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钒氧化物纳米片(球)阵列的制备方法
及其在离子电池中的应用进展

王婉秋　岳红彦∗ 　俞泽民　高　鑫　王　宝　关恩昊　王　钊　宋姗姗　张宏杰

(哈尔滨理工大学材料科学与工程学院,哈尔滨１５００４０)

摘　要　钒氧化物纳米片(球)阵列具有独特的三维结构,这种结构结合了基底和氧化钒纳米片的优点,提高了

电极材料的稳定性.钒氧化物纳米阵列克服了氧化钒比容量较低、循环性和倍率性能不佳等缺陷,增强了基底材料

的电子运输能力、电解质的可及性以及电容性能,在锂离子、钠离子电池中有着广泛的应用.介绍了钒氧化物纳米阵

列的主要制备方法及其在锂离子、钠离子电池中的应用情况.
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Abstract　Thenanosheetarray (nanospheres)ofvanadium oxidehasauniquethreeＧdimensionalstructure,
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　　钒是一种典型的过渡族多价金属,钒氧化物及

其衍生物具有资源丰富、价格低廉等优点[１Ｇ３].特殊

的开放层状结构和多价态,使钒氧化物具备了独特

的物理化学性能,尤其是在进行离子插层时可以插

入２~３层,因此其理论容量很大[４Ｇ７].钒作为电极

材料应用于锂离子电池和钠离子电池潜力巨大,但
钒基电极材料的实际比容量较低、循环性和倍率性

能不佳等缺陷严重制约了其商业化推广[８Ｇ１１].随着

纳米技术的快速发展,可以制备具有特殊形貌、结
构、组成以及电化学性能优异的钒氧化物纳米材料

来弥补钒基电极材料的缺陷.
钒的氧化物主要有三氧化二钒(V２O３)、二氧化

钒(VO２)和五氧化二钒(V２O５)[１２Ｇ１３].V２O３ 因电阻

率较小,其应用受到限制,所以钒氧化物纳米阵列通

常为 VO２ 纳 米 片 阵 列、V２O５ 纳 米 片 阵 列 以 及

V２O５ 纳米球阵列[１４Ｇ１６].与钒氧化物纳米片、纳米

管、纳米颗粒等相比,钒氧化物纳米阵列增强了基底

材料的电子运输能力、电解质的可及性以及电容性

能,这些性能的增强使钒氧化物纳米阵列在离子电

池中表现出巨大的应用潜力.

１　钒氧化物纳米阵列的制备方法

１􀆰１　VO２ 纳米片阵列的制备方法

VO２ 纳米片阵列主要通过水热合成法制备.
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水热合成的前驱体溶液分为２种:一种以偏钒酸铵

(NH４VO３)为钒源,加入过量的草酸(H２C２O４)或
甲酸进行反应获得;另一种以 V２O５ 粉末为钒源,与

H２C２O４ 进 行 反 应 获 得[５,１４,１６Ｇ１８].NH４VO３ 与

H２C２O４ 和甲酸反应都可以直接生成 VO２ 前驱体

溶液.V２O５ 与 H２C２O４ 反应时生成草酸钒盐,不
稳定的草酸钒盐继续分解后可以得到 VO２ 前驱体

溶液.将得到的前驱体溶液置于反应釜,加入清洗

过的基底(碳布、钛箔等)进行水热反应,水热反应的

温度通常为１８０℃,反应时间３~２４h.

１􀆰２　V２O５ 纳米片阵列的制备方法

V２O５ 纳米片阵列的制备方法以水(溶剂)热合

成为主,主要通过３种方法合成.第１种方法是将

水热合成法制备的 VO２ 纳米片阵列在空气中热处

理一段时间,将其氧化成 V２O５ 纳米片阵列;第２种

方法是将 V２O５ 粉末溶解在溶剂中,直接放入含有

基底(清洗过的碳布、钛箔等)的反应釜中进行溶

剂热反应,溶剂一般为水、无水乙醇或水和十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)的混合溶液,溶剂热反应

温度通常为１８０℃,反应时间不等;第３种方法是

以三异丙醇钒(VOT)为钒源、以异丙醇(IPA)为溶

剂,将含有聚多巴胺(PDA)修饰的基底(碳布)与
上述可生成钒纳米片的反应溶液一同放入反应釜

进行溶剂热反应[１８Ｇ２０].

