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固体钒基电池的研究现状及发展趋势

周摇 艳, 李远辉, 郑有芬, 曾利民, 单永奎, 何科瀚
(西昌学院, 四川 西昌 635000)

[摘摇 要] 摇 钒氧化物,特别是五氧化二钒,因其价态易变、具有层状结构、适合于离子储存的特性和资源丰富、价格

低廉的原料市场竞争力,在用作清洁能源的储能电池材料方面格外引人瞩目。 本文在介绍钒氧化物性质基础上,
综述了钒基锂离子电池、钒基钠离子电池和钒基锌离子电池等固体钒基电池的研究现状、存在问题和发展趋势。
目前,钒基电池技术已取得了显著地改进,固体钒基电池技术虽然还没有达到实用化水平,但在电池比容量、倍率

性能、能量效率以及循环稳定性方面均有大幅提升。
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0摇 引言

随着全球能源需求的持续增长,开发高效、可持

续的能源技术已成为当前研究的重点[1]。 传统化

石燃料的过度使用不仅加剧了环境问题,也凸显了

能源结构转型的紧迫性。 在此背景下,风能、太阳能

和潮汐能等可再生能源因其清洁性和可再生性受到

广泛关注。 然而,这些能源的间歇性和地域分布不

均等固有缺陷,限制了其在能源存储与利用中的大

规模应用[2]。 为应对这一挑战,近年来研究者将目

光转向了新型能量存储系统,包括二次电池、金属离

子电容器、氢燃料电池以及超级电容器等[3 - 6]。 其

中,锂离子电池(LIBs)自 20 世纪 90 年代以来,凭借

其高能量密度和宽工作温度范围等优势,在便携式

电子设备、电动汽车及智能电网等领域占据主导

地位[7] 。 然而,LIBs 的有机电解液存在易燃性等

安全隐患,加之锂资源储量有限导致成本居高不

下,这些因素制约了其进一步发展。 相比之下,以
钒作为电极基础材料的电池(钒基电池),因其高

安全性、低成本以及优异的离子导电性等特性,展
现出巨大的应用潜力。 以钒氧化物作为电极材

料,开发出新型的高性能正极材料以满足储能设

备的应用需求,已成为当前能源存储领域的研究

热点之一。
基于现已报道的大量研究结果,以钒作为电极

基础材料的电池(钒基电池)可以分为全钒液流储

能电池和固体钒基电池。 本文主要综述固体钒基电

池相关研究的进展和发展趋势。

1摇 固体钒基电池

固体钒基电池是指钒元素以固态的形式作为电

池电极材料的各类电池。 固体钒基电池中的钒基材

料以钒氧化物最为常见,其中最具有代表性的是层

状结构的 V2O5(图 1) [8]。 V2O5的晶体属于正交晶

系,Pmmn 空间群,晶胞参数为 a = 11郾 512(3) 魡,b =
3郾 564(1) 魡,c = 4郾 368(1) 魡,V = 179郾 2(1) 魡3 [8]。

在晶体结构中,V2O5四方锥体通过共角和共边
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图 1摇 V2O5晶体结构示意图

