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摘要:钒酸钴作为锂离子电池负极材料,因具有高比容量、优异的倍率性能和环境友好等特点而备受关注。

介绍了钒酸钴负极材料的几种常见结构,重点阐述了该材料的主要合成方法和改性方法的研究进展,包括水

热合成法、共沉淀合成法和静电纺丝合成法,以及复合改性、表面改性和离子掺杂改性方法等,并展望了该材

料今后的重点合成和改性研究方向及应用前景。
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  锂离子电池因具有能量密度高、寿命长、无记

忆效应等特性,近年来已逐渐成为应用最广泛的

电能存储装置[1-3],主要由正极材料、负极材料、隔
膜和电解液组成。其中,负极材料主要有碳基材

料、硅基材料、钛氧化物材料和过渡金属氧化物材

料等[4-5]。碳基材料以石墨为代表,其循环稳定性

能优异,成本较低,但其在充放电过程中易产生枝

晶,导致电池胀气,从而引发安全问题;硅基材料

具有4200mA·h/g的超高理论容量,但存在严

重的体 积 膨 胀 问 题;钛 氧 化 物 材 料 以 钛 酸 锂

(Li4Ti5O12)为代表,其结构稳定,但容量较低,仅
为175mA·h/g,导致应用受限;过渡金属氧化

物与上述负极材料相比,可提供更加丰富的氧化

还原反应,具有更好的导电性,且其独特的双金属

结构能够产生良好的协同效应[6],是一种极具发

展潜力的材料,逐渐成为了该领域的研究热点。
在多种过渡金属氧化物中,钒基氧化物因具

有价态多样、导电性良好、比容量高、生产成本较

低等优点,受到了广泛关注。其中,钒酸钴作为典

型的钒基氧化物,更是成为了研究热点[7]。钒酸

钴是一种化学稳定性好、耐热性好、结晶性能好的

钒基氧化物,在光学器件、锂离子电池、超级电容

器、催化剂等方面具有良好的应用前景,钒钴混合

金属的界面效应和协同效应,使得该材料成为了

钒基氧化物中电化学活性较高和循环寿命较长的

潜在电极材料之一[8]。但钒酸钴负极材料的比表

面积较小,导电性较差,一定程度上影响了其电化

学性能,通过碳材料复合、微纳米化及离子掺杂等

改性手段能得到提升。本文综述了钒酸钴负极材

料的结构特征、充放电机制、合成工艺及改性方法

的研究进展,并对其未来发展方向进行了展望。

1 钒酸钴的结构

常见的钒酸钴有Co3V2O8、Co2V2O7、CoV2O6
和CoV2O4 等,晶体结构如图1所示。

Co3V2O8 具有正交晶系的晶体结构,空间群

为Cmca,其晶体结构如图1(a)所示,该结构具有

独特的 Kagomé阶梯几何形状,每个Co原子连

接6个相邻的O原子,形成CoO6八面体,共用边

形成Co-O层,VO4四面体与CoO6八面体共享顶

端O原子,提供了Co-O层之间的分层[9],这种交

替层状结构可以改善Co-O层与V-O层之间的界

面效应和协同效应,有利于插层化学反应的进行。

Co2V2O7具有单斜晶系的晶体结构,空间群

为P21/c,结 构 如 图 1(b)所 示,具 有 典 型 的

K2Cr2O7型结构,该结构每个单元胞含有3个
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VO4的四面体和6个CoO6的八面体,每个VO4四
面体通过O原子与4个CoO6八面体相连[10-11],
沿[010]方向的层状特征有利于二维纳米片的可

