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一种高纯度小晶粒钒氧化物其制备方法及

应用

(57)摘要

本发明提供一种高纯度小晶粒钒氧化物、其

制备方法及应用，本发明高纯度小晶粒钒氧化物

的制备方法包括以下步骤：将质量比为100:0～2

的钒源、分散剂加入到水中，控制溶液固含量为

10～50％，持续搅拌；将溶液湿法高能研磨，得到

的浆料通过喷雾干燥方式制备焙烧前驱体粉末，

所述焙烧前驱体粉末粒度分布d90为5～70μm；

将焙烧前驱体粉末与补氨剂混合，并随后置于非

氧化性气氛下烧结，冷却后获得高纯度小晶粒钒

氧化物。本发明采用物理研磨与热处理组合方

式，实现纳米钒氧化物的制备，制备得到的高纯

度小晶粒钒氧化物一次颗粒小于1μm；本发明制

备工艺绿色环保、经济效益高，且容易实现大规

模连续生产。
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1.一种高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤(1)、将钒源、分散剂依次加入到水中，控制溶液固含量为10～50％，所述钒源和分

散剂的质量比为100:0～2，持续搅拌保证溶液均一；

步骤(2)、将步骤(1)溶液进行湿法高能研磨，研磨得到的均一浆料通过喷雾干燥方式

制备焙烧前驱体粉末，所述焙烧前驱体粉末粒度分布d90为5～70μm；

步骤(3)、将焙烧前驱体粉末与补氨剂按质量比100：0.5‑20进行混合，并随后置于非氧

化性气氛下烧结，烧结温度为400‑1100℃，保温时间为1～6h，冷却后获得高纯度小晶粒钒

氧化物。

2.根据权利要求1所述高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，步骤(1)中所

述钒源为偏钒酸铵和/或多钒酸铵。

3.根据权利要求1所述高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，所述分散剂为

聚乙二醇、异丙醇胺、水溶性柠檬酸‑聚羧酸钠复合溶液、纳米氧化铝和纳米二氧化钛中的

一种或几种。

4.根据权利要求1所述高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，步骤(2)中所

述湿法高能研磨为高能球磨或纳米砂磨，其中高能球磨转速不低于400rpm，纳米砂磨成品

细度：50nm‑1μm。

5.根据权利要求1所述高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，步骤(2)中所

述喷雾干燥出风口温度为100～170℃。

6.根据权利要求1所述高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，步骤(3)中所

述补氨剂为碳酸铵、氯化铵和柠檬酸铵中的一种或几种。

7.根据权利要求1所述高纯度小晶粒钒氧化物的制备方法，其特征在于，步骤(3)中所

述非氧化性气氛为氩气、氮气、氢气、氨气和一氧化碳中的一种或几种。

8.一种高纯度小晶粒钒氧化物，其特征在于，采用权利要求1‑7任意一项所述方法制备

而成。

9.根据权利要求8所述高纯度小晶粒钒氧化物，其特征在于，所述高纯度小晶粒钒氧化

物材料晶粒小于1μm。

10.一种权利要求8或9所述高纯度小晶粒钒氧化物在催化、热敏材料及钒系液流电池

电解液领域的应用。
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一种高纯度小晶粒钒氧化物其制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及无机功能材料制备技术领域，尤其涉及一种高纯度小晶粒钒氧化物、

其制备方法及应用。

背景技术

[0002] 钒氧化物，如V2O3、VO2和V2O5等，因其优异的催化、光、电、磁和热敏等性能从而广泛

应用于众多技术领域。随着技术的发展，人们已经能够通过设计和控制材料的制备工艺来

获得材料更优异的性能，对于钒氧化物材料方面，制备低维纳米尺度的材料，并在此基础上

研究其各方面性能已成为纳米材料领域的研究热点。如VO2纳米粉末作为热敏电阻材料和

构筑只能节能新型材料，相较于传统粉末，其纳米小颗粒粉料可有效改善相变时的应力，使

电阻突变量和光透过率增加，同时纳米粉末将又有利于材料后期制浆喷涂或刷涂制膜工

序，甚至可以直接粉末压制成块体和器件，具有更广泛的应用。

[0003] 已报到的制备纳米钒氧化物的方法有模板法、溶剂热法和溶胶凝胶法等。如

CN104724756B和CN105236487B中通过溶剂热调控反应温度和时间得到不同结构的纳米钒

氧化物，CN101205084B采用有机模板剂通过水热法合成了纳米钒氧化物，CN104091940B采

用共沉淀和煅烧的方法制备纳米钒铬氧化物颗粒。上述各合成过程中均需要使用大量有机

溶剂和水，从而产生大量含钒和有机物的废水废液，同时水热和溶剂热反应通常需要高压

反应釜且产率较低，不利于大规模生产。

发明内容

[0004] 针对传统纳米钒氧化物在实际生产中出现的问题，本发明提出了一种高纯度小晶

粒钒氧化物的制备方法，采用物理研磨方式和热处理组合方式，实现纳米钒氧化物的制备，

制备得到的高纯度小晶粒钒氧化物一次颗粒小于1μm。本发明制备工艺绿色环保、经济效益

高，且容易实现大规模连续生产。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案是：提出一种高纯度小晶粒钒氧化物的

