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摘要:生物质炭具有天然的分级多孔结构ꎬ是双电层电容器优良的电极材料ꎬ但是其电导率低限制了其应用ꎮ 将具有良好

导电性能的石墨烯与生物质炭做成复合材料ꎬ可提高超级电容器的性能ꎮ 采用真空浸渍法将石墨烯负载到生物质炭的表面和

孔隙中ꎮ 石墨烯不仅提高了生物质炭的电导率ꎬ而且增加了比表面积ꎮ 生物质炭 / 石墨烯复合电极在电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ
时ꎬ比电容大小为 １５９􀆰 ７４ Ｆ / ｇꎬ比未负载石墨烯的纯生物质炭电极提高了 ４ 倍多ꎮ 充放电循环 ５ ０００ 次ꎬ性能无衰减ꎬ呈现出

良好的稳定性ꎮ
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　 　 为了解决化石能源过量使用的问题ꎬ寻找可再

生能源和新型储能器件迫在眉睫ꎮ 超级电容器是一

种新型储能器件ꎬ其工作效率高、循环寿命长、充放

电时间短等优点受到研究者们的青睐[１]ꎮ 超级电

容器的电极材料主要包括金属氧化物、导电聚合物

和碳材料[２－４]ꎮ
生物质炭是将有机的生物质在低氧或者无氧的

气氛下高温热解[５－６]ꎬ原材料主要来源于农业的废

弃物和木材ꎬ通过对其合理利用从而制备出所需电

极材料ꎬ一方面解决了资源浪费的现象ꎻ另一方面为

寻找新能源材料提供了方向ꎮ 选择生物质炭作电极

材料ꎬ是因为其具有天然的多级分孔结构ꎬ有利于电

解质溶液的进入ꎬ使得电解液与生物质炭充分接触ꎮ

但是生物质炭电导率低ꎬ需要对其进行改性ꎬ实现电

化学性能的优化ꎮ
石墨烯( ｇｒａｐｈｅｎｅ)是一种二维的碳材料ꎬ具有

良好的导电性[７]ꎬ理论比表面积高达 ２ ６３０ ｍ２ / ｇ[８]ꎬ
从而引起研究者们的广泛关注ꎮ 由于石墨烯分子之

间强烈的范德华力ꎬ他们之间会发生严重的互相堆

叠ꎬ导致其有效比表面积和电导率大幅下降ꎬ阻碍了

石墨烯材料在超级电容中的应用[９]ꎮ 因此ꎬ研究者

们尝试将其与多孔材料进行复合ꎮ 多孔材料可以有

效地解决石墨烯纳米片的团聚ꎬ此外ꎬ多孔材料可以

和石墨烯之间形成良好的网络通道ꎬ实现多孔材料

和石墨烯分子之间的协同作用ꎬ克服了单一材料的

缺点ꎮ 如 Ｆａｎ 等[１０]通过化学气相沉积的方法制备
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出石墨烯 /碳纳米管复合电极ꎬ石墨烯为碳纳米管

提供良好的电导率ꎬ而碳纳米管作为载体ꎬ避免石

墨烯片层的堆叠ꎮ Ｓｕｎ 等[１１] 合成出石墨烯 /纳米

金刚石复合电极材料ꎬ此电极材料的电导率高达

２０ ０００ Ｓ / ｍꎮ
在石墨烯基复合材料的制备方法中ꎬ真空浸渍

法具有操作简便、可控制等优点ꎮ 因此ꎬ笔者以生物

质炭为载体ꎬ通过真空浸渍法将石墨烯沉积在多孔

生物炭的表面和孔隙中ꎬ制备生物质炭 /石墨烯复合

材料ꎬ并对材料的形貌、结构进行表征和分析ꎬ通过

循环伏安、恒流充放电和交流阻抗测试对材料进行

电化学性能分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

松木购买于阳松木业ꎻ酒精ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ石墨烯ꎬ北京博宇高科新材

料技术有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

将松木放置于管式炉中ꎬ在氮气的气氛下ꎬ以升

温速率 ３℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００℃ꎬ保温 ２ ｈ 后自然冷却

至室温ꎬ得到生物质炭ꎮ 将生物质炭放入浓度为

１ ｍｏｌ / Ｌ 稀硝酸溶液中浸泡 ２４ ｈꎬ取出生物质炭ꎬ并
反复的用去离子水洗涤直至溶液 ｐＨ 等于 ７ꎮ 最后

将生物质炭放入鼓风干燥箱中ꎬ６０℃下干燥 ２４ ｈꎮ
在质量浓度为 ４􀆰 ６ ｇ / Ｌ 的原始石墨烯溶液中加

入一定质量的酒精ꎬ得到石墨烯溶液的质量浓度为

０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎮ 通过真空浸渍法将石墨烯溶液和生物质

炭复合ꎬ通过冷冻干燥和鼓风干燥箱于 ６０℃下烘干

１８ ｈ 得到生物质炭 /石墨烯复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

利用美国麦克公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ ＨＤ８８ 微

孔物理吸附仪ꎬ并采用 ＢＥＴ 方法和 ｔ－ｐｌｏｔ 方法分析

材料的比表面积和孔径分布ꎮ 利用梅特勒－托利多

公司生产的 Ｓｅｖｅｎ ２ ＧｏＴＭ电导率仪器测量样品的电

导率大小ꎮ 利用日本生产的 ＪＳＭ－７７００Ｆ 扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)观察样品的微观形貌ꎮ 利用英国生

