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商业化石墨烯材料在超级电容器中的应用研究
杨　波１　伍俊霖２∗ 　刘文宝２　姜宝正２

(１．长安新能源汽车科技有限公司动力开发部,重庆４０１１２０;
２．清华大学深圳研究生院,深圳５１８０５５)

摘　要　将两款商业化石墨烯材料用于超级电容器中,考察材料的结构特性及应用方式对超级电容器性能的影

响.结果表明:对于高比表面积石墨烯材料,因堆叠团聚问题导致极片过于致密,影响电解液渗透和有效利用面积,因
此单独作为活性材料使用不能带来性能提升.而高电导率、比表面积适中的石墨烯材料,则适合作为活性炭电极的

导电添加剂,可促进电荷传输和电解液离子扩散,提高电极比电容和功率特性;在０􀆰５A/g电流密度下,该电极在有机

电解液中的比电容值可达６４􀆰７F/g,即使在４A/g的高倍率条件下,性能相比低倍率也未出现明显下降,综合表现优

于纯活性炭材料制作的电极.
关键词　超级电容器,石墨烯,活性炭,电极材料,添加剂

Applicationofcommercializedgraphenematerialforsupercapacitor
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Abstract　Twocommercializedgraphenematerialswereusedinsupercapacitortoinvestigatetheeffectoftheir
structureandapplicationmethodsonthesupercapacitorperformance．Theresultsshowedthatgraphenematerialswith
highspecificsurfaceareausedasactivematerialhadnoobviousadvantagesinperformanceduetotheproblemsoftoo
denseelectrodeplatecausedbystackingagglomeration,affectingtheelectrolytepenetrationandeffectiveusageofthe
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grapheneadditionreached６４􀆰７F/ginorganicelectrolyteatacurrentdensityof０􀆰５A/g．Evenunderthehighrateof
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　　超级电容器[１Ｇ４]是一种性能介于传统电容器和

二次电池之间的新型储能器件,具有功率特性好、循
环寿命长、温度适应性强等优点.制约超级电容器

性能的关键因素在于电极材料,虽然商品化超级电

容器使用的活性炭(AC)[５Ｇ７]双电层储能特性良好,
但是受电导率、比表面积等的影响,电容器比能量与

比功率指标还有待进一步提升.
石墨烯[８Ｇ１１]具有优异的电学、力学性能和高的

比表面积等特点,成为超级电容器极具发展潜力的

电极材料选择[１２Ｇ１５],已引起国内外众多学者的研究

关注.然而该材料究竟应该具备何种结构特性才适

合于超级电容器电极体系,又该选择何种方式(活性

材料或导电添加剂)加以应用? 目前产业和学术界

对上述问题的认识并不清晰,导致对该材料的评价

褒贬不一.
本研究选择了两款具有代表性的商业化高导石

墨烯材料用于制作超级电容器电极,初步考察了这

些材料的结构特性及应用方式对超级电容器性能的
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影响.这对于石墨烯材料选型及其在超级电容器中

的应用,具有一定的经验借鉴和理论指导意义.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

石墨烯１＃ (G１)和２＃ (G２)分别购自苏州碳丰

石墨烯科技有限公司和合肥微晶材料科技有限公

司,主要性能参数见表１.活性炭(AC,YP５０),上海

汇平化工有限公司;纳米碳黑(SP,SuperP),上海

汇平化工有限公司;羧甲基纤维素钠(CMC),深圳

好电科技有限公司;丁苯橡胶(SBR,４０％固含量),
深圳好电科技有限公司;有机电解液(DLC３０１),深
圳新宙邦科技股份有限公司.

表１　厂家提供的石墨烯材料理化参数

　　　参数 G１ G２

纯度/％ ≥９９ ＞９９􀆰９

粒径/μm — ３~２５

厚度/nm １~１０ ＜１０

比表面积/(m２􀅰g－１) ≥１２００ １００~１５０

电导率/(S􀅰m－１) 一般 ＞３００００

扫描电子显微镜(SEM,S４８００型),日本日立株

式会社;手套箱[MBRAUN UNIlabPlus,１９５０mm
(W)×７８０mm(D)×９２０mm(H)],德国布劳恩公

司;LAND测试仪,武汉巴特锐公司.

