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摘　 要： 以海藻作为固相碳源，利用海藻对金属离子具有吸附性能的特点，在未进行生物质材料改性的条件下，实现海藻

生物质材料对催化剂金属离子的均匀吸附．本文结合原位高温金属催化和化学活化的方法制备三维多孔石墨烯，并研究了

其作为超级电容器电极材料的电化学性能．通过扫描电镜、透射电镜、Ｘ 射线衍射、拉曼光谱、氮气吸附等手段对三维多孔石

墨烯的形貌与结构进行表征分析．研究结果表明，制备的三维多孔石墨烯具有片层状三维网络结构，且片层较薄，并具有较

高的石墨化程度，其比表面积达到 １ ７００ ｍ２ ／ ｇ，孔径分布主要在 ２～１０ ｎｍ．以该三维多孔石墨烯材料作为超级电容器电极材

料，进行电化学性能表征，发现在较低的电压扫速下得到的比电容量为 ９０ Ｆ ／ ｇ，同时，该材料还具有较高的能量密度和功率

密度．以海藻为固相碳源制备得到的三维多孔石墨烯材料在超级电容器领域具有一定的应用前景．
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　 　 超级电容器是通过高比表面积电极材料与电

解液的界面上的离子静电吸附 ／脱附实现电能的储

存，具有高功率密度、可快速充放电、百万次级别长万方数据



循环寿命和安全可靠等特性［１－２］ ．然而，与各种储能

电池相比，超级电容器能量密度相对较低，基于活

性炭的超级电容器能量密度仅 ５～７ Ｗｈ ／ ｋｇ．超级电

容器储能性能严重依赖于电极材料．活性炭电极材

料导电性差、孔径分布不均、表面杂质原子丰富，不
适用于大电流充放电和高工作电压．因此，开发新

型高比表面积、高导电性、结构稳定的电极材料对

于全面提升超级电容器性能尤为重要．
三维多孔石墨烯由于其独特的三维结构，优

异的物理性质与潜在的应用迅速引起广泛的关

注．因其具有高的比表面积、优异的导电性能和多

孔结构等特点，已成为热门的超级电容器电极材

料［３－８］ ．美国德州大学奥斯汀分校 ＲＵＯＦＦ［９］ 等人

对氧化石墨烯（ＧＯ）进行 ＫＯＨ 活化制备了一种新

型的三维多孔石墨烯，具有超高的比表面积和高

电导率，其超级电容器能量密度接近于铅酸电池

水平．但 ＧＯ 的制备过程产生大量废水污染，且清

洗和分离过程繁琐［１０］ ．近年来，固相碳源越来越

多地用于制备三维多孔石墨烯．固相碳源来源广

泛、价格低廉、制备过程工艺简单，且实际操作过

程安全系数高，有着广阔的工业前景和巨大的经

济效益．黑龙江大学付宏刚［１１］ 等人采用廉价的生

物质材料（秸秆、葡萄糖、椰子壳等）为碳源，通过

碳源上的极性基团与金属离子的配位作用，利用

金属催化和化学活化制备了三维多孔类石墨烯材

料．目前，通常认为生物质固相碳源催化活化制备

三维多孔类石墨烯的机制类似于化学气相沉积过

程．前期的研究探索发现，催化剂在固相碳源上的

分散与结合特性以及吸附量等严重影响产物的微

观形貌［１２－１３］ ．控制催化剂金属离子在固相碳源分

子骨架上的均匀吸附是实现催化的先决条件［１２］ ．
催化剂的吸附特性取决于固相碳源上的表面化学

性质．因此，固相碳源的本征吸附特性对于最终的

催化效果影响显著．海藻是一种生物质吸附剂材

料，含有丰富的羧基、氨基、醛基、羟基及羰基等活

性官能团，其活体和死后均对多种重金属离子具

有较好的吸附能力［１４－１６］ ．针对海藻特殊的吸附特

性，本研究选择对金属 Ｎｉ２＋离子具有良好吸附能

力的马尾藻为固相碳源，吸附金属离子的马尾藻

经高温催化、化学活化制备三维多孔类石墨烯材

