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化学沉淀过程对 VO2 前驱体粒径的

影响及其水热晶化的研究

刘 波，彭 穗，陈 勇，辛亚男

( 成都先进金属材料产业技术研究院有限公司，四川 成都 610300)

摘 要:以硫酸氧钒为钒源，氢氧化钠为沉淀剂，采用化学沉淀法—水热晶化法制备纳米 VO2 粉体，研究了化学沉

淀过程中钒浓度、沉淀 pH、反应温度、反应时间、表面活性剂种类及用量对前驱体粒径的影响，采用 X 射线衍射、
SEM、粒度分析及热分析等方法对产品的粒径分布、晶型、形貌及相变温度进行了分析。结果表明，在钒浓度为 0． 1
mol /L、沉淀 pH为 3． 7、反应温度为 20 ℃、反应时间为 5 min、十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 用量为 0． 1%时，前驱
体的最小粒径为 210 nm。得到的前驱体在 260 ℃温度下于去离子水中晶化 4h后，得到了均一性良好的高纯度 M
相 VO2，平均粒径为 205 nm，相变温度为 65． 3 ℃。
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Effect of Chemical Precipitation Process on Particle Size of
VO2 Precursor and Its Hydrothermal Crystallization

Liu Bo，Peng Sui，Chen Yong，Xin Yanan

( Chengdu Advanced Metal Materials Industry Technology Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，Chengdu 610300，Sichuan，China)

Abstract: Nanopowders of VO2 were prepared by chemical precipitation assisted with hydrothermal crystal-
lization using vanadyl sulfate as the vanadium source and sodium hydroxide as the precipitant． The influ-
ences of vanadium concentration，pH value of precipitation，reaction temperature，reaction time，type and
dosage of surfactants on the particle size of precursor during chemical precipitation were studied． The crystal
form，morphology，the size distribution and phase-transition temperature of products were analyzed by X-ray
diffraction，SEM，particle size analysis and thermal analysis，respectively． The results show that the precursor
with a minimum size of 210 nm can be obtained at the concentration of vanadium of 0． 1 mol /L，the precipi-
tation pH of 3． 7，the reaction temperature of 20 ℃ for 5 min and the dosage of CTAB of 0． 1% ． High purity
and homogeneity of M-VO2 with the average particle size of 205 nm and the phase transition temperature of
65． 3 ℃ can be obtained by crystallization of the precursor at 260 ℃ for 4 h in deionized water．
Key words: vanadium dioxide，vanadyl sulfate，hydrothermal crystallization，chemical precipitation

0 引言
二氧化钒( VO2 ) 是目前报道最多以及应用最广

的一种钒氧化物，具有 VO2( A) 、VO2( B) 、VO2( C) 、
VO2( D ) 、VO2 ( M ) 和 VO2 ( Ｒ ) 等多种同素异构
体［1－3］。VO2( M) 是目前研究最多的物相，自1959年
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Morin F． J． 首次发现其具有半导体—金属相变以
来，己经证实光、热、电、应力等都可诱导 VO2( M) 发
生相变，伴随晶体结构、电阻率、光学等特性的巨大
变化［4－5］。发生相变时其晶体结构从单斜相变成四
方金红石相，电阻率发生 3 个数量级以上的突变，从
相变前的半导体变成了金属，光学性能方面，相变前

后也从对红外光的高透过变成了高反射。由于 VO2

独特的相变性质及优异性能，近年来在智能玻璃、光
存储、激光辐射保护膜、锂电池电极等方面得到了应
用［6－8］。
现阶段，VO2 相变材料的研究主要分为两个方

向，一个方向是 VO2 薄膜的制备，另一方向是 VO2

粉体的制备。膜的制备方法主要有气相沉积法、磁
控溅射法、真空蒸镀法和溶胶凝胶法，其中，气相沉
积法主要是易挥发分解的有机钒盐经高温、激光及
等离子等辅助手段在基底材料上沉积成膜的方

