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螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管

复合膜的制备方法及应用

(57)摘要

本发明公开了一种经水热反应制备的长寿

命可弯曲自支撑的柔性Ni(OH)2/氮掺杂石墨烯/

碳管纳米复合膜电极的方法，包括将多孔石墨烯

分散液与碳纳米管混合抽滤制备石墨烯膜；(b)

加入氨水反应获得掺氮石墨烯/碳纳米管混合物

膜；(c)加入无水乙醇、六水合硝酸镍和尿素的混

合溶液，100℃反应8h，冷却洗涤并干燥，即获得

该纳米复合膜；该复合膜具有高面积比电容和极

好的循环稳定性，并且具有很好的柔性，可弯曲

到接近180°，可广泛作用作长循环寿命的电化学

储能电极材料。
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1.一种螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法，其特征在于，具

体步骤如下：

（a）将多孔石墨烯分散液与碳纳米管混合，超声后，抽滤获得石墨烯膜，常温下干燥；

（b）将步骤（a）获得的石墨烯膜浸没于氨水中，180℃反应24  h，获得掺氮石墨烯/碳纳

米管混合物膜；

（c）将步骤（b）获得的掺氮石墨烯/碳纳米管混合物膜浸没于混合溶液中，100℃反应

8h，冷却后，洗涤并干燥，即获得所述自支撑螺旋状Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合

膜；所述混合溶液为无水乙醇中加入终浓度为25  mmol  mL-1的六水合硝酸镍和终浓度为88 

mmol  mL-1的尿素。

2.根据权利要求1所述螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法，

其特征在于，所述碳纳米管与多孔石墨烯的质量比为1:10。

3.根据权利要求2所述螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法，

其特征在于，步骤（c）所述干燥是指60℃干燥12  h。

4.根据权利要求2所述螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法，

其特征在于，步骤（a）所述多孔石墨烯分散液是这样获得的：将多孔石墨烯置于透析袋中，

于蒸馏水中透析至石墨烯为中性，取出后超声分散1h。

5.根据权利要求2所述螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法，

其特征在于，步骤（a）所述氨水的浓度为25%。

6.如权利要求1-5任一制备方法获得的螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合

膜在作为柔性电极中的应用。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 110085434 A

2



螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法

及应用

技术领域

[0001] 本发明属于电化学领域，特别是一螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复

合膜的制备方法与应用。

背景技术

[0002] 近年来，随着可穿戴和便携式电子设备的急速发展，如可弯曲手机、电子书、可折

叠播放器、分散式传感器、人工智能皮肤和多媒体播放器，柔性的能源存储器件被寄予厚望

作为这些电子设备的电源设备。柔性的超级电容器由于具有大功率传输、短充放电时间、长

循环寿命和高安全性等特点，吸引了广泛的关注。相比于大部分能源存储设备，如超级电容

器，他们通常具有笨重的体积和严格的使用条件，无法满足柔性电子设备所需的小体积、轻

质量和柔性等条件，因此，开发新一代轻质、柔性的超级电容器是形势所趋。然而，开发柔性

超级电容器最主要的挑战是设计柔性的电极并且具有高面积比电容和优异的机械性能，如

弯曲、拉伸和轻质。此外，从实际应用角度而言，电极的制备还应该满足低成本、可大规模化

生产和方法简单等要求。

[0003] 迄今为止，不断有文献报道柔性的超级电容器以过渡金属氧化物/氢氧化物作为

电极材料，通过快速可逆的法拉第反应实现更大的赝电容贡献。在这些材料中，Ni(OH)2具

有高理论比电容(2082F/g)、低成本、高氧化还原活性、环境友好和高化学/热稳定性等优

势，因而被认为是非常有潜力的一种赝电容材料。然而，Ni(OH)2固有的低导电性(10-5-10-

9S/cm)限制了其电化学性能的提升，为了解决这个问题，科研人员投入了大量的精力，其中

一个有效的策略就是将Ni(OH)2与导电材料结合。例如，将Ni(OH)2的结构纳米花并与高导电

的碳材料结合，包括石墨烯或碳管，可有效地提高了电荷和离子传输，且同时实现两种储能

方式存储电荷。Wei等在石墨烯片上制备出层状的Ni(OH)2纳米花，实现1735F/g的高比电

容。Wang等通过水热方法制备出形貌可控的层状介孔Ni(OH)2微球，在1A/g的电流密度下实

现1087F/g的比电容。通过一步化学共沉积方法制备同轴生长的CNT/Ni(OH)2复合物，组装

成非对称电容器实现35Wh/kg的能量密度。Cho等先制备出Ag修饰的石墨烯，再经微波加热

生长出均匀的Ni(OH)2，该复合物的比电容达到1220F/g。此外，将Ni(OH)2制备成核壳结构的

复合物，也能明显提升性能。如Ke等在氢化后的TiO2纳米棒上经学浴包覆了一层Ni(OH)2，电

化学性能得到大幅提升。

[0004] 以往报道的Ni(OH)2复合物制备成超级电容器的电极通常使用粘浆-涂覆技术，很

显然这些电极具有差的柔韧性、更大的总质量和更高的成本，此外，添加的不导电粘结剂还

会增大电极的内阻。因此，在导电的支撑体上直接沉积Ni(OH)2既能制备出柔性的电极，而

且还能避免加入粘结剂，可谓一举两得。Xiong等使用泡沫镍作为支撑基底，通过常温化学

氧化的方法制备出超薄Ni(OH)2纳米片，在1A/g的电流密度下实现1288F/g比电容，3000圈

充放电循环后容量保持在75％。Ghosh等通过水热方法在碳布上生长Ni(OH)2，比电容只有

789F/g，1500圈寿命测试后比电容没有衰减。Ma等先在石墨烯片上生长Ni(OH)2，再经抽滤
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结合到纤维素膜上制备成Ni(OH)2/石墨烯/纤维素膜，表现出高面积比电容(10.44F/cm2)和

