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摘　要：二氧化钒（VO2）纳米颗粒具有多种晶型结构，其单斜型半导体 M 相（VO2

（M））在接近室温时具有完全可逆的相转变性质，相变为四方金红石金属 R 相，

从而引起光学性能的急剧变化，因而 VO2（M）可作为良好的阻热材料应用于控温

包装薄膜领域。综述了 VO2（M）纳米颗粒和控温包装薄膜的制备方法，展望了

VO2（M）控温包装薄膜的研究方向。VO2（M）纳米颗粒的传统制备方法有一步水

热法和热分解法等，近年来也出现了新型制备方法，如籽晶诱导法和火焰燃烧法等；

控温包装薄膜主要的制备方法为气相法和液相法。根据不同产品的温度需求，通过

改变原料种类、温度及掺杂元素等工艺参数调节 VO2（M）纳米颗粒的相变温度，

可制备出不同相变温度的 VO2 控温包装薄膜。VO2（M）控温包装薄膜作为一种高

新科技产物，可以有效调控商品运输和储藏过程中包装内氛围，具有广阔的应用前景。

关键词：VO2（M）；控温包装薄膜；一步水热法；气相法

中图分类号：TB383　　　　文献标志码：A
文章编号：1674-7100(2019)01-0045-09
引用文献：蔡少勇，张婕妤，刘兴海，等 . VO2（M）控温包装薄膜制备的研究进展 [J]. 
包装学报，2019，11(1)：45-53.

2019 年 第 11 卷 第 1 期 Vol.11 No.1 Jan. 2019

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL01

1 研究背景
全球人口快速增长促使城市中心的人口密度逐

年增大，预计到 2050 年，全球将有 70% 的人口定居

在城市 [1]。过高的人口密度给城市生活资源供给带来

了巨大的挑战，需要高新的保鲜技术以保证新鲜食

品的供给需求。包装对食品物流系统的效率和食品

供应链中生产、运输、贮藏和装卸活动有重要影响，

也是提高保鲜效率的有效途径 [2]。传统的包装材料只

能简单将产品与外界环境隔离，易在运输过程中受到

外界环境变化的影响，引起包装内氛围的改变。光照

是外界环境中对包装影响较大的因素之一，其所产生

的热量易导致包装内部温度上升，从而使产品发生变

质现象。目前，为维持产品适宜的贮藏和运输温度，

相关企业需要通过制冷装置将包装内部的热量吸收

并排放到包装外部，但这种方法给产品运输和储存带

来了极大的不便，因而需要新的控温方法。

控温包装薄膜是利用某些材料能根据外界温度

变化作出响应的特性，以达到主动控制包装内氛围温

度的特殊薄膜。二氧化钒（VO2）是制备控温薄膜的

主要原材料之一，是一种具有多种晶型结构的热致相

变纳米颗粒材料，其晶型结构包括四方型 A 相（P42/
nmc）、单斜型 M 相（P21/C）及四方金红石型 R 相（P42/
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mnm）等 [4]，其中单斜型半导体 M 相（VO2（M））