法［9－11］; 磁控溅射法主要是利用高能粒子轰击靶材，

使靶材表面的原子沿着一定方向逸出并在衬底上沉

积形成薄膜，靶材一般以金属钒为主［12－15］; 真空蒸

镀法是在一定条件下加热蒸发钒原料，使分子从原

材料表面气化逸出形成蒸汽流，沉积在衬底表面，再

经高温热处理得到目标产物［16－17］; 溶胶凝胶法主要

指将溶胶涂覆在衬底表面，经陈化、干燥、真空热处
理等工艺得到 VO2 薄膜

［18－20］。直接成膜的方法大
都对设备的要求高，且成膜过程往往受基体材料和

尺寸的限制，相比而言，将 VO2 粉体与无机或有机

透明分散基质均匀混合制备成涂覆浆料，涂覆浆料

可经过喷涂、旋涂、印刷等方式灵活地应用于各类衬
底，形成复合膜的技术，是制备大面积高性能涂层最

有效的方法。粉体的制备方法主要有化学沉淀法、
热分解法及水热合成法等。化学沉淀法是利用可溶
性钒盐在碱的作用下形成氢氧化氧钒沉淀

( VO( OH) 2 ) ，再经高温热分解得到 VO2 粉体，可溶

性钒盐一般指四价钒盐，如硫酸氧钒( VOSO4 ) 、草酸
氧钒( VOC2O4 ) 、二氯氧钒( VOCl2 ) 等。化学沉淀法
操作简易，成本低，处理量大，但合成的纳米粉体粒

径分布宽，分散性差［21］; 热分解法［22－23］主要是将

VOSO4、VOC2O4、VOCl2 以及钒的有机盐通过喷雾形

成微细液滴，并在设定温度下加热分解获得钒氧化

物的方法，该方法结合了气相优点，可获得粒度均一

的超细粉体，但也存在能耗高，效率低的问题; 水热

法可根据所采用的钒源分为两类，一类是五价钒源，

如偏钒酸铵( NH4VO3 ) ，五氧化二钒( V2O5 ) ，另一类

是四价钒源，如 VOC2O4，VOSO4，VOCl2。采用五
价钒源时一般涉及到还原步骤，常用的还原剂主要

有甲醇、甲酸、草酸、水合肼及双氧水等［24－26］。采用
四价钒源则无需外加还原剂，只需加入碱性沉淀剂

( 氨水，氢氧化钠，碳酸钠等) 制备出氢氧化氧钒前

驱体，前驱体一般通过热处理得到目标产物。相比
以上的方法，水热合成法诸多优点，如设备相对低

廉，操作简单，可实现大批量生产; 制备的产物纯度

高，结晶性好且粒度均一; 水热过程参数可调，产物

形貌易于控制。但水热法涉及热处理时存在能耗
高、部分产物烧融、晶体形貌被破坏等缺点。笔者以
硫酸氧钒为钒源，结合化学沉淀和水热反应的优点，

避开了热处理过程，采用化学沉淀辅助水热晶化的

方法制备得到了目标产物。

1 试验设备及材料
1． 1 试验设备
陶瓷纤维马弗炉 ( 型号: 8 － 10TP，最高温度

1 000 ℃，上海慧泰仪器制造有限公司) ; 真空干燥
箱( 型号: BPZ－6123，使用温度 10 ～ 200 ℃，上海一
恒科学仪器有限公司) ; 酸度计( 型号 PHS－3E，上海
雷磁仪电科学仪器股份有限公司) ; 集热式恒温加

热磁力搅拌器( 型号: DF－101S，郑州科泰实验设备
有限公司) ; 安东帕纳米粒度仪( 型号: Litesizer500，
测量范围 0． 3 nm ～ 10 μm，奥地利安东帕( Anton
Paar) 股份有限公司) ; 高温高压水热反应釜( 型号:
MCT500，温度范围 0 ～ 350 ℃，压力范围 0 ～ 20
MPa，北京世纪森朗实验仪器有限公司) ; X 射线衍
射仪( 型号: X P̀ert PＲO 型，Co 靶，扫描范围 2θ = 5°
～ 90°，荷兰 PANalytical公司) 。
1． 2 试验材料
试验所用硫酸氧钒由高纯五氧化二钒制备而

