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二元钒硼化物的反应合成及其放电性能 
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摘 要: 以单质元素粉末为原料, 采用 1500℃高温反应合成不同成分的钒硼化物粉末, 并以制备粉末为活性物质, 

Ni为导电剂, NH4HCO3为造孔剂, 采用粉末冶金工艺制备了多孔 V-xB/Ni型(x=2/3~2)负极电极片, 探讨不同物相钒

硼化物作为空气电池电极活性物质的高容量输出性能。结果表明, 当原料粉末中 V:B 原子比为 1:1、1:2 时, 可分别

制得具有单一物相的 VB 和 VB2 化合物粉末, 当 V:B=3:2 时, 合成产物包含 V3B2 和少量 VB 相, 当 V:B=2:3 时, 合

成产物为 V2B3、V3B4 和少量 VB2 三相混合。制备的 V-xB/Ni 型电极的孔隙率为 60.25~61.75%, 放电容量为

6129~7901 mAh, 比容量为 2724~3511 mAh/g。V-xB/Ni 型电极的放电性能随着 B 含量的增加明显提升, 所制备 

V-2B/Ni 型电极的放电性能最优, 其比容量为 3512 mAh/g, 库伦效率为 86.5%, 能量密度达到 2504 Wh/kg。 
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Reaction Synthesis and Discharge Performance of Binary Vanadium Borides 
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Abstract: Vanadium boride compound powders with different compositions were prepared by reactive synthesis at 

1500℃ from elemental powders. Then, with the obtained powders as active materials, Ni powder as conductive agent 

and NH4HCO3 as space-holder, the porous anodes of V-xB/Ni (x=2/3~2) were fabricated by powder metallurgy (PM), 

respectively. The effects of V-xB compounds with different phases on the discharge performance of the assembled air 

batteries were studied. The results show that the single-phased VB2 powder can be obtained from the raw powder with 

the atomic ratio of V:B=1:2, and so does the VB powder. As for atomic ratio of V:B=3:2, the synthesized powder con-

sists of V3B2 and a small amount of VB, while the ratio of V:B=2:3 yields the phase composition of V2B3, V3B4 and 

minor VB2. The prepared V-xB/Ni anodes with porosity of 60.25%–61.75% exhibit good discharge performance, and 

their capacity can reach the range of 6129–7901 mAh while specific capacity is 2724–3511 mAh/g. With the increase 

of B content, the discharge performance of V-xB/Ni anodes shows a significant improvement. In comparison, the po-

rous V-2B/Ni anode possesses the superior discharge properties with discharge capacity of 3512 mAh/g, coulombic 

efficiency of 86.5% and specific energy of 2504 Wh/kg. 
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随着不可再生能源的逐渐枯竭, 能源问题已经

成为人类所面临的重要问题。而燃料电池作为高效、

洁净和安全的新能源技术, 已经成为新能源开发领

域的研究热点之一。金属空气电池则充分发挥了燃
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料电池的长处, 其比能量高、结构简单、放电电压

平稳, 是未来很有发展和应用前景的一类新兴绿色

能源[1]。金属空气电池以活泼金属作为阳极, 空气中

的氧气作为阴极, 氧气通过气体扩散电极到达气–

液–固三相界面与金属负极发生反应而放出电能[2]。

与现有的铅酸、镍氢和锂离子电池相比, 金属空气

电池可实现更高的能量密度和比容量, 而且安全性

更高[3-4]。目前商业中应用最广的锌空气电池, 其能

量密度可以达到 1756 Wh/L, 是锂离子电池能量密

度的 5 倍多, 更是传统碱性 Zn-MnO2 电池的 10 倍

以上[5-6]。其中金属硼化物作为负极材料具有超高的

理论放电容量和能量密度, 近年来正在引起人们的

关注。VB2 在碱性溶液中可以发生 11 电子氧化反应, 

理论放电比容量为 4060 mAh/g[7-9], 几乎是锌空气

电池理论放电比容量(820m Ah/g)的 5 倍, 能量密度

为 32000 Wh/L[10](6270 Wh/kg), 这是目前水溶液体

系金属化合物放电性能的最高水平。 

上世纪末, 美国 Steven Amendola 等[11]提出了

以硼化物作为电极材料的高能量电池体系。2004 年, 

我国杨汉西等[12]发现 TiB2、VB2 等过渡族金属二硼

化物作为空气电池负极材料, 具有超高的电化学容

量。另通过高能球磨法制备了系列 VBx (x=0.1~1) 