料．最终产物具有较高的石墨化程度、比表面积

１ ７００ ｍ２ ／ ｇ，并具有丰富的微孔和中孔结构，表现

出良好超级电容器电化学性能．该过程是一种绿

色、低成本的三维多孔石墨烯制备技术，有利于推

进三维多孔石墨烯电极材料在超级电容器储能领

域的应用．

１　 实　 验

１．１　 三维多孔石墨烯材料的制备

马尾藻反复浸泡清洗，干燥后气流粉碎，并过

６０ 目筛．称取 １０ ｇ 海藻加入到 ２００ ｍＬ 的 ０．５ Ｍ
（Ｃ２Ｈ３Ｏ２） ２Ｎｉ 溶液中，在室温下搅拌 ８ ｈ，过滤后

烘干．与 ２０ ｇ 的 ＫＯＨ 均匀混合后，加入适量水等

体积浸渍 １２ ｈ．烘干后的样品在水平管式炉中，氩
气保护下，５ ℃ ／ ｍｉｎ 程序升温至 ８５０ ℃煅烧 ２ ｈ．
最后，经过酸洗、水洗和干燥得到催化活化产物．
１．２　 结构表征

采用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 场发射扫描电子显微镜

和 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 透射电子显微镜进行样品的表面形

貌表 征； 采 用 Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｉｎｃ． 的 Ｘ 射 线 衍 射 仪

（Ｃｕ Ｋα，０．２ ｍｍ，４０ ｋＶ）进行物相表征，扫描速率

为 １０° ／ ｍｉｎ；采用英国雷尼绍公司 ｉｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ 型

激光拉曼光谱仪进行拉曼光谱测试；采用 ＡＳＡＰ－
２０２０Ｍ 型全自动比表面积及微孔物理吸附分析

仪进行比表面积和孔径分布测试．
１．３　 电极片制备

将上述制备的多孔石墨烯和聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）按照质量比 ９ ∶ １，并以 Ｎ－甲基吡咯烷酮

（ＮＭＰ）作为溶剂混合均匀后，将活性物质浆料涂

覆在泡沫镍集流体上制成电极片，１２０ ℃真空干

燥 １２ ｈ，用 ５ ＭＰａ 的压力将电极片压实．保证每个

电极片的活性物质的量为 ５～７ ｍｇ．
１．４　 超级电容器电化学性能表征

以 Ｗｈａｔｍａｎ 玻璃微纤维膜为隔膜，离子液体

（ＥＭＩＭＢＦ４）为电解液，质量相等的两个电极片组

装成 ２０３２ 型扣式超级电容器，静置 ２４ ｈ 后进行

电化学性能测试．采用 Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ １４７０Ｅ 多通道电

化学工作站进行循环伏安（ ＣＶ） 和交流阻抗谱

（ＥＩＳ） 测试． 循环伏安测试的扫速范围为 １ ～
２００ ｍＶ ／ ｓ，电压为 ０ ～ ２． ５ Ｖ．交流阻抗在 ０． １ ～
１００ ｋＨｚ的频率范围内测试，施加振幅为 １０ ｍＶ 的

交流信号．

２　 结果与讨论

２．１　 三维多孔石墨烯的结构与形貌表征分析

图 １ 为实验制备的三维多孔石墨烯的 ＳＥＭ
和 ＴＥＭ 图，可以看出，所制得产物具有片层状三

维网络结构，每一片层包含数层石墨烯，它们互相

交联形成具有亚微米大孔结构的三维网络结构．
这些大孔提供了离子快速迁移通道．ＴＥＭ 图进一

步证实了石墨烯的片状结构，其厚度小于 １０ ｎｍ，
石墨化程度较高．在石墨烯片层上能清晰观察到
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大量的纳米孔洞，说明化学活化是制备多孔石墨