１􀆰２　电极与电容器制作

将 AC、G１(或 G２)、SP、CMC和SBR按质量比

７∶１∶１∶０􀆰５∶０􀆰５混合均匀后,加入去离子水,制成粘

稠状浆料;然后均匀涂敷在腐蚀铝箔表面,再冲压成

片;于６０℃下真空干燥２４h,得到石墨烯做添加剂的

电极.作为对比,将 AC、SP、CMC和 SBR 按质量

比８∶１∶０􀆰５∶０􀆰５混合调浆后制成纯 AC电极.
在充满氩气的手套箱中,取两片质量接近的电

极片,中间夹一层玻璃纤维隔膜,滴入有机电解液,
组装成扣式对称型超级电容器.

１􀆰３　材料表征与性能测试

采用日立S４８００扫描电子显微镜观察材料的微

观形貌.采用 LAND 测试仪对所制作的超级电容

器进行恒流充放电测试,电压范围为０~２􀆰７V.电

极比电容量(C)根据公式(１)计算[１６Ｇ１７]:
C ＝ (２×I×Δt)/(w×ΔV) (１)

　　式中,C 为电极比容量,F/g;I 为放电电流,

mA;Δt为放电时间,s;w 为电极片扣除集流体后的

重量,mg;ΔV 为放电电压,V.

采用CHI６６０A电化学工作站测试开路电压下

的交流 阻 抗,频 率 范 围 为 ０􀆰０１~１０５Hz,振 幅 为

５mV.

２　结果与讨论

２􀆰１　石墨烯形貌表征

图１是 AC与两款石墨烯(G１、G２)的SEM 图.
从图中可以看到,AC为纳米级球形小颗粒,存在一

定的二次团聚.G１、G２两款石墨烯为少层堆叠、聚
集的片层结构,一般认为是材料表面所含基团的范

德华力相互作用引起的[１８];薄片尺寸大小不一,取
向分布杂乱无序,且存在一定的卷曲和褶皱现象,尤
其是 G２.这种起伏的褶皱可以减少体系的自由能,
维持热力学稳定性[１９].

图１　不同材料的SEM 图

[(a)AC;(b)G１;(c)G２]

２􀆰２　石墨烯作活性材料分析

根据表１的数据,G１具有相对较高的比表面

积,因此首先考察其单独用作活性材料的效果.
图２是纯 G１电极的充放电曲线.由图可见,该电

极的电容特性很差,曲线的线性波动较大,计算得知

循环期间的比电容值始终不到５F/g.图３为纯 G１
制作电极的表面形貌SEM 图,由图可见,极片表面

非常致密,可能是由大量的石墨烯密集堆叠所致,这

图２　纯 G１制作电极的充放电曲线
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图３　纯 G１制作电极的表面形貌SEM 图

样的结构不利于电解液的渗透,降低了有效利用的

面积.可见,如果不能采取有效的加工手段解决石

墨烯的团聚问题,其高比表面积特性并不能带来高

的比电容发挥.需要说明的是,这里选用的只是比

表面积在１２００m２/g左右的石墨烯材料,如果将该

指标提高到与目前商业化活性炭接近的水平,其加

工困难性可能更加突出.

２􀆰３　石墨烯作电极添加剂分析

进一步将石墨烯 G１、G２分别作为添加剂加入

到 AC电极中(分别标注为G１ad和G２ad).图４是

各款电极的充放电曲线(电流密度为０􀆰５A/g).从

图中可以看到,AC电极的充放电曲线具有良好的

三角对称关系,体现了双电层电容特征.而添加了

石墨烯后电极的充放电曲线并非完全线性,可能是

产生了部分赝电容.根据公式(１)计算得出 G１ad
电极比电容仅５３􀆰１F/g,而 G２ad电极比电容达到

６４􀆰７F/g,优于 AC电极的５７􀆰９F/g.G２具有高的

电导率,且比表面积适中,不会引起大面积团聚问

题,因此该材料适合用作导电添加剂.而G１的特点

基本上与G２相反,少量添加反而损害了电极性能.

