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1- Introduction 

In response to global efforts to mitigate greenhouse gas 

emissions and combat climate change, countries are 

increasingly adopting renewable energy technologies such 

as solar and wind power, along with electric vehicles that 

rely on energy storage systems. This has led to a significant 

rise in demand for rechargeable batteries, with current 

research focused on reducing battery size, extending cycle 

life, ensuring safety, and lowering costs. Lithium-ion 

batteries are widely used due to their high energy density 

and chemical stability, but issues related to cost, resource 

limitations, and safety concerns have prompted the 

exploration of alternative options. 

Among these, multivalent ion-based batteries, 

particularly zinc-ion batteries, have garnered attention due 

to the abundance and low cost of zinc, along with 

environmentally friendly and inexpensive electrolytes. 

The performance of zinc-ion batteries is heavily 

influenced by the electrolyte type, which can be aqueous 

or non-aqueous, each with its advantages and limitations. 

Recent innovations include “saltwater” electrolytes, 

hybrid electrolytes, and the use of various solvents like 

ethylene glycol and acetonitrile, aiming to improve 

electrochemical stability, ionic conductivity, and safety. 

Additionally, additives and electrode modifications are 

being explored to optimize zinc deposition, prevent 

unwanted reactions, and enhance overall battery 

performance 
. 

2- Experimental 

The Zn(NO3)2·4H2O/H2O/ACN mixtures are not fully 

soluble at all ratios, and increasing the ACN content above 

20 wt% causes the solution to become cloudy or biphasic. 

Therefore, in this study, six aqueous/organic electrolytes 

were prepared by dissolving 12 M Zn(NO3)2·4H2O at 

different ACN wt% (0, 3, 7, 10, 14, 17, and 20). All 

solutions were stirred for 5 hours to ensure homogeneity. 

For the synthesis of the CuHCF electrode, a co-

precipitation method was used. First, 0.65 g of copper 

nitrate (Cu(NO3)2) was dissolved in 27 mL of water, and 

separately, 0.45 g of potassium hexacyanoferrate 

(K3Fe(CN)6) was also dissolved in 27 mL of water. After 

stirring both solutions at room temperature, they were 

simultaneously added to 100 mL of deionized water at a 

rate of 1.0 mL/min. The resulting brown precipitate was 

filtered, washed with water, and dried at room temperature 

for 48 hours. 

 

 
 

Fig. 1. Changes in viscosity and electrical conductivity as a 

function of acetonitrile weight percentage. 

 

3- Results and Discussion 

Given the crucial role of acetonitrile concentration in 

determining the electrical conductivity of the hybrid 

electrolyte, conductivity tests were performed on 

nonflammable samples, as shown in Fig. 1. Results 

showed that adding acetonitrile increased conductivity,  

reaching maximum 6.93 mS/cm at 10 wt%.  Beyond  this 

concentration, conductivity declined, likely due to phase 

paration or a reduced number of effective ions, as will be 

further discussed based on Raman spectroscopy results. 
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Fig. 3. (a) Rate capability plot and (b) corresponding charge–discharge profiles for the CuHCF cathode in the 0.9 12 M 

Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN hybrid electrolyte. 

 

 
Fig. 2. Cyclic voltammetry (CV) curve of the copper hexacyanoferrate (CuHCF) cathode  

in the 0.9 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN hybrid electrolyte. 

 

Figure 2 displays the cyclic voltammetry (CV) curves for 

the CuHCF cathode in the 0.9 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-

0.1ACN hybrid electrolyte for the first, third, and fifth 

cycles. The tests, performed between 0.2 V and 1.2 V (vs. 

Ag/AgCl) at a scan rate of 1 mV/s, showed highly 

consistent cycle profiles and peak positions, indicating 

excellent cycling stability. The CV also reveals symmetric 

redox peaks at approximately 0.85 V (cathodic) and 0.89 

V (anodic), confirming good electrochemical stability and 

reversibility for the CuHCF electrode in this electrolyte. 

To evaluate rate capability, charge/discharge tests were 

conducted for the CuHCF electrode in the same electrolyte 

at current rates from 0.1 to 2 A/g, with results shown in 

Figure 3. The battery’s capacity decreased from 91 mAh/g 

to 48 mAh/g as the charge rate increased twentyfold, but 

recovered to 73 mAh/g when the rate returned to 0.1 A/g, 

maintaining about 80% of its original capacity. This 

demonstrates excellent rate performance and capacity 

retention, as illustrated in the corresponding charge–

discharge profiles. 

 

4-Conclusion 
In this study, the hybrid aqueous/non-aqueous electrolyte 
(1-x) 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O–xACN was investigated for 
zinc-ion batteries. Electrolytes with various acetonitrile 

concentrations ranging from 3 wt% to 18 wt% were 
prepared. Flammability tests revealed that increasing the 
acetonitrile content above 14 wt% significantly increased 
electrolyte flammability. Characterization tests identified 
the optimal, nonflammable electrolyte as the one 
containing 10 wt% acetonitrile, which exhibited an 
electrical conductivity of 6.93 mS/cm, a viscosity of 0.98 
mm²/s, and an improved solvation structure. The 
electrochemical performance of this electrolyte was then 
evaluated using a CuHCF electrode. The results for the 0.9 
12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O–0.1ACN electrolyte showed 
outstanding rate capability, desirable charge–discharge 
performance with more than 80% capacity retention, high 
cycling stability with an initial capacity of 91 mAh/g, and 
enhanced reaction kinetics. Furthermore, electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS) measurements indicated 
that the zinc ion (Zn²⁺) diffusion coefficient in the hybrid 
electrolyte was nearly 20 times higher than in the aqueous 
electrolyte.
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 *یونـ  برای استفاده در باتری روی ACN-O₂·4H₂)₃12 M Zn(NOبررسی الکترولیت هیبریدی 
 مقاله پژوهشی

 (1)فرزاد سلیمانی

DOI: 10.22067/jmme.2025.92130.1187 

 نی. با اندیآیبه شمار م یآب یهاو ابرخازن هایباتر شرفتیمهم در پ یگسترده، گام ییمایالکتروش یداریپنجره پا لیبه دل «آب در نمک» یهاتیلکترولا  چکیده

