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超级电容石墨烯纸电极渗流及其储能性能研究
帅骁睿　杨仕玲　杨化超　吴声豪　段良平

(浙江大学能源清洁利用国家重点实验室,杭州３１００２７)

摘　要　以水合肼为还原剂,通过化学还原氧化石墨烯及真空抽滤制备柔性石墨烯纸,并将石墨烯纸制得超级

电容电极材料.采用扫描电子显微镜、高倍率透射电子显微镜等手段对样品进行形貌结构表征.采用格子玻尔兹曼

方法(LBM),对石墨烯纸孔隙结构中的电解液渗流特性进行数值模拟分析,并研究电解液渗流压力对储能性能的影

响.结果表明,在电解液渗流压力从１００kPa增大至５００kPa条件下,石墨烯纸的润湿率由２７􀆰０８％提高至８５􀆰４４％,石

墨烯纸的储能比电容达到１５８F/g.
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Abstract　Thegraphenepaperwasfabricatedviathehydratechemicalreductionofgrapheneoxideandvacuum

filtrationmethod．TheasＧpreparedsampleswereinvestigatedbyscanningelectron microscopy,transmissionelectron

microscopy,etc．Latticeboltzmannsimulationwasconductedtoexploretheelectrolytepenetrationinthegraphene

paper．Theinfluenceofelectrolytepenetrationpressureontheelectrochemicalenergystoragewasalsostudied．The

resultsindicatedthatthesaturationofgraphenepaperincreasedfrom ２７􀆰０８％ to８５􀆰４４％ whenthepenetration

pressurechangedfrom１００kPato５００kPa．Furthermore,theelectrodewettedunderpenetrationpressureof５００kPa

exhibitedahighcapacitanceof１５８F/g．
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　　超级电容通过电解液离子在电极材料表面的静

电吸附形成双电层进行物理储能[１Ｇ２].根据双电层

储能原理,超级电容的比电容很大程度上取决于电

极材料的比表面积;其次,电极材料良好的润湿性是

比表面积有效利用的关键条件[３Ｇ４].
石墨烯纸作为一种柔性石墨烯薄膜材料,具有

优异的物理和化学性能,成为电极材料研究的热

点[５Ｇ６].然而在制备过程中,石墨烯片层间强烈的范

德华力使得石墨烯片发生堆叠和团聚,影响电解液

的渗流和电极材料的有效润湿[７Ｇ８].因此,石墨烯纸

比表面积利用率受限,导致储能性能的下降.Yang
等[９]测试了不同厚度石墨烯纸的电化学性能,结果

表明当厚度从３１７nm 增大至１􀆰３nm 条件下,石墨

烯纸电容衰减率高达８２％.
近年来,许多研究通过改变石墨烯纸自身形貌

结构,以达到减少石墨烯堆叠和团聚的目的.Su课

题组[１０]利用聚甲基丙烯酸甲酯作为模板,通过高温

焙烧制备了大孔石墨烯纸,增大了材料的比表面积,
有效提升了材料的比电容量.Ervin[１１]采用等离子

体蚀刻制备了多孔石墨烯纸,通过缩短离子扩散路

径,提高了电容器功率密度和倍率性能.Niu等[１２]

通过高压化学还原制备了泡沫状石墨烯纸,有效防

止了石墨烯片的团聚,电极材料的比电容量得到显

著提升.另一方面,电解液的渗流特性对电极材料
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润湿性和其储能性能的影响鲜有人关注.
本研究采用水合肼还原氧化石墨烯制备石墨烯

纸,利用各种表征手段对其形貌和结构进行分析.
采用格子玻尔兹曼方法(LBM)对石墨烯纸孔隙结

构中的电解液渗流过程进行数值模拟,研究了电解

液渗流压力对石墨烯纸超级电容储能性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

水合肼溶液(质量分数８５％)、氨水(质量分数

２５％)、去离子水、氢氧化钾溶液(KOH,浓度６mol/L),
国药集团化学试剂有限公司;镍箔(厚度３０μm),昆
山德斯科有限公司;高压氮气(纯度９９􀆰９９％),杭州

今工特种气体有限公司;滤膜(HNWP０４７００型),密
理博中国有限公司.

