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钒基负极材料在锂离子电容器中的应用 
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摘  要：锂离子电容器一个电极采用电池型负极，一个采用电容型正极，因而兼具高能量密度、高功率密度的优点，有望成

下一代新型储能器件。基于 Faraday 反应的电池型电极与电容型电极动力学不匹配是锂离子电容器的一个巨大挑战，因此研

究者们发展了多种倍率性锂离子电池材料。在这些材料中，钒基材料以其成本低、比容量大、倍率性能优异等优点被认为是

锂离子电容器的理想负极材料。综述了包括 Li3VO4、VN、Li3V2O5 在内的多种不同类型钒基锂离子电池材料的储锂机理与

性能优化的研究进展，并展望了锂离子电容器中钒基负极材料的发展方向。 
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Application of Vanadium-Based Anode Materials for Lithium-Ion Capacitors 
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(Jiangsu Key Laboratory of Electrochemical Energy Storage Technologies, College of Material Science and Technology, Nanjing 

University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 211106, Jiangsu, China) 
 

Abstract: Lithium-ion capacitor has structure of consisting of the battery-type anode and capacitor-type cathode, thus having a 
enabling high energy density and a high power density. This capacitor expected to become the next generation of new energy storage 
devices. The kinetic mismatch between the Faradaic battery-type anode and capacitive cathode is a great challenge for lithium-ion 
capacitors. Therefore, researchers have developed a variety of high-rate lithium-ion battery materials. Among these materials, 
vanadium-based materials are considered as ideal anode materials for lithium-ion capacitor due to their low cost, large specific 
capacity, and superior rate performance. This review summarized recent work on the optimization strategies of several 
vanadium-based anode materials, i.e. Li3VO4, VN and Li3V2O5. In addition, the future directions in the application of 
vanadium-based anode materials for lithium-ion capacitor were also proposed. 
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21 世纪以来，由于环境污染问题日趋严重、不

可再生能源储量锐减等问题，清洁可再生能源逐渐

发展成为主要的供能来源。然而，风能、太阳能、

地热能等清洁能源存在周期性及波动性等缺点限制

了人们对其直接应用[1]。因此，对这类能源的利用

需要通过各种高效便捷的储能器件来实现，其中，

电化学储能器件以其储能效率高、不受地域限制、

适合大规模应用和批量化生产等优点在各类储能器

件中占据主导地位[2]。 
目前，锂离子电池(LIBs)、超级电容器(SCs)是

商业化程度较高、应用范围较广的两种电化学储能

器件。LIBs 一般是通过 Li+嵌入/脱出时可逆的氧化

还原反应来进行能量的储存与释放，由于 Faraday
反应过程可以容纳大量的电荷，锂离子电池具有较

 
收稿日期：2021–08–19。    修订日期：2021–10–02。 
基金项目：国家自然科学基金(U1802256，52072173)；江苏省特聘教授

计划；江苏省杰出青年基金(BK20200016)。 
第一作者：陈子洋(1996—)，男，硕士研究生。 
通信作者：申来法(1986—)，男，博士，教授。 

 
Received date: 2021–08–19.    Revised date: 2021–10–02. 
First author: CHEN Ziyang (1996–), male, Master candidate. 
E-mail: chenziyang7777@163.com 
Correspondent author: SHEN Laifa (1986–) male, Ph.D., Professor. 
E-mail: lfshen@nuaa.edu.cn 

综 合 评 述 



· 102 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(1): 101–109 2022 年 
 

 

