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高稳定性微球结构硫化钒负极材料的合成与储钠性能 
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摘  要：VS4是极具发展前景的储钠负极材料之一，它具有一维链状结构，链间距远大于钠离子半径(0.583 nm vs. 0.102 nm)，
且理论储钠容量高达 1 196 mA·h/g。然而，在反复的充放电循环过程中，该电极材料体积会发生剧烈地膨胀收缩，最终导致

结构崩塌，电池循环稳定性差、容量衰减等问题，严重限制了 VS4的实际应用。为此，提出构筑高稳定性微球结构 VS4 (直
径约 1 μm)。独特的三维微球结构，可以缓解体积膨胀，提高循环稳定性，改善电化学反应动力学。当用作钠离子电池负极

材料时，电池表现出优异的倍率性能(372 mA·h/g@2.0 A/g和 297 mA·h/g@5.0 A/g)和长循环稳定性(5.0 A/g下稳定循环 100圈)。 
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Synthesis and Sodium Storage Performance of Highly Stable  
Vanadium Sulfide Microsphere Anodes 

 
CHENG Siling, LUO Wei, ZHENG Kunxiong, RUI Xianhong 

(School of Materials and Energy, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510080, China) 
 

Abstract: VS4 has an one-dimensional chain structure with the chain spacing of 0.583 nm, which is greater than Na+ ion radius of 
0.102 nm. Moreover, its theoretical sodium storage capacity is 1 196 mA·h/g, making it one of the most promising anode materials for 
sodium storage. However, the volume of the electrode material expands and contracts dramatically during repeated cycling, resulting 
in collapse of the structure, poor cycling stability and capacity decay, and severely affecting the practical application of VS4. In this 
paper, VS4 microspheres (approximately 1 μm in diameter) with a high stability were constructed for the unique three-dimensional 
microsphere structure to alleviate the volume expansion, improve the cycling stability and the electrochemical reaction kinetics. This 
microsphere structured material as an anode material for sodium ion batteries exhibits a superior rate performance (i.e., 
372 mA·h/g@2.0 A/g and 297 mA·h/g@5.0 A/g) and a long-cycle life (i.e., stable cycling for 100 times at 5.0 A/g). 
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锂资源稀缺以及分布不均制约着锂离子电池

(LIBs)在大规模储能方面的应用，当今世界正进入

“后锂电时代”。因此，寻找新一代的储能系统替

代 LIBs 已迫在眉睫[1–2]。与锂位于同一主族的钠，

具有与锂相似的物理化学性质，引起了研究者的广

泛兴趣 [3]。此外，钠在地壳中的储量十分丰富

(2.74%)，开采成本低廉，因此钠离子电池(SIBs)在

规模化储能方面极具应用前景[4–5]。然而，由于 Na
离子半径(0.102 nm)远大于 Li 离子(0.076 nm)，SIBs
在充放电循环过程中存在扩散动力学迟缓和电极体

积剧烈膨胀等问题，使得 SIBs 容量衰减严重，倍率

性能差以及循环寿命短[6–8]。因此，开发可以实现

Na+快速稳定脱嵌的电极材料势在必行。 
近年来，许多 SIBs 负极材料已被广泛研究，如
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碳基材料(硬碳[9]、碳纤维[10]和碳纳米管[11])、合金

型材料(Sb[12]和 SnSb[13])、过渡金属氧化物(VO2
[14]

和 Fe2O3
[15])和过渡金属硫化物(MoS2

[16]和 VS2
[17])

