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一步法制备三维还原氧化石墨烯/NiO 超级电容器 
电极材料及其性能研究 

曾燕飞, 辛国祥, 布林朝克, 张邦文 
(内蒙古科技大学 材料与冶金学院, 包头 014010)  

摘 要: 本研究以氧化石墨烯分散液(GO)和硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O)为前驱体, 通过一步水热法制备自支撑三维还

原氧化石墨烯/NiO 复合电极材料(3D rGO/NiO)。用 XRD 和 SEM 等分析结果表明, 纳米 NiO 颗粒均匀分散在三维

多孔石墨烯表面。当 GO 与 Ni(NO3)2·6H2O 质量比为 1 : 4 时, 3D rGO/NiO 在电流密度为 1 A·g–1 下比电容可达

1208.8  F·g–1; 当电流密度从 0.2 A·g–1 增加到 10 A·g–1 时, 复合电极材料电容保持率高于 72.6%; 在电流密度为

10 A·g–1 下进行恒流充放电循环测试 10000 次后, 其比电容仍然保持为初始比电容的 93%, 表明该复合电极材料具

有良好的倍率性能和循环稳定性能。3D rGO/NiO 复合电极材料具有比纯 NiO 或 rGO 更优异的电化学性能。 
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One-step Preparation and Electrochemical Performance of 3D Reduced  
Graphene Oxide/NiO as Supercapacitor Electrodes Materials 

ZENG Yan-Fei, XIN Guo-Xiang, BULIN Chao-Ke, ZHANG Bang-Wen 

(School of Material and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China) 

Abstract: In this study, by using dispersions of graphene oxide (GO) and nickel nitrate (Ni(NO3)2·6H2O) with dif-

ferent ratios as precursors, three-dimensional self-supported reduced graphene oxide/NiO composites (3D rGO/NiO) 

were prepared via a one-step hydrothermal method. The analysis results (XRD, SEM, etc) indicate that NiO nano-

particles are homogeneously dispersed on the surface of graphene layers. The specific capacitance of 3D rGO/NiO 

composite reaches 1208.8 F·g–1 at a current density of 1 A·g–1 when the mass ratio of GO and Ni(NO3)2·6H2O is 

1 : 4. With the current density increasing from 0.2 to 10 A·g–1, the specific capacitance retention of this composite is 

higher than 72.6%. After 10000 cycles, the specific capacitance of 3D rGO/NiO at a current density of 10 A·g–1 

remained at 93% of the initial specific capacitance. All of these demonstrated that the composite possesses good 

rate capability and cycle stability. The 3D rGO/NiO composite has excellent electrochemical performances when 

compared with pure NiO or rGO, which is attributed to the synergistic effect between NiO and rGO. 

Key words: three-dimensional graphene; nickel oxide; supercapacitor; hydrothermal method; electrochemical 

properties 
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超级电容器根据储存机理的不同可以分为电荷