１􀆰３　V２O５ 纳米球阵列的制备方法

V２O５ 纳米球阵列具有多孔结构和缓冲作用,
避免了电容量快速衰减,从而改善了原材料的循环

性能.模板法制备 V２O５ 纳米球阵列过程如下:以
多层聚苯乙烯球(粒径大约５００nm)为模板,通过垂

直沉积过程组装在石墨纸上,以聚苯乙烯球模板电

极作为工作电极、饱和甘汞电极(SCE)作为参比电

极、铂片作为对电极,将电极放入含有钒源的电解

液中沉积,沉积结束后将样品沉浸在甲苯中去除

聚苯乙烯球模板,最后进行热处理,得到 V２O５ 纳

米球阵列[１５].

２　钒氧化物纳米阵列在离子电池中的应用

２􀆰１　在锂离子电池中的应用

Yu等[２]采用溶剂热法制备了生长在碳纳米管

上的 V２O５ 纳米片阵列.制备过程如下:将７mg用

酸处理的多壁碳纳米管与０􀆰３gCTAB混合,在混合

物中加入３０mL的IPA,超声分散形成黑色悬浮液;
接着把 ５０μL１Ｇ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮 (MP)和 ２００μL
VOT注入到黑色悬浮液中搅拌１５min,将液体转移

至反应釜于１９０℃水热反应１５h,沉淀物经过干燥和

热处理后,得到 V２O５ 纳米片阵列.将 V２O５ 纳米

片阵列作为锂离子电池电极材料,结果表明放电率

为２０~３０C时,该材料的电容量为１３７mAh/g,循环

４００次 后 电 容 量 仍 能 保 持 １１６mAh/g 且 稳 定 性

良好.

Ma等[２０]采用溶剂热法制备了 V２O５ 纳米片阵

列,V２O５ 纳米片阵列生长在用 PDA 修饰的碳布

上.制备过程如下:将商业碳布用混合酸 HNO３/

H２SO４(两者体积为１∶３)处理２４h,干燥后把用酸处

理的碳布浸在混合物中搅拌５h,混合物由５０mL三

羟甲基氨基甲烷溶液(１０mmol/L)和４８mg多巴胺

组成.洗 涤 后,将 碳 布 置 于 装 有 ３０mLIPA 和

０􀆰３mLVOT 的反应釜中,于２００℃水热反应１２h,
得到 V２O５ 纳米片阵列.将 V２O５ 纳米片阵列作为

锂离子电池的阴极材料,结果表明放电率为１５C
时,质量面积比为２􀆰１mg/cm２ 的阴极材料比容量高

达１２０mAh/g;放电率为２C时,经过１００次循环后

阴极材料电容量仅损失０􀆰３０％,同时具有较高的机

械强度.

Chen等[１５]采用模版法制备了生长在石墨纸上

的 V２O５ 纳米球阵列.制备过程如下:以多层聚苯

乙烯球(粒径大约５００nm)为模板,通过垂直沉积过

程组装在石墨纸上,然后以聚苯乙烯球模板电极为

工作电极、SCE为参比电极、铂片为对电极,将电极

放入含有电解液的电化学池中.电解液由１mol/L
硫酸氧钒(VOSO４)水溶液和质量分数５０％的乙醇

组成,调节电解液pH＝１􀆰５,在电流密度为３mA/

cm２ 条件下沉积１８００s,然后将样品在甲苯中沉浸

１２h去除聚苯乙烯球模板,最后进行退火处理得到

V２O５ 纳米球阵列.应用结果表明:放电率为０􀆰５C
时,V２O５ 纳米球阵列的电容量为２９３mAh/g;放电

率为５C时,经过５００次循环其电容量为２０２mAh/g
且稳定性良好,V２O５ 纳米球阵列的空心球结构可

以使电子、活性物质与电解液充分接触.

