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Abstract: Cu doped V2O5·xH2O nanostructures have been synthesized by the reaction between peroxovanadic 
acid and copper acetic under hydrothermal conditions without the aid of any template and surfactant. The 
morphologies of Cu doped V2O5·xH2O nanostructures can be adjusted by controlling the molar ratio of Cu 
and V in the reagents. As the concentration of copper acetic increases, nanobelts can be changed into ur-
chin-like nanostructures composed of radially aligned nanorods, which can be an important candidate of cath-
ode materials for lithium batteries. The electrochemical test shows that discharge specific capacity of Cu 
doped V2O5·xH2O nanostructures is related to the Cu content. Cu doped V2O5·xH2O nanostructures with Cu/V 
molar ratio of 0.65 exhibit an initial high discharge specific capacity of 290 mAhg-1 in the potential range of 
1.5–3.8 V and the capacity remains 150 mAhg-1 after 20 cycles. 
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摘  要：本文在没有采用任何模板和表面活性剂的情况下，将过氧钒酸和乙酸铜混合水热制备出了 Cu
掺杂 V2O5·xH2O 的纳米材料。通过改变反应试剂中 Cu 和 V 的摩尔比，来控制 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 的
纳米材料的形貌。随着乙酸铜浓度的增加，纳米带最终变成了由大量放射状的纳米棒组成的针状纳米
结构，这些纳米结构材料是一种重要的锂电池正极材料。电化学测试表明，Cu 掺杂 V2O5·xH2O 的纳米
材料的比容量与所掺杂的 Cu 的量有关。当 Cu 和 V 的摩尔比为 0.65 时，放电电压在 1.5-3.8V 之间的
初始放电比容量为 290 mAhg-1，经过 20 个循环后仍能达到 150 mAhg-1左右。 
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1 引言 

钒氧化物及其衍生物由于本身具有氧化还原活性，

且其层状结构利于不同离子插入，因而引起了人们的广

泛关注[1-3]。近来，随着人们发现 V2O5·xH2O 干凝胶和

气凝胶具有多孔结构和高的比表面积[4,5]，因此将其作为

锂电池的正极材料进行了广泛研究。但是，五氧化二钒

存在电子电导率较低以及锂离子扩散速率不高[6]等缺

陷，从而影响了它的容量和充放电速率，限制了其在锂

电池中的应用。在过去的几十年中，人们一直致力于通

过改变 V2O5的晶体结构来改善其锂离子扩散速率和电

子传导率。其中通过金属元素掺杂 V2O5，成功合成了

MxV2O5(M=Na、Ag、Cu 等)正极材料，期待通过

MxV2O5
[7-10]的独特结构来获得较高的电子传导率。在这

些掺杂剂中，通过 Cu 掺杂钒氧化物得到的锂电池正极

材料的电池电压和能量密度都较高[11,12]。Tarascon 等人
[13,14]报道合成了 Cu2.33V4O11和 Cu1.1V4O11等具有很好活

性的正极材料。Passerini 等人[15]采用溶胶-凝胶法，通过

异类掺杂和冷冻干燥合成了 Cu 掺杂 V2O5的干凝胶，这

种干凝胶呈现出很高的离子扩散速率和良好的循环稳

定性。最近，钒氧化物纳米结构，如：纳米棒、纳米管、

纳米带，由于其用作锂离子电池中的正极材料而越来越

受到关注[16-20]。这些纳米结构具有比表面积大、离子和

电子扩散路径短等特点，因此它具有较高的充放电速率

和锂电池容量。这里，我们课题组在没用任何模板和表

面活性剂的前提下，将过氧钒酸和乙酸铜溶液混合，水
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热合成了 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 的纳米结构。这种 Cu 掺