在接近室温条件下具有完全可逆的相转变性质，相变

后为四方金红石金属 R 相。通常情况下，VO2 纳米

颗粒的相变温度（Tc）为 68 ℃，VO2（M）转变成金

属相 VO2（R）过程中，VO2 的晶型变化如图 1 所示。

由图 1 可知，当外界温度低于 Tc 时（T<68 ℃），

半导体相 VO2 纳米颗粒呈 M 相，此时能带宽度约

为 0.5 eV， 该 晶 型 结 构 中 V—V 两 两 成 键，V—V
的键长在较大值和较小值之间交替，并且 V—V 键

沿 c 轴 稍 微 倾 斜； 当 外 界 温 度 高 于 Tc 时（T ≥ 68 
℃），VO2 纳米颗粒发生“半导体 - 金属”晶相变

化（semiconductor-metal transition），VO2（M） 转

变成 VO2（R），在 VO2（R）晶型结构中沿 c 轴方

向的 V 原子间距相等 [5-6]。

半导体相 VO2（M）转变成金属相 VO2（R）的

过程中，VO2 纳米颗粒在红外波段的光学性能发生

较大改变 [3, 7, 16]，因而可将 VO2 应用于阻热材料领域。

将 VO2 控温包装薄膜用于产品包装，其光学工作原

理如图 2 所示 [3]。

由图 2 可知，当外界温度低于 Tc 时（T<68 ℃），

VO2 控温包装薄膜可允许大部分近红外光透过；当外

界温度达到或高于 Tc 时（T ≥ 68 ℃），近红外光的

透过率急剧下降，从而调控包装内温度，使之保持在

一定范围内不变化，以营造一种适宜的贮藏环境。

本文综述了 VO2（M）控温包装薄膜的制备与研

究，着重介绍了 VO2（M）纳米颗粒和控温包装薄膜

的制备方法，同时展望了不同包装所需的特异性控温

包装薄膜研究方向，以期为拓宽 VO2（M）的应用范

围提供一定的理论参考。

2 VO2（M）纳米颗粒的制备

VO2（M）纳米颗粒传统的制备方法有氧化还原

法、一步水热法、热分解法等；近年来也出现了一些

新型制备方法，如籽晶诱导法和火焰燃烧法等。制备

方法的创新带来了 VO2（M）纳米颗粒微结构（粒径、

形貌等）的较大变化，并拓宽了 VO2（M）纳米颗粒

的应用领域。

早期 VO2（M）的制备主要采用氧化还原法，即

利用还原剂在高温无氧环境下制得 VO2（M）纳米颗

粒。徐灿阳等 [8] 以炭黑作为还原剂与 V2O5 混合，在

高温（500~850 ℃）及惰性气体保护下制备 VO2（M）

纳米颗粒。该方法制备过程耗时长、能耗高，且制得

的样品粒径大小不一，因此目前较少采用氧化还原法

制备 VO2（M）纳米颗粒。

2.1 一步水热法

一步水热法是指在密封的高压反应釜中，以

V2O5、NH4VO3 及 V2O4 等为钒源， 以双氧水（H2O2）、

草酸（H2C2O4）、酒石酸（C4H6O6）、一盐酸肼及水

合肼等为还原剂，加入对 VO2（M）形貌、组成及晶

体结构等具有调节作用的添加剂，在高压的水溶液

等流体状态下发生反应制备 VO2（M）纳米颗粒的方

法。一步水热法是在早期水热合成法基础上进行改

进，降低了反应温度并精简了反应步骤。但由于钒氧

化物的晶相结构过多，水热反应过程中先生成层状结

构的 VO2（B）或亚稳态相的 VO2（A）[6, 9]，再经后

续热处理才能得到所需要的 VO2（M）。

本课题组在 VO2（M）纳米颗粒制备方面做了较

为系统的研究，先后采用 V2O5-H2O2-CH3CH2OH 体

系及 V2O5-H2C2O4-H2O 体系 [10-12]，利用一步水热法

制备了 VO2（M）。在 V2O5-H2O2-CH3CH2OH 体系下，

开发了一种新的过氧化钒配合物前驱体 [VO(O2)2]
-，

图 1 VO2 相变过程中晶体结构及光学性质的变化
Fig. 1 The changes of crystal structure and optical 

properties during phase transition of VO2

图 2 VO2 纳米薄膜的光学工作原理
Fig. 2 Optical principle of thin film coated with

nano VO2 particles



- 47 -

并合成了 VO2（A）纳米带；通过后续研究发现，向

体系中加入某些掺杂剂（如钨酸盐、钼酸盐）即可形

成掺杂的 VO2（M）纳米颗粒 [9, 13]。在 V2O5-H2C2O4-

H2O 体系下，以 H2WO4、H2MoO4、SnO2 及 Fe2O3 为

掺杂剂，利用一步水热法在 280 ℃下反应 24 h，制备