کردن  با اضافه انتویچالش، م نیحل ا یمحدود شده است. برا اریبس یرو ای میتیمانند ل یفلز یهاونینفوذ  نییپا کینتیس لیبه دل هاتیالکترول نیا ییحال، کارا

و غلبه بر  یفلز یهاونیسرعت نفوذ  شیباعث افزا کردیرو نیکرد. ا دیتول یآب ریغ آب/ یدیبریه تیالکترول کی ،یآب تیبه الکترول یحلال آلکمک کی

شد.  یبررس  12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-xACN (x-1) یدیبریه تیالکترول ستمیس ییایمیکوشیزیف یهایژگیپژوهش، و نی. در اشودیها مآن یکینتیمشکلات س
را  O-H یوندهایپ بخشد،یرا بهبود م یشوندگ، ساختار حلM Zn(NO₃)₂·4H₂O 12 یآب تیبه الکترول لیتریاستون یدرصد وزن 10نشان داد که افزودن  جینتا

شده  یکیالکتر ییرسانا شیمنجر به افزا راتییتغ نیکند. ایم دراتهیرا به شدت ه +Zn2 ونیو  دهدمیرا کاهش  Free O-H یوندهای، تعداد پکندمیمحدود 
 mAh/g هیاول تیبالا با ظرف یریپذنشان دهنده بازگشت هایابیارز نیانجام گرفت. ا CuHCFشده  با استفاده از الکترود شناخته ییایمیالکتروش یهااست. آزمون

پس از  80%  تیها و حفظ ظرفواکنش کینتیدر س ریبهبود چشمگ زین یریپذنرخ تیقابل یهایچرخه بود. بررس 100پس از  تیظرف 90از %  شیو حفظ ب 91

( EIS) ییایمیامپدانس الکتروش یهایریگاندازه ن،ینشان داد. علاوه بر ا لیتریاستون یدرصد وزن 10 یحاو یهاتینرخ شارژ را در الکترول یبرابر 20 شیافزا
 بود. یآب تیبا الکترول سهیدر مقا +Zn2 ونینفوذ  بیضر یبرابر 20 شیاز افزا یحاک

 

 .ش الکتروشیماییشوندگی، سینتیک واکنیون، الکترولیت هیبریدی، ساختار حلـ  باتری روی  کلیدیهای واژه
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Abstract  "Water-in-salt" electrolytes, with their wide electrochemical stability window, are a significant advancement 

in aqueous batteries and supercapacitors. However, their efficiency is often hindered by the slow diffusion kinetics of 

metal ions like lithium or zinc. To overcome this limitation, a hybrid aqueous/non-aqueous electrolyte can be formed by 

introducing an organic co-solvent into the aqueous solution. This approach accelerates the diffusion of metal ions and 

resolves kinetic challenges. In this study, the physicochemical characteristics of the hybrid electrolyte system (1-x) 12 M 

Zn(NO₃)₂·4H₂O-xACN were examined. The addition of 10 wt% acetonitrile to the aqueous 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O 

improved the solvation structure, restricted O-H bonding, reduced the number of free O-H bonds, and strongly hydrated 

Zn²⁺ ions, leading to enhanced electrical conductivity. Electrochemical tests with CuHCF electrodes showed high 

reversibility, an initial capacity of 91 mAh/g, and over 90% capacity retention after 100 cycles. Rate capability analysis 

revealed significant kinetic improvements, with 80% capacity retention even after a 20-fold charge rate increase in the 

presence of 10 wt% acetonitrile. Furthermore, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) confirmed a 20-fold 

increase in the Zn²⁺ ion diffusion coefficient compared to the aqueous electrolyte. 
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 1404، چهار، شمارۀ ششال سی و س  دمهندسی متالورژی و موانشریۀ 

 مقدمه
ای بر ثرات گازهای گلخانهبا هدف کاهش ا جهان کشورهای
هایی همچون انرژی گیری از فناوریبه بهره ،لیمیتغییرات اق

استفاده از خورشیدی و بادی و خودروهای الکتریکی با 
اند. این رویکرد باعث سازی انرژی روی آوردهتجهیزات ذخیره

های قابل شارژ شده است. افزایش چشمگیر تقاضا برای باتری
متمرکز ها های اخیر بر بهبود عملکرد این باتریهرچند پیشرفت

کاهش ابعاد باتری، شامل ، اهداف اصلی پژوهشگران بوده است
ها ای، اطمینان از ایمنی و کاهش هزینهافزایش طول عمر چرخه

 .[1]ت همچنان ثابت اس
یونی به دلیل چگالی انرژی بالا و ـ  های لیتیومباتری 

های هوشمند پایداری شیمیایی، در بسیاری از وسایل از گوشی
روند. با این وجود، به خاطر هزینه ودروها به کار میگرفته تا خ

های ایمنی، زیاد، محدودیت منابع لیتیوم و برخی نگرانی
. در این [2] های جایگزین هستندپژوهشگران به دنبال گزینه

ویژه  های چند ظرفیتی بههای مبتنی بر یونمیان، باتری
این  اند.یونی توجه بیشتری جلب کردهـ  رویهای باتری
و  نسبت به لیتیوم رویها به دلیل فراوانی و هزینه پایین باتری

مناسبی برای  سمی، گزینه های ارزان و غیراستفاده از الکترولیت
رسند. با این سازی انرژی در مقیاس بزرگ به نظر میذخیره

برداری کامل از ظرفیت و کاربردپذیری این نوع حال، بهره
 .[3,4] های بیشتری استبررسی ها همچنان نیازمندباتری
انتخاب الکترولیت تأثیر زیادی بر باتری،  یاز میان اجزا 

یونی دارد، اما سایر عوامل نیز بر ـ  رویهای عملکرد باتری
ها به دو طور کلی، الکترولیت ها مؤثرند. بهاین باتری عملکرد

های آبی )که شامل الکترولیت شوند: آبی و غیردسته تقسیم می
آبی با اینکه  های غیرآلی و مایعات یونی است(. الکترولیت

کنند، ولی از نظر شیمیایی بیشتری را فراهم میالکتروپایداری 
پذیری، سمیت و ناپایداری دارند. هایی مانند اشتعالایمنی چالش

