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螺旋碳纤维基电极材料的制备及其电化学性能研究 

摘 要 

在能源危机与环境压力下，发展高效储能技术是实现可持续发展

的关键。超级电容器凭借高功率密度、长循环寿命等优良特性，在新

能源汽车、可再生能源存储和便携式电子设备等领域得到广泛应用。

然而，现有超级电容器电极材料存在成本较高等问题。生物质螺旋碳

纤维(SC)来源广泛、成本低廉，具有独特电子传输通道，能够有效弥

补现有电极材料的不足，并且具备良好的机械稳定性，是理想的电极

材料载体。然而，螺旋碳纤维复合材料的机理与界面调控尚缺乏系统

性，尤其是功能材料与螺旋碳纤维的复合机制亟待深入研究。 

本研究基于新型的生物质模板法制备了螺旋碳纤维基电极材料

并对其电化学性能展开系统研究。通过引入不同功能材料，如还原氧

化石墨烯(rGO)、聚苯胺(PANI)以及双金属氧化物(CoMoO4@NiCo2O4)，

设计了多种复合材料。研究表明，螺旋碳纤维基复合材料在电荷传输

和离子扩散等方面的优化，极大地提升了其电化学特性。具体研究内

容如下： 

(1) 通过生物质转化法结合水热合成工艺，制备了螺旋碳纤维/还

原氧化石墨烯复合材料。探讨了 SC/rGO 不同质量比、不同水热时间

以及不同水热温度对复合材料微观结构和电化学性能的影响。实验结

果表明当 SC/rGO 质量比为 1/0.25、反应时间为 10 h、温度为 180 ℃

时，其复合材料在 1 A/g 电流密度下比电容达到 274.2 F/g。 



安徽工程大学硕士学位论文 

II 

 

(2) 采用原位聚合法制备了 SC/PANI 复合材料，并系统地研究了

不同反应时间及苯胺/过硫酸铵摩尔比对复合材料微观结构和电化学

性能的影响。研究结果表明，PANI 的引入通过提供赝电容效应显著

提升了材料的电化学性能。当苯胺与过硫酸铵摩尔比为 4/1，反应时

间为 12 h 时，SC/PANI 复合材料在 1 A/g 电流密度下，比电容可达到

443.9 F/g，展现出卓越的电容性能。 

(3) 通过两步水热法可控构筑螺旋碳纤维/金属氧化物多元复合

材料(SC/CoMoO4、SC/NiCo2O4、SC/CoMoO4@NiCo2O4)，并进一步探

索了复合材料微观结构与电化学性能之间的关系。研究发现在

SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料中，多元金属间的电子协同效应优化

了电极材料的电荷转移能力，使得该复合材料在 1 A/g 电流密度下比

电容提升至 522 F/g。同时，电荷转移阻抗显著降低，表现出优异的电

荷传输能力。 

 

关键词：超级电容器，电极材料，螺旋碳纤维，导电聚合物，金属

氧化物 
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PREPARATION AND ELECTROCHEMICAL PROPERTIES 

OF SPIRAL CARBON FTBER-BASED ELECTRODE 

MATERIALS 

ABSTRACT 

Under the energy crisis and environmental pressure, developing 

efficient energy storage technology is the key to achieving sustainable 

development. Ultracapacitors are widely used in new energy vehicles, 

renewable energy storage, and portable electronic devices due to their 

excellent characteristics, such as high power density and long cycle life. 

However, the existing supercapacitor electrode materials have problems, 

such as high cost. Biomass spiral carbon fiber (SC) is an ideal carrier for 

electrode materials because of its wide source, low cost, unique electron 

transport channels, ability to make up for the shortcomings of existing 

electrode materials effectively, and good mechanical stability. However, 

the mechanism and interface regulation of spiral carbon fiber composites 

are still lacking a systematic study, especially the composite mechanism of 

functional materials and spiral carbon fibers needs to be studied in depth. 

In this study, spiral carbon fiber-based electrode materials were 

prepared based on a novel biomass template method, and their 
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electrochemical properties were systematically investigated. Various 

composites were designed by introducing different functional materials, 

such as reduced graphene oxide (rGO), polyaniline (PANI), and bimetallic 

oxides (CoMoO4@NiCo2O4). It is shown that the optimization of the spiral 

carbon fiber-based composites in terms of charge transport and ion 

diffusion greatly enhances their electrochemical properties. The details of 

the study are as follows: 

(1) Spiral carbon fiber/reduced graphene oxide (SC/rGO) composites 

were prepared by the biomass template method combined with a 

hydrothermal synthesis process. The effects of different mass ratios of 

SC/rGO, different hydrothermal times, and different hydrothermal 

temperatures on the microstructure and electrochemical properties of the 

composites were investigated. The experimental results show that when the 

mass ratio of SC/rGO is 1/0.25, the reaction time is 10 h, and the 

temperature is 180 ℃, the specific capacitance of the composite reaches 

274.2 F/g at 1 A/g current density. 

(2) SC/PANI composites were prepared by in situ polymerization, and 

the effects of different reaction times and aniline/ammonium persulfate 

molar ratios on the microstructure and electrochemical properties of the 

composites were systematically investigated. The results showed that the 

introduction of PANI significantly enhanced the electrochemical properties 

of the materials by providing an artefactual capacitance effect. When the 
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molar ratio of aniline to ammonium persulfate is 4/1 and the reaction time 

is 12 h, the specific capacitance of SC/PANI composites can reach 443.9 

F/g at a current density of 1 A/g, which exhibits excellent capacitive 

performance. 

(3) Helical carbon fiber/metal oxide multi-composites (SC/CoMoO4, 

SC/NiCo2O4, SC/CoMoO4@NiCo2O4) were controllably constructed by a 

two-step hydrothermal method, and the relationship between the 

microstructure of the composites and electrochemical properties was 

further explored. It was found that in the SC/CoMoO4@NiCo2O4 

composites, the electronic synergistic effect between the polymetals 

optimized the charge transfer capability of the electrode materials, which 

led to the enhancement of the specific capacitance of the composites up to 

522 F/g at a current density of 1 A/g. At the same time, the charge transfer 

impedance was significantly reduced, which demonstrated an excellent 

charge transfer capability. 

 

Li Yijia (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by Wang Zhijun 

 

KEY WORDS: supercapacitors, electrode materials, spiral carbon fiber, 

conducting polymers, metal oxides 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

随着全球能源结构加速向低碳与可持续方向转型，以风光发电为核心的清洁

能源系统已成为不可替代的发展路径。此类可再生能源的间歇性与波动性导致其

稳定性差，亟需高效、可靠的储能技术作为能量缓冲与调节的关键环节[1-4]。此

外，电动汽车、智能电网、可穿戴电子等新兴领域对储能器件提出了长循环寿命

的要求，以便实现快速充放电并支持设备的长期稳定运行[5-8]。 

尽管传统锂离子电池具备较高的能量密度，但其功率密度相对较低，这使得

它在一些高功率需求场景中难以满足实际应用要求[9]。相比之下，超级电容器凭

借其独特的储能机制，利用双电层物理吸附效应和赝电容法拉第反应协同完成电

荷存储。这种机制使得超级电容器能够呈现超快的动态响应特性、超高的功率密

度，并且具备长循环寿命[10]，成为填补电池与电容器性能鸿沟的理想选择[11]。典

型电化学储能体系的储能密度与功率输出特性 Ragone 曲线如图 1-1 所示，超级

电容器在功率密度与循环稳定性两个维度较其他电池展现出显著的性能优势[12]。

目前超级电容器仍然存在能量密度相对较低、成本较高、性能不够稳定等问题[11]。

作为超级电容器的核心组成部分，电极材料将直接决定其整体性能。因此，研发

高性能、低成本且环保的电极材料成为解决能源问题的关键。 

 

图 1-1 典型电化学储能体系的储能密度与功率输出特性 Ragone 曲线分析[12] 
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1.2 超级电容器分类及其储能机理 

依据电荷存储机制的差异性，依据电荷存储机制差异，超级电容储能体系可

划分为双电层型(EDLC)、赝电容法拉第型(Pseudocapacitor)与混合型超级电容器

(HSC)三大体系[13]。双电层储能体系依托固液界面双电层的非氧化还原物理吸附

机制实现电荷的非氧化还原存储；相比之下，赝电容储能机理依托于电极表面发

生的赝电容型法拉第氧化还原反应；而混合型超级电容器通过协同耦合双电层物

理吸附与赝电容反应两种储能机制，结合了两者的优势[14,15]。 

 

图 1-2 超级电容器分类[15] 

1.2.1 双电层电容器 

双电层储能体系(EDLC)依托电极/电解液界面双电层效应实现电荷存储，其

典型构型由极化电极与电解介质构成的三电极体系组成[16]。在 EDLC 器件中，

鉴于高比表面积特性对电荷存储容量的提升效应，电极基底材料优选多孔碳基功

能材料，典型代表包括活性炭(AC)、碳纳米管(CNTs)及石墨烯(Graphene)等具有

分级孔隙结构的先进碳质材料。此类超级电容器的能量储存机制基于双电层的物

理吸附原理：在充电阶段外电路提供电子流，电子通过外电路传导路径实现由阳

极活性材料向阴极集流体的定向传输过程。同时，在电化学极化效应驱动下，电

解液中阴离子通过静电吸附作用富集于正极界面，而阳离子受电场力作用定向迁

移至负极表面，由此在固液界面形成具有空间电荷分布特征的双电层构型，完成

电荷的存储过程；在放电过程中，受电位差驱动电极表面吸附态离子发生脱附并

解离至电解液本体，完成能量释放过程。由于 EDLC 基于物理静电吸附机制实现
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电荷存储，其电荷存储过程不伴随氧化还原反应，从而展现出较高的功率密度和

优越的循环寿命[17]。如图 1-3 所示，双电层电容器在活性炭电极两侧依靠静电引

力建立双电层。在外部电源的驱动下，离子吸附至电极表面，形成带电状态。当

电能释放时，存储的电荷通过电路释放。 

 

图 1-3 EDLC 储能机理[16] 

尽管双电层电容器展现出高功率密度、优越的循环稳定性以及环保特性，但

其能量密度相对较低、电压稳定性受限且成本较高，因此在高能量密度需求的应

用场景中存在一定限制。未来，随着新型碳材料的开发和电极结构的优化，双电

层电容器的性能有望进一步提升，从而拓展其应用范围。 

1.2.2 赝电容器 

作为一类创新储能元件，赝电容器的工作机制与传统的双电层电容器存在显

著差异，主要体现在其能量存储机理的独特性上。其储能性能的根本来源在于电

极材料内氧化还原活性成分的电化学交互作用，在此过程中，当电极界面经历可

逆的法拉第反应时，实现了电荷的转移与存储。通过活性离子在电极界面的吸附

与脱附过程实现能量的存储与释放[18]。 

 

图 1-4 赝电容器储能机理[16] 
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赝电容器储能机理如图 1-4 所示，其优异的储能性能主要源于电极材料所具

备的高比电容和高能量密度。这些特性使得赝电容器在能量存储应用中表现出色。

不同于依赖物理吸附的双电层储能，赝电容器通过法拉第反应在电极材料表面及

内部存储电荷，从而显著提高能量密度[19]，产生赝电容的三种不同氧化还原机制

如图 1-5 所示。赝电容材料主要由以下三类构成： 

(1) 过渡金属基无机化合物：高理论容量的氧化物(RuO2、MnO2、Co3O4 等)、

二维插层特性的硫族化合物(如 MoS2)及氮化物(如 VN)； 

(2) 层状金属氢氧化物(如 Ni(OH)2、Co(OH)2)； 

(3) 本征导电高分子(聚苯胺/PANI、聚吡咯/PPy)等氧化还原活性有机材料[20]。 

由于赝电容器依赖法拉第反应，其能量存储效率较高，比电容显著优于

EDLC。然而，赝电容器的充放电速度通常略低于 EDLC，且循环寿命可能受材

料稳定性影响。通过材料设计与改性(如纳米化和复合化)，赝电容器的性能不断

提升，该材料体系凭借其优异的能量存储特性与可调控的电化学行为，在先进能

源存储系统及智能电化学器件领域显示出重要工程应用价值[21]。 

 

图 1-5 产生赝电容的三种不同氧化还原机制[16] 

1.2.3 混合超级电容器 

混合超级电容器融合了双电层电容器的界面电荷存储特性和赝电容器的法

拉第反应储能机制，以此克服了单一储能原理的限制，实现了更高效能的电能存

储与释放过程[22]。具体而言，EDLC 的局限性在赝电容器中得以克服，反之亦然。

该储能体系普遍采用锂插层活性材料与多孔碳基体的复合结构设计，分别通过插

层赝电容机制及物理吸附主导的双电层效应实现协同储能。图 1-6 为混合电容器

的储能机理。混合储能体系通过协同储能机制将储能密度提升至传统 EDLC 的
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3-4 倍，并保持 5-10 kW/kg 的高功率输出特性。相较于传统对称结构电容器，该

器件在额定电压与比能量等关键性能指标上均展现出显著优势，因此更适用于高

功率和高能量需求的应用场景[23]，但其性能仍受电极材料的限制。 

 

图 1-6 混合电容器储能机理[16] 

系统研究表明，电解液组分的优化设计对提升电化学储能器件的综合性能具

有决定性作用。通过筛选适配的电解液组分，储能装置的能量密度、功率输出能

力及循环寿命等核心参数均获得显著改善。在设计混合超级电容器时，需要综合

考虑电极材料与电解质的协同作用，以优化性能并确保长期稳定性。这也是当前

混合超级电容器研究的重点方向之一。 

1.3 超级电容器电极材料研究现状 

在决定电化学储能器件综合性能的关键要素中，电极体系的结构设计与组分

调控被认为是决定性因素。研究表明，优化电极材料的微观形貌与表面特性可有

效改善储能装置的比容量、储能效率及循环寿命，这对开发高性能螺旋碳纤维基

复合电极体系具有重要意义[24]。具有显著比表面积的电极材料能够生成更加丰

富多样的活性位点，从而显著提升其催化性能与电化学反应效率。系统研究证实，

开发具有协同优化表面特性与结构参数的先进电极体系，是突破储能技术瓶颈的

关键路径。实验数据表明，通过精准调控材料的介观形貌(如多级孔道配置)、本

征导电网络及界面稳定特性，可显著提升储能器件的能量存储效率与使用寿命，

这对新型电化学储能器件研发具有重要战略价值。现阶段研究进展显示，基于碳

基复合材料、导电高分子体系及过渡金属氧化物构筑的三维电极结构，已成为该

领域的主要技术路线[25,26]。 
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1.3.1 碳材料 

作为极具应用潜力的储能材料，碳基材料因其优异的电导率、良好的机械稳

定性、突出的比表面积特性以及丰富的孔隙结构特征，在能量存储技术中展现出

广泛的应用前景。在新型储能器件研究领域，碳质功能材料体系呈现多元化发展

格局，涵盖二维石墨烯片层、一维碳纳米管阵列、多孔活性炭及生物质前驱体衍

生碳材料等典型代表[27]。然而，单一碳材料的电化学活性较低，储能性能的提升

往往受其固有特性的限制。为此，研究人员采用复合改性策略，将碳材料与其他

功能性材料结合[28]，能够大幅增强其电化学性能，同时拓展其在高性能储能装置

中的应用前景。 

(1) 石墨烯 

作为典型二维碳质晶体材料，石墨烯由 sp2 杂化碳原子构成的六方晶格结构

组成，兼具突出的导电特性、优异的力学性能等优势，在微型化超级电容器电极

与柔性储能器件领域展现出重要应用价值[29]。石墨烯的独特特性可在电极界面

实现高效电荷传输与快速离子扩散，从而显著提升储能器件的电化学性能。Padi

等人[30]将改性石墨烯作为电极材料，当电流密度为 2 mA/cm2 时，该材料呈现出

197.22 mF/cm2 的优良面积电容性能。在经过 7500 个充放电周期后，其电容保持

能力维持在完全百分比水平。Zhang 等人 [31]通过一锅水热法成功合成 FL-

MoS2@rGO 复合材料，其结构如图 1-7 所示。当电流密度提升至 1 A/g 时，该电

极材料测得 346.1 F/g 的比电容值，同时展现出 57.2%的优异倍率特性。更值得

注意的是，经历 10,000 次恒流充放电循环后，其容量保持率仍可达到 99.1%，展

现出卓越的循环稳定性。Kumar 等人 [32]采用水热法合成了还原氧化石墨烯

(HRGO)电极材料。当电流密度处于 1 A/g 时，该物质展现出高达 262 F/g 的比电

容，在功率密度为 600 W/kg 的条件下，其能量密度可达 15 Wh/kg。经由 2000 次

充放电周期后，该电池系统展现了显著的循环稳定性，保持了高效能的性能水平。

在超级电容器领域内，石墨烯及其复合材料因其显著的比表面积优势及独特的界

面特性，展现出卓越的应用前景与潜力。 

(2) 碳纳米管(CNT) 

作为一维纳米碳质材料，碳纳米管(CNTs)由 sp2 杂化碳原子按特定手性矢量

卷曲形成的石墨烯管状结构构成，其直径处于 0.4-100 nm 范围，展现出独特的物
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理与化学性质。它由碳原子以六边形蜂窝状布局排列而成，具有卓越的导电性、

