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电化学阴极剥离制备少层石墨烯及其微型超级电容器

周锋 1，田利军 2，高磊 2，吴忠帅 1

（1 中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 116023； 2 大同煤矿集团有限责任公司双创中心，山西 大同 037003）

摘要： 以石墨为原料高效、绿色、低成本制备少层石墨烯，对石墨烯的规模化生产和应用具有非常重要的意义。

电化学阴极剥离法是一种高效制备少层石墨烯的方法，但已有的报道均采用有机溶液体系，成本高且不够绿色

环保。开发了一种绿色的水溶液电化学剥离方法，在 6 mol·L-1 KOH溶液中，将石墨作为阴极进行快速剥离制备

出少层石墨烯。获得的少层石墨烯具有含氧量低[1.27%（质量） ]、缺陷少（ID/IG < 0.035）、片径尺寸为 5~10 μm、
高电导率（大于 200 S·cm-1）以及良好溶液可加性等特点。基于此，采用叉指型掩模板辅助过滤的方法可以高效

制备出图案化石墨烯基平面微电极，在硫酸-聚乙烯醇凝胶电解液中，构筑的准固态微型电容器在没有金属集流

体存在的情况下，表现出高扫描速率，达到了 100000 mV·s-1，弛豫时间常数低至 24 ms；以 1-乙基-3甲基-咪唑

双（三氟甲基磺酰基）亚胺和双（三氟甲基磺酰基）亚胺锂盐的混合液为电解液，所构建的微型超级电容器的

工作电压达 4.0 V，体积能量密度为 113 mW·h·cm-3，远高于目前报道的微型超级电容器的电化学性能 （<50
mW·h·cm-3）。
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Few-layer graphene via electrochemically cathodic exfoliation for
micro-supercapacitors
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Abstract: The use of graphite as a raw material for efficient, green, and low-cost preparation of few-layer graphene
is of great significance for the large-scale production and application of graphene. However, the efficient exfoliation
of graphite to graphene without use of strong oxidants and acids is still a great challenge. Herein, we developed a
green and scalable aqueous-based electrochemical cathodic exfoliation approach, in which graphite as negative
electrode can be electrochemically charged and expanded in an electrolyte of 6 mol·L−1 potassium hydroxide (KOH)
under high current density and exfoliated efficiently into few-layer graphene sheets with the aid of sonication. The
obtained few-layer graphene has low oxygen content [1.27% (mass)], few defects (ID/IG <0.035), a plate size of 5—10
μm, high conductivity of >200 S·cm−1, and good solution additivity. Moreover, such electrochemically exfoliated
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graphene (EG) nanosheets are readily used to produce highly solution-processable ink (1 mg·ml-1) in ethanol
without the need of any surfactants, allowing for the production of large-area EG microelectrodes for EG based
micro-supercapacitors (EG-MSCs). Furthermore, the as-fabricated aqueous EG-MSCs show ultrahigh scan rate of
100000 mV·s-1 and short time constant of only 24 ms. More importantly, using ionic liquids-based electrolyte of 1-
butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide with bis(trifluoromethanesulfonyl)imide lithium salt
(EMIMTFSI/LiTFSI), EG-MSCs can work at a high voltage of 4.0 V, and show high volumetric energy density of 113
mW·h·cm-3, outperforming the most reported MSCs (<50 mW·h·cm-3).
Key words: electrochemical; cathode exfoliation; graphene; graphite; micro-supercapacitors

引 言

石墨烯是由碳原子通过 sp2键合形成的一种二

维纳米碳材料，具有优异物理化学性质，如高电导

率和热导率、高理论比表面积、高杨氏模量和抗拉

强度[1]，在复合材料、透明电极、储能、军工等领域具

有重要的应用前景。目前，科研人员在其制备方面

发展了“自下而上”和“自上而下”两种方法，并进行

了大量研究工作。“自下而上”法包括外延生长法[2-3]

