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V O，和 VO 是一类光、电、磁性能优异的热敏 

相变材料，在光电子和微电子领域有广阔的潜在应 

用前景 ，̈ 。V Os是一种 n型半导体和催化剂 。 

V O 粉体一般在 600~C左右用 H 还原 V2O5 5～7h， 

然后再在 900~12还原 2～3h而得到⋯：VO2粉体一般 

用 V Os和 V O，固 ．固 反 应 法 ， 需 在 700~C反 应 

7d[ ；V Os用煅烧 NH VO，法。这些方法仅能得粗颗 

粒的产物。由于材料性能要求，合成细粒度和寻求 

温和条件下的制备方法，是 目前粉体研究的方向。 

例 如应用 含肼 钒盐热 分解 制 备微 米 V 03[6]，用 

VOSO 溶液喷雾 热解法制备 微米 VO 粉体"】，用 

VOCI，激光诱导气相还原法制备 V O，和 VO 纳米 

粉体 j，热分解 VO(OC Hs)，溶液凝胶法获得的V Os 

·nHzO凝胶制备亚纳米 VzO 粉体 等。本文应用 

热重分析 (TGA)和差热分析 (DTA)对氧钒㈣碱式碳 

酸铵在不同气氛中进行研究，并在管式炉实验中获 

得 V O，、VO 和 V O 纳米粉体，结果表明它是一个 

在温和条件下制备上述纳米粉体的好前体。 

1 实验部分 

1．1 氧钒∞碱式碳酸铵的合成 

氧钒㈣碱式碳酸铵 (NH )s[(VO) (CO ) (OH)9】 

· 10H O(简写为 NVCO)的合成见前报 引̈。它是以 

V2O5、N I-I,·2HCI、HCI和 NH HCO，为原料，用简单 

溶液反应合成，紫色多晶体的产率约 90％。 

1．2 仪器和实验 

合成的NVCO样品置于 PCT．1型联动热分析仪 

的样 品室 中，通人 H 气 (99．999％ )进行 TG和 DTA 

热分析曲线测定。在 N (99．999％)和空气流的 TG／ 

DTG 和 DTA 则 分 别 在 Netzsch TG 209和 Perkin． 

Elmer DTA．1700上进 行 。气体 流速 15～20mL· 

min～，升温 速度 5qC ·min～。 

NVCO的热分解在管式炉中进行。将 2．0g样品 

以薄层置于直径 18mm、长 130mm的石英舟中，再置 

于 23mm 的石英管 中。对于 H：和 N 气氛，石英管 

中的空气分别被取代后才开始加热。H 气和空气的 

流速为 150mL·min～，N 气的流速为 2L·min～。 

之所 以通 人大的 N 气流，是 为了驱除热分解产生 的 

NH，气，消除它对 VO 的还原副反应。热解结束时， 

将石英管拉 出管式 炉并在相应气 流中冷至室温 。获 

得粉体组成的测定应用 Rao的方法 【1 。粉末 X．射 

线衍射 (XRD)在 D／Max．3A型衍射仪进行，应用 

Cu 射线，A=0．154050nm。V O，和 VO 粉体的形 

貌用 JSM．6330F场发射扫描 电子显微镜 (SEM)观 

察，V O 的用 JEMl00．CX．Ⅱ透射电子显微镜 (TEM) 

观察。 

2 结果与讨论 

2．1 NVCO在 H 气氛中的热分析 

NVCO在 H 中的 TG和 DTA曲线见图 l。根据 

图 1(a)TG结果，其热分解过程见图 2。图 1(a)和图 

2指出，在 620~C生成 V O，之前，存在 3个中间体 

A。、A 和 A，。图 l(b)DTA曲线有 8个热解 吸热峰， 

它们归属于生成中间体的吸热效应。70qC的峰对应 
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图 I NVCO在 f{2中的热分析曲线 

