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H2气基还原V2 O3制备VO

裴贵尚
(首尔国立大学材料科学与工程系, 韩国 首尔 08826)

[摘摇 要] VO 由于其独特的物理化学性质,是一种极具潜力的锂离子电池材料。 本文研究了在 H2 条件下通过还

原 V2O3 制备 VO 的工艺。 首先通过热力学计算确定还原条件;然后在 1 623 K、1 648 K 和 1 673 K 下进行等温还原

试验和动力学分析。 热力学计算结果表明,V2O3 的还原主要受温度和 p(H2) / p(H2O)影响,反应温度随 p(H2 ) /
p(H2O)升高而降低。 V2O3 还原过程符合未反应收缩核模型,反应过程可分为 2 个步骤:第一步由化学反应控制,
反应动力学方程为 G(琢) = [ - ln(1 - 琢)] 1 / 3,表观活化能为 107郾 3 kJ·mol - 1;第二步由气体扩散控制,反应动力学

方程为 G(琢) = [1 - (1 - 琢) 1 / 3] 1 / 2,表观活化能为 45郾 5 kJ·mol - 1;还原过程未发现其他中间化合物。 显微分析表

明,所制备的 VO 粉末结晶良好,表面致密。
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0摇 引言

自 1991 年索尼公司首次将锂离子电池商业化

以来[1],锂离子电池已广泛应用于现代便携式电子

产品中。 为了满足现代信息社会对便携式能源器件

日益增长的使用需求,研发新一代可控高能密度电

池材料的产业需求愈加迫切。 钒氧化物(VxOy)作

为新型的单电子转移电极材料,相较于传统的电极

材料,如 LiCoO2、LiMn2O4和 LiFePO4等
[2],表现出优

异的可逆嵌锂能力和循环稳定性,可以适应复杂环

境多 电 子 转 移 过 程。 尽 管 V2O3 的 理 论 容 量

(1 070 mAh / g)比 V2O5和 VO2 高[3],但作为阳极材

料可循环使用的 V2O3 纳米结构的容量值却相对较

小。 在前期研究中,V2O3 或其复合材料很难表现出

理想的可逆容量,大规模商业化应用举步维艰。 因

此,探索新一代高效稳定的锂离子电池料迫在眉睫。
一氧化钒(VO)理论容量与 V2O3 相当,是最具应用

前景的锂离子电池材料之一。 1952 年, Frandsen

等[4]首次合成了 VO,随后将制备的 VO 作为锂基储

能材料,试验表明 VO 具有良好的可逆嵌锂能力和

循环稳定性。
VO 的高效清洁制备是其大规模工业化生产的

前提和基础。 文献中报道制备 VO 的方法主要有 2
种:固相反应法[5] 和金属钒单次碰撞氧化法[6]。
Todd 等[5]通过在氢气气氛中长时间加热金属钒和

V2O3 的混合物制备 VO 粉体,但是由于固相反应在

深脱氧阶段进行缓慢,不但很难得到高纯度的产品,
而且生产成本较高。 Bauschlicher 等[6]研究了用“单
碰撞条件冶法制备 VO 粉体的方法,即通过反应(式
(1))制备 VO 粉体。 这种方法在稳态条件下难以

实现,进一步研发受到阻碍。
2V(s) + NO2(g 詤詤) 2VO(s) + N2(g) (1)