制备方法，包括以下步骤：

[0006] 步骤(1)、将钒源、分散剂加入到水中，控制溶液固含量为10～50％wt，所述钒源和

分散剂的质量比为100:0.05～2，持续搅拌保证溶液均一，避免发生溶液分层情况；

[0007] 步骤(2)、将步骤(1)溶液进行湿法高能研磨，研磨得到的均一浆料通过喷雾干燥

方式制备焙烧前驱体粉末，所述焙烧前驱体粉末粒度分布d90为5～70μm；

[0008] 步骤(3)、将焙烧前驱体粉末与补氨剂按质量比100：0.5‑20进行混合，并随后置于

非氧化性气氛下烧结，烧结温度为400‑1100℃，保温时间为1～6h，冷却后获得高纯度小晶

粒钒氧化物。

[0009] 进一步地，步骤(1)中所述钒源为偏钒酸铵和/或多钒酸铵。

[0010] 进一步地，步骤(1)中所述分散剂能将湿法高能研磨过程中的纳米团聚体打开，达

到降低浆料粘度和提高浆料均匀分散的效果。所述分散剂为聚乙二醇、异丙醇胺、水溶性柠
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檬酸‑聚羧酸钠复合溶液、纳米氧化铝和纳米二氧化钛中的一种或几种。

[0011] 进一步地，步骤(1)溶液固含量为25～40％wt。

[0012] 进一步地，步骤(1)钒源和分散剂的质量比为100:0.05～1.2。

[0013] 进一步地，步骤(2)中所述湿法高能研磨为高能球磨或纳米砂磨，其中高能球磨转

速不低于400rpm，纳米砂磨成品细度：50nm‑1μm。

[0014] 进一步地，所述纳米砂磨成品细度：100‑500nm。

[0015] 进一步地，步骤(2)中所述喷雾干燥出风口温度为100～170℃。

[0016] 进一步地，步骤(2)中所述喷雾干燥出风口温度优选为110～140℃。

[0017] 进一步地，步骤(2)焙烧前驱体粉末粒度分布d90为10～40μm。

[0018] 进一步地，步骤(3)中所述补氨剂为碳酸铵、氯化铵和柠檬酸铵中的一种或几种。

[0019] 进一步地，步骤(3)中所述非氧化性气氛为氩气、氮气、氢气、氨气和一氧化碳中的

一种或几种。

[0020] 进一步地，步骤(3)中所述烧结设备为动态回转炉、推板窑或箱式炉，均为工业上

成熟且常用的物料烧结设备。

[0021] 进一步地，步骤(3)中烧结温度为600‑900℃，保温时间为1～3h。

[0022] 进一步地，步骤(3)中焙烧前驱体粉末与补氨剂质量比为100：0.5‑10。

[0023] 本发明的另一个目的还公开了一种高纯度小晶粒钒氧化物，采用上述方法制备而

成。

[0024] 进一步地，所述高纯度小晶粒钒氧化物材料晶粒小于1μm。

[0025] 进一步地，所述高纯度小晶粒钒氧化物材料晶粒为100‑800nm。

[0026] 进一步地，所述高纯度小晶粒钒氧化物材料纯度≥99％，具体为：当步骤(3)烧结

温度为800‑1100℃时，制备得到的产物是高纯度小晶粒V2O3，纯度≥99％，其XRD表征晶相与

标准卡01‑085‑1411一致，且材料中钒的质量分数≥67.29％(理论百分含量67.97％)；当步

骤(3)烧结温度为400‑650℃时，制备得到的产物是高纯度小晶粒VO2，纯度≥99％，其XRD表

征晶相与标准卡01‑072‑0514一致，无其他杂相，且材料中钒的质量分数≥60.80％(理论百

分含量61.42％)。当步骤(3)烧结温度为大于650℃、小于800℃，产物为小晶粒V2O3、V3O5和

VO2中的两种或三种。

[0027] 本发明的另一个目的还公开了一种高纯度小晶粒钒氧化物在催化、热敏材料及钒

系液流电池电解液领域的应用。本发明制备的高纯度小晶粒钒氧化物作为催化剂组分，可

提供比传统钒氧化物更多的活性位点；作为热敏材料更利于材料后期制浆喷涂或刷涂制膜

工序；作为钒液流电池电解液原料，在配制过程将更利于钒氧化物快速溶于酸性体系和电

解液价态的精确控制。

[0028] 本发明制备了一种高纯度小晶粒钒氧化物材料，与现有技术相比较具有以下优

点：

[0029] 1)本发明高纯度小晶粒钒氧化物材料的制备方法与其他技术相比，仅通过物理上

纳米研磨的方式对钒源进行纳米化处理，并结合喷雾干燥烘干造粒和高温烧结的方式，完

成了纳米钒氧化物材料的制备，省去了传统方法中有机试剂的大量使用，同时避免了模板

法耗时及水热反应所需的高压反应等苛刻条件。

[0030] 2)本发明高纯度小晶粒钒氧化物材料的制备方法中无废水产生，湿法研磨过程中
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浆料中水均可通过喷雾干燥全部烘干，且烘干气中少量氨气与烧结过程尾气均可通过氨气