Fig．1 TG and DTA cuITes of NVCO in H2．heating rate 

5~C ·rain。。：(a)TG curve；(b)DTA curve 
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图 2 NVCO在 H 中的热 分解 过程 

Fig．2 Thermo-decomposition process of NVCO in H2 

(a)：The temperature of formation intermediates； 

(b，C)：The calculated and the experimental value 

of residual weight percentage． 

于生成 A。的，115℃ 、135℃ 和 167℃ 3个峰对应 于 

A 的．340℃ 、402℃ 、412℃ 和 440％：4个 峰对应 于 

A 的。但是，没有观察到 A 脱水的吸热峰。612％：的 

大放 热峰 归属于 VOz被还 原为 V：0，的放热效应 。这 
一 放热效应相 当大，以至将应在 465~C到 620~C之 间 

(见 图 2)出现 的 A，的脱水峰遮 盖 。由图 2可见，生成 

A，的实验值 50．3％略小 于计算 值 51．8％ ，说 明 

V02·0．5Hz0有少量 被还原 。这与 DTA上少 了一个 

吸热峰相 符合。为验证这 一结论，在 管式炉实验 中， 

将 NVCO在 450oC还原 0．5h，发现产物含 86．6％ 的 

V203。DTA上在 730oC的小放热峰 归属于 V 0，晶化 

放热作用 。Ballivet等N2 用热 分析方法研究 H 还原 

V205为 Vz0，，观察到 Vz0，的生成 温度是 717℃。比 

本文高 97℃。从图 1可看到，NVCO在 50～465℃范 

围内反应迅速并失去 自身质量约一半，放 出大量 

Hz0、COz和 NH 气。这种快速大量放气过程，造成 

NVCO及其中间体颗粒的强烈爆裂，从而生成细颗 

粒 。这种 细颗粒具有较 高的反应活性，因而大 幅度 降 

低生成 VzO，的还原温度 。上述热分析结果预示， 

NVCO可能是在温和条件下制备纳米 V O，粉体 的 

一 个好的前驱体。 

2．2 NVCO在 N 气氛中的热分析 

NVCO在 N 中的 TG／DTG和 DTA见图 3。热分 

解过程见 图 4。从 图 3(a)可见，DTG上有 5个峰，因 

此在 367oC生成 VO 之前存在 4个中间体 B。、B：、B， 

和 B 。在图 3(b)中有 4个 吸热 峰。100oC的峰对应于 

生成 B-和 Bz的吸热效应 ，168℃ 、258℃和 347℃ 的 
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图3 NVCO在 N 中的热分析曲线 

Fig．3 TG／DTG and DTA of NVCO in N2，heating rate 

5~C ·min。。：(a)TG／DTG curve；(b)DTA curve 
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图 4 NVCO在 N：中的热分解过程 

