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V２O５/RGO复合材料的制备及其电化学性能研究
石　凯　韩丽花　李巧玲∗

(中北大学,理学院,太原０３００５１)

摘　要　采用层层自组装法制备了五氧化二钒/还原氧化石墨烯(V２O５/RGO)复 合 材 料.利 用 X 射 线 衍 射

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR)对样品的结构及形貌进行了表征,采用三电极体系

测试了 V２O５/RGO 复合材料的比电容量、循环稳定性、充放电性能.结果表明,所制备的 V２O５/RGO 复合材料呈层

状结构,V２O５ 和 RGO 的层间距分别为１􀆰２９９０nm 和０􀆰９０１９nm,较大的层间距有利于 Li＋ 在纳米片间迁移;当 V２O５

与氧化石墨烯(GO)的投料比为２∶１时,在０􀆰５mol/L的 Li２SO４ 电解液中,复合材料的比容量为５５２􀆰０４F/g,经过５００
次循环后,比容量保持率为８７􀆰０２％.
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PreparationandelectrochemicalpropertyofV２O５/RGOcomposite
ShiKai　HanLihua　LiQiaoling

(SchoolofScience,NorthUniversityofChina,Taiyuan０３００５１)

Abstract　V２O５/grapheneoxide(V２O５/RGO)compositewaspreparedbylayerbylayerselfＧassembly．The
structureandmorphologyofthesampleswerecharacterizedbyXraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy
(SEM)andfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)．Thespecificelectricalcapacity,cyclicstabilityandcharge
dischargepropertiesoftheV２O５/RGOweretestedbythreeelectrodesystem．TheresultsshownthattheV２O５/RGO

presentedlayeredstructure,theinterlayerspacingofV２O５andRGO were１􀆰２９９０nm,０􀆰９０１９nmrespectively,which

wasbeneficialtothemigrationofLi＋inthegallery．TheratioofV２O５andgrapheneoxidewas２∶１,thespecificcapacity
was５５２􀆰０４F/gintheLi２SO４(０􀆰５mol/L)electrolysissolutionandtheretentionrateofspecificcapacitywas８７􀆰０２％
afterthe５００recycle．
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　　二次锂离子电池具有高能量密度和功率密度、
良好的循环寿命,已广泛应用于新能源汽车、数码电

子产品等领域[１Ｇ５].随着高性能二次电池的发展,亟
需开发出高比容量、长寿命、充放电性能稳定的电极

材料,因此开发高反应活性、稳定性优异的廉价电活

性材料极为迫切[６].目前已经研究了多种化合物作

为 锂 离 子 电 池 正 极 材 料,包 括 LiFePO４
[７]、

LiMn２O４
[８]、LiCoO２

[９]、V２O５
[１０],其中 V２O５ 因比

容量高和成本低已被广泛研究.V２O５ 是由层状

VＧO单元在范德华相互作用力下沿垂直于 C轴方

向堆叠而成[１１],这种典型的层状晶体结构有利于锂

离子的可逆嵌入和脱出.V２O５ 的理论容量高达

２９０mA􀅰h/g[１２],比常用 LiFePO４ (１７０mA􀅰h/g)、

LiCOO２(１４０mA􀅰h/g)和 LiMn２O４(１４８mA􀅰h/g)

等正极材料的容量要高得多,是一种理想的锂电池

负极材料.但是 V２O５ 材料存在稳定性差、电导率

低的固有缺陷,严重阻碍了其广泛应用[１３Ｇ１４].目前

制备不同纳米结构的 V２O５ 以改善电化学性能已有

报道,例如,梁健等[１５]采用溶剂热法制备αＧV２O５ 空

心纳米微球,电流密度为１mA/cm２ 时,在固体电解

质中比电容达到３４６mF/cm２,经６０００次循环充放

电后,材料的容量保持率高达８２％.Mai等[１６]采用

静电纺丝法制备的超长 V２O５ 纳米线电流密度为

３０mA/g下循环５０次后,容量仍保持在１８７mA􀅰h/g.

