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石墨烯及其复合自支撑膜研究进展
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摘　 要: 作为新一代超级电容器电极材料ꎬ 石墨烯具有比表面积高、 化学稳定性和力学性能优异等特点ꎮ 但是ꎬ 制备致密度

高、 结构稳定性好的石墨烯电极时往往需要添加黏结剂ꎬ 而黏结剂的引入会削弱电极材料的电化学性能ꎬ 制备石墨烯及其复

合自支撑膜是解决该问题的有效手段之一ꎮ 介绍了石墨烯自支撑膜的成膜方法ꎬ 包括抽滤诱导自组装、 气液界面自组装、 涂

覆法和层层自组装等传统方法ꎬ 以及一种新颖的低温旋切成膜方法ꎮ 着重总结了导电聚合物 / 石墨烯、 金属氧化物 / 石墨烯及

三元石墨烯基复合膜的研究进展ꎮ 提出了石墨烯及其复合自支撑导电膜未来的发展趋势ꎬ 包括开发新型、 简便、 量产的薄膜

电极制备技术、 控制石墨烯及其复合自支撑膜的微观结构、 将各种成膜方法运用于制作便携式电子器件或柔性电池中等ꎮ
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1　 前　 言

超级电容器被认为是一种有发展前景的绿色储能器

件[１－３] ꎬ 其通过在偏压下电极与电解质界面处可逆的离

子吸附或化学解吸来储存能量ꎬ 与常规电化学电池相比ꎬ
其在功率密度、 化学稳定性和无毒性方面具有突出的优

势ꎬ 同时还具有优异的循环稳定性、 环保性和超低的维护

成本等优点ꎮ 石墨烯具有优异的固有电导率(１６ ０００ Ｓ / ｍ)、
较高的比表面积(２６３０ ｍ２ / ｇ)、 良好的化学稳定性、 优异

的柔韧性和较低的成本[４ꎬ ５] ꎬ 是下一代大功率超级电容

器的重要储能材料ꎮ
石墨烯具有独特的单原子层二维晶体结构ꎬ 且由于

石墨烯碳原子层内的 π￣π 堆积和范德华力作用ꎬ 使得石

墨烯成膜性能良好[６] ꎬ 且作为电极材料具有较高的机械

强度和耐磨性ꎮ 二维石墨烯薄膜材料的应用非常广泛ꎬ
可以用于制造柔性能量存储装置ꎬ 如便携式电子器件ꎬ
包括可卷曲的显示屏、 电子纸ꎬ 可拉伸的电路以及可穿

戴的多媒体、 计算机和医疗器件等[７] ꎮ 为了制备高密度

薄膜电极ꎬ 碳颗粒或石墨烯片必须通过聚合物黏结剂桥
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接在一起以形成致密且力学性能稳定的薄膜[８] ꎮ 黏结剂

