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摘  要：本研究采用水热法、阳离子交换法和后续煅烧处理，制备出相似于梅花结构的 EuVO4-V2O5 复合物纳米线。后

续煅烧处理为在空气中煅烧，温度分别为 300 和 500 ℃，并且发现随着煅烧温度不断增加，EuVO4-V2O5 纳米线表面上

的纳米颗粒发生了一定的团聚，当温度升高至 500 ℃时，纳米线出现了融化。其中，300 ℃煅烧制备的 EuVO4-V2O5

复合物纳米线的电化学储锂性能较好，在电流密度为 30 mA·g
-1 下经过 50 次循环后的放电比容量仍保持有 377 mAh·g

-1，

表现出良好的循环稳定性，并且本研究开发了一种新的稀土钒酸盐合成路径。  
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随着科学技术的飞速发展，人们越来越关注能源

安全、气候变化、资源利用和可持续性发展等问题[1-3]。

人们对绿色能源的需求引发了锂离子电池的快速发

展。锂离子电池（LIB）具有高能量密度、长循环寿

命和无记忆效应等优点[4-6]，已被广泛用作便携式电子

产品、电动汽车、航空航天等领域的储能和转换系统。

尽管锂离子电池在可持续和清洁能源应用的商业化方

面取得了巨大成功，但是，现有基于石墨和过渡金属

氧化物的阳极电池系统存在着严重的锂枝晶问题，导

致电池的循环性能较差。因此，急需开发一种插层结

构且能提高循环性能的新型电极材料。钒酸盐纳米材

料具有典型的插层结构，有利于锂离子的嵌入和迁出，

从而提高电极结构稳定性和循环性。 

最近几年来，人们对稀土钒酸盐化合物[7-11]（RVO4，

R=La、Ce、Sm、Eu 和 Gd 等）给予了极大关注。纳

米结构的 RVO4 已被用于催化[12-14]、光学偏振器[15-18]、

气体传感器[19-21]、锂离子电池电极[22-25]、激光主体材

料[26-29]、太阳能电池[30-32]、薄膜荧光体[33-36]和磁性材

料[37-39]等。在稀土钒酸盐中，EuVO4 在发光、催化和

变色领域早已被深度的研究。然而，很少有人对 EuVO4

作为新型锂离子电极材料的研究进行报道。 

在本研究中，通过水热法、阳离子交换法和后续

的退火处理制备了一种类似水墨画梅花结构形状的

EuVO4-V2O5 纳米线复合材料，用于高性能的锂离子电

极材料。通过电化学实验测试发现，在 300 ℃温度下

热处理制备的 EuVO4-V2O5 纳米线具有最佳的电化学

性能，在 30 mA·g-1 的电流密度下，首次放电容量为

437 mAh·g-1，经过 50 次循环后仍具有 377 mAh·g-1 的

充放电容量，而且电极有较高的循环稳定性。 

1  实  验 

1.1  Na5V12O32 纳米线阵列前驱体的制备 

在先前的工作中，已经采用水热法在钛箔上制备

了 Na5V12O32 纳米线阵列前驱体[40]。主要步骤如下，

将钒酸铵(NH4VO3, 0.28 mol·L-1):氯化钠(NaCl):草酸

(H2C2O4·2H2O):六亚甲基四胺 (HMTA) 的摩尔比为

1:6:2:0.2 的混合溶液, 在磁力搅拌器上剧烈搅拌 3 h。

然后将直径为 1.5 cm 的圆形钛箔加入 50 mL 聚四氟乙

烯的不锈钢高压反应釜里，加热至 150 ℃，保温 1 h，

合成 Na5V12O32 纳米线阵列。反应结束后，将高压釜

自然冷却到室温，并用镊子取出含有 Na5V12O32 纳米

线阵列的钛箔，然后用无水乙醇和去离子水分别洗涤

3 次，除去多余的杂质。最后将其置于 70 ℃的箱式干

燥箱中干燥 48 h。 

1.2  EuVO4-V2O5 纳米线的阳离子交换法制备 

将生长 Na5V12O32 纳米线阵列的圆形钛片放入含
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有 0.5 g 氯化铕的 50 mL 去离子水溶液中，室温下静

