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自支撑石墨烯B二氧化锰B泡沫镍

复合材料的电化学性能
马9骏!晋日亚!郑9璐!孙友谊
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摘要!以三维泡沫镍&Ic'为模板#在不添加模板剂的条件下#通过电沉积法沉积石墨烯&_'#再采用水热合成制备纳米片

二氧化锰&#-W

'

'#得到自支撑电极复合材料_B#-W

'

BIc#改善其作为电极材料的电化学性能" 用=射线衍射&=X̀ '$拉曼光

谱&X$0$-'和扫描电子显微镜& KG#'对复合材料的微观结构和表面形貌进行分析#通过循环伏安&.\'$恒电流充放电

&_.̀ '$交流阻抗&G4K'测试了电极复合材料的电化学性能" 结果表明!在电流密度为 ) ?BE的条件下#复合电极材料的比电

容达到 Q'' cBE#经过 ) ((( 次循环后比电容保持率为 :Q["

关键词!无粘结剂%自支撑%_B#-W

'

BIc%超级电容器%电化学性能
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99超级电容器作为新一代能量储存装置#是介于

传统电池和蓄电池之间的新型器件#具有循环寿命

长#功率密度高#比容量大及对环境无污染等特

点*)+

" 常见的电极材料包括碳材料$金属氧化物和

导电聚合物等*'+

" 一些廉价的金属氧化物如氧化

镍*!+

$氧化铁*A+

$四氧化三钴*>+

$二氧化锰等已被广

泛报道#其中二氧化锰作为理论比电容较高的过渡

金属氧化物物质#其理论比电容高达 ) !Q( cBE#因

其环境友好$来源广泛和价格低廉等优点而广受国

内外研究者的关注*"+

" 但氧化锰的导电性较差#等

效电阻也较高#限制了本身高功率和高比电容" 因

此#为了提高材料的导电性#研究人员将金属氧化物

与各种碳材料&碳纤维$碳纳米管$石墨烯等'进行

复合#表现出理想的电容行为" 其中石墨烯具有高

达 ' "(( 0

'

BE的比表面积#在室温下#平面电子迁

移率是 )Z> k)(

A

20

'

B&\,6'#表明其较高的导电

性" 因此#石墨烯B二氧化锰复合既提高了二氧化锰

的导电性#也更大地体现了二氧化锰的高的电化学

性能*Q+

" 此外#泡沫镍作为新型的三维多孔结构的

材料*S+

#以泡沫镍集流器作为骨架载体#既可利用

本身的结构优势增加比表面积#又可以降低活性材

料与集流器之间的接触电阻#这些都有利于活性材

料电容性能的提高"

笔者采用电沉积法#以泡沫镍为骨架和集流器

制备了三维石墨烯基底#然后进一步用水热法制备

二氧化锰复合材料#制备了自支撑电极并研究其结

构形貌和电化学性能"

;<实验

;>;<石墨烯B二氧化锰B泡沫镍复合材料的制备

泡沫镍分别通过乙醇$丙酮进行超声处理#在

! 0*3Bb盐酸中清除表面氧化层#用去离子水反复

冲洗得到预处理后的泡沫镍" 通过 Y500,%6制备

氧化石墨烯&_W'

*:+

#取适量氧化石墨烯超声分散

于去离子水中#经过一段时间分散均匀得到 )Z' EBb

的电沉积前驱液" 氧化石墨烯作为电沉积的电解

,A)),
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液#三维泡沫镍作为工作电极#铂电极作为对电极#

沉积电压为 )( \#沉积一定的时间#得到石墨烯B泡

沫镍的复合材料#作为进一步水热合成法的基底"

取 > 0Ef#-W

A

&分析纯#天津市大茂化学试剂

厂生产'和 " 0b(Z' 0*3Bb的盐酸#加入 )> 0b去

离子水搅拌均匀#形成前驱液" 将混合溶液置于不

锈钢反应釜中#将沉积有石墨烯的泡沫镍置于其中#

在温度为 )'(i下反应 " /#然后冷却至室温#去离

子水反复冲洗#Q(i下干燥 " /#得到复合材料#标记

为_B#-W

'

BIc"

;>=<复合材料的结构分析

用日本理学 B̀0$M@%e=射线衍射仪进行=X̀

分析%用 KJ@)>(( 扫描电子显微镜&日本生产'进行

KG#分析%用拉曼光谱&德国 YX@S(( d*N1-@]H*-'

进行拉曼测试"

;>?<电性能分析

电化学分析采用经典的三电极体系#以铂丝为

对电极#饱和甘汞电极为参比电极#用 .Y4""(`电

化学工作站&上海辰华'在 " 0*3Bb的 fWY电解液

中进行电化学性能测试%用.;'(()`蓝电测试仪测

试充放电和循环次数#电位为 ( V(ZS \#交流阻抗

谱测试频率为 (Z() YOV)(( DYO"

