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 摘要：同传统二次电池相比，超级电容器具有功率密度高、充放电速度快、循环寿命长等优点，是一种新型高效的
储能装置，提升其能量密度是目前主要的研究方向。石墨烯作为一种新型二维碳材料，具有电导率高、比表面积大、
化学稳定性强等优异特点，是超级电容器的理想电极材料。综述了近几年石墨烯基电极材料的制备方法及其性能特点
，对于其存在的问题和未来的发展趋势作了简单的阐述。

 1.引言

 石墨烯，一种单原子层厚度的二维sp2杂化碳材料，是碳的其它维数的同素异形体的基本构造单元。受其特殊结构
的影响，石墨烯拥有一
系列优异的物化特性：高断裂强度(125GPa)；
高速载流子迁移率(2×105cm2V-1s-1)和热导率(5000Wm-1K-1)；超大比表面积(2630m2/g)[1]

。这些突出的、吸引人的特征使得这种多功能的碳材料可以适用多种实际应用场合，其中，利用石墨烯作为超级电容
器[2-4]电极已成为清洁能源领域的研究焦点。

 基于现代社会的需求和能源危机的考虑，寻找新型、廉价、环保、高效的储能系统的呼声与日俱增。在这种大环境
下，超级电容器[5]

因为其额定容量高、可作为脉冲功率电源、循环寿命长、工作原理简单、维护费用低而成为一种备选储能装置。超级
电容器循环寿命长，可以在高功率密度下实现快速充放电，弥补了蓄电池在这方面的缺陷。

 大量的研究表明，为了实现高性能EDLC，必须解决碳材料的几个关键因素：材料的比表面积、电导率、微孔直径
和分布。

[6]

[7-9]

。此外，碳纳米管的纯度和价格也是制约因素。幸运的是，石墨烯的出现为超级电容器电极材料提供了新的选择余地
。

 2.石墨烯基电极材料的制备方法

 2.1化学还原氧化石墨烯法

 为了获得石墨烯基材料，人们发明了一种简单通用的办法，即向氧化石墨烯悬浮液中添加还原剂（如水合肼）来还
原氧化石墨烯。Ruoff[10]

等人将这种化学修饰的石墨烯(CMG)作为电极材料应用到了EDLC上，首次开发出了石墨烯基双电层电容器。虽然在
还原过程中，单片层石墨烯部分团聚成直径约为15-25μm的球形颗粒，但这种石墨烯基材料相对较高的比表面积(750
m2

/g)仍然使得CMG电极拥有较高的电化学性能。以CMG作为电极，在水相和有机相电解质中获得的比容量值分别高达
135F/g和99F/g，当增大扫描电压速率时，比容量值变动范围并不大，这和CMG的高电导率(200S/m)有关。CMG的比
表面积和电导率仍然有较大的优化空间，因此，这种材料应用在EDLC超级电容上非常有前景。

 虽然氧化石墨烯能
在水溶液中稳定分散成单片层，但如果直
接还原，会导致不可逆的沉降团聚[11]
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，最终
的还原产物和
颗粒状石墨片晶没有多大区
别，比表面积都很低。为了避免石墨烯的不可逆堆叠，C
hen[12]

等人开发了一种气固还原法来制备石墨烯基材料(GBM)，并且用其作为电极组装成超级电容器。虽然这种石墨烯看上
去仍然存在团聚现象，但团聚程度要比水溶
液中还原得到的石墨烯低的多[10]

。这些褶皱片层紧密的互相连接，形成一个连续的导电网络。因此，从形态学结构上来看，电解液离子和电极之间会
有更好的接触性。和电容器中使用的传统的碳材料不同的是，在这种结构中，电解液不仅可以渗透到固体的外部空间
，同时也可以进入内部空间。这样，石墨烯的宽阔的两面都可以暴露在电解液中，提高了电容值。

 正因为如此，GBM电极制作的超级电容器才能在水相电解液中获得205F/g的最大比容量，10kW/kg的功率密度以及2
8.5Wh/kg的能量密度。除此以外，在1200次循环之后，比容量仍能保持初始值的90%。

 除了水合肼之外，氢溴酸也是一种广泛
用来还原氧化石墨烯的试剂。Ma[13]