Wu等[１７]制备了碳包覆 V２O５,在０􀆰５C 下循环５０
次,比容量仍为２１５mA􀅰h/g.Boruah等[１８]制备了石

墨烯负载 V２O５ 纳米线网络,其二维(２D)结构为锂

离子传递提供了坚固的骨架和连续通道,容量为
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３４􀆰２８F/cm３,经过１０００次充放电循环后,容量保持

率高达９３􀆰７％.由于 V２O５ 导电率低,在水系电解

液中会部分溶解,本研究采用层层自组装法制备了

V２O５/还原氧化石墨烯(V２O５/RGO)复合材料以提

高 V２O５ 的导电性和结构稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨粉(６０目,分析纯),青岛腾盛达碳素机械

有限公司;高锰酸钾(KMnO４,分析纯),天津市天大

化工实验厂;浓硫酸(H２SO４,分析纯),成都市科龙

化工试剂厂;浓磷酸(H３PO４,分析纯),天津市东丽

区天大化学试剂厂;过氧化氢(３０wt％,优级纯),国
药集团化学试剂有限公司;偏钒酸铵(分析纯),百灵

威科技有限公司.
扫描 电 子 显 微 镜 (SEM,SUＧ１５００ 型),日 本

Hitachi公司;XＧ射线衍射仪(XRD,D/maxＧrA 型),
日本理学公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

８４００s型),日本岛津公司.

１􀆰２　V２O５ 水溶胶的制备

将１０􀆰００g偏钒酸铵在空气氛中加热到４５０℃,
分解生成 NH３ 和 V２O５;保温３h后,升温到８００℃
再保温３０min,使 V２O５ 充分熔融;然后将其急淬于

快速搅拌的１００mL冷水中,再在电炉上加热至沸腾

使其充分溶解;冷却后过滤４次,将滤液静置陈化

７d,得到稳定的V２O５ 溶胶,测定其浓度为４４􀆰５g/L.

１􀆰３　氧化石墨的制备

在冰 水 浴 条 件 下,将 １２０􀆰０mL 浓 H２SO４、

１３􀆰３０mL浓 H３PO４(９∶１,V/V)加入到三口烧瓶中;
搅拌均匀后缓慢加入１􀆰００g石墨粉,预氧化３０min
后少 量 多 次 缓 慢 加 入 ３􀆰００g KMnO４;再 升 温 至

４５􀆰０℃,持续搅拌１２h;然后将反应液滴到冰块上终

止 反 应;再 加 入 ６􀆰０mL H２O２ (３０wt％),搅 拌

３０min,即制得氧化石墨;然后用火棉胶渗透膜对制

得的氧化石墨进行纯化,直至除去杂离子.

１􀆰４　V２O５/RGO复合材料的制备

将０􀆰５００g的氧化石墨分散到１００mL 蒸馏水

中,超声分散 １h 得到氧化石墨烯(GO);再加入

０􀆰３５００g丙酮肟为还原剂,在９０℃下水浴回流反应

１２h后加入１􀆰０mLH２O２ 除去未反应的丙酮肟,得
到 RGO;分 别 加 入 １􀆰１mL、５􀆰６mL、１１􀆰２mL、

２２􀆰５mL、４４􀆰９mL上述 V２O５ 水溶胶(V２O５ 与 GO
的质量比分别为０􀆰１∶１、０􀆰５∶１、１∶１、２∶１、４∶１),持续

反应６h;然后离心洗涤５次,冷冻干燥得到粉末状

V２O５/RGO 复合材料,分别标记为 V２O５/RGOＧ
０􀆰１、V２O５/RGOＧ０􀆰５、V２O５/RGOＧ１、V２O５/RGOＧ
２、V２O５/RGOＧ４.

１􀆰５　工作电极制备及电化学测试

将上述制备的 V２O５/RGO 样品、导电炭黑、聚
四氟乙烯按质量比８∶１∶１,滴加适量的无水乙醇超

声混合均匀;然后将其涂在直径为１４mm 的泡沫镍

片上,滴涂的样品质量控制在３􀆰０~５􀆰０mg;于６０℃
下真空干燥１２h后,在压片机上以１０MPa的压力将

其压成薄片.采用电化学工作站(法国比奥罗杰有

限公司 VSPＧ３００)测试材料的电化学性能:釆用三电

极体系,以０􀆰５mol/LLi２SO４ 水溶液为电解液,分
别以 V２O５/RGO 复合材料为工作电极,石墨棒为

对电极、甘汞电极为参比电极.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为 V２O５ 和 V２O５/RGO复合材料的SEM
图.由图１(a)可见,V２O５ 具有典型的层状结构,熔
融态的 V２O５ 层间作用力被破坏,急淬于冷水中时

在 V２O５ 纳米片表面迅速形成水膜,保留了原始的

层状晶体结构阻止纳米片相互聚集成块状;V２O５/

RGO复合材料[图１(b)]则为管状结构,在自组装

过程中,H２O２ 分解生成 O２ 作为复合材料生长的模

板,从而使 V２O５/RGO 卷曲形成管状结构.这种

空腔结构能增加材料与电解液的接触面积,且管壁

上的孔道能加快电解质的迁移.