控生长,为锂离子迁移提供了通道。

CoV2O6具有单斜晶系的晶体结构,空间群为

C121,结构如图1(c)所示。该结构的 Co2+ 以

CoO6八面体形式存在,通过边共享方式形成线性

链状结构,V5+则以VO5四方锥形式存在,通过底

面-边连接沿b轴形成锯齿形链,使材料表现出显

著的一维结构特征[12]。钴原子位于氧原子层之

间,VO6层间具有开阔的空间通道并呈层状结构,
这种结构非常有利于锂离子的嵌入/脱出。

Co2VO4具有典型的立方晶系逆尖晶石结构。
空间群为Fd3m,结构如图1(d)所示。该结构一

半是Co2+ 占据八面体,另一半是Co2+ 占据四面

体位置,V4+占据八面体位置[13],独特的阳离子分

布创造了丰富的界面活性位点,这种三维网络结

构可提供高效的电子传导通道。

a—Co3V2O8;b—Co2V2O7;c—CoV2O6;d—Co2VO4。

图1 钒酸钴的晶体结构

Fig.1 Crystalstructuresofcobaltvanadates

2 钒酸钴的合成方法

电极材料的合成方法有很多种,其中以固相

法最为常用。但由于钒和钴的价态较多,采用固

相法合成单一晶相的钒酸钴较为困难,因此目前

主要采用水热合成、共沉淀合成和离子热合成等

方法制备单一物相的钒酸钴。不同的合成方法对

结构、形貌和电化学性能等均有很大影响。

2.1 水热合成法

水热合成法是在高温高压条件下,将含钒和钴

的盐溶液加入到水溶液中进行水热反应合成钒酸钴

材料的方法,具有设备操作简单、反应速度快、形貌

控制容易等优点,是合成钒酸钴材料常用方法之一。

ZhangQ.等[14]以NH4VO3和Co(NO3)2·6H2O为

原料,分别在180、200℃下通过水热反应制备了

晶粒粒径分别为1、5μm的Co3V2O8六棱锥体,经
对比可知,粒径为1μm的Co3V2O8具有更小的层

状尺寸和更多的间隔空隙,可加大电解质与电极材

料之间的接触概率,为Li+的迁移提供更便利的条

件,从而提高电化学性能,其在1000mA/g的电流

密度下,充放电循环300次后,放电容量仍高达

712mA·h/g。WangJ.L.等[15]研究了通过水热

法合 成 Co2V2O7六 方 棱 柱 状 前 驱 体,分 别 以

H2O2、CO(NH2)2为蚀刻剂,再通过水热反应得

到Co2V2O7空心圆柱体。蚀刻机制为:首先,随
温度升高,(NH2)2OC·H2O2释放出 H2O2;随
后,H2O2与Co2V2O7的侧面发生反应,由外向内

形成多孔结构;最后,当溶液中Co和V离子浓度

达到临界值时,外表面发生再结晶形成致密壳层,
最终获得空心圆柱体,该结构有利于提升材料的

比表面积和离子传输性能。在400mA/g的电流

密度下,该材料可逆比容量可达500mA·h/g。
周红洋等[16]以NH4VO3和CoCl2·6H2O为原料,
采用水热法合成了CoV2O6·2H2O纳米带,其生

长受固-溶-固过程控制,该纳米带在0.3mA/cm2

电流密度下,初始放电比容量可达980mA·h/g,
脱水后可获得CoV2O6纳米带,其初始放电比容

量可达675mA·h/g,循环10次后,容量保持率

分别为44%和10%。ZhuC.等[17]通过多步水热

法合成了新型尖晶石型Co2VO4材料。该材料在

1000mA/g的 电 流 密 度 下,初 始 放 电 容 量 为

1017mA·h/g,经1000次循环后可逆容量仍可

达706.8mA·h/g。其中镍支架的多孔结构和

Co2VO4纳米片之间的空间为锂离子提供了快速

的运输通道,其电化学反应过程如下[17]:

Co2VO4+xLi+ →2CoO+LixVO2; (1)

LixVO2+yLi+􀜩􀜨􀜑 Lix+yVO2; (2)

CoO+2Li++2e-􀜩􀜨􀜑 Co+Li2O。 (3)
水热合成法虽较为常用,但也存在一些不足,

如需严格控制反应时间、温度和压力等工艺参数,
且反应需在高温高压条件下进行,对设备的密封
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性及能源消耗要求较高,反应过程复杂,在一定程