鉴于 VO 作为新型锂离子电池正极材料有大规

模商业化应用的前景,开发低成本、高效率和可持续

化的 VO 清洁制备方法十分迫切。 氢气(H2)作为

一种清洁的还原剂,通常用于生产低价金属氧化物

或者金属产品[7 - 9],且在高温下 H2 相较于 CO 具有

更高的还原能力;此外,由于 H2 具有较小的原子半

径,参与反应时扩散速率更快,反应动力学优势明

显。 广泛文献调研表明,目前未发现还原法制备

VO 的相关报道。 因此,本文提出了一种在氢气气



氛下,通过热还原法制备 VO 粉体的方法。

1摇 试验

试验采用浙江联硕生物科技有限公司提供的高

纯 V2O3 粉末作为试验原料。 试验前把原料置于马

弗炉中,在 573 K 高纯氩气气氛下煅烧 10 h,去除残

留的水分。 然后采用综合热分析仪 ( Setsys TG -
DTA 1750, 法国塞塔拉姆)研究 VO 气基制备过程

及反应机理。 具体操作如下:每次试验称量约

20 mg 的试验样品置于氧化铝坩埚中,以 10 K / min
的速率将温度升到指定温度并保温 10 min,然后将

气体切换为氢气并保温一段时间,待失重曲线平稳

后,在氢气气氛中随炉冷却,以防止制备的 VO 粉末

在降温过程中再次氧化。 借助 X 射线衍射仪

(XRD, Cu Ka radiation, PANalytical X爷Pert Powder,
Panalytical B. V. ) 进行物相检测,采用 SEM - EDS
(TESCAN VEGA 3 LMH,捷克共和国)进行微观形

貌分析。

2摇 热分析动力学

氢气气氛下还原 V2O3 制备 VO 粉体的化学反

应式如式(2)所示。
2V2O3(s) + H2(g 詤詤) 2VO(s) + H2O(g) (2)

热重分析(TGA)可用于连续监测等温或者非

等温条件下化学反应的质量变化,广泛应用于研究

气固还原反应[8 - 9]。 本文采用了常用的 ln - ln 法探

索 H2 气氛下还原 V2O3 制备 VO 粉体的反应机理。
采用基于 Avrami - Erofeev 模型的动力学方式判定

反应机理,反应速率以对数型曲线表示为式(3)。
ln[ - ln(1 - 琢)] = nlnt + lnk (3)

式中:ln[ - ln(1 - 琢)]与 lnt 呈线性关系。
式(3)通常用于评估测试数据。 拟合得到直线

的斜率和截距分别对应为 n 和 lnk,其中 n 是拟合函

数的判据。
除了明确 V2O3 粉体气基还原的反应机理分

析,表观活化能是另一个关键的动力学参数,其代表

原子形成活化团簇所需的额外能量。 本文采用等转

化率法计算还原反应的表观活化能。 等转化率方法

包括在不同温度下进行一系列试验。 为求得还原反

应的表观活化能, 本文采用 Arrhenius 方程 (式

(4)),由 lnk 与 1 / T 的线性拟合得到表观活化能。
lnk = lnA - Ea / RT (4)

式中:k 为速率常数;A 为指前因子;Ea为表观活化

能;R 为气体常数;T 为绝对温度。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 热力学分析

V-O 二元相图中包含大量的钒氧化物,本文考

虑了 V2O5,VO2,V2O3 和 VO[10 - 12]。 与大多数金属

氧化物还原过程一样,钒氧化物也遵循逐级还原的

一般规律。 因此,钒氧化物的还原过程物相转变可

以简单地表述为:V2O5寅VO2寅V2O3寅VO寅V。 对

于每一步反应,温度(T)和 p(H2) / p(H2O)是调控

H2 气氛下还原反应的关键因素。 图 1 为钒氧化物

氧势图。 由图 1 可见:当氢气分压等于水的分压时,
V2O5可以被还原为 VO2,而 V2O3 和 VO 无法得到。
因此,可以通过调控 p(H2) / p(H2O)降低反应开始

进行的温度。 当 p(H2) / p(H2O)为 1 / 10 - 2时,温度

超过 1 700 K(图 1 中的 a 点),V2O3 才能够被还原

为 VO;进一步降低 p ( H2 ) / p ( H2O),当 p ( H2 ) /
p(H2O)等于 1 / 10 - 3时,温度超过 1 300 K(图 1 中的

b 点),V2O3 才能够被还原为 VO。

图 1摇 钒氧化物氧势图

Fig. 1摇 Oxygen potential diagram of vanadium oxides
摇

3郾 2摇 热重分析

在 1 623 K、1 648 K 和 1 673 K 下等温还原 V2O3

粉末的失重(TG)和微分失重(dTG)随时间的变化

如图 2(a)所示。 图 2 中 TG 曲线存在 2 个明显的阶

段:还原时间 0 ~ 11 min 内,样品重量急剧减少;在
还原时间 11 ~ 105 min 内,样品重量缓慢降低。 不

同温度下的第一阶段 TG 曲线几乎重合,而最终质

量损失(10郾 3% 、10郾 6% 、11郾 3% )随还原温度升高

稍有增加[11 - 12]。 还原的失重速率(dTG)结果如图
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2(b)所示。 由图 2(b)可知,从 V2O3 到 VO 还原过