来，主要化学成分如表 1 所示。

表 1 硫酸氧钒主要化学成分
Table 1 The main compositions of solid vanadyl sulfate %

K Na Fe Cr Si Al Ca Mg Mn P

0． 003 3 ＜0． 002 0． 003 7 ＜0． 002 ＜0． 002 ＜0． 002 ＜0． 002 ＜0． 002 ＜0． 002 ＜0． 002
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其他试剂: 硫酸、氢氧化钠、表面活性剂，均为分
析纯。
1． 3 试验方法及原理
使用氢氧化钠溶液将一定浓度的硫酸氧钒溶

液调至指定 pH值，反应完成后使用离心机进行固
液分离，并分别用去离子水和无水乙醇交替洗涤 6
次，得到离心产物。取一定质量离心产物加入去
离子水中超声分散 60 min，而后将分散好的溶液
置于高温高压反应釜中，于设定温度和时间下反

应，反应完成后在 10 000 r /min的转速下分别用无
水乙醇和去离子水交替离心洗涤 6 次，得到的沉
淀产物置于真空干燥箱中低温真空干燥，取出经

研磨得到蓝黑色粉体。
试验涉及的反应原理如下:

化学沉淀过程中，不同 pH 值条件下，溶液中四
价钒离子呈现不同的存在形式，溶液颜色由蓝色转

变为棕色，见式( 2) 、( 3) ，再由棕色转变为无色，见
式( 4) 、( 5) 。

VOSO4→VO2++SO4
2－ ( 1)

VO2++H2O［VOOH］
+ +H+ ( 2)

VO2++2OH－→VO( OH) 2 ( 3)
VO( OH) 2 +OH

－→VO( OH) －3 ( 4)
VO( OH) －3 +OH

－→VO( OH) －4 ( 5)
水热晶化过程中，主要是棕色沉淀 VO ( OH) 2

脱水晶化生成 VO2，VO2 又在温度和压力的双重作

用下转变为不同的晶型，见式( 6) 、( 7) 。
VO( OH) 2→VO2+H2O ( 6)
VO2( B) →VO2( M) ( 7)

2 结果与讨论
2． 1 化学沉淀工艺参数对前驱体粒径的影响
2． 1． 1 钒浓度对前驱体粒径的影响
在沉淀初始 pH值为 4． 0、反应温度为 20 ℃、反

应时间为 5 min、无添加剂的条件下，研究了不同钒
浓度对前驱体粒径的影响，结果如图 1 所示。
由图 1可知，在保持沉淀初始 pH值不变的情况

下，随着硫酸氧钒溶液中钒浓度的升高，前驱体的粒

径逐渐增大。当钒浓度较低时前驱体的粒径较小，随
着钒浓度的增加前驱体粒径逐渐增大，当钒浓度在

0． 05 ～0． 1 mol /L范围内时，前驱体粒径为 440 nm，继
续增加溶液钒浓度，前驱体粒径急剧增大，当钒浓度

为 2． 0 mol /L时，前驱体粒径增大至1 780 nm。主要
原因是浓度较高时化学反应迅速，大量的沉淀产物通

过缩合和吸附的作用形成大颗粒聚体( 团簇)。考虑
到产物收率，最佳钒浓度取 0． 1 mol /L。
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图 1 钒浓度对前驱体粒径的影响
Fig． 1 Effect of vanadium concentration on the

particle size of precursor

2． 1． 2 沉淀 pH值对前驱体粒径的影响
在钒浓度为 0． 1 mol /L、反应温度为 20 ℃、反应

时间为 5 min、无添加剂的条件下，研究了不同沉淀
初始 pH值对前驱体粒径的影响，结果如图 2 所示。
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图 2 沉淀 pH对前驱体粒径的影响
Fig． 2 Effect of precipitation pH on the

particle size of precursor

由图 2可以看出，前驱体粒径随着 pH值的升高
呈先增大后逐渐减小的趋势，当 pH 值范围为 3． 7 ～
6． 0时，随着 pH值的升高前驱体粒径逐渐增大，这主
要是因为 pH 值升高，水解反应正向驱动力增强，促
使反应迅速进行，短时间内产生大量的水解产物，这

