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20掺杂石墨烯薄膜的超电容性质研究
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摘要!采用自组装)源位还原法相结合制备了自支撑褶皱 20掺杂石墨烯薄膜" 运用场发射扫

描电镜#5射线粉末衍射和光电子能谱仪等表征手段对所制备的韧性薄膜进行了表征" 电化学

性能测试表明所制备的20掺杂石墨烯薄膜具有良好的超电容特性!在 $ 6)7的电流密度下$

其比容量为 /$% 8)7%当电流密度增加 $% 倍时$仍然具有初始容量的 9$&%:" 在 1 6)7的电流

密度下循环 $ %%% 次后比容量值为原来的 ;1&.:"
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33近年来#具有力学性能好%质量轻等优点的能

量储存设备被广泛应用于便携式电子设备应用领

域#如可穿戴式设备%柔性显示器等'$ 04(

& 在这些

能量存储设备中#柔性超级电容器具有加工方便%

环境友好%充放电速率快%倍率性能好以及超长的

循环寿命等优点#受到广泛的关注和研究'1 09(

&

为了获得性能优良的柔性超级电容器#其柔性自

支撑电极材料的制备显得尤为关键&

石墨烯"7?@ABC,C$是一种二维石墨碳纳米材

料#因具有比表面积大而在超级电容器领域具有

广泛的应用'( 0;(

& 将石墨烯水分散液进行简单的

抽滤#可以得到柔性的自支撑石墨烯薄膜#然而#

由于石墨烯的表面能很高#在抽滤过程中极易发

生密堆积而导致其电化学性能的降低'$% 0$$(

& 目

前#主要通过在石墨烯片层之间加入低维纳米材

料#如碳纳米管%金属氧化物纳米材料和高分子材

料等来避免石墨烯的层间密堆积'$/ 0$.(

& 此外#采

用杂原子"如 2%D%E 等$对石墨烯掺杂来赋予石

墨烯材料一定的法拉第电容性质#也可以增强其

电化学性能& 目前制备氮掺杂石墨烯主要有以下

几种方法!用含氮的等离子体处理石墨烯)采用

2F

.

对氧化石墨烯 "G<$ 进行高温热还原

等'$4 0$'(

& 然而#上述方法都较繁琐#且不能得到

20掺杂石墨烯薄膜& 因此#通过简便而又廉价

的方法制备20掺杂石墨烯薄膜#并将其应用于

柔性超级电容器电极材料具有重要意义&

本文利用超分子自组装#在乙酸乙酯和水的

混合溶剂中#得到高度褶皱的氧化石墨烯分散液)

利用苯胺单体为还原剂#氮源以及 G<的表面改

性剂#通过中温退火得到电化学性能良好的柔性

20掺杂石墨烯薄膜&

$3实验

$&$3试剂

吡咯"DH$!分析纯#6I!?#+B#避光冷冻保存)

石墨!化学纯#国药集团化学试剂有限公司)五氧

化二磷"D

/

<

1

$#过氧化氢"F

/

<

/

$!分析纯#上海

凌峰化学试剂有限公司)过硫酸钾">

/

E

/

<

(

$ #

$ J"I)K浓硫酸"F

/

E<

4

$#盐酸"FLI$#高锰酸钾

">M,<

4

$!分析纯#南京化学试剂有限公司&

$&/3实验步骤

$&/&$3氧化石墨烯"G<$的制备

采用改良FNJJC?O法制备 G<

'$9 0$((

& 将 4 7

石墨粉%/ 7>DE和 / 7D

/

<

1

依次加入到 ' JK浓

硫酸中#在 (% P环境下搅拌 ' B 后用 /%% JK蒸

馏水稀释)放置过夜后过滤并用大量蒸馏水洗涤

直到滤液到中性为止#所得产品在室温下干燥至

恒重& 将上述预氧化的石墨加入到 $%% JK浓
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硫酸中搅拌均匀#并在冰水浴下缓慢加入 $/ 7

