
由
碳 原子以 sp2 杂 化 形成 具 有蜂 窝 状 结 构

的单原子层厚度的二维材料石墨烯，是构

筑零维富勒烯，一维碳纳米管和三维石墨

的基本结构单元。石墨烯最早在 2004 年由英国曼切斯

特大学的科学家采用机械剥离法获得，并被证明是在室

温条件下真实存在的一种最薄的材料。

世界 各国均高度重 视开展石墨 烯的基础 研 究并积

极发展相关产业应用。美国对石墨烯的研究投入较早，

2008—2014 年间总投入已超过 5000 万美元 ；新加坡对

石墨烯的研究投入超过 1.5 亿美元 ；韩国计划投入 3.5
亿美元开展石墨烯研究，并制定了详细的商业发展路线

图 ；欧盟早在 2013 年就启动了“石墨烯旗舰研究项目”，

并计划 10 年内投入 10 亿欧 元用于石墨烯的研发、产业

化及应用探索，最大化地促进科技创新。此外，欧盟已将

石墨 烯基能源存 储与转化 列为石墨 烯 未来四大 重 要 研

究方向之一。

中国对石墨 烯的研 究 亦 非常 活跃，已形成 政 府、科

研机构和企业协同创新的产学研合作对接机制，极大地

推动了石墨 烯的技术研究。2015 年出台的《〈中国制造

2025〉重点领域技术路线图》已将石墨烯纳入“十三五” 
重点发展新材料之一，明确指出未来 10 年石墨烯产业发

展的方向和路径，并制定了产业规模达万吨级的目标，提

出了新材料“一揽子”突破行动及实现石墨烯“一条龙”

应用计划。2016 年又在国家重点研发计划“纳米科技”

重点专项中将石墨烯立项并批准了两个石墨烯相关的重

点专项 ：石墨 烯宏观体

材料的宏量可控制备及

其 在光电等方面的应 用

研 究，纳 米 碳 材 料 产 业

化关键技术及重大科学

前 沿。所有这些举 措 都

将石墨 烯列为先 进基础

材 料、关 键 战 略 材 料 和

前沿新材料。

石墨烯的立项将继续加大我国在石墨烯研究领域中

的原创性探索和前瞻 性技术研发的力度，加强基础与技

术积累，力争及时实施重要的、变革性应用成果的关键产

业化转化，逐步扩大石墨烯材料应用领域。值得注意的

是，科研界和产业界一致认为，石墨烯首先会在能源存储

器件方面实现产业化应用。相信在未来 10 年内，通过构

建若干石墨烯产业链和建立一批产业集聚区，越来越多

的石墨烯产品将陆续在市场中流通。

超级电容器与石墨烯

超级电容器由两块电极板、隔膜、集流体及电解液组

成。相对于电池，超级电容器具 有高功率密度和快速充

放电的特点，并具有寿命长、免维修、使用温度范围广、无

记忆效 应 且更安全等 优 点。与传 统电容器 通 过静电吸

附电子储能不同，超级电容器可通过吸附电解液中的离

子实现电能存储，具 有高于传统电容器至少 3 个数量级

的比容量。

按储能机理划分，超级电容器主要分为两类 ：一类

是双电层电容器，另一类是赝电容超级电容器。前者的

机理是离子电荷聚集在电极材料与电解质溶液的界面，

发生的是非法拉第反应 ；后者则是在电极材料表面发生
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由于具有独特的超薄二维结构和优越的物理化学性质，自发现以来，石墨烯迅速成
为凝聚态物理学、材料学、化学等领域的研究“宠儿”，其相关研究成为前沿课题。并有望
在微纳电子器件、复合材料、透明导电膜、能源储存、防腐涂层等领域得到重要应用。

石墨烯示意图
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可逆的氧化还原反应，或电解液离子进入电极材料中，发

