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摘  要：针对 V2O5 材料电导率低和锂离子扩散动力性能差等缺点，通过元素掺杂、表面包覆和微观形貌调控等

方法可以有效进行改善。相比于一维和二维结构材料，三维多级结构材料既有高比表面积，又由于有良好的自支

撑性，而不容易发生团聚。利用不同合成方法将 V2O5 材料微纳米化，制成具有不同形貌的三维多级结构，材料

表现出优良的电化学性能。综述不同形貌三维多级结构 V2O5 材料的合成方法、形成机理及电化学性能的研究进

展，并着重介绍制备工艺与 V2O5 材料微观形貌以及 V2O5 材料微观形貌和电化学性能之间的关系。 
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锂离子电池具有环境友好、输出电压高、容量大、

自放电小及循环寿命长和无记忆效应等优点[1−3]，在智

能手机、笔记本电脑、平板电脑等小型电器领域得到

广泛应用[4]。然而，为满足电动汽车和大规模储能设

备的应用要求，需要开发更高能量密度和功率密度的

锂离子电池[5]。而锂离子电池所需的高容量和高能量

密度在很大程度上取决于阴极材料的性能，因此，合

理设计与开发高性能阴极材料有着重要的意义[6−7]。传

统的阴极材料 LiCoO2、LiMn2O4、LiFePO4 等理论比

容量不足 200 mA∙h/g[8−10]，而 V2O5 作为阴极材料理论

比容量明显高于上述材料的，最大可达 440 mA∙h/g(脱

嵌 3 mol Li+)[11−13]，并且兼具资源丰富、成本较低以及

安全性能良好等优点[14]，被认为是具有光明前景的高

性能锂离子电池阴极材料[15]。 

V2O5 虽然比容量高，但是其本身电导率低且有着

较差的稳定性和电化学动力性能(锂离子扩散系数低)

等缺点[16−17]制约了其发展和应用。近年来，大量研究

表明，一方面，掺杂[18]和包覆[19]等方法可以有效改善

上述问题；另一方面，将 V2O5 微纳米化也是一种有效

的方法，成为近年来研究的热点。电极材料纳米化一

方面可以缩短电子传输和 Li+的扩散距离以及增大了

电极与电解液之间的接触面积，另一方面，在锂离子

嵌入/脱出引起的应变时，材料的纳米结构也能够起到

良好的调节作用[20−21]。不同维度的 V2O5 纳米材料在

电化学性能上有很大的差异，零维结构如纳米颗    

粒[17]，一维结构如纳米棒[22]、纳米带[23]、纳米线[24]、

纳米管[25]等。二维结构如纳米片[26−27]、纳米环[28]等。

上述一维和二维结构的 V2O5 纳米材料虽然具有较大

的比表面积和较高的比容量，但由于其具有高的比表

面能，易于发生自团聚，从而降低了 V2O5 材料的有效

活性面积，导致 V2O5 材料循环稳定性和倍率性能下 

降[29]。而三维结构的微纳米 V2O5 材料是由不同维度

的 V2O5 纳米材料组成的微纳米多级结构。因此，三维

结构的微纳米 V2O5 材料不仅保持了 V2O5纳米材料的

高比表面积，而且通过自组装成为有序结构。一方面

避免了 V2O5 纳米材料之间团聚，另一方面由于自身的

自支撑性，可以使 V2O5 材料在反复脱嵌 Li+过程中不

容易发生形变和坍塌。大量研究结果表明，具有三维

多级结构 V2O5 材料的微观形貌对其电化学影响极其

重要，已成为当前研究的热点[30]。 

本文作者课题组长期以来一直从事锂离子电池正负

极材料的研究和开发[31−32]，研究材料制备工艺对材料微

观结构和形貌的影响，以及材料微观结构和形貌与电化

学性能之间的关系。在此基础上结合国内外文献的相关

报道，本文主要对不同形貌的三维多级结构 V2O5材料的

合成方法，形成机理以及电化学性能作出分析和总结。 
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1  V2O5的晶体结构与特性 

 

V2O5 晶体为正交晶系，具有二维的层状结构，有

利于锂离子的嵌入和脱出。在充放电的过程中，锂离

子嵌入会形成不同的相 LixV2O5。当 x＜0.01 时，生成

α相的 LixV2O5；当 0.35＜x＜0.7，生成 ε相的 LixV2O5；

当 0.7＜x≤1 时，ε相转变为 δ相；当 x=1 时，相完全

转变为 δ 相[33]。当 1＜x＜3 时，δ 相转变为 γ 相[34]。

当 x=3 时，γ相转变为岩盐结构的 ω相，使其失去了

可逆储存锂的能力[35]。因此，在 V2O5 材料充放电过

程中，电压的选择极其重要，当电压为 1.5~4 V 时，

理论比容量为 440 mA∙h/g(脱嵌 3 mol Li+)；当电压为

2~4 V 时，理论比容量为 294 mA∙h/g(脱嵌 2 mol Li+)；

当电压为 2.4~4 V 时，理论比容量为 147 mA∙h/g(脱嵌

1 mol Li+)[11−13]。 

 