积累的双电层电容电容器和可逆电化学反应的赝电

容电容器。其中碳材料是非常典型的双层电容的电

极材料, 而金属氧化物和导电聚合物多作为赝电容

电极材料, 最近, 大量的研究集中于具有高能量密

度的赝电容电容器。在赝电容电极材料之中, 过渡

金属氧化物及氢氧化物如 Co3O4
[1]、NiO[2]、V2O5

[3]、

Co(OH)2
[4]由于具有多变的化学价态、较宽的电位窗

口和资源丰富的优点而被广泛研究。其中 NiO 由于

理论比电容高(2584 F·g–1)、化学热稳定性好和成本

低而被用做超级电容器赝电容电极材料。最近, Han

等[5]制备的多孔 NiO结构在电流密度为 1 A·g–1下比

电容达 324 F·g–1。NiO 除了用做超级电容器电极材

料外还与其他材料复合作为超级电容器电极材料, 

如 Li 等[6]通过简单逐层组装制备多孔 NiO-Co3O4 复

合材料, 其比电容在电流密度为 0.5 A·g–1 时达到

1338 F·g–1。然而, NiO 被功率性低、循环稳定性不

理想、导电性差和比表面积低等缺点限制了其在超

级电容器中的使用。为解决这些问题, 将 NiO 与其

他高导电材料(如石墨烯、多孔碳)进行复合成为了

研究的热点[7-8]。 

三维多孔石墨烯具有比二维石墨烯更大的比表

面积和更高的电导率[9]。此外, 电解液离子和电子在

三维多孔石墨烯中能实现快速扩散和传递[10]。然而, 

其电极能量密度低, 无法满足使用需求。因此, 尝试

将 NiO纳米颗粒与三维石墨烯进行复合来制备超级

电容器电极材料[11]。如 Zhou 等[12]通过化学气相沉

积制备的三维石墨烯/NiO 的复合电极材料比电容

在 0.67 A·g–1 电流密度下达到 119.2 mAh·g–1。但是

这些电极制备工艺都较为繁琐。 

本文通过水热合成法, 一步制成三维还原氧化

石墨烯/NiO 复合电极材料(3D rGO/NiO)。氧化石墨

烯分散液(GO)和硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O)为复合电

极材料制备的前驱体; 甲醇作为还原剂。该方法有

如下优点：(a)制备工艺简单、环境友好和低成本; (b) 

3D rGO/NiO 电极材料具有多孔结构, 不仅增大了

电解液离子的接触面积, 且有利于电解液离子和电

子的吸附和脱附。制备获得的 3D rGO/NiO 复合电

极材料无需使用分散剂和聚合物粘结剂, 可直接作

为超级电容器的电极, 为超级电容器电极的制备提

供了新的思路。 

1  实验方法 

1.1  3D rGO/NiO 的合成 

首先量取三份 5 mL GO (10 mg·mL–1)备用。准

备三个 25 mL 烧杯(编号为 1#、2#和 3#), 量取三  

份 10 mL 甲醇分别倒入 1#、2#、3#烧杯内; 按

GO : Ni(NO3)2·6H2O 的质量比 1 : 1、1 : 4 和 1 : 6 

(rGO 与 NiO 质量比分为 17 : 10、4 : 10、3 : 10)称取

Ni(NO3)2·6H2O 并分别溶解于 1#、2#、3#烧杯内, 超

声 5 min; 称取三份 294 mg 柠檬酸钠溶解于少量水

中, 分别加入 1#、2#、3#烧杯内; 将最初量取的三

份 GO 分散液边超声边缓慢加入到 1#、2#、3#烧杯

内, 超声 30 min。将得到的混合液转移至 100 mL 聚

四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜内, 在 180℃温度下

反应 6 h。反应结束后冷却至室温, 将获得的三组 3D 

rGO/NiO 复合材料气凝胶分别浸泡于 500 mL 去离

子水中 12 h; 然后在– 40℃冷冻干燥 24 h; 最终得

到三组 3D rGO/NiO 电极材料 , 分别命名为 3D 

rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/NiO-3。3D 

rGO/NiO 的制备示意图如图 1 所示。另外, 制备三

维还原氧化石墨烯气凝胶 (3D rGO) 时不加入

Ni(NO3)2·6H2O, 制备纯 NiO 颗粒时不加入 GO, 其

他条件相同。 

1.2  电化学性能测试 
将三维电极片用 10 MPa 压力压至 2 cm×1.5 cm

泡沫镍上做成电极片。以电极片为工作电极, 铂片

为对电极, Hg/HgO 电极为参比电极进行三电极体

系测试其电化学性能, 1 mol·L–1 KOH 溶液为电解液, 

电位窗口为 0~0.6 V, 测试各个样品的循环伏安曲线

(CV)和恒流充放电曲线(GCD)。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌表征 
图 2(a)为 3D rGO、NiO和 3D rGO/NiO-2的XRD

衍射图谱, 曲线 3D rGO 在 2θ=25.3°有一个明显的

衍射峰, 这归因于石墨烯的(002)晶面衍射, 在曲线

3D rGO/NiO-2 也出现了该峰[13], 但峰衍射强度较

弱, 这是因为石墨烯片层中成功引入了 NiO 纳米颗

粒。曲线 NiO 和 3D rGO/NiO-2 的衍射峰 2θ=37.4、 
 

 
 

图 1  3D rGO/NiO 复合电极材料的制备示意图 

Fig. 1  Schematic illustration of the preparation of 3D 
rGO/NiO composite 
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图 2  样品的 XRD 图谱(a)和 TGA 曲线(b) 

Fig. 2  XRD patterns (a) and TGA curves (b) of samples 

 
43.3和 62.4分别对应(111)、(200)和(220)晶面, 与

体心立方 NiO 的标准 XRD 图谱 (JCPDS: 43-1477) 

