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负极材料NiO/rGO/PPy的制备及储锂性能

任玉荣,王佳伟,丁建宁
(常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州213164)

摘要:以水热法制备NiO/还原氧化石墨烯(NiO/rGO)前驱体,在Ar气氛下,300℃烧结成 NiO纳米线/rGO二元复合物,然后以

此二元复合物为模板,通过化学氧化法聚合吡咯(Py)单体,制备出 NiO纳米线/还原氧化石墨烯/聚吡咯(NiO/rGO/PPy,简称

PNG)三元复合材料。利用X射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)、红外光谱(FT-IR)、拉曼光谱(Raman)以及X射线光电子能谱

(XPS)对其进行表征。结果表明,NiO纳米线的平均直径为5~10nm,平均长度为100~200nm,均匀的分布在还原氧化石墨烯表

面,聚吡咯在还原氧化石墨烯表面也具有较高分散性,与NiO和rGO形成部分三明治结构。利用恒流充放电对PNG复合物进行

电化学性能研究,展现出良好的电化学性能。当倍率为0.2C时,首次放电比容量达到1080.6mA·h/g,首次可逆比容量达到

830mA·h/g,40次循环后容量499.6mA·h/g。
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TheSynthesisandLithiumStoragePerformanceof
NiO/rGO/PPyAnodeMaterials
RENYurong,WANGJiawei,DINGJianning

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:PrecursorsofNiO/reducedgrapheneoxide(NiO/rGO)weresynthesizedwithtraditionalhy-
drothermalmethod,thensinteringNiOnanowire/rGObinarycomplexintheAratmosphere,at300℃.
Further,NiOnanowire/reducedgrapheneoxide/polypyrrole(NiO/rGO/PPy,referredtoasPNG)ternary
compositeswerepreparedbychemicaloxidationpolymerizationpyrrole(Py)monomerwithatemplateof
thisabovebinarycomplex.X-raydiffraction(XRD),transmissionelectronmicroscopy(TEM),infrared
spectroscopy(FT-IR),Ramanspectroscopy(Raman)characterizationandX-rayphotoelectronspectrum
(XPS)wereused.Theresultsshowthataveragediameter5-10nmofNiOnanowires,theaveragelength
of100—200nm,wasevenlydistributedinthesurfaceofthereducedgrapheneoxide,andpolypyrroleinthe
surfaceofthereducedgrapheneoxidedeliveredahighdispersibilityaswell,whichformedasandwichstruc-
ture.TheelectrochemicalpropertiesofthePNGcomplexeswerestudiedbytheconstantcurrentcharging
anddischarging.At0.2Crate,thefirstdischargecapacityreached1080.6mA·h/g,andthefirstreversi-
blecapacityreached830mA·h/g.After40cycles,thedischargecapacitycontained499.6mA·h/g.This
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methodsignificantlyimprovedelectrochemicalpropertiesofpureNiOmaterial.
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  近年来,有机-无机杂化材料备受关注,这是一