了掺杂不同元素的棒状 VO2（M）纳米颗粒。依据掺

杂元素的不同，所得纳米棒长达数十微米，宽由几

百纳米到几微米不等。此外，W、Mo、Sn、Fe 等元

素的掺杂均能够对 VO2（M）的相变温度产生影响。

掺杂 Sn 和 Fe 元素对 VO2（M）的 Tc 影响较小，而

掺杂 W 和 Mo 元素则可将 VO2（M）的 Tc 分别降至

48.3 ℃和 58.1 ℃。

Chen R. 等 [14] 采 用 V2O5-H2C2O4-H2O 体 系 在

不同反应条件下（温度为 260~280 ℃，反应时间

为 6~72 h）， 以 钨 酸 铵（(NH4)10H2(W2O7)6） 为 掺

杂 剂， 利 用 一 步 水 热 法 制 备 了 VO2（M） 纳 米 颗

粒。利用扫描电镜（scanning electron microscope，

SEM）对不同 W 掺杂量（用质量分数 w 表示，下

同）的 VO2（M）形貌进行分析，如图 3 所示。由

图可知，随着 W 掺杂量的增大，VO2 纳米棒的纵

横比先增大后减少。当 W 的掺杂量从 1.0% 增加到

2.0% 时，VO2（M）纳米棒的纵横比从近 5% 增加

到 10%，由此说明掺杂剂 W 的加入促进了 VO2（M）

纳米棒晶粒的择优生长，形成了具有高纵横比的

V1-xWxO2（M）纳米棒；但随 W 掺杂量的继续增大

（w ≥ 4.0%），这种优势增长逐渐消失。

                                     e）w=4.0%                                           f）w=6.0%                                        g）w=10.0% 
图 3 不同 W 掺杂量的 V1-xWxO2（M）纳米棒 SEM 图

Fig. 3 SEM of V1-xWxO2（M）nanorods with different W doping amounts

              a）w=0                                           b）w=0.5%                                      c）w=1.0%                                    d）w=2.0%

单元素掺杂能够对 VO2 纳米颗粒某一性能起到

良好的调节作用，但由于材料本身特性往往会降低

VO2 纳米颗粒的实际应用效果。如 W 的掺杂会降低

VO2 纳米颗粒的 Tc，但是由于 WO6 和 VO6 具有相似

的结构，会使 W 核附近非对称的 VO2（M）扭曲形

成 VO2（R），从而降低样品的纯度 [15]。近几年研究

发现，通过共掺杂对 VO2 进行改性，能够在降低其

Tc 的同时，避免 VO2（R）的形成，从而提升样品纯

度。Shen N. 等 [15] 在 V2O5-H2C2O4-H2O 体系中，以

ZrOCl2·8H2O 为掺杂剂，采用一步水热法制备 Zr 掺

杂 VO2（M）纳米颗粒。由于 Zr 的电负性（χZr=1.33）

低于钒（χV=1.63），离子半径（rZr4+=7.2×10-11 m）

大于钒 (rV4+=5.8×10-11 m)，所以 Zr 可以取代 VO2 纳

米颗粒晶型结构中 V 的位置致使其结构不稳定，从

而降低 Tc。Zr 掺杂与 W 掺杂相似，虽然能降低 Tc，

但实际效果并不明显（Zr 掺杂 VO2 的 Tc 最低为 64.3 
℃）。因此，Shen N. 团队用钨酸铵为 W 源，进一步

制备 W-Zr 共掺杂 VO2（M）。测试结果表明，当 Zr
的掺杂量为 8.5% 时，随着 W 掺杂量的增加（0~2.4%），

VO2 的相变温度逐渐降至 28.6 ℃，且样品具有较高

的纯度。

Liang S. 等 [4] 首次采用酒石酸（C4H6O6）取代草

酸（H2C2O4），利用 C4H6O6 中羟基和羧基的亲水特

性建立 V2O5-C4H6O6-H2O 体系，采用一步水热法在

240 ℃条件下反应 48 h，促进钒氧化物的还原和 VO2

（A）纳米带的合成，然后通过 W 元素掺杂将 VO2（A）

转化为 VO2（M）纳米棒。该方法所制备的 VO2（M）

纳米颗粒具有纯度高、结晶度良好和形态稳定的特

VO2（M）控温包装薄膜制备的研究进展

蔡少勇，等01
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点，通过调节 W 的掺杂量可以简单地将 VO2（M）