度上限制了该法的工业化应用。

2.2 共沉淀合成法

共沉淀合成法是在混合金属盐溶液中加入沉

淀剂,使之与溶液中阳离子反应生成沉淀混合物

或固溶体前驱体,之后再经过滤、洗涤、热分解得

到粉体细小、结构均匀的产物。该法可通过改变

沉淀剂类型和添加量,合成不同形状的微纳米钒

酸钴材料。ChaiH.等[18]以Co(NO3)2·6H2O
和NH4VO3为原料,利用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)
制备了Co3V2O8介孔微球,其中PVP对形成均匀

的球形形貌起着关键作用,其诱导调节颗粒的生

长大小,同时防止颗粒团聚。煅烧后的微球表面

产生大量介孔(如图2所示),材料的比表面积增

加,并提供了更多的锂离子传输通道。将其用作锂

离子电池负极材料时,在500mA·h/g的电流密

度下,首次放电容量高达1099.0mA·h/g,经200
次循环 后 的 放 电 容 量 保 持 率 仍 高 达114.3%。

Arasi等[19]利用共沉淀法制备出由薄层堆叠成颗

粒状的Co3V2O8,其在电化学反应过程中,因Co、

V元素的协同作用,同时伴随着氧化态变化,钴
由+2价变为+3价,钒由+4价变为+5价,氧由

-1价变为-2价。因此,Co3V2O8作为锂离子电

池负极材料具有可逆的氧化还原机制,连续循环

10000次的放电容量保持率仍达90.1%,其反应

方程如下:

 Co3V2O8+xLi++xe- →3CoO+LixV2O5; (4)

LixV2O5+yLi++ye-􀜩􀜨􀜑 Lix+yV2O5; (5)

CoO+2Li++2e-􀜩􀜨􀜑 Co+Li2O。 (6)

图2 Co3V2O8微球的SEM照片[18]

Fig.2 SEMimageofCo3V2O8 microspheres[18]

  HeX.等[20]采用共沉淀合成法合成了海绵

状CoV2O6材料。该材料具有由相互连接的纳米

颗粒组成的纳米孔洞结构,该结构可为离子提供

更快的传输通道。其锂化过程的反应[21]如下:

3CoV2O6+2Li++2e- →Co3V2O8 +2LiV2O5;
(7)

 xLi++xe-+Co3V2O8􀜩􀜨􀜑 3CoO+LixV2O5;(8)

LixV2O5+yLi++ye-􀜩􀜨􀜑 Lix+yV2O5; (9)

CoO+2Li++2e-􀜩􀜨􀜑 Co+Li2O。 (10)