2  三维结构 V2O5 作为锂离子电池阴

极材料 
 

众所周知，电极材料的电化学性能主要取决于电

极材料元素组成和相结构。近年来，大量研究表明电

极材料的微观结构与形貌也是影响材料性能的关键因

素[36]。采用不同合成方法，通过控制工艺参数可以制

备出不同形貌的三维多级结构 V2O5 材料，主要有花状

多级结构、多孔结构和中空结构等。 

 

2.1  V2O5花状多级结构 

V2O5 花状多级结构主要是指由纳米片或纳米带

等组成的具有花状三维微纳米结构。近年来，常用溶

剂热法和水浴方法等得到该结构。 

PAN 等[37]将 V2O5 与 H2C2O4 按摩尔比 1:3 水浴得

到产物 VOC2O4，采用 VOC2O4 作为反应物，溶剂热

得到前驱体 VO2，再经过煅烧得到微花状多级结构的

V2O5。随着反应时间的增加，组成微花结构的纳米片

逐渐长大变成纳米带，且厚度也随之增加；随着

VOC2O4 浓度的增加，组成微花结构的纳米片也逐渐

变成纳米带 ，但厚度却逐渐减小，而且微花结构尺寸

也逐渐减小。当 VOC2O4 浓度为 0.33 mol/L 时，反应

2 h 后，得到的微花状结构的 V2O5 的电化学性能最优，

比表面积能达到 33.64 m2/g。当电压为 2~4 V，电流密

度 300 mA/g 时，首次放电比容量达 274 mA∙h/g，50

次循环后容量为 219 mA∙h/g，库伦效率接近 100%。

表明 Li+脱嵌的过程中有良好可逆性。 

除了用反应物溶液的浓度和反应时间控制纳米片/

带的形成和厚度，通过加入添加剂和改变溶剂的方法

也可以控制着纳米片/带的形成和厚度。LI 等[38]使用

乙酰丙酮氧钒为原料，溶剂热并且经过煅烧制备出花

状 V2O5 多级结构如图 1(a)所示。通过改变配体尿素浓

度可以有效地调节 V2O5 的微观结构和形貌[39]。无尿

素时，材料由纳米颗粒组成；随尿素用量增加，材料

由纳米带向纳米片过渡，当尿素量继续增大时，材料

变成由纳米片组成的团聚体。另一方面溶剂也是起到

控制纳米片厚度的关键因素，当溶剂是乙醇/水时，纳

米片厚度为 100~200 nm；当溶剂是异丙醇/水时，纳

米片厚度为 50~100 nm；而当溶剂是乙二醇/水时，纳

米片厚度小于 10nm 时，此时得到的 V2O5 比表面积为

20.75 m2/g(溶剂是异丙醇/水和乙醇/水时比表面积分

别是 18.50 m2/g 和 4.35 m2/g)，且性能最优。当电流密

度是 100 mA/g 时，电压在 2~4 V，首次放电比容量为

248 mA∙h/g，250 次循环后，首次放电比容量仍为 184 

mA∙h/g；电压为 2~3V 时，首次放电比容量为 157 

mA∙h/g，500 次循环后维持在 102.6 mA∙h/g。该结构

形成机制可以解释为：乙酰丙酮氧钒和乙二醇通过各

自羟基相互配位作用，迅速形成固体微粒。固体微粒

通过奥斯瓦尔德熟化作用，彼此相互聚集形成聚集体

颗粒，在此过程中尿素分解产生的 CO3
2−和 NH4

+也进

入到聚集体中，引起结构不稳定。为释放应力和降低

体系能量，聚集体分裂成小的纳米片[40]，在溶剂热环

境中，通过范德华力、氢键以及溶剂疏水性的作用， 

 

 

图 1  花状 V2O5 样品[38]和海星状 V2O5 样品[41]的 FESEM 像 

Fig. 1  FESEM images of flower­like[38] (a) and starfish­like[41] 

(b) V2O5 samples 
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纳米片/带自组装成花状多级结构。 

