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1.引言

超级电容器是一种介于传统电容器和二次电

池之间的新型电化学储能元件，它拥有功率密度

高、充放电速率快、环境友好、温度特性好及使用寿

命长等优点(表1)，已在备用电源系统、便携式电子

设备和电动汽车领域有广泛的应用。

众所周知，电极材料是超级电容器的关键所

在，它决定着电容器的主要性能指标，如能量密度、

功率密度和循环稳定性等，所以制备合成具有优异

性能的电极材料成为超级电容器研究的核心课

题。目前，超级电容器的电极材料主要可以分为三

类：碳基材料、过渡金属化合物和导电聚合物如图1

所示，应用最广泛的主要是碳基材料，包括活性炭、

活性炭纤维、碳纳米管等，其中最为成熟的是活性

炭，然而，它们的性能指标(能量密度等)未来很难满

足不断发展的微型能源系统的实际使用要求。过

渡金属化合物(氧化物、硫化物、磷化物等)由于具有

理论比容量高、环境友好、价格低廉以及原料丰富

等优势，成为一种具有很大潜力的电极材料，而其

电导性差和团聚严重等问题又限制了其优异性能

的发挥。导电聚合物材料具有导电性好、比容量高

和工作电位高等优点，但是同样存在充放电过程中

结构不稳定，体积变化明显等缺点。为了解决各电

极材料目前存在的问题，最有效的手段便是把各类

电极材料有效复合，克服各自缺陷，实现优势互补。

石墨烯与其他碳材料相比，比表面积更大、电

导率更高，这些优良的性能使石墨烯及石墨烯基材

料符合高能量密度和高功率密度的超级电容器对

电极材料的要求，是理想的候选电极材料或电极改

性材料。石墨烯是完全离散的单层石墨材料，其整

个表面可以形成双电层，但是在形成宏观聚集体过

程中，石墨烯片层之间互相杂乱叠加，使得形成的

表1 超级电容器与传统电容器、电池的性能参数比较

放电时间

充电时间

能量密度 (Wh/kg)

功率密度 (W/kg)

充放电效率

循环寿命

电池

0.3~3 h

1~5 h

10~100

50~200

0.7~0.85

500~2000

传统电容器

10-3 ~10-6 s

10-3 ~10-6 s

<0.1

>10,000

≈1

>500,000

超级电容器

0.3~30 s

0.3~30 s

1~10

≈1000

0.85~0.98

>100,000

图1 三种类型的超级电容器电极材料
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有效双电层面积减少(一般化学法制备获得的石墨

