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三水合五氧化二钒纳米棒合成 、
结构表征和热稳定性研究
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摘　要:以 NH4VO3为原料, 在盐酸水溶液中采用水热法制备 V2O5· 3H2O纳米棒。利用 X-raydiffraction

(XRD) 、Raman、扫描电子显微镜 (SEM) , 透射电子显微镜 (TEM) 、热失重分析 (TGA)表征手段, 研究了

V2O5·3H2O纳米棒结构 、形貌和热稳定性。
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引　言

自从日本科学家 Iijima发现碳纳米管以

后,一维纳米结构材料 ( 1DNanostructuredMa-

terials)由于其不同于宏观材料的物理化学性质

以及广阔的应用前景吸引了科学工作者的极大

兴趣
[ 1]
。在研究纳米材料的家族中, 钒氧化物

及其衍生物是人们非常感兴趣的一类功能材

料,其独特的光学电学催化性能使得它们在有

机烃类的选择氧化催化 、充放电锂离子电池电

极材料 、有机气体和湿度传感器以及智能涂层

等领域具有重要的应用价值
[ 2]
。它们的一维

纳米材料由于特殊的结构和较高的比表面积展

示了对有机气体的灵敏性 、优异的电子传输和

氧化还原活性 。因此,钒氧化物一维纳米结构

材料的合成及其性能研究引起了人们极大的兴

趣
[ 3]
。

V2O5是钒的最高价态氧化物,具有层状结

构,其晶体结构如图 l(a)所示。 V原子所处的

环境可视为 1个畸变的 [ VO5 ]三方双锥, 这 5

个氧原子分为三类:O( 1个 ) , O′, ( 3个 ) , O″( 1

个 ) ,每一个钒原子有 1个单独的末端氧原子

O,键长为 0.154nm,相当于 1个 V=O双键;1

个氧原子 O″与 2个钒原子以桥式连接,键长为

0.177 nm;其余 3个氧原子 O′的情况是, 每一

个以桥式氧与 3个钒原子连接, 分别为 0.188

nm( 2个 ), 0.204 nm( 1个 )。 V2O5的晶体结构

可以想象为 VO4四面体通过氧桥结合为链状,

两条这样的链彼此以第 5个氧原子通过另一氧

桥连接成一条复链,从而构成褶皱起伏的层状

结构 。这些层状结构通过第 6个氧原子连接构

成块体 V2O5, V-O键长为 0.281 nm。 V2O5晶

体的层间结合力较弱,水分子 、有机分子和金属

离子很容易在层间进行插入或脱出反应,可以

作为主客体材料中的主体材料。许多的有机或

无机客体可以通过离子交换 、分子交换或 V的

还原插入层中, 形成各种杂化材料
[ 4]
。如图 1

(b)所示,水分子插入到 V2O5层间, 利用氢键

以及静电等弱相互作用与 V2O5形成水合五氧

化二钒。

至今, 人们已经开发了许多合成一维纳米
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图 1　 (a)V2O5和 (b)V2O5·xH2O晶体结构示意图

