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锂离子电池用钒氧化物电极材料研究进展
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（江苏科技大学 冶金工程学院，江苏 张家港　２１５６００）

［摘　要］　基于可持续能源需求的日益增长，锂离子电池因其高能量密度、长循环寿命和较低的自放
电率等优点，已成为全球科技创新与绿色经济转型的核心焦点，但传统锂离子电池电极材料在高容量输

出、高倍率充放电等严苛性能要求下逐渐显露短板，难以适配未来储能场景的发展需求。本综述基于钒

原子的多价态可逆性使得钒氧化物在锂离子嵌入和脱嵌过程中能够实现多电子反应，从而在理论上具

有较高的比容量，使其在储能领域展现出不可替代的巨大应用潜力等前沿研究进展，首先系统分析了钒

氧化物的电化学性质，并用ＦａｃｔＳａｇｅ８３版本的 ＰｈａｓｅＤｉａｇｒａｍ模块精准计算得到 Ｖ－Ｏ体系相图，为材
料性能调控提供理论支撑；其次详细总结了水热法、固相法、静电纺丝法等主流合成方法，以及通过与碳

材料复合、元素掺杂、纳米结构构建等改性策略以提升材料导电性、结构稳定性及循环性能的研究成果。

最后探讨了钒氧化物的优势与应用潜力以及在实际应用中的关键挑战，并提出问题解决策略和未来展

望。本文不仅对钒氧化物的核心特性如丰富氧化态、多样晶体结构、良好电化学性能及其成为锂离子电

池材料重要候选者的核心逻辑提供了更清晰的理解，同时还深入阐释不同钒氧化物的结构特性如何影

响电化学性能，系统梳理合成方法以及对材料性能的调控作用，精准定位钒氧化物在实际应用中的核心

挑战并提出解决方案。
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０　引言
近年来，传统化石能源枯竭问题推动了可再

生能源领域的发展，而基于可再生能源的储能技

术被视为缓解全球变暖和代替化石燃料的重要手

段［１］。锂离子电池因其高能量密度、长循环寿命

和较低的自放电率，在各种电子设备和电动汽车

等领域得到了快速发展和广泛应用［２］。目前，锂

离子电池已成为当今最为广泛使用的二次电池，

其需求量远超其他类型的电池，如镍镉电池、锌电

池和碱性电池等［３］。然而，传统锂离子电池电极

材料已逐渐无法满足高容量和高倍率性能的要

求。因此，开发新型高效的电极材料已成为当前

研究的热点［４］。

钒氧化物作为过渡金属氧化物的一员，拥有丰

富的氧化态、多样的晶体结构以及独特的电化学性

能。钒原子的多价态可逆性使得钒氧化物在锂离子

嵌入和脱嵌过程中能够实现多电子反应，从而在理

论上具有较高的比容量［５］。例如 Ｖ２Ｏ５作为正极材
料时最多可以嵌脱 ３个锂离子，理论容量高达
４４２ｍＡｈ／ｇ［６］。此外，钒氧化物的结构多样性使其能
够形成各种纳米结构和多孔结构，这些结构有助于
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缓解充放电过程中产生的体积膨胀，进而提高材料

的循环性能和倍率性能［７］。

本文综述了钒氧化物作为锂离子电池电极材料

的研究进展，分析了钒氧化物的电化学性质，重点介

绍了近年来钒氧化物在合成方法、结构调控以及性

能提升方面的最新研究进展。最后分析了当前研究

中存在的问题，并对锂离子电池电极材料的发展方

向进行了展望。

１　钒氧化物电化学特性
钒具有多种氧化物，图 １为热力学计算软件

ＦａｃｔＳａｇｅ８３版本的ＰｈａｓｅＤｉａｇｒａｍ模块计算所得的
Ｖ－Ｏ体系相图，由图１可知，钒的氧化物种类包括
ＶＯ、ＶＯ２、Ｖ２Ｏ３、Ｖ２Ｏ５、Ｖ３Ｏ５、Ｖ３Ｏ７、Ｖ４Ｏ５、Ｖ４Ｏ７、
Ｖ５Ｏ９、Ｖ６Ｏ１１、Ｖ６Ｏ１３、Ｖ７Ｏ１３、Ｖ８Ｏ１５等多种。其中，
常用作锂离子电池电极材料的有Ｖ２Ｏ５、Ｖ３Ｏ７、ＶＯ２、

图１　Ｖ－Ｏ体系相图
Ｆｉｇ．１　Ｖ－Ｏｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ

　

Ｖ２Ｏ３和Ｖ６Ｏ１３。
１１　Ｖ２Ｏ５

Ｖ２Ｏ５是一种较为常见的钒基化合物，钒元素通
常以稳定的＋５价形式存在，结构呈现二维层状，便
于锂离子的嵌入［８－９］。Ｖ２Ｏ５具有多电子转移能力，
这使得其在电池等电化学设备中具有出色的电荷存