长循环稳定性(15000圈后电容保持率在93.6％)，重量比电容却只有877F/g。这些自支撑的

Ni(OH)2复合物无法实现电化学性能和柔性的共同提升，存在明显的不足，如较低的比电

容、短的循环寿命、笨重的导电基底和差的倍率性能。

发明内容

[0005] 针对上述问题，本申请通过真空抽滤、氨水还原得到了氮掺杂的石墨烯/碳管复合

膜，再经水热反应制备了一种可弯曲自支撑螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复

合膜，具有较高的比电容和较长的循环寿命。

[0006] 本发明是这样实现的：

[0007] 一种螺旋状Ni(OH)2纳米片/氮掺杂石墨烯/碳管复合膜的制备方法，具体如下：

[0008] (a)向100mL浓度为0.5mg/mL的氧化石墨烯中加入1.5g高锰酸钾，搅拌反应2h，然

后加入250mL质量分数为36.5％的盐酸搅拌反应3h，再加入20mL质量分数为30％的过氧化

氢搅拌反应3h，获得多孔石墨烯；上述多孔石墨烯制备步骤也可参见中国专利

CN105225844A所公开的内容。

[0009] (b)将多孔石墨烯置于透析袋中，于蒸馏水中透析至石墨烯为中性(约8-12天)，取

出后超声分散1h，超声功率为20kHz，获得多孔石墨烯分散液；然后向多孔石墨烯分散液中

加入碳纳米管，所加入碳纳米管与多孔石墨烯的质量比为1:5-15，继续超声2h后，抽滤获得

石墨烯膜；上述多孔石墨烯的制备步骤也可参见中国专利CN105225844A所公开的内容。

[0010] (c)取抽滤获得的石墨烯膜置于常温下干燥48h，加入35mL浓度为25％的氨水，180

℃反应24h，所得产物即为掺氮石墨烯/碳纳米管混合物膜；

[0011] 上述氨水添加量达到浸没覆盖石墨烯膜即可，增加氨水添加量并不影响后续反

应。

[0012] (d)依次称取0.29g六水合硝酸镍和0.24g尿素置于烧杯中，加入40mL无水甲醇(即

无水甲醇中，六水合硝酸镍的终浓度为25mmolmL-1，尿素的终浓度为88mmolmL-1)，磁力搅拌

0.5h后，倒入聚四氟乙烯反应釜中，加入上述制备的掺氮石墨烯/碳纳米管混合物膜浸入于

该溶液中后将反应釜放入烘箱，在100℃反应8h；然后自然冷却至室温后，用去离子水洗涤

样品，最后60℃干燥12h。即获得自支撑螺旋状Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜；上

述溶液填充量一般占反应釜的80％，溶液过多或过少会导致最后Ni(OH)2的生长量。

[0013] 进一步，本发明步骤(b)中，所加入碳纳米管与多孔石墨烯的质量比为1:10。

[0014] 依据本发明方法获得的复合材料，结构是以多孔掺氮石墨烯和碳纳米管为骨架，

骨架上负载螺旋状Ni(OH)2纳米片。堆积和分开生长的纳米片不仅能够减小石墨烯和碳纳

米管上的空面积，还能提升电极和电解液之间的实际接触面积，这样就能提高活性材料的

使用率，螺旋状Ni(OH)2纳米片直接长在石墨烯和碳纳米管上，不但能在长时间的循环过程

中保持形貌，还能减小了接触电阻，中空的纳米片不但能提高大量的孔体积来储存电解质，

提高更多的活性位点来进行法拉第反应，而且能够缩短氢氧根离子扩散的距离，能导致更

快的动力学，从而提高电性能。

[0015] 碳纳米管的加入保证了电极有较好的导电性，且石墨烯的稳定性保证了该电极有

良好的充放电循环稳定性，螺旋状Ni(OH)2纳米片为电极材料提供了较大的电容，使得其可
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用做超电容中的柔性电极，与现有技术相比：

