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要!以氧化石墨烯"

CD

#为原料!三聚氰胺为还原剂和氮掺杂剂!经过水热法制备出

了氮掺杂石墨烯"

7EC

#三维网络
;

通过扫描电子显微镜"

8FG

#$

H

射线光电子能谱"

HI8

#$

拉曼光谱"

E,J,+

#$氮气吸脱附分析和电化学表征等测试手段对样品的形貌$结构和电化学

性能进行表征
;

结果表明%三聚氰胺在水热的条件下有效地将
CD

还原并实现氮掺杂!三聚

氰胺将氧化石墨烯还原之后!使得石墨烯之间的相互作用力增强!从而使石墨烯搭建出三维

网络结构!其氮含量可达
!;"=K;

电化学测试表明!当
CD

与三聚氰胺质量比为
&L$

"

7EC>$

#时!在
&M

&

N

时其最大比电容值达到了
$?#O

&

N

!这个比电容值高于其他不同
CD

与三聚氰胺质量比所制备出的氮掺杂石墨烯的比电容值
;7EC>$

还显示出优良的循环寿

命!经过
&%%%

次恒电流充放电循环后比电容保留量为
BB;@K;

关键词!石墨烯'三聚氰胺'氮掺杂'水热法'超级电容器
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超级电容器!

4)

U

3*9,

U

,915(*4

"也叫电化学电容

器!

3-395*(9R3J19,-9,

U

,915(*4F[

"#相对于传统电

容器具有更高的比能量#相对于二次电池具有更高

的比功率#以及更长的循环寿命#它的循环寿命大于

&%

@次'

&

(

;

因而#超级电容器能够储存更多能量以提

供给电力消耗设备和汽车#是一种绿色环保#性能优

秀的新型储能器'

&_$

(

;

石墨烯是由碳原子以
4

U

$杂化连接组成的一层

二维平面#碳原子位于石墨烯网络中的蜂巢晶体点

阵上
;

因而#石墨烯是世界上最薄的二维材料#它的

厚度只有
%;"@+J

'

"

(

;

由于这种特殊的结构使其具

有许多独特性质#比如大的比表面积#优异的电学性

能和高的载流子迁移率#同时也是制备超级电容器

电极的理想材料'

!_@

(

;

然而结构完整的石墨烯化学

性质十分稳定#表面没有任何基团#呈现出惰性状

态#使得石墨烯在许多方面的研究和应用受到了极

大的限制
;

现阶段#解决这个问题的主要途径是对石

墨烯进行改性#比如化学修饰)共价键功能化改性)

化学掺杂等'

#_B

(

;

而由于氮原子与碳原子具有相似

的原子半径#氮原子掺杂后可作为电子供体#能使氮

掺杂石墨烯显示出相对于单纯石墨烯更多的优异性

能#因此#对于氮原子掺杂石墨烯有广泛的研究'

B

(

;

目前#制备氮掺杂石墨烯的主要方法有化学气

相沉积法'

?

(

)电弧放电法'

&%

(

)氨气等离子法'

&&

(等
;

H)3

'

&$

(等人曾以吡啶为氮源#在
"%%`

的温度下#通

过化学气相沉积法制备出了含氮量高达
&#;=K

的

单层氮掺杂的
+

型石墨烯
;8R3+

N

'

&"

(等人曾将三聚

氰胺与氧化石墨烯在固相的状态下研磨均匀后#在

M*

气氛保护下高温焙烧制备出氮掺杂石墨烯
;

此

外#氨气'

@

(

)乙腈'

&!

(

)尿素'

&@_&#

(等含氮化合物均是

制备氮掺杂石墨烯的常用氮源
;

由于三聚氰胺含氮

量高#价格低廉#是作为制备氮掺杂石墨烯的理想氮

源'

&"

(

;

本文先将三聚氰胺溶解于乙醇和去离子水的

混合溶剂中#再与氧化石墨烯分散液配成混合溶液#

经水热反应后制备出了氮掺杂石墨烯#并对其进行

了结构和电化学性能分析
;

.

!

实验步骤

./.

!

氧化石墨烯"

01

#制备

称取
&%

N

石墨#

@

N

7,7D

"

于三颈瓶中#搅拌#

在冰水浴下加入
$"%Ja?BK

浓硫酸#搅拌
&%J1+

#

向三颈瓶中加入
"%

N

bG+D

!