须对电解质呈惰性ꎬ 在宽电位窗口内电化学稳定ꎬ 且不

得使电极内部结构瓦解ꎮ 通常ꎬ 聚合物黏结剂是电绝缘

的ꎬ 其质量浓度保持在约 ５％ ~ １０％ꎮ 添加黏结剂会增加

电极内阻并阻塞其开孔而影响离子和电子的传输ꎬ 从而

降低器件的电化学性能[９－１２] ꎮ 因此ꎬ 制备石墨烯及其复

合自支撑薄膜将是未来石墨烯基超级电容器电极材料的

重要研究内容之一ꎮ

2　 石墨烯成膜方法

2􀆰 1　 抽滤诱导自组装法

抽滤诱导自组装是制备化学改性石墨烯薄膜最早的

方法之一ꎮ 该方法使用真空抽滤装置通过一步抽滤将氧

化石墨烯(ＧＯ)制成薄膜ꎮ ＧＯ 片层之间的各向异性使得

ＧＯ 片层在抽滤过程中滤液￣滤膜界面发生取向排列ꎬ 随

着水分的流失ꎬ ＧＯ 逐渐沉积在液￣固界面ꎬ 最后得到致

密的层状 ＧＯ 薄膜ꎮ 抽滤诱导自组装法最大的优点是成

膜快速、 均匀且工艺简单ꎬ 可以制备超薄石墨烯薄膜ꎬ
适用于实验室基础研究ꎻ 缺点是成膜面积小ꎬ 不适合大

规模生产ꎮ
纯 ＧＯ 薄膜很容易在水中崩解ꎬ 通过引入多价金属阳离

子ꎬ 可增强其稳定性[１３]ꎮ 采用阳极氧化铝(ＡＡＯ)膜进行抽

滤ꎬ ＡＡＯ 膜可以被酸性 ＧＯ 分散体腐蚀以释放大量的 Ａｌ３＋ꎬ
Ａｌ３＋可以非常有效地与 ＧＯ 片层通过静电结合ꎬ 并显著增强

膜的机械强度ꎮ Ｙｅｈ 等[１３]分别用 ＡＡＯ 膜(图 １ａ)和聚四氟

乙烯(ＰＴＦＥ)膜(图 １ｂ)抽滤 ＧＯ 得到 ＧＯ 膜ꎬ 将两张薄膜

分别置于水中浸泡 ０􀆰 ５ꎬ １ꎬ ２ 和 ２４ ｈ(图 １ｃ 和 １ｄ)ꎬ 发现

用 ＡＡＯ 膜制备的 ＧＯ 薄膜在水中的稳定性更好ꎮ Ｗｕ 等[１４]

通过改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法[１５] 制备的 ＧＯ 具有大的片层和较少

的结构缺陷ꎬ 促进了 ＧＯ 片层之间的致密堆积ꎬ 增强了所

得石墨烯薄膜的力学性能ꎮ 此外ꎬ 通过真空抽滤 ＧＯ 水分

散液并通过热退火进一步处理来制备石墨烯薄膜ꎬ 该薄膜

具有(５４􀆰 ６±１􀆰 ４) ＧＰａ 的高模量(刚度)和(５２１±１９) ＭＰａ 的

高拉伸强度ꎮ

图 １　 通过 ＡＡＯ 膜(ａ)和 ＰＴＦＥ 膜(ｂ)抽滤得到的 ＧＯ 薄膜的照片ꎻ 采用 ＡＡＯ 膜(ｃ)和 ＰＴＦＥ 膜(ｄ)抽滤得到的 ＧＯ 薄膜在水中

浸泡 ０􀆰 ５ꎬ １ꎬ ２ 和 ２４ ｈ 后的照片[１３]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＧＯ ｆｉｌｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＡＡＯ (ａ) ａｎｄ ＰＴＦＥ (ｂ)ꎻ Ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＧＯ ｆｉｌｍｓ ｓｏａｋｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ ０􀆰 ５ꎬ １ꎬ ２ ａｎｄ

２４ ｈꎬ ｗｈｉｃｈ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ＡＡＯ (ａ) ａｎｄ ＰＴＦＥ (ｂ) [１３]

2􀆰 2　 气液界面自组装法

气液界面的自组装是利用 ＧＯ 分子的两亲性ꎬ 将 ＧＯ
溶液置于非密闭容器中ꎬ 并在恒温下挥发成膜[１６] ꎮ 与真

空抽滤相比ꎬ 该方法更容易实现大规模制备ꎬ 且制备周期

相对较短、 实验步骤和装置较简单ꎬ 但所制备薄膜的力学

强度较低ꎬ 较少应用于制备以石墨烯作为主体的复合膜ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１７] 采用气液界面自组装法ꎬ 将 １ ｍｇ / ｍＬ 的

ＧＯ 溶液 ６０ ℃水浴加热 １５ ｍｉｎꎬ 然后通过氢碘酸(ＨＩ)还
原制备了厚度约为 ５００ ｎｍ 的还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)薄

