
 

V2O5 纳米纤维布的制备及其在电化学
储能领域的研究进展
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摘　要：五氧化二钒纳米纤维作为重要的钒基功能材料，在电化学储能领域有着重要应用。通过分析一维五氧化

二钒纳米纤维及其聚集态材料在先进电化学储能器件应用领域的研究进展，结合近期研究前沿比较了不同五氧化

二钒纳米纤维布合成方法的优缺点，认为采用降低尺寸和增加比表面积的策略将使其在电化学储能方面有更好的

性能。同时，展望了 V2O5 纳米纤维布在未来先进电化学储能领域的发展前景，提出了其主要的发展和研究方向。
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Recent progress on V2O5 nanowire nonwovens preparation and applica-
tion in advanced electrochemical energy storage devices
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Abstract: As an important V-based functional material, vanadium pentoxide (V2O5) nanofiber has a sig-
nificant application in the field of electrochemical energy storage. We herein gave an overview of the
one-dimensional (1D) V2O5-based materials for the application of advanced electrochemical energy stor-
age and conversion, especially regarding the advantages and disadvantages of different synthetic meth-
ods of V2O5 nanowire nonwovens combined with recent research frontiers. It was considered that redu-
cing the size and increasing the specific surface area will  endow V2O5 with better performance in this
field.  Meanwhile,  the  development  prospect  of  V2O5  nanofiber cloth  in  the  field  of  advanced  electro-
chemical  energy  storage  in  the  future  as  well  as  the  main  development  and  research  direction  was
provided.
Key words: V2O5，nanowire nonwovens，one-dimensional (1D) nanomaterials，nanostructures，electro-
chemical energy storage，flexible devices

 

 0    引言

我国特别是攀西地区钒资源极其丰富，是钒资

源储量和钒产品大国[1]，发展高附加值钒产品不仅

有利于产业结构调整升级，也有利于发展国家经济、

增强国力。五氧化二钒（V2O5）是最重要的钒功能材

料和中间体，在特种钢、玻璃陶瓷工业着色剂、硫酸

石化工业催化剂以及电化学储能材料等领域都有重 
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要应用价值[2−4]。五氧化二钒纳米材料的结构有零