的 Tc 调节到合适的温度。

一步水热法制作工艺简单、生产高效，且所制备

的 VO2（M）纯度高、粒径小、分散性较好，近年来

该方法得到了较广泛的应用 [16]。单 / 多元素掺杂对纳

米颗粒改性以及采用 H2O2 或 H2C2O4 等体系丰富了

VO2（M）的结构，促进 VO2（M）作为一种高新科

技产物在更多领域的发展。

2.2 热分解法

热分解法是指将目标产物（V2O5、NH4VO3 或

VCl3 等钒的氧化物或含钒铵盐）的前驱体加热到一

定温度使之受热分解，从而得到钒的氧化物粉体的方

法。2007 年，A. I. Sidorov 等 [17] 基于 VCl3 蒸气的热

分解，提出了 V2O5 单晶和纳米棒气相合成的方法。

通过该方法可以获得 VO2（M）微米棒及纳米棒（宽

度为 50 nm~5 μm，长度可达 7 mm），以及其平面阵

列和三维结构。虽然该方法制备的 VO2（M）纳米颗

粒粒径较小，但由于前驱体合成过程复杂，延长了制

备周期，且合成成本较高，不利于规模化生产。

Zhang H. 等 [18] 将溶剂热法与热分解法相结合，

在大气氛围下将 NH4VO3 与乙二醇（C2H6O2）混合后

在 160 ℃下剧烈搅拌，形成紫色有机钒基络合物，再

经过量丙酮清洗后将产物放在 180 ℃的烘箱中加热几

分钟，即可获得高结晶度的 VO2（M）纳米颗粒。通

过手工研磨（干燥环境中研磨 5~35 min）和稀硝酸

蚀刻对 VO2（M）纳米颗粒进行后处理，以提高样品

纯度。该方法克服了复杂的前驱体合成过程，能在大

气氛围下快速制备 VO2（M）纳米颗粒，并通过手工

研磨和酸蚀刻，使 VO2（M）从大尺寸纳米棒转变为

20 nm 左右的纳米颗粒。

2.3 籽晶诱导法

籽晶诱导法是一种在水热过程中对晶体结构改

性的新型制备方法。与金属元素掺杂不同的是，籽

晶诱导法是在反应物中加入与 VO2 晶体结构相近的

材料作为籽晶，诱导 VO2 纳米颗粒生长，制备具有

不同结构和形貌的 VO2 纳米颗粒，从而改变材料的

Tc。如金红石 TiO2（001）晶体具有稳定的热性能和

相似的晶格参数，适合作为 VO2 纳米颗粒的生长基

体 [19]。Li X. F. 等 [20] 将 TiO2 纳米棒与 VOSO4·xH2O
在高压反应釜中进行水热反应，以 TiO2 纳米棒为基

体，在其两侧末端外延生长出 M 相的 VO2，制备了

VO2-TiO2-VO2 纳米棒。在不同浓度、温度和反应时

间条件下制备了不同种类的 VO2 纳米结构，由此发

现 VO2 表现出明确的由半导体向金属的转变。此外，

VO2（M）沿 c 轴的拉伸和压缩应变分别导致其 Tc 的

升高和降低，从而验证了 VO2 发生相转变时 Tc 的高

低取决于纳米颗粒和应变的大小这一结论。

籽晶诱导法能够制备出多种结构的VO2 纳米颗粒，

利用不同的籽晶诱导 VO2 结晶，有助于控制其结晶过

程。籽晶诱导法是一种亟待开发的新型制备方法。

2.4 火焰燃烧法

火焰燃烧法也称为焰熔法或维尔纳叶法，是近几

年发展起来的一种 VO2 粉体制备方法，它是利用燃

烧剂瞬时产生的高温将原料熔化成熔体，再利用释放

的能量促进 VO2 晶体生长的方法。Cao Z. Y. 等 [21] 利

用 NH4VO3、C2H6O2 在燃烧条件下制备了低成本的乙

醇酸钒酯（vanadyl ethylene glycolate，VEG）前驱体

溶液，此时链状的 VEG 能够快速聚集成球形微粒并

在容器内壁上沉积；火焰和溶液之间的界面随燃烧

剂消耗而逐渐下降，VEG 前驱体在燃烧作用下开始

分解并转化为 VO2 粉体，反应如式（1）所示。分解

时所产生的 CO2、水蒸气以及结构重排的 VO2 单体，

有利于聚集的 VO2 纳米颗粒继续生长，形成纯度较

高的大颗粒（100~300 nm）。

VO(OCH2CH2O)+O2 → H2O+CO2+VO2。          （1）

B. Rajeswaran 等 [22] 在金属硝酸盐和尿素的混合

物中加入偏钒酸铵，利用溶液燃烧法制备 VO2 粉体，

再经还原处理获得平均尺寸只有 10 nm 的 VO2 纳米

颗粒。由于火焰法的反应速度较快，所制备的 VO2

纳米颗粒一般同时具有棒状、带状及片状等多种形

貌组合。因此，如何调控反应产物的物相组成、形

貌及烧结粉体的分散性等问题是该方法未来研究的

方向。

火焰燃烧法的实验过程中无需使用惰性气体，从

而降低了处理反应的复杂性，缩短了反应时间，是一

种有望实现量产化的 VO2 纳米颗粒制备工艺。

3 控温包装薄膜的制备

VO2 控温包装薄膜主要利用 VO2（M）相变前后

对不同光线的透过率不同以调整包装内氛围。在实际

应用中，薄膜的可见光透过率（Tlum）和太阳能透过

率（能够调节输入的太阳能，ΔTsol）是评价 VO2 控

温包装薄膜的关键指标 [23]，两者均可通过式（2）进

行计算。
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   ，                （2）

