
 

氢气还原制备一氧化钒试验研究
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摘　要：一氧化钒（VO）作为高能量和高功率锂离子电池（LIBs）的潜在负极材料，其现有合成方法存在纯度低、成

本高、工艺复杂等问题，限制了其在电极材料上的应用。笔者提出了采用氢气还原 V2O3 制备 VO 新工艺，以 V2O3

为原料、H2 为还原剂，系统研究了还原温度、还原时间等因素的影响。通过 V-H-O 多相反应实现 VO 的制备，制

得的 VO 粉体颗粒表面较为平整，呈现出近似球或椭球的形状；XRD 衍射图谱与标准衍射图谱呈现高度一致性，峰

位对应精准，峰形尖锐且半峰宽较窄，表明其结晶程度优良。通过优化参数，确定最佳VO 还原条件，当还原温度 1 500 ℃、

还原时间 5.5 h、氢气流速 0.264 cm/s 时，钒含量约 78.27%，符合 VO0.80-VO1.20。
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Abstract: Vanadium monoxide (VO), recognized as a potential anode material for high-energy and high-
power lithium-ion batteries  (LIBs),  is  limited in  its  application as  an electrode material  due to  its  low
purity, high cost and complex process in existing synthesis process. The authors propose a novel hydro-
gen reduction process  for  VO synthesis  using V2O3 as  the  raw material  and H2 as  the  reducing agent.
The key parameters such as reduction temperature, reaction duration, and others were systematically in-
vestigated. The preparation of VO is achieved through the V-H-O multiphase reaction, and the resulting
VO powder particles have relatively smooth surfaces,  presenting an approximating spherical or ellips-
oidal shape. The XRD diffraction pattern closely matches with the reference diffraction pattern, with ac-
curate peak positions, sharp profiles, and narrow full widths at half maximum, indicating excellent crys-
tallinity. By optimizing parameters, the optimal reduction conditions were determined. When the reduc-
tion temperature is 1 500 ℃, the reaction time is 5.5 h, hydrogen flow rate is 0.264 cm/s, the vanadium
content is about 78.27%, which is consistent with VO0.80-VO1.20.
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 0    引言

在全球致力于实现可持续发展与应对气候变化
的大背景下，我国能源结构由传统化石能源向清
洁化、低碳化方向加速转型，各类储能技术得以
快速发展 [1-3]。锂离子电池（LIBs）等储能技术凭
借高能量密度、循环寿命良好以及产业成熟等显著
优势，成为推动新能源汽车实现爆发式增长的核心
动力[4-6]。

目前，商业化 LIBs 主要采用石墨负极[7]，但理
论容量仅为 372 mA·h/g，成为制约电池能量和功率
进一步提升的关键瓶颈[8-9]。一氧化钒（VO）因其高
达 800 mA·h/g 的理论容量，被视为替代石墨负极实
现高能量和高功率 LIBs 的潜在候选材料[10-11]。然
而，VO 的电化学性能优势需突破低成本及可规模
化 制 备 的 技 术 壁 垒 。FRANDSEN 等 [12] 将 金 属
钒、炭黑和 V2O3 的混合物压制成型并作原料，在
1 755 ℃、1 h、真空的条件下首次合成了 VO，反应
体系对真空度、温度要求严苛，实际操作难度大。
TODD 等[13] 采用固相反应法，即以 V2O5 和金属钒
的混合物作为原料，在 1 350 ℃、H2 气氛下进行多
次还原反应制备 VO，但金属钒价格昂贵，生产成本
高，且所制得产物 VO 的纯度仅为 98.2%，难以推广
应用。BAUSCHLICHER 等[14-15] 通过特制的单碰撞
反应装置，利用 2 327 ℃ 的钒原子束与 27 ℃ 氧化
剂气体 NO2 成功制备了 VO，但其在稳态环境中难
以实现，推广应用困难。因此，现有合成方法存在产
物纯度不足、反应条件苛刻、工艺复杂等问题，严重
制约其在电极材料上的应用，亟需寻求高效、清洁、

低成本的 VO 制备工艺。
氢气作为一种清洁能源，具有环境友好、还原

性能佳的优势[16-17]，是我国实现“双碳”目标和能源
转型不可或缺的助力[18-19]。随着电解水制氢技术的
发展，未来氢能源的生产成本有望实现进一步降低，

氢气将在未来清洁能源体系中占据关键地位[20-21]。
在先前的研究工作中 [22]，通过等温还原法研究了
氢气还原 V2O3 制备 VO 的反应动力学行为，证实了
其可行性。以此为基础，提出以 V2O3 为原料、H2 作
还原剂，通过 V-H-O 多相反应制备满足性能需求
的 VO。