图１　V２O５(a)和 V２O５/RGO复合材料(b)的SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

V２O５ 和 V２O５/RGO 复合材料的 FTＧIR 谱图

如图２所示.由图可见,V２O５ 和 V２O５/RGO 在

１６３０cm－１和３４５０cm－１处都出现了两个较大的吸收

带,分别对应于水分子的 O—H 弯曲振动和伸缩振

动.在１２００~５００cm－１范围内,V２O５ 出现了３个

主要 的 吸 收 峰,分 别 位 于 １００８cm－１、７６５cm－１ 和

５１０cm－１处,分别为 V􀪅􀪅O 伸缩振动、V—O—V 非

对称和对称伸缩振动.９１８cm－１处微弱的吸收峰归
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属于 V—H２O 键.在 V２O５/RGO 的 FTＧIR 谱图

中,在１６００cm－１、１５０８cm－１的振动吸收峰对应于石

墨烯骨架振动,采用丙酮肟对 GO还原,N原子能够

插入石墨烯的空位缺陷处形成石墨氮、吡咯氮、吡啶

氮[１９],加强了石墨烯中原子间的相互作用,使谱带

裂分;１３００cm－１处的峰对应为 C—N 的伸缩振动,

１１７５cm－１的峰对应于 C􀪅􀪅N 吸收峰,９９５cm－１处的

宽峰为 V—N特征吸收[２０],与 V􀪅􀪅O伸缩振动峰相

叠加而宽化.在８４０cm－１、５８０cm－１附近没有出现

VO２、V２O３ 的 V—O 振动峰,说明加入 H２O２ 能保

护 V２O５ 不被还原.

图２　V２O５ 和 V２O５/RGO复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰３　XRD分析

V２O５/RGO复合材料的 XRD图如图３所示.
由 图 可 见,在 １５􀆰７°、２６􀆰８°、３１􀆰８°、３３􀆰４°、４７􀆰４°、

５０􀆰９°和６１􀆰５°的衍射峰分别对应于 V２O５(２００)、
(１１０)、(０１１)、(１１１)、(６００)、(０２０)、(６０１)晶面(PDF
４５Ｇ０４２９).复合材料在５~１５°的宽峰经 Lorenz分

峰拟合后在６􀆰８°处的峰对应于 V２O５􀅰１􀆰６H２O 的

(００１)晶 面 (JPDS ００Ｇ０４０Ｇ１２９６),层 间 距 为

１􀆰２９９０nm;９􀆰８°处的峰对应于石墨烯的特征峰,层
间距为０􀆰９０１９nm;各个衍射峰的半峰宽都较大,峰
形较 钝,说 明 RGO 与 V２O５ 相 互 插 层,破 坏 了

V２O５ 的层状有序结构.

图３　V２O５/RGO复合材料的 XRD图

(插图为 V２O５/RGO复合材料在２θ＝５~１５°的

峰Lorenz拟合结果)

２􀆰４　循环伏安分析

图４为 V２O５/RGO复合材料分别在５、１０、２０、

５０、１００mV/s扫描速率下的循环伏安曲线.从图中

可以看出,复合电极在扫描速率为５mV/s使时,在

－０􀆰６３V、－０􀆰３２V 处 出 现 明 显 的 氧 化 峰,在

－０􀆰１６V、－０􀆰７V 处有明显的还原峰,对应 V２O５

与Li＋ 有不同结合方式,见反应式(１)、(２).当扫描

速率大于２０mV/s时,由于锂离子在原子层之间的

快速迁移,无法与 V２O５ 结合,故没有出现明显的氧

化还原峰.
V２O５ ＋０􀆰５Li＋＋０􀆰５e－ 􀜩􀜨􀜑 ε－Li０􀆰５V２O５ (１)

V２O５ ＋Li＋＋e－ 􀜩􀜨􀜑 δ－LiV２O５ (２)