等，其中，过渡金属硫化物因理论容量高，兼具快

速的嵌钠/脱钠动力学而备受青睐。另外，过渡金属

钒元素(V)价态丰富(+2～+5)，可发生多电子氧化还

原反应，获得更高的容量。因此，四硫化钒(VS4)
广受关注，其理论容量高达 1 196 mA·h/g。VS4 是由

S2
2−二聚体和 2 个相邻的 V 原子在弱 van der Waals

力作用下组成的一维链状结构，链间距为 0.583 nm，

可以为 Na+扩散提供足够的空间，有利于提升 Na+

的扩散动力学和 SIBs 的倍率性能[18–19]。例如，Li
等[20]设计了一种 VS4纳米片和氧化还原石墨烯的复

合材料，纳米片堆叠结构增大了电解液与电极材料

的接触面积，促进了电解质的渗透与扩散。当用作

SIBs 负极时，在 1.0 A/g 的电流密度，该复合材料

能够循环 700 圈，但其容量保持率只有 52%，循环

稳定性有待进一步提升。Yang 等[21]制备了均匀纳米

片组装而成的三维 VS4。较大的比表面积使其在大

电流密度 1.0 A/g 循环 400圈后仍能维持 410 mA·h/g
的可逆比容量，但循环稳定性和倍率性能仍有待改

善。因此，开发高稳定性 VS4 负极材料对于实现高

容量且稳定的 SIBs 至关重要，也是亟待解决的难题

之一。 
本工作设计构筑了纯相微球结构 VS4(直径约

1 μm)负极材料，其表面特有的纳米带触角，不仅有

效缩短了钠离子的传输路径，也促进了电子的快速

转移，提升了电化学反应动力学；同时，该结构在

自膨胀/自收缩过程中可以有效地缓解体积膨胀，提

高循环稳定性。基于此，制备的三维微球结构 VS4

作为 SIBs 负极材料时表现出了较高的可逆比容量。 

1  实验 
1.1  微球结构 VS4的合成 

先称取 1.5 mmol 偏钒酸铵(NH4VO3，阿拉丁，

质量分数 99%，下同)置于 30 mL 异丙醇(C3H8O，

阿拉丁，99.7%)中，磁力搅拌 10 min，形成均匀悬

浮液，标记为溶液 A；再称取 7.5 mmol 硫代乙酰胺

(CH3CSNH2，阿拉丁，99%)溶解于 30 mL 乙二醇

(C2H6O2，阿拉丁，99%)，磁力搅拌 10 min，标记

为溶液 B。然后，将溶液 B 倒入溶液 A 中并磁力搅

拌 1 h，最后将混合溶液装入到不锈钢反应釜的聚四

氟乙烯内衬中，在 140 ℃反应 24 h。反应结束后，

用去离子水和无水乙醇各洗涤 3 次后将沉淀物置于

真空烘箱中干燥 12 h，得到微球结构 VS4。 
1.2  微球结构 VS4的材料表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD，日本 Rigaku D/max 
2500)记录在 Cu 靶 Kα射线(λ = 0.154 18 nm)2θ 范围

5°～80°扫描下的样品的 XRD 谱。采用扫描电子显

微镜(SEM，日本 Hitachi SU-8220)和透射电子显微

镜(TEM，美国 FEI Tecnai F20)分析样品的形貌和微

观结构，并用配备的能谱仪(EDS)分析样品的元素分

布。使用美国 Escalab 250Xi 型 X 射线光电子能谱

仪(XPS)分析样品的表面元素及其价态。 
1.3  电池组装及电化学性能测试 

VS4 工作电极的制备流程为：将 VS4 活性材料

(60%，质量分数，下同)、碳纳米管(30%)和聚偏氟

乙烯黏结剂(10%)加入到 N-甲基吡咯烷酮溶剂中，

搅拌均匀(24 h)制得浆料。然后，将浆料均匀涂布于

干净的铜箔圆片(直径 12 mm)上，在 60 ℃真空烘箱

中干燥 12 h 得到 VS4 电极。电极上活性物质的负载

量约为 0.5 mg/cm2。最后，以金属钠片、Whatman
玻璃纤维膜和1 mol/L NaPF6的乙二醇二甲醚(DME)
溶液分别作为对电极、隔膜和电解液，在充满氩气

气氛的手套箱内(水氧含量均低于 0.01 mg2/kg)组装

成 CR2032 型纽扣电池，并进行电化学测试。恒电

流充放电测试所使用的仪器是深圳新威尔电子有限

公司多通道电池测试系统。循环伏安(CV)测试所使

用的仪器是上海辰华 CHI 600E 电化学工作站，电

压区间为 0.2～2.8 V。 

2  结果与讨论 
2.1  结构与形貌 

从图 1a 中的 XRD 谱可见，所合成样品的衍射

峰与单斜晶系 VS4(JCPDS 72–1294)相吻合，不存在

杂峰，证明所制得的样品为纯相 VS4。此外，对样

品进行 EDS 分析发现，V 与 S 的摩尔分数分别为

17.85%和 82.15%，其摩尔分数比约为 1:4，与 VS4

中元素比例一致，进一步证实了所得产物为 VS4。

同时，样品表面元素及其价态分析结果如图 1b～图

1d 所示。从 XPS 结果(图 1b)可见，样品主要由 O，

V 和 S 元素组成，其中，O 元素来源于样品表面的

氧化或者吸附 O2。进一步观察发现，在 V 2p 区域(图
1c)中，出现了 2 对解卷积峰，其中，516.9 eV 的

V 2p3/2 峰和 524.3 eV 的 V 2p1/2 峰对应于 V4+，证实

了 V4+的存在；另外位于 514.0 eV 和 521.6 eV 的峰

则对应着 V3+，这是由于在溶剂热过程中有机醇和

硫代乙酰胺分解产生的 H2S 具有强还原性，使得部
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分 V4+被还原[22–23]。在 S 2p 的高分辨率 XPS 谱中，

