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摘  要：以 V2O5作为钒源，乙二醇作为结构导向剂和还原剂，在不使用模板的情况下，通过水热法制备 VO2(B)

纳米带阵列结构。利用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)对合成产物的晶体

结构和形貌进行表征，研究乙二醇的含量和水热反应时间对产物结构和形貌的影响。作为钠离子电池正极材料，

研究水热反应时间和充放电电压范围对 VO2(B)电化学性能的影响。结果表明：当乙二醇含量为 10 mL 时，在 180 ℃

水热反应 6 h 所合成的 VO2(B)纳米带阵列在 1.5~4 V 的电压范围内具有更好的电化学性能。 
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锂离子电池因其能量密度和功率密度高、循环寿

命长、自放电小和环境友好等优点，已被广泛应用于

便携式电子器件中，并正向电动汽车和储能领域拓  
展[1−5]。但地球上锂的储量十分有限，锂的大量开发利

用必将导致锂资源短缺和锂价格上涨，从而限制锂离

子电池的进一步大规模发展。 
钠与锂为同主族元素，两者具有相似的物理化学

性质，且钠元素在地球上储量丰富，价格低廉，所以

钠离子电池是一种更适合于大规模储能的新型储能电

池[6−7]。然而钠离子比锂离子具有更大的尺寸，使得钠

离子在电极材料中的脱嵌更加困难，因此，寻找具有

合适的钠离子脱嵌结构的电极材料对钠离子电池的发

展与应用非常关键[8−10]。 
钒氧化物由于其理论容量大、储量丰富和价格低

廉等优点而被认为是非常有前景的锂离子电池正极材

料[11−13]，然而，钒氧化物用作钠离子电池正极材料仍

存在诸多问题[14−15]。钒氧化物的电子导电率和离子导

电率较低，脱嵌钠离子过程中结构不稳定，导致其可

逆容量低、倍率性能差[16−17]。钒氧化物尺寸纳米化，

不仅可以缩短钠离子扩散和电子传输的距离，还可以增

大电解液与电极材料的接触面积，降低极化，提高材料

的利用效率，从而有效地改善其电化学性能[18−21]。 
亚稳相 VO2(B)作为一种典型的钒氧化物，由于其

层状结构可快速地脱嵌锂离子而受到广泛关注[22−25]，

近年来，具有纳米结构的 VO2(B)主要被研究用作锂离

子电池正极材料[26−28]。WANG 等[29]将制备的 VO2(B)
纳米片作为钠离子电池正极材料时获得了良好的高倍

率循环性能，VO2(B)纳米片以 1000 mA/g 充放电时循

环 50 次后仍具有 70 mA·h/g 的放电比容量，但在小电

流密度下的循环性能还有待进一步提高。本文作者在

不使用模板的情况下，以乙二醇作为结构导向剂和还

原剂，通过简便的水热法制备了 VO2(B)纳米带阵列，

对其结构和形貌进行表征，并对其作为钠离子电池正

极材料的电化学性能进行测试和分析，研究了水热反

应时间和充放电电压范围对其电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  材料制备 

将 0.5 g V2O5粉末分散在 20 mL 去离子水中，搅

拌 5 min 得到悬浮液，然后加入 10 mL 乙二醇，将悬

浮液倒入 50 mL 聚四氟乙烯内胆中，在 180 ℃水热反

应 6 h，然后自然冷却至室温，将得到的产物过滤，分

别用去离子水和无水乙醇洗涤几次，在空气中 50 ℃干

燥 12 h 后得到深蓝色产物。 
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1.2  材料的结构和形貌表征 