粉末, 并以此为活性物质制备电池负极, 研究表明

引入少量 B 元素可以显著改善 V 的阳极活性 , 

VBx(x=0.25~1)的放电比容量可超过 2000 mAh/g [13]。

美国华盛顿大学 Stuart Licht等[14]改善了纽扣式VB2

空气负极制备工艺 , 使其放电比容量提高至

3300 mAh/g。金属钒硼化物尤其是 VB2 作为空气电

池负极材料已被证实具有超常的放电性能, 金属钒

硼化物体系除 VB2 外还包括 VB、V3B2、V2B3、V3B4

等[15], 但目前将其他物相钒硼化物作为电极活性物

质的研究还鲜有报道。并且现有过渡族金属硼化物

空气电池的研究都仅局限于小功率扣式电池, 将其

用于大功率设备及动力电池还尚未见公开报道。 

为此, 本工作以单质元素粉末为原料, 采用高

温反应合成工艺制备不同成分配比的 V-xB 化合物

粉体, 并以制得的粉体为活性物质, Ni 粉为导电剂, 

采用粉末冶金工艺制备大容量钒硼化物空气电池用

负极材料, 研究了 V-xB 化合物电极在碱性电解质

溶液中的容量输出性能。 

1  实验方法 

1.1  钒硼化物的反应合成 

将单质V粉(<75 μm, 纯度为99%)和B粉(<45 μm, 

纯度为 95%)按照四种原子配比 V:B=3:2、1:1、2:3、

1:2 装入混料罐中, 然后放在混料机上混合均匀, 转

速为 100 r/min, 时间为 8 h。再将均匀混合粉末放入

高纯氩气保护下的管式炉中进行高温处理, 升温速

率为 5℃/min, 烧结温度为 1500℃, 保温时间为 4 h, 

随炉冷却后得到四种 V-xB 化合物粉末, 最后将粉

末研磨细化。  

1.2  电极片的制备及空气电池的组装 

将制备好的四种 V-xB 化合物粉末与 Ni 粉按质

量比为 3:1 均匀混合 , 加入 15wt%的 NH4HCO3 

(180~250 μm)作为造孔剂。将混合粉料在30 mm 钢

制模具下压制成形, 成形压力为 160 MPa, 保压时

间为 3 min。将成形坯放入管式炉中在高纯氩气保

护下进行烧结, 升温速率为 5 /min℃ , 烧结温度为

900℃, 保温时间为 2 h, 随炉冷却后制得四种多孔

材料电极片。所制备电极片重量均为 3 g, 尺寸约为

30 mm×1.85 mm。以制得的四种多孔钒硼化物电

极片为负极, 空气电极为正极组装成硼化钒-空气

电池, 其中空气电极主要由扩散层、集流体和催化

层组成, 催化剂为 MnO2, 面积为 10 cm2, 电解液为

6 mol/L KOH 溶液。 

1.3  材料表征 

采用日本理学(Ruguka)公司 Dmax-RB 型 12 kW

旋转负极 X 射线分析仪(Cu Kα, λ=0.15406 nm)进行

物相分析。采用 JSM-64810LV 型扫描电镜(SEM)对

材料组织、孔隙形貌、孔径及其分布进行观察。利

用阿基米德排水法测量多孔材料的表观密度 ρ、总

孔隙率 Pt 及开孔率 Po。 

对制备电极片进行循环伏安扫描测试, 实验采

用三电极体系, 工作电极为制备电极片, 工作面积

为 10 mm×10 mm, 辅助电极为铂电极, 参比电极为

Hg/HgO 电极, 电解液采用 6 mol/L KOH 水溶液。选

用上海辰华仪器有限公司生产的 CHI660 型电化学

工作站进行测试, 测试均在室温下进行, 扫描电压

范围为-1.2～0.2 V, 扫描速率为 0.1 mV/s。 

组装好的空气电池静置 10 min后进行放电测试, 

空气电池正极所用的氧气来自于周围的空气, 所用

仪器为武汉 Land-CT2001 电池测试仪。在 100 mA

下恒流放电, 截止电压为 0.3 V。 

2  结果与讨论 

2.1  高温合成粉末及其电极的物相分析 

图 1 是高温合成 V-xB 化合物粉体的物相分析

图。对于 V:B 原子比为 1:1 和 1:2 的原料粉体, 经过
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1500℃高温处理后得到的粉末分别由 VB 和 VB2 单

一物相组成。而当原料粉体中 V:B=3:2 时, 合成产

物中除了 V3B2 相, 还含有少量的 VB 相。当原料粉

体中 V:B=2:3 时, 合成产物则包含了 V2B3、V3B4 和

少量 VB2 三种物相。 

以合成 V-xB(x=2/3、1、3/2, 2)粉末为原料, 添

加 25wt%Ni 粉, 采用粉末冶金造孔剂法在 900℃低

温烧结制备 V-xB/Ni 电极片, 其 XRD 图谱如图 2 所

示。实验表明以单质 Ni 为导电剂, 利用金属 Ni 的

延展性可以显著提高 VB2粉体的压制性以及烧结性

能 , 采用模压低温烧结可以制备高强度块体电极

片。当原料中 B 含量较低 V:B=3:2 时, 制备的

V-(2/3)B/Ni 型电极由 V3B2、VB 及 Ni 三相组成。 

 

图 1  高温合成 V-xB 化合物粉末的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of V-xB compounds powder by high- 
temperature synthesis 

 

图 2  低温烧结制备 V-xB/Ni 电极片的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of V-xB/Ni anodes by low-temperature 
sintering 