机械强度和独特的多尺度孔隙结构[33]。CNT 的表面缺陷及官能团(如羧基、氨基

等)在增强其赝电容效应方面起到了重要作用，这种效应允许通过快速氧化还原

反应储存更多电荷，而不仅依赖传统的双电层电容机制[34]。通过引入表面官能团，

CNT 电极材料的表面活性及其电荷存储能力可通过特定的改性策略得以显著提

升。研究表明，CNT 与其他功能性材料的复合可以显著提升电极的整体性能。例

如，Deshmukh 等人[35]研究了由多壁碳纳米管(MWCNT)和磷酸钴铁(Co3Fe4(PO4)6)

组成的复合电极材料，其在 5 mV/s 的扫描速率下实现了 3320 C/g 的比容量，即

使在经过 5000 循环后仍保持 87%的稳定性。这表明，CNT 复合材料在提升电极

比容量与循环寿命上表现出明显的优势，为高效能储能设备的设计开辟了多种可

能性。 

(3) 活性炭 

活性炭因其高比表面积、可调节孔隙结构展现出低成本的优势，成为商业化

程度最高的碳基材料之一。活性炭的比表面积通常为 1000-3000 m2/g，通过双电

层电容机制为电荷存储提供了大量位点，从而在超级电容器中实现了良好的能量

存储性能与功率响应特性[36]。例如，Dong 等人[37]通过碳化过程与氢氧化钾活化

技术，成功合成了一种具有优异性能的活性炭材料。其中，CAC700-4 在电流密

度为 1 A/g 的条件下，比电容可达 260 F/g。以 CAC700-4 作为电极材料组装的

CAC700-4//CAC700-4 对称超级电容器，当功率密度为 250 W/kg 时，能量密度为

14.3 Wh/kg，此外经 10,000 次循环测试后，电容保持率仍高达 95.5%。这些研究

结果进一步确立了活性炭在超级电容器电极中的核心地位，特别是在循环寿命和

成本效益方面具有显著优势。 

1.3.2 导电聚合物 

导电聚合物因其可调节的电导率、优异的氧化还原活性以及环境友好的特性，

已成为超级电容器正极材料研究的热点[38]。这些特性主要源自聚合物主链中的

离域 π 电子，它们能够有效促进电子传输并增强可逆氧化还原反应。因此，导电

聚合物在提升超级电容器储能容量和电化学性能方面展现出显著优势[39]。 

(1) 聚苯胺(PANI) 

聚苯胺(PANI)凭借其可逆的氧化还原特性、较高的理论质量比容量以及可控
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的制备成本优势，在储能器件电极构筑领域获得学术界的普遍认可。其不仅通过

赝电容贡献机制实现高效电荷存储，同时其分子链结构的可设计性为性能优化提

供了独特路径，这种综合优势使其成为高性能超级电容器开发的优选材料[40]。

PANI 基超级电容器充放电机理示意图如 1-10 所示，这种特性能够在电极与电解

质界面处有效促进电荷存储，从而提高能量储存容量和功率密度。Cui 等人[41]通

过将龙眼壳衍生的多孔碳用作原位聚合聚苯胺纳米粒子的基底，成功合成了一种

创新的复合电极材料。当电流密度处于 0.5 A/g 时，在此电流密度条件下呈现出

486 F/g 的高比电容，彰显出卓越的电化学特性。此外，Du 等人[42]通过以芹菜为

前驱体，采用活化、聚合和碳化方法合成了氮掺杂分级多孔碳材料。当电流密度

为 1 A/g 时，该复合电极材料于 1 M H2SO4 电解质里展现出 402 F/g 的高比电容

特性，该电极体系在完成 10,000 次恒流充放电循环测试后，其容量保持率仍维

持在 97%的高水平，展现出优异的循环耐久特性。这些研究结果表明，通过与多

孔碳基底复合，PANI 的电化学性能得到了显著提升，在高性能储能器件的应用

中具有巨大潜力。 

(2) 聚噻吩(PTh)和聚吡咯(PPy) 

聚噻吩(PTh)和聚吡咯(PPy)作为本征型导电高分子的研究热点，凭借其可调

的赝电容特性和快速电荷传输动力学优势获得广泛关注。与 PANI 类似，这两种

聚合物均通过其主链中的 π 电子实现可逆氧化还原反应，从而产生显著的伪电容

效应，使得储能能力远高于传统的双电层电容[42,43]。PTh 和 PPy 的电化学性能可

以通过调节其聚合物链长、掺杂水平和形态等参数进一步优化。可掺杂不同的阴

离子以改变聚合物的电化学特性，提升其电荷转移速率和容量。这类高分子材料

体系不仅展现出优异的力学柔顺性和化学耐受性，其分子链构象可调性与电极界

面相容性特征更使其在柔性储能器件构筑中具有重要技术价值[44]。 

1.3.3 金属氧化物 

金属氧化物因其卓越的电化学活性以及所展现的赝电容特性，在新型储能系

统开发、高效催化转化体系构建以及智能传感界面构筑等前沿领域发挥着重要技

术支撑作用。金属氧化物相比碳材料和导电聚合物具有更优异的电化学特性，其

核心优势在于能够借助赝电容机制实现较高的法拉第电容值，从而显著增强电荷

储存性能[45]。作为典型的赝电容材料体系，过渡金属氧化物体系涵盖具有层状结
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构特性的氧化镍(NiO)、尖晶石构型的四氧化三钴(Co3O4)及隧道结构的二氧化

(MnO2)等高性能储能活性材料，这些材料凭借其丰富的氧化还原反应位点、较高

的比容量以及良好的化学稳定性，在高性能储能设备中展现出重要价值。 

金属氧化物的显著优势在于其通过赝电容机制存储电荷，从而实现快速的法

拉第反应与高效的电荷输运协同机制。金属氧化物材料通常表现出良好的循环稳

定性和较高的功率密度，尤其适用于高倍率放电和短时间充放电的应用场景[46]，

然而，金属氧化物通常存在固有的低导电性以及因体积变化引起的循环稳定性减

少等问题。为了克服这些问题，研究人员探索了多种方法，包括优化材料结构和

开发复合材料，以提升其综合性能。例如，Redekar 等人[47]通过两步化学法在泡

沫镍基底上构建了锰钴氧化物(MCO)和聚噻吩(PTh)复合电极材料 MCO/PTh，在

电流密度为 20 mA/cm2 时，比电容为 1643.08 F/g。在进行了 5000 次循环操作后，

该电容器展现出 98%的电容保持率。Bouzina 等人[48]通过一步水热法将碳材料与

金属氧化物相结合，制备的 rGO-PDA-Co3O4 电极材料在扫描速率为 50 mV·s−1 经

过 3000 次循环充放电操作，所研究的样品展现了卓越的循环稳定性。 

超级电容器电极材料的研究近年来取得了显著进展，主要集中在提高比电容、

能量密度、功率密度及循环稳定性方面。但是当前对于超级电容器电极材料研究

仍存在以下问题：尽管超级电容器具有较高的功率密度，但其能量密度相对较低，

远低于传统锂离子电池。这一问题主要源于电极材料的电化学性能和结构设计的

局限性，亟需开发新型材料以提高能量存储能力。此外，许多超级电容器电极材

料，如活性炭、金属氧化物和导电聚合物，虽然具有较高的比电容，但其导电性

和化学稳定性仍存在不足，尤其在长时间循环使用后，电极材料易出现结构衰退，

导致性能衰减。电极材料的表面和界面性质对超级电容器的整体性能具有重要影

响。尽管近年来的研究在材料设计上有所突破，但电极与电解液之间的界面反应、

离子扩散速度及电荷储存机制仍然需要进一步深入探索，以优化整体性能。 

1.4 螺旋碳纤维材料 

1.4.1 螺旋碳纤维材料概述 

螺旋碳纤维作为一种新型的 3D 碳纳米材料，具有独特的弹簧状螺旋结构，

因其独特的固有特性引起了研究人员广泛关注[49–51]。相较于传统碳材料，螺旋碳
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纤维因独具三维螺旋结构，展现出较大比表面积、其卓越的导电性能及离子迁移

速率的快速特性等显著特征[52,53]。在超级电容器的应用中，这些卓越特性显著提

升了电极材料的能量存储密度和功率输出能力[54,55]。1953 年，Davis 等人[56]在 CO

催化裂解耐火砖表面的过程中首次发现螺旋状碳纤维。自此，各种形式的螺旋碳

材料相继被合成并广泛研究。螺旋状碳纤维凭借自身具备的低密度、出色的比强

度、良好耐热性、较低热容以及化学稳定性特点，在电磁吸波、储能和传感器等

领域显示出巨大潜力[57]。其螺旋形貌有助于电解液离子快速扩散至电极内部，进

而减小电子与离子传输的阻力，显著增强材料的电化学特性。这些特性使螺旋碳

纤维成为超级电容器电极材料的重要研究方向[58]。 

 

图 1-7 不同螺旋碳纤维材料的结构与应用[49] 

1.4.2 螺旋碳纤维材料制备 

螺旋碳纤维作为一种新型碳基功能材料，其独特的螺旋形貌与多级孔隙结构

赋予其在储能领域显著的应用潜力[59,60]。近年来，围绕螺旋碳纤维的制备工艺优

化与功能化应用研究取得了重要进展，但仍面临诸多挑战，螺旋碳纤维常见的制

备方法如下[61]： 

(1) 化学气相沉积法(CVD) 

化学气相沉积法(CVD)作为螺旋碳纤维制备的关键技术手段，在该制备过程

中，碳源、催化剂以及促进剂等多种要素，均会对最终所获螺旋碳纤维的形貌特
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征与结构特性产生作用[62,63]。在螺旋碳纤维的生产技术中，乙炔气体通常被公认

为理想材料，因其于相对较低温度下，借助热催化裂解手段便能获取目标产物。

此外，在具备合适的催化剂及反应条件下，部分其他碳氢有机化合物同样能够用

于螺旋碳纤维的合成。例如 Jin 等人[64]以酒石酸铜为催化剂，通过一步化学气相

沉积工艺，在温度不超过 500 ℃的条件下成功制备出具有螺旋形貌的碳纤维

(HCNFs)。在 280 °C 条件下，获得了直径为 100-400 nm 的直纤维，在较高温度

下可以合成 HCNFs，在 480 °C 条件下，线圈直径为 100 nm，纤维直径为 80 nm。

代等人[65]报道的化学气相沉积法制备锂离子电池负极材料，通过乙炔碳源与酒

石酸铜催化前驱体的协同作用，成功构筑具有螺旋形貌的纳米碳纤维。在多次充

放电循环后电容保持率高达 98%，比容量保持在 400 mAh/g 以上，表明螺旋结构

有助于提升锂离子电池的性能。 

 

图 1-8 螺旋碳纤维材料制备流程图 

(2) 模板法 

模板法是一种基于结构导向原理的纳米材料可控合成策略，在螺旋碳纤维材

料制备中展现出独特优势[66]。该方法通过模板载体与目标材料间的空间限域作

用，引导前驱体在模板表面发生物理/化学沉积，最终经模板脱除获得预定形貌

的纳米结构。根据模板材料特性差异，可分为硬模板法和软模板法两大类：硬模

板法采用具有刚性骨架的无机材料(如碳基材料、二氧化硅、聚倍半硅氧烷等)作
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为牺牲模板[67]；软模板法则利用两亲性分子通过自组装形成的动态超分子聚集

体作为结构导向剂[68]。Wang 等人[69]以手性表面活性剂 C18-L/D/DL-Glu 自组装

过程中形成的螺旋胶束为模板，得到了螺旋聚吡咯。随后，铁离子的空轨道和聚

吡咯上氮原子的孤电子对之间的相互作用将铁引入聚吡咯中。此外，硫也通过铁

离子和硫之间的相互作用引入聚吡咯中。在惰性气氛中热解含 Fe/S 的聚吡咯得

到 FeNS/Fe3C-HCSs。Liu 等人[70]首先通过退火具有螺旋形态的 PPy 前体获得了

HCSs。之后，通过在 HCSs 上沉积 Co(NO3)2 并在高温下烧结，获得了钴掺杂的

L/D/DL-CCNT 电催化剂。Co 在 HCSs 表面的原子分散更有利，更多暴露的活性

位点参与电催化。 

尽管通过聚合物前驱体的高温热解已成功制备多种碳基材料，但软模板法所

得螺旋碳纤维普遍呈现双螺旋纳米纤维形貌，其形成机理研究仍存在不足。现有

模板种类有限且普适性不足，亟需开发新型功能化模板体系。此外，现有合成路

线存在产率偏低、工艺复杂等问题，严重制约其规模化应用。未来突破方向应聚

焦于模板-前驱体界面作用的精准调控，以及发展绿色高效的模板脱除新方法。

(3) 生物转化法 

生物质能因其可再生性、环境友好性和资源丰富性，被广泛视为可持续能源

体系的重要组成部分[71]。近年研究表明，木材、花粉颗粒、椰壳、竹材等植物基

生物质经定向转化可制备具有特定形貌的功能碳材料，在催化剂载体、吸附介质、

储能电极等领域展现出独特优势[72]。螺旋结构在自然界中丰富，在大多数被子植

物的茎和叶中都可以找到螺旋微结构。使用这些螺纹导管作为制造特定结构的模

板为大规模和可重复制备 SC 提供了一种新的方法[73]。基于生物质模板的 SC 合

成策略主要有以下几种技术路径：Zheng 等人[74]开发了无催化剂合成新方法，通

过对废茶叶进行化学分解-超声冷凝联用技术提取高纯度螺旋导管，经焦化-化学

活化两步处理成功制备出多孔螺旋碳结构，并完整保留了生物模板的螺旋形貌特

征。Zhu 等人[75]通过将螺旋纤维(HV)作为生物模板，通过无催化剂策略合成了

HCF，并通过 KOH 活化进一步获得了螺旋多孔活性炭纤维(HPACFs)。HPACFs

的制备工艺如图 1-13 所示，该材料具有高比表面积(3124 m2/g)以及发达的孔隙

结构，显著改善了电解质离子和电子的迁移性能。Wang 等人[76]则建立碱酸协同

处理法，将植物叶片经沸腾碱液浸渍和酸处理获得螺旋导管模板，后续碳化制得
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的HCSs不仅完整复制生物模板的螺旋构型，更保留了丰富的含氧官能团及高 sp3

碳含量。这些表面官能团与碳基体缺陷位点的协同作用，可有效锚定金属/非金

属杂原子，优化活性位点分布并加速界面传质过程。王等人[77]提出的生物模板法，

选用植物叶片中的天然螺旋导管(SVs)作为结构模板，经水热合成结合高温碳化

工艺成功构筑了 Eu3+/HCFs 复合体系。发光性能测试显示，在 317 nm 激发条件

下，复合材料的 354 nm 特征发射峰强度显著提升。碳基质与 Eu3+离子间存在有

效的能量传递机制，这种主-客体相互作用为调控材料发光特性提供了新途径。 

生物转化法最大的优点是成本低、简单，通过生物转化法获得的 SC 的形态

也是独特的。生物转化转化的 HCSs 纤维直径较大，有时可达数微米，但生物质

衍生的螺旋碳纤维的复杂组成阻碍了对其化机理的深入研究。生物转化合成螺旋

碳纤维是一种相对较新的方法，还没有被深入研究，尽管在生物材料的选择上存

在一定的局限性，但它以其特殊的优势显示出巨大的应用潜力[54,78]。 

1.4.3 螺旋碳纤维材料应用 

作为新型储能材料体系，螺旋碳纤维的三维网络架构通过其本征的螺旋拓

扑构型，不仅呈现出显著的表面积特性与高效的载流子迁移效率，更表现出优

异的化学耐受性，显著提升了电极材料的界面反应动力学特性[79]。近年来，研

究者运用多种手段研究螺旋碳纤维在电极材料中的用途，以提升其电化学特

性。尽管螺旋碳纤维表现出优异的储能性能，但受限于碳材料的理论电容量，

其性能优化仍是研究热点[80,81]。目前，常用的改性策略包括物理活化、杂原子

掺杂及复合材料设计等[82]。本研究聚焦的螺旋碳纤维凭借其微米级直径、轻质

特性、高比表面积及卓越力学性能等结构优势，赋予其复合材料显著的功能拓

展潜力。现有研究表明，这类特殊形貌碳材料及其衍生物在电磁特性、界面效

应与能量耗散机制方面表现突出，相关研究重点集中于开发其在电磁屏蔽、催

化电极、结构-功能一体化复合材料、精密传感元件等领域的应用。特别在电化

学能量转换与存储系统中，该材料体系因独特的螺旋拓扑结构展现出优异的电

荷传输动力学特性，为新型微纳电子器件的开发提供了创新性解决方案[83]。尽

管螺旋碳纤维在储能领域展现出独特优势，其应用仍受限于：导电性不足、表

面化学调控不足、结构-性能关联机制不明确等问题。 
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1.4.4 螺旋碳纤维基复合材料 