RenJ.H.等[22]以NH4VO3和Co(NO3)2·6H2O
为原料、C6H12N4为沉淀剂,采用用共沉淀合成法

合成了多孔 Co2VO4纳米盘。作为负极进行测

试,在0.4C的电流密度下,初始可逆比容量为

911mA·h/g。在10C 的 电 流 密 度 下,循 环

1000次可逆容量仍可达344.3mA·h/g。
共沉淀合成法制备的钒酸钴材料具有微纳米

结构,该结构可缩短电子和离子在电极层面的扩

散长度,进一步加速电化学反应,缓解在循环过程

中的体积膨胀问题,延长电池循环寿命,满足不同

的应用需求。从设备要求、操作、环保,以及经济

角度来看,该法是最有发展前景的钒酸钴材料合

成方法之一;但相较于水热法,易出现颗粒大小不

均匀、沉淀不完全,甚至颗粒团聚现象。

2.3 静电纺丝合成法

静电纺丝合成法是一种较特殊的纤维制造工

艺,采用该法制备的钒酸钴纳米纤维比表面积和孔

隙率很大,有助于增加电极与电解液的接触概率,
从而提高充放电倍率[23]。XiangJ.等[24]先通过单

喷丝头静电纺丝技术制备前驱体,再经过煅烧处

理,成功合成了一维Co3V2O8中空纳米纤维。在热

处理过程中,中间钒酸钴纳米纤维的一维结构保持

不变,由于地形效应和Kirkendall效应,形成了高

度多孔和中空的特征。作为锂离子电池的负极材

料,在5000mA/g的电流密度下循环2000次后,
放电容量为900mA·h/g。Park等[25]采用静电纺

丝法,在300~500℃下保温2h,制备了不同碳含

量的Co3V2O8纳米纤维负极材料(如图3所示)。
该材料在1000mA/g的电流密度下循环1200次

后,高碳、低碳和无碳的Co3V2O8纳米纤维的放电

容量分别为541、735和302mA·h/g。因碳纳米

纤维中的纳米晶体具有结构稳定性和更强的电子

导电性,使得其增强了电池的循环稳定性;而无碳

的Co3V2O8纳米纤维放电容量最低,主要是因为

没有碳缓冲Co3V2O8纳米晶体在锂化过程中的

体积膨胀,导致结构被破坏。这种将金属钒酸盐

材料与一维碳基体复合的策略,具有一定的普适
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性,可拓展应用于多个领域。
静电纺丝技术具有装置简单、成本低、工艺可

控、易于操作等优势,所制备的钒酸钴纳米纤维具

有较大的比表面积,能提高反应活性,降低离子传

导阻力,纤维结构也能有效缓解充放电过程中的

体积膨胀,防止电极粉化,从而提高钒酸钴作为负

极材料的倍率性能;但在制备过程中,纤维之间可

能会发生团聚,导致产量降低,这在一定程度上限

制了该技术在工业上的广泛应用。

图3 不同温度下所制备Co3V2O8纳米纤维的形貌[24]

Fig.3 SEMimagesofCo3V2O8nanofibersprepared

atdifferenttemperatures[24]

2.4 其他合成方法

除以上合成方法外,还有溶剂热合成法、微波

辅助法和离子热合成法等。如Soundharrajan等[26]

通过简单的溶剂热合成法合成了海绵网络状

Co3V2O8;TengY.F.等[27]采用微波辅助法,通过

改变pH合成了Co3V2O8 纳米颗粒和CoV2O6微
米块状负极材料;ZhaoY.等[28]在温和条件下,将
原料溶解在1-丁基-3-甲基咪唑溴化物中,并在

pH=9、温度150℃条件下合成了钒酸钴负极材

料纳米颗粒。
这些合成方法各有优缺点,水热合成法能精

确调控钒酸钴材料形貌,但需在高温高压条件下

进行,反应条件复杂,能耗高,工业化应用受限;共
沉淀法成本低、易于规模化生产,具有广阔的发展

前景,但存在颗粒团聚和均匀性较差的问题,需优

化沉淀工艺以提高材料一致性;静电纺丝技术可

制备高比表面积的纳米纤维,有效缓解体积膨胀

问题,但纤维易团聚,产量较低,需改进纺丝工艺

以提高产率。未来可开发水热法结合微波/超声

辅助技术,降低能耗,同时结合界面工程和结构设

计,进一步提升其循环稳定性和倍率性能,以满足

高能量密度电池的需求,并探索低污染、低成本的

制备路线,推动钒酸钴材料的产业化应用。

3 钒酸钴的改性方法

钒酸钴的传统合成方法普遍存在体积膨胀和

纳米颗粒聚集问题,作为负极材料会严重影响电

极的导电性和循环性能。因此需要通过改性改善

该材料的导电性和循环稳定性,主要方法包括复

合改性、离子掺杂改性和表面改性等。

3.1 复合改性

3.1.1 与碳材料的复合

为了提高钒酸钴的电子电导率和减少结构变

化,一种常见且有效的策略是将钒酸钴与碳材料

结合。碳材料成本低廉,在锂离子电池领域是常

用的改性材料[29]。几种常见的碳复合改性钒酸

钴负极材料的电化学性能见表1。可以看出,钒
酸钴与碳材料复合明显提高了电化学性能。

表1 与碳材料复合的钒酸钴负极材料的电化学性能

Table1 Electrochemicalperformanceofcobalt

vanadate/carboncompositeanodematerials

组成
测试条件/

(mA·g-1)

放电比容量/

(mA·h·g-1)

循环

次数

参考

文献

Co3V2O8/石墨烯 200 1208 100 [30]

Co3V2O8/石墨烯 100 489 50 [31]

Co3V2O8/C 200 1043 120 [32]

Co2V2O7/石墨烯 1000 1048 300 [33]

Co2VO4/石墨烯 1000 531.8 1000 [7]