高的能量密度(＞150 W·h/kg)。但另一方面，Faraday
反应的动力学缓慢，这将导致 LIBs 的功率密度相对

较低[3–4]。相反，SCs 通过电极表面电荷吸附的物理

过程来进行能量存储，这是一种发生在多孔材料表

面的非 Faraday 过程，其可逆性与反应速率远高于

Faraday 反应，因此，SCs 具有优异的倍率性能和循

环稳定性。但相对地，SCs 的能量密度又远不及

LIBs[5–6]。随着电动汽车、便携式电子设备的不断发

展，人们对于储能器件的要求不断提高。虽然这两

种储能器件各自的优势非常明显，但是，固有缺陷

使它们很难满足实际应用中同时对高能量密度，高

功率密度，长循环寿命的需求。因此，一种结合了

LIBs与SCs优势的新型储能器件—锂离子电容器应

运而生(LICs)[7]。 
根据正负极材料反应机理的不同，LICs 可以分

为 3 大类[8–9]：1) 电池型正极和电容型负极。这类

LICs 充电时 Li+从正极材料中脱出，经由电解质传

输，吸附到负极材料表面，放电时则与之相反。但

是，由于负极工作电位较高，导致这类 LICs 输出电

压窗口较窄，能量密度不高；2) 电容型正极和嵌入/
赝电容型负极。它的反应机制为：充电时 Li+通过

Faraday 反应进入负极材料，正极材料则通过物理作

用吸附电解质中的阴离子来维持体系中电荷平衡，

这时电解质中离子浓度降低。当转入放电过程时，

两极释放离子，电解质中离子浓度升高；3) 电容型

正极和预锂化后嵌入/转换反应型负极。由于预锂化

过程的存在，其充放电机理相当于前 2 类 LICs 的结

合，在开路电压以上时为电解质消耗的机制，开路

电压以下时为电解质传输机制。整体而言，后 2 类

LICs 有更宽的电压输出范围，能量密度与功率密度

较高，与其他类型的储能器件相比时具有明显优势

(图 1a)[10]。目前，对 LICs 的研究主要集中在后 2
类，其结构图如图 1b 所示。 

LICs 特殊的结构使其具备了许多优点，但是由

于正负极的反应机理不同，两极反应动力学以及循

环稳定性存在不匹配的问题，影响全电容器的整体

性能[11–12]。因此，LICs 的进一步发展在于对两极材

料的优化，以实现电池型负极材料的 Faraday 反应

速率与电容型正极的吸附/脱附反应速率的平衡。对

于正极材料(主要是各种碳材料)而言，可以通过提

高材料的比表面积、调控适当的孔径分布以及引入

有机官能团等方式来提升材料的比容量，进而提高

整体器件的能量密度[13]。对于负极而言，要求其具

备快速的反应动力学，较小的体积变化以及较低的

充放电电位。将材料纳米化以缩短 Li+的传输路径、

通过离子掺杂和表面包覆以调控材料自身离子/电
子输运速率是负极材料中常见的提升其倍率性能

和稳定性的手段[14]。电池型负极主要包括碳材料、

钒基化合物、钛基化合物和铌基化合物等，其中，

钒基化合物因其储量高、比容量大、倍率性能优异

等优点被广泛研究[15–16]。本文主要对 LICs 中最具

应用前景的部分钒基材料进行了简要的总结和讨

论，分析了 Li3VO4, VN, Li3V2O5 的结构、充放电

机理、改性手段等，并对钒基 LICs 的研究方向进

行了展望。 
 

 
(a) Ragone plot of different energy-storage technologies[10] 

 
(b) Structures of typical LICs 

图 1  常见电化学储能装置性能和常见 LICs 结构示意图 
Fig. 1  Comparison of different energy-storage technologies 

and the structures of typical lithium-ion capacitors 
(LICs) 

 
钒作为一种过渡金属，在常温以多种价态稳

定存在于钒基化合物中，这意味着钒基材料作为

电极材料时可以转移多个电荷，具有较高的理论

比容量。钒基化合物的晶体结构主要包括层状结

构、三维隧道结构、岩盐结构等，这些开放的结

构有利于 Li+在材料中的传输和嵌入/脱嵌[17–18]。钒
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基材料丰富的结构和多种价态为其在电化学储能