在提升螺旋碳纤维电化学性能的研究中，复合材料策略被广泛应用于增强其

整体储能能力[84-86]。例如，Luo 等人[87]通过螺旋碳纳米管与导电高分子聚苯胺的

杂化结构构筑(CF-HCNTs-PANI)，在 1 A/g 电流密度下比电容为 660 F/g，同时经

过 1000 次循环测试后比容量仍保持 90.4%。Wang 等人[88]利用微波沉积法制备了

羟基氧化锰(MnOOH)/碳微线圈(CMC)复合材料，在 1 A/g 电流密度下其复合材

料比电容达到 396 F/g。在双电极系统测试条件下，在经 110,000 次循环充放电过

程后，当电流密度为 2 A/g 时，比电容仍保持在 137.6 F/g。Abdul 等人[89]通过在

碳纳米线圈/泡沫镍(CNCs/NF)衬底上通过溶剂热反应，随后在 NH3 气氛下通过

退火工艺制备出三维结构氮化镍(NiCo-N)纳米颗粒。在 600 ℃退火温度下得到的

NiCo-N/CNCs/NF 样品，当电流密度为 1 A/g 时比电容达 523.5 F/g，并经过 3000

次循环后仍保持 95.6%的比电容。这种显著的电化学性能完全对应于 NiCo-N 和

CNCs/NF 的协同作用，从而实现了有效的氧化还原反应和理想的电子导电性。

Khan 等人[90]通过溶剂热法生长钴酸镍(NiCo2O4)，NiCo2O4 由随机粒子相互连接

的超薄纳米片组装而成。其复合材料在电流密度为 1 A/g 时表现出 2821 F/g 的优

异比电容、82.4%高倍率性能以及长循环稳定性。尽管螺旋碳纤维基复合材料在

电化学储能领域取得显著进展，但通过氧化、氮化或引入不同功能基团的表面改

性技术在提升电化学活性的同时可能破坏纤维本征结构。此外，所用螺旋碳纤维

的合成路线依赖高温处理（如 600 ℃退火）和化学反应，存在能耗高、污染环境

等问题。 

生物转化合成螺旋碳纤维是一种相对较新的方法，其最大的优点是成本低、

操作简单，获得的 SC 形态独特，在电化学储能领域显示出巨大的应用潜力[85,86]。

但生物质基螺旋碳纤维及其复合材料在电化学储能领域中应用的相关研究较少 。

因此，探究生物质螺旋碳纤维基复合材料在能量存储与转化过程中的应用，具有

重要意义。 

1.5 研究意义与研究内容 

1.5.1 研究意义 

在全球能源需求持续增长和可再生能源加速普及的背景下，推动高效、安全
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且寿命长的储能技术发展已成为现代社会可持续发展的关键任务[91]。超级电容

器因其高功率密度、长循环寿命等特性，在电动汽车驱动系统等技术领域具有重

要应用价值[92]。但当前的超级电容器电极材料在能量密度和循环稳定性等关键

性能指标上仍然存在诸多问题，亟需通过复合材料设计加以突破[93,94]。 

生物质基螺旋碳纤维材料因其丰富的表面活性位点和开放的孔道结构，为电

化学反应提供了充足的反应界面。同时，优异的电子迁移能力确保了高效的电荷

传输，在电化学储能领域展现出巨大的应用潜力[89,95]。因此，本研究旨在通过将

生物质基螺旋碳纤维与其他功能材料复合，优化其材料设计与合成工艺，制备出

新型的生物质基螺旋碳纤维复合材料。该材料不仅能够提升电荷输运效率与，还

能增强电化学稳定性，从而揭示不同复合材料的构效关系与储能机制。本研究为

构建高能量密度、优异倍率特性及长效循环稳定性的先进储能装置提供了理论支

撑，并为新能源电动汽车和高效能源转化与存储系统的可持续发展提供技术支撑。 

1.5.2 研究内容 

本论文围绕生物质基螺旋碳纤维复合电极材料的制备及其电化学性能分析，

主要研究内容如下： 

(1) 螺旋碳纤维/氧化还原石墨烯复合 

利用生物质模板法结合水热合成技术，制备 SC/rGO 复合材料。采用多种表

征手段(SEM、XRD、Raman、FT-IR 以及 XPS)分析 SC/rGO 复合材料的微观结

构，并对其电化学性能进行详细研究。具体探讨了不同 SC/rGO 质量比、水热时

间及水热温度对复合材料电化学性能的影响。本研究旨在提升 SC/rGO 复合材料

的储能性能，并揭示其储能机制。 

(2) 螺旋碳纤维/导电聚合物复合 

通过化学原位聚合法，制备出SC/PANI复合材料。使用多种表征手段(SEM、

XRD、Raman、FT-IR、XPS 以及 BET)对 SC/PANI 复合材料微观结构进行分析，

并对其电化学性能进行详细研究。具体探讨了不同聚合反应时间、苯胺与过硫酸

铵不同摩尔比对复合材料电化学性能的影响。本研究旨在揭示了界面电荷存储行

为与法拉第反应动力学的协同作用机制，探索其在超级电容器中的应用潜力。 

(3) 螺旋碳纤维/金属氧化物复合 

采用两步水热法，成功构建了螺旋碳纤维/金属氧化物(CoMoO4、NiCo2O4)多
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元复合材料。对螺旋碳/金属氧化物的微观结构进行了系列表征，并对复合材料

电化学性能进行测试分析，探讨了 SC/CoMoO4@NiCo2O4 微观结构对其性能的影

响。该研究旨在揭示其电化学响应行为与结构演化规律的关系，探索复合材料的

电荷存储机制，从而为高性能超级电容器的设计提供新的思路。 
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第 2 章 实验材料与方法 

2.1 实验试剂及仪器 

2.1.1 实验原料与试剂 

本文实验所需的原料和试剂为表 2-1 所示。(注：所有试剂均为分析纯) 

表 2-1 实验所需的原料和试剂 

试剂名称 化学式 纯度 供应商 

氢氧化钠 NaOH AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钾 KOH AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水亚硫酸钠 Na2SO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 H2SO4 AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 C2H6O AR 国药集团化学试剂有限公司 

石墨 C 400 目 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钠 NaNO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

高锰酸钾 KMnO4 AR 国药集团化学试剂有限公司 

双氧水 H2O2 30% 国药集团化学试剂有限公司 

苯胺 C6H7N AR 阿拉丁 

过硫酸铵 (NH4)2S2O8 98.5% 阿拉丁 

盐酸 HCl AR 国药集团化学试剂有限公司 

六水合硝酸钴 

钼酸钠 

六水合硝酸镍 

氟化铵 

尿素 

Co(NO3)2·6H2O 

Na2MoO4 

Ni(NO3)2·6H2O 

NH4F 

CO(NH2)2 

AR 

99% 

AR 

98% 

AR 

国药集团化学试剂有限公司 

阿拉丁 

国药集团化学试剂有限公司 

阿拉丁 

国药集团化学试剂有限公司 

乙炔黑 ACET 电池级 碳材料试验网 

碳纸  TGP-H-060 日本东丽导电碳纸 

聚四氟乙烯 (C2F4)n 60% 日本大金 D210C 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

18 

 

2.1.2 实验仪器 

本文实验所需的实验仪器信息汇总于表 2-2。 

表 2-2 本文研究所用实验仪器 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

恒温加热式磁力搅拌器 DF-101T 巩义予华 

水热反应釜 KH 系列 西安常仪 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9050A 上海右一 

超声波清洗仪 BG-02C 广州邦杰 

真空冷冻干燥机 

真空干燥箱 

DZF-6020 

DZF-6021 

上海精宏 

安徽贝意克设备有限公司 

高温管式炉 XMT-300 合肥科晶 

电化学工作站 CHI-760 上海辰华 

X 射线粉末衍射仪 D8 FOCUS 德国布鲁克 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立仪器 

拉曼光谱仪 RM200 英国 Renishaw 

傅里叶变换红外光谱仪 Nexus-870 ThermoFisher 

X 射线光电子能谱仪 Nexsa G2 赛默飞世尔科技公司 

比表面积及孔径分析仪 NOVA2000e 美国康塔 

2.2 材料制备方法 

2.2.1 螺旋碳纤维的制备方法 

螺旋导管的提取按照实验室前期工作方法[75]，先将废弃茶叶浸泡在煮沸的

去离子水中，以去除大量的游离糖。然后将茶叶水分挤干并在 1.5 M NaOH 和 0.5 

M Na2SO3 混合溶液中煮沸 120 min，然后用去离子水洗涤直至中性。将所得产物

在 45 wt.% H2SO4 溶液中在超声波处理下水解 40 min，以除去有机和无机杂质。

将洗涤至中性的样品真空冷冻干燥 24 h 得到螺旋导管，最后将螺旋导管在 N2 气

氛中 700 °C 碳化 2 h 得到螺旋碳纤维。 

2.2.2 氧化石墨烯制备方法 

采用改良 Hummers 法[96]合成了氧化石墨烯(rGO)。将 50 mL H2SO4 溶液置于
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带有磁力搅拌和冰浴装置的三口烧瓶中充分冷却至 4-5 ℃，然后将 1 g 石墨和 1 

g NaNO3 加入 H2SO4 溶液中磁力搅拌 15 分钟，缓慢加入 6 g KMnO4，将温度控

制在 10 ℃以下磁力揽拌 30分钟。再将三口烧瓶放置在恒温水浴锅中升温至 35 ℃

反应 60 分钟；将 100 mL 去离子水滴加进混合物中，在集热式恒温加热磁力揽

拌器中使温度升至 95 ℃，磁力搅拌 30 分钟。随后将混合物倒入装有 100 mL 去

离子水的烧杯中，加入 3 mL H2O2 并进行揽拌，直至溶液变为亮黄色。最后将产

物依次用 5%的 HCl 和去离子水洗涂至中性，超声处理 2 小时，得到稳定的氧化

石墨烯溶液，氧化石墨烯溶液置于真空干燥箱中 60 ℃干燥 12 小时，得到氧化石

墨烯粉末(后续通过水热反应将获得还原氧化石墨烯)。 

2.2.3 聚苯胺制备方法 

先配制 100 mL 1 M 的 H2SO4 溶液，随后再按照质量比 4:1 称取苯胺(AN)与

过硫酸铵((NH4)2S2O8，APS)，溶解于硫酸溶液中，随后在磁力搅拌的作用下使其

充分交融。待溶液里的白色浮沫彻底不见后，把装有反应液的烧杯放置在 0 ℃的

冰浴环境里，接着通过磁力搅拌持续 12 h。在反应结束后，使用抽滤洗涤处理混

合溶液，收集沉淀物并进行冷冻干燥，最终制备获得纯聚苯胺(PANI)。 

2.3 材料表征方法 

2.3.1 扫描电子显微镜(SEM) 

在测试中，首先在载物台上粘贴导电胶，接着在导电胶上均匀涂抹样品粉末，

并对样品进行喷金。完成此预处理步骤后，借助扫描电子显微镜(SEM，S-4800)

观察样品表面形貌与结构。EDS 图谱分析利用样品在电子束激发下发出的特征

X 射线，来识别其中各元素的存在及其分布。通常采用面扫描模式，逐点分析样

品表面或局部区域的元素分布，以获得高精度的元素含量信息。这种技术能够有

效揭示样品的化学成分、掺杂情况及元素间的相互作用，为材料性能优化提供重

要数据支持。 

2.3.2 X 射线衍射仪(XRD) 

采用 X 射线衍射分析(XRD, X-Pert 系统)对材料晶体结构进行了表征。具体

而言，扫描角度范围设定为 10°至 80°，并以 5°·min-1 的速度进行扫描。借助 Jade

软件处理获取的数据，并采用标准化卡片法对样品的主要特征峰进行对比评估。 
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2.3.3 X 射线光电子能谱仪(XPS) 

X 射线光电子能谱(XPS, D8FOCUS)测试，扫描样品的全谱和精细图谱。利

用 C1s 的结合能(284.8 eV)校准数据偏差，并使用 Avantage 软件分析所得数据，

确定样品表面包含的元素及其价态变化。 

2.3.4 傅里叶变换红外光谱仪(FTIR) 

采用傅立叶变换红外光谱仪(FT-IR, 型号 Nexus-870)在波数范围 400-4000 

cm-1 内对样品进行测试，以识别和评估材料表面的官能团或化学键的种类及其状

态变化。 

2.3.5 拉曼光谱仪(Raman) 

使用型号为 RM200(扫描范围：300~3000 cm-1，精度为±1 °C)的拉曼光谱仪

进行 Raman 测试。通过分析样品的拉曼谱图，可以深入研究石墨化过程中的相

变特征、材料所具备的有序程度以及缺陷相关信息。 

2.3.6 比表面及孔径分析仪(BET) 

此实验利用全自动比表面积测量仪(TristarⅡ 3020M)于液氮温度 77K 的极端

条件下，精确测定样品的 N2 吸附-脱附等温线及其相应的孔径分布曲线。在实验

开始前，样品会被置于氮气(N2)流中进行 5 h 的脱气处理步骤。 

2.4 电化学性能测试方法 

使用 CHI 760 电化学工作开展针对所制备样品电化学性能的测试工作。本研

究在电化学测试环节构建了三电极电化学测试系统，其中工作电极由负载合成材

料的碳纸基底构成，参比电极根据电解液环境分别采用汞/氧化汞体系或银/氯化

银电极，铂箔对电极作为电荷平衡单元。电极浆料通过精确称量活性物质、导电

炭黑及聚四氟乙烯粘结剂(质量配比 8:1:1)进行配制，并引入适量乙醇溶剂进行液

相分散，经 30 分钟球磨处理形成均匀悬浮液后，采用刮涂法在碳纸表面形成厚

度可控的功能层，最后通过真空干燥固化获得工作电极。 

本研究采用多模式电化学分析策略，通过循环伏安扫描(CV)、恒流充放电

(GCD)及交流阻抗谱(EIS)三种方法系统评估电极性能。实验参数设定如下：电位

扫描速率梯度设置为 5-100 mV/s，电流密度区间控制在 0.5-5 A/g；阻抗测试在

0.01 Hz 至 100 kHz 频域范围内进行。对于储能特性表征，在恒流模式下执行周
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期性充放电操作，通过高精度电位计实时采集电压-时间响应曲线，进而计算电

极材料的比容量及循环稳定性参数。比电容可以根据如下公式(2.1)计算[97]： 

Cs=
I∆t

m∆V
(2.1) 

其中 Cs：放电容量，单位为 F/g；I：GCD 测试中的设定电流，单位为安培

(A)；Δt：GCD 的放电时间，单位为秒(s)；m：涂敷电极材料质量，单位为克(g)；

ΔV：GCD 的测试电压，单位为伏特(V)。 
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第 3 章 SC/rGO 复合材料的电化学性能研究 

3.1 引言 

当前，全球能源消费总量呈现指数级增长态势，传统化石能源的不可再生性

与其大规模使用引发的环境压力形成双重制约[98]。在此背景下，构建高效、可持

续的新型能源体系及配套储能解决方案已成为研究趋势[99]。超级电容器因其卓

越的功率输出特性在先进储能装置领域展现出独特优势[100]。碳基材料凭借高循

环稳定性、低成本以及优良的电化学性能，在超级电容器电极中得到广泛应用[101]。 

具有独特结构的螺旋碳纤维材料，依靠其高比表面积、高孔隙率以及丰富的

氧官能团(如-COOH、-CHO)，在 EDLCs 电极材料领域展现出巨大潜力[49]。然而

生物质基螺旋碳材料存在能量密度较低的问题，在电化学性能方面仍存在一定局

限性，需通过复合等方法提升其综合性能[102]。还原氧化石墨烯作为典型二维碳

质晶体材料，具有突出的导电特性和优异的力学性能等优势，在储能与催化领域

展现出独特优势[103,104]。例如，Sangeetha 等人[105]通过水热法合成氮掺杂多孔还

原氧化石墨烯(N-prrGO)、NiCo2S4-乙炔黑(NiCo2S4-AB)复合材料，在扫速为 2 

mV/s 时比电容为 321.75 F/g，其能量密度最大可达 59.7 Wh/kg，功率密度为 450 

W/kg，呈现出优异的电化学储能特性。Wang 等人[106]基于石英晶体微天平(QCM)

传感平台，利用氧化石墨烯作为传感材料，添加碳纳米线圈来阻止氧化石墨烯层

的堆叠。所制造的新型传感器具有超高响应(4618 Hz/97% RH)和快速可逆性(2 s)。

rGO 的引入构建高效的导电网络，有效促进电子传输和离子扩散。 

本研究中，基于新型螺旋碳纤维的生物质模板法制备技术，制备出具有独特

微观结构的 SC/rGO 复合材料。详细讨论了 SC 与 rGO 的不同质量比、水热合成

时间及水热合成温度对其微观结构及电化学性能的影响，进一步改善了 SC 复合

电极材料的微观结构和电化学特征。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验材料 

实验所用的茶叶来自安徽省六安市裕安区白马寨茶叶合作社，其他实验材料
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和试剂如表 3-1 所示。 

表 3-1 实验所需的原料和试剂 

试剂名称 化学式 纯度 供应商 

石墨 C 400 目 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钠 NaNO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

高锰酸钾 KMnO4 AR 国药集团化学试剂有限公司 

双氧水 H2O2 30% 国药集团化学试剂有限公司 

3.2.2 样品制备 

在本研究中，螺旋碳的制备遵循本课题组先前的实验方法[75]。以废弃茶叶作

为原料，采用新型生物模板法，将茶叶中的螺旋导管成功提取并碳化成为螺旋碳

纤维(SC 详细制备流程见第 2 章中 2.2.1 螺旋碳纤维制备方法)。随后，采用改良

Hummers 法[96]合成了还氧化石墨烯(rGO)(详细制备流程见第 2 章 2.2.2 氧化石墨

烯制备方法)。控制 SC 与 rGO 的质量比分别为：1/0.2、1/0.25、1/0.5、1/1、1/2，

先按质量比称取一定量的 SC 与 rGO，将 rGO 加入超纯水中配置成 2 mg·mL-1 的

溶液，再将 SC 加入 rGO 溶液中。接着把混合均匀的样品转移至高压反应釜内，

180 ℃水热反应 10 h，最后将清洗后所得的样品冷冻干燥 24 h。根据 SC 与 rGO

的质量比将样品分别记为 SC/rGO0.2、SC/rGO0.25、SC/rGO0.5、SC/rGO1、SC/rGO2。

制备流程如图 3-1 所示。 

 