通过 X 射线衍射(XRD, Rigaku D/max2500)对合

成产物的晶体结构进行检测；采用场发射扫描电子显

微镜 (FESEM, FEI Sirion200) 和透射电子显微镜

(FETEM, JEOL JEM−2100F)对合成产物的结构和形貌

进行表征。 
 
1.3  材料的电化学性能测试 

通过组装扣式电池对合成产物进行电化学性能检

测。将活性物质 VO2(B)、导电剂乙炔黑和粘连剂聚偏

二氟乙烯(PVDF)以质量比 7:2:1 分散在 N-甲基吡咯烷

酮(NMP)溶剂中制得浆料，然后将浆料涂覆在铝箔上，

在 120 ℃真空干燥 10 h，冲孔后得到正极片。在充满

高纯氩气的手套箱中(Mikrouna, MKSS1-1305-0838)，
使用金属钠片作为负极，Whatman 玻璃纤维作为隔

膜，溶于碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲酯(DMC)(体积比

为 1:1)溶剂中的 1 mol/L NaClO4 作为电解液，组装

CR2025 型扣式电池。采用蓝电测试系统 (Land 
CT2001A，武汉)通过充放电性能测试研究水热反应时

间和充放电电压范围对合成产物电化学性能的影响。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  结构和形貌分析 

水热反应过程中溶剂总体积设定为 30 mL，研究

乙二醇的含量对产物结构和形貌的影响。当乙二醇的

含量分别为 10、15、20 和 30 mL 时，在 180 ℃反应

12 h 所合成产物的 XRD 谱如图 1 所示。当乙二醇的 
 

 
图 1  以不同含量的乙二醇作为溶剂所合成产物的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of synthesized products with different 

contents of ethylene glycol as solvent 

含量分别为 10 和 15 mL 时，合成产物的所有衍射峰

都能指数化为亚稳态单斜 VO2(B)(空间群为 C2/m)，晶
格参数为 a=11.989 Å，b=3.693 Å，c=6.399 Å，这与报

道的标准值相吻合 (PDF 卡片号：31—1438，a=  
12.030 Å，b=3.693 Å，c=6.420 Å)[30]；当乙二醇的含

量提高到 20 mL 时，衍射峰的强度大大减弱，说明合

成产物的结晶度大幅度降低；当乙二醇的含量达到  
30 mL 时，没有观察到衍射峰，说明没有得到晶体相。

XRD 检测结果说明，乙二醇含量较低时，更有利于得

到高纯度的 VO2(B)相。 
图 2 所示为以不同含量的乙二醇作为溶剂、在 

180 ℃反应 12 h 所合成产物的 SEM 像。由图 2(a)和(b)
可看出，当乙二醇的含量分别为 10 和 15 mL 时，均

能得到纳米带阵列结构，但随着乙二醇含量的增加，

纳米带之间出现粘接现象；当乙二醇的含量提高到  
20 mL 时，没有出现明显的纳米带结构，而是纳米带

粘接在一起形成的块体结构；当乙二醇的含量达到  
30 mL 时，得到的是不均匀的微米球结构。 

上述实验结果说明，乙二醇含量对产物结构和形

貌的影响显著。在反应体系中，乙二醇同时具有结构

导向剂和还原剂的作用[31]。当乙二醇的含量比较少

时，层状结构的 V2O5和具有极性结构的乙二醇发生作

用，被还原成 VO2(B)，并在脱水过程中发生取向生长，

自组装成 VO2(B)纳米带阵列结构。当乙二醇的含量增

加时，乙二醇的结构导向作用减弱，主要起还原剂的

作用。当使用纯的乙二醇作为溶剂时，在高温高压作

用下，V2O5颗粒与乙二醇发生反应生成非晶态的钒化

合物。因此，通过控制乙二醇的含量可实现产物的可

控制备。 
图 3 所示为乙二醇加入量为 10 mL 时通过不同水

热反应时间所合成产物的 XRD 谱。由图 3 可知，水

热反应时间分别为 2、6 和 12 h 时，所合成产物的衍

射峰都与 VO2(B)的特征峰相一致，且在水热反应时间

为 2 h 所合成的产物中没有检测到不纯相，说明高纯

度的 VO2(B)能在 2 h 内快速合成。随着水热反应时间

的延长，衍射峰变得更尖锐，说明产物的结晶度更好。 
图 4 所示为乙二醇加入量为 10 mL 时通过不同水

热反应时间所合成产物的 SEM 像。当水热反应时间

分别为 2、6 和 12 h 时，合成的产物均为纳米带阵列，

这说明能比较容易地合成 VO2(B)纳米材料，并且其形

貌能得到很好的控制。纳米带阵列结构能缩短钠离子

扩散和电子传输的距离，有利于电解液渗透从而增加

电极材料和电解液的接触面积，并使材料能更好地承

受钠离子脱嵌过程中造成的体积变化[32]，因而有望表

现出较好的电化学性能。 
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图 2  以不同含量的乙二醇作为溶剂所合成产物的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of synthesized products with different contents of ethylene glycol as solvent: (a) 10 mL; (b)15 mL; (c) 20 mL; 