膜ꎮ 为了缩短制备周期ꎬ 解决气液界面自组装薄膜机械

强度较低的问题ꎬ Ｘｉａｏ 等[１８] 将碳纳米管(ＣＮＴｓ) [１９] 分散

在乙醇溶液中ꎬ 将分散液用滴管滴到水面上ꎬ 并将一块

吸水海绵放置于水界面的一侧ꎬ 如图 ２ａ 所示ꎬ 界面上的

ＣＮＴｓ 受到来自 ３ 个方向的推动力ꎬ 从而快速形成 ＣＮＴｓ
膜ꎮ 此外ꎬ 他们用该气液界面自组装法制备出致密的石

墨烯膜ꎬ 如图 ２ｂ 所示ꎮ
2􀆰 3　 涂覆法

涂覆法是将水凝胶浇铸到平坦的基底上并在室温下

干燥以获得均匀致密层状薄膜的一种方法[２０] ꎮ 由于该方

法简单快速ꎬ 获得的薄膜具有良好的力学性能ꎬ 被广泛

应用于 ＧＯ 薄膜和聚合物 / ＧＯ 复合薄膜的制备中ꎬ 但使

用该方法制备超薄石墨烯膜时ꎬ 难以有效地控制膜的均

匀性ꎬ 同时膜的分离过程容易对其造成损伤ꎮ
通过引入表面活性剂ꎬ 可以在一定程度上提高涂覆

法制备膜的均匀性ꎬ 有效控制膜的厚度[２１] ꎮ Ｚｈｕ 等[２２] 将

十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)与 ＧＯ 分散液混合ꎬ 将混

合液滴涂在 ＰＴＦＥ 基底上ꎬ 然后将铜环放在基底上ꎬ 待

溶液在室温环境下干燥后ꎬ 取下铜环ꎬ 实验流程如图 ３ａ
所示ꎮ ０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ３ 和 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 的 ＣＴＡＢ 浓度下分别获得

厚度为 ４􀆰 ５ꎬ １􀆰 ５ 和 １􀆰 ０ μｍ 的 ＧＯ 膜ꎬ 如图 ３ｂ~３ｄ 所示ꎮ

７２２
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图 ２　 借助气液界面毛细管力收缩形成自支撑 ２Ｄ ＣＮＴｓ 薄膜的原理示意图(ａ)和石墨烯膜实物照片(ｂ) [１８]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｅ￣ｓｔａｎｄｉｎｇ ２Ｄ ＣＮＴｓ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｆｏｒｃｅ ｄｒｉｖｅｎ ｃｏｍｐｒｅｓ￣

ｓｉｏｎ ｏｎ ａｉｒ / ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ (ａ) ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｌｍ (ｂ) [１８]

图 ３　 铜环辅助 ＣＴＡＢ / ＧＯ 分散液滴涂成膜示意图(ａ)ꎻ 不同 ＣＴＡＢ

浓度下 ＧＯ 膜的 ＳＥＭ 照片: (ｂ)０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬꎬ (ｃ)０􀆰 ３ ｍｇ / ｍＬꎬ

(ｄ)０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ[２２]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｒｉｐ ｃｏａｔｉｎｇ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ＣＴＡＢ / ＧＯ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ ｒｉｎｇ

ａｓｓｉｓｔｅｄ ( ａ)ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧＯ ｆｉｌｍ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＣＴＡＢ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ: (ｂ) ０􀆰 １ ｍｇ / ｍＬꎬ (ｃ) ０􀆰 ３ ｍｇ / ｍＬꎬ (ｄ)

０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ[２２]