图 3-1 SC/rGOx 复合材料制备流程图 

3.2.3 结构表征与电化学测试 

具体结构表征技术见第 2 章节 2.3 材料表征方法，电化学测试见第二章节 2.4

电化学性能测试方法(其中电解液为 3 M KOH 溶液)。 
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3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 SC/rGO 不同质量比对其微观结构及性能影响 

 

图 3-2 (a)rGO; (b-f)SC/rGOx 复合材料 SEM 图像 

图 3-2 为 SC/rGOx 复合材料的微观形貌图像，其中图 3-2(a)展示了 rGO 纳

米片的形貌，其片层结构相对分散，表现出典型的褶皱和波浪状特征，这种形态

有助于提供丰富的活性位点。图 3-2(b-f)分别对应不同 rGO 含量的 SC/rGO 复合

材料的微观形貌，当 rGO 含量较高时(SC/rGO 质量比为 1/2)时(图 3-2(b))，复合

材料中的 rGO 片层堆积较为密集，尽管此结构能够形成较连续的导电网络，但

过量的 rGO 片层可能会阻碍电解质离子的扩散[107]。当 rGO 含量适中时(SC/rGO

质量比为 1/0.25)，如图 3-2(c-e)所示，rGO 片层与螺旋碳纤维均匀分布，共同构

建了稳定且高效的导电网络。螺旋碳纤维的独特螺旋结构不仅提供了优异的机械

支撑，还形成了有利于离子传输的通道。然而，当 rGO 含量过低(SC/rGO 质量比

为 1/0.5)时(图 3-2(f))，复合材料中 rGO 片层分布较为稀疏，导电网络不够连续，

导致电荷传输受限，进而影响其电化学性能。 

图 3-3(a)展示了 SC/rGOx 复合材料的 X 射线衍射(XRD)图谱。其中，rGO 在

2θ 约等于 12°处呈现典型的(001)晶面特征衍射峰，对应于其层状结构中含氧官能

团的存在。然而，在经历水热还原处理后，SC/rGOx 样品中 12°左右处的特征峰

完全消失，而在 24.8°左右出现较宽的衍射峰，这表明 GO 已被成功还原为 rGO，

且片层间的含氧基团显著减少，层间距缩小，部分石墨化结构得以恢复。此外，

SC/rGOx 在 2θ 为 22.5°和 42°处分别对应于石墨(002)和(100)晶面的特征衍射峰，
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说明复合材料中仍保留了螺旋碳纤维的类石墨微晶结构[108]。随着 rGO 含量的减

少，(002)和(100)衍射峰的强度逐渐降低，这表明复合材料的整体无序度有所降

低[109]。结合 SEM 分析结果(图 3-2)，能够推断出螺旋碳的加入有力地遏制了 rGO

片层的过度堆积，从而优化了复合材料的微观结构有序性[110]。然而，当 SC/rGOx

的质量比为 1/2 时，XRD 衍射峰强度显著减弱，这说明此时 rGO 片层的堆叠现

象最为严重，导致局部结构致密化[111]。 

 

图 3-3 SC/rGOx 复合材料 (a)XRD 图谱; (b)Raman 图谱 

为进一步探究材料石墨化程度，对不同含量还原氧化石墨烯与螺旋碳纤维的

复合材料(SC/rGOx)的拉曼光谱进行了分析。结果如图 3-3(b)所示。从拉曼光谱可

以观察到，在 1348 cm-1 和 1593 cm-1 处分别存在 D 峰和 G 峰。计算得到不同

SC/rGO 样品的 ID/IG 值分别为：rGO(0.90)、SC/rGO0.2(0.83)、SC/rGO0.25(0.70)、

SC/rGO0.5(0.71)、SC/rGO1(0.82)、SC/rGO2(0.91)。可以看出，随着 rGO 含量的增

加，ID/IG比率逐步降低，说明材料的无序性增加了。螺旋碳能够优化石墨烯纳米

片之间的界面结构，减少片层的堆叠现象，从而降低材料中的缺陷密度和无序程

度。这一趋势也得到了 SEM 图像的支持(图 3-2)，其中可以清晰观察到螺旋碳的

加入有效抑制了 rGO的过度聚集，使材料的微观结构更加均匀。然而，当 SC/rGOx

质量比为 1/0.2 时，ID/IG比值相较于 SC/rGO0.25 和 SC/rGO0.5 略有上升，表明在螺

旋碳含量过高的情况下，材料的无序度可能反而有所增加。这可能是由于过量的

螺旋碳引入导致了复合材料中额外的结构缺陷和无序区域。 
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图 3-4 (a)SC/rGO0.25 XPS 总谱图像; (b)SC/rGO0.25 C1s; (c)SC/rGO0.25 O 1s; (d)rGO O 1s XPS

光谱图像 

图 3-4(a)展示了 SC/rGO0.25 复合材料的 XPS 总谱图，表明该材料表面主要由

C、O、N 三种元素组成。其中，C 峰的信号较强，表明碳基材料在复合材料中占

主导地位。进一步分析总谱图可明确氧元素的存在，这与 rGO 的引入密切相关。

rGO 的加入使得复合材料表面富含氧官能团，进而提升了材料的亲水特性，还为

电解液离子的吸附与扩散创造出更多活性点位，有助于提升其电化学性能[112]。

在图 3-4(b)所示的 C 1s 光电子能谱中，可以清晰地观察到碳元素在不同化学环

境下的峰值分布，其中：284.6 eV 处的峰对应 C-C/C=C 键，表明材料中存在一

定比例的石墨烯结构约；285.6 eV 处的峰归属于 C-O 键，反映了氧化石墨烯表

面羟基、环氧基等含氧官能团的存在；287.6 eV 处的峰对应 C=O 键，通常来源

于羰基或酮类结构；289.0 eV 处的峰归属于 O-C=O 键，代表羧基官能团的特征

信号[113]。此外，在图 3-4(c)所示的 O 1s 光电子能谱中，O 1s 可分解为四个成分

峰分别为：530.75 eV、531.3 eV、532.16 eV、532.67 eV，分别对应于羧基、碳基、

环氧基和羟基的特征峰[113,113]。进一步对比图 3-4(c)和图 3-4(d)中 SC/rGO0.25 与

rGO 的 O 1s 谱图可以发现，在 SC/rGO0.25 复合材料中，羧基、羟基和羰基的相

对含量较 rGO 有所增加，表明复合过程中氧官能团的引入得到了增强。相比之
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下，环氧基团的数量有所减少，这可能是由于部分环氧基团在复合过程中发生化

学转化，形成更稳定的羰基或羧基官能团，从而进一步优化了复合材料的结构与

性能。 

 

图 3-5 rGO 及 SC/rGOx 复合材料 (a)100 mV/s 扫速下的 CV 曲线; (b)1 A/g 电流密度下的

GCD 曲线; (c)EIS 曲线; (d)不同电流密度下比电容比较 

图 3-5(a)为 SC/rGOX在扫描速率为 100 mV/s 时的 CV 曲线。CV 曲线呈现接

近理想的宽驼峰矩形形状，表明其储能机制主要以电双层电容为主，同时伴有较

小的赝电容特性。随着 SC 含量的增加，CV 曲线面积的增大对应着比电容的提

升，其中 SC/rGO0.25 展现出最大的曲线面积，表明其比电容值最大[114]。图 3-5(b)

为 SC/rGOX于 1 A/g 电流密度下的 GCD 曲线，从中能够看出它呈现出近乎等腰

三角形的形状，说明 SC/rGOX 复合材料具备出色的充放电可逆性能以及显著的

双电层电容特性[115]。通过计算可以得出，在 1 A/g 电流密度下，SC/rGOX复合材

料的比电容分别为：GO(136.4 F/g)、SC/rGO2(140.4 F/g)、SC/rGO1(159.4 F/g)、

SC/rGO0.5(171.6 F/g)、SC/rGO0.25(274.2 F/g)、SC/rGO0.2(194 F/g)。可以看出，比

电容随 SC 含量的增加而增大，当 SC/rGOX 质量比为 1/0.25 时达到最大值。然

而，当 SC 质量比进一步增加至 1/0.2 时比电容略有减小，可能是因为石墨烯片

层堆叠结构被间隔物严重破坏，片层之间相互作用力减弱。图 3-5(c)为 EIS 图像，

其中 SC/rGO0.25 样品在高频区半圆半径明显小于其他样品，说明其界面电阻更小，
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表面相容性更优。在低频区，SC/rGO0.25 的斜率最大，进一步表明其具有理想的

EDLC 特性[115,116]。图 3-5(d)为 SC/rGOX在不同电流密度下比电容对比图。 

 

图 3-6 SC/rGO0.25复合材料 (a)在不同扫速下的 CV 曲线; (b)在不同电流密度下的 GCD 曲线; 

(c)EIS 曲线; (d)不同材料的电容性能比较 

经过一系列电化学测试，结果表明 SC/rGO0.25 复合材料具有卓越的电化学性

能。图 3-6(a)为 SC/rGO0.25 在不同扫描速率(5-100 mV/s)下的 CV 曲线图，通过图

像可以观察到随着扫描速度的增大，CV 曲线的面积也随之增大，但 CV 曲线仍

保持优异的类矩形状，这证明了其良好的速率性能和 EDLC 性能[116]。即使在较

高的扫描速率条件下，仍然会观察到一定程度的极化现象，但 CV 曲线的总体特

征保持相对稳定。图 3-6(b)GCD 曲线显示了 SC/rGO0.25 在不同电流密度(0.5 A/g

至 5 A/g)的性能。曲线呈现出对称的三角形状，显示出该材料在充放电过程中具

备良好的可逆性且稳定性良好，表明 SC/rGO0.25 材料展现出理想的双电层电容特

性。SC/rGO0.25 在 1 A/g 的电流密度下，比电容达 274.2 F/g；即使在 5 A/g 的高电

流密度下，仍能维持 201.8 F/g 的比电容，展现出卓越的倍率性能。此外，在 GCD

曲线中，电压降可忽略不计，说明该材料具有较低的电荷转移电阻，充放电效率

较高。图 3-6(c)EIS 图谱显示了 SC/rGO0.25 样品电子和离子传输特性。此外，图

3-6(d)对比了 SC/rGO0.25 与其他生物质碳及还原氧化石墨烯基电极材料的比电容，

结果表明 SC/rGO0.25 优于同类电极材料。 
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3.3.2 不同水热时间对 SC/rGO 微观结构及性能影响 

 

图 3-7 SC/rGO0.25复合材料在不同水热时间下的 SEM 图像 (a)5 h; (b)10 h; (c)15 h 

图 3-7(a-c)分别是水热反应时间为 5 h、10 h 和 15 h 时，SC/rGO0.25 复合材料

的 SEM 图像。螺旋碳纤维与还原氧化石墨烯之间的相互作用随着水热反应时间

的延长逐渐变化。在图 3-8(a)中，5 h 的水热时间下，复合材料的表面较为光滑，

螺旋碳纤维的表面未能与 rGO 形成有效的复合结构，rGO 层的覆盖不均匀。当

水热反应时间延长至 10 h(如图 3-7(b)所示)，复合材料表面呈现出更均匀的 rGO

包覆层，螺旋碳纤维与 rGO 之间形成了更紧密的相互作用[117]。rGO 层的缠绕和

分布更加均匀，表明水热反应时间的延长促进了 rGO与螺旋碳纤维之间的复合，

形成了较为理想的复合结构。当水热时间为 15 h 时(图 3-8(c))，虽然 rGO 层的分

布较为均匀，但复合材料表面出现了较为明显的团聚现象。过长的水热反应时间

可能导致 rGO 层过度膨胀或沉积，进而将可能影响到复合材料的结构稳定性以

及电化学性能。 

 

图 3-8 SC/rGO0.25复合材料在不同水热时间下的 XRD 图谱 

如图 3-8 所示，SC/rGO0.25 复合材料在不同水热合成时间下的 XRD 图谱展

示了不同的衍射特征。在 5 小时水热合成的样品 SC/rGO0.25-5H 中 rGO 的(002)衍

射峰在约 24°位置出现，该特征峰属于还原氧化石墨烯的标志性衍射峰，体现出
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石墨烯的层间距离。此外，复合材料中生物质螺旋碳的衍射峰不明显或较弱，可

能表明 SC 的晶体结构未表现出显著的结晶特征，其衍射信号较为宽泛[118]。在

10 小时水热合成的样品 SC/rGO0.25-10H 中，rGO 的(002)峰宽化，位置依然在约

24°附近，说明 rGO 的层间距增大，结构经历了更多的还原过程。随着水热反应

时间的延长，rGO 结构经历了更深入的还原，层间距略有扩展，材料整体趋于更

加松散。对于 15 小时水热合成的样品 SC/rGO0.25-15H，rGO 的(002)峰进一步宽

化，表明层间距显著增大，rGO 的结构可能变得更为松散。这一变化可能与水热

反应过程中，rGO 的进一步还原以及可能出现的石墨烯氧基团减少有关。SC 的

衍射峰可能变得更加明显，说明生物质螺旋碳的比例增加，可能导致整体材料的

晶体结构变得更加复杂，具有更多的非晶相或无定形区域。 

 

图 3-9 SC/rGO₀.₂₅复合材料在不同反应时间下的 CV 曲线 (a) 5 h; (b)10 h; (c) 15 h 

图 3-9 展示了不同水热时间(5 h、10 h、15 h)下 SC/rGO0.25 复合材料的电化学

性能数据。图 3-10(a)为 SC/rGO0.25 在不同水热时间下的 CV 曲线，其中扫描速率

为 100 mV/s。SC/rGO0.25-5H 样品 CV 曲线较窄且不对称，表明其电荷存储与转

换过程受到阻碍，整体电化学活性较低。这可能是由于较短的水热时间导致材料

结构不够优化，导致电荷扩散和转移速率较低[119]。样品 SC/rGO0.25-10H 的 CV

曲线明显变宽且对称性增强，表明电化学活性得到了显著提升，电荷交换过程更

加顺畅。此时的比电容显著提高，说明 10 小时的水热处理优化了材料导电性，



安徽工程大学硕士学位论文 

31 

 

提高了电荷存储能力。样品 SC/rGO0.25-15H 尽管 CV 曲线仍表现出较好的对称

性，但相较于水热反应 10 h 样品，其曲线出现一定的压缩现象。表明在较长水

热时间下，虽然电荷转移性能得到了改善，但材料可能开始出现过度聚集的现象，

导致电化学性能有所降低。 

 

图 3-10 SC/rGO₀.₂₅复合材料在不同反应时间下的 GCD 曲线 (a) 5 h; (b)10 h; (c) 15 h 

图 3-10 展示了不同水热时间下 SC/rGO₀.₂₅-5h 复合材料在 1 A/g 电流密度下

的 GCD 曲线。SC/rGO0.25-5H GCD 曲线表现出较短的放电时间，且放电过程中

电压下降较为陡峭。这表明该样品的能量存储与释放速率较快，但其储能容量较

低。这与其 CV 曲线分析一致，表明在较短水热时间下，材料的孔结构和电导性

不如较长水热时间的材料。SC/rGO0.25-10H 的 GCD 曲线相比之下显示出较长的

放电时间，且电压变化较为平缓，表明其具有较高的容量和较好的能量存储性能

[120,118]。该样品的比电容最高(274.2 F/g)，而且在较高的电流密度状况下，仍展现

出卓越的充放电稳定性，表明其具有较强的电流承载能力。SC/rGO0.25-15H GCD

曲线虽然同样显示出较长的放电时间，但相较于 10 h 水热样品，其曲线开始变

得略为尖锐，电压下降速率增加。这表明，尽管其电池容量较高，但在较长水热

时间下，材料的导电性和电荷扩散性开始下降，限制了其在高电流密度下的性能。 
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图 3-11 SC/rGO₀.₂₅复合材料在不同反应时间下的 EIS 曲线 (a) 5 h; (b)10 h; (c) 15 h 

图 3-11 为 SC/rGO0.25 在不同水热时间(5 h、10 h、15 h)下的电化学阻抗谱图。

样品 SC/rGO0.25-5H 的 EIS 曲线表现出较大的电荷转移阻抗(Rct)，半圆部分较为

宽广，表明其电极材料在电化学反应过程中电荷传输较为缓慢，限制了能量转换

效率。SC/rGO0.25-10H 的 EIS 曲线表现出较小的电荷转移阻抗，半圆部分明显缩

小，表明其电化学反应过程中的电荷传输较为高效。该材料的电化学阻抗最低，

反映了其在电荷存储和传输过程中的优越性能[121]。样品 SC/rGO0.25-15H 的 EIS

曲线仍然表现出较小的电荷转移阻抗，但相比 10 h 样品，其半圆半径略微增大，

表明电阻有所增大，可能由于材料的过度聚集或结构不稳定导致电荷传输受阻。

综合 EIS 分析，可以发现 10 h 的水热反应时间能够在保持低电荷转移阻抗的同

时，优化离子扩散性能，使 SC/rGO0.25-10H 复合材料表现出最佳的电化学性能。 

3.3.3 不同水热温度对 SC/rGO 微观结构及性能影响 

图 3-12 展示了在不同水热温度下制备的 SC/rGO 复合材料的 SEM 图像。在

160 ℃水热条件下(图 3-12(a))，SC 表面呈现较为粗糙的形态，rGO 呈现团聚现

象。当水热温度升高至 180 ℃时(图 3-12(b))，复合材料的表面结构发生了显著变

化。rGO 层与 SC 的结合更加紧密[121]，rGO 片层较为均匀地分布在 SC 表面，且

不再出现明显的团聚现象。这表明在 180 ℃条件下，SC 与 rGO 之间的相互作用
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更为有效，复合材料的微观结构得到了优化，提供了更多的活性位点和更好的导

