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摘
!

要!以纳米石墨为基体#通过乙醇钌水解%过饱和非均相沉淀获得纳米级
E(d

"

#并包覆沉积于石墨表面#制

备新型纳米
E(d

"

(

*+*'6P

复合电极材料&

W

射线衍射!

WE[

"%透射电子显微镜!

7G@

"和能谱!

G[4

"分析表明'醇钌

盐水解后生成的氧化钌主要是以非晶态
E(d

"

)

&X

"

d

的形式包覆在纳米石墨上&循环伏安曲线测试表明'复合电

极材料在充放电过程中包含了碳双电层的储电机理和氧化钌氧化还原反应的储电机理#乙醇钌浓度为
#?$"H',

)

Y

B$

的比容量为
!$A]

)

3

B$

&

关键词!氧化钌$纳米石墨$超级电容器$电学性能

中图分类号!
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引
!

言

超级电容器是一种新型电化学高能储能装置&

其电极材料一般有碳)过渡金属氧化物和导电聚合

物三大类*

$

+

'多年来&以碳材料为电极的双电层电

容器的电容量一直局限于
"##]

(

3

B$以下&始终没

有明显提高*

"

+

'以
E(d

"

为电极材料的法拉第电容

器因具有比容量高)电阻率低等优良特性受到极大

的关注*

!

+

'

./0*

3

等*

A

+使用凝胶
6

溶胶法制备的

E(d

"

(

&X

"

d

电极材料&其电容器的比容量可高达

M%#]

(

3

B$以上'但由于
E(d

"

电极材料的成本比

较高&限制了它的应用*

%

+

'

由于纳米石墨具有小尺寸效应)比表面积大)吸

附性高等优点&因此&以纳米石墨为基体&将纳米级

的
E(d

"

沉积于石墨表面&制备新型纳米
E(d

"

-

*+*'6P

复合电极材料&有可能在减少氧化钌用量的

同时&提高其电学性能'

醇盐水解法是合成超微粉体材料的一种行之有

效的方法&该方法反应条件温和)操作简单&制备的

材料不但纯度较高)活性较大&而且粒子通常呈单分

散状态*

C

+

'与多次过滤)烧结)压膜的制备工艺*

M6D

+

相比&该方法操作简单&生产周期短'因此&通过醇

钌盐水解法制备
E(d

"

-

*+*'6P

的复合电极材料&对

于改善单一电极材料的电学性能具有重要的意义'

!

!

试
!

验

$?$

!

乙醇钌制备

称取适量的
E(P,

!

(

X

"

d

$分析纯&硅研铂业有

限公司%和
=+dX

$分析纯&天津烧碱化工厂%分别溶

解于无水乙醇中&形成饱和溶液'将这两种溶液按一

定比例混合&制备乙醇钌溶液&

=+P,

沉淀析出除去'

$?"

!

E(d

"
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*+*'6P

复合材料制备

将称量好的纳米石墨$有机物气相分解%与无水

乙醇混合&充分搅拌
#?%/

&形成悬浮液'然后取适

量不同浓度的乙醇钌溶液缓慢滴入到石墨乙醇悬浮

液中&搅拌
$/

'按体积比
D_$

量取无水乙醇和去

离子水溶液以
"

滴-
:

的速度缓慢滴入到上述混合

悬浮液中&同时加入氨水调节溶液的
f

X D̀

#

$#

&

搅拌
!/

后停止
"#H2*

&再搅拌
F/

后静置&最后将

产物离心分离&放入
$F#b

的恒温烘箱&烘焙
%/

&得

到
E(d

"

-

*+*'6P

复合材料'
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复合材料电极制备

将泡沫镍裁成
$5HT$5H

大小&分别用丙酮)

=+dX

溶液超声清洗&以清除表面油污'然后将泡

沫镍放入
$H',

(

Y

B$的稀
XP,

溶液中
C#b

超声清

洗
$/

&最后用去离子水冲洗除去表面氯离子&放入

F#b

烘箱干燥待用'称取适量的
E(d

"

-

*+*'6P

复

合材料&加入
"#R

乙炔黑导电剂和
%R

聚四氟乙烯

粘合剂并混合均匀&附在预处理好的泡沫镍上&在一

定压力下&用压片机将混合材料与泡沫镍压合在一

起&然后将制作的电极放进
$F#b

的恒温烘箱烘干&

制得
E(d

"

-

*+*'6P

复合材料电极'

$?A

!

材料表征及电学性能测试

采用
7/0)H+,NEYWh7EN

型
W6

射线粉末衍

射仪$

WE[

&

P(^

$

靶&

$

#̀?$%A#C*H

%表征样品结

构&详细参数如下!扫描方式
!#

"

!

&工作电压
A#

k>

&工作电流
A#HN

&扫描速率
#?#"c

-

:

&扫描范围
%

#

D#c

,采用
&G@6"$##

型透射电子显微镜$

7G@

%表

征样品的微观结构和表面形貌,采用
5/2CC#5

型电

化学工作站测量样品的循环伏安特性曲线&测试采

用三电极体系!饱和
N

3

P,

电极做参比电极&铂电极

做辅助电极&复合材料电极做工作电极$电极面积为

$5H

"

%电解质溶液为
#?%H',

(

Y

B$的
X

"

4d

A

溶液'
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结果与讨论

"?$

!