的交替连接方式,在 a 轴和 b 轴组成的平面内形成

二维结构,在沿 c 轴方向构成周期性排列的层状结

构,V—O 键长 2郾 791(3) 魡,层内 V—O 键结合力较

强,但层间只有较弱的范德华力相互作用[9 - 10]。 同

时,钒存在从 + 3 到 + 5 价的多种价态特性,使层状

V2O5能够很容易地在层内发生多个电子和在层间发生

带相反电荷离子的嵌入和脱出[11 -12],因此 V2O5可用作

固体电极材料。 且与传统的钴酸锂、锰酸锂等电极材

料相比, V2O5表现出较高的理论比容量和功率密度,
其理论比容量最高可达到 442 mAh / g[13]。

由于 V2O5层间范德华力作用比较微弱[14],虽
然有利于离子的嵌入和脱出,但是造成 V2O5不够稳

定,在充放电的过程中极易发生坍塌。 为了克服这

个问题,近年来,人们将 V2O5材料结构通过纳米化、
纳米复合或掺杂改性等方法来进行改进,增加其比

表面积和缩短离子间的扩散距离,同时提高其导电

性及循环稳定性,这使得 V2O5用作实际电池正极材

料成为了可能。
其他的钒氧化物,如 VO2、V2 O3、V6 O13、V3 O7·

H2O、V3O8 等,也是常见的良好的钒基材料。 VO2

也是一种极具潜力的电池正极材料(理论容量可达

323 mAh / g),VO2晶相会随着温度的改变而改变,自
然界中存在多种 VO2晶型。 目前已经发现了 6 种类

似 V2O5层状晶体结构的 VO2,即四方晶系 VO2(A)、
四方金红石结构 VO2(R) 、三斜晶系 VO2(T) 、单斜

晶系 VO2(M) 、VO2(D) 和 VO2(B) [14]。 虽然 VO2

有很多同素异形体,即多种晶型,但是只有 VO2(B)
有着独特的结构,所以 VO2 (B)成为了研究得最多

的晶型。 VO2(B)是由扭曲的 VO6八面体通过共享

的角和棱形成的隧道状晶格框架,这种大的晶格隧

道结构有利于金属离子的快速嵌入和脱出[15]。
V2O3 是典型的刚玉结构,在其电子结构中,

V-3d 电子可以沿着 V -V 链移动,表现出金属行

为。 同时,固有的 3D 开放隧道结构有利于离子的

快速扩散。 V6O13中 V 的价态是 V4 + 和 V5 + 的混合

价,且在室温下表现出高电导率,这有利于反应过

程中快速充放电。 由于具有以上这些优势,V2O3

和V6O13亦被视为潜在的电池正极材料。 其余的

V3O7·H2O、V3O8等钒氧化物也有相似的结构和性

能,均可能是良好的固态电池材料。 但由于 V2O5

资源丰富,价格低廉,颇受科研工作者的青睐,目