生法拉 第反应。常见的双电层材料主要是活性炭、碳纤

维、碳纳米管和石墨烯等各种碳材料，而氧化物和导电聚

合物则是常见的赝电容材料。

超级电容器最主要的缺点是能量密度低。超级电

容器的能量密度为 2~10 瓦·时 / 千克，低于铅酸电池

（20~40 瓦·时 / 千克）、镍氢电池（40~100 瓦·时 / 千克）

和商业锂离子电池（100~200 瓦·时 / 千克）。而具有

独特的超薄二维结构、优异导电性（5000 西 / 厘米）、

高比表面积（2620 米 2/ 克）、高理论比容量（550 法 /
克 ）、高 面 积 比 容（21 微 法 / 厘 米 2） 和 良 好 机 械 性 能

等优点的石墨烯材料，已被证明是一种非常理想的可用

作超级电容器电极的材料，将石墨烯电极材料应用于超

级电容器，能显著将其能量密度提升数十倍以上，同时

大幅提高功率密度 [1, 2]。

石墨烯由于具 有独特的物理化学性质，因此可直接

作为双电层电容器的电极材料。主要制备方法有机械剥

离法、气相沉积法、还原氧化石墨法、液相剥离法、有机合

成法。其中，还原氧化石墨法被认为是 一种成本相对低

廉，可规 模化 生 产石墨 烯的 方 法，目前 在商业 上的使 用

最为常见。通常采用修正 Hummer 法，即用浓硫酸和高

锰酸钾氧化石墨，得到氧化石墨烯，然后通过各种还原方

法，例如水合肼、尿素、抗坏血酸、氢氧化钾等化学还原，

高温处理，电化学还原，激光处理，活泼金属等，得到还原

氧化石墨烯。

不同的还原方 法得到的石墨 烯 形 貌和结 构不同，

主要表现在表面含氧基团、结构缺陷、比表面积和导电性

等方面，会导致不同石墨烯材料的电化学性能差异较大。

石墨烯的比容量大致在 100~260 法 / 克 , 与理论值（550 
法 / 克）相差甚远，主要原因在于石墨烯片层之间存在较

强的 π-π 相互作用，使得石墨烯片层之间再堆叠和团聚

现象严重，在这种情况下电解液离子无法充分浸润并达

到团聚或堆叠石墨 烯的内表面，使得可利用的比表面积

大大降低，最终导致比容量比较低。此外，石墨烯表面与

电解液之间也表现出“相似相溶”的特性。例如，表面含

氧官能团较少（或没有）的石墨烯表现出疏水性，水系电

解液自然无法浸润，有效比表面积不能得到完全利用，导

致比容量较低。而在有机系电解液中却表现出很好的浸

润性和较大的比容量。反之，表面官能团相对较多的石

墨烯在水系电解液中能表现出较高的电化学性能。

为避免石墨烯片层之间的团聚和堆叠，改善电解液

离子的传输，科学家开发了多种有效方法。例如，在氧

化石墨烯表面引入具有氧化还原功能的官能团（如苯

醌）；通过结构设计和组装调控获得新型皱褶石墨烯、

石墨烯球、石墨烯卷、石墨烯纳米带、石墨烯纤维、石墨

烯 薄 膜、石 墨 烯 三 维 网 络 等 ；预 嵌 入 纳 米 空 间 填 料，

如电解液 ；利用软、硬模板法制备多孔石墨烯纳米片 ；

采用强碱、氧化物等在石墨烯表面造孔等。这些方法都

能有效提高石墨烯的比表面积，阻止石墨烯之间相互堆

叠，获得高比容量的石墨烯电极材料。此外，由于石墨

烯之间形成发达的离子—电子网络通道，可显著加快电

解液离子和电子快速传输与迁移，从而有效增强这些石

墨烯材料的倍率性能  [3]。

掺杂石墨烯

石墨烯晶格中掺杂异质原子，能显著提高其电化学

性能。异质原子的引入可改变石墨烯的本征物化性质，

包括基本的电子特性、机械性能以及亲水亲油性等。常

见的掺杂异质原子有氮原子（N）、硼原子（B）、硫原子

（S）、磷原子（P），其中以 N 原子的研究最为广泛。根

据 N 原子掺杂的位置不同，可得到石墨化氮、吡咯氮和

吡啶氮。后两者能显著提高石墨烯的电化学性能。掺

杂氮原子的石墨烯电极材料的比容量一般在 200~400 
法 / 克，相对于未掺杂的石墨烯，比容量提升近 4 倍 [4]。

除单一元素掺杂外，也可由两种（如 B 和 N ；S 和 N）

或 两 种 以 上 元 素 共 同 掺 杂 来 增 强 石 墨 烯 电 化 学 性 能。

但 是，掺 杂 石 墨 烯 并 不 能 避 免 石 墨 烯 之 间 的 堆 叠 和 团

聚，还需联用其他结构设计和组装方法，来规避石墨烯

的再堆叠和团聚问题。

石墨烯复合材料

石墨烯 / 金属氧化物、石墨烯 / 导电聚合物是目前研

究得最深入的两类石墨烯复合电极材料。常见的金属氧

化物有氧化锰（MnO2）和氧化钌（RuO2）等，导电聚合

物有聚苯胺和聚吡咯等。金属氧化物和导电聚合物可作

为赝电容电极材料在其表面发生快速可逆的氧化还原反

应，进而传 递出高比容量。但由于 这些材料本身存在导

电性低、循环性能差等缺点，极大地限制了其在超级电容

各种储能器件能量密度与功率密度图
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器中的实际应用。为改善这种状况，高比表面积、高导电

