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摘　 要： 以五氧化二钒和柠檬酸为原料，采用水热反应法制备了具有大比表面积和优异结构稳定性的 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料。
采用 Ｘ 射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜等对 ＶＯ２（Ｂ）晶体结构和形貌进行了表征，通过恒流充放电、循环伏安法等

对 ＶＯ２（Ｂ）电极材料的电化学性能进行了测试。 结果表明：电流密度 ０．１ Ａ ／ ｇ 下，３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料的首次放电比容量达

２２７ ｍＡｈ ／ ｇ；１ Ａ ／ ｇ 高电流密度下，初始放电比容量仍达 １５１ ｍＡｈ ／ ｇ，３００ 次充放电循环后的容量保持率为 ７９．６％，该电极材料表现出

良好的倍率性能。
关键词： 锂离子电池； 二氧化钒； 正极材料； 循环性能； ３Ｄ 花状结构； 钒电极材料

中图分类号： ＴＭ９１２ 文献标识码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２４．０４．００８
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２４）０４⁃００４２⁃０５

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
３Ｄ Ｆｌｏｗｅｒ⁃Ｌｉｋｅ ＶＯ２（Ｂ） Ｃａｔｈｏｄｅ Ｍａｔｅｒｉａｌ

ＫＯＮＧ Ｍｅｎｇ１， ＧＵＯ Ｐａｎ２， ＣＨＥＮ Ｙａｎｇｙａｎｇ３

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ． Ｈｅｎａｎ Ｌｏｇｉｓｔｉｃｓ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ， Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００００，
Ｈｅｎａｎ， Ｃｈｉｎａ； ２．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ ４５００００， Ｈｅｎａｎ， Ｃｈｉｎａ；
３．Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈｎｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｘｕｃｈａｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ， Ｘｕｃｈａｎｇ ４６１０００， Ｈｅｎａｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｗｉｔｈ ｖａｎａｄｉｕｍ ｐｅｎｔｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ａ ｋｉｎｄ ｏｆ ３Ｄ ｆｌｏｗｅｒ⁃ｌｉｋｅ ＶＯ２ （ Ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｄｏｐｔｉｎｇ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ． Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯ２ （ Ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ⁃ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ， ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ａｎｄ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ＶＯ２（Ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｄｉｓｃｈａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ３Ｄ ｆｌｏｗｅｒ⁃ｌｉｋｅ ＶＯ２（Ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ２２７ ｍＡｈ ／ ｇ ａｔ ａ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０．１ Ａ ／ ｇ． Ｉｔ ｄｅｌｉｖｅｒｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ １５１ ｍＡｈ ／ ｇ ａｔ ａ ｈｉｇｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
１ Ａ ／ ｇ， ａｎｄ ｒｅｔａｉｎｓ ７９．６％ ｏｆ ｔｈｉｓ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｆｔｅｒ ３００ ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｙｃｌｅｓ， ｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇ ａ ｇｏｏｄ ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ； ｖａｎａｄｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ； ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ； ３Ｄ ｆｌｏｗｅｒ⁃ｌｉｋｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；
ｖａｎａｄｉｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

　 　 锂离子电池（ＬＩＢｓ）因具有无污染、无记忆效应、
循环寿命长和安全性较好等优点，在众多储能材料中

脱颖而出［１⁃２］。 ＬＩＢｓ 性能的好坏与正极材料密切相

关。 传统正极材料如 ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏＯ２ 和 ＬｉＦｅＰＯ４ 等

理论比容量较低，导致 ＬＩＢｓ 能量密度不高，在很大程

度上限制了 ＬＩＢｓ 的进一步发展与应用。 因此，开发新

一代高性能 ＬＩＢｓ 正极材料至关重要。

钒氧化物因具有较低开发成本、较高理论比容量和

能量密度，成为极具潜力的 ＬＩＢｓ 正极材料［３⁃５］。 钒元素

拥有＋２、＋３、＋４ 价和＋５ 价等多种价态，可以形成多种

钒氧化物，如 ＶＯ２、Ｖ３Ｏ７、Ｖ６Ｏ１３和 Ｖ２Ｏ５ 等［６］。 在各种钒

氧化物中，ＶＯ２（Ｂ）因其较高的理论容量（３２３ ｍＡｈ ／ ｇ）、良
好离子脱嵌能力、稳定的晶体结构和独特的双层结构而

被广泛关注［７⁃８］。 ＶＯ２（Ｂ）属于单斜晶系（ａ ＝ １．２３０ ｎｍ，
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ｂ＝ ０．３６９ ｎｍ，ｃ ＝ ０． ６４０ ｎｍ，β ＝ １０６． １°，空间群 Ｃ２ ／ ｍ
Ｎｏ．１２），其钒原子位于中心，氧原子位于顶点位置，每
个钒原子分别与 ６ 个氧原子通过 Ｖ—Ｏ 键形成［ＶＯ６］
八面体，层与层之间则通过氧原子相互连接形成孔洞