前关于钒基固态电池的研究大多是以 V2O5为基础

材料。 按照传递电荷的离子种类,可将固态钒基

电池主要分为钒基锂离子电池、钒基钠离子电池

以及钒基锌离子电池等。
1郾 1摇 钒基锂离子电池

钒基锂离子电池与钒基钠离子电池原理相似,
不同之处在于钒基锂离子电池中的电荷依赖于锂离

子在钒基材料中以嵌入 /脱出的方式传递。 V2O5的

层状结构为锂离子嵌入提供了活性位点,并能使锂

离子在其层间快速地可逆嵌入 /脱出。 1976 年,
Whittingham[14]首次报道 V2O5作为锂离子电池材料

的研究结果,发现在室温下 V2O5能够被可逆插层嵌

锂。 钒基锂离子电池可逆充放电反应如式 (1 )
所示。

xLi + + xe - + V2O 詤詤5 LixV2O5(0 < x < 3) (1)
式中,x 为锂离子的嵌入量(计量比)。 当 x 值不同

时形成不同的 LixV2O5,其相应的比容量也会发生变

化,而 x 值的大小取决于充放电时电压的大小,即充

放电时电压不同,形成的 LixV2O5不同。 随着 x 值的

变化,LixV2O5呈现出 琢、着、啄、酌 和 棕 晶相。 当电压

范围从 4郾 0 V 变化到 2郾 8 V,x 值从 0 增至 1,锂离子

嵌入引起从 琢鄄V2O5到 着鄄Li0郾 5V2O5,再到 啄鄄LiV2O5的

晶相变化;当电压从 3 V 降到 2 V,x 值从 1 增至 2,
锂离子嵌入引起从 啄鄄LiV2O5到 酌鄄Li2V2O5的晶相变

化[16 - 17];当电压低于 1郾 9 V 循环时,会产生 x = 3 的

棕鄄Li3V2O5晶相[18]。
对于不同的 LixV2O5化合物,不仅嵌入锂离子的

数量不同,而且随着锂离子数量的变化,晶胞体积和

嵌-脱锂离子的性能也发生变化。 当 x臆1 时,获得

的 琢、着、啄 相锂化物是可逆的;当 1 < x臆2 时,由于 酌
相的出现,获得的锂化物部分可逆,在锂离子嵌-脱

过程中,只有部分能恢复其晶体结构;当 2 < x臆3
时,形成具有岩盐结构的 棕 相,该锂化物的形成不

可逆,会导致多次循环时比容量衰减。 此外,由于

琢鄄V2O5晶胞体积( a = 1郾 151 nm,b = 0郾 356 nm,c =
0郾 437 nm)小于 酌鄄Li2V2O5的晶胞体积(a = 0郾 980 nm,
b = 0郾 360 nm,c = 1郾 024 nm),二者之间的相变会引
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起晶格结构破坏,导致比容量迅速改变[10,12]。 由此