LIANG 等[41]以商业 V2O5 粉末为原料通过加热回

流的方法制备出 V2O5 溶胶，并加入乙醇和水溶剂热并

且经过煅烧得到由纳米片组成的多级海星状结构的

V2O5如图 1(b)所示。该结构形成机制如图 2所示：V2O5

溶胶在过量水中易于快速水解[42]，形成氧化钒纳米颗

粒。由于 V—O 键在 a和 b方向生长速度不同，通过

羟连作用沿着 H2O—V—OH 方向生长速率更快，在 b

方向形成链结构；通过氧连作用沿着 HO—V—OH 生

长速度较慢，在 a方向形成多链结构。在小链的聚合

过程中，氧连作用使得颗粒变大变厚；同时，羟连作

用依然存在，细长的线状颗粒通过部分氧连作用聚集

成簇。随着反应时间增加，当片状颗粒逐渐长大到一

定尺寸时，该颗粒表面可作为形成新的片状颗粒生长

点，新颗粒通过氧双键键合作用更趋向于沿着 c方向

的两个斜向生长，而氧连作用使片状颗粒变宽，最终

形成多级海星状结构。而且多级海星结构的数量随着

水热反应时间增加不断增多。当电压在 1.5~4 V，电流

密度为 200 mA/g，首次放电比容量达到 468 mA∙h/g(商

业 V2O5 粉末首次放电比容量仅为 336 mA∙h/g)，超过

了理论比容量 440 mA∙h/g，可能是由于存在氧空位和

低价态钒离子 V4+，其中氧空位可以提供锂离子的嵌

入位点，而低价态钒可能在提高电极的锂离子嵌入能

力中起重要作用[43]或在电极材料中作为锂储存的空

位[44]。循环 60 次放电比容量保持在 214 mA∙h/g(商业

V2O5 粉末保持在 200 mA∙h/g)，循环性能不理想是因

为有不可逆相的生成[35]。当电流密度为 1000 mA/g、

首次放电比容量 296 mA∙h/g，50 次循环容量保持在

163 mA∙h/g。同时，该海星状结构 V2O5 的电荷转移电

阻为 158 Ω，远小于商业 V2O5 粉末的电荷转移电阻

258.5 Ω，且比表面积为 33.9 m2/g 远大于商业 V2O5 粉

末的比表面积 14.2 m2/g。 

JIA 等[45]通过将 V2O5 溶于草酸中，所得到的

VOC2O4 作为反应物，溶剂热并且经过煅烧后得到由

纳米带组成的放射状结构的 V2O5。研究表明，醇种类

是影响着纳米带结构的关键因素[46]。当溶剂是乙二醇

时，得到纳米带束组成的放射状结构的 V2O5 如图 3(a)

所示；当溶剂是乙醇时，得到纳米带组成的放射状结

构的 V2O5。研究认为，主要原因是一方面乙二醇有更

大的极性，而且两个—OH 可以同时发生反应，有利

于沿着一侧形成纳米带，并组成束，形成径向结构。

另一方面，尿素作为配体也是影响纳米带结构的重要

因素，当尿素量增加 1.5 倍得到的是卷曲的小麦叶状

纳米带组成的结构。通过用其他试剂(如表面活性剂 

 

 

图 2  多极海星状结构生长示意图[41] 

Fig. 2  Schematic diagram of hierarchical starfish­like 

structure growth [41] 

 

P123)代替尿素，得到的是纳米粒子组成的氧化钒微

球。研究分析认为，首先在溶剂热反应初期，钒氧离

子将与乙二醇和尿素相互作用大量形核并快速生长成

纳米带束前驱体。然后，由于尿素作为结构导向剂作

用，由纳米带组成的束逐渐增长，新的束不断形成。

为降低体系能量，已存在的束也可作为新束生长位点，

最终完全形成结构一致的放射状多级结构。当电压在

2~4 V，以 1/3C 电流密度放电，首次放电容量 285 

mA∙h/g，当 10C 放电时，容量为 157 mA∙h/g；采用

1C电流密度充放电100次循环后，容量为197 mA∙h/g。

当电压 2.5~4 V 时，以 1/3C放电，首次放电容量 145 

mA∙h/g；以 40C 放电，容量仍为 105 mA∙h/g，如图
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3(b)所示，采用 1C电流充放电循环 200 次后，容量保

持 102 mA∙h/g。PANG 等[47]将(NH4)2V3O8 溶解在水中，

加入乙醇搅拌，随后加入氨水调节 pH=10，40 ℃水浴

制备出微米花状(NH4)2V3O8 前驱体，煅烧后得到微米

花状 V2O5 材料。前驱体的大小和厚度可以通过乙醇/

水的比例以及水浴时间来调节。研究认为，花状结构

的形成机制可能与(NH4)2V3O8 在水和乙醇中的溶解度

差异有关，这将促使其沿着(NH4)2V3O8 晶粒和乙醇之

间的界面方向再结晶。当电压 2~4 V、电流密度为 300 

mA/g 时，首次放电容量是 289 mA∙h/g，100 次循环后，

容量为 200 mA∙h/g。 

 

 

图 3  纳米带束组装的放射状结构V2O5的 SEM 像及电化学

性能[45] 

Fig. 3  SEM images (a) and electrochemical properties (b) of 

V2O5 architecture assembled by nanoribbons bundle[45] 

 

