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(57)摘要

本发明公开了一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯

复合电极材料及其制备方法。本发明的方法具体

步骤如下：(1)将钴源、氧化石墨烯GO和去离子水

混合超声得到混合溶液，再向其中加入乙醇和二

甲基甲酰胺DMF；(2)将步骤(1)得到的溶液移入

水热反应釜中进行水热反应，反应结束后，自然

冷却至室温，抽滤洗涤、冷冻干燥，即得到竹叶状

Co(OH)2/石墨烯复合电极材料。本发明采用超声

和水热处理法得到的竹叶状的Co(OH)2/石墨烯

复合电极材料，不仅热稳定性好、结晶程度高，而

且形貌可控性强，是理想的能源材料之一。
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1.一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料的制备方法，其特征在于，具体步骤如下：

(1)将钴源、氧化石墨烯GO和去离子水混合超声得到混合溶液，再向其中加入乙醇和二

甲基甲酰胺DMF；

(2)将步骤(1)得到的溶液移入水热反应釜中进行水热反应，反应结束后，自然冷却至

室温，抽滤洗涤、冷冻干燥，即得到竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料；

步骤(1)中，混合溶液中，氧化石墨烯GO的质量浓度为1-2mg/mL；钴源和去离子水的质

量体积比为1:1～1:6mg/ml；钴源和乙醇的质量比为6:1-15:1，钴源和二甲基甲酰胺DMF的

质量比为10:1-20:1；

步骤(2)中，水热反应温度为160-180℃，反应时间为18-24h。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤(1)中，钴源为可溶性钴盐。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤(1)中，钴源为硝酸钴。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤(2)中，冷冻干燥的时间为1-3天。

5.一种根据权利要求1～4中任意一项所述的制备方法得到的竹叶状Co(OH)2/石墨烯复

合电极材料。
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一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于材料化学技术领域，涉及一种二维阶层结构复合电极材料，具体来说，

涉及一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 逐年递增的能源需求量、日趋严峻的环境现状、对于高效可再生清洁能源的迫切

需求是目前人类社会面临的三大问题。因此，急需一种解决上述问题的有效途径，从而缓解

人类对于能源的大量需求，同时能够最大程度地减少人类生产和生活对环境所造成的污染

和破坏。因此新能源材料逐步成为未来社会主流能源的内在动因和推动力量。新型环保节

能设备，如锂离子电池、太阳能电池、燃料电池、超级电容器等，在这一时代背景下应运而

生，并在当今社会逐渐地占有一席之地。

[0003] 目前商业化中以碳材料为主的电极材料大多充放电比较差和比容量低，同时由于

孔径过小导致导电性能差。石墨烯的比表面积高，容纳的离子量大，超强的导电性能和功率

密度大，同时热力学和化学稳定性好。而过渡金属氢氧化物和碳材料不同，具有高的能量密

度。但是其缺点就是循环稳定性差，导电性不强，工作电压低，同时比表面积差，不利于电子

的快速运输。如果将金属氢氧化物与石墨烯碳材料复合，一方面作为氢氧化钴的生长提供

高的比表面积，另一方面作为材料整体的导电剂；最后，利用所制备以石墨烯作为载体，复

合生长氢氧化钴活性材料，同时保证所制备的活性材料是在该载体上直接生长的，可以很

好地实现复合材料的制备和两种材料优异性能的有效发挥将克服上述两者的缺点，将大大

提高性能，可能在能源器件上的应用发挥巨大的作用。

发明内容

[0004] 针对上述技术问题，本发明的目的在于提供一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极

材料及其制备方法。该方法环境友好，得到的Co(OH)2/石墨烯二维阶层结构电极材料形貌

特别，同时能解决现有技术中的金属氢氧化物导电性不好、循环稳定性差等的缺点，从而提

高电极材料的整体性能。

[0005] 本发明具体技术方案介绍如下：

[0006] 本发明提供一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料及其制备方法，具体步骤如

下：

[0007] (1)将钴源、氧化石墨烯GO和去离子水混合超声得到混合溶液，再向其中加入乙醇

和二甲基甲酰胺DMF；

[0008] (2)将步骤(1)得到的溶液移入水热反应釜中进行水热反应，反应结束后，自然冷

却至室温，抽滤洗涤、冷冻干燥，即得到竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料。

[0009] 上述步骤(1)中，钴源为可溶性钴盐。

[0010] 上述步骤(1)中，钴源为硝酸钴。

[0011] 上述步骤(1)中，混合溶液中，氧化石墨烯GO的质量浓度为1-2mg/mL；钴源和去离
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子水的质量体积比为1:1～1:6mg/ml。