电性[117]。在 200 ℃下(图 3-12(c))，尽管氧化石墨烯层均匀分布在碳纤维表面，

但复合材料表面出现了轻微的过度反应现象，某些区域 rGO 的覆盖程度过高，

可能导致电极表面存在过多的非导电区域或结构不稳定的区域。 

 

图 3-12 SC/rGO0.25复合材料不同水热温度下的 SEM 图像 (a)160 ℃; (b)180 ℃; (c)200 ℃ 

图 3-13 XRD 图谱展示了不同水热温度对复合材料的晶体结构影响。

SC/rGO0.25 在 160 ℃水热温度下，rGO 的衍射峰较为明显，表明氧化石墨烯的结

构在复合过程中较为保留。当水热温度升高至 180 ℃、200 ℃时，rGO 的衍射峰

呈现出逐步减弱的态势。此现象的产生，极有可能源于在较高温度环境下，rGO

发生部分还原反应或者其结构遭受破坏，进而使得 rGO 与 SC 之间的结合变得更

为紧密。特别是在 180 ℃条件下，可以观察到最佳的复合效果，表明此温度下 SC

与 rGO 的结合更加稳定，且材料的结构更加有序。rGO 在复合过程中作为导电

增强剂，有助于提高电子的传输速率，同时其在较高水热温度下的参与作用，增

强了复合材料的结构稳定性，从而提升了电极材料的循环性能和比电容。 

 

图 3-13 SC/rGO0.25复合材料在不同水热温度下的 XRD 图谱 

图 3-14为不同水热温度下(160 ℃、180 ℃和 200 ℃)复合材料的电化学行为，
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其中 180 ℃样品表现出最佳的电化学性能。在 160 ℃和 200 ℃的样品中，CV 曲

线表现出较为明显的不可逆峰，且曲线宽度较大，这可能表明在这些温度下，材

料的电化学反应不够快速或不完全。而在 180 ℃下，CV 曲线展现出显著的矩形

形态，此特征意味着该样品具备较为良好的电容特性[122]。在 GCD 测试中，180 ℃

合成的螺旋碳/rGO 复合材料显示出了优异的电容行为，其充放电曲线接近对称，

表明材料具有较低的内阻和较高的离子导电性。在 160 ℃和 200 ℃水热温度下

的材料中，充放电曲线则表现出一定的非对称性，可能与较低的导电性或不完全

的复合结构有关。通过优化水热温度，180 ℃的样品展现了更长的放电时间，这

表明其较高的电容量，且能够更好地稳定电化学性能。在 EIS 分析中，180 ℃合

成的复合材料在低频区表现出较小的半径，说明其电荷转移阻抗较低。相比之下，

160 ℃和 200 ℃的样品则在低频区域显示出较大的阻抗，表明其电化学反应速率

较慢。rGO 添加后，优化了电极材料的构造与导电能力，减小了内阻，使得材料

的综合电化学性能得以提升。 

 

图 3-14 SC/rGO0.25 复合材料不同水热温度下的 (a)CV 曲线(扫速为 100 mV/s); (b) GCD 曲

线(电流密度为 1 A/g); (c)EIS 曲线 

3.4 本章小结 

本章节采用一步水热法，成功合成了均匀分布于螺旋碳纤维表面的还原氧化
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石墨烯复合电极材料，针对该材料微观结构、表面化学特性以及电化学性能之间

的相互关联展开了系统性探究。同时，分析了 SC 与 rGO 质量比、水热合成时间

以及温度对该复合材料电化学性能的影响。研究结果表明，SC/rGO0.25 经过 180 ℃

水热 10 h 在 1 A/g 电流密度下实现了 274.2 F/g 的高比电容，并且在 5 A/g 电流密

度下仍能保持优异的电容性能，达到 201.8 F/g。这表明，合理优化 SC 与 rGO 的

复合结构可以显著提升材料的电荷存储能力和倍率性能。SC/rGOX复合电极材料

的制备为高性能超级电容器的发展提供了新的材料选择，展现了广阔的应用前景。 
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第 4 章 SC/PANI 复合材料电化学性能研究 

4.1 引言 

随着社会的发展，由于能源短缺和环保的要求，资源利用的效率越来越受到

重视。超级电容器因其理想的循环寿命、高功率密度和出色的充放电速度而受到

广泛研究，因此被认为是储能领域最有前途的发展方向之一[123]。电极材料在超

级电容器中起着最重要的作用。现在，已经开发了各种材料，例如导电聚合物、

金属氧化物、金属硫化物和碳基复合材料[124]。在这些材料中，生物质螺旋碳纤

维(SC)具有成本低、结构自然、化学稳定性好、导电率高和可逆储能电容等优点，

已成为最具潜力的电极材料之一[125]。 

在上一章节中，本研究通过将螺旋碳纤维与还原氧化石墨烯复合，制备了

SC/rGOX复合电极材料。研究表明，SC/rGOX复合材料仅表现出简单的物理混合

接触，导电网络尚未完全优化。因此，为了进一步改善材料电化学特性，考虑在

螺旋碳纤维的导管表面生长纳米线，以构建更加高效的导电网络[126]。众所周知，

具有共轭 π-π 键的导电聚合物作为电极材料具有导电率高、成本低、合成简单等

优点[127]。其中，聚苯胺(PANI)作为一种优良的导电聚合物，将其作为超级电容器

的电极材料时，具有高赝电容、多种氧化还原态、环境友好和合成简单等优势[128]。

例如，Fazal 等人[129]采用原位化学氧化聚合法制备了 TiO2/PANI 复合材料，并通

过协同效应提升超级电容器电极的电化学性能。研究表明，在 PANI 中添加 5 wt.% 

TiO2，材料在 1 A/g 电流密度下可达 925 C·g-1 的高比容量。此外，Burentogtokh

等人[130]通过化学聚合法合成了 PANI/rGO 复合电极材料，在电流密度为 2 A/g 的

条件下，比电容能够达到 261 F/g，PANI/rGO//PMAC 不对称超级电容器可实现

最大能量密度为 7.9 Wh/kg(功率密度为 325 W/kg)。 

本研究对螺旋碳纤维/聚苯胺复合材料的制备方法及电化学性能的深入探究。

针对螺旋碳纤维与导电聚合物的合成工艺展开讨论，着重分析不同反应时间及苯

胺与过硫酸铵不同摩尔比对 SC/PANI 复合材料电化学性能的影响。同时，对

SC/PANI 的微观结构进行详细的表征分析，深入研究其储能机理，挖掘该材料于

超级电容器领域的应用潜能。 
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4.2 实验部分 

4.2.1 实验原料 

本章实验所需与试剂如表 4-1 所示。 

表 4-1 实验所需的原料和试剂 

试剂名称 化学式 纯度级别 供应商 

氢氧化钠 NaOH AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水亚硫酸钠 Na2SO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硫酸 H2SO4 AR 国药集团化学试剂有限公司 

苯胺 AN AR 国药集团化学试剂有限公司 

过硫酸铵 (NH4)2S2O8 AR 阿拉丁 

4.2.2 样品制备 

本实验采用原位聚合生长法，使苯胺在生物质螺旋碳纤维表面生长，从而制

备 SC/PANI 复合材料。首先将 700 ℃碳化处理后的 SC 用研钵研磨成粉末，以增

加聚合反应的活性位点，从而促进 PANI 在 SC 表面的均匀生长。随后，将配置

100 mL 1 M 的 H2SO4 溶液分为两组(每组各 50 mL)，称取 50 mg SC 与 AN 混合

加入 50 mL H2SO4 溶液中，并在磁力搅拌下充分分散。待混合均匀后，把 50 mL

含有 APS 的 H2SO4 溶液添入反应液里，将 AN 与 APS 的摩尔比例调控为：1/2、

1/1、2/1、4/1、5/1(样品分别记为：SC/PANI1.2、SC/PANI1.1、SC/PANI2.1、SC/PANI4.1、

SC/PANI5.1)。待溶液内白色浮沫彻底消散后，把烧杯放置于 0 ℃的冰浴环境中，

连续磁力搅拌 6 h、12 h、18 h(样品分别记为：SC/PANI6、SC/PANI12、SC/PANI18)。

待反应结束后，将抽滤洗涤后得到的样品进行冷冻干燥 24 h，最终获得 SC/PANI

复合材料，制备流程如图 4-1 所示。 

 

图 4-1 SC/PANI 制备流程图 
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为了进行比较，使用相同原位聚合法制备 PANI(详细制备流程见第 2 章 2.2.3

聚苯胺制备方法)。 

4.2.3 结构表征与电化学性能测试 

具体结构表征技术见第 2 章节 2.3 材料表征方法，电化学测试见第二章节 2.4

电化学性能测试方法(其中电解液为 1 M H2SO4溶液)。 

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 不同反应时间对 SC/PANI 微观结构及性能影响 

 

图 4-2 SC/PANI 复合材料在不同反应时间下的 SEM 图像 (a1-a3)6 h; (b1-b3)12 h; (c1-c3)18h 

图 4-2 展示了 SC/PANI 在不同反应时间(6 h、12 h、18 h)下的 SEM 图像。如

图 4-2(a1-a3)所示，当反应时间为 6 h 时，聚苯胺的原位聚合生长处于诱导期，

在螺旋碳表面仅形成零散的初始聚合物颗粒。此时，螺旋碳表面仍较为平滑，聚

苯胺仅在表面生成少量不规则的凸锥结构。这些凸锥形态不完整，且部分区域仍

含有未完全反应的有机物，导致聚苯胺在螺旋碳表面的分布不均，表明其负载量

较低。当反应时间延长至 12 h，如图 4-2(b1-b3)所示，聚苯胺的原位聚合生长进

入生长期，此时螺旋碳纤维表面形成了排列整齐且分布均匀的纳米线状结构[131]。

这些纳米线分布均匀、间距适中，大部分垂直生长于螺旋碳表面。18 h 反应时间
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的 SC/PANI 微观形貌图像(见图 4-2(c1-c3))，此时聚苯胺的原位聚合已进入饱和

期，此时出现了大量的聚苯胺聚集团簇，这些团簇几乎将螺旋碳表面完全包裹，

形成了过厚的聚合物层。从 SEM 图像可以看出，经 18 h 原位聚合反应过多的聚

苯胺生长导致表面出现粗大且不规则的结构，这使得聚苯胺的生长变得不再均匀，

甚至影响了复合材料的表面结构稳定性。 

 

图 4-3 SC/PANI 复合材料在不同反应时间下的 (a)XRD 图谱; (b)Raman 图谱 

图 4-3(a)为 SC/PANI 复合材料 XRD 表征图像，存在着明显 PANI 的衍射峰

(JCPDS:77-2207)，在 15.3°、20.8°和 25.3°处有三个衍射峰位，分别对应于 PANI

的(011)面、(020)面和(200)面[132]。XRD 分析结果显示，随着反应时间的变化，

SC/PANI 复合材料的晶体结构发生了显著变化。在 6 h 原位聚合反应下，聚苯胺

的衍射峰较为微弱，主要表现在 15.3°、20.8°和 25.3°处，这些峰分别对应于聚苯

胺的(011)、(020)和(200)晶面[132]。这表明 PANI 的晶体生长尚未完全，覆盖在螺

旋碳表面的聚合物较少，且结构较为无序。尤其是 25.3°处，PANI 的(200)晶面与

生物质碳的(002)晶面重合，说明两者的结合尚处于初步阶段。而经过 12 h 原位

聚合反应，PANI 的衍射峰更加明显，表明聚苯胺已经在螺旋碳表面成功聚合并

形成较为有序的晶体结构。在 2θ=25.3°特征峰位处，聚苯胺的(200)晶面衍射峰与

螺旋碳基体的(002)晶面衍射峰呈现良好匹配。这种特征峰重叠现象源于聚苯胺

分子链与碳基体表面之间的 π-π 共轭作用，该结构特征不仅证实了导电高分子的

有效界面包覆，同时通过增强相界面结合力显著提升了复合材料的机械稳定性与

电化学循环耐久性。经在 18 h 原位聚合反应 PANI 的衍射峰变弱，尤其是在 44.5°

处出现了衍射峰的衰减，表明过量的聚苯胺覆盖了螺旋碳表面并形成了过厚的聚

合层。 
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SC/PANI 样品的 Raman 光谱图像如图 4-2(b)所示。根据拉曼图谱，SC/PANI12

与 PANI 相比 ID/IG比值显著降低，表明复合材料的无序度有所减小，结构更加有

序。12 h 的反应时间使聚苯胺能够与螺旋碳表面更好地相互作用，形成了有序的

复合结构[133]。对比 6 h 和 18 h 的样品，ID/IG比值较高，表明这些复合材料的无

序度较大，尤其是 18 h 反应时，过度的聚苯胺聚合导致的无序结构影响了材料

的电子传输性能。这些拉曼光谱数据进一步证明了 12 h 反应时间的 SC/PANI 复

合材料在结构上的有序性及电化学性能的优化。 

 

图 4-4 SC/PANI 复合材料在不同反应时间下的红外图像 

不同反应时间 SC/PANI 样品的红外图像如图 4-4 所示。SC/PANI6 样品经 6h

原位聚合反应，由于聚苯胺(PANI)的原位聚合尚处于初期阶段，聚苯胺的官能

团与螺旋碳之间的相互作用较弱。红外光谱图中的 PANI 特征峰，如 C-N、N-H

和 C=C 振动峰较为突出，表明聚苯胺分子较为独立，尚未充分与螺旋碳表面形

成强烈的化学结合[134]。SC/PANI12 样品随着反应时间的延长到 12 h，聚苯胺的

原位聚合反应进入生长期，SC 与 PANI 之间的相互作用显著增强。红外光谱图

中的 C-N、N-H 和 C=C 振动峰依然明显，但相较于原位聚合反应 6 h，峰值变

得更加明显且强烈。这表明在 12 h 的聚合过程中，聚苯胺的官能团与螺旋碳表

面发生了更强的化学相互作用，形成了更加紧密的复合结构。当反应时间延长

至 18 h，SC/PANI18 样品中聚苯胺在螺旋碳表面的生长达到了饱和期，PANI 的

化学结构发生了明显变化。红外光谱中，C-N、N-H 振动峰的位置和强度发生了

较大的变化，表明聚苯胺与螺旋碳之间的化学相互作用进一步增强。虽然此时

PANI 的量更多，但过长的反应时间导致了 PANI 的过度生长和团聚，形成了较

厚的聚苯胺层。 
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图 4-5 (a-b)PANI; (c-d)SC/PANI6; (e-f)SC/PANI12; (g-h)SC/PANI18 的 BET 图像 

表 4-2 SC/PANI 复合材料在不同反应时间下的比表面积及孔径参数 

材料 Surface area(m2/g) Pore volume(cm3/g) 

PANI 43.82 0.186 

SC/PANI6 23.27 0.137 

SC/PANI12 46.15 0.196 

SC/PAN18 34.29 0.149 

图 4-5 显示了不同反应时间 SC/PANI 样品的 BET 图像。氮气吸附-脱附测试

结果表明，所有复合体系均呈现 IV 型等温线特征，证实材料具有发达的孔隙结

构(图 4-5)。值得注意的是，SC/PANI 系列样品的等温曲线在相对压力 0.4-0.9 区

间出现显著的回滞环，这归因于介孔结构引发的毛细凝聚效应。随着合成时间的
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延长，等温线形态呈现规律性演变：SC/PANI12 样品在相对压力 0.45-0.85 区间表

现出陡峭的吸附分支与宽幅回滞环，其比表面积经计算达到 312 m2/g。微孔提供

高比表面积，介孔促进传质动力学，而大孔则作为缓冲空间提升结构稳定性[135]。

相比之下，其他反应时间的样品如 SC/PANI6 和 SC/PANI18，其比表面积和孔结构

相对较差，尤其是在反应时间较短的 SC/PANI6 样品中，中孔的分布较为不均匀。

表 4-2 为不同反应时间的 SC/PANI 样品的 BET 比表面积和孔容数据。可以发现，

SC/PANI12 的比表面积为 46.15 m2/g，孔容为 0.196 cm3/g，呈现出较高的比表面

积以及优良的孔隙结构，说明反应时间对孔结构和比表面积具有显著影响。相比

之下，SC/PANI6 的比表面积仅为 23.27 m2/g，孔容为 0.137 cm3/g，孔结构较为疏

松，反映出较短反应时间可能导致较小的比表面积和不均匀的孔结构。 

 

图 4-6 SC/PANI12 样品 (a)XPS 总谱; (b)C 1s; (c)O 1s; (d)N 1s 图像 

表 4-3 SC/PANI 复合材料在不同反应时间下的元素含量 

元素 含量% 

C 1s 52.63 

O 1s 32.89 

N 1s 14.48 

图 4-6 为 SC/PANI12 样品的 XPS 谱图，包括 C 1s、O 1s 和 N 1s 的高分辨率
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峰。可以发现 SC/PANI12 样品表面存在丰富的碳、氧和氮元素。从 C 1s 谱图(图