Fig．4 Thermo-deeomposit／on process of NVCO in N2 

(a)：The temperature of formation intermediates； 

(b，c)：The calculated and the experimental value 

of residual weight percentage． 

峰分别对应于 B，、B 和 VO：的。390oC的放热峰归属 

于 VOz的晶化放热效应 。在图 4中，B4和 VO：实验 

值均略高于计算值，可能是 由于系统中微量 O：氧化 

VO：为 v：Os所致。此实验重复多次，均无法将微量 

O：完全消除。由于这种氧化放热副作用，导致 258oC 

和 347℃ 的吸热峰 不太 明显 。从 DTA和 TG结果 可 

见，VOz的晶化温度比生成温度高 23℃，预期有可 

能制得无定形 VO：。用含 9％的 Hz的 Ar气  ̈1，或用 

1O％ 的 H2的 N2气  ̈1还原 V2O5，可 以在 670℃得到 

VO：。没有用纯 H：还原 V：Os生成 VOz的温度 数据可 

以与本 文 367oC比较 。 因为在 纯 Hz中观 察 不 到纯 

VO：的生成。显然，应用 NVCO为前驱体制备 VOz， 

同样具有反应温度温和的特点。 

2．3 NVCO在空气中的热分析 

NVCO在空气 中的 TG／DTG和 DTA曲线见图 

5，热分解过程见图 6。图 5(a)DTG有 5个明显的峰， 

因此在 354~C生成 V20s之前有 4个 中间体 C·、Cz、C， 

和 C 。在图 5(b)DTA曲线上，在 <335oC时有 4个 

吸热峰。ll7℃的吸热峰对应生成 C 和 C：的吸热效 

应，133oC、235oC两个峰对应生成 C 的，275oC的峰 

对应生成 C 的。与 Hz体系相似，没有观察到 C 失 

去结晶水的吸热峰。据 图 6，这个本来应出现在 

295—354℃之 间的峰，被 354oC的放热 峰淹没。依据 

图 6，v205在 354oC生 成，所 以 DTA曲线上 354℃的 

放热峰应是 VOz被 氧化为 V：0s的放热峰。而相邻的 

366~C的放 热 峰 应是 VzOs的 晶化 峰 。C 的计 算值 

51．8％小于实验值 53．1％，表 明低 于 295oC时已有 

相当程度的氧化作用而放热，导致 275℃的吸热峰 

峰形不很明显。这个结论也被在 290℃时保温一定 

时间的管式炉实验证实，实验时观察到反应物部分 

被氧化。Soga等  ̈在研究 V：Os·nH：O胶热分析结 

果时认为，最后脱水作用和晶化作用是同时进行的． 

与本文观察的结果不一致。如上指出，C 并不是纯 

的 Vo2·0．5H：O或纯 的 V2O，·0．5H。O，它是这 两者 

的混合物。此混合物在加热过程中首先发生两个水 

合物的脱水作用和 VO：·0．5H：O的氧化作用。接着 

才出现 VzOs的晶化作用．因而导致与 Soga结果的 

不 同。但是，由于 VzOs生成温度 和晶化 温度相差较 

小，试图在管式炉制备无定形 V：Os未能成功。图 5 

(b)的尖锐吸热峰是 VzOs的熔融峰，熔点 664~C比 
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图 5 NVCO在空气中的热分析曲线 

Fig．5 TG／DTG and DTA of NVCO in air，heating rate 

5oC ·min一。 

(a)1，G／D1'G curve；(b)DTA curve 
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图 6 NVCO在空气中的热分解过程 

Fig．6 Thermo·decomposition process of NVCO in air 

(a)：The temperature of formation intermediate； 

(b，c)：The calculated and experimental value of 

residual weight percentage． 
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图 7 V O3．VO 和 V O5的 X．射线衍 射 

Fig．7 XRD patterns of the powders from the pyrolysis 

of NVCO 

(a)：V203 obtained at 800℃ for 0．5h ander H2； 

(b)：VO2 obtained at 480℃ for 0．5h ander N2； 

(c)：amorphous V02 obtained at 350℃ for 20min 

under N2；(d)：v205 obtained at 400℃ for lOmin 

under oxygen． 

大颗 粒 V：O 的 676oC  ̈低 12oC，表 明 NVCO在空气 

中热解 的 V Os具有较 小的粒度，即所谓熔点粒度 效 

应 。 

2．4 NVCO的热分解产物及其表征 

参照上述热分析结果，在管式炉中对 NVCO进 

行热分解，所得的4个产物的 XRD图示于图 7。图 7 

(a)是 NVCO在 H 气流中在 800oC保温 0．5h得到的 

V O3含量为 99．2％的粉体的 XRD。图7(b)是 NVCO 

在 N 气流中在 480oC保温 0．5h得到的 VO 含量为 

97．3％的粉体 (杂质为 v O，)的 XRD。图 7(C)是 

NVCO在 N 气流中在 350oC保温 20min得到的 VO 

含量为 99．6％的粉体的 XRD，它是无定形态，在空 

气 中不太稳定 ，慢慢被 氧化为 V O 而呈灰黄色 。这 

是第一次报道无定形 VO 粉体的合成。为了加速前 

图 8 氧化钒粉体的显微照片 

Fig．8 Micmgraphs of powders of vanadium oxides 

(a)：V2021；(b)：V02；(C)：V205 
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驱体中四价钒的氧化速度同时降低热分解温度，以 

