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摘  要 

七氧化三钒(V3O7，简称VO)作为一种典型的层状钒氧化物，具有高理论比容量和成本低等优点，是水

系锌离子电池(AZIBs)正极材料的有力候选者之一。然而，其固有的层间距狭窄导致的锌离子扩散缓慢

以及循环过程中钒溶解等问题严重制约了其进一步发展。针对此，本文采用一步水热法制备了钙离子

(Ca2+)和三氟甲基磺酸根离子(OTf−)共插层的V3O7正极材料(SVO)。该正极材料具有更高的比容量和循

环稳定性。具体来说，Ca2+作为层间支柱，可以显著扩大V3O7的层间距，从而提高Zn2+的扩散速率；

OTf−的插入可中和共嵌入Ca2+的部分正电荷，有效抑制了因Ca2+嵌入引起的钒的过度还原与过量氧空

位的生成，从而提升钒氧化物的氧化还原活性。通过XRD、Raman、TGA、XPS等表征测试，证实了Ca2+

与OTf−在V3O7层间的成功共嵌入。最后，组装的Zn//SVO电池在0.5 A∙g−1的电流密度下实现了497 
mAh∙g−1的高比容量，显著优于空白VO (372 mAh∙g−1)和Ca2+插层的VO (466 mAh∙g−1, CVO)。同时，

该电池还表现出优异的倍率性能，在电流密度增加到10 A∙g−1时，仍能保持213.8 mAh∙g−1的比容量。

此外，Zn//SVO电池在10 A∙g−1的电流密度下经过12,000次循环后容量保持率高达87%，其稳定性远

优于VO (34%)和CVO (43%)。 
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Abstract 
Trivanadium heptaoxide (V3O7, abbreviated as VO), a typical layered vanadium oxide, exhibits the 
advantages of high theoretical specific capacity and low cost, making it one of the promising candi-
dates for cathode materials in aqueous zinc-ion batteries (AZIBs). However, the slow diffusion of 
Zn2+ caused by its intrinsically narrow interlayer spacing and vanadium dissolution during cycling 
severely restrict its further development. To address these drawbacks, a V3O7 cathode material co-
intercalated with calcium ions (Ca2+) and trifluoromethanesulfonate ions (OTf−), denoted as SVO, 
was synthesized via a one-step hydrothermal method in this work. The as-prepared cathode deliv-
ers enhanced specific capacity and cycling stability. Specifically, Ca2+ acts as an interlayer pillar to 
significantly expand the interlayer spacing of V3O7, thereby accelerating the diffusion kinetics of 
Zn2+. The intercalation of OTf− neutralizes part of the positive charge from co-inserted Ca2+, effec-
tively suppressing the over-reduction of vanadium and excessive generation of oxygen vacancies 
induced by Ca²⁺ intercalation, thus improving the redox activity of the vanadium oxide. Character-
izations, including XRD, Raman spectroscopy, TGA, and XPS, verified the successful co-intercalation 
of Ca²⁺ and OTf− into the interlayers of V3O7. Finally, the assembled Zn//SVO cell achieved a high 
specific capacity of 497 mAh∙g−1 at a current density of 0.5 A∙g−1, which was remarkably superior to 
those of pristine VO (372 mAh∙g−1) and Ca²⁺-intercalated VO (466 mAh∙g−1, CVO). Meanwhile, the 
cell exhibited outstanding rate capability, retaining a specific capacity of 213.8 mAh∙g−1 even when 
the current density increased to 10 A∙g−1. Furthermore, the Zn//SVO cell displayed a high capacity 
retention of 87% after 12,000 cycles at 10 A∙g−1, and its cycling stability was far better than that of 
VO (34%) and CVO (43%). 
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1. 引言 

水系锌离子电池(AZIBs)凭借其高安全性、低成本与环境友好等优势，在大规模储能领域展现出巨大

的应用潜力。钒氧化物，尤其是层状钒氧化物，因其多电子转移反应而具有较高的理论比容量，是当前

AZIBs 正极材料的研究热点之一[1]-[3]。然而，其本征导电性差、层间距有限、循环过程中结构坍塌导致

的钒溶解等问题，严重制约了其进一步发展。预插层策略是解决上述问题最直接有效的手段之一，尤其

是金属阳离子预插层(如 Ca2+、Mg2+、Na+)凭借显著的支柱效应与结构稳定作用，可有效提升钒氧化物的

储锌性能[4] [5]。其中，Ca2+因其适中的离子半径以及与钒氧层较强的键合作用，能够有效扩大钒氧层间

距促进 Zn2+传输。同时，Ca2+的引入也能有效抑制循环过程中的结构滑移与坍塌，从而显著提升钒氧化

物的容量和循环稳定性[6]-[8]。例如，王淑华团队制备的 Ca2+预嵌入 V2O5 (Ca0.04V2O5∙H2O)正极材料在 4 
A∙g−1 下仍表现出 192.8 mAh∙g−1 的比容量，且经 1000 次循环后比容量保持率为 62.5% [9]。卢锡洪团队将