领域中的应用提供了更多的可能。常见的钒基材

料有钒酸盐、氮化钒、碳化钒、氧化钒、硫化钒

等 [19–24]，它们被广泛应用于 LIBs，钠离子电池

(NIBs)和 LICs 中。 

1  钒酸锂(Li3VO4) 

Li 等[25]在 2013 年首次提出将 Li3VO4 应用于

LIBs 的负极。如图 2a 所示，Li3VO4为正交晶系结

构，属于 Pnm21 空间群[26]。Li3VO4 是由 VO4 和 LiO4

四面体共同构成的中空三维结构，所有四面体都沿

c 轴向上排列，通过角共享连接。从原子排布来看，

氧原子以近似六边形的形状紧密排列，阳离子占据

有序四面体位置，其中 Li+占据 2 个不同的四面体位

点，V5+占据第 3 个四面体位点。这种三维结构可以

提供 Li+的扩散通道和大量嵌入位点。Li3VO4 的充

放电机理可以用式(1)表示： 

3 4 3 4Li Li VO Li VOxx 
   (1) 

在结构分析的基础上，研究者通过第一性原理计算

验证了 Li3VO4 具有 2 种不同的 Li+嵌入位点，嵌入

数最大为 3(即 0≤x≤3)[27]，完全嵌锂后的 Li6VO4

的对应结构如图 2b 所示。当 Li3VO4 可逆地嵌入 2
个 Li+时，理论比容量为 394 mA·h/g，进一步嵌入 1
个 Li+后，其理论比容量可达 594 mA·h/g。虽然嵌入

3 个 Li+后的比容量较高，但是其体积膨胀率(约
20%)也大于 2 个 Li+的嵌入(约 4%)，这会影响材料

的循环寿命。 
Li3VO4 作为储锂负极材料具有以下优点：1) 易

于合成。Li3VO4 中钒为最高价，容易在空气中通过

固相反应大规模制备，有利于商业化生产；2) 充放

电平台合适。与常见商业化材料石墨、Li4Ti5O12 相

比，Li3VO4的充放电平台(0.5～1.0 V vs. Li/Li+)介于

二者之间(石墨：0.1 V vs. Li/Li+，Li4Ti5O12：1.5 V vs. 
Li/Li+)，既保持了低嵌锂电位的优势同时避免了锂

枝晶的生长，在安全性上远好于石墨；3) 理论比容

量较高。即使在嵌入 2 个 Li+的情况下，Li3VO4 的

理论比容量仍高于石墨(约 350 mA·h/g)和 Li4Ti5O12 
(约 150 mA·h/g)。当然，Li3VO4 也存在一些缺点：

首先，由于初次放电过程中不可逆相变以及不可逆

反应的存在，Li3VO4 的首圈 Coulombic 效率较低(一
般＜70%)，容量损失较多；其次，虽然 Li3VO4 是

良好的离子导体，但是其电子电导率较低，导致

反应中电阻极化变大，影响倍率性能。为此，研

究者开发了许多 Li3VO4的改性方法来提升其电化

学表现。 
通过液相合成法调控晶体生长来制备特殊形貌

的 Li3VO4 纳米结构以优化其离子/电子传输通路能

有效提升 Li3VO4 的电化学表现。如，Shen 等[28]通

过钒醇盐水解合成多孔球状 V2O5 前驱体，将前驱

体锂化锻烧得到了具有核壳结构的球状 Li3VO4/C
材料。该材料在 0.08 A/g 电流密度的放电比容量为

400 mA·h/g，在 12 A/g 的大电流密度，容量仍能维

持在 257 mA·h/g，展现出优异的倍率性能。此外，

文献[29–31]报道的 Li3VO4 的纳米棒、纳米线和纳

米片等形貌都表现出较好的电化学性能。 
 

 
(a) Li3VO4 

 
(b) Li6VO4 

图 2  沿 c 轴向上排列的 Li3VO4结构图和 Li6VO4结构图[26] 
Fig. 2  Crystal structure of Li3VO4 and Li6VO4 projected along 

the c-axis[26] 
 

