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生物质碳基电极材料的结构设计及储能性能研究

摘 要

随着现代科学技术的飞速发展，电子设备、人工智能等电子科技

产品已经成为我们生活中不可或缺的一部分。然而，随之而来的问题

就是化石能源的快速消耗与环境的日益恶化。因此，开发绿色环保的

高性能存储与转换装置成为了当务之急。超级电容器作为一种具有高

能量密度与功率密度的储能设备，为解决这一问题提供了重要的方案。

电极作为超级电容器的重要组成部分，其性能直接影响着设备的储能

效果。生物质碳作为一种电极材料的来源，具有易于收集和绿色环保

等优点。自然界中生物质具有多样的形貌结构，如何合理地利用生物

质的特殊结构应用在能量存储中备受广泛关注。水葫芦具有良好的三

维多孔结构，密集的管状结构可以为电解质离子提供快速通道。然而，

如何发挥水葫芦结构的优势，快速合成具有良好电化学性能的生物质

碳基电极材料仍是一个挑战。因此，本文重点关注了水葫芦作为碳基

电极材料的结构设计及储能性能。以水葫芦为原料，采用高温碳化、

化学活化、水热等方法，制备了不同结构的生物质碳基电极材料，并

讨论了在不同反应条件下生物质碳基电极材料的化学储能机制以及

影响储能性能的关键因素。主要研究结果如下：

（1）采用一步碳化活化法，利用水葫芦茎作为碳源，成功制备

了水葫芦基多孔碳自支撑电极材料（WHPC）。微观表征显示，WHPC

在结构上依然保持了水葫芦的管状立体结构，材料表面由于 KOH活
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化的作用，具有丰富的孔隙结构。通过多种表征手段对不同反应条件

下得到的产物进行比较。发现当 KOH 与生物质的比例为 1:1，制备

的WHPC-1具有最高的比表面积（808.71 m2/g），为电解质离子的迁

移提供了有效的条件。探究发现，KOH活化刻蚀的效果随着温度的

升高逐渐提升，当反应温度为 700 ℃时，KOH活化刻蚀的效果最佳，

温度继续升高，则无法得到自支撑结构。当反应时间为 90 min时，

WHPC-1结构保持最完整。基于以上特性，WHPC（活化比为 1:1、

反应温度为 700 ℃、反应时间 90 min）作为自支撑电极表现出卓越的

电化学性能。在 0.5 A/g的电流密度下比电容为 480.5 F/g，并展现出

良好的循环稳定性（经过 3000次循环充放电后，在电流密度为 10 A/g

时，比电容损失约 17 %）。

（2）利用水葫芦茎作为碳源，通过水热法将二硫化钼（MoS2）

与水葫芦进行复合，制备出MoS2@WHC复合材料，并对材料进行表

征和电化学测试。自支撑电极材料机械性能较差，而利用WHC制备

非自支撑电极材料的能量密度又较小，因此MoS2作为一种典型的层

状结构金属硫化物，意味着可以为材料提供更多的储存空间来吸附电

荷，从而提高超级电容器的能量存储密度。结果表明：MoS2均匀生

长在WHC表面，WHC作为骨架避免了MoS2容易团聚的现象，同时，

MoS2也为材料提供了更多的活性位点，增强了WHC的双电层电容

性能。当水热反应时间为 24 h时，MoS2@WHC表面的MoS2由颗粒

状转变为片层状，但是反应时间继续增加时，MoS2的数量增多，开

始发生堆叠。水热反应时间为 24 h 时的MoS2@WHC 电化学性能表
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现最佳，在 0.5 A/g电流密度下比电容为 193.78 F/g，在 10 A/g电流

密度下循环 3000次后比电容损失约 13.8 %，相比较WHPC，材料的

循环稳定性有所提升。

（3）以 WHC 和氧化石墨烯（GO）为原料，采用水热法制备

rGO/WHCx 复合材料，探讨了 GO 和WHC 的比值对 rGO/WHCx 储

能性能的影响。GO 是由碳原子组成的二维晶体结构，与MoS2相同

可以为材料提供更多的储存空间。结果表明当比值为 1:4 时，

rGO/WHC1表面覆盖大量石墨烯纳米片且晶体缺陷程度较低，提高材

料导电性的同时也为电解质离子迁移提供了有效条件。在电化学性能

测试中，rGO/WHC4在 0.5 A/g的电流密度下，比电容可达 207.88 F/g，

相比较MoS2@WHC，GO具有更好的电极-电解质界面特性，使得材

料表现出了优异的双电层电容行为。

关键词：水葫芦，双层电容器，多孔结构，二硫化钼，氧化石墨烯



安徽工程大学硕士学位论文

IV

STRUCTURAL DESIGN AND ENERGY STORAGE

PERFORMANCE STUDY OF BIOMASS CARBON

ELECTRODE MATERIALS

ABSTRACT

With the rapid advancement of modern science and technology,

electronic devices, artificial intelligence, and other electronic technology

products have become ubiquitous in our lives. However, the

accompanying issue of rapid fossil energy consumption and

environmental degradation has shifted the focus toward developing green

and environmentally sustainable high-performance storage and

conversion devices. Supercapacitors, as high-energy density and

power-density energy storage devices, are seen as a potential solution to

this problem. Supercapacitors, known for their high energy and power

densities, offer a promising solution to the mentioned challenges. Among

the crucial components of supercapacitors, electrodes play a direct role in

determining the energy storage effectiveness of the device. Biomass

carbon, as a source of electrode materials, offers the advantages of

accessible collection and environmental friendliness. Given the diverse

morphological structures of biomass in nature, there has been widespread

interest in exploring how to effectively utilize these unique structures for
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energy storage purposes. Water hyacinth (WH), characterized by its

