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摘要!基于碱式氯化锌优异的半导体性能和石墨烯突出的导电性以及机械性能!利用机械化学法

在室温下制备了石墨烯&碱式氯化锌复合材料!探索其电化学性能
%

循环伏安和恒流充放电测试研

究表明%当扫描速率为
DG9

&

,

时!比电容最大为
!<%D`

&

4

"当扫描速率为
Z<G9

&

,

时!电极材料出

现极化现象!导致峰凸增加!比电容增大"当充放电电流密度为
<%#L

&

4

时!充放电时间最长!且循

环性能较好
%

关键词!石墨烯&碱式氯化锌复合材料"制备"电化学性能"机械力化学

中图分类号!

7B!!;

!!!

文献标志码!

L

U:7

F

>:>41;/;=O:>

F

97/7N?1A;/0;667147@;A

F

;31473>/<+43

L67.4:;.97A1.>6U:;

F

7:4173

6(/#!.)

B

,-

!

"

!

9/#!0%,1&-

(

"

!

864#!<,-

!

"

!

'5E,&

!

"

!

86/"0&1&

(

!

#L'(1""#"

&

A*$-

%0

2*3E"W$-A*

%

)*$$-)*

%

"

+*),$-.)/

0

"

&

'12*

%

12)

&

"-'()$*($2*34$(1*"#"

%0

"

'12*

%

12)566678

"

!1)*2

$

;L'(1""#"

&

J2/$-)2#.'()$*($2*3A*

%

)*$$-)*

%

"

+*),$-.)/

0

"

&

'12*

%

12)

&

"-'()$*($2*34$(1*"#"

%0

"

'12*

%

12)566678

"

!1)*2

#

GH34:>.4

%

+̂3

M

2*'*23,*P5*88*'-5/'6I5-()(-

.

3'6G*523'(538

M

+/

M

*+-

.

"

3'6,(G/'c/88*(-*(,3

4

//6,*G(5/'6I5-/+%7/G3c*I,*/0-2*36)3'-3

4

*,/0-2*O/-2

"

35/G

M

/,(-*G36*/0

4

+3

M

2*'*3'6

,(G/'c/88*(-* N3,,

.

'-2*,(Q*6 O

.

G*523'/52*G(538 G*-2/6 3-+//G -*G

M

*+3-I+*

"

3'6(-,

*8*5-+/52*G(538

M

*+0/+G3'5*N3,3'38

.

Q*6%]

.

58*F)/8-3GG*-+

.

3'65/',-3'-5I++*'-523+

4

*3'6

6(,523+

4

*-*,-,6*G/',-+3-*-23--2*G3P(GIG,

M

*5(0(553

M

35(-

.

(,!<%D`

.

4

N2*'-2*,53'+3-*(,

DG9

.

,%72*

M

/83+(Q3-(/'G3

.

3

MM

*3+(0-2*,53'+3-*+*352*,Z<G9

.

,

"

+*,I8-('

4

('-2*

M

*3c)38I*

/0-2*,

M

*5(0(553

M

35(-3'5*%72*-(G*0/+523+

4

*3'66(,523+

4

*(,-2*8/'

4

*,-N(-2-2*5I++*'-

6*',(-

.

/0<%#L

.

4

"

3'6-2*5

.

58*

M

*+0/+G3'5*(,38,/+3-2*+

4

//6%

I7

J

C;:<3

%

%

-2

<

1$*$P.)9"*T"##$)/$("9

<

".)/$.

$

<

-$

<

2-2/)"*

$

$#$(/-"(1$9)(2#

<

-"

<

$-/)$.

$

9$(12*"(1$9)./-

0



!!!!!!!

上 海 理 工 大 学 学 报
;<#=

年 第
!"

卷
!

!!

碱式氯化锌
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KU

#
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;

K

!简称
dU]

#纳

米片是一种无色&呈扁平六方晶体"属过渡金属层状

羟化物"它是一种宽禁带半导体材料"目前制备

dU]

的方法以电沉积法和热液法为主"且以锌盐

为 原料
%

例如"

d'

!