[0016] (1)该复合材料有较好的柔韧性，如图1(a)所示，该材料可弯曲到接近180°，在弯

曲成各种角度后电化学性能变化小。

[0017] (2)该复合材料的结构特点在于碳纳米管穿插在石墨烯层间，使得其不易重叠，同

时，螺旋状Ni(OH)2纳米片的使得其有了大量的可进行法拉第氧还原的活性位点，从而提高

了比电容，如图2(c)、(d)所示，其比电容值最高可高达2130F/g和2.88F/cm2的高面积比电

容，相比较单纯的石墨烯，碳纳米管，以及大部分石墨烯和碳纳米管的复合材料都有显著的

提高。

[0018] (3)该复合材料在作为电极材料时，具有优越的循环充放电性能，在循环了30000

圈以后，如图3所示，其电容保持率在111.4％，比初始值高出了11.4％，表现出了极佳的循

环稳定性。

附图说明

[0019] 图1为实施例1中Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜表面的SEM图片(a，b)；

石墨烯/碳管纳米复合膜横截面的SEM图片(c，d)。

[0020] 图2为实施例1中Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜的循环伏安(CV)曲线

(a)，恒电流充放电(GCD)曲线(b)，重量比电容与电流密度的关系曲线(c) ,面积比电容与电

流密度的关系曲线(d)。

[0021] 图3为实施例1中Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜电极在三电极体系在电

流密度为20Ag-1条件下的循环测试寿命曲线。

[0022] 图4为实施例2中Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜的循环伏安(CV)曲线

(a)，恒电流充放电(GCD)曲线(b)，重量比电容与电流密度的关系曲线(c) ,面积比电容与电

流密度的关系曲线(d)。

[0023] 图5为实施例3中Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜的循环伏安(CV)曲线

(a)，恒电流充放电(GCD)曲线(b)，重量比电容与电流密度的关系曲线(c) ,面积比电容与电

流密度的关系曲线(d)。

具体实施方式

[0024] 实施例中原料来源：

[0025] 以下实施例中，天然鳞片石墨购自美国AlfaAcsar公司；

[0026] 透析袋购自Biosharp公司，27mm透析袋，MW：14000。

[0027] 实施例1

[0028] (1)将3g天然鳞片石墨分散于70mL质量分数为98％的浓硫酸中，冰浴条件下加入

0.1g硝酸钠降温，再加入9g高锰酸钾，保持温度低于20℃，以300-500rpm的速率搅拌反应

1.5h；然后将反应物置于38-40℃的热水浴中，，以300-500rpm的速率搅拌反应30min；然后

取出反应物，再次置于冰水浴中，向反应物中加入蒸馏水，静置至少2h，待溶液分层后，弃去

上层清液之后离心(13000rpm)10min，取离心获得的深色溶液，超声(20kHz)10min；然后再

次离心(4000rpm)10min，离心后获得的上层黄色透明液体即为氧化石墨烯；

[0029] 上述氧化石墨烯制备步骤为本领域常规技术，如中国专利CN105225844A所公开的
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内容。

