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(57)摘要

本发明公开了一种同时带有阴/阳离子空位

的WO3镁离子电池正极材料，属于电池材料技术

领域。将二水合钨酸钠和葡萄糖按1:1的摩尔比

分别配置成浓度为0.25M的水溶液，并混合均匀，

逐滴滴加1M的盐酸，调节混合溶液的PH值至2，在

反应釜中，于180℃水热8h；分别用去离子水和乙

醇清洗，烘干，得到镁离子电池正极材料VW‑O/

WO3。本发明通过一步水热法实现了在WO3中同时

构筑阴离子(氧)空位和阳离子(钨)空位，以暴露

更多的活性位点，提高导电性，维持结构稳定，并

促进镁离子扩散。由其作为正极材料组装的镁离

子电池，具有高比容量，优异的循环稳定性和倍

率性能，具有广阔的应用前景。
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1.一种同时带有阴/阳离子空位的WO3镁离子电池正极材料，其特征在于，其制备过程如

下：

按1:1的摩尔比分别称取二水合钨酸钠和葡萄糖，分别配置浓度为0.25M的水溶液，持

续磁力搅拌至完全溶解；将上述两种溶液混合，在磁力搅拌的条件下，逐滴滴加浓度为1M的

盐酸，将混合溶液的PH值调节至2；将混合溶液转移至反应釜中进行水热反应，反应温度为

180℃，反应时间为8h，待反应结束后随炉冷却；分别用去离子水和无水乙醇清洗3次，并通

过离心收集产物，将所得产物干燥，得到VW‑O/WO3正极材料；

将得到的VW‑O/WO3作为正极材料组装成扣式镁离子电池，电化学性能测试的电压窗口为

0.2～2.1V，电流密度为0.05～0.5Ag‑1。

2.根据权利要求1所述的一种同时带有阴/阳离子空位的WO3镁离子电池正极材料，其特

征在于，通过添加葡萄糖和制造酸性环境，同时在WO3中构筑出阴离子(氧)空位和阳离子

(钨)空位。

3.根据权利要求1所述的一种同时带有阴/阳离子空位的WO3镁离子电池正极材料，其特

征在于，所得材料应用在镁离子电池中的比容量为100mAh  g‑1，循环寿命为400圈循环，并具

有良好的倍率性能。
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一种同时带有阴/阳离子空位的WO3镁离子电池正极材料

技术领域

[0001] 本发明涉及电池材料技术领域，具体涉及一种同时带有阴/阳离子空位的WO3镁离

子电池正极材料。

背景技术

[0002] 镁离子电池具有低成本、高理论比容量和高安全性等特点，已经引起了广泛关注，

并表现出巨大的应用潜力。目前，镁离子电池发展的关键挑战之一是开发出具有高性能的

宿主正极材料。六方相WO3是一种畸变的ReO3型结构，这是ABO3钙钛矿结构中缺少A位点阳离

子的结果。其中六个O原子形成一个规则的八面体，W原子在其中心位置，并且相邻的WO6八

面体通过边共享的方式实现晶格通道连接，有利于镁离子的插入(参见文献：One‑step 

hydrothermal  synthesis  of  2D  WO3  nanoplates@graphene  nanocomposite  with 

s u p e r i o r  a n o d e  p e r f o r m a n c e  f o r  l i t h i u m  i o n  ba t t e r y ,D a n g  e t 

al.Electrochim.Acta,2019,313,99‑108)。因此，六方相WO3有望成为一种极具应用潜力的

镁离子电池正极材料。然而，半导体WO3的导电性较差，这将引起镁离子在WO3中的扩散缓慢，

从而不能充分利用活性位点等问题，WO3作为镁离子电池正极材料的电化学性能并不理想。

因此，对WO3进行修饰改性以满足镁离子电池的发展需求，是一项有意义的研究工作。

[0003] 在众多正极材料修饰策略中，空位工程在提高电化学性能的显著优势在于，可以

同时调控活性材料的电子结构、活性位点数量以及导电性(参见文献：Recent  progress  of 

vacancy  engineering  for  electrochemical  energy  conversion  related 

applications,Wu  et  al.Adv.Funct.Mater.,2020,31,2009070)。无论是阴离子空位还是

阳离子空位都可以改变电荷分布，进而影响材料的导电性以及带隙结构，并且重新分布的

电子密度会加速电荷的转移，以提高电化学反应活性。此外，空位还可以为镁离子的吸附提

供丰富的电化学活性位点，使电极材料在循环过程中表现出增强的电化学反应活性和比容

量。在结构中同时存在的阳离子空位和阴离子空位，会使活性材料同时发挥出阳离子空位

和阴离子空位的优势(参见文献：Layered  double  hydroxide  nanosheets  with  multiple 

vacancies  obtained  by  dry  exfoliation  as  highly  efficient  oxygen  evolution 