Fig.1　CrystalstructureofV2O5 andV2O5·xH2O

结构材料的新方法,包括热蒸发 、反胶束 、水 /溶

剂热方法以及模板诱导方法等
[ 5]
。其中, 水热

方法是一种非常有效的液相合成方法, 不仅因

为它的临界压力和温度为合成常温和高温条件

下难以形成的亚稳相材料提供了便利的条件,

而且这种方法的合成产率较高,对多种材料都

有适用性。本文在盐酸和醋酸的水溶液中,以

NH4VO3为原料, 在 180 ℃通过热处理分别制

备 V2O5·3H2O纳米棒和纳米线 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

分析纯偏钒酸 铵 ( NH4VO3 ), 双氧水

(H2O2, 30%), 分析纯醋酸 ( aceticacid), 盐酸

( 36%)和分析纯乙醇 (北京化学试剂厂 )。 X-

射线粉末衍射 ( XRD)在使用铜靶 ( CuKα,

λ=0.154 8 nm)的德国 BrukerD-8多晶 X-

射线衍射仪上完成。拉曼光谱是在拉曼光谱仪

(Ramanspectroscopy, RenishawRM 1000 -In-

Via)测定, 尺寸及形貌由场发射扫描电镜

(SEM, HitachiS-4300,操作电压 15kV) 、透射

电镜 (TEM, 型号为 JEOLJEM— 2010F,操作电

压 200 kV)给出 。热重分析所用仪器型号为

SeikoExstar6000 (TG/DTA6100 )。加热速率

为 20 ℃/min,氮气保护。

1.2　实验方法

将 57 mg( 0.5 mmol) NH4VO3在磁力搅拌

下溶解于 70 ℃10mL去离子水中,得到一亮黄

色澄清溶液 ( 0.05 mol/L) 。在磁力搅拌下向溶

液中滴加 1 mL盐酸和 0.5 mLH2O2,此时溶液

颜色由黄色逐渐转为橙红色 。将此溶液转移到

25 mL聚四氟乙烯内胆的水热釜中, 旋紧釜盖,

180 ℃水热处理 12 h。待水热釜自然冷却后,

通过离心机离心得到样品。样品经过乙醇和去

离子水清洗 3次后,在烘箱中烘干。为了研究

酸的种类对样品形貌的影响,在其他实验条件

相同前提下, 1mL的醋酸代替 1 mL的盐酸做

对比实验 。

2　结果与讨论

2.1　X-射线衍射

众所周知, 当溶液的 pH值在 1 ～ 3范围

时, NH4VO3在加热条件下可以进行以下化学

反应
[ 6]
:

2NH4VO3 +2H
+
+(x-1)H2O

　　　　　V2O5·xH2O+2NH4
+
。 ( 1)

对于水热反应所合成的样品, 首先利用粉末
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XRD来确定样品的晶相,图 2a、b给出了在盐

酸和醋酸条件下合成样品的 XRD图谱 。图中

所有的衍射峰 ( 001), ( 003) , ( 004)和 ( 005)可

以 归 属 于 层 状 三 水 合 五 氧 化 二 钒

(V2O5·3H2O)的衍射峰 ( PDFcardNo.07 -

0332) ,与报道的水热体系所制备钒氧化物样

品完全一致
[ 7]
。利用 Bragg公式 2dsinθ=λ,通

过 ( 001)衍射峰的位置可以计算出产物的层间

距为 1.19 nm。五氧化二钒可以看做由 VO5四

方锥通过共顶点和共棱连接形成的层状结构 。

层间的相互作用力相对较弱, 在此方向上 V-O

键的距离相对较大, 为 0.281 nm。这种层状结

构特征可以容许水分子进入到 V2O5的层间,

而同时并不破坏其本身的结构, 从而形成

V2O5·3H2O的新相 。

图 2　 (a)盐酸水溶液和 (b)醋酸水溶液中合成的

V2O5·3H2O的粉末 XRD谱图

Fig.2　XRDpatternsofV2O5· 3H2Osynthesizedin

hydrochloricacidandaceticacidsolutions

2.2　拉曼光谱

为了进一步确定水热合成样品的晶相,所

制备样品进行拉曼光谱测定 。谱图如图 3a、b

所示, 共有 10个共振峰, 其波数分别是 97、

170、 205、 298、 315、 431、 505、 558、 746 和

1 072 cm
-1
, 与报道的 V2O5的拉曼共振峰吻

合
[ 8]
。通过 仔 细的 分析, 在 431、 405 和

558cm
-1
的共振峰来自于 V-O-V伸缩振动模

式 。 746和 1 072 cm
-1
的振动峰分别缘于 VO3

的共振和 VO4扭曲八面体和四面体的振动 。

97、170、205、298和 315 cm
-1
的拉曼峰缘于V-O

和 V-O-V弯曲振动模式
[ 9]
。

图 3　 (a)盐酸水溶液和 (b)醋酸水溶液中合成的

V2O5· 3H2O的拉曼共振谱图

Fig.3　RamanspectraofV2O5· 3H2Osynthesizedin

(a) hydrochloricacidand(b) aceticacidsolutions

2.3　SEM和 TEM电镜形貌分析

图 4(a)给出了在盐酸水溶液中合成的纳

米棒状 V2O5·3H2O产物的 SEM照片 。从图中

可以看出,产物完全由长度达几个微米的纳米

棒组成, 纳米棒沿轴向方向宽度均匀, 大约为

450 ～ 550 nm。图 4( b)给出的纳米棒的 EDS

谱图证明,纳米棒中含有 V和 O元素, 没有 N

的存在, 但由于 V与 O的峰位置重叠, 因此不

能确定产物中 V和 O的具体比例 。图 4(c)给

出了单个 V2O5·3H2O纳米棒 TEM图, 从其末

端可以清晰地看出,纳米棒的厚度大约为十几

纳米 。单根 V2O5·3H2O纳米棒的 SAED(图 4

(c)内置 )证明了纳米棒具有单晶结构。通过

晶带定律分析, 纳米棒的带轴方向与 SAED中

[ 010]衍射方向平行, 这说明纳米棒是沿着

[ 010]方向生长 。图 4 (d)是单根 V2O5·3H2O

纳米棒末端的 HRTEM照片。在 HRTEM图上

可以看出清晰的晶格条纹, 证明纳米棒是结晶

完美的单晶结构 。通过快速傅立叶转换 (图 4

(d)内置 ) ,测得晶面间距为 d=0.21 nm, 对应

V2O5·3H2O的 ( 010)的面间距, 进一步证明晶

体沿 [ 010]方向生长 。

为了控制材料的形貌,保持其它的实验条

件不变, 利用醋酸代替盐酸来做对比实验,实验
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图 4　在盐酸水溶液中合成 V2O5· 3H2O样品 (a)

