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石墨烯/氧化镍复合材料的微波法制备
及电化学性能研究
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摘　要　采用微波法快速制备了石墨烯/氧化镍(MWGO/NiO)复合材料,利用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪

和傅里叶变换红外光谱仪对其结构和形貌进行了表征.通过循环伏安法和恒电流充放电测试了 MWGO/NiO 复合

材料的电化学性能,考察了微波功率、微波时间、投料比对复合材料性能的影响.结果表明:氧化石墨烯与硝酸镍质量

比为５∶４、微波功率为１０００W、微波时间为２min时,制备的复合材料电化学性能最好;在充放电电流密度为１A/g及

KOH 电解液浓度为６mol/L时,复合材料的最大比电容为３６０􀆰５F/g.
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Abstract　Thegraphene/nickeloxidecomposites werepreparedby microwave method．Thestructureand

morphologyofMWGO/NiOwerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM)andXＧraydiffraction(XRD),

fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)．TheelectrochemicalpropertiesofMWGO/NiO weremeasuredby
cyclicvoltammetryandconstantcurrentchargeＧdischarge．Theeffectsofmicrowavepower,microwavereactiontimeand

feedratioonthepropertiesofthecompositeswereinvestigated．Theresultsshownthattheelectrochemicalperformance

wasthebestwhenthemassratioofGOtoNi(NO３)２􀅰６H２O was５∶４,microwavepowerwas１０００Wandmicrowave

timewas２min．Themaximumspecificcapacitancewas３６０􀆰５F/gwhenthecurrentdensityofchargeanddischargewas

１A/gand６mol/LKOHelectrolyte．
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　　超级电容器作为一种新型的高效储能装置,其
存储电容量高于传统的电解质类电容器,同时具有

功率密度大、循环寿命长、充放电效率快、稳定性好、
对环境污染小等优点,被广泛应用于通讯技术、信息

技术和航天科技等领域[１Ｇ５].超级电容器按照存储

机理分为两类:一类是双电层超级电容器,其电极材

料主要是碳材料,如活性炭、碳纳米管、石墨烯等[６];
一类是赝电容电容器,其电极材料主要是金属氧化

物和导电聚合物,如氧化镍(NiO)、氧化锰、聚苯胺、
聚噻吩、聚吡咯等[７Ｇ８].电极材料对超级电容器的性

能有着极为重要的影响,所以开发性能优异的电极

材料成为研究重点[９].

NiO作为一种过渡金属氧化物,具有合成简

单、价格低、理论比电容高(２５７３F/g)等优点[１０],可
以用作超级电容器的电极材料.目前有关 NiO 超

级电容器的报道非常多.黄涛等[１１]通过热分解前

驱化合物的方法合成了多孔状 NiO纳米颗粒,利用

其独特的空间结构,提高 NiO 的电化学性能,在

５００mA/g电流密度下循环１２０圈,NiO纳米颗粒的

比容量保持在８３５mAh/g.Patil等[１２]使用简单的
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化学方法合成了纳米晶型 NiO 薄片.电化学测试

表明,氢氧化钾(KOH)电解液浓度为２mol/L时,
其最大比电容为１６７F/g.虽然通过改变形貌可以

提高 NiO的比电容,但与 NiO 的理论比电容相比

仍有较大的差距.金属氧化物电极材料导电性能

差,在充放电过程中容易发生变化和脱离电极的现

象,因此影响材料的电化学性能和稳定性能[１３].进

一步的研究发现,NiO 复合材料作为超级电容器,
能够克服单一材料的缺陷,提高复合材料的电化学

性能.Li等[１４]采用简易异构自组装方法及热还原

法合成了片状氧化镍/还原氧化石墨烯(NiO/RGO)
复合材料,在 KOH 电解液浓度为６mol/L、电流密

度为０􀆰５A/g条件下,NiO/RGO 复合材料比电容

达到７８２F/g.Lamiel等[１５]采用液相回流再煅烧的

方法制备出还原氧化石墨烯/氧化镍(RGO/NiO)纳
米复合电极材料.在 KOH 电解液浓度为６mol/L、
电流密度为０􀆰８A/g条件下,RGO/NiO 电极材料