超声震荡仪(SK２２００HP型),上海科导超声仪

器有限公司;油浴锅(HHＧWO 型),金坛市科杰仪

器厂;真空抽滤机(DZ４００ＧZD型),郑州长城科学仪

器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SUＧ７０型),日
本hitachi公 司;高 倍 率 透 射 电 子 显 微 镜 (HRＧ
TEM,TecnaiG２F３０SＧTwin型),荷兰 FEI公司;

X射线光电子能谱仪(XPS,VGESCALABMARK
Ⅱ型),英国 VGScientific公司;电化学工作站(PGＧ
STAT３０２N型),瑞士万通中国有限公司.

１􀆰２　样品的制备

首先通过改良的 Hummer􀆳s法制备氧化石墨

粉末[１３].定量称取氧化石墨粉末,采用超声震荡仪

(SK２２００HP型,上海科导超声仪器有限公司)在去

离子水中超声震荡２h,得到浓度为０􀆰２５g/L的氧化

石墨烯分散液.往氧化石墨烯分散液中加入水合肼

溶液,氧化石墨粉末和水合肼的质量配合比为７∶
１０.加入氨水调节溶液pH＝１０,将混合后的溶液

采用油浴锅(HHＧWO 型,金坛市科杰仪器厂)９５℃
油浴加热 ２h.待反应结束后,采用真空抽滤机

(DZ４００ＧZD型,郑州长城科学仪器有限公司)真空

抽滤并收集产物.最后在空气中自然干燥,即制得

石墨烯纸.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SUＧ７０型,日本hiＧ
tachi公司)、高倍率透射电子显微镜(HRＧTEM,

TecnaiG２F３０SＧTwin型,荷兰 FEI公司)分析石

墨烯纸的形貌与结构.采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS,VGESCALAB MARK Ⅱ型,英国 VGSciＧ
entific公司)获取样品的元素组成信息.采用电化

学工作站(PGSTAT３０２N 型,瑞士万通中国有限公

司)对石墨烯纸电极材料进行超级电容器的循环伏

安曲线(CV)测试,电压范围为０~１V,在电容器装

配过程中,以镍箔为集流体,KOH 溶液为电解液.

模拟测试.采用 LBM 中的 ShanＧChen 伪势

D２Q９模型对石墨烯纸孔隙结构中的电解液渗流过

程进行数值模拟分析.采用随机四参数法构造石墨

烯纸的孔隙结构模型.电解液与空气两相间的相互

作用系数设置为２􀆰０.石墨烯固体壁面与电解液和

空气２组分间的相互作用系数分别设置为－０􀆰０５
和０􀆰０５,收敛精度设置为１×１０－６.

石墨烯纸加压润湿.通过渗流加压装置对石墨

烯纸进行加压润湿.渗流加压装置包括４个部分:

高压氮气瓶、盛液瓶、气压表和密封装置.将高压氮

气瓶产生的氮气作为压力源,调节气压大小控制电

解液在石墨烯纸中的渗流及润湿程度.测试过程中

压力大小设置为１００~５００kPa.每次加压时间为

２h,确保电解液有充分的时间渗入电极材料.加压

过程中,将滤膜置于石墨烯纸上起缓冲作用.

石墨烯纸的润湿率计算见式(１).

Se ＝
Ve

Vg
×１００％ (１)

　　式中,Se 为石墨烯纸的润湿率,％;Ve 为石墨

烯孔隙结构中电解液的体积,m３;Vg 为初始状态下

石墨烯纸孔隙结构中空气的体积,m３.

电极材料的质量比电容[１４]计算,见式(２).