和化学气相沉积法[4-5]，它们的优势是制备的石墨烯

的晶格完整且缺陷较少，但是制备过程复杂、对设

备和工艺参数要求高和成本高。而以机械剥离

法[1]、氧化还原法[6-11]和液相插层剥离法[12-17]为代表的

“自上而下”法，其中机械剥离和液相插层剥离法因

其技术本身的问题，相关工艺参数较难控制，剥离

效率低，难以实现大规模生产。化学氧化还原法方

法相对简单，制备的石墨烯单层率高。同时，由于

中间产物氧化石墨烯在水或一些极性有机溶剂中

具有极佳的分散性和溶液可加工性，保证了其具有

广泛的应用范围，是现阶段研究和应用最广的制备

方法。但是氧化剥离法在制备过程中需要使用强

酸、强氧化剂，不仅对环境不利且严重破坏石墨烯

的晶格结构，即使还原后也无法完全修复。因此，

寻找一种既相对绿色环保又高效的石墨烯制备方

法，仍是石墨烯规模化制备的重要研究方向之一。

电化学方法制备石墨烯以其独特的优势和特

点，越来越引起科研人员的关注。尤其是水系电解

液的电化学剥离法，其制备石墨烯具有很多优势，

包括：(1)操作条件温和，常温常压；(2)电解液可循环

使用，成本低；(3)副产物为氢气和氧气，无污染；(4)
不使用强氧化剂或强腐蚀性试剂，绿色环保；(5)石
墨烯质量相对较高，缺陷少，不需要还原；(6)层数和

片层大小在一定条件下可调；(7)石墨烯分散性好，

可加工性高，易于制备导热、导电、防腐、电磁屏蔽

等功能涂层和导电油墨；(8)易原位功能化，制备石

墨烯功能化材料。

目前，电化学法制备石墨烯[18-29]主要是利用石

墨本身的导电性和离子可插层性。以石墨作为电

极，电解质溶液中的离子在电场的作用下向石墨电

极附近富集。当电场增加到一定的强度后，离子或

溶剂化离子插入石墨层间，得到离子插层石墨。同

时在副反应产生的气体膨胀冲击作用下，进一步破

坏石墨层间的范德华力，从而制备出石墨烯。电化

学剥离法依据石墨电极的连接外接电源的极性，分

为阳极 (连正极)剥离法[19-27]和阴极 (连负极)剥离

法[27-29]。阳极剥离法具有较高的剥离效率，但由于

阳极石墨在剥离的同时容易发生氧化反应，所得石

墨烯产品含有较多氧官能团和结构缺陷。阴极剥

离法由于电极表面不发生氧化反应，所得石墨烯产

品晶格完整缺陷少，理论上是一种极有研究价值和

应用潜力的制备方法。但是文献已报道的阴极剥

离法[27-29]所用电解质主要为以含锂离子或离子液体

熔融盐为主的有机溶液体系，且剥离电压基本在

10 V以上。在如此高的电位下，有机体系将不可避

免发生一些污染环境的副反应。另外，有机溶剂的

使用本身不够绿色，且锂盐和离子液体的成本普遍

偏高。因此寻找到一种绿色的水溶液阴极剥离石

墨制备石墨烯的方法具有重要意义。本文报道并

详细探讨了在高浓度强碱(NaOH，KOH)水溶液为电

解液条件下，采用电化学阴极剥离石墨高效制备少

层石墨烯。该类型剥离电解质副产物只有阳极产

生的氧气和阴极产生的氢气，绿色环保无污染。石

墨作为阴极只发生离子插层和水的还原析氢反应，

制备得到的石墨烯晶格结构完整，导电性好。同时

考察了其在微型超级电容器(MSC)中的应用。

1 剥离机理分析

电化学阴极剥离过程中电子在外加电场的作

··2725



第71卷化 工 学 报

用下流入阴极石墨，使阴极石墨片层带上负电，片

层之间产生静电排斥作用，同时由于静电吸引促进

阳离子的插入。当插层电位足够大时，在浓差极化