等人就报导过这种还原方式，他们向氧化石墨烯溶液中添加氢溴酸，还原氧化石墨烯获得了石墨烯基材料(GBM)。由
于氢溴酸是一种弱还原剂，氧化石墨烯表面的一些相对稳定的含氧基团就留在了还原氧化石墨烯的表面。这些基团不
仅改善了还原氧化石墨烯的润湿性，有利于水相电解液对电极的浸润，而且改善了赝电容特性。电流密度为0.2A/g时
，在1M的硫酸溶液中，这种材料的最大比容量达到了348F/g。令人惊讶的是，还原氧化石墨烯的的电容量在循环次
数达到2000次之前不仅没有衰减反而增加。更特殊的是，1800次循环之后，电容量达到初始容量的125%，3000次循环
之后仍保持初始值的120%。这些现象的根源来自残留的含氧基团，在不断的循环测试过程中，部分残留的含氧基团
得到了还原，改善了材料的电容特性，直到1800次循环结束。

 2.2热还原氧化石墨烯法

 通过氧化石墨烯的热剥离可以获得还原性石
墨烯材料(RGM)。据报导[14]

，在常压下，当温度高于550°C时，氧化石墨
烯可以发生热剥离。Rao[15]等人研究了在1050°C热剥离氧化石墨烯，开发出EDLC电极材料。

 这种样品能够提供的最大比表面积高达925m 2/g，在硫酸溶液中测试，比容量能接近117F/g。

 然而，高温剥离过程能耗大，难
于控制。因此，人们发明了低温剥离技术。Yang[16]

等人在真空环境中，200°C低温下成功实现了氧化石墨烯的热剥离。一般认为石墨烯在这些低温剥离样品中会趋向
于部分覆盖在一起，形成一种带有大孔的聚合架构，电解液离子很容易通过这些大孔与石墨烯表面接触形成双电层。
低温热剥离带来石墨烯的开放孔系统和独特的表面化学组成，作为电极时，在水相和有机相电解液中，电流密度为10
0mA/g时，循环
10次以后，仍保留有264F/g和12
2F/g的比容量，这些数据要高于那些高温热剥离的样品[15]

。Du[17]等人在一篇文章中提出在空气中低温热剥离氧化石墨烯制备RGM，获得的样品在2M的KOH溶液中，电流密
度在1A/g时，其比电容达到232F/g。根据BET测试所获得的石墨烯的比表面积值，如此高的比电容被认为是来源于石
墨烯片层的双电层电容和表面含氧基团所带来的赝电容。但是，这些含氧基团对双电层电容的稳定性有负面影响。

 利用温和的水热还原法可以还原氧化石墨烯以组装RGM超级电容器。这是一种温度相对较低的剥离和还原方法，
选择一种合适的溶剂，甚至都不需要还原剂，
就可以将GO还原。Ruoff[18]等人发现采用超声处理分散在碳酸丙烯酯(PC)中的GO可以实现剥离。

 另外，将GO悬浮液加热到150°C，可以除去表面大量的含氧基团，还原后的样品分散在PC中仍然是黑色悬浮液，
主要由还原石墨烯片层堆叠而成，一般由2至10层构成。虽然是在相对较低的温度下还原得到的，但这些石墨烯片的
电导率仍高达
5230S/m。商业超级电容器
通常使用四乙基四氟硼酸铵(TEABF4)和PC的混合液作
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为电解液[19]

，因此，TEABF4可以很容易的添加到PC/RGM悬浮液中，形成浆料用于EDLC电极。测得这种电极在PC系电解液中的
比容量达到112F/g。Lin[20]

等人同样使用水热还原法，在二甲基甲酰胺(DMF)中150°C加热GO悬浮液，可以有效控制官能团的密度。CV测试发
现，当电位区间位于0至0.5V之间时，电容量要比电位区间位于0.6至0.8V之间高。结合CV曲线分析这些结果，在0.6至
0.8V之间的是EDLC贡献的电容，而电位较低时，赝电容成为主要的电容来源。放电电流为0.1A/g时，在1M的硫酸电
解液中，功能化石墨烯的比容量达到276F/g。比较奇怪的是，虽然因为表面官能团的氧化还原反应产生了赝电容，但
石墨烯基材料仍然显示出了较好的还原稳定性，原因是因赝电容主要来源于羰基和羟基，而不是羧基，羧基往往会导
致碳材料的腐蚀[21]。

 羧基较容易除去，但羰基和羟基的热稳定性较强，所以就出现了赝电容较大而循环稳定性不减的现象。

 Lai[ 22]

