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摘　要：M 相二氧化钒（VO2）是一种主要的热致相变材料，相变温度为 68 ℃。由于相变前后会发生明显的物理化

学性质的变化，M 相 VO2 可以广泛应用在相变节能和传感等领域。采用草酸氧钒作为前驱体，在惰性气氛中直接

热分解制备 M 相 VO2 超细颗粒。探究了主要反应条件：热解温度、热解时间和气体流速对产物物相纯度的影响。

在最优的制备条件（热解温度 450 ℃，热解时间 30 min，氩气流速 2.0 L/min）下，制备了较纯的 M 相 VO2 超细颗粒。

采用扫描电镜、差示热分析仪表征了产物的形貌和相变性能。制备的 M 相 VO2 颗粒主要为类长方体形的微米级

颗粒，在其表面附着大量不规则形貌的纳米级细小颗粒，微米级颗粒平均尺寸为 5.76 μm，纳米级颗粒平均尺寸为

177.21 nm，相变温度为 65 ℃。该方法简单高效、易于放大制备 M 相 VO2 超细颗粒。
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Abstract: M-phase vanadium dioxide (VO2) is a major thermally induced phase change material with a
phase change temperature of 68 ℃. Due to obvious changes in physical and chemical properties before
and after the phase change, M-phase VO2 can be widely used in the fields of phase change energy sav-
ing and sensing. Based on vanadyl oxalate as precursor in this particle, monoclinic phase vanadium di-
oxide with ultrafine particles was directly prepared by a thermal decomposition process in an inert gas
atmosphere. The influences of reaction conditions on the phase purity of the product were explored, in-
cluding pyrolysis  temperature,  pyrolysis  time and gas flow rate.  Under  the optimal  preparation condi-
tions,  relatively  pure  M-phase  VO2 with  ultrafine  particles  was  prepared.  The  morphology  and  phase
change properties of the products were characterized by scanning electron microscope and differential
thermal  analyzer.  The  obtained  ultrafine  particles  in  M-phase  VO2 were  mainly  cuboid-like  micron-
sized particles, with irregularly shaped nano-sized fine particles attached to the surface. The average size
of micron and nano particles were respectively 5.76 μm and 177.21 nm. The phase transition temperat-
ure was about 65 ℃. The method is simple, efficient, and easy to scale up to prepare M-phase VO2 with
ultrafine particles.
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0    引言

