
第４６卷第９期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．９
２０１８年９月 NEW CHEMICALMATERIALS

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣综述与专论

三维碳纳米管阵列/石墨烯的制备
及在电池和超级电容器中的应用
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摘　要　石墨烯是一种由碳原子以sp２ 杂化轨道结合,呈六角型蜂巢晶格的二维平面材料,是构成碳质材料的基

本单元.石墨烯是目前强度最大、导电导热性能最强的材料,在传感器、电池和超级电容器等领域有广泛的应用.但

是在电池和超级电容器应用中,石墨烯与电解液的接触面积仍比较小,一维碳纳米管阵列垂直生长在石墨烯平台上,
形成三维碳纳米管阵列/石墨烯,可进一步扩大石墨烯与电解液的接触面积同时产生协同效应,显著提高电池和超级

电容器的性能.综述了三维碳纳米管阵列/石墨烯的制备方法及在电池和超级电容器中的应用.
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　　石墨烯是一种由碳原子以sp２ 杂化轨道结合,
呈六角型蜂巢晶格的二维平面材料,是构成碳质材

料的基本单元[１].特殊的结构使石墨烯具有非常高

的理论比表面积和超高的导电性[２Ｇ４].但是作为储

能设备的电极使用,石墨烯与电解液的有效接触面

积仍然很小,从而大大限制了石墨烯在储能领域的

应用,石墨烯可作为生长平台与其他纳米材料结合

形成协同效应.

碳纳米管(CNTs)是一种具有中空结构和纳米

尺寸的材料,轴向尺寸为微米级,管的两端一般都封

口,因此它具有很高的强度,同时具有巨大的比表面

积和良好的导电性,被认为是电池和超级电容器等

储能设备的理想电极材料[５Ｇ６].CNTs阵列生长在

石墨烯表面可大幅度增加电极与电解液的接触面

积,从而提高电极材料的性能.三维 CNTs阵列/
石墨烯复合结构使得 CNTs和石墨烯在结构和性
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质上可以实现优势互补且发挥出比单一材料更加优

异的性能[７Ｇ８].笔者综述了三维CNTs阵列/石墨烯

复合材料的制备方法,并介绍了其在电池、超级电容

器等储能领域的应用.

１　三维CNTs阵列/石墨烯的制备

三维CNTs阵列/石墨烯复合材料的制备主要

包括石墨烯的制备和CNTs阵列的制备.

１􀆰１　石墨烯的制备方法

目前,制备石墨烯的方法主要有机械剥离法[９]、
化学氧化还原法[１０]、化学气相沉积(CVD)法[１１]等.

机械剥离法是指以热解石墨为原料,利用机械

从其表面层剥离出石墨烯的方法.２００４ 年 NoＧ
voselov等[１２]通过这种方法第一次成功制备出单层

石墨烯,但是该方法缺点是得到的石墨烯片层很小,
大规模应用的难度很大.化学氧化还原法制备石墨

烯是目前应用最广泛而且适合大批量生产的方法.
该方法主要是通过强氧化剂和强酸对石墨进行氧

化,得到氧化石墨.石墨氧化过程破坏了石墨烯的

π电子共轭结构,导电性变得很弱,所以需要将其还

原成石墨烯.该方法操作简单,成本低.CVD 是

以碳氢化学物为碳源,在高温和气态条件下发生

反应,在金属基底表面沉积成石墨烯的过程.一

般以铜箔、镍箔为模板制备出单层、多层石墨烯,
以泡沫镍为模板制备出三维泡沫石墨烯(GF).因

为CVD法可以通过控制沉积时间改变模板结构

而获得大比表面积、导电性优良、结构完整的石墨

烯,是目前制备石墨烯,尤其是三维 GF的主要方

法.该方法可制备出高质量、结构完整的单层(铜
模板)、多层(镍模板)及 GF(泡沫镍模板)并且得

到了广泛应用.

１􀆰２　CNTs阵列的制备方法

石墨烯为 CNTs的生长提供了很好的平台,

CNTs与石墨烯结合常用的方法有CVD法[７]、逐层

沉积法[１３]、电泳沉积法[１４]等.由于 CNTs阵列需

要CNTs在规则有序的石墨烯表面垂直生长,所以

目前一般只采用 CVD 法进行三维 CNTs阵列/石

墨烯的制备[７].

