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Abstract 
Copper vanadate materials can possess higher gravimetric capacity and energy density than that 
of traditional silver vanadium oxide electrode due to their multistep reduction properties. Thus, 
Copper vanadates receive much attention as a kind of potential industrial electrode used in the li-
thium ion batteries. Meanwhile, copper vanadate catalysts with good catalytic performance in 
many industrial important redox reactions also attract much interest. In this paper, we reviewed 
the complex crystal structures, preparation methods and applications of copper vanadates and 
proposed the development future of copper vanadates in some new fields. 
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摘  要 

由于铜的多步还原等特性，钒酸铜相比传统的钒酸银电极材料能够提供更高的能量密度和电极比容量，

因此，钒酸铜作为具有潜在工业应用价值的锂离子电池的电极材料备受关注。同时，钒酸铜作为一类新

型高活性催化剂，也引起人们较高的研究兴趣。本文综述了钒酸铜材料的晶体结构、制备方法及其在各

领域应用的研究进展，展望了该材料在新领域的发展方向。 
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1. 引言 

钒氧化合物和钒酸盐是比较重要的功能材料，可用于发光材料和电化学嵌锂材料的制备。钒的不同

价态的溶液还可以广泛应用于全钒液流储能电池系统。由于成本低廉、环境相对友好、比容量高等特点，

钒氧化合物或其它钒氧酸盐材料，已经吸引了广大研究者的关注[1]。钒酸盐化合物通式为 MxVyOz，M 通

常为碱性金属和过渡金属离子[2]。由于钒的价态较多，能形成复杂的配位结构，一方面能使钒化合物具

有丰富的氧化还原性，但同时也会造成钒氧化合物或钒酸盐的晶体结构非常复杂，种类繁多。而其中结

构相对稳定的一般为层状化合物，[VyOz]构成层状结构，M 占据层与层之间的空隙位置。按照 M 离子的

不同，目前备受关注的钒酸盐有钒酸银(Ag2V4O11)、钒酸铋(BiVO4)、钒酸锰(MnV2O6)、钒酸钇(Eu:YVO4)、
钒酸铜(CuV2O6)等。 

上述过渡金属钒酸盐长久以来作为一次及二次锂电池的正极材料被广泛研究，而其中钒酸铜材料，

由于其层状结构和在嵌入/脱嵌锂离子过程中可以多步还原(Cu2+/Cu+及 Cu+/Cu0)的特性[3]被认为是具有

潜在应用前景的锂电池电极材料。与传统的钒酸银材料相比，由于铜的多步还原特性，钒酸铜能够提供

更高的能量密度和电极比容量；铜的摩尔质量比银小的多，有利于减轻电池材料的重量[4]；同时，铜比

银更便宜，使得钒酸铜比钒酸银的成本更低。近年来，钒酸铜材料逐渐引起学术界和工业界的广泛关注，

对其相关的研究也日益升温。除了主要在电池材料方面的应用，由于铜和钒均是性能优异的氧化还原催

化剂，因此，其在催化领域的应用也是其性能的重要部分。已有文献报道，钒酸铜在光解水[5]、甲苯氧

化[6] [7]、SO3 分解[8] [9]等反应中具有优异的催化性能。 
本文主要从钒酸铜材料的晶体结构、制备方法、在各领域的应用等几个方面综述了国内外近期的研

究成果，为钒酸铜的深入研究提供一定的便利。 

2. 钒酸铜材料的晶体结构 

由于钒和铜的价态均较多，因此它们形成配体的种类也数目繁多，由此带来了钒酸铜晶体结构的多

样性。本文将文献中已经报道的各种晶体结构进行汇总，有利于后续研究更方便地进行。 

2.1. Cu-V-O 化合物 

最基本的钒酸铜化合物是由钒、铜和氧三种元素组成，它们先形成 CuOx 单元和 VyOz 单元，然后通

过配位构成各种复杂的钒酸铜结构。 
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CuV2O6、Cu5V2O10 及 Cu2V2O7 是较常见的三种钒酸铜化合物，他们由于钒处于正方棱锥或四面体配