改变溶剂种类和控制反应时间可以调控多级结构

中的纳米片/带的形成和厚度，而溶剂中醇种类影响着

纳米片/带的结构。而反应物溶液的浓度除了可以控制

合成纳米片/带的形成和厚度以外，还可以控制组成其

多级结构的大小和尺寸。而配体尿素可能在某些体系

下作为形貌控制剂和结构导向剂，能够促进纳米片/

带的生成和改变纳米片/带的结构，从而更好地促进多

级结构的形成。 

花状多级结构材料具有良好的电化学性能归因于

由纳米带/片等结构组成的花状多级结构具有高比表

面积，使电极材料与电解液之间的接触面积增加，同

时该结构在锂离子脱嵌过程中避免了纳米带/片的聚

集和应力诱导致使结构崩溃，减少了充放电过程中体

积的变化[48]。而组成多级结构的薄的纳米带/片可以有

效地缩短 Li+扩散距离和电子进入活性材料的传导路

径，导致锂离子快速扩散和电子有效转移[49]。并且可

以使电解液与电极界面的电荷转移电阻减小，导致电

极反应动力学的增强[50]。此外，组成多级结构的纳米

片和纳米带等二维结构存在着各向异性，二维结构的

晶格在各个方向的 Li+电导率有所差异，目前研究者对

这方面没有深入研究。如果能利用好 Li+电导率在晶格

各个方向不同这一特点，控制晶面的优先生长，使材

料具有更好的 Li+传导和扩散能力，对于进一步提高

V2O5 电极材料电化学性能有着重要的意义。 

 

2.2  V2O5多孔结构 

为了提高电极材料的电化学性能，将其制成多孔

结构是提高其电化学性能最有力手段之一[51]。多孔结

构包括多种形貌的微纳米结构，有球形、八面体和立

方体等。多孔结构是由纳米颗粒与孔隙空间结合得到

的特殊结构[52]。近年来常用多孔结构的合成方法有 

水/溶剂热法，静电喷雾沉积和喷雾热解法等等。 

WANG等[53]以NH4VO3和草酸为原料通过静电喷

雾沉积的方法，制备出三维多孔的 V2O5 薄膜正极材料

如图 4(a)所示。通过调节沉积时间和沉积时的温度(在

260 ℃稳定多孔网状结构形成)可以控制材料的生长。

溶剂对多孔膜的形成起到重要的作用。当溶剂是乙醇

和 1,2­丙二醇时，可以得到多层笼结构。如果用丙酮

代替乙醇或者其他溶剂体系，导致膜表面粗糙且没有

多孔结构的形成。假如溶剂中的含水量增加到 

10%(质量分数)时，多孔膜也不能形成，研究者认为其

原因主要为：首先在基板上形成 2D 网状层，随着沉

积进行，厚度增加并堆叠在一起，最终形成三维多   

层−笼状微球。该材料在无粘结剂和导电剂条件下，

在电流密度是 0.5C，电压在 2.5~4 V 时，首次放电比

容量为 142 mA∙h/g，100 次循环后容量保持在 130 

mA∙h/g，展现出良好的循环性能。当电压范围增加到

2~4 V，在 10C下，循环 200 次后，容量为 110 mA∙h/g，

基本没有衰减，并且在循环一次后，电荷转移电阻稳

定在小于 50 Ω。此外，该材料有很好的倍率性能，当

电流密度增加到 56C时，还能提供 86.7 mA∙h/g 的放

电比容量如图 4(b)所示。LONG 等[54]将 NH4VO3 和

NH4NO3 溶于水中通过喷雾热解方法制备出多孔球结 
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图 4  三维多孔材料的 SEM 像及电化学性能[53] 

Fig. 4  SEM image (a) and electrochemical properties (b) of 

3D porous microspheres[53] 

 

