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石墨烯/层状双氢氧化物纳米复合材料
在超级电容器中的应用研究
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摘　要　石墨烯/层状双氢氧化物(Gr/LDH)纳米复合材料多变的层状立体结构使其具有比表面积大、功率密度

高、机械性能稳定、成分可调控等优良性能,成为储能材料领域备受关注的材料之一.概述了 Gr/LDH 复合材料的特

点及制备方法,并对复合材料在超级电容器领域的应用研究进展进行了评述.Gr/LDH 的制备方法有水热合成法、

共沉淀法、剥离重堆积法、层层自组装法等.通过制备方法的改进,复合材料可得到更加合理的微观形貌特征,在超级

电容器电极材料领域亦表现出更广阔的应用前景.
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Abstract　Graphene/layereddoublehydroxides(Gr/LDH)nanocompositeshaverecentlybecameoneoftheeyeＧ
catchingmaterialinthefieldofenergystoragematerialsciencebecauseofitssuperiorpropertiessuchaslargespecific
surfaceareas,highpowerdensity,stablemechanicalpropertiesandtheadjustabilityofitscomposition．Theproperties
andpreparation methodsofGr/LDH wereprimarilysummarized．ResearchprogressofGr/LDHinapplicationof
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applicationinthesupercapacitorelectrodematerials．
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　　超级电容器作为一种新型储能材料,具有能量

和功率密度大、循环寿命长、快速充放电以及绿色环

保等优点,在电子设备储能、通讯、国防、航空航天以

及新能源汽车方面应用广泛.常见的超级电容器电

极材料有碳材料、导电聚合物和过渡金属化合物/氢

氧化物等.石墨烯是一种二维碳质材料,其高电子

迁移速率、高导电性能、优良的机械强度和良好的透

光性等优异性能引起了世界各地的普遍关注.但由

于石墨烯容易团聚和堆积,降低了石墨烯的比表面

积,且石墨烯缺乏化学反应活性,在其表面或者边缘

存在着易氧化或者官能化的缺陷[１],制约了其发展

和应用.

层状双氢氧化物(LDH)因其高氧化还原活性

和低成本成为近几年超级电容器材料研究的热点.
层状双氢氧化物的独特层状结构、大比表面积、成分

可调控性和高氧化还原活性,使其成为既有利于形

成双电层,又有利于赝电容氧化还原反应的理想超

级电容储能材料.但是 LDH 是半导体,其导电性

不如碳基材料,在电化学反应过程中存在电子迁移

不畅,电化学性能下降等问题.
为了解决以上两种材料在应用中的缺陷,研究

者开发了石墨烯与层状双氢氧化物复合的新型材料

(Gr/LDH),该材料不仅提高了导电性,且能避免石

墨烯的团聚,提高了材料的热稳定性,在超级电容储
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能[２Ｇ３]、催化[４]、电化学传感[５]、磁体材料[６]、水处

理[７]及医学[８]等领域应用广泛.笔者主要关注的是

Gr/LDH 纳米复合材料的制备方法及其在超级电

容器中的应用研究进展.

１　Gr/LDH纳米复合材料的制备方法

　　目前制备 Gr/LDH 复合材料主要有两个设计

思路:一个是物理重组;一个是原位生长.常用制备

Gr/LDH 的方法主要有共沉淀法、水热合成法、剥
离重堆积法、层层自组装法、原位生长法等.

１􀆰１　共沉淀法

共沉淀法是一种合成 Gr/LDH 复合物的常用

方法.将混合金属盐溶液与氧化石墨烯(GO)在适

宜的pH 条件下剧烈搅拌,当加入的金属阳离子满

足一定的吸附量时,就会发生共沉淀过程.反应过

程中需加入还原剂(尿素、肼、葡萄糖等)将 GO还原

为还 原 型 石 墨 烯 (RGO)或 者 石 墨 烯 纳 米 片

(GNS)[９],在一定温度下经回流、离心、洗涤、干燥

后即可得到 Gr/LDH 复合材料.例如Li等[１０]采用

共沉 淀 法 制 备 了 花 状 的 NiＧMnLDH 和 CoＧMn
LDH,进而与 GO复合,复合过程中 GO被 Mn２＋ 还

原为RGO,最终形成具有核壳结构的 LDH/RGO
纳米复合材料,这种材料独特的三维多孔结构,使其

具有较高的比表面积,能够提供大量的反应活性位

点,实现快速的离子迁移和高效的氧化还原反应,进
而表现出良好的电化学性能.