位而表现出不同的晶体结构。CuV2O6的晶体结构是由 VO5金字塔链共用边连接 Cu 离子组成。而 Cu5V2O10

和 Cu2V2O7 表现的是钒四面体配位结构[10]。Cu2V2O7 有 α-、β-两种结晶态，它们都含有 V2O7 组合的错

列层状结构，二者可以通过矢量晶胞参数的变化而相互转变[11]。V4+阳离子在四面体结构中是不稳定的，

因此，V5+/V4+还原过程会伴随着配位结构的变化，Cu5V2O10 和 Cu2V2O7 在电化学应用的放电过程中会逐

渐转变成无定形态[10]。具体的晶体结构模型如图 1 所示。 
图 2 给出了 Ma 等对于 α-CuV2O6 化合物确定的其晶体结构。α-CuV2O6 包含了 VO6 八面体组成沿 b

轴方向形成的单层，而铜离子沿 c 轴方向夹杂在各层中间，同时铜与六个氧原子配位形成 CuO6 八面体结

构(铜和钒共用部分氧原子) [12]。 
各种钒酸铜物相实质上是由氧化铜和氧化钒组成的复合氧化物，因此有学者按照不同数目的 CuO 与

V2O5 进行配位，来汇总和分析各种钒酸铜的晶体结构，如图 3 所示。CuV2O6 实质上是由一个 CuO 单元

与一个 V2O5 单元组成；Cu2V2O7 实质上是由两个 CuO 单元与一个 V2O5 单元组成；Cu3V2O8 实质上是由

三个 CuO 单元与一个 V2O5 单元组成；Cu5V2O10 实质上是由五个 CuO 单元与一个 V2O5 单元组成。这样

的分析对于我们理解钒酸铜复杂而繁多的晶体结构是有利的。从图上可以看出，CuV2O6 是由扭曲八面体

配位 VO6 单元组成，而其他三种都是由四面体 VO4 单元组成[8]。对于焦钒酸铜 Cu2V2O7，每个 V5+与四

个氧原子形成四面体配位，两个四面体为一组(共用一个氧原子)，构成一个 V2O7 单元，而 Cu2+再与 V2O7

单元链接，组成 Cu2V2O7 晶体结构[8] [11]。原钒酸铜 Cu3V2O8 中，V5+与氧原子形成四面体配位，多个

VO4 单元准立方排布形成一层，Cu 离子夹在各层之间，同时铜与 VO4 单元形成八面体配位结构[8]。更

加复杂的 Cu5V2O10 物相是由八面体 CuO6 单元、三角双棱锥 CuO5 单元及扭曲四面体 VO4 单元经过复杂

的配位构成[8]。 
除了上面几种比较常见的钒酸铜化合物以外，还有文献报道了一些特殊结构的铜-钒-氧化合物。 
Harb 等[13]报道了 CuVO3的是层状晶体结构，每一层都由 ab 轴向上的八面体的 VO6单元组成，然后沿

c 轴堆积，铜原子夹在各层之间。VO6单元在层与层之间无作用力，而铜也以四面体结构分布。见图 4 所示。 
另外，ε-Cu0.95V2O5 化合物也有报道，但文献中未给出其晶体结构。 

2.2. 其他元素掺杂 X-CuVO 化合物 

除了仅含有 CuVO 三种元素的钒酸铜化合物，为了使钒酸铜材料的结构更加多样性或通过巧妙设计

以满足某些特殊用途，很多文献报道了其他元素掺杂的钒酸铜化合物。比如，LiCu2VO4(OH)2 [14]、
AgCuVO4 [15]、BaCu3(VO4)2(OH)2 [16]、Cu3V2O7(OH)2∙2H2O [3] [16] [17]、Cu(C6H16N3)2(VO3)4 [18]、
Ce0.8Cu0.2VO3 [19]、(nBu4N)4[Cu6V30O82(NO3)2(CH3CN)6] [20]、Cu2(VO4) (OH) [21]、Cu4V2(OH)2O8 [22]等。

虽然这些化合物的物相比较复杂，但它们都是由上述介绍的 VO4 单元、VO6 单元、V2O7 单元、CuO6 单

元、CuO5 单元等通过配位组合而成，因此可以参照 Cu-V-O 钒酸铜化合物的晶体结构进行理解。下面仅

以较常见的 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 进行介绍。 
Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 是钙钒铜矿的主要成分，同时也是低温下(<200℃)水热合成钒酸铜时常见的产物。