烯具有 200~1200 m2/g比表面积)。即使如此，石墨

烯仍然可以获得 100~230 F/g的比电容。如果其表

面完全释放，将获得远高于多孔碳的比电容。同

时，石墨烯片层所特有的褶皱以及叠加效果，可以

形成纳米孔道和纳米空穴，有利于电解液的扩散，

因此石墨烯基超级电容器具有良好的功率特性，国

内外科研人员在提高石墨烯改性超级电容器电极

材料能力方面做了大量研究工作。

2. 异质原子掺杂提高石墨烯改性

电极能力

异质原子(硼、氮、磷等)掺杂能够有效调节石墨

烯的电子结构，从而显著改善其化学性能和提高石

墨烯的诸多性能。元素化学掺杂中的主要原子是

硼、氮、磷，因为这三种原子的原子直径与碳原子相

近，能够有效的替代碳原子，实现对石墨烯的改性

设计。以氮掺杂石墨烯为例(图2)，氮原子在石墨稀

不同位置以不同成键方式与碳原子结合，形成独特

悬挂键和孤对电子，大大提高石墨烯的导电性。此

外，这些氮掺杂位具有很高的活性，可以有效分散

分布在其表面的其他活性电极材料以及增加电解

液离子在其表面的吸附。因此，掺杂石墨烯能够有

效提高石墨烯基复合电极材料的比容量、改善过渡

金属化合物纳米颗粒的团聚以及提高电极材料的

循环寿命等，同时氮的引入不会引起环境污染问

题。很多研究表明，利用一步法合成的氮掺杂石墨

烯 (NG)与 MnO2 复合电极材料比单一的 NG 或

MnO2片层展现出了更良好的速率特性和循环稳定

性；制备的NG/TiO2的复合材料用作锂电的阳极材

料，展现出比graphene/TiO2或单独的TiO2更好的电

化学性能；把氮掺杂多孔碳/Co3O4复合材料作为负

极材料用于锂离子电池上，可呈现良好的倍率和循

环特性。我们也做过类似的工作，通过水热的方

法，以氨水和水合肼为氮源将其掺入到氧化石墨烯

中，其掺氮量为 4.01%，制备的NG/Fe2O3在 2 A/g的

电流密度下比容量为260.1 F/g，而graphene/Fe2O3仅

有 150.4 F/g。另外，在 1000次循环之后，NG/Fe2O3

的循环稳定性为 82.5 %(graphene/Fe2O3为 61.4 %)。

将空心的管状 Fe2O3与氮掺杂石墨烯复合，所制备

的电极材料在 1A/g的电流密度下比容量为 270 F/

g，比纯的石墨烯复合电极材料要好很多。将异质

原子掺杂的石墨烯与其他赝电容材料结合，应用到

超级电容器的电极材料中，两类电极材料发挥了相

互协同作用，从而有效的提高超级电容器的性能。

3. 构建石墨烯三维骨架网络提高

石墨烯改性电极能力

通过各种方法(化学气相沉积法、模板法、溶胶

凝胶法等)将石墨烯组装成三维多孔结构的导电网

络，可以有效地提高石墨烯负载其他活性电极材料

的能力，防止石墨烯片层之间堆栈，构建多级孔结

构方便电解液离子进出，且在柔性可自支撑电极材

料方面展现出巨大潜力。2011年，由中科院沈阳金

属所成会明院士课题组首次合成了三维石墨烯泡

沫(graphene foam，GF)。这种三维石墨烯泡沫的制

备主要是利用化学气相沉积法，通常是以泡沫镍为

基底，以甲烷为碳源在高温管式炉中制备出带有镍

的石墨烯，再通过酸将镍刻蚀掉，这便留下了具有

三维镍骨架的石墨烯。由于其具有杰出的电传导

性和自支撑的三维网状结构，人们便将其作为电极

的集流体，既能作为独立支撑的结构，又具有轻质、

比表面积较大等特性，所以广受人们的关注和研

究。将三维石墨烯泡沫和金属氧化物结合制备复

合电极材料。这个复合电极结构有以下的优点：首图2 氮掺杂石墨烯中氮原子的成键方式
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先，三维石墨烯泡沫具有良好的导电性，而金属氧