可见,在不同电压范围内所形成的 LixV2O5不同,相
应的V2O5比容量和循环稳定性是不同的。 其中,当
x = 1 ~ 2 时,形成的是 酌鄄LixV2O5相,比容量为 147 ~
294 mAh / g;当 x =2 ~3 时,形成不可逆转的 棕鄄LixV2O5

晶型,比容量为 294 ~ 442 mAh / g[19]。
虽然通过调节工作电压,可避免在电极材料

V2O5中发生不可逆相变和结构膨胀,获得性能较好

的可逆性电极,但是晶体材料中嵌入的锂离子数量

少,电压窗口窄,导致比容量减少,难以满足高功率

与高能量密度的需求。
钒元素多种价态的特性和 V2O5晶体内独特的

层状结构,有利于 V2O5晶体中发生多个电子与离子

的嵌入和脱出, 因此,在通常的工作电压范围内,
V2O5作为正极材料时,其理论比容量最高可达

442 mAh / g。相比于锂离子电池其他电极材料,如
LiCoO2 ( 140 mAh / g )、 LiMn2 O4 ( 148 mAh / g )、
LiFePO4(170 mAh / g),V2O5的理论比容量具有明显

优势,是 LiCoO2的 3 倍以上[20]。 但是,V2O5块体材

料存在电导率低(10 - 2 ~ 10 - 3 S / cm)、离子扩散系数

小(约 10 - 12 cm2 / s)以及在离子嵌-脱循环中结构易

坍塌的问题。 这些固有缺陷常导致其作为正极材料

时比容量低,倍率性能差[21 - 22]。 为了克服这些缺

陷,常采用纳米化、复合导电材料和掺杂金属离子等

措施来改进 V2O5作为电极材料的性能[20]。
在纳米化方面,为了克服 V2O5 层状结构易坍

塌、扩散系数小的缺点,崔朝军等[21]利用溶胶-凝胶

法和水热法,以 V2O5 粉末、LiOH·H2 O 和十六烷基

胺为原料,制备出了锂离子氧化钒纳米管正极材料,
从其循环伏安曲线图(图 6) 可看出,在 3郾 3 V 和

3郾 0 V 处各有一个扁平峰,它们分别为氧化峰和还

原峰,对应着 Li + 在氧化钒正极材料中的脱-嵌过

程,即充、放电过程,这说明在锂离子嵌入 /脱嵌该纳

米管材料的过程中,材料的层状结构并没有被破坏,
具有较好的循环稳定性。

Mai 等[22]采用静电纺丝法制备了直径为 100 ~
200 nm、长度为几个毫米以上的超长分级 V2O5纳米

线,并以该氧化钒纳米线作为锂离子电池阴极材料,
当电压在1郾 75 ~4郾 00 V 的范围时,第一次放电比容量

高达 390 mAh / g, 循 环 50 次 后, 其 比 容 量 仍 有

201 mAh / g;当电压在 2郾 0 ~ 4郾 0 V 的范围内,其第一

次放电比容量为 275 mAh / g,放电循环 50 次后,其

图 2摇 锂钒纳米材料的循环伏安图

比容量仍有 187 mAh / g,该材料展示了很好的电化

学性能。
Yu 等[23]采用 PMMA 纤维作为原料,制备了多

孔 V2O5纳米材料,该材料由许多粒径为 50 ~ 100 nm
的米状纳米粒子组成,在 2郾 0 ~ 4郾 0 V 电压范围内和

0郾 2 C 倍率下,多孔 V2O5纳米材料可提供 283 mAh / g
的高可逆容量,且在 12 C 的倍率下,仍能提供

104 mAh / g 的比容量,展示出了优异的倍率性能;在
4 C 的倍率条件下,循环 300 次后,其放电容量保持

率为 85% ,表现出较好的循环性能。
钒氧化物材料的纳米化在一定程度上对钒电极

材料的导电系数、倍率性能等参数有所改善,但由于

纳米材料的小粒子堆积及其多孔结构会存在填充密

度低和锂离子电池的体积能量密度偏低的现象,因
此,钒基材料纳米化作为电池电极材料还有待进一

步优化。
为了改善钒氧化物的电子传递性,Rui 等[24] 采用

溶剂热法以及退火工艺制备多孔 V2O5球 /还原氧化石

墨烯(rGO)复合材料,该材料在 19 C(5 700 mA/ g)的倍

率下,可逆比容量为 102 mAh / g,且循环 200 次之

后,比容量仍能达到 93 mAh / g。 相比于以往报道的

五氧化二钒正极材料[25 - 27],该复合材料作为锂离子

电池的电极材料在倍率性能、比容量和循环稳定性

方面都有明显改进。
Lee 等[28]制备了 V2O5纳米线 /石墨烯复合结构

材料,超细薄 V2O5纳米线在石墨烯片中均匀分散,
在电压为 1郾 7 ~ 3郾 8 V、电流密度 100 mAh / g 的条件

下,循环第一次后,比容量为 293郾 7 mAh / g,循环 200
次后, 比 容 量 仍 保 持 为 230郾 5 mAh / g, 且 经 过

100 000 圈循环后,15% 的 V2O5仍可保持良好的可

逆容量(94郾 4 mAh / g),展现了较好的循环稳定性。
掺杂金属离子也是改变钒氧化物导电率系数,
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从而改变钒氧化物锂离子电池电化学性能的有效途