它的晶体结构如图 5 所示，上文介绍的两个钒氧四面体为一组，共用一个氧原子而构成一个 V2O7 单元，

多个 V2O7 单元组成各层；Cu 夹在各层之间，与氧原子配位成 CuO6 八面体形式存在；而水分子与 V2O7

单元为一层，通过氢键与 CuO6 八面体产生作用。 

3. 钒酸铜的制备方法 

目前钒酸铜的制备方法大多以水热合成法制备，通过温度等合成条件的调控及添加各种模板剂等制 
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Figure 1. Crystal structures of three copper vanadates (CuV2O6, 
Cu5V2O10 and Cu2V2O7) [10]  
图 1. CuV2O6、Cu5V2O10及 Cu2V2O7三种钒酸铜化合物的

晶体结构[10] 
 

 
Figure 2. Crystal structure of α-CuV2O6 nanowires [12] 
图 2. α-CuV2O6的晶体结构图[12] 

 

 
Figure 3. Crystal structure of nCuO-V2O5 (n = 1, 2, 3 and 5) [8] 
图 3. 各种 nCuO-V2O5 (n = 1, 2, 3 and 5)的晶体结构[8] 
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Figure 4. Polyhedral model structures of CuVO3; Cu (blue 
spheres), V (green spheres), and O (red spheres) [13] 
图 4. CuVO3 的晶体结构模型[13] 

 

 
Figure 5. Crystal structure of volborthite Cu3V2O7(OH)2∙2H2O [16] 
图 5. Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 的晶体结构模型[16] 

 

备出晶体结构和形貌各异的钒酸铜材料。除了水热合成法以外，已报道的还有固相反应法[23]、溶胶凝胶

法[24]、化学共沉淀法[25]、软化学方法[26]、电化学辅助的液相激光消融法[27]等。 

3.1. 水热合成法 

水热合成法是制备纳米或微米级材料的一种常用方法。在密闭的反应器中营造高温高压的反应环境，

使得通常难溶或不溶的物质溶解且重结晶而得到具有较高结晶度和特殊形貌的无机材料。 
Sun 等[3]以碱式碳酸铜和偏钒酸铵为原料，以 CTAB 为模板剂，在 80℃水热条件下，合成出花状

Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 材料。实验发现，在前期(0.5 h)碱式碳酸铜并没有和偏钒酸铵反应，同时该体系沉淀

的固体物为纳米片状；反应 2 h 之后，开始有 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 晶相生成，沉淀物形貌为球形颗粒和

纳米片的混合物；8 h 以后 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 晶相较纯，初步具备花状形貌；16 h 以后尺寸均匀微米级

花球成功合成(如图 6 所示)。CTAB 作为模板剂在花球形貌的合成过程中起到重要作用，如果用十二烷基

硫酸钠(SDS)代替 CTAB，得到的是纳米纤维形貌，如果用 P123(EO20PO70EO20) 仅得到不规则的片状形

貌。铜源也起到重要作用，如果用 CuSO4∙5H2O、CuCl2∙2H2O 或 Cu(NO3)2∙5H2O 代替碱式碳酸铜，仅得到

不规则颗粒。温度也有影响，如果温度提高到 180℃，得到的是纳米带形貌。 
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Zhang 等[17]同样以水热合成法制备 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 材料。CuSO4∙5H2O 和 NH4VO3 分别溶于适

量的水配成溶液，然后将 NH4VO3 的水溶液在 80℃缓慢滴加到硫酸铜溶液中，即可得到黄色沉淀，此时

pH 值≈5。将沉淀洗涤干燥后即得到 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 纳米颗粒(如图 7(a)、图 7(b)所示)。如果用氨水

将上述溶液的 pH 值调至 7~8，得到的是片状 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 材料(如图 7(c)、图 7(d)所示)。此时仅

为沉淀法制备。如果将上述未调节 pH 值的溶液倒入水热釜中，在 180℃保持 20 h，经过该水热合成过程

后，得到的是均匀的 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 纳米线(如图 7(e)、图 7(f)所示)。 
文中还考察了铜源对合成材料形貌的影响。当以强酸根铜盐作为铜源 (如 Cu(NO3)2∙3H2O 或