储能力，其比容量相对较高，用作电极材料时，可以

显著提升电池的能量密度［１０－１１］。

１２　Ｖ３Ｏ７
Ｖ３Ｏ７是一种具有独特混合价态和复杂晶体结

构的钒基氧化物，钒元素以＋４和＋５的混合氧化态
存在。其晶体结构由钒氧八面体通过共享氧原子形

成复杂的三维网络结构，具有较大的层间距，有利于

锂离子的嵌入和脱嵌［１２］。Ｖ３Ｏ７因其含有多种价态
表现出多种氧化还原活性，能够在电化学过程中进

行多步锂离子嵌入和脱嵌［１３－１４］。

１３　ＶＯ２
ＶＯ２存在多种同分异构体

［１５］，是一种典型的层

状过渡金属氧化物，具有亚稳态的单斜晶结构，因其

层状结构可以容纳层之间的离子，具有较好的导电

性。有研究表明，由锂阳极和 ＶＯ２阴极构建的电池
在２０次循环后没有出现任何容量衰减［１６］。

１４　Ｖ２Ｏ３
Ｖ２Ｏ３是一种常见的钒氧化物，其晶体结构中存在

丰富的隧道，这有助于锂离子的嵌入和脱嵌［１７］。在

Ｖ２Ｏ３的三维Ｖ－Ｖ框架中，Ｖ３ｄ电子可以沿着 Ｖ－Ｖ链
流动，从而使其呈现出固有的金属行为，这也使得Ｖ２Ｏ３
表现出较高的导电性［１８］，有利于电子的传输和转移。

此外Ｖ２Ｏ３吸附能力强，且空心结构能够提供更多的作
用位点，对提升锂离子电池性能有显著作用［１９－２０］。

１５　Ｖ６Ｏ１３
Ｖ６Ｏ１３中的钒元素主要以 ＋５价存在，并且含有
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少量的＋４价，是一种混合价氧化物［２１］。Ｖ６Ｏ１３由交
替的单钒氧化物层和双钒氧化物层构成，其中 Ｖ５＋

只占据Ｖ原子的双层位，而 Ｖ４＋占据 Ｖ原子的单层
位和双层位，这种交替结构可以提供更多的锂嵌入位

点［２２－２３］。Ｖ６Ｏ１３具有较高的理论比容量，且其工作电压
可达１５Ｖ以上，是一种很有前途的电极材料［２４］。

２　钒氧化物的制备及改性策略
２１　Ｖ２Ｏ５电极材料

Ｖ２Ｏ５电极材料有多种常见合成方式，如水热
法、固相法、静电纺丝法等，在众多钒氧化物中极具

代表性。李基铭等［２５］采用水热法制备了二维结构

的Ｖ２Ｏ５纳米片，并将其作为锂离子电池的正极。
经过５０次循环后可逆容量达到２２７ｍＡｈ／ｇ，与第二

圈的放电容量相比，容量保持率为８９％。Ｖ２Ｏ５纳
米片的起始比容量比 Ｖ２Ｏ５颗粒高不少，在范围为
１００～１０００ｍＡ／ｇ的电流密度下平均比容量比Ｖ２Ｏ５
颗粒要稳定得多。当电流密度恢复为１００ｍＡ／ｇ时，
Ｖ２Ｏ５纳米片和 Ｖ２Ｏ５颗粒的平均放电容量分别为
２５０３ｍＡｈ／ｇ和２２１６ｍＡｈ／ｇ。由此可见，Ｖ２Ｏ５纳
米片不仅具有优秀的充放电循环稳定性，而且具备

良好的倍率性能。

徐学留等［２６］采取固相法成功合成了 ＥｕＶＯ４－
Ｖ２Ｏ５复合物，图２所示为ＥｕＶＯ４－Ｖ２Ｏ５纳米线的制
备流程。复合样品 ＥｕＶＯ４－Ｖ２Ｏ５－３００作为正极材
料时，其比容量高达 ４２７ｍＡｈ／ｇ，且循环稳定性较
好，经过５０次循环后仍保持在３７７ｍＡｈ／ｇ，表现出
良好的容量保持率。

图２　ＥｕＶＯ４－Ｖ２Ｏ５纳米线的制备流程图
［２６］

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＥｕＶＯ４－Ｖ２Ｏ５ｎａｎｏｗｉｒｅｓ
　

　　Ｚｅｎｇ等［２７］通过水热工艺和静电自组装工艺成

功合成了单层 Ｖ２Ｏ５纳米带／石墨烯异质结构作为
正极材料。单层 Ｖ２Ｏ５纳米带的厚度为８００ｐｍ，宽
度约为８０ｎｍ，通过逐层组装方法将其与带正电的
石墨烯结合为三明治状异质结构。这种独特的异质