径。 Hu 等[29]通过水热合成法以 Cu(NO2) 3·3H2O、
V2O5为前驱物,以乙酰苯为还原剂,合成 着鄄Cu0郾 95V2O5

纳米带电极材料(着鄄CVO),并以该材料作为锂离子

电池电极极材料时,1 mol 着鄄CVO 中能可逆嵌层插入

2郾 64 mol Li + ,其比容量为 292 mAh / g。 在电流密度

20 mA / g、电压 2郾 0 ~ 3郾 6 V 的条件下,以其作为锂离

子电池电极材料,循环 6 次以后其比容量保持为稳

定的 200 mAh / g,但在循环 10 次以后,其比容量衰

减至 189 mAh / g,表明其作为锂离子电池材料的循

环稳定性还需要提高。
Yu 等[30] 采用水热法合成了纳米花形状 Cu 掺

杂的 V2O5材料,该材料与未掺杂 Cu 的材料相比,表
现出了更好的电化学性能,且也加快了锂离子扩散

系数。 在 58郾 8 mA / g(0郾 2 C)的电流密度下,放电循

环 50 次后,未掺杂 Cu 的五氧化二钒电极材料的放

电容量为 167 mAh / g,容量保持率为 69% ,而两个掺

杂了 Cu (铜掺杂量分别为摩尔比 3% 和 6% ) 的

V2O5 电极材料经过循环放电 50 次后,比容量分别

为 197 mAh / g 和 226 mAh / g,其容量保持率分别为

76%和 85% ,两个掺杂铜的电极材料放电容量分别

比未掺杂铜的电极高出 18%和 35% ,这说明在掺杂

金属离子之后,钒电极材料的循环稳定性得到了改

善,其电化学性能得到了提高。 与上述化合物

着鄄Cu0郾 95V2O5相比较可证明,金属掺杂电极材料的性

能不仅与掺杂离子本身性质有关,而且还与掺杂离

子数量、材料的形貌等因素密切相关。
除了掺杂金属离子之外,其他阳离子也可以掺

入 V2O5 电极材料中。 Wang 等[31] 采用水热法,以
NH4VO3、十二烷基苯磺酸钠作为原料,合成了

(NH4) 0郾 5V2O5纳米带,以该纳米带制备的锂离子电

池负极材料具有良好的可逆嵌层插锂能力,在电流

密度为 15 mA / g、电压为 1郾 8 ~ 4郾 0 V 的条件下,其第

一次的放电比容量为 225郾 2 mAh / g,放电循环 11 次

后,放电比容量仍有 197郾 5 mAh / g;且在电流密度为

150 mA / g 条件下,循环 100 次后,其比容量保持率

为 81郾 9% ,展示出了优异的循环稳定性。
众多研究表明,钒氧化物,特别是 V2O5作为锂

电池电极材料,具有优异的理论比容量,经过纳米

化、复合导电材料以及掺杂金属离子改良,钒氧化物

的电子传输能力和循环充、放电过程中结构的稳定

性有明显的改进,但依据目前的研究水平和实用的

需求来看,钒基锂电池的倍率性能和循环稳定性仍

需大幅度提升。
1郾 2摇 钒基钠离子电池

钠离子电池主要由正负电极、电解质溶液及隔

膜组成。 正负电极主要由活性材料、导电剂、粘结剂

及集流体和电池外壳支撑组成,如图 5[32]所示。

图 3摇 钠离子电池结构示意图

1988 年,West 等[33] 第一次报道了采用层状

V2O5 作为固态钠离子电池的正极材料,研究表明层

状 V2O5在第一次放电完成后,其结构会发生变化,
但循环时展现出良好的比容量保持率。 后来研究证

明层状 V2O5作为钠离子电池正极材料时,钠离子存

储在与 ab 面平行的 V2O5 四棱锥层间,形成嵌入式

固体电极。 且该材料具有较大的层间距,约为

11郾 53 魡, 其独特的双层 V2O5纳米带更有利于 Na +

的嵌入和脱出[34]。
钠离子电池的正极材料主要为含钠离子的层状

过渡态金属氧化物,而在可以用作钠离子电池正极

材料的过渡金属氧化物中,钒氧化物是目前理论比

容量最高的材料[35]。
2013 年,Su 等[35] 利用水热法制备了一种厚度

为 50 nm 的单晶双层 V2O5纳米带,该纳米带层间距

约为 11郾 5 魡。 当钠离子嵌入该材料中时,在电压

1 ~ 4 V、电流密度 80 mA / g 的条件下,第一次放电比

容量为 206郾 3 mAh / g,循环 100 次后,其放电比容量

仍然保持有 170 mAh / g,具有较好的稳定性,即使在

640 mA / g 的电流密度下,双层 V2O5 纳米带放电比

容量仍可达到 132 mAh / g,展示了极好的循环稳定
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性。 后来他们又利用无模板多元醇诱导的溶剂热方