CuCl2∙2H2O)时，合成材料的形貌与 CuSO4∙5H2O 为铜源制备的相似，均是纳米线；而弱酸根铜盐作为铜

源(Cu(CH3COO)2∙H2O)时，只能得到不规则颗粒。 
Ma等[12]以CuCl2∙2H2O和NH4VO3为原料，在较高的温度下(210℃)以水热合成手段制备出α-CuV2O6

纳米线。该材料直径约 100 nm 左右，长数微米(见图 8 所示)。比表面积达 62 m2/g。文中提出了 α-CuV2O6

纳米线的形成机理。整个过程分为三步：第一步，CuCl2∙2H2O 和 NH4VO3 为反应生成 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O
晶核，并通过 Ostwald 熟化作用逐渐聚集成薄片微结构；第二步，Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 在水热条件下逐渐

分解，生成 CuV2O6、CuO 和水。该过程通过 H2O 分子的脱嵌作用而使 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 薄片微结构

以 Ostwald 分裂方式逐渐形成 CuV2O6纳米片，最终形成 CuV2O6纳米线；第三步，CuO 和 HCl 生成 CuCl2，

再与 NH4VO3 继续反应，直到反应原料耗尽而达到反应终止。前三步的反应式见(1)~(3)，最终的总反应

式见式(4) [12]。 

( )2 4 3 2 3 2 7 2 423CuCl 2NH VO 5H O Cu OH V O 2H O 2NH Cl 4HCl+ + → ⋅ + +           (1) 

( )3 2 7 2 2 6 22Cu OH V O 2H O CuV O 2CuO 3H O⋅ → + +                    (2) 

2 2CuO 2HCl CuCl H O+ → +                            (3) 

2 4 3 2 6 4CuCl 2NH VO CuV O 2NH Cl+ → +                        (4) 

另外，Hu 等[28]报道了以 Cu(NO3)2∙3H2O 和 V2O5 为原料，而以苯乙酮为还原剂，在水溶液中通过水

热合成法于 200℃保持 15 h 得到纯晶相 ε-Cu0.95V2O5 纳米带。文中着重指出，加入还原剂对于合成

ε-Cu0.95V2O5 至关重要，如果没有还原剂，最终的产物将为 CuV2O6 物相。Hu 等[29]接着以 V(IV)O(acac)2

和 Cu(NO3)2∙3H2O 为原料，以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为模板剂，依然在 200℃水热合成 15 h，得到

ε-Cu0.95V2O5 空心微米球。 
从上面的介绍可以看出，以铜盐和 NH4VO3 为原料水热条件下合成钒酸铜时，在低温下(<200℃)一般

得到 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 物相，它相当于一个中间体，提升水热反应温度(≥210℃)，Cu3V2O7(OH)2∙2H2O
发生分解，得到 α-CuV2O6 物相。通过调节 pH 值和加入模板剂等手段，可以分别得到不同形貌的钒酸铜

材料。或者通过加入还原剂还可以合成 ε-Cu0.95V2O5 物相，它同样也可以作为一个中间体，在高温(500℃)
焙烧后也得到 α-CuV2O6 物相。需要指出的是，Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 或 ε-Cu0.95V2O5 物相不仅仅是制备

α-CuV2O6 的中间体，它们本身也是较好的电极材料，具有较高的电极比容量。 

3.2. 固相反应法 

固相合成法是制备钒酸盐粉体较为常用的一种方法，其主要过程是将反应的原材料成分混合，在一

定温度下进行烧结来制备所需的材料。 
Hillel 等[23]以固相合成法制备了一系列钒酸铜化合物，包括 CuV2O6、Cu3V2O8、Cu2V2O7、Cu5V2O10

等。将 CuO 与 V2O5 以不同摩尔比混合后，反复研磨，然后在管式炉中高温焙烧，即可得到各物相的钒

酸铜化合物。在 620℃保持 48 h，得到的是 CuV2O6；在 680℃保持 72 h，得到 Cu2V2O7；在 700℃保持 
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Figure 6. XRD pattern (a) and FE-SEM images with different magnifications 
(b) - (d) of the Cu3V2O7(OH)2∙2H2O microflowers [3] 
图6. Cu3V2O7(OH)2∙2H2O花状材料的XRD图(a)及不同放大倍数下的