等人通过改性氧化石墨获得含胺石墨烯(NH2-Gr)，他们将氧化石墨分散在乙二醇中，加入适量氨水，将混合溶液转
移至聚四氟乙烯高压釜，于180°C水热反应10小时，即获得了改性石墨烯。氮原子的掺杂改善了碳材料的赝电容特性
，受氨基的影响，NH2-Gr电化学性能也得到了改善，氨基的存在提高了石墨烯芳环结构的电子云密度，增强了其导
电性。根据CV测试的结果分析，改性后的石墨烯在扫速分别为5-100mV之间时，得到的比电容值分布在145.0F/g-87.1F
/g范围内，不管扫速是多大，这些数值均要高于氧化石墨的测定值。在酸性环境下，比电容的增大可以用下列法拉第

 反应式解释：

 C*=NH+2e-+2H+�C*H-NH 2

 OC*H-NH 2+2e-+2H+�C*NH2+H2O

 (C*代表碳网络中可能包含的含氧基团)

 当电流密度为0.4A/g和0.8A/g是，根据恒流充放电曲线，获得的比电容分别为217.8F/g和187.6F/g，在相同条件下，氧
化石墨的比电容只有28F/g，化学还原氧化石墨烯的为135F/g，活性炭的为63F/g，碳纳米管为50F/g，这些数据表明，
通过水热还原法向碳纳米材料中引入氨基，可以实现储能装置的快速充放电。在实际应用过程中，超级电容器的循环
稳定性是一项重要的指标。原始碳材料由于不含含氧基团，其作为EDLC的稳定性得到了保证，但性能并不理想。用
混酸处理过的碳材料表面含氧基团较为丰富，提高了材料的赝电容，但含氧基团所带来的氧还原反应是准可逆反应，
长时间循环后，材料的电容值会下降。实验所用的NH2-Gr显示出优异的循环稳定性，1000次循环后扫速为50mV/s时
，比电容仍能稳定在117F/g，证明伯胺基团在酸性电解液中很稳定。

 微波辐照热处理法是一个方便快捷的加热方法，而石墨烯基材料具备微波吸收特性，因此可以经由石墨插层化合物
实现石墨的剥离[23-25]。依据这个技术原理作基础，Ruoff[23]

等人利用商品微波炉处理氧化石墨烯粉末，轻而易举的制备出RGM。这种材料样品形貌褶皱，外观呈蠕虫状，且只
由几层石墨片层组成，导电性良好。比表面积达到463m2

/g，适合作为EDLC的电极材料使用，在KOH电解液中测试，得到的比容量为191F/g。这种微波辐照热处理法是一种
有前景的大规模低成本制备石墨烯基电极材料的方法。

 2.3凝胶法

 大多数情况下，
化学还原和热膨胀还原法仍不足以是
石墨烯基材料产生足够的大孔让电解液通过[26，27]

，因此，只有在小电流密度和低的电位扫速下才能获得高的比容量和能量密度，通常电流密度需低于1A/g，电位扫描
速度
低于50mV/
s。目前，对于低团聚
程度，自支撑，不加粘合剂的石墨烯基电
极的需求量仍然很大。最近，shi[28]

的课题组报导了一种利用维生素A在氧化石墨烯水溶液中实施还原的方法，获得了一种新型的三维自组装石墨烯凝胶
。从图1中可以看出，石墨烯凝胶内部的三维孔结构轮廓分明，纵横交错，孔径在亚微米级到几微米范围内。电导率
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约为1S/m，机械强度高，而且表现出良好的电化学特性。疏水基团和π-π电子云重叠引起的协同效应在化学还原后
得到增强，形成柔性石墨烯片层的三维集合体，从而产生这种高性能的石墨烯基凝胶。该石墨烯凝胶做成的电极的比
电容为240F/g(放电电流密度1.2A/g，1MH2SO4电解液)。

 该课题组的另一份报告中声称 [29]

，2-氨基蒽醌(AAQ)能和化学修饰石墨烯(CMG)实现共价接枝，形成AAQ功能化CMG，这是一种能够实现自组装的
大孔径凝胶。虽然该凝胶的
电导率相对较低(0.3S/m)，但其比表面积却能达到1050±6
0m2

/g，用其制成的电极比电容达到258F/g(放电电流密
度0.3A/g，1MH2

SO4电解液)。这被认为是AAQ部分的共价接枝所额外提供的氧化还原电容，不仅如此，该电极的循环稳定性极佳，
在2000次循环之后电容值并未减少，相反，却有少许增加，这可能是因为电极的润湿性和电化学活性得到了改善的缘
故。

 为了进一步改善石墨烯基凝胶的导电性，shi [30]