法制备了球形结构的纳米乙二醇酸氧钒。 该材料经

过煅烧之后即可得到球形结构的 V2O。 研究表明,
当该材料用作钠离子电池的正极材料时,比容量约

为 150 mAh / g,相当于每个 V2 O5 单元嵌入了 1 个

Na + ,在一定程度上提高了钠离子电池的循环稳定

性。 该纳米球第一次放电比容量为 229郾 68 mAh / g,
与单晶双层 V2O5纳米带相比,其放电比容量提高了

23郾 38% ;其库伦效率平均为 95郾 43% ,且在电流密

度为 80 mA / g 的条件下,循环 100 次后,放电比容量

保持为 141 mAh / g,与循环第二次的放电容量几乎

一样[36]。
芮贤宏等[37] 在 25 益温度条件下以 V2 O5 粉末

为前驱体,制备了 V2O5单晶纳米带, 该 V2O5单晶纳

米带用作钠离子电池的正极材料时,在快速充放电

条件下,展现了良好的储钠性能,如循环第一次的放

电比容量为 264 mAh / g,循环 50 次后,其比容量仍

可达 151 mAh / g,且即使在 10 C(2 940 mA / g)的倍

率下,也仍可提供 61 mAh / g 的比容量,展示出了优

良的倍率性能。
总体来看,随着科学研究的不断深入,以钒氧化

物作为正极材料的钠离子电池所表现出的电化学性

能正逐步提升,这使得丰度高、价格便宜的 Na + 电池

具有广阔的发展空间,对推动开发钠离子电池大规

模能源存储系统具有重要意义。 但从当前研究现状

来看,钠离子储能系统与实际运用还存在较大差距。
1郾 3摇 钒基锌离子电池

以 V2O5为基础电极材料的钒基锌离子电池的

原理与钒基锂离子电池、钒基钠离子电池相似,其特

点为 Zn2 + 从 V2O5材料中嵌入和脱出。 关于钒基锌

离子电池的相关报道较多。 陶斌武等[38] 研究了

V2O5 /石墨烯复合电极材料在水系锌离子电池中的

电化学性能,发现当复合材料质量比为 1颐 1时,该电

极具有最好的电化学性能,开路电压可达 1郾 64 V,
且在 1郾 01 V 和 1郾 26 V 时,将 Zn2 + 分步嵌入该电极

材料中,其嵌入电流密度最高可达 70 mAh / g, 远远

大于普通 V2O5 作为电极材料的嵌入速率。 从复合

材料质量比为 1 颐 1时的循环伏安图(图 4)可看出,
该材料具有较好的循环充放电性能,经过 20 次循环

后,其嵌入 /脱出的峰电流密度下降幅度都很小。
Premkumar 等[39] 提出了纯钒体系 V2 O5 / Zn 电

池体系,该电池体系在 0郾 85 V 的电压下,可逆比容

量达到 170 mAh / g,且在 20 C 的倍率下,其比容量可

图 4摇 V2O5 /石墨烯复合材料循环伏安图
摇

达 130 mAh / g,功率可达 1 500 W / kg,展示出了较好

的电池性能。
其他含钒氧化物,如 V2O5水合物、V3O7、VO2等用

作钒基锌离子电池电极材料,也展现良好的电池性能。
Kundu D[40]报道合成了纳米带的 Zn0郾 25V2O5·nH2O 正

极材料,该材料在 V2O5层间插入了 Zn2 + 和 H2O,增
大了层间距,提高了 Zn2 + 在层间结构中的迁移速

度,同时锌离子的加入稳定了 V2O5材料层状结构,
提高了该电池循环稳定性。 该电池在 1 C 倍率下,
比容量可达 282 mAh / g,在 8 C 倍率下,充放电循环

1 000 次后比容量保持率仍有 80% 。 Yan 等[41] 将

V2O5水合物与石墨烯复合,制备了具有双层结构的

V2O5·H2O /石墨烯(VOG)复合材料,并应用于水系

锌离子电池中,其结果表明,该材料具有优异的电化

学性能,与 V2O5相比,由于有结晶水的存在,可减弱

了 Zn2 + 与 V2O5 主体结构之间的静电相互作用,同
时增大了 V2O5 的层间距且促进了 Zn2 + 的嵌入 /脱
出,在电流密度分别为 0郾 3 A / g 和 15 A / g 时,其比

容量可分别达到 372 mAh / g 和 319 mAh / g,且在

6 A / g 的电流密度下循环 900 次后,容量保持率仍

有 71% ,即使是在 30 A / g 的高电流密度下,VOG 材

料亦能表现出较好的倍率性能和循环稳定性,其放电

比容量可达 248 mAh / g。 Yang 等[42] 在 V2 O5·nH2 O
材料中微量预嵌入 Li + ,增加了该材料的层间距,稳
定了 Zn2 + 嵌入 /脱出过程中的结构,同时提高了锌

离子的扩散速率,以其作为电极的锌离子电池在

5 A / g 的电流密度下比容量可达 304郾 2 mAh / g,循环

500 圈后,比容量仍达到 232 mAh / g,在 10 A / g 的电

流密度下循环 1 000 次后,比容量仍有 192 mAh / g。
Su 等[43]制备了掺杂 K + 的 K0郾 5V2O5电极材料,

K + 的掺入增强了锌离子的嵌入动力学性能,使其具

有出色的储锌性能。 在 5 A / g 的电流密度下循环
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1 000 次后,该材料可提供 251 mAh / g 的高可逆比容