E(d

"

-

*+*'6P

复合材料结构分析

图
$

中&

N

为未经包覆沉积处理的纳米石墨&

V

)

P

)

[

为经包覆沉积处理的
E(d

"

-

*+*'6P

复合材料&

其中包覆沉积过程中采用的乙醇钌浓度分别为
#?#C

)

#?#D

)

#?$"H',

(

Y

B$

'图中最强峰位于
"Ce!%Mc

&对

比石墨标准
\[]

卡片$

&P\[4='?A$B$AFM

%

*

$#

+

&对应

图
$

!

纳米石墨和
E(d

"
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*+*'6P

复合材料的
WE[

图

注!

N?

未经包覆沉积处理,

V?

乙醇钌浓度
#?#CH',

(

Y

B$

,

P?

浓度
#?#DH',

(

Y

B$

,

[?

浓度
#?$"H',

(

Y

B$

'

于
U)+

f

/2;0"X

晶型$

##"

%晶面衍射峰,纳米石墨包

括结晶部分和非晶部分&对比发现包覆沉积前后最

强衍射峰的位置和形状没有明显差异&但是纳米石

墨的$

##"

%晶面衍射峰的强度随着乙醇钌浓度的增

加而下降&说明包覆沉积处理后石墨表面有物质沉

积&且可能是以非晶态
E(d

"

(

&X

"

d

的形式存在'
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!

E(d

"
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*+*'6P

复合材料微观结构和形貌分析

为进一步了解
E(d

"

在
*+*'6P

上包覆沉积情

况&进行了
7G@

形貌)

4NG[

和
G[4

分析&结果如

图
"

所示'在图
"

$

+

%中&整体相位衬度的变化可以

看出纳米石墨表面有包覆沉积层存在&选区电子衍

射花样表明!复合材料以环状非晶衍射为主&并带有

部分衍射斑点'分析表明衍射斑点是
U)+

f

/2;0"X

晶型$

##"

%的晶面衍射引起*

$$

+

,结合图
"

$

K

%能谱图

中
E(_d

之比为
$_"

左右&表明钌原子与氧原子

的作用价态为
OA

'由此可以得出非晶衍射环则是

由表面包覆沉积的非晶态的
E(d

"

(

&X

"

d

和无定

形纳米石墨共同引起&这与
WE[

的分析结果相一

致'图
A

$

L

%.$

5

%中的
7G@

图像可以看出&随着乙

醇钌浓度的增加&氧化钌在纳米石墨表面上的分散

量逐渐增多'而加入
#?$"H',

(

Y

B$乙醇钌的纳米

石墨表面上大量的氧化钌均匀沉积在纳米石墨的表

面上&在选区电子衍射图像中只有非晶衍射环&再次

表明氧化钌是非晶态
E(d

"

(

&X

"

d

'
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复合材料电学性能测试

图
!

给出了乙醇钌浓度分别为
#?#C

)

#?#D

)

#e$"H',

(

Y

B$

$扫描速率为
#?$>

(

:

B$

%的
E(d

"

-

*+*'6P

复合材料的循环伏安特性曲线'从图
!

可

以看出&循环伏安曲线电流绝对值范围较大&该

E(d

"

-

*+*'6P

复合材料有较好的电容性能'但其

并非完全可逆电极的四边形状&在正扫方向上出现

了一个较大的还原峰&而负扫方向上
#?!>

电位的

氧化峰很小&即存在一个不可逆的氧化反应&因此在

电极的循环伏安过程中的曲线就难以与充电过程的

曲线形成对称的关系'根据文献*

$"

+报道&此不可

逆情况主要是因为发生了氧化反应或者生成了不溶

性
E(

的离子$如
E(d

"B

A

%所致'随着乙醇钌浓度的

增加&电极材料的循环伏安曲线峰面积增大&即电容

量增大&当加入浓度为
#?$"H',

(

Y

B$的乙醇钌时&

还原峰发生突变&即电容量从
"$A]

(

3

B$增大到

!$A]

(

3

B$

'该突变是由大量的氧化钌的包覆引起

大电容量&表明电极材料工作原理包括了碳双电层的

储电机理和氧化钌氧化还原反应的储电机理两种'

%M$
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图
"

!

加入不同浓度乙醇钌的复合材料的
7G@

图)

4GN[

图和
G[4

图

注!
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加入乙醇钌的浓度依次为
#?#C

)

#?#D

)

#?$"H',

(

Y

B$

'

图
!

!

加入不同浓度乙醇钌的复合材料电极的

循环伏安特性曲线

$

!

结
!

论

通过乙醇钌水解生成非晶氧化钌对纳米石墨进

行包覆沉淀处理&制备纳米
E(d

"

-

*+*'6P

复合电极

材料&得到以下结论!

+

%乙醇钌水解主要得到了非晶态
E(d

"

(

&X

"

d

&

包覆沉积在纳米石墨上形成
E(d

"

-

*+*'6P

复合电极

材料,

L

%在乙醇钌水解过程中&随着乙醇钌浓度的增

加&氧化钌在纳米石墨表面的分散量逐渐增多&

E(d

"

-

*+*'6P

复合电极材料的循环伏安曲线峰面

积增大&即电容量增大,

5

%复合电极材料在充放电过程中包含了碳双

电层的储电机理和氧化钌氧化还原反应的储电机

理&乙醇钌浓度为
#?$"H',

(

Y

B$时&所得
E(d

"

-

*+*'6P

电极材料的比容量可达到
!$A]

(

3

B$
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