结构，这就使得锂离子可以在其中来回脱嵌［９⁃１０］。 然

而，随着锂离子嵌入量的增多，部分 Ｖ４＋会发生歧化反

应而使得层状结构和锂离子扩散通道发生不可逆的破

坏，导致 ＶＯ２ 的循环性和电导率大幅度降低［１１］，阻碍

了其实际应用。 因此，如何提高 ＶＯ２（Ｂ）结构稳定性

和长循环寿命是目前亟待解决的问题。
近年来，研究者们发现构建由低维纳米结构自组

装而成的三维微⁃纳结构是一种提高电极材料结构稳

定性和长循环寿命非常有效的方法之一。 因此，本文

采用简易水热法合成了由纳米片组装的 ３Ｄ 花状结构

的 ＶＯ２（Ｂ）正极材料，研究了水热反应时间和还原剂

柠檬酸用量对样品物相、形貌以及电化学性能的影响，
并测定了 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）正极材料的电化学性能。

１　 实验部分

１．１　 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ） 正极材料的制备

将 ０．５４ ｇ 五氧化二钒（Ｖ２Ｏ５，分析纯，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司）和 １．１６ ｇ 柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７，分
析纯，西陇科学股份有限公司）添加到 ６０ ｍＬ 去离子

水中，并在油浴锅（ＤＦ⁃１０１Ｓ，河南予华仪器有限公司）
中在 ８０ ℃下持续搅拌 １ ｈ，使五氧化二钒和柠檬溶于

去离子水中，获得蓝黑色透明溶液。 待上述溶液冷却

至室温后，将所得溶液移至 ８０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬高

压反应釜中，并放入烘箱（ＪＨＧ⁃９０２３Ａ，上海精宏实验

设备有限公司）中于 １８０ ℃反应 １２ ｈ，利用柠檬酸的

还原性将五价钒还原成四价钒。 水热反应结束并冷却

至室温后，将获得的黑色沉淀物分别用酒精和去离子

水进行 ３ 次离心操作，随后将离心产物置于冷冻干燥

机（ＦＤ⁃１Ｂ⁃５０，北京博医康实验仪器有限公司）中冷冻干

燥 ２４ ｈ，获得 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料。
１．２　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，荷兰）表

征产物物相和晶体结构。 使用场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００，日本） 观察样品的微观形态。
通过高分辨率透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＯＬ ＪＥＭ ２０１０，
日本） 获 得 样 品 的 晶 格 参 数。 通 过 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ
Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 拉曼显微光谱仪（ＨＯＲＩＢＡ，法国）测量样品

的拉曼光谱。 使用 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＥＳＣＡＬ ＡＢ
２５０Ｘｉ，美国）分析样品中元素价态。

１．３　 电化学表征

将正极材料、乙炔黑（分析纯，天津亿博瑞化工有

限公司）以及聚偏氟乙烯（分析纯，太原力源锂电科技

中心有限公司） 按质量比 ７ ∶ ２ ∶ １依次称取，并以

Ｎ⁃甲基⁃２⁃吡咯烷酮（分析纯，西陇化工股份有限公司）
为溶剂，在玛瑙研钵中研磨约 ５０ ｍｉｎ，使其充分混匀。
将所得浆料均匀涂覆在铝箔上，于 ８０ ℃真空干燥 １２ ｈ。
干燥后，使用切片机将其切成半径 １４ ｍｍ 的圆片，作
为 ＬＩＢｓ 的正极。 之后，在高纯氩气的手套箱中进行扣

式电池（２０２５ 型）组装，以 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＬｉＰＦ６（碳酸乙烯

（ＥＣ） ／碳酸二甲酯（ＤＭＣ）＝ ３ ∶ ７，质量比）为电解液、
商用锂金属箔作为负极、Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００ 作为隔膜。 此