تر و سازگار با ای ایمنهای آبی گزینهدر مقابل، الکترولیت
. با این حال، این هستندمحیط زیست با رسانایی بهتر 

مانند پنجره پایداری  یهایمحدودیتها نیز الکترولیت

که این محدودیت، دارند ( V 23/1 )حدود الکتروشیمیایی پایین
دهد و مانعی برای افزایش شده را کاهش میمیزان انرژی ذخیره

 . [3,5] آیدچگالی انرژی به شمار می

ها فائق محدودیت های اخیر در تلاشند تا بر ایننوآوری 
آب »های الکترولیت [6] شو همکاران سوعنوان مثال،  به ؛آیند

را معرفی کردند که در آن غلظت نمک بیشتر از حلال « در نمک
موجب کاهش فعالیت آب و گسترش پنجره  حالتاست؛ این 

شود. برای نمونه، یک الکترولیت آبی پایداری الکتروشیمیایی می
جره پایداری الکتروشیمیایی وسیع پن M 21 LiTFSI حاوی

. همچنین، کاهش دهدرا از خود نشان می V 3 نزدیک به

عنوان روشی  به آب در نمک هایمحتوای آب در الکترولیت
های آب و افزایش پنجره مؤثر برای کاهش فعالیت مولکول

. با این حال، هزینه [7] پایداری الکتروشیمیایی مطرح شده است

ها، به همراه و کمبود دسترسی به آن ویرهای بالای نمک
 استفادهها، مانع الکترولیتاین ها در پایین انتقال یون سینتیک

 .ها شده استآن گسترده از

های هیبریدی، که ترکیبی از الکترولیتهای اخیر، در سال 
کننده  حل امیدوارعنوان یک راه اجزای آبی و آلی هستند، به

ها ن یک حلال آلی، این الکترولیتاند. با افزودمطرح شده
ویسکوزیته و کاهش  ی،یون باعث افزایش هدایتتوانند می

؛ این عوامل به نوبه شوندپنجره پایداری الکتروشیمیایی افزایش 
به عنوان مثال،  .[8] شودها میخود موجب بهبود عملکرد باتری

عنوان  ( بهDMSOمتیل سولفوکساید )های آلی دیحلال
 هایویژگی تا [11-9]اند ی کمکی گزارش شدههاحلال

 را هاآن استفادهقابل دمای دامنه و بخشند بهبود را هاالکترولیت
 از محققان رویعلاوه بر این، برخی  .دهند گسترش بیشتر

های و الکترولیت [12,13]های با غلظت بالا الکترولیت
پروتیک  هایحلالهمچنین  اند.تمرکز داشته [16-14]هیدروژلی 

د به الکترولیت آبی اضافه نتوانمینیز های هیدروکسیل با گروه
های آب را تنظیم کند. د تا تعامل پیوند هیدروژنی مولکولتشو

( که در هر مولکول دارای دو EGدر این راستا، اتیلن گلیکول )
گروه هیدروکسیل است، به عنوان یک حلال کمکی برای 

دارای مزایایی از  EG. است هالکترولیت هیبریدی استفاده شد
جمله هزینه پایین، فراریت کم، نقطه اشتعال بالا و قابلیت 

 . [10] باشد( نیز میZnهای روی )انحلال عالی برای یون
توانند بر سطح آند های آلی میمولکولو  برخی پلیمرها 

روی جذب شوند تا جریان الکترود را یکنواخت کنند و در 

 این، بر علاوه. [20-17]تر سازند ظمنتیجه رسوب روی را من
 رشد فعال نقاط یعنی ها،برجستگی نوک به ترجیحاً هاافزودنی

 در کنندمی مجبور را روی هاییون و شوندمی جذب دندریت،
 نه جذبی هایافزودنی. [21,22] کنند زاییهسته فعال غیر مناطق
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  4140، چهارشمارۀ  ،شش سال سی و    

 ظیمتن مایعـ  جامد مشترک فصل در را روی هاییون پخش تنها

 جلوگیری نیز را روی آند و آب بین واکنش بلکه کنند،می
انند م مختلف هایحلال معرفی این، بر افزون. [23] کنندمی

متیل سولفوکساید به الکترولیت سبب اتیلن گلیکول و دی

شود و میشوندگی در ساختار حل O2Hو  Zn+2 وابستگی
 2Hگاز  در نتیجه مانع تولید .کندفعالیت آب را محدود می

 های ویسکوز بهبا این حال، این الکترولیت .[24,25]شود می

 .شوندناپذیری باعث کاهش چگالی توان میطور اجتناب

های های الکترولیتبه بررسی ویژگی ششیا و همکاران  
به دلیل   (ACN) و دریافتند که استونیتریل ندپرداختهیبریدی 

و الکتروشیمیایی گسترده  پنجره پایداریقابلیت ترکنندگی بالا، 
های عنوان حلال آلی بهینه برای الکترولیت بههدایت یونی بالا 

شود. این تحقیق تأیید کرد که نوع و آبی شناخته می غیر آبی/
های توجهی بر ویژگی های آلی تأثیر قابلمقدار حلال

 . [26] دارند «آب در نمک» هایالکترولیت
رسی و شناسایی عملکرد این مقاله به براز این رو،  

آبی در  غیر های هیبریدی آبی/الکتروشیمیایی الکترولیت
 برای اولین بار پردازد. در این راستایونی میـ  رویهای باتری

و از نمک نیترات   آلی حلالبه عنوان  (ACN)  استونیتریلاز 
شونده استفاده  به عنوان حل O2.6H2(NO3)Zn روی هیدارته

شده و  های مختلف تهیهغلظت درولیت شده است. الکتر
آن از جمله هدایت الکتریکی، هدایت یونی،  خواص

در الکترولیت مورد ارزیابی  O-Hند وضعیت پیوویسکوزیته، 
های الکتروشیمیایی ویژگی همچنین، .قرار گرفته است

و   Ag/AgClها با استفاده از الکترودهای پلاتین، الکترولیت

 به (CuHCF)  هگزا سیانوفریت مس شده الکترود شناخته
بررسی  ی، مرجع و کارشمارندهعنوان الکترودهای  به ترتیب

 .شده است

 