构的 V2O5。随着 NH4NO3 浓度增加，组成多孔结构纳

米颗粒变小，形成介孔+大孔­V2O5，浓度继续增加，有

利于大孔结构的形成。这种多孔结构形成可能由于

NH4NO3 的分解产生大量气体，促进纳米介孔+大孔­ 

V2O5 结构的产生。当 NH4NO3 浓度为 0.272 mol/L 时，

材料的电化学性能最优，在电压为 1.5~4 V 时，当电

流密度 100 mA/g 时，首次放电比容量为 395 mA∙h/g，

循环 50 次后，放电比容量为 218 mA∙h/g，循环性能衰

减过快同样是因为有不可逆相的生成[35]。当电流密度

增大到 1200 mA/g，放电比容量仍有 180 mA∙h/g。XIE

等[55]用溶剂热方法得到巢状多孔 V2O5 球结构。将

V2O5 和草酸水浴得到 VOC2O4 溶液，通过乙二醇溶剂

热得到的前驱体，煅烧后得到巢状多孔 V2O5 球。该结

构材料在电压 2~4 V，电流密度 100 mA/g 下，50 次循

环后容量保持 240 mA∙h/g。 

除了球形结构，研究者近年来制备了其他特殊形

貌的多孔结构。AN 等[56]用 NH4VO3 和 1,2­丙二醇溶

剂热得到钒酸铵前驱体，煅烧后得到多孔 V2O5 八面

体。研究认为，尿素的添加会对某些晶面有选择性吸

附作用，造成了特殊晶面的反应面积减少，使其生长

缓慢，有利于获得的八面体形状[57]。而且尿素显示出

一定的改善颗粒聚集的能力[58]。另一方面，在溶剂热

反应过程中，由于尿素分解产生的氨，有效地抑制了

偏钒酸铵的水解，最终形成钒酸铵八面体前驱体。在

煅烧过程中，体积收缩和内部产生的氨的释放，钒酸

铵转变成其相应的多孔结构的 V2O5。相应的结构形成

如图 5 所示。随着煅烧温度增加，孔径增加，但是比

表面积和孔体积减小，表明了孔结构发生了变化。在

350 ℃下得到的 V2O5 性能最优，并且比表面积最大为

17.3 m2/g。在电流密度为 100 mA/g，电压为 2.4~4 V，

首次放电比容量为 135 mA∙h/g 时，循环 60 次后，容

量保持 141 mA∙h/g；当电流密度增大到 2 A/g，首次放

电比容量 96 mA∙h/g，500 次循环保持 93 mA∙h/g，容

量基本不衰减。 

ZHANG 等[59]采用 V2O5 溶解在乙二醇中，加入

P V P (聚乙烯吡络烷酮 )溶剂热反应得到前驱体

(PVP­VEG)，煅烧后得到高度多孔 V2O5 立方体。研究

认为材料形成机制如图 6 所示：溶剂乙二醇有利于前

驱体的优先生长；PVP 用作表面活性剂，高极性部分

固定在金属或氧化物表面上，低极性的部分延伸到溶 

 

 

图 5  钒酸铵八面体热分解形成三维多孔 V2O5 八面体的示意图[56] 

Fig. 5  Schematic diagram of formation of 3D porous V2O5 octahedrons through thermal decomposition of ammonium vanadium 

oxide octahedrons[56] 



第 29 卷第 1 期                          陈鹏宇，等：三维多级结构 V2O5锂离子阴极材料的研究进展 105

 

 

图 6  高度多孔 V2O5 立方体形成示意图[59] 

Fig. 6  Schematic diagram of highly porous V2O5 cuboids formation[59] 

 

剂中，保持了立体结构的稳定性[60]。VEG 是一种一维

链状结构，氧钒基和配体之间发生低聚反应形成 VEG

纳米板[61]。PVP 控制颗粒聚集的纵横比，随着反应进

行，为降低其界面能，纳米板进行自组装和重新排列

向更有利的立方体晶体生长，最后将前驱体煅烧，除

去有机组分，形成高度多孔的立方体，比表面积为 24.7 

m2/g。在电压 2.5~4 V、电流密度为 100 mA/g 时，首

次放电比容量为 143 mA∙h/g，100 次循环容量保持 135 

mA∙h/g；当电流密度升到 1.5 A/g，容量还能达到 90 

mA∙h/g，1000 次循环后，只有 0.02%的衰减。并且与

不加入 PVP 形成的 V2O5 相比，加入 PVP 后电荷转移

电阻由 259 Ω 减小至 144.9 Ω。研究认为，PVP­V2O5

电极具有较好的电化学性能主要是由于如下原因造成

的：由高孔隙介孔纳米板组装的立方体扩大了电极与

电解液之间的接触面积，为电解液渗透提供了便利途

径；连接的纳米板提高了活性材料的电子导电性，并

且具有暴露的(110)面的单个纳米板的择优取向为 Li+

储存提供了优先的扩散通道；并且由 1000 次循环后只

有 0.02%的衰减可以看出多孔立方体具有耐应力，使

其在脱嵌锂的过程中能稳定住整体结构，有利于循环

稳定性的提高。 

对于多孔材料来说，在合成过程中控制溶剂种类

和比例有利于多孔结构的形成，同时反应时间和温度

对于结构的生长也有着重要的影响。在有些体系下加

入添加剂对于多孔结构的生长起到了重要的作用，例

如加入 NH4NO3 有助于多孔结构的形成，其浓度来控

制多孔材料的孔径大小；表面活性剂(如 PVP)会限制

纳米材料的形状和尺寸，并且强烈影响纳米颗粒的合

成和组装[62]；尿素作为配体，对于结构的形成也起到

关键的作用。此外煅烧温度也可以控制多孔材料孔径

的大小。 

多孔结构材料良好的电化学性能归因于其独特的

超高的颗粒堆积密度和高比表面积。并且组成多孔结

构的纳米颗粒有着各向同性的特点，此外在多孔结构

空间内有着高孔隙率，在脱嵌锂的过程中可以缓解内

应力，保持了结构的稳定性，并且其内部的孔通道确

保活性颗粒表面有效接触电解液，以及电解液有效渗

透到颗粒内部，增加了电解液和电极之间的接触面积，

缩短了 Li+离子的扩散距离，从而改善电极内的扩散动

力学，使 Li+离子快速的扩散和加快了有效电荷的   

转移[63−65]。 

 

2.3  V2O5中空结构 

中空结构 V2O5 近年来一直被认为是一种有前景

的阴极材料。目前，中空结构的 V2O5 主要有多层空心

球阵列、中空单双壳结构、中空多壳结构、卵黄−壳

结构、中空微线团结构等。其制备方法通常分为模板

法和无模板法。 

CHEN 等[66]采用模板法制备出多层 V2O5 空心球

阵列如图 7(a)所示。通过垂直沉积工艺将聚苯乙烯球

(PS)模板组装在石墨纸基底上，再用电沉积(ED)的方

法将 V2O5 沉积到模板上，然后通过甲苯去除模板，经

煅烧得到多层 V2O5 空心球阵列如图 7(b)所示。当电压

2~4 V，电流密度为 0.5C 时，首次比容量为 293 

mA∙h/g，300 次循环后，容量还能保持 285 mA∙h/g；

即使当电流密度增大到 20C，容量仍然有 152 mA∙h/g。 
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图 7  多层 V2O5 空心球阵列的 SEM 像和制造工艺示意图[66] 