烯的一种有效手段，这些刻蚀形成的孔是实现高

容量储能的关键．

(a)

(b)

(c)

(d)

1μm

200nm

50nm

5nm

图 １　 三维多孔石墨烯的电镜表征结果

Ｆｉｇ．１　 （ａ）、（ｂ）ＳＥＭ ａｎｄ （ｃ）、（ｄ）ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉ⁃
ｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ

图 ２ 为三维多孔石墨烯 ＸＲＤ 谱图．从图 ２ 可

以明显地看到，在 ２６°左右出现一个较强的衍射

峰，它对应的是石墨的特征峰（００２）峰，说明产物

具有较高的石墨化程度．ＸＲＤ 谱图中 ４４．５°，５１．８°
和 ７６．４°对应的是单质 Ｎｉ 的（１１１），（２００），（２２０）

衍射峰，说明样品中有部分 Ｎｉ 催化剂的残存．这
主要是因为在催化产物中有碳镍颗粒存在，酸处

理难以完全有效地去除金属催化剂．

I(a
.u
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2θ/(?)
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C(002) Ni(200)

Ni(220)

Ni(111)

Nickel,syn
Graphite,3R

图 ２　 多孔石墨烯的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ

三维多孔石墨烯的拉曼光谱图如图 ３ 所示．
在 １ ３４８ 、１ ５７９ 和 ２ ６９６ ｃｍ－１处出现 ３ 个特征拉

曼峰，分别对应于 Ｄ 峰、Ｇ 峰和 ２Ｄ 峰．Ｇ 峰主要来

源于石墨层内部 ｓｐ２杂化 Ｃ 的协同面内振动，反
应石墨化程度，Ｄ 峰主要来源于石墨烯的缺陷和

边界．谱图中 Ｇ 峰强度明显高于 Ｄ 峰，Ｄ 峰与 Ｇ
峰的强度比（ ＩＤ ／ ＩＧ）为 ０．６７，表明产物具有较高的

石墨化程度，这与 ＸＲＤ 的表征结果是一致的．这
些结果表明海藻是一种良好的生物固相碳源，直
接吸附金属催化剂后，通过催化活化能制备石墨

化程度较高的三维多孔石墨烯材料．

I(a
.u
.)

1000 1500 2000 2500 3000
拉曼位移/cm-1

D峰

G峰 ID/IG=0.67

2D峰

图 ３　 多孔石墨烯的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ

图 ４ 为三维多孔石墨烯的 Ｎ２吸附 ／脱附等温

曲线和孔径分布图．氮气吸附曲线和脱附曲线并

不完全重合，在相对压力（Ｐ ／ Ｐ０）０．４ ～ ０．７ 的区间

内能观测到滞后环，表明样品中有部分中孔的存
在．其 ＢＥＴ 比表面积达到 １ ７００ ｍ２ ／ ｇ，孔径分布在

２～１０ ｎｍ，这与高分辨透射电镜（图 １（ｄ））的结果

是对应的．这些孔径与电解液离子大小是匹配的．
根据双电层超级电容器储能机理，高比表面积的

电极材料更能发挥高的能量密度，这种三维多孔
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石墨烯有望是一种良好的超级电容器电极材料．
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图 ４　 三维多孔石墨烯的氮气吸附脱附测试结果

Ｆｉｇ．４　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎ⁃
ｓｉｏｎａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ： （ａ） ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ； （ｂ） ｐｏｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　 三维多孔石墨烯的电化学性能表征分析