针对 Li3VO4 电子电导率低的问题，研究者开

发了包括碳材料(石墨烯、碳纳米管等)、MXene、
金属材料等在内的高导电性材料与 Li3VO4 复合来

提升其倍率性能[32–37]。如，Shi 等[32]通过无模板原

位水热法合制备了石墨烯纳米片包裹的 Li3VO4 空

心盒子(LVO/G)。得益于石墨烯纳米片优异的电导

率，LVO/G 表现出优异的电化学性能，其在 20 C 
(1 C=0.4 A/g)的大电流密度，可逆容量仍然达到了

223 mA·h/g，在 10 C 循环 500 圈后，容量几乎没有

衰减。除了碳材料之外，高电导率的 MXene 材料

也可以用来与 Li3VO4 复合。Yang 等[38]报道了氮掺
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杂 MXene 负载的 Li3VO4可以通过提升赝电容电荷

存储过程来优化其电化学表现。Li3VO4 还可以与

金属材料复合来提高其电导率。Zhou 等[39]通过静

电喷涂沉积技术制备了泡沫镍负载的 Li3VO4/C 电

极。泡沫镍像海绵一样的三维多孔结构可以缩短锂

离子的传输路径，金属镍基底可以提供电子传输网

络并提供结构支撑。该复合材料具有优异的倍率性

能，在 30 C 的电流密度具有 340.1 mA·h/g 的可逆

容量。 
除了与导电材料复合以外，直接在 Li3VO4 表面

进行碳包覆也是一种常见的改性手段。通过这种方

法，一方面可以提高 Li3VO4 的电子电导率，另一方

面外层碳可以限制 Li3VO4 颗粒的聚集，减小颗粒尺

寸，这种简单而有效的方法被广泛应用。Li3VO4 的

碳包覆方法通常是先将锂源、钒源和碳源在溶液中

均匀混合后，再通过高温锻烧，在晶体生长的同时

碳源裂解形成均匀包覆层。柠檬酸、蔗糖、六亚甲

基四胺、聚乙烯吡咯烷酮、F127、乙二醇和乙酰丙

酮氧钒等都被研究作为包覆碳源[40–46]。如，Ni 等[42]

使用水热法以六亚甲基四胺为碳源合成了氮掺杂的

碳包覆 Li3VO4(LVO/N-C)，得益于其高电导率和良

好的结晶性，LVO/N-C 具有不错的倍率性能(2 A/g
电流密度比容量 274 mA·h/g)和循环稳定性。Zhang
等[46]则是创新性地以有机金属前驱体乙酰丙酮氧