维、一维、二维、三维。与二维相比，一维五氧化二

钒纳米线及其聚集体由于比表面积大、活性点位多

以及良好的机械柔韧性，对柔性智能器件特别是先

进电化学储能器件的开发有独特的优势[5]。目前合

成一维五氧化二钒纳米材料的方法主要有水热法[6−9]、

模板法[10−12]、溶胶凝胶法[13−14]、溶解/重结晶[15−16] 以

及其他一些化学、物理方法等[5]。五氧化二钒纳米

线编织无纺布由于其特殊宏观形貌和微观结构有更

广泛而特殊的应用。文献报道可以将制备得到的

V2O5 纳米线经过二次抽滤或蒸发方法得到纳米纤

维布[6−7,12,17−18]，或者通过静电纺丝钒类前驱体复合物

并经煅烧得到较大面积的 V2O5 纤维无纺布[5,19]。但

其低成本大规模制备困难限制了其进一步应用。开

发低成本、性能优良的五氧化二钒纳米纤维布制备

技术对先进电化学储能器件的广泛应用并进一步拓

展应用领域有重要价值。

 1    制备方法、结构与性能

目前制备 V2O5 纳米纤维及其无纺布（或称为纤

维膜或陶瓷膜）的方法普遍成本高、制备周期长或

者工艺复杂。绝大多数方法采用纯度较高的偏钒酸

铵（AMV）或 V2O5 为原料制备氧化钒纳米纤维，这

些原料成本较高。常规的制备方法中，水热法需要

高温高压（一般 180 ℃ 以上）、反应时间长（一般十

几小时以上），难以大规模生产。溶胶凝胶法一般需

要采用阳离子交换树脂，成本高、工艺复杂或制备

周期长（一般几天以上）。沉淀法需要额外加入矿化

剂、反应周期长（一般几天时间）。模板法和静电纺

丝法存在工艺复杂、成本高并且辅助剂的加入导致

纤维强度低等问题，同时所得纤维结构受模板或造

孔剂的影响。总体上，V2O5 纳米纤维单根结构基本

类似，长径比有所不同。此外，V2O5 纳米纤维可组

装成多种聚集态，例如纤维布、多孔泡沫等。

文献 [2−5] 系统介绍了低维钒基氧化物纳米材

料的合成及其组成结构，其在能源存储与转化用自

支撑电极及固态电池方面展现出独特的优势。例如，

Zhang 等[6] 以 V2O5 粉末为原料在双氧水体系中 230
℃ 水热反应 12 h，经去离子水/乙醇洗涤、真空干燥

和空气退火（400 ℃，3 h）得到 V2O5 超长纳米纤维。

延长反应时间也可得到厘米级超长纳米纤维[9]；但

如果反应温度不够高，所得产品会含有一定量结合

水，形成水合五氧化二钒[7−8]。Wang 等[8] 采用硝酸

体系水热反应（180 ℃，24 h）并经过热处理（400 ℃，

200 min）制备得到 V2O5 纤维布。

笔者等[20] 提出一种制备纳米纤维多褶皱无纺

布的方法，以廉价工业级 AMV 和盐酸一步法制备

大尺寸高纯五氧化二钒纳米纤维多褶皱无纺布。该

工艺采用的技术方案机理和调控关键主要在于控制

五氧化二钒纳米纤维在反应釜内壁表面的成核、稳

定生长以及纤维的交错排布过程。所得产品宏观和

微观形貌如图 1 所示。 
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图 1    V2O5 纳米纤维布的宏观和微观形貌（500 ℃ 退火）

Fig. 1    Digital optical photos of the V2O5 nanowire nonwoven fabrics (yellow color) and the corresponding SEM images (an-
nealing at 500 ℃)
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经过技术革新，可以以温和的条件超快速大规

模低成本制备得到氧化钒纳米纤维，以及多种异形

纤维、海绵钒氧化物及其潜在衍生物聚集体（如由

异形纳米纤维组成的轻质通孔粉体、膜、块体）[21]。

该项技术采用更初级、价格低廉的工业级钒前驱体

多钒酸胺（APV）、简单工艺（分散、搅拌、过滤）、超

短周期（几分钟）、室温常压（最低能耗）制备氧化钒

纳米纤维无纺布及其聚集体，有重要的技术价值和

市场前景，为后续低成本、高附加值产品研发提供

关键技术支撑。

与二维纤维布[7,18−19,22−23] 不同的是，一维纳米纤

维也可以通过自组装形成强韧的三维海绵结构。例

如通过急速冷却和冷冻干燥可得到超轻五氧化二钒

纳米纤维多孔泡沫材料（大孔柔性层柱结构，类墨鱼

骨），通过外部模具和内部形成的冰晶模板可方便调

控宏观和微观形貌[24−26]。该材料孔隙率高达 99.9%，

密度仅 3 mg/cm3（类似气凝胶），与传统陶瓷材料不

同的是，其在低压缩段具有超高阻尼性能（或减震性

能，类似聚氨酯泡沫），见图 2。有催化、传感器、储

能等多方面潜在应用。
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图 2    高有序 V2O5 纳米纤维泡沫制备、结构及其优异阻尼性能

Fig. 2    Formation, structure, and performances (relative Young’s modulus and damping capacities) of single V2O5 nanofibers
based highly ordered all-ceramic scaffolds[24]

 

 2    电化学储能应用

由于一维五氧化二钒纤维在光学、电子和电化

学等方面的特殊性质，其有很多独特的应用，如电

致变色[10,27]、电化学储能[5]（锂离子电池[6,28−29]、铝离

子电池、锌离子电池[30]、锂硫电池[31−32]、超级电容

器[33−34]）、传感器[14,35−36]、催化剂、电磁屏蔽、场发射

器件、光电器件以及其他纳米器件（制动器[37]）等[9,38]。
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后面就电化学储能做重点概述。

V2O5 为层状结构[5−6,28]，理论容量高达 443 mAh/g，

比能量可达 1 550 Wh/kg，远高于目前商业化传统锂

离子电池（LIBs）正极材料（原位表征可通过透射电

镜 (TEM)[39] 或扫描透射 X 射线显微镜 (STXM)[40]