种可以融合两者自身优点的新式材料[1],它们在电

池、电子化学器件、超级电容器及微波吸收材料等领

域有着广泛的应用。有机高分子具有良好的机械灵

活性、可塑性及柔韧性。在这些聚合物中,导电聚合

物,比如聚吡咯(PPy),由于其较高的电子导电率和

良好的环境稳定性,还有廉价的制备成本,使其在众

多导电聚合物中有可观的潜在价值[2-3]。人们已经

报道 了 一 些 PPy-无 机 复 合 物,像 PPy/Fe3O[4]4 ,

PPy/ZnS[5],PPy/NiO[6],PPy/MnO2[7]等在作为

锂离子电池负极材料时,都表现出了不错的电化学

性能。
石墨烯是一种具有二维蜂窝纳米结构的新型碳

材料。由于其具有大的比表面积、优越的机械稳定

性、极好的热稳定性和化学稳定性[8],近些年已经被

用于导电添加剂来制作复合型导电材料。
在众多无机纳米材料中,氧化镍(NiO)在电化

学电容器、催化剂和电池[9-10]方面的诸多应用吸引

了许多学者的目光。因此,许多研究人员正积极努

力的开发各种各样的方法来合成高性能纳米结构

材料[11-12]。
本文结合PPy、NiO和rGO的特性,先制备得

到NiO纳米线/rGO,再将其作为模板,通过化学氧

化Py单体得到PPy,包覆在rGO和NiO纳米线表

面,得到NiO/rGO/PPy三元复合材料。利用X射

线衍射、透射电镜、红外光谱、拉曼光谱和恒电流充

放电测试对其进行表征和性能测试,并讨论了复合

物与纯NiO之间性能差异的原因。

1 试 验

1.1 样品制备

Hummers法[13]合成氧化石墨(GO):将1.5g
NaNO3粉末于搅拌条件下加入到69mL浓硫酸中,
置于冰水浴中,待其溶解后再往里加入3g天然石

墨。随后将9gKMnO4缓慢加入到上述混合物中,
搅拌10min后去掉冰水浴,使用水浴保持温度在

35℃左右,保温2h。2h后,在此温度下缓慢加入

137mL去离子水,体系猛烈,冒泡并升温到98℃,保
温15min。用温水进一步稀释至420mL,然后再往

里加入10mLH2O2(30%),大量气泡产生,体系变

亮黄色。趁热过滤,用440mL体积比为1∶10的稀

盐酸溶液洗涤,再水洗3次。60℃下真空干燥24h,
得GO。

40mgGO 分散于20mL水溶液(10mL水和

10mL乙二醇),搅拌10min,然后超声2h。在搅拌

条件下滴加入10mL的硝酸镍水溶液(0.2mol/L),
均匀 搅 拌 3h。然 后,10mL 的 尿 素 水 溶 液(0.4
mol/L)滴加入上述混合物,均匀搅拌1h。此混合

溶液转入反应釜中,在鼓风烘箱中加热至180℃保

温6h。得到的固体过滤收集并用去离子水和乙醇

各清洗3次,在80℃下干燥5h。然后,收集到的固

体在氩气下加热至300℃(升温速率5℃/min),保
持2h。完成以上步骤,就可以获得后续实验所需的

NiO/rGO(NOG)粉末。
将上述NOG粉末分散于40mL去离子水中,

磁力搅 拌1h,超 声30min。加 入34mg吡 咯,即

35μL,磁力搅拌1h。在冰水浴下,磁力搅拌中,滴
加入114mg的10mL过硫酸铵(APS)水溶液,水浴

反应4h。过滤,水洗3次,自然干燥。所得样品就

是实验最终产物———NiO/rGO/PPy。

1.2 结构表征

采用X射线衍射仪表征手段分析样品的物相

结构,型号为BrukerD8advance,测试时采用铜靶

激发射线(CuKα,λ=0.15418nm),扫描速度为

10°/min,扫描范围为2θ=10°~80°。红外测试采用

NICOLET560傅立叶变换红外分光光度计测试。
拉曼测试在拉曼光谱仪上进行,型号为 Renishaw
RM-2000,光源为Ar离子激光,激光波长514nm,
功率5mW,光谱分辨率1cm-1。

XPS测试使用250XI型号的X射线光电子能

谱仪,参考C1s峰(284.8eV)校准结合能,来降低

样品的电荷效应。样品的形貌分析采用透射电镜

(TEM),型号为HitachiH7650B,操作电压120kV。

1.3 电化学性能测试

电化学性能测试通过在充满氩气气氛的手套箱

(MBRAUN)里组装成CR2032纽扣电池进行。工

作电极由活性材料(PNG)、炭黑(SuperP)和羧甲基
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纤维素(CMC)按照质量比80∶10∶10混合,加入N-
甲基吡咯烷酮(NMP)制成电极浆料,再用刮刀法涂

膜到铜箔上,60℃下鼓风干燥24h,取出后扣片。再

把电极片105℃真空干燥12h。
把工作电极作为正极,金属锂片作为负极,Cel-

gard2400作为隔膜,1mol·L-1LiPF6作为电解液,
组装成半电池进行电化学性能测试。恒电流充放电

测试在LANDCT2001A电池测试系统上进行,测
试电压范围为0.001~3V (vs.Li+/Li),所有的测

试都是在室温(25℃)下进行的。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

复合材料的成分和相结构信息可由X射线衍

射光谱测定。如图1所示,复合物PNG在36.8°,

43.2°,62.3°,74.8°和78.6°处出现明显的衍射峰,
分别与立方相NiO(JCPDSNo.47-1049)的(111),
(200),(220),(311)和(222)晶面保持一致。立方相

NiO占据空间群 Fm-3m,晶胞参数:a=b=c=
0.4177nm,α=β=γ=90°,晶体结构为 NaCl型。
此外,图像在26°左右存在一个较宽的衍射峰,应归

