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六角形 V2 O3 纳米颗粒制备及其表征测试

曹益荣，罗骁霄，林生炫

( 四川大学材料科学与工程学院，四川 成都 610065)

摘 要:采用水热法合成了六角形的 NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2 前驱体，经退火得到六角形 V2O3 纳米颗粒，分别对前

驱体和退火产物进行表征，并通过 SEM表征了不同水热反应时间段前驱体产物的形貌，讨论了六角形纳米结构
的形成机理。测试表明，前驱体整体尺寸约 600 nm，单枝长度超过 200 nm，宽度则小于 100 nm，而退火后尺寸减
小为约 300 nm，单枝长度约 100 nm，宽度不超过 50 nm。进一步对六角形 V2O3 纳米颗粒进行锂离子电池充放电

性能测试，结果表明，在 50 mAh /g的电流密度、1. 5 ～ 3V 终止电压下首次放电比容量为 77 mAh /g，20 次循环后
还有 42 mAh /g。
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Hexagram-shaped V2O3 Nanoparticles: Synthesis and Characterization

Cao Yirong ，Luo Xiaoxiao ，Lin Shengxuan

( College of Material Science and Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，Sichuan，China)

Abstract: Hexagram-shaped V2O3 nanoparticles were synthesized by annealing hexagram-shaped
NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2precursor prepared through hydrothermal method. Both the precursor and annealed
samples were characterized， and the formation mechanism of hexagram-shaped nanostructure
NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2 was investigated by SEM characterization at different periods during the reaction.
The results show that the dimensions of precursor particles are about 600 nm in axial direction，more than
200 nm for each branch and less than 100 nm in the width，respectively. After annealing，the dimensions
of V2O3 particles are below 300 nm in axial direction and about 100 nm for each branch and no more than
50 nm in the width，respectively. Electrochemical measurements show that the discharge specific capacity
of hexagram-shaped V2O3 reaches 77 mAh /g at a current density of 50 mAh /g with the cutoff voltage
range 3. 0 ～ 1. 5 V，and remains at 42 mAh /g after 20 cycles.
Key words: V2O3 nanoparticles，hydrothermal，characterization

0 引言
钒氧化物因其特殊的物理和化学性能受到人们

的重视，在所有的钒氧化物中，VO2、V2O3 和 V2O5

被研究的较多。为了使其具有更好的电化学、光学、
磁学性能，人们制备出了多种形貌的钒氧化物纳米

材料，如纳米管［1 － 3］，纳米棒［4 － 5］，纳米带［6］，纳米

线［7］，“纳米刺猬”［8］以及雪花状纳米结构［9］等，并
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证明了形貌对其性能有重大影响。然而，针对特殊
形貌 V2O3 材料及其充放电性能的报道并不多，研

究更多集中于掺杂改进其相变性能［10 － 11］。在为数
不多的报道中，Sun 等以 VOCl3 和苯乙醇为原料在
220 ℃水热反应 48h，得到了高度有序的层状 V2O3

纳米棒，并对其进行了锂离子电池性能测试，这种形

貌的 V2O3 首次放电比容量达到了 151 mAh /g，50
次循环后只衰减了 50%［12］。Zhang等以 V2O5、乙醇
和葡萄糖为原料先制备出 V3O7·H2O 纳米带前驱
体，退火后得到 V2O3 纳米带，首次放电比容量为 65
mAh /g，要明显优于草酸还原所得到的 V2O3 纳米颗

粒的 12． 8 mAh /g［13］。
笔者通过水热法先制备出六角形 NH4V3 ( OH) 6

( SO4 ) 2 前驱体，在氩气气氛中退火得到了六角形

V2O3 纳米颗粒。该纳米颗粒依然为六角形，只是尺
寸相对于前驱体有所减小。

1 V2O3 纳米颗粒的制备与性能表征

1． 1 V2O3 纳米颗粒的制备

取 1． 82 g V2O5 ( 0． 01 mol) 加入到盛有 20 mL
无水乙醇和 10 mL H2O 的三颈瓶中，再加入 3 mL
浓硫酸( H2SO498% ) ，90 ℃下水浴反应 3 h，得到
蓝色透明的 VOSO4 混合溶液。该溶液具有刺鼻气
味，这是因为 V2O5 具有强氧化性，在强酸下部分

乙醇被氧化为具有刺鼻气味且易挥发的乙醛的缘

故，钒也由 + 5 价变为 + 4 价。由于在反应前乙
醇、H2SO4 均取过量，因此，在最终得到的 VOSO4

溶液中含有还原性的乙醇、乙醛，这为后续的水热
还原提供了还原剂，且溶液表现为强酸性。反应
方程式可表示为:

V2O5 + 2H2SO4 + C2H5OH→2VOSO4 + C2H4O +
3H2O
取 1． 6 g( 0． 02 mol) NH4NO3 溶解于 10 mL去离

子水中，与 2 mL上述 VOSO4 混合溶液混合均匀，再

加入 0． 4 g十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) ，搅拌后
转入 25 mL聚四氟乙烯反应釜中，180 ℃水热反应
24 h，冷却至室温后将反应釜中沉淀分别用乙醇和
去离子水洗涤，80 ℃烘干得到黑色前驱体产物，将
此前驱体产物在氩气气氛中 500 ℃退火 4 h 后可得
到黑色的 V2O3 纳米颗粒。
1． 2 样品的性能及表征
采用 X 射线衍射( XＲD ) 、扫描电子显微镜

( SEM) 及透射电子显微镜( TEM) 对产物进行表

征。XＲD 分析采用 philips 公司的 Panalytical X’
Pert型粉末 X射线衍射仪，配有石墨单色器，Cu 靶
( λ( Cu Kα1) = 0． 154 06 nm) ，管电压为 40 kV，管
电流为 30 mA。使用步进扫描方式，每步 0． 6°，步
长 0． 016 70°。采用日本 JSM-5510LV 扫描电镜观
察样品颗粒的微观形貌，FEI Tecnai G2 F20 S-
TWIN场发射透射电子显微镜用来进行 TEM 测
试。电池制备过程如下: 将 V2O3、聚偏氟乙烯
( PVDF) 和乙炔黑按质量比 75 ∶ 5 ∶ 20 混合并研
磨均匀，加入适量的 N － 甲基吡咯烷酮( NMP) 继
续研磨成糊状，然后将其均匀涂布到铜箔上，于真

空干燥箱中 90 ℃下干燥 12 h后裁成极片，称量并
记录质量后在手套箱中组装成 CＲ2032 型扣式电
池。用新威尔 BTS-5V /50mA 电池性能测试系统
在 50mA /g电流密度下进行恒流充放电性能测试，
测试电压范围为 1． 5 ～ 3． 0V。

2 结果与讨论
为了研究前驱体六角形貌的形成机理，将水

热反应时间分为四段，每隔 6 h取样一次进行 SEM
分析。图 1 是不同反应时间样品的 SEM 图，推测
形貌形成过程如下: 第一步，由于 VOSO4 会与氨水

快速反应生成络合物，故图 1 ( a) 中的纳米带为
VOSO4 与由 NH4NO3 分解出的氨气水溶液反应生

成的络合物，但此时反应并未结束，该络合物并不

稳定; 第二步，纳米带出现分解并有小颗粒核形

成，这个过程也是钒离子被继续还原的过程，价态

由 + 4 价变为 + 3 价; 第三步，纳米带继续分解，小
颗粒核长大成六角形; 第四步，纳米带分解完毕，

产物全部变成对称的六角形前驱体，尺寸约 600
nm，而单枝长度超过 200 nm，宽度则小于 100 nm，
形貌一致性很好。
将此六角形前驱体在氩气气氛中 500 ℃退火 4

h，颜色没有发生变化，依然为黑色。对前驱体和退
火产物进行 XＲD 分析( 如图 2 所示) ，前驱体衍射
峰与 NH4V3 ( OH ) 6 ( SO4 ) 2 标准衍射花样相一致

( JCPDF 33 － 0091 ) ，且峰型尖锐，结晶性较好。可
确认退火产物为 V2O3 ( JCPDF 34 － 0187) ，但是样品
中有杂峰出现，进一步分析这两个杂峰为 V3O5 的

衍射峰。可能是因为 V2O3 是碱性氧化物，在空气

中会被缓慢氧化为 V2O4，钒离子由 + 3 价变为 + 4
价，而 V3O5 恰好可以看做是 V2O4 和 V2O3 按 1∶ 2
比例形成的结合物。
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图 1 不同反应时间的产物形貌
Fig. 1 The SEM images of the products after different reaction time

图 2 前驱体与退火产物 XＲD图谱
Fig. 2 XＲD patterns of the samples for
( a) precursor，( b) product after annealing

图 3 是 NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2 前驱体透射电镜

表征结果。图 3( a) 、( b) 中标记部分的高分辨率透
射电镜晶格条纹像，可以清楚地看出其二维原子排

列。标记部分位于单枝的末端，最尖端宽度在 10
nm左右。经过测量计算，晶面间距为 0． 246 2 nm，
所对应的是 NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2 晶体的( 210 ) 晶

面，而间距为 0． 253 0 nm 则对应其( 215) 晶面。测
量两个晶面之间的夹角为 59°，与理论计算值一致，
进一步表明该前驱体是 NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2 晶体。
对单枝上不同地方进行选区电子衍射，所呈现的衍