钒为钒源和碳源，通过与锂源混合后锻烧形成了原

位碳包覆的 Li3VO4 纳米颗粒。该材料在 80 C 的极

高电流仍具有 106 mA·h/g 的可逆容量。 
此外，还有报道可以在 Li3VO4 中通过 Mg2+

和 Ca2+掺杂取代部分 Li+，Mo6+、Ti4+、Nb5+和 Fe3+

掺杂取代部分 V5+来提高其电导率，改善电化学性

能[47–52]。比如，Tran 等[48]报道了在水蒸气中通过简

单 的 低 温 固 相 反 应 合 成 Ca2+ 掺 杂 Li3VO4 

(LCVO-ABR)作为 LIBs 的负极材料。通过离子半径

较大的 Ca2+部分取代 Li+可制备晶胞参数扩大的

Li3VO4，有助于 Li+的扩散。同时，异价 Ca2+的掺

杂可以形成氧空位，提升电导率，材料的倍率性能

得到了明显提升。 
通过使用不同的合成方法来减小 Li3VO4 颗粒

尺寸和设计形貌来提高其反应活性可在一定程度上

改善 Li3VO4的倍率性能，但是这些方法并没有改变

其本征结构，难以彻底克服其低离子电导率的缺陷。

有报道 Li3VO4 存在离子电导率更高的高温相(γ
相)[53–54]。更高的离子电导率意味着更快的 Li+传输

速率，对于 Li3VO4 来说其 γ 相更适合应用于 LIBs
中。但是，γ相 Li3VO4 只稳定于高温条件下，冷却

时它会自动转变为 β相，所以一直没有 γ相 Li3VO4

储锂应用的报道。直到最近，Liao 等[55]报道了通过

Si4+掺杂可将 γ-Li3VO4 稳定在室温下。众所周知，

Li+的嵌入机制和电化学表现(如，电位平台，比容

量和反应动力学等)受电极活性物质的的晶型和晶

体结构的影响极大，实验结果表明 γ相 Li3VO4 具有

更加快速地锂离子嵌入/脱出速率，循环后容量保持

率提高了 20%。虽然 γ相 Li3VO4 的离子电导率相比

于 β相 Li3VO4 提升了很多，但是其电子电导率仍不

高。这种电子电导率和离子电导率不匹配，导致离

子嵌入反应慢、严重降低器件的功率密度。因此，

Liang 等[56]通过静电纺丝技术成功制备了碳包覆

Si4+、Cr3+共掺杂 γ相 Li3.08Cr0.02Si0.09V0.9O4 复合材料

(图 3a)，得益于其优异的电子/离子电导率，该材料

表现出极佳的倍率性能和循环稳定性。此外，通过

原位 X 射线衍射(图 3b)结合原位透射电子显微镜分

析发现该材料的 Li+嵌入/脱出过程为无相变的固溶

反应，是一种优秀的零应变材料，在脱嵌锂过程中

的体积变化只有 0.18%。 
 

 
(a) Crystal structure (b) XRD patterns 

图 3  γ相 Li3.08Cr0.02Si0.09V0.9O4的结构示意图和充放电原位 XRD 谱[56] 
Fig. 3  Crystal structure and in-suit XRD patterns during charge–discharge of γ phase Li3.08Cr0.02Si0.09V0.9O4

[56]
 



第 50 卷第 1 期 陈子洋 等：钒基负极材料在锂离子电容器中的应用 · 105 · 
 

 

 

改性后的 Li3VO4通常具有优异的倍率性能，可

作为 LICs 的中高性能电池型负极来匹配电容型正极

以缓解正负极之间的动力学不平衡。如，Zhang 等[34]