二氧化钒（Vanadium dioxide，VO2）是一种具有

多种晶型的两性过渡金属氧化物，包括单斜结构的

M 相和 B 相、金红石结构的 R 相、四方晶格结构

的 A 相以及亚稳态相等[1]。不同的晶相结构使得

VO2 可以广泛应用在储能、催化、传感、智能控温

等众多领域[2−5]。1959 年，美国科学家 F.J.Morin 发

现，半导体性质的 M 相 VO2 和导体性质的 R 相

VO2 能够发生可逆的相变，且伴随着明显的光学、

电学和磁学性质的变化[6]。纯 M 相的相变温度为

68 ℃ 左右 [7]。当温度低于 68 ℃ 时，VO2 表现为

M 相，具有低电导率、高红外线透过率。当温度升

高至 68 ℃ 以上时，VO2 表现出 R 相，具有高电导率、

低红外线透过率。由于相变温度接近室温且可逆，

VO2 在智能控温、红外隐身、传感等领域具有巨大

的应用潜力[8−10]。

复杂的晶相结构和钒元素多价态导致 M 相

VO2 纳米粉体的制备方法复杂且效率低。目前，M
相 VO2 的制备方法主要包括：水热合成法、溶胶凝

胶法、热分解法、气相沉积法和化学沉淀法。这些

方法均存在各自的优点和不足[11−14]。如水热合成法

具有可控性强、重复性好、产品尺寸小且均匀的优

势，但该方法反应效率低，通常需要反应温度高于

260 ℃、反应时间大于 12 h 的反应条件，难以实现

产业化制备[15−17]。溶胶凝胶法是通过前驱体无机盐

水解凝胶化，然后经过高温焙烧得到二氧化钒，该方

法可以得到纯度较高的 VO2 粉体。但是制备工艺

复杂，影响因素多，成本高。化学沉淀法通过向溶液

中加入沉淀剂，得到前驱体，然后进行高温煅烧，研

磨得到纳米粉体。该方法具有成分可控、纯度高的

优点。但是，在产业化过程中，会产生大量的废水。

热分解法是指草酸氧钒、硫酸氧钒或氢氧氧钒等钒

化合物在高温和一定气氛下，发生热分解反应，直接

得到 VO2 粉体的技术[18−19]。热分解法是所述方法

中最有望实现产业化的制备技术，具有效率高、产

品结晶度好、污染小的优势。然而，仍有一些不足

需要解决。由于在热解过程中，前驱体会产生具有

氧化还原性的气体与钒发生反应。因此，在制备过

程中经常需要通入适量的气体才能得到四价的 VO2。

如常见的草酸氧钒热解中会产生一氧化碳，需要通

入一定量的氧气消除一氧化碳[20]。Lin 等[21] 研究发

现，只有在空气压力 80～120 Pa 下，草酸氧钒热解

才能够得到较纯的 VO2 粉体。由此可见，热分解的

产物非常容易受到氧气含量的影响。然而，在产业

化制备过程中，难以保证氧气含量的均匀。这容易

导致产品成分不可控且不可重复。笔者以草酸氧钒

作为前驱体，在惰性气体中进行热分解反应。通过

探究热分解温度、时间和气体流速的影响，最终得

到了主要为 M 相的 VO2 超细颗粒。该方法操作简

单、效率高、具有较好的可重复性。 

1    试验部分
 

1.1    试验方法

首先称取 0.6 g 草酸氧钒（99%，上海麦克林生

化科技有限公司）置于玛瑙研钵中研磨均匀，并将其

分散到磁舟底部。将磁舟放入气氛管式炉，通入惰

性气体高纯氩气，排气 15 min 后，开始升温，速率

为 5 ℃/min。首先升温至 120 ℃，保温 1 h，蒸干样

品中的水分。然后继续升温至热解温度，保温一段

时间后，自然降温至室温。取出热解后产物进行测

试。通过对比试验，研究了热解时间、热解温度、气

体流速对热解产物晶相的影响。 

1.2    测试和表征

采用 X 射线衍射仪（XRD）分析产品的物相组

成，测试条件为：Cu 靶，Ka 射线，测量角度为 20°～

80°；采用扫描电子显微镜（SEM）表征产品的形貌；

采用热重（TG）和差示扫描量热仪（DSC）分析前驱

体的热解机理和产品的相变性能。 

2    结果与讨论
 

2.1    草酸氧钒的热分解

草酸氧钒在受热过程中会发生脱水和分解反应，

反应方程式为：

VOC2O4·H2O
∆−→ VO2+CO2+CO+H2O

图 1 为草酸氧钒的热重曲线。从图 1 可以看出，

草酸氧钒在 50～700 ℃ 范围内出现了 4 次质量损

失。在 94.3～162.2 ℃ 范围内，质量损失了 20.4%，

这是吸附水的蒸发引起的；在 162.2～190.6 ℃ 范围

内，质量损失了 5.4%，这是出现了结合水脱水现象；

在 273.6～381.0 ℃ 范围内，质量损失 33.1%，草酸
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氧钒发生了热解反应，产生了气体二氧化碳、一氧化

碳和水。进一步升温，在 381.0～477.6 ℃ 范围内，质

量损失了 3.0%，可能是发生了深度热分解和氧化反应。
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图 1    草酸氧钒的热重曲线

Fig. 1    TG curve of vanadyl oxalate
  

2.2    热解时间对产物的影响

图 2 为热分解时间分别为 10 、30 min 和 50 min
下产物的 XRD 谱。对比 M 相 VO2 标准卡片 JCP-
DS PDF#  76-0456 和 V2O3 标准卡片 JCPDS PDF#
76-1 043，衍射峰 27.8°、37.1°、55.3°分别对应的是

M 相 VO2 的（0 1 1）、（2 0 0）和（−2 1 3）面。衍射峰

24.3°、33.0°、36.2°、53.9°分别对应的是 V2O3 的（0 1
2）、（1 1 0）和（1 1 6）面。因此，热分解得到的产物

均为 M 相 VO2 和 V2O3 的混合物。V2O3 的出现是

由于草酸氧钒热分解生成了还原性的一氧化碳。正

四价钒被还原成正三价的钒。随着热分解时间的增

加，V2O3 的 XRD 衍射峰强度增加不明显，说明热解

时间对于 V2O3 的结晶度影响不大。M 相 VO2 的衍

射峰则随着热分解温度时间的增加出现了明显增强

现象，说明 VO2 的结晶度增强。这一现象与其他文

献报道的通过热处理提高 M 相 VO2 结晶度相符。

从 10 min 增加至 30 min 时，结晶度增加最大。继

续延长时间，结晶度增加不大。因此，选取热分解时

间为 30 min。 

2.3    热解温度对产物的影响

从草酸氧钒的热重曲线可以看出，草酸氧钒发

生热分解反应是在 381.0～477.6 ℃ 范围内。因此，

在相同的试验条件下，对比研究了热解温度为 350、

400、450 ℃ 和 500 ℃ 对产物的影响。图 3 为不同

热解温度下产物的 XRD 谱。从图 3 可以看出，制

备的产物均为 M 相的 VO2 和 V2O3 混合物。350 ℃
下产物的 XRD 峰强度低且信噪比差，说明此时产

物结晶度较低。随着热解温度的增加，峰强增加，产

物结晶度提高。热解温度对于产物的结晶度有非常

重要的影响，但是对于产物的物相没有影响。当热

解温度为 450 ℃ 时，产物即具有较好的结晶度。当

热解温度为 500 ℃ 时，产物的结晶度下降且产生了

更多的 V2O3。因此，热分解温度选择为 450 ℃。
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图 2    不同热分解时间下产物的 XRD 谱