在 164.0 eV(S 2p1/2)和 162.8 eV(S 2p3/2)处观察到 2 个

明显的结合能解卷积峰，表明S以S2
2−存在(图1d)[21]。 

 

 
(a) XRD patterns 

 
(b) XPS spectrum 

 
(c) XPS spectra of V 2p 

 
(d) XPS spectra of S 2p 

图 1  样品 VS4 的 XRD 谱和 XPS 谱 
Fig. 1  XRD patterns and X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) spectra of VS4 sample 

此外，利用 SEM 和 TEM 对 VS4 样品的形貌与

微观结构进行了表征。如图 2a 所示，产物为均匀球

状结构，平均直径约 1 μm。并且，在微球表面均匀

分布着许多纳米带触角(图 2b)。进一步的 TEM 结果

(图 3a 和图 3b)表明所得 VS4 微球为实心结构，其表

面的纳米带次级结构约为 20 nm 宽，与 SEM 的结果

一致。同时，选区电子衍射(SAED)谱中多个同心

衍射环也证实了微球结构 VS4 的多晶性质(图 3a
内嵌图)。图 3c 为 VS4 微球表面纳米带触角区域

的高分辨率 TEM(HRTEM)照片，可以观察到 2 组

明显的沿特定方向的晶格条纹，其晶格间距为

0.56 nm 和 0.53 nm，分别对应于 VS4 的(110)面和

(020)面，即 XRD 谱中的 2 个最强衍射峰(图 1a)。
TEM 元素分布分析结果证实了 V 和 S 在微球结构

VS4 中的均匀分布(图 4)，再次验证了合成的样品

的成分均一性。 
 

 
(a) 

 
(b) 

图 2  样品 VS4 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of VS4 sample 

 

2.2  电化学性能分析 
采用循环伏安法和恒电流充放电技术研究了微

球结构 VS4 的储钠性能。首先，在 0.1 mV/s 的扫速

和 0.2～2.8 V 的电压区间内，测得了 VS4 微球的循



第 50 卷第 1 期 程肆灵 等：高稳定性微球结构硫化钒负极材料的合成与储钠性能 · 5 · 
 

 

环伏安曲线，结果如图 5a 所示。在首圈阴极还原过

程中，在约 1.65 V 出现 1 个较强的还原峰，但在后

续循环中消失，这表明在第 1 次放电过程中存在不

可逆反应[19]。此外，在约 1.81、1.39、1.16 V 处均

存在相对较弱的还原峰，这是由 Na+多步嵌入到 VS4

结构中导致的；而低于 0.80 V 处的还原峰则归因于

电解液的分解，形成固态电解质界面(SEI)膜[24]。在

随后的阳极氧化过程中，在约 1.44 V、1.85 V 和

2.25 V 处可以观察到 3 个氧化峰，这归因于 Na+的

多步脱出过程[21]。接下来，随着扫描圈数的增加，

在约 1.86 V 处的还原峰逐渐往高电位偏移，且强度

逐渐减弱；而约 0.75 V 处微弱还原峰依旧存在。而

阳极氧化循环过程中，在约 2.25 V 处的氧化峰逐渐

消失，在约 1.55 V 和 2.15 V 的氧化峰逐渐变尖锐且 
 

 
(a) TEM image (b) TEM image (c) High-resolution TEM image 

图 3  样品 VS4 的 TEM 照片和选区电子衍射谱 
Fig. 3  TEM images and selected electron diffraction pattern of VS4 sample 

 

  
(a) TEM image (b) V distribution (c) S distribution 

图 4  样品 VS4 的元素分布 
Fig. 4  Element mappings analysis of VS4 sample 

 

(a) Cycle voltammetry curves (b) Charge–discharge curves 

图 5  样品 VS4 的循环伏安曲线和充放电曲线 
Fig. 5  Cycle voltammetry curves and charge–discharge curves of VS4 sample 
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强度趋于稳定。这些变化是因为 VS4 与电解液的副