的比电容达到６８９F/g.本研究采用微波法快速在

热膨胀石墨烯的缺陷上原位合成 NiO纳米颗粒,制
备出石墨烯/氧化镍(MWGO/NiO)复合材料,研究

了复合材料的电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　氧化石墨烯的合成

用改 进 的 Hummers 法 制 备 氧 化 石 墨 烯

(GO)[１６],制备过程如下:在干燥的圆底烧瓶中加入

２g鳞片石墨,１g硝酸钠,４６mL浓硫酸,将盛有混合

物的烧瓶移至冰浴中,缓慢加入６g高锰酸钾,搅拌

２h并保持温度低于１０℃.将盛有混合物的烧瓶移

至油浴中,温度调至３５℃,搅拌３０min.升温加去

离子水,将反应液温度控制在９５℃左右,持续搅拌

３０min.移去油浴后,分别加入去离子水、质量分数

３０％的过氧化氢和质量分数１０％的盐酸.最后,进
行离心洗涤,直到悬浮液的上层pH 接近７,超声处

理４０min,于６０℃干燥４８h,得到 GO样品.

１􀆰２　MWGO/NiO复合材料的制备

将５０mgGO和４０mg硝酸镍放入研钵中研磨

并混合均匀,然后将混合物放入玻璃瓶中.在功率

１０００W 的微波炉中反应２min,得到 MWGO/NiO
复合材料样品 C[１７Ｇ１８].采用相同的方法,在 GO 与

硝酸镍质量比(简称投料比)、微波功率及微波时间

不同条件下,制备出复合材料样品 A—G及微波还

原氧化石墨烯(MWGO).在充放电电流密度为

１A/g 条 件 下,MWGO/NiO 复 合 材 料 样 品 及

MWGO的比电容见表１.
表１　充放电电流密度为１A/g时 MWGO/NiO

复合材料样品及 MWGO的比电容

样品
GO/

mg

硝酸镍/

mg
投料比

微波功率/

W

微波时间/

min

比电容/

(F􀅰g－１)

A ５０ ４０ ５∶４ ６００ ２ ２２６􀆰３

B ５０ ４０ ５∶４ ８００ ２ ３０１􀆰８

C ５０ ４０ ５∶４ １０００ ２ ３６０􀆰５

D ５０ ４０ ５∶４ １０００ １ ２４５􀆰１

E ５０ ４０ ５∶４ １０００ ３ ２９９􀆰５

F ５０ ３０ ５∶３ １０００ ２ ２２４􀆰８

G ５０ ５０ ５∶５ １０００ ２ ２３４􀆰３

MWGO ５０ ０ ５∶０ １０００ ２ １３４􀆰７

１􀆰３　样品表征及电化学性能测试

采用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型,丹东浩

元仪器有限公司)分析样品的晶体结构;采用傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,BrukerTensorⅡ型,德国

Bruker公司)表征样品的分子结构;采用扫描电子

显微镜(SEM,S４８００型,日本日立公司)分析样品的

微观结构和表面形貌.
三电极体系下,以 MWGO/NiO 复合材料为工

作电极,Hg/HgO电极为参比电极,Pt电极为对电

极,KOH 水溶液为电解质(浓度６mol/L),考察了

复 合 材 料 的 电 化 学 性 能. 在 电 化 学 工 作 站

(CHI６６０e型,上海辰华仪器科技有限公司)上进行

循环伏安法、恒流充放电测试.循环伏安测试电压

为０~０􀆰５V;恒电流充放电测试电压为０~０􀆰５V,电
流密度分别为１A/g、２A/g、３A/g、５A/g和１０A/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为GO、MWGO和 MWGO/NiO复合材料