 تحقیقروش 
 O/ACN2O/H2.4H2)3Zn(NOدهند که ترکیبمطالعات نشان می

 با افزایش غلظتباشند و قابل انحلال نمی طور در هر نسبتی به

ACN به بالای wt% 20 ییا دو فازابری ، محلول به حالت 
آلی از  الکترولیت آبی/ 6در این پژوهش از این رو،  .آیددرمی

 با M 12 O2.4H2)3Zn(NOالکترولیت مرسوم طریق انحلال 
wt% 0 ،3 ،7 ،10 ،14 ،17  20و ACN  تهیه شد. تمامی

 h ها به منظور دستیابی به محلول یکنواخت به مدتالکترولیت

 زده شدند.به هم 5
از  CuHCF برای سنتز الکترود [4]پیشین ات مطالعمطابق با  

 نیترات مس gr 65/0 ابتدا. روش همرسوبی استفاده شد

) 2)3(Cu(NO در mL 27 طور جداگانه، آب و به gr 45/0 
آب حل  mL 27 نیز در  6Fe(CN)3(K (هگزاسیانوفریت پتاسیم

گردید. پس از هم زدن هر دو محلول در دمای محیط، با سرعت 

آب دیونیزه  mL 100 طور همزمان به یتر در دقیقه بهلمیلی 1/0
آمده فیلتر، با آب  دست ای بهاضافه شدند. رسوب قهوه

در دمای محیط خشک  h 48 وشو داده شده و به مدتشست

  شد.
 یبرا یاز روش دوغاببه منظور ساخت الکترود  

استفاده شد. ابتدا، ی مس لیفوروی  CuHCF یدهپوشش
 دیفلوئورا دنیلینیویپل ندریاز با 8:1:1 یت وزنبا نسب یدوغاب

(PVDF کربن بلک رسانا و ماده فعال ،)CuHCF که  دیگرد هیته
عنوان ( بهNMP) دونیرولیپـ  2ـ  لیمتـ  Nاز  ب،یترک نیدر ا

این ترکیب وزنی به طور گسترده در تهیه حلال استفاده شد. 
 از جمله Prussian Blue Analogue بر الکترودهای مبتنی

(CuHCF)   ،به کار رفته است و تعادل مناسبی میان ظرفیت
سهم بالای  .[30-27] کندرسانایی و استحکام فیزیکی ایجاد می

باعث افزایش ظرفیت ویژه و عملکرد  ابغدر این دو ماده فعال
کردن کربن  اضافههمچنین،  .شودالکتروشیمیایی الکترود می

کتریکی کافی در شبکه الکترود بلک به منظور تأمین رسانایی ال
معمولاً برای ایجاد مسیرهای مؤثر انتقال  %10 است و مقدار

الکترون بدون کاهش قابل توجه ظرفیت بهینه در نظر گرفته 

 بلیید دکتر غهیدوغاب با استفاده از ت در ادامه،. [31] شودمی
شده،  داده مس پوشش لیمس پوشش داده شد. فو لیفو یرو

 ت،ی. در نهادیخشک گرد C 60 یدر دما h 12 به مدت

پانچ  2cm 1 یبیبا مساحت تقر ییفرهایالکترودها به شکل و
 شدند.
 یمختلف یهاشیآزما ها،تیالکترول یابیبه منظور مشخصه 

ها از دستگاه نمونه یکیالکتر تیهدا یریگاندازه یانجام شد. برا
Metrohm  سکومتری. ودی( استفاده گرد912)مدل Petrotest 

 هاتیالکترول یجنبش تهیسکوزیسنجش و یبرا زی( نN22)مدل 

 Thermo Scientificرامان با دستگاه  یسنجفیبه کار رفت. ط

Nicolet در محدوده cm⁻¹  400  وندیپ یبررس یبرا 4000تا 
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به  ن،یانجام شد. همچن یدیبریه یهاتیدر الکترول O-H یکشش

تست  ،یریپذاز نظر اشتعال هاتیالکترول یمنیا یابیمنظور ارز
 تیآغشته به الکترول یکیسرام قطعهبا قرار دادن  یریپذاشتعال

از آن صورت گرفت. در  یربرداریدر معرض شعله و تصو

 کیاز تکن یریگبا بهره نیز و هدایت یونی عدد انتقال ت،ینها
 [32]طبق روش مائورو و همکاران  کیواستاتیپتانس ونیزاسیپلار

 .دیگرد نییتع

( ESW) ییایمیالکتروش یداریپا پنجره نییتع یراب 
 یخط یروبش یاز تست ولتامتر یدیبریه یهاتیالکترول

(LSVاستفاده گرد )نیب یولتاژ در محدوده یریگاندازه نی. ادی 

V 2-  با نرخ اسکن 3تا mV/s 10 یالکترودسه ستمیو در س 
وان ( به عنGC CS920) mm 2ی اشهیشامل الکترود کربن ش

( به عنوان Ag/AgCl) دی، الکترود نقره کلریالکترود کار
( به عنوان CS922)  mm 2 نیالکترود مرجع، و الکترود پلات

عملکرد  یبررس یبرا ن،یهمچن انجام شد. شمارندهالکترود 
 یاچرخه یولتامتر آزمون ،پذیری باتریگشتو باز یاچرخه

(CV با استفاده از دستگاه )Metrohm Autolab  مدل(
PGSTAT302Nبا نرخ اسکن ش،یآزما نی( انجام شد. ا mV/s 

، یبه عنوان الکترود کار CuHCFالکترود با استفاده از  و 1
 مش( به عنوان الکترود مرجع و Ag/AgCl) دیالکترود نقره کلر

ـ  شارژ یهاشیآزما شد. انجام شمارندهبه عنوان الکترود  نیلاتپ
و  یاعملکرد چرخه یابیارزمنظور نیز به  کیدشارژ گالوانواستات

انجام  یدیبریه تیدر الکترول CuHCFکاتد  یریپذنرخ تیقابل
 Metrohm Autolabبا استفاده از دستگاه  هاشیآزما نیشد. ا
 A/gr از انیمختلف جر یها( و در نرخPGSTAT302N)مدل 

( به عنوان Ag/AgCl) دیالکترود نقره کلر یریکارگبا به 5تا  2/0
به عنوان الکترود مقابل انجام  نیپلات یرود مرجع و تورالکت

 گرفتند.

