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多孔石墨烯的制备及其在超级电容器中的应用

郭 畅，郑葛花，张媛媛，曾 婷 *，万其进 *

武汉工程大学化学与环境工程学院，湖北 武汉 430205

摘 要：采用催化刻蚀法，制备出作为一种大比表面积、高导电性的、已被广泛用作超级电容器的二维碳电

极材料。石墨烯的多孔材料由于其多孔结构能够加快离子的扩散，使得比电容进一步增加，增强了其双电

层电容性能。多孔还原氧化石墨烯（hrGO），并将其用作超级电容器的电极材料。同时利用透射电子显微

镜、X射线电子能谱和电化学技术对制备出的 hrGO进行表征。利用循环伏安法和恒电流充放电技术对比

了未刻蚀孔的还原氧化石墨烯（rGO）和 hrGO的超级电容性能。当电位在-1~0 V范围内时，hrGO的比电容

要大于未刻蚀的 rGO的比电容，当扫速为 10 mV/s时，其比电容可达到 33 mF/cm2；当电流密度为 0.2 mA/cm2

时，hrGO 的比电容仍要大于未刻蚀的 rGO 的比电容，与循环伏安测试中得到的结论一致。在充放电达到

3 000次循环后，比电容保持在初始值的 87%。上述结果表明该方法制备的多孔石墨烯具有良好的超级电

容性能，适用于超级电容器负极材料。
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Fabrication of Holey Graphene and Its Application in Supercapacitors

GUO Chang，ZHENG Gehua，ZHANG Yuanyuan，ZENG Ting*，WAN Qijin*

School of Chemistry and Environmental Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：Graphene，a two-dimensional carbon material with large specific surface and high conductivity，has
been widely used as electrode material in application of supercapacitors. The porous-feature of graphene-based
materials can provide a high-speed ionic diffusion，with a result of the improved specific capacity and property
of electrical-double-layer capacity. In this work，the holey reduced graphene oxide（hrGO）were prepared by
the catalytic etching method，and served as the electrode in supercapacitors. The synthesized hrGO was
characterized by transmission electron microscopy，energy dispersive X-Ray spectroscopy and electrochemical
techniques，and the specific capacitances of reduced graphene oxide（rGO）and hrGO were measured by cyclic
voltammetry（CV）and the galvanostatic charge-discharge technique（GCD）. The specific capacitance of hrGO
is 33 mF/cm2 in the potential range of -1- 0 V，at a scan rate of 10 mV/s，higher than that of rGO. In GCD
studies，hrGO shows a better-defined electrical-double-layer behavior than rGO without etching at the current
density of 0.2 mA/cm2. The results are consistent with CV results. Then after 3 000 charge-discharge cycles，
hrGO still maintains 87% of its initial capacitance. Therefore， the hrGO with excellent supercapacitor
performances is expected to be applied as a negative electrode material of supercapacitors.
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由于人口的增长以及对化石燃料过度使用，

导致资源面临枯竭、环境遭受严重破坏等诸多问

题。人们急需一种清洁可持续的能源供应来满足

全球发展需求［1］。太阳能、水能和风能等可再生能

源作为可再生的清洁能源，在全球已被广泛使用［2］，

然而，如何将这些可再生能源转化的能量有效储

存，仍是有待解决的难题。储能设备主要分为电

池和超级电容器两种［3］，以锂离子电池为代表的离

子电池由于其超高的功率密度常常被应用于各类

消费级电子移动设备。然而，电子和离子传输迟

缓导致的各种电阻损耗，会使得电池在大功率下

运行时产生高热量以及充放电过程中的枝状晶体

生长［4］，从而容易导致一系列的安全问题。超级电

容器，也被称作电化学电容器，作为一种高比电容

储能设备［5］被应用于发电站、公共交通等领域。碳

材料由于其大比表面积和高导电性［6］，近年来在电

化学传感［7-10］、电催化［11］、燃料电池［12-13］等多个领域

被广泛研究。同时，石墨烯作为一种优质的基底

碳材料，通过负载不同的金属氧化物来作为赝电容

器或非对称电容器的正极材料［14］。而超级电容器的

负极材料更多的是碳纳米管［15］、活性炭［16-19］、生物

质碳［20］等。多孔石墨烯作为一种新型碳材料，不

仅具有石墨烯本身的优良特性，且疏松多孔的表

面结构不仅可以为材料提供更大的有效比表面

积，还可以为离子的传输提供孔道从而提高离子

传输速率［21］。本文采用催化刻蚀法［22］，通过加入乙

酸银在高温下催化刻蚀氧化石墨烯（graphite ox⁃
ide，GO），制备出多孔还原氧化石墨烯（holey re⁃
duced graphene oxide ，hrGO），并将其作为超级电