 1    试验部分

 1.1    试验材料
V2O3 粉末（99.9%，上海麦克林生物化学有限

公司提供）加入到立式真空管式电炉中，设置温度

100 ℃，以 Ar 为保护气焙烧 2 h 脱除水分。焙烧后

V2O3 粉末进行研磨至 50 μm (200 目) 以下。通过

X 射线衍射仪 (XRD) 测定其物相组成，结果如图 1
所示。V2O3 峰位对应精准，峰形尖锐且半峰宽较窄，

结晶程度优良。
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图 1    以 V2O3 粉末为原料的 XRD 谱图

Fig. 1    XRD pattern with V2O3 powder as the raw material
 

 1.2    试验方法

在H2 气氛下进行气基还原V2O3 制备VO。首先，

取干燥后的 6 g V2O3 在玛瑙研磨钵中研磨至 50 μm
(200 目) 以下，然后置于刚玉坩埚中，一并放入立式

真空管式电炉（图 2）。焙烧前进行气密性测试，保

证整个炉体及进出气管道无漏气点，再通入 Ar 保

持 2～3 h 去除炉内空气。经脱水脱氧后的 H2 全程

以一定流速通入炉内，以 5 ℃/min 的升温速率加热

至指定温度并保持一段时间。保温结束后，将炉体

温度以 10 ℃/min 的冷却速率冷却至 500 ℃，随后

自然冷却至室温。其中，出气管道连接两级干燥装置

（冷凝除湿+分子筛吸附），保证氢气纯度。干燥后气

体通过防爆电点火头点燃，确保排放气体符合《GB
16297-1996》标准。即反应后尾气 H2 通过脱水、点

燃，避免浓度过高引发爆炸或直接排入空气造成安

全隐患。将焙烧后产物研磨至 50 μm (200 目) 以下，

真空封存。

 1.3    表征

研究借助 FactSage 8.2 热力学软件计算各钒氧

化物不同温度下反应平衡时的氧势；通过 X 射线衍

射（XRD-7000，日本岛津）技术对产物的物相组成及

其转变进行表征，并利用 GSAS 精修 XRD 数据，确

定各物相含量；采用扫描电子显微镜-能谱仪（SEM-
EDS，SU8020，日立高新技术公司）观测产物的微观

结构形态；运用电感耦合等离子体发射光谱仪/质谱
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仪（iCAP TQ ICP-MS，赛默飞世尔科技）分析产物的

钒含量。
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图 2    VO 制备试验装置

Fig. 2    Schematic  diagram  of  the  experimental  device  for
the preparation of vanadium monoxide

 

 2    结果与讨论

 2.1    热力学分析

p′O2

研究团队在先前的工作中[22] 计算了各钒氧化

物不同温度下反应平衡时的氧势，如图 3 所示，在气

相中，温度为 T，氧分压为 ，氧的相对化学势[23] 如

式 (1) 所示。

π0 = RT ln pO2
= RT ln

(
p′O2

pθ

)
（1）

pO2

pO2
= p′O2

/pθ pθ

式中，R 为摩尔气体常数，8.314 J/(mol·K)； 为氧

分 压 ， 量 纲 为 一 ， ； 为 标 准 态 压 力 ，

100 kPa。
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图 3    钒氧化物氧势[22]

Fig. 3    Oxygen potential diagram of vanadium oxide[22]

 

氢气还原 V2O3 制备 VO 反应方程如式（2）所示。

V2O3+H2 = 2VO+H2O （2）

pH2

理 论 而 言 ， 钒 氧 化 物 的 还 原 路 径 能 够 表 述

为 ：V2O5—VO2—V2O3—VO。 反 应 温 度 T 和 /

pH2O

pH2
pH2O

pH2
pH2O

pH2
pH2O

pH2
pH2O

是影响反应物相形成的核心要素，在标准状态
下，H2O 的氧势明显低于 VO2 和 V2O5，但高于 V2O3，

意 味 着 此 时 氢 气 还 原 V2O5 或 VO2 只 能 制 备 出
V2O3。然而，通过调控反应温度和 / 可降低
H2O 的氧势，促进反应（2）向右进行，即通过调控

/ 可降低反应开始的温度。如图 3 中的 A 点，

当 / =1/10−2 时，反应平衡温度为 1 427 ℃；如

图 3 中的 B 点，当 / =1/10−3 时，反应平衡温度
为 1 027 ℃，此时还原产物为 VO。由于反应持续进
行，产物 H2O 挥发进入气相，实际氢分压无法精确
控制。因此，为保证充足的热力学条件，工艺尝试
在 1 427 ℃ 以上进行。