 

 نتایج و بحث
و   (XRD) والگوی پراش پرتو ایکس به ترتیب (2) و (1)شکل 

 .دهدشده را نمایش می سنتز CuHCF الکترود SEMتصویر 
-JCPDS (PDF#86به خوبی با استاندارد  XRDهای پیک

 اند. ( همخوانی داشته0513

پذیری نقش مهمی در میزان اشتعال  ACNو آب  مقدار 
های هیبریدی مایع از نظر کنند. الکترولیتالکترولیت ایفا می

قابل اشتعال  پذیری به دو گروه قابل اشتعال و غیراشتعال

، با ACNپذیری بالای شوند. با توجه به اشتعالبندی میتقسیم
ور شدن افزایش درصد وزنی آن، شدت و سرعت شعله

شده در  ارائه تصاویریابد. مطابق با الکترولیت نیز افزایش می

پذیری منجر به اشتعال wt% 14 ACN افزودن بیش از (3)شکل 
     شود. بنابراین، برای انجام چشمگیر الکترولیت می

هایی با یابی و الکتروشیمیایی، الکترولیتهای مشخصهآزمایش

تضمین  باتریایمنی انتخاب شدند تا  wt% 14 ACN کمتر از
 .شود

 

 
 

 شده سنتز CuHCF الکترود (XRD)  والگوی پراش پرتو ایکس  1شکل 

 

 
 

nm 500در مقیاس  شده سنتز CuHCF الکترود SEMتصویر   2شکل 
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 های استونیتریل متفاوتهای هیبریدی در غلظتپذیری الکترولیتاشتعال  3شکل 

 

ریل در تعیین میزان با توجه به نقش مهم غلظت استونیت 

رسانایی الکتریکی الکترولیت هیبریدی، آزمایش رسانایی روی 
نشان داده  (4)و در شکل  قابل اشتعال انجام شد های غیرنمونه

. نتایج نشان داد که افزودن استونیتریل باعث افزایش شده است
و  ادامه دارد wt% 10 و این افزایش تا غلظت شودمیرسانایی 

. پس از این نقطه، رسدمی mS/cm 6/93قدار به حداکثر م
توان به تعامل میان کاهش رسانایی مشاهده شد. این رفتار را می

های یونی الکترولیت نسبت داد. به غلظت استونیتریل و ویژگی
طور خاص، استونیتریل تا غلظت مشخصی با تضعیف 

ها، رسانایی را بهبود و افزایش تحرک یون O-Hپیوندهای 

هایی نظیر جدایش فازی های بالاتر، پدیدهد. اما در غلظتدهمی
توانند عملکرد رسانایی را های مؤثر مییا کاهش غلظت یون

سنجی رامان بیشتر توضیح که در ادامه از طریق طیف مختل کنند
  داده خواهد شد.

 

 
تغییرات ویسکوزیته و هدایت الکتریکی بر حسب درصد وزنی   4شکل 

 استونیتریل

افزایش درصد  (4)در شکل  نتایج نشان داده شدهبق ط 

شود و وزنی استونیتریل موجب کاهش تدریجی ویسکوزیته می
ادامه  s/2mm 88/0 این کاهش تا رسیدن به حداقل مقدار

استفاده   و همکاران چانگمطابق با پژوهش  در مقابل، یابد.می
 هیسکوزیتو یش( موجب افزاEG) یکولگل یلناز کمک حلال ات

)معادل حدود  mPa.s 172 از یششده و آن را به ب یتالکترول
s/2mm 1/5 )های کلیدی یکی از نقش. [10] رساندیم

های موجود در الکترولیت در باتری، پر کردن منافذ و تخلخل
کننده است. در صورتی که  الکترودها و همچنین تر کردن جدا

تری و سرعت به درستی انجام نشوند، عملکرد بایندها افراین 

 این های الکتروشیمیایی به شدت افت خواهند کرد. ازواکنش
رو، بررسی ویژگی ویسکوزیته الکترولیت که تأثیر مستقیمی بر 

کننده و الکترود دارد، برای  توانایی آن در تر کردن جدا
ضروری است.  و هیبریدی های آبیسازی عملکرد باتریبهینه

زاویه تماس الکترولیت با کاهش ویسکوزیته منجر به کاهش 
شود و در نتیجه، کیفیت کننده می سطح الکترود و جدا

 .یابدترشوندگی و نفوذپذیری بهبود می

گیری ، نتایج اندازه(5)و شکل  (1) های جدولمطابق داده 
که بر روی  CuHCF برای کاتد (Contact Angle) زاویه تماس

ه با افزایش دهد کفویل مس پوشش داده شده است، نشان می
 79° وزنی استونیتریل در الکترولیت، زاویه تماس از درصد

توجه در  یابد. این تغییر، نشانگر بهبود قابلکاهش می 58°به 

خاصیت ترشوندگی و اثربخشی الکترولیت در پر کردن منافذ 
 .است
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 نتایج تست زاویه تماس بر حسب تغییرات درصد وزنی استونیتریل  5شکل 

 

( بر حسب تغییرات Contact Angleنتایج تست زاویه تماس )  1جدول 

 درصد وزنی استونیتریل

 

 درصد وزنی استونیتریل 0 3 7 10 14

 )زاویه تماس ) 79 71 65 60 58

 

های آب در حالت خالص، چهار مولکول (6)مطابق شکل  
، DA-OH :دهندنشان میرا ارتعاشی  یساختار متفاوت کشش

DDA-OH ،DAA-OH وDDAA-OH. در این ساختارها، نماد 

D دهنده یک دهنده پروتون و نشان A دهنده یک گیرنده  نشان
 یک گیرنده( و ـ)یک دهنده  DA-OH هایپروتون است. حالت

DDA-OH  دو گیرنده( که به پیوندهای هیدروژنی  ـ)یک دهنده
نشان های رامان بالاتری را شوند، شیفتتر مربوط میضعیف

یک  ـ)دو دهنده  DAA-OH هایدهند. در مقابل، حالتمی

دو گیرنده( که نمایانگر  ـ)دو دهنده  DDAA-OH گیرنده( و
ی ترپایینهای رامان تر هستند، شیفتپیوندهای هیدروژنی قوی