4-6(b))中可以看到，位于 284.0 eV 的峰对应于 C-C 和 C=C 键，表明样品中存在

大量的碳-碳键；284.69 eV 的峰归属于 C-N 键，说明氮元素掺入到材料中，形成

了氮-碳的共价键合；在 286.6 eV 和 288.9 eV 处的峰分别对应于 C-O 和 C=O 官

能团，这表明样品表面含有丰富的含氧基团。在 O 1s 谱图(图 4-6(c))中，三个主

要峰位于 531.4 eV(C-O 键)、532.7 eV(C-O 键)和 533.8 eV(-COOH 官能团)，这表

明 SC/PANI₁₂样品表面含有较多的含氧基团，其中 533.8 eV 的峰与-COOH 基团

相关，可能会影响材料的化学活性和表面亲水性；535.9 eV 的峰对应于 O-C=O

结构，进一步证明了氧化物官能团的存在。在 N 1s 谱图(图 4-6(d))中，可以看到

四个特征峰：399.2 eV(吡啶-N)、400.3 eV(吡咯-N)、401.4 eV(季氮)和 402.3 eV(吡

啶-N-氧化物)。这些峰的出现表明样品中含有多种氮形式，尤其是吡啶-N 和吡咯

-N。吡啶-N 在 π 共轭环中提供了电子对，有助于提高材料的导电性；而吡咯-N

则可能对材料的电子传导性能起到积极作用[136]。表 4-3 不同反应时间 SC/PANI12

样品的元素含量，结合图 4-6 可进一步确定 SC/PANI12样品的元素分类与含量。 

图 4-7 展示了 PANI 及不同反应时间 SC/PANI 样品在 100 mV/s 下的 CV 曲

线。SC/PANI6 的第一个氧化峰出现在 0.2 V 左右，表明 PANI 从较低氧化态(如胺

基态)转变为较高氧化态(如苯胺基态)。由于反应时间较短，PANI 的聚合程度较

低，氧化反应较为温和。第二个氧化峰约在 0.5 V，这时 PANI 进一步氧化可能形

成更高氧化态(如苯胺盐态)。该峰电流密度较小，表明氧化反应效率较低，可能

与 PANI 结构不完全或电化学活性位点不足有关[137,138]。第一个还原峰出现在 0.3 

V，表明 PANI 从较高氧化态还原回较低氧化态。第二个还原峰约在 0.1 V，反映

PANI 恢复到初始还原态。SC/PANI₁₂的第一个氧化峰约在 0.3 V，表明氧化过程

较为显著，电流密度较大。第二个氧化峰出现在 0.6 V，说明 PANI 进一步氧化至

更高氧化态，反应效率较高，表明 12 小时反应样品的结构优化。第一个还原峰

约在 0.4 V，表明 PANI 部分氧化态还原回较低氧化态，反应迅速且充分。第二个

还原峰出现在 0.2 V，进一步证明 12 h 样品具有较好的电化学性能。SC/PANI₁₈的

第一个氧化峰出现在 0.3 V，但氧化反应电流密度较小，表明反应较弱。第二个

氧化峰在 0.7 V，电流密度较小，可能由于过长反应时间导致 PANI 结构紧密，限

制电化学反应。第一个还原峰约在 0.4 V，反映 PANI 从较高氧化态还原回较低
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氧化态，且反应较慢。第二个还原峰出现在 0.2 V，表明 PANI 恢复至还原态，但

相比 12 h 样品，电流密度较低，表明其电化学反应效率较差，可能由于过度聚

合或结构密度过大，限制了离子和电子的传导。SC-PANI6 的第一个氧化还原过

程电位差(ΔEp1)较小，表明该过程较为可逆。第二个氧化还原过程的电位差(ΔEp2)

较大，提示可能存在电子传输或离子扩散限制。SC-PANI₁₂的第一个氧化还原过

程电位差(ΔEp1=0.1 V)较小，表明具有较好的可逆性，材料的电子传导和离子交

换效率较高。第二个氧化还原过程的电位差(ΔEp2)较大，但相比 SC-PANI6，仍表

现较好，表明 PANI 在 12 小时反应时的电化学性能较为稳定。SC-PANI18 的第一

个氧化还原过程电位差(ΔEp1=0.1 V)与其他样品相似，但第二个氧化还原过程的

电位差(ΔEp2=0.5 V)较大，表明电子传输或离子扩散受限，可能由于过度聚合限

制了离子扩散通道，进而影响了电化学性能。 

 

图 4-7 (a)PANI; (b)SC/PANI6; (c)SC/PANI12; (d)SC/PANI18 在不同扫速下 CV 图像 

从图 4-8 的 GCD 曲线可以看出，SC/PANI6 的充电过程较快，但放电过程较

为陡峭，表明该材料的电荷储存能力较低，放电时间较短。SC/PANI6 比电容为

301.5 F·g⁻¹，相对较低，反映出材料的电化学储能能力受限，可能与其不完全的

结构有关。氧化还原峰电流较小且不对称，进一步表明 PANI 的聚合度较低，导

致电子传导效率低下，离子交换不完全，从而影响了比电容。与之相比，12 h 反
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应制备的 SC/PANI12 表现出较为平稳的充电过程和较长的放电时间，电流较为均

匀。这表明该材料能够较高效地储存和释放电荷，展现出较好的电化学性能。其

比电容为 443.9 F/g，三种样品中最高，说明 SC/PANI12 电荷储存和离子交换能力

最佳[132]。12 h 的反应时间优化了 PANI 的聚合度，提高了电子传导和离子交换

能力，因此在 1 A/g 的电流密度下，SC/PANI12表现出最高的比电容。SC/PANI18

的充电过程较为缓慢，放电时间较短，比电容为 245.3 F/g，是三种样品中最低的。

较低的比电容可能源于长时间反应导致材料结构过于紧密，抑制了离子扩散和电

解质的有效接触。其 CV 曲线显示氧化峰电流较小且不对称，表明氧化还原反应

效率较低，可能是由于过度聚合或材料密度过高，限制了电解质的扩散和离子交

换，进而降低了比电容。 

 

图 4-8 (a)PANI; (b)SC/PANI6; (c)SC/PANI12; (d)SC/PANI18 在不同电流密度下 GCD 曲线 

在图 4-9 的 EIS 图像中，SC/PANI6 的接触电阻(Rs)为 0.8 Ω，SC/PANI₁₂的接

触电阻为 1.2 Ω，表明 SC/PANI6 的接触电阻较低。在 6 h 反应时间下，PANI 的

聚合度较低，表面较为粗糙不规则，可能导致电解质与电极的接触较好，从而表

现出较小的接触电阻。然而，虽然电荷传递较慢(如电荷转移电阻较高)，较好的

接触性意味着电解质与电极之间的接触更为充分。SC/PANI12 的 12 h 反应时间使

得 PANI 的聚合度更高，结构更为致密规则，虽然导电性提升，但其孔隙率和比



安徽工程大学硕士学位论文 

46 

 

表面积减少，可能导致电解质与电极的接触较少，从而产生较大的接触电阻。

SC/PANI6 在高频范围内，半圆的半径相对较大，这意味着电荷转移电阻较高，可

能是由于较低的聚合度导致电解质离子在电极表面传输受限，进而影响电化学反

应效率。在低频区域，SC/PANI6 表现出较小的斜率，表明离子扩散较慢，可能是

由于材料孔隙结构不理想，限制了电解质离子有效扩散到电极内部。SC/PANI12

的高频区域半圆较小，表明电荷转移电阻较小，电解质与电极之间的电荷转移非

常顺畅。低频区域表现出较大的斜率，表明离子扩散较快,电化学反应较为高效，

电解质能够顺利进入电极，提升了电化学性能[132]。SC/PANI18 在高频区域的半圆

半径较大，说明电荷转移电阻较高，电解质与电极之间的电荷转移效率较低。在

低频区域，SC/PANI18 表现出较大的斜率，表明其离子扩散较快，离子能够较快

扩散到电极表面，这有助于提升电化学反应效率。 

 

图 4-9 (a)PANI; (b)SC/PANI6; (c)SC/PANI12; (d)SC/PANI18 EIS 图像 

图 4-10(a)所示的 CV 曲线表明，SC/PANI12 在不同扫描速率下均展现出较为

对称的电流峰，特别是在较低扫描速率下，其对称性尤为突出，表明该材料具备

较好的电荷存储能力和较高的可逆性。即使在较高扫描速率下，SC/PANI12 的 CV

曲线仍能保持较好的对称性，进一步展示了其高可逆性和强电荷存储能力。图 4-
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10(b)中的 GCD 曲线进一步验证了 CV 测试结果。在 1 A/g 电流密度下，SC/PANI12

展现出较长且平稳的放电时间(接近 450 s)，表明其具备较高的比电容和良好的

电化学稳定性[139]。即使在大电流密度下，SC/PANI12 仍能保持较长的放电时间，

证明其赝电容效应和导电性均得到了显著优化。与此相比，6 h/18 h 反应的

SC/PANI 复合材料在相同电流密度下的放电曲线较短且不平稳，显示出较差的电

化学性能，这主要归因于聚合不完全或过度交联，导致电导性和电荷转移效率降

低。从图 4-10(c)中的 EIS 谱图可以看出，SC/PANI12 的半圆形阻抗较小，表明其

电荷转移阻抗较低，进一步证明了 PANI 的引入优化了复合材料的导电性，增强

了电子和离子的传导效率[130]。 

 

图 4-10 SC/PANI12 (a)不同扫速下的 CV 曲线; (b)不同电流密度下的 GCD 曲线; (c)EIS 曲线 

PANI 的加入显著改善了螺旋碳的电化学性能。通过原位聚合，PANI 均匀分

布在螺旋碳的表面，并通过其赝电容效应与螺旋碳形成协同效应，增强了材料的

电导性和电容特性。12 h 的聚合反应时间确保了 PANI 聚合的均匀性和适当的结

构，避免了过度或不完全的聚合，优化了复合材料的电导性和电化学性能。 

4.3.2 AN/APS 不同摩尔比对 SC/PANI 微观结构及性能影响 

如图 4-11 所示，通过扫描电镜图像对比分析发现，在保持 12 h 原位聚合反

应时间(氧化还原引发机制)的前提下，苯胺单体与过硫酸铵摩尔比不同将显著改

变 PANI 在 SC 表面的生长模式与界面结合特性，这种结构差异直接关联着电极
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材料的电荷存储机制转变与界面传输动力学优化。 

 

图 4-11 (a)PANI; (b-f)SC/PANI12 苯胺/过硫酸铵不同摩尔比下的 SEM 图像 

其中，图 4-11(a)图显示了纯 PANI 的形貌，表面较为粗糙，聚合度较低；图

4-11(b)图为苯胺/过硫酸铵摩尔比 1/2 的样品，表面存在较多未聚合的苯胺分子，

形成较为松散的聚苯胺链，聚合度较差，表面较为粗糙；图 4-11(c)图展示苯胺/

过硫酸铵摩尔比 1/1 的样品，聚合反应有所改善，表面较为均匀，但仍可见一定

的未反应苯胺，聚合程度较为中等；图 4-11(d)图为苯胺/过硫酸铵摩尔比 2/1 的

样品，聚苯胺的聚合程度明显提高，聚合链条的连接更加致密，螺旋碳表面形成

了更加规则的聚苯胺网络结构，分布均匀；图 4-11(e)图显示苯胺/过硫酸铵摩尔

比 4/1 的样品，聚苯胺链条均匀、连通性好，表面光滑且致密，形成了理想的三

维网络结构，聚苯胺与螺旋碳之间的结合力较强，表明这是最佳的聚合比[126]；

图 4-11(f)图为苯胺/过硫酸铵摩尔比 5/1 的样品，过量苯胺导致聚合反应过度，聚

苯胺链条较长，形成较大的团聚体或结块，表面粗糙，结构不够致密。从这些 SEM

图像可以看出，随着苯胺/过硫酸铵比的增加，聚苯胺的聚合度逐渐提高，形成的
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聚苯胺结构也更加致密，表面光滑且规则。尤其是在苯胺/过硫酸铵摩尔比为 4/1

时，聚苯胺链条均匀、网络结构良好，螺旋碳表面的修饰效果最佳，表面平整，

且聚苯胺与螺旋碳之间的结合力较强，形成了理想的复合材料结构。这种均匀的

三维网络结构有助于提高材料的电导率和电化学性能。然而，当苯胺/过硫酸铵

比为 5/1 时，过量苯胺导致聚苯胺链条过长，聚合物结构出现不均匀的沉淀，形

成较大的团聚体，表面较为粗糙，聚合物结构不够致密。 

 

图 4-12 SC/PANI12 复合材料在不同苯胺/过硫酸铵摩尔比下的 XRD 图谱 

图 4-12 为 SC/PANI 复合材料中苯胺/过硫酸铵不同摩尔比的 XRD 图谱。从

XRD 图谱中可以观察到，随着 AN/APS 不同摩尔比的变化，SC/PANI 复合材料

的衍射峰呈现出一定的变化。在所有不同物质量比下的样品中，PANI 特征的衍

射峰依旧出现在 15.1°、20.6°和 25.2°处，分别对应 PANI 的(011)、(020)和(200)晶

面[126,140]。这些特征峰的存在表明，PANI 在螺旋碳表面生长的特性没有受到显著

的物质量比变化的影响。尤其是在 2θ=25°附近，PANI 的(200)衍射峰与 SC 的(002)

衍射峰位置相近，这一现象反映了 PANI 与 SC 的相互作用，可能是 PANI 与 SC

表面形成了部分有序的复合结构。SC 本身具有较低的石墨化程度，其无定形碳

的特性使得其 XRD 图谱在(002)位置处呈现宽广的衍射峰。PANI 的加入，特别

是在不同摩尔比下的聚合反应，可能促进了 SC 表面结构的改性，使得 PANI 与

SC 之间的结合增强，进而影响了复合材料的结晶性。不同的 AN/APS 摩尔比会
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影响 PANI 在 SC 表面生长的密度和均匀性，进而影响到材料的晶体结构和电化

学性能。当 AN/APS 摩尔比值较低时，PANI 的生长可能不充分，导致衍射峰的

强度较弱；而随着 AN/APS 摩尔比值的增加，PANI 的生长逐渐加强，衍射峰强

度增强，表明 PANI 在 SC 表面的分布更加均匀。 

 

图 4-13 SC/PANI12 在苯胺/过硫酸铵不同摩尔比下的 Raman 图谱 

SC/PANI12 在苯胺/过硫酸铵不同摩尔比下的 Raman 图谱如图 4-13 所示。

SC/PANI 的 ID和 IG特征峰分别出现在 1350 cm-1 和 1580 cm-1 处，通过计算可得

SC/PANI1.2、SC/PANI1.1、SC/PANI2.1、SC/PANI4.1 和 SC/PANI5.1 的 ID/IG值分别为

0.92、0.94、0.95、0.97 和 0.93。在苯胺/过硫酸铵摩尔比为 4/1 时，其 ID/IG比值

最高。这一结果表明在该比例下，PANI 的聚合反应最为活跃。过硫酸铵的浓度

较高，促进了更多无序结构或缺陷的形成，这可能有助于提高材料的电导性，因

为适量的缺陷有助于电子的传输。此外，过硫酸铵浓度适宜时，PANI 的有序聚

合反应得到了平衡，进一步改善了复合材料的电化学性能。PANI 的聚合反应在

苯胺/过硫酸铵摩尔比为 4/1 时表现出较好的有序性，且缺陷密度适中，这对于电

化学性能的提升至关重要。适度的缺陷密度不仅有助于提升材料的电导性，还可

以提供更多的电荷存储位点，从而可能增强电容性能。 

SC/PANI 复合材料中苯胺/过硫酸铵不同摩尔比的电化学测试图像如图 4-14

所示。图 4-14(a)中 SC/PANI4.1 的 CV 曲线呈现出较为宽阔的电流范围以及较为

对称的形态，这表明它具备优良的可逆特性与较高的电荷储存能力[141]。表明在

苯胺/过硫酸铵摩尔比为 4/1 时，PANI 的聚合度和均匀性较好，有效地提升了电
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极材料的电荷存储能力。SC/PANI2.1 和 SC/PANI5.1 的 CV 曲线相对较小，且电流

响应较弱，表现出较差的可逆性和较低的电荷存储能力。这表明，在这些样品中，

聚苯胺的聚合程度不足或不均匀，导致了电荷存储位点的减少，从而影响了材料

的整体电化学性能。SC/PANI1.1 和 SC/PANI1.2 的 CV 曲线则表现出不完全的电荷

存储特性，说明聚苯胺的聚合不完全，导致电极的导电性差，电荷转移速率较慢，

从而影响了其电化学行为。 

 

图 4-14 SC/PANI12 苯胺/过硫酸铵在不同摩尔比下的 (a)扫速为 100 mV/s 下的 CV 曲线; (b)

电流密度为 1 A/g 的 GCD 曲线; (c)EIS 曲线; (d)1 A/g 电流密度下比电容对比图像 

图 4-14(b)中的 GCD 曲线展示了 SC/PANI 复合材料在不同苯胺/过硫酸铵摩

尔比下的充放电过程。SC/PANI4.1 样品在 GCD 测试中呈现出相对对称的充放电

曲线，这表明此材料具备良好的可逆特性以及较好的循环稳定性能。较长的充电

时间表明该材料具有较高的比电容和较好的电荷存储能力。这与其在 CV 测试中

表现出的较大电流响应相一致。SC/PANI2.1和 SC/PANI5.1的 GCD 曲线较为尖锐，

显示出较短的充电时间和较差的容量性能，这与 CV 曲线中较小的电流响应相吻

合。这些结果表明，过多或过少的过硫酸铵导致聚苯胺的聚合程度不足或不均匀，

从而影响了材料的电化学性能。SC/PANI1.1 和 SC/PANI1.2 样品的 GCD 曲线呈现
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出较短的充电过程和较低的放电容量，显示出较差的电荷存储能力和较低的比电