 2.2    反应温度的影响
为满足充分的热力学条件，设定在保温时间为

6 h， 氢 气 流 速 0.264 cm/s 的 条 件 下 ， 分 别 进 行
1 450、1 475、1 500 ℃ 和 1 525 ℃ 的还原试验。利
用 GSAS 软件对反应后不同反应温度的还原产物
进行 X 射线衍射（XRD）数据精修，结果如图 4 所示。
其中，Rwp、Rp 和 χ2 是衡量精修质量的关键指标。
Rwp 是加权剩余因子，表示试验数据与计算模型之
间的加权残差。Rwp 越小，表明模型与试验数据的
拟合越好；Rp 是未加权剩余因子，表示直接比较试
验值与计算值的绝对差异，不考虑数据点的权重。
Rp 反映模型的整体拟合质量，但对低强度数据的敏
感性较低；χ2 是卡方统计量，用于衡量模型与数据的
匹配程度是否在统计误差范围内；χ2 越接近 1 表示
拟合越完美，因拟合存在误差，χ2 值处于 2～4 的范
围都可接受。

在 1 500 ℃ 和 1 525 ℃ 的条件下，还原产物物
相与 VO 标准卡片（PDF#75-0048）对应，且未观测
到其他杂峰，窄而强的衍射峰表明还原产物结晶性
好。在反应温度 1 450 ℃ 的还原试验中，还原产物
物相与V2O3(PDF#34-0187) 和VO(PDF#75-0048) 的
标准卡片相对应，GSAS 精修结果表明其中 VO 的含
量为 32.08%，V2O3 含量为 67.92%；温度升至 1 475 ℃，

还原产物物相与 V13O16(PDF#65-5964)、V2O3(PDF#34-
0187) 和 VO(PDF#75-0048) 的标准卡片相对应，VO
含量为 38.09%，V2O3 含量为 60.09%，V13O16 含量
为 1.82%。不同温度的 VO 还原度如图 5 所示，随
着温度的升高，VO 还原度由 1 450 ℃ 的 32.08% 升
至 1 475 ℃ 的 38.09%，最后在 1 500 ℃ 达到 100%。
因此，还原工艺的最佳反应温度为 1 500 ℃，此时
V2O3 完全转变为 VO，与理论计算结果[22] 相符，即
反应过程中，实际氢分压无法精确控制，当反应温度
为 1 500 ℃ 时，可实现反应的热力学平衡。
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(a) 1 450 ℃, Rwp=3.66%，Rp=2.63%，χ2=1.92； (b) 1 475 ℃，Rwp=7.04%，Rp=4.43%，χ2=2.62； (c) 1 500 ℃，Rwp=3.08%，

Rp=2.53%，χ2=1.32； (d) 1 525 ℃，Rwp=3.29%，Rp=2.87%，χ2=1.46。

图 4    不同反应温度下还原产物的 XRD 谱图
Fig. 4    XRD patterns of reduction products at different reaction temperatures
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图 5    不同反应温度的 VO 还原度

Fig. 5    Reduction degree  of  VO at  different  reaction  tem-
peratures

 

 2.3    反应时间的影响
保持反应温度 1 500 ℃，氢气流速 0.264 cm/s

不变，分别进行反应时间 4.5、5、5.5 h 和 6 h 的试验

研究。反应时间对产物物相组成的影响如图 6 所示。

当保温时间不低于 5.5 h 时，还原产物物相仅为

VO(PDF#75-0048)；保温时间不足 5.5 h 时，还原产

物依旧存在 V2O3(PDF#34-0187)；在保温时间 4.5 h
的还原试验中，VO 的含量为 37.58%，V2O3 含量为

62.42%；保温时间延长至 5 h，VO 的含量为 47.42%，

V2O3 含量为 52.58%。不同保温时间的 VO 还原度

如图 7 所示，随着保温时间的延长，VO 还原度由

4.5 h 的 37.58% 提升至 5 h 的 47.42%，最后在 5.5 h
达到 100%，为降低反应能耗，确定最佳还原时间为

5.5 h。

 2.4    氢气流速的影响

保 持 反 应 温 度 1 500 ℃， 反 应 时 间 5.5 h 不

变 ， 分 别 进 行 氢 气 流 速 0.15、 0.188、 0.226 cm/s 和

0.264 cm/s 的试验研究。氢气流速对产物物相组成

的影响如图 8 所示。
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(a)4.5 h，Rwp=6.01%，Rp=4.77%，χ2=3.12； (b)5 h，Rwp=6.22%，Rp=4.86%，χ2=2.89； (c)5.5 h，Rwp=4.52%，Rp=2.34%，χ2=1.87；

(d)6 h，Rwp=3.08%，Rp=2.53%，χ2=1.32

图 6    不同反应时间下还原产物的 XRD 谱图
Fig. 6    XRD patterns of reduction products under different reaction time
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图 7    不同保温时间的 VO 还原度

Fig. 7    Reduction degree  of  VO  under  different  heat  pre-
servation times

 