结构为锂离子提供了较短的扩散路径，在１０Ｃ的电
流密度下，由超薄 Ｖ２Ｏ５纳米带／石墨烯异构结构制
成的正极具有２２５ｍＡｈ／ｇ的初始放电容量，在６００

次充放电循环后，其保持率为９２８％，具有较好的
循环稳定性。

Ｌｉ等［２８］通过一步喷雾干燥工艺制备了 Ｖ２Ｏ５／
碳纳米管（ＣＮＴｓ）多孔微球。如图３所示，剪切成颗
粒的Ｖ２Ｏ５微球被ＣＮＴｓ编结壳均匀包裹，然后经喷
雾干燥制成 Ｖ２Ｏ５／碳纳米管多孔微球。Ｖ２Ｏ５颗粒
被ＣＮＴｓ编结壳均匀包裹，具有高导电性的独特多
孔ＣＮＴｓ壳层有利于电子转移，并通过在锂离子插
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入／脱插过程中缓解体积变化来维持电极的结构
稳定 性。当 作 为 正 极 材 料 时 比 容 量 达 到

２４２３ｍＡｈ／ｇ，在０２Ｃ下循环８０次后，比容量仍保
持在２２３８ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为９２３％，具有较好
的循环稳定性。Ｌｉ等提出的喷雾干燥策略简单有
效，可实现复合阴极材料的推广和低成本工业生产。

图３　Ｖ２Ｏ５／碳纳米管多孔微球制备过程图
［２８］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
Ｖ２Ｏ５／ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｐｏｒｏｕｓｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

　

２２　Ｖ３Ｏ７电极材料
Ｖ３Ｏ７的制备方法有多种，目前主流的方法有水

热法，溶胶－凝胶法，液相沉淀法等。Ｌｉ等［２９］利用

高温混合法（ＨＴＭＭ）合成了结晶良好的锂离子电池
用Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带

［３０－３１］。Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带作为
正极，在 １００ｍＡ／ｇ下经历 １００次循环可维持
２０２ｍＡｈ／ｇ的比容量，相当于初始容量的８３％。在
６Ｃ的高电流密度下，容量保持率可达 ８９％。得益
于钒氧化物在循环过程中的溶解特性，快速充放电

过程可以缩短活性材料浸泡在电解质中的时间，使

循环过程更加稳定［３２－３３］。

为了进一步提高Ｖ３Ｏ７的电化学性能，Ｌｉｕ等
［３４］

基于高温混合法（ＨＴＭＭ）原位合成了一维超薄的
Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带，该纳米带具有优良的结晶性和
稳固的结构，可以缓解循环过程中较大的体积变化，

从而延长电池的使用寿命。将Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带作
为电池正极，经过１００次循环后，Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ的放电
容量为２４５ｍＡｈ／ｇ，达到初始容量的９４％，具有较高
的容量保持率和较好的循环稳定性。

Ｚｈａｎｇ等［３５］通过部分剥离多壁碳纳米管（ＰＥＣ
ＮＴｓ）开发了一种由石墨烯类薄片和 ＣＮＴｓ组成的新
型三维碳材料，其合成方法如图４所示。石墨片将
碳纳米管连接成多孔网络，其直径约为８ｎｍ，多壁
为５至８层，具有良好的电子导电性的多孔结构。

Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＰＥＣＮＴｓ在２００ｍＡ／ｇ的电流密度下表现
出６１２ｍＡｈ／ｇ的高比容量，即使在２０００ｍＡ／ｇ的高
电流下，其平均放电容量仍保持在２２０ｍＡｈ／ｇ，并且
库仑效率接近１００％。Ｖ３Ｏ７／ＰＥＣＮＴｓ优越的电化学
性能归因于丰富的锂离子嵌入位点，较短的离子扩

散距离和快速的电子转移途径。

　　Ｌｉ等［３６］通过水热法合成了含功能化碳纳米管

的Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＣＮＴ纳米复合材料。碳纳米管附着
在Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带表面形成纳米复合材料，其形
成机制遵循钒氧化物纳米结构的定向生长原理。固

体电解质界面（ＳＥＩ）层的形成有效降低了锂离子的
迁移阻力，从而对电极的初始容量产生了重要影响。

在２００ｍＡ／ｇ的电流密度下，Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＣＮＴ纳米复
合材料的放电容量为１８６４ｍＡｈ／ｇ，经过５０次循环
后仍能保持在１９８９ｍＡｈ／ｇ，具有较好的循环稳定
性。电极的电化学活化使电解质与电极充分接触，

得益于Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带均匀的结构和高导电性的
ＣＮＴ及其形成的网络结构［３７］，对复合材料性能的提