های آبی که در حالت کشش دارند. از سوی دیگر، مولکول
د شونخته میشنا Free-OH عنوان ارتعاشی قرار ندارند به

[5,33-35] . 
های آب و پیوندهای هیدروژنی قوی حرکت مولکول 
کنند، که این امر منجر به کاهش تحرک ها را محدود مییون

شود. با تضعیف این یونی و در نتیجه کاهش هدایت یونی می
یابد. پیوندهای قوی، تحرک یونی به طور کلی افزایش می

ای محکم نظم و شبکهپیوندهای هیدروژنی قوی ساختاری م
سازد. ها را محدود میکنند که حرکت آنها ایجاد میاطراف یون

 تضعیف شوندگیساختار حلتر شدن این پیوندها، با ضعیف
تر در الکترولیت حرکت کنند. توانند آزادانهها میو یون شودمی

این کاهش در موانع ساختاری موجب بهبود تحرک یونی و در 

شود. بنابراین، پیوندهای دایت یونی مینتیجه افزایش ه
تر، معمولاً تحرک یونی بیشتر و هدایت یونی هیدروژنی ضعیف
 .کنندبهتری را فراهم می

بر ساختار  ACN برای بررسی تأثیر درصد وزنی 
 در بازه سنجی رامانآبی، طیف غیر الکترولیت آبی/ شوندگیحل

1-cm 2700  رامان آب (. طیف 6انجام شد )شکل   4000تا

 دهد که به ترتیب در طولرا نشان می مشخص پیکسه  خالص
 پیکشوند. مشاهده می 3611، و cm  3283 ،3430-1 هایموج

 DDAA)- به کشش ارتعاشی متقارن پیوند  cm  3283-1 در

OH) O-H  شو همکاران شرر مربوط است. طبق تحقیقات 
عاشی به حالت کشش ارت cm  3430-1 در پیک موجود، [36]

 (DA-OH) های آبمتقارن مرتبط با پیوند نامتقارن مولکول

های همسایه مربوط است، جایی که دو مولکول آب با مولکول
 همچنین نشان پیک. شدت این اندبرقرار کردهپیوند هیدروژنی 

 در پیک. [37] نظمی پیوند در مولکول آب استدهنده میزان بی
1-cm  3611 نیز به پیوندOH -Free شودمربوط می. 

 و DAA-OH های مرتبط با کشش ارتعاشی متقارنپیک 
DDA-OH  ها در طیف رامان آب قابل به دلیل شدت کم آن

طیف رامان الکترولیت  (6). شکل [38] تشخیص نیستند
را نشان  12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-xACN (x-1) هیبریدی

 پیکدهد. افزودن استونیتریل به الکترولیت آبی، شدت می
دهد و منجر به کاهش را کاهش می O-H شش ارتعاشی پیوندک

در شانه راست طیف  Free-OH قابل توجه قله مربوط به
دهنده تضعیف پیوندهای هیدروژنی  شود. این تغییرات نشانمی

 .های آبی استهای آب و کاهش تشکیل خوشهبین مولکول

-O با افزایش درصد وزنی استونیتریل، قله مربوط به پیوند 

H  نظر از نسبت  شود، صرفبه طور کامل از طیف ناپدید می

های توان با کاهش حضور مولکولاین پدیده را می ،آب به نمک
های آب و هیدراتاسیون قوی مولکول همسایگیآب، عدم 

 . [39] توضیح داد (⁺Zn²) های کلسیمیون
در  ANکه از کمک حلال  [40] در مطالعه منگ و همکاران 
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استفاده کردند، رفتار مشابه در  2Zn(OTf) یحاو یآب یتالکترول

 ANمشاهده شده است که نسبت  یرامان زمان سنجییفط
است که در پروژه حاضر،  یدر حال ینبوده است. ا %50حدود 

 یعنی تر،یینر پایادر نسبت بس هایژگیو ینرفتار مشابه با هم

 مشاهده شده است. %10حدود 
 

 
 

-12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O (x-1)لکترولیت هیبریدی طیف رامان ا  6شکل 

xACN 

 

دهند که افزایش درصد شده نشان می های انجامبررسی 
توجهی بر بهبود  تأثیر قابل %10وزنی استونیتریل به بیش از 

ساختار ندارد. علاوه بر این، افزودن مقادیر بیشتر استونیتریل 

 ابراین، ترکیبشود. بنمنجر به کاهش هدایت الکتریکی نیز می
0.9 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN ترین به عنوان مناسب

 .های الکتروشیمیایی انتخاب شدگزینه برای انجام تست

کاتد  (CV) ایرخهنمودار ولتامتری چ (7)شکل  
 0.9 را در الکترولیت هیبریدی (CuHCF) هگزاسیانوفرات مس

12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN وم های اول، سبرای چرخه

تا  V 2/0 د. این آزمایش در بازه پتانسیلیدهو پنجم نشان می
 و با نرخ اسکن Ag/AgCl ولت نسبت به الکترود مرجع 2/1

mV/s 1 ور که مشخص است، ط انجام شده است. همان

ای در هر سه چرخه از نظر ظاهر و های ولتامتری چرخهپروفایل
انگر پایداری ها تطابق قابل توجهی دارند، که بیموقعیت پیک

 CV پذیری است. همچنین، نمودارچرخهیند افربالای ماده در 

کاهش است که ـ  های متقارن اکسایشدهنده حضور پیک نشان
 V89/0 و پیک آندی در حدود V85/0 پیک کاتدی در حدود

از پایداری  CuHCF کند کهشوند. این نتایج تأیید میمشاهده می

 0.9با الکترولیت الکتروشیمیایی های و بازده مناسب در واکنش

12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN  برخوردار است. 
 