实现，其中原位透射电镜如图 3 [13,41] 所示）。一维材

料有独特的载流子传输和柔性编织优势[5]。导电组

分或骨架的复合/杂化或元素掺杂可以提升其电导

率、离子扩散系数以及提升结构稳定性，从而实现

高倍率比容量和高比能量并增强循环稳定性[5,19,42]，

例如石墨烯骨架（2% 质量比即可实现 V2O5 纳米带/
石墨烯干凝胶杂化正极材料的近理论容量、长稳定

循环和高倍率）[13]，为先进电池研发提供重要借鉴。

通过电极和电解液优化，如采用石墨烯、碳纳米管、

导电聚合物等轻质柔性集流体/集成电极和优选固

态电解质，可制备柔性[7,15,41,43] 甚至全固态储能器件

（图 4）[5−6,44−45]，为高安全性可穿戴设备保驾护航。通

过特定的层层自组装方法，可以实现透明储能器件

的制备[46]。此外，过渡金属化合物作为锂硫电池夹

层（interlayer）对提升其循环稳定性和使用寿命有重

要作用，杂化夹层的引入可以显著增强多硫化物物

理化学吸附能力，促进硫化物的催化转化，提升电子

和离子传输扩散。V2O5 纳米纤维膜对锂硫电池中

的多硫化物有很好的吸附、催化转化和离子电导率

增强作用，Guo 等采用 V2O5 纳米纤维/石墨烯夹层

使锂硫电池单圈容量衰减率降低至 0.041%（1 000
圈循环），且可实现高硫负载量（5.5 mg/cm2）和高面

积容量（>4 mAh/cm2）[32]。Chen 等通过在商业多孔隔

膜上负载 V2O5 纳米纤维复合层（聚苯胺同轴外壳），锂

硫电池的倍率性能和循环性能得到显著提升，1 C
比容量达到 942 mAh/g，5 C 比容量可达 670 mAh/g，

1 000 圈的容量衰减率仅为每圈 0.037%[31]。
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图 3    V2O5 纳米纤维层状晶格结构、原位锂化表征及储锂机理

Fig. 3    Structural  and  lithiation  progression  characterizations  of  the  pristine  V2O5 nanowire as  well  as  the  proposed  lithi-
ation mechanism[39]

 

由于锂离子电池所用的锂资源储量有限，后锂

离子电池时代已逐渐拉开帷幕。包括钠离子、钾离

子、镁离子、铝离子、钙离子、锌离子电池等基于富

金属储量的电池的研究逐渐火热[5,19,47−49]。V2O5 及

其衍生物的可调层间距为较大离子半径或多价金属

离子提供了插嵌/脱嵌平台，例如镁离子电池（MIBs）
中镁负极体积容量可达 3 833 mAh/cm3（高于锂金属

负极的 2 046 mAh/cm3），镁离子在层状 V2O5 中的

存在状态如图 5 所示[48]。而铝离子电池（AIBs）由于

其多电子传输特质和高理论比容量/功率密度（约
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442 mAh/g，3 000 W/kg） 优 势 得 到 广 泛 研 究 。 而

V2O5 具有层状晶体结构，为 Al3+离子提供了良好的

可逆插嵌和脱除基质，透射电镜研究发现其存在二

相转变反应过程（即 V5+离子还原形成无定型层及形

成新相），这与 Li+或 Na+单纯的插嵌/脱除反应不

同[47]。并且研究发现分级纤维结构 V2O5 基电极电

化学性能明显高于其他形态 V2O5 或碳基正极材料

（图 6）[26,50]。材料尺寸、层间结构及电导性（即增强

离子和电子传输动力学）是主要的优化方向。但新

型可充电电池多存在电压平台较低或循环稳定性较

差等问题，随着这些关键参数的优化，将来可与锂离

子电池媲美，并在成本和安全性上展现出更多优势。
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图 4    V2O5 纳米纤维及其自支撑柔性石墨烯复合膜结构及其全固态锂离子电池正极材料性能（80℃）

Fig. 4    Structure of V2O5-nanowire, freestanding flexible rGO/V2O5 composite paper and the performance of the as-prepared
all-solid-state lithium–vanadium (rGO/V2O5/PEO-MIL-53(Al)-LiTFSI/Li) battery[6]

 