[0030] (2)调整步骤(1)获得的氧化石墨烯浓度为0.5mg/mL,取100mL氧化石墨烯于烧杯

中，加入1.5g的高锰酸钾，以300-500rpm的速率搅拌反应2h，然后加入250mL质量分数为

36.5％的浓盐酸，以300-500rpm搅拌反应3h，再加入20mL质量分数为30％的过氧化氢搅拌

反应3h，获得多孔石墨烯；

[0031] 上述多孔石墨烯制备步骤为本领域常规技术，如中国专利CN105225844A所公开的

内容。

[0032] (3)将步骤(2)获得的多孔石墨烯装入透析袋中，置于蒸馏水中透析10天，使透析

后的多孔石墨烯呈中性；取透析后的多孔石墨烯超声(20kHz)1h，获得多孔石墨烯分散液；

然后向多孔石墨烯分散液中加入与多孔石墨烯质量比为1:10的碳纳米管，20kHz超声混合

2h后，将溶液抽滤成膜。

[0033] (4)将抽滤获得的膜置于常温下干燥48h，然后加入35mL的浓度为25％的氨水于反

应釜中，180℃温度下反应24h，所获得产物即为掺氮石墨烯、碳纳米管混合物膜。

[0034] (5)依次称取0.29g(25mmol/L)六水合硝酸镍和0.24g(88mmol/L)尿素置于烧杯

中，加入40mL无水甲醇，获得混合溶液，磁力搅拌0.5h后，倒入聚四氟乙烯反应釜中，加入上

述制备的掺氮石墨烯/碳纳米管混合物膜浸入于该溶液中后将反应釜放入烘箱，混合溶液

的填充量为反应釜容积的80％；在100℃反应8h；自然冷却至室温后，用去离子水洗涤样品，

然后60℃干燥12h；即获得自支撑螺旋状Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜。

[0035] 本实施例获得的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜表面的SEM图片如图1所

示，图1中，a、b分别为4μm和2μm标尺下的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜表面SEM

图；c、d分别为石墨烯/碳管纳米复合膜横截面的SEM图片，由图1可以看出Ni(OH)2纳米片在

复合膜表面自下而上螺旋状生长，呈卷曲的薄片状。复合膜呈现出多层结构，表明加入的碳

管和氨水起到了分层作用，有利于电解液进入电极内部。

[0036] 对本实施例获得的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜进行电学性能检测，

检测(检测方法可参见SHYue,HTong,LLu,WWTang,WLBai,andFQJin.J.Mater.Chem.A,2017,

5(2) ,689-698.电化学测试部分)。检测结果如图2所示。图2中，(a)为循环伏安(CV)曲线，

(b)为恒电流充放电(GCD)曲线，(c)为重量比电容与电流密度的关系曲线,(d)为面积比电

容与电流密度的关系曲线。

[0037] 由图2可见，本实施例获得的纳米复合膜质量比电容值最高可高达2130F/g，面积

比电容可达2.88F/cm2，相比较单纯的石墨烯，碳纳米管，以及大部分石墨烯和碳纳米管的

复合材料都有显著的提高。

[0038] 将本实施例获得的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜作为工作电极，在三

电极体系下测试电流密度为20Ag-1条件下的循环测试寿命曲线(检测方法可参见SHYue ,

HTong,LLu,WWTang,WLBai,andFQJin.J.Mater.Chem.A,2017,5(2) ,689-698.电化学测试部

分)，检测结果如图3所示。可见，由图3说明该电极材料具有超长的循环寿命。

[0039] 实施例2

[0040] (1)将3g天然鳞片石墨分散于70mL质量分数为98％的浓硫酸中，冰浴条件下加入

0.1g硝酸钠降温，再加入9g高锰酸钾，保持温度低于20℃，以300-500rpm的速率搅拌反应

1.5h；然后将反应物置于38-40℃的热水浴中，，以300-500rpm的速率搅拌反应30min；然后
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取出反应物，再次置于冰水浴中，向反应物中加入蒸馏水，静置至少2h，待溶液分层后，弃去