置反应 48 h。反应结束后，取出样品并用无水乙醇和

去离子水分别洗涤 3 次，然后将其放入 70 ℃的干燥

箱中干燥 24 h，得到了直接制备的样品。然后将所有

合成的复合物纳米线在 300 ℃（以 2.5 ℃·min-1 的加

热速率）或 500 ℃（以 2.5 ℃·min-1 的加热速率）的

空气中退火 5 h 以获得不同温度处理电极材料。为了

能清楚地表达，未进行温度处理的样品命名为

EuVO4-V2O5 ， 300 ℃ 退 火 处 理 的 样 品 命 名 为

EuVO4-V2O5-300， 500 ℃退火处理的样品命名为

EuVO4-V2O5-500。具体的样品制备流程如图 1 所示。 

1.3  EuVO4-V2O5 纳米线表征 

运用 X 射线衍射仪(XRD, RIGAKU D/Max-2550，

日本)，能量色散 X 射线光谱仪(EDS)，场发射扫描电

子显微镜(FE-SEM，JSM-6700F,160 kV)，透射电子显

微镜(TEM, Thecnai G220ST, 200 kV)和高分辨率透射

电子显微镜(HR-TEM)对样品的晶体结构和形貌进行

表征。通过 X 射线光电子能谱(XPS, Kα1063, Termo 

Fisher Scientific, UK)分析样品的元素组成及元素的化

学价态。 

1.4  EuVO4-V2O5 纳米线电化学性能表征 

用 锂 金 属 作 为 负 极 、 不 同 温 度 处 理 的

EuVO4-V2O5 纳 米 线 用 作 工 作 电 极 （ 因 为 直 接

EuVO4-V2O5 纳米线附着生长在 Ti 箔集流体上，故没

有使用任何粘合剂或导电添加剂）、1 mol/L LiPF6

的碳酸乙烯酯/碳酸二乙酯(EC/DEC，V/V=1/1)用作锂

离子电池的电解液，组装扣式电池(CR2016)进行电化

学分析测试。电池的组装在含有氩气气氛的手套箱

（伊特克斯惰性气体系统 (北京 )有限公司生产的

Lab2000）中进行。循环伏安法(CV) 测试在 CHI660

电化学工作站上以 0.3 mV·s-1 的扫描速率进行，测试

电压为 0.01~3.0 V。使用新威电池测试系统在不同的

电流密度下对电池进行恒电流放电 /充电测试。实验

的所有测试和表征都在室温下进行。  

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构与形貌分析 

图 2 展示了通过 Na5V12O32 纳米线阵列前驱体在

氯化铕溶液中以相同的反应时间，不同的退火温度进

行阳离子交换而获得 EuVO4-V2O5、EuVO4-V2O5-300

和 EuVO 4-V2O 5-500 的 XRD 图谱。从图中可知

EuVO4-V2O5 和 EuVO4-V2O5-300 样品都无法匹配到相

应的 PDF 卡片，这表明所制备的样品和 300 ℃煅烧

的样品具有较低的结晶度。而在 500 ℃下煅烧制备的

EuVO4-V2O5-500 样品，XRD 图谱中出现了 2 种物质

相的衍射峰，说明所制备的样品为 V2O5（JCPDS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  EuVO4-V2O5 纳米线的制备流程图 

Fig.1  Schematic illustration for the synthesis of EuVO4-V2O5 nanowires 

Vigorous 
stirring Hydrothermal 

150 ℃/1 h Eu
3+

 

300, 500 ℃/ 
5 h 

Heat treatment 

300 ℃ 

Cation-exchange 

500 ℃ 



·1490·                                        稀有金属材料与工程                                           第 51 卷 

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

 No calcination

 300 ℃
 500 ℃

V2O5(PDF#72-0433)

EuVO4(PDF#15-0809)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 /(°)

a b c 

 

d e f 

g h i 

300 ℃ 

500 ℃ 

d=32.66 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  直接制备的 EuVO4-V2O5 和其在 300 和 500 ℃退火 5 h

下制备样品纳米线 XRD 图谱  

Fig.2  XRD patterns of the as-prepared nanowire array and those 

annealed at 300 and 500 ℃ for 5 h 

 