将 Li3VO4与石墨烯气凝胶复合后作为负极，活性炭

为正极构筑的 LICs 可以提供最高为 122.2 W·h/kg 的

能量密度。Shen 等 [57]将一维 Li3VO4/C 纳米线

(LVO/C-NW)材料为负极匹配商业化活性炭组装了

LICs。该锂离子电容器的工作电压可以拓展到 4 V，

能量密度最高可达 136.4 W·h/kg，且循环 1 500 次后

容量保持率在 85%以上。这些案例充分展现了

Li3VO4 应用于到锂离子电容器负极的潜力。 
通过近 10 a 的研究，Li3VO4 的容量、倍率性能

和循环稳定性已经得到了极大的提升，但仍存在一

些问题亟需研究者进行更深入、广泛的研究。首先，

已经有理论证明了 Li3VO4 能够嵌入 3 个 Li+[26]，但

是对于 Li3VO4 的研究大部分是基于 2 个 Li+的嵌

入反应。如何在不牺牲其循环寿命的条件下实现 3
个 Li+的可逆嵌入反应是未来研究的方向之一。其

次，Li3VO4 的首圈效率不高，应用到 LICs 中时会

损耗电解液中 Li+的浓度，导致器件能量密度损

失。如何进一步提升其首圈 Coulombic 效率以及

Li3VO4 应用到 LICs 时的预锂化方法需要进一步

研究。最后，γ 相 Li3VO4 已经被证明是一种有前

景的负极材料，但是离子掺杂制备 γ 相 Li3VO4 的

方法有待拓展，其相对于 β 相 Li3VO4 的离子电导

率和储锂机制仍需深入研究。目前，尚无 γ 相

Li3VO4 在 LICs 中的应用的报道，但可以预见的

是，凭借其优异的倍率性能，γ 相 Li3VO4 在 LICs
中会有令人满意的表现。 

2  氮化钒(VN) 
不同的金属与氮元素反应时生成物的化学键不

尽相同，其中，具有离子键的金属氮化物具有较高

的离子电导率，而通过共价键连接的金属氮化物往

往硬度大、熔点高。钒作为一种过渡金属，形成氮

化钒时分子间作用力同时具有金属键、离子键和共

价键的成分，这一特性让氮化钒(VN)兼具有耐腐蚀、

耐温和化学稳定性好等优点[58]。从结构来看，VN 为

立方结构，属于 3Fm m空间群，a=b=c=0.413 28 nm。

金属钒是简单的金属结构，在 VN 形成过程中，较

小的氮原子进入钒的晶格中，随机分布在空位上，

导致晶胞参数提升。同时，这些结构和键合的特征

赋予 VN 优异的电导率、高电化学活性的优势，使

其可以用作电池型负极材料[59–60]。VN 优良的电子

电导率(约 106 S/m)，较宽的锂化电位(0.01～3.00 V)
和较高的理论比容量等特性让其在作为储锂材料时

具有优秀的表现[61]。在氮化钒进行充放电时，发生

如下反应： 
–

3VN 3Li 3e V Li N     (2) 
这种转化反应为 VN 提供了 1 236 mA·h/g 的高理论

比容量，但缺点是由于新相(金属 V 和 Li3N)的形成，

会导致电极体积膨胀，离子的扩散动力学变缓。 
VN 的合成方法主要分为物理法和化学法。物

理法主要包括磁控溅射沉积法和球磨法[62–64]，化学

法主要是通过将含钒元素的前驱体在含氮的气体或

者可以分解产生氨气和 N2 的物质(如氨气、尿素等)
中加热反应生成 VN。纯相 VN 在在储锂时容量较

低，需要进一步优化其性能。通常的做法是设计各

种 VN 的纳米结构或者与石墨烯、碳纳米管和碳布

等材料复合构筑三维多孔结构来加快电荷转移，进

而提升其容量和电化学稳定性[59,61,65–66]。如，Peng
等[67]通过水热后在氨气下加热处理制备了多孔 VN
纳米片。这种多孔的纳米片结构扩大了电极/电解液

接触面积，同时缩短了 Li+的传输路径，因此该 VN
电极具有较高的容量和优异的倍率性能。此外，Yang
等[68]报道了一种基于 VN 纳米线负极，聚(3,4-亚乙

二氧基噻吩)-聚(苯乙烯磺酸)(PEDOT)包覆氮氧化

钛纳米线(P-TiON)正极的全固态非对称微型超级

电容器，制备流程如图 4 所示。P-TiON 和 VN 的

纳米线交织结构可以在高负载的情况下提供足够

的电化学反应位点和快速的电子/离子传输通路。

P-TiON//VN 器件表现出良好的电化学性能，在电

流密度为 1 mA/g 时，其面积比容量可以达到

72 mF/cm2，在 50 mA/cm2 时容量保持率可达 68%。

此外，该微型电容器还具有优异的长循环性能

(40 mA/cm2 时循环 10 000 圈后的容量保持率为

86%)。将该微型电容器串并联后可以点亮发光二极

管(LED)，证明其具有一定的实用价值。 
在复合改性 VN 方面，石墨烯是最常用的一种

材料。石墨烯的层状结构有助于缓冲 VN 嵌锂过程

中的结构变化，还可以为 Li+提供传输通道与嵌入的

活性位点。石墨烯与 VN 二者的协同作用，极大的

提升了 VN 的反应动力学。如，Wang 等[69]通过水

热再氨化的方法制备了一种 VN 纳米线复合还原石

墨烯(rGO)的三维多孔材料。三维结构提供了较高的

比表面积和多级孔道，VN 和 rGO 的复合则进一步

提高了材料的导电性，因此 VN/rGO 的比容量和 Li+

传输动力学得到了明显提升，其在 5 A/g 的大电流
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密度下仍有 270 mA·h/g 的比容量。通过动力学计算