Fig. 7  SEM images (a) and schematic diagram of fabrication process (b) of multilayer V2O5 hollow sphere arrays[66] 

 

良好的电化学性能源于独特的中空结构连接的三维多

孔内部空间有利于活性物质和电解液之间有效的接

触，使 Li+快速扩散，为电化学反应提供更多的活性位

点，而且该结构可以缓解循环过程中体积膨胀引起的

结构变化。此外，空心球阵列直接生长在集流体上确

保了良好的机械粘附和活性物质与集流体的连接，由

于不使用聚合物粘合剂和导电添加剂，因此可以避免

死料(Dead mass)。此外，采用碳球、金属等作为模    

板[67−68]也可以得到中空结构的 V2O5。 

无模板法制备中空材料被认为是更加省时便利和

价格低廉的方法。近年来，采用无模板法制备了各种中

空材料，如中空单双壳结构、中空多壳结构、卵黄−   

壳结构、中空微线团结构等。PAN 等[69]用 V2O5 和草

酸微波辅助法得到的前驱体如图 8(a)所示，煅烧后得

到的由纳米棒组成的 V2O5 中空微球，空心球的直径随

浓度升高而变大。研究认为，空心球形成过程中，结

晶首先发生在固−液界面[70]，从而在无定型固体表面

上形成薄的结晶壳球体。内部的无定型核有很高的溶

解度，一旦表面结晶壳与无定型核存在扩散路径，核

将溶解在晶体壳附近，形成核−壳球体。随着晶体生

长和内部物质的消耗，结晶壳的厚度不断增加直到无

定型核全部耗尽。实际上，中空球的形成取决于非晶

核的溶解速率和晶体壳的生长速率，如果非晶核的溶

解速度太慢，则会形成固体结晶球，如果结晶壳的生

长速度太慢，非晶核的溶解在晶体生长之前，产物的

形态是不确定的。只有这两个速率是适当的，中空球

才能形成[71]。当 V2O5 中空微球直径为 440 nm 时，电

化学性能最优，并且比表面积高达 54.996 m2/g。在电

压 2~4 V、电流 50 mA/g 时， 50 次循环后容量为 285 

mA∙h/g；当电流密度为 2 A/g，容量达到 133.9 mA∙h/g。 

MA 等[72]将乙酰丙酮氧钒分散在异丙醇中，溶剂

热得到卵黄−壳结构的 VO2 前驱体，经煅烧得到卵黄−

壳结构的 V2O5 如图 8(b)所示。在合成过程中，过氧化

氢用量对材料的微观结构和形貌有着重要作用。当无

过氧化氢时，材料为由纳米片组成的不规则颗粒，随

着过氧化氢的增加，逐渐形成亚微球，当过氧化氢为 2 

mL 时，形成卵黄−壳结构，而过氧化氢继续增加，材

料逐渐变成由纳米板组成的不规则结构。这种卵黄− 

壳结构的形成是由于乙酰丙酮氧钒的水解，首先在过

饱和异丙醇溶液中形成具有光滑表面的固体亚微球。

随着反应进行，球体受到由内向外奥斯瓦尔德熟化作

用，颗粒的外部晶体壳继续长大，消耗内部核心以产

生卵壳结构。在此基础上，随着不稳定的内部结构的

彻底溶解，可以获得完全中空的亚微球体。由于氧化

钒在溶剂中的溶解性差，以及大部分来自内部核心溶

解的离子物质仍然保留在中空球内，随着连续溶解和

重结晶的进行，当中空球内部的钒离子浓度达到 VO2

的成核密度，中空结构内部会发生再结晶，形成内部

核心，再次形成卵黄−壳结构。最后，随着反应时间

增加，外壳逐渐长大，中间芯变得更加明显，形成卵
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黄−壳结构。当电压在 2~4 V、电流密度为 300 mA/g

时，第二次放电比容量是 270.5 mA∙h/g，80 次循环后，

容量保持 166.8 mA∙h/g；当电流密度增大 12C，放电

比容量仍然有 87.3 mA∙h/g。GUO 等[73]将 NH4VO3分

散在甘油和异丙醇的混合溶液中，溶剂热得到氧钒甘

油酯的前驱体，煅烧温度为 350 ℃、450 ℃和 550 ℃

分别得到双壳中空球如图 8(c)所示，单壳中空球和纳

米颗粒。双壳中空结构形成机制被认为可能由于在煅

烧的过程中，氧钒甘油酯的分解和 V2O5 的形成同时发

生。氧钒甘油酯的氧化反应首先在颗粒−空气界面发

生，形成核−壳结构，此时有两个相反的力，一个是

有机组分分解引起的收缩力，另一个是生成的 V2O5 

 

 