属于无定型PPy[16]。在样品的XRD图像中并没有

找到明确说明还原氧化石墨烯存在的特征峰。

图1 PNG的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofPNG

2.2 TEM分析

NOG和PNG的微观结构用 TEM 照片来观

察。由图2(a)可知,实验所制备的NiO样品的确具

有线状结构,且NiO纳米线均匀地分散在还原氧化

石墨烯表面。而由图2(b)可知,还原氧化石墨烯片

层仍然保持很好的层状结构。NiO纳米线很均匀

的平铺在还原氧化石墨烯片层表面,其直径集中在

5~10nm,其长度集中在100~200nm。在超声波处

理之后,NiO纳米线仍然平铺在还原氧化石墨烯表

面,还原氧化石墨烯片层外没有发现单独的 NiO
纳米线,说明NiO纳米线是牢牢地粘在还原氧化石

墨烯表面的。在还原氧化石墨烯面上还有很多连成

块状的聚吡咯,把 NiO 夹在中间,形成 NiO 纳米

线/还原氧化石墨烯/聚吡咯的部分三明治结构。

图2 样品的TEM照片

Fig.2 TEMimagesofthesamples

2.3 Raman分析

由图3可知,PNG的拉曼光谱显示两个主要

的峰,分别是1358cm-1(D带峰)和1593cm-1(G
带 峰[14]),同 时 也 存 在3个 微 弱 的 峰,分 别 是

2708cm-1(2D带峰),2924cm-1 (D+G带峰)
和3160cm-1(2D'带峰),这些都来自复合物PNG
中的还原氧化石墨烯。可能由于聚吡咯在此复合

物中所占比例较少,没有明显的聚吡咯峰出现。
与原始GO相比,PNG中的D带峰强度有所加强。

NiO纳米线,还原氧化石墨烯片层和聚吡咯间的

相互作用诱发还原氧化石墨烯片层中碳原子有序

程度的下降[15]。G带峰强度对应还原氧化石墨烯

片层中 的 石 墨 部 分,其 强 度 减 弱 更 进 一 步 证 明

PNG复合物中的相互作用。在~496cm-1处的拉

曼峰对应NiO的特征峰[16]。

图3 PNG和GO的Raman图谱

Fig.3 RamanspectraofPNGandGO
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2.4 FT-IR分析