 
 

 کاتد هگزاسیانوفرات مس (CV) ایولتامتری چرخهنمودار   7شکل 

(CuHCF)  12 0.9 در الکترولیت هیبریدی M Zn(NO₃)₂·4H₂O-

0.1ACN 

 
، CuHCF بیمربوط به ترک یاولتاژ چرخه یدر منحن 
از  کیکه هر  دهدیمهم رخ م ییایمیتروشواکنش الک نیچند

 کی. پشوندیم انیدر نمودار نما یمشخص یهاکیها با پآن

 ولت 89/0در حدود  یآند کیولت و پ 85/0در حدود  یکاتد
 یهاونیو کاهش  شیاکسا یهاعمدتاً به جفت واکنش

+/Cu⁺Cu² ساختار در CuHCF که در آن  شوند،ینسبت داده م

کاهش  1+به  2+ شیالکترون از حالت اکسا افتیمس با در ونی
. ابدییم شیاکسا 2+مجدداً به حالت  یآند کیو در پ افتهی

 42/0در حدود  گرید یکاتد یهاکیحضور پ ن،یعلاوه بر ا

با  رتبطم یهاواکنش ای یجانب یهاولت به واکنش 73/0ولت و 
مربوط  تیالکترول طیموجود در ساختار و مح گرید یهاونی

 یهاونیکاهش  ندیولت به فرا 42/0 یحوال کیمعمولاً پاست. 
+Fe³ به +Fe² که در ساختار  شودمی داده نسبتPrussian Blue 

 تواندیم زیولت ن 73/0 هیمشاهده شده در ناح کی. پدهدیرخ م
 ونیدفع  ایجذب  ،یسطح یاهواکنش رینظ یگریبه عوامل د

+H، در شبکه  یموضع یساختار راتییتغ ایFCuHC  وابسته
 باشد.
 M 12 0.9در الکترولیت هیبریدی  CuHCFپتانسیل فرمال  

Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN حدود V87/0 گیری شد که اندازه
های آب در در الکترولیت CuHCF الدر مقایسه با پتانسیل فرم

روی نیترات مقدار بیشتری را  M12 با غلظت (WIS) نمک
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ار لیو و همکاران مقدهمچنین در مطالعه . [41] دهدنشان می
این . [42]گیری شده است اندازه V1/1 پتانسیل فرمال برابر با

کاهش در الکترولیت هیبریدی حاکی  افزایش پتانسیل اکسایش/
تر و عدد ، به دلیل شعاع کوچک⁺Zn² ت که یوناز آن اس

کند. بر نفوذ می  CuHCF هیدراسیون کمتر، به آسانی به ساختار
یانگر تأثیر ( این افزایش پتانسیل ب1)معادله  اساس رابطه نرنست

فعالیت بالاتر کاتیون در ورود و خروج آن به ساختار است، که 
در چنین  خود نقشی کلیدی در بهبود عملکرد این ماده

 .کندهای هیبریدی ایفا میسیستم
 

  

(1)   

افزایش  شود،مشاهده می (1)طور که در معادله  همان 
کاهش  غلظت باعث افزایش پتانسیل اکسایش/ ضریب و

 خواهند شد.
برای ارزیابی تأثیر افزودن استونیتریل بر عملکرد  

سنجی آزمایش طیف، Zn+2 هایالکتروشیمیایی و نفوذ یون
بر روی دو نوع الکترولیت انجام  (EIS) امپدانس الکتروشیمیایی

-M Zn(NO₃)₂·4H₂O 12 0.9الکترولیت هیبریدی  :شد

0.1ACN  12و الکترولیت آبی M Zn(NO₃)₂·4H₂O. ین ا

 Hz 1/0تا  KHz 100در بازه آزمایش در محدوده فرکانسی 
ارائه شده است. در این  (8)انجام گرفت که نتایج آن در شکل 

  sR ، الکترولیت و الکترود باکننده جداتحلیل، مقاومت مجموع 

 .دمشخص ش ctR  و مقاومت انتقال بار با

 

 
 

-M Zn(NO₃)₂·4H₂Oالکترولیت هیبریدی  ستیکوئینانمودار   8شکل 

0.1ACN  12و الکترولیت آبی M Zn(NO₃)₂·4H₂O 

ولیت هیبریدی حدود در الکتر (Rct) مقاومت انتقال بار 

، در حالی که در الکترولیت آبی این مقدار است 

دهنده انتقال بار  گیری شد. این نتایج نشاناندازه 
تر و سینتیک الکتروشیمیایی بهتر در الکترولیت هیبریدی سریع

توجهی در عملکرد الکترولیت ایجاد  است که بهبود قابل

تا  Hz 40در بازه  بر حسب  Z’نمودار  (9)ل شک .کندمی
 دهد.را نشان می 1

 

 
 

الکترولیت  1تا  Hz 40در بازه  بر حسب  Z’ر نمودا  9شکل 

 M 12و الکترولیت آبی  M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACNهیبریدی 

Zn(NO₃)₂·4H₂O 
 

از شیب  هاستفادتوان با را می (⁺Zn²) رویضریب نفوذ یون  
محاسبه  (2)و استفاده از معادله  (9)شده در شکل  نمودار ارائه

 آزموناز  دست آمدهه بهای اساس دادهکرد. این محاسبه بر 
شود، که انجام می (EIS) سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف

ها در محیط الکترولیت اطلاعات دقیقی در مورد انتقال یون
دهنده ارتباط مستقیم بین  ش نشان. این رو[43] کندفراهم می

ها در سیستم است و خواص الکترولیت و سرعت نفوذ یون
 . [44] سازی عملکرد الکتروشیمیایی دارددی در بهینهنقش کلی

 

(2)  
+2 (2)در معادله  

ZnD  نفوذ کلسیم، ریب ضبرابر باR  برابر با
 Cادی )برابر با ثابت فار Fبرابر با دمای مطلق،  Tثابت گازها، 

1-mol 96485 ،)n  هر  یازابرابر با تعداد الکترون انتقال یافته به
برابر با  Cبرابر با سطح مقطع الکترود و  A(، n=  2لوکول )وم

را  EISنتایج نهایی تست  (2)غلظت یون روی است. جدول 
 دهد.نشان می
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 M Zn(NO₃)₂·4H₂O 12و الکترولیت آبی  M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACNالکترولیت هیبریدی الکترولیت هیبریدی  EISنتایج نهایی تست   2جدول 
 

 نمونه

 پارامتر
0.9 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN 12 M Zn(NO₃)₂·4H₂O 

Rs (Ω) 53/5 28/5 

Rct (Ω) 56/10 06/19 

 33/72 18/53 بر حسب  ’Zشیب نمودار 

Dzn
2+

 (cm2 s-1,   ×10-14) 51/138 01/7 

 