些水解产物相互吸附发生缩合反应，形成团聚体进而

导致前驱体粒径增大。当 pH值范围为6 ～9时，随着
pH值的升高前驱体粒径呈现出下降趋势，主要是因
为VO( OH) 2为两性化合物，当 pH值为弱碱性及碱性
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时，前驱体会溶解形成四价的钒酸盐，溶解过程破坏

了产物团聚状态，在一定程度上起到了分散作用，故

粒径也相对减小。因此，最佳沉淀初始 pH值取 3． 7。
2． 1． 3 反应时间对前驱体粒径的影响
在钒浓度为 0． 1 mol /L、沉淀 pH值为 3． 7、温度

为 20 ℃、无添加剂的条件下，研究了不同反应时间
对前驱体粒径的影响，结果见图 3。
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图 3 反应时间对前驱体粒径的影响
Fig． 3 Effect of reaction time on the particle

size of precursor

硫酸氧钒溶液浓度一定，初始沉淀 pH 值达到
3． 7时，水解反应就开始进行，试验过程中从 5 min 开
始测试记录产物粒径，从图 3 可以看出，当反应时间
在 5 ～120 min，随着反应时间的延长，前驱体粒径急
剧增大，主要是因为随着反应时间的延长，水解沉淀

过程正向持续进行，一方面产物浓度逐渐增加，另一

方面溶液中的已形成的前驱体缩合效应增强，双重作

用使得产物粒径随时间延长持续增大。当反应时间
大于 120 min 时，前驱体粒径缓慢增加，说明化学沉
淀过程基本反应完全。故最佳沉淀时间取 5 min。
2． 1． 4 反应温度对前驱体粒径的影响
在钒浓度为 0． 1 mol /L、沉淀 pH值为 3． 7、反应

时间为 5 min、无添加剂的条件下，研究了不同反应
温度对前驱体粒径的影响，结果见图 4。
由图 4可知，随着反应温度的升高，前驱体的粒径

逐渐增大，当温度为 100 ℃时，前驱体的粒径达到1 000
nm，这主要是因为在水解沉淀过程中，温度是最主要的
驱动力，温度低时，水解沉淀反应温和缓慢，生成的沉

淀产物较少，颗粒间吸附及缩合作用不明显，粒径相对

较小。当温度较高时，水解反应迅速剧烈进行，沉淀产
物大量生成，颗粒间吸附及缩合作用增强，使产物粒径

急剧增大。故最佳沉淀温度取 20 ℃。
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图 4 反应温度对前驱体粒径的影响
Fig． 4 Effect of reaction temperature on the

particle size of precursor

2． 1． 5 表面活性剂种类对前驱体粒径的影响
在钒浓度为 0． 1 mol /L、沉淀 pH值为 3． 7、温度

为 20 ℃、时间为 5 min 的条件下，研究了不同表面
活性剂对前驱体粒径的影响，结果见图 5。
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图 5 表面活性剂种类对前驱体粒径的影响
Fig． 5 Effect of surfactant types on the particle

size of precursor

分别选取了 PEG400、PEG600、PEG6000、CTAB、
SDBS 及 PVP 等六种表面活性剂，其中，PEG400、
PEG600 和 PEG6000 为非离子表面活性剂; 十六烷
基三甲基溴化铵( CTAB) 为阳离子表面活性剂; 十
二烷基苯磺酸钠( SDBS) 和聚乙烯吡咯烷酮( PVP)
为阴离子表面活性剂。在各表面活性剂用量均为
0． 25%的情况下考察了前驱体粒径的变化情况。由
图 5 可知，六种表面活性剂中，起正向作用的分别为
PEG400 和 CTAB，其余均起反向作用，当使用 CTAB
时，效果最好，对比空白试验，前驱体粒径由 298． 6
nm下降至 235． 3 nm，这主要是 CTAB 为季铵化合
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物，能在酸性溶液环境中稳定存在并且带正电，而硫

