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摘要：超级电容器具有充放电速度快、电容量大、功率密度高、高效节能及绿色无污染等特点，已被广泛应用于电梯、航空、照明以及电动汽车等实际领域。电极材料作为超级电容器的主要元件，其选择直接影响着电容器的工作性能石墨烯因电化学性能好、比面积大、稳定性高、价格低廉等特点，是超级电容器最早使用的电极材料，也是工业化最成功的电极材料之一。
本调研内容以传统静置培养法得到的细菌纤维素为基体，氮掺杂石墨烯借助改进过的Hummers方法[1]在氧化石墨烯(GO)之中加入氮源以及还原剂一步处理合成的，再将氮掺杂还原氧化石墨烯悬液,倒入BC悬浮液中搅拌,形成BC/N-rGO均匀悬浮液，经由多孔硝酸纤维素膜真空抽滤,来形成BC/N-rGO复合材料。
本课题采用扫描电镜（SEM）、红外光谱、X射线衍射（XRD）、激光拉曼（Raman）等分析了BC/N-rGO的微观形貌和结构。结果表明，SEM图像显示，细菌纤维素由连续的纳米纤维组成,是三维立体的纳米纤维网络结构；针对其官能团进行分析，N-rGO没有明显的吸收峰,表明N-rGO比GO和rGO的含氧官能团含量显著降低；通过XRD对BC/N-rGO测试，在BC/N-rGO复合膜中,BC和氮掺杂石墨烯的特征峰同时存在,说明该复合材料成功的结合；借助拉曼分析，可知明其晶型无序化程度较小和N-rGO层数少的结构。
本课题采用XPS、电化学工作站等分析BC/N-rGO的微观形貌、结构和电化学性能等。XPS结果表明，N元素的含量为5.78%,证明了石墨烯骨架氮原子的成功掺杂，提高了离子迁移率；在电化学工作站分析下，对于不同扫描速度,响应电流随着扫速增加而增加,而且BC/N-rGO复合电极膜响应电流较BC/rGO复合电极膜高,积分面积大,反映出BC/N-rGO复合电极膜比BC/rGO复合电极膜具有较好的电容性能和和高倍率。
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1选题目的意义
1.1选题目的及来源
1.1.1选题目的
随着全球化石能源消耗和环境污染的日益加剧,绿色可再生能源的发展和高效储能技术成为亟待解决的问题。近年来,锂电池、燃料电池、超级电容器等储能设备由于具有能量密度高、功率密度大等特点,成为新的研究潮流[2，3，4]。超级电容器作为一种新型电化学储能装置，近几年来已得到大量的研究，电极作为超级电容器核心部分，其材料的选择直接影响着超级电容器的电容性能。
传统的超级电容器组件只能有限的形状或尺寸组装,电极材料的不可弯曲性限制了其在储能应用领域的使用,为了克服这个缺点,研究者着手制备具有质量轻、可伸缩、可弯曲、可折叠等优点的纤维状柔性超级电容器储能装置[5]（图一）。为完善超级电容器的性能,要求其在具备优异的机械柔韧性的同时保持良好的电化学性能[6]。制备高能量密度、高功率密度的纤维状柔性超级电容器主要依赖于怎么选择高性能的电极材料,石墨烯可单独用作超级电容器电极材料,这归因于其大的比表面积、高导电性和良好的机械柔韧性[7,8,9],但其容易发生不可逆的聚集,导致实际比表面积低。
[image: DYJS201909045_02000 (1)_wps图片]
图一 纤维状柔性超级电容器编织成纺织品的SEM图像
BC 是自然界产量最丰富的天然高分子材料之一，具有独特的结构和性能，已在食品、医学、环境等很多领域得到了广泛的研究和应用。以 BC 为基体制备 BC基复合材料已受到研究者的广泛关注，采用现有方法制备的 BC 基复合材料存在许多缺陷，如复合材料的内外结构不均匀、BC 原有的三维网状空间结构遭到破坏以及复合膜的厚度不能得到有效的控制等。现借助于细菌繁殖生产纤维素产生比较均匀的纤维素膜。
1.1.2 选题来源
    查阅有关石墨烯超级电容材料，找到柔性超级电容器的有关文献，就石墨烯纤维柔性超级电容器韧性好和化学性能优良展开探究，最终选定细菌纤维素氮基石墨烯柔性超级电容器制备和性能研究这一课题。


1.2 课题研究意义
　　1.2.1研究现状及发展趋势
　　目前,柔性电子技术发展迅速,轻巧便携式和可多样变形的可穿戴电子器件大量涌现,如可折叠手机显示屏、薄膜太阳能电池板、“电子皮肤”柔性仿生触觉传感器等给人们生活带来了便利与舒适,因此,相对应的柔性储能装置也是受到人们关注。而柔性超级电容器(SC)是一种非常有潜力的储能装置,具有离子类电池所不具备的高功率密度、快速充放电、良好机械强度、良好循环性、稳定性等优点[10，11]。碳纤维由于密度小且能提供电容而备受关注。石墨烯纤维是一类典型的一维碳纤维,具有高导电性、低密度、高机械性能及电化学性能等特点,可作为电容材料和集流体在超级电容器等储能设备中具有重要的应用价值[20，21]。
 1.2.2研究的主要内容
