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摘　要　水滑石具有环境友好、合成容易、价格低廉的特点,其独特的层状结构提供了较大的电化学反应活性位

面积,具有较高的理论比电容.水滑石与石墨烯复合可以抑制石墨烯片层和水滑石片层的自身堆叠,优化层间距,增

加比表面积,提升合成均匀性,并且石墨烯片层可以作为导电骨架增强导电性,弥补水滑石单独作为超级电容电极材

料的不足,使水滑石/石墨烯复合材料能够推广应用于超级电容器电极材料.从水滑石的电化学属性、阳离子的选择、

成分控制、与石墨烯的复合比、沉淀剂类型、合成助剂等方面进行系统的综述,指出采用掺杂和微乳液、反向胶束合成

方法将是提升水滑石/石墨烯复合材料电化学性能的研究方法.

关键词　水滑石,石墨烯,超级电容器,复合材料

Researchprogressinpreparationoflayereddoublehydroxide/graphene
compositeforsupercapacitorelectrode

WangXiaoliang１,２　ZhangJiaqi２　YangShaobin２　HongXiaodong２　YanHuiyan２

(１．SchoolofMines,LiaoningTechnicalUniversity,Fuxin１２３０００;

２．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,LiaoningTechnicalUniversity,Fuxin１２３０００)

Abstract　Layereddoublehydroxideswithhighertheoreticalspecificcapacitancehasthecharacteristicsof
environmentallyfriendly,synthesizingeasilyandlowcost,andprovidesalargeareaofelectrochemicalreactiveactivity
foritsuniquelayeredstructure．Layereddoublehydroxidescompositedwithgraphenecaninhibitstackwithitselfof

graphenelayerandhydroxidelayer,optimizethelayerspacing,increasethespecificsurfacearea,promotesynthesis
uniformity．Andgraphenelayersasconductiveskeletonenhancedelectricalconductivity,compensatefordeficiencyof
layereddoublehydroxidesassupercapacitorelectrodematerials．Thecompositeswillbewidelyusedassupercapacitor
electrodematerials．Theelectrochemicalpropertiesoflayereddoublehydroxides,selectionofcationicions,composition
control,compoundratioofgraphene,typeofprecipitantandsyntheticauxiliarieswerereviewed．Itwasexpectedthat
doping,microemulsionandreversemicronＧbeamsynthesiswillbeusedtoimprovetheelectrochemicalpropertiesof
composites．

Keywords　layereddoublehydroxide,graphene,supercapacitor,compositematerial

作者简介:王晓亮(１９８０Ｇ),男,副教授,研究方向为功能复合材料.

联 系 人:杨绍斌(１９６３Ｇ),教授,博士生导师,研究方向为功能复合材料.

　　化石能源的日益枯竭和环境污染加剧,促进了

高能量密度、高功率密度新型储能设备的发展.双

电层电容器已经得到应用,具有高能量密度的赝电

容也得到快速发展[１Ｇ２].双电层电容器功率密度大、
循环性能好,但能量密度较低;赝电容能量密度大,
功率密度较低,循环性能差[３Ｇ４].因此,为弥补二者

的不足,制备高功率密度和高能量密度且综合性能

好的电极材料成为当前的研究热点[５].
水滑石又称层状双金属氢氧化物(LDHs),具

有环境友好、易化学改性、氧化还原活性和理论比容

量较高的特点,这些优势使其在超级电容器电极材

料方 面 表 现 突 出,被 认 为 是 前 景 广 阔 的 电 极 材

料[６Ｇ７].但相对较低的电子电导率限制了 LDHs高

倍率充放电能力,片层容易堆叠引起氧化还原活性

表面积缩小,明显降低了其实际比容量,因此优化

LDHs结构和提高电子导电性能是关键问题.将

LDHs和石墨烯(G)复合,利用氧化石墨烯(GO)富
含官能团(羰基、羧基、羟基等)而呈现的负电特性吸

附阳离子到 GO层间,实现 GO 层间阳离子与合适

浓度的 OH－ 限域合成[８]LDHs片层,经过还原制备
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石墨烯片层与 LDHs片层交替分布的复合产物.
这种复合抑制了石墨烯片层和 LDHs片层的自身

堆叠,可以优化层间距和增加比表面积,提升了合成

均匀性[９],并且石墨烯片层可以作为导电骨架增强

材料的导电性,弥补LDHs单独作为超级电容电极

材料的不足[１０Ｇ１１],使LDHs/石墨烯复合材料能够推

广应用于超级电容器电极材料.近几年相关报道呈

现上升趋势,研究人员采用沉淀法、水热法、溶剂热

法、自组装法、微波辅助加热法、反相乳液法、电沉积

法等多种方法合成了LDHs/石墨烯复合材料,取得

可喜的研究成果.但是各种合成方法中的共性问

题,如LDHs的离子成分、与石墨烯的复合比、沉淀

剂的种类和浓度、合成助剂等对材料合成的影响尚

无系统评述,因此有必要从上述几个方面进行讨论

和综述.