FE-SEM 照片(b)~(d) [3] 
 

 
Figure 7. FE-SEM images of the as-prepared Cu3V2O7(OH)2∙2H2O (a), 
(b) nanoparticles, (c), (d) nanoflakes, and (e), (f) nanowires at different 
magnifications [17] 
图 7. Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 的纳米颗粒(a) (b)、纳米片(c) (d)及纳米线

(e) (f)的不同放大倍数的 FE-SEM 照片[17] 
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72 h，得到 Cu3V2O8；在 800℃保持 72 h，得到 Cu5V2O10。除了反应温度的不同，CuO 与 V2O5 的投料摩

尔比也是制备各种钒酸铜物相的重要影响因素。 
Hillel 等也总结了前人的 CuO-V2O5 的相图以分析各种钒酸铜材料的热稳定性(见图 9)。从图中可以看

出，钒酸铜化合物的热稳定性都比较好。而 CuV2O6 由于在 210℃至 620℃较宽的温度范围内都可以成功

制备，使得各种制备方法都有较大的可能性，能够满足其不同性能的需要，而其他几种钒酸铜化合物由

于所需制备温度较好，制备出高比表面积材料的可能性不大，因此，在诸钒酸铜材料中，大量的文献更

集中于 CuV2O6 的制备及性能研究。 

3.3. 溶胶–凝胶法 

溶胶–凝胶法是一种比较常见的制备纳米复合氧化物的方法。无机盐或金属醇盐前驱体与水或有机 
 

 
Figure 8. SEM (a), (b), TEM (c), and HRTEM (d) images 
of the as-synthesized α-CuV2O6 nanowires [12] 
图 8. 制备的 α-CuV2O6 纳米线的 SEM(a) (b)、TEM(c)
及 HRTEM (d)照片[12] 

 
 

 
Figure 9. CuO-V2O5 phase diagram [23] 
图 9. CuO-V2O5形成各种化合物的相图[23] 
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溶剂发生水解(或醇解)反应，反应生成物聚集成纳米级粒子并形成溶胶；随之蒸发干燥形成具有一定空间

结构的凝胶，再经过干燥、焙烧处理以去除有机成分，最终得到无机材料。 
Cao等[24]以NH4VO3为钒源、碱式碳酸铜(CuCO3∙Cu(OH)2∙xH2O)为铜源，在柠檬酸溶剂中80℃搅拌，

逐渐形成溶胶，然后将胶体干燥得到水凝胶，凝胶在 500℃~600℃焙烧即可得到 CuV2O6。文中对反应过

程进行分析，认为 NH4VO3 和碱式碳酸铜在酸性介质中分别水解出 VO3
−和 Cu2+离子，它们和柠檬酸形成

配合物溶胶；随着水分的蒸发，柠檬酸聚合成 3D 网络结构，金属离子镶嵌于其中而形成凝胶，继续干

燥得到钒酸铜水合物前体。之后，将水合物高温焙烧，分解得到 CuV2O6 材料。反应式可参见式(5)、(6) [24]。
该方法得到的 CuV2O6 材料为不规则形貌，且颗粒较大，约 2 μm 左右。 

( )2
3 2 3 22

Cu VO H O Cu VO H Ox x+ −+ + → ⋅                            (5) 

( )3 2 2 6 22
Cu VO H O CuV O H Ox x⋅ → +                             (6) 

3.4. 化学沉淀法 

沉淀法是通过加入沉淀剂使两种及以上的金属盐混和溶液生成沉淀物前驱体，再经过洗涤、干燥、

焙烧后得到纳米或微米级材料。该方法操作简单，工艺可操作性强，但需严格控制好沉淀条件以保证产

物具有较合适的粒径。 
Wei 等[25]先用氨水将 V2O5 溶解，再将硝酸铜溶液与之混合，继续滴加氨水使 pH 值达到 8.5 左右，

得到钒酸铜沉淀。该沉淀洗涤干燥后，在 400℃、600℃焙烧，得到最终的 CuV2O6 材料。该方法得到的

材料也为不规则颗粒，粒径在 0.1~0.3 μm。 
上述 3.1节中，Zhang等[17]也以CuSO4∙5H2O和NH4VO3为原料，在 pH值≈5时得到Cu3V2O7(OH)2∙2H2O

