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摘要! 以氧化石墨%间苯二酚%甲醛和泡沫镍为原料"经
+,#

-

.

水热碳化处理"在泡沫镍表面原位聚合形成了碳凝

胶
!

泡沫镍一体化电极" 冷冻干燥处理后可得多孔碳凝胶
!

泡沫镍一体化电极
&#

水系和有机系的超级电容器测试表

明"多孔碳凝胶
!

泡沫镍一体化电极具有较高的比容量和良好的循环稳定性"其独特的一体化电极组成和多孔结构

有利于电子和电解液离子的有效传输
&#
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超级电容器具有功率密度高%循环稳定性好以

及充放电快速等特点" 近年来引起了广泛关注Y!2'Z

&#

超级电容器根据储能机理分为双电层电容器和赝

电容器两大类Y)Z

&#

双电层电容器是基于电极和电解

液界面的快速吸附或脱附过程储存电荷" 通常使

用的电极材料是碳材料 Y,23Z

"赝电容器的储能机理

是根据电极表面的快速氧化还原反应
&#

目前"常用

的赝电容电极材料主要有金属氧化物% 金属氢氧

化物和导电聚合物Y+2!(Z

&#

相比而言"双电层电容器具

有功率密度高% 循环稳定性好以及充放电快速的

特点"但能量密度有限"因而提高其能量密度是一

大挑战Y!!2!$Z

&#

一方面"从电极材料的制备上"具有较高比表

面积和多孔结构的碳材料备受关注 Y!'2!)Z

&#

石墨烯具

有独特的二维结构和较高的比表面积" 近年来在

能源领域受到了广泛关注 Y!,2!0Z

&#

制备石墨烯有多种

途径"其中氧化还原法应用广泛 Y!32$(Z

&#

氧化还原法

是利用酸氧化和剥离石墨" 再于加热或还原剂的

条件下还原得到石墨烯
&#

该法易于制得较高产量

的石墨烯" 且制备过程对药品和仪器设备的要求

不高 Y$!2$$Z

&#

然而石墨烯结构不稳定"极易团聚形成

多层石墨烯"与电解液接触的化学活性位点减少"

从而电化学性能受到影响 Y$'Z

&#

另一方面"在电极的

制备上"传统方法是将活性材料%导电剂和粘接剂

混合在压倒集流体上形成电极
&#

制备过程复杂"且

导电剂和粘接剂的存在影响了导电材料的有效连

接通道和导电性" 因而直接影响了电极材料的性

能 Y$)2$0Z

&#

因此"更多的电极制备方法被大量研究和

开发
&#

作者利用水热合成法得到具有多孔结构的碳凝

胶
!

泡沫镍一体化!

.<V?-B#15V-C56!F=#K-<;

"

.1FK

)

电极
&#

以石墨烯和酚醛树脂作为碳凝胶的前聚体"

加入酚醛树脂以减少石墨烯层的团聚从而获得了

更多的活性位点
&#

在水热过程中加入泡沫镍"使碳

凝胶在泡沫镍的表面原位进行聚合" 进而形成一

体化电极" 有效地避免了复杂的电极制作过程以

及导电剂和粘接剂的反面效应
&#

因此"所得的多孔

.1FK

电极具有良好的电极容量和循环稳定性
&#
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四乙胺四氟硼酸$

67.89

%
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"%乙腈$
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./01123

"%所有试剂均为分析纯%且未经进一步纯

化处理
>?

材料形貌表征使用扫描电镜 $

97@A7B

%

*C@

6.)*C

%

A@%D&&

"'透射电镜$

97C#60E302#F"

#操作电

压为
"&&?GH

(

>?

采用
82I/I'2E?HBJ,

电化学工作站

测试循环伏安'恒电流充放电和电极交流阻抗#频

率为
K&

L

?M?K&

@"

?*N>?

!"#

多孔碳凝胶
$

泡沫镍一体化电极的制备

K

(合成氧化石墨烯

据文献 O""P报道的氧化还原方法制备氧化石墨

烯
>?

首先#在冰浴环境下#将
,?'

石墨粉加入到
,!&?

$Q?*

"

A+

%

和
%&?$Q?*

,

J+

%

的混合酸中# 搅拌混匀

后# 缓慢加入
KD?'?5B3+

%

至混合均匀
>?

然后转入

L&?

I

)

水浴中反应
"%?R

#使石墨粉完全被氧化
>?