CVD法制备CNTs阵列,一般是以制备好的石

墨烯为平台,然后在石墨烯表面沉积一层催化剂(通
常是铁、钴等金属颗粒)和缓冲层(氧化铝).接着在

管式炉中以碳氢化合物为碳源,氩气为保护气,进行

CNTs阵列的生长.最后用酸等腐蚀溶剂去掉泡沫

镍等基底,这样就获得了独立的三维 CNTs阵列/
石墨烯结构.CVD法制备的 CNTs阵列厚度均匀

且成分易于控制,是制备三维 CNTs阵列/石墨烯

复合材料的重要方法.

２　三维CNTs阵列/石墨烯在电池和超级电

容器中的应用

　　三维CNTs阵列/石墨烯兼具石墨烯优异的导

电能力,而且加入的 CNTs阵列极大地增加了与电

解液的接触面积,同时两种材料产生的协同效应也

大幅度提高了材料的综合性能.

２􀆰１　在电池中的应用

Qiu等[１５]首先以铜箔为基底,利用 CVD 法沉

积出大面积单层石墨烯片;然后以粒径３nm 的氧化

铝和粒径１􀆰２nm 的铁作为催化剂,通过电子蒸镀的

方式沉积到石墨烯表面;最后以乙烯为碳源,采用

CVD法在石墨烯表面沉积出 CNTs阵列.合成的

复合材料具有优异的导电和电催化能力,将三维

CNTs阵列/石墨烯材料用于太阳能电池中,在循环

１０００次后该材料仍具有出色的稳定性.

Cai等[１６]以泡沫镍为模板,通过CVD的方式合

成三维 GF;然后以氧化铝作为缓冲层,铁、钴作为

催化剂帮助CNTs的生长,利用离子增强化学气相

沉积(PECVD)方法将垂直整齐的 CNTs沉积在三

维GF上.用硝酸刻蚀掉镍模板后,再将聚苯胺同

轴聚合在 CNTs阵列/GF上,经过高温碳化处理,
在 CNTs侧壁形成含氮的碎片.将制备的掺氮

CNTs阵列/GF复合材料用于锌空气电池,由于在

CNTs侧壁存在氮元素作为活性位点,因此增强了

该材料的电催化活性.在电流密度为１０mA/cm２

时,快速循环充放电２４０次,电势差别只有０􀆰８７V.

Chen等[１７]以泡沫镍为模板,通过CVD法制备

出 GF,通过水热法将钴和镍催化剂纳米粒子均匀

地沉积在 GF 表面;然后再次使用 CVD 方法使

CNTs生长在 GF表面,最后直接用水热法使氧化

锡(SnO)纳米片生长在 CNTs上,获得 GF/CNTs/

SnO复合材料.该复合材料用于钠离子电池具有

优异的电化学性能,当电流密度为０􀆰１A/g时,比电

容达到５８０mAh/g;在电流密度为１A/g的条件下,
进行１０００次充放电循环后材料仍保持较好的稳

定性.

Chang等[１８]将硅纳米粒子(SiNPs)和氧化石墨

烯(GO)纳米片放入聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)溶
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液中形成均匀的悬浮液待用,然后在泡沫镍上通过

CVD方法生长出CNTs阵列;将生长好的CNTs阵

列放入 上 述 制 备 好 的 悬 浮 液 中,把 带 有 GO 和

SiNPs的CNTs材料取出后在氮气中干燥;经过氮

气、氢气热处理将PMMA 碳化,使 GO 还原成还原

氧化石墨烯(RGO),最终获得由 SiNPs、RGO 和

CNTs组成的三维Si/RGO/CNT 复合材料.将这

种新 构 建 的 纳 米 材 料 用 于 锂 电 池,在 放 电 倍 数

０􀆰０５C、电 流 密 度 为 １３０mA/g 时,比 容 量 达 到

２７００mAh/g,而且在充放电９００次后仍保留初始容

量的７０％.

２􀆰２　在超级电容器中的应用

Du等[１９]先将热解石墨浸在硫酸和硝酸混合液

中,然后通过热解铁酞菁燃料在膨胀的高度有序的

热解石墨中插入生长有序的 CNTs,制备出三维

CNTs阵列/石墨烯复合材料.制备过程中,热解石

墨的体积增加了数百倍,而 CNTs阵列的长度可以

通过沉积时间来控制.这种三维结构的长度可通过

电沉积的方法,用其他功能材料如氢氧化镍等进一

步增加.氢氧化镍包覆的 CNTs阵列/三维石墨烯

电极在经过２００００次连续循环后,电容量仅仅损失

了４％,而且在电流密度高达２２􀆰１A/g时,比电容达

到了１０６５F/g.