图 8  中空结构[69]、卵黄−壳结构[72]和双壳结构[73]样品的图

像 

Fig. 8  FESEM images of hollow spheres[69] (a), TEM images 

of yolk­shell spheres[72] (b) and SEM images of double­shelled 

spheres[73] (c) 

团聚过程中产生的粘附力阻止其向内收缩。这两个相

反力相互作用，最终达到平衡形成空隙。随着加热时

间的进行，内部的核心将发生二次演变得到双壳结构，

表面粗糙和多孔可能由于 CO2 和水蒸汽的释放[74]。双

壳中空结构，单壳中空球和纳米颗粒电荷转移电阻分

别 230、300 和 380 Ω，通过比较双壳中空结构电荷转

移电阻最小且电化学性能最优。当电压在 2~4 V、电

流密度为 500 mA/g 时，首次放电比容量为 256.7 

mA∙h/g；50 次循环后，容量为 197.6 mA∙h/g；当电流

密度升到 5C，容量变为 100 mA∙h/g 左右。良好的电

化学性能由于纳米级结构组装的双壳中空结构可以提

供更多的反应位点促进 Li+的传导和电子的运输。 

ZHANG 等[75]将熔融 V2O5 直接水冷得到 V2O5溶

胶。加入异丙醇和三羟甲基氨基甲烷超声处理后，溶

剂热并且经过煅烧后得到 V2O5 中空微线团结构

(V2O5­HM)，该结构形成机制如图 9 所示：V2O5溶胶

电 离 得 到 [H2V10O28]
4−, NH2C(CH2OH)3 电 离 得 到

[NH2C(CH2OH)3]
+，由于这两个物质之间的静电相互

作用，导致了系统的凝结和纳米线的形成[76]。为了实

现表面能最小化，纳米线经历卷曲和自滚过程，形成

纳米线组成的具有中空腔的微线团结构[77]。随着纳米

线 之 间 越 来 越 近 ， 吸 附 在 相 邻 纳 米 线 上 的

[NH2C(CH2OH)3]
+物质之间的排斥占主导地位，避免

了纳米线进一步聚集[46]。在煅烧除去有机物质后，在

纳米线之间形成孔或间隙，其中 NH2C(CH2OH)3在反

应中起到凝结作用。总的来说，首先超声处理后得到

V2O5 纳米线结构。溶剂热反应过程中,纳米线逐渐聚  

集并交织，形成中空微线团结构，最终煅烧得到 V2O5

中空微线团结构，比表面积为 20.2 m2/g。当电压为

2.4~4 V、电流密度为 0.67C时，首次放电容量 145.3 

mA∙h/g，50 次循环后容量保持率为 94.4%；当电流密

度为 13.3C，首次放电 111.6 mA∙h/g，100 次循环容量

基本无衰减；当电流密度为 65C，容量还能达到 94.8 

mA∙h/g，并且当电流密度回到 1C，容量完全恢复，展

现出极好的可逆性。而且与 Li3VO4­CNT 组成全电池，

当电压为 1~3.5 V、电流密度 0.67C时，首次放电 138.6 

mA∙h/g，200 次循环后，容量为 100 mA∙h/g，当电流

密度为 20C，容量还能保持 70 mA∙h/g。良好的电化学

性能由于纳米线之间的孔或间隙增加了电极和电解液

之间的接触面积，并且有助于从各个方向插入 Li+，缩

短了 Li+的扩散距离。确保了电极材料有效的利用。而

且相互缠绕的纳米线构成的中空结构具有优异的抗粉

碎和抗聚集能力，可以很好地维持循环过程中结构的

完整性。 

REN 等[78]通过将 NH4VO3 溶解到无水乙醇中，加
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入聚乙二醇­400(PEG­400)和浓硝酸，溶剂热并且经过

煅烧后得到中空结构的 V2O5。通过控制 HNO3 和

PEG­400 的使用量以及溶剂热反应时间获得如多壳微

球和花状空心微球等中空结构。PEG­400 有利于微球

表面纳米片的形成，而 HNO3 对形成球状结构影响很

大，在无 HNO3 时，材料由不规则形状形成[76]。该结

构形成如图 10 所示：当 HNO3 浓度较低时，在初始反

应阶段，固体微球首先形成。随着反应的进行，部分

HNO3 被消耗，纳米片在 PEG­400 的帮助下逐渐形成，

PEG­400 包裹固体微球来降低表面能(路线 A，阶 

 

 

图 9  V2O5­HM 前驱体的形成机制[75] 

Fig. 9  Proposed formation mechanism of V2O5­HM precursor[75] 

 

 

图 10  花状空心结构(路线 A)和多壳微球(路线 B)的形成过程的示意图[78] 

Fig. 10  Schematic illustration of formation process of flower­like hollow structure (Route A) and multi­shelled microspheres 

(Route B)[78] 
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段Ⅰ)。奥斯特瓦尔德熟化作用使固体微球形成空心微