Fig. 2    XRD spectra of prepared samples in different pyro-
lysis time

  

2.4    气体流速对产物的影响

以上试验证明，草酸氧钒热分解产生的还原性

气体会影响产物的纯度。本节通过控制氩气流速，

对比研究了气体流速对产物的影响。图 4 为氩气流

速分别为 0.5、1.5、2.0 L/min 和 2.5 L/min 时产物

的 XRD 谱。图 3(c) 为气体流速为 1.0 L/min 时产

物的 XRD 谱。通过对比标准卡片得出，制备的产

物为 M 相 VO2 和 V2O3 的混合物，且两者具有较好

的结晶度。当气体流速为 0.5 L/min 时，由于产生的

一氧化碳没有被充分带走，大量的四价钒被还原为

三价的 V2O3。因此，产物中主要为 V2O3。增加气体

流速后，M 相的 VO2 峰强比增加，含量增加；V2O3

峰强比降低，含量降低。当气体流速为 2.0 L/min 时，

仅有少量的 V2O3 产生，产物中大部分为 M 相的

VO2。继续增加气体流速为 2.5 L/min 时，产物中仍

有少量 V2O3。以上结果说明，提高氩气流速带走了

热分解产生的一氧化碳，可以得到较高纯度的 M
相 VO2，气体流速选择为 2.0 L/min。 

2.5    M 相 VO2 的形貌和相变性能

通过 SEM 和 DSC 分析了最优条件（即:热分解

温度 450 ℃，分解时间 30 min，氩气流速 2.0 L/min）

下制备的 M 相 VO2 超细颗粒的组成、结构和相变

温度。图 5 为 M 相 VO2 的扫描电镜形貌和相应的

元素分布。从图 5 可以看出，制备的超细颗粒主要

由氧元素和钒元素组成，元素分布轮廓清晰，与电镜

图中的颗粒形貌吻合。

图 6 为不同放大倍数下的 M 相 VO2 超细颗粒

的 SEM 形貌及其对应的尺寸分布。从图 6(a) 中 1 000
倍下的 SEM 可以看出，得到的 VO2 是类长方体和
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层状结构的颗粒，颗粒分散均匀，尺寸在微米级。统

计了 100 片以上的颗粒尺寸（以最长边作为测量尺

寸），得了 VO2 颗粒的尺寸分布，如图 6 (c) 所示，尺

寸主要分布在 1 ～19 μm，平均尺寸为 5.76 μm。如

图 6 (b) 所示，在 5 000 倍下的 SEM 下，可以看到在

微米级颗粒表面附着有大量小的不规则纳米颗粒。

这些颗粒是由于热分解过程中发生热膨胀破碎产生

的。图 6 (d) 所示为这些细小颗粒的尺寸分布。从

图中可以看出，这些小的 VO2 纳米颗粒主要在 40 ～
340 nm，平均横向尺寸为 177.21 nm。
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(a) 350 ℃；(b) 400 ℃；(c) 450 ℃；(d) 500 ℃

图 3    不同温度下热分解产物的 XRD 谱
Fig. 3    XRD spectra of prepared samples in different pyrolysis temperature
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(a) 0.5 L/min；(b) 1.5 L/min；(c) 2.0 L/min；(d) 2.5 L/min

图 4    不同气流速度下热分解产物的 XRD 谱
Fig. 4    XRD spectra of prepared samples in different gas velocity 
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(a) M 相 VO2 的 SEM 形貌；(b) 氧元素分布；(c) 钒元素分布

图 5    M 相 VO2 的扫描电镜形貌和相应的元素分布
Fig. 5    SEM images of M-phase VO2(a) and relevant elements distribution maps(b-O, c-V)
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图 6    M 相 VO2 超细颗粒的 SEM 形貌及尺寸分布
Fig. 6    SEM images of M-phase VO2 nanoparticles and size distribution

 

图 7 为制备的 M 相 VO2 颗粒的 DSC 曲线。 从图 7 可以看出，随着温度升高，在 65 ℃ 左右

时，出现了一个明显的吸热峰。这是由于发生了高

红外透过率的 M 相向低红外透过率的 R 相转变。

尽管产品中存在少量的 V2O3，但是仍具有较好的相

变性能。由于产品中存在纳米级的 VO2，缺陷多，导

致制备的产品相变温度低于文献报道的 68 ℃[7]。 

3    结论

以草酸氧钒作为前驱体，氩气作为保护气，热分

解得到了纯度较高的 M 相 VO2 颗粒，条件优化后，

最佳的热解条件为：热解温度在 450 ℃，热解时间

为 30 min，氩气流速为 2.0 L/min。制备的 VO2 主

要由微米级的类长方体颗粒和纳米级的不规则形颗
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图 7    产品的差示热分析曲线

Fig. 7    DSC curve of prepared sample
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粒组成。微米级颗粒平均尺寸为 5.76 μm，纳米级

颗粒平均尺寸为 177.21 nm，相变温度为 65 ℃。该

方法具有制备步骤简单、效率高、成本低的优点。
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