porous three-dimensional structure and dense tubular formation, can

serve as rapid channels for electrolyte ions. However, taking advantage of

the water hyacinth structure to rapidly synthesize biomass-based carbon

electrode materials (WHC) with good electrochemical properties is still a

challenge. Therefore, this paper focuses on water hyacinth biomass's

structural design and energy storage performance as a carbon-based

electrode material. WHC electrode materials with varying structures were

prepared using high-temperature carbonization, chemical activation, and

hydrothermal methods using WH as the raw material. Additionally, the

paper delves into the chemical energy storage mechanism of WHC

electrode materials and discusses the key factors that influence energy

storage performance under different reaction conditions. The main

research findings are outlined as follows:

(1) Water hyacinth was utilized as the carbon source, and a one-step

carbonization and activation method was employed to produce water

hyacinth-based porous carbon material (WHPC), successfully preparing a

self-supported electrode. Microscopic characterization revealed that

WHPC retained the three-dimensional tubular structure of water hyacinth,

with its surface exhibiting abundant pore structure due to KOH activation.

Various characterization techniques were used to compare the products

synthesized under different reaction conditions. It was observed that
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when the alkali to WH ratio was 1:1, the resultant WHPC-1 exhibited the

highest specific surface area (808.71 m2/g), facilitating effective

electrolyte ion migration. Furthermore, it was noted that the effectiveness

of KOH-activated etching improved progressively with increasing

temperature, reaching optimal performance at 700°C, beyond which the

self-supported structure could not be maintained, and a reaction time of

90 min preserved the integrity of the WHPC structure most effectively.

Based on the characteristics above, it was concluded that WHPC, as a

self-supporting electrode material, showed excellent electrochemical

performance under specific conditions: an activation ratio of 1:1, a

reaction temperature of 700℃, and a reaction time of 90min. The

material exhibited a specific capacitance of 480.5 F/g at a current density

of 0.5 A/g, along with good cycling stability (following 3000 cycles at a

current density of 10 A/g, the specific capacitance loss was about 17%).

(2) Water hyacinth stems were used as the carbon source, and

molybdenum disulfide (MoS2) was composited with water hyacinth via a

hydrothermal method to prepare MoS2@WHC composites.The

mechanical properties of self-supported electrode materials are poor, and

the energy density of non-self-supported electrode materials prepared

using WHC is small, so MoS2, as a typical layer-structured metal

sulphide, implies that more storage space can be provided for the material

to adsorb charge, thus increasing the energy storage density of
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supercapacitors. Results reveal that MoS2 uniformly grows on the surface

of WHC. Moreover, WHC acts as a backbone, preventing MoS2 from

agglomerating and providing additional active sites, thereby enhancing

the double-layer capacitance performance of WHC. When the

hydrothermal reaction time was 24 h, the MoS2 on the MoS2@WHC

surface transformed from granular to lamellar. However, with prolonged

reaction time, MoS2 increased, leading to stacking. MoS2@WHC

exhibited the best electrochemical performance at a hydrothermal

reaction time of 24 h, with a specific capacitance of 193.78 F/g at a

current density of 0.5 A/g, and 3000 cycles at a current density of 10 A/g,

a particular loss of capacitance was about 13.8%, which improved the

cycling stability of the material in comparison with WHPC.

(3) The rGO/WHCx composites were prepared using the

hydrothermal method using WHC and graphene oxide (GO) as raw

materials, The influence of GO and WHC ratio on the energy storage

performance of rGO/WHCx was investigated. GO is a two-dimensional

crystal structure composed of carbon atoms, the same as MoS2, and can

provide more storage space for the material. The results showed that

when the ratio was 1:4, the surface of rGO/WHC4 was covered with a

large number of graphene nanosheets, and the degree of crystal defects

was low, which improved the electrical conductivity of the material and

also provided an adequate condition for the migration of electrolyte ions.
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In the electrochemical performance test, the specific capacitance of

rGO/WHC4 reaches up to 207.88 F/g at a current density of 0.5 A/g.

Compared to MoS2@WHC, GO has better electrode-electrolyte interface

properties, which makes the material exhibit excellent double-electrolyte

capacitance behaviour.

Hao Liu (Materials Science and Engineering)

Supervised by Zhijun Wang

KEY WORDS: Water hyacinth, Double layer capacitor, Porous structure,

Molybdenum disulfide, Graphene oxide
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第 1章 绪论