升具有重要影响。

２３　ＶＯ２电极材料
Ｘｉａｏ等［３８］采用一步溶剂热法合成了纳米微结

构的ＶＯ２／碳纳米管复合微球，如图５所示。碳纳米
管可以提高复合材料的导电性，并为电解质与 ＶＯ２
球之间的接触提供通道，从而缓解连续充放电循环

过程中的体积变化。采用碳纳米管进行碳基复合改

性，操作简单，安全性高。ＶＯ２／碳纳米管复合材料
的比容量与纯ＶＯ２相比提升了４０％，且具有较好的
循环稳定性。

Ｓｕ等［３９］制备了十字形二氧化钒纳米带组成的

分层花状结构负极材料。纳米带可以缩短离子的扩

散距离，花状结构则为充放电过程中的体积变化提

供了缓冲空间，从而有效地提高了材料的电化学性

能。当电流密度为０２Ａ／ｇ，循环次数为２００次时，
花状ＶＯ２（Ｂ）的比容量可达５２９２ｍＡｈ／ｇ，相比初始
容量提高了１０％，这可能是由于电极材料被电解液
浸泡逐渐润湿而产生的活化机制［４０］。

Ｊａｎｇ等［４１］采用水热法制备了 １Ｄ／２ＤＶＯ２纳
米线／ｇＣ３Ｎ４（石墨相氮化碳）杂化结构正极材料。
改进一维纳米结构可以提高其电化学活性，二维

石墨相氮化碳由于其优异的电化学活性［４２］、优异

的热化学稳定性、电子结构、较大的表面积、价格

低廉和环保等优点，在储能器件中得到了广泛的
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图４　Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＰＥＣＮＴｓ合成示意图
［３５］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＶ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＰＥＣＮＴｓ
　

图５　纳米微结构ＶＯ２／ＣＮＴｓ合成过程示意图
［３８］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒｎａｎｏｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅＶＯ２／ＣＮＴｓｓｐｈｅｒｅｓ

　

应用［４３－４４］。复合材料的比容量与 ＶＯ２和 ｇＣ３Ｎ４
相比分别提升了 ２９５％和 １２８７％，且具有良好
的循环稳定性。

Ｋａｎｇ等［４５］采用水热法制备了还原氧化石墨烯

（ｒＧＯ）和ＶＯ２的介孔复合材料作为正极材料。ＶＯ２
均匀沉积在还原氧化石墨烯表面，为 Ｌｉ＋提供了快
速扩散途径，提高了电池的性能。该制备方法成本

较低，操作简单，安全且无污染。与 ＶＯ２相比，复合
材料的比容量提高了４０％以上，且在５００次循环后
仍有８８５％的容量保持率，具有较高的比容量和较
好的循环稳定性。

２４　Ｖ２Ｏ３电极材料
Ｄｏｎｇ等［１９］利用聚合物热解辅助法合成了

Ｖ２Ｏ３／碳纳米复合材料作为高性能锂离子电池负极
材料。Ｖ２Ｏ３／ＣＮＣｓ（碳纳米复合材料）在０２Ｃ恒流
速率下表现出良好的循环性能，在１０次循环后，可
逆容量为７３０ｍＡｈ／ｇ，在１００次循环后逐渐增加到
７８０ｍＡｈ／ｇ，具有良好的循环稳定性。此外，碳的掺

入提高了Ｖ２Ｏ３／ＣＮＣｓ电极的电导率，加快了离子扩
散／传输速率。

Ｚｈａｎｇ等［２０］利用静电纺丝和碳化工艺制备了自

支撑柔性Ｖ２Ｏ３／ＭＣＣＮＦｓ（多通道碳纤维复合材料）
作为锂离子电池的负极材料，Ｖ２Ｏ３／ＭＣＣＮＦｓ复合材
料的合成方法如图６所示。这种电极具有出色的倍
率性能和超长的循环寿命，在５Ａ／ｇ的高倍率下经
过５０００次循环后为 ４８７８ｍＡｈ／ｇ，衰减率仅为
０００３２３％。此外，组装的袋式电池也显示出优异

图６　静电纺丝法制备Ｖ２Ｏ３／ＭＣＣＮＦｓ

复合材料合成示意图［２０］

Ｆｉｇ．６　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎａｎｄｒｏｔｅｏｆｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＶ２Ｏ３／ＭＣＣＮＦｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｖｉａｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

的循 环 性 能 （在 １Ａ／ｇ下 ５００次 循 环 后 为
３４８３ｍＡｈ／ｇ），并且经过几次折叠后仍能正常工
作。多通道一维纳米纤维不仅减少了锂离子的输运

长度，而且在不添加导电添加剂的情况下促进了电

传输，缓冲了体积变化，增加了活性材料与电解质之

间的接触面积。
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Ｓｕ等［４６］制备了 Ｎｉ－Ｖ２Ｏ３＠ＮＣ复合材料作为
负极。如图７所示，通过Ｎｉ前驱体得到裸Ｎｉ３Ｖ２Ｏ８，
再经过热解还原得到 Ｎｉ－Ｖ２Ｏ３＠ＮＣ复合材料。金
属Ｎｉ的均匀分布优化了电导率，调整了表面／界面
结构，使其具有更好的活性，有利于提高电化学性

