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氮掺杂石墨烯柔性薄膜的制备及其超电容性能

钟奇能, 粟泽龙, 李新禄

(重庆大学 材料科学与工程学院, 重庆 400030)

摘摇 要: 目的摇 改善超级电容器用石墨烯薄膜的超电容性能。 方法摇 采用水热和高温热解法制备多孔

氮掺杂的石墨烯柔性薄膜,采用 SEM 形貌、XRD 图谱和等温曲线分析其结构,采用三电极体系测试循环

伏安曲线和恒流充放电曲线,分析其超电容性能。 结果摇 氮掺杂石墨烯柔性薄膜保持了氧化石墨烯的褶

皱透明,同时具有网络式的多孔洞结构。 氮气吸脱附测试表明,氮掺杂多孔石墨烯的比表面积为280. 78
m2 / g。 氮掺杂石墨烯薄膜在 1. 0 mol / L 硫酸钠溶液中,当电流密度为 0. 1 A / g 时,其比容量达到 169 F / g。
结论摇 氮原子的掺杂以及氮掺杂石墨烯柔性薄膜的多孔结构可以有效提高石墨烯材料的超电容性能。
关键词: 氮掺杂石墨烯; 多孔结构; 超级电容器
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Preparation and Supercapacitor Performance of
a Flexible Nitrogen鄄doped Graphene Film

ZHONG Qi鄄neng, SU Ze鄄long, LI Xin鄄lu

(School of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030, China)

ABSTRACT: Objective To improve the electrochemical performance of graphene films for supercapacitors. Methods Flexible ni鄄
trogen鄄doped graphene (N鄄doped graphene) films with porous structure were synthesized by hydrothermal and pyrolysis methods.
The structure of the N鄄doped graphene films were analyzed by scanning electron microscope (SEM), X鄄ray diffraction (XRD) and
isotherms. The electrochemical capacitance of N鄄doped graphene films was examined by three鄄electrode system test cyclic voltam鄄
metry and galvanostatic charge鄄discharge methods. Results The experiments indicated that the flexible N鄄doped graphene films re鄄
tained the folded and transparent characteristics of graphene oxide, and formed a three鄄dimensional porous structure as well. The
surface area of N鄄doped grapheme was measured to be 280. 78 m2 / g by the nitrogen adsorption鄄desorption test. The specific dis鄄
charge capacitance for the material was 169 F / g in 1. 0 mol / L NaSO4 solution when the current density was 0. 1 A / g. Conclusion
The doping of nitrogen atoms and the porous structure of the flexible N鄄doped graphene films could effectively improve the superca鄄
pacitor performance of the graphene material.
KEY WORDS: N鄄doped graphene; porous structure; supercapacitor

摇 摇 超级电容器是一种性能介于化学电池及传统电 容器之间的新能源器件,根据储能机理的不同,可以

·15·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2015 年 01 月

分为双电层电容器和赝电容器。 双电层电容器以充

放电速率快、能量密度高等优点吸引了研究者的广

泛关注,而电极材料是制约双电层电容器的关键性

材料。 具有电导率高、比表面积大、化学稳定性好等

优点的石墨烯被认为是未来电化学储能领域最有前

途的材料之一[1—3] 。 石墨烯是碳原子间以共价键相

结合而形成的具有单碳原子厚度的二维材料,呈六

边形蜂窝晶格结构[4—5] 。 在循环充放电过程中,石
墨烯容易产生层层堆叠,致使比表面积大大降低,导
致其双电层容量降低。 为了解决这一问题,Zhang
等[6]在还原阶段添加表面活性剂,该法所制得的石

