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摘　要　采用氧化石墨（ＧＯ）还原法制备石墨烯（ＧＮＳ），以氨水为沉淀剂，在石墨烯存在的情况下，通过Ｃｏ２＋

和Ｎｉ２＋化学共沉积的方法合成了石墨烯／钴镍双氢氧化物复合电极材料，采用红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）、比表面积测试（ＢＥＴ）等技术手段表征了产物的组成、结构和形
貌，用循环伏安、恒电流充放电等测试方法对复合材料的电化学性能进行了研究。研究发现，石墨烯纳米片均

匀分散在钴镍双氢氧化物中，改善了钴镍双氢氧化物的传导性和结构稳定性。电化学测试表明，在１Ａ／ｇ的
电流密度下，复合材料比电容高达２７７０Ｆ／ｇ，且循环５００次后，比电容仍能保持９３４％，呈示该复合材料具有
优异的电化学性能。
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超级电容器由于具有较高的功率密度、优异的循环稳定性和相对较低的制作成本，从而成为最具潜

力的能量储存装置之一。电极材料、电解液以及组装技术等均会影响超级电容器电容性能，其中，电极

材料是影响其性能的关键因素之一。

目前，碳基材料（活性碳、碳纳米管、碳纤维、还原氧化石墨烯）［１４］，过渡金属氧化物和氢氧化物

（ＲｕＯ２
［５］，ＭｎＯ２

［６］，ＣｏＮｉＬＤＨ［７］，ＮｉＯ［８］，Ｃｏ３Ｏ４
［９］）以及导电聚合物（聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩）［１０１２］作为

超级电容器电极材料而被广泛研究。然而，每一种电极材料应用于超级电容器时，在显现其优点的同时

也暴露出一些不足或缺陷。例如层状双氢氧化物（ＬＤＨ）由于其具有独特的片层孔道结构，可以同时利
用双电层电容和法拉第准电容两种储能机制，且原料丰富，成本较低，作为超级电容器电极材料显示出

一定的优越性；然而ＬＤＨ本身是半导体，其较低的导电性和充放电循环过程中结构的溶胀或坍塌导致
的容量衰减，限制了它在实际应用中的进一步发展。石墨烯（ＧＮＳ）作为 ｓｐ２杂化碳质材料的基元结构，
由于其良好的导电性（１×１０３～１×１０４Ｓ／ｍ）和超大的比表面积（２６３０ｍ２／ｇ）等优点［１３］，被认为是具有

发展潜力的超级电容器电极材料，但在制备过程中存在着不可避免的团聚问题，使得石墨烯电极材料的

电容性质远低于理论值。研究结果表明，若将石墨烯电极材料与具有赝电容行为的双金属氢氧化物复

合，可以改善其电化学电容性能，提高功率密度和能量密度，延长使用寿命。因此，制备综合性能优异的

电极材料已成为当前超级电容器领域的研究热点之一。

Ｗａｎｇ等［１４］将剥开的氧化石墨（ＧＯ）和双氢氧化物片再组装得到ＧＯ／ＣｏＡｌＬＤＨ复合材料，其电化
学性能有很大提高，在１Ａ／ｇ电流密度下比容量可达１０３１Ｆ／ｇ，２０Ａ／ｇ循环６０００次容量几乎保持不变。
牛玉莲等［１５］用水热法合成了ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料，研究了 ＧＮＳ对双金属氢氧化物传导性和结构
稳定性的改善，在０．２５Ａ／ｇ电流密度下，复合材料的比容量为８００２Ｆ／ｇ，经过５００次循环后，比电容仍
能保持９９％。严琳等［１６］以ＰＳ微球为牺牲模板，水热法合成３ＤＧＮＳ／ＮｉＡｌＬＤＨ复合材料，在１Ａ／ｇ电
流密度下比容量可达１０５４８Ｆ／ｇ，循环１０００次比电容仍能保持９９％。以上研究表明，复合材料的电容
性能均优于纯双氢氧化物。但相对于它们的理论容量 ３４５８Ｆ／ｇ（Ｃｏ（ＯＨ）２）和 ３５７０Ｆ／ｇ
（Ｎｉ（ＯＨ）２）

［１７１８］，其比电容还有待于进一步提高，目前在合成该复合材料的许多方法中，基于材料的实
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际生产成本考虑，均存在步骤繁琐且对设备要求高等问题，对产品的批量生产有一定挑战，为此，进一步