#

@J1+

加完#搅拌
$

R

#将三颈瓶置于
"@`

水浴锅中#保持搅拌
"R

#用

恒压漏斗向三颈瓶加入
!#%Ja

去离子水#升温至

?@`

#搅拌
&R

#加入
=$%Ja

去离子水#搅拌
&%

J1+

#用恒压漏斗加入
B%Ja"%K

双氧水#用砂型

漏斗抽滤#将滤饼溶于
&%%%Ja@J(-

%

a

盐酸中#

再抽滤除去锰离子#重复用
&%%%Ja@J(-

%

a

盐酸

洗
"

次
;

再将滤饼溶于
$%%%Ja

去离子水中#静置

&T

#倒掉上层清液#再加入去离子水#重复换水
&%

次左右直至氧化石墨液的
U

/

值大于
!

#将氧化石

墨超声#离心#最后得氧化石墨烯分散液
;

./2

!

氮掺杂石墨烯的制备

分别将
$%J

N

#

!%J

N

#

B%J

N

三聚氰胺溶解于

&%Ja

乙醇和
@;=Ja

去离子水中#加入
!;"Ja

!;=J

N

%

Ja

的氧化石墨烯#配成三聚氰胺$氧化石

墨烯质量比分别为
&L&

#

$L&

#

!L&

的溶液#用高压

反应釜反应#反应温度
&B%`

#反应时间
BR

#再用稀

盐酸洗涤所得固体#用去离子水洗去稀盐酸#冷冻干

燥后得到所需样品
;

所得样品名称分别为
7EC>&

#

7EC>$

和
7EC>!;

不加入三聚氰胺#保持其他实验

条件相同#则可制得空白样
EC;

.;3

!

电极制作方法

样品研细后经
&%%

目不锈网筛过筛
;

将样品#碳

黑#聚四氟乙烯乳液!

@%K

"按质量比
BL&L$

配制

成泥浆状
;

称量空电极的质量
!

%

#涂电极#再用
&%

GI,

压片
$J1+

#

?%`

烘箱烘干#称电极质量
!

#则

样品电极质量
"c%;B

!

!>!

%

"

;

制备好的电极在
&

J(-

%

a

稀硫酸电解液中浸泡
&$R

以上#再测电化

学
;

.;4

!

材料表征与性能测试

扫描电子显微镜!

8FG

#日本
/15,9R1

公司的
8

_!B%%

"#

H

光电子能谱分析!

HI8

#美国
PR3*J(

8913+51.19

公司的
$@%H1

"#激光拉曼光谱仪!

E,J,+

#

美国
:,*1,+

公司的
aE>"

"用于材料的形貌)元素组

成)结构表征
;

对于材料的电化学性能测试是采用上海辰华仪

器公司的
[/̂ ##%[

型电化学工作站
;

所用测试体

系为三电极体系#其中#铂片电极为对电极#饱和甘

汞电极为参比电极#电解液为
&J(-

%

a

稀硫酸
;

测试

窗口电压为
_%;$

"

%;B:;

利用恒电流充放电测试计算比电容#所用公式

为$

!@
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%!

#

&"

" !

&

"

式中$

#

为比电容#

O

%

N

&

$

为加载的电流#

M

&

%

为放

电时间#

4

&

#

&

为窗口电压#

:

&

"

为电极质量#

N

;

交流阻抗测试所用的频率范围为
%;%&

"

&%

@

/];

在循环寿命测试中用恒电流充放电循环测试

&%%%

次#测试电流密度为
&%M

%

N

;

2

!

结果与讨论

从低倍的
8FG

图!图
&

!

,

""中可看出
7EC>$

中石墨烯在三聚氰胺的作用下相互交联#形成了三

维网络结构
;

在高倍的
8FG

图!图
&

!

Z

""中可明显

看出石墨烯片无规则排列#片与片的边界相互交联#

最终形成网络
;

三聚氰胺与氧化石墨烯通过水热反

应#使氧化石墨烯被还原
;

由于氧化石墨烯上的含氧

基团部分被去除#增强了石墨烯片层之间的
$

>

$

相

互作用力#最终形成三维网络结构'

&=

(

;

正是这种网

络的存在#有利于离子的扩散#减小了扩散电阻#从

而改善了电化学性能
;

图
&

!

7EC>$

在不同放大倍率的扫描电镜图

O1

N

;&

!