electrocatalysts,Wang  et  al.Angew.Chem.Int.Ed.Engl.,2017,56,5867‑5871)，通过阴

离子/阳离子空位的协同作用，提供丰富的电子或声子，并且在镁离子占据活性位点时促进

电荷的转移，同时保持结构的稳定性，以提升电化学性能。因此，在WO3中同时构筑阴离子空

位和阳离子空位可以提高其储镁性能，然而，相关工作尚未见报道。

[0004] 本发明通过一步水热法制得同时带有阴(氧)/阳(钨)离子空位的WO3(VW‑O/WO3)，并

应用于镁离子电池正极材料，研究其电化学性能。电化学性能测试结果表明，在W空位和O空

位的协同作用下，VW‑O/WO3表现出优异的电化学循环性能和倍率性能，在0.05Ag‑1的电流密

度下，进行400个循环后，VW‑O/WO3的比容量可以稳定维持在100mAh  g‑1左右，并且在电流密

度达到0.5Ag‑1时，表现出良好的倍率性能，对新型镁离子电池正极材料的开发具有重要意

义。
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发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种镁离子电池正极材料，尤其提供一种同时带有阴/阳

离子空位的WO3镁离子电池正极材料，并探究其在镁离子电池中的应用，在W空位/O空位的

协同作用下，VW‑O/WO3表现出好的循环稳定性和高的倍率性能。

[0006] 为实现上述发明目的，本发明所提供的VW‑O/WO3中同时构筑了W空位/O空位，应用

于镁离子电池正极材料的制备过程包括以下步骤：

[0007] 1 .按照摩尔比为1:1的比例分别称取二水合钨酸钠和葡萄糖，分别配置浓度为

0.25M的水溶液，在室温下磁力搅拌至完全溶解，得到溶液A和B；

[0008] 2.将溶液B倒入溶液A中，在室温下继续磁力搅拌至两种溶液完全混合；

[0009] 3.在磁力搅拌的同时，向上述混合溶液中逐滴滴加浓度为1M的盐酸，调节至混合

溶液的PH值为2；

[0010] 4.将充分混合的混合溶液转移至100ml的反应釜中进行水热反应，水热反应温度

为180℃，反应时间为8h，反应结束后随炉冷却至室温；

[0011] 5.分别用去离子水和无水乙醇清洗3次，并通过离心收集到沉淀，将所得沉淀物放

入干燥箱内干燥，烘干温度为60℃，烘干时间为12h，得到同时带有阴(氧)/阳(钨)离子空位

的WO3(VW‑O/WO3)。

[0012] 本发明还提供了VW‑O/WO3作为镁离子电池正极材料的应用，将所述VW‑O/WO3制成正

极片，并与金属镁负极材料、玻璃纤维隔膜和APC‑THF电解液组装成扣式电池。将组装好的

电池静置24h后，在CT2001A电池程控测试仪上进行电化学性能测试，测试电压窗口为0.2～

2.1V，电流密度为0.05～0.5Ag‑1。

[0013] 本发明提供的VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的优势在于：

[0014] 1、采用本发明通过添加葡萄糖和制造酸性环境，在WO3中同时构筑出W空位和O空

位，并且作为镁离子电池正极材料；

[0015] 2、采用本发明制备的W空位/O空位同时存在的VW‑O/WO3镁离子电池正极材料，W空

位和O空位的协同作用，使VW‑O/WO3暴露了更多的活性位点，提高了其导电性以及静电势，并

维持结构稳定，并且W空位诱导的O‑□‑O结构提供富阴离子环境，有利于其吸附更多的镁离

子，同时还可以减少结构中阳离子晶格与镁离子之间的排斥力，促进了镁离子的扩散，有利

于提高镁离子电池电化学性能。

[0016] 3、采用本发明制备的VW‑O/WO3作为镁离子电池正极材料，表现出优异的电化学性

能：在0.05A  g‑1的电流密度下实现400圈的循环寿命，并保持比容量在100mAh  g‑1左右；并

且当电流密度达到0.5A  g‑1时，表现出良好的倍率性能。

[0017] 以下结合附图对本发明的构思、结构及所产生的技术效果作进一步说明。

附图说明

[0018] 附图是用来提供对本发明的进一步理解，并且构成说明书的一部分，与下面的具

体实施方式一起用于解释本发明，但并不构成对本发明的限制。在附图中：

[0019] 图1为实施例中所得VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的XRD图；

[0020] 图2为实施例中所得VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的HRTEM照片；

[0021] 图3为实施例中所得VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的O高分辨XPS图谱；
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[0022] 图4为实施例中所得VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的W高分辨XPS图谱；

