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Abstract 
In recent years, nickel vanadate as a binary metal oxide energy storage material draws wide con-
cern, but its1D structure is still difficult to obtain. Herein, a prismatic nickel vanadate material 
assembled by chamfered tetragonum has been prepared for the first time by hydrothermal me-
thod controlled by surfactant. The bottom length of the nanoprism is about 500 nm, its height is ~5 
μm, and the side has ladder-like rough structures. The unique 1D prismatic structure has higher 
conductivity, and may expose more highly active surfaces and defect reaction sites, thus greatly 
improving electrochemical performance. Electrochemical tests show that nickel vanadate has a 
very high specific capacity of 898 F/g. Notably, even at a very high current density of 50 A/g, its 
specific capacitance can still maintain high value, demonstrating excellent rate capability. This 
new nickel vanadate prism material has a broad application prospect in the field of energy sto-
rage. 
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摘  要 

近年来，钒酸镍作为一种二元金属氧化物储能材料得到广泛关注，但是它的一维结构仍难以得到。本工

作通过表面活性剂诱导控制的水热法，在国际上首次制备出一种磨角四方片叠层组装的一维棱柱状钒酸

镍纳米材料。该纳米棱柱底的边长约为500 nm，长度约5 μm，侧面呈现出阶梯状的粗糙结构。这种独

特的一维棱柱结构具有更高的电导性，暴露更多的高活性表面和缺陷反应位点，从而大大提高电化学性

能。电化学测试表明，钒酸镍具有898 F/g的超高比容量值，尤其值得注意的是它优异的倍率性能，即

使在50 A/g的极大电流密度下，它的比容量仍然有65%的高保持率。这种新型的钒酸镍四棱柱材料在储
能领域具有广阔的应用前景。  
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1. 引言 

近年来，由于化石燃料的过度消耗和随之而来的环境问题，设计和发展新型储能装置成为研究的热

点和前沿[1] [2]。在各种储能装置中，超级电容器以其高功率密度、快速充放电能力和优异的循环稳定性

得到广泛关注[3] [4]。当前，超级电容器器件还存在着能量密度不足的问题，影响了它的进一步应用。若

要提高它的能量密度，电极材料是极其关键的。在超级电容器的各种正极材料中，镍基材料由于比容量

高、倍率性好得到了广泛研究，如氢氧化镍、氧化镍等。而最近的研究表明钒酸镍等二元金属氧化物被

应用于超级电容器材料中具有更加优异的电化学性能，如高的比容量、优秀的倍率性及循环稳定性[5] [6]。 
材料的电化学性能与其结构密切相关，因此各种不同形貌和结构的钒酸镍材料被制备出来并进行了

电化学性能测试。氢氧化镍、氧化镍等镍基材料已经有大量丰富的纳米结构被报道，如纳米盒子、纳米

片、纳米棒、纳米线、纳米球、纳米花等[7]。相比之下，钒酸镍纳米材料还研究的较少，只有纳米粒子、

纳米球、无规片层结构等被制备出来[8] [9] [10] [11] [12]。迄今为止，尚无一维四棱柱结构钒酸镍被报道。

在电化学反应中，它的一维结构可以为电子的快速传输提供通道，而且其较小的直径可能暴露更多的表

面原子并且缩短离子在反应过程中的扩散距离，从而赋予材料更好的电子传导和离子扩散能力，因此该

结构的制备对获得优异的储能材料具有重要意义。 
本工作通过聚乙二醇的调控作用，首次制得一种结构新颖储能性能优异的一维磨角四角片叠层组装

的钒酸镍四棱柱纳米材料。这种独特的一维棱柱结构由于具有多种有益电化学的结构特征，包括一维高

导电结构，粗糙的高活性表面和产生更多反应位点的低结晶等，表现出优异的电化学性能，在储能领域

具有广阔的应用前景。 

2. 材料与方法 

2.1. 试剂 

硝酸镍(Ni(NO3)2∙6H2O)，五氧化二钒(V2O5)，聚乙二醇(PEG10000)，乙醇，氢氧化钾(KOH)都是从国
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药集团上海化学试剂公司获得。聚四氟乙烯(PTFE)乳液和乙炔黑均是从上海阿拉丁试剂有限公司购买。