程中出现了 1 个明显凹峰和 1 个较小的凹峰,表明

反应可能由 2 个阶段组成。 随着还原时间的增加,
失重速率在 8 min 左右达到最小值,在 20 min 以后

约为 0,并几乎保持不变;在还原时间为 12 ~ 15 min

时存在一个小的凹峰,由制备的 VO 粉体的 SEM(图
7)分析可以看到在颗粒处表面有一些明显的裂纹。
这可能是由晶格畸变引起的应力造成的,进而加速

了还原反应的进行。

图 2摇 等温还原 V2O3 粉末的 TG 和 dTG 图

Fig. 2摇 TG and dTG curves for isothermal reduction V2O3 powder
摇

摇 摇 还原过程还原度(琢)和微分还原度(d琢 / dt)如
图 3 所示。 与 TG 曲线非常相似,第一阶段 0 ~

11 min 内,反应转化率达 80% ~ 82% ,第二阶段

11 ~ 105 min 内,反应转化率为 18% ~20% 。

图 3摇 等温还原 V2O3 粉末的 琢和 d琢 / dt 图

Fig. 3摇 琢 and d琢 / dt curves for isothermal reduction V2O3 powder
摇

摇 摇 通过 ln[ - ln(1 - 琢)]对 ln( t)线性拟合或者模

型参数,即可判定并分析反应机理和求解动力学方

程[13]。 如图 4 所示,拟合结果表明,V2O3 等温还原

制备 VO 过程中存在 2 个明显不同的反应阶段,即
反应阶段 1 和反应阶段 2。 拟合得到的模型参数斜

率(n)、截距( lnk)、相关系数(R2)汇总见表 1。 在

反应阶段 1,V2O3 还原反应的模型参数斜率 n 位于

3郾 21 ~ 3郾 29 区间,且不同温度下的模型参数斜率均

在 3郾 0 左右,表明第一阶段的还原反应可能由化学

反应控制。 由此得到还原反应第一阶段的动力学方

程见式(5)。
G(琢) = [ - ln(1 - 琢)] 1 / 3 (5)
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在反应的第二阶段,线性拟合得到的还原过程

的斜率(n)在 0郾 17 ~ 0郾 28,且不同温度下的斜率均

低于 0郾 54,表明 V2O3 粉体的还原第二阶段可能由

三维扩散模型控制。 由此得到第二阶段的动力学方

程可表示为式(6)。
G(琢) = [1 - (1 - 琢) 1 / 3] 1 / 2 (6)