得到 VN/rGO 的 b 值接近于 1，表明其储锂机制主

要为赝电容贡献。以 VN/rGO 为负极和活性聚苯胺

衍生碳(APDC)为正极组成的 LICs 也表现出优异的

性能。该 VN/rGO//APDC LICs 的 CV 曲线表现为类

矩形，充放电曲线呈类三角形状，具有典型的非对

称 LICs 的特征。VN/rGO//APDC LICs 具有良好的

倍率性能、循环性能以及较宽的电位窗口(0～4 V)，
其最高能量密度能达到 162 W·h/kg，在 10 kW/kg 的

功率密度下仍有 64 W·h/kg 的能量密度，由此可见

VN 作为 LICs 的负极材料是极具潜力的。 

总体而言，VN 本身较高的导电性和电化学

活性让其在储锂过程中表现出明显的赝电容特

征，因而倍率性能优异。但其嵌锂过程中的体积

膨胀和结构不稳定的问题需要进一步的研究，提

出更加完善的解决方案，使其具有产业化的价

值。虽然目前有关 VN 材料在 LICs 中的应用报

道较为有限，但从文献中报道的电化学表现来

看，VN 依然是一种相当有潜力的负极材料。VN
在组装器件时与活性碳的适配性较好，符合 LICs
高功率密度的需求，未来应更多的拓展其在这个

方向的应用。 
 

 
 

VN is vanadium nitride; NWs is nanowires; P-TiON is PEDOT wrapped TiON; EP is electrophoresis; EDP is electrodeposition. 
 

图 4  P-TiON//VN 的制备过程[68] 
Fig. 4  Fabrication processes of P-TiON//VN[68] 

 