１　LDHs阳离子的选择与成分控制

１􀆰１　阳离子的选择

用于超级电容器电极的 LDHs大多选择电化

学活性高、理论比电容大的 Ni２＋ 或 Co２＋ 与 Al３＋ 形

成的 镍 铝 水 滑 石 (NiAlＧLDHs)或 钴 铝 水 滑 石

(CoAlＧLDHs).这是报道最早也是最多的.Al３＋

分散于板层中,具有一定的维持并保持层间距不变

的作用,使 NiAlＧLDHs和 CoAlＧLDHs能够长时间

保持α 结构[１２].但 Al是固定价态金属,不具有电

化学活性,制备不含 Al３＋ 双过渡金属 NiMn、NiCo、

NiFe、CoFe、CoMn等成分的 LDHs,使其具有更高

的电化学性能,成为近年来的研究趋势.在镍钴水

滑石(NiCoＧLDHs)中Co３＋ 可以降低 Ni３＋ 姜泰勒效

应,使 Ni可以在氧化还原反应时达到 Ni４＋ ,扩大氧

化还原反应的价态范围,进一步提高比容量[１３].将

部分二价离子氧化成三价离子得到结构稳定的层状

CoⅡCoⅢ [２]、NiⅡ NiⅢ [１４]单金属 LDHs,则具有更高

电化学性能.在二元金属阳离子基础上引入第三种

阳离子可以得到较高的氧化还原活性,获得较稳定

的循环 性 能.研 究 发 现,由 ３ 种 阳 离 子 构 成 的

LDHs的活性元素分布更为均匀,易获得非晶相并

具有较多缺陷,可以暴露更多化学反应活性位点,提
供更多的离子扩散通道,同时可以缓解充放电过程

中的应力、应变而获得高比容量、高倍率性能和长的

循环寿命[１５],因此出现了 NiFeMn[１６]、NiCoFe[１７]、

NiCoMn[１８]等LDHs.此外,在LDHs中提高Co含

量[１９,１１]和引入高价态金属离子如 Mn３＋ 、Co４＋ [１６]可

减小带隙,提高 LDHs的导电性,使其具有较高的

电化学性能.