式中：φlum(λ) 为人眼视觉函数（波长范围为 380~780 
nm）；φsol(λ) 为 AM1.5 条件下的太阳辐射光谱。

ΔTsol=Tsol-T′sol，Tsol 和 T′sol 分别表示 20 和 90 ℃

下的太阳能透过率。然而，Tlum 和 Tsol 的提高在原理

上存在一定的矛盾性，几乎很难同时实现两者的提高，

这一直是困扰 VO2 控温包装薄膜研究的一个难点。

目前，VO2 控温包装薄膜的制备方法主要可分

为气相法和液相法。气相法包括物理气相沉积法

（physical vapor deposition，PVD）和化学气相沉积

法（chemical vapor deposition，CVD）， 其 中 PVD
主要有真空蒸镀、直流溅射、离子束溅射沉积、射频

磁控溅射法等，CVD 主要有常压化学气相沉积、等

离子体辅助化学沉积和气溶胶辅助法等。液相法包括

溶胶 - 凝胶法（sol-gel）、聚合物辅助沉积（polymer 
assisted deposition，PAD） 及浆料涂敷法等。

3.1 气相法

气相法是制备薄膜的传统方法，它能够简单、快

速地制备高质量和高性能的 VO2 控温包装薄膜。近

年来，人们利用气相法制备了多种 VO2 控温包装薄

膜，包括离子掺杂薄膜、单层 VO2（M）薄膜及多层

复合薄膜等。

Ji C. H. 等 [24] 利用磁控溅射法制备了一种 Al 掺

杂 VO2 薄膜，并研究了不同的 Al 离子掺杂量对薄

膜 Tc 的影响。研究结果表明，Al 掺杂能够使薄膜

的 Tc 由 55.0 ℃降低至 44.9 ℃，且当 nAl/nV 由 0 增加

到 0.15 时，薄膜的光学性能得以加强（Tlum=48.9%，

ΔTsol=3.3%）。M. Panagopoulou 等 [25] 利 用 磁 控 溅

射法在 ZnO 的基材表面沉积了一层光滑的 Mg 掺杂

VO2 薄膜；当 Mg 的掺杂量为 3% 时，该薄膜的 Tc

降低至 40.7 ℃；同时，该薄膜的光学性能有较大提升，

Tlum 和 ΔTsol 分别为 39.9% 和 4.46%，皆优于未添加

预涂层薄膜。

此外，科研人员也曾开发过多层数的 VO2 智能

柔性薄膜。M. J. Powell 等 [26] 将 VO2 的典型热致变

色性能与 TiO2 的光催化性能相结合，采用 CVD 法在

基材上制备了 VO2/SiO2/TiO2 多层薄膜。其中，SiO2

作为阻挡层可以防止 Ti4+ 离子扩散到 VO2 层（高温

下 Ti4+ 离子进入 VO2 中会提高薄膜的相变温度），

同时还具备提高光学性能（ΔTsol=15.29%）和抵抗化

学物质侵蚀等功能。N. R. Mlyuka 等 [27] 采用磁控溅