射斑点如图 3( c) 所示，依据平行四边形法则进行分
析，衍射斑点分别对应( 033 ) 、( 333 ) 、( 300 ) 晶面。
沿着枝的方向改变选区位置，衍射斑点花样没有发

生改变，表明每个枝都是单晶。

图 3 前驱体透射电镜表征结果
Fig． 3 TEM images of the precursor

退火后所得 V2O3 形貌依然为六角形，形貌一

致性也较好。图 4 ( c) 所示为烧结后产物的 SEM
图，相比于前驱体颗粒尺寸有所减小，是因为退火时

前驱体分解有质量损失。图 4( a) 的 TEM形貌像也
证明这一点，图中六角形 V2O3 颗粒尺寸约为 300
nm，明显小于烧结之前的 600 nm，单枝的尺寸也有
所减小，长度小于 100 nm，宽度不超过 50 nm。图 4
( b) 是 4( a) 中标记部分的高分辨率透射像，枝的尖
端很窄，约 6 nm，间距为 0． 247 8 nm 的原子面对应
于 V2O3 晶体中的( 110) 晶面。
图 5 是六角形 V2O3 纳米颗粒红外吸收光谱图，

测试范围 4 000 ～ 400 cm －1。图中有三个典型的吸
收峰 3 412 、1 629、1 400 cm －1，前两个宽且强的吸
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收峰分别对应着羟基( － OH) 的伸缩振动谱带和弯
曲振动谱带［14］，而 1 400 cm －1处的吸收峰是由于红

外测试时吸附在 KBr 表面的 CO2 引起的
［15］。处于

400 ～ 1 000 cm －1的红外光谱吸收峰可以归因于各

种各样的钒 － 氧键的振动，其中 980 cm －1和 528
cm －1处的吸收峰可分别归因于 V3 + = O键的伸缩振
动和 V-O-V键的特征振动［16］。由此进一步表明黑
色六角形颗粒为 V2O3。

图 4 退火产物表征结果
Fig. 4 The ( a) TEM，( b) HＲTEM，( c) SEM

image of the annealed sample

图 5 六角形 V2O3 颗粒红外吸收光谱

Fig． 5 FT-IＲ spectrum of the hexagram-shaped
V2O3 particles

图 6( a) 是六角形 V2O3 纳米颗粒在 50 mA /g电
流密度、3． 0 ～ 1． 5 V终止电压时的循环曲线。首次
放电比容量为 77 mAh /g，相比于 Zhang等［13］报道的
V2O3 纳米带的 65 mAh /g 略有提高，更高于普通
V2O3 纳米颗粒的 12． 8 mAh /g，原因是六角形 V2O3

纳米颗粒具有较大的比表面积，能够与电解液充分

浸润，从而更有利于锂离子的脱嵌，说明形貌对其比

容量有大的影响［17］。但容量在第二次循环时快速
衰减，降到了 55 mAh /g，此后容量缓慢下降，经过 20
次循环后，容量降为 42 mAh /g，衰减的比较快。图 6
( b) 是 V2O3 首次放电曲线，可以看出，放电平台比

较平稳，在 1． 7 V左右。

图 6 V2O3 充放电性能

Fig. 6 The charge-discharge properties of V2O3

锂离子电池充放电测试表明，V2O3 有一定的

循环性能，且形貌对其比容量有较大影响，表现

在形貌不同，比表面不同。根据锂离子扩散时间
公式 t≈ L2 /D［18］ ( L 为扩散距离，D 为扩散系
数) ，L 越小，扩散时间越短，导电性越好，循环性
能也越好，所以表面积较大的六角形 V2O3 纳米

颗粒具有相对较高的比容量和较好的循环性能。
但与其他锂离子电池负极材料相比，其可逆容量

太低，且循环后容量保持率不高，还需对其性能

进行改善。
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3 结论
采用水热法先制备了形貌新颖的六角形

NH4V3 ( OH) 6 ( SO4 ) 2 前驱体颗粒，整体尺寸约为

600 nm，六个枝对称分布且单枝宽度均小于 100
nm，而枝的长度则超过 200 nm。氩气气氛中经 500
℃退火 4 h后生成 V2O3 纳米颗粒，六角形状并没有

消失，但相比于前驱体颗粒整体尺寸有所减小，约为

300 nm，单枝长度小于 100 nm，宽度小于 50 nm。对
其进行锂离子电池充放电性能测试，首次放电比容

量仅为 77． 8 mAh /g，循环衰减也比较快，20 次后容
量只有 42 mAh /g。但该结果仍然优于普通 V2O3 纳

米颗粒测试结果，表明六角形貌对其充放电性能有

一定提升。
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