产的 ＩＮＶＩＡ 激光显微共聚焦拉曼光谱仪对样品进

行测试ꎬ其中激光波长为 ６３０ ｎｍꎮ
１􀆰 ４　 电导率测试

首先取 １００ ｍＬ 的水放在烧杯中ꎬ将含有去离子

水的烧杯放置在磁力搅拌器上ꎬ固定转速ꎬ通过电导

率仪测量其数值ꎬ直到示数稳定不再发生变化ꎬ记录

数值ꎮ 取 ５ ｍｇ 的生物质炭的粉体放入含有 １００ ｍＬ
的去离子水的烧杯中ꎬ用上述方法测量并记录数值ꎮ
取 ５ ｍｇ 的生物质炭 /石墨烯样品的粉体放入含有

１００ ｍＬ 的去离子水的烧杯中ꎬ再次用上述方法测量

并记录数值ꎮ
１􀆰 ５　 负载量计算

石墨烯的负载率的计算式为:
ｗｔ ＝ [(ｍ２ － ｍ１) / ｍ１] × １００％ (１)

其中:ｍ１ 为纯生物质炭的质量ꎻｍ２ 为真空浸渍处理

后并干燥得到的样品质量ꎮ
１􀆰 ６　 电极制备及其电化学性能测试

从制备的样品中切取 １ ｍｇ 的小块体下来ꎬ用金

丝捆绑小块体ꎬ再用金丝将小块体和铂丝捆绑在一

起ꎬ做成工作电极ꎮ 电化学测试采用三电极测试ꎬ并
用上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ ６６０ｅ 电化学

分析仪进行循环伏安、恒流充电放电和电化学阻抗

测试ꎮ 其中ꎬ参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极ꎬ对电极为

铂片ꎬ电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的稀硫酸溶液ꎮ 最后用

武汉蓝电公司生产的 ＣＴ２００１Ａ 型蓝电电池测试系

统测量电极材料的循环性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌与结构分析

生物质炭和生物质炭 /石墨烯的 ＳＥＭ 图如图 １
所示ꎮ

(ａ)生物质炭 (ｂ)生物质炭 / 石墨烯

图 １　 生物质炭和生物质炭 / 石墨烯的 ＳＥＭ 图

由图 １ 可以看出ꎬ生物质炭保留了松木原始的

孔洞结构ꎬ有利于电解液离子的进入ꎮ 而生物质炭 /
石墨烯样品的 ＳＥＭ 图中ꎬ石墨烯负载在生物质炭的

表面以及大孔中ꎮ
为了测量添加石墨烯前后样品的电导率变化ꎬ

进行了电导率测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 电导率测试结果

样品 蒸馏水 生物质炭 生物质炭 / 石墨烯

电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１) １􀆰 ５７７ ２􀆰 ０８８ ２􀆰 ４５６
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　 　 由表 １ 可以看出ꎬ去离子水、生物质炭和生物质

炭 /石墨烯复合材料的电导率分别为 １􀆰 ５７７、２􀆰 ０８８
μＳ / ｃｍ 和 ２􀆰 ４５６ μＳ / ｃｍꎮ 由于测量过程中水的背景

一样ꎬ所以电导率的上升归因于添加生物质炭粉

体或者生物质炭 /石墨烯粉体ꎮ 通过计算可知ꎬ生
物质炭 /石墨烯复合材料中的石墨烯质量分数为

０􀆰 ５％ꎬ说明添加微量的石墨烯就可以使电导率得

到有效提升ꎮ
为了测量材料的石墨化程度ꎬ进行了 Ｒａｍａｎ 光

谱测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—生物质炭ꎻ２—生物质炭 / 石墨烯

图 ２　 生物质炭和生物质炭 / 石墨烯的

拉曼光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ每个样品在 １ ３２０ ｃｍ－１

(Ｄ 带)和 １ ５９５ ｃｍ－１(Ｇ 带)附近有 ２ 个峰ꎬ其中 Ｄ
带是结晶结构缺陷和紊乱程度的反映ꎬＧ 带是碳的

ｓｐ２ 键结构ꎬ即石墨化程度[１２]ꎮ 用 Ｄ 带和 Ｇ 带的相

对强度比( ＩＤ / ＩＧ)衡量碳材料的无序度或石墨化程

度[１３]ꎮ 通过 ｏｒｉｇｉｎ 拟合ꎬ生物质炭和生物质炭 /石
墨烯复合材料的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 １􀆰 ０８ 和 １􀆰 ０４ꎮ 从