寻找反应条件温和、易于操作、适用范围广、步骤简单的新方法显得尤为重要。基于此，本论文以自制石

墨烯为原料，采用简单的化学共沉淀法，合成了石墨烯／钴镍双氢氧化物复合材料，测试表明，用该方法
制得的复合材料不仅具有超高电容特性，比电容高达２７７０Ｆ／ｇ（１Ａ／ｇ），而且可以在简单的工艺流程中
大批量生产。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
Ｑｕａｎｔａ４５０ＦＥＧ型场发射扫描电子显微镜（捷克ＦＥＩ公司）；Ｄ／Ｍａｘ２４００型Ｘ射线衍射仪（日本理

学公司），ＣｕＫα辐射；ＦＴＩＲ２００型傅里叶变换红外光谱仪（美国尼高力公司）；ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学工作站
（上海辰华仪器厂）；ＣＴ２００１ＡＬＡＮＤ型电池测试系统（武汉市金诺电子有限公司）；ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０型比
表面积和孔隙分析仪（美国麦克默瑞提克仪器有限公司）。

氯化钴（ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），氯化镍（ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），天然鳞片石墨（＜０１５ｍｍ），高锰酸钾，过硫酸钾，五
氧化二磷，浓硫酸，双氧水，硼氢化钠，氨水等，以上试剂均为分析纯，所有溶液均采用二次蒸馏水配制。

１．２　实验方法
１．２．１　ＧＯ的制备　以天然鳞片石墨粉为原料，采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法［１５］制备氧化石墨。

１．２．２　ＧＮＳ的制备　首先，取上述氧化石墨０１ｇ与１００ｍＬ蒸馏水混合，在超声波振荡器中超声振荡
２ｈ。然后，将振荡分散好的氧化石墨加入到三颈瓶中，加入１ｇＮａＢＨ４，９５℃下加热回流１０ｈ。静置过
滤，在５０℃下烘干，即得石墨烯纳米材料。
１．２．３　ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料的制备　称取１００ｍｇ上述石墨烯，超声分散于２００ｍＬ二次蒸馏水
中，在磁力搅拌器搅拌下分别将ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ与ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ按摩尔比１∶１加入其中，｛［Ｃｏ

２＋］＋［Ｎｉ２＋］｝
浓度为００３ｍｏｌ／Ｌ，搅拌３０ｍｉｎ后，再用０２ｍｏｌ／Ｌ氨水将混合物的ｐＨ值调至８５左右，搅拌２０ｍｉｎ，
静置１２ｈ；抽滤，用蒸馏水、无水乙醇反复洗涤沉淀数次，然后在５０℃干燥１２ｈ，研磨得ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ
粉末。按同样的方法，制得纯ＣｏＮｉＬＤＨ粉末，以作对照。
１．３　电极材料的制备及电化学测试方法

将所得样品、乙炔黑与聚四氟乙烯按质量比８０∶１５∶５混合并滴加几滴无水乙醇调和成糊状物，然后
均匀地涂在１ｃｍ×１ｃｍ泡沫镍网上。采用三电极体系在６ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ溶液中进行电化学测试。涂
有电极材料的泡沫镍网为工作电极，铂网和甘汞电极分别为辅助电极和参比电极。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析
图１为样品的ＸＲＤ图谱。图１谱线ａ中ＧＯ在２θ值为８０°和４２°处有两个衍射峰，归属于氧化石

墨（００２）和（１１１）晶面的特征峰，在２０°～２５°处有一峰包，说明制备的ＧＯ已有小部分被还原为ＧＮＳ，利
用布拉格公式２ｄｓｉｎθ＝ｎλ，可以计算ＧＯ的层间距为１２ｎｍ，远大于石墨的０３４２ｎｍ，这是由于石墨经
氧化之后在其表面引入含氧官能团和水分子的缘故。ＧＯ被完全还原成ＧＮＳ后（图１谱线ｂ），（００２）峰
移动到２４４°，对应的层间距约为０４ｎｍ，说明 ＧＯ经还原后有一部分重新堆积成石墨结构，而其层间
距仍较石墨大，这是由于 ＧＮＳ表面残留的官能团引起堆积不紧密导致的［１９］。复合材料 ＧＮＳ／ＣｏＮｉ
ＬＤＨ的ＸＲＤ谱图与ＣｏＮｉＬＤＨ相似（图１谱线ｃ、谱线ｄ），并没有检测到ＧＮＳ的衍射峰，这是因为生成
的ＬＤＨ晶体阻止了ＧＮＳ的重新堆积，使其晶化程度降低，导致衍射峰被 ＬＤＨ覆盖［２０］；另外，复合材料

ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ与ＣｏＮｉＬＤＨ的衍射峰强度都较低，表明它们具有较低的结晶度，这对提高其超级电
容性能，特别是比容量和倍率性能具有非常重要的作用，因为较低的结晶度其晶格刚性较小，有利于电

解液离子的进入和扩散［２１］。
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图 １　 ＧＯ（ａ）、ＧＮＳ（ｂ）、ＣｏＮｉＬＤＨ（ｃ）和
ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ（ｄ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧＯ（ａ），ＧＮＳ（ｂ），
ＣｏＮｉＬＤＨ（ｃ）ａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ（ｄ）

图 ２　 ＧＯ（ａ）、ＧＮＳ（ｂ）、ＣｏＮｉＬＤＨ（ｃ）和
ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ（ｄ）的的红外光谱图
Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯ（ａ），ＧＮＳ（ｂ），
ＣｏＮｉＬＤＨ（ｃ）ａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ（ｄ）

２．２　ＦＴＩＲ分析
图２为样品 ＧＯ、ＧＮＳ、ＣｏＮｉＬＤＨ和 ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ的 ＦＴＩＲ光谱图。ＧＯ中（图 ２谱线 ａ），

３４００ｃｍ －１处强的宽吸收峰来自—ＯＨ的伸缩振动，位于１６００ｃｍ－１附近处的吸收带归因于 Ｈ—Ｏ—Ｈ
的弯曲振动及ＧＯ结构中碳骨架的弯曲振动，说明氧化石墨虽然被充分干燥，但仍然有少量水分子存
在。１１００ｃｍ－１附近处的吸收峰表明有Ｃ—Ｏ键的存在，这说明天然鳞片石墨经过强氧化处理后，在其表
面上产生了含氧官能团（环氧基或烷氧基），然而氧化石墨被还原后（图２谱线ｂ），红外光谱中没有出现
明显的特征吸收峰，只能观察到微弱的碳骨架弯曲振动，这说明氧化石墨上的含氧基团绝大部分被剥

离，ＧＯ已被还原为ＧＮＳ［１５］。对于纯ＣｏＮｉＬＤＨ（图２谱线ｃ），３４００ｃｍ －１处的宽峰源自于层板羟基以及

层间水水分子羟基的氢键伸缩振动，在 １６３０和 １３６０ｃｍ－１处出现的峰分别为层板间吸附水分子的
Ｈ—Ｏ—Ｈ弯曲振动吸收峰ＣＯ２－３ 的伸缩振动吸收峰，这是因为样品的制备是在敞口的碱液中进行，吸收
空气中的 ＣＯ２所致，４００～７００ｃｍ

－１内观察到的吸收峰主要归属于 ＬＤＨ层板中晶格振动吸收峰，如
Ｍ—Ｏ、Ｏ—Ｍ—Ｏ、Ｍ—Ｏ—Ｍ键（Ｍ为金属离子）的伸缩和弯曲振动等［２１］。当掺入 ＧＮＳ之后（图２谱
线ｄ），所得复合材料的红外谱图与 ＬＤＨ类似，具有纯双氢氧化物的典型吸收峰，这表明 ＧＮＳ／ＣｏＮｉ
ＬＤＨ也呈现出典型的ＣＯ２－３ 插层结构。
２．３　ＳＥＭ分析

图３为所制样品 ＧＮＳ、ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ的 ＳＥＭ照片。图３Ａ为低倍率下 ＧＮＳ的 ＳＥＭ
照片，石墨烯由于具有特殊的薄层二维结构，在材料制备过程中极易发生相互团聚，许多石墨烯片并没

有完全的剥离开；图３Ｂ为高倍率下的ＧＮＳ照片，被剥开的石墨烯呈现褶皱的片状，其表面高低不平，部
分地方发生很大的扭曲；图３Ｃ为相同倍率下纯ＣｏＮｉＬＤＨ的ＳＥＭ照片，样品的全貌为均匀细小的纳米
颗粒，且存在一定程度的团聚；图３Ｄ为相同倍率下ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ的电子显微镜照片，ＣｏＮｉＬＤＨ纳米
粒子均匀的分散在石墨烯的表面，实现优势互补，阻止了二者的团聚。我们还注意到，在石墨烯的边缘