１􀆰２　水热合成法

水热合成法是目前制备过渡金属氧化物、有机

和无机杂化材料等多元复合体系应用最广的一种方

法[１１].先将构成LDH 的金属离子盐溶液与沉淀剂

(六亚甲基四胺、尿素)混合,再加入一定浓度的 GO
溶液进行超声处理,转移到聚四氟乙烯高压反应釜

中,经过一定的高温高压,得到具有均匀纳米晶粒尺

寸和形状的复合材料.
水热合成法相比于共沉淀法能得到结晶形态更

好且形貌均匀的纳米微观结构,进而表现出优越的

电化学性能.Tiruneh等[１２]采用水热合成法制备得

到了RGO/NiCo纳米复合材料,其中金属离子的摩

尔占比为１∶１,GO与金属前驱体的质量比例为１∶５
时纳米材料的电化学性能最好,电流密度在２mV/s
时比电容为６１７F/g,在２A/g恒流充放电循环５０００
次后,比电容保留率维持在９０％.

水热法可以通过调节反应温度、时间和反应物

浓度等因素控制复合材料的微观形貌,但是该方法

在高压反应釜内部反应温度和压力的不直接可控

性,限制了制备工艺的市场化.目前研究者关注的

方向是更加简单快捷的水热合成工艺.

１􀆰３　剥离堆积合成法

LDH 层间存在着静电作用力,层间插层阴离子

(如硝酸根离子)后,LDH 的结构会坍塌分层获得单

层的LDH 层板[１３],单层 LDH 带正电,GO 由于官

能团的存在带负电,通过阴阳离子的交换自组装最

终在石墨烯的表面附着LDH,这个过程就是剥离堆

积合成法.剥离堆积过程中,插层阴离子的种类和

数量等因素会发生改变,这都影响最终 RGO/LDH
复合纳米材料的性能.Huang等[１４]采用剥离堆积

合成法制备得到了 CoAlＧLDHＧNS/RGO 复合材

料,先将硝酸盐插层到LDH 层间并完成LDH 的分

层,然后通过静电相互作用将 CoAlＧLDH 纳米片堆

积到石墨烯表面.得到的复合材料在电流密度

１A/g下比电容高达１２９６F/g,在 １５A/g恒流充放

电循环１０００次后,比电容保留值维持在９０􀆰５％,电
化学性能优异.

１􀆰４　自组装法

自组装是指在一定条件下,多个结构组元之间

通过作用力自发排列结合形成热力学稳定、结构确

定的有序缔 合 体 的 过 程.自 组 装 法 制 备 RGO/

LDH 复合材料是利用带正电荷的材料与带负电荷

的石墨烯之间的静电吸引力完成层层自组装.比如

Zhong等[１５]通过面对面的静电自组装过程得到了

GO/CoAlＧLDH 复 合 材 料,带 正 电 的 胶 体 CoAlＧ
LDH 纳米片与带负电的 GO纳米片均匀混合,通过

静电吸引作用将 CoAlＧLDH 组装到 GO 纳米片表

面,然后通过水热反应将 GO还原,最终得到 RGO/

CoAlＧLDH 复合材料.反应过程中,RGO的含量对

纳米复合材料的电化学性能影响显著,当 RGO 质

量分数为１２％时,材料表现出最佳的比电容和循环

稳定性.

１􀆰５　原位合成法

原位合成法以石墨烯材料作为模板,将其浸泡

在不同比例的金属盐溶液中,金属离子在形成LDH
的过 程 中 完 成 与 石 墨 烯 的 有 序 聚 合,最 终 形 成

RGO/LDH 纳米复合材料.Padmini等[１６]采用原

位结晶法在 RGO 表面原位结晶生长 NiMnＧLDH,
将一定比例的金属离子硝酸盐溶液与 GO 溶液混

合,使金属离子在GO表面富集,搅拌后促使NiMnＧ
LDH 在石墨烯表面有序生长.制备得到的 NiMnＧ
LDH/RGO复合材料表现出优良的稳定性、大的比
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表面积和高导电性,由 NiMnＧLDH/RGO 复合材料

作为正极,RGO作负极形成的固态混合储能装置,
表现出较高的能量密度和功率密度.

１􀆰６　其他方法

除以上方法外,微波辅助技术和机械化学法在

制备RGO/LDH 复合材料方面也得到了应用.微

波辅助技术主要是利用某些溶剂吸收微波迅速加

热,进而完成材料的高温合成反应,目前已经逐渐取

代传统水热反应在越来越多的领域发挥其应用价

值[９].Kim 等[１７]采用一步微波辅助法制备得到了

RGO/NiCoLDH 复合物,这种方法可以在微波辐

射过程中一步完成 GO 的还原和 NiCoLDH 在石

墨烯表面复合两个过程,更有利于得到结构稳定的

复合材料.Qu等[１８]采用机械化学法合成了ZnAl
LDH 材料,反应中分为两步,先将 Zn的碳酸盐和

Al的氢氧化物进行干燥打磨,再将反应体系在室温

下磁力搅拌４h完成ZnAlLDH 的制备.