等人使用了两步还原法制备石墨烯凝胶，首先是水热还原氧化石墨烯，接着使用水合肼或者氢碘酸进一步还原反应产
物，用这种方法制备出的石墨烯电导率大约在1.3~3.2S/m之间。他们用50wt%的水合肼在100°C高温下反应8个小时，
获得了最佳的电极材料，比电容达到了220F/g(电流密度1A/g)，当电流密度增大到100A/g时，比容量仍能保持74%，功
率密度30kW/kg，能量密度5.7Wh/kg。如果选择适中的电流密度，比如4A/g，2000次循环测试后容量保持率在92%左
右，这也是个比较长的循环寿命。

 之所以会有如此优异的性能，与这种材料的高电导率是分不开的，另外，其独特的三维大孔结构也功不可没。

 2.4活化石墨烯法
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 活化是获得超级电容器电极作用多孔碳材料的普遍做法 [31]

。常用的活化方法之一是电化学活化[32]

，据报道，原始的碳前驱体材料经过活化，原来较小的表面积和较低的比容量都得到了重大改善。因此，这项活化技
术也被认为能改善石墨烯基超级电容器电极的性能。KotZ[33]

等人对局部还原氧化石墨烯进行电化学活化，研究了其作为超级电容器电极的性能。他们所用的局部还原氧化石墨烯
是通过热还原方式得到的，其BET比表面积只有5m2/g，几乎可以忽略不计。

 然而，经过电化学活化后，活性石墨
烯基材料的比表面积陡然增大至2687m2

/g，接近了石墨烯的理论比表面积，理论比电容达到220F/g(扫速1mV/s，1M的Et4NBF4乙腈电解液)。反应所需的活化
电位取决于反应物的晶格间距，这说明电化学活化至少与离子或溶剂插层有关。

 除了电化学活化方法外，Pan [34]

等人提出了一种新的化学修饰法改善石墨烯，以提高石墨烯基超级电容器电极的容量。他们使用浓KOH溶液处理石
墨烯后，该石墨烯基材料的比电容达到136F/g(扫速10mV/s，1MNa2SO4溶液)，要比未处理之前的高35%。

 KOH处理不仅改善了石墨烯与电解液离子的接触性，而且引入了更多的含氧基团，这些基团带有赝电容特性。他
们认为边际缺陷和含氧基团的引入，是电容值增大的主要原因。

 值得注意的是，Ruoff [35]

的研究团队也报导了KOH处理方式，他们分别针对微波剥离氧化石墨烯(MEGO)和热剥离氧化石墨烯(TEGO)，所获
得的材料的比表面积达到了3100m2/g，研究过程中发现KOH活化会对MEGO进行刻蚀，产生三维的中孔分布。

 这些孔的尺寸非常小，范围在1至10nm之间。虽然石墨烯片层高度弯曲，但面内结晶依然完好。活化后的MEGO比
表面约为2400m2

/g，作为超级电容的电极，其比容量达到166F/g(1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐/乙腈电解液(BMIMBF4/AN)，电流密度
5.7A/g)。根据放电曲线，结合电压降和电子自旋共振分析，工作电压为3.5V时，能量密度达到70Wh/kg，功率密度高
达250kW/kg。

 并且，活化MEGO表现出非常优异的循环稳定性，在10000次恒流充放电循环后(电流密度2.5A/g，纯BMIMBF4/AN
电解液)，容量保持在原来的97%。KOH活化法在商品化活性碳上的应用已经得到证明，再加上这些成功的测试结果
，有理由相信，这种活化方式可以在短期内对高性能储能装置用活化石墨烯基材料的大规模量产起到促进作用。
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 3.结束语

 石墨烯基材料有多种微组织结构，应用于超级电容器电极材料的前景非常广阔。近几年来，关于合成石墨烯和氧化
石墨的文献数量呈雪崩式增长，这些理论研究为石墨烯在储能领域的应用提供了理论基础和制备方法。当前，如何有
效控制生产成本、简化生产工艺、创造环境友好的生产方式、提高石墨烯的品质和生产效率，仍需进一步完善。

 为了充分发挥石墨烯作为电极材料的优异性能，制备石墨烯的过程当中，需要对其在不同的加工过程中的物理和化
学性质深入了解，才能控制纳米粒子在石墨烯表面的分布、结构、形貌及数量，并保持石墨烯良好的本征性质。为了
加快化学剥离法生产商品化石墨烯的工业化进程，一些关键性问题，例如石墨的彻底剥离，单层或多层石墨烯在不同
溶剂中的稳定分散，保留二维石墨烯的本征特性等，仍亟待处理。

 通过对石墨烯基电极材料的深入研究，人们会对这种新型二维纳米材料的本征结构和性质有更加深刻的理解和认识
，而后必将产生一系列石墨烯基新型电极材料，从而为石墨烯的实际应用提供理论基础和技术支撑。
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