图４　V２O５/RGO复合材料的循环伏安曲线

２􀆰５　恒电流充放电研究

图５为 V２O５/RGO 复合材料在０􀆰５A/g的恒

电流充放电结果以及比容量与电流密度的关系图.
由图５(a)可见,V２O５/RGO复合材料的恒电流充放

电曲线较为对称,放电平台比充电平台宽,表明

V２O５/RGO复合材料具有良好的储锂性能和化学

可逆性.根据公式 (３)计算得,V２O５/RGOＧ０􀆰１、

V２O５/RGOＧ０􀆰５、V２O５/RGOＧ１、 V２O５/RGOＧ２、

V２O５/RGOＧ４的比容量分别为２７６􀆰１６F/g、３５６􀆰５３F/g、

４６０􀆰２４F/g、５５２􀆰０４F/g和３０４􀆰１０F/g.

图５　V２O５/RGO复合材料在０􀆰５A/g的恒电流

充放电结果(a)和比容量随电流密度的变化曲线(b)
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C ＝IΔt/mΔV (３)

　　式中,C 为电极的比电容,F/g;I 为充放电电

流,mA;Δt为放电时间,s;ΔV 为电位区间,V;m 为

活性物质量,mg.
由图５(b)可以看出,V２O５ 含量对 V２O５/RGO

复合材料的比容量有很大的影响,复合材料的比容

量随 V２O５ 含量先增加后减小,当 V２O５ 与 GO 的

投料比为２∶１时(样品 V２O５/RGOＧ２),比容量最大.
由于存在浓差极化,电流密度越大,界面膜越厚,导
致扩散阻力增加以及活性锂与 V２O５ 接触的难度增

加,测得的比容量减小,且复合材料中 V２O５ 比例越

高,比容量衰减越明显.
图６是 V２O５/RGO 复合材料在０􀆰５A/g电流

密度下的循环稳定性曲线.由图可见,经过５００次

循环后,V２O５/RGOＧ０􀆰１、V２O５/RGOＧ０􀆰５、V２O５/

RGOＧ１、V２O５/RGOＧ２和 V２O５/RGOＧ４复合材料

的 比 电 容 保 持 率 分 别 为 ９１􀆰４４％、８９􀆰２９％、

８６􀆰５５％、８７􀆰０２％和７３􀆰７１％,循环稳定性随 V２O５

含量的增加而下降.由于 V２O５ 结构不稳定且可溶

于水,而 RGO 具有良好的循环稳定性,两者复合

后,RGO包覆到 V２O５ 表面提高了复合材料的稳定

性,有效缓解了 V２O５ 电极在使用过程中易分解的

缺陷.

图６　V２O５/RGO复合材料的循环稳定性

２􀆰６　交流阻抗分析

图７为 V２O５/RGO复合材料的 Nyquist图,是
由高频区的半圆和低频区的直线组成,表明各样品

的电极过程均由电荷传递过程和扩散过程共同控

制.由于 V２O５ 的导电性差,当 V２O５ 的含量增加

时,在高频区圆弧的半径逐渐增大,即 V２O５ 具有较

大的电荷传递电阻.而 V２O５/RGOＧ２的半径小于

V２O５/RGOＧ４,在该比例下二者协同作用实现了优

势互补.在低频区,V２O５/RGOＧ０􀆰１的斜率最大,
电容性最好,此时复合材料中主要为 RGO,这与其

特殊的层状结构有关,表现为双层电容器储能;增加

V２O５ 的 含 量,样 品 的 斜 率 逐 渐 减 小,锂 离 子 与

V２O５ 结合的概率越大,具有法拉第赝电容特征.

图７　V２O５/RGO复合材料的 Nyquist图

(插图为高频区放大图)

３　结论

采用层层自组装法制备了兼具多孔和中空结构

的 V２O５/RGO复合材料,其特殊结构有效提高了

材料的电化学性能:RGO的插层使 V２O５ 的层间距

变大,有利于锂离子在纳米片间迁移;复合材料表面

的孔道为电解质迁移和扩散提供了良好的通道,且

RGO包覆到 V２O５ 表面提高了 V２O５ 的稳定性,实
现了 V２O５ 与 RGO 的优势互补.在０􀆰５mol/L的

Li２SO４ 电解液中,V２O５/RGO 复合材料的比容量

为５５２􀆰０４F/g,经过５００次循环后,比容量保持率在

８５％左右,可作为一种应用前景广阔的锂离子电池

的电极材料.
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