该方法不仅可以通过调整 ＣＴＡＢ 的浓度来控制 ＧＯ 膜的厚

度ꎬ 还可以将带膜的铜环反复浸入分散液来增加膜的厚

度ꎬ 通过气相还原法可以得到 ｒＧＯ 膜ꎬ 该方法得到的

ｒＧＯ 膜很薄ꎮ Ｘｉａｏ 等[２３]首次采用可重复的印刷技术和鼓

泡分离法制备了自支撑柔性石墨烯纸ꎬ 该石墨烯纸的面

积和厚度可以在很大范围内自由调节ꎬ 具有高导电

(３４０ Ｓ / ｃｍ)、 质轻(１ ｍｇ / ｃｍ２)等优点ꎮ
2􀆰 4　 层层自组装法

层层自组装法是制备超薄膜的经典方法ꎬ 该方法操

作简单ꎬ 只需将带电基板交替浸入两种具有不同电荷的

溶液中ꎬ 就可以制备纳米级超薄膜[２４] ꎮ 与其他方法相

比ꎬ 层层自组装法可以获得堆叠更有序的多层膜ꎮ 在制

备纳米级超薄膜和在非平坦基底上成膜方面ꎬ 该方法具

有独特的优势ꎮ 但是该方法工艺周期较长、 成本较高ꎬ
不适合制备微米级膜ꎮ

Ｄｏｎｇ 等[２５]将乙二胺接枝到 ＧＯ 片层上ꎬ 用水合肼还

原得到了带正电荷的氨基修饰的 ｒＧＯꎮ 利用层层自组装

法将带负电的 ｒＧＯ 和氨基修饰的带正电 ｒＧＯ 交替沉积在

硅片或石英片上(图 ４)ꎬ 制备得到了导电透明的 ｒＧＯ 膜ꎮ

图 ４　 带负电的 ｒＧＯ 与氨基修饰的带正电的 ｒＧＯ 层层自组装成膜

的示意图[２５]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｒＧＯ ａｎｄ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ

ｃｈａｒｇｅｄ ｒＧＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ａｍｉｎｏ ｂｙ ｌａｙｅｒ ｂｙ ｌａｙｅｒ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ

ｍｅｔｈｏｄ[２５]

2􀆰 5　 凝胶压铸法

作为一种非传统成膜方法ꎬ 凝胶压铸法近年来在石墨

烯成膜上得到了一定的应用ꎮ 该方法将水热还原后得到的

水凝胶或气凝胶切成均匀的薄片ꎬ 利用压膜机压铸成膜ꎬ
该方法不仅可以保留石墨烯水热还原过程中形成的多孔结

构ꎬ 同时利用水热时石墨烯相互交联得到了结构致密的高

强度柔性膜[２６]ꎮ Ｆｅｒｒｅｒｏ 等[２７] 先将 ＧＯ 分散液与水合肼和

氨水混合ꎬ 然后将混合液装入聚四氟乙烯的反应釜中ꎬ 水

热还原得到 ｒＧＯ 水凝胶ꎬ 之后经冷冻干燥得到气凝胶ꎬ 气

凝胶切成薄片再压片得到致密且稳定的 ｒＧＯ 薄膜(图 ５)ꎮ
2􀆰 6　 低温旋切法

旋切技术设计的初衷是满足生物学、 神经解剖学和

制药学研究中制作冷冻切片的需求ꎬ 近年来作为一种新

颖的成膜方法在 ｒＧＯ 上获得了应用ꎬ 用该方法可以制备

８２２
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图 ５　 凝胶压铸制备的 ｒＧＯ 薄膜的照片(ａ)和断面 ＳＥＭ 照片(ｂ) [２７]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ (ｂ) ｏｆ ｔｈｅ ｒＧＯ ｆｉｌｍ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｅｒｏｇｅｌ ｃａｓｔｉｎｇ[２７]