量,即使在温度 - 20 益条件下,在 1 A / g 和 5 A / g 的

电流密度下循环 1 000 次后,仍分别有 241 mAh / g
和 115 mAh / g 比容量,其循环稳定性较好。

另外,V3O7、VO2用作锌离子电池电极材料也有报

道。 Shen 等[44]采用水热法制备了一种 V3 O7·H2 O/
氧化石墨烯(rGO)纳米带材料,并以其为正极,以还

原的氧化石墨烯所修饰的锌片作为负极,以 Zn2SO4

溶液为电解液,成功了组装了水系锌离子电池。 在

300 mAh / g 的电流密度下,该电池的可逆比容量为

267 mAh / g,在 1郾 5 A / g 的电流密度下循环 1 000 次

后,其比容量仍有 141 mAh / g。 Chen 等[45]以 VO2作

为电极基础材料,采用简单的水热法合成的 VO2纳

米棒,并以其作为电极制备了 Zn / VO2电池,实验结

果证明该电池具有 325郾 6 mAh / g 的初始容量和出色

的倍率性能。
除此之外,钒酸盐也可作为锌离子电池的电极

材料。 Wan 等[46]报道了一种以钒酸钠纳米带(NVO)
为正极的锌离子电池系统。 在以往的钒基锌离子电

池中,锌离子以嵌入 /脱出的方式工作,而在该种电池

中锌离子和氢离子一起嵌入 /脱出。 钒酸钠纳米带作

为锌离子电池电极材料显示了较好的电化学性能,其
平均工作电压约为 0郾 8 V,在 0郾 05 A / g 的电流密度

下,第一次循环可逆比容量可达 380 mAh / g,但是在

循环 300 次后,比容量衰减至 33 mAh / g,这是因为

NVO 电极材料在硫酸锌溶液中溶解,以及 Zn 枝晶

形成,如果在硫酸锌溶液中加入添加剂硫酸钠,因硫

酸钠抑制了 NVO 的溶解和锌枝晶的形成,电池显示

很好的循环寿命和比容量保持率,在 4 A / g 的电流

密度下循环 1 000 次后,比容量保持率为 82% 。
近 20 年来,钒基锌离子电池的性能在不断提升。

虽然钒氧化物作为锌离子电池电极材料表现出高比

容量,但是在充放电循环过程中钒氧化物材料会发生

一定程度的溶解,同时锌离子电池中的 Zn2 + 会与钒

氧化物材料发生相互作用,导致电池的化学反应动力

学行为变差,从而使电池的循环稳定性降低, 因此,
钒基锌离子电池的性能需要仍进一步改进。
1郾 4摇 其他固态钒基电池

除了以上 3 种钒基电池外,还有钒基钙离子电

池、钒基钾离子电池、钒基镁离子电池等,但相关报

道较少。 钒基材料(以 V2O5为例)用作镁离子电池

电极材料时,1 mol 五氧化二钒可以嵌入 2 mol 镁离

子,其理论开路电压可达 3郾 06 V,理论比容量可达

1 200 Wh / kg,具有优异的电化学储 能 性 能[47]。
Nov佗k 等[48]研究了 V2O5在 Mg(ClO4) 2和有机溶剂

中作为镁离子电池负极材料的电化学性能,结果表

明,该材料具有较好的比容量和可逆性,且镁离子嵌

入 V2O5中的数量取决于 H2O 和 Mg 的比例以及电

解质溶液中水的存在(水分子的溶剂化作用有利于

镁离子的嵌入)。 在 1 mol 的 Mg(C1O4) 2 + 和 1 mol
H2O 的乙腈溶液中,V2 O5 材料的比容量可高达

170 mAh / g,但该条件下的 V2O5 电极材料的循环稳

定性还有待进一步提高。
钒基镁离子电池有着较好的初始比容量,特别

是理论比容量尤为引人关注,但电化学反应动力学

性能、循环稳定性和倍率性能等方面不能令人满意。
镁离子自身存在离子半径小、电荷密度大的特点,与
主体电极材料相互作用较强,从而导致镁离子在其

电极材料中扩散困难,动力学性能差。 此外,由于电

荷密度大,溶剂化现象严重,镁离子在电解质溶液中

迁移速度慢。 这些问题都在一定程度上限制了钒基

镁离子电池的发展。

2摇 固体钒基电池存在的问题

近年来,随着固体钒基电池的研究与发展,越来

越多的研究学者对固体钒基电池电极材料进行研

究,尤其是对钒基材料中典型层状钒氧化物。 研究

结果表明虽然这类材料有着良好的电化学性能,但
其块体材料存在固有缺陷,限制了其在电极材料方

面的应用。
1)V2O5块体材料电子电导率低(10-3 ~10-2 S/ cm),

离子扩散系数小(约为 10 - 12 cm2 / s),导致该材料的

比容量较低,倍率性能差。 同时在充放电过程中,常
会出现不可逆相变,或者反复相变、体积膨胀严重等

问题,这些都极易导致钒基材料结构的坍塌,从而使

其比容量大幅下降,降低了其倍率性能和循环稳定

性。 为克服块体材料的缺点而制备的纳米材料,虽
然用作电极材料时能够表现出一些优良特性,但也

常出现纳米材料的离子载入量不高,因电极材料与

电池电解液的接触面积增大,引发更多的界面副反

应的现象,从而导致比容量降低,进而影响电池的能

量密度。
2)对于钒基钠离子电池, Na + 在 V2O5电极材料

中扩散缓慢,很难实现快速充放电,并且当 Na + 嵌

入 /脱出电极材料时,会导致 V2O5晶体结构的变形,
从而导致电极材料的体积也发生相应的变化(膨胀
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或收缩),使电极材料表现出较差的循环稳定性。