:K

!

#

;

用于电沉积法制备

d'

D

!

KU

#

Z

]8

;

K
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;

K

'

#?C

(

"
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;

用于热液法制备
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D

!

KU

#

Z
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;

K

U

;

K

'

D?=

(等
%

由于电沉积法制备
dU]

较为复杂"一般用于实验室的少量合成"而热液法虽

然可以用来大量制备"但是"反应时间较长
%

作者已

有研究表明"锌粉和四氯化碳在超声环境中可以反

应生成
dU]

纳米片"并且对溶液中的甲基橙具有很

高的降解效率'

Z

(

%

石墨烯!

+̂3

M

2*'*

"

^

#因其独特的二维结构

和突出的物理化学性能"如大的比表面积

!

;>!<G

;

.

4

#&极强的导电性&较好的化学和热稳定

性"而在电化学方面的运用备受青睐
%

石墨烯已经在

导电薄膜'

"?#<

(

&传感器'

##?#;

(

&能量储存设备'

#!?#>

(等

得到实际运用"石墨烯基复合材料在能源设备领域的

研究也已受到广泛关注
%

基于石墨烯的柔性超级电容

器'

#<

"

#=

(的电化学性能和机械性能都得到了提高
%

基于
dU]

优异的半导体性能和石墨烯突出的

导电性以及机械性能"本文将两者相结合"采用膨胀

石墨&氯化锌&氨水作为原料"利用碱式氯化锌粒子

的生长力与超声波对膨胀石墨层剥离的共同作用"

借助于机械化学法制备多层石墨烯.碱式氯化锌纳

米片复合材料"研究其电化学性能"为新型石墨烯复

合电极材料的研究与发展提供一定的参考
%

!

!

实
!

验

!"!

!

实验材料

膨胀石墨!青岛天元公司"纯度
""%Zi

#"

d']8

;

!广州市番禹力强化工厂"纯度
"Zi

#"氨水!国药集

团化学试剂有限公司"分析纯"含量
;Di

#

;Zi

#

%

!""

!

样品的制备

制备石墨烯.碱式氯化锌纳米片复合材料
%

取

!

4

d']8

;

"

<%;

4

膨胀石墨于锥形瓶中"加入
#Z<G8

的去离子水"密封后搅拌
!<G('

"然后将其放置在

CD<[

的超声微波清洗仪中"每隔
#DG('

加入
!

#

C

滴氨水"剧烈摇晃"保证氨水充分分散"连续超声

;C2%

超声结束后取褐黑色悬浮液并离心分离"

><l

真空干燥
#;2

"取出产物"待分析
%

!"#

!

电化学性能测试

取制得的复合材料粉末
#G

4

"均匀地放在超声

清洗过的
;%D5G

;泡沫镍圆片上"并另取同样大小

的泡沫镍圆片覆盖"按压成一薄片"使用压片机在

ZR\3

压力下制成工作电极
%

以铂片为对电极"氧化

汞为参比电极"与工作电极组成三电极系统
%

以

>G/8

.

W

的
AKU

溶液为电解液"在上海辰华

]UJ>><S

电化学工作站上进行循环伏安和恒流充

放电测试
%

"

!

结果与讨论

""!

!

复合材料的
078

表征

图
#

为复合材料的场发射扫描电子显微镜

!

1ER

#图片
%

从图
#

!

3

#和
#

!

O

#中可以明显看出薄而

透明的&卷曲的结构"它们应当是层状石墨
%

由图
#

!

5

#和图
#

!

6

#中可以看出材料的复合状态
%

石墨是

层状结构"层间是由微弱的范德华力支撑的
"

键
%

在

超声过程中"锌离子&氢氧根离子与氯离子因为粒径

很小能够进入石墨层间"先形成具有六方晶面的核"

一定程度地破坏了
"

键
%

然后在含有4

]8

和4

KU

的溶液中快速地氯化&羟基化过程中以
+̀3'cF)3'F

6*+R*+N*

为驱动力沿
dU]

!

<<!