射法制备 TiO2/VO2/TiO2/VO2/TiO2 五层复合薄膜，利

用 TiO2 层的高透光性和抗反射作用及 VO2 的热致变

色性能，使混合薄膜具有较高的可见光透过率和太阳

能透过率（Tlum=45％和 ΔTsol=12.1％），但三层以上

结构的薄膜制备工艺较为复杂 [28]。

气相法虽然可以制备高质量的 VO2 控温包装薄

膜，但所需设备较为昂贵，且该方法对各项工艺参数

敏感，不易于掌控，致使气相法无法制备大尺寸薄膜，

不能用于 VO2 控温包装薄膜的工业化生产。

3.2 液相法

3.2.1 溶胶 - 凝胶法
sol-gel 法是以 V2O5 或无机钒盐为原料，在有机

介质中进行水解或聚合反应形成的溶胶，经陈化后胶

粒间缓慢聚合形成空间网络结构的凝胶，再经后续热

处理获得结晶性较好的 VO2（M）薄膜。

1983 年，C. B. Greenberg[29] 等以 VO(OC3H7)3 为

钒源，首次用 sol-gel 法制备了 VO2（M）薄膜。Dou S. L. 
等 [30] 将熔融后的 V2O5 与钨酸铵在聚乙烯吡咯烷酮

（polyvinyl pyrrolidone，PVP）水溶液中搅拌成溶胶状，

采用浸渍法将基材插入溶胶中并以一定的速度拉出，

经退火处理后基材表面形成凝胶状的 W 掺杂 VO2（M）

薄膜。该薄膜表面出现几十到几百纳米不等的冰晶

结构，且不同的 W 掺杂量形成的薄膜结构有明显差

异。Wang N. 等 [31] 将 V2O5 与 H2O2 混合溶液经加热

沸腾后，生成了暗红色的溶胶，在室温下陈化直至形

成均匀的暗红色凝胶，然后将基材浸于凝胶中并以

一定的速度拉出，制得 VO2（M）薄膜。通过控制基

材从凝胶中的抽出速度以获得不同厚度的薄膜，由

于薄膜和基板之间的热响应不同，厚的前驱体薄膜

经退火处理后产生了致密的 VO2 薄膜，而较薄的前

驱体薄膜则产生具有连续纳米颗粒阵列的VO2 薄膜。

随后，该团队参考 Kang L. T. 等 [32] 的表面蚀刻法，

利用硝酸和盐酸去除薄膜表面中结晶不良的产物，从

而提高 VO2 智能柔性薄膜的光学性能（Tlum=65.2%，

ΔTsol=8.8%）。

sol-gel 法的浆料制备较为复杂，且通常需要在特

殊气体保护下才能完成后续热处理，生产成本较高，

不利于工业化发展。

3.2.2 聚合物辅助沉积法

PAD 法是将钒离子（或配体）与聚合物溶液（含

掺杂源）混合，利用聚合物与钒离子（或配体）间

VO2（M）控温包装薄膜制备的研究进展
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的相互作用制备悬浮液，然后利用传统的旋涂法或