电势的共同作用下，阳离子及共嵌入溶剂或溶剂化

阳离子插入到石墨片层之间，引发石墨片层间膨胀

而体积变大。当提供的电位高于插层电位并达到

溶剂分解电压时，插层的同时会发生溶剂分解反

应，产生大量气体，石墨片层间距进一步增大到超

过范德华力能够作用的范围，从而可在超声的作用

下剥离出石墨烯。已报道[27-29]的阴极剥离石墨方法

是将锂盐或季铵盐溶解于有机溶剂，锂离子或季铵

盐阳离子插入层间的同时，有机溶剂发生电化学分

解反应产生气体，从而完成剥离。

但是，为什么未见在水溶液中进行阴极剥离？

普遍认为一般情况下水分解产生氢气的电位低于

离子插层的电位。当对石墨阴极施加偏压的时候，

水首先在石墨片层边缘和最外层石墨片上发生分

解反应，产生大量氢气。电极表面产生的大量氢气

阻止了插层阳离子的靠近，从而使得离子插层反应

无法同时进行，故无法对石墨电极进行剥离。为了

解决这个问题，作者认为可以从拓宽水的还原分解

制氢的电位入手，有两种解决方法：(1)提高水溶液

电解质中的浓度，降低水的活度，从而提高水分解

的能垒[30]；(2)选择合适的电解质，其中阳离子在石墨

阴极上不发生电化学沉积反应；阴离子容易与水形

成氢键，在电场作用下远离阴极的同时，抑制水分

子向阴极靠近[31]。

2 实验部分

2.1 仪器与试剂

使用仪器：扫描电子显微镜(JSM-7800F)，透射

电子显微镜(JEM-2100)，原子力显微镜(Cypher ES，
Oxford Instrument)，X射线衍射仪(Xpert Pro)，拉曼光

谱仪 (LabRAM HR800)和台阶仪 (Alpha step D-600，
KLA-Tencor，USA)。使用试剂：氢氧化钾、氢氧化

钠、硫酸钠、氯化钠、溴化钠、碘化钠等试剂购买于

国药集团，离子液体购买于中国科学院兰州化学物

理研究所绿色化学中心。

2.2 电化学剥离装置及过程

电化学剥离装置如图 1所示，将石墨纸电极和

铂片电极分别连接直流电源的负极和正极，将石墨

纸电极(2 cm×5 cm)的底端部分(2 cm×1 mm)和铂片

电极(2 cm×2 cm)浸入所用电解质溶液中，施加 10 V
的槽电压进行电化学阴极剥离。待浸入电解液的

部分完全剥离后(图 2)，向下调整石墨纸电极，将剩

余的石墨纸部分(2 cm×1 mm)浸入电解质溶液中，重

复以上过程直至剥离完毕。收集剥离产物，用高纯

水洗涤完全后，超声分散于乙醇溶液中备用。

2.3 平面微型超级电容器制备及电化学性能测试

平面微型超级电容器的制备过程如图 3所示，

取适量的所制备的电化学剥离石墨烯(EG)乙醇溶

液，通过掩膜板辅助真空抽滤的方法，在偏氟乙烯

树脂滤膜上制备出交叉指型平面微型超级电容器

的电极图案，然后通过 20 MPa的压力，将电极图案

转移到聚对苯二甲酸乙二酯(PET)基底上，重复以上

图1 电化学剥离池示意图

Fig.1 Schematic diagram of electrochemical exfoliation cell

图2 电化学剥离后石墨片照片

Fig.2 Photograph of the exfoliated graphite flakes after
electrochemical exfoliation
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程序，可实现多个器件的制备。最后将电解液涂覆