SEM, (b)EDS, (c)TEM和 (d)HRTEM.(c)内置是

SAED, (d)内置是快速傅立叶转换图

Fig.4　 (a)SEM, (b)EDS, (c)TEMand (d) HR-

TEMofV2O5·3H2Osynthesizedinhydrochloricacid,

insetof(c) and (d) beingSAEDandfastfourier

transform

结果发 现在 醋酸反 应体系 中有 大量的

V2O5·3H2O纳米线生成, 如图 5 (a)低倍 SEM

所示。合成 V2O5·3H2O纳米线长度大约几十

微米。在高倍 SEM图片中 (图 5(b) )可以观察

到 V2O5· 3H2O纳米线的宽带大约 200 ～ 400

nm。经过仔细观察, 85%的 V2O5·3H2O纳米

线具有圆滑的端头, 应为纳米带的生长端 。不

过,也可以观察到一些 V2O5·3H2O的纳米带具

有矩形端头,这并不是纳米带的生长端,而是在

样品的后处理过程中由于外力的作用将纳米带

折断而形成的 。图 5 (c)给出了单个 V2O5·

3H2O纳米线 TEM图, 纳米线宽度大约为 700

nm。图 5(d)是单根V2O5·3H2O纳米线高分辨

TEM, 测量得 0.21 nm相应晶面 ( 010)面间距 。

高分辨 TEM证明了纳米线具有单晶结构, 并且

纳米线沿着 [ 010]方向生长。根据对比实验的

结果, 可以得出形貌的变化与 V2O5·3H2O反应

体系的环境密切相关 。钒在水溶液中的聚集状

态对一维纳米结构的形成起着决定作用 ,

酸溶剂改变了羟基环境而间接影响了产

物的形貌 。作为一种高价态阳离子, V常

被多个 O原子包围形成 VO5 四方金字塔和

VO6八面体结构。在水溶液中, 这些多面体通

过共用边和顶点连接形成崎岖的链, 进而形成

层状结构 。在水溶液环境中,钒氧化合物容易

生长成为一维纳米结构 。

图 5　在醋酸水溶液中合成 V2O5· 3H2O样品 (a)低

倍 SEM, (b)高倍 SEM, (c)低倍 TEM, (b)高倍

TEM

Fig.5　 (a)low-magnitude, (b)high-magnitudeSEM,

(c)low-resolution, (d) high-resolutionTEMimagesof

V2O5· 3H2Osynthesizedinaceticacidsolutions

2.4　五氧化二钒纳米棒的热稳定性表征

图 6给出了 V2O5· 3H2O纳米棒的热

重分析结果 。由于吸附和化学键合的插层

水分子的失去, 热重曲线显示出 3个主要的重

量损失。第 1个重量损失发生在 160 ℃附近,

主要是由于吸附水分子和弱键合水分子的缺

失。第 2个重量损失峰发生在 260℃附近, 可

以归结于一些较强键合的水分子的缺失。

450 ℃附近的重量损失是化学键合水分子脱除

的结果。温度高于 450 ℃的平台区标志着

V2O5相的完全形成。
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图 6　在盐酸水溶液中合成 V
2
O

5
· 3H

2
O的热重曲

线

Fig.6　TheplotofTGAofV2O5·3H2Osynthesizedin

hydrochloricacid

3　结　论

在盐酸水溶液中, 利用水热方法成功地合

成了 V2O5·3H2O纳米棒。在其他反应条件相

同的前提下,在反应体系中利用醋酸代替盐酸,

大量的 V2O5·3H2O纳米线生成。粉末 XRD结

果表明所合成的样品是 V2O5·3H2O晶相, TGA

测定结果说明在温度高于 450 ℃热处理,

V2O5·3H2O能完全失水生成 V2O5晶相。此反

应方法简单,产率较高,还可制备混合价态的钒

氧化物纳米棒及其它一系列钒基一维纳米结

构 。
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ofhydrochloricacidinaqueoussolutionbyahydrothermalmethod.ItwascharacterizedbyXRD, SEM,

TEMandTGA.

Keywords:Layeredstructure;Vanadiumoxidehydrate;Hydrothermalmethod;Thermalstability

57