(d) 30 mL 

 

 

图 3  不同反应时间所合成产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of synthesized products with different 

reaction time 

 
图 5 所示为乙二醇加入量为 10 mL 时在 180 ℃水

热反应 6 h 所合成产物的 TEM 像，由图 5 可知，产物

由纳米带组成，纳米带的厚度约为 10 nm，宽度约为

50 nm，长度约为 2 μm。HRTEM 像(见图 5(b))中清晰

的晶格条纹说明纳米带具有很好的结晶度，观察到的

0.308 和 0.352 nm 的晶面间距分别与 VO2(B)中相邻的

(002)和(110)晶面的晶面间距相一致。单根 VO2(B)纳
米带沿着与(110)晶面呈 104.5º 的[110]方向生长，其

(002)晶面与电解液相接触，从而有利于钠离子的扩 
散[26]。 
 
2.2  电化学性能分析 

通过充放电测试研究了乙二醇加入量为 10 mL
时，水热反应时间对 VO2(B)作为钠离子电池正极材料

的电化学性能的影响。由图 6 可知，在 1.5~3.5 V 的电

压范围内以 20 mA/g 充放电时，在 180 ℃水热反应 6 h
所合成的 VO2(B)具有 180 mA·h/g 的初始放电比容量，

循环 60 次后，放电比容量降低为 65 mA·h/g；水热反

应时间分别为 2 和 12 h 时所合成的 VO2(B)分别具有

162 和 173 mA·h/g 的初始放电比容量，循环 60 次后，

其比容量分别降低为 57 和 55 mA·h/g；水热反应时间

为 6 h 时，所合成的材料具有更高的放电比容量和更 
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图 4  不同反应时间所合成产物的 SEM 像 
Fig. 4  SEM images of synthesized products with different reaction time: (a), (b) 2 h; (c), (d) 6 h; (e), (f) 12 h 

 

 
图 5  VO2(B)的 TEM 和 HRTEM 像 

Fig. 5  TEM (a) and HRTEM (b) images of VO2(B) 
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图 6  不同反应时间所合成产物的循环性能 

Fig. 6  Cycling performance of synthesized products with 

different reaction time 

 
好的循环性能。从 XRD 谱(见图 3)和 SEM 像(见图 4)
中可以看出，相比于通过水热反应 2 h 所合成的

VO2(B)，通过水热反应 6 h 所合成的 VO2(B)具有更好

的结晶度和更规整的形貌；而相比于水热反应时间为

12 h 的产物，水热反应时间为 6 h 时所合成的纳米带

的厚度更薄、长度更长，为钠离子和电子提供了更短

的扩散距离和更好的传输路径[32]。 
乙二醇加入量为 10 mL 时在 180 ℃水热反应 6 h

所合成产物在不同充放电电压范围内的循环性能如图

7 所示。图 7(a)所示为 VO2(B)在不同电压范围内的首

次充放电曲线。放电曲线中，在 2.16 V 有一个明显的

放电电压平台，在其他电压范围内有宽幅的电压平台，

对应于钠离子在 VO2(B)电极材料中的嵌入过程，其反

应式为：VO2+xNa++xe→NaxVO2；在充电曲线中，没

有观察到明显的电压平台，这说明钠离子在 VO2(B)
电极材料中的脱嵌是一个多步相变过程[33]。VO2(B)在
3.5~4.0 V 有一个宽幅的充电电压平台，说明有更多的