电容器相比电池具有更大的功率密度和更优异

的循环性能。特别是赝电容型（或称杂化型或非对

称型）超级电容器与电池同属电化学储能器件，具有

电池和电容器的双重优势，这得益于电极材料的巨

大比表面积和快速表面电化学反应动力学。例如

V2O5 可与碳纳米管共湿纺成杂化纤维，可用作柔性

超级电容器电极材料。设计的全固态柔性非对称超

级电容器具有优异的能量密度和柔韧性，为可穿戴

储能器件提供重要借鉴[33]。相比水基电容器，有机

电解液的采用能大幅提升超级电容器的电压及能量

密度（E=1/2 CV2，E 为能量密度，C 为电容，V 为电压，

即电压提升为 2 倍，能量密度提升为 4 倍），例如锂

离子[51] 或钠离子[52] 非对称有机电容器，可以同时实

现高功率密度和高能量密度以及优异的循环稳定性

（锂离子非对称有机电容器 1 万圈电容保持率约

80%）[51]。V2O5 纳米纤维/碳纳米管复合膜及其钠离

子非对称超级电容器性能见图 7。
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图 5    双层结构 V2O5 纳米纤维晶格及其储镁结构表征

Fig. 5    Structures of bilayered V2O5 nanoribbon and the related Mg storage performance[48,32]

 
(a) (b) (c)

(d)

(g)

(e) (f)

(h)

(i)

(j)

层内 层间 柱连 域间

160

120

80

40

0
0 10 20 30 40 50

0 10 20 30 40 6050

放
电

容
量

/(
m

A
h
·g

−1
) 500 mA·g−1

1 000 mA·g−1

2 000 mA·g−1

循环圈数
1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

电
压

/V

比容量/(mAh·g−1)

2 000 mA·g−1
1 5 10 50

120

100

80

60

40

20

0
0 500 1000 1500 2000 2500

电流密度/(mA·g−1)

能
量

密
度

/(
W

h
·k

g
−1

) 文献
文献
文献

文献
文献
本工作

4 mm

20 μm 2 μm 500 nm

20 μm 4 μm

 
图 6    高有序 V2O5 纳米纤维泡沫衍生膜及其铝离子电池性能

Fig. 6    Structures of the creased highly porous scaffold comprised of V2O5 nanowires and its aluminum-ion batteries (AIBs)
performances[26]
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此外，V2O5 纳米纤维膜也可用于其他领域，比

如电致变色，该原理类似于电化学储能/转化。例如

V2O5 纳米纤维自支撑膜电导率达到 0.08 S/cm，经

过掺杂（如银掺杂，SVO）可获得更好的电导率和离

子扩散效率，电致变色更灵敏（仅需 0.2 s），透光率

达到 60%（图 8） [10]。通过进一步同轴涂层修饰，

V2O5 纳米纤维的电致变色循环稳定性和电容可进

一步提升。例如 MnO2 包覆的 V2O5 纳米纤维薄膜

1 000 圈的电容保有量可以提升约 20%，达到 93.6%[27]。

 3    展望

五氧化二钒由于其特殊的层状结构和电子特性，

在能量转化和电子器件领域有重要应用。虽然五氧

化二钒纳米纤维无纺布结构设计和制备业已取得很

多进展和突破，但一些实际应用中的关键问题仍待

解决。比如水热法对控制结构形貌相对更有效，但

高温高压限制了其大规模制备。因此一步法制备技

术和室温常压合成技术将是很有前景的研发方向。

此外，其更多特性和应用领域有待进一步发掘。

未来五氧化二钒纳米纤维无纺布在电化学储能

领域主要的研究或发展方向包括：

1）开发更简易、可靠、低成本和环境友好的适

合大批量制备的技术和工艺。

2）更多地研究材料微观结构，包括层间特性、

结构缺陷和晶面堆叠等。

3）进一步理论计算/模拟和原位/实时观测电化
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Fig. 7    Structures of the layered-V2O5-nanowires/CNTs nanocomposite film and the performance of the as-prepared Na-ion
asymmetric supercapacitor[52]
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学储能及其集成应用的机制，构建纳米结构-性能关

系，为材料设计和器件优化服务。

4）柔性、可穿戴电极及储能和电致变色器件的

开发。
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图 8    V2O5 纳米纤维膜及其银掺杂衍生物 (SVO) 的结构和电致变色性能

Fig. 8    Structures of the V2O5 nanowire thin film and its Ag-doped derivative (SVO) as well as their electrochromic perform-
ance[10]
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