1.1 课题的研究背景及意义

能源是维系现代社会发展的核心资源，对经济增长、国家安全、环境保护都

有着深远的影响[1]。传统能源依赖于化石燃料，导致能源的不断枯竭与环境污染

不断恶化。为此，可再生能源技术和能源存储与转换技术等新能源技术日益受到

世界各国的广泛关注。相比传统储能技术，利用可再生能源具有显著优势，包括

体积、能量密度和设备设计等方面。因此，探索可再生、可靠且环保的能源已成

为解决能源需求最重要且具有挑战性的任务，能源的收集和储存也成为能源领域

快速发展的主要关注点[2-3]。目前我国的电力主要依赖于火电，占比高达 73 %，

而抽水蓄能、气电等柔性电源的占比较低[4]。然而，随着我国对可再生能源的重

视，新型储能领域已经有了飞速发展，截至 2023年 9月底，我国新型储能装机

容量较 2022年同期大幅增长[5]。可再生能源对于改善能源结构具有重要意义，

与此同时也给储能技术和设备带来了新的挑战。储能技术的突破和应用将会在很

大程度上解决可再生能源面临的问题[6]。

第三次能源革命以新能源和互联网为代表正在全球范围内迅速展开，其中储

能技术作为实现这一变革的重要组成部分[7]。有效高效的储能系统不仅是提高可

再生能源利用率和保障能源系统稳定性的关键环节，也是促进能源互联网络发展

的重要支撑。储能技术的演进范围广泛，从大型的泵蓄水电站到便携式电子设备

的电池，都在不断地取得新的科技突破[8]。电化学存储系统作为能源存储领域的

重要分支，包含了各种类型的电池和电容器[9]。在这些储能设备中，超级电容器

因其独特的工作原理和优良的快速充放电性能而备受关注，特别是在对功率稳定

性和循环寿命要求更高的应用环境中[10]。考虑到电极材料在超级电容器存储能力

中的关键作用，开发出具有高电容性能、价格低廉、对环境危害小且易于工业化

的电极材料是制备可持续能源存储设备的必要条件[11]。多孔碳因高比表面积、优

异的化学稳定性以及较低的生产成本，被广泛认可为商用超级电容器的首选电极

材料[12]。因此，本论文将围绕多孔碳材料和复合碳材料展开研究。
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1.2 超级电容器

1.2.1 超级电容器概述

超级电容器（SCs），因其具有快速的能量存储和释放、高功率密度以及长

久的使用寿命而备受瞩目，相较于传统电池或普通电容器，具有显著优势[13-14]。

SCs的历史可以追溯到 1740年，当时 Ewald发明了第一个电容器[15]。到了 1957

年，通用电气公司首次观测到双电层电容器（EDLC）效应[16]。传统电容器的容

量从几法拉发展到目前可达数十万法拉，虽然其容量明显大于普通电容器，但其

电位极限较低[17]。图 1-1展示了目前世界上的各种能量存储设备的比能量和功率

情况。突显了超级电容器和电池之间的显著差异，特别是在电荷存储机制和功率

约束方面。进入 21世纪，随着纳米技术的发展，超级电容器的存储容量和成本

效益得到了进一步的提高，在能量回收系统、电动交通工具、移动电子设备以及

电网调节中发挥了重要作用。此外，与可再生能源配合的能源存储方案也为 SCs

的应用提供了新的尝试。

图 1-1 不同类型的电化学能量存储设备的比能量与比功率关系[18]

SCs利用电极和电解质溶液表面的电化学反应来储存和释放能量，这种过程

有别于其他储能方式。基于这一机制，SCs可以分为两类：赝电容超级电容器和

双电层超级电容器[19]。
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EDLC的主要工作机理是界面双层理论，图 1-2为 EDLC的机理图。离子在

电极和电解质表面定向排列形成离子层，在静电引力下，电荷被吸引和释放，从

而实现充放电过程[20-21]。其储能过程不牵涉电极材料的化学变化，因此具有较快

的充放电速率和优异的循环稳定性。

图 1-2 EDLC 机理图[22]

赝电容储能原理是在电极表面上快速发生可逆的氧化还原反应，该反应仅限

于电极表面的几层原子或分子，因此充放电过程迅速[23]。由于这些反应发生在电

极表面或表面附近，反应速度快，几乎没有扩散过程的限制，赋予赝电容器高的

充放电速度及功率密度[24]。常用的赝电容电极材料包括金属氧化物和导电聚合物

等[25]。然而，由于赝电容电极材料通常具有高度的电化学活性，因此在提供高储

能效率的同时，也必须考虑其电化学稳定性。赝电容器在具有能量密度优势的同

时，其循环寿命可能会受到氧化还原反应的影响，这是选材和设计时需要考虑的

重要因素。总的而言，选取具有赝电容特性的材料，在确保储能性能的同时，还

需平衡其寿命和稳定性的要求。随着电极材料的不断创新和合成方法的不断改进，

赝电容器的性能正在不断突破。

1.2.2 超级容器电极结构

电极结构决定了材料能否发挥其储能潜力，依据电极材料是否需要衬底支撑

而分成两类：自支撑电极和非自支撑电极。
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非自支撑电极中电极材料通常以粉末的形式存在，在被制成电极时，需要通