容器负极材料进行了一系列电化学研究。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

1.1.1 主要仪器 透射电子显微镜（transmission
electron microscope，TEM）：JEOL-JSM-7100F，日本

电子；能量色散 X 射线（X-ray diffraction，XRD）光

谱仪：日本电子；纯水仪：NW系列超纯水系统，力

康生物医疗科技控股有限公司；超声波清洗仪：

KQ-100，昆山市超声仪器有限公司；电化学工作

站：CHI760E，上海辰华公司；所有电化学测试采用

三电极体系：玻碳电极（glassy carbon electrode，
GCE，直径为 3.0 mm）和各种修饰电极为工作电

极、辅助电极为铂丝电极、饱和甘汞电极为参比电

极。本文所有的电位值均是相对于饱和甘汞电极

而言。

1.1.2 主要试剂 铁氰化钾、亚铁氰化钾、硫酸

钠、无水乙醇、乙酸银（分析纯，国药集团化学试剂

有限公司）；全氟磺酸（nafion，质量分数 95%，阿拉

丁试剂有限公司）；单层 GO（南京先丰纳米科技有

限公司）。

1.2 材料与电极制备

1.2.1 材料制备 称取 50 mg GO与 7.68 mg乙酸

银粉末加入到 30 mL去离子水中，超声混合 2 h至

溶液澄清后转移至瓷舟内，在鼓风干燥箱内以

60 ℃恒温彻底烘干，然后将瓷舟转移到管式炉内，

在氮气气氛下以 5 ℃/min的升温速率从室温升至

350 ℃并恒温 3 h。待材料冷却至室温后，再在空

气下以 5 ℃/min的升温速率从室温升至 300 ℃并

恒温 3 h。冷却至室温后取出材料，加入到 30 mL
3.6 mol/L硝酸溶液在 80 ℃下加热回流 2 h，经过多

次洗涤、抽滤至滤液 pH > 6后将材料取出烘干，即

得到 hrGO固体颗粒。用上述相似的方法，不加入

乙酸银，制备出了未刻蚀孔的还原氧化石墨烯（re⁃
duced graphene oxide ，rGO）固体颗粒。

1.2.2 电极制备 按照体积比V（nafion）∶V（乙醇）∶
V（水）为 1∶80∶80配置混合溶液，精确称取 hrGO固

体颗粒 6 mg，分别加入 2 mL 上述混合溶液，超

声 制 得 3 mg/mL hrGO 悬浊液。将玻碳电极用

0.05 μm的 Al2O3抛光粉打磨，用无水乙醇、超纯水

分别超声清洗 5 min，然后在红外干燥箱内烘干

后，取上述 5 μL悬浊液均匀滴涂到GCE电极表面

上，在红外灯干燥箱内烘干即可得到多孔石墨烯

修饰的玻碳电极 hrGO/GCE。用相同的方法制备

3 mg/mL rGO悬浊液以及 rGO/GCE修饰电极。

2 结果与讨论

2.1 hrGO的形貌及结构表征

对未刻蚀孔的 rGO 与刻蚀孔的 hrGO 分别进

行了 TEM表征，从图 1可以明显看出，在同样的放

大倍数下，rGO和 hrGO均呈现出薄片状，未刻蚀孔

的 rGO表面致密均匀，而 hrGO的表面有很多圆形

图 1 TEM图：（a）rGO，（b）hrGO
Fig. 1 TEM images：（a）rGO，（b）hrGO
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的孔［22］，且尺寸均匀，孔直径约为 20 nm，说明已成

功制备了 hrGO。

通过 EDX 对 rGO 与 hrGO 材料的元素进行定

性分析，从图 2可以看出，与 rGO相似，hrGO主要

组成为碳元素（C）和氧元素（O），这是因为两种材

料的原材料均为 GO，且材料中仍有未被完全还原

掉的含氧官能团。图 2 中出现的 Cu 峰（大约在

8 keV）为测试时使用的铜网的特征峰，并非材料

自身的峰。从图 2中还可以看出，hrGO的图谱中并

未出现制备材料时加入的乙酸银中 Ag的特征峰

（大约在 2.9 keV），故可判断在酸洗过程中，多孔石

墨烯表面的银纳米颗粒已经被完全去除。

2.2 hrGO的电化学性能研究

首先采用了循环伏安法研究了 GCE（I），

rGO/GCE（II），hrGO/GCE（III）三种不同电极在

1 mol/L Na2SO4溶液中的双电层电容性能，扫描速

率为 10 mV/s，扫描电位范围为-1~0 V。从图 3（a）
可以看出，在扫描速率为 10 mV/s 时，rGO/GCE
（II）与 hrGO/GCE（III）呈对称的类矩形形状，说明