钠离子脱出。VO2(B)在 1.5~4.0 V 的初始放电比容量

为 214 mA·h/g，初始充电比容量为 215 mA·h/g，要大

于在 1.5~3.5 V 的初始放电比容量(180 mA·h/g)和初始

充电比容量(140 mA·h/g)。图 7(b)所示为 VO2(B)在不

同电压范围内以 20 mA/g 充放电时的循环性能。

VO2(B)在 1.5~4.0 V 电压范围内第 2 次放电比容量为

177 mA·h/g，从第 2 次循环到第 60 次后的容量保持率

为 47%；在 1.5~3.5 V，第 2 次放电比容量为 160 
mA·h/g，从第 2 次循环到第 60 次后的容量保持率为

40%。因此，VO2(B)在 1.5~4.0 V 具有更高的放电比容

量和更好的循环性能。这说明 VO2(B)在 1.5~4.0 V 电

压范围内具有更好的钠离子可逆脱嵌性能。 

 

 
图 7  VO2(B)在不同充放电电压范围内的初始充放电曲线

和循环性能 

Fig. 7  Galvanostatic charge/discharge curves (a) and cycling 

performance (b) of VO2(B) in different voltage ranges 

 
通过充放电测试进一步研究了 VO2(B)在不同电

流密度下的循环性能，如图 8 所示。图 8(a)所示为

VO2(B)在不同电流密度下的初始放电曲线。以 20、50
和 100 mA/g 充放电时分别获得了 214、170 和 159 
mA·h/g 的初始放电比容量。图 8(b)所示为 VO2(B)在
不同电流密度下的循环性能。VO2(B)在第 1 次和第 2
次充放电之间有明显的不可逆容量，这可能是由于固

体电解质膜(SEI)的形成、电解液的分解以及电极材料

的极化造成的[34]。VO2(B)以 50 mA/g 充放电时第 2 次

放电比容量为 127 mA·h/g，从第 2 次循环到第 100 次

后的容量保持率达到 56%。当分别以 20 和 100 mA/g
充放电时，从第 2 次循环到第 100 次后的容量保持率

仅分别为 33%和 38%。因此，VO2(B)以较大的电流密

度(如 50 mA/g)充放电时具有更好的循环性能。这可能

是由于 VO2(B)电极材料以较小的电流密度(如 20 
mA/g)放电到 1.5 V 时，材料中能嵌入更多的钠离子，

而在随后的充电过程中钠离子不能全部脱出来，从而

表现出较差的循环性能[29]。 
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图 8  VO2(B)在不同电流密度下的初始放电曲线和循环  

性能 

Fig. 8  Galvanostatic discharge curves (a) and cycling 

performance (b) of VO2(B) at different current densities 

 

3  结论 
 

1) 以乙二醇作为结构导向剂和还原剂，通过水热

法合成了亚稳相 VO2(B)超薄纳米带阵列。乙二醇的含

量对产物的结构和形貌影响显著，当乙二醇含量为 10 
mL 时，在 180 ℃水热反应时间 6 h 可制备由厚度约为

10 nm、宽度约为 50 nm、长度约为 2 μm 的纳米带组

成的纳米阵列结构。 
2) 作为钠离子电池正极材料，VO2(B)在 1.5~4.0 

V 电压范围内具有更高的放电比容量和更好的循环性

能。以 20mA/g 充放电时，具有 214 mA·h/g 的初始放

电比容量，以 50 mA/g 充放电时，循环 100 次后，容

量保持率达到 56%。 
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Controllable synthesis and electrochemical performance of VO2(B) 
nanobelt arrays as cathode materials for sodium-ion batteries 

 
QIN Mu-lan, LIU Wan-min, ZHANG Zhi-cheng, XU Xing-xing 

 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan Institute of Engineering, Xiangtan 411104, China) 

 
Abstract: VO2(B) nanobelt arrays were synthesized by hydrothermal method with V2O5 as vanadium source and 

ethylene glycol as structure-directing agent and reductant, without using template. The crystal structure and morphology 

of synthesized VO2(B) were characterized by X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and 

transmission electron microscopy (TEM). The influences of ethylene glycol content and reaction time on structure and 

morphology of synthesized product were studied. As cathode materials for sodium-ion batteries, the effects of reaction 

time and charge-discharge voltage range on the electrochemical performance of synthesized VO2(B) were further 

researched. The results show that VO2(B) nanobelt arrays synthesized at 180 ℃ for 6 h using 10 mL ethylene glycol have 

better electrochemical performance in the voltage range of 1.5−4 V. 

Key words: sodium-ion battery; cathode material; VO2(B); nanobelt array; hydrothermal method 
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