3  Li3V2O5 
钒可以在多种价态下稳定存在，所以钒氧化物

也有许多种类，主要包括正交 V2O5 、VO2 、

V3O7·H2O、V6O13 和 V2O3 等，其中，V2O5 中钒的

价态最高，理论上可以拥有最多的价态变化。在 Li+

嵌入到 V2O5 的过程中，LixV2O5 发生了多次相变：

当嵌入量 x＜0.01 时为 α-LixV2O5，当嵌入量 0.35＜
x＜0.70 时为 ε-LixV2O5，当嵌入量 0.7＜x＜1.0 时为

δ-LixV2O5，当嵌入量 1＜x＜2 时为 γ-LixV2O5，当嵌

入量 2＜x＜3 时为 ω-LixV2O5
[70]。由于层状结构的

缓冲，Li+嵌入 V2O5 在高电压区间(1.8～4.0 V)是完

全可逆的，但随着电压进一步降低，当 Li+嵌入量超

过 2 时，γ-V2O5 由于岩化作用不可逆的转变为

ω-V2O5。因此，在过去的研究中，V2O5 往往作为正

极材料。然而，在最新的研究中，Liu 等[71]首次提

出了在 V2O5在嵌入 3 个 Li+之后形成的无序岩石盐

结构的 Li3V2O5(DRS-Li3V2O5)可实现 Li+可逆地嵌

入/脱出，在 0.1 A/g 电流密度下在 0.01～2.00 V 的

电位区间内能提供约 266 mA·h/g 的容量(图 5a)。 
DRS-Li3V2O5的晶体结构示意图如图 5b 所示，

其结构中的 4a 位点被氧离子占据，八面体 4b 位点

由 Li 和 V 共同占据，少数 Li 占据了部分四面体 8c
位点。因此， ω-Li3V2O5 的结构可以表达为

[9.6Li0.4]8c[0.4Li2.6V2]4b[O5]4a，其结构中有大量

的四面体空位(以代表)供 Li+嵌入。恒电流充放电

测试表明 Li3+xV2O5 可以在约 0.6 V 的平均电压进行

2 个 Li+的可逆嵌入/脱嵌。DRS-Li3V2O5 的嵌锂电位

相较于石墨来说处于无锂枝晶生长的安全区间内，

相比于Li4Ti5O12来说其电位又不会过高导致器件的

输出工作电位降低。与此同时，得益于 DRS-Li3V2O5

的再分散锂嵌入机制和低扩散能垒，其作为 LIBs
负极时表现出优异的倍率性能和循环稳定性。

DRS-Li3V2O5 的提出为未来快充型储锂负极材料的
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发展提供了新方向，另外可以预见的是，将结构优

化和形貌设计后的 V2O5 嵌锂得到的 DRS-Li3V2O5

会具有更加优异的电化学性能，将 DRS-Li3V2O5应

用于 LICs 中是其未来发展方向之一。 
 

 
(a) Experimental voltage profiles of graphite, Li4Ti5O12 and  

DRS-Li3V2O5 under 0.1 A/g 

 
(b) Crystal structure of DRS-Li3V2O5 

Tet is tetrahedron; Oct is octahedron. 
 

图 5  DRS-Li3V2O5充放电曲线和结构示意图[71] 
Fig. 5  Voltage profiles and crystal structure of disordered rock salt 

(DRS)-Li3V2O5
[71] 

4  总结与展望 
锂离子电容器是一种介于锂离子电池和超级电

容器之间的新型储能器件，兼具高能量密度和高功

率密度优势。钒基材料因具有价态多变、工作电位

合适、资源丰富、倍率性能优异等优点成为了颇具

应用前景的一类负极材料。主要对锂离子电容器以

及用于锂离子电容器中负极钒基负极材料做了总结

与介绍。综述了 Li3VO4、VN、DRS-Li3V2O5 的研究

进展。材料的储锂能力与其离子/电子传输能力密切

相关，一般可以通过材料形貌设计的方式增加其反

应活性位点，优化离子传输通路，另外还可以通过

复合、包覆或掺杂的方法提高其电子电导率，从而

达到提升电化学性能的目的。目前对钒基材料的研

究已经取得了较多的进展，但是钒基材料的未来发

展方向仍待进一步研究： 
1) 虽然目前已经有大量关于各种钒基材料的

研究，但是新型钒基材料的开发和新结构的探索依

然是重要一环。如，对于 Li3VO4 而言，β相 Li3VO4

的研究已经比较成熟，然而对具有更高离子电导率

的 γ相 Li3VO4 的研究还较少，制备不同形貌尺寸的

γ 相 Li3VO4 来将结构优势与晶相优势协同起来，进

一步提升 γ-Li3VO4 的性能仍有待研究。因此，继

续探索下一代储能器件的新型钒基材料是极为重

要的。 
2) 钒基材料与金属/金属化合物、碳基材料等

材料复合时可以提高自身电导率、结构稳定性，进

而提高循环稳定性、能量密度和功率密度。尤其是

DRS-Li3V2O5 作为一种新开发出的材料，对于其改

性以及用于锂离子电容器负极材料的研究还空缺，

应进一步探索其相应的复合材料，扩展其应用领域。 
3) 开发新的体系来更好的匹配钒基材料也是

未来研究中的一个重要方向。通过使用新的正极材

料来拓宽器件的电压窗口，提高锂离子电容器整体

的循环稳定性也具有很好的研究意义。另一方面，

目前大部分锂离子电容器的研究都是针对于有机电

解质，然而有机电解质成本一般较高，并且带有一

定毒害性以及环境污染等问题，因此开发凝胶型电

解质、纯固态电解质等新的电解质体系也有助于促

进钒基材料的应用。 
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