回收装置实现氨气循环使用，工艺具备环保无污染的优点。

[0031] 3)本发明高纯度小晶粒钒氧化物与传统钒氧化物相比，在保证晶相纯度高(≥

99％)的情况下，一次粒径更小(小于1μm)且晶粒大小均一。

[0032] 本发明中，如无特殊说明％均为质量百分比。

附图说明

[0033] 图1为实例1中焙烧前驱体偏粉末钒酸铵的SEM图；

[0034] 图2为实例1中高纯度小晶粒钒氧化物V2O3的SEM图，其中左边为放大5000倍，右边

为放大10000倍；

[0035] 图3为实例1中高纯度小晶粒钒氧化物V2O3的XRD谱图；

[0036] 图4为实例2中高纯度小晶粒钒氧化物VO2的SEM；

[0037] 图5为实例2中高纯度小晶粒钒氧化物VO2的XRD谱图。

具体实施方式

[0038] 以下结合实施例对本发明进一步说明：

[0039] 实施例1

[0040] 本实施例公开了一种高纯度小晶粒钒氧化物，其采用如下方法制备而成，包括以

下步骤：

[0041] 将偏钒酸铵、聚乙二醇和水按照固含量为30％进行溶液配制，其中偏钒酸铵与聚

乙二醇质量比为100:1.0，在持续搅拌下溶液呈现为均一白色，随后将溶液导入纳米砂磨机

中进行湿法高能研磨，控制砂磨出料浆料细度为300‑500nm，成品浆料为均一白色溶液且不

分层。将上述白色浆料进行喷雾干燥，喷雾干燥出口温度控制在120‑130℃，控制得到的粉

末粒度d90为40μm，得到焙烧前驱体偏钒酸铵粉末。

[0042] 焙烧前驱体粉末与碳酸铵按质量比100：10进行混合，并进入氮气气氛的回转窑进

行高温烧结，烧结温度为850℃，物料在设定温区停留2h，随后冷却出料获得小晶粒钒氧化

物V2O3产品。

[0043] 从SEM图(如图1所示)可见本方法制备的焙烧前驱体偏钒酸铵为微米球形颗粒，此

微球型结构在后续高温烧结制备V2O3钒氧化物过程中得到了一定程度的保持，从高温烧结

得到的高纯度小晶粒钒氧化物V2O3的SEM图(如图2所示)可以看到最终的高纯度小晶粒钒氧

化物V2O3其一次晶粒为200‑600nm。从XRD谱图(如图3所示)分析表明制备的高纯度小晶粒钒

氧化物V2O3为纯相三氧化二钒，与标准卡01‑085‑1411一致，无其他杂相。钒含量测试结果表

明其钒的质量分数为67.5％。

[0044] 实施例2

[0045] 本实施例公开了一种高纯度小晶粒钒氧化物，其采用如下方法制备而成，包括以

下步骤：

[0046] 将偏钒酸铵、异丙醇胺和水按照固含量为25％进行溶液配制，其中偏钒酸铵与异

丙醇胺质量比为100:0.05，在持续搅拌下溶液呈现为均一白色，随后将溶液导入纳米砂磨

机中进行湿法高能研磨，控制砂磨出料浆料细度为300‑500nm，成品浆料为均一白色溶液且

说　明　书 3/4 页

5

CN 116002754 A

5



不分层。将上述白色浆料进行喷雾干燥，喷雾干燥出口温度控制在120‑130℃，控制得到的

粉末粒度d90为29μm，得到焙烧前驱体偏钒酸铵粉末。

[0047] 焙烧前驱体粉末与碳酸铵按质量比100：1进行混合，并进入氮气气氛的回转窑进

行高温烧结，烧结温度为600℃，物料在设定温区停留2h，随后冷却出料获得小晶粒钒氧化

物VO2产品。

[0048] 从SEM图(如图4所示)可见本方法制备钒氧化物其一次晶粒为100‑500nm。从XRD谱

图(如图5所示)分析表明制备的高纯度小晶粒钒氧化物VO2为纯相单斜晶系二氧化钒，与标

准卡01‑072‑0514一致，无其他杂相。钒含量测试结果表明其钒的质量分数为61.0％。

[0049] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。
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图1

图2

说　明　书　附　图 1/3 页

7

CN 116002754 A

7



图3

图4
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图5
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