当 氢 气 流 速 为 0.15 cm/s 时 ， 还 原 产 物 物 相

与V13O16(PDF#65-5964)、V2O3(PDF#34-0187) 和VO
(PDF#75-0048) 的标准卡片相对应，其中 V13O16 含量

为 56.68%，V2O3 含量为 30.88%，VO 含量为 12.44%；

在 0.188 cm/s 和 0.226 cm/s 的条件下，还原产物物
相为 V2O3(PDF#34-0187) 和 VO(PDF#75-0048)；氢
气流速 0.188 cm/s 中，V2O3 含量为 66.03%，VO 含
量为 33.97%；氢气流速 0.226 cm/s 中，V2O3 含量为
24.35%，VO 含量为75.65%；氢气流速扩大至0.264 cm/s，
还原产物仅为 VO(PDF#75-0048)。不同氢气流速
的 VO 还原度如图 9 所示，随着氢气流速的增大，
VO 还原度由 0.15 cm/s 的 12.44% 升至 0.188 cm/s 的
33.97%，继而升至0.226 cm/s 的75.65%，在0.264 cm/s
时还原完全为 100%。因此，还原工艺的最佳氢气
流速为 0.264 cm/s，此时 V2O3 完全转变为 VO。

 2.5    表征分析
对最佳工艺制得的还原产物 VO 进行表征。利

用 ICP-OES/MS 分析产物的钒含量，结果如表 1 所
示。VO 中 V 含量的理论计算值约为 76.11%，表 1
中样品的实际测量值略大，与 SCHONBERG 等 [24]

研究相符，VO 中 O/V 原子比并非严格意义上的 1:1。
由于 VO 相存在晶格缺陷，高温还原过程中 H2 的渗
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透动力学存在差异，会导致晶格氧脱除不一致，因
而VO 相的极限边界表现为VO0.80-VO1.20。通过 SEM-
EDS 表征研究还原产物表面微观结构和形貌特征，
不同放大倍数的显微图像如图 10 所示，VO 粉体颗

粒呈现出多样化的形貌特征，部分颗粒表面较为光
滑，呈现出近似球或椭球的形状。在微观尺度上的
分布呈现出一定规律性和随机性。此外，在某些区
域，小尺寸颗粒聚集一起，形成了较为密集的区域。
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(a) 0.15 cm/s，Rwp=7.53%，Rp=4.30%，χ2=3.07； (b) 0.188 cm/s，Rwp=6.14%，Rp=3.95%，χ2=1.99；(c) 0.226 cm/s，Rwp=6.71%，

Rp=4.44%，χ2=2.28；(d) 0.264 cm/s，Rwp=4.52%，Rp=2.34%，χ2=1.87。

图 8    不同氢气流速下还原产物的 XRD 谱图
Fig. 8    XRD patterns of reduction products at different hydrogen flow rates
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图 9    不同氢气流速的 VO 还原度

Fig. 9    Reduction degree of VO at different hydrogen flow rates

 

表 1    VO 粉末中钒含量分析
Table 1    Analysis  of  vanadium  content  in  vanadium

monoxide (powder)

Sample number Element content/%

1 78.27

2 78.22

3 79.97

4 79.89
 

综上，对于氢气还原 V2O3 制备 VO 工艺，原料

来源广泛且价格相对合理，大规模生产 VO 经济可

行。在反应过程中，氢气还原法流程短，反应条件易

达成，因而无需使用复杂昂贵的设备，进一步降低了

生产成本与技术门槛。
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(a)10 μm；(b) 20 μm；(c) 50 μm
图 10    不同放大倍数下 VO 粉末的 SEM-EDS 图

Fig. 10    SEM-EDS analysis of VO powder at different magnification levels
 

 3    结论与展望

氢作为清洁燃料能源的来源和重要还原剂，能
有效减少使用传统燃料带来的碳排放。笔者提出的
氢气还原 V2O3 制备 VO 清洁新工艺能够精准调控
还原温度、反应时间和氢气流速，成功制得 VO，为
绿色制备 VO 提供了新思路。主要结论如下：

1）氢基还原 V2O3 制备 VO 的最佳工艺条件为：
焙 烧 温 度 1 500  ℃， 焙 烧 时 间 5.5 h， 氢 气 流 速
0.264 cm/s；

2）产物 VO 结晶性好，其钒含量为 78.27%～

79.89%，表明 O/V 原子比并非严格意义上的 1:1，而

是符合 VO0.80-VO1.20。

工艺在简化流程、降低成本的同时，有效减少

了能源消耗与污染物排放，有望推动其在高性能

LIBs 领域的产业化进程。未来可利用 VO 制备工

艺进行规模化试验，探究不同钒含量的 VO 在 LIBs
负极材料上的应用及其电化学性能，如理论容量、

循环稳定性和电子电导率等。
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