能。Ｎｉ具有很强的吸附能，可以与碳空位结合，提
高了 Ｎｉ－Ｖ２Ｏ３＠ＮＣ的结构稳定性

［４７］。此外，空心

纳米结构有利于离子扩散，为体积膨胀提供了缓冲

空间。这为设计和构建其他 ＴＭＯｓ（过渡金属氧化
物）杂化电极提供了重要思路。

图７　Ｎｉ－Ｖ２Ｏ３＠ＮＣ纳米棱镜多步制造工艺示意图
［４６］
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　　饶志欣［４８］采用静电纺丝法制备了 Ｖ２Ｏ３／ＣＮ
（碳纳米纤维复合材料）为负极。当作为锂离子电

池负极时，Ｓ掺杂的 Ｖ２Ｏ３／Ｃ纳米纤维电极在
０１Ａ／ｇ的电流密度下首次放电比容量高达
９３１ｍＡｈ／ｇ，经过 ５０次循环后的放电比容量为
５３８ｍＡｈ／ｇ，表现出优良的储锂能力，且经过三次循
环后的库伦效率超过了９８％，表明该电极具有良好
的可逆性。

２５　Ｖ６Ｏ１３电极材料

袁琦等［４９］使用水热法制备了铁掺杂的Ｖ６Ｏ１３作
为正极材料。铁掺杂的 Ｖ６Ｏ１３相比未掺杂的 Ｖ６Ｏ１３
显示出低角度偏移现象，这是由于 Ｆｅ３＋离子较大的
半径导致了 Ｖ６Ｏ１３晶格膨胀。铁掺杂使得 Ｖ６Ｏ１３纳
米片有序地堆叠，并增大了纳米片间距，这种结构有

利于锂离子的嵌入和脱出。电化学结果显示，铁掺

杂的Ｖ６Ｏ１３性能优于纯 Ｖ６Ｏ１３，掺杂量为００２的样
品首次放电比容量为４３３ｍＡｈ／ｇ，经过１００次循环
后容量保持率为４７１％。

颜泽宇等［５０］使用溶液－凝胶法得到 Ｃｒ掺杂的
Ｖ６Ｏ１３作为正极材料。Ｃｒ

３＋掺杂增加了晶体轴长

度，扩大了层间距，从而增加了 Ｌｉ＋的扩散空间，改
善了 Ｌｉ＋嵌入和脱出过程，提升了电池容量。适量
的Ｃｒ３＋掺杂还能提高电池电压，并有效改变 Ｖ６Ｏ１３
的晶体结构和晶胞参数。当掺杂量为 ００６ｇ时，
其放电比容量达到３３７ｍＡｈ／ｇ，比未掺杂时增加了
６０ｍＡｈ／ｇ。

邹正光等［５１］使用沉淀法制备了 Ｍｎ掺杂 Ｖ６Ｏ１３
材料作为锂离子电池的正极。在 Ｍｎ掺杂 Ｖ６Ｏ１３材
料中，锰离子取代了钒的位置，从而降低了材料在锂

离子脱嵌过程中的破坏程度，保护了 Ｖ６Ｏ１３结构的
完整性。随着 Ｍｎ含量的增加，产物由蒲公英状转
变为带状，且团聚严重。Ｍｎ２＋与 Ｏ２－的结合力比
Ｖ５＋与Ｏ２－更强，增加了样品的表面能，有助于维持
晶体结构在充放电过程中的稳定性、延长电池循环

寿命、提高电池能量效率、改善电池安全性和增强电

池稳定性。

Ｔｉａｎ等［５２］通过氩气中低温剥离和二次水热锂
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化制备了新型的Ｖ６Ｏ１３纳米片作为负极材料，如图８
所示。超薄纳米片电极可提供短的锂扩散路径，大

大改善了电荷载流子传输动力学的双金属结构，使

锂离子的传输速度加快。预锂化可以在锂离子的插

入和脱插期间实现结构稳定性和高电导率，从而大

大提高循环稳定性。

图８　超薄锂化Ｖ６Ｏ１３纳米片合成工艺示意图
［５２］
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　　Ｌｉ等［５３］在ＩＴＯ导电玻璃（氧化铟锡透明导电膜
玻璃）上采用低温液相沉积法制备了 Ｖ６Ｏ１３薄膜，并
在氮气下进行了热处理。纳米片薄膜堆叠形成了多