出有序的垂直阵列 ｒＧＯ 膜ꎮ Ｙｏｏｎ 等[２８] 利用涂覆法在培

养皿底部获得了致密、 均匀、 水平堆叠的 ＧＯ 膜ꎬ ＧＯ 膜

表面带有少量溶剂ꎬ 以促进薄膜表面之间的良好黏合ꎬ
将 ＧＯ 膜卷曲成卷后ꎬ 使用旋转低温切片机在－４０ ℃下

切割卷起的 ＧＯ 卷(冷冻切割有助于避免在切割过程中损

坏横截面)ꎬ 然后将还原后的 ｒＧＯ 膜直接当作电极使用ꎬ
图 ６ａ 为低温旋切法实验流程示意图ꎮ 制备得到的 ｒＧＯ 膜

具有垂直阵列形貌ꎬ 如图 ６ｂ 所示ꎮ 这种新颖的成膜方法

使得 ｒＧＯ 纵向的片层间出现空隙ꎬ 有利于离子的传输ꎬ
提高了薄膜的电化学性能ꎮ

图 ６　 低温旋切法实验流程示意图(ａ)和制得的垂直阵列 ｒＧＯ 膜的

ＳＥＭ 照片(ｂ) [２８]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｏｔａｒｙ ｃｕｔｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ (ａ)

ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｖｅｒｔｉｃａｌ ａｒｒａｙｅｄ ｒＧＯ ｆｉｌｍ (ｂ) [２８]

除上述几种方法外ꎬ 旋涂法[２９]、 喷涂法[３０]、 界面还原

法[３１]以及化学气相沉积[３２]等成膜方法也被引入到化学转化

石墨烯膜体系的制备中ꎬ 大大拓宽了石墨烯的成膜方法ꎮ

3　 石墨烯基复合自支撑膜

3􀆰 1　 导电聚合物/石墨烯复合自支撑膜

除了优异的电学、 力学和化学性能外ꎬ 石墨烯的高

比表面积是其用于制备电极的一个很明显的优势ꎮ 石墨

烯可以通过静电作用吸附电荷ꎬ 同时也可以充当集流体ꎬ
从生长在片层上的导电聚合物中诱发电荷转移ꎬ 加快反

应过程中的电子转移ꎮ 这种双重作用有助于提高复合材

料整体的电化学性能[３３] ꎮ 石墨烯基复合材料不仅可以通

过简单的一步混合法获得ꎬ 还可以采用原位聚合[３４] 和电

聚合[３５ꎬ ３６]等方法来合成ꎮ
Ｆａｎ 等[３７]在搅拌条件下将Ｈ２Ｏ２ 和吡咯(Ｐｙ)与 ＧＯ 混

合ꎬ 水热处理 ６ ｈꎬ 随后用刀片将准备好的圆柱形复合水

凝胶切成薄片ꎬ 在含水电解质中浸泡 １０ ｈꎮ 将复合水凝

胶切片压制成可直接用作工作电极的高密度聚吡咯

(ＰＰｙ) /多孔石墨烯复合自支撑膜(图 ７)ꎬ 该复合膜的密

度达到 ０􀆰 ９５ ｇ / ｃｍ３ꎬ 在 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 的电流密度下表现出优异

的体积比电容(４１６ Ｆ / ｃｍ３)和质量比电容(４３８ Ｆ / ｇ)ꎮ

图 ７　 ＰＰｙ / 多孔石墨烯复合自支撑膜制备工艺示意图[３７]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＰＰｙ / ｐｏｒｏｕｓ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｒｅｅ￣ｓｔａｎｄｉｎｇ ｆｉｌｍ[３７]

聚苯胺(ＰＡＮＩ)具有原料易得、 合成工艺简单、 比电

容高等优点ꎬ 并由于其特殊的导电机理ꎬ 受到了国内外

研究人员的广泛关注[３８] ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ Ｚｈａｎｇ 等[３９] 将