为了评估三维多孔石墨烯在超级电容器中

应用的可行性，本文选择双电极扣式超级电容

器作为评价手段．相较于三电极体系，扣式超级

电容器更接近于实际应用．图 ５（ ａ）为三维多孔

石墨烯电极在 ０ ～ ２．５ Ｖ 电压范围内，不同扫速

下的循环伏安曲线．在低扫速下（０ ～ ５０ ｍＶ ／ ｓ），
ＣＶ 曲线呈现近矩形结构，表现出良好的电容性

能，这主要是因为电极材料具有较高的比表面

积和较好的孔径分布，电极材料主要通过双电

层静电储能．在高扫速下，ＣＶ 曲线偏离矩形结

构，这主要是因为在大电流充放电条件下，离子扩

散受限所致．图 ５（ｂ）是三维多孔石墨烯电极的比

容量随扫速的变化曲线．在 １ ｍＶ ／ ｓ 的扫描速度下

比容量达到 ９０ Ｆ ／ ｇ，随着扫速的增大，比容量开始

先减小，后趋于平缓，这主要是在大扫速下，电极

材料比表面的利用率有所降低．图 ５（ｃ）为不同电

流密度条件下的充放电曲线，当电流密度为

０．１ Ａ ／ ｇ时，比容量达到 ５７ Ｆ ／ ｇ，随着电流密度增

大，比容量减小．
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图 ５　 三维多孔石墨烯的电化学性能测试结果

Ｆｉｇ．５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｏｒｏｕｓ
ｇｒａｐｈｅｎｅ： （ａ） ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅ；（ｂ） ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａ⁃
ｐａｃｉｔａｎｃｅ ｖａｒｙｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｖｅｒｓｕｓ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｙ；（ｃ） ｄｉｓ⁃
ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
ｗｉｔｈ ３Ｄ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ；（ｄ） ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａ⁃
ｐａｃｉｔａｎｃｅ ｖａｒｙｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｖｅｒｓｕｓ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ

图 ６（ａ）为三维多孔石墨烯电极的交流阻抗

阻谱，可以看出，交流阻抗谱由高频区的半圆和低

频区的斜线组成．其中，半圆主要是由接触电阻引

起的（集流体与活性物质以及活性物质颗粒间的
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接触电阻） ［１７］，低频区的斜线主要与离子的扩散

有关，当斜线越接近于垂线时，离子的扩散速率越

大．此外，可以明显地观察到三维多孔石墨烯电极

的等效串联内阻（ｘ 轴截距）为 ２．２ Ω，在离子液体

电解液中等效内阻较低．经过等效电路拟合可知，
接触电阻与溶液内阻为 ２． １５ Ω，传质内阻为

０．１２ Ω，说明多孔石墨烯材料的导电性较好．
图 ６（ｂ）为三维多孔石墨烯电极的能量密度－功
率密度关系曲线，超级电容器的能量密度 Ｅ 和功

率密度 Ｐ 可以根据下式计算：
Ｅ ＝ １ ／ ２ＣＵ２， （１）
Ｐ ＝ Ｅ ／ ｔｄｉｓｃｈａｒｇｅ ． （２）

　 　 从图 ６（ｂ）可以看出，多孔石墨烯的最大能量密

度为 １９．５ Ｗｈ ／ ｋｇ，此时对应的功率密度为２８ Ｗ／ ｋｇ．
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图 ６　 三维多孔石墨烯的电化学性能表征图

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｅｎｅ： （ａ） ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；
（ｂ） ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ⁃ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅ

３　 结　 论

采用以生物质材料海藻作为固相碳源，ＫＯＨ
作为活化剂，通过高温催化和化学活化制备了三

维多孔石墨烯．多孔石墨烯具有片层状三维网络

结构，且片层较薄，其比表面积达到 １ ７００ ｍ２ ／ ｇ，
具有丰富的孔道结构，并表现出良好的电容特性，

在 １ ｍＶ ／ ｓ 的扫速下比电容能达到 ９０ Ｆ ／ ｇ．同时，
三维多孔石墨烯电极材料具有良好的导电性，在
离子液体电解液中等效内阻较低．它的最大能量

密度为 １９．５ Ｗｈ ／ ｋｇ，对应的功率密度为 ２８ Ｗ ／ ｋｇ．
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