泡沫镍购自河南郑州鹏翔运达有限公司。所有试剂都是分析纯，无其他处理直接使用。 

2.2. 材料的制备 

将 0.218 g 硝酸镍，0.046 g 五氧化二钒和 0.4 g 聚乙二醇依次加入到 25 mL 去离子水中，并混合搅拌

均匀形成透明溶液。将上述溶液装入 45 mL 的水热釜中，在 200℃烘箱中反应 12 h。反应结束后，让反

应釜自然冷却至室温，然后离心收集产物。将离心产物用水和乙醇清洗三次后，在 60℃烘箱中过夜干燥。 

2.3. 材料的表征 

通过场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, Hitachi, S-4800)进行纳米材料的形貌分析。采用 X 射线衍射

(XRD, Bruker D8 Focus)分析材料的晶体结构和组成。使用电化学工作站(CHI660E)对材料的电化学性能进

行测试。 

2.4. 电化学测试 

电极制备：首先将泡沫镍裁剪为 1 × 2 cm2的尺寸，分别用丙酮、稀盐酸、去离子水、乙醇清洗，随

后置于真空干燥箱中低温烘干，密封保存待用。然后进行电极的制备工作，将样品、乙炔黑、PTFE 按照

8:1:1 的比例分散在一定的乙醇中，超声 60 min 使它们形成分散的分散液。随后将上述分散液在 80℃烘

箱中加热，除去部分乙醇得到粘稠的浆料。然后将所得浆料均匀涂抹于预处理过的泡沫镍表面并在 80℃
烘箱中干燥，涂抹面积为 1 × 1 cm2。将涂样干燥后的泡沫镍在压片机上使用 10 MPa 压强进行压片，并

进一步干燥一段时间，使用差减法得到泡沫镍上负载样品的质量。随后，将电极片在 6 M KOH 电解液中

浸泡 12 h 待测。 
电化学性能测试：在三电极体系中，以制备的样品为工作电极，铂片(2 × 2 cm2)为对电极，银/氯化

银(Ag/AgCl)为参比电极，在 6 mol/L KOH 电解液中进行电化学测试。材料的比容量根据恒流充放电测试

结果，采用公式 ( )C It m E= ∆ 进行计算，其中 C 为比容量，I 为电流密度，t 为放电时间，m 为有效负载

质量，ΔE 为放电电压。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料的结构与形貌 

在水热反应过程中，五氧化二钒在高温高压条件下水解产生钒酸根，并与镍离子反应产生钒酸镍晶

体。在晶体生长过程中，聚乙二醇对晶体取向和形貌具有重要的调控作用，并最终得到独特的钒酸镍棱

柱纳米材料。图 1(A)和图 1(B)是所得产物的 SEM 图像，可见所得钒酸镍晶体是均一的一维棱柱状组装

结构。高倍下的 SEM 图显示这种棱柱的底类似磨角四方片，其尺寸约为 500 nm；它的侧面呈现出阶梯

状的粗糙结构，可能是磨角四方片叠层组装过程中未能完全契合造成的，侧面长度约为 5 μm。通过分离

并观察不同反应时间的产物，发现随着反应时间延长，产物的磨角四方片尺寸基本不变，而棱柱长度不

断增长，也证明了上述的叠层组装过程。在电化学反应过程中，它的一维结构为电子的快速传输提供了

通路，而粗糙的阶梯状叠层具有更多的孔隙和缺陷，不仅有利于离子的传输，而且可能暴露出更多的高

活性反应位点，因而该结构可同时提高电子和离子的传输和扩散，可能产生优异的电化学储能效果。迄

今为止，这种磨角四方片叠装纳米柱的一维钒酸镍在国际上仍尚未被其他人所制备出来，因此该结构独

一无二。 
所得产物的 XRD 图谱如图 1(C)所示。样品的主要峰都能与 NiV3O8 (JCPDS, No.22-0455)对应，表明
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钒酸镍的成功制备。同时样品的 XRD 峰出现了一定的宽化而且峰的强度相对较弱，说明产物的较弱的结

晶度，这也与 SEM 观察到的粗糙结果相一致。这样的晶体结构可能产生更多的缺陷，既利于离子的扩散，

也可能产生更多的反应活性位点，它们都有利于电化学性能的提升。 
 

 
Figure 1. The ((A) and (B)) SEM images and (C) XRD pattern of the as-prepared sample 
图 1. 所制备样品((A) and (B))在不同倍数下的 SEM 图和(C) XRD 图谱 
 