  GaoG.X.等[34]采用水热合成制备了还原氧

化石墨烯负载介孔分层Co3V2O8纳米颗粒复合

电极材料。通过添加六亚甲基四胺使溶液碱性增

强,pH升高,促进Co-V前驱体生成,并加快其在

氧化石 墨 烯 表 面 的 形 成 速 度,该 复 合 材 料 在

200mA/g的高电流密度下循环600次后,其可逆

容量保持在899mA·h/g,循环稳定性较好。

LuoY.Z.等[35]以氧化石墨烯为模板合成了纳米

颗粒连接的层片状Co2V2O7纳米片。这种纳米

结构具有独特优势,不仅缩短了锂离子和电子的

传输路径,还能为电化学过程中的体积膨胀提供
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充足的空间,同时电解质填充于介孔网络中,从而

实现了离子的 快 速 传 输。其 电 化 学 反 应 方 程

如下[35]:

Co2V2O7+xLi++xe- →2CoO+LixV2O5;
(11)

LixV2O5+4Li++4e-􀜩􀜨􀜑 2Li0.5xVO2+2Li2O;
(12)

Li0.5xVO2+yLi++ye-􀜩􀜨􀜑 Li0.5x+yVO2;(13)

CoO+2Li++2e-􀜩􀜨􀜑 Co+Li2O。 (14)

ZhangL.等[36]通过乙炔黑诱导异质生长合

成了大孔CoV2O6纳米片复合材料。该复合材料

在200mA/g的电流密度下循环200次后,可逆

比容量高达702mA·h/g,远高于纯CoV2O6材
料的比容量(420mA·h/g)。

钒酸钴与碳材料复合所形成的新型复合结构

具有良好的柔韧性和较强的机械强度,能够有效

缓冲反复充放电过程中电活性材料的体积变化,
防止材料团聚。氧化石墨烯是决定钒酸钴形貌的

关键因素,氧化石墨烯和有机物反应产生的气体

会形成空位,而这些空位会进一步凝聚成大的介

孔,重复形成纳米片形态,大大提高原始金属氧化

物的电子导电性,优化钒酸钴的电化学性能。

3.1.2 与其他材料的复合

与金属及金属氧化物复合可以有效减少钒酸

钴材料的团聚,通过和金属及金属氧化物的协同效

应提高钒酸钴材料的电化学性能,提升电极材料的

充放电容量和循环稳定性。LiY.等[37]通过在水

热合成中加入泡沫镍制备了Co3O4/Co3V2O8/Ni
纳米复合材料。该复合材料的形成过程如图4所

示。首先在泡沫镍上制备出Co3O4纳米线,然后

将Co3V2O8纳米线嵌入并粘附在Co3O4纳米线

上,使复合材料同时拥有泡沫镍的多孔结构,而该

独特结构在较小的空间内能为相邻纳米线间提供

良好的物理隔离,并充分利用Co3O4和Co3V2O8
纳米线的优势,在循环过程中减少材料的团聚,加
速电解质渗透,从而提升材料的电化学性能。该

材料在100mA/g的电流密度下循环100次后,
放电容量仍可达1201.8mA·h/g。YuR.等[38]