性 且常温惰性的石墨烯通常被用于与金属氧化物、导电

聚合物的复合，形成 新型赝电容电极材料。此类石墨 烯

复合材料结合了石墨烯与金属氧化物或导电聚合物的优

点，两者之间可产生显著的协同效应。

首先，赝电容材料负载在石墨烯表面，能防止石墨烯

片层之间的再堆叠，不仅有利于离子传输，而且增加了石

墨烯可被利用的活性比表面积，进而提高电荷存储。其

次，赝电容材料通常能以特殊的纳米结构或颗粒形式，均

匀键合在导电的石墨烯表面上，不仅极大地促 进赝电容

材料表面可逆氧化还原反应，还加快了电子的

传输，使得赝电容材料的比容量增加。再者，

赝电容纳米材料锚定在石墨烯表面，可有效防

止其在反复发生的法拉第反应过程中的颗粒

逐渐团聚长大、电极粉化或破坏，从而提高材

料的循环稳定性。因此，复合材料的协同效应

不仅能增加氧化物或聚合物材料的导电性、赝

电容和石墨烯的双电层比容量，还极大改善了

赝电容电极材料的循环稳定性。

需要指出的是，不同制备方法得到的赝

电容材料与石墨烯复合材料，质量比容量有

很 大 差 别。 例 如，聚 苯 胺 / 石 墨 烯 复 合 材 料

的质量比容量为 500~1200 法 / 克，聚吡咯 /
石墨烯复合材料为 300~600 法 / 克。复合材

料的质量比容量往往随着赝电容材料含量的

增加而增大，然而其导电性却有所降低。相

对于纯的赝电容材料，石墨烯复合材料质量

比容量可能略有降低，但其循环性能和功率

密度会明显提高  [5]。

近 年来，越 来 越 多的民 用 类电子

设备正在向着轻薄化、柔性化和可穿戴

的方向发展，例如曲面屏手机， iPhone 
Procare 概念机、iWatch，以及谷歌眼

镜等。这些高度集成化和智能化的新

概念电子产品的研发，迫切需要开发出

能与其高度兼容的具 有高储能密度的

柔性化储能器件。

柔性超级电容器是一种非常有前

景的储能器件，其开发关键点在于找到

具有良好柔性、较高电导率和优异电化

学性能的电极材料。石墨烯，尤其是石

墨烯薄膜和纤维材料是制备柔性电极

材料的理 想原 料。以石墨 烯材料为基

底，通 过 结 构 设 计与组 装 构建 的 宏 观

体电极材料，如一维石墨烯纤维、二维石墨烯薄膜和三维

石墨烯网络，赋予了新型石墨烯柔性电极独特的性质，它

拥有高比表面积、发达孔结构、高导电率、高断裂强度、

不需要添加剂和导电剂等共同特性。重要的是，这些石

墨烯柔性电极既可作为柔性支撑基底和电极导电网络骨

架，又可作为高性能储能电极活性材料，可被广泛应用于

柔性化、可弯折、可拉伸的超级电容器  [6, 7]。

目前，石墨烯材料应用于柔性储能器件 仍处于实验

室研 究阶段，诸如从材料的连 续化、规 模化制备到器 件

组装与模块化集成等一些关键问题都缺乏深入的研究。

石墨烯基柔性超级电容器

石墨烯材料  (a ) 多孔石墨烯透射电镜图；(b) 三维孔石墨烯网络材料扫
描电镜图；(c) 掺杂石墨烯中三种不同氮掺杂形式；(d)-(f ) 三种不同结构的石
墨烯复合材料示意图。
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(d) (e) (f )

(b)

200nm 10μm

(c)