红外光谱给出PNG复合物中官能团的一些信

息。由图4可知,对于PNG复合物,1562cm-1属于

典型的PPy环振动,1184cm-1归属于吡咯环的N-C
伸缩振动,965cm-1和789cm-1证实了聚吡咯的存在。

914cm-1可能归属于C-H键的面外弯曲振动,这表

明了吡咯的聚合。红外光谱还显示了一些残留氧化

基 团,像 O - H (3423cm-1)和 C- O - C
(1040cm-1),这能在成核的时候充当活性位的角

色。这两个振动在PNG和GO红外光谱中都能显现

出来。1625cm-1的峰存在于GO光谱中应该归属于

水分子的伸缩振动[17]。1728cm-1峰的消失表明在

PNG复 合 材 料 中 GO 已 经 完 全 还 原 成 了rGO。

416cm-1 和596cm-1 应 归 属 于 NiO 框 架 的 伸 缩

振动[18]。

图4 PNG和GO的红外光谱图

Fig.4 FTIRspectraofPNGandGO

2.5 XPS分析

通过XPS测试,对样品PNG所含元素进行了

定性分析,从图5(a)可知,样品PNG主要由C、Ni、

N、O4种元素构成。图5(b)是样品PNG的C1s分

峰图,它由在284.5,285.4和287.7eV位置上的3
个峰组成,分别对应C—C,C—O和C=O。

根据相关文献[23]可知,在还原之前,氧化石墨里含

氧官能团的峰强度是比较强的,而在还原之后,样品

里的含氧官能团的峰强度会有明显的减弱。与文献

[23]里的C1s分峰图进行对比,样品PNG中的还

原氧化石墨烯的还原程度还是基本让人满意的。而

图5(c)则表明,PPy中N元素主要以398.2eV处的

-C=N-,399.9eV处的-NH-以及401.2eV处

的-NH+-3种形式存在。
根据表1里的原子百分数数据计算得知,样品

PNG中NiO的质量分数约为71.51%,PPy的质量

分 数 约 为 14.03%,而 rGO 的 质 量 分 数 约

为14.46%。

表1 各元素的原子百分数分布表

Table1 Atomicpercentageofeachelement

元素 C1s O1s Ni1s N1s

百分含量/% 32.98 38.26 23.61 5.16

2.6 恒电流充放电测试

研究了三元复合物PNG作为锂离子电池负极

材料的电化学特性。图6显示了PNG电极和NiO
电极在不同电流密度下的充放电性能。电流密度从

0.2C(1C=700mA·h/g)到0.5C,1C,2C,5C,然后

回到0.2C。开始在0.2C时,PNG的平均比容量达

到922mA·h/g(远 大 于 NiO 的 理 论 容 量);在

0.5C时达到737mA·h/g;在1C 时达到673.7
mA·h/g;在2C时达到525.6mA·h/g;在5C时

达到177.5mA·h/g;最终回到0.2C时达到733.5
mA·h/g(相当于 NiO 理论容量的1.02倍)。然

而,只是不加GO和不进行聚合反应,通过类似方法

合成的纯NiO纳米材料[19-20],在0.2C的首次循环

时,平均比容量达到823mA·h/g;在0.5C时达到

612mA·h/g;在1C时达到484.3mA·h/g;在2C时

达到360.1mA·h/g;在5C时达到175.3mA·h/g;

图5 PNG的XPS测试图

Fig.5 XPSspectrumofPNG
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图6 样品在不同电流密度下的充放电性能

Fig.6 Thecharge/dischargeperformancesofthesamples

最终回到0.2C时达到462.5mA·h/g。明显地,

PNG负极材料比纯的NiO负极材料展现出更高的

比容量,聚吡咯、NiO与rGO3者之间的相互作用

起到了关键作用[21]。
图7展示的是PNG电极在0.2C的测试条件

下的恒流充放电曲线。观察首次放电曲线,在3~
0.5V的电压区间内,曲线存在着一段很明显的快

速下降,这对应的是PNG电极在首次放电过程中

固体电解质(SEI)膜的形成过程。而后,在0.5V的

电压值处,PNG电极存在一个平稳的放电平台,而
充电平台则对应于1.5V左右。随着循环次数的不

断增加,锂离子在电极材料中的嵌入/脱出电位大约

分别稳定在1.3V和0.8V,对应的可逆充放电反应

式如下:

NiO+2Li++2e-􀜩􀜨􀜑 Li2O+ Ni (1)

图7 PNG电极在0.2C时的恒流充放电曲线

Fig.7 Galvanostaticdischarge/chargeprofilesofPNGelectrode

atacurrentrateof0.2C

图8说明的是在电流密度为0.2C时PNG与

纯NiO循环性能的比较。PNG电极的首次放电

比容量达到1080.6mA·h/g,首次充电比容量为

830.7mA·h/g,首次充放电效率达到76.9%。40
个循环后,PNG电极的充电比容量变为484.4mA
·h/g,是首次充电比容量的58.3%。而纯NiO电

极 在 40 个 循 环 后 充 电 比 容 量 只 有 213.8
mA·h/g,是PNG电极的44.1%。明显地,与纯

NiO电极相比,PNG电极呈现出更好的循环稳定

性[22],这应该归功于还原氧化石墨烯材料在做为

基底时的支撑作用。作为一种具有大比表面积的

柔性材料,还原氧化石墨烯在与NiO复合之后,可
以很好地避免单一NiO材料在做为电极材料时的

体积变化率大、材料分解变质快等问题,有效地保

证了复合材料的循环稳定性。而PPy层的加入则

可以在还原氧化石墨烯表面残留的含氧基团与电

解液之间充当起一个缓冲层的作用,避免两者过

多接触反应,产生大量“死锂”,从而造成大量比容

量不可逆的问题。

图8 PNG电极和NiO电极在0.2C时的循环性能

Fig.8 CyclicperformancesofPNGelectrodeandNiOelectrodeat

acurrentrateof0.2C

3 结 论

以三步法成功制备了三元复合材料 NiO纳米

线/rGO/PPy。生成的 NiO 纳米线平均直径5~
10nm,平均长度100~200nm,很均匀的分布在石墨

烯表面,所制备的PPy保持了特殊的层状结构,附
着在rGO表面,这种复合物的结构有利于电解质溶

液中反应组分的快速嵌入和脱出,从而缓解了比容

量的衰减。恒电流充放电测试结果表明,当电流密

度为0.2C时,PNG复合物的首次充放电比容量都

远远超 过 理 论 容 量。40次 循 环 后,复 合 物 拥 有

58.3%的初始比容量保持率,稳定性远远好于纯

NiO电极。
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