容。这表明，聚苯胺在这些样品中的聚合不完全，导致电荷转移速率较低，且电

导性差，影响了整体的电化学性能[126]。 

分析图 4-14(c)中的 EIS 图谱可以发现 SC/PANI4.1 的 EIS 图谱显示出较小的

低频区阻抗，曲线斜率接近垂直直线，表明该样品具有较低的电荷转移阻抗和较

好的离子扩散能力。这表明，在苯胺/过硫酸铵摩尔比为 4/1 时，聚苯胺展现出较

高的聚合程度与均匀性，这促使复合材料具备更为优异的导电性以及更强的电化

学活性。SC/PANI2.1 和 SC/PANI5.1 的 EIS 图谱显示出较大的阻抗值，特别是在低

频区，表明这些样品的电荷转移阻抗较高。这主要是由于聚苯胺的聚合不完全或

不均匀，导致了电导路径的断裂或不连续，从而增加了电荷转移阻抗 [142]。

SC/PANI1.1 和 SC/PANI1.2 的 EIS 图谱显示出较大的半圆形部分，且低频区的阻抗

较高，进一步证明这些样品中聚苯胺的聚合不完全，导致了较差的导电性和较高

的电荷转移阻抗[143]。此外，图 4-13(d)为 SC/PANI 复合材料在不同 AN/APS 摩尔

比下的比电容对比图，可以清楚看出 SC/PANI4.1 的比电容为 443.9 F/g 远远高于

其他比例样品。 

4.4 本章小结 

本章通过原位聚合法成功制备了 SC/PANI 复合电极材料，系统研究了原位

聚合反应时间以及 AN/APS 摩尔比对其复合材料结构和电化学性能的影响。主

要研究结构如下： 

(1) 反应时间优化：通过调控聚合时间(6 h、12 h、18 h)，发现当反应时间为

12 h 时，PANI 以纳米线的形态均匀包裹在 SC 的表面，构建出连续的导电网络。

此时复合材料的比电容达 443.9 F/g(1 A/g)，优于短时(6 h)聚合的松散结构或长时

(18 h)导致的 PANI 过度团聚。 

(2) AN/APS 摩尔比调控：当 AN/APS 摩尔比为 4/1 时，PANI 聚合度适中，

其纳米线均匀分散且与螺旋碳界面结合紧密。此时复合材料比表面积达 46.15 

m2·g-1，电荷转移阻抗最低(1.2 Ω)，显著提升了离子扩散速率与电子传输效率。 

(3) 协同机制分析：该体系结合了 PANI 的氧化还原赝电容特性和 SC 的双

电层储能优势，在微观结构层面形成了包含 C-N、N-H 等官能团的三维导电网络。
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材料表征结果揭示了两种组分间存在的化学键合作用，这种界面相互作用促使活

性位点与导电骨架产生协同储能效应，从而在保持高功率输出特性的同时显著提

升了电极体系的能量存储密度。 

本章研究为导电聚合物与生物质碳的复合设计提供了理论依据，揭示了聚合

条件对材料性能的调控规律，为开发高比电容、长寿命超级电容器电极材料奠定

了基础。后续研究可进一步探索柔性器件集成及多尺度结构优化策略。 
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第 5 章 SC/金属氧化物复合材料电化学性能研究 

5.1 引言 

近年来，随着可持续能源需求的上升，超级电容器凭借其极为出色的功率密

度以及快速充放电的特质，引发了研究人员的广泛关注[144]。在超级电容器的构

成体系中，电极材料占据关键地位，其自身性能对超级电容器的整体效能起着直

接的决定性作用[145]。尽管碳基材料因导电性和比表面积优越而普遍应用，但传

统碳材料在提升能量密度上仍存在局限。基于此背景，新型碳基复合电极材料的

开发已成为研究热点。 

为进一步增强碳材料的电化学特性，研究人员采用与其他功能性材料进行复

合的方式，改善其电容特性。在上一章节本研究将螺旋碳与 PANI 复合，能够有

效增加电极的导电网络并增强材料的电化学活性，但是导电聚合物自身的循环稳

定性和高倍率性能存在限制。为了更显著地增强超级电容器电极材料的电化学特

性，计划着手制备碳与金属氧化物复合而成的电极材料。金属氧化物如钴、镍、

钼氧化物等，因其高电容、较高的比容量以及多样的电化学活性位点，近年来成

为了研究的重点[146,147]。但是，金属氧化物材料因低导电性及充放电时体积易发

生膨胀等问题，限制其实际应用表现[148]。为了解决这一问题，考虑将螺旋碳与

金属氧化物复合，可以在提升电化学活性的进程中，强化材料的导电能力与循环

稳固性，以此达成更为出色的电容表现。例如，Rakhi 等人[149]使用不同的电化学

方法研究了纳米晶金属氧化物(RuO2，MnO2 和 SnO2)分散的 CNCs 作为超级电容

器应用的电极。在两个电极测试体系中，样品显示出高的比电容，RuO2/CNC、

MnO2/CNC、SnO2/CNC 比电容值分别达到 311、212 和 134 F/g。此外，所制备

的超级电容器具有出色的循环寿命，在经过 2000 次循环后仍保留了约 88%的初

始比电容。 

本章将围绕螺旋碳/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的制备、表征及其电化学性

能展开讨论，探索其在超级电容器的应用潜力。与前两部分研究对比，为高性能

超级电容器设计提供新思路。 
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5.2 实验部分 

5.2.1 实验材料 

本章实验所需药品与试剂如表 5-1 所示。 

表 5-1 实验所需的原料和试剂 

试剂名称 化学式 纯度 供应商 

六水合硝酸钴 

钼酸钠 

六水合硝酸镍 

氟化铵 

尿素 

Co(NO3)2·6H2O 

Na2MoO4 

Ni(NO3)2·6H2O 

NH4F 

CO(NH2)2 

AR 

99% 

AR 

98% 

AR 

国药集团化学试剂有限公司 

阿拉丁 

国药集团化学试剂有限公司 

阿拉丁 

国药集团化学试剂有限公司 

5.2.2 样品制备 

本研究通过两步水热法，基于新型螺旋碳纤维的生物质模板法制备技术基础

之上制备了 SC/CoMoO4@NiCo2O4。 

(1) SC/CoMoO4 制备 

首先将0.6 mmol六水硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O，0.6 mmol无水钼酸钠(Na2MoO4)

以及 100 mg 螺旋导管加入 50 mL H2O 中混合均匀。将混合物转移到经过充分清

洁的高压反应釜中，180 ℃水热反应 6 h，最后将清洗后所得的样品冷冻干燥，

将干燥后的样品在马弗炉中 300 ℃煅烧 3 h，得到样品 SC/CoMoO4。 

(2) SC/CoMoO4@NiCo2O4 制备 

再将干燥后的 SC/CoMoO4 样品浸泡在 50 mL 的混合溶液中，溶液中含有 0.6 

mmol Co(NO3)2⋅6H2O、0.31 mmol 六水硝酸镍(Ni(NO3)2⋅6H2O)、5 mmol 氟化铵

(NH4F)、35 mmol 尿素(CO(NH2)2)以及 100 mg SC。将溶液混合均匀后转移到经

过充分清洁的高压反应釜中，180 ℃水热反应 6 h，将清洗后所得的样品冷冻干

燥冷冻干燥，再将干燥后的样品在马弗炉中 300 ℃煅烧 3 h，得到样品

SC/CoMoO4@NiCo2O4。为了进行比较，用同样的方法制备了 SC/NiCo2O4。 
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图 5-1 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料制备流程图 

5.2.3 结构表征与电化学性能测试 

具体结构表征技术见第 2 章节 2.3 材料表征方法，电化学测试见第二章节 2.4

电化学性能测试方法(其中电解液为 3 M KOH 溶液)。 

5.3 实验结果与讨论 

5.3.1 SC/CoMoO4 复合材料的微观结构及性能分析 

 

图 5-2 SC/CoMoO4 复合材料的 SEM 图像 

图 5-2 展示了 SC/CoMoO4 复合材料在的 SEM 图像。图中可以清晰观察到螺

旋碳纤维基体的分布特征以及 CoMoO4 纳米棒的附着情况。从图 5-2(a)中可以观

察到，螺旋碳纤维基体呈现出疏松的三维网状构造，这对电解液的渗透以及离子

的扩散极为有利。在此结构基础上，CoMoO4 纳米棒均匀地分布在螺旋碳的表面，
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未出现明显的团聚现象。可以清楚地看到 CoMoO4 形貌呈棒状外观，直径大体处

于几十纳米区间，长度能达到几百纳米，这与 CoMoO4 在合成过程中所形成的典

型纳米棒结构一致[150]。CoMoO4 纳米棒与螺旋碳表面紧密结合，呈现出良好的界

面接触。该接触可能通过静电吸附作用及碳纤维表面微结构提供的物理吸附力实

现，这种紧密的结合有助于改善材料的电导率并促进离子在电极材料中的扩散。

从整体来看，SC/CoMoO4复合材料呈现出均匀分布的纳米棒状CoMoO4覆盖层，

纳米棒与螺旋碳纤维基体之间的紧密接触为复合材料提供了高效的电荷传递路

径。螺旋碳纤维的三维结构不仅能提供更大的比表面积，还能够增强 CoMoO4 纳

米棒的稳定性，避免其在电化学过程中的脱落或聚集。 

 

图 5-3 SC/CoMoO4 复合材料 EDS 图像 

表 5-2 SC/CoMoO4 元素含量分布表 

元素 信号类型 Wt.% 

C EDS 8.38 

O EDS 14.21 

Si EDS 52.33 

Co EDS 9.20 

Mo EDS 15.89 

根据图 5-2 SC/CoMoO4 复合材料的 EDS 图像，可以观察到各元素的分布态

势。可以清楚看到 SC 与 CoMoO4 复合材料的元素分布相关信息，包括碳(C)、钴

(Co)、钼(Mo)、氧(O)等元素(Si 元素的存在是因为测试时样品滴加在硅片上)。从
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图中可以看到，复合材料中 Co、Mo、C、O 元素的分布均匀且稳定，表明螺旋

碳基底与 CoMoO4 纳米棒的结合良好。从图 5-3 中可以清楚地看到，钴(Co)元素

分布主要集中在复合材料的纳米棒形态部分，符合 CoMoO4 的纳米棒结构。Co

元素的分布区域呈现出清晰的局部增强，验证了 CoMoO4 纳米棒状结构在复合材

料中的存在，且其在复合材料中占据了主要位置。Mo 元素的分布与 Co 元素的

分布相吻合，进一步证明了 CoMoO4 的化学组成与形态的稳定性。其次，O 元素

的分布表现出较为广泛的区域性，特别是在螺旋碳基底表面，氧元素的分布均匀

且与 CoMoO4 纳米棒的结合处具有一定的重叠。氧元素的存在不仅表明了

CoMoO4 的氧化状态，还可能与 CoMoO4 的表面化学反应或氧化过程有关。结合

图 5-2 和表 5-3 EDS 分析结果表明，螺旋碳与 CoMoO4 的复合过程成功地将钼酸

钴纳米棒均匀负载在螺旋碳基体表面。元素的均匀分布及其相互关系表明，复合

材料在形貌和元素组成上具有良好的协同效应，为其后续电化学性能的提升提供

了充分的结构支持。 

 

图 5-4 SC/CoMoO4 复合材料 XRD 图谱 

根据图 5-4 所示的 SC/CoMoO4 复合材料的 XRD 图谱，可以观察到存在明显

的特征衍射峰，表明 SC/CoMoO4 复合材料中含有 CoMoO4 的特征晶相，这与

PDF#21-0868(CoMoO4)标准衍射图谱相符。首先，图 5-4 中的衍射峰出现在 2θ 角

度约为 18.5°、23.6°、29.7°、33.8°、39.0°、42.5°等位置，这些峰值对应于 CoMoO4

的特征晶面(020)、(110)、(012)、(220)、(112)和(222)，符合 PDF#21-0868 的标准

图谱，进一步证实了 CoMoO4 的成功负载到螺旋碳基体上[150,151]。此外，随着衍

射峰的出现，可以推测该复合材料具有较好的结晶性。另一方面，XRD 图像中

也可见到一些较为宽泛的衍射峰，这可能与螺旋碳纤维的无定形特性相关，证明
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了螺旋碳纤维在复合材料中的存在。这些宽峰的出现表明，螺旋碳基材在复合过

程中未完全转化为晶态结构，其无定形碳基部分可能对复合材料的电化学性能产

生一定的影响。综上所述，XRD 分析结果表明，SC/CoMoO4 复合材料成功合成，

并且具有良好的晶体结构和相对较高的结晶度。螺旋碳纤维基材的引入没有显著

影响 CoMoO4 的晶相，同时也保留了螺旋碳的无定形特性。 

 

图 5-5 SC/CoMoO4 (a)不同扫速下 CV 曲线; (b)不同电流密度下 GCD 曲线; (c)EIS 曲线 

在本研究体系中，SC/CoMoO4 复合电极的电化学储能特性通过系统评估得

以阐明(图 5-5)。通过循环伏安法测试发现，该材料在 5-100 mV/s 扫描速率范围

内展现出稳定的伏安响应特性。随着扫描速率提升，CV 曲线面积呈现规律性扩

展且保持良好对称形态(图 5-5(a))，这种现象证实了双电层储能机制与氧化赝电

容特征的协同作用[152]。曲线形状的稳定性表明电极材料具备优异的电荷传输动

力学特性，其电容贡献主要源于钴钼氧化物活性位点的法拉第反应与碳基体表面

离子吸附的协同效应。CV 曲线存在两个明显的氧化还原峰，第一个氧化峰出现

在约 0.2 V，此峰与 CoMoO4 材料的赝电容特性相关。CoMoO4 在电解液中与离

子发生可逆的电荷交换反应，使得材料在电场作用下能够进行快速的氧化反应，

从而提供电容效应。第二个氧化峰出现在约 0.8 V，这一峰值表示 CoMoO4 材料
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中 Co 的氧化过程，Co 由 Co2+氧化为 Co3+。此过程是基于 CoMoO4 层状结构中

的阳离子插层与去插层机制，进一步增强了该材料的电容效应，并且通过表面和

界面反应提高了充放电的效率。在还原过程中能够看到两个明显的还原峰，一个

出现在约 0.6 V，表示 Co3+还原为 Co2+，另一个出现在 0.2 V，表示 Co2+还原为

Co0。这些还原峰表明，在充放电进程里，SC/CoMoO4 复合材料展现出优良的电

化学可逆特征，并且不存在显著的滞后情况，说明其具有高效的离子传导性和稳

定的电化学性能[152]。此外，SC/CoMoO4 复合材料的 CV 曲线呈现出近似矩形的

形状，这是一种典型的赝电容材料的特征，表明该材料能够通过电双层电容和赝

电容机制共同存储电荷。 

根据图 5-5(b)GCD 图像可计算出其比容量，SC/CoMoO4 复合材料的比电容

在 1 A/g 电流密度下达到了 237 F/g，表现出了较好的电容性能，说明 CoMoO4 作

为电极材料的电化学活性得到充分发挥。GCD 数据显示，该复合电极的充放电

曲线呈现出高度对称的等腰三角形特征，同时具有显著的放电平台持续时间。这

种典型赝电容行为不仅证实了材料具备优异的电荷存储容量，更凸显其三维复合

结构带来的快速电荷传导优势。通过量分析充放电曲线的对称度与响应时间，可

推断钴钼氧化物活性相与碳基体间的界面耦合效应有效降低了电荷转移阻抗，从

而协同提升了电极体系的能量存储与释放动力学性能。图 5-5(c)的 EIS 谱图在低

频区域，复合材料的阻抗曲线显示出一个明显的垂直线特征，表明电极材料具有

较低的电荷转移阻抗以及较好的离子导电性。这与材料较高的比电容性能相吻合，

表明 SC/CoMoO4 复合材料能够高效地进行离子交换，从而实现较高的电化学性

能[153]。此外，EIS 结果进一步表明该复合材料具有较低的电荷转移阻抗，能够有

效地促进电子和离子的传输。 



安徽工程大学硕士学位论文 

61 

 

5.3.2 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的微观结构及性能分析 

 

图 5-6 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料的 SEM 图像 

图 5-6 展示了 SC/CoMoO4@NiCo2O4 在不同放大倍数下的微观结构。这些图

像为进一步分析复合材料的纳米结构特征及其对电化学性能的影响提供了直观

依据。从图 5-6(a)可以观察到，复合材料表面均匀分布着纳米片状结构，这些纳

米片交织并相互堆积，形成了复杂的三维颗粒结构。图 5-6(b-d)进一步揭示了纳

米片的具体形貌，可以看到 SC/CoMoO4@NiCo2O4 颗粒均匀覆盖在螺旋碳纤维表

面。这种纳米片结构的优势在于，它不仅能提供更多的电荷存储位点，还能有效

促进电荷的快速传导，显著提高复合材料的电化学性能[154,90]。此外，螺旋碳纤维

作为导电骨架在复合材料的制备过程中起到了关键作用。螺旋碳纤维不仅提供了

优异的支撑作用，还优化了材料的整体结构。SC 与 CoMoO4@NiCo2O4 之间存在

协同效应，这种协同作用让复合材料展现出更为优异的电化学性能，进一步佐证

了此材料于储能领域所蕴含的巨大潜力。 
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图 5-7 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料的 EDS 图像 