3)而对于钒基锌离子来说,虽然钒基锌离子电

池电极材料的研究取得了较大进展,但仍然存在一

些问题需要解决。 例如,锌离子电池正极中的钒基材

料与电解液相互作用时会发生溶解,使电极中的活性

物质流失,溶解后的钒离子可能会沉积在负极表面

上,从而导致电极发生严重钝化,电化学性能下降、电
池寿命降低。

4)对不同类型钒基电池的优劣势、可能应用场

景、未来发展的经济性和效果等需要进行深入分析。
这些问题是提升固体钒基电池性能的主要障碍,如
何突破这些障碍限制,研制高效稳定的固体钒基电

极材料对推进固体钒基电池的实用化有着极为重要

的意义。

3摇 总结与展望

本文探讨了固体钒基电池制备和性能研究的现

状、水平和存在的问题,重点讨论了以 V2O5 为正极

材料的钒基钠离子电池、钒基锂离子电池以及钒基

锌离子电池的电化学性能相关研究。 钒氧化物由于

自身的理化性质和独特的层状结构,用作电池电极

材料的优点和缺陷都很明显。 为克服钒氧化物固有

的缺陷,常实施钒氧化物材料纳米化、复合导电材料

或掺杂金属离子。 纳米化可增大电极材料比表面

积,缩短离子扩散距离,有效缓解离子脱嵌引起的体

积和结构的变化,获得优良比容量和循环稳定性。
钒氧化物与导电材料复合及掺杂金属离子,不仅对

钒氧化物有保护作用,还可有效提高电极材料的电

导率和离子扩散系数,使电池获得高倍率性能和长

期耐用性。 同时,钒氧化物材料纳米化和复合导电

材料方法的组合,可能是获得优异性能电极材料的

有效途径,因而这也是全球研究者关注的热点。
固体钒基电池具有的广阔应用前景,越来越引

人瞩目,突破性研究成果不断涌现,接近或达到实用

水平的钒基电极材料也不少见,但这些成果均没有

走出实验室,与商业化的目标还有相当大的距离,实
现固体钒基电池实用化仍然面临着巨大挑战,任重

道远。 然而,随着社会科学迅速发展, 产业技术的

日益更新,突破固体钒基电池实用化的限制为期不

远,固体钒基电池的大规模商业化必将构建成一个

崭新的清洁能源高新技术创新产业链和企业集群,
形成具有强劲活力的经济生长点。
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Research Status and Development Trend of Solid Vanadium鄄based
Batteries

ZHOU Yan, LI Yuanhui, ZHENG Youfen, ZENG Limin, SHAN Yongkui, HE Kehan
(Xichang University, Xichang 635000, China)

Abstract: Vanadium oxides, especially vanadium pentoxide, have attracted much attention as energy
storage battery materials in clean energy because of characteristics such as their variable valence, layered
structure, suitable for ion storage and market competitiveness of raw materials with abundant resources
and low price. On the basis of introducing the properties of vanadium oxides, this paper reviewed the re鄄
search status, existing problems and development trend of solid vanadium鄄based batteries such as vanadi鄄
um鄄based lithium ion batteries, vanadium鄄based sodium ion batteries and vanadium鄄based zinc ion batter鄄
ies. At present, vanadium鄄based battery technology has been significantly improved. Although solid va鄄
nadium鄄based battery technology has not beenused in practical application, it has greatly improved in bat鄄
tery specific capacity, rate capability, energy efficiency and cycle stability.
Key words: vanadium titanium magnetite; vanadium鄄based lithiumion battery; vanadium鄄based sodium ion
battery; vanadium鄄based zinc ion battery; vanadium oxide; energy storage battery; electrode materials
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