相一致[14]。说明 rGO 并没有改变 NiO 自身结构。

NiO、3D rGO/NiO 的 TGA 曲线如图 2(b)所示, 可以

看出, 纯 NiO 失重在整个升温过程不明显, 而 3D 

rGO/NiO 在 60℃~350℃有较为明显的失重现象, 这

是由于复合材料中的石墨烯骨架与空气中的氧气发

生氧化还原反应生成 CO2 而引起的。当温度继续升

高, 复合样品中的石墨烯基本分解完, 样品中的主

要成分为 NiO。由 TGA 曲线可知, NiO、3D rGO/ 

NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/NiO-3 中的 NiO

含量分别为 99.23%、54.7%、62.7%和 66.6%。 

图 3 为 BET 氮气吸附/脱附测试, 描述了 3D 

rGO、3D rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/NiO-3

的比表面积和孔径分布情况。3D rGO、3D rGO/ 

NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/NiO-3 的 BET 比

表面积和总孔体积如表 1 所示。图 3(a)为 3D rGO、

3D rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/NiO-3 的

氮气吸附/脱附等温线, 其中滞后环都在 0.4~1.0 p/p0

范围内 , 这些等温线属于介孔材料的吸附等温线

(Ⅳ类)[15], 说明在复合材料中存在介孔。图 3(b)为

3D rGO、3D rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/ 

NiO-3的孔径分布曲线, 3D rGO/NiO中的孔径随NiO

含量的增加而增大。当电极材料的孔径增大到一定

值时, 它的某些性能(如 3D rGO/NiO 的机械强度和

电化学性能)将会减弱。从表 1 可以看出, 3D rGO/NiO

随着 NiO 颗粒含量增加, 复合电极的比表面积逐渐

减小, 这也会影响到复合电极材料的某些性能(如

机械强度和电化学性能)。3D rGO/NiO 的三维结构

可以给电解液离子在复合电极材料中提供更多的扩

散路径, 提高了活性物质的利用率, 因此, 类似结构

的电极能够极大地改善超级电容器的电化学性能。 

图 4(a)~(d)分别为 3D rGO/NiO-2 的 XPS全扫图

谱、C1s 峰的拟合图谱、Ni2p 峰的拟合图谱和 O1s

峰的拟合图谱。从图 4(a)中显示了 C、O、Ni 元素。

图 4(b) C1s 图谱中, 出现了 C–C/C=C、C–O、C=O

和 HO–C=O 四个拟合峰 ,  它们的结合能分别为 
 

 
 

图 3  3D rGO、3D rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/ 

NiO-3 的氮气吸附/脱附等温线(a); 3D rGO、3D rGO/NiO-1、

3D rGO/NiO-2 和 3D rGO/NiO-3 的孔径分布曲线(b) 

Fig. 3  N2 absorption-desorption isotherm (a) and pore size 
distribution (b) of 3D rGO, 3D rGO/NiO-1, 3D rGO/NiO-2 and 
3D rGO/NiO-3 samples 

 
表 1  3D rGO、3D rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2 和 

3D rGO/NiO-3 的表面性能 

Table 1  Surface properties of 3D rGO, 3D rGO/NiO-1,  
3D rGO/NiO-2 and 3D rGO/NiO-3 

Sample 
BET surface ar-

ea/(m2·g–1) 
Total pore volume/

(cm3·g1) 

3D rGO 239.0 0.383 

3D rGO/NiO-1 227.8 0.351 

3D rGO/NiO-2 222.0 0.306 

3D rGO/NiO-3 190.7 0.293 
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图 4  样品 3D rGO/NiO-2 的 XPS 图谱 

Fig. 4  XPS spectra of sample 3D rGO/NiO-2 
 

284.5、286、287.5 和 289.8 eV[16], 表明 3D rGO/ 

NiO-2 中石墨烯片层上仍然残留含氧官能团。图 4(c)