停止

反应后#放置冷却至室温#加入冰水并保持在
SD?

I

)

使氧化石墨热解#而后加入约
,?$Q

的
*

"

+

"

$

,&-

(

至棕色转变为黄色#最后通过酸洗'水洗'离心得

到氧化石墨
>?

将所得氧化石墨与二次水混合经过

超声处理得到氧化石墨烯的水分散溶液# 密度约

为
K&?$'

&

$Q

(K

>?

"

(制备多孔碳凝胶
!

泡沫镍一体化电极

将
K"&?$'?)

!

*

!

+

"

溶解于
,?$Q

氧化石墨烯的

分散液中# 加入
,&&?!Q?)*

"

+

和
,?$'?40

"

)+

,

#溶

解搅拌均匀
>?

将其置于
%L?$Q

聚四氟乙烯$

6;:/I3

(

衬里的不锈钢高压反应釜中#并放入泡沫镍#

DL?

I

)

保温
%D?R>?

反应完成后将其自然冷却至室温#用乙

醇和水洗净
>?

冷冻干燥
K"?R

后#在
4

"

气氛下于
D&

&?

I

)

煅烧
K?R

即得
).49

电极O"TP

>?

泡沫镍在放入之

前用二次水和无水乙醇清洗干净# 泡沫镍和制备

的一体化电极均为直径
K"?E$

的圆片#所得的电极

活性物质质量平均为
&>!?$'>

,

(电池测试组装

三电极体系以
).49

电极为工作电极# 铂电

极为对电极#

*'+!*'

$

K?$I/

&

Q

(K

?5+*

(为参比电极#

!?$I/

&

Q

(K

?5+*

为电解液
>?

在氩气气氛手套箱中

$氧压
U?&>&&KV

(组装电池#依次将
).49

电极'

隔膜$

JJ

膜 ('多孔
).49

电极组装电池#滴入
K?

$I/

&

Q

(K

?67.89

%

!.4

有机电解液#并装入充满干燥

纯氩气带有外接引线的电池壳中# 用于电极性能

测试
>?

#

结果与讨论
#%!

碳凝胶
&

泡沫镍一体化电极形貌和结构
图

K.

示出沉积碳凝胶前后泡沫镍的外观变

化
>?

由图可见#沉积碳凝胶前后泡沫镍的表面发生

了明显的变化
>?

在沉积碳凝胶后#泡沫镍表面由金

属镍的颜色变成碳的颜色# 碳凝胶均匀地覆盖在

泡沫镍表面
>?

由图
K8

中
).49

电极的
A7B

形貌

照片可见# 泡沫镍的表面覆盖了一层凝胶状的物

质#碳凝胶均匀地覆盖在泡沫镍表面
>?

图
K)

'

KW

表

示氧化石墨烯和泡沫镍表面的碳凝胶的
A7B

形

貌照片
>?

从图
K)

可见氧化石墨烯呈现片状结构和

皱褶表面#从图
KW

则可以看出均匀覆盖在泡沫镍

表面的碳凝胶呈片状# 碳凝胶之间互相连接形成

了大孔结构和有效的电子传输通道
>?

#%#

碳凝胶
&

泡沫镍一体化电极的电化学性

质
图

"

是
).49

电极在碱性电解液
5+*

中的

电化学性能表征# 测试电压为
&?M?&>D?H>?

图
".

为

)4.9

电极在不同扫速下的循环伏安$

)H

(曲线
>?

当扫速从
"?$H

&

<

(K 增至
"&&?$H

&

<

(K

#

)H

曲线的形

状变化不大#均为较为规则的矩形#说明了电容行

?

图
K??.>?

沉积碳凝胶前后泡沫镍的照片)

8>?

碳凝胶
!

泡沫镍一体化电极的扫描电镜$

A7B

(照片)

)>?

氧化石墨烯的
A7B

照

片)

W>?

泡沫镍表面的碳凝胶的
A7B

照片
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年

为比较理想
%&

扫速增至
$""&'(

!

)

*# 时"

+(

曲线出

现较为严重的偏移" 这是由于在高扫速下界面没

有呈现及时吸脱附过程出现的极化状态所致
%,

图

!-

是
+./0

电极电极的比电容与其扫速之间的

函数图" 由图中曲线可发现"

+/.0

电极可以得到

最高达
!"1,0

!