 
 M 12 0.9در الکترولیت هیبریدی   CuHCFدشارژ متناظر با آن مربوط به کاتد  /ب( پروفایل شارژ)پذیری و الف( نمودار قابلیت نرخ)  10شکل 

Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN 

 
توجه سینتیک  دهنده بهبود قابل وضوح نشان به (2)جدول  

 M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN 12 0.9 در الکترولیت هیبریدی
به ست. ا M Zn(NO₃)₂·4H₂O 12 مقایسه با الکترولیت آبیدر 

بیش  ،ت هیبریدیدر الکترولی ضریب نفوذ یون روی طوری که

طور که نتایج  برابر بیشتر شده است. بنابراین، همان 76/19از 
استونیتریل  wt% 10 کند، افزودن های رامان نیز تأیید میآزمون

بهبود سینتیک و عملکرد به الکترولیت آبی تأثیر چشمگیری بر 

 .باتری دارد
در  CuHCFالکترود  پذیریدشارژ قابلیت نرخ آزمون شارژ/ 

به عنوان  M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN 12 0.9لکترولیت ا

های شارژ در نرخ های کلیدی در این پژوهشآزمایشیکی از 
انجام شده است و نتایج آن در شکل  2تا  A/g1/0 از  مختلف

شود، با طور که مشاهده می همانه شده است. نشان داد (10)

 هب mAh/g 91از برابری نرخ شارژ، ظرفیت باتری  20افزایش 
mAh/g 48  کاهش یافته است. در ادامه با بازگشت نرخ شارژ به

A/g 1/0  ظرفیتmAh/g 73 دهنده  حاصل شده است که نشان

بیانگر ظرفیت،  این حفظ است. 80حفظ ظرفیت حدود % 
  همچنین، شکل. بسیار خوب این باتری است پذیرینرخقابلیت 

را  پذیریمودار نرخن متناظر بادشارژ  /پروفایل شارژ (بـ  10)

 .دهدنشان می
ای دشارژ چرخه /نمودار مربوط به تست شارژ (11)شکل  
را  A/g 1/0 چرخه اولیه با نرخ شارژ 100را در  CuHCF کاتد

در  CuHCF که کاتددهد نتایج نشان میدهد. نشان می
با  M Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN 12 0.9 الکترولیت هیبریدی

از پایداری قابل توجهی  mAh/g 91لیه پذیر اوظرفیت بازگشت

 حدودچرخه ابتدایی،  100برخوردار است و توانسته در طول 
ظرفیت اولیه خود را حفظ کند. این عملکرد پایدار، بیانگر  90%

های ذخیره یت برای استفاده در سامانهمناسب بودن این الکترول

 .انرژی است
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 M 12 0.9در الکترولیت هیبریدی  A/g 1/0 چرخه اولیه با نرخ شارژ 100در  CuHCF ای کاتددشارژ چرخه /نمودار تست شارژ  11شکل 

Zn(NO₃)₂·4H₂O-0.1ACN 
 

بدون کمک ، )مقادیر نشان داده شده در پرانتز مقدار افزایش نسبت به نمونه اولیه بر خواص الکترولیت هیبریدی ACNثیر کمک حلال أخلاصه نتایج ت  3جدول 

 دهد(ن میرا نشا ،حلال
 

 Zn+2ضریب نفوذ یون 

(cm2 s-1,   ×10-14) 

ثیر بر ساختار أت

 شوندگیحل

 زاویه تماس

(°) 

 هدایت الکتریکی

(mS/cm) 

 ویسکوزیته

(s/2mm) 

قابلیت 

 پذیریاشتعال

 پارامتر

 ACNمحتوی 

(0% )01/7 ✓ (0% )79 (0% )2/10 (0% )4/2  0% 

- ✓ (10%- )71 (106% )1/21 (37%- )5/1  3% 

- ✓ (18%- )65 (422% )3/53 (46%- )3/1  7% 

(1800% )51/138 ✓ (24%- )60 (817% )6/93 (58%- )0/1  10% 

-  (27%- )58 (762% )0/88 (62%- )9/0  14% 

- - - - - ✓ 17% 

- - - - - ✓ 20% 

 

 گیرینتیجه
 12 M (x-1) آبی غیر در این مطالعه، الکترولیت هیبریدی آب/

Zn(NO₃)₂·4H₂O-xACN های یون روی مورد برای باتری
هایی با به همین منظور، الکترولیت. بررسی قرار گرفت

 wt% 18 تا wt% 3 های مختلف استونیتریل در محدودهغلظت
ست اشتعال نشان داده که افزایش نتایج ت .وزنی انتخاب شدند

باعث افزایش چشمگیر  %14 درصد وزنی استونیتریل به بیش از
های شود. با استفاده از آزمونپذیری الکترولیت میالاشتع

 %wtقابل اشتعال حاوی  یابی، الکترولیت بهینه و غیرمشخصه

، ویسکوزیته mS/cm 6/93استونیتریل با هدایت الکتریکی  10
s/2mm 98/0 شوندگی بهبود یافته شناسایی شد. و ساختار حل

ت با استفاده از عملکرد الکتروشیمیایی این الکترولیدر ادامه 
های از تست ارزیابی شد. نتایج به دست آمده CuHCF الکترود

-M Zn(NO₃)₂·4H₂O 12 0.9الکتروشیمایی الکترولیت 

0.1ACN،  رژ دشا /العاده، نرخ شارژفوقپذیری قایلیت نرخ
ای ظرفیت اولیه، پایداری چرخه %80 مطلوب با حفظ بیش از

ها را هبود سینتیک واکنشبو  mAh/g 91 بالا با ظرفیت اولیه
 های امپدانس الکتروشیمیاییگیریعلاوه بر این، اندازه .نشان داد

(EIS)   ًبرابری ضریب نفوذ یون 20حاکی از افزایش تقریبا 

در مقایسه با الکترولیت یدی ( در الکترولیت هیبرZn+2روی )
خلاصه نتایج حاصل از پژوهش را نشان  (3)جدول  .آبی است

  دهد.می

 
 نامهواژه

 Doctor Blade                                     دکتر بلیید
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 Solvation structure                 شوندگیساختار حل
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