１􀆰２　阳离子配比

对于特定阳离子构成的 LDHs,阳离子配比会

明显影响 LDHs的结构稳定性、形貌、层间距和电

化学性能.对 MgAlＧLDHs的研究显示,二价阳离

子与三价阳离子的比值范围在２—４时结构较为稳

定[２０].根据 Lowenstein规则,八面体 Mg(OH)２
呈电中性,Al３＋ 同晶替换 Mg(OH)２ 中的 Mg２＋ 形

成带一价正电荷的 Al(OH)＋
２ 八面体结构.由于静

电排斥,Al(OH)＋
２ 八面体结构互相远离,分散在

Mg(OH)２ 连接形成的LDHs板层中比较稳定.当

二价阳离子与三价阳离子比值小于２时,Al(OH)＋
２

生成量较多,会出现两个或多个 Al(OH)＋
２ 八面体

结构相邻共边,Al(OH)＋
２ 八面体结构之间静电排

斥造 成 结 构 不 稳 定;当 比 值 大 于 ４ 时,会 导 致

Mg(OH)２ 形成,使 LDHs的结构更加不稳定[２１].
但新的研究证明,超过这一范围依然可以得到结构

稳定的LDHs.Ma等[２２]制备了n(Co)/n(Fe)分别

为２􀆰３５、１􀆰０７、０􀆰５８、０􀆰２４的结构稳定的 LDHs,但
Fe离子含量继续增大造成 LDHs结构不稳定;当

n(Co)/n(Fe)为２􀆰３５时,LDHs的电容性能最佳.
二价阳离子与三价阳离子配比增大,使板层正

电荷增多.为保持静电平衡,吸入层间的阴离子数

量增多,阴离子与阳离子作用力增强,会造成层间距

减小,LDHs片层更趋向于密集排布.Guo等[２３]研

究了 Ni和 Mn离子比对物相结构和性能的影响,发
现随着 Mn离子的增加,物相结构由水合氢氧化物、
片层交织分布 LDHs、片层平行分布 LDHs转化为

非片层结构的 MnCO３;当 Ni和 Mn离子比为３∶１
时具有最低解析氢能,有利于氧化还原反应的进行,
电化学性能最佳;电流密度为２􀆰５A/g时,样品的比

电容 为 １５１１􀆰１F/g;电 流 密 度 为 １５A/g 时,经 过

３０００次循环,样品的电容保持率为９２􀆰８％.由于制

备方法和阳离子种类不同,文献中报道的最佳离子

比往往不尽相同.

２　LDHs与石墨烯的复合比

石墨烯的加入量影响复合均匀程度,进而影响

着LDHs/石墨烯复合材料协同作用能否得到最大

程度发挥.石墨烯含量过多易发生自身团聚,不能

与LDHs均匀复合,电化学过程以双电层电容为

主,比电容与 GO 相当;石墨烯含量过少,不能形成

完整的导电网络,复合材料的导电性不好,协同作用

不能充分发挥,电容性能也不会很高.为此,Zhang
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等[９]制备了 LDHs质量分数为５％、１０％、１５％和

２０％的还原氧化石墨烯/钴铝水滑石(rGO/CoAlＧ
LDHs)复合膜.LDHs质量分数由５％增加到１５％
时,由于还原氧化石墨烯(rGO)含量较大,因此导电

性能较好,LDHs片层与rGO片层交替分布形成协

同作用,电容性能逐渐提高;LDHs质 量 分 数 为

１５％时,复 合 膜 的 电 容 性 能 达 到 最 佳.在 保 持

LDHs离 子 比 M２＋∶M３＋ ＝２∶１不 变 的 条 件 下,

Zhang等[２４] 制 备 了 石 墨 烯 质 量 分 数 为 ５􀆰５％、

９􀆰３％、１５􀆰１％、１８􀆰９％的４种 CoAlＧLDHs/石墨烯

复合材料,在电流密度为１,１０A/g时,石墨烯质量

分数 为 ９􀆰３％ 的 复 合 材 料 比 电 容 最 高,分 别 为

７１１􀆰５,５１６􀆰８F/g,电容保持率为７２􀆰６％.

３　沉淀剂

３􀆰１　沉淀剂的类型

合成LDHs/石墨烯复合材料使用的沉淀剂有

两类,即直接提供 OH－ 的碱类溶液(氨水、氢氧化

钠等)和通过分解或水解形成碱性环境的沉淀剂(如
尿素、乌洛托品等９０℃以上能形成氨)[２４Ｇ２６].碱溶

液沉淀剂通过滴加进入溶液,即使在搅拌的情况下

溶液pH 也不完全相同,结晶和老化生长往往同时

进行,LDHs晶粒尺寸不均匀[２７].利用尿素、乌洛

托品等在溶液水解或分解得到均匀分布的 NH３,将
其作为沉淀剂,在溶液pH 均一且结晶条件相同的

情况下,将结晶过程和老化过程分离,得到尺寸均匀

的LDHs.尿素水解产生了可插入层间的CO２－
３ ,通

过提高尿素的浓度和控制反应时间可以增加层间

CO２－
３ 的浓度和缩小层间距[２８],但由于尿素水解不

断供应低浓度 NH＋
４ ,促使 LDHs晶粒尺寸不断长

大,可达到几个微米,比表面积缩小严重影响了

LDHs的电容性能.近年来,采用低浓度低速滴加

和剧烈搅拌相结合的沉淀方法已经获得纳米级且较

为均匀的 LDHs[２９].降低尿素的浓度也可以获得

较为细小的LDHs[３０],但上述两种方法会造成产率

大幅度降低.