2

*# 的比电容
%,

不仅如此"随着扫速的

不断增大" 比电容的减小缓慢
%,

在扫速高达
!33,

'(

!

)

*4 时" 仍可得到
4!5,0

!

2

*4 的比电容" 即使在

$33,'(

!

)

*4 时仍可得到
67&0

!

2

84 的比电容
%&

这些测

试结果说明"

+/.0

电极具有优异的倍率性能
%&

需

要注意的是" 实验所得碳材料中含有少量的来自

氧化石墨烯中的含氧基团" 这些少量的含氧基团

引入了部分的赝电容贡献
%&

因此"图
!

中的充放电

图出现些微的平台以及
+(

图的变形与含氧基团

引入的赝电容贡献有关
%&

图
!+

是
+./0

电极在不

同电流密度下的恒电流充放电曲线
%&

当扫速从
4&

/

!

2

84 增至
43&/

!

2

84

"恒电流充放电曲线呈现近似对

称的倒三角形"显示其电容行为良好
%&

根据倒三角

形图形可以看到充电时间与放电时间一致" 说明

其库仑效率高
%&

从
+./0

电极在测试体系中的交

流阻抗谱#图
!9

$可以看出"溶液电阻为
3%44&!

"传

质阻抗通过等效电路拟合计算为
3%!5&!%&

因此体

系的电阻很小"这一结果与图
!+

结果一致
%&

图
7

给出了
+/.0

电极在有机电解液
4&':;

%

<

8#

&

=>/-0

1

!/.

中的电化学性能表征结果" 测试电压

范围为
",?,!%",(%,

图
7/

&

7-

是
+/.0

电极在不同

扫速下的
+(

曲线
%,

当扫速从
4"",'(

!

)

84 增至
4,

(

!

)

84 时"

+(

曲线显示为较规则的矩形" 说明电极

在有机电解液中的电容行为比较理想
%,

在扫速高

达
$"",'(

!

)

84 时" 计算得到的比电容为
4"5,0

!

2

84

%,

继续增大扫速" 循环伏安曲线仍呈现对称的矩形

形状" 这一现象甚而可以扩展至
$,(

!

)

84 扫速下的

电容行为
%,

这一优异的倍率性能在有机体系中是

难以得到的" 由于有机体系离子半径较大且传导

,

图
!,,+/.0

电极在三电极体系中的测试结果'电解液为
@,':;

!

<
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,ABC

"测试的电压范围为
83%D,?,3,(

$

/%,
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%

)
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%

)
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-%,

不同扫速下的比容量曲线)

+%,

不同电流密度下的恒

电流充放电曲线'扫速(
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%

2
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%

2
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9%,
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慢" 通常表现为较低的比电容以及较差的倍率性

能
"#$%&'

电极在有机电解液中的良好的比电容和

优异的倍率性能得益于其独特的一体化电极组成

和结构
"#

碳凝胶之间的相互连接一方面形成了有

效的电子通道"另一方面"其连接之间的大孔结构

更有利于电解液离子的快速传输形成有效的离子

通道
"#

一体化电极的设计不仅避免了导电剂和粘

接剂的使用" 泡沫镍基体具有良好的导电性也为

优异的电化学性能提供了有利的条件
"#$%&'

电极

在扫速为
())#*+

#

,

-. 时的循环稳定性如图
/$

所

示
"#

经过
0)))

周的循环比容量下降缓慢" 但在

0)))

周仍具有
12"(3

的保持率" 说明循环稳定性

良好
"#

图
/4

对比了
$%&'

电极在循环过程中第
.

周$

.)))

周和
0)))

周的
$+

曲线"

$+

曲线的形状

和面积均变化不大" 进一步验证了电极出色的循

环稳定性
"#

!

结 论
通过水热和冷冻干燥处理合成了多孔碳凝胶

!

泡沫镍一体化电极
"#

碳凝胶之间的相互连接一方

面形成了有效的电子通道" 另一方面其连接之间

的大孔结构更有利于电解液离子的快速传输形成

有效的离子通道
"#

一体化电极的设计不仅避免了

导电剂和粘接剂的使用" 泡沫镍基体具有良好的

导电性亦为优异的电化学性能提供了有利的条件
"#

该材料在水系和有机系的超级电容器性能测试中

表现出较高的比容量" 优异的倍率性能和良好的

循环稳定性
"#

#

图
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电极在两电极体系中的测试结果%电解液为
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