当原料中 B 含量略升高至 V:B=1:1 时, 电极中则开

始出现了 Ni3B 新相, V-B/Ni 电极由 VB、Ni 及少量

Ni3B 组成。进一步提升原料中 B 含量, 当 V:B 原子

比为 2:3 及 1:2 时, 单质 Ni 衍射峰完全消失, Ni 和

钒硼化物反应完全生成 Ni3B 相, V-(2/3)B/Ni 型电极

由 V2B3、V3B4、Ni3B 和少量 VB2 相组成, 而 V-2B/Ni

型电极则由 VB2 及 Ni3B 相组成。 

2.2  电极片的孔隙率分析 

多孔负极片的孔隙率对组装电池的放电性能具

有显著影响 , 前期的实验研究结果表明 , 添加

15wt%NH4HCO3 造孔剂所制备的具有 60%左右的孔

隙率的负极表现出最高的电池容量及库伦效率[16]。以

合成的 V-xB 化合物粉末及 Ni 粉为原料, 所制备的

多孔电极的孔隙率和材料表观密度如图 3 所示。可

以看出, 制备的不同成分 V-B 化合物电极的孔隙率

参数接近, 其总孔隙率 Pt 为 60.25%~61.75%, 开孔

率 P0 为 44.53%~49.51%, 材料表观密度 ρ 为 2.27~ 

2.48 g/cm3。 

图 4 为四种电极样品的断面形貌, 从断面形貌

图中可以看出, 加入 15wt%NH4HCO3 造孔剂后, 四

种 V-xB 化合物电极片中含有大量均匀分布的孔洞, 

不同成分电极的孔洞形态、分布和尺寸没有明显区

别。其中小尺寸孔径约为 2~4 μm, 小孔相互贯通相

连形成大孔, 尺寸约为 50~80 μm。 

2.3  循环伏安测试  

图 5 为四种 V-xB/Ni 电极片在 6 mol/L KOH 溶

液中的循环伏安扫描曲线, 可以看出四种电极 CV

曲线相近, 且都表现出很强的阳极氧化峰, 表明四

种 V-xB 化合物电极均具有很强的电化学氧化活性。

在相同测试条件下, 通过 CV 曲线积分面积可以定

量比较材料的电化学容量[12]。根据图 5 的 CV 曲线 

 

图 3  烧结制备 V-xB/Ni 型电极片的密度及孔隙度 

Fig. 3  Porosity and density of different V-xB/Ni anodes  
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图 4  不同成分多孔 V-xB/Ni 多孔电极片的断面 SEM 形貌 

Fig. 4  SEM images of porous V-xB/Ni anodes 
(a) V-(2/3)B/Ni; (b) V-B/Ni; (c) V-(3/2)B/Ni; (d) V-2B/Ni 

 

峰面积可以得出 V-2B/Ni 的积分面积最大, 表明其