外，组装的电池通过新威尔电池测试系统进行循环测

试，在电化学工作站（ＣＨＩ ８６０Ｄ，上海辰华仪器有限公

司）上进行循环伏安（ＣＶ）曲线和电化学阻抗谱（ＥＩＳ）
测试。

２　 实验结果与讨论

控制 Ｖ２Ｏ５ 与 Ｃ６Ｈ８Ｏ７ 质量比为 １ ∶ ２．１５，不同水热

反应时间下样品的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示。 水热反应时间

４ ｈ 时，与标准卡片（ＪＣＰＤＳ⁃２７⁃１３１８）对比可知，此时样

品主要为 Ｖ６Ｏ１３晶相。 这是因为水热时间较短，反应不

充分，只有少量Ｖ４＋存在。 水热反应时间 ８ ｈ 时，在 ２θ＝
２８．９°处出现了属于 ＶＯ２（Ｂ）的特征峰，说明随着反应

的进行，Ｖ４＋数量进一步增多，但此时样品的主体晶相

还是 Ｖ６Ｏ１３。 水 热 反 应 时 间 增 加 到 １２ ｈ 时， 在

２θ＝ １４．３°和 ２θ＝ ２８．９°处均出现了较为明显的 ＶＯ２（Ｂ）
特征峰，且衍射峰越来越尖锐，强度也在增大，与标准

卡片（ＰＤＦ＃３１⁃１４３８）对比可知，此时样品物相主要为

ＶＯ２（Ｂ）。 水热反应时间 ２４ ｈ 时，样品各衍射峰强度

都下降，且位于 ２θ ＝ ２８．９°处的特征峰消失不见，这是

因为随着反应时间延长，体系中产生了一些副反应，从
而导致样品结晶度下降。 由以上物相分析结果可知，
水热反应时间 １２ ｈ 合成了结晶性较好的 ＶＯ２（Ｂ）。
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图 １　 不同水热反应时间下样品的 ＸＲＤ 图谱
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图 ２ 为不同水热反应时间下样品的微观形貌。 水

热反应 ４ ｈ，样品形貌由无序排列的纳米片组成，纳米

片之间团聚较严重，堆积紧密，不利于锂离子的脱嵌和

电解液的浸润。 水热反应时间增加到 ８ ｈ，样品形貌发

生了较大变化，主要由直径约 ４ μｍ 未长开的花组成，
且形貌不一，尺寸不均匀，团聚依旧严重。 水热反应

１２ ｈ，样品形貌呈纳米片自组装的 ３Ｄ 微花结构，直径

３～５ μｍ，尺寸均匀，分散性好。 这种 ３Ｄ 花状结构的

电极材料不仅有利于电极材料与电解液充分接触，而
且还可以缓解锂离子在脱嵌过程中产生的应变，进而

提高其循环稳定性［１２］。 水热反应 ２４ ｈ 时，可以看出

３Ｄ 微花结构坍塌，呈杂乱无章、堆积严重的现象，这不

利于电解液的浸润，影响电极材料的电化学性能。 因

此，选择水热反应时间 １２ ｈ，此时获得 ３Ｄ 花状结构的

样品。

（ａ） ４ ｈ； （ｂ） ８ ｈ； （ｃ） １２ ｈ； （ｄ） ２４ ｈ

图 ２　 不同水热反应时间下样品的微观形貌

水热反应时间 １２ ｈ，五氧化二钒与柠檬酸质量比

（ｗ（Ｖ２Ｏ５） ／ ｗ（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）＝ １ ∶１．０７、１ ∶１．５９、１ ∶２．１５、１ ∶２．６７）对
样品物相和形貌的影响见图 ３。
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图 ３　 不同五氧化二钒与柠檬酸质量比下样品的 ＸＲＤ 图

当柠檬酸含量较少时（ｗ（Ｖ２Ｏ５） ／ ｗ（Ｃ６Ｈ８Ｏ７） ＝
１ ∶ １．０７），在 ２θ＝ １５．１°和 ２θ ＝ ３０．２°出现了 Ｖ６Ｏ１３特征

衍射峰。 此时体系内的还原度较低，存在大量 Ｖ５＋，与
Ｖ６Ｏ１３标准卡片（ＪＣＰＤＳ⁃２７⁃１３１８）相比，可以确定样品

主 要 为 Ｖ６Ｏ１３ 晶 相。 随 着 柠 檬 酸 加 入 量 增 加

（ｗ（Ｖ２Ｏ５） ／ ｗ（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）＝ １ ∶ １．５９），开始出现 ＶＯ２（Ｂ）
特征衍射峰，表明体系内 Ｖ４＋逐渐增多，体系中还原度