在交叉指电极部分，进行封装后得到石墨烯基微型

超级电容器(EG-MSCs)。
采用电化学工作站 CHI760E进行电化学性能

测试，测试不同扫描速率下(1~100000 mV·s-1)的循

环伏安曲线(CV)；测试不同电流密度下的恒流充放

电曲线 (GCD)；在交流振幅为 5 mV条件下，记录

0.01 Hz~100 kHz范围内的交流阻抗谱。

电容值通过CV和GCD的放电电流曲线依据式

(1)和式(2)计算

C = 1
v (V f - V i ) ∫V iV f I (V )dV (1)

C = IΔt
(V f - V i ) (2)

式中，v是扫描速率；Vf和Vi是CV曲线的电压扫

描范围；I(V)是CV曲线的放电电流；Δt为放电时间。

单电极的面积比容量 Carealelectrode(F·cm-2)和体积比

容量Cvolumetricelectrode (F·cm-3)通过式(3)和式(4)计算

Carealelectrode = 4C/Aelectrode (3)
Cvolumetricelectrode = 4C/Velectrode (4)

式中，Aelectrode 和 Velectrode分别是两电极的面积和

体积。

器件的面积比容量和体积比容量是基于两电

极的面积和体积，依据式(5)和式(6)计算所得

Carealdevice = C/Aelectrode (5)
Cvolumetricdevice = C/Velectrode (6)

器件的体积能量密度 E(W·h·cm-3)和功率密度

P (W·cm-3)通过式（7）和式（8）获得

E = 12 Cvolumetricdevice
(V f - V i - IR)2

3600 (7)

P = EΔt × 3600 (8)
式中，IR是指欧姆电压降。

3 实验结果与讨论

3.1 电解质浓度及种类对阴极剥离石墨制备石墨

烯的影响

基于剥离机理的分析，在水系电解液中进行阴

极剥离，需抑制电化学析氢反应(即拓宽析氢电位)，
而抑制析氢反应最直接的方法就是降低水溶液中

氢离子的浓度，由水的离子积常数可知提高氢氧根

的浓度可相应地降低氢离子浓度。另外，考虑要进

行阴极的石墨插层剥离，所选阳离子不能在阴极上

发生沉积反应，故首先选取了KOH作为电解质，并

在 0.5、3、6 mol·L-1的浓度下，进行电化学阴极剥离

实验。发现 0.5 mol·L-1的浓度下，基本不发生电化

学剥离，由于电解产生的大量氢气的冲击作用，半

小时后石墨纸电极表面出现毛化，未发生剥离。当

浓度提高到 3 mol·L-1时，石墨纸发生了剥离，但是

效率较低，半小时之内剥离的石墨烯不到五分之

一，且随着时间的推移，剥离速度逐渐变慢。当浓

度提高到 6 mol·L-1后，可在 3 min内完成石墨纸的

剥离，对漂浮在电解液上层的剥离石墨继续通电，

可进一步剥离降低石墨烯层数。同时，又使用 6
mol·L-1 NaOH进行了相关实验，取得了类似的结

果(表1)。
为了进一步验证拓宽氢析出电位可促进电化

学阴极剥离的设想，选取了KCl、KBr、KI作为电解质

(表 1)。由于 Cl、Br、I等卤素阴离子半径小、电负性

图3 石墨烯基平面微型超级电容器组装示意图

Fig.3 Schematic of the fabrication of EG-MSCs
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大容易与水形成氢键作用，当阴离子在阴极附近受