纳米颗粒；用氨水将上述溶液的 pH 值调至 7~8，得到的是片状 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 材料。 
一般来说，共沉淀法和溶胶–凝胶法得到的仅是前体或中间体，都要经过高温焙烧处理之后，才得

到可用于电极材料等应用的最终钒酸铜材料(CuV2O6)。 

3.5. 软化学方法 

在相对温和的反应条件下，采用化学合成手段制备纳米材料的方法都统称软化学方法。上述的溶胶

–凝胶法、水热法、低温时的固相法都属于软化学的范畴。但软化学方法又不仅仅是这些种类。Cao 等[26]
报道了一种由 V2O5 水凝胶和 Cu2O 粉末为原料来制备钒酸铜的软化学方法(chimie douce method)。以偏钒

酸钠水溶液通过强酸型阳离子交换树脂，而使钒酸缩聚，室温下老化 24~48 h，得到钒的水凝胶。Cu2O
粉末直接加入 V2O5 水凝胶中，绿棕色凝絮状沉淀生成。100℃干燥后，在 250℃~550℃焙烧得到最终的

CuV2O6 钒酸铜材料。由上述介绍可以看出，该方法是介乎固相法和溶胶–凝胶法之间的一种方法，制备

的 CuV2O6 钒酸铜材料也为不规则形貌颗粒。 

3.6. 电化学辅助的液相激光消融法 

电化学辅助的液相激光消融法(Electrochemically assisted laser ablation in liquid, ECLAL)是一种制备

纳米材料的新方法。它与传统的水热合成等相比，具有以下优点：(1) 起始物质简单、不需催化剂和目标

产物纯度高，因此为简单清洁合成方法；(2) 常温常压即可合成，不需高温高压；(3) 可以通过改变固体

靶、电极和母液等来控制和设计纳米材料的结构[30]。 
Liang 等[27]以固体钒靶为起始物，以去离子水为母液，以铜电极为铜源，脉冲激光对准钒靶，通过

不同的电压进行实验。在激光消融过程中，一直保持在常温操作。结果发现，以 40 V 的电压进行实验，

得到纳米片组装成的花状钒酸铜材料(见图 10(a)、图 10(b))；以 80 V 的电压进行实验，纳米盘的厚度显
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著增厚，表观堆积更紧密(见图 10(c)、图 10(d))；而以 120V 的电压进行实验，为微米级块状物。XRD 图

谱显示，它们的晶相主要为 Cu3(OH)2V2O7∙2H2O。 
从上面的介绍可以看出，水热合成法是目前比较常见的制备钒酸铜的方法，它能够形成具有较高结

晶度和一些特殊形貌的钒酸铜材料，但水溶剂较单一，对于合成材料的性质调控比较有限；固相合成法

由于需要较高的温度，制备的钒酸铜材料一般不会达到较高的比表面积；溶胶–凝胶法、化学沉淀法及

软化学方法操作简单，制备条件温和，但制备的材料颗粒度较大且大多为不规则形貌；电化学辅助的液

相激光消融法一般不适宜于大规模工业生产。综上所述，每种方法均具有其优劣处，持续开发新型制备

方法对于钒酸铜材料的应用具有较大的意义。 

4. 钒酸铜材料的应用 

4.1. 锂离子电池方面的应用 

钒酸铜最早和最重要的应用就是作为锂离子电池的电极材料。Cu2V2O7 具有比 V2O5 更高的电荷密度，

在 2~3.5 V 之间可以充放电 100 次以上[31]。CuV2O6 具有远比其他过渡金属钒酸盐(镁、钙、锰、钴、镍、

镉)优越的电化学性能[32]。由于铜的多步还原特性，钒酸铜相比传统的钒酸银电极材料能够提供更高的

能量密度和电极比容量[10]。因此，钒酸铜作为具有潜在工业应用价值的锂离子电池的电极材料备受关注。 
由表 1 可以看出，文献报道中的钒酸铜材料的电极比容量远高于传统的钒酸银电极材料。具有一定