>M,<

4

#整个过程中#控制体系温度不超过 /% YL&

待>M,<

4

全部加入后升温到 .1 YL并继续反应

/ B#随后#向上述溶液中加入 /%% JK蒸馏水#/ B

后再次加入 1%% JK蒸馏水和 $% JK.%: F

/

<

/

终止反应& 产物离心后用 $ K$Z$% 的盐酸溶液

洗涤#最后用蒸馏水透析一个星期除去残留的金

属离子和酸&

$&/&/320掺杂石墨烯薄膜"G8$的制备

将 1 JK( J7)K的G<分散到 ;1 JK乙酸乙

酯中#超声分散 $ B#然后加入 %&/ JK苯胺单体#

室温下搅拌 .% J#,#形成苯胺)G<悬浮体系#再

采用普通定性滤纸将分散体系抽滤得到褶皱 G<

薄膜"LG<$#最后将LG<在 4%% P下退火 / B 得

到G8&

$&/&.3G8的表征及电化学性能测试

5射线光电子能谱"5DE$测试在 DFT1%%%

XC?O@A?"[C光电子能谱仪上进行#使用的 5射线

为单色化的6I>

!

射线"B\]$ 4('&' CX$)5射

线衍射"5̂ _$测试在 5̂ _0'%%% 型衍射仪上进

行#以LN >

!

射线为衍射光源)场发射扫描电子

显微镜"8WEWM$测试在 F#U@+B#E4(%% 型扫描电

子显微镜上进行&

循环伏安"LX$%恒电流充放电%交流阻抗测

"WTE$试均在 LFT'%%! 电化学工作站上进行#测

试体系为三电极系统#电解液为 ' J"I)K><F水

溶液&

/3结果与讨论

图 $ 给出了 G8薄膜的 8WEWM正视图和截

面图& 8WEWM正视图表明所制备的G8薄膜由波

浪形的石墨烯片组装而成"图 $@和图 $[$#这可

能是由于乙酸乙酯使得G<形成分子内氢键而发

生褶皱所致& 这样的结构能够有效地避免石墨烯

的层间密堆积#从而增加 G8与电解液的充分接

触'$;(

& 数码照片显示所制备的G8具有良好的韧

性"图 $[内插$#这有利于G8薄膜在韧性超级电

容器领域的应用& 8WEWM截面图表明所制备的

G8具有分级多孔的层级结构"图 $+和图 $!$#层

间距为几百纳米至微米级& 这种尺寸的孔洞有助

于电解液的扩散和电荷的迁移#增加电荷的迁移

速率#提高电极材料的电化学性能&

&@'#&['G8的8WEWM正视图$内插!G8薄膜的数码照片%&+'#&!'G8的横截面8WEWM图

图 $3G8薄膜的8WEWM

!"#$$3!%&%' "()#*+,-.!
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33图 / 给出了 G<和 G8的 5̂ _图谱& 在 G<

的 5̂ _图谱中#/

!

]$%&'Y处的强衍射峰对应于

G<的"%%/$晶面& 由于G<表面存在大量的含氧

官能团#其层间距大于石墨的层间距#布拉格公式

计算可得G<的层间距为 %&(9 ,J& 通过中温退

火处理后#G<的特征峰完全消失了#表明 G<薄

膜被成功地还原为无定型的G8薄膜'/%(

&

图 /3G<和G8的 5̂ _图谱

!"#$/3/00)1 2"--0)34",56)44*05,-.7)52.!