电场力和静电斥力的作用时，使阴离子向远离阴极

的方向移动，而氢键作用的存在使水分子不容易靠

近甚至远离阴极表面，从而抑制了析氢反应的进

行，相应的阳离子靠近阴极表面的概率大大提高。

以KCl、KBr、KI作为电解质，其中KI溶解度较大，配

制的水溶液浓度为6 mol·L-1，KCl和KBr溶解度相对

较小，配制的水溶液为饱和溶液。另外，K2SO4溶液

作为一种有效的阳极剥离用电解液，选取其饱和溶

液作为对比。实验结果表明，在KCl、KBr、KI中都发

生了预期的有效剥离。而K2SO4溶液中除了电源接

通的前十几秒内石墨纸电极表面发生了毛化现象，

表1 不同电解质中阴极电化学剥离石墨制备石墨烯
Table 1 Summary of electrolytes investigated in the

electrochemical cathodic exfoliation of graphite
电解质

氢氧化钾

氢氧化钾

氢氧化钾

氢氧化钠

硫酸钠

氯化钾

溴化钾

碘化钾

浓度

6 mol·L-1
3 mol·L-1
0.5 mol·L-1
6 mol·L-1

饱和

饱和

饱和

6 mol·L-1

槽电压/V
10
10
10
10
10
10
10
10

时间/min
30
30
30
30
30
30
30
30

结果

高效剥离

低效剥离

无剥离

高效剥离

无剥离

有效剥离

有效剥离

高效剥离

图4 电化学剥离石墨烯的扫描电镜分析

Fig.4 SEM image of EG
图5 电化学剥离石墨烯的透射电镜分析

Fig.5 TEM image of EG
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在之后的半小时之内电极表面仅发生氢气的析出

反应，未发生有效剥离。这是因为硫酸根不能与水

分子形成氢键，同时 K2SO4的溶解度相对较小对水

的活度影响也较小，对水阴极的析氢反应影响较

小，由于析氢反应的进行钾离子无法在石墨电极

表面富集和插层，从而无法对石墨进行有效剥离

(表 1)。由于卤素阴离子在阳极上不稳定，易被氧

化，导致电解质无法重复利用；且产生的副产物有

一定毒性，不符合电化学剥离绿色环保的要求。

基于上述结果和考虑，选取了在 6 mol·L-1 KOH溶

液中进行石墨阴极剥离来高效制备高质量少层石

墨烯样品。

3.2 石墨烯的表征

图 4(a)、(b)分别是石墨烯在硅片上和在铜网上

的扫描电子显微镜(SEM)的图片，说明制备的样品具

有良好的片层结构，片径在 5~10 μm，在铜网上石墨

烯照片[图 4(b)]几乎是透明的，说明得到了超薄的二

维纳米片层结构。X射线能谱仪(EDS)分析(表 2)揭
示样品的含氧量极低 (质量比为 1.27%，原子比为

0.96%)。高分辨透射电镜分析可知，所得石墨烯有

单层[图 5(a)]，多数为少层[图 5(b)]，其选区电子衍射

花样[图 5(c)]说明晶格结构比较完整，缺陷较少。原

子力显微镜[图 6(a)、(b)]测试样品平均厚度约为 2.2
nm，大约为 3层石墨烯的厚度。与石墨纸的拉曼光

谱[图 6(c)]对比显示，G峰位置向高波数方向移动，

说明石墨烯层之间的键能受到了削弱，且 ID/IG小于

0.035，说明晶格缺陷极少。X射线衍射分析[图 6(d)]
显示，相比于石墨纸，石墨烯样品(002)面特征峰强

图6 电化学剥离石墨烯的原子力显微镜图、拉曼光谱和X射线衍射图

Fig.6 AFM, Raman and XRD pattern of EG
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度减弱了 3个数量级，说明绝大多数的石墨片层间