孔花状簇微观结构。多孔花状形貌具有大的比表面

积，这有利于电解质渗透和离子迁移。电解质的渗

透和离子迁移直接影响电池的充放电效率和能量密

度。有效的离子迁移路径可以减少内阻，提高电池

的电导率，从而改善电池的功率输出和整体性能，有

助于减少电池内部的极化效应和能量损失，延长电

池寿命。

２６　钒氧化物电极材料性能对比
综合前文介绍的钒氧化物电极材料，将部分钒

氧化物负极材料及其性能汇总于表１。

３　总结与展望
钒氧化物具有丰富的氧化态、多样的晶体结构

和良好的电化学性能，使其在储能领域展现出巨大

的潜力。随着人们对电池能量密度、安全性和循环

寿命要求的不断提高，钒氧化物被认为是锂离子电

池材料的重要候选者。本综述系统梳理了钒氧化物

作为锂离子电池电极材料的研究进展。钒氧化物凭

借其丰富的氧化态（如 Ｖ５＋、Ｖ４＋、Ｖ３＋等）和多样的
晶体结构（包括层状结构的 Ｖ２Ｏ５、ＶＯ２，隧道结构的
Ｖ２Ｏ３，以及复杂三维网络的 Ｖ３Ｏ７和交替层状结构
的Ｖ６Ｏ１３），为锂离子的可逆嵌入／脱嵌提供了有利
条件，并使其能够发生多电子反应，从而在理论上具

备高比容量（例如 Ｖ２Ｏ５可达４４２ｍＡｈ／ｇ）。在电化
学性能方面，不同钒氧化物展现出各自的优势，如

Ｖ２Ｏ５的高容量、ＶＯ２（Ｂ）的良好循环稳定性、Ｖ２Ｏ３
因金属性行为带来的高导电性，以及 Ｖ６Ｏ１３的较高
工作电压等。

表１　钒氧化物电极材料电化学性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍ

ｏｘｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

钒氧化物 电流密度

循环

次数／

次

比容量／
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Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ ５００ｍＡ／ｇ １００ ２４５０ ［３４］

Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＰＥＣＥＮＴｓ ４００ｍＡ／ｇ １００ ３７９０ ［３５］

Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ／ＣＮＴ ２００ｍＡ／ｇ ５０ １９８９ ［３６］

ＶＯ２／ＣＮＴｓ １００ｍＡ／ｇ １００ ５３６５ ［３８］

ＶＯ２（Ｂ） ２００ｍＡ／ｇ ２００ ５２９２ ［３９］

ＶＯ２（Ｂ）／ｇＣ３Ｎ４ ２Ｃ ５０００ ２６５０ ［４１］

ＶＯ２（Ｂ）／ｒＧＯ １０００ｍＡ／ｇ ５００ １３４０ ［４５］

Ｖ２Ｏ３／ＣＮＳ ０２Ｃ １０ ７３００ ［１９］

Ｖ２Ｏ３／ＭＣＣＮＦｓ ５Ａ／ｇ ５０００ ４８７８ ［２０］

Ｎｉ－Ｖ２Ｏ３／ＮＣ ５００ｍＡ／ｇ ２００ ９８０ ［４６］

Ｖ２Ｏ３／ＣＮ １００ｍＡ／ｇ ５０ ５３８０ ［４８］

Ｆｅ掺杂Ｖ６Ｏ１３ ４２ｍＡ／ｇ １００ ２０３０ ［４９］

Ｃｒ掺杂Ｖ６Ｏ１３ ４２ｍＡ／ｇ ５０ ２８１０ ［５０］

预锂化Ｖ６Ｏ１３ １０００ｍＡ／ｇ １５０ １７４０ ［５２］

　　然而，钒氧化物在实际应用中仍面临一些挑战：
①钒氧化物自身电导率较差，限制了其电化学性能
的提升；②钒氧化物在充放电过程中的体积变化较
大，容易导致材料的结构崩塌，从而影响循环性能。

为了解决上述问题，可以通过掺杂、表面修饰、纳米

结构设计以及与导电材料复合等方法，提升钒氧化
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物的导电性能；将钒氧化物纳米化，可以有效缓解体

积变化带来的应力，提高循环稳定性；此外，多孔结

构的设计也能够缓解体积膨胀。未来随着研究的不

断深入，锂离子电池用钒氧化物电极材料将会实现

更广泛的应用。
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［１８］　李新，陈良，马晓涛，等．Ｖ２Ｏ３空心球的制备及在锂硫电池中
的应用［Ｊ］．高等学校化学学报，２０１９，４０（９）：１９７２－１９７８．
ＬＩＸｉｎ，ＣＨＥＮＬｉａｎｇ，ＭＡＸｉａｏｔａｏ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＶ２Ｏ３
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ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，２０１９，４０（９）：１９７２－
１９７８．

［１９］　ＤＯＮＧＹｕｃｈｅｎｇ，ＭＡＲｕｇｕａｎｇ，ＨＵＭｉｎｇｊｕｎ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｓｓｉｓｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｖａｎａｄｉｕｍ ｔｒｉｏｘｉｄｅａｎｄｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｓｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍ
ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１４，２６１：１８４－
１８７．