Ca2+引入 V3O7 纳米带中，有效提高 V3O7 的电导率并扩大层间距，实现 Zn2+的快速扩散和电子的高效转

移。其组装的全电池在 1 A∙g−1 的电流密度下获得了 432.3 mAh∙g−1 的优异比容量，在 10 A∙g−1 下展现出

165.5 mAh∙g−1 的良好倍率性能，且循环寿命优异(800 次循环后容量保持率为 78.5%) [10]。然而，金属阳
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离子插层后会导致钒氧骨架中的 V5+被过度还原，引入过量氧空位，减少材料的氧化还原活性位点，从而

降低材料的电化学性能。 
针对上述问题，本文采用简单的一步水热合成法在碳布上生长了一层由 Ca2+与 OTf−共插层的 V3O7

材料(SVO)用于水系锌离子电池正极。通过一系列表征测试，证实 Ca2+与 OTf−成功插入 V3O7 的层间。受

益于 Ca2+与 OTf−的协同插层机制及其发挥的层间支柱效应与电荷平衡双重作用，有效增强了 Zn2+传输动

力学与钒氧骨架的氧化还原活性，从而显著提升了材料的储锌性能与结构稳定性。最后，组装的 Zn//SVO
电池表现出优异的比容量(497 mAh∙g−1 在 0.5 A∙g−1 下)和长循环寿命(循环 12,000 次容量保持率为 87%)。
总之，阴阳离子共插层策略为开发高性能 AZIBs 正极材料提供了新的思路。 

2. SVO、CVO 和 VO 电极材料的制备与表征 

2.1. SVO、CVO 和 VO 电极材料的制备 

碳布(2 cm × 3 cm)经 3 mol∙L−1 盐酸、无水乙醇各超声 20 min，烘干备用。将 0.13 g NH4VO3 与 50 mM
三氟甲基磺酸钙溶于 18 mL 去离子水，60℃搅拌 30 min，冷却后用 12 mol∙L−1 盐酸调 pH 至~2，转入 20 
mL 聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，垂直放入预处理碳布，160℃水热 3 h，自然冷却后取出用乙醇清

洗，70℃真空干燥 12 h，得原位生长于碳布的 SVO 样品。同法制备 VO、CVO (等 Ca2+浓度的 CaCl2)样
品，所有样品活性物质载量均约 1.4 mg∙cm−2。 

2.2. SVO、CVO 和 VO 电极材料的表征 

为了探究合成的 VO、CVO 与 SVO 样品的微观形貌与结构特征，通过扫描电镜(SEM)对三个样品进

行了形貌表征。SEM 表征如图 1(a)~(c)所示，三种样品均为超薄纳米带构筑的三维互联多孔网络，其纳

米带完整均匀，表明离子的嵌入并不会改变材料形貌。接着，通过透射电子显微镜(TEM)对 SVO 样品的

微观晶格结构进行了表征。如图 1(d)~(f)所示，三个样品的(200)晶面对应的层间距存在一定的差异，如 VO
为 1.08 nm、CVO 为 1.14 nm、SVO 为 1.2 nm。CVO 的层间距大于 VO，初步证实了 Ca2+成功插入到 VO
的层间，而 SVO 的层间距大于 CVO 也表明除钙离子外还有 OTf−的成功插入。通过能量色散 X 射线谱仪

(EDS)对样品进行了元素面分布表征，图 1(g)可以看出 SVO 样品中 V、O、Ca、F、S 元素均呈现出均匀

分布，证实了 Ca2+与 OTf⁻在 V3O7 层间均匀嵌入。为了进一步表征层间结构变化，对三个样品进行了 X
射线衍射图谱(XRD)测试表征(图 1(h))。可以看出 VO、CVO、SVO 三个样品的衍射峰均与层状 V3O7 的