反应以及组分变化和结构重排导致[25]。3 次循环扫

描之后，曲线逐步趋于稳定。图 5b 为所制备的样品

VS4 在小电流密度下(0.1 A/g)的恒电流充放电曲线，

可以看到初始放电比容量高达 750 mA·h/g，并且电

压分布的平台与 CV 曲线中的峰相吻合，进一步证

明了 VS4 电极的多步钠化/脱钠过程。 
图 6 为 VS4 微球在 0.1 A/g 电流密度的循环性

能。从图 6 可见，在前十几圈的循环中，容量出现

明显衰减，这主要是由于固体电解质界面膜的形成

和部分 VS4 的粉化造成的，该现象在许多其它过渡

金属硫化物电极材料中也能够观察到，通常称为电

极的“活化过程”[26–28]。随后，该材料的容量趋于

稳定，在循环 100 圈后仍有 394 mA·h/g，证明其良

好的可逆性，且循环过程中结构稳定。同时，为了

进一步证实样品 VS4 在 Na+不断嵌入/脱出过程中的

结构稳定性，采用 SEM 对循环 100 圈后的电极进行

了分析，发现微球结构仍清晰可见(图 6 内嵌图)。
此外，在小电流密度下样品 VS4 的 Coulombic 效率

高于 100%，可能是因为充电结束阶段存在一定的

电解液分解行为，这一现象也存在于其它过渡金属

基负极材料[29–31]。 
 

 
 

图 6  样品 VS4 的循环性能和循环 100 圈后的 SEM 照片 
Fig. 6  Cycling performance of VS4 sample and SEM image of 

VS4 electrode after 100 cycles 
 

图 7a 为 VS4 电极在不同电流密度的倍率性能。

在 0.1，0.2，0.5，1.0，2.0，5.0 A/g 的电流密度，

VS4 电极的可逆容量分别可以达到 522，463，416，
387，372，297 mA·h/g，展现出了良好的倍率性能。  

 

(a) Rate property (b) Charge–discharge curves 

(c) Long-cycle performance (d) Galvanostatic charge–discharge curves 

图 7  VS4电极的电化学性能 
Fig. 7  Electrochemical performance of VS4 electrodes 
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图 7b 为 VS4 电极的充放电曲线。从图 7b 可见，即

使在较大的电流密度，也能观察到明显的电压平台，

表明在不同充放电倍率下该 VS4 微球电极均具有较

小的电压迟滞现象。此外，对 VS4微球电极在 5.0 A/g
大电流密度的长循环性能也进行了测试，如图 7c
所示。在进行大电流测试之前，首先将 VS4 电极在

较小电流密度下循环 5 圈以形成稳定的 SEI 膜，然

后在 0.5 A/g(充电)和 5.0 A/g(放电)条件下进行长循

环性能测试。结果表明，在经过 100 圈的长循环后，

该 VS4微球电极仍然可以保持 264 mA·h/g 的可逆比

容量且 Coulombic 效率高达约 100%，展现出良好的

可逆性。另外，它们的充放电曲线在循环过程中

基本没有变化，进一步说明其优异的循环稳定性

(图 7d)。与其它钒基硫化物负极材料相比(见表 1)，
本工作中的 VS4 微球表现出了突出的倍率性能和长

循环性能。其优异的电化学性能得益于独特的微球

及其表面触角状次级结构在自膨胀/自收缩过程中

可以有效缓冲体积膨胀，从而提高了循环稳定性。 

表 1  钒基硫化物负极材料电化学性能对比 
Table 1  Comparison of electrochemical performance of vanadium-based sulfide anode materials 

Material Voltage range/V Capacity/(mA·h·g–1) [Current density/(A·g–1)] [Current density/(A·g–1)] (Cycle) Reference

VS4 microspheres 0.20–2.80 297(5) 5.0(100) This work

Nanorod–VS4 0.50–3.00 122(5) 0.5(200) [32] 

VS4 nanosheets 0.50–3.00 288(5) 1.0(400) [21] 

V2S3/carbon spheres 0.01–3.00 400(4) 1.5(600) [33] 

VS2@VOOH microflowers 0.50–3.00 113(5) 0.2(150) [34] 

V5S8–graphite hybrid nanosheets 0.01–3.00 344(10) 1.0(500) [35] 

 

3  结论 
通过简单的溶剂热方法制备了表面具有纳米带

状触角的 VS4 微球(直径约 1 μm)，其独特的分级结

构和化学性质，为 Na+的快速扩散提供了更短的扩

散路径，改善了循环过程中电化学反应动力学；并

且在自收缩/自膨胀过程中可以减缓体积膨胀，提高

循环稳定性。当在 0.2～2.8 V 的电压窗口进行充放电

时，VS4微球作为钠离子电池负极表现出了优异的电

化学性能。在 0.1 A/g 的电流密度，其可逆容量可以

达到 394 mA·h/g。在 2.0 A/g 和 5.0 A/g 的电流密度，

分别获得了 372 mA·h/g 和 297 mA·h/g 的比容量，展

现出了良好的倍率性能。并且在 5.0 A/g 的放电电流

密度，能够稳定循环 100 圈，且仍保持有 264 mA·h/g
的可逆比容量，表现出了优异的循环稳定性。 
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