计算的结果得知ꎬ加入石墨烯使得生物质炭的石

墨化程度提高ꎮ 石墨化程度越高ꎬ越有利于电子

传输ꎮ
为了研究负载的石墨烯对生物质炭孔结构的影

响ꎬ用氮气吸附对孔结构进行表征ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 生物质炭和生物质炭 /石墨烯样品的孔结构参

数如表 ２ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ石墨烯的加入ꎬ
复合材料的孔径向更小的方向移动ꎬ从表 ２ 中也可

以看出ꎬ负载石墨烯后中孔的比表面积和孔体积均

大幅降低ꎮ 说明石墨烯进入到生物炭内部ꎬ堵塞了

其孔洞ꎮ 纯生物质炭的微孔面积占总的比表面积比

例为 ６７％ꎬ而生物质炭 /石墨烯占总的比表面积比

例为 ９１％ꎬ说明生物质炭 /石墨烯样品中含有更多

的微孔ꎮ 微孔的增加ꎬ为双电层反应提供更多的场

所ꎬ可提高电极材料的双电层比电容ꎮ

１—生物质炭ꎻ２—生物质炭 / 石墨烯

图 ３　 生物质炭和生物质炭 / 石墨烯样品的

孔径分布图

表 ２　 生物质炭和生物质炭 /石墨烯样品的孔结构参数

样品 生物质炭 生物质炭 / 石墨烯

石墨烯负载量 / ％ ０ ０􀆰 ５

总比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ４１９􀆰 １３ ４９７􀆰 １９

微孔比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２７９􀆰 ２８ ４５４􀆰 ０６

中孔比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １３９􀆰 ８５ ４３􀆰 １３

总孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２３

微孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １４ ０􀆰 １８

中孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １３ ０􀆰 ０５

２􀆰 ２　 电化学性能分析

为了对材料的电容性能进行分析ꎬ在扫描速率

为 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎬ电压窗口为－０􀆰 ２ Ｖ 到 ０􀆰 ８ Ｖꎬ生物质炭

和生物质炭 /石墨烯 ２ 个样品的循环伏安曲线如图

４(ａ)所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ生物质炭和生物

质炭 /石墨烯的循环伏安曲线没有氧化还原峰ꎬ说明

只形成双电层ꎮ 通过观察生物质炭和生物质炭 /石
墨烯 ２ 个样品的积分曲线面积的大小可以推测ꎬ生
物质炭 /石墨烯样品的比电容大于纯的生物质炭ꎮ
比电容上升的原因是因为负载石墨烯后电导率的上

升和比表面积的增大ꎮ
生物质炭和生物质炭 /石墨烯 ２ 个样品的充电

放电曲线如图 ４(ｂ)所示ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
纯生物质炭的压降明显大于含有石墨烯的样品ꎬ说
明纯的生物质炭导电性能比较差ꎮ 生物质炭 /石墨

烯样品的充放电曲线没有明显的压降ꎬ说明负载石

墨烯后样品的内阻变小ꎮ 材料的比电容的计算

式为:
Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) (２)

其中:Ｉ 为放电电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻｍ 为活性

物质的质量ꎬｇꎻΔＶ 为电压窗口ꎬＶꎮ
通过式(２)计算出生物质炭和生物质炭 /样品
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的比电容分别为 ３６􀆰 １８、１５９􀆰 ７４ Ｆ / ｇꎮ 说明添加石

墨烯后生物质炭的内阻变小ꎬ有利于比电容大小

的提升ꎮ

(ａ)循环伏安曲线

(ｂ)恒电流充电放电曲线

(ｃ)交流阻抗谱图

(ｄ)比电容随着电流密度变化的曲线

１—生物质炭ꎻ２—生物质炭 / 石墨烯

图 ４　 生物质碳 / 石墨烯的电化学性能分析

利用频率范围为 ０􀆰 ０１ ~ １ ０００ ｋＨｚ 的正弦电压

脉冲对生物质炭和生物质炭 /石墨烯样品进行交流

阻抗测试ꎬ得到生物质炭和复合材料的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图ꎬ
如图 ４( ｃ)所示ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 图的高频区是个半圆ꎬ代
表电极和电解液界面的电荷转移电阻ꎬ半圆直径越