标准特征峰匹配良好(JCPDS#27-0940) [10]。值得注意的是，VO、CVO、SVO 中(200)晶面对应的 2θ分别

为 8.4˚、7.7˚、6.91˚。根据布拉格方程，衍射角越小对应的层间距则越大，表明随着 Ca2+和 OTf−的嵌入其

层间距逐渐增大，进一步证明了 Ca2+与 OTf−的成功嵌入。进一步通过热重分析(TGA) (氮气氛围，10℃/min
升温至 700℃)分析 VO、CVO 与 SVO 三个样品，如图 1(i)所示：在 200℃以下三个样品均出现<10%的轻

微失重，对应表面吸附水脱除，表明插层改性未显著改变样品表面吸附水含量。200℃~400℃，各样品失

重行为差异显著，VO、CVO、SVO 的质量保持率分别为 92%、83%、76.8%，SVO 更大的失重源于结晶

水脱除与 OTf⁻的初步热分解，证实 OTf⁻成功引入。400℃~600℃，各样品失重对应插层阴离子的完全分

解，VO、CVO、SVO 最终质量保持率分别为 84.2%、77%、67%，再次验证了 OTf⁻的成功插入。利用拉

曼光谱(Raman)对样品的结构进行了进一步的表征。如图 1(j)所示，三个样品的特征峰均与 V3O7 相吻合。

在低波数区，VO 对应 156.3 cm−1 处的-V-O-V-O-链振动峰，在 CVO 中发生分裂、SVO 中出现红移，分

别证实 Ca2+的插层效应与 OTf−的扩层作用。中低波数区，V=O 弯曲振动峰随改性依次红移，反映 V-O 键

逐步弱化，与层间距梯度变化规律匹配。高波数区仅 SVO 出现 949.3 cm−1 与 876 cm−1 特征峰，证实 OTf⁻
可稳定钒价态、优化钒氧骨架电子结构[11] [12]。 
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Figure 1. (a) SEM images of SVO; (b) SEM images of CVO; (c) SEM images of VO; (d) TEM and HRTEM images of SVO; (e) 
TEM and HRTEM images of CVO; (f) TEM and HRTEM images of VO; (g) EDS mapping images of SVO; (h) XRD patterns 
of SVO, CVO and VO; (i) TGA curves of SVO, CVO and VO samples; (j) Raman spectra of SVO, CVO and VO 
图 1. (a) SVO 的 SEM 图；(b) CVO 的 SEM 图；(c) VO 的 SEM 图；(d) SVO 的 TEM 及 HRTEM 图；(e) CVO 的 TEM
及 HRTEM 图；(f) VO 的 TEM 及 HRTEM 图；(g) SVO 的 EDS mapping 图；(h) SVO、CVO、VO 的 XRD 图谱；(i) 
SVO、CVO、VO 的 TGA 曲线；(j) SVO、CVO、VO 的 Raman 光谱 

 
采用 X 射线光电子能谱(XPS)表征了 VO、CVO 及 SVO 的元素组成与价态。如图 2(a)所示，CVO 样

品除基本特征峰外，检测到明显的 Ca 2p 特征峰，表明 Ca2+的成功引入。而 SVO 样品不仅可检测到 Ca 
2p 特征峰，同时也出现了 F 1s、S 2p 的特征峰，表明 Ca2+与 OTf⁻的成功引入。高分辨 V 2p 图谱可解卷

积以下特征峰，分别为 517.5 eV、525.1 eV、516.2 eV、523.9 eV，三个样品的特征峰位均未发生偏移，与

单斜晶系 V3O7 的文献报道完全吻合。相较于空白 VO，CVO 与 SVO 中 V4+占比显著提升，表明 Ca2+插

层使得部分 V5+被还原为 V4+ (图 2(b))。Ca 2p 图谱证实 CVO 与 SVO 中 Ca2+成功插层，且两种样品中 Ca2+

的化学环境高度均一(图 2(c))。高分辨 O 1s 图谱可解卷积为两个特征峰：~531.4 eV 对应空位氧(vacant O，

包括表面吸附-OH 基团与氧空位)，~530.21 eV 对应晶格氧(lattice O)。其中 CVO 空位氧占比相较 VO 有

所提升，源于 Ca2+插层的电荷平衡效应，而 SVO 则通过 OTf⁻的强电负性抑制 V5+过度还原，避免更多氧

空位的生成(图 2(d))。图 2(e)~(f)仅 SVO 样品中检测到 F 1s 与 S 2p 的特征峰，说明了 OTf⁻的成功共插层。

高分辨 S 2p 图谱可解卷积为 163.2 eV 与 161.6 eV，对应 S=O 键的特征振动，同时在 168.8 eV 处出现 S=O
的特征峰，与三氟甲烷磺酸根(OTf⁻)的分子结构特征完全吻合；高分辨 F 1s 图谱在 688.7 eV 处出现尖锐
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特征峰，对应 C-F 键的典型结合能，结合 XRD 进一步证明 OTf⁻以阴离子形式插入 V3O7 层间。总之，