也进一步提高。 当 ｗ（Ｖ２Ｏ５） ／ ｗ（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）＝ １ ∶２．１５ 时，
在 ２θ＝１４．３°和 ２θ ＝ ２８．９°处出现了非常明显的 ＶＯ２（Ｂ）
特征衍射峰，与标准卡片（ ＰＤＦ＃３１⁃１４３８）对比可知，
此时样品为具有单一晶相的 ＶＯ２（Ｂ）。 柠檬酸含量

继续增加（ｗ（Ｖ２Ｏ５） ／ ｗ（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）＝ １ ∶ ２．６７），样品晶相

不 再 发 生 变 化， 但 其 结 晶 性 变 差。 因 此， 选 择

ｗ（Ｖ２Ｏ５） ／ ｗ（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）＝ １ ∶ ２．１５，此时样品结晶度和纯

度较高。
水热反应时间 １２ ｈ，不同五氧化二钒与柠檬酸质

量比下合成样品的微观形貌见图 ４。

（ａ） １ ∶ １．０７； （ｂ） １ ∶ １．５９； （ｃ） １ ∶ ２．１５； （ｄ） １ ∶ ２．６７

图 ４　 不同五氧化二钒与柠檬酸质量比下样品的微观形貌

当五氧化二钒与柠檬酸质量比为 １ ∶ １．０７ 和 １ ∶ １．５９
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时，样品主要由无定型的微米片组成，且形状不均匀，
排列无序，堆叠较严重，整体呈现黏结在一起的状态。
五氧化二钒与柠檬酸质量比 １ ∶ ２．１５ 时，样品由纳米片

自组装的微花组成，且形状规则，分布均匀，尺寸均一。
五氧化二钒与柠檬酸质量比增加到 １ ∶ ２．６７ 时，样品形

貌也为纳米片组成的微花，但团聚较严重，存在粘连现

象，紧密的堆积不利于活性材料与电解液接触，导致锂

离子嵌入量变得更少［１３］。 因此，选择五氧化二钒与柠

檬酸质量比 １ ∶ ２．１５，此时可以获得由纳米片自组装的

微花 ＶＯ２（Ｂ）。
水热反应时间 １２ ｈ、五氧化二钒与柠檬酸质量比

１ ∶ ２．１５条件下获得的 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）的 ＸＰＳ 图谱和

比表面积见图 ５。 从图 ５（ａ）可知，样品中主要包含 Ｃ、
Ｖ 和 Ｏ 三种元素，其中 Ｃ 元素可能与还原剂碳化有

关［１２］。 从图 ５（ｂ）可以看出，Ｖ４＋ ２ｐ１ ／ ２和 Ｖ４＋ ２ｐ３ ／ ２的结

合能分别为 ５２３．１ ｅＶ 和 ５１５．６ ｅＶ。 由图 ５（ｃ）可知，３Ｄ
花状 ＶＯ２（Ｂ）为介孔材料，比表面积达 ２６．７ ｍ２ ／ ｇ，高于

前人报道的 ＶＯ２（Ｂ）的比表面积［１４］，这种结构可以有

效提高材料与电解液的接触，有利于离子的脱嵌，从而

获得更好的电化学性能。
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（ａ） ＸＰＳ 全谱图； （ｂ） ＸＰＳ 窄谱图； （ｃ） 比表面积

图 ５　 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ） 的 ＸＰＳ 图谱和比表面积

３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料的电化学性能见图 ６。
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（ａ） ＣＶ 曲线； （ｂ） 充放电曲线； （ｃ） ０．１ Ａ ／ ｇ 电流密度下的循环曲线； （ｄ） 倍率性能

图 ６　 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ） 电极材料的电化学性能

　 　 ＣＶ 测试（图 ６（ａ））电压窗口为 １．５ ～ ３．５ Ｖ，扫描

速率设置为 ０．１ ｍＶ ／ ｓ。 从图中可以看到一对明显的

氧化峰和还原峰，且氧化峰与还原峰之间的电位差较

小，说明电池极化程度小。 前 ３ 圈的曲线形状几乎没
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有发生变化，说明该 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料具有优

异的循环稳定性。
从图 ６（ｂ）可以看出，该电极材料有一个明显的充

放电平台，且前 ３ 圈的曲线形状几乎一致，进一步说明

花状 ＶＯ２（Ｂ）电极具有出色的循环稳定性。
由图 ６（ｃ）可见，０．１ Ａ ／ ｇ 下 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极

的首次放电比容量高达 ２２７ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 ５０ 次充放电

循环后，剩余容量达 １７６ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率为 ７７．７％。
较高的初始容量以及较好的循环性能得益于该电极材