ＰＡＮＩ 纤维与 ＧＯ 溶液混合ꎬ 通过真空旋转蒸发将 ＰＡＮＩ /
ＧＯ 溶胶浓缩以形成 ＰＡＮＩ / ＧＯ 凝胶ꎬ 随后将凝胶浇铸在

ＰＴＦＥ 基底上ꎬ 在高压釜中热还原得到 ＰＡＮＩ / ｒＧＯ 凝胶ꎬ
最后冷冻干燥获得 ＰＡＮＩ / ｒＧＯ 薄膜ꎮ ＰＡＮＩ 纳米纤维在高

压下与 ｒＧＯ 片层紧密结合在一起ꎬ 这不仅有利于快速的

离子和电子传输ꎬ 而且还提高了膜的力学性能ꎮ 在三电

极测试中ꎬ ＰＡＮＩ 质量分数为 ５０％的 ＰＡＮＩ / ｒＧＯ 复合膜在

１ Ａ / ｇ 时的比电容高达 １１８２ Ｆ / ｇꎮ
Ｈｏｎｇ 等[４０]将支化聚乙烯亚胺(ｂＰＥＩ)涂敷在滤纸上ꎬ

然后将涂覆的滤纸浸入 ＧＯ 与二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)的混

９２２
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合液中超声 １０ ｈꎮ 将 ＧＯ / ｂＰＥＩ 膜剪切成需要的尺寸并取

下滤膜ꎬ 用载玻片将薄膜夹住放入反应釜中水热得到

ｒＧＯ / ｂＰＥＩ 膜ꎮ 将所得的 ｒＧＯ / ｂＰＥＩ 膜放入苯胺的高氯酸

溶液中原位聚合得到 ｒＧＯ / ＰＡＮＩ 复合膜ꎬ 实验流程如图

９ａ 所示ꎮ 从图 ９ｂ~９ｄ 可以看出ꎬ ｒＧＯ 片层无明显团聚堆

叠ꎬ ＰＡＮＩ 均匀生长在 ｒＧＯ 片层表面ꎮ ｒＧＯ / ＰＡＮＩ 电极在

５ ｍＶ / ｓ 扫速下的比电容为 ４３８􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ ２０００ 次循环后比

电容保持为原有的 ７６􀆰 ５％ꎮ

图 ８　 ＰＡＮＩ 纤维 / ｒＧＯ 复合自支撑膜的制备工艺示意图[３９]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＰＡＮＩ ｆｉｂｅｒ / ｒＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｒｅｅ￣ｓｔａｎｄｉｎｇ ｆｉｌｍ[３９]

图 ９　 ｒＧＯ / ＰＡＮＩ 复合自支撑膜的制备工艺示意图(ａ)ꎻ 不同放大倍数下 ｒＧＯ / ＰＡＮＩ 的 ＳＥＭ 照片(ｂ~ ｄ) [４０]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｒＧＯ / ＰＡＮＩ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｒｅｅ￣ｓｔａｎｄｉｎｇ ｆｉｌｍ (ａ)ꎻ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｒＧＯ/ ＰＡＮＩ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ (ｂ~ ｄ) [４０]

3􀆰 2　 金属氧化物/石墨烯复合自支撑膜

将金属氧化物 /石墨烯复合材料作为超级电容器电极材

料是基于两方面考虑: ① 发挥石墨烯自身高电导率的优势ꎬ
为电子的传输提供通道ꎬ 使得复合材料的充放电速度大大

提高ꎻ ② 利用金属氧化物的氧化还原行为为复合电极贡献

更高的电容ꎮ 此外ꎬ 将金属氧化物与石墨烯复合可以有效

减少石墨烯的团聚ꎬ 从而增大电解液与电极材料的有效接

触面积ꎬ 进而改善电极材料的电容性能[４１]ꎮ 目前ꎬ 与石墨烯

复合的金属氧化物主要有 ＲｕＯ２
[４２]、 ＭｎＯ２

[４３]、 Ｃｏ３Ｏ４
[４４] 和

ＮｉＯ[４５]等ꎮ

０３２
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Ｘｉｏｎｇ 等[４６]将 ＧＯ 分散液旋涂在玻璃基底上ꎬ 干燥后

将 ＧＯ 膜高温热还原以得到 ＧＦ( ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｌｍ) ꎮ 接下来