杂 V2O5·xH2O 的纳米结构的形貌和电化学性质主要取

决于所掺杂 Cu 的量。 

2 实验部分 

2.1 实验步骤 

称取 0.18g V2O5放入烧杯中，加入 40ml 蒸馏水搅

拌形成亮黄色的溶液；量取 5ml 30%的 H2O2逐滴加入

到上述溶液中，搅拌 5 分钟形成橘黄色的过氧钒酸溶

液。称 0.2g 乙酸铜溶于 20ml 蒸馏水中，搅拌至完全

溶解得到乙酸铜溶液；将两溶液混合转入 100ml 的高

压釜中，180 °C 下水热 24 h，然后在空气中冷却至室

温；产物经洗涤、离心、干燥，得到最终产物。 

2.2 实验表征 

将产物超声分散到乙醇中，用 JSM-6700F 型场发

射扫描电镜（FE-SEM）扫描，分析其表面形貌；用

EDS 分析最终产物的 Cu、V 摩尔比；将产物用 D-max

型 X 射线衍射仪进行物相分析，确定合成物的物相

（铜靶的 Kα为辐射源，λ=0.15418nm）。 

产物的充放电性质通过以下方式表征：将产物与

10%乙炔黑、10%聚偏氟乙烯（PVDF）充分混合研磨，

然后涂在铝箔上制成正极；以锂片为负极；以 1mol/L 

LiPF6 /碳酸乙烯酯（EC）+碳酸二甲酯（DMC）（EC

和 DMC 的体积比为 1:1）为电解液。在充满高纯氩气

的手套箱里组装成扣式电池。用电池测试系统（LAND 

CT2001A）测试电池的性能。 

3 实验结果与讨论 

图 1 是不同乙酸铜浓度下 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳

米结构的 XRD 图谱。如图 1 所示，当乙酸铜的的浓

度为 0.004 mol/L 时，大多数衍射峰可以归属为单斜钒

铜矿结构：Cu3(OH)2V2O7·2H2O，卡号为 JCPDS：

46-1443（a = 10.61 Å, b = 5.860 Å, c = 7.205 Å, and β = 

94.86）。另外，还有一个较强的峰（用*标出）与先

前文献[21,22]中报道的 V2O5·xH2O 的（003）晶面相对应。

结果表明，Cu2+成功的掺杂进了层状的 V2O5·xH2O 中，

并且以 Cu3(OH)2V2O7·2H2O 的形式存在。当乙酸铜的

浓度增加到 0.015 mol/L时，得到的XRD图谱是图 1B，

其衍射峰和图 1A 的很相似。可以清楚地看出图 1B 中

Cu3(OH)2V2O7·2H2O 的衍射峰强度增强，表明产物中

Cu 的掺入量增加，在图中没发现其他杂峰，因此最终

产物是 Cu3(OH)2V2O7·2H2O 掺杂 V2O5·xH2O 纳米结

构。 

 

 

Figure1. XRD patterns of Cu doped V2O5·xH2O nanostructures 

synthesized with different concentrations of Cu(Ac)2. (A) 0.004 

mol/L, (B) 0.015 mol/L. 

图 1 不同乙酸铜浓度下合成的 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米材料的

XRD 图谱 

(A) 0.004 mol/L  (B) 0.015 mol/L 

 

 
 

Figiure 2, SEM images (A, B) and EDXA spectrum (C) of Cu doped 

V2O5·xH2O nanostructures synthesized with 0.015 mol/L Cu(Ac)2. 

图 2 乙酸铜的浓度为 0.015 mol/L 时合成的 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳

米结构的扫描电镜（A，B）和能谱图片（C） 
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图 2 是乙酸铜的浓度是 0.015 mol/L 时，合成的

Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米结构的扫描电镜（SEM）和能

谱照片。从低倍 SEM 照片可以看出，得到的絮状沉淀

物是由大量针状结构组成的直径为几微米的团簇。在

高倍 SEM 图片中（Figure 2B），针状纳米结构的直径

在 50-150 纳米，长度是几个微米。图 2C 是 Cu 掺杂

V2O5·xH2O 纳米结构的能谱图，从图中可以看到 Cu

和 V 的摩尔比为 0.65:1，Si 信号来自于 Si 底片。 

当乙酸铜的浓度降为 0.004 mol/L 时，得到了长度

为几个微米的一维 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米材料

（Figure 3A）。从高倍电镜图片中可以看出，这种纳

米材料是横截面为矩形的纳米带，这种纳米带的结构

和我们课题组以前报道的 V2O5·xH2O 纳米带很相似
[22]。一维 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米带的厚度在 10-20