图 4摇 反应两个不同阶段 ln[1 - ln(1 - 琢)]对 lnt
线性拟合图

Fig. 4摇 Plots of ln[1 - ln(1 -琢)] vs lnt during two stages
摇

表 1摇 模式函数拟合结果

Table 1摇 Model fitting results

类型 第一阶段 第二阶段

温度 T / K 1 623 1 648 1 673 1 623 1 648 1 673

n 3郾 29 3郾 25 3郾 21 0郾 17 0郾 24 0郾 28

lnk - 7郾 38 - 7郾 19 - 7郾 14 - 0郾 13 - 0郾 06 - 0郾 03

R2 0郾 99 0郾 99 0郾 99 0郾 99 0郾 99 0郾 98

注: R2为线性拟合的优度。

摇 摇 将 lnk 与 1 / T 作图可以得到还原反应过程不同

阶段的表观活化能,如图 5 所示。 图 5 表明,反应第

一阶段和第二阶段的表观活化能分别为 107郾 3 kJ·
mol - 1和 45郾 5 kJ·mol - 1。 由此表明,V2O3 粉体还原

反应第一阶段的进行比第二阶段更困难,可能是还

原反应进行的限制性环节。
3郾 3摇 X 射线衍射分析

通过 X 射线衍射仪检测不同反应阶段的物相

成分。 试验选取在 1 673 K 等温还原 V2O3 为例,在
反应进行到不同阶段时中断试验,在氢气气氛下随

炉冷却到室温,然后通过 XRD 进行物相检测,试验

结果如图 6 所示。 由图 6 可知,随着反应的进行,
V2O3 衍射峰逐渐降低,与此同时伴随着 VO 衍射峰

图 5摇 反应 2 个不同阶段 lnk 对 1 / T 线性拟合图

Fig. 5摇 The fitting curves of lnk against 1 / T of two stages
摇

的逐渐增加;当反应转化率约为 100% 时,试验衍射

谱图和 VO 衍射峰完全一致。 由此证明了整个

V2O3 -VO 还原过程中没有其他中间相产生,V2O3

直接连续脱氧转变为 VO。

图 6摇 1 673 K 等温还原 V2O3 粉末不同反应阶段

的 XRD 图谱

Fig. 6摇 XRD patterns of the isothermal reduction V2O3

powder during the different reaction stage
at 1 673 K

摇

3郾 4摇 产物表征

通过 X 射线衍射表征了制备的 VO 粉末,如图

7 所示。 由图 7 可知,通过气基还原制备的 VO 粉末

衍射图谱和标准衍射卡片完全匹配,较高的衍射峰

强和较窄的衍射缝宽表明了制备的 VO 具有很好的

结晶度[14 - 15]。 通过扫描电子显微镜分析了制备 VO
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图 7摇 不同放大倍数下 VO 的 SEM-EDS 分析:(a) 100 倍, (b) 200 倍, (c) 400 倍,
(d) 500 倍, (e) 1 000 倍, ( f) 2 000 倍

Fig. 7摇 SEM-EDS analysis recorded for the VO powder at different magnifications (a) 100 times,
(b) 200 times, (c) 400 times, (d) 500 times, (e) 1 000 times, and ( f) 2 000 times

摇

粉末的微观形貌和粒度分布。 结果表明: 通过还原

方法制备的 VO 粉末呈现规则的微观形貌,并且在

VO 表面有轻微的裂纹,可能是在还原过程中由于

应力产生的晶格畸变引起的。 SEM-EDS 表明,4 个

典型区域的 VO 原子百分比近似于 1颐 1。

4摇 结论

1)热力学计算表明,H2 还原 V2O3 制备 VO 的

反应主要依赖于温度和 p ( H2 ) / p ( H2O),随着

p(H2) / p(H2O)的降低,还原温度也相应降低。
2)通过等温还原反应制备 VO 存在 2 个明显的

阶段:第一阶段为化学反应控制阶段,反应动力学为

G(琢) =[ - ln(1 - 琢)]1/ 3,表观活化能为107郾 3 kJ·mol -1;
第二阶段由气体扩散控制,其动力学可描述为

G(琢) = [ 1 - ( 1 - 琢 ) 1 / 3 ] 1 / 2, 表 观 活 化 能 为

45郾 5 kJ·mol - 1。
3)通过气基还原制备的 VO,衍射图谱和标准

图谱非常吻合,结晶良好。 微观分析表明 VO 颗粒

大多数为规则的多边形形状,表面平整。 V 和 O 的

原子百分比大致符合 VO 的化学计量比。
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Preparation of VO via H2鄄based V2O3 reduction

PEI Guishang
(Department of Materials Science and Engineering, Seoul National University, Seoul 08826,South Korea)

Abstract: VO is one of the most promising energy materials due to its specific physical and chemical
properties. Herein, preparation VO via the reduction of V2O3 in an H2 atmosphere was presented. The
thermodynamic calculation was first performed to ensure the reduction conditions and isothermal reduction
experiments were then carried out at 1 623 K, 1 648 K, and 1 673 K under a H2 gas flow. Thermodynamic
calculations results indicated that the reduction of V2O3 is mainly affected by temperature and p(H2) /
p(H2O), and the reaction temperature can be typically decreased with increasing p(H2) / p(H2O). The
results show that the V2O3 reduction process conforms to the unreacted shrinkage core model, and the
reaction process can be divided into two steps. The first step is controlled by a chemical reaction, the
kinetic equation of the reaction is G(琢) = [ - ln(1 - 琢)] 1 / 3, and the apparent activation energy is
107郾 3 kJ·mol - 1 . The second stage is controlled by gas diffusion. The kinetic equation of the reaction is
G(琢) = [1 - (1 - 琢) 1 / 3] 1 / 2, and the apparent activation energy is 45郾 5 kJ·mol - 1 . No other intermediate
compounds were found in this study. The microanalysis indicated that the as鄄prepared VO powder is well鄄
crystallized and the surface is compact.
Key words: vanadium monoxide; thermodynamic calculation; reaction sequence; apparent activation
energy; reduction; lithium ion battery cathode material 蒉
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