将 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ、 尿素和 ＮＨ４Ｆ 溶于去离子水中与

ＧＦ 一同进行水热处理ꎬ 得到 Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＦ 复合膜(见图 １０ａ
和 １０ｂ)ꎮ 在 ２０ Ａ / ｇ 的高电流密度下ꎬ 该复合膜的比电容

仍高达 ６６５ Ｆ / ｇꎮ

图 １０　 Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＦ 复合膜的 ＳＥＭ 照片[４６] : (ａ)表面ꎬ (ｂ)断面

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＦ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ[４６] : ( ａ) ｓｕｒｆａｃｅꎻ

(ｂ)ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ

ＭｎＯ２是一种半导体材料ꎬ 其晶格结构是由 ＭｎＯ４＋与

Ｏ２－交叉排列而成ꎮ ＭｎＯ２电极在充放电过程中既存在表

面吸附 /脱附过程ꎬ 也存在本体的嵌入 /脱出过程ꎬ 因此ꎬ
提高电极的比表面积对提高活性物质表面与电解液之间

离子的交换效率很重要ꎮ Ｌｉ 等[４７]通过旋涂法和水热法成

功制备了新型二维(２Ｄ)柔性 ＭｎＯ２ /石墨烯自支撑薄膜

(ＭＧＦ)ꎬ ＭｎＯ２纳米片仅在石墨烯薄膜的一侧垂直排列ꎮ
ＭＧＦ 在三电极测试中表现出 ２８０ Ｆ / ｇ(在 １ Ａ / ｇ 的电流密

度下)的比电容和优异的循环稳定性ꎬ 在 １ Ａ / ｇ 的电流密

度下进行 １０ ０００ 次循环后ꎬ 比电容保持率为 ９１％ꎮ 将其

组装成对称超级电容器ꎬ 在功率密度为 ０􀆰 ５ ｋＷ / ｋｇ 时也

能获得 １０􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇ 的高能量密度ꎮ
3􀆰 3　 三元复合自支撑膜

三元复合自支撑膜是指在石墨烯作为自支撑膜骨架

的前提下ꎬ 通过掺杂、 原位聚合和电聚合等方式将两种

材料与石墨烯进行复合所得到的自支撑膜ꎬ 包含石墨烯

在内的 ３ 种材料之间的协同作用会极大地提高器件的超

电性能ꎮ
Ｌｉｕ 等[４８]通过简单的真空抽滤和热还原成功制备了

ｒＧＯ / ＭｎＯ２ /银纳米线三元复合膜ꎬ 其微观形貌如图 １１ 所

示ꎮ 该复合膜用于无黏结剂的微形超级电容器的电极

材料时ꎬ 展现出优异的电化学性能ꎬ 包括极高的倍率

特性(扫描速率可达 ５０ ０００ ｍＶ / ｓ) 、 高频响应(非常短

的响应时间常数 τ０ ＝ ０􀆰 １４ ｍｓ) 和优异的循环稳定性

(在离子液凝胶电解质中循环 ６０００ 次后电容保持为原

始的 ９０􀆰 ３％)ꎮ

图 １１　 ｒＧＯ / ＭｎＯ２ / 银纳米线三元复合膜的 ＴＥＭ 照片[４８] : (ａ)低倍照片ꎬ (ｂꎬ ｃ)图 １１ａ 中空心正方形区域的 ＨＲ￣ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ􀆰 １１　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒＧＯ / ＭｎＯ２ / ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｔｅｒｎａｒｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ: ( ａ) ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｍａｇｅꎻ ( ｂꎬ ｃ) ＨＲ￣ＴＥＭ

ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｓｑｕａｒｅ ｒｅｇｉｏｎ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 １１ａ[４８]