墨烯的形貌有较大改善,但仍难以大批量合成片状

石墨烯,此外,较多表面活性剂的使用还会导致环境

污染。 He 等[7]制备出石墨烯和二氧化锰的复合材

料,得到了三维网状结构,改善了石墨烯之间的堆

叠,该复合材料作为超级电容器的电极材料时比容

量达到 130 F / g。
最近,各国科研者在石墨烯带隙的诱导和原子掺

杂等方面进行了很多研究[8—13]。 在 C—C 六边形蜂

窝晶格结构中掺入非碳原子,被认为是调谐和控制石

墨烯的有效途径[10—11,14]。 一方面,对石墨烯进行原

子掺杂可以调整电子空穴,能够通过电子声子耦合从

外部控制电子设备[15];另一方面,n 型或 p 型掺杂的

石墨烯具有应用于电化学生物传感器[16—17]、锂电

池[18—19]和燃料电池[16,20]等器件的潜力。
文中采用水热法合成了氮掺杂石墨烯的前驱体

凝胶,经高温烧结制得氮掺杂石墨烯,并系统研究了

氮原子掺杂对石墨烯微观结构和超电容性能的影响

效应。

1摇 实验

1. 1摇 氮掺杂石墨烯的制备

摇 摇 以天然鳞片石墨为原料,采用改进的 Hummers
法制备氧化石墨,具体如下:取 3 g 天然鳞片石墨置

于圆底烧瓶内,加入 1. 5 g 硝酸钠和 90 mL 浓硫酸,再
在冰浴条件下加入 9 g 高锰酸钾,并持续搅拌 4 h。 之

后将烧瓶置于 75 益 水浴中反应 1 h,再升温至 95 益
反应 30 min,然后向所得黄褐色混合物中加入 15 mL
H2O2,经去离子水反复离心洗涤,直至滤液的 pH= 7,
得到氧化石墨。 氧化石墨经恒温干燥、微波膨胀后,
即得到氧化石墨烯(GO)。

以 GO 为起始反应物,在室温下将 10 mL CH2N2

(质量分数 50% )加入 100 mL GO 溶液(1. 2 mg / mL)
中,持续搅拌 2 h。 然后将混合液密封至 50 mL 聚四

氟乙烯内衬的反应釜中,在 180 益水热反应 12 h,冷
却至室温,获得氮掺杂的石墨烯凝胶。 最后在高纯氩

气气氛中,将干燥后的石墨烯凝胶加热至 1050 益并

保温 3 h,再随炉冷却,得到氮掺杂石墨烯。

1. 2摇 结构表征和电化学性能测试

以高纯 N2 为吸附质,在 77 K 下测试样品的等温

曲线,并分析其比表面积和孔结构。 采用 DMAX鄄
2500PC X 射线衍射仪(Cu K琢 射线,姿=0. 154 06 nm)
测试分析其物相,测试条件:2兹 范围为 10毅 ~ 70毅,步
长 0. 02毅,加速电压 40 kV,工作电流 150 mA。 采用

FEI Nova 400 场发射扫描电镜(FESEM)表征微观形

貌和结构。 采用 Nicolet 5DXC 傅里叶变换红外光谱

(FT鄄IR)分析材料的化学成分。
在电极制作中,将氮掺杂石墨烯、导电炭黑和聚

偏氟乙烯按质量比 75 颐 20 颐 5 分散于 N鄄甲基吡咯烷

酮(纯度>99. 9% ,Alfa Aesar)中,用玛瑙研钵充分研

磨至呈浆液,然后将浆液均匀涂覆在泡沫镍上,并于

120 益真空干燥箱中干燥 12 h。 采用铂片作为对电

极,Ag / AgCl 电极作为参比电极,以 1. 0 mol / L 硫酸钠

溶液作为电解液,组成三电极电化学测试体系。 在室

温条件下,采用电化学工作站(1287+1260 Solartron)
在-0. 2 ~ 0. 8 V 电压范围内对纯石墨烯和氮掺杂石

墨烯进行两种测试:1)以 5 ~ 100 mV / s 扫描速率进行

循环伏安(CV)测试;2)以不同的电流密度进行恒电

流充放电测试。

2摇 结果与讨论

图 1 是石墨烯和氮掺杂石墨烯的 SEM 照片。 从

图 1a 可以看出,石墨烯具有典型的褶皱结构[4,21] ;从
图 1b 可以看出,氮掺杂石墨烯出现了明显的多孔蜂

窝状结构。 这表明掺杂 CH2N2 的 GO 水溶液可以构

造出三维多孔的石墨烯框架,而未掺加 CH2N2 的纯

GO 没有这一特征。 原因是在水热反应过程,通过氢

键或 仔鄄仔 相互作用,具有典型共轭结构的富电子氮

原子极易掺杂在 GO 的表面及边缘[22],有效防止 GO
的自堆叠现象,有利于 GO 形成多孔蜂窝状互连框

架。
图 2 是石墨烯和氮掺杂石墨烯的 XRD 图谱。 在
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图 1摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的 SEM 图

Fig. 1 SEM images of graphene (a) and N鄄doped graphene (b)

25毅 ~ 43毅间存在 2 个衍射峰,对应石墨烯的(002)和
(100)晶面。 Hummers 法合成的石墨烯通常在 2兹 =
25毅处具有一个宽的衍射峰,这与层状石墨烯片的

(002)晶面相对应[4]。 可以看出,氮掺杂石墨烯的

(002)衍射峰强度比空白样更高。 图 3 是石墨烯和氮

掺杂石墨烯的红外光谱图。 可以看出,在 1096,1488,
1559,3500 cm-1存在 4 个特征峰,分别对应C—C—O、
苯环、醌型环和—OH[23—24]。 此外,在 1200 ~ 1400
cm-1范围内存在一个芳香胺的 C—N 伸缩带,表明氮