图 2 是所制备产物的元素分布及含量。结果表明，产物中含有碳、镍、钒、氧四种元素(碳元素来自

测试导电胶基底)，而且产物中的镍、钒、氧三种元素均匀的分布在棱柱结构上。EDS 测试与 XRD 结果

一致，表明所得产物为钒酸镍。 
 

 
Figure 2. ((A)-(D)) The elemental mapping images and (E) EDS spectrum of the as-prepared sample 
图 2. 所制备样品的((A)-(D))元素分布图和(E) EDS 图谱 

3.2. 材料的电化学性能 

得益于上述独特的纳米组装结构，所制得的钒酸镍纳米四棱柱材料表现出优异的电化学性能(图 3)。
不同扫描速率下的循环伏安曲线都显示出一对明显的氧化还原峰，这对氧化还原峰对应于 Ni2+与 Ni3+之

间的转换反应，表明钒酸镍的储能反应主要依赖于法拉第反应。循环伏安曲线表现出具有较好的对称性，

说明材料的电化学反应过程具有较好的可逆性。另外，不同扫速下的循环伏安曲线都具有高度相似的形

状，这表明钒酸镍电极材料具有良好的倍率性能。 
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Figure 3. The electrochemical performance of the as-prepared sample. (A) Cyclic voltammetry curves 
at different scan rates; (B) Constant current charge and discharge curves at different current densities; 
(C) Specific capacitance at different current densities; (D) Nyquist impedance curve 
图 3. 所制备样品的电化学性能。(A) 不同扫描速度下的循环伏安曲线；(B) 不同电流密度下的

恒流充放电曲线；(C) 不同电流密度下材料的比容量；(D) 交流阻抗谱图 
 

钒酸镍的不同电流密度下的恒流充放电曲线展示在图 3(B)中，它可以在 1~50 A/g 的电流密度之间进

行稳定的充放电测试，并且它具有 0~0.5 V 的大充放电窗口。充放电曲线在 0.25~0.45 V 之间具有明显的

充放电平台，平台的位置与 CV 曲线的峰位置基本吻合，说明材料在此电压窗口内进行法拉第反应以储

存能量。此外，充放电曲线展现出很好的对称性，说明氧化还原反应是高度可逆的。根据恒流充放电曲

线可以计算得到钒酸镍材料的比容量，其结果展示在图 3(C)中。由图可知，在 1 A/g 的电流密度下，材

料展现出高达 898 F/g 的最大比容量。随着电流密度的增大，比容量降低的速度愈加缓慢，因此在极高的

电流密度下仍然保留了极大的比容量。即使在 50 A/g 的大电流密度下，仍然具有 584 F/g 的比容量，即

当电流密度增大 50 倍时，比容量仍保留了初始容量的 65%，表明其及其优异的倍率性能。 
钒酸镍的交流阻抗谱展示在图 3(D)中，由它可以得知材料的电化学反应动力学。它的交流阻抗谱由

高频区的半圆弧以及中频和低频区的线性部分构成。在高频区，谱图与 X 轴的交点代表由电解液电阻、

电极材料自身电阻和接触电阻构成的等效串联电阻，它的数值仅为 0.6 Ω。半圆弧的直径反映了电极/电
解液界面处氧化还原反应的电荷转移电阻，它的数值也很小，约 3.5 Ω。上述的两个电阻数值都很小，说

明材料的电荷转移过程可以快速进行，从而实现优异的倍率性能，这与它的一维组装结构是密不可分的。 

4. 结论 

本工作首次制备出一种结构均一、形貌新颖的磨角四方片叠层组装的棱柱状钒酸镍材料。这种独特

的一维棱柱结构具有多种有利于电化学反应的结构特征，包括一维高导电结构，粗糙的高活性表面和产

生更多反应位点的低结晶等。得益于上述结构特征，钒酸镍表现出极大比容量，在 1 A/g 的电流密度下，

它具有 898 F/g 的极高比容量值。尤其值得一提的是它优异的倍率性能，在 50 A/g 的高电流密度下，它

的比容量仍然可以保持最大容量的 65%。综上所述，钒酸镍四棱柱材料是一种具有广阔应用前景的超级

电容器材料。 
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