的π-π堆叠受到了破坏。在16 MPa的压力下，以两

电极压片法测得的样品电导率大于 200 S·cm-1。综

上分析，在 6 mol·L-1 KOH溶液中进行电化学阴极剥

离制备得到了含氧量低、缺陷少的高质量少层石墨

烯，在导电油墨、防腐涂料和电化学储能等领域有

良好的应用前景。

3.3 电化学性能

首先，以聚乙烯醇-硫酸(PVA-H2SO4)凝胶电解

液，与制备的交叉指型平面电极结合，制备出水系

准固态微型超级电容器(MSCs)。如图 7(a)伏安循环

测试结果表明，不同的扫描速率下微型超级电容器

表现出典型的双电层行为。即使在 5000 mV·s-1的
高扫描速率下，伏安循环曲线仍然保持很好的矩形

形状。然而一般交叉指型平面微型超级电容器在

不使用金属集流体的情况下，当扫描速率达到 1000
mV·s-1时，基本不能保持很好的矩形结构[26,32]。重要

的是，即使扫描速率达到了 100000 mV·s-1，该石墨

烯微型超级电容器仍表现出较好的电容行为，说明

了该平面交叉指型MSC具有良好的离子和电子传

输性能。传统的碳基超级电容器在交流阻抗的高

频区域容易出现典型的半圆曲线，这与电极材料电

子导电性能不够好相关。由图 7(b)的交流阻抗

Nyquist图可见，在高频区域微型超级电容器没有半

表2 EDS分析
Table 2 EDS of EG

Element
C
O
K

Mass/%
98.45
1.27
0.28

Atomic/%
98.95
0.96
0.09

图7 石墨烯微型超级电容器在聚乙烯醇-硫酸电解液中的电化学性能

Fig.7 Electrochemical characterization of EG-MSCs in PVA-H2SO4
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圆曲线的出现，证明了高效的离子传输行为。同

时，研究发现等效串联电阻仅为 19 Ω，进一步说明

了整个器件具有非常好的电子传输性能。这主要

由于制备的石墨烯具有高的导电性能所致。通过

阻抗Bode图[图 7(c)]可知在频率低于 2.7 Hz时，相位

角均高于-80°，说明该石墨烯微型超级电容器接近

纯电容行为[33]。另外，相角在-45°时，频率仅为 41.5
Hz，对应一个非常小的弛豫时间常数约 24 ms。根

据恒流充放电测试 [图 7(d)]结果计算，在 0.02 mA·
cm-2的电流密度下，该微型超级电容器的面比容量

为0.54 mF·cm-2。

鉴于阴极剥离制备的石墨烯表面缺陷少，层数

为少层的特点，为了进一步提高阴极剥离制备石墨

烯的储能性能，利用少层石墨烯进行插层储能是一

个有效的途径。考虑到水系电解液工作窗口较低，

无法达到离子插层所需的电位，而离子液体具有很

多优点，如宽电化学窗口(3~5 V)、高离子电导率和

高热稳定性，已被广泛用做超级电容器的电解液来

提高器件的能量密度[34]。但应用离子液体的插层容

量和宽电压窗口来提高微型超级电容器的能量密

度研究仍未见报道。

为了筛选出具有最佳的电化学性能的微型超

级电容器器件，以两极各 0.5 ml 0.35 mg·ml-1的电化

学剥离石墨烯乙醇溶液，通过真空抽滤转移的方

法，制备四个相同的交叉指型微型超级电容器。选

择1-乙基-3甲基-咪唑四氟硼酸盐(EMIMBF4)、1-乙
基-3甲基-咪唑四氟硼酸盐+双(三氟甲基磺酰基)亚
胺锂盐(EMIMBF4+LiTFSI)、尿素+双(三氟甲基磺酰

基)亚胺锂盐(NH2CONH2+LiTFSI)和 1-乙基-3甲基-
咪唑双(三氟甲基磺酰基)亚胺+双(三氟甲基磺酰基)
亚胺锂盐(EMIMTFSI+LiTFSI)四种电解液进行了伏

安循环曲线测试[图 8(a)]。从曲线中可以看出电化

学剥离石墨烯在EMIMTFSI+LiTFSI中的CV曲线面

积最大，说明存储容量最大，而在 NH2CONH2+
LiTFSI中的CV曲线面积最小，储能性能最小，这主

要是由于NH2CONH2+LiTFSI的黏度大、电导率低引

起的。随后，在 EMIMTFSI+LiTFSI中，对不同电压

(3.5~4.0 V)下的伏安循环进行测试[图 8(b)]。研究发

现，随着电压的升高，电流也显著增加，说明电压提

高带动电化学性能不断增加。由于超过 4 V离子液

体有电化学分解的可能。为提高器件循环性能，选

择 4 V电压作为微型超级电容器的工作电压。详细

研究了不同扫描速率下的伏安循环曲线行为[图 8

图8 石墨烯微型超级电容器在离子液体电解液中的

电化学性能

Fig.8 Electrochemical characterization of EG-MSCs in ionic
liquids
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(c)]，以 20 mV·s-1的扫描速率为例，充电过程中在