柔性超级电容器  (a) 柔性超级电容器示意图；( b) 柔性超级电容器光学照片；
(c) 全石墨烯基柔性 超级电容器示意图；(d)，(e)，(f ) 全石墨烯基柔性 超级电容器
光学照片；(g) 柔性纤维超级电容器示意图；( h)，(i ) 可拉伸纤维超级电容器拉伸前
后光学照片。
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需要继 续开展石墨 烯基 柔性电极材料的制备与结 构调

控、电解液的优化、器件组装与封装等关键技术的系统研

发，特 别是 柔性储能器 件的 扭转 性研 究，拉伸性能的提

高，以及储能器件超 过形变范围后的自修复能力等方面

技术的探索。除了单个器件的有效构筑，多器件模块融

合、系统集成随着柔性电子产品的快速发展，也将受到越

来越多的关注和重视。

石墨烯基混合型超级电容器

混合型超级电容器一般是指由不同类型的正负极电

极材料组成的器件 ：一极是含赝电容电池材料，另一极

是双电层电容器材料。混合型超级电容器结合了双电层

材料的快速充放电和赝电容的高能量密度的特性，可同

时具 有高功率密度和高能量密度，弥补了在电池和超级

电容器中两者不可兼得的空缺。

一般而言，混合型超级电容器主要是水系非对称超

级电容器和有机系锂离子电容器，其主要特点是电压窗

口高。 在 水系电解 液中，电 压窗口在 1.5~2.2 伏 ；在 有

机系电解液中，电压窗口在 2.5~4 伏。由于超级电容器

的能量密度与比容量成正比，与电压窗口的平方成正比。

因此，假设器件比容量一致，水系混合型超级电容器在 2 
伏电压下工作的能量密度相当于常规 1 伏水系对称超级

电容器的 4 倍，有机系混合型超级电容器在 3 伏电压下

工作的能量密度相当于常规 水系的 9 倍。因此，混合型

超级电容器是近年来较受关注的新型储能体系，具 有比

常规超级电容器能量密度大，比锂离子电池功率密度高

的优点，是一种高效、实用的能量存储装置，在电动汽车

上与电池联用，既可减小电源体积，又能延长电池使用寿

命。研究表明，以 MnO2/ 石墨烯为正极，石墨烯为负极，

在中性 水系条 件下组装的非对 称电容器，工作电压为 2 
伏，其能量密度能达到 30 瓦·时 / 千克。而以石墨烯负

载四氧化三铁为负极，三维石墨烯为正极，组装成的锂离

子电容器，电压窗口达到 3 伏时，其能量密度可达到 140
瓦·时 / 千克 , 功率密度为 2.3 千瓦 / 千克。由此可见，

此类石墨烯基混合型超级电容器可同时获得较高的能量

密度和功率密度，综合了双电层电容器和法拉 第准电容

器两类超级电容器的优点，可更好地满足实际应用中负

载对电源系统的能量密度和功率密度的整体要求，适宜

短时间大电流放电的工况，可作为电动车辆的启动和制

动电源 [2]。

石墨烯基微型超级电容器

日益普及的小型化便携式电子设备（如可植入式医

疗 设备、微 型机 器人） 向着“ 轻、薄、短、小、可弯曲” 的

方向快速发展 , 极大地刺激了人们对微 / 纳级功率源的

强烈需求。作为一类 新型电化学储能器件，微型超级电

容器的离子传输距离小于传统超级电容器的百分之一，

功率密度高于传统超级电容器 2~3 个数量级。

微 型 超级电容 器不仅能 解 决薄膜电池功率密度低

和电解电容器能量密度低的问题 , 还能够与电子元件直

接集成，并提供有效的功率峰值。相比之下，传统超级电

容器的堆叠式构型不利于电解液离子的传输，导致在大

电流密度下功率密度急剧下降。另一方面，传统超级电

容器一般体积较大，与微电子产品在兼容上存在很大挑

战。平面化微型超级电容器可充分利用石墨烯和平面器

件构型的优势 , 使整个器件更薄、体积更小，且电解液离

子在充放电过程中沿着石墨烯平面可无障碍传输，能够

充分利用石墨烯的活性面进行电荷存储。平面化微型超

级电容器一般具有超高的扫描速率（可达 1000 伏 / 秒）

和 快 速 的 频 率 响 应，可在 毫 秒 级范围内完 成快 速 充 放

电。一些特殊的石墨烯结构材料，如站立石墨烯，由于其

与导电基底有很强的结合作用，使得超级电容器具 有交

流电线性滤波的功能，有望替代已商业化的电解电容器。

