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摘要：采用水热法制备氧化亚铜／石墨烯 （Ｃｕ２Ｏ／Ｇ）复合材料，以其作为电极片负极组装模拟电池，
采用Ｘ－射线衍射仪 （ＸＲＤ）及电子扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）对 Ｃｕ２Ｏ／Ｇ
复合材料进行了结构和形貌表征．结果表明：制备的 Ｃｕ２Ｏ为立方晶型，而 Ｃｕ２Ｏ与石墨烯复合后仍
然保持了原来的晶体结构．Ｃｕ２Ｏ晶体随着制备条件的变化，晶体形貌发生变化，从球状逐渐变化为
立方体状，尺寸逐渐变大；Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料中Ｃｕ２Ｏ呈球状生长在石墨烯表面，分布比较均匀．充放
电性能测试表明Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料的充放电性能优于Ｃｕ２Ｏ．
关键词：石墨烯；氧化亚铜；纳米复合材料；充放电性能
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０　引言

２００４年，Ｋ．Ｓ．Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ等［１］以石墨为原料，通

过微机械力剥离法得到一系列叫作二维原子石墨

烯的制备与性质晶体的新材料———石墨烯．石墨烯
是由碳原子按正六边形紧密排列成蜂窝状晶格的

单层二维平面结构，在石墨烯平面内，每个碳原子

以ｓｐ２杂化，在强σ键及 π键作用下与邻近的碳原
子相连，这种强 Ｃ—Ｃ相互作用使得石墨烯具有优
异的力学性能［２］，实验证明，石墨烯的强度是钢铁

的１００倍以上［３］，硬度超过了天然钻石．由于平面内
存在着π轨道，电子在晶体中可以自由移动，使其
具有十分优异的电子传输性能．石墨烯的电子运动
速度可达１５０００ｃｍ／（Ｖ·ｓ）［４］，相当于光速的１／
３００，大大超过了在一般导体中的运动速度．除此，石
墨烯以其独特的结构，使其还具有特殊的光学性

质、高理论比表面积（２６００ｍ２／ｇ）［５］及突出的导热
性能（３０００Ｗ／（ｍ·Ｋ））等一系列的优异性能．与
碳纳米管相比，石墨烯的主要性能指标均与之相当

甚至更好，并且石墨烯制备成本较低、来源丰富，易

于大量生产［６－８］．石墨烯的出现无疑为纳米复合材
料技术带来了新的变革．

纳米Ｃｕ２Ｏ是一种铜缺位 ｐ型半导体，直接禁
带为１．８～２．２ｅＶ的半导体材料，具有独特的光学
和磁学性质［９－１１］．Ｃｕ２Ｏ在光能转化、催化、探测器
等方面得到广泛应用．纳米复合材料不仅具有普通
复合材料的基本性能，而且还具备纳米材料的表面

效应、量子尺寸效应，从而产生许多其他特异性能．
本文拟采用水热法制备石墨烯与 Ｃｕ２Ｏ纳米粒子的
复合，以改善其电化学性能．

１　实验

１．１　原料
ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（≥９９％），天津市科密欧化学试

剂有限公司产；ＮａＯＨ（≥９６％），无水葡萄糖（分析
纯），硝酸钠（≥９９．０％），十二烷基硫酸钠（分析
纯），无水乙醇（９９．７％），天津市风船化学试剂有限
公司产；盐酸（３６％ ～３８％），洛阳市化学试剂厂产；
硫酸（９５％ ～９８％），开封市芳晶化学试剂有限公司
产；抗坏血酸钠（分析纯），石墨粉（≥９９．８％，阿拉
丁试剂），高锰酸钾（≥９９．５％），天津兴华化工一
厂产．

１．２　纳米Ｃｕ２Ｏ的制备
纳米 Ｃｕ２Ｏ的制备如图 １所示．分别称取

０．００２５ｇＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ和０．０９５２ｇ十二烷基硫酸
钠（ＳＤＳ）加入到５０ｍＬ的小烧杯中，加１０ｍＬ去离
子水混合，向混合液中加入０．００９９ｇ抗坏血酸钠
（ＳＡ），磁力搅拌３０ｓ，之后再向其中加入 ０．０２ｇ
ＮａＯＨ，搅拌３０ｓ，室温下静置２ｈ，标记为溶液Ａ；用
９ｍＬ去离子水配制相同浓度的 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ和
ＳＤＳ的混合溶液，用移液管从溶液 Ａ中移取 １ｍＬ
到混合溶液中，加入０．００９９ｇＳＡ和０．０２ｇＮａＯＨ，
磁力搅拌，室温静置２ｈ，标记为溶液 Ｂ；以此类推，
得到溶液Ｃ，Ｄ，Ｅ和Ｆ．