２　Gr/LDH纳米复合材料在超级电容器中

的应用

　　LDH 独特的层板结构、大的比表面积以及较高

的能量密度等特性使它成为了理想的电极材料,广
泛用于超级电容器储能[１９].但是LDH 存在着导电

率低和稳定性低的问题,为了解决上述问题,研究者

着手对材料进行结构修饰.近几年 Gr/LDH 纳米

复合材料表现出比表面积大、导电性能高、循环稳定

性好等特点,广泛应用于超级电容器的电极材料中.

Gr/LDH 中金属阳离子的种类和数量对纳米

复合材料的性能影响较大,目前以镍、钴、铝等金属

离子作为阳离子的 LDH 研究较多.Du等[２０]通过

晶体剥离的方式得到了二维的 NiAlLDH 结构,并
通过自 组 装 方 法 在 石 墨 烯 表 面 复 合 形 成 NiAl
LDH/GR,表现出优异的电化学性能,材料的体积

比电容为８１８􀆰９F/cm３,且电流增大１０倍后,电容维

持率为８１􀆰１％.随着研究的深入,越来越多具有经

济、环保优势的金属离子(如 Mn、Fe、Cr等)被用于

制备LDH[２１Ｇ２２].Xiao等[２３]采用水热法制备得到了

三金属的二维六角形结构的 NiCoAlＧLDH 材料,这
种通过３种金属合理配比得到的二维材料在１A/g
的电流密度下的比电容高达２３６９F/g,且在８A/g
下循环充放电５０００次后,比电容保留率能维持在

９２％以上,电化学性能显著提升.
除对复合材料的 LDH 结构进行修饰外,研究

者还通过对石墨烯的三维结构设计来优化复合材料

的电化学性能.Bai等[２４]将浸涂与水热法结合,成
功地在三维石墨烯表面沉积了 NiCoAlＧLDH,以此

复合材料(３DG/NiCoAlLDH)为正极组装的全固

态超级电容器表现出比电容高(１４２１F/g,１A/g)、功
率密度高(８６５０W/kg)和循环稳定性好(９３􀆰６％,

４５００次循环)等优异的电化学性能.Hao等[２５]采

用化学沉积法制备了氮掺杂的三维石墨烯空心微球

(NGHS),并在微球表面自组装上 CoNiＧLDH 纳米

片,形成的 CoNix＠NGHSs复合物电化学性能优

异,比表面积高达２６８m２/g,在１A/g的电流密度下

的比电容为１８１５F/g,且在２０A/g下循环充放电

４０００次后,比电容保留率能维持在８２％以上,显示

出该材料在超级电容器电极材料中的应用潜力.更

多最新复合材料的应用研究进展详见表１.
表１　Gr/LDH的电化学性能对比

发表

年份
材料组成

比电容及对应

电流密度

循环

次数

循环稳

定性/％

参考

文献

２０１６ MgAlＧLDH/RGO １３３４F/g(１A/g) １００００ ８７ [２６]

２０１７ NiCoAlＧLDH/RGO １５４４F/g(１A/g) ２０００ ８９ [２７]

２０１８ ３DMnNiＧLDH/RGO — — — [２８]

２０１８ ３DNiＧAlLDH/RGO １１４５F/g(１A/g) １００００ ８３􀆰４ [２９]

２０１８ CoＧLDH/Gr ７６􀆰４F/cm３ １００００ ９０􀆰４ [３０]

２０１８ NiＧCoLDH/RGO/NF ２１３３􀆰３F/g(４A/g) — — [３１]

３　结语与展望

Gr/LDH 复合材料作为近几年纳米材料的新

贵,在超级电容器材料应用方面显示出较大的潜力,
其内部三维片层与多孔结构提供的大比表面积和过

渡金属离子的氧化还原反应活性使得该复合材料兼

具双电层电容和法拉第电容的双重储能机制,同时

石墨烯结构的可塑性以及 LDH 层板间阴阳离子的

多样性为材料的性能改进提供了更多的选择空间.
由于石墨烯和 LDH 独特的内部层状结构,导

致其极为敏感,易受到多种因素的影响,在大批量材

料生产过程中很难得到粒度均匀的材料,因此在制

备过程中需要开发先进的手段对层状结构的均匀性

进行有效的控制.近期的３D打印技术在这方面有

了一定的突破,但还未见在 Gr/LDH 复合材料制备

领域的应用研究.此外,复合材料的协同效应有助

于增强其稳定性、阻燃性和机械强度等性能,但是目

前相关结构与性能之间的理论机理研究还相对浅

显,这为材料结构的有效设计以及对影响因素的控

制带来了研究难度.
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综上所述,Gr/LDH 复合材料作为新型的纳米

储能材料其应用前景是不可限量的,未来的研究方

向应着眼于其结构体系的相互作用机理研究以及在

超级电容器样机设计中的应用研究.
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