特殊形貌的钒酸铜材料一般比简单的钒酸铜颗粒的电化学性能更好，可能由于其比表面积或形貌效应的

影响；而不同晶相的钒酸铜材料如 CuV2O6、Cu3V2O7(OH)2∙2H2O、ε-Cu0.95V2O5 等电化学性能基本相当。 

4.2. 作为催化剂方面的应用 

铜和钒一直以来都是工业上应用较广的氧化还原反应催化剂，因此钒酸铜材料在催化领域依然具有

重要的应用。但目前的文献报道上来看，钒酸铜作为催化剂的开发远没有作为电池材料那样受关注，仅

在光解水、甲苯氧化、SO3 分解等少数反应中有所报道。 
Palacio 等[7]以 NH4[Cu2.5V2O7(OH)2] ∙H2O 为前体在不同条件下焙烧而得到的钒酸铜为催化剂，考察

了其在甲苯氧化反应中的活性。甲苯氧化反应主要是为了通过催化氧化的方法将空气中的少量甲苯(有毒

性挥发性有机物)转化成 CO2 和 H2O 以达到净化空气的目的。该前体分别在 320℃、400℃、500℃和 600℃
焙烧处理，分别得到了不同的晶相。将焙烧后的该组催化剂用于甲苯氧化反应，发现 320℃焙烧的钒酸

铜催化剂的催化活性最高，在 280℃左右即可达到 100%的甲苯转化率，而 CO2 的选择性也达到 100%，

无 CO 生成(反应条件：甲苯浓度 800 ppm，催化剂装填量 300 mg，气体流速 15 L/h)。该催化剂的物相为

结晶态 Cu2V2O7 (ziesite)和无定形 Cu3V2O8 的混合物，催化剂的比表面积为 12 m2/g。Palacio 等也将钒酸

铜催化剂负载在 ZSM-5 或无定形 SO2 上得到负载型催化剂，并考察其在甲苯氧化反应中的活性[6]。钒酸

铜的负载量在 9~11 wt.%，物相依然为结晶态 Cu2V2O7 (ziesite)和无定形 Cu3V2O8 的混合物。实验结果表

明，以水热合成法制备的钒酸铜/ZSM-5 的催化活性最好，在反应温度 300℃左右时，ZSM-5 负载催化剂

的单位质量钒酸铜的催化活性是上述非负载催化剂的十倍以上。 
Kawada 等研究了几种晶相的钒酸铜催化剂(CuV2O6、Cu2V2O7、Cu3V2O8 和 Cu5V2O10)在 SO3 热分解

反应中的催化活性[8] [9]。SO3 热分解反应主要用于工业制氢，其过程包括：硫酸先在 350℃以上分解为

水和 SO3，然后 SO3 再在约 900℃分解为 SO2 和氧气；另一方面，碘化氢在 400℃分解为碘和氢气；最后，

SO2 和水及碘在低温 100℃左右生成硫酸和碘化氢以完成一个反应循环。具体反应式见式(1)~(3）。总反

应式为水分解为氧和氢以达到水解制氢的目的。由于第二、三个反应仅需较温和的反应温度，因此该过

程的挑战就在于如何降低第一步中的 SO3 热分解反应的极高的反应温度。 
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Figure 10. SEM images of the synthesized cooper vanadate nanostructures under dif-
ferent electrical fields. The nanoflake-assembled flower-like samples synthesized at 40 
V (a and b), the nanoplate-stacked samples synthesized at 80 V (c and d) [27] 
图 10. 在不同电场中形成的钒酸铜材料的 SEM 照片：在 40 V 电场中制备的纳米片

组装花状样品(a)和(b)，以及在 80 V 电场中制备的纳米片支撑状样品(c)和(d) [27] 
 
Table 1. Summary of electrochemical properties of the previously reported copper vanadates and Ag2V4O11 
表 1. 文献报道的各种钒酸铜材料和传统钒酸银电极的电化学性质汇总 

sample current density (mA/g) specific capacity (mAh/g) cutoff voltage (V) Ref. 