=<结果与讨论

'Z)9材料的结构分析

二氧化锰B泡沫镍的=X̀ 图如图 ) 所示" 由图

) 可看出#在 '

*

l!Q�和 ">�处出现衍射峰#为 #-W

'

的特征峰&d.Ù K I*ZAA@()A)'#由于 #-W

'

纳米线

在表面的沉积#致使 '"�的特征峰并未显现#AA$>'�

和 Q"�处明显的衍射峰对应于镍的&)))'$&'(('和

&''('&d.Ù K I*Z(A@(S>('#为泡沫镍的体现#有利

于提高材料的电化学性能"

图 )9石墨烯B二氧化锰B泡沫镍

混合物的=X̀ 图

石墨烯的拉曼光谱图如图 ' 所示" 由图 ' 可以

看出#天然石墨粉中存在 ' 个典型特征峰#分别为`

峰和_峰#其中#`峰是由于石墨本身表面的无序

引起的#而_峰是由于单声子的拉曼散射过程导致

的bW声子峰#石墨烯的`峰位于 ) !>> 20

@)

#_峰

位于 ) >:> 20

@)

" 表明石墨烯的存在"

图 '9石墨烯的拉曼光谱图

生长在泡沫镍骨架上的石墨烯B二氧化锰B泡沫

镍的 KG#图如图 ! 所示"

&$'空白泡沫镍Ic

&N'低倍扫描下的_B#-W

'

BIc

&2'低倍扫描下的_B#-W

'

BIc &+'高倍扫描下的_B#-W

'

BIc

图 !9石墨烯B二氧化锰B泡沫镍的 KG#图

由图 !&$'可以看出#空白泡沫镍为三维立体空

间结构" 由图 !&N'可以看出#泡沫镍骨架上覆盖了

一层石墨烯%由图 !&2'可以看出#骨架上覆盖了一

层厚厚的石墨烯-外衣.#石墨烯上面有二氧化锰纳

米片%由图 ! & +'可以看出#二氧化锰纳米片 &为

'(( -0左右'均匀地分散在石墨烯表面#既增强了

复合材料的导电性#也有效地提高了离子的扩散"

=>=<材料的电化学性能

石墨烯B二氧化锰B泡沫镍在不同扫描速率下的

循环伏安曲线如图 A 所示#由图 A 可知#在电位窗口

为 ( V(ZS \条件下#呈现良好的矩形对称性#表明

制备的复合材料具有较好的双电层电容性能" 随着

扫描速率的增加#循环伏安曲线呈现出一定的偏离

矩形形状" 随着扫描速率的增加#循环伏安曲线上

并没有观察到氧化还原峰#这是由于整个循环伏安

过程中电极是在恒定的速率下进行充放电的#说明

,>)),



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

电极电势的变化对复合材料的比电容并没有明显

影响"

)/扫速为 > 0\B6%'/扫速为 )( 0\B6%!/扫速为 >( 0\B6%

A/扫速为 )(( 0\B6%>/扫速为 >(( 0\B6

图 A9石墨烯B二氧化锰B泡沫镍在不同

扫描速率下的循环伏安曲线

_B#-W

'

BIc为 ) ?BE时的恒电流充放电曲线$

循环稳定性和比电容及效率如图 > 所示" 由图 >

&$'可知#石墨烯B二氧化锰B泡沫镍在 " 0*3Bb氢氧

化钾电解液中#在电流密度为 ) ?BE下#充放电曲线

表现出较好的三角形对称性#电压随时间呈线性变

化" 这说明复合材料具有良好的充放电效率#但与

标准对称三角形还是有一定的偏离#说明其中存在

赝电容行为" 由于石墨烯B泡沫镍基底的三维空间

结构#电解质可以快速通过比表面积较大的基底到

达二氧化锰纳米粒子的表面#使离子从电解液中更

快地扩散到二氧化锰纳米粒子表面" 同时#纳米粒

子直接沉积到导体载体石墨烯上#为电化学反应提

供了快速的电子传输通道" 从图 >&$'可以看出#恒

电流充放电曲线的电压降4X很小#表明复合材料电

极内阻很小#恰恰是因为沉积石墨烯在泡沫镍上而

无粘结剂造成电阻的优势#进一步提高了电容性能"

活性物质的比电容@

6

为*)(+

!