Park等[１６]采用水热合成法制备了生长在氧化

锡锑(ATO)钛箔上的 VO２ 纳米片阵列.制备过程

如下:首先将４mmolNH４VO３ 和８mmol草酸二水

化合物(H２C２O４􀅰２H２O)溶于１００mL去离子水中,
搅拌均匀后将溶液放入含有三氧化二砷导电玻璃的

反应釜(体积２５０mL)中,于２５０℃水热反应１２h,得
到 VO２ 纳米片阵列.应用结果表明:VO２ 纳米片

阵列具有可逆电容量高和结构稳定的特点,电流密

度为１００mA/g时,其可逆电容量为３５０mAh/g;电
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流密度为２０００mA/g时,其可逆电容量为１９６mAh/g.

Qin等[１９]以 V２O５ 粉末为钒源,通过一步水热

合成法制备了无模版的 V２O５ 纳米片阵列.制备过

程如下:取０􀆰５gV２O５ 粉末加入２０mL 去离子水

中,磁力搅拌５min形成黄色溶液,向溶液中加入

１０mL乙二醇,然后将溶液转移至反应釜,于１８０℃
分别水热反应２h、６h、１２h、１８h、２４h、４８h,反应结束

后于４００℃热处理１h,得到 V２O５ 纳米片阵列,将水

热反应１２h制备的 V２O５ 纳米片阵列用于锂离子电

池.应用结果表明:电流密度为１００mA/g时,V２O５

纳米片阵列的初始电容量为１４２mAh/g,经过１００
次循环后其电容量无衰减;电流密度为１０００mA/g
时,其电容量达到１３０mAh/g.

２􀆰２　在钠离子电池中的应用

Wang等[１８]采用水热合成法制备了生长在 Ti
基底上的 VO２ 纳 米 片 阵 列.制 备 过 程 如 下:取

４mmolNH４VO３ 和４􀆰８mmolH２C２O４􀅰２H２O溶于

８０mL去离子水中,完全溶解后得到黄色溶液,将溶

液置于体积１００mL的反应釜中,于１８０℃分别水热

反应４０min、２h和１２h,得到 VO２ 纳米线阵列、VO２

纳米棒阵列和 VO２ 纳米片阵列.将 VO２ 纳米片阵

列用于钠离子电池,应用结果表明 VO２ 纳米片阵列

性能优 异,经 过 ２００ 次 循 环 后 其 电 容 量 仍 达 到

１６０mAh/g,电流密度为１A/g时,表现出快速充放

电能力.

Chao等[１７]以V２O５ 粉末为钒源,采用溶剂热法

制备了 VO２ 纳米片阵列.制备过程如下:将１􀆰２g
V２O５ 粉末和１􀆰８gH２C２O４􀅰２H２O 粉末加入４０mL
去离子水中,于７５℃形成深蓝色溶液.取５mL上

述溶液与１mL过氧化氢混合后加入到２０mL乙醇

中搅拌２０min,将混合均匀的溶液放入含有泡沫石

墨烯(规格２cm×５cm)的体积为３０mL 的反应釜

中,于１８０℃水热反应３h,最后用电泳法在 VO２ 纳

米片阵列上沉积碳量子点.将制备的 VO２ 纳米片

阵列作为钠离子电池的阴极材料,应用结果表明

VO２ 纳米片阵列表现出优异的性能,电流密度为

１００mA/g时,其电容量达到３０６mAh/g;电流密度

为１８A/g时,经过 １５００ 次循环后电容量仍达到

１１０mAh/g.

３　结语

钒因为资源丰富、成本低廉以及氧化物具有多

样性等特点,受到广泛关注.钒氧化物纳米阵列的

主要优势在于将氧化钒与基底结合后形成了独特的

结构,这种独特的结构增强了材料的稳定性、改善了

钒电极易衰减的缺点,增大了电极与电子的接触面

积以及电极与溶液的接触面积,这些优点使钒氧化

物纳米片(球)阵列在锂离子电池和钠离子电池中具

有巨大的应用潜力.
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