335射线光电子能谱为我们定量分析不同样品

表面元素含量提供了重要依据& 图 .@给出了G<

和G8的5DE光谱#由图可见#G<中只含有碳元

素和氧元素#退火处理后#G8中的氧含量明显减

少)通过对比G<和G8$ 的 L$O轨道谱图"图 .[

和图 .+$#可以发现L0<)L]<的峰几乎完全消

失#这说明G<被成功的还原成石墨烯& 此外#在

G8的5DE光谱中#我们还观察到了 2$O的特征

峰 #表明G8含有一定量的氮元素"原子质量为

1&':$& 图 .!给出了G8中2$O的高分辨谱图#

由图可见#氮原子分裂成 . 种不同的价态#分别对

应与吡啶型氮".;(&' CX$%吡咯型氮".;;&( CX$

和四价氮"4%$&1 CX$

'/$(

& 上述结果表明氮元素

并非是简单地与石墨烯混合#而是以掺杂的形式

进入到石墨烯的骨架中&

为了研究所制备的 G8电化学能量的存储性

能#我们在三电极体系下通过循环伏安和恒电流

充放电法测试其电化学电容性质如图 4 可知& 由

图 4@可见#G8薄膜的循环伏安曲线几乎为对称

的矩形#暗示这种材料具有理想的电容性质&随

图 .3G<和G8的5DE光谱

!"#$.3/8&+6*340) ,-.7)52.!
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图 43G8的电化学性能

!"#$43%9*340,3:*("3)960,6*041 ,-.!

着扫描速率的增加#G8循环伏安曲线的形状几乎

没有变化#表明所制备的电极材料具有良好的快

速充放电能力#此后的恒电流充放电曲线"图 4[$

也进一步证实上述结果&

为了定量测试电极材料的比电容#我们对所

制备的电极材料在 0$ %̀ X的电势区间进行了

恒电流充放电测试& 由图 4[可见#电极材料充电

曲线和放电曲线完全对称#表明整个充放电过程

是完全可逆的& 通过计算可得#G8在 $ 6)7的电

流密度下#比容量为 /$% 8)7)当电流密度增加 $%

倍时#仍然具有初始容量的 9$&%:"图 4+$& 上述

结果表明所制备的 G8薄膜具有良好的快速充放

电能力#这有利于其在大电流充放电领域的应用&

循环稳定性也是考量电极材料电化学性能的

一项极其重要的指标&图4 !是G8电极材料在

1 6)7的电流密度下#经过 $ %%% 圈连续扫描后的

稳定性曲线& 由图可见#所制备的 G8薄膜具有

良好的循环稳定性#经过 $ %%% 圈的连续充放电

后#其比容量值仍然为初始值的 ;1&.:& 如此好

的稳定性归因于氮掺杂石墨烯的稳定结构&

图 1 给出了G8电极材料在 $%

0/

$̀%

1

Fa频

率范围内的交流阻抗图& 交流阻抗图由高频区的

阻抗弧%中频区的倾斜角和低频区的一条直线所

组成'/%(

& 高频区的交流阻抗曲线与横轴交点为

%&1

"

"见图 1$#表明材料具有较小的等效内阻

"WE $̂& 阻抗半圆的直径表示体系的接触电阻#

反映了电解质)电极材料界面由于电荷传导引起

的阻抗& 在低频区直线的斜率表明材料的电容特

性#图中直线的斜率较大说明材料具有良好的电

容特性& 此外#经过 $ %%% 圈连续的充放电实验

后#G8的交流阻抗谱几乎没有变化#表明电极材

料具有良好的循环寿命#这与恒电流充放电测试

的结果一致& 图 ' 是G8薄膜弯曲前后的循环伏

安曲线#图中两者的循环伏安曲线基本一致#表明

在弯曲前后材料具有相同的电化学性能#暗示所

制备的G8薄膜电极材料在柔性超级电容器电极

材料方面有着潜在的应用&

.3结论

利用乙酸乙酯对氧化石墨烯独特的分散作用

*4*
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图 13经 $ %%% 圈循环前后的交流阻抗谱图

!"#$13;1<="+469,4+,-.!

得到了具有褶皱结构的氧化石墨烯分散液#通过

分子间氢键将苯胺分子修饰在氧化石墨烯表面#

然后抽滤得到了氧化石墨烯)苯胺复合薄膜& 最

后对该复合薄膜进行热处理得到了氮掺杂石墨烯

" G8$薄膜&所制备的G8具有良好的超电容特

图 '3G8在弯折前后的循环伏安曲线

!"#$'3>?3=0@*+,-4:*.!A*-,0*A*52"5# )52

B:"9*A*54

性#在在 $ 6)7的电流密度下#其比容量为 /$%

8)7)当电流密度增加 $% 倍时#仍然具有初始容量

的 9$&%:& 在 1 6)7的电流密度下循环 $ %%% 次

后比容量值为原来的 ;1&.:&
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