电化学容量最高。而 V-(2/3)B/Ni 及 V-B/Ni 和

V-3/2B/Ni 分别为 V-2B/Ni 积分面积的 84%、88%和

92%。制备 V-2B/Ni 型电池活性物质的理论放电比

容量以 4060 mAh/g计算, 因此根据积分面积可得到

V-B/Ni 型电极所含活性物质理论放电比容量约为

3573 mAh/g, 而 V-2/3B/Ni电极与 V-3/2B/Ni电极活

性物质的理论放电比容量则分别为 3410 、

3735 mAh/g。据研究报道, VB 的理论放电比容量为

3470 mAh/g[13], 本研究的计算结果与之接近, 表明

采用 CV 曲线计算制备电极的理论比容量较为准确

可靠。 

2.4  电池的放电性能分析 

采用恒流放电测试四种 V-xB/Ni 型电极在空气

电池中的放电曲线, 可以对比质量和尺寸规则相同, 

而成分配比不同的电极片的容量输出性能。图 6 为

四种电极在 6 mol/L KOH 水溶液中的 100 mA 恒流 

 

图 5  V-xB/Ni 电极片在 6 mol/L KOH 溶液中的 CV 曲线 

Fig. 5  Cyclic voltammograms of V-xB/Ni anodes in 6 mol/L 
KOH solution 

放电曲线。表 1 分别列出了电极的平均放电电压、放

电容量、放电比容量、库伦效率和放电比能量, 可以

看出, 采用粉末冶金制备工艺制备的 V-xB/Ni 型电极

具有高容量的放电特征, 其放电容量可以达到 6129~ 

7901 mAh, 对应的放电比容量为 2724~3511 mAh/g, 

是锌空气电池放电理论比容量的 4 倍左右, 库伦效

率达到 78%以上, 高于目前报道的扣式 VB2-空气电

池水平 (75%)[17-18]。结果表明以高温反应合成的

V-xB化合物粉末为原料, 采用粉末冶金方法所制备

的空气电池用负极具有较高的放电性能, 可同时实

现高放电容量及活性物质利用率。 

四种成分 V-xB/Ni 型电极放电曲线相似, 其平

均放电电压略有区别, 其中 V-2B/Ni 电极的放电平

均电压最高, 为 0.72 V, 而 V-B/Ni 电极电压最低, 

为 0.63 V。不同成分配比的电极放电容量随 B 含量

的增加而提升, V-2/3B/Ni 与 V-B/Ni 电极的容量较

低, 分别为 2724 mAh/g 和 2796 mAh/g, 而 V-2B/Ni

电极的容量显著提升, 达到 3512mAh/g, 其库伦效

率为 86.5%, 能量密度达到 2504Wh/kg, 表明所制

备的 V-2B/Ni 电极具有最优的放电输出性能。 

四种成分电极放电之后外形保持完整, 相对于

放电前表面更为疏松, 其强度明显降低。放电后电 

 