［２０］　ＺＨＡＮＧ Ｔｅｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｌｏｎｇ，ＺＨＡＯ Ｌｉｎａ，ｅｔａｌ．Ｆｒｅｅ
ｓｔａｎｄｉｎｇ， ｆｏｌｄａｂｌｅ Ｖ２Ｏ３／ｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｆｏｒｆｌｅｘｉｂｌｅＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｗｉｔｈｕｌｔｒａｌｏｎｇｌｉｆｅｓｐａｎ［Ｊ］．
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［２１］　ＬＶＴｉｎｇｉｎｇ，ＺＯＵＺｈｅｎｇｇｕａｎｇ，ＬＩＹａｎｗｅｉ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙＡｌ／ＮａｃｏｄｏｐｅｄＶ６Ｏ１３ｃａｔｈｏｄｅ
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ｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈｌａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ：
ｆｒｏｍｈｙｄｒａｔｅｄａｅｒｏｇｅｌｔｏｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＶＯ２（Ｂ），Ｖ６Ｏ１３ａｎｄ
Ｖ２Ｏ５［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，２１（２９）：
１０９９９－１１００９．

［２３］　ＢＡＲＫＥＲＪ，ＫＯＮＳＢＡＮＧＲ．Ｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｖａｒｉａｔｉｏｎ
ｏｆＶ６Ｏ１３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｄｕｒｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎａｎｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａａｃｔａ，１９９５，４０（６）：６７３－６７９．

［２４］　邹正光，程浩，何金云，等．锂离子电池正极材料Ｖ６Ｏ１３的合成
与电化学性能［Ｊ］．人工晶体学报，２０１３，４２（７）：１３９９－
１４０１．
ＺＯＵＺｈｅｎｇｇｕａｎｇ，ＣＨＥＮＧＨａｏ，ＨＥＪｉｎｙｕｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＶ６Ｏ１３，ａｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒ
ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｙｎｔｈｅｔｉｃＣｒｙｓｔａｌｓ，２０１３，
４２（７）：１３９９－１４０１．

［２５］　李基铭，覃慧，刘嘉铭．水热法制备 Ｖ２Ｏ５作为高性能锂离子
电池正极材料［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２１，（１１）：７９－
８４．
ＬＩＪｉｍｉｎｇ，ＱＩＮＨｕｉ，ＬＩＵＪｉａｍｉｎｇ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
Ｖ２Ｏ５ａｓａｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２１，
（１１）：７９－８４．

［２６］　徐学留，方东，易健宏，等．ＥｕＶＯ４－Ｖ２Ｏ５复合物作为高性能
锂离子电池电极材料［Ｊ］．稀有金属材料与工程，２０２２，
５１（４）：１４８８－１４９６．
ＸＵＬｉｕｘｕｅ，ＦＡＮＧＤｏｎｇ，ＹＩＪｉａｎｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．ＥｕＶＯ４－Ｖ２Ｏ５
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，
５１（４）：１４８８－１４９６．

［２７］　ＺＥＮＧＪｉｎｇ，ＨＵＡＮＧＪｉｎｇｄｏｎｇ，ＬＩＵＪｕｎ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｏｆ
ｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒＶ２Ｏ５ ｎａｎｏｒｉｂｂｏｎ／ｇｒａｐｈｅｎｅ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｓ
ｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ
［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２０１９，１５４：２４－３２．

［２８］　ＬＩＱｉａｎ，ＣＨＥＮＹｕａｎｆｕ，ＨＥＪｉａｒｕｉ，ｅｔａｌ．ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ
ＭｏｄｉｆｉｅｄＶ２Ｏ５ ＰｏｒｏｕｓＭｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｓＣａｔｈｏｄｅｓｆｏｒＨｉｇｈ
ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｔｈｉｕｍＩｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＴｅｃｈｎｏｌ，２０１７，
５（５）：６６５－６６９．

［２９］　ＬＩＬｉｙｅ，ＬＩＵＰｅｎｇｃｈｅｎｇ，ＺＨＵＫｏｎｇｊｕｎ，ｅｔａｌ．Ａｇｅｎｅｒａｌａｎｄ
ｓｉｍｐｌｅｍｅｔｈｏｄ ｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｗｅｌｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｖａｎａｄｉｕｍｏｘｉｄｅｓｆｏｒｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｃｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１５，３（１８）：９３８５－９３８９．

［３０］　ＬＩＵＰｅｎｇｃｈｅｎｇ，ＺＨＵＫｏｎｇｊｕｎ，ＧＡＯＹａｎｆｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｌｏｎｇ
ＶＯ２（Ａ）ｎａｎｏｒｏｄｓｕｓｉｎｇｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｉｘｉｎｇｍｅｔｈｏｄ
ｕｎｄｅｒ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ
ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ，２０１３，１５（１４）：
２７５３－２７６０．