[0012] 上述步骤(1)中，钴源和乙醇的质量比为6:1-15:1，钴源和二甲基甲酰胺DMF的质

量比为10:1-20:1。

[0013] 上述步骤(2)中，水热反应温度为160-180℃，反应时间为18-24h。

[0014] 上述步骤(2)中，冷冻干燥的时间为1-3天。

[0015] 本发明还提供一种上述制备方法得到的竹叶状Co(OH)2/石墨烯二维阶层结构电

极材料。

[0016] 和现有技术相比，本发明的有益效果在于：

[0017] 通过本发明的方法获得的竹叶状Co(OH)2/石墨烯二维阶层结构电极材料充分利

用了过渡金属氢氧化物、氧化石墨烯的协同作用，克服了单纯金属氧化物和石墨烯易团聚

和循环性能差、单独碳材料能量密度低的缺点，不仅循环稳定性好，而且形貌可控性强，具

有较高的比电容，是理想的能源材料之一。

附图说明

[0018] 图1是实施例1所得的Co(OH)2/石墨烯粉末的扫描电镜图。

[0019] 图2是实施例2所得的Co(OH)2/石墨烯粉末的扫描电镜图。

[0020] 图3是实施例2所得的Co(OH)2/石墨烯粉末的扫描电镜图。

[0021] 图4是实施例2所得的Co(OH)2/石墨烯电化学性能测试图。

[0022] 图5是实施例3所得的Co(OH)2/石墨烯粉末的扫描电镜图。

[0023] 图6是实施例4所得的Co(OH)2/石墨烯粉末的扫描电镜图。

[0024] 图7是实施例4所得的Co(OH)2/石墨烯粉末的XRD图。

具体实施方式

[0025] 下面通过具体实施例并结合附图对本发明进一步阐述。

[0026] 实施例1

[0027] 一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料的制备方法，包括如下步骤：

[0028] (1)氧化石墨烯的制备

[0029] a .向1L烧杯中加入5g石墨片，3.75gNaNO3晶体，并加入100ml浓硫酸，用机械搅拌

器搅拌一个小时直至石墨与NaNO3混合均匀；

[0030] b.称取20g高锰酸钾，在一小时内缓慢加入上述混合物中，让其反应5天；

[0031] c.等到反应结束后，向体系中加入500ml去离子水，搅拌2h后缓缓加入30ml30％双

氧水，反应2h；

[0032] d.对上述产物在10000rpm下离心3到5次，去除上层杂质，得到底层沉积物；

[0033] e.将沉积物在7000rpm下进行离心，去掉上层杂质，将中间金黄色半透明蜂蜜状液

体收集起来，当不出现蜂蜜状液体时降低转速至最低4000rpm；

[0034] f.将收集到一起的蜂蜜状液体在8000rpm在进行离心浓缩，将上层清夜去掉，下层

浑浊粘稠物去掉，只保留中间部分，即氧化石墨烯；

[0035] g.将所得氧化石墨烯装在透析袋中，在去离子水中进行透析，持续两天。

[0036] (2)制备Co(OH)2/石墨烯复合电极材料
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[0037] a .将10mg硝酸钴和1mg/mL氧化石墨烯(GO)分散液加入到30ml去离子水中，超声

60min，随后将1.67mg无水乙醇和1mg  DMF加入到上述混合溶液中；

[0038] b.将步骤(a)得到的溶液移入水热反应釜中，在160℃下进行反应18h，反应结束

后，自然冷却至室温，得到反应液；

[0039] c.将步骤(b)所得到反应液用去离子水和无水乙醇洗涤，最后冷冻干燥1天，即得

到二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合材料。

[0040] 采用场发射扫描电子显微镜(德国Zeiss  ultra  55)仪器，对竹叶状Co(OH)2/石墨

烯粉末进行扫描，所得的扫描电镜图如图1所示，从图1中可以看出复合材料的竹叶状结构，

由此表明了成功制备出二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料。

[0041] 电化学性能测试：

[0042] 在1mol/L  KOH电解液条件下，标准电极是惰性Pt电极，参比电极是Ag/AgCl电极，

工作电极是负载活性物质的Pt网，用三电极体系在电化学工作站和蓝电系统测试材料的电

化学性能。本发明材料的电化学性能测试结果表示，在不同电流密度下的充放电曲线中，在

大电流下充放电曲线基本没有发生变化，(在大电流下进行充放电测试其曲线没有明显变

化就是能证明其材料的循环稳定性较好)突出其具有良好的循环稳定性，并且在1Ag-1恒流

充放电时具有523.2F  g-1的比容量，在循环10000次后依然保持有将近95％的比容量。

[0043] 实施例2

[0044] 一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料的制备方法，包括如下步骤：

[0045] (1)氧化石墨烯的制备

[0046] (2)制备Co(OH)2/石墨烯复合电极材料

[0047] a.将20mg硝酸钴和1.5mg/mL氧化石墨烯(GO)分散液加入到40ml去离子水中，超声

70min，随后将2mg无水乙醇和1.3mg  DMF加入到上述混合溶液中；

[0048] b.将步骤(a)得到的溶液移入水热反应釜中，在170℃下进行反应20h，反应结束

后，自然冷却至室温，得到反应液；

[0049] c.将步骤(b)所得到反应液进行抽滤，用去离子水和无水乙醇洗涤，最后冷冻干燥

2 天，即得到二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料。

[0050] 图2、3是所得的二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯材料扫描电镜图。由图2、3中可以看出