过在材料中混合粘结剂，以此来保证材料可以稳定覆盖在导电基体上，同时还需

加入少量的导电添加剂来提升电极材料的导电能力。传统制备电极的方法已经非

常成熟，制备方法简单，但是还存在着一定的难点：粘结剂的添加可以使材料在

导电基体上不易脱落，但比例不易掌控，粘结剂过多时会增大电极材料的电阻，

降低其电化学性能；在混合浆料时，会使得电极材料的微观结构遭到破坏，影响

其实际性能。目前，多数研究人员只能通过寻找合适的比例来降低添加剂对材料

实际性能测试的影响。

为了解决上述问题，研究者开始设计不需要导电基体的自支撑电极。以电极

材料本身作为一个导电整体，制备自支撑电极，没有了添加剂对材料性能的影响，

探究材料最优异的性能。近些年来，越来越多的研究学者开始了在自支撑电极材

料领域的研究。化学气相沉积（CVD）是一种通过在高温下将化学气态前驱体

引入反应室，在衬底表面形成固态材料的过程，广泛应用于将石墨材料如石墨烯、

碳纳米管和碳纳米纤维沉积到基底上以制造无粘结剂的非自支撑电极[26-27]。

Khamnantha等以 1,2,4,5-苯甲酸（BT）作为交联剂，以木质素制备的活性碳纤维

作为碳源，通过两者之间氢键的相互作用，使得在热处理之后能够保持木质素原

有的形态，成功制备生物质自支撑电极[28]。Wang等人以碳纤维复合废树脂和一

次性无纺布为原料，制备了一种柔性全固态非对称超级电容器，其具有出色的柔

韧性，在各种弯曲条件下几乎保持不变，在兼具优异机械性能的同时，比电容可

达 147.8 F/g[29]。

1.3 超级电容器电极材料

作为 SCs性能的重要影响因素之一，电极材料的选择尤为关键，其应该具

有以下特点[30-31]：

（1） 具有良好的电导率，便于离子运输。

（2） 具有高比表面积。

（3） 丰富的表面官能团。

（4） 应具有良好的循环稳定性。
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根据其特性电极材料主要可分为碳基电极材料、过渡金属氧化物、导电聚合

物和其他复合材料[32-36]。

1.3.1 碳基材料

碳基材料是目前应用最广泛的电极材料，具有良好电导率、大比表面积和材

料多样性等特点。碳基电极材料在 SCs中应用的主要原理就是双电层原理，因

此电解质离子在碳基电极材料上的吸附量是其储能性能的关键因素。常见的碳材

料有活性炭（AC）、氧化石墨烯（GO）[37]、碳纳米管（CNTs）[38]等。AC是碳

基材料中最常用的材料，具有高导电性、优良稳定性和高比表面积等特点，为了

最大发挥 AC在 SCs中的能力，研究者们不断开发新的技术手段。Madhumita等

人利用废轮胎衍生洋葱状碳，制备出醌包覆洋葱状碳，在 10000次循环周期内可

保持 97 %的电容[39]。Li 等人利用生物质莲茎为原料，制备出一系列 N掺杂活性

碳，在具有高比电容的同时拥有出色的循环稳定性（保留率为 95 %）[40]。CNTs

相比 AC具有独特的孔隙结构，其孔隙之间相互连接。因此，电解质离子在 CNTs

中分布更均匀，等效电阻更小。Du等人利用电泳沉积技术成功制备了 CNTs薄

膜，具有非常小的等效串联电阻，可大大增强电极性能[41]。

GO作为单层碳原子结构的二维材料，其具备出色的导电性、高比表面积和

柔韧性，与其他电极材料复合后，可以显著改善材料的电化学行为和性能。GO

的优点突出，是 SCs中极有潜力的电极材料。Bagde等人设计了一种经济高效的

合成方法，可用于合成还原氧化石墨烯/氧化钌（rGo/RuO）复合薄膜，制备出柔

性超级电容器，展现出了卓越的能量密度（23 Wh/kg）和功率密度（375 W/kg）
[42]。Zhang 等人采用简便的化学还原和低温自组装策略制备了还原氧化石墨烯/

碳纳米管杂化纤维（rGO/CNTs），其优异的柔韧性成为 SCs在无粘结剂电极方

面的潜在选择[43]。表 1-1展示了上述不同碳基材料的电化学性能。
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表 1-1不同碳基电极材料的电化学性能

样品 电解质 比电容 F/g 参考文献

醌包覆洋葱状碳 1M H2SO4 166 F/g(5 A/g) [39]

N掺杂活性炭 6M KOH 325 F/g(0.5 A/g) [40]

定向 CNTs 3M EMI-BF4 270 F/g(0.1 A/g) [41]

rGo/RuO 1M H2SO4 114 F/g(5 mV/s) [42]

rGO/CNTs 6M KOH 243 F/g(200 mA/g) [43]

1.3.2 过渡金属氧化物

过渡金属氧化物（TMOs）与碳基材料有着很大的区别。碳基材料在充放电

过程中并没有实质性的反应，只是为容纳离子提供一个场所，而 TMOs电极材

料则是整个反应的参与者，对电容性能的高低起着重要作用[44-45]。TMOs具有超

高的理论容量，因此发展迅速。Palani等人利用二元金属氧化物具有独特的结构

和多种氧化态，采用溶胶 -凝胶技术合成具有赝电容行为的电极材料 [46]。

Kannangara 等人采用简单水热法便制备了具有丰富缺陷的多级纳米结构的

NiCo2O4，发现 NiCo2O4对电极的导电率和稳定性有显著贡献，并展现出了优异

的能量密度（45.2 Wh/kg）和功率密度（750 W/kg）[47]。Gouda等人基于金属氧

化物纳米颗粒在电极材料中具有巨大潜力，采用一种简单且经济实惠的固态方法

设计了 CuO/ZnO混合的杂化纳米复合材料，在电化学活性方面表现出更好的循

环稳定性、高能量密度和比电容，即使在 5000 次循环后仍保持在初始电容的

97.8 %[48]。表 1-2展示了不同 TMOs电极材料的电化学性能。

表 1-2 不同 TMOs 电极材料的电化学性能

样品 电解质 比电容 F/g 参考文献

MgFe2O4 6M KOH 117 F/g(0.5 A/g) [46]

NiCo2O4 1M KOH 423.9 F/g(1.5 A/g) [47]

CuO/ZnO 1M KOH 638.3 F/g(1 A/g) [48]
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1.3.3 导电聚合物