目前平面化微型超级电容器的图案化电极的制备方

法主要有湿法或干法光刻、电化学沉积、激光刻绘、喷涂

印刷、丝网印刷等。石墨烯基微型超级电容器的研究虽

然取得了很大 进展 , 但尚处于基础研发阶段，仍存在很

大挑战。首先，缺乏高效、低成本、批量化地在任意衬底

上制备石墨 烯基 薄膜 及其图案化的电极制造 技 术。 其

次，不同器件构成部分界面融合和整体优化存在长期的

挑战，而开发高电压、高安全 性、高稳定性的电解液是重

要的研究方向之一。总之，通过 对活性电极材料的合理

优化、新薄膜制造技术的开发以及 对主要部件的界面完

整性和微电极结构设计，有望实现石墨烯基微型超级电

混 合 型 超 级 电 容 器  (a ) 非 对 称 超 级 电 容 器 结
构示意图；(b) 锂离子超级电容器结构示意图。

双电层材料
（非法拉第反应）

(a)

(b)

赝电容材料
（法拉第反应）
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发挥其独特的优势，产生巨大的经济效益和社会效益。容器性能的提高 [10]。

未来的挑战和展望

中国已探明的石墨储量非常丰富，如内蒙古、鸡西等

地就拥有丰富的石墨矿资源。我国对石墨烯材料研究也

具 有雄 厚的科 研 基础。从事石墨 烯材料 研 究的高校和

科研院所目前已超过 1000 家，全国各地成立的石墨烯工

业化产业园（区）近 30 家。

基础研究方面，国内优势团队已在石墨烯宏量制备

方面做出了一系列原创性和引领性 工作，如处于国际领

先地位的石墨烯泡沫、石墨烯玻璃、石墨炔等研究。在产

学研方面，石墨 烯材料的规模化制备和产业化方面也取

得了突出进展。应 用研究方面，主要集中于储能（锂离

子电池、超级电容器）、复合材料、透明导电薄膜、防腐涂

料、海水淡化、柔性电子等领域的材料设计、制备、性能改

善和优化，部分关键成果已逐步走向产业化阶段，并处于

国际领先水平。

从目前 市场上的产品来 看，在 储能领域，石墨 烯主

要作为导电添加剂应用于锂离子电池电极材料和散热材

料，提 升了电池的快 充快 放性能、循环 稳定性 和安 全 性

能。在超级电容器领域，石墨烯已具备相应的技术储备，

但成本远高于活性炭是一大阻碍。为满足电子器件长久

续航的要求，需要开发高能 量密度、高功率密度，长循环

使用寿 命的超级电容器，需要发展先 进的制备技术合成

多层次、多级孔结构的石墨烯材料，并引入更多电化学活

性位点、提高石墨 烯堆叠密度、降低离子传输距离，从而

获得高性能的电极材料。

目前 石墨 烯 基 超 级电 容 器 的 研 究 逐 渐 走 出 实 验

室，进入产业化前期阶段，对高性能电极材料的制备侧重

较多，而对超级电容器单体和模块化集成系统的整体关

注相对较少。超级电容器的不同组成（包括电极、基底、

隔膜、集流体、电极液、封装）之间的界面 融合以及各部

分的融合结构设计，也是影响到超级电容器最终性能的

关键因素。另外，柔性储能器件中利用石墨烯的特性有

望 显著提升 器 件柔性和电化学性能，为发 展 柔性化、微

型化、多功能化、集成化的超级电容器应用于柔性可穿戴

电子系统提供了新的契机。

现阶段，将石墨烯的应用产品推向市场还尚未完全

成熟，石墨烯的产业化研究正处于过热期，将来可能经历

低谷期、攀升期后，才能达到技术应用的成熟度，最终实

现产业化。此 外，在产业化方面还存在石墨 烯材料制备

理论、方法和规模化制备技术工艺不成熟，产品质量一致

性较低，以及石墨烯产业标准认证评测方法尚未建 立和

石墨烯下游领域开拓不足等问题。

随着对石墨烯研究的深入，石墨烯产业化将在未来

的 5~10 年内迅猛发展，迎来巨大的机遇，在更多的领域 关键词：石墨烯   二维材料   超级电容器   柔性储能器件                ■
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石墨烯基芯片储能器件  站立石墨烯、电化学剥离石
墨烯、硫掺杂石墨烯薄膜、石墨烯与噻吩纳米片叠层和纳
米石墨烯材料应用于微型超级电容器。
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