图１　纳米Ｃｕ２Ｏ的制备

１．３　氧化石墨烯和石墨烯的制备
本实验主要采用氧化还原的方法制备石墨烯．

首先，称取石墨２ｇ，硝酸钠１．６ｇ，量取１００ｍＬ浓硫
酸加入２５０ｍＬ三颈瓶中，冰浴搅拌，称取９ｇ高锰
酸钾，缓慢加入上述混合液中，反应１２０ｈ；然后，将
反应产物转移到１０００ｍＬ烧杯中，用 ５％ 的盐酸
（ＨＣｌ）洗涤，静止分层，洗３—５次；最后，离心，水
洗，直到没有硫酸根离子 （ＳＯ４

２－），用氨水调节 ｐＨ
到中性或偏碱性，将产物分成 ２份，分别放在
１０００ｍＬ的烧杯中，加水至９００ｍＬ，超声５ｈ，得氧
化石墨烯．还原氧化石墨烯，加入１５ｍＬ水合肼，常
温下还原，抽滤，干燥，制备出石墨烯．
１．４　Ｃｕ２Ｏ与石墨烯复合物的制备

首先，称取ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ０．０７５ｇ，ＳＤＳ３．８５ｇ，

氧化石墨烯 ０．０３ｇ，倒入烧杯中，加超纯水３００ｍＬ，
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超声１ｈ；然后，放在磁力搅拌器上，选大号转子，剧
烈磁搅．量取抗坏血酸钠 （０．２ｍｏｌ／Ｌ）１０ｍＬ，加入
烧杯中；最后，量取 ＮａＯＨ（１ｍｏｌ／Ｌ）１５ｍＬ，加入烧
杯中，继续搅拌２ｈ，发现烧杯内呈现橙黄色液体，停
止搅拌，取出转子，静置分层．用超纯水洗 ３—５次，
６０℃真空干燥得Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料．
１．５　模拟电池组装和性能测试

本实验将Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料所制的电极片做负

极，用金属锂片做对电极及参比电极，美国产聚丙

烯微孔膜 （Ｃｅｌｌｇａｒｄ２４００）为隔膜，１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／碳
酸乙烯酯（ＥＣ）＋二甲基碳酸酯（ＤＭＣ）（ＥＣ与
ＤＭＣ的体积比为１∶１）的溶液为电解液，在充满氩
气的手套箱里组装成 ＣＲ２０１６型密封扣式电池．电
池的充放电循环测试是在 ＣＴ２００１Ａ型 ＬＡＮＤ电池
测试系统上进行，电池的充电方式采用恒流充电

!

放电方式采用恒流放电．
１．６　材料的结构和形貌表征

采用 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，德国
Ｂｒｕｋｅｒ产）对纳米Ｃｕ２Ｏ及Ｃｕ２Ｏ／Ｇ进行结构测试，
采用 ＪＳＭ６４９０扫描电子显微镜 （ＳＥＭ，日本 ＪＥＯＬ
产）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，日本 ＪＥＯＬ产）对纳
米Ｃｕ２Ｏ及Ｃｕ２Ｏ／Ｇ进行形貌表征．

２　结果与讨论
２．１　Ｃｕ２Ｏ结构和形貌表征

液相法制备的 Ｃｕ２Ｏ的 ＸＲＤ见图２．从图中可

以看出，５个主要的峰分别对应着 （１１０），（１１１），
（２００），（２２０）和 （３１１）５个晶面，比照Ｃｕ２Ｏ标准谱
图 （ＪＣＰＤＳｎｏ．０５—０６６７），可以得出制得的产品为
立方晶型的Ｃｕ２Ｏ，晶格常数为４．２６１×１０

－１０ｍ．图３
为各种控制条件下Ｃｕ２Ｏ的ＳＥＭ图．

图２　液相法制备的Ｃｕ２Ｏ纳米粒子的ＸＲＤ图

图３　各种控制条件下Ｃｕ２Ｏ溶液的ＳＥＭ图

制备Ｃｕ２Ｏ的过程中，由于控制条件的变化，制
得的Ｃｕ２Ｏ的形貌也逐渐发生变化．从图３可以看
出，合成的６组 Ｃｕ２Ｏ随着从 Ａ组到 Ｆ组制备条件
的变化由球状晶体逐渐转变为立方体晶体，且立方

体形状均匀，结构规整，立方体尺寸逐渐变大．
２．２　石墨烯结构和形貌表征

拉曼光谱是识别碳原子 ｓｐ２和 ｓｐ３杂化 （在石
墨、金刚石型碳、金刚石、多芳烃化合物、富勒烯或

碳纳米管中）的强大探测工具．由于碳的同素异形
体在拉曼光谱下电子能带的变化有各自独特的特

征，通常 Ｄ，Ｇ和 ２Ｄ峰的位置在 １３５０ｃｍ－１，
１５８０ｃｍ－１和２７００ｃｍ－１．从这些特征峰可以确定
石墨烯的层数、应变效应、掺杂量、温度效应和缺

陷．Ｇ带在１５８０ｃｍ－１附近因为ｓｐ２轨道碳原子的面
内振动，然而２Ｄ带几乎是Ｄ带振动频率的２倍，这
主要是起源于二阶拉曼散射过程．Ｄ带的出现主要
是由于石墨烯存在原子排列紊乱或边缘效应、褶皱