球(路线 A，阶段Ⅱ)。随着溶剂热反应时间的增加，

外壳表面的纳米片充分生长(路线 A，阶段Ⅲ)。当

HNO3 的量足够时，它将抑制纳米片的形成，奥斯瓦

尔德熟化作用发生在预先生成的固体内部核心上，导

致形成多层结构(路线 B，阶段Ⅱ和Ⅲ)。因此，通过

优化 HNO3 的浓度和反应时间，可以有效地控制中空

材料的内部结构和微观形貌。最后发现花状空心微球

电化学性能最优，当电压在 2.5~4 V、电流密度为 1C

时，首次放电比容量为 146.8 mA∙h/g，350 次循环容量

为 124 mA∙h/g；甚至当电流密度增大到 20C，容量为

107.2 mA∙h/g， 3000 次循环后容量为 73.5 mA∙h/g。

将钛酸锂(Li4Ti5O12)作为阳极进行全电池测试，电压在

1~2.5 V，电流密度为 147 mA/g，首次放电比容量 133.5 

mA∙h/g, 100 次循环后，容量保持 105 mA∙h/g，容量保

持率为 80%。显示出良好的可逆性和循环性能。 

合成中空结构时，调节溶剂的浓度对中空球直径

影响很大，前驱体浓度越高，直径越大。而控制反应

时间，也可以有效地控制中空材料的内部结构和微观

形貌。在某些体系下适当加入添加剂有利于材料的合

成：比如过氧化氢用量对材料的微观形貌和结构也有

显着影响，并且适当量的过氧化氢对于形成中空结构

至关重要；聚乙二醇­400 可以调节微球表面纳米片的

大小；三羟甲基氨基甲烷有利于中空微线团的合成；

浓 HNO3 影响着球状结构的合成。此外煅烧温度也可

以影响中空材料的内部结构(单壳或双壳中空结构)。 

中空结构材料良好的电化学性能归因于由纳米结

构单元组成的中空结构具有高比表面积，增大了电极

和电解液之间的接触面积。并且中空结构存在的孔隙

保证了电解液的有效渗透，有利于电极材料与电解液

接触，缩短 Li+扩散距离。同时，内部中空结构对 Li+

脱嵌时发生的体积变化具有良好的应变力，有利于其

循环稳定性[79]。 

 

3  结论与展望 

 

通过对三维不同形貌多级结构 V2O5 材料合成方

法的总结发现，影响形貌的因素主要来源于：钒源和

溶剂体系的选择和体系中不同溶剂的比例，反应物的

浓度和反应时间，添加剂的种类及其分解的产物(如

CO32−、NH4
+和 OH−等)之间的配位作用将控制着结构

的生长，而且有些添加剂对于晶面有选择吸附作用，

从而形成不同形貌的结构。前驱体转化为产物的煅烧

温度。 

不同形貌三维多级结构 V2O5 材料拥有高的比表

面积，从而增加了电极和电解液之间的接触面积，缩

短了 Li+的扩散距离，并能在多次脱嵌锂过程中保持结

构的稳定性，从而展现出优异的电化学性能。然而其

在电压为 1.5~4 V 时嵌入 3 个锂形成不可逆的相使容

量迅速衰减，并且 V2O5 电压平台过多也制约了其发展

和实际应用，因此，今后可以加大其充放电机理的研

究以及提出更有效的控制微观形貌的方法，并对其进

行元素掺杂和表面包覆进一步的提高材料电化学性

能，使其能进行大规模工业生产和商业化应用，进而

成为新一代高能量密度锂离子电池的阴极材料。 
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V2O5 Li ion cathode materials 

 

CHEN Peng­yu, ZHENG Guo­tao, TANG Jie, LI Song, WEN Zhong­sheng, JI Shi­jun, SUN Jun­cai 
 

(College of Transportation Equipment and Ocean Engineering, Dalian Maritime University, Dalian 116026, China) 

 

Abstract: In view of the low electric conductivity and the poor lithium­ion diffusion kinetics, the element doping, surface 

coating and microstructure controlling were demonstrated as an effective strategy to improve these problems. Compared 

to the one­dimensional and two­dimensional structures materials, the three­dimensional hierarchical structure materials 

have both high specific surface area, and are not prone to agglomeration because of its good self­supporting properties. 

The cathode materials V2O5, which possess different morphology three­dimensional hierarchical structure made by 

different synthetic methods, show excellent electrochemical performances. In this review, the new progress of the 

synthesis methods, the formation mechanism and the electrochemical performance of different morphology 

three­dimensional hierarchical structure V2O5 materials were summarized. And the relationship between the preparation 

process and microscopic morphology as well as between microscopic morphology and electrochemical properties was 

introduced. 

Key words: V2O5; three­dimensional hierarchical structure; morphology­controlling; formation mechanism; 

electrochemical performance 

                                  

Foundation item: Project(21476035) supported by the National Natural Science Foundation of China; Project 

(3132016341) supported by the Fundamental Research Funds for the Central Universities, China 

Received date: 2017­11­01; Accepted date: 2018­03­16 

Corresponding author: LI Song; Tel: +86­411­84727971; E­mail: Lisong@dlmu.edu.cn 

(编辑  李艳红) 

 