Ca2+插层的电荷平衡效应会改变钒价态与氧空位占比，而 OTf⁻可通过强电负性精准调控钒价态，有效抑

制氧缺陷过量生成[13] [14]。 
 

 
Figure 2. (a) XPS survey spectra of VO, CVO and SVO samples; (b) High-resolution V 2p XPS spectra of VO, CVO and 
SVO samples; (c) High-resolution Ca 2p XPS spectra of VO, CVO and SVO samples; (d) High-resolution O 1s XPS spectra 
of VO, CVO and SVO samples; (e) High-resolution S 2p and (f) F 1s XPS spectrum of SVO sample 
图 2. (a) VO、CVO 与 SVO 样品的 XPS 全谱图；(b) VO、CVO 与 SVO 样品的高分辨 V 2p XPS 谱图；(c) VO、CVO
与 SVO 样品的高分辨 Ca 2p XPS 谱图；(d) VO、CVO 与 SVO 样品的高分辨 O 1s XPS 谱图；(e) SVO 样品的高分辨

S 2p XPS 谱图和(f) 高分辨 F 1s XPS 谱图 

3. Zn//SVO、Zn//CVO 和 Zn//VO 电池的电化学测试及分析 

以 VO、CVO 及 SVO 为正极，商用锌片为负极，3 mol∙L−1 Zn(CF3SO3)2 为电解液组装纽扣电池进行

了电化学性能的测试。图 3(a)为三个样品在 0.2~1.6 V 电压区间下 1 mV∙s−1 扫速下测试的循环伏安(CV)曲
线。可以看到，三个样品均呈现两对氧化还原峰，分别对应 V5+/V4+与 V4+/V3+氧化还原电对[15]。其中

Zn//SVO 的电流响应远高于 Zn//CVO 与 Zn//VO，表明其比容量得到提升[16]。如图 3(b)~(c)为三个样品

在 0.5 A∙g−1 电流密度下测得的恒流充放电(GCD)曲线。很明显，Zn//SVO (497 mAh∙g−1)的比容量远高于

Zn//CVO (466 mAh∙g−1)与 Zn//VO (372 mAh∙g−1)。在 0.5 A∙g−1 下前五圈的循环测试中，Zn//SVO 的比容量

分别为 497、495.5、492、491、487 mAh∙g−1，其比容量没有发现明显的衰减，表明 SVO 具有较高的结构

稳定性。接着，在 0.5~10 A∙g−1 电流密度下对三个样品进行了倍率测试(图 3(d))。结果表明，Zn//SVO 在

各电流密度区间比容量均高于 VO 和 CVO，且在 10 A∙g−1 下仍保有 213.8 mAh∙g−1。当电流恢复至 0.5 A∙g−1

时，其比容量保持率达 88.5%，进一步证实了 Ca2+与 OTf⁻共插层可有效加速 Zn2+传输，提高其倍率性能。

图 3(e)为 Zn//SVO、Zn//CVO 与 Zn//VO 电池在 1 A∙g−1 下的循环稳定性能。在 1 A∙g−1 下循环 800 圈后，

Zn//SVO、Zn//CVO、Zn//VO 的比容量保持率分别为 67.0%、58.2%、34.6%。这说明 Ca2+与 OTf−共插层
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可以显著提高电极材料结构稳定性。此外，在 10 A∙g−1的高电流密度下经过 12,000 次充放电循环后，其

比容量保持率仍高达 87%，其循环稳定性优于 Zn//CVO (43%)与 Zn//VO (34%) (图 3(f))。上述结果表明，

Zn//SVO 稳定性的提升源于 Ca2+与 OTf−共插层的“层间支柱效应”与电荷平衡作用，可有效缓解 V3O7

在 Zn2+反复嵌脱过程中的结构坍塌。 
 

 
Figure 3. (a) CV curves at a scan rate of 1 mV∙s−1; (b) GCD profiles at a current density of 0.5 A∙g−1 of Zn//VO, Zn//CVO and 
Zn//SVO; (c) GCD profiles of Zn//SVO for the initial 5 cycles at a current density of 0.5 A∙g−1; (d) Rate capabilities of Zn//VO, 
Zn//CVO and Zn//SVO; (e) Cycling performance and Coulombic efficiency at a current density of 1 A∙g−1; (f) Long-term 
cycling performance map at a current density of 10 A∙g−1 
图 3. Zn//VO、Zn//CVO 与 Zn//SVO 的(a) 1 mV∙s−1 扫描速率下 CV 曲线；(b) 0.5 A∙g−1 电流密度下 GCD 曲线图；(c) 
0.5 A∙g−1 电流密度下 Zn//SVO 的前 5 圈 GCD 曲线；(d) Zn//VO、Zn//CVO 与 Zn//SVO 的倍率性能；(e) 1 A∙g−1 电流