其在低扫描速率具有良好的双电层特性。通过计

算，rGO/GCE（II）和 hrGO/GCE（III）在扫描速率

为 10 mV/s时，比电容相较于GCE（I）有明显增大，

分别可达到 21 mF/cm2，33 mF/cm2。这是因为双电

层电容器（EDLC）的比电容与所使用的电极的有

效面积成比例。相较于未经过刻蚀的还原氧化石

墨烯制备的修饰电极 rGO/GCE（II），由于多孔石墨

烯的多孔特性，使得材料的有效比表面积进一步

增大，离子可以在单位时间内接触到更多的材

料［23］，所以 hrGO/GCE（III）所得的比电容数值最

大。这说明修饰 hrGO材料以后，电极的双电层电

容性能增强［24］。

接着利用循环伏安法探讨了 GCE（I），rGO/
GCE（II），hrGO/GCE（III）三 种 电 极 在 1 mol/L
Na2SO4溶液中的比电容与扫描速率之间的关系。
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图 2 rGO和 hrGO的 EDX图谱

Fig. 2 EDX spectra of rGO and hrGO
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图 3 三种电极：（a）在 1 mol/L Na2SO4溶液中的循环伏安

图，（b）在不同扫描速率下的比电容折线图，

（c）在 1 mol/L Na2SO4溶液中的恒电流充放电曲线，

（d）在不同电流密度下的比电容

Fig. 3 Three kinds of electrodes：（a）CV curves in
1 mol/L Na2SO4，（b）variations of specific capacitance line

chart at different scan rates，（c）galvanostatic charge /
discharge curves in 1 mol/L Na2SO4，（d）variations of specific

capacitance as a function of current densities

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
Potential vs. SCE / V

60
40
20
0

-20
-40
-60
-80

Cur
ren

t/μ
A

Ⅰ-GCE
Ⅱ-rGO/GCE
Ⅲ-hrGO/GCE

0 50 100 150 200
Scan rate /（mV·s-1）

Ⅲ
Ⅱ
Ⅰ

40

30

20

10

0

Cap
aci

tan
ces

/（m
F·c

m-2 ）

Ⅰ-GCE
Ⅱ-rGO/GCE
Ⅲ-hrGO/GCEⅢ

Ⅱ

Ⅰ

Ⅰ-GCE
Ⅱ-rGO/GCE
Ⅲ-hrGO/GCE

Ⅰ
Ⅱ

Ⅲ

50 100 150 200 250 300 350
t / s

50

40

30

20

10

0

Pot
ent

ial
vs.