TMOs虽然具有超高的理论容量，但其在价格、资源以及安全性问题上仍有

一定的局限性，在实际应用中面临着挑战。导电聚合物（CPs）是指一类具有优

异电子传输性能且利用有机单体分子聚合而成的高分子类材料。CPs的导电特性

区别于一般聚合物，主要是它们的骨架结构不同，内部含有共轭结构，有利于

电子的快速转移[49]。Jambhale 等人变废为宝，提取打印机墨盒中废碳粉含有的

Fe3O4与聚苯胺（PANI）合成复合材料，在相同功率密度下，Fe3O4/PANI的能量

密度是 PANI的两倍[50]。Zhang等人成功制备了无粘结剂的还原氧化石墨烯/聚苯

胺-共甲苯胺蓝（rGO/ PANTB），可以有效地促进充放电过程中电子和离子的转

移[51]。Haciismailoglu等人从含有吡咯（Py）单体的草酸盐溶液中电聚合了聚吡

咯-草酸盐（PPy-O）电极材料，其表现出了令人满意的长循环稳定性（5000次

充电/放电循环后电容保持率为 93.1 %）[52]。表 1-3展示了不同 CPs电极材料的

电化学性能。导电聚合物材料来源丰富、价格低、驱动电压低以及形变能力强，

弥补了金属化合物的劣势，但其在充放电过程中会发生膨胀、寿命减短等问题，

在实际应用中具有明显的局限性[53-55]。

表 1-3不同 CPs电极材料的电化学性能

样品 电解质 比电容 F/g 参考文献

Fe3O4/PANI 4M KOH 117 F/g(0.5 A/g) [50]

rGO/PANTB 1M H2SO4 809.8 F/g(1 A/g) [51]

PPy-O 1M H2SO4 654.1 F/g(1 A/g) [52]

除了上述几种常见的电极材料外，MOFs材料以及二维层状金属碳化物和氮

化物等新型电极材料也具有优异的发展前景[56]。总的而言，金属化合物和导电聚

合物在实际应用中具有局限性，而碳基电极材料因其来源丰富和高性价比等特点

备受关注。
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1.4 生物质碳基材料

1.4.1 生物质碳基及复合电极材料

为了应对化石燃料的使用对环境造成污染，绿色环保的储能装置成为了关键，

碳基电极材料是 SCs常用的电极材料，但是碳材料的来源和类型存在着较大差

异[57]。而自然界中的生物质则是比较理想的碳源材料，生物质具有来源广、可再

生、价格低廉等特点，是未来实现可持续能源的重要材料之一。生物质及生物质

能的高效利用，对于实现“双碳”目标，推进生物质资源能源化利用具有重要意

义[58]。Ariharan等选择蜂蜜藤荚绒作为碳源，成功合成了多孔蜂蜜藤荚绒碳，比

电容可达 253 F/g（电流密度为 1 A/g）[59]。Lin等用生物质废弃物椰壳，制备出

的分层多孔碳材料，在高功率下具有高能量密度[60]。Su等选用丝瓜为原料，通

过改变化学活化剂的用量制备多孔碳材料，优化后的碳材料 SAC-4在 1 A/g条件

下具有 309.6 F/g 的高比电容[61]。Cao 等人利用金属硫化物的层状结构优势，使

用静电纺丝技术制备了C/C复合纳米纤维，材料表现出 940 F/g（电流密度为 1 A/g）

的高比电容，并可在 5000次循环后保持 82 %的电容[62]。

1.4.2生物质基多孔碳电极材料的制备

生物质作为理想的碳材料来源，基于碳基材料自身的工艺和原料优势，可以

制备具有丰富孔隙结构和富含杂原子的多孔碳材料，其较大的比表面积和合理的

孔径分布能够纳入更多的电荷[63]。多孔碳电极材料的制备方法主要有：

（1）直接碳化法

直接碳化法是在惰性气体的保护下经过高温裂解制备碳材料的方法，其工艺

简单且成本低，同时避免了活化剂使用所带来的环境污染问题[64]。Tian 等选取

藻类为碳源，直接碳化得到的碳材料比表面积约 450 m2/g[65]。曹若昭等利用紫叶

李内部的螺旋导管结构，通过高温碳化，在 3M H2SO4电解液环境中，0.5 A/g电

流密度下，比电容可以达到 188.2 F/g[66]。

（2）模板法

模板法分为硬模板法和软模板法，利用不同材料作为模板剂，对碳源进行结

构调控，并在后续步骤中去除模板，从而制得生物质基多孔碳材料[67]。
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硬模板法使用的是具有一定机械强度且孔隙丰富的材料。这些模板具有确定