采用简单的二次水热—煅烧法合成了 MnCo2O4/

Co3V2O8纳米复合材料。该材料作为超级电容器

进行测试时,在1000mA/g的电流密度下,比电

容高达1460F/g,经3500次循环后的比电容保

持率仍高达84.61%。该法为超级电容器研究提

供了新的方向。WangH.W.等[39]在泡沫镍表面

制备了Co2V2O7纳米片,经过电化学重构,使每

个Co2V2O7六方纳米片形成许多相互连接的多层

纳米片而不改变形状。该材料在5A/g的电流

密度下循环100000次 后 的 比 电 容 保 持 率 为

272%。这是由于该层片结构能增加层片间隔,提
高电解液接触面积,缩短离子和电子的传输路径,
提高其电化学性能。WangK.等[40]采用两步水

相合成法制备了2D-2D异质结构Co/Co2VO4 复

合材料。Co/Co2VO4 具有优化的堆叠结构,其中

Co纳米晶在堆叠的Co2VO4 纳米片之间形成数

纳米的间隙,这种特殊结构使得材料与电解质充

分接触,不仅能缩短锂离子传输路径,还能提供更

多的活性位点,进而提升电化学性能。该材料在

1000mA/g的电流密度下,初始放电比容量为

988mA·h/g,经 100 次 循 环 后,仍 保 持 在

700mA·h/g左右,而纯Co2VO4 在100次循环

后下降至500mA·h/g,说明钒酸钴与金属及金

属氧化物复合能显著提高其电化学性能。

图4 Co3O4/Co3V2O8/Ni纳米复合材料的形成过程[37]

Fig.4 FormationprocessofCo3O4/Co3V2O8/Ni

nanocomposites[37]

3.2 表面改性

表面改性一般是通过控制反应条件等将材料制

备成微纳米结构[41]。WuF.F.等[42]利用水热合成

法制备了空心六角棱柱铅笔型Co3V2O8·nH2O电

池负极材料。通过控制反应时间和NH+4/OH-的

物质的量比将内部由实心转变为空心。其中空心

Co3V2O8·nH2O 首 次 充、放 电 比 容 量 分 别 为

1063、839mA·h/g,明显优于ZhangQ.等[14]合成

的实心微铅笔Co3V2O8的电化学性能,表明中空结
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构可提高材料的电化学性能。ZhangQ.等[43]通过

两步水热合成法制备了多孔Co3V2O8纳米片(如图

5所示),重点研究了原位电化学重构和界面锂存

储的协同效应,为自恢复容量现象提供了全新的

概念阐释,同时也为设计高性能的锂离子电池电极

开辟了更多可能性空间。该材料在1000mA/g的

高电 流 密 度 下 循 环750次 后,可 逆 容 量 高 达

2190mA·h/g;在3000mA/g的高电流密度下

循环1000次后,可逆容量仍可达1560mA·h/g,
有望成为快充大型锂离子电池的潜在阳极材料。

ZhengH.等[44]以甘油和乙二醇为溶液,采用简

便的溶剂热合成法合成了双壳Co3V2O8中空纳

米球。该材料在200mA/g的电流密度下循环

100次后的可逆放电比容量高达1210mA·h/g,
在5000mA/g的高电流密度下循环800次后,表
现出628mA·h/g的出色容量。WuF.F.等[45]

采用两步法成功合成了多孔Co2V2O7六方微片

负极材料。该材料在500mA/g的电流密度下循

环150次后的可逆容量高达866mA·h/g,在

2000mA/g的电流密度下循环580次后的可逆容

量仍为520mA·h/g,性能良好。马华等[46]采用

水热法制备了纳米线和微米棒结构的CoV2O6电
极材料,该纳米线的小尺寸结构能缓解充放电过

程中的压力变化,维持结构稳定性,从而增加循环

稳定性[46]。

图5 纳米片状Co3V2O8的SEM照片[43]

Fig.5 SEMimageofnanosheetCo3V2O8
[43]

  微纳米结构可显著增加材料表面积,使其具

有更多的活性位点,提高电极的反应速率和电荷

转移效率,从而大幅提升比功率密度和能量密度,
缓冲充放电过程中的体积膨胀,在整体上提升钒

酸钴材料的电化学性能。空心纳米结构可有效增

加电解质与电极界面的接触面积,促进锂离子和

电子的扩散,减缓长周期过程中的容量损失,进而

改善钒酸钴的电化学性能和循环性能,增加其作

为锂离子电池负极材料的潜力。

3.3 离子掺杂改性

离子掺杂是一种常用的改性技术,通过在原

料中引入其他金属离子,如Mn、Ni和Fe离子等,
从而改善材料的电子导电性和结构稳定性[47]。

GongF.等[48]制备了不同钴镍比的混合钒酸盐,结
果表明,高镍比能明显增强其电化学性能,其中在

钴镍 物 质 的 量 比 为1∶2时,混 合 钒 酸 盐 在

200mA/g的电流密度下循环200次后,可逆容量

超高,约为1800mA·h/g,在4000mA/g的电流密

度下 表 现 出 约600mA·h/g的 高 倍 率 容 量。

XiaD.W.等[49]采用两步水热合成法制备了钴锰钒

酸盐复合材料,结果表明,Co/Mn物质的量比对材

料循环性能和倍率性能影响较大。Gajraj等[50]