样品的 XRD 谱图.由图可以看出:GO 在衍射角

２θ＝１２􀆰１２°和 ４２􀆰３°处出现的谱峰对应于 GO 的

(００１)和(１１１)晶面.与 GO 相比,MWGO 的 XRD
谱图中,没有很强的衍射峰,在衍射角２θ＝２３°处出

现了１个微弱的衍射峰,该峰为石墨烯的特征峰,表
明 MWGO 为不定型结构碳.经过微波反应后,

MWGO/NiO在衍射角２θ＝３７􀆰１６°、４４􀆰５２°和６２􀆰３°
处出现了新的特征峰,分别对应于 NiO 的(１１１)、
(２００)和(２２０)晶面,表明合成的 NiO纳米粒子具有
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完整的晶格结构.同时 MWGO 在衍射角２θ＝２３°
处的衍射峰向２４°偏移,说明 MWGO上的含氧官能

团进一步分解,使得石墨烯层间距缩小.

图１　GO、MWGO和 MWGO/NiO复合材料样品的

XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为GO、MWGO和 MWGO/NiO复合材料

样品的FTＧIR谱图.从 GO 的 FTＧIR谱图可以看

出:３４２９cm－１ 附 近 为—OH 的 伸 缩 振 动 峰;

１７２１cm－１和l６３２cm－１处分别为羧基的 C􀪅􀪅O 伸缩

振动峰和水分子的变形振动峰.此外,在１３８８cm－１

和１０４９cm－１处出现了C—O和C—O—C的微弱振

动吸收峰.与GO相比,MWGO的FT－IR谱图中

所有含氧官能团的吸收峰强度均明显下降,同时

１７２１cm－１处的C􀪅􀪅O伸缩振动峰几乎消失,说明羧

基彻底被还原.从 MWGO/NiO 的 FTＧIR 谱图可

以看出,经过微波反应后,含氧基团的峰强度更加微

弱,只在１０９０cm－１和１６３２cm－１处出现２个微弱的

小尖峰,表明在微波还原过程中含氧官能团分解得

更彻底,同时在４７２cm－１处出现微弱的新吸收峰,该
峰与 Ni—O的晶格振动有关.

图２　GO、MWGO和 MWGO/NiO复合材料样品的

FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３ 为 MWGO/NiO 复合材料样品的 SEM
图.从图可以看出,MWGO 表面 被 大 小 不 等 的

NiO纳米粒子覆盖,说明其与 NiO纳米粒子复合得

很好,形成了紧密的复合材料.这也要归因于带正

电的 Ni通过静电吸引作用和配位作用与 GO 表面

带负电的含氧官能团结合,在微波加热下生成的

NiO纳米粒子.

图３　MWGO/NiO复合材料样品的SEM 图

２􀆰４　电化学性能研究

２􀆰４􀆰１　微波功率对 MWGO/NiO 复合材料比电容

的影响

在微波功率不同条件下,测试了 MWGO/NiO
复合材料样品的比电容(见图４).由图可以看出:
样品C的比电容高于样品 A和样品B,在投料比和

微波时间保持不变的条件下,微波功率为１０００W
时,样品C的比电容最高,达到３６０􀆰５F/g.当微波

功率低时,因能量不足,会导致 GO 还原不完全,同
时硝酸镍不能完全转化成 NiO纳米粒子,因此微波

功率低时复合材料的比电容较小.

图４　微波功率不同时 MWGO/NiO复合材料

样品比电容随电流密度变化的曲线图

２􀆰４􀆰２　微波时间对 MWGO/NiO 复合材料比电容

的影响

在微波时间不同条件下,测试了 MWGO/NiO
复合材料样品的比电容(见图５).由图可以看出,

图５　微波时间不同时 MWGO/NiO复合材料

样品比电容随电流密度变化的曲线图
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样品C的比电容高于样品 D和样品E,在投料比和

微波功率保持不变的条件下,微波时间为２min时,
样品C的比电容最大.原因是微波时间过短,反应

不完全,NiO 纳米粒子没有完全形成,因此样品 D
的比电容小于样品C.微波时间过长,导致 NiO 纳

米粒子团聚,缩小了 MWGO/NiO 复合材料的比表

面积,也会降低复合材料的性能,所以样品 E的比

电容也小于样品C.