的孔道和孔径，可以直接用来决定最终产物的多孔结构。硬模板通常需要在多孔

碳形成后通过化学腐蚀或热处理的方式去除[68]。Zhang等人提出了一种以双二氧

化硅（SiO2）为模板介导的方法，通过在二氧化硅纳米线模板上沉积聚多巴胺

（PDA）和 SiO2纳米颗粒来制备氮掺杂介孔碳纳米管（NMCTs），所获得的

NMCTs具有介孔和管状大孔的分层孔结构，比表面积高（1037 m2/g）且具有高

比电容（在 1A/g电流密度下可达 373.6 F/g）[69]。

软模板法使用的模板通常是有组织的有机分子、胶体粒子或是表面活性剂等，

它们可以在合适的条件下自组装形成有序的结构，如液晶相、胶束等。与硬模板

法相比，软模板更容易在碳化过程中除去，通常不需要强烈的化学处理[70]。Wang

等人报道了一种使用壳聚糖和木质素磺酸盐（LS）两种生物质衍生物为原料，

在硼酸的帮助下实现交联结构，合成用于先进 SCs 的多孔碳电极[71]。

（3）水热碳化法

水热碳化法是一种在水热条件下制备多孔碳材料的方法。这个过程涉及碳源

在封闭的反应釜（如自动高压反应器，常称为高压釜或水热釜）中与水反应，并

在一定的温度和压力下进行加热处理，以促进有机物的碳化并生成多孔碳材料。

将含有碳源的溶液转移到高压反应器中，封闭并加热至指定温度，保持一定时间

（从几小时到几天不等）以进行水热反应[72]。Liu等人利用农业废弃物中的木质

素为原料，通过水热法的辅助，制备由木质素衍生的多孔碳并表现出较高比电容

（0.1 A/g时为 223.6 F/g）[73]。

多孔碳材料的水热碳化法具有多种优点，如操作简单、反应条件温和、原料

来源广泛和易于获得较高产率的产品。此外，水热条件下的自组装过程有助于产

生多级孔隙结构，可进一步优化材料的孔径分布和提高材料的功能性，通过控制

反应条件可以调节所得多孔碳材料的结构以满足不同的应用要求。

（4）活化法

在多孔碳材料的制备中，活化法是一个关键步骤，用于增加材料的孔隙度和

比表面积。活化法通常在材料的初始碳化步骤之后执行，目的是开发或扩展材料

的微孔和介孔结构来提高其性能。活化法通常分为两类：物理活化和化学活化。
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物理活化通常涉及对碳材料的热处理，通常在惰性气氛中（如氮气）使用活

化剂如二氧化碳（CO2）或水蒸气（H2O）。在高温下通过 CO2或水蒸气与碳材

料反应，蚀刻掉碳原子，从而在材料内部形成新增的孔隙[74]。

化学活化通常是使用化学试剂来处理未活化的碳材料。常用的化学活化剂包

括磷酸（H3PO4）、氢氧化钾（KOH）[75]、氢氧化钠（NaOH）等[76]。在化学活

化过程中，碳前驱体混合化学活化剂加热至一定温度，此时活化剂与碳反应，促

进材料表面或内部碳原子的移除并生成新的孔隙。Reddygunta等人利用 KOH为

活化剂使得废榛子壳被制备成多孔类石墨烯碳，表现出高比表面积（2545 m2/g）
[77]。活化步骤是多孔碳材料制备中不可或缺的，可以显著提高材料多孔结构的数

量和质量。

经过活化后，多孔碳材料通常展现出较高的比表面积和孔隙体积，这对于

SCs、电池电极材料及其他多种应用来说是非常重要的特性。活化条件对于最终

多孔碳材料的性能至关重要，因此在实际操作过程中需要对活化条件进行精细的

控制和优化。

1.5 MoS2作为电极材料的应用

MoS2是一种由钼（Mo）和硫（S）原子组成的层状过渡金属硫化物，通过

共价键和范德华力将原子结合，构成了“三明治”夹层结构，图 1-3为MoS2的

结构示意图[78]。在电极材料领域，MoS2被认为是一种吸引人的选择：其高比表

面积以及层状结构为材料提供了大量的表面活性位点，有利于电荷的传递和储存；

良好的电化学稳定性能够使设备在工作的电压窗口内保持化学稳定性；MoS2具

有富含能级的电子结构，其 d轨道可提供多种电荷载流子，有利于提升其导电性；

特殊的层状结构可以方便地插入和脱嵌离子，如 Li+、Na+等，这在储能设备的充

放电过程中尤为重要；优异的机械强度和柔韧性使得MoS2适用于可弯曲电池或

其他需要柔性材料的场合。Qiang等人采用水热法合成MoS2/C微球复合材料，

在705 mAh下循环165次后的库伦效率接近99 %，是一种很有前途的负极材料[79]。

Guo等人利用MoS2修饰杂原子可以实现具有大量微孔的多孔碳层结构，比电容

在 1 A/g电流密度下高达 408 F/g，多次循环后，仍然保持 90 %的电容[80]。总的
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而言，MoS2作为一种多功能材料，拥有明显的结构和稳定性优势，在改善能源

存储方面具有广阔的应用前景。

图 1-3 MoS2的结构示意图[62]

1.6 论文主要研究内容

电极材料是决定超级电容器储能能力的关键。生物质碳是一种可持

续再生的电极材料，为了实现长久绿色发展，合理利用自然资源中的生

物质作为超级电容器的电极材料受到越来越多的关注 [81-82]。作为一种常

见的水生植物，水葫芦能有效去除污水、重金属和有机污染物，另一方面，水葫

芦的快速生长对世界各地水域造成了严重的生态问题。因此，如何合理的利用水

葫芦本身的结构特点，使它成为一种可利用的商业资源是研究者们共同努力的方

向。水葫芦由大量纤维素、半纤维素组成，同时具有管状立体结构，因此这种特

殊结构作为储能电极材料可能具有良好的性能。

针对以上问题，本文选用水葫芦为生物模板，以碳化活化、水热复合等作为

制备方法，围绕水葫芦碳基电极材料的结构设计及储能性能进行研究，通过构建

多孔自支撑结构和复合结构调控其储能性能，探索反应条件对产物结构形貌对储

能性能的影响，揭示了其储能机理。主要研究内容如下：

（1）采用一步碳化活化法，利用水葫芦茎作为碳源，制备了水葫芦基多孔

碳自支撑电极材料。通过分析其元素组成与微观结构，研究了 KOH用量、碳化
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温度以及碳化反应时间等反应条件对产物多孔结构和材料结构的影响，确定了最