图４　不同电极的充放电曲线

２􀆰４　G２ad电极的性能考察

因此,重点考察 G２ad电极.图５和图６直接

对比了 AC电极和 G２ad电极的倍率性能.从图５
的放电比电容变化趋势可以看到,随着电流密度的

提高,G２ad电极比电容值并未明显下降,且在不同

电流密度下性能均优于 AC 电极.尤其是 ４A/g
时,其 比 电 容 达 到 ５７􀆰１F/g,远 高 于 AC 电 极 的

４６􀆰９F/g.而且从图６中看出,G２ad电极的放电电

压降也比 AC电极小.这主要得益于 G２优异的导

电性质,其作为添加剂使用,增强了电极中的电荷传

递,进而改善了电极的倍率性能.

图５　不同电极放电比电容随电流密度的变化曲线

图６　不同电极放电电压降随电流密度的变化曲线

图７为电容器开路电压下的交流阻抗图(插图

为部分放大图).图中高频区不太明显的半圆与实

轴的交点代表了等效串联电阻,主要包括电解液电

阻、电极材料本身的内阻以及电极材料与集流体之

间的接触内阻[１９];中频区斜线为 Warburg扩散区

域[２０Ｇ２１];低频区近垂线体现了电极电容主要由双电

层电荷储存所贡献.相对于 AC,G２ad不仅等效串

联电阻更低,而且离子扩散距离更短,有利于电解液

的充分浸润与渗透,因此其电极具有更好的快速响

应能力.

图７　不同电极的交流阻抗谱图

３　结论

考察了两款商业化石墨烯在超级电容器中的应

用效果,总结了石墨烯材料的实践应用经验.总体

上来看,高比表面积虽然是对超级电容器活性材料
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的基本要求,但是如果不能克服因堆叠团聚引起的

加工问题,单独将石墨烯用作活性材料并不能带来

性能提升,反而会导致高成本.而若选择一些具有

高导特性但比表面积适中的石墨烯,作为添加剂与

传统电极材料活性炭混合使用,对电极倍率性能

具有较好的改善效果,因此这种应用方式相对更

为合适.
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天津工业生物所在代谢工程改造谷氨酸棒杆菌生产LＧ半胱氨酸方面取得新进展

　　LＧ半胱氨酸是一种重要的含硫氨基酸,广泛应用于食

品、医药和化妆品等领域,具有广阔的应用前景.目前,LＧ

半胱氨酸仅能通过毛发水解的方法生产,然而该工艺具有

高污染和低得率等缺点,限制了LＧ半胱氨酸的大规模生

产.近年来,随着合成生物学技术的不断发展,利用微生物

发酵法生产LＧ半胱氨酸的研究引起了广泛关注.然而由

于LＧ半胱氨酸复杂的代谢途径和严谨的调控作用,通过微

生物发酵法生产LＧ半胱氨酸的产量和得率较低,无法满足

工业化生产需求.

中国科学院天津工业生物技术研究所刘君研究员带领

的微生物生理和代谢工程研究组以谷氨酸棒杆菌为宿主细

胞,探究了LＧ半胱氨酸合成瓶颈,构建了高效的LＧ半胱氨

酸合成细胞工厂.本研究首先通过敲除半胱氨酸脱巯基酶

和过表达自身的丝氨酸乙酰转移酶(cysE),实现了LＧ半胱

氨酸的积累.然后通过多种代谢工程策略进一步提高LＧ

半胱氨酸的合成,包括增强关键酶 CysE的表达强度;比较

多个异源的CysE,寻找最优的候选者;过表达LＧ半胱氨酸

合成酶增强合成通量;比较多个异源的转运蛋白,增强LＧ

半胱氨酸的转运能力以及提高前体丝氨酸的供给等策略.

最终获得的工程菌株 CYSＧ１９能够积累９４７􀆰９±４６􀆰５mg/L

LＧ半胱氨酸,是目前报道的利用谷氨酸棒杆菌生产LＧ半胱

氨酸的最高水平. (新型)
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