图 6  V-xB/Ni 电极在 6 mol/L KOH 溶液中的 100 mA 恒流放

电曲线 

Fig. 6  Discharge curves of V-xB/Ni anodes in 6 mol/L KOH 
solution at constant current of 100 mA 
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表 1  V-xB/Ni 型电极组装成空气电池的放电性能参数 

Table 1  Discharge property parameters of air cell assembled by V-xB/Ni anodes 

Anodes 
Voltage 

/V 
Theoretical capacity/ 

(mAh·g-1) 
Capacity 

/mAh 
Specific capacity/

(mAh·g-1) 
Percentage of  

theoretical capacity/% 
Specific energy/

(Wh·kg-1) 

V-(2/3)B/Ni 0.67 3410 6129 2724 79.9% 1790 

V-B/Ni 0.63 3573 6291 2796 78.3% 1723 

V-(3/2)B/Ni 0.69 3735 6776 3012 80.6% 2059 

V-2B/Ni 0.72 4060 7901 3512 86.5% 2504 

 

 

图 7  V-xB/Ni 电极片放电后的 XRD 图谱 

Fig. 7  XRD patterns of V-xB/Ni anodes after discharge  

 

极的 XRD 谱图如图 7 所示, 可以看出 V-(2/3)B/Ni

电极放电后为单质 Ni 相, V-B/Ni 电极放电后由 Ni

及Ni3B组成, 而对于B元素含量较高的V-(3/2)B/Ni

及 V-2B/Ni 电极则全部由单一 Ni3B 相组成。相对于

电极放电前, 不同成分电极放电后 V-xB 化合物的

衍射峰均全部消失, 表明不同物相的钒硼化物均在

碱性 KOH 溶液中反应完全, 释放电能, 其反应产物

全部溶解于电解液中; 而单质Ni及在烧结过程中形

成的 Ni3B 则可以稳定的存在于碱性 KOH 溶液中, 

并不参与电池反应, 仅起到电极导电剂及支撑骨架

作用。 

3  结论 

以高温反应合成制备的不同成分配比的钒硼化

物粉体为原料, 采用粉末冶金方法制备了空气电极

用多孔负极极片, 研究了不同物相钒硼化物的放电

输出性能。结果表明:  

1) 单质元素混合粉末经过 1500℃高温处理可

合成钒硼化物粉末, 当单质元素粉末原子比 V:B= 

1:1、1:2 时, 可分别制得具有单一物相的 VB 和 VB2

粉末; 当 V:B=3:2 时, 合成产物中除了 V3B2 相, 还

含有少量的VB相; 当V:B=2:3时, 合成产物则包含

了 V2B3、V3B4 和少量 VB2 三种物相。 

2) 以制备 V-xB(x=2/3~2)粉末为活性物质, Ni

为导电剂, 15wt% NH4HCO3 为造孔剂, 采用粉末冶

金工艺 900℃无压烧结可制备多孔电极片; 不同活

性物质电极片的孔隙率相差不大, 约为 61%; 电极

烧结制备过程中会产生Ni3B新相, 随着活性物质中

B 元素含量升高, 电极 Ni3B 含量显著提升。 

3) 随 B 元素含量的升高, V-xB/Ni(x=2/3~2)型

电极的电化学容量逐渐增大, 放电容量也相应提升, 

可达到 6129~7901 mAh, 其放电比容量在 2724~ 

3512 mAh/g 范围内逐渐升高, 电池的库伦效率均可

在 78%以上。 

4) 所制备 V-2B/Ni 电极的放电输出性能最优, 

其比容量达到 3512 mAh/g, 库伦效率为 86.5%, 能

量密度达到 2504 Wh/kg。 
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