２􀆰４􀆰３　投料比对 MWGO/NiO 复合材料比电容的

影响

在投料比不同条件下,测试了 MWGO/NiO 复

合材料样品的比电容(见图６).从图可以看出,样
品C的比电容大于样品F和样品 G,在微波时间和

微波功率保持不变的条件下,投料比为５∶４时样品

C的比电容最大.投料比过低,生成的 NiO 纳米粒

子少,因此样品F的比电容小于样品 C.投料比过

高,硝酸镍反应不完全,因此样品 G 的比电容也小

于样品C.

图６　投料比不同时 MWGO/NiO复合材料

样品比电容随电流密度变化的曲线图

２􀆰４􀆰４　循环伏安测试

扫描速率为 ５mV/s时,MWGO 和 MWGO/

NiO复合材料样品C的循环伏安曲线图见图７.从

图可以看出,复合材料样品 C的循环伏安曲线出现

了一对明显的氧化还原峰,说明复合材料在充放电

过程中发生了可逆的氧化还原反应[１９],并且复合材

料的响应电流大于 MWGO,这说明复合材料比单

图７　扫描速率为５mV/s时 MWGO和 MWGO/NiO
复合材料样品C的循环伏安曲线图

纯的 MWGO具有更好的电容性能.
在扫描速率分别为５mV/s、１０mV/s、２０mV/s、

５０mV/s和１００mV/s条件下,MWGO/NiO 复合材

料样品C的循环伏安曲线图见图８.由图可以看

出,随着扫描速率的提高,氧化峰和还原峰强度增

加,并且出现氧化峰发生正移和还原峰发生负移

的现象.原因是当扫描速率较低时,KOH 电解液

能够充分渗入材料中,活性物质可发生完全的氧

化还原反应,使得 MWGO/NiO 复合材料利用率

提高.

图８　扫描速率不同时 MWGO/NiO复合材料

样品C的循环伏安曲线图

２􀆰４􀆰５　恒流充放电测试

在充放电电流密度分别为 １􀆰０A/g、２􀆰０A/g、

３􀆰０A/g、５􀆰０A/g 和 １０A/g 条 件 下,MWGO/NiO
复合材料样品C的恒流充放电曲线图见图９.由图

可以看出:电极的电位与时间不是线性关系,而是存

在一个明显的放电平台,说明复合材料的容量主要

由法拉第赝电容产生,这正好对应了循环伏安曲线

上的还原峰.通过计算得出复合材料在上述电流密

度条件下的比电 容 分 别 为 ３６０􀆰５,３２３􀆰４,３０２􀆰８,

２７６􀆰５,２３４F/g.

图９　电流密度不同时 MWGO/NiO复合材料

样品C的恒流充放电曲线图

２􀆰４􀆰６　循环性能测试

在充放电电流密度为１A/g条件下,MWGO/

NiO复合材料样品C循环１０００圈的循环曲线图见

图１０.由图可知,复合材料具有良好的稳定性能,
循环１０００圈后,电容保持率大于８０％.

􀅰７２２􀅰
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图１０　MWGO/NiO复合材料样品C的循环曲线图

３　结论

以硝酸镍和 GO 为前驱体,采用微波法成功合

成 MWGO/NiO复合材料.考察了微波功率、微波

时间和投料比对复合材料性能的影响.结果表明:
当硝酸镍 GO与质量比为５∶４、微波功率为１０００W、
微波时间为２min时,制备的复合材料性能最佳.
在充放电电流密度为１A/g时,复合材料比电容为

３６０􀆰５F/g且 循 环 １０００ 圈 后 其 电 容 保 持 率 维 持

８０％以上.微波法为石墨烯基复合电极材料的制备

提供了一种有效的方法,在各种储能器件中有着广

阔的应用前景.
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