小ꎬ说明材料的电荷转移电阻越小ꎻＮｙｑｕｉｓｔ 图的低

频区是 １ 条倾斜的直线ꎬ是电解质离子进入或离开

电极材料引起的ꎬ倾斜度越接近于 ９０°ꎬ说明材料扩

散阻力低[１４]ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 图与实轴的第 １ 个交点的数

值ꎬ说明材料在电解液中的传质内阻的大小ꎮ 由图

４(ｃ)可以看出ꎬ生物质炭 /石墨烯样品的半圆直径

明显的小于生物质炭ꎬ说明生物质炭 /石墨烯的电

荷转移电阻小ꎮ 生物质炭 /石墨烯样品在低频区

的直线倾斜度小于生物质炭ꎬ也说明生物质炭 /石
墨烯样品的扩散阻力小ꎮ 生物质炭 /石墨烯样品

与实轴的第 １ 个交点的数值小于纯生物质炭ꎬ说
明生物质炭 /石墨烯电极材料在电解液中的传质

内阻小ꎮ
生物质炭和生物质炭 /石墨烯材料的比电容随

着电流密度的变化情况如图 ４(ｄ)所示ꎮ 通过公式

(２)计算出生物质炭在电流密度为 ２、１􀆰 ５、１、０􀆰 ５
Ａ / ｇ 下的比电容分别为 １９􀆰 ２９ ２３􀆰 ０３ ３１􀆰 １８ ３６􀆰 １８
Ｆ / ｇꎬ增大电流密度后的电容保持率仅为 ５３％ꎮ 而

生物质炭 /石墨烯样品在电流密度为 ２、１􀆰 ５、１、０􀆰 ５
Ａ / ｇ 下的比电容分别为 １５５􀆰 ０４、 １５６􀆰 ５８、 １５６􀆰 ９９、
１５９􀆰 ７４ Ｆ / ｇꎬ快速充放电下的电容保持率为 ９７％ꎮ
以上结果说明加入石墨烯可以提高生物质炭的倍率

性能ꎮ 因为添加石墨烯之后不仅使得生物质炭的电

导率得到上升ꎬ还使得生物质炭的比表面积增大ꎬ有
利于电子的传输ꎮ

质量分数为 ０􀆰 ５％生物质炭 /石墨烯样品在不

同扫描速率下的循环伏安曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ００５ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 ０１ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 ０２ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ

图 ５　 不同扫描速率下生物质炭 / 石墨烯样品的

循环伏安曲线

由图 ５ 可以看出ꎬ当扫描速率从 ０􀆰 ００５ Ｖ / ｓ 增

加到 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ 时ꎬ生物质炭 /石墨烯电极材料在不

同扫描速率下的循环伏安曲线均类似矩形的形状ꎬ
表明该电极具有较好的双电层电容性能ꎮ

在 ０􀆰 ５~２ Ａ / ｇ 电流密度下生物质炭 /石墨烯复

合电极的充放电曲线如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ在电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ生

物质炭 /石墨烯的比电容为 １５９􀆰 ７４ Ｆ / ｇꎻ而电流密度
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１—２ Ａ / ｇꎻ２—１􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ３—１ Ａ / ｇꎻ４—０􀆰 ５ Ａ / ｇ

图 ６　 不同电流密度生物质炭 / 石墨烯样品的

恒流充放电曲线

为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ生物质炭 /石墨烯的比电容为 １５５􀆰 ０４
Ｆ / ｇꎬ电容保持率为 ９７％ꎬ表现出良好的倍率性能ꎮ
因为添加石墨烯会使得生物质炭的电导率上升以及

孔结构得到了优化ꎮ
生物质炭 /石墨烯样品在 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下

充放电循环 ５ ０００ 次的循环性能如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 生物质炭 / 石墨烯样品的循环寿命曲线

由图 ７ 可以看出ꎬ生物质炭 /石墨烯样品的初始

比电容为 １４９􀆰 １３ Ｆ / ｇꎬ经过 ５ ０００ 次循环之后ꎬ比电

容仍然保持在 １４９􀆰 １３ Ｆ / ｇꎮ 由此可见ꎬ真空浸渍法

制备的生物质炭 /石墨烯复合电极材料具有良好的

循环性能ꎮ

３　 结论

采用真空浸渍法成功制备了生物质炭 /石墨烯

复合材料ꎬ并用作超级电极电容器的电极ꎮ 负载质

量分数为 ０􀆰 ５％的石墨烯后ꎬ样品的电导率提高了

１􀆰 ２ 倍ꎬ孔径向更小的方向移动ꎬ微孔比例增多ꎬ比
表面积增大ꎮ 生物质炭 /石墨烯样品在电流密度为

０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容为 １５９􀆰 ７４ Ｆ / ｇꎬ比未负载石墨烯

的纯生物质炭高出 ４ 倍多ꎬ具有良好的倍率性能和

循环性能ꎮ
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