具有优异的电化学性能。 
 

 
(a) 倍率性能图；(b) 在 1 A·g−1 下的长循环性能图。 

Figure 10. Electrochemical performance of CoFePBA 
图 10. CoFePBA 的电化学性能图 

 
图 10 展示了 CoFePBA 电极的电化学性能图，其中图 10(a)展示了其在 0.1 A·g−1、0.5 A·g−1、1.0 

A·g−1、3.0 A·g−1、5.0 A·g−1 电流密度下的倍率性能，分别对应的放电比容量为 55.4 mAh·g−1，52.1 mAh·g−1，

48.5 mAh·g−1，46.8 mAh·g−1，37.1 mAh·g−1，在在从 5.0 A·g−1 恢复到 0.1 A·g−1 的过程中，放电比容量仍

有 54.6 mAh·g−1，与初始 0.1 A·g−1 下的放电容量相差无几，没有明显的衰减。将充放电比容量对比来看，

CoFePBA 的放电比容量与充电比容量几乎相同，尤其是在较低的电流密度下。这说明出 CoFePBA 电极

拥有良好的嵌铵/脱铵能力。 
图 10(b)显示了 CoFePBA 电极在 1 A·g−1 电流密度下的循环特性。5000 次循环后，CoFePBA 电极样

品的比容量仅略有下降，20,000 次循环后，CoFePBA 电极的比容量仍保持有 37.5 mAh·g−1 左右，容量保
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持率为 77%，当平均分散到每个周期时，下降容量几乎可以忽略不计，表现出显著的倍率性能和稳定的

循环性能，这可能是 CoFePBA 由于具有稳定的晶格结构和较大的晶面间距，更有利于较大尺寸的 4NH+

的嵌入/脱嵌，促进 4NH+ 离子的快速动力学，说明其优异的电化学性能。 
 

 
(a) 不同扫速下的 CV 曲线；(b) 不同扫速下峰值电流与电压的对数拟合图；(c) 1 mV s−1 扫速下赝

电容贡献所占面积；(d) 不同扫速下的赝电容贡献占比。 

Figure 11. Electrochemical kinetic analysis of CoFePBA 
图 11. CoFePBA 的电化学动力学分析 

 
图 11 进一步通过 CV 测试探究了 CoFePBA 电极的电化学行为。图 11(a)显示了用于评估电极材料电

化学特性的不同扫描速度下的循环伏安(CV)曲线。扫描速率从 0.1 mV·s−1 上升到 2.0 mV·s−1 时，观察到

峰值电流增加。结果，电极材料的电化学反应速率理论随着扫描速度的增加而加速，显示出良好的电化

学活性。峰值电流增加，但电压极化也增加。这主要是由于高扫描速度下电荷转移和离子扩散过程的不

完全。CoFePBA 电极的峰值电位几乎没有变化，显示偏振度较低。在较低的 CV 扫描速率(0.1 mV·s−1)下，

电极材料的极化较小，这表明 4NH+ 嵌入/脱嵌过程在这种条件下具有更快的扩散动力学和高可逆性。电极

材料的优异性能归因于 CoFePBA 电极框架内形成的三维氢键网络的特殊结构特性，这使得质子的快速

动力学(Grotthuss 机制)变得容易。PBA 的更大的晶格参数允许访客离子插入结构而不部分脱水，但离子

周围的溶剂和外壳充当屏蔽层，减少静电排斥和离子扩散的激活能量。这促进了离子扩散。储存在电极

上的总电荷可分为两部分：表面原子快速法拉第电荷转移过程的伪电容贡献和扩散控制的法拉第介导

过程。 
在一般情况下，循环伏安(CV)曲线中测得的电流(i)与扫描速率(v)之间的关系可以通过以下公式(3-2)
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来描述： 

i avb=                                      (3-2) 

取对数后，可以得到： 

( ) ( ) ( )log log logi b v a= +                              (3-3) 

其中，i 表示峰电流(单位：毫安)，v 表示扫描速率(单位：毫伏每秒)，而 a 和 b 是相关参数。参数 b 在评

估电极材料的电荷存储特性时尤为重要。当 b 等于 0.5 时，表明反应过程主要受半无限扩散控制；当 b 等

于 1 时，则表明反应过程为赝电容行为。 
通过计算，发现样品的 b 值介于 0.7 到 0.9 之间，超过 0.5，这表明样品的反应过程主要受到电容效

应的贡献。对于 CoFePBA 电极，其 CV 曲线中的负极峰和正极峰对应的 b 值分别为 0.76 和 0.81，进一

步证实了这一点。 
此外，不同扫描速率下赝电容贡献和扩散贡献对电化学储能的贡献可以根据公式(3-4)和公式(3-5)来

计算。 
1/2

1 2i k v k v= +                                   (3-4) 
1/2 1/2

1 2i v k v k= +                                  (3-5) 