表 5-3 SC/CoMoO4@NiCo2O4元素含量分布表 

元素 信号类型 Wt.% 

C EDS 8.44 

O EDS 20.31 

Si EDS 18.04 

Co EDS 29.53 

Ni EDS 11.74 

Mo EDS 11.94 

在本研究中，通过 EDS 技术对 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的微观结构

进行了详细分析。图 5-7 展示了该复合材料的 EDS 元素分布图，表 5-3 为元素含

量分布表，包含碳(C)、钴(Co)、钼(Mo)、镍(Ni)、氧(O)等元素(Si 元素的存在是

因为测试时样品滴加在硅片上)。从图 5-7 中所示的 EDS 元素分布图可以看出，

SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料中各元素的分布较为均匀。特别是氧、镍、钴(Co)

和钼元素的均匀分布表明复合材料中的 CoMoO4 和 NiCo2O4 之间的相互作用较

为良好，且不同相之间没有明显的相分离现象。这种均匀的元素分布是复合材料

成功合成的一个重要指标，说明在合成过程中，CoMoO4 和 NiCo2O4 能够有效结

合在一起，形成稳定的复合结构[154]。根据 EDS 定量分析(表 5-3 所示)，复合材

料中各元素的重量百分比(氧含量为 20.31 wt.%，钴含量为 29.53 wt.%，镍含量为
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11.74 wt.%，钼含量为 11.94 wt.%)与预期的化学组成一致。这表明在合成过程中，

CoMoO4 和 NiCo2O4 的比例得到了较好的控制，并且各元素的含量符合复合材料

的设计目标。 

 

图 5-8 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的 (a)XRD 图谱; (b)Raman 图谱 

如图 5-8(a)所示，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的 XRD 谱图展示了复合材

料的结晶特性。在扫描范围 2θ 为 20°-80°区间内，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材

料的 XRD 谱图比 SC/CoMoO4 和 SC/NiCo2O4 样品更加丰富，且衍射峰更加尖锐

且集中的趋势，表明复合材料在螺旋碳纤维的引导下具有优异的结晶性。特别是

在约 23°和约 35°处的强衍射峰，分别归属于 CoMoO4和 NiCo2O4的特征衍射峰，

这表明二者在复合材料中的成功引入。相比于单独的 CoMoO4 和 NiCo2O4 样品，

SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的 XRD 图谱显示出更为显著的峰值，进一步证

明了复合材料中金属氧化物的较好结晶性。对于螺旋碳(SC)基材料，XRD 图谱

中显示出一个宽广的衍射峰，位于大约 24°左右，表明螺旋碳材料的结晶度较低，

具有典型的无定形碳结构。而在 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料中，除螺旋碳的

无定形峰外，CoMoO4 和 NiCo2O4 的特征衍射峰也明显可见。具体来说，CoMoO4

的特征峰出现在 2θ 约为 28.4°、33.1°、38.1°等位置，而 NiCo2O4 的衍射峰则出现

在 2θ 为 19.3°、36.3°、55.5°等位置[155]。这些峰的出现表明 CoMoO4 和 NiCo2O4

成功地嵌入了螺旋碳基材中，并且复合材料的晶体结构保持良好，未发生明显的

相变或相分离。 

图 5-8(b)为 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的拉曼光谱图。图中可以看到两

个拉曼峰，分别位于约 1350 cm-1 和 1580 cm-1 区域。对于 SC/CoMoO4@NiCo2O4

复合材料来说，D 峰和 G 峰的强度比(ID/IG)分别为 0.73，0.74 和 0.77，表明在复
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合过程中螺旋碳材料的缺陷程度有所增加，同时也表明了螺旋碳纤维基材的高质

量结构。这可能与 CoMoO4 和 NiCo2O4 的加入提高了材料表面的活性位点数量，

促进了螺旋碳结构的缺陷和异质性增强。这一现象表明，金属氧化物 CoMoO4 和

NiCo2O4 的引入在某种程度上促进了螺旋碳材料的缺陷生成，有助于改善其电化

学性能。通过拉曼谱图可以进一步确认，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料在保持

良好的碳基结构的同时，也成功地引入了金属氧化物组分，且这些组分对复合材

料的结构稳定性起到了积极作用[90]。这一结果也与 XRD 图谱中的结晶特性相呼

应，表明复合过程并未显著影响复合材料的碳基结构，同时提供了更多的活性位

点，有利于提升其电化学性能。XRD 谱图中 CoMoO4 和 NiCo2O4 的特征峰的出

现证明了这两种金属氧化物成功引入了复合材料中，而拉曼谱图则提供了关于碳

基材料结构的进一步信息，显示了碳材料的缺陷增加，从而可能提高材料的电化

学反应活性。这些结果表明，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料在能源储存器件中

可能展现出优异的性能。 

 

图 5-9 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料的红外图像 

为了进一步了解 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的化学结构与表面官能团，

采用 FTIR技术对其进行了表征。图 5-9展示了 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料、

SC/CoMoO4 和 SC/NiCo2O4 样品的红外光谱图。从图 5-9 可以看出，所有样品的

红外光谱都呈现出明显的特征吸收峰，反映出复合材料中存在不同的官能团。首

先，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的 FTIR 图谱中，在约 3500 cm-1 区域出现了
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一个宽广的吸收峰，归因于 O-H 伸缩振动，说明复合材料表面存在一定数量的

羟基官能团。此外，约 1600 cm⁻¹处出现了 C=C 的伸缩振动峰，表现出螺旋碳材

料中存在石墨结构成分[155]。在 1100 cm-1 附近，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料

出现了 C-O-C 和 C-O 的特征吸收峰，这可能是由于复合过程中，螺旋碳材料表

面与 CoMoO4 或 NiCo2O4 金属氧化物之间的化学结合所导致的[156]。特别是在 900 

cm-1 附近，出现了 Ni-O 和 Mo-O 的吸收峰，这分别代表了 NiCo2O4 和 CoMoO4

中的金属氧化物特征，证明了金属氧化物成功与螺旋碳材料复合。与单独的

SC/CoMoO4 和 SC/NiCo2O4 样品相比，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的红外光

谱在这些关键吸收峰处呈现出较强的吸收信号，尤其是在 Ni-O 和 Mo-O 的吸收

区域。这表明，CoMoO4 和 NiCo2O4 金属氧化物在复合过程中与螺旋碳基体发生

了较强的相互作用，有助于改善复合材料的电化学性能。红外光谱的分析结果进

一步证实了 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的化学结构与表面官能团特性。通过

FTIR 光谱，除了螺旋碳的特征吸收峰外，CoMoO4 和 NiCo2O4 金属氧化物的特

征峰的出现说明了金属氧化物的成功加载和均匀分布。这些官能团的存在不仅可

能增强了复合材料的导电性，还为电化学反应提供了更多的活性位点。 

 

图 5-10 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料的 XPS 图像 (a)总谱图; (b)C 1s 谱图; (c)O 1s 谱图; 

(d)Mo 3d 谱图; (e)Co 2p 谱图; (f)Ni 2p 谱图 

为进一步探讨 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的元素组成及化学状态，对其

表面进行了 XPS 分析，图 5-10(a)为 SC/CoMoO4@NiCo2O4 的 XPS 谱图。如图 5-
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10(b)所示，C 1s 谱图显示出多个峰，分别对应于 C-C、C-O、C=O 及氧化碳基团

的结合能。此类表面官能团也可能为后续的电化学反应提供有利的活性位点。图

5-10(c)中的 O 1s 谱图则展示了几种氧化态的氧元素。具体来说，约 530 eV 处的

峰对应于金属氧化物中的氧(Co-O 和 Ni-O)，而约 532 eV 处的峰可能与表面吸附

的水分子或羟基基团有关[157]。这表明，在 CoMoO4@NiCo2O4 复合材料中，氧的

存在有助于提高其电化学活性，尤其是在超级电容器的充放电过程中，氧化还原

反应中可能会发生氧的参与。图 5-10(d)和图 5-10(f)分别呈现了 Mo 3d 与 Ni 2p

的高分辨率谱图。Mo 3d 谱中的双峰位于约 232 eV 和 235 eV，分别归属于 Mo4+

和 Mo6+的特征峰，显示了 Mo 元素在 CoMoO4 中的不同氧化态。Ni 2p 谱则显示

了 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2 的峰，且 Ni 2p3/2 的结合能约为 855 eV，表明 Ni 元素在

NiCo2O4 中主要以 Ni3+的形式存在[158]。图 5-10(e)中的 Co 2p 谱图展示了 Co 2p3/2

和 Co 2p1/2 的特征峰，分别位于约 780 eV 和 795 eV，表明 Co 元素在

CoMoO4@NiCo2O4 复合材料中以 Co3+的形式存在。Co3+的氧化态对电化学性能

有着显著影响，尤其是其参与氧还原反应，促进了材料的电化学活性。 

 

图 5-11 (a-c) SC/CoMoO4、SC/NiCo2O4、SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的 BET 图像; 

(d)SC/CoMoO4@NiCo2O4 比表面积对比图 
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在本研究中结合比表面积分析对 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的微观结

构和孔隙特性进行了探讨。图 5-11 展示了该复合材料的 BET 比表面积和孔隙结

构数据，可以发现 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料吸附-脱附曲线图像呈现出典

型的 IV 型等温线，表明该复合材料具有显著的毛细管凝结现象，表明其孔隙结

构属于介孔材料。通过孔径分布曲线，可以看到复合材料具有明显的中孔和大孔

结构，进一步验证了其适合作为超级电容器电极材料的优势，因其较大的孔容可

提供更多的电化学反应位点。孔径分布图显示，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料

具有宽广的孔径分布范围，这为电荷存储提供了更多的空间，进一步增强了材料

的电化学性能。通过对比其他材料的 BET 数据，图 5-11(d)的柱状图清晰显示了

SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料在比表面积和孔容方面具有一定的优势。 

 

图 5-12 SC/NiCo2O4 复合材料 (a)不同扫速下的 CV 曲线; (b)不同电流密度下的 GCD 曲

线; (c)EIS 曲线 

为了更好的进行对比分析，用同样的方法制备了 SC/NiCo2O4 复合材料并对

其进行相关电化学性能测试，如图 5-12 所示。其中 5-12(a)为 SC/NiCo2O4 在不同

扫速下的 CV 曲线，随着扫描速率的增大，电流密度在电势的正负方向表现出逐

渐增大的趋势，表明复合材料在较高的扫描速率下能够快速响应外加电场，具有
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较好的电导性与可逆性。这种性能有助于提高超级电容器的充放电速率和能量密

度，尤其在高扫描速率下仍能保持较高的电流密度，表明复合材料具有较强的循

环稳定性和较低的内阻。其中 5-12(b)为 SC/NiCo2O4 在不同电流密度下的 GCD

曲线，当电流密度为 1 A/g 时其比电容为 253 F/g，并且随着电流密度的增大，电

势响应时间逐渐缩短，这表明复合材料具有良好的充放电效率。 

 

图 5-13 SC/CoMoO4@NiCo2O4复合材料 (a)不同扫速下的 CV 曲线; (b)不同电流密度下

的 GCD 曲线; (c)EIS 曲线 

图 5-13(a)为 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料于不同扫速下的 CV 曲线。从

中能够察觉，伴随扫描速率的递增，该材料的电流响应呈现出逐步上升的态势，

这一现象表明其具备优良的电导性能。当扫速由 5 mV/s 提升至 100 mV/s 时，CV

曲线始终维持着较为显著的对称性，并未产生明显的氧化还原峰偏移状况，由此

可说明 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料拥有良好的可逆性与稳定性[159]。可推断

出 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料能够有效地提供快速的离子传导路径，适应高

效的电荷存储。图 5-13(b)所示的 GCD 曲线，针对该复合材料在多种电流密度条

件下的恒电流充放电情况予以呈现。当电流密度分别处于 0.5 A/g、1 A/g 等不同

数值时，复合材料的充放电曲线呈现出相对对称的状态，这一特征充分彰显了其
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具备良好的电容特性[160]。在电流密度为 0.5 A/g 时，放电时间较长，比电容高达

535 F/g。这一结果表明，在较低电流密度下，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料具

备较高的能量存储能力，能够更有效地储存电荷。而在 1 A/g 时，比电容为 522 

F/g，仍保持较高水平，表明材料在较高电流密度下依然具备较为稳定的充放电

性能。5-13(c)显示了 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料的电化学阻抗谱，可观察到

在低频区出现一个明显的垂直直线，指示该材料具有良好的电荷传输能力。而高

频区半圆的出现表明材料的电荷传输过程中存在一定的电荷转移阻抗，但该阻抗

相对较低，说明复合材料具备较低的电荷转移阻力和快速的离子导电能力。 

 

图 5-14 SC/CoMoO4、SC/NiCo2O4、SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料 (a)20 mV/s 扫速下的 CV

曲线; (b)1 A/g 电流密度下的 GCD 曲线; (c)EIS 曲线 

图 5-14 展示了 SC/CoMoO4、SC/NiCo2O4 以及 SC/CoMoO4@NiCo2O4 电化学

性能测试图像。图 5-14(a)为 SC/CoMoO4、SC/NiCo2O4 以及 SC/CoMoO4@NiCo2O4

复合材料在 20 mV/s 扫速下的 CV 曲线，通过对比可以发现复合材料可能在 CV

曲线中展示出更宽的电流响应和更陡峭的氧化还原峰。SC/CoMoO4@NiCo2O4 的

组合可能改善了离子扩散和电荷转移，进一步提升比电容和循环稳定性，因而比

单金属氧化物复合材料的电流响应更强。对比图 5-14(b) GCD 曲线，可以清楚看
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出较单金属氧化物来说，SC/CoMoO4@NiCo2O4 在双金属氧化物的协同作用下展

现出更长的充放电时间，其放电时间接近 550 s，对比 SC/CoMoO4 复合材料

NiCo2O4 的引入能够提供更丰富的氧化还原活性位点，使其比电容得到了较大的

提升。此外，EIS 测试如图 5-13(c)所示，其结果表明该复合材料具有较低的电荷

转移阻抗，进一步证明了其高效的离子传输能力。 

5.4 本章小结 

本章主要研究了螺旋碳/金属氧化物复合材料(SC/CoMoO4@NiCo2O4)的制备、

表征及其电化学性能。通过两步水热法成功合成了具有三维分层结构的

SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料。材料的微观结构表征表明，螺旋碳基体与

CoMoO4 和 NiCo2O4 形成了紧密结合的复合结构，CoMoO4 纳米棒均匀分布在螺

旋碳基体表面，并与 NiCo2O4 形成协同作用。在 1 A/g 的电流密度下，

SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料展现出 522 F/g 的比电容，同时在不同电流密度

下展现出优越的倍率性能。复合材料具备较低的电荷转移阻抗，这进一步验证了

其良好的离子导电特性。作为超级电容器的电极材料，SC/CoMoO4@NiCo2O4 复

合材料不仅表现出卓越的电化学特性，还具备良好的结构耐久性和较高的比电容，

显示出广泛的应用潜力。 
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第 6 章 结论 

本研究围绕螺旋碳纤维基复合电极材料体系展开创新设计与性能调控，通过

多组分协同改性策略构建了高性能储能电极材料。以三维螺旋碳纤维为导电骨架，

依次集成还原氧化石墨烯导电网络、聚苯胺赝电容层及 CoMoO4@NiCo2O4 双金

属氧化物异质结构，成功制备了具有多级结构的复合电极材料。实验与表征结果

表明，该策略通过组分间的界面协同效应与结构互补优化，显著提升了电极材料

的电化学性能，主要结论如下： 

(1) 基于新型螺旋碳纤维的生物质模板法制备技术，通过一步水热法将 rGO

均匀负载于螺旋碳纤维表面，制备出具有独特微观结构的 SC/rGO 复合材料。探

讨了 SC 与 rGO 的不同质量比、水热时间及水热温度对其微观结构及电化学性能

的影响。rGO 的引入有效抑制了螺旋碳纤维的堆叠，形成了连续的导电网络，显

著提升了电荷传输与离子扩散效率。结果表明，SC/rGO0.25 复合材料在 1 A/g 电

流密度下比电容达 274.2 F/g，且在 5 A/g 下仍保持 201.8 F/g 的优异倍率性能。 

(2) 采用原位聚合法制备了 SC/PANI 复合材料，讨论了原位聚合反应时间及

AN/APS 摩尔比对材料结构和电化学性能的影响。研究表明，PANI 的引入不仅

优化了导电网络还通过增加赝电容提升材料的电化学特性。反应时间为 12 h 时，

PANI 以纳米线形态均匀生长在 SC 的表面，构建出连续的导电网络；AN/APS 摩

尔比为 4/1 时，PANI 聚合度适中，显著提升了离子扩散速率与电子传输效率。

当苯胺/过硫酸铵摩尔比为 4/1，原位聚合反应时间为 12 h 时，在 1 A/g 电流密度

下，比电容提升至 443.9 F/g。 

(3) 通过两步水热法构建了 SC/CoMoO4@NiCo2O4 复合材料，其独特的纳米

片/棒结构及多金属协同效应极大地增加了可参与法拉第反应的活性位点数量，

从而提升比电容。NiCo2O4 的尖晶石结构具有高电子导电性，当与 CoMoO4 结合

时，可以显著降低体系的电子传输阻抗，加速电荷传递过程。在 1 A/g 电流密度

下，比电容高达 522 F/g，同时电荷转移阻抗显著降低，展现出优异的离子传导

与电荷存储能力。  
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