酸氧钒水解产物颗粒表面吸附氢氧根离子带负电，

正负离子相互吸引形成稳定的分散体系。因此，
CTAB选作最佳表面活性剂。
2． 1． 6 表面活性剂用量对前驱体粒径的影响
在钒浓度为 0． 1 mol /L、沉淀 pH值为 3． 7、温度为

20 ℃的条件下，研究了不同用量的 CTAB分别在 5 min
和 30 min对前驱体粒径的影响，结果如图 6所示。
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图 6 CTAB用量对前驱体粒径的影响
Fig． 6 Effect of CTAB dosage on the particle

size of precursor

由图 6 可知，当 CTAB 用量由 0． 05% 增加到
1． 0%时，前驱体的粒径表现为先降低后增大，最终
保持不变。说明当 CTAB 用量为 0． 05%时，表面活
性剂用量不足，带正电的 CTAB 分子和带负电的前
驱体粒子间的吸引力不能抵抗固—液间表面张力进
而起到分散的作用，当 CTAB 用量为 0． 1%时，前驱
体的粒径最小，此时粒径为 210 nm，继续增加 CTAB
的用量，前驱体粒径略有增大而后保持不变，说明当

CTAB用量达到 0． 1%时，表面活性剂浓度达到了临
界胶束浓度，此时溶液的表面张力降至最低值，继续

增大用量由于表面活性剂浓度过大，使部分表面活

性剂分子无法接触水溶液，造成表面活性剂的分散

性大幅降低，发挥不出应有的作用，此时前驱体的粒

径变化不大。同时可以看出，反应时间为 5 min 和
30 min时前驱体的粒径变化小于 10 nm，基本没有
增加，说明 CTAB 起到了良好的分散和稳定作用。
因此，CTAB的最佳用量选择 0． 1%。
综上所述，化学沉淀步骤最佳试验工艺参数为:

钒浓度为 0． 1 mol /L、沉淀初始 pH值为 3． 7、温度为
20 ℃、时间为 5 min、CTAB的用量为 0． 1%，在此条
件下制备得到的前驱体平均粒径为 210 nm左右。

2． 2 VO2 前驱体的水热晶化及产物表征

2． 2． 1 XＲD和 SEM分析
配置 3 L浓度为 0． 1 mol /L 的硫酸氧钒溶液，

边搅拌边滴加浓度为 100 ～ 200 g /L 的 NaOH 溶
液，待溶液 pH 为 3． 7 时保持 5 min，反应完成后，
将溶液分装在规格为 6 × 500 mL 的离心机中于
3 600 r /min的转速下离心分离，离心完成后将上
清液倒出，加入等体积的去离子水超声分散 60
min，洗涤过程分别用去离子水和无水乙醇交替离
心洗涤 6 次，离心步骤均相同，洗涤的目的是为了
去除反应中未反应完全的离子及其他中间产物。
取一定量离心得到的沉淀产物加入去离子水中超

声分散 60 min，按 2． 5%的质量分数加入 PEG400，
并将溶液置入高温高压反应釜中，于 260 ℃下反
应 4 h，反应完成后在 10 000 r /min 的转速下分别
用无水乙醇和去离子水交替洗涤 6 次，得到的沉
淀产物置于真空干燥箱中低温( 60 ℃ ) 真空干燥 6
h后，取出经研磨得到蓝黑色粉体。
将制备得到的蓝黑色粉体分别进行 XＲD 和

SEM检测，结果如图 7、8 所示，由图 7 可以看出，
XＲD图谱与标准卡的对比结果显示制备得到的蓝
黑色粉体为 M相 VO2，且不含有其他杂相。图 8 是
VO2 粉体分别放大 10 000 倍和 30 000 倍的 SEM图
像，可以看出，制备得到的 VO2 粉体呈颗粒状，均一

性好，粒径在 200 nm左右。

强
度
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M 相 VO2

ＰＤＦ＃４４－０２５２

２ θ ／ （°）

图 7 VO2 粉体的 XＲD图谱
Fig． 7 XＲD pattern of VO2 powder

2． 2． 2 粒度分析
为了进一步获得 VO2 粉体的粒径分布的详细

情况，使用纳米粒度仪对粉体进行了粒径分析( 见

图 9) ，3 次重复测量结果显示，在 0 ～ 1 μm 范围内
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VO2 粉体的分布区间窄，均一性良好，三次曲线基本