SCE
/V

Ⅰ-GCE
Ⅱ-rGO/GCE
Ⅲ-hrGO/GCE

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

50 100 150 200
Current densities /（mF·cm-2）

45

35

25

15

5

-5

Cap
aci

tan
ces

/（m
F·c

m-2 ）

a

b

c

d

郭 畅，等：多孔石墨烯的制备及其在超级电容器中的应用 105



武汉工程大学学报 第 41卷

从图 3（b）可以看出，在任意一扫速下，hrGO/GCE
（III）的比电容均要大于 rGO/GCE（II）的比电容，根

据计算得知，扫描速率从 10 mV/s增加到 200 mV/s
时，hrGO/GCE（III）的比电容保持率可达到 72%，而

rGO/GCE（II）的比电容保持率仅为 69%。由此可

以看出，刻蚀孔后，材料的倍率性能得到提升。所

得比电容随扫描速率的增加而减小，是因为在快

扫速条件下，离子在短时间内无法完全接触到材

料表面［25］，故会导致在高速充放电时比电容有较

为明显的下降。

为了进一步研究 hrGO的双电层电容性能，本

文还利用恒电流充放电技术对不同修饰电极进

行了进一步的电化学研究。图 3（c）记录充放电电

流密度为 0.2 mA/cm2和扫描电位范围为-1~0 V时

GCE（I）、rGO/GCE（II）和 hrGO/GCE（III）三种电极

在 1 mol/L Na2SO4溶液中的恒电流充放电曲线。从

图 3（c）可以看出，相较于 GCE（I），rGO/GCE（II）
和 hrGO/GCE（III）的充放电时间更长，且充放电曲

线呈现出一个较为明显的近似等腰三角形，表明

GCE经过修饰 rGO和 hrGO材料后，电极的双电层

电容性能增强。经计算，在电流密度为 0.2 mA/cm2

时，rGO/GCE（II）的比电容为 27.7 mF/cm2，而 hrGO/
GCE（III）的比电容更大，在同样的电流密度下可

达到 37 mF/cm2。这与在 CV中得到的结论大致相

同。这说明 rGO被刻蚀成 hrGO以后，由于其多孔

结构，在同样的电流密度和扫描速度下，离子能够

更容易扩散至电极表面［26］，使得电极的双电层电

容性能得到进一步增强。

图 3（d）比较了 GCE（I）、rGO/GCE（II）和 hrGO/
GCE（III）三种不同电极在 1 mol/L Na2SO4溶液中的

电流密度和比电容的关系。从图 3（d）可以看出，

在任意一电流密度下，hrGO/GCE（III）的比电容均

要大于 rGO/GCE（II）的比电容。当电流密度从

0.2 mA/cm2 增加到 2 mA/cm2 时，hrGO/GCE（III）仍

能保持 67%的比电容，而 rGO/GCE（II）的比电容保

持率仅为 64%。这与在循环伏安法的研究中得到

的结论相近，这是由于刻蚀孔后，使得在高电流密

度和高扫描速度下，离子能够在短时间内更快地

扩散材料的表面，使得倍率性能得到提升。

为了研究电极的稳定性，在 1 mA/cm2条件下

进行了 3 000圈的恒电流充放电测试。图 4展示了

扫描圈数与电容保持率之间的关系。由图 4可知，

在前 200 圈时，比电容呈现略微的下降；大约到

400 圈时趋于稳定；至 3 000 圈时，电容保持率为

87%。这些结果表明修饰电极具有较好的稳定

性。前期的下降可能是材料在扫描过程中从电极

表面有所脱落所致。关于如何改进制备电极的方

法将在今后的研究中进一步探讨。

3.3 本工作与其他文献比较

为了进一步探讨该材料的超级电容性能，与

目前已发表的石墨烯基超级电容器进行了比较。

为了保持一致，均选用三电极体系的结果进行比

较。由于大多数研究根据质量来计算比电容，为

了方便比较，进行了换算，计算公式如下：

CsGCD =
1
2

I ´ ∆t
∆V ´ m

（1）
其中，CsGCD 是指在恒电流充放电测试中电

极的比电容，单位是 F/g；I是电流，单位是A；∆t 是

充放电时间，单位是 s；∆V 是电位窗宽度，单位是

V；m为电极表面有效物质的质量，单位为 g。
在图 3中，当电流密度为 0.2 mA/cm2时的比电

容换算后得到比电容约为 178 F/g。与表 1中其他

文献的结果进行横向对比，可以发现，本实验制备

的多孔还原氧化石墨烯具有一个相对较大的比电

容，且其他文献的电解液绝大部分为强酸强碱，可

能会造成电容器装置腐蚀，容易引发安全隐患，而

本工作使用的 1 mol/L Na2SO4溶液属于中性电解

质，对环境更加友好。
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图 4 比电容保持率与扫描圈数的关系折线图

Fig. 4 Polyline diagram of relationship between specific
capacitance retention and number of scanning cycles
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3 结 语

本文以催化刻蚀法［22］，在高温下催化刻蚀制

备出 hrGO，并将其应用在超级电容器中。由于其

多孔的特殊结构，离子能在短时间内在电极表面

更好的扩散，使得比电容进一步增加，且倍率性能

得到改善。利用循环伏安法进行测试时，hrGO制

备的修饰电极在扫速为 10 mV/s时，比电容可以达

到 33 mF/cm2。利用恒电流充放电法进行测试时，

hrGO 制备的修饰电极在电流密度为 0.2 mA/cm2

时，比电容可以达到 37 mF/cm2。在 3 000圈的恒

电流充放电测试后，仍可保持 87%的比电容，因此

材料具有良好的稳定性。这主要是因为 hrGO表

面具有多孔结构，一方面为带电离子的转移提供

了通道，能够缩短离子转移路径，使得离子更快速

的扩散到电极表面；另外，由于其多孔结构提供了

更大的比表面积，hrGO能在单位质量下暴露出更

多活性位点，更加有利于电荷的积累［33］。综上所

述，hrGO具有良好的双电层电容性能和稳定性，可

作为超级电容器的负极材料。
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