密度下循环性能与库伦效率；(f) 10 A∙g−1 电流密度下的长循环性能图 

 
最后，通过 CV、恒电流间歇滴定技术(GITT)、电化学阻抗(EIS)等测试技术进一步探究了 Zn//SVO 性

能提升的关键工作机制。图 4(a)为 0.1~1.0 mV∙s−1 扫速下的 CV 测试结果。通过拟合发现，电容贡献率随

扫速升高从 85.8%升至 96.2% (图 4(b)~(c))。其中，峰值电流与扫速符合幂函数关系： bi av=  [17]。当 b
的值为 0.5 时，表示该过程由扩散控制。b 的值为 1 时，该过程为电容贡献。当 b 值介于 0.5 和 1 之间时，

表示由扩散控制和电容贡献混合控制[18] [19]。经过曲线拟合得到 Zn//SVO 氧化还原峰 b 值分别为 0.88、
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0.74、0.85、0.96 (图 4(d))，表明其电荷存储以电容控制为主，证实 Ca2+与 OTf−共插层可有效促进界面电

荷转移[20] [21]。GITT 测试显示，Zn//SVO 的 Zn2+扩散系数达 5.37 × 10−11 cm2∙s−1 (图 4(e))，高于 Zn//CVO 
(3.72 × 10−11 cm2∙s−1)与 Zn//VO (4.17 × 10−11 cm2∙s−1)，表明 Ca2+与 OTf−共插层可加快锌离子在通道中的扩

散。EIS 测试结果如图 4(f)所示，Zn//SVO 的电荷转移电阻为 242.2 Ω，远低于 Zn//CVO 与 Zn//VO，表明

Ca2+与 OTf−共插层对界面电荷的转移有促进作用[22] [23]。 
 

 
Figure 4. (a) CV curves at various scan rates; (b) Capacity contribution ratios of diffusion-controlled and capacitive-controlled 
processes at different scan rates; (c) CV curve and corresponding capacitive contribution at a scan rate of 0.1 mV∙s−1, and (d) 
log(i) versus log(v) fitting curves and corresponding b values of different redox peaks of Zn//SVO battery; (e) Zn2+ diffusion 
coefficients and (f) EIS Nyquist plots of Zn//SVO, Zn//CVO and Zn//VO 
图 4. Zn//SVO 电池(a) 不同扫描速率下的 CV 曲线；(b) 不同扫描速率下的扩散控制过程与电容控制过程的容量贡献

占比；(c) 扫描速率 0.1 mV∙s−1下的 CV 曲线及对应的电容贡献；(d) 不同氧化还原峰对应的 log(i)~log(v)拟合曲线及

相应的 b 值；Zn//SVO、Zn//CVO 与 Zn//VO 的(e) Zn2+扩散系数、(f) 电化学阻抗谱图 

4. 结语 

在本文中，采用一步水热法成功实现了 Ca2+与 OTf−共插层 V3O7，并通过层间支柱效应与电荷平衡效

应的协同作用，即前者扩大 V3O7 层间距、提高 Zn2+传输速率，缓解循环过程中的结构坍塌；后者起到平

衡电荷、抑制 V5+过度还原的作用。实现了 V3O7 正极材料比容量、倍率性能与循环稳定性的协同提升。

电化学测试结果表明：Zn//SVO 具有更小的电荷转移电阻、更高的 Zn2+扩散系数(~5.37 × 10−11 cm2∙s−1)。
并且 Zn//SVO 在 0.5 A∙g−1 下初始比容量达 497 mAh∙g−1，1 A∙g−1 循环 800 圈后容量保持率为 67%，而在

10 A∙g−1 下长循环 12,000 圈后比容量保持率为 87%，远优于 Zn//CVO 和 Zn//VO 的电化学性能。本研究

为钒基正极材料的插层改性提供了可靠的实验依据与新思路，展现了 SVO 作为高性能水系锌离子电池正

极材料的应用潜力。 
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