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摘要：采用液相共混法，以酚醛树脂和氧化石墨为原料，得到氧化石墨烯／酚醛
树脂复合材料，再通过高温碳化和活化工艺，制备出石墨烯／活性炭复合材料．
采用循环伏安和恒流充放电测试表征其电化学电容性能，结果表明：该复合材

料在０．５Ａ·ｇ－１的电流密度下比电容高达１９７Ｆ·ｇ－１，当电流密度增加到
１０Ａ·ｇ－１时，比电容为 １６３Ｆ·ｇ－１，电流增加 ２０倍，电容保持率为 ８３％，在
０．５Ａ·ｇ－１的电流密度下循环１０００次，未见容量有衰减，电容保持率为１００％．
这表明该复合材料具有优良的电容性能．
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０　引言

石墨烯因为具有较大的比表面积和极好的

导电性而成为极具潜力的优良超级电容器电极

材料．然而，石墨烯片的大比表面积和高表面

能，使其易于通过堆垛效应团聚，从而导致比表

面积降低，因此，大多数已报道的石墨烯材料的

电容性能与预期相差甚远［１］．以石墨烯为载体，

研制具有纳米片形貌的石墨烯／活性炭复合材

料，其中石墨烯可以提供电子传输通道，包覆在

石墨烯表面的多孔炭层可以提供高的比电容，

这引起了研究者的关注［２－３］．如 Ｇ．Ｄ．Ｈａｏ等［４］

利用原位聚合法和后续的碳化、活化工艺制备

出三明治结构的微孔炭／石墨烯复合炭纳米片，

在有机电解液中组装的两电极超级电容器，比

电容达到１０３Ｆ·ｇ－１；ＬＷａｎｇ等［５］以氧化石墨

烯和酚醛树脂为原料，采用软模板法构筑出了

介孔炭／石墨烯复合材料，在水系电解液中比电

容为２４２Ｆ·ｇ－１．然而已报道的石墨烯／活性炭

复合材料的制备方法大多工艺复杂，成本高，不

利于该类材料的产业化应用．

本文拟采用易于实现的液相共混法，以酚

醛树脂和氧化石墨为原料，制备氧化石墨烯／酚

醛树脂复合材料，再通过高温碳化和活化工艺，

制备石墨烯／活性炭复合材料，并对其电化学电

容性能进行测试，以期为低成本、高性能的超级

电容器用炭电极材料的制备及该类材料的产业

化应用提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器
主要试剂：天然石墨粉，青岛南墅瑞英石墨

有限公司产；ＫＭｎＯ４，天津市北辰化学试剂科技

有限公司产；ＫＯＨ，天津市科密欧化学试剂有限

公司产；ＮａＮＯ３，Ｈ２Ｏ２，天津市风船化学试剂科

技有限公司产；浓硫磺酸、苯酚、甲醛，烟台市双

双有限公司试剂厂产．以上试剂均为分析纯．

主要仪器：ＪＳＭ－７００１Ｆ型热场发射扫描电

子显微镜（ＦＥＳＥＭ），日本电子株式会社产；

Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ－射线粉末衍射仪，德国布

鲁克公司产；ＢＥＬＳＯＲＰ－ＭｉｎｉＩＩ型比表面积／

孔隙 分 析 仪，日 本 ＭｉｃｒｏｔｒａｃＢＥＬ公 司 产；

ＣＨＩ６０４Ｅ型电化学分析仪，上海辰华仪器有限

公司产；ＣＴ４００８型高性能电池检测系统，深圳

市新威尔电池有限公司产．

１．２　氧化石墨和酚醛树脂的制备

采用改进的Ｈｕｍｍｅｒｓ法制备氧化石墨［６］，

工艺步骤如下：首先，称取 ２ｇ天然石墨，２ｇ

ＮａＮＯ３，同１００ｍＬ浓硫磺酸一起置于１０００ｍＬ

烧瓶中混合，强烈搅拌１５ｍｉｎ，然后称取１２ｇ

ＫＭｎＯ４缓慢加入该溶液，反应３０ｍｉｎ，上述反

应过程均利用冰浴将反应温度维持在０℃，冰

浴结束后将所得悬浮液在室温条件下继续搅拌

４８ｈ；然后，量取１８４ｍＬ纯净水，在１５ｍｉｎ内缓

慢加入悬浮液中，再量取５６０ｍＬ暖水和４０ｍＬ

Ｈ２Ｏ２进一步处理悬浮液；最后，利用离心分离

·８７·
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法分离出氧化石墨，用３００ｍＬ稀ＨＣｌ溶液洗涤，