化物是具有赝电特性的材料。第二，三维的骨架结

构具有良好的抗团聚能力并且和集流器牢固地接

触。这样就避免了使用聚合物粘结剂和导电添加

剂，将大幅减少无用的电极材料。因此，在此电极

设计中，不仅有效地利用每种组分所需的所有功

能，同时也可以实现材料间的协同效应。例如，通

过 CVD 方法和水热法等方法，将三维石墨烯泡沫

与理论比容量较高的MnO2复合成网状结构的超轻

柔性电容器电极。发挥了两种材料的各自优势，设

计了一种既有高负载金属氧化物又有高比容量的

电极，并初步探究了两者的关系，这对于实际生产和

应用具有重大的指导意义。如图3所示，我们课题组

利用化学气相沉积法在泡沫镍上生长了石墨烯，然

后利用水热法在石墨烯泡沫上原位生长了二氧化

锰、四氧化三钴纳米片等赝电容材料，得到石墨烯

泡沫复合电极材料。研究结果表明：这些赝电容材

料的结构和形貌受石墨烯泡沫的层数影响并可通

过其来控制，进而控制其电化学性能。例如，在

1mA/cm2的电流密度下，石墨烯/四氧化三钴纳米片

复合电极材料的比容量为1.75F/ cm2，5000次循环后

容量上升12.2%。因此，选择适当的材料、合理的结

构设计以及材料的形貌等是影响超级电容器性能

至关重要的因素，从一元到二元的材料选择和结构

的设计上，不断地改善和提高超级电容器各方面的

性能。

4. 多维度碳纳米材料复合提高石

墨烯改性电极能力

将其他不同维度的碳纳米材料(零维的富勒

烯、一维的碳纳米管等)和二维的石墨烯复合起来，

可有效地克服石墨烯片层之间团聚，增加石墨烯片

层之间的电导性。碳纳米管(CNT)由于电导性高和

比表面积大而成为引入石墨烯中的首选材料。刘

(Y. Liu)等人使用简单的化学合成法把CNT加入到

MnO2 和石墨烯纳米片层之中制备了 MnO2/GNS/

CNTs复合物，把其与仅有MnO2和石墨烯纳米片层

进行对比，发现 MnO2/GNS/CNTs 复合物缓解了石

墨烯团聚很严重这一问题，也展现了很好的速率特

性和循环稳定性；通过界面聚合方法制备了GNS/

MWCNT/PANI 复合材料，CNT 的加入构成了独特

的结构，使循环稳定性得到了极大的改善，同时也

呈现了很高的功率密度和能量密度；采用水热法制

备了比容为 378 F/g 的 Co3O4 /rGO/CNTs 的复合材

料。此外，利用石墨烯泡沫可设计一种石墨烯泡沫/

图3 柔性石墨烯泡沫骨架负载赝电容材料（MnO2）扫描电子显微镜照片
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碳纳米管/金属氧化物或高聚物的三元复合型的电

极结构，不仅极大的增加了网状结构的比表面积，

同时也充分且最大化的利用了金属氧化物，极大的

发挥了赝电容的优势。我们课题组把一维的碳纳

米管引入到氮掺石墨烯/金属氧化物复合材料中，制

备得到三维多元复合电极材料，其目的一方面是解

决石墨烯材料的堆栈和聚合，提高材料之间空隙和

分散性(图4)，方便带电粒子进出；另一方面是连接

不同石墨烯片层，降低不同石墨烯片层之间的接触

电阻，进一步提高电极材料的电导率，在1 A/g的电

流密度下，此复合电极材料的比容量为 456 F/g，

1000次循环后容量上升23.2%。

综上所述，石墨烯材料由于其优异的物理化学

性能在超级电容器电极材料领域有着广泛的使用

前景，通过异质原子掺杂、构建三维多孔结构泡沫、

与其他碳纳米材料复合等方法可对石墨烯材料的

微观组分、结构形貌进行修饰，使其更有效地与其

他赝电容材料复合形成具有更优电化学性能的超

级电容器电极材料，使超级电容器目前面临的困难

得以解决，加速超级电容器实用化进程。

图4 石墨烯/碳纳米管/赝电容材料三维多元复合电极材料结构示意图

蜘蛛食用石墨烯后吐出超强蛛丝

蜘蛛丝有着优异的机械性能，兼具高强度（大

约1.5 GPa）与高韧性（大约150 J/g）的优点。意大利

特兰托大学（University of Trento）的普格诺（N. Pug-

no）和同事发现一种显著提升蜘蛛丝性能的方法，

就是给蜘蛛喂食石墨烯或碳纳米管的胶体溶液，使

它们合成到蜘蛛丝中。其断裂强度提高到大约

5.4GPa，韧性模数达1570 J/g。研究小组说，这只是

开启生物材料人工改性技术大门的第一步。

（高凌云编译自2017年11月10日《欧洲核子中

心快报》）
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