NO.72-0433）和 EuVO4（JCPDS NO.15-0809）的混合

物。与此同时，在衍射图谱中未能检测到 Na5V12O32

前驱体的衍射峰，说明 Na5V12O32 前驱体中 Na+离子已

经与溶液中的 Eu3+发生阳离子交换。 

图 3 是前驱体 Na5V12O32 纳米线阵列样品的 SEM

形貌。在图 3 中能清晰地发现纳米线阵列像青草一样

垂直均匀地生长于钛片上。在图 3 插图中能清楚地看

到 Na5V12O32 纳米线之间相互缠绕连接在一起。此外，

进一步对阳离子交换后的样品及不同温度煅烧的样品

的形貌进行了表征。图 4 a ~ 4 c 是直接制备的

EuVO4-V2O5 复合物纳米线的 SEM 形貌，从图中可以

清楚地发现纳米颗粒均匀地覆盖在纳米线表面上。在

300 和 500 ℃下煅烧处理后，EuVO4-V2O5-300 和

EuVO4-V2O5-500 纳米线表面变得更粗糙，并且纳米线

直径更粗，而且纳米颗粒也变大，这主要是由于纳米线 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Na5V12O32 的 SEM 形貌 

Fig.3  SEM morphology of Na5V12O32 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  EuVO4-V2O5, EuVO4-V2O5-300和EuVO4-V2O5-500样品的SEM形貌  

Fig.4  SEM morphologies of EuVO4-V2O5 (a~c), EuVO4-V2O5-300 (d~f), and EuVO4-V2O5-500 (g~i) samples 

1 µm 
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上的颗粒发生了团聚和形核长大所导致的。当在

300 ℃下退火处理时（图 4d~4f），所制备的 EuVO4- 

V2O5-300 纳米线的直径约为 32.66 nm, 纳米线的结构和

纳米颗粒的分布相对均匀（图 4e, 4f）。当热处理温度达

到 500 ℃时（图 4g~4i），纳米线开始熔化，纳米线上的

纳米颗粒发生了团聚，导致纳米结构发生了破坏。而且在

图中也能够发现，在500 ℃退火后的样品EuVO4-V2O5-500

纳米线的粗细和长度变得不均匀（图 4i）。 

图 5a~5e 是样品 EuVO4-V2O5-300 纳米线 SEM 像及

EDS 元素面扫描，揭示了 O、V 和 Eu 元素均匀地分布在

纳米线上，在图 5c 中，Ti 元素信号值的出现来自于 Ti 片

基底。图 5f 是 5a 选定区域 A 的 EDS 能谱，从图中也证实

了 Eu、V 和 O 元素的存在，但是没有发现 Na 元素存在，

证明了 Na5V12O32 纳米线阵列前驱体中的 Na+与溶液中的

Eu3+已进行了阳离子交换形成新的 EuVO4纳米颗粒。 

为了进一步分析 300 ℃退火下制备 EuVO4- 

V2O5-300 样品的纳米结构和成分，使用 TEM 对样品

进行表征。如图 6a~6e 所示，在图中能清晰看到像水

墨画梅花结构似的纳米线，每根纳米线的表面都较粗

糙，大量纳米尺寸的小颗粒覆盖在纳米线表面上，其

形貌结果与 SEM 一致（图 4d，4e）。此外，在 300 ℃

制备的EuVO4-V2O5- 300纳米线的高分辨率（HRTEM）

图像清楚地揭示晶格条纹间距为 0.3598 nm（图 6f），

对应 EuVO4 的(200)平面。图 6g 和 6f 中插图是对应的

反傅里叶变换图和晶格条纹图。 

为 了 确 定 在 300 ℃ 下 煅 烧 退 火 处 理 的

EuVO4-V2O5-300 化合物纳米线元素分布，样品在透射

电镜下做了 EDS 元素面扫描分析，其结果如图 7a~7e

所示。在图 7a 中标明了线扫描的方向（黄线箭头方

向），图 7b 是所有元素的复合分布图。图 7b~7e 呈现

了 Eu、O 和 V 元素均匀分布在纳米线上，这和前面在

扫描电镜下的能谱结果一致。图 7f 的沿图 7a 标注箭

头 EDS 线扫描揭示了随着扫描距离变化相应的元素

含量变化，从扫描图 7a 中可以得知扫描经过了 3 个纳

米颗粒，对应的图 7f 中 Eu 元素的含量变化路径中也出

现 3 个峰，说明纳米线上的纳米颗粒主要成分是

EuVO4，而纳米线的主要成分为含有低 Eu 元素的钒酸

盐-V2O5，此结果与前面的 XRD 和 SEM 测试结果一致。 

X 射线光电子能谱仪（XPS）被用来表征 300 ℃

退火下制备的 EuVO4-V2O5-300 纳米线中元素组成和

化合价态的变化。如图 8a 所示，大约在 517 和 524 eV

处观察到的 2 个峰与 V 2p3/2和 V 2p1/2的自旋轨道峰相

匹配，并伴随着 4 个拟合峰在 516.49、517.67、523.35

和 524.5 eV出现，分别对应V4+ 2p3/2、V5+ 2p3/2、V4+ 2p1/2

和 V5+ 2p1/2
[41-43]。2 个自旋轨道和拟合峰之间存在着结

合能差，表明 V 元素为+4，+5 价。在图 8b 中，Eu 3d5/2  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  EuVO4-V2O5-300 样品的 SEM 像，EDS 面扫描和能谱  