Kim等[２０]以铜箔为基底,通过常压化学气相沉

积(APCVD)制备出大比表面积的多层石墨烯材料,
然后通过脉冲激光沉积或者浸泡的方式将镍纳米颗

粒合成在石墨烯上作为 CNTs生长的催化剂,再经

过CVD方式使CNTs生长在石墨烯表面.通过优

化碳形成的速率,制备出均匀生长在石墨烯外表面

的CNTs阵列.这种三维的 CNTs阵列/石墨烯材

料作为超级电容器的电极,比仅仅由石墨烯构成的

电 极 获 得 了 更 大 的 比 电 容,在 快 速 充 放 电 时

(３００mV/s),保持着４９０μF/cm２ 的比电容.

Wang等[２１]先用活性氧离子处理泡沫镍,在其

表面形成一层氧化镍,接下来将铁离子作为催化剂

沉积在氧化镍表面,然后把该样品放入管式炉中进

行CVD处理,一步制得三维多层石墨烯/CNTs阵

列复合材料.该复合材料用于超级电容器和电池

时,具有低密度(＜５００g/m２)、高电化学稳定性(循
环８５０００ 次后电容仍保留 ９９􀆰３４％)和高比电容

(２８６F/g)等特点,证明了该复合材料在储能领域有

着重要的应用.

Zhu等[２２]利用CVD法在铜箔上制备出多层石

墨烯,然后通过电子束蒸发的方式将铁催化剂和氧

化铝缓冲层沉积在石墨烯表面,制备出三维 CNTs
阵列/石墨烯复合材料.该复合材料具有极高的比

表面积(＞２０００m２/g),用该材料制备的超级电容器

在工作电压为４V 时能量密度为６０Wh/kg,达到了

当时碳基超级电容器的最高值.

Liu等[２３]以泡沫镍为模板和催化剂,甲烷为碳

源,通过 CVD法制备出三维 GF,然后用盐酸和氯

化铁刻蚀掉泡沫镍得到独立的三维 GF结构.以这

种独立结构的 GF作为基底,通过水热的方式将钴

镍催化剂沉积在三维石墨烯表面,形成 GF/钴镍前

驱体,将前驱体热处理后直接作为 CNTs生长的基

板,再通过 CVD法制备出三维 CNTs/石墨烯薄膜

材料.为了进一步提高该材料的电化学性能,将二

氧化锰纳米片插进多孔的网格结构中.这种掺杂二

氧化锰的轻型柔性的非对称超级电容器具有１􀆰６V
的工作电压和高达２１５F/g的比电容,非常适合可

穿戴设备的使用.

Yan等[２４]以多孔镍为模板,通过 CVD 方法制

备出三维石墨烯,催化剂(粒径１􀆰５nm 的 Fe)和缓

冲层(粒径１０nm 的 Al２O３)以电子束蒸发的方式沉

淀在石墨烯表面.以乙烯为碳源时,通过 CVD 方

法生长CNTs阵列,并且经过沉积不同时间来获得

不同长度的 CNTs.在 CNTs生长过程中,水也被

用来移除无定形碳.这种金属/石墨烯/CNTs阵列

复合材料可以直接用于双电层电容器,作为节能设

备使用.

Wang等[２５]以泡沫镍为模板,以混合的碳氢化

合物为碳源,通过CVD一步法制备出 CNTs阵列/

GF.这个多孔的 CNTs阵列/GF可以作为装载赝

电容材料的良好基底,然后通过溶胶Ｇ凝胶的方式合

成氧化钌,再通过简单的浸涂方法将氧化钌材料与

GF合并到一起.用这种方法制备的电极具有简单

可伸缩的特性,可作为高能量密度的超级容器使用.
该电极的比电容为５０２􀆰７８F/g,在充放电循环８１００
次后拥有初始电容量的１０６％,是一种优良的储能

材料.

３　结语

石墨烯是构成碳质材料的基本单元,具有非常

高的理论比表面积和超高的导电性,但是在电池和

超级电容器应用中,石墨烯与电解液的接触面积仍

比较小.CNTs阵列垂直生长在石墨表面可以形成
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三维的结构,同时可以发挥石墨烯与 CNTs阵列的

协同效应,使得该复合材料的电化学性能显著提高.
在石墨烯与CNTs阵列的结合中,CVD法是当前较

为主流的合成方法.但是 CVD 法成本高,制备条

件相对苛刻,不利于工业化生产,所以科研人员在合

成三维CNTs阵列/石墨烯方面还需要进一步探索

和创新.
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