外，没有观察到单独的纯ＬＤＨ纳米颗粒，这说明我们合成的ＣｏＮｉＬＤＨ能够比较好的和石墨烯复合在一
起。

在材料的制备过程中，通过长时间的超声剥离，加入的ＧＮＳ被剥成单片形成了大量的限域空间，这
些剥开的ＧＮＳ单片上仍残留有—ＣＯＯＨ、—ＯＨ等含氧基团，电离的Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋被均匀吸附于其上，分布
在石墨烯片层的两面，随着沉淀剂ＮＨ３·Ｈ２Ｏ的慢慢加入，生长成为ＣｏＮｉＬＤＨ纳米粒子，附在ＧＮＳ上，可
以有效阻止ＧＮＳ团聚，保持了ＧＮＳ的高比表面积和特有的物理化学性质。另外，从图３Ｃ、３Ｄ可看出，
两种样品都能形成具有孔结构的三维网络结构，有利于电解液离子的传输，可推测它们均有较好的电容

性能，但与纯ＬＤＨ相比，ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料由于 ＧＮＳ的存在，在提高材料电子导电性的同时也
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图３　ＧＮＳ、ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ的ＦＥＳＥＭ图
Ｆｉｇ．３　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧＮＳ，ＣｏＮｉＬＤＨａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ

提高了电极材料的倍率特性。这一点将在后面的电化学测试中得以证明。

２．４　ＢＥＴ分析
图４为样品ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料的 Ｎ２吸脱附曲线和孔径分布图，其特征参数见

表１，根据ＩＵＰＡＣ的规定，两个样品的Ｎ２吸脱附曲线均是典型的Ⅳ型吸附曲线，在两条曲线中均出现了
明显的滞后环，这主要是由于颗粒在空间上无序的堆积导致形成的，相应的孔径分布曲线也直接验证了

这一论断，两种样品在３６和３０ｎｍ附近均出现极值，表明两种样品均具有不同尺寸级别的孔道。结合
表１可以看出，与纯ＬＤＨ相比，复合材料的比表面积和孔体积均有所提高，这对电极活性物质被电解液
充分地浸润具有非常重要的作用。小级别的孔道能够最大限度地增大活性物质的比表面积，增加活性

物质参与法拉第反应的活性位点。较大级别的孔道则能够为电解液离子的传输提供便利的通道，改善

材料的倍率性能［２２］。

图４　样品ＣｏＮｉＬＤＨ（Ａ）和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ（Ｂ）的Ｎ２吸脱附曲线和孔径分布图

Ｆｉｇ．４　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓＣｏＮｉＬＤＨ（Ａ）ａｎｄＧＮＳ／

ＣｏＮｉＬＤＨ（Ｂ）
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表１　样品ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ的比表面积、孔体积及平均孔径
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ、ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆＣｏＮｉＬＤＨａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｖ（ｐｏｒｅｓ）／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ

ＣｏＮｉＬＤＨ １３８ ０．５３ １６．３
ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ １９７ １．１３ ２１．６

２．５　电化学性能测试
为了证实所制备复合材料的电化学性能，对ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ样品进行了电容性能测

试。图５Ａ为ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在 －０２～０６Ｖ（ｖｓ甘汞）范围内、扫描速率为５ｍＶ／ｓ
时的循环伏安曲线。由图可以看出，两种样品均发生了法拉第氧化还原反应，其反应机理表示如下
［７，２３］。

Ｃｏ（ＯＨ）２＋ＯＨ幑幐
－ ＣｏＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ

－ （１）
ＣｏＯＯＨ＋ＯＨ幑幐－ ＣｏＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ

－ （２）
Ｎｉ（ＯＨ）２＋ＯＨ幑幐

－ ＮｉＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ
－ （３）

　　理论上，镍钴双氢氧化物电极的ＣＶ曲线会出现两个比较对称的氧化还原峰，但由于镍离子和钴离
子的氧化还原电位比较靠近，导致氧化还原峰叠加，表现出一个较强的氧化还原峰。与ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ
电极相比，在相同扫速下ＣｏＮｉＬＤＨ电极 ＣＶ曲线的峰电流显著降低，ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料电极的
积分面积明显大于ＣｏＮｉＬＤＨ电极的积分面积，显示ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料电极具有更高的比电容。

为了进一步研究其电化学动力学特性，考察了 ３、５、７和１０ｍＶ／ｓ扫描速率对复合材料电极循环伏
安行为的影响。如图５Ｂ所示，随着扫描速率的增加，峰电流和电位随之也迅速增加，这是因为在大的扫
描速率下，复合材料的电子转移率变小，从而金属离子氧化还原困难程度增加，导致了峰的电位差增

大［１５］。

图５　ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在扫描速率为５ｍＶ／ｓ（Ａ）以及ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在不同扫速下
的循环伏安曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＣｏＮｉＬＤＨａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨａｔ５ｍＶ／ｓ（Ａ）ａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｓ（Ｂ）