佳工艺参数，研究了水葫芦基多孔碳自支撑电极材料的电化学性能。

（2）采用水热法，以钼酸铵和硫脲作为 MoS2的来源，制备 MoS2@WHC

复合材料，通过调节反应参数，控制复合材料的生长形貌，达到对复合材料电化

学性能优化目的。探索了最佳水热反应时间对电化学性能的影响规律，实现对其

性能的有效调控。

（3）通过水热法制备 rGO/WHC复合材料，探究了产物的形貌结构。GO的

存在可以提升复合材料的导电性，但过量的 GO堆叠会增加材料的阻抗。在此基

础上，探究了 GO和WHC的添加比例对 rGO/WHC复合材料电化学性能的影响

规律。
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第 2章 材料表征及性能测试

2.1 实验试剂和仪器

2.1.1实验试剂

本文实验所需的原料和试剂为表 2-1所示

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

盐酸 HCl 38 % 国药集团

氢氧化钾 KOH AR 国药集团

无水乙醇 C2H6O AR 国药集团

超纯水 H2O 实验室自制

四水合钼酸铵 (NH4)6M7O24 99.9 % 阿拉丁

硫脲 CS(NH2)2 99 % 阿拉丁

硫酸钠 Na2SO4 AR 国药集团

氧化石墨烯 自制

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 60 % 日本大金 D210C

以上试剂在使用时不需要进行额外纯化。

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。
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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

超声波清洗仪 BG-02C 广州邦杰

真空冷冻干燥机 DZF-6020 上海精宏

高温管式炉 XMT-300 合肥科晶

高纯氮气 N2 芜湖永泰特种气体

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

超景深显微镜 BX-60 日本 Olymous

拉曼光谱仪 RM200 英国 Renishaw

傅里叶变换红外光谱仪 Nexus-870 ThermoFisher

比表面积及孔径分析仪 NOVA2000e 美国康塔

2.2材料表征方法

2.2.1 扫描电子显微镜（SEM）

通过扫描电子显微镜（Hitachi S-4800）观察样品的微观结构（电子枪和高压：

冷场发射枪，加速电压为 0.5-30 kV）。
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图 2-1 场发射扫描电子显微镜

2.2.2 超景深显微镜（UDM）

使用超景深显微镜（BX-60）辅助观察样品的微观形貌[83]。

图 2-2 超景深显微镜

2.2.3 X射线粉末衍射仪（XRD）

使用 X-射线衍射仪（D8 FOCUS）确定材料的物相（电压 40 kV，电流 40 mA，

扫描范围为 10°≤2θ≤80°，步进扫描速度分别为 5°/min）。
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图 2-3 X-射线衍射仪

2.2.4 拉曼光谱仪（Raman）

根据拉曼散射效应使用拉曼光谱仪（RM200）对材料的石墨化和缺陷程度和

正常状况进行分析，扫描范围：300~3000 cm-1。

图 2-4 Lab RAM 型拉曼光谱仪

2.2.5 傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）

使用傅里叶变换红外光谱仪（Nexus-870）分析材料中出现的化学键，范围：

300~3500 cm-1。
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图 2-5 傅里叶变换红外光谱仪

2.2.6 比表面积及孔径分析仪（BET）

采用比表面积及孔径分析仪（NOVA2000e）分析样品的比表面积以及孔径

分布[84]。

图 2-6 比表面积及孔径分析仪

2.3电化学测试

本研究采用上海辰华 CHI760E 电化学工作站对样品超级电容器性能进行测

试。将样品放置在工作电极夹中用作工作电极，同时选用 Ag/AgCl 电极作为参
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比电极，以及铂片电极作为辅助电极。超级电容器的三电极测试系统示意图如图

2-7所示。

图 2-7 三电极测试系统

（1）工作电极的制备

非自支撑电极：按照质量比 8:1:1 依次称取碳材料、乙炔黑与 PTFE 乳液

（60 %），轻轻用玛瑙研磨棒均匀混合后，量取 10 ml乙醇作为分散剂倒入样品

中，混合均匀后得到黑色浆料。将浆料均匀涂覆在碳纸上并干燥压片后得到工作

电极。

自支撑电极：由于自支撑材料自身结构完整，不需要导电基体，材料可以直

接当作工作电极。

（2）电化学表征

测试内容：循环伏安测试（CV）：电压参数的设置由材料具体的实际工作

电势而定，扫描速率为 5 mV/s-10 mV/s；恒流充放电测试（GCD）：电压参数的

设置与 CV测试中保持一致；电化学阻抗测试（EIS）：频率的参数设置为 10-2~105

Hz。

在搭建的三电极测试系统中，通过恒流放电过程计算出样品比电容（Cs，F/g），

计算公式如下：

Vm
tICs 


 (2-1)

其中， I 、 t 、m 、 V 分别为放电电流（A）、放电时间（s）、活性物质

质量（g）和电位窗口（V）[85]。
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2.4本章小结

本章主要总结了实验过程中所需的原料试剂、实验设备以及测试方法。对样

品表征所需的测试方法和仪器功能进行了简要描述。同时介绍了三电极测试系统

的建立以及样品作为 SCs电极材料的测试方法和所需条件，最后对 SCs性能测

试的标准进行了阐述。
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第 3章 水葫芦基多孔碳材料的制备及其电化学性能