上层清液之后离心(13000rpm)10min，取离心获得的深色溶液，超声(20kHz)10min；然后再

次离心(4000rpm)10min，离心后获得的上层黄色透明液体即为氧化石墨烯；

[0041] (2)调整步骤(1)获得的氧化石墨烯浓度为0.5mg/mL,取100mL氧化石墨烯于烧杯

中，加入1.5g的高锰酸钾，以300-500rpm的速率搅拌反应2h，然后加入250mL质量分数为

36.5％的浓盐酸，以300-500rpm搅拌反应3h，再加入20mL质量分数为30％的过氧化氢搅拌

反应3h，获得多孔石墨烯；

[0042] (3)将步骤(2)获得的多孔石墨烯装入透析袋中，置于蒸馏水中透析10天，取透析

后的多孔石墨烯超声(20kHz)1h，然后加入与多孔石墨烯质量比为1:10的碳纳米管，20kHz

超声混合2h后，将溶液抽滤成膜；

[0043] (4)将抽滤获得的膜置于常温下干燥48h，然后加入35mL的浓度为25％的氨水于反

应釜中，180℃温度下反应24h，所获得产物即为掺氮石墨烯、碳纳米管混合物膜；

[0044] (5)依次称取0.29g(25mmol/L)六水合硝酸镍和0.24g(88mmol/L)尿素置于烧杯

中，加入40mL无水甲醇，磁力搅拌0.5h后，倒入聚四氟乙烯反应釜中，加入上述制备的掺氮

石墨烯/碳纳米管混合物膜浸入于该溶液中后将反应釜放入烘箱，在100℃反应4h。自然冷

却至室温后，用去离子水洗涤样品，然后60℃干燥12h。即获得自支撑螺旋状Ni(OH)2纳米

片/石墨烯/碳管纳米复合膜。

[0045] 对本实施例获得的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜进行电学性能检测，

检测结果如图4所示，图4中，(a)为循环伏安(CV)曲线，(b)为恒电流充放电(GCD)曲线，(c)

为重量比电容与电流密度的关系曲线,(d)为面积比电容与电流密度的关系曲线。由图4可

见，与实施例1相比，本实施例水热反应时间减少，制备的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米

复合膜电化学性能降低。

[0046] 实施例3

[0047] (1)将3g天然鳞片石墨分散于70mL质量分数为98％的浓硫酸中，冰浴条件下加入

0.1g硝酸钠降温，再加入9g高锰酸钾，保持温度低于20℃，以300-500rpm的速率搅拌反应

1.5h；然后将反应物置于38-40℃的热水浴中，，以300-500rpm的速率搅拌反应30min；然后

取出反应物，再次置于冰水浴中，向反应物中加入蒸馏水，静置至少2h，待溶液分层后，弃去

上层清液之后离心(13000rpm)10min，取离心获得的深色溶液，超声(20kHz)10min；然后再

次离心(4000rpm)10min，离心后获得的上层黄色透明液体即为氧化石墨烯；

[0048] (2)调整步骤(1)获得的氧化石墨烯浓度为0.5mg/mL,取100mL氧化石墨烯于烧杯

中，加入1.5g的高锰酸钾，以300-500rpm的速率搅拌反应2h，然后加入250mL质量分数为

36.5％的浓盐酸，以300-500rpm搅拌反应3h，再加入20mL质量分数为30％的过氧化氢搅拌

反应3h，获得多孔石墨烯；

[0049] (3)将步骤(2)获得的多孔石墨烯装入透析袋中，置于蒸馏水中透析10天，取透析

后的多孔石墨烯超声(20kHz)1h，然后加入与多孔石墨烯质量比为1:10的碳纳米管，20kHz

超声混合2h后，将溶液抽滤成膜；

[0050] (4)将抽滤获得的膜置于常温下干燥48h，然后加入35mL的浓度为25％的氨水于反

应釜中，180℃温度下反应24h，所获得产物即为掺氮石墨烯、碳纳米管混合物膜；

[0051] (5)依次称取0.29g(25mmol/L)六水合硝酸镍和0.24g(88mmol/L)尿素置于烧杯
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中，加入40mL无水甲醇，磁力搅拌0.5h后，倒入聚四氟乙烯反应釜中，加入上述制备的掺氮

石墨烯/碳纳米管混合物膜浸入于该溶液中后将反应釜放入烘箱，在100℃反应12h。自然冷

却至室温后，用去离子水洗涤样品，然后60℃干燥12h。即获得自支撑螺旋状Ni(OH)2纳米

片/石墨烯/碳管纳米复合膜。

[0052] 对本实施例获得的Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜进行电学性能检测，

检测结果如图5所示，图5中，(a)为循环伏安(CV)曲线，(b)为恒电流充放电(GCD)曲线，(c)

为重量比电容与电流密度的关系曲线,(d)为面积比电容与电流密度的关系曲线。由图5可

见，与实施例1相比，水热时间增长，Ni(OH)2纳米片/石墨烯/碳管纳米复合膜的电化学性能

降低。
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图1

图2
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图3

图4
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图5
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