3.3 V时发生离子的插层反应，在电压为 3.9 V时插

层电流达到峰值；放电过程中，放电电流峰值在 3.1
V左右，在 2.5 V左右插层电流放电完毕。对应研究

了微型超级电容器在不同电流密度下的恒流充放

电行为[图 9(a)]，充电平台主要在 3.4~4.0 V之间，放

电平台主要在 2.8~3.7 V之间，说明面比容量主要来

自于少层石墨烯的插层储能。

根据不同电流密度下的恒流充放电的测试数

据计算，在微电极厚度为 2.9 μm，电流密度为 0.1
mA·cm-2时，单电极的面积比容量 [图 9(b)]可达 59
mF·cm-2，体积比容量 [图 9(c)]为 203 mF·cm-3，微型

超级电容器体积能量密度 [图 9(d)]为 113 mW·h·
cm-3，在电流密度为 5 mA·cm-2时，体积功率密度可

达 34.4 W·cm-3，明显高于PVA-H2SO4作为电解质的

微型超级电容器，以及绝大多数已报道的平面微型

超级电容器的性能,如激光刻写石墨烯的 2.1 mW·
h·cm-3 [35]，甲烷等离子体处理的还原氧化石墨烯的

2.5 mW·h·cm-3 [36]，碳 化 物 衍 生 碳 的 3.2 mW·h·
cm-3 [37]，垂直取向排列碳纳米管的0.3 mW·h·cm-3 [38]，

洋葱碳的 1.6 mW·h·cm-3 [39]，黑磷混合石墨烯的 11.6
mW·h·cm-3 [32]和锂薄膜电池 (≤10 mW·h·cm-3)，甚至

高于氟化石墨烯的 56 mW·h·cm-3 [26]。证明阴极剥

离得到的少层石墨烯可以用于制备高能高压的电

池型全碳微型超级电容器。

4 结 论

开发了一种绿色的水溶液电化学阴极剥离石

墨制备少数层石墨烯的方法，在 6 mol·L-1 KOH溶液

中，实现了少层石墨烯的高效剥离。获得的少层石

图9 在EMIMTFSI+LiTFSI电解质中的电化学性能测试

Fig.9 Electrochemical characterization of EG-MSCs in EMIMTFSI+LiTFSI
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墨烯含氧量低[1.27%(质量)]、缺陷少(ID/IG < 0.035)、
片径尺寸在 5~10 μm范围内，电导率大于 200 S·
cm-1。以电化学剥离石墨烯为微电极材料，成功构

建了水系准固态微型超级电容器和高电压离子液

体基微型超级电容器，获得高功率密度和高能量密

度。主要结论如下。

(1)不同电解液中阴极剥离石墨纸电极的结果

证明拓宽水的分解电压，特别是氢气的析出电压，

有利于电化学阴极剥离石墨制备石墨烯，高浓度碱

金属的强碱水溶液,或含有Cl-、Br-、I-的碱金属盐水

溶液中可进行有效的石墨的阴极剥离。

(2)在 6 mol·L-1氢氧化钾溶液中通过阴极剥离

制备得到了高质量的少层石墨烯。

(3)电化学测试表明阴极剥离制备的少层石墨

烯，由于缺陷少、高电子电导，在水系凝胶电解液

中，准固态微型电容器表现出高扫描速率，达到了

100000 mV·s-1，弛豫时间常数低至 24 ms；在离子液

体电解质中，平面微型超级电容器表现出高体积能

量密度为 113 mW·h·cm-3，远高于目前报道的微型

超级电容器性能。证明了少层石墨烯具有优异的

双电层离子吸附和离子插层储能性质。
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