浸涂法获得前驱体，再经退火处理得到 VO2（M）

薄膜。

2009 年，Kang L. T. 等 [33] 首次利用 PAD 法制备

VO2 薄膜。向肼盐酸盐和盐酸的混合溶液中加入 V2O5

水溶液，过滤后形成 VOCl2 前驱体溶液；再加入一定

量的 PVP 和 PEG 促进剂，维持溶液的稳定性，然后

旋涂在 Si 衬底上，并在 600 ℃氮气环境下经退火处

理得到 VO2（M）薄膜。结果发现薄膜表现出良好的

光学性能（Tlum=54.5%，ΔTsol =41.5%）。此后，该课

题组还利用 PAD 法做了更深入探究，包括制备 SiO2/
VO2（M） 薄 膜（Tlum=77%，ΔTsol=7.5%）[34] 和 TiO2

（A）/VO2（M）薄膜（Tlum=61.25%，ΔTsol=14.6%）[35]。

Zhao L. L. 等 [36] 将预制的 SiO2 凝胶溶液和 VOC2O4

溶液混合制备 VO2-SiO2 复合溶液，并加入高分子嵌

段式聚醚（F-127）为造孔剂以增加薄膜的孔隙率，

在氮气保护下退火后制备了 SiO2/VO2（M）多孔复合

薄膜。该薄膜具有较好的抗氧化性能和优异的光学性

能（Tlum=48.5% ，ΔTsol=15.7%）。

PAD 法能够制备出高质量的 VO2 薄膜，但前驱

体制备工艺复杂，相关参数变量较多，且需要经高温

退火处理才能获得样品，因而制约了其在大规模生产

的道路。

3.2.3 浆料涂敷法
浆料涂敷法是指将 VO2（M）纳米颗粒与有机或

无机溶剂混合制成均匀的浆料，再利用旋涂、刮涂及

印刷等方式将浆料涂敷在各种透明的基材上，然后经

适当的后处理获得 VO2 薄膜。

Wu S. W. 等 [37] 将 VO2 纳米颗粒均匀分散在 PVP
的乙醇溶液中制得悬浮液，然后利用旋涂法在基材上

制备 VO2 薄膜前驱体，在 80 ℃的烘箱中干燥 1 min
获得 VO2 薄膜。该薄膜的 Tlum 达到 56.0%，ΔTsol 达

到 12.9%。Lu Q. 等 [38] 制备了 Si-Al/VO2 混合浆料，

并采用丝网印刷法制备了具有周期性表面微结构的

VO2 纳米薄膜。相较于常规连续的 VO2 纳米复合膜，

具有网状微观结构 VO2 薄膜的 Tlum 得到提高；同时

由于网格的开放性，能够制备 1 mm 厚的 VO2 薄膜， 
故 VO2 添加量在一定范围内时，薄膜的 ΔTsol 会随着

VO2 粉体含量增加而增大（最大可达 17.2%）。

浆料涂敷法是在现有的印刷工艺上发展起来的，

它能够制备出大面积、高性能的 VO2 控温包装薄膜，

因而其具有良好的工业化应用前景。

4 研究展望

在商品运输过程中，外界温度的急剧变化会对包

装产品产生较大的影响，因而需要具有不同相变温度

的控温包装薄膜以满足不同包装产品的需求。在上

述制备的 VO2（M）纳米颗粒与控温包装薄膜中，两

者的相变温度均在 20~60 ℃，可以满足国内大部分

地区的常温包装需求。但是，一些特殊产品（如牛

奶、疫苗及水果等）需要低温甚至冷冻保存及冷链运

输，这对控温包装薄膜的相变温度提出了新的要求。

Cheng Y. L. 等 [39] 通过控制 W 在 VO2 纳米颗粒中的

掺杂量对其 Tc 进行调控。研究表明，当 W 的掺杂量

为 2% 和 3% 时，其相变温度分别为 18.6 ℃和 10.6 ℃。

此外，Mo4+、F- 及 Eu2+ 等离子的掺杂都能对 Tc 起到

较好的调控作用 [40-42]。

除了低温控温包装薄膜外，关于高温控温包装薄

膜的制备也有待开发。Chen Z. 等 [16] 将 V2O5 与一盐

酸肼（N2H4·HCl）混合，在 180~400 ℃下反应 15 h，

制备了粒径为 25~45 nm 的 W 掺杂 VO2（M）纳米颗

粒，且其粒径大小可由反应温度进行调控；但反常

的是，经差示扫描量热仪表征时发现该 VO2 的 Tc 竟

高达 91 ℃，这是由于 V2O5 和 N2H4·HCl 反应产生的

前驱体在加热到一个临界温度时会瞬间分解，并产

生过量单体，当单体聚集到较高的浓度时会出现团

聚成核现象，并导致单体的大量损失，而 W 原子并

没有取代 V 原子在晶体结构中的位置，而是成为新

的成核点，进一步限制了 VO2 的相转变性能。研究

表明，该 VO2 纳米颗粒较高的 Tc 不仅是尺寸效应引

起的，还与其形貌有关。较高的 Tc 一方面可以提高

某些特殊产品（如真空集热管或导热层等）的性能，

使产品在更大的温度范围内实现加热、保温的作用，

另一方面也能够防止过高环境温度对设备造成损坏。

基于现有的研究结果，控制掺杂元素种类及掺

杂量或者改变 VO2（M）纳米颗粒的制备方法等，

都可以对控温包装薄膜的 Tc 起到较好的调控作用，

这也将是探究 VO2 控温包装薄膜应用领域的一个关

键因素。若能够将控温包装薄膜的 Tc 降低到 0 ℃以

下或者超过 100 ℃，实现 VO2（M）在更大的温度

范围内发挥相变性能，将会拓宽 VO2 控温包装薄膜