8FG1J,

N

34(.7EC>$)+T3*

T1..3*3+5J,

N

+1.19,51(+

经
HI8

分析#

7EC>$

的氮含量为
!;"=K;

如图

$

!

,

"所示#将其
7&4

峰进行分峰#可得
"

个不同氮

类型的氮峰#分别为吡啶型氮!

"?B;@3:

"#吡咯型氮

!

"??;#3:

"和石墨型氮!

!%%;&3:

"

'

&B

(

;

通过
"

种氮

峰的峰面积计算可知#吡啶型氮#吡咯型氮和石墨型

氮占总氮掺杂量的百分比分别为
$?;$&K

#

@@;#BK

和
&@;&&K;

对于氮掺杂石墨烯电极材料而言#其赝

电容主要来源于吡啶型氮和吡咯型氮#石墨型氮则

主要是提高电极材料的导电性'

&?

(

#而
7EC>$

中的

氮元素绝大部分是以前两种类型的氮掺杂于石墨烯

片中
;

因此#通过氮掺杂#

7EC>$

的比电容能够得到

较大程度的提高
;

在拉曼谱图!图
$

!

Z

""中#

7EC>$

主要存在两

个波带#分别为
S

带!

&"$!9J

_&

"和
C

带!

&@B$

9J

_&

"

;S

带表示的是石墨区域上的结构缺陷#

C

带

代表结构完整的碳结构
;$

S

%

$

C

可表示材料的无序化

程度#

$

S

%

$

C

比值越大表明石墨区域上的缺陷越

多'

&=

(

;

计算得出
7EC>$

和
EC

的
$

S

%

$

C

比值分别为

&;"@

和
&;$&

#

7EC>$

的
$

S

%

$

C

比值增大可认为氮原

子掺杂于石墨烯中引起晶格畸变#从而产生更多缺

陷'

&

(

;

Q1+T1+

N

3+3*

N6

%

3:

!

,

"

7EC>$

的
7

8̂

峰谱

E,J,+4R1.5

%!

9J

_&

"

!

Z

"

7EC>$

和
EC

的拉曼光谱图

图
$

!

"

,

#

7EC>$

的
7

8̂

峰谱

和"

Z

#

7EC>$

和
EC

的拉曼光谱图

O1

N

;$

!

"

,

#

HI84

U

395*,(.7EC>$,+T

"

Z

#

E,J,+4

U

395*,(.7EC>$,+TEC

通过对
7EC>$

进行氮气吸脱附测试可反映材

料的孔结构
;7EC>$

的比表面积为
$$;?J

$

%

N

#孔径

主要集中在
$

"

@%+J

#孔类型为介孔
;

7EC>$

#

7EC>&

#

7EC>!

和
EC

在扫描速率为
&

J:

%

4

时的循环伏安!

[:

"图如图
"

所示
;

从图中看

出#

EC

的循环伏安图形近似为矩形#说明
EC

的比

电容主要由双电层电容提供
;

而
7EC>$

的循环伏安

图在
%;$:

左右存在明显的氧化还原峰#这是由于

吡啶型氮和吡咯型氮在电化学测试中发生了氧化还

原反应#从而产生了赝电容'

&

#

&?

(

;

循环伏安图的积分面积可以反映材料的比电容

大小#从图
"

中看出
7EC>$

的积分面积最大#

EC

的最小#

7EC>&

和
7EC>!

的介于中间#即
7EC>$

@@
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比电容最大#

EC

比电容最小
;

该现象表明#样品的

比电容大小与三聚氰胺是否加入#以及加入量有关
;

对于
EC

#由于没有三聚氰胺加入#没有氮掺杂#使

得它的比电容最小&当三聚氰胺的量过少时#氮掺杂

量少#限制了比电容的提高&而当三聚氰胺的量过多

时#影响了石墨烯的网络结构#从而没有有效提高比

电容值
;

I(53+51,-

!

:24;8[F

"

图
"

!

7EC>$

!

7EC>&

!

7EC>!

和
EC

在扫描速率为
&J:

&

4

时的循环伏安图

O1

N

;"

!

[:9)*234(.7EC>$

!

7EC>&

!

7EC>!,+TEC,5&J:

&

4

图
!

!

,

"为
7EC>$

#

7EC>&

#

7EC>!

和
EC

在
&M

%

N

的电流密度下的恒电流充放电!

C[S

"图
;

由图可看出#

EC

的充放电曲线是直线#显示出双电层电容特性
;

而

7EC>$

#

7EC>&

和
7EC>!