@

6

l?,5U&A,

-

*' &)'

式中!?为充放电电流&?'%5为放电时间&6'%A为

电极活性物质的质量&E'%

-

*为充放电曲线电压差

&\'"

根据式&)'可计算出电极材料在放电电流密度

为 ) ?BE时的比电容为 Q'' cBE#比电容大于之前的

报道*))+

" 这是由于石墨烯B泡沫镍为基底可以增大

#-W

'

与电解液的接触面积#改善 #-W

'

本身的低导

电率"

复合材料在电流密度为 ) ?BE下充放电 ) (((

次的曲线如图 >&N'所示" 由图 >&N'可以看出#多

次充放电后曲线形状基本不变#表现出很强的稳定

性#说明可逆性能好#这本身也是电荷累积和释放过

程的一个体现" 由图 >&2'可以看出#经过计算#比

电容保持率约为 :Q[" 这是由于石墨烯B泡沫镍的

复合增强了二氧化锰自身的导电性$电极的利用率

及循环稳定性" 因此#得到的复合材料具有较大的

质量比电容#是一种较好的超级电容器电极材料"

&$'恒电流充放电曲线 &N'循环稳定性

&2'比电容及效率

图 >9_B#-W

'

BIc在 ) ?BE时恒电流充放电

曲线$循环稳定性和比电容及效率

样品的交流阻抗图如图 " 所示" 从图 " 可以看

出#石墨烯B二氧化锰B泡沫镍复合材料的阻抗曲线

由高频区和低频区 ' 部分组成#高频区为半圆弧曲

线#表示电极与电解液界面的电化学阻抗#其与横坐

标的截距可视为电极材料的等效串联内阻%低频区

为直线#表示电极过程为扩散控制#' 部分组成了典

型的电化学电容特征曲线图" 石墨烯B二氧化锰B泡

沫镍复合以后#阻抗曲线表现为特征 A>�斜线#表明

复合材料的电荷传递高#电容性能好"

图 "9样品的交流阻抗图

?<结论

通过无粘结剂的电沉积法和水热合成法协同制

备了沉积在石墨烯B泡沫镍基底上的二氧化锰纳米

粒子的复合材料" 电化学测试表明#复合材料的恒

电流充放电比电容达到了 Q'' cBE#高出普通的石墨

烯或纯 #-W

'

&':A cBE'的比电容*)'+

" 并且经过

9999 !下转第 ))S 页$
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铜片表面进行观察#加速电压为 > D\"

=<结果与讨论

=>;<U$8的缓蚀性能

铜在含有不同质量浓度e;?的 >[氯化钠溶液

中的腐蚀速率如图 ) 所示" 由图 ) 可以看出#加入

e;?后#铜的腐蚀速率明显下降#说明 e;?对铜在

>[氯化钠溶液中的腐蚀具有缓蚀作用" 随着 e;?

质量浓度增加#腐蚀速率下降#缓蚀效率提高"

)/腐蚀速率&Y'%'/缓蚀效率&

)

'

图 )9铜在含有不同浓度e;?的

>[氯化钠溶液中的腐蚀速率

铜在含有不同质量浓度e;?的 >[氯化钠溶液

中的动电位极化曲线如图 ' 所示" 铜在 I$.3溶液

中发生电化学腐蚀#阴极反应主要为吸氧腐蚀W

'

j

'Y

'

&''

WjA, AWY

@

#阳极过程为
&''

.5 .5

j

j,

或
&''

.5 .5

' j

j'," 刚发生腐蚀电化学反应时#

9999999

)/不含e;?%'/e;?质量浓度为 '( 0EBb%

!/e;?质量浓度为 "( 0EBb%A/e;?质量浓度为 )(( 0EBb

图 '9铜在含有不同质量浓度e;?的

>[氯化钠溶液中的极化曲线

铜失去电子变成 .5

j

#随着铜不断被氧化#溶液中

.5

j浓度增加#电流密度升高" 溶液中的 .5

j在

.3

@的作用下#开始生成不溶性腐蚀产物层 .5.3"

腐蚀产物沉淀在铜的表面#阻碍反应的进行#电流密

度开始降低" 由于.5.3稳定性不高#随着反应的进

行#.5.3会与溶液中其他的 .3

@发生反应#生成可

溶于水的复合离子 .5.3

' @

#.5.3

' @不断地从金属表

面向溶液中扩散#.5

j逐渐被氧化成 .5

' j

#由此反

应不断进行#铜也不断被腐蚀" 此外#由于腐蚀过程

在敞开体系中进行#溶液中存在氧#铜在氯化钠溶液

中的腐蚀产物更加复杂#铜与含氧的水反应生成

.5

'

W#.5.3也可以转换成 .5

'

W#在此基础上 .5

'

W

可以进一步氧化成.5W$.5&WY'

'

$碱式氯化铜$

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

碱

99!上接第 ))" 页$

) ((( 次循环的比电容保持率为 :>[#具有优良的

循环性能" 阻抗曲线为典型的电化学特征曲线#也

表明了复合材料较小的等效串联内阻#这一点明显

强于传统的粘结剂制备的电极材料*)!+

" 循环伏安

测试得到了近似矩形的曲线#表明具有较好的可逆

性和对称性#是一种优良的电极材料"
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