［３１］　黄文达，高绍康，魏明灯．水热合成Ｖ３Ｏ７·Ｈ２Ｏ纳米带及其电
化学性能研究［Ｊ］．华南师范大学学报（自然科学版），２００９

（Ｓ１）：１４０－１４２．
ＨＵＡＮＧＷｅｎｄａ，ＧＡＯＳｈａｏｋａｎｇ，ＷＥＩＭｉｎｇｄｅｎｇ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＶ３Ｏ７·ＳｔｕｄｙｏｎＨ２Ｏ ｎａｎｏｒｉｂｂｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＮｏｒｍａｌ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２００９，（Ｓ１）：１４０－１４２．
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ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｂｅｌｔ ａｒｒａｙ ｏｎ ｔｈｒｅｅ
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２９６９－２９７３．

［３４］　ＬＩＵＰｅｎｇｃｈｅｎｇ，ＢＩＡＮＫａｎ，ＺＨＵＫｏｎｇｊｕｎ，ｅｔａｌ．Ｕｌｔｒａｔｈｉｎ
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Ｈ２Ｏ／ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｅｘｆｏｌｉａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．Ｐａｒｔｉｃｌｅ＆
ＰａｒｔｉｃｌｅＳｙｓｔｅｍｓＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，２０１６，３３（８）：５３１－５３７．
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应对零ＴＣ／ＲＣ挑战中国铜产业倡议全球协同重塑健康生态
当前，全球铜产业面临复杂多变的经营环境，加工费持续走低并创下新低，地缘政治因素干扰加剧，市场

波动异常剧烈，技术迭代不断提速。在此背景下，１１月２５日，２０２５亚洲铜业周在上海拉开帷幕。会议聚焦
行业前瞻布局，共同研判产业变革趋势，探索全球铜产业格局重构之路。

本次活动由智利铜与矿业研究中心、中国有色金属工业协会共同主办。中国有色金属工业协会党委书

记、会长葛红林，党委常委、副会长陈学森等出席活动。

今年以来，中国铜产业继续保持良好发展态势，精炼铜产量稳步增长，再生铜原料占比不断提升，有力支

撑中国乃至全球新能源汽车、光伏储能等新兴产业的发展，实现传统产业与现代新兴产业的良性互动。

葛红林指出，全球铜产业正处于变革与重构的关键时期。绿色转型、数字智能和新能源革命带来前所未

有的发展机遇，但资源约束、供应链波动和贸易格局重塑等挑战依然严峻。在此背景下，如何在变局中把握

方向、在合作中凝聚共识，成为铜产业的重要课题。

为此，他提出３点倡议。一是强化全球科技合作，共塑创新驱动的产业新形象。中国铜产业持续加大在
绿色矿山、低碳冶炼、高端材料、数智化及循环利用等环节的科技投入，取得显著成效，愿与全球同行分享中

国在新工艺、新技术、新装备等方面的成果，共同提升全球铜产业的价值创造能力。二是强化全球绿色发展，

共塑负责任的社会新形象。中国全面推进铜产业全生命周期碳管理，完善再生铜回收体系，推动 ＥＳＧ治理
与产业实践深度融合。希望进一步加强与全球同行的合作，分享中国在实现“双碳”目标和ＥＳＧ治理方面的
经验，使铜真正成为“绿色金属”“未来金属”。三是强化全球协同应对，共塑健康发展的产业新形象。中国

与其他主要铜精矿进口国家和地区一样，正面临零甚至负的 ＴＣ／ＲＣ挑战。希望相关各方着眼长远，兼顾上
下游利益，深化协同合作，构建自律、可持续的产业链，筑牢全球协同发展的基石。

智利矿业部长奥罗拉·威廉姆斯介绍了智利矿产业的发展现状与挑战。她指出，面对跨国界的全球性

挑战，合作至关重要。建设具备韧性、发展均衡并与地方深度融合的矿业体系，需重点应对可持续发展、运营

现代化、生产可追溯性和助力地方发展等四大核心挑战。她表示，在全球亟须更多关键矿产以应对气候变化

的背景下，必须以保障民众、社区及地方经济福祉为基础，推动矿产的负责任生产与管理。智利不仅将继续

发挥关键矿产供应国的作用，还将致力于打造绿色、创新、具有竞争力且可靠的全球矿业典范。

智利铜与矿业研究中心董事会主席克里斯蒂安·昆齐奥表示，今年以来，该机构与中国有色金属工业协

会携手迈出新步伐，开启了聚焦科研、创新与共赢发展的新篇章。他强调，铜不仅是一种资源，更象征着携手

合作与共同进步，连接起不同国家、企业与人群，共同致力于建设更清洁、更创新、更公平的未来。亚洲铜业

周正如一座桥梁，联通智利与中国、生产者与消费者，融汇多元视野与经验，不断巩固扩大，已成为全球铜业

版图的重要基石。

（资料来源：中国有色金属报）
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