元素成功地掺入到了石墨烯的六边形晶格中。
图 4a,b 分别是石墨烯和氮掺杂石墨烯的氮气吸

脱附等温曲线,根据国际 IUPAC 分类,所得的等温线

均为典型的 IV 型。 在相对压力 P / P0 为 0. 5 ~ 1. 0 范

围内存在磁滞回线,测试结果表明,氮掺杂石墨烯的

比表面积为 280. 78 m2 / g,远远大于石墨烯的比表面

积(83. 70 m2 / g)。 众所周知,超级电容器的电化学性

能依赖于电极材料的比表面积和孔结构,较大的比表

面积能够提供丰富的电双层储能空间,利于吸附离子

和加速电子转移。 图 5 是石墨烯和氮掺杂石墨烯的

孔径大小分布图,测试结果表明,石墨烯和氮掺杂石

墨烯的孔径(分别为 16. 81,17. 81 nm)均小于电解液

的离子半径,这有利于离子的穿梭。 此外,氮掺杂石

墨烯的孔容为 1. 25 cm2 / g,远远大于石墨烯的孔容

(0. 35 cm2 / g)。 大体积的孔容意味着能为溶剂化离

子提供更多的储存位置,使得氮掺杂石墨烯的双电层

图 2摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的 XRD 图

Fig. 2 XRD patterns of graphene and N鄄doped graphene

图 3摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的傅里叶红外光谱

Fig. 3 FT鄄IR spectra of graphene and N鄄doped graphene

图 4摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的氮气吸脱附等温曲线

Fig. 4 Nitrogen adsorption / desorption isotherms of graphene (a)
and N鄄doped graphene (b)
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图 5摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的孔径大小分布

Fig. 5 Pore size distribution of graphene and N鄄doped graphene

电容性能有较大提升。
图 6a,b 分别是石墨烯和氮掺杂石墨烯组成的三

电极体系在 5,10,20,50,100 mV / s 扫描速度下测得

的循环伏安曲线。 可以看出,所有的循环伏安曲线均

呈类矩形,表明电极材料具有典型的双电层电容特

性。 图 6c 是石墨烯和氮掺杂石墨烯分别在 50,100
mV / s 扫描速度下的循环伏安曲线对比。 可以看出,
与未掺杂样品相比,在相同的扫描速度下,氮掺杂石

墨烯具有更宽的扫描区域,从而具有更优异的双电池

电容性能。

图 6摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的循环伏安曲线

Fig. 6 CVs of graphene and N鄄doped graphene

摇 摇 图 7a,b 分别是石墨烯和氮掺杂石墨烯组成的三

电极体系在不同扫描速度下的恒流充放电曲线。 可

图 7摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的恒流充放电曲线

Fig. 7 Galvanostatic charge / discharge curves of graphene ( a)
and N鄄doped graphene (b)

以看出,在-0. 2 ~ 0. 8 V 电压范围,氮掺杂石墨烯充

放电曲线的对称性优于石墨烯,表明其具有更高的可

逆电容量。 图 8 是石墨烯和氮掺杂石墨烯在 0. 1,
0. 2,0. 5,1. 0,2. 0 A / g 电流密度下的电容曲线。 可以

看出,与未掺杂样品相比,在相同电流密度下,氮掺杂

石墨烯的比容量明显增大。 在 0. 1 A / g 电流密度下,
石墨烯的比容量为 137 F / g,而氮掺杂石墨烯的比容

量达到 169 F / g,且随着电流密度的增大具有较好的

稳定性。 这主要是因为氮掺杂石墨烯具有大量孔结

构,这些孔结构能够提供足够的位置,利于吸附离子

和加速电子转移。 此外,氮分子基团以共价键结合且

图 8摇 石墨烯和氮掺杂石墨烯的电容变化曲线

Fig. 8 The capacitance curves of graphene and N鄄doped graphene
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均匀分散在石墨烯表面,并在循环过程中具有较高的

可逆性和稳定性,这一特点使得掺杂氮后的石墨烯具

有更优异的稳定性[24]。

3摇 结论

通过水热法合成前驱体凝胶,经过高温烧结,制
得了多孔状氮掺杂石墨烯薄膜。 所制得的氮掺杂石

墨烯比表面积高达 280. 78 m2 / g,孔容为 1. 25 cm2 / g,
且在 0. 1 A / g 电流密度下的比容量达到 169 F / g。 实

验结果表明,CH2N2 能有效防止 GO 在水热反应过程

中发生自堆叠现象,有利于 GO 形成多孔蜂窝状互连

框架。 经高温烧结后,氮掺杂石墨烯比未掺杂样品具

有更有序的结构。 此外,与未掺杂样品相比,由于掺杂

了氮元素,且具有丰富的孔结构和较高的比表面积,氮
掺杂石墨烯显著改善了超级电容器的电化学性能。
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