再用去离子水洗涤至滤液接近中性后，过滤，将所

得滤饼在鼓风干燥箱中于６０℃条件下干燥８ｈ，

即得到氧化石墨粉末．

称取 １ｇ苯酚加入三口烧瓶中，升温至

５０℃，再称取３．４５ｇ甲醛加入烧瓶中，接着加

入１ｇＫＯＨ作为催化剂，磁力搅拌反应３０ｍｉｎ

后，升温至８５℃并在此温度下继续磁力搅拌反

应４ｈ，用酸中和后过滤分离出酚醛树脂，所得

树脂用水充分洗涤后干燥备用．

１．３　石墨烯／活性炭复合材料的制备
称取１．５ｇ氧化石墨粉末，将其超声分散

在３００ｍＬ乙醇里，形成均匀的氧化石墨烯乙

醇溶液，再称取２０ｇ酚醛树脂溶解于上述溶液

中，磁力搅拌２ｈ，使酚醛树脂均匀溶解，并将其

超声分散，得到氧化石墨烯均匀分散的酚醛树

脂乙醇溶液．将该溶液小心转移至培养皿中室

温蒸发过夜，再干燥至恒重，得到氧化石墨烯／

酚醛树脂复合材料．将该复合材料置于管式炉

中，在Ｎ２保护下，于８５０℃条件下煅烧３ｈ，升

温速度控制为１℃·ｍｉｎ－１．

将制得的碳化样品与 ＫＯＨ以质量比为

１４进行活化，即称取 ０．５ｇ碳化样品和 ２ｇ

ＫＯＨ，在玛瑙研钵中研磨至混合均匀，然后置于

管式炉中，在Ｎ２气保护下进行活化，升温速率

控制为２℃·ｍｉｎ－１，活化温度８００℃，活化时

间 ２ｈ．活化的样品用去离子水反复浸洗至滤

液呈中性后，过滤，于１２０℃条件下真空干燥

８ｈ，即得到所需的石墨烯／活性炭复合材料．

１．４　样品物性表征方法
利用ＦＥＳＥＭ对样品的表面形貌进行表征，

工 作 电 压 和 压 力 分 别 为 １０ ｋＶ 和

１．３３×１０－２Ｐａ．用Ｘ－射线粉末衍射仪分析样

品的物相，以 ＣｕＫα耙作为辐射源，管电压

４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描速度为４°·ｍｉｎ－１，扫

描范围２θ＝３°～９０°．用低温Ｎ２吸脱附实验（７７

Ｋ）表征样品的比表面积和孔结构，利用传统的

ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ法（ＢＥＴ）计算样品的比

表面积，用Ｎ２在相对压力为０．９５时的吸附量计

算总孔容，用密度泛函理论方法计算孔径分布．

１．５　电化学电容性能表征方法
将制备的石墨烯／活性炭复合材料和乙炔

黑置于烧杯中，加入适量的乙醇，超声振荡混

匀，待温度升至约８５℃时，加入１０％（质量分

数）聚四氟乙烯溶液，持续振荡 ｍ（活性物

质）ｍ（乙炔黑）ｍ（聚四氟乙烯）＝８５

１０５的混合物至黏稠状后将其擀成片状，再将

其涂覆在泡沫镍上，并在８０℃条件下烘干８ｈ，

再在２０Ｍｐａ的压力下压片成型．将压好的电极

片在６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中浸泡２４ｈ，然后组装三电

极体系进行电化学性能测试．

利用三电极体系对样品进行电化学测试．

以６ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ水溶液为电解质溶液，以所

制备的石墨烯电极作为工作电极，铂片为对电

极，饱和甘汞电极为参比电极，测试的电压窗口

为－１．１～０Ｖ（ｖｓＳＣＥ）．在电化学工作站上对

样品进行循环伏安测试，控制扫描速率为１０～

２００ｍＶ·ｓ－１．在高性能电池检测系统上对样品

进行恒流充放电测试，电流密度为 ０．５～

１０Ａ·ｇ－１．

２　结果与讨论

２．１　样品的物性表征
图１为石墨烯／活性炭复合材料的 ＦＥＳＥＭ

图．由图１可知，通过对样品不同放大倍率的观

察可以看出，石墨烯／活性炭复合材料具有明显

的纳米片形貌，这是因为在制备过程中，氧化石

墨烯能起到结构导向剂的作用，与酚醛树脂复

合形成纳米片状结构，在后续的高温碳化过程

中，氧化石墨烯被还原为石墨烯，酚醛树脂被碳

化包覆在石墨烯表面，再经过活化工艺，最后形

成了石墨烯／活性炭复合材料．

·９７·
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图１　石墨烯／活性炭复合材料的ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　图 ２为石墨烯／活性炭复合材料的 ＸＲＤ