复合材料的竹叶状结构，且分布均匀，可以看到成功的制备出竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合

材料。图4是竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合材料电化学性能测试图，从图4充放电曲线中可以

看出，本发明的二维阶层复合电极材料在不同的电流密度下曲线没有发生明显的变化，从

而验证了改材料具有高的循环稳定性。

[0051] 电化学性能测试方法同实施例1，结果显示，在不同电流密度曲线中，复合材料在

20A/g 高电流扫速下，充放电曲线基本没有发生变化，突出其具有很好的循环稳定性，并且

在1A  g-1恒流充放电时具有560.3F  g-1的比容量，在循环10000次后保持有将近98％的比容

量。

[0052] 实施例3

[0053] 一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料的制备方法，包括如下步骤：

[0054] (1)氧化石墨烯的制备

[0055] (2)制备Co(OH)2/石墨烯复合电极材料
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[0056] a.将20mg硝酸钴和1.5mg/mL氧化石墨烯(GO)分散液加入到50ml去离子水中，超声

80min，随后将2.5mg无水乙醇和1.5mg  DMF加入到上述混合溶液中；

[0057] b.将步骤(a)得到的溶液移入水热反应釜中，在170℃下进行反应22h，反应结束

后，自然冷却至室温，得到反应液；

[0058] c.将步骤(b)所得到反应液进行抽滤，用去离子水和无水乙醇洗涤，最后冷冻干燥

2 天，即得到二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料。

[0059] 采用场发射扫描电子显微镜(德国Zeiss  ultra  55)仪器，对二维竹叶状Co(OH)2/

石墨烯复合材料进行扫描，所得的扫描电镜图如图5所示。从图5中可以看出复合材料的竹

叶状结构，由此表明了成功制备出竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合材料。

[0060] 电化学性能测试方法同实施例1，结果显示，本发明材料在不同电流密度下的充放

电曲线中，曲线略发生变化，但是仍能突出其具有良好的循环稳定性，并且在1Ag-1恒流充放

电时具有490.8F  g-1的比容量，在循环10000次后依然保持有将近90％的比容量。

[0061] 实施例4

[0062] 一种竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料的制备方法，包括如下步骤：

[0063] (1)氧化石墨烯的制备

[0064] (2)制备Co(OH)2/石墨烯复合电极材料

[0065] a .将30mg硝酸钴和2mg/mL氧化石墨烯(GO)分散液加入到60ml去离子水中，超声 

90min，随后将2mg无水乙醇和1.5mg  DMF加入到上述混合溶液中；

[0066] b.将步骤(a)得到的溶液移入水热反应釜中，在180℃下进行反应24h，反应结束

后，自然冷却至室温，得到反应液；

[0067] c.将步骤(b)所得到反应液进行抽滤，用去离子水和无水乙醇洗涤，最后冷冻干燥

3 天，即得到二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合电极材料。

[0068] 采用场发射扫描电子显微镜(德国Zeiss  ultra  55)仪器，对二维竹叶状Co(OH)2/

石墨烯复合材料进行扫描，所得的扫描电镜图如图6所示。从图6中可以看出，形貌在不同程

度上有所损坏，但是仍然能表明成功制备出竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合材料。

[0069] 图7是从二维竹叶状Co(OH)2/石墨烯复合材料粉末的XRD图谱。从图7中可以看出

该复合材料的成功制备，并且有着很好的结晶度；在电化学测试中，循环10000次后依然保

持有将近92％的比容量。

[0070] 综上所述，本发明的实施例2所制备的电化学性能最好，Co(OH)2电极在1Ag-1恒流

充放电时具有560.3F  g-1的比容量，在循环10000次后，仍然保持有将近98％的比容量，同时

不同电流密度扫速下的充放电曲线中，Co(OH)2复合材料在20A/g高电流密度下，充放电曲

线基本没有发生变化，突出其具有很好的循环稳定性；在同等条件下测试实施例1、  3和4材

料的电化学性能，在1Ag-1恒流充放电下循环10000次后，实施例1、2和4材料的比容量分别保

持在95％、90％和92％。

[0071] 本发明复合材料充分利用石墨烯稳定性强、导电性好和过渡金属氢氧化物比容量

高的特点，充分地利用两者的协同作用，很好地克服单一材料的不足。

[0072] 上述内容仅为本发明的实施方式的具体列举，而依据本发明的技术方案所作的任

何等效变换，均应属于本发明的保护范围。
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