[0023] 图5为实施例中所得VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的EPR图；

[0024] 图6为实施例中所得VW‑O/WO3镁离子电池正极材料的循环性能曲线和倍率性能曲

线；

具体实施方式

[0025] 以下结合具体实施例对本发明作进一步详细的说明，但实施例不以任何方式限制

本发明的范围。

[0026] 实施例

[0027] 一种同时带有阴/阳离子空位的WO3镁离子电池正极材料

[0028] 分别称取5mmol的二水合钨酸钠和葡萄糖，将两种药品分别溶于20ml去离子水中，

并在室温下充分搅拌至完全溶解，分别得到溶液A和B；将溶液B与溶液A进行充分混合，随后

在磁力搅拌过程中，逐滴滴加浓度为1M的盐酸溶液，直至调整溶液的PH值为2。将充分混合

的混合溶液转移至100ml的反应釜中进行水热反应，水热反应温度为180℃，反应时间为8h，

反应结束后随炉冷却至室温；分别用去离子水和无水乙醇清洗3次，并通过离心收集产物，

将所得产物放入干燥箱内中烘干，烘干温度为60℃，烘干时间为12h，得到同时带有W空位和

O空位的WO3。

[0029] XRD结果(图1)中的衍射峰均可以很好地对应于单斜相WO3，证明了经过水热反应

后，WO3被成功构筑。在HRTEM图片(图2)中可以观察到明显的晶格条纹，其晶面间距为

0.63nm，对应于单斜相WO3的(100)晶面，进一步证明了WO3的成功构筑。另外，在晶格条纹中

可以观察到许多不连续的部分，可以初步推测产物中具有丰富的空位。O的高分辨XPS图谱

(图3)中显示了缺陷氧的信号峰，同时W的高分辨XPS图谱(图4)显示了W同时具有+5价和+6

价的化合价态，其中+5价W的存在也是由于O空位存在引起的，因此，XPS结果证明了O空位的

存在。VW‑O/WO3的EPR图谱(图5)显示在g＝2.0035处具有较强的信号峰，进一步说明了VW‑O/

WO3中存在丰富的O空位，同时在g＝1 .9437处也可以观察到明显的信号峰，对应于W空位的

产生，证明了在VW‑O/WO3中同时存在W空位和O空位。

[0030] 将合成的VW‑O/WO3粉末作为正极活性材料，与炭黑和粘结剂(聚偏二氟乙烯PVDF)

按质量比为6:3:1均匀混合，然后加入有机溶剂1‑甲基‑2‑吡咯烷酮研磨，至粘稠状态。将泥

浆用工字涂布器涂布在导电集流体碳纸上，随后放入60℃烘箱干燥12h。使用裁片机将烘干

后的电极片裁成直径为12mm的圆片，作为镁离子电池的正极。将0.1mm厚的镁箔用砂纸除去

表面的氧化层，并使用裁片机裁成直径为16mm的圆片，作为镁离子电池的负极，并以玻璃纤

维滤膜为隔膜，0.4M的APC/THF为电解液，在氩气氛围的手套箱中组装成扣式电池。将组装

的扣式电池静置24h后，在CT2001A电池程控测试仪上进行电化学性能测试，测试电压窗口

为0.2～2.1V，电流密度为0.05～1A  g‑1。

[0031] 所得产物VW‑O/WO3的电化学性能见说明书附图6，在0.05A  g‑1的电流密度下，VW‑O/

WO3实现了400圈循环，并且在循环过程中比容量保持在100mAh  g‑1左右。同时VW‑O/WO3在电

流密度从0.05A  g‑1逐渐提升至0.5A  g‑1时，比容量由95.5mAh  g‑1变化到37.7mAh  g‑1，并且

当电流密度降到0.05A  g‑1时，比容量恢复到96mAh  g‑1，表现出了优异的倍率性能。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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