#晶面层状生

长'

#Z

(

%

同时"因为超声波的作用"液体中会产生空化

泡
%

这些空化泡经历了膨胀&收缩&振荡&崩溃爆裂等

一系列动力学反应'

#"

(

"进一步促进石墨层得以剥

离"从而形成了多层石墨烯.碱式氯化锌复合材料
%

由于超声波产生的力属于机械力"因而将其作用称

为机械力化学作用
%

"""

!

复合材料的
978

表征

图
;

是复合材料的透射电子显微镜!

7ER

#图

片"从图
;

中可以看出"膨胀石墨经剥离后变成薄而

透明且具有卷曲结构的石墨烯"图中深色且具有多

边的物质为碱式氯化锌颗粒"被包裹在石墨烯中
%

""#

!

复合材料的
:;4

分析

图
!

是复合材料的
@aS

!

@

射线衍射#图谱
%

1

为衍射角"

E

为衍射峰的相对强度
%

从图
!

中可以看

出"超声环境中制备的复合材料并没有其他物质"如

d']8

;

"

d'

!

KU

#

;

等晶相"因此"制备的复合材料纯度

比较高
%

在
;

1D

;>%Dm

处对应!

<<>

#晶面的衍射峰为

多层石墨衍射峰'

;<

(

"

dU]

在
;

1D

;!m

!

<<>

#晶面处也

出现了衍射峰"这为
dU]

在石墨层之间生长提供了

依据
%

在!

<<!

#晶面对应的衍射峰最为强烈"说明

dU]

出现择优基础面生长现象"同时"

dU]

出现较

多其他晶面的衍射峰"且强弱相当"说明其在这些方

向生长受力较为均匀
%

<=
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图片
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图
&

!

复合材料的
]E)

图谱

D1

K
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!

]E)

F
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F
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!

复合材料的拉曼光谱分析

图
C

!见下页#是复合材料在
#;<<

#

!<<<5G

?#

范围内的拉曼光谱"

.

为拉曼频移
%

由于
dU]

在此

范围内没有特征峰"所以"图
C

中的
S

峰&

^

峰和
;S

峰应源于石墨"在约
#!><5G

?#处的
S

峰表示材料

的缺陷峰"缺陷源于超声过程中石墨的低取向性生

长&超声波的空化效应造成的微晶结构以及不饱和

碳原子的边缘化'

;#?;;

(

"同时"还有
dU]

纳米片的生

长对膨胀石墨层的剥离作用
%

在约
#DZ<5G

?#处出

现的尖锐的衍射峰!

^

峰#为石墨的特征峰
%

在约

;=;<5G

?#出现的峰!

;S

峰#应为多层石墨烯的特

征峰
%

单层石墨烯的特征峰!

;S

峰#应当强烈&尖锐

而且对称"但此处
;S

峰较弱"钝化而且不对称$另

一方面"峰位也从大约
;>=<5G

?#蓝移到了大约

;=;<5G

?#

"表明复合材料中的石墨为多层石墨烯"

强烈而且尖锐的
^

峰也证实了这一点
%

综合图
#

#

!

的分析结果"并结合文献'

;!?;D

("可以推测本

文所得的复合材料为多层石墨烯.碱式氯化锌复

合材料
%

""%

!

复合材料电化学性能分析

"#%#!

!

循环伏安特性

!!

图
D

!见下页#为多层石墨烯.碱式氯化锌复合

#=
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!

复合材料的拉曼图谱
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K
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!
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材料的循环伏安特性曲线
%:

为电流"

+

为电压
%

从

图
D

中可以看出"随着扫描速率的增加"曲线围成的

面积逐渐增大
%

当扫描速率大于
D<G9

.

,

时"曲线

有明显的双峰"说明复合材料有双电层电容"且零电

流负移程度随着扫描速率的增大而逐渐增大"因为"

阴极反应的速率远大于阳极反应的速率
%

当扫描速

率为
Z<G9

.

,

时"它的第二个峰!如图中的箭头
;

所

示#远远高于扫描速率小于
D<G9

.