Cg ＝ ∫IdV

v×ΔV×m
(２)

　　式中,I 为瞬态响应电流,A;v 为电压扫描速

度,V/s,ΔV 为电压工作窗口,V;m 为单片电极材

料质量,g;Cg 为单片电极材料质量比电容,F/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　石墨烯纸形貌分析

石墨烯纸形貌见图１.从图可以看出,制得的

石墨烯纸表面平整,类似于薄膜状结构,带有较为明

显的金属光泽.石墨烯纸可弯曲折叠,说明材料在

还原后保持了良好韧性,为后续的电解液渗流加压

实验提供了稳定的机械强度.
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图１　石墨烯纸形貌图

２􀆰２　XPS分析

石墨烯纸的XPS谱图见图２.从图可以看出,
制得的石墨烯纸碳峰(C１s)强度远高于氧峰(O
１s)强度,说明经过水合肼溶液还原后,材料的氧

含量明显减少,C/O原子比增大,将谱图中的碳峰

和氧峰面积进行积分计算,可得石墨烯纸的 C/O
的比约１∶１２,远高于有关文献中氧化石墨烯的 C/

O比(约１∶２~１∶３),充分证实了石墨烯纸得到了

有效的还原[１５Ｇ１６].

图２　石墨烯纸的 XPS谱图

２􀆰３　SEM 分析

石墨烯纸断面的SEM 图见图３.从图可以看

出,通过真空抽滤后石墨烯纸的厚度控制在微米级

别,在厚度方向上,由于范德华作用力的存在,石墨

烯片层表现为层状随机堆叠结构,形成了大量可用

于电解液离子吸附的微纳孔隙结构;其次,仔细观察

可以发现石墨烯表面存在褶皱,一定程度上加剧了

团聚现象.

图３　石墨烯纸断面的SEM 图

２􀆰４　HRＧTEM 分析

石墨烯纸的 HRＧTEM 图见图４.从图可以看

出,每片石墨烯由多层单个碳原子层堆叠而成.通

过测量计算,可以得出相邻的单层石墨烯间距约

０􀆰３５８nm,符合石墨烯材料的典型特征[１７].

图４　石墨烯纸的 HRＧTEM 图

２􀆰５　电解液渗流数值分析

在电解液渗流压力为５００kPa条件下,电解液

在石墨烯纸厚度方向的渗流图见图５.从图可以明

显观察到电解液渗流较为畅通,石墨烯纸孔隙结构

中的空气进一步被驱替,在稳定平衡状态下,石墨烯

纸的润湿率高达８５􀆰４４％.从以上结果可以看出,
对内部具有复杂孔隙结构的石墨烯纸而言,通过施

加外部压力可以更大程度地克服复杂孔隙结构中的

流动阻力,进而促进电解液在石墨烯纸中的渗流.
因此,增大电解液的渗流压力可以有效提高石墨烯

纸的润湿程度.

图５　电解液在石墨烯纸厚度方向的渗流图

２􀆰６　循环伏安分析

理想的超级电容储能为可逆的物理吸附过程,
相应的CV 曲线应该呈现矩形[１８].在低电压扫描

速度为５０mV/s条件下,润湿后的石墨烯纸的 CV
曲线见图６.从图可以看出,不同电解液渗流压力

条件下,石墨烯纸的CV曲线都近似矩形,说明石墨

烯纸经过不同压力润湿后均体现出良好的双电层电

容特性,根据公式 (２)可得,当渗流压 力 分 别 为

１００kPa、３００kPa和５００kPa条件下,石墨烯纸比电

容分别为１１３F/g、１３４F/g和１５８F/g.可见,增大

电解液渗流压力,可以较大程度促进电解液在复杂

孔隙结构中的渗流和提高电极材料的润湿程度,从
而提高电极材料的比电容值.
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图６　石墨烯纸超级电容的CV曲线图

３　结论

以水合肼为还原剂,依次通过化学反应以及

真空抽滤制备了薄膜状的柔性石墨烯纸.制得的

石墨烯纸含有复杂的孔隙结构,具有随机堆叠特

性并存在团聚现象,在渗流压力为５００kPa条件

下,石墨烯纸的润湿率可提高至８５􀆰４４％,比电容

值高达１５８F/g.电解液在渗流过程中压力越大,
更容易克服流动阻力,石墨烯纸孔隙结构能被电

解液更充分地润湿,从而提高了石墨烯纸超级电

容的储能性能.
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