显示的是 Ni2p 图的五个拟合峰：2p3/2 (857.5 eV)、

卫星峰(859.7 和 863.9 eV)、2p1/2 (873.3 eV)和卫星

峰(875.9 eV)。Ni 的 2p3/2 峰和 2p1/2 峰之间的能量

差为 15.8 eV, 这证明存在 NiO [17-18]。由于量子尺

寸效应[19], NiO 量子点表面的许多点缺陷可以成为

氧和水蒸气的吸附点, 从而使Ni2p的峰比参考文献

中相同的 Ni2p 的谱峰更宽[20]。此外, Ni2p 结合能的

增加是基于强-共轭作用以及 NiO 颗粒和石墨烯

表面氧基之间氧桥作用的影响。在图 4(d)中, O1s 图

谱中在 529.8 eV 处拟合出 Ni–O 峰, 且还拟合了

O–H、O–C 和 O=C 峰, 它们结合能分别为 531.5、

532.3 和 532.8 eV。 

图 5(a)~(d)是 3D rGO、3D rGO/NiO-1、3D rGO/ 

NiO-2 和 3D rGO/NiO-3 的 SEM 照片, 外观均为圆

筒海绵状(左下插图)。图 5(a)可以看出 3D rGO 以三

维互连的石墨烯纳米片为导电骨架并具有开孔的通

道, 能够为电解质离子和电子提供传质通道, 使电

极活性材料与电解液的接触更充分, 此外, 3D rGO

的孔壁很薄, 在分子间力作用下片层之间偶尔会发

生重叠。从图 5(b)~(d)中可见, NiO 分布在石墨烯纳

米片骨架上, 形成的三维孔洞都比 3D rGO大, 其中

3D rGO/NiO-3 形成的孔洞最大。对比图 5(b)~(d)图

发现, 3D rGO/NiO-1 的 NiO 含量较少, 3D rGO/ 

NiO-3 的 NiO 含量较多, 3D rGO/NiO-2 的 NiO 含量

介于两者之间。NiO 颗粒都沿三维骨架均匀生长,

有利于电子及时传导和电解液中的 OH–离子渗入

3D rGO/NiO 内部发生氧化还原法拉第赝电容反应, 

可以更好地发挥 NiO 的赝电容性能。图 5(c)右上插

图为红色方框的放大照片。图 5(e)为 3D rGO/ NiO-2

的 TEM 照片, 插图为选区电子衍射(SAED)照片, 

从图 5(e)可以看到 NiO 颗粒附着在石墨烯片层上。

三个强衍射环分别对应 NiO 的(111)、(200)和(220)

晶面[21], 这与 XRD 图谱的结果一致。图 5(f)出现了

明显的晶格条纹, 间距为 0.242 nm, 对应 NiO 的

(111)晶面[22]。 

2.2  电化学性能分析 

图 6 是样品电极的 CV、GCD、倍率性能曲线

和循环寿命曲线。其中图 6(a)为 3D rGO、3D rGO/ 

NiO-1、3D rGO/NiO-2、3D rGO/NiO-3 和 NiO 在   

10 mV·s–1 扫描速率下的循环伏安曲线, 计算其比电

容分别是 266.45、963.7、1166.7、763.2 和 448.8 F·g–1。

3D rGO/NiO 和 NiO 在 0.37/0.54 V 处出现的氧化还

原峰归因于 Ni O 赝电容反应：N i O+ O H – 1   
NiOOH+H2O+e–。由峰的大小判断, 3D rGO/NiO-2

的电化学可逆活性高于 3D rGO/NiO-1 和 3D 

rGO/NiO-3。图 6(b)为 3D rGO/NiO-2 电极在 2、10、

20、30、50 和 100 mV·s–1 扫描速率下的 CV 曲线, 计

算其比电容分别是 1267.9、1166.7、1116.2、979.6、  
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图 5  3D rGO(a)、3D rGO/NiO-1(b)、3D rGO/NiO-2(c)及 3D rGO/NiO-3(d)的 SEM 照片(左下为样品照片,  

(c)中右上插图为红框中的放大照片); 3D rGO/NiO-2 的 TEM(e)、HRTEM(f)和 SAED ((e)中插图)照片 

Fig. 5  SEM images of 3D rGO (a), 3D rGO/NiO-1(b), 3D rGO/NiO-2(c), 3D rGO/NiO-3(d) with the inserts (left bottom)  
showing the samples photographs and the right top one in (c) showing the magnified image in red square, and TEM (e) and  