　　石墨烯凭借其独特二维结构导致的优异导电性(106·S·cm-2),出色电子迁移率[>104 cm2/(V·s)]以及高比表面积(2 630 m2/g)的优异性能脱颖而出[12]。而细菌纤维素(BC)作为一种可降解的绿色材料,具有独特的三维网状结构、高的结晶度、高纯度、柔性好、纤维直径小[13,14]等特点。因此,BC用于制备纤维柔性石墨烯超级电容器具有巨大的潜力。
2研究方案
2.1 方案的确定
    氮掺杂作为一种高效调控石墨烯特性的方法[15],因为氮原子与碳原子原子半径相近，借助于氮原子掺杂在石墨烯中,邻近的氮原子会调节残缺的二维石墨烯结构网络,增强电极的亲水性和电容值,提高其电导率[16]。Li等[17]利用瞬间热膨胀-剥离方法,以三聚氰胺为氮源,将氮原子引入石墨烯中作为电极材料制得超级电容器,该超级电容器在5 mV/s扫描速率下0.5 mol/L H2SO4水性电解质中的比电容高达234.3 F/g。
   本研究拟采用简单的合成方法对石墨烯进行氮掺杂改性,有效改善石墨烯结构上的缺点，即晶格不连贯的缺陷,增强石墨烯电化学性能，增加电子传输速率,并将其沉积在BC材料上,以提高电极材料电化学性能,最终制备出柔性、轻量化的BC/N-rGO复合电极膜,重量比电容达到265 F/g,可以作为柔性储能装置开发良好候选者。
2.2技术关键、试验条件及存在的问题
	2.2.1技术关键
（1）  BC膜、氮掺杂石墨烯、BC/N-rGO复合电极膜的制备
         以传统静置培养法得到的细菌纤维素为基体，氮掺杂石墨烯借助改进过的Hummers方法[1]在氧化石墨烯(GO)之中加入氮源以及还原剂一步处理合成的，再将氮掺杂还原氧化石墨烯悬液,倒入BC悬浮液中搅拌,形成BC/N-rGO均匀悬浮液，经由多孔硝酸纤维素膜真空抽滤,来形成BC/N-rGO复合材料[17]。       
（2） 表征和电化学测量
         通过扫描电子显微镜,表征样品的形态和微观结构.通过傅里叶红外光谱分析仪,拉曼光谱和X射线衍射,研究复合膜及氮掺杂石墨烯结构特征.用CHI660E电化学工作站进行电化学研究[18]。
	2.2.2试验条件及存在的问题
（1） 试验条件
        试剂材料：磷酸(H3PO4)、硫酸(H2SO4)、盐酸(HCl)、液氨(NH3·H2O)、氢氧化钠(NaOH)、高锰酸钾(KMnO4)、水合肼(N2H4·H2O)、盐酸羟胺(NH2OH·HCl)、乙醇(C2H5OH)、氨基胍(CH7ClN4)、尿素(CH4N2O)。高纯度鳞片石墨粉(G)(325目),细菌纤维素(BC)。
设备：德国布鲁克公司VERTEX70型红外光谱分析仪;日本理学公司D/max2200PC型X射线衍射仪;日立集团S4800型扫描电子显微镜;上海振华公司CHI660E电化学工作站。
（2） 存在问题
       ①质量大的电极材料会影响柔性超级电容器的能量密度和功率密度[19],因此选择质轻的柔性基体是发展轻薄化储能装置的重点。采用如石墨烯纤维纺织品。
       ②目前对复合电极材料进行柔韧性评估的标准不全面,常用的方式有施加弯曲、伸缩、折叠等变形,为更好地判断电极的柔性还应加入其他测试方式如剪切力,以增添评判标准。
2.3预期达到的目的
　　希望制备的BC/N-rGO复合电极膜具有很高的柔韧性，氮掺石墨烯能够成功的复合，借此提高BC/N-rGO复合电极的离子迁移速率，还具有较好的电容性能和电导率。
3 研究计划进度
采用扫描电镜（SEM）、红外光谱、X射线衍射（XRD）、激光拉曼（Raman）等分析了BC/N-rGO的微观形貌和结构。结果表明，SEM图像（图二）显示，细菌纤维素由连续的纳米纤维组成,是三维立体的纳米纤维网络结构；如图三，可以将BC/N-rGO很大程度弯曲。针对其官能团进行分析，N-rGO（图四）没有明显的吸收峰,表明N-rGO比GO和rGO的含氧官能团含量显著降低；通过XRD（图五）对BC/N-rGO测试，在BC/N-rGO复合膜中,BC和氮掺杂石墨烯的特征峰同时存在,说明该复合材料成功的结合；借助拉曼分析，可知明其晶型无序化程度较小和N-rGO层数少的结构。
             　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[image: ]
图二 BC/N-rGO的SEM图像［１８］
　　　　　[image: ]
图三　BC/N-rGO的弯曲实物图［１８］
[image: ]
图四　BC/N-rGO红外线谱［１８］
[image: ]
图五　BC/N-rGO的XRD［１８］
采用XPS、电化学工作站等分析BC/N-rGO的微观形貌、结构和电化学性能等。XPS结果表明，N元素的含量为5.78%,证明了石墨烯骨架氮原子的成功掺杂，提高了离子迁移率；在电化学工作站分析下，对于不同扫描速度,响应电流随着扫速增加而增加,而且BC/N-rGO复合电极膜响应电流较BC/rGO复合电极膜高,积分面积大,反映出BC/N-rGO复合电极膜比BC/rGO复合电极膜具有较好的电容性能和和高倍率。
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