３􀆰２　沉淀剂浓度

LDHs的纯度、产率、颗粒大小、形态均与沉淀

剂的提供形式、浓度(pH)有关.一般浓度较高(pH
较大)的沉淀剂会因为结晶速度过快而产生杂质,结
晶向无定型态转变,可获得较高的沉淀产率.因此,
采用氨水或碱溶液作为沉淀剂的沉淀合成法,往往

需要长时间的老化才能得到较好的结晶度.而尿

素、乌洛托品等水解产生的 NH３ 的浓度稳定,有利

于晶体生长获得较好的结晶度.在水热反应或溶剂

热反应条件下,由于环境密闭,压力高于大气压,物
质传输速度更快,因此有利于晶体的快速生长,容易

合成形貌尺寸一致、结晶良好的 LDHs[３１Ｇ３３].良好

的结晶度可保证电化学循环反应中材料的结构稳

定,提高材料的循环稳定性能.
沉淀剂浓度(pH)对LDHs形态、粒度会产生显

著影响.沉淀剂pH 增大会加快结晶速率,导致较

大的无序度,因而形态转变为无规则形态.Li等[３４]

研究了pH 对 NiCoＧLDHs合成的影响.结果表明:

pH＜８􀆰０２时,没有沉淀生成;pH＝８􀆰７２时,生成球

状 NiCoＧLDHs;pH＝９􀆰０４时,不再生成球状 NiCoＧ
LDHs,同时容易产生杂质βＧNi(OH)２ 并且沉淀剂

浓度较高,造成结晶和生长同时进行,不容易获得较

小的粒度分布范围.为获得均一的粒度,可采用控

制水解反应温度或脲酶[２７]、氟化物、硼酸等促发尿

素分解代替尿素热分解的方法,减缓水解反应速度

和 OH－ ,也可采用蠕动泵降低沉淀剂滴入速度,得
到纳米尺度均一的 LDHs,使 LDHs与石墨烯片紧

密结合[３５].

４　合成助剂

在合成溶液体系中添加辅助剂可以控制LDHs
的尺寸和形态.一般采用聚乙烯吡咯烷酮、聚乙二

醇和十二烷基硫酸钠等作为结构导向剂,氟化铵

(NH４F)和精氨酸为配位剂,SiO２ 为硬模板.Xie
等[３６]采用聚乙烯吡咯烷酮辅助沉淀法制备了细小

的CoNiＧLDHs,比表面积达１０９􀆰８m２/g.Sun等[３７]

采用十二烷基硫酸钠为导向模板,以尿素为沉淀剂,
在８０℃反应６h,未进行陈化,制得小于５０nm 的花

状、片状和颗粒状的 NiCoＧLDHs,所测 NiCoＧLDHs
的比容量较高.Li等[１８]采用NH４F辅助沉淀法合成

了NiCoMnＧLDHs/rGO复合材料,复合材料比表面

积为１０３􀆰６m２/g,较 NiCoMnＧLDHs提高８３􀆰１m２/g.

Hu等[３８]采用聚乙二醇为结构导向剂,合成了平均

层厚１０nm 的 CoNiＧLDHs.Lin等[３９]用精氨酸作

为配位剂,用尿素作为沉淀剂,用氢氧化钠调节

pH,经过水热反应得到 CoAlＧLDHs,在 pH＝１３
时,CoAlＧLDHs最佳比电容为１１４８F/g(电流密度

５A/g).Memon 等[４０]采用 SiO２ 球为硬模板,在

SiO２ 球上沉淀水合氧化铝(AlOOH),添加镍盐,通
过调整尿素的浓度分别得到核壳状 NiAlＧLDHs(无

rGO)、石墨烯片支撑的 NiAlＧLDHs纳米片和石墨

烯基 底 生 长 NiAlＧLDHs纳 米 线.石 墨 烯/NiAlＧ
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LDHs纳米线组装成不对称电容器,在电流密度为

０􀆰４３A/g时,比容量达２６８F/g.

５　展望

LDHs/石墨烯复合材料具有低成本,制备容易

且电容性能较高的特点,作为超级电容器电极材料

具有广阔的前景.进一步提高 LDHs/石墨烯复合

材料电化学性能的突破点在于精确组装石墨烯片和

LDHs片,使LDHs充分利用石墨烯的导电基底完

全发挥电化学活性.目前通过先合成 LDHs和

GO,然后剥离再液相静电组装的工艺较复杂.采用

微乳液和反向胶束一步法在 GO 片层上原位合成

LDHs具有工艺简单、性能优异的特点;但是在反应

中,由于含氧官能团的减少,GO逐渐转为亲油属性

是有待解决的问题.另外,掺杂高价活性金属的

LDHs与石墨烯复合可进一步提高材料的导电性和

电化学性能,LDHs/石墨烯复合材料是未来的研究

方向.
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