便获得细粒度 V O 粉体，制备 v O 时应用 99．5％ 

的工业氧气代替空气。图 7(d)是 NVCO在氧气流中 

在 400~(2保温 10min所得的 V 0s含量为 99．8％的 

粉体的XRD，它是一种黄橙色粉体，长期置于空气 

中被还原变黄绿色，表明纳米粉体的强的活性。图7 

(a，b，d)各衍射谱图的晶面间距 (d值)与 ASTM标 

准卡片完全相符。从 图 7可以看到，所有产物的 

XRD没有发现任何的杂质峰，表明 NVCO是制备 

V 0，、VO 和 V 0s的一个好前体。图 7还表明，以 

NVCO为前驱体制备钒氧化物的路线。反应条件是 

十分温和的。图 8是图 7(a，b，d)三种粉体的电镜照 

片。图 8(a，b)的 SEM照片表明，V O，和 VO 颗粒粒 

度分别为 35nm和 24nm，呈球形体且分布均匀。图 8 

(c)的 TEM照片表明，V O 粉体的粒度 <40nm，呈 

准球形体。团聚较为严重。粉体的粒度结果也表明， 

NVCO是一个制备纳米氧化钒粉体的好的前体。 
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Thermoanalysis of Ammonium Oxovanadium 彻 Carbonato 

Hydroxide and Preparation of Powders of Vanadium  Oxides 

WEI Liu．Ya FU Qun LIN Chen CHU Xiang-Feng ZHENG Chen—Mou 
(School ofChemistry and Chemical Engineering,Zhongshan University， 以，t Ⅱ510275) 

The violet polycrystalline(NH4)5[(VO)6(CO3)4(OH)9】．10H20(NVCO)was simply synthesized by solution 
reaction using V2O5。 HC1， N2H4·2HC1 and NH4HCO3 as the starting materials． The results of TGA and DTA 0f 

NVCO under H2(99．999％ )atmosphere show that V2O3 forms at 620oC．The data of TG／DTG and DTA of NVCO 

under N2(99．999％ )atmosphere indicate that VO2 forms at 367oC and crystallizes at 390℃．In air atmosphere， 
tl1e TG／DTG and DTA of NVCO show that V2O5 forms at 354℃ ，crystallizes at 366oC and melts at 664oC．The 

three thermolysis processes of NVCO show that a large amount of H2O。CO2 and NH3 gases fast releases during the 

therm olysis of NVCO。causing that the particles of the materials split and atomize strongly， thus to obtain V203， 

VO2 an d V205 nano．powders finally． According to the above of therm oanalytical results， V203， VO2 and V205 

Dowders were pmp~ed respectively under H2，N2 and oxygen in a tube furnace．Chemical analysis and XRD ex— 

Deriments of the powders identify that pure V203 is obtained at 800℃ for O．5h under H2 atmosphere；crystalline 

VO2 is obtained at 480oC for O．5h in N2；amorphous VO2 is obtained at 350oC for 20min under N2 atmosphere，this 

has been first reported to prepare amorphous VO2 powder so far；pure V205 is obtained at 400℃ for 1 0min under 

oxygen．From the micrographs of the po wders。the particle size of the V203，the crystalline V02 or the V205 powders 

is 35nm． 24nm or < 40nm， respectively． Above—mentioned results prove that NVCO is a good precursor for 

preparation of pure V203。 VO2 and V205 nano—powders under mild conditions． 
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