,

的相对应位置

峰"且零电流负移的程度也要高于其他扫描速率的
%

这是因为"当扫描速率小于
D<G9

.

,

时"电子向电

极表面移动的速率与被消耗的速率相同"这时整个

电极系统可以近似看作动态平衡系统
%

随着反应的

进行"阴极反应产物越来越多且不能被快速移走"妨

碍了新反应的发生"集聚在阴极周围的电子不能被

及时消耗"平衡被打破"而使阴极发生了极化现象
%

因此"当扫描速率为
Z<G9

.

,

时"第二峰会有明显

的增高和零电流负移程度的增大
%

图
'

!

复合材料的循环伏安曲线
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!

比电容

图
>

为复合材料比电容
!

与扫描速率
T

的关

系曲线"比电容
!

的计算式为

!

>

'

;9T

!

+

#

?

+

;

#

式中%

'

为伏安曲线围成的面积$

9

为电极的质量"

4

$

T

为扫描速率"

9

.

,

$

+

#

为扫描高电位"

9

$

+

;

为

扫描低电位"

9%

利用不同的面积"计算出不同的比电容"如图

>

所示
%

由计算得知"当扫描速率为
DG9

.

,

时"比

电容最大为
!<%D`

.

4

"且当扫描速率小于
D<G9

.

,

时"比电容随着扫描速率的增加而下降
%

当扫描速

率为
Z<G9

.

,

时"阴极发生了极化现象"集聚在阴

极周围的电子不能被及时消耗而使阴极电位下

降"使得两极间的电势增加
%

根据上面的公式"

9

与!

+

#

?+

;

#的值一定"比电容的大小与
'

.

T

的比

值有关"由计算得出"当扫描速率为
Z<G9

.

,

时"

'

.

T

的比值增大"比电容也出现了相应的增大
%

随

着反应的进行"阴极附近电子的消耗速率与产生

速率基本一致时"即系统中新的动态平衡重新建

立"所以"当扫描速率增加到
#<<G9

.

,

时"比电容

再次下降
%

图
%

!

复合材料比电容与扫描速率关系曲线

D1

K

,%

!

E76>41;/.2:57H74C77/4973

F

7.1=1..>

F

>.14

J

>/<

3.>/:>47;=497.;A

F

;3147

"#%##

!

恒流充放电测试

图
=

是复合材料在电流密度为
<%#

"

<%D

"

#%<L

.

4

时的恒流充放电曲线
%

从图
=

中可以看出"

充放电时间随着电流密度的增加而减少
%

当电流密

度为
<%#L

.

4

时"复合材料的充放电时间最长"且循

环性能较好
%

比电容
!

的计算式为

)

$

*%/

9

$

;

式中%

:%

为充放电电流密度"

L

.

4

$

/

为放电时间"

,

$

$

;

为电位窗口区间"

9%

当电流密度为
<%#L

.

4

时"材料的充放电周期

最长"且循环性能较好"计算比电容为
!<`

.

4

%

;=
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!

图
#

!

复合材料分别在
",!

%

",'

%

!,"G

$

K

电流密度下

的恒流充放电曲线

D1

K

,#

!

@9>:

K

7>/<<13.9>:

K

7.2:57;=497.;A

F

;3147

>4497.2::7/4<7/314

J

;=",!

%

",'>/<!,"G

$

K

#

!

结
!

论

在超声环境中制备了多层石墨烯.碱式氯化锌

纳米片复合材料"复合材料中的
dU]

具有不规则六

边形薄片状
%

循环伏安特性分析表明"材料具有双电

层电容性能
%

当扫描速率为
DG9

.

,

时"计算得到复

合材料的最大比电容为
!<%D`

.

4

%

当扫描速率为

Z<G9

.

,

时"电极出现了极化现象"峰凸大幅度增

高"而比电容相应增大
%

恒流充放电分析表明"当电

流密度为
<%#L

.

4

时"电极材料的充放电周期最长"

且循环性能较好
%

本文的结果对新型石墨烯复合电

极材料的研究与应用具有一定的参考价值
%
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