的应用领域。但是，过高的掺杂量可能改变 VO2 纳

米颗粒的晶型结构，致使控温包装薄膜的光学性能、

抗老化性能、戳穿强度及拉伸强度等发生变化，无
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法满足更多产品的包装需求。因此，如何平衡 VO2

控温包装薄膜的 Tc 与各项参数性能，使之满足不同

包装的应用需求，将成为该领域较具吸引力的研究

课题之一。
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Research Progress in the Preparation of VO2 (M) Temperature-Controlled
Packaging Film

CAI Shaoyong，ZHANG Jieyu，LIU Xinghai，LI Houbin

（School of Printing and Packaging，Wuhan University，Wuhan 430079，China）

Abstract：Vanadium dioxide (VO2) nanoparticles are of various crystal structures, but the monoclinic semicon-
ductor M phase (VO2(M)) has a completely reversible phase transition property near room temperature. During the 
phase transition process, VO2(M) turns into tetragonal rutile metal R phase VO2(R), which causes a drastic change in 
optical properties, making VO2(M) a great application valuable in the field of temperature-controlled packaging film. 
The research progress of VO2(M) temperature-controlled packaging film is mainly introduced with the preparation 
methods of VO2(M) nanoparticles and temperature-controlled packaging film. Among them, one-step hydrothermal 
method and thermal decomposition method are two typical traditional preparation methods. In recent years, novel 
preparation methods have also emerged, such as seed crystal induction method and flame combustion method. The main 
preparation methods of temperature-controlled packaging film are gas-phase method and liquid-phase method. Accord-
ing to temperature requirements of different products, the corresponding VO2(M) temperature-controlled packaging film 
is prepared by changing the raw materials, temperature and phase transition process temperature of VO2(M) nanoparti-
cles modified by process parameters of doped alloy elements.  As a kind of high-tech product, VO2(M) temperature-con-
trolled packaging film can effectively control the storage temperature in the process of transportation and sales of com-
modities, which has a broad application prospect. 

Keywords：VO2(M) ；temperature-controlled packaging film；one-step hydrothermal process；gas-phase method

VO2（M）控温包装薄膜制备的研究进展
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