纳米之间，宽度为 70-150 纳米。从能谱图中（Figure 

3B）可以看出，Cu 和 V 的摩尔比为 0.11:1。 

整个实验过程没有运用任何模板和表面活性剂，

Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米结构的合成过程可以用以下

方程式来表示： 

 

 

Figiure 3, SEM image (A) and EDXA spectrum (B) of Cu doped 

V2O5·xH2O nanostructures synthesized with 0.004 mol/L Cu(Ac)2. 

The inset in Fig. 3 shows a high-magnification SEM image and the 

scale bar is 100 nm. 

图 3 乙酸铜的浓度为 0.004 mol/L 时合成的 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳

米结构的扫描电镜（A）和能谱图片（B）。插图是高倍电镜图片，

刻度尺为 100 纳米 

(1) V2O5 + 4H2O2 → 2[VO(O2)2]
– + 2H+ + 3H2O   

(2) [VO(O2)2]
– + 2H+ → VO2

+ + O2 + H2O   

(3) 10VO2
+ + 8H2O ↔ H2V10O28

4– + 14H+  

H2V10O28
4– + 4H+ →5V2O5·xH2O     

为了检测 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米材料的充放电

性能，我们将其作为正极材料组装成纽扣电池进行测

试。图 4A，B 是不同乙酸铜浓度下的 Cu 掺杂

V2O5·xH2O 纳米结构的初始充放电曲线。当乙酸铜浓

度为 0.004 mol/L 时（Cu 和 V 摩尔比为 0.11:1），Cu

掺杂 V2O5·xH2O 纳米材料在 1.5-3.8V 之间的放电比容

量为 160 mAh/g；当乙酸铜浓度增大到 0.015 mol/L 时

（Cu 和 V 摩尔比为 0.65:1），在同样的充放电电压范

围内，其放电比容量可达到 290 mAh/g，这要比正交

相 V2O5单晶纳米带的比容量（286.4 mAh/g）[18]高。

以上测试表明 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米材料的充放电

比容量与 Cu 的掺杂量有关。其比容量增大的原因应

该是 Cu 的插入及 Cu 掺杂V2O5·xH2O 纳米结构的高比

表面积 [13,16,17]。图 4C是乙酸铜浓度为 0.015 mol/L时， 

 

 

Figiure 4. Charge-discharge curves (A, B) and cycle performance 

(C) of lithium batteries fabricated with Cu doped V2O5·xH2O nano-

structures synthesized with different concentrations of Cu(Ac)2. (A) 

0.004 mol/L, (B, C) 0.015 mol/L. 

图 4 不同乙酸铜浓度下的Cu掺杂V2O5·xH2O纳米结构的充放电曲

线（A，B）和循环曲线（C）。(A) 0.004 mol/L, (B, C) 0.015 mol/L 

 
Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米结构的循环稳定曲线。从图中

可看出在前 12 个循环容量衰减的较快，从 12 开始到

后面的循环容量较稳定，20 个循环后其比容量仍达到
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150 mAh/g。与正交相的单晶 V2O5纳米带相比，Cu 掺

杂 V2O5·xH2O 纳米结构的循环稳定性的提高，很大可

能是由于 Cu 的掺入改善了电极的电导率。 

4 结论 

我们采用简易的方法，将过氧钒酸和乙酸铜溶液

混合水热合成了 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米结构材料。

初步的电化学测试表明，Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米结构

充放电比容量的高低与 Cu 的掺杂量有关。当 Cu 和 V

摩尔比为 0.65:1 时，合成的 Cu 掺杂 V2O5·xH2O 纳米

结构的初始放电比容量达到 290 mAh/g（电压：

1.5-3.8V），可作为正极材料应用于高容量的锂离子二

次电池中。 
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