的充放电曲线则是带有一点

弯曲的弧线#说明由于氮元素的存在使得它们在充放

电测试过程中存在氧化还原过程'

&?

(

;

7EC>$

#

7EC>&

#

7EC>!

和
EC

在不同电流密

度下的恒电流充放电比电容比较图如图
!

!

Z

"所示
;

在电流密度为
&M

%

N

时
7EC>$

的比电容可达
$?#

O

%

N

#在电流密度提高至
&%M

%

N

时#其比电容仍有

$!#O

%

N

;

而
EC

在
&M

%

N

时的比电容值仅为
&#"O

%

N

;

在电流密度为
&M

%

N

时#

7EC>$

的比电容值与

EC

的相比提高了
B&;#K

#又根据循环伏安测试结

果#可认为掺入石墨烯中的氮元素所产生的赝电容

使
7EC>$

的电容值提高了
B&;#K

#

7EC>&

和

7EC>!

的比电容值介于中间#与循环伏安测试结果

相一致
;

通过比电容值对比#说明了
7EC>$

具有较

高的比电容和倍率性能#这主要归功于两方面$一方

面是氮掺杂提供了赝电容#提高了
7EC>$

的比电容

值&另一方面是
7EC>$

的三维网络结构有利于离子

扩散#减少了材料电阻#提高了
7EC>$

的倍率性能
;

由交流阻抗测试所得的
7

6d

)145

曲线!图
@

!

,

""

可以很清楚地了解样品的电子转移特点和离子扩散

情况
;

在曲线的低频区#

7EC>$

和
EC

的图像呈近

似直线#说明它们的电容行为是较为理想的双电层

电容行为'

&?

(

;Y,*Z)*

N

电阻表示电解质与电极之间

的界面电阻#用沿着低频区的切线与
H

轴的夹角表

示#角度越小说明其电阻越小'

&?

(

;

由图可看出
7EC>

$

的
Y,*Z)*

N

电阻小于
EC

的#这是由于氮原子掺

杂使得
7EC>$

的亲水性增强#降低了界面电阻
;

曲

线高频区半圆弧的直径可代表电极材料的电荷转移

电阻'

&

(

;7EC>$

和
EC

的电荷转移电阻分别为
&;"

%

和
$;!

%

;7EC>$

的电荷转移电阻较小可能是由

于一部分氮原子以石墨型氮的形式掺杂于石墨烯

中#而这种类型的氮能提高导电性'

&=

(

#使得
7EC>$

的电荷转移电阻减小
;

'

%

4

!

,

"充放电曲线

[)**3+5T3+415

6

%!

M

*

N

_&

"

!

Z

"比电容曲线

图
!

!

7EC>$

!

7EC>&

!

7EC>!

和
EC

在电流密度

为
&M

&

N

时的恒电流充放电曲线!

在不同电流密度下的比电容曲线

O1

N

;!

!

C[S9)*234(.7EC>$

!

7EC>&

!

7EC>!,+TEC,5&M

&

N

"

,

#

,+T4

U

391.199,

U

,915,+93

(.4,J

U

-34,5T1..3*3+59)**3+5T3+415134

"

Z

#

在
&% M

%

N

电流密度下#

7EC>$

和
EC

经过

&%%%

次循环之后#比电容保留量分别为
BB;@K

和

B!;@K

!见图
@

"#说明
7EC>$

有良好的充放电结构

稳定性#从而具有优秀的循环寿命
;

#@
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()

%

%

!

,

"

7

6d

)145

曲线

[

6

T3+)JZ3*

!

Z

"循环稳定曲线

图
@

!

7EC>$

和
EC

的
7

6d

)145

曲线

和
&%%%

次循环稳定曲线

O1

N

;@

!

7

6d

)145

U

-(54,+T9,

U

,915,+93*353+51(+4

(.7EC>$,+TEC

3

!

结
!

论

本文将三聚氰胺与氧化石墨烯经过
&B%`

水热

反应成功制备出了具有三维网络结构的氮掺杂石墨

烯
;

经
HI8

分析#

7EC>$

有
!;"=K

的含氮量#且氮

的类型主要是吡咯氮和吡啶氮
;

通过电化学测试表

明
7EC>$

具有高的电化学性能#在
&M

%

N

时#比电

容可达
$?#O

%

N

#并且具有优秀的循环稳定性#在

&%%%

次循环后比电容保留量仍有
BB;@K;
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