　 　 ＴｉＯ２ 是近年来研究最多的金属氧化物之一ꎬ 有锐钛

矿、 板钛矿和金红石 ３ 种晶型ꎬ 均是由 ＴｉＯ６ 八面体基本

结构单元组成[４９] ꎮ 姜丽丽[５０] 通过溶液蒸发法及电化学

沉积法制备了自支撑柔性 ＴｉＯ２ ￣ｒＧＯ￣ＰＰｙ 复合膜ꎬ 研究了

不同晶型 ＴｉＯ２ 对复合材料电化学性能的影响ꎬ 发现锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 有助于提高复合材料的电容ꎬ 但电化学稳定性

较差ꎬ 而金红石型 ＴｉＯ２ 有助于提升复合材料电化学稳定

性的ꎬ 但电容偏低ꎮ
碳纳米颗粒作为插层剂可以有效解决石墨烯片层团

聚堆叠的问题ꎬ 进而提高其比表面的有效利用率[５１ꎬ ５２] ꎮ
Ｌｉｕ 等[５３]将环糊精(β￣ＣＤ)溶于 ＧＯ 形成 ＧＯ / β￣ＣＤ 水凝胶

超声后ꎬ 将混合物转移至 ＰＴＦＥ 模具中ꎬ 干燥后获得

β￣ＣＤ / ＧＯ膜ꎮ 将 β￣ＣＤ / ＧＯ 膜转移到高压釜中ꎬ ＧＯ 还原

的同时 β￣ＣＤ 转化为碳纳米颗粒(ＣＮｓ)ꎮ 所产生的 ＣＮｓ 可

以增大石墨烯的层间距离ꎬ 不仅可以防止石墨烯片层的团

聚ꎬ 而且有利于提高其电解液离子的传输速度ꎮ 通过在柔

韧且坚固的 ｒＧＯ / ＣＮｓ 复合膜表面电沉积 ＰＡＮＩꎬ 可以进一

步提高其电化学性能ꎬ 实验流程如图 １２ 所示ꎮ 在电流密

度为１ Ａ / ｇ 时ꎬ 所得复合膜的比电容高达 ７８７􀆰 ３ Ｆ / ｇꎻ 在电

流密度为 １０ Ａ / ｇ 时ꎬ 该复合膜的比电容仍高达 ５６４ Ｆ / ｇꎮ

4　 结　 语

近年来ꎬ 大量的石墨烯及其复合自支撑膜的研究结

果表明: 自支撑膜因不含电绝缘性的黏结剂而有利于降

低电化学器件的内阻ꎬ 显著提高电极材料的导电性和循

环稳定性ꎮ 目前已发展出导电聚合物 /石墨烯、 金属氧化

１３２
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图 １２　 ＰＡＮＩ / ｒＧＯ / ＣＮｓ 三元复合膜的制备工艺示意图[５３]

Ｆｉｇ􀆰 １２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＰＡＮＩ / ｒＧＯ /

ＣＮｓ ｔｅｒｎａｒｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ[５３]

物 /石墨烯及多元复合膜ꎬ 并取得了较好的研究成果ꎬ 研

究范围和应用领域也在不断拓宽ꎮ 未来仍需解决的问题:
① 目前制备出的具有高强度的柔性自支撑石墨烯及其复

合膜大部分只适合于实验室研究ꎬ 急需开发新型、 简便、
规模化的薄膜电极制备技术ꎻ ② 如何有效调控石墨烯及

其复合自支撑膜的微观结构使其更利于离子、 电子的传

输ꎬ 可能会是未来研究的一个发展方向ꎬ 重点将是调控

赝电容材料在石墨烯片层上的形貌、 尺寸、 比例和分布ꎬ
提高石墨烯与赝电容化合物、 聚合物之间的界面相互作

用ꎻ ③ 如何将各种成膜方法真正运用于制作便携式电子

器件或柔性电池中ꎬ 将成为未来研究需要攻克的难点ꎮ
相信随着科学研究的不断深入ꎬ 石墨烯复合自支撑膜将

会在便携式电子产品和柔性储能等领域实现广泛的应用ꎬ
并在下一代石墨烯基储能器件中绽放异彩ꎮ
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