和电荷漩涡．图４是石墨烯的拉曼光谱图．由图４可
知，拉曼峰在 １３４８ｃｍ－１（Ｄ峰），１５８３ｃｍ－１（Ｇ
峰），２６７１ｃｍ－１（２Ｄ峰），２９１４ｃｍ－１（Ｄ＋Ｇ峰）都
有明显的吸收，可以确定合成了石墨烯，但由于拉
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曼光谱图中有 Ｄ峰，所合成的石墨烯存在一些
缺陷．

图４　石墨烯的拉曼光谱图

为进一步确定石墨烯的结构及形貌，测试了石

墨烯的扫描电子显微镜图 ＳＥＭ．图５ａ）为石墨烯的
ＳＥＭ图．由图可知，石墨烯卷曲如同弄皱的纸张一
样，表面光滑，呈二维碳纳米结构，石墨烯在边缘处

有褶皱，存在一定的缺陷，不是理想状态中的平整

形貌．同时，利用 ＴＥＭ分析所制备石墨烯样品的形
貌，图５ｂ）是石墨烯的ＴＥＭ图．由图可知，整体上石
墨烯形貌是卷曲的片状，出现褶皱起伏的片层结

构，这与石墨烯的 ＳＥＭ图以及拉曼光谱图的分析
吻合．

图５　石墨烯的ＳＥＭ和ＴＥＭ图

２．３　Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料的结构和性能表征
图６为Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料样品的 ＸＲＤ图谱，图

中显示，在 ２θ值为 ２９．６°，３６．４４°，４２．３２°，６１．４°，
７３．５２°，７７．４°峰处分别对应结晶 Ｃｕ２Ｏ／Ｇ的 １１０，
１１１，２００，２２０，３１１和２２２各个晶面．与图２对比可知
复合后的Ｃｕ２Ｏ的晶型基本没有发生变化．

图６　Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料样品的ＸＲＤ图

图７为Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料的 ＳＥＭ图谱．由图可
以看出，Ｃｕ２Ｏ在石墨烯表面分布较均匀，Ｃｕ２Ｏ呈现
为圆球状，直径约为２００ｎｍ，与制备的纳米Ｃｕ２Ｏ单
体Ａ形貌相似．
２．４　电化学性能测试

图８为Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料的放电比容量与库仑
效率曲线．由图可以看出，随着循环次数的增多，放
电比容量逐渐减小，但是库仑效率却逐渐保持稳

定，保持在９５％ 以上，说明随着充放电循环的进行，
容量损失率逐渐降低，没有出现大的波动，但是，从

放电比容量与循环次数的关系曲线上可以看出，放

电比容量首先迅速下降，说明 Ｃｕ２Ｏ／Ｇ体系材料开
始容量衰减较高，后来趋于平稳．

图９为Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料的充放电曲线，首次
放电比容量是８０３．９ｍＡｈ／ｇ，二次放电比容量降至

图７　Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料的 ＳＥＭ图
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图８　Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料放电比容量与库仑效率曲线

图９　Ｃｕ２Ｏ／Ｇ充放电曲线图

３８８．３ｍＡｈ／ｇ，二次放电比容量与初次放电比容量之
比约为４８．３％；１０次循环后容量为２１４．２ｍＡｈ／ｇ，
１０次循环后容量为初次放电容量的２６．６％；２０次
循环后容量为１７７．６ｍＡｈ／ｇ，２０次循环循环后容量
为初次放电容量的２２．１％．

３　结论
通过水热法合成Ｃｕ２Ｏ和Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料，由

Ｘ－射线衍射 （ＸＲＤ）图谱分析表明：制备的 Ｃｕ２Ｏ
是立方晶型的，而 Ｃｕ２Ｏ与石墨烯复合后仍然保持
了原来的晶体结构．扫描电子显微镜和透射电子扫
描显微镜图显示：Ｃｕ２Ｏ晶体随着制备条件的变化，
晶体形貌发生变化，从球状逐渐变化为立方体状，尺

寸逐渐变大；Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料中 Ｃｕ２Ｏ呈球状生长
在石墨烯表面，分布比较均匀．对 Ｃｕ２Ｏ／Ｇ复合材料
进行充放电性能测试显示：经过２０次充放电，电池
的放电比容量呈下降趋势，并逐渐趋于平衡，第２０
次放电比容量是初次放电比容量的２２．１％；电池的
库伦效率从第８次充放电开始稳定在９５％以上．
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