料独特的 ３Ｄ 花状结构，该结构具有较高的比表面积，
可提供更多的活性位点，从而拥有较高的容量；而稳定

的 ３Ｄ 结构能够缓冲锂离子在脱嵌过程中所带来的应

力应变［１５⁃１６］。
由图 ６（ｄ）可见，电流密度分别为 ０．１ Ａ ／ ｇ、０．５ Ａ ／ ｇ、

０．８ Ａ ／ ｇ 和 １ Ａ ／ ｇ 时，３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极初始放电比

容量分别为 ２１６．６ ｍＡｈ ／ ｇ、１９７．０ ｍＡｈ ／ ｇ、１７６．７ ｍＡｈ ／ ｇ
和 １５８．９ ｍＡｈ ／ ｇ。 电流密度回到 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，放电比容

量为 ２０１．４ ｍＡｈ ／ ｇ，为初始容量的 ９２．９８％，表明该电极

材料具有良好的倍率性能。
３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料的高倍率循环性能如

图 ７ 所示。 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下，３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极

首次放电比容量高达 １５１ ｍＡｈ ／ ｇ，３００ 次充放电后，其
比容量仍高达 １２０．２ ｍＡｈ ／ ｇ，保持率为 ７９．６％。
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图 ７　 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下的循环曲线

３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）与其他正极材料的电化学性能

对比见表 １。 与前人研究结果［９，１７⁃１９］ 相比，３Ｄ 花状

ＶＯ２（Ｂ）电极材料展现出了优异的电化学性能。

表 １　 ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ） 与其他正极材料的电化学性能比较

正极材料
小电流容量保持率

（循环次数，初始比容量）
大电流容量保持率

（循环次数，初始比容量）

ＶＯ２（Ｂ）纳米片［９］ ０．３ Ａ ／ ｇ，７５％
（４５， １７２ ｍＡｈ ／ ｇ） —

ＶＯ２（Ｂ） ／ Ｃ 纳米带［１７］ ０．０５ Ａ ／ ｇ，６９．８％
（１００， ２１９ ｍＡｈ ／ ｇ）

１ Ａ ／ ｇ，—
（—， １３８ ｍＡｈ ／ ｇ）

续表

正极材料
小电流容量保持率

（循环次数，初始比容量）
大电流容量保持率

（循环次数，初始比容量）

Ａｌ 掺杂 ＶＯ２（Ｂ） ［１８］ ０．０５ Ａ ／ ｇ，５７％
（１００， １７２ ｍＡｈ ／ ｇ）

１ Ａ ／ ｇ，—
（—， ６１ ｍＡｈ ／ ｇ）

螺纹状 ＶＯ２（Ｂ）微球［１９］ ０．１ Ａ ／ ｇ，７０％
（５０， ２２０ ｍＡｈ ／ ｇ）

０．３ Ａ ／ ｇ，７２％
（３５０， ～１６０ ｍＡｈ ／ ｇ）

本文制备的
ＶＯ２（Ｂ）电极材料

０．１ Ａ ／ ｇ，７７．７％
（５０， ２２７ ｍＡｈ ／ ｇ）

１ Ａ ／ ｇ，７５％
（３００， １５１ ｍＡｈ ／ ｇ）

３　 结　 　 论

１） 以五氧化二钒和柠檬酸为反应原料，在水热反

应时间 １２ ｈ、原料质量比 １ ∶ ２．１５ 时，可控合成了具有

较大比表面积和优异结构稳定性的纳米片自组装 ３Ｄ
花状 ＶＯ２（Ｂ）。

２） ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）作为锂离子电池正极材料时，
０．１ Ａ／ ｇ 电流密度下，首次放电比容量高达 ２２７ ｍＡｈ ／ ｇ；电
流密度增加至 １ Ａ ／ ｇ 时，首次放电比容量仍高达 １５１
ｍＡｈ ／ ｇ，经过 ３００ 次循环后，容量保持率为 ７９．６％。

３） ３Ｄ 花状 ＶＯ２（Ｂ）电极材料在 ０．１ Ａ ／ ｇ、０．５ Ａ ／ ｇ、
０．８ Ａ ／ ｇ 和 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下，放电比容量分别为 ２１６．６
ｍＡｈ ／ ｇ、１９７．０ ｍＡｈ ／ ｇ、１７６．７ ｍＡｈ ／ ｇ 和 １５８．９ ｍＡｈ ／ ｇ；电
流密度回到 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，放电比容量为 ２０１．４ ｍＡｈ ／ ｇ，
为初始容量的 ９２．９８％，表明该电极材料具有良好的倍

率性能。
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