图．由图２可以看出，在２θ角为２４°和４３°位置

分别出现了无定型碳的（００２）和（１００）衍射峰，

表明该复合材料以无定型的活性炭为主，而复

合材料中的石墨烯被无定型的活性炭所包裹，

因此ＸＲＤ图谱没有显示出石墨烯的特征．

图３为石墨烯／活性炭复合材料的低温 Ｎ２
吸脱附曲线和孔径分布图．从图３ａ）可以看出，

在中间压力范围之间有一个明显的滞后环，表

明材料中有介孔存在，这可能是由纳米片状

的复合炭材料的堆积所造成的．由图３ｂ）可以

图２　石墨烯／活性炭复合材料的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

看出，石墨烯／活性炭复合材料具有明显的分级

多孔结构，这有利于电解质离子的快速迁移［７］．

利用传统的 ＢＥＴ法、Ｎ２在相对压力为０．９５时

的吸附量、ＮＬＤＦＴ法分别计算样品的比表面

积、总孔容和孔径分布，结果表明：该复合材料

的比表面积达到了１２３０ｍ２·ｇ－１，总孔容为

１．２７ｃｍ３·ｇ－１，平均孔径为３．９ｎｍ．

２．２　样品的电化学电容性能测试结果
图４为石墨烯／活性炭复合材料的循环伏

安曲线、恒流充放电曲线、功率性能曲线和循环

稳定性能曲线．由图４ａ）可以看出，当扫描速率

从２ｍＶ·ｓ－１增加到５０ｍＶ·ｓ－１时，该复合材

料电极的循环伏安曲线均为近似的矩形，表明

其具有较好的电化学双电层电容性能；电流响

应的速度很快，表明具有较好的功率性能．由图

４ｂ）可以看出，当电流密度从０．５Ａ·ｇ－１增加

到１０Ａ·ｇ－１时，该复合材料的充放电曲线均接

近三角形，没有发生明显的变化，且放电开始瞬

间的电压下降也不明显，表明该复合材料的功

率性能优异．由图４ｃ）可以看出，在０．５Ａ·ｇ－１

的电流密度下比电容高达１９７Ｆ·ｇ－１；当电流

密度增加到 １０Ａ· ｇ－１时，其比电容为

１６３Ｆ·ｇ－１，电流增加２０倍，电容保持率为８３％．

·０８·
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图３　石墨烯／活性炭复合材料的低温Ｎ２吸脱附曲线与孔径分布图

Ｆｉｇ．３　ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

ｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图４　石墨烯／活性炭复合材料的循环伏安曲线、恒流充放电曲线、

功率性能曲线和循环稳定性能曲线

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓ，ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌｏｔｓ，ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓａｎｄ

ｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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由图４ｄ）可以看出，在０．５Ａ·ｇ－１的充放电电

流密度下，循环１０００次，未见容量有衰减，电容

保持率为１００％．优良的电容性能可以归因于

石墨烯／活性炭复合炭材料的纳米片状的形貌、

分级多孔的孔结构和高的比表面积．

３　结论

本文采用液相共混法结合后续的高温碳化

和活化工艺，制备出了石墨烯／活性炭复合材

料．利用 ＦＥＳＥＭ，ＸＲＤ和 Ｎ２吸脱附实验对该

复合材料的表面形貌、物相、比表面积和孔结构

进行表征，结果表明：该复合材料具有纳米片状

的形貌，厚度为３０～５０ｎｍ，物相为无定型的炭

材料，比表面积高达１２３０ｍ２·ｇ－１，且具有明显

的分级多孔结构．采用循环伏安和恒流充放电

测试表征其电化学电容性能，结果表明：石墨

烯／活性炭复合材料具有较好的电容性能，在

０．５Ａ·ｇ－１电流密度下，比电容高达 １９７Ｆ·

ｇ－１，且具有优异的倍率性能和循环稳定性能．

本文研究的石墨烯／活性炭复合材料制备工艺

简单且易于实现产业化，作为超级电容器电极

材料具有较好的应用潜力．
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