重合，说明粉体分散性和重复性好。根据表 2 计算
得出平均粒径为 205 nm( 取 D50 ) ，与 SEM图谱显示
结果一致。

（ａ） （ｂ）

（ａ－１０ 000 倍，ｂ－３0 000倍）

图 8 VO2 粉体的 SEM图
Fig． 8 SEM of VO2 powder
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图 9 VO2 粉体的粒径分布

Fig． 9 Particle size distribution of VO2 powder

表 2 VO2 粉体的粒径分布
Table 2 Particle size distribution of VO2 powder nm

次数 D10 D50 D90

重复 1 次 149 210 299
重复 2 次 146 202 281
重复 3 次 144 203 292

2． 2． 3 差热分析
为了表征制备的 VO2 的相变特性，对 VO2 粉体

进行了差热 DSC分析，DSC图谱如图 10 所示，图中
在 65． 3 ℃附近有一个明显的吸热峰，说明 VO2 纳

米粉体的相变温度为 65． 3 ℃。一般情况下未进行
任何掺杂的 VO2 粉体相变温度在 68 ℃左右，但制
备方法的不同使得相变温度略有差异，说明采用的

方法在一定程度上降低了 VO2 的相变温度。
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0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

-0.1
20 40 60 80 100 120 140 160

图 10 VO2 粉体的 DSC曲线
Fig． 10 DSC curve of VO2 powder

3 结论
1) 化学沉淀制备前驱体的过程中，VO2 前驱体

的粒径与钒浓度、沉淀 pH、反应温度以及反应时间
均呈正相关关系，化学沉淀制备前驱体的最佳工艺

参数范围为: 钒浓度为 0． 1 mol /L、沉淀 pH 值为
3． 7、温度为 20 ℃、时间为 5 min。此条件下得到的
前驱体粒径约为 298． 6 nm。

2) 表面活性剂添加试验分别使用了阳离子表
面活性剂: 十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) ，阴离子
表面活性剂: 十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 和 PVP( 聚
乙烯吡咯烷酮) ，非离子表面活性剂: PEG400、
PEG600 和 PEG6000。结果显示 CTAB效果显著，添
加量为 0． 1%时，可以将前驱体的粒径从 298． 6 nm
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降至 210 nm，且随着时间的延长粒径基本保持不
变，溶液分散性好，稳定性高。

3) 水热晶化得到的蓝黑色粉体经 XＲD分析为
M相 VO2，不含有其他杂相。由 VO2 粉体的 SEM图
像可以看出制备得到的 VO2 粉体呈颗粒状，均一性

好。使用纳米粒度仪对粉体进行了粒径分析，结果
显示 VO2 粉体的均一性和重复性好，计算得出平均

粒径为 205 nm，与 SEM图谱显示结果一致。差热分
析结果显示，VO2 粉体的相变温度为 65． 3 ℃。
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攀钢研究院“钒铬渣分离提取钒铬技术研究”获冶金科学技术奖二等奖

8 月 12 日获悉，钒钛资源综合利用国家重点实验室的项目“钒铬渣分离提取钒铬技术研究”荣获 2020
年冶金科学技术奖二等奖。
“钒铬渣分离提取钒铬技术研究”作为国家级攀西战略资源创新开发试验区第二批科技攻关项目子课
题，该项目聚焦攀西地区红格南矿铬品位高，但现有工艺无法回收利用铬资源，存在铬资源浪费和潜在的铬

污染环保隐患问题进行立项。攀钢研究院钒技术研究所作为钒钛资源综合利用国家重点实验室成员单位，
承担了该项课题研究。项目团队历时六年的研究，攻克了钒铬渣中钒铬同步转化、溶液分离钒铬等技术难
题，并完成了工业试验，形成钒铬渣分离提取钒铬成套产业化技术，精粉钒铬渣至氧化钒的钒收率超预期，至

铬产品的铬收率达到技术经济指标，为红格矿的开发利用提供技术支撑。
( 刘莉 供稿)
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