图６Ａ为ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在１Ａ／ｇ电流密度下的充放电曲线。从图６Ａ可以看出，
两种样品的充放电时间基本相等，对称性好，说明这两种电极材料均具有较好的氧化还原可逆性。根
据公式Ｃｍ＝ＩΔｔ／ｍΔＶ，计算比电容分别为２３２０和２７００Ｆ／ｇ。复合材料ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ比容量高于纯
ＬＤＨ，这主要得益于加入的ＧＮＳ改善了材料的导电性以及提高了材料的比表面积。图６Ｂ为复合材料
ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在不同电流密度下的恒电流放电曲线，在放电电流密度为１、３、５、７、１０Ａ／ｇ时，相
应的比电容值分别为 ２７００、２４６０、２３６４、２３４０、２２２０Ｆ／ｇ。当电流密度由 １Ａ／ｇ增至 １０Ａ／ｇ时，电极
ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ的放电比容量仍保持８２３％，而在相同条件下，纯ＬＤＨ的比电容保持率为７１％（图中
插图所示），表明ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合电极在大电流密度下有较好的大电流倍率容量性能。复合材料的
放电曲线展示了两个变化区间：在０４～０１Ｖ电压范围内，放电曲线变化呈现迅速下降，这是由于双电
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层电容放电所致；而在０１～００Ｖ电压范围内，放电曲线变化趋于平缓，这是由于电极表面的电活性物
质与电解质的界面发生氧化还原反应所致［１６］。放电曲线还表明，放电电容主要源于法拉第赝电容。

超级电容器电极材料的循环寿命对其实际应用是非常关键的。图７为ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料电
极及ＣｏＮｉＬＤＨ电极在１Ａ／ｇ电流密度下的循环寿命图。从图７可看出，随着循环次数的增大，电极比
电容稍有降低。经过５００次循环后，比电容仍能保持９３４％，仅衰减６６％。纯ＬＤＨ电极经过５００次循
环后，比电容保持８１２％，衰减１８８％。相比之下，说明ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极材料具有很好的循环稳定
性。

图６　ＣｏＮｉＬＤＨ和ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在电流密度为１Ａ／ｇ（Ａ）以及ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ电极在不同电流密度
下的充放电曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．６　ＣｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＮｉＬＤＨａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨａｔ１Ａ／ｇ（Ａ）ａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨａｔｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ（Ｂ）

图７　ＣｏＮｉＬＤＨ（ａ）和 ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ（ｂ）电极在
电流密度为１Ａ／ｇ下的循环寿命图
Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｅｌｉｆｅｏｆＣｏＮｉＬＤＨ（ａ）ａｎｄＧＮＳ／ＣｏＮｉ
ＬＤＨ（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１Ａ／ｇ

综上所述，ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料显示出更
好的电化学性能，特别是在大电流密度下的电化学

行为和良好的循环稳定性，可以归结为以下几个方

面：１）ＣｏＮｉＬＤＨ粒子紧紧的粘附在石墨烯片上，有
助于导电性能的提高，这些纳米粒子反过来阻止

ＧＮＳ的团聚堆积，将会增加ＣｏＮｉＬＤＨ粒子与电解
液的有效接触面积，从而提高ＣｏＮｉＬＤＨ的利用率；
２）ＧＮＳ具有较高的电导率，与ＣｏＮｉＬＤＨ形成三维
导电网络，可以提高充放电过程中的电子传输，导致

材料的高比容量；３）ＧＮＳ与ＣｏＮｉＬＤＨ粒子形成的
二级孔道结构可以提供额外的比表面积和孔体积，

有利于提高材料的电化学性能；４）ＧＮＳ具有良好的
柔韧性，可以为ＣｏＮｉＬＤＨ在长时间充放电过程中
引起的体积及形貌变化起缓冲作用，提高材料的循

环稳定性。

３　结　论
采用共沉淀法合成了ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料。在这种复合材料中，石墨烯作为导电骨架增加

ＣｏＮｉＬＤＨ颗粒之间的导电性，同时石墨烯的限域作用可防止ＣｏＮｉＬＤＨ纳米颗粒的团聚，增大了
ＣｏＮｉＬＤＨ的比表面积。测试结果显示，相对于纯ＣｏＮｉＬＤＨ而言，复合材料作为超级电容器电极材料表
现出更高的充放电容量和循环稳定性。因此，基于初始原料价格低廉，制备方法简单和比电容高等优

点，ＧＮＳ／ＣｏＮｉＬＤＨ复合材料在电化学电容器电极材料的实际应用中有很好的应用前景。
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