HRTEM (f) images of 3D rGO/NiO-2 with the insert in (e) showing SAED image 
 

957.3 和 942.1 F·g–1, 可以发现, 随着扫描速率的增

加, 阳极峰位正向移动, 阴极峰位向负向移动, 速

率越高, 这一现象就越明显。图 6(c)表示 3D rGO/ 

NiO 电极在 1 A·g–1 电流密度下的 GCD 曲线,计算它

们的比电容分别为 942.7、1208.8 和 756.7 F·g–1, 根

据这一现象可以推断, 随着硝酸镍含量的增加, 赝

电容贡献增大, 3D rGO/NiO 的比电容会随之增加, 

当硝酸镍比例超过某一数值时, 三维石墨烯结构遭

到严重破坏, 同时金属氧化物发生团聚, 材料内部

的化学活性位点减少, 进而导致比电容降低。与图 3

材料 BET 分析结合可知, 在本实验中氧化物纳米颗

粒在三维还原氧化石墨烯上的含量对复合电极材料

电化学性能的影响要比比表面积对其的影响更显

著。图 6(d)为 3D rGO/NiO-2 在不同电流密度 0.2、

0.4、0.5、1、4 和 10 A·g–1 下的恒流放电曲线, 通过

计算得到他们的比电容分别为 1378.7、1367.2、

1297.2、1208.8、1156.2 和 1109.6 F·g–1。大电流下

比电容发生衰减的原因可能是随着电流强度的增加, 

3D rGO/NiO 的法拉第氧化还原反应速度也将会加

快, 在电极活性材料与电解液之间的界面发生剧烈

传质, 从而导致界面中的 OH–浓度快速下降, 而电

解液中的 OH–来不及扩散至界面处 , 限制了 3D 

rGO/NiO 的表面赝电容[23]。虽然大电流密度下进行

恒流放电会导致比电容下降, 但仍然保持较高数值, 

这得益于 3D rGO/NiO 三维连续骨架和弥散的金属

氧化物颗粒独特的结构。图 6(e)为 3D rGO、3D 

rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2、3D rGO/NiO-3 和 NiO 电

极的倍率性能图, 电流密度从0.2 A·g–1增加到10 A·g–1, 

3D rGO/NiO-2 复合电极材料电容保持率高于

72.6%。倍率性能结果表明, 电极材料随着放电电流

密度的增大, 比电容逐渐减小。在相同的电流密度

下 3D rGO/NiO 的比电容高于 3D rGO 和 NiO,  3D 

rGO 和 NiO 的协同作用使得 3D rGO/NiO 具有良好

的电化学活性。丰富的多孔三维结构缩短了电解质

离子的扩散长度, 并确保有足够的电解质离子快速

接触到 NiO表面并在高电流密度下发生法拉第反应, 

使复合电极具有优异的电化学性能。图 6(f)是 3D 

rGO/ NiO-2 在电流密度为 10 A·g–1 下持续恒流充放    

电 10000 次的循环寿命曲线 , 比电容从最初的

1109.6 A·g–1 降低到 1040 A·g–1, 循环保持率达到

93%, 3D rGO/NiO 高循环保持率得益于独特的三维

多孔结构以及 3D rGO与NiO纳米颗粒的协同作用。 

3  结论 

通 过一 步水 热法 制备 了一 种新 型 的 3D 

rGO/NiO 复合电极材料。结合了石墨烯材料的理想

双电层和 NiO 的氧化还原活性, 具有独特的三维多

孔结构, 同时克服了 NiO 导电性差、石墨烯容易团

聚等缺陷, 有利于 NiO 反应生成电子的快速传递, 

实现了电解液离子的快速扩散, 可以作为理想的超

级电容器电极材料。由于电极制备操作简单以及可

用原料来源广泛, 所以这种复合电极材料在制备环

境友好型超级电容器电极方面具有潜在应用价值。 
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图 6  3D rGO、3D rGO/NiO-1、3D rGO/NiO-2、3D rGO/NiO-3 和 NiO 在扫描速率为 10 mV·s–1 下的循环伏安曲线(a),  

3D rGO/NiO-2 在不同扫描速率下的循环伏安曲线(b), 3D rGO/NiO 在电流密度为 1 A·g–1 下的恒流放电曲线(c),  

3D rGO/NiO-2 在不同电流密度下的恒流放电曲线(d), 3D rGO、3D rGO/NiO 和 NiO 的倍率性能图(e)以及 

3D rGO/NiO-2 在电流密度为 10 A·g–1 下循环寿命曲线(f) 

Fig. 6  CV curves of 3D rGO, 3D rGO/NiO and NiO at a scan rate of 10 mV·s–1 (a), 3D rGO/NiO-2 at different scan rates (b), GCD 
curves of 3D rGO/NiO-1, 3D rGO/NiO-2 and 3D rGO/NiO-3 at a current density of 1 A·g–1 (c), GCD curves of 3D rGO/NiO-2 at 
different current density (d), specific capacitance of 3D rGO, 3D rGO/NiO-1, 3D rGO/NiO-2, 3D rGO/NiO-3 and NiO at different 

current densities (e), and cycling performance of 3D rGO/NiO-2 at a current density of 10 A·g–1 after 10000 cycles (f) 
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