采用溶剂热合成法制备了Co2FeV2O8微米棒复

合物。该复合物在2000mA/g的电流密度下的

比容量为352C/g,经10000次循环后的容量保

持率高达103%,可以作为超级电容器储能装置

使用。
离子掺杂能提高材料的电化学性能,这是因

为在离子和钴的协同作用下,钴元素能提升电子

导电性,赋予材料优异的电化学活性;而 Mn、Ni
和Fe等离子的加入能稳定材料结构,有效缓解

体积膨胀导致的坍塌问题,该策略为混合钒酸盐

材料在电化学领域的进一步探索提供了新的

思路。
不同的改性方法对钒酸钴负极材料的电化学

性能的影响也不同。离子掺杂不易改变材料形

貌,从长远来看,钒酸钴与碳材料、金属及金属氧

化物复合都能提高材料电导率和结构稳定性,进
而提高循环稳定性;对材料微纳米化可提高电极

的反应速率和电荷转移效率,缓冲充放电过程中

的体积膨胀,下一步应深入探索将材料微纳米化

后再与碳材料复合,实现钒酸钴的比容量、循环稳

定性和倍率性能的提升,为其在锂离子电池中的

实际应用提供更为可靠的支持。

4 结论

钒酸钴负极材料极具发展前景,在锂离子电

池负极材料中占有重要地位。利用不同的合成方

法所得钒酸钴负极材料,在结构、形貌、颗粒大小

和电化学性能存在很大差异。而共沉淀合成法因

制备工艺简单、反应速度快,具有广阔的工业发展
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前景。目前,钒酸钴负极材料的发展方向主要有

两方面。一是纳米结构调控和复合改性,以解决

导电性差和体积膨胀等问题,并探索在钠离子电

池和固态电池体系中的应用可能。二是围绕提升

材料性能开展研究,当前研究重点主要是通过复

合改性、表面改性和离子掺杂改性等方法有效增

强钒酸钴电极材料的导电性和电化学性能;通过

中空、多孔结构设计,缩短离子扩散路径,构建稳

定的固态电解质膜,提高材料的稳定性;通过离子

掺杂优化电子结构。此外,探索废钒废钴资源回

收,减少原料成本,开发绿色低能耗合成方法也是

重要的研究方向。与此同时,如何推动钒酸钴负

极材料实现工业化、产业化也是目前亟待解决的

问题之一。我国钒和钴资源丰富且相对环保,通
过制备高性能的钒酸钴负极材料,有望显著提高

锂离子电池的能量密度和循环寿命,进而推动新

能源汽车、储能系统等领域的快速发展。
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ResearchProgressonSynthesisandModificationProcessof
CobaltVanadateAnodeMaterials

WANGXinping,CAIZongying,CAOWeigang,MOYunhe,WENYun
(SchoolofMetallurgyandEnergy,NorthChinaUniversityofScienceandTechnology,

Tangshan 063210,China)

Abstract:Cobaltvanadate,astheanodematerialoflithium-ionbatteries,hasattractedmuchattention
duetoitscharacteristicssuchashighspecificcapacity,excellentrateperformanceandenvironmental
friendliness.Severalcommonstructuresofcobaltvanadateanodematerialsareintroduced.Theresearch
progressofthemainsynthesisandmodificationmethodsofthismaterialiselaboratedwithemphasis,including
hydrothermalsynthesismethod,co-precipitationsynthesismethodandelectrospinningsynthesismethod,as
wellascompositemodification,surfacemodificationandiondopingmodificationmethods,etc.Thekey
synthesisandmodificationresearchdirectionsandapplicationprospectsofthismaterialinthefutureare
alsoprospectivelypresented.
Keywords:cobaltvanadate;anodematerial;lithium-ionbattery;synthesismethod;electrochemicalperformance;

researchprogress;prospect

·195·