Fig.5  SEM image (a) and EDS element mappings of O (b), Ti (c), V (d), and Eu (e) for EuVO4-V2O5-300 sample; EDS spectrum of region  

A marked in Fig.5a (f) 
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图 6  EuVO4-V2O5-300 纳米线的 TEM 像和 HRTEM 像及反傅里叶变换图 

Fig.6  TEM images (a~e), HRTEM image (f) and inverse Fourier transform diagram corresponding to Fig.6f (g) of the EuVO4-V2O5-300  

sample 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  EuVO4-V2O5-300 样品在透射电镜下的 EDS 元素分布 

Fig.7  TEM image (a) of EuVO4-V2O5-300 sample, EDS mapping of all elements (b); EDS element mappings of Eu (c), V (d), and O (e); 

EDS element linear scanning along yellow arrow direction in Fig.7a (f) 
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图 8  EuVO4-V2O5-300 样品的高分辨率 XPS 图谱 

Fig.8  High resolution XPS spectra of EuVO4-V2O5-300 sample: (a) V 2p, (b) Eu 3d, (c) O 1s, and (d) Na 1s 

 

和 Eu 3d3/2 的主峰出现在 1135.73 和 1165.15 eV 处[44]，

这归因于制备过程中的 Eu 以 EuVO4 化合物的形式出

现。图 8c 中的氧峰可以归因于 M–O（M=V 和 Eu）的

晶格氧（529.5 eV）及化学吸附水（530.19 eV）[45]。

在高分辨率 XPS 曲线中（图 8d），没有属于 Na 元素

的峰，这同时也表明 Na5V12O32 纳米线阵列前驱体中

的 Na 离子与溶液中的 Eu 离子发生完全的交换，生成

了产物 EuVO4。 

2.2  电化学性能测试 

图 9 显示了在 300 ℃热处理后所得的 EuO4-V2O5- 

300 样品作为锂离子电池阳极材料的电化学性能。图

9a 是以 0.3 mV·s-1 的扫描速率在 0.01~3.0 V 电压范围

（vs. Li/Li+）的前 4 次 CV 曲线。在 EuO4-V2O5-300

纳米线的 CV 曲线中，存在 2 对不同的氧化还原峰，

表明发生氧化还原反应。后 3 个 CV 循环曲线几乎重

叠在一起，没有明显的变化，表明 EuO4-V2O5-300 纳

米线作为锂离子电池的阳极材料在嵌锂-脱锂过程中

具有优异的可逆性。为了研究电极的循环性能，进一

步恒电流充放电测试。图 9b~9d 显示了 EuO4-V2O5- 

300 纳米线阵列电极的前 3 次充电-放电曲线和长期循环

性能图。图 9b 是在 1st、2nd 和 3rd 循环时的充放电曲线，

对应的放电比容量分别为 427、415 和 400 mAh·g-1。图

9c显示了EuO4-V2O5-300电极在30、50、100和200 mA·g-1

的电流密度下的倍率性能，对应的比容量大约分别为

380、328、273 和 194 mAh·g-1。当电流密度重新恢复

为 30 mA·g-1时，电池比容量仍可以恢复至 373 mAh·g-1。

图 9d 显示了在 30 mA·g-1 的电 流密度下 样品

EuO4-V2O5-300 和 EuO4-V2O5 经过 50 次循环的循环性

能。从图中可以明显的发现 300 ℃热处理后得到

EuO4-V2O5-300 的比容量明显较高，而且循环性较稳

定，50 次循环后仍保持在 377 mAh·g-1，表现出良好的

容量保持率和约 100%的高库仑效率。这可能是因为

300 ℃煅烧后样品的结晶性提高。然而，直接所得的样

品 EuO4-V2O5的比容量较低而且循环性能不稳定，随着

循环次数的增加，比容量也伴随着下降。500 ℃煅烧后

样品因为严重的团聚，循环性能也较差，50 次循环后的

容量低于 300 mAh·g-1。 

为研究 EuVO4-V2O5-300 电极的结构稳定性，对

电流密度为 30 mA·g-1循环 50 次后的 EuVO4-V2O5-300

电极进行了形貌分析，如图 10 所示。从形貌图中能

清晰地发现样品还保留了原先的纳米线结构，说明了

EuVO4-V2O5-300 作为锂离子电池材料有较好的结构

稳定和耐久性。与此同时，在图中也能看到有一层薄

膜覆盖在纳米线表面，这可能归因于 SEI 膜的生成。 

    为了探讨直接制备的 EuVO4-V2O5 样品和 300 ℃

退火的 EuVO4-V2O5-300 电极材料与锂离子反应的动
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力学性能，进行了电化学阻抗谱（EIS）测试，如图