其中 1k v 和 1/2
2k v 分别对应于电容和扩散控制的贡献。在这些公式中，v 表示扫描速率，而 1k 和 2k 是常数。

其中， 1k v 代表赝电容的贡献，而 1/2
2k v 则代表扩散的贡献[18]。通过这些计算，能够确定 CoFePBA 电极

在不同扫描速率下的赝电容贡献比例，如图 11(c~d)所示。 
计算结果显示，在 1 mV·s−1 的扫描速率下，CoFePBA 电极的电容贡献率为 84.8%。在较低的扫描速

率(0.1 和 0.5 mV·s−1)下，CoFePBA 电极的电容贡献相对较低，这表明在低扫描速率下，扩散和赝电容共

同控制着电化学反应。然而，在高扫描速率下，CoFePBA 电极的电容贡献率显著提高。 
使用电化学阻抗谱法(EIS)，分析了 CoFePBA 电极的电子传输效率和 4NH+ 离子的扩散电阻[19]。结

果发现了几个重要的信息。图 12(a)中的奈奎斯特轴对数曲线清楚地显示了由小截距和半弧组成的整个阻

抗谱，在低频区域显示为斜线。该截距反映溶液电阻(Rs)，而半圆部分对应于界面电荷转移电阻(Rct)。从

图中可以看出，电极的半圆直径小，低频区域的线倾斜大，PBA 电极的电化学动力学好。 
 

 
(a) CoFePBA 的奈奎斯特曲线；(b) Zw 与 ω−1/2 的线性拟合图。 

Figure 12. EIS plots and kinetic analysis 
图 12. EIS 图和动力学分析  
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通过对图 12(a)中的等效电路进行 EIS 数据拟合，这里得到了电极的 Rs 值为 1.85 Ω，而 Rct 值分别

为 0.3 Ω，它展现出了较低的溶液电阻(Rs)和界面电荷转移电阻(Rct)，这一发现进一步证实了 PBA 电极

在电化学反应中具有出色的动力学性能。 
另外，铵离子的扩散系数(D)可通过下列的公式(3-6)和公式(3-7)计算得到[20]： 

2 2

2 4 4 2 22
R TD

A n F C σ
=                                  (3-6) 

1/2
re ct sZ R R σω−= + +                                 (3-7) 

在上述公式中，n 表示氧化过程中参与反应的电子数，R 是气体常数，A 是电极表面积，T 是热力学绝对

温度，F 是法拉第常数，C 是离子浓度，ω是角频率，而 σ可以通过公式(3-7)计算得出，其拟合结果如图

12(b)所示。经过计算，得到 CoFePBA 电极的 4NH+ 扩散系数为 2.25 × 10−10 cm2/s。 

3.3. CoFePBA 材料的储铵机理分析 

在电化学反应过程中， 4NH+ 离子在 PBA (普鲁士蓝类似物)中的嵌入和脱出会导致 PBA 电极结构的

动态变化。为了更深入地理解 4NH+ 离子在 PBA 中的嵌入机制，本文对电极材料进行了红外光谱分析。这

些电极材料包括未经充放电处理的、经过 10 次充放电循环的以及经过 1000 次充放电循环的样品。通过

比较这些样品的化学键变化，可以观察到 4NH+ 嵌入对 PBA 结构的影响。其结果如图 13 中所示的结果。

这些数据提供了关于 4NH+ 如何与 PBA 相互作用的重要信息。 
在红外光谱的 3600 至 3700 cm−1 区间内，经过 10 次和 1000 次充放电循环的样品均显示出 N-H 键的

特征吸收峰。值得注意的是，1000 次循环后的样品中，N-H 键的峰值强度和积分面积较 10 次循环后有

所增加。这一观察结果与 4NH+ 的分子结构特性相结合，使这里能够构建如图 13 所示的 4NH+ 嵌入和脱嵌

机制[21]。 
 

 
Figure 13. Infrared spectra of CoFePBA in different states 
图 13. 不同状态的 CoFePBA 红外光谱图 

 
由红外的谱图结果出发，提出图 14 的机制猜想。 
在此机制中， 4NH+ 通过氢键的建立与断裂，在 CoFePBA 面心立方晶格结构内实现动态迁移。由于
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这一过程不会引起晶格结构的广泛破坏或重排，因此，它间接地阐释了 CoFePBA 材料为何能展现出卓越

的循环稳定性。同样，晶格间距越大，可容纳的铵离子越多，这也为寻找更优秀的电极材料提供了思路。 
 

 
Figure 14. Migration mechanism of ammonium ions in CoFePBA 
图 14. 铵离子在 CoFePBA 中的迁移机制 

4. 结论 

本文采用了液相沉淀法制备了材料作为水系铵离子电池的正极，相较于目前的水系铵离子电池正极，

在 1 A·g−1 的电流密度下循环 20,000 次后，电极仍能保持 78%的初始容量，表现出高循环稳定性，同时

在 0.1 A·g−1 的电流密度下展现出 55.4 mAh·g−1 的较高容量。而红外光谱表明空心立方 CoFePBA 正极中

4NH+ 的嵌入/脱嵌过程伴随着 N-H 键的形成/断裂。本研究提出了一种新的水系铵离子电池正极材料。 
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