CuV2O6 nanowires 
20 514 

2.0 [12]  

40 461 

mesowires 20 447 

microrods 20 409 

bulk particles 
20 326 

40 296 

CuV2O6 nanograins from ε-Cu0.95V2O5 hollow microspheres 20 507 2.0 [29]  

CuV2O6 particle (solid reaction) 30 329 2.0 
[33]  

CuV2O6 particle (solution-based route) 30 349 2.0 

Cu3V2O7(OH)2·2H2O microflowers 
20 620 

1.5 [3]  
40 525 

Cu3V2O7(OH)2·2H2O nanowires 20 530 

1.5 [17]  Cu3V2O7(OH)2·2H2O nanoflakes 20 501 

Cu3V2O7(OH)2·2H2O nanoparticles 20 476 

ε-Cu0.95V2O5 hollow microspheres 20 304 2.0 [30]  

ε-Cu0.95V2O5 nanoribbons 20 292 2.0 [28]  

Ag2V4O11 31.5 272 1.5 [34] 
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2 4 2 2 2H SO H O SO 1 2O→ + +                                (7) 

2 22HI I H→ +                                      (8) 

2 2 2 2 42H O SO I H SO 2HI+ + → +                               (9) 

Kawada等以负载在介孔 SiO2上的CuV2O6为催化剂考察了 SO3热分解反应的催化性能，发现在 650℃
左右即可使 SO3 的转化率达 25%以上，大大降低了反应温度[9]。Kawada 等同时研究了不同晶相的钒酸

铜催化剂(CuV2O6、Cu2V2O7、Cu3V2O8 和 Cu5V2O10)在 SO3 热分解反应中的催化活性，结果表明晶相为

CuV2O6 的催化剂活性最高[6]。 

4.3. 作为磁性材料方面的应用 

钒酸铜除了作为电极材料和催化剂方面的应用以外，还有作为磁性材料等方面的用途。Zhang 等[21]
以水热合成法制备了一种新型多形体钒酸铜材料 Cu2(VO4)(OH)，并将其用于磁性测试。结果发现，其在

低温下表现斜交反铁磁性。如果处于高磁场中，可以观察到 1/3 磁化稳定平台。由于在不规则 Cu3(μ3-OH)
三角形内的反铁磁性和铁磁性的相互竞争，弱的自旋阻挫可能形成于该钒酸铜结构系统。 

4.4. 光学性能 

钒酸铜材料还具有一定的光学性能。张绍岩等[2]以水热合成法制备了 α-CuV2O6 纳米线，并采用紫

外-可见漫反射测定了该材料的光吸收性能。结果发现，α-CuV2O6 纳米线分别在紫外光区和可见光区各有

一个较强的吸收峰，表明其对紫外光和可见光均具有较强的吸收性。 

5. 结论及展望 

钒酸铜材料性能优于传统的钒酸银电极而使其目前最有前景的应用在电池材料及电化学领域，但由

于钒和铜本身的氧化还原性，其在催化领域的应用也应引起较高的关注。 
由于钒的价态多变，钒酸铜的晶体结构较复杂，但其基本都是由 VO4 单元、VO6 单元、CuO6 单元、

CuO5 单元等通过配位组成，一般钒氧单元组成层状结构而铜嵌在各层之间。CuV2O6 是钒酸铜的各种晶

体结构中较稳定较常见的一种晶相，在 210℃至 620℃较宽的温度范围内都可以稳定存在。 
钒酸铜材料目前主要以水热合成法制备，较低的合成温度一般得到 Cu3V2O7(OH)2∙2H2O 晶相，在较

高的合成温度(≥210℃)可以得到 CuV2O6 晶相。通过调变合成条件，可以得到不同形貌的钒酸铜(纳米线、

纳米带、片层等)。由于水溶剂较单一，可以继续开发其他溶剂中制备钒酸铜。比如，离子液体作溶剂具

有品种繁多、无饱和蒸汽压、既是溶剂又是模板剂等优点，可以使合成更绿色环保、更安全方便及更有

开阔的选择余地。 
综上所述，钒酸铜材料是一类具有较高工业应用潜力的电极材料，其在催化领域的应用也应引起关

注；钒酸铜的晶体结构复杂繁多，深入理解晶体结构及其应用性能之间的关系对于持续开发新的晶体结

构具有很好的帮助；钒酸铜的制备方法比较单一，开发新型溶剂或新型可以广泛应用的制备方法对于钒

酸铜的应用发展具有重要的意义。 
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