11 所示。每个图都由 1 个位于中频区域的半圆和 1 个

位于低频范围的斜线组成。位于高频处的半圆对应于

电荷转移电阻（Rct），表示电荷的转移阻抗，位于低

频处的倾斜线对应于沃伯格阻抗，表示锂离子在电极

材料内部的扩散速率。此外，Rct 是电解质与电极材料

接触界面的电阻，因此，大的电极表面积具有较低的

Rct。从阻抗图中可以发现 300 ℃ 热处理后的 EuVO4- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  EuVO4-V2O5-300, EuVO4-V2O5和EuVO4-V2O5-500样品的电化学性能  

Fig.9  The first four CV curves at a scanning rate of 0.3 mV·s
-1 

(a), initial three discharge-charge curves at 30 mA·g
-1

 in a potential range 

of 0.01~3.0 V (b), discharge-charge capacities at various current densities for EuVO4-V2O5-300 sample (c), and cyclic performance 

at 30 mA·g
-1

 of the EuVO4-V2O5, EuVO4-V2O5-300, and EuVO4-V2O5-500 electrodes and the corresponding Coulombic efficiency 

of the EuVO4-V2O5-300 electrode (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  EuVO4-V2O5-300 电极在 30 mA·g
-1 时 50 次循环后的

SEM 像 

Fig.10  SEM images of the EuVO4-V2O5-300 electrode after 50 

cycles at 30 mA·g
-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  EuVO4-V2O5 和 EuVO4-V2O5-300 电极的 Nyquist 交流 

阻抗图 

Fig.11  Nyquist EIS diagram of EuVO4-V2O5 and EuVO4- 

V2O5-300 electrodes 
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V2O5-300 复合材料的半圆半径小于直接制备的

EuVO4-V2O5 样品纳米线的半径，这表明 300 ℃ 热处

理后的 EuVO4-V2O5-300 复合材料具有较低的电荷转

移阻力。因此，300 ℃ 的 EuVO4-V2O5-300 复合材料

具有更好的倍率能力。 

3  结  论 

1) 随热处理温度的升高，EuVO4-V2O5 纳米线表

面上的纳米颗粒发生了一定的团聚，当温度升高至

500 ℃，纳米线出现了融化。  

2）在 300 ℃下制备的 EuVO4-V2O5-300 样品具

有良好的电化学储锂性能。在电流密度为 30 mA·g-1

下，经过 50 次充放电循环，仍具有良好的储锂容量

（377 mAh·g-1）。  

3) EuVO4-V2O5-300 复合物可用作锂离子电极材

料。 
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EuVO4-V2O5 Composite as High-Performance Electrode Material of Lithium-Ion 

Battery 
 

Xu Xueliu1, Fang Dong1, Yi Jianhong1, Li Guangzhong2  

(1. Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

(2. Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710016, China)  

 

Abstract: The EuVO4-V2O5 composite nanowire with plum blossom structure was prepared by hydrothermal method, cation-exchange and 

calcination method. The EuVO4-V2O5 nanowire electrode materials were calcined at 300 and 500 °C. The results show that as the 

temperature continues to increase, the nanoparticles on the surface of the EuVO4-V2O5 nanowires have a certain agglomeration. When the 

temperature increases to 500 °C, the nanowires melt. Among them, the EuVO4-V2O5 composite nanowire prepared by calcination at 300 °C 

has the best electrochemical performance, and the charge-discharge specific capacity remains 377 mAh·g
-1

 after 50 cycles with a current 

density of 30 mA·g
-1

, showing good cycle stability, and this study develops a new synthetic route of rare earth vanadate. 

Key words: EuVO4; V2O5; lithium-ion battery; cation exchange 

 

Corresponding author: Fang Dong, Ph. D., Professor, School of Material Science and Engineering, Kunming University of Science and 

Technology, Kunming 650093, P. R. China, E-mail: fangdong@kmust.edu.cn 