3.1 引言

随着各行各业的快速发展，人们对能源危机和环境污染的担忧也日益增加。

因此，人们对清洁能源和高性能储能系统的研究兴趣与日俱增。为了追求环境的

可持续发展和大规模生产的经济效益，自然资源的合理利用已成为人们最关心的

问题。因此，从生物质中提取的材料受到越来越多的关注。

作为一种常见的水生植物，水葫芦（WH）因其强大的废水处理能力而被许

多国家所采用[86]。然而，它的快速生长也带来了各种环境问题，包括对水生态系

统和水运输网络的不利影响。尽管存在这些弊端，WH一直被认为是一种潜在的

商业资源，因为通过适当的预处理，WH可以加工成各种增值产品和燃料。特别

是WH的纤维素含量高达 50 %，其管状立体结构和丰富的孔隙使其有望成为碳

框架的候选材料[87]。

本课题组曾采用一步碳化的方法，在保持WH管道立体结构的同时制备出

水葫芦自支撑电极。因此，在本章节中，使用WH为原材料，采用一步碳化活

化法制备水葫芦基多孔碳自支撑电极，并对制备的材料进行微观结构及形貌分析，

探究活化剂用量以及碳化条件对产物结构形貌的影响，并研究其在储能应用中的

电化学性能。

3.2 实验部分

3.2.1 实验原料

本实验所用WH均来自于校园内部，实验过程中主要试剂和仪器同第二章

节 2.1一致。
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3.2.2实验样品制备过程

首先把收集的WH用超纯水洗净外表面，选取 WH的茎部并用刀片削去外

表皮后切成 1~2 cm的小段，然后用去离子水清洗并超声 30 min以除去一些无机

杂质。最后，将清洗干净的WH茎真空冷冻干燥 24 h。将干燥好的WH浸泡在

事先配置好的 KOH溶液中，待WH充分吸收碱液后冷冻干燥 24 h。随后放入管

式炉中，在氮气气氛下，以 5 °C/min的升温速率升温至一定温度并保温一段时

间，然后自然冷却至室温，得到具有自支撑结构的水葫芦多孔碳（WHPC），制

备流程如图 3-1所示。

图 3-1 WHPC制备流程图

（1）不同 KOH、WH比：选取不同的 KOH与WH的质量比为变量，配置

不同浓度的 KOH溶液，根据上述实验步骤制备出自支撑结构的WHPC，分别命

名为WHC、WHPC-0.5、WHPC-1，具体实验方案用量如表 3-1所示。

表 3-1 不同 KOH、WH比制备WHPC

实验编号 KOH/ mg WH/ mg 温度/ ℃ 反应时间/ min

1-1 0 500 700 90

1-2 250 500 700 90

1-3 500 500 700 90

（2）不同碳化温度：选取不同的碳化温度为变量，制备的WHPC样品分别

命名为WHPC-500 ℃、WHPC-600 ℃、WHPC-700 ℃。具体实验方案用量如表

3-2所示。

表 3-2 不同碳化温度制备WHPC
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实验编号 KOH/ mg WH/ mg 温度/ ℃ 反应时间/ min

2-1 500 500 500 90

2-2 500 500 600 90

2-3 500 500 700 90

（3）不同反应时间：选取不同的反应时间为变量，制备的WHPC样品分别

命名为WHPC-60 min、WHPC-90 min、WHPC-120 min。具体实验方案如表 3-3

所示。

表 3-3 不同反应时间制备WHPC

实验编号 KOH/ mg WH/ mg 温度/ ℃ 反应时间/ min

3-1 500 500 700 60

3-2 500 500 700 90

3-3 500 500 700 120

3.3 样品形貌表征及性能测试

3.3.1 样品形貌的结构表征

本章节表征技术与第二章节 2.2材料表征技术一致。

3.3.2 电化学性能测试

自支撑电极的电化学性能测试与第二章节 2.3电化学性能测试一致，电解液

为 1mol/L Na2SO4溶液。

3.4 实验结果与讨论

3.4.1 KOH用量对WHPC形貌与电化学性能的影响

图 3-2（a）显示了水葫芦茎横截面的 UDM，可以看出明显的管状结构，

由木质部和韧皮部组成束状的维管束、具有支撑作用的原生木质部和大量的通气

组织组成，三者堆叠构成了三维管状立体结构，这种结构有利电解质离子的传输
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[88]。图 3-2（b）为WHC的 SEM图像，可以看出在碳化后，水葫芦不断脱水形

成碳，但是管状立体结构没有发生明显的改变，结构依旧保持完整，采用电子能

谱分析可知样品主要含 C和 O元素[89-90]。WHPC-0.5和WHPC-1的 SEM图像如

图 3-2（c）、（d）所示，可以看出，在活化剂的作用下，发生了明显的刻蚀效

应，WHPC的表面形貌比WHC更粗糙，原本管状结构的壁上也出现了很多不规

则的孔洞[91]。此外，KOH活化后WHPC的微观结构没有明显变化，说明活化过

程中结构保持良好，但是相比于WHC，由于材料表面被破坏，孔径尺寸变小。

图 3-2 （a）WH超景深显微镜图；（b）WHC、（c）WHPC-0.5和（d）WHPC-1 的 SEM

图

图 3-3 是在不同 KOH、WH 比条件下制备的 WHPC 的 XRD 图谱。从图中

可以看出在不同 KOH、WH比条件下制备的WHPC显示出石墨特征衍射峰，主

要衍射峰为 23.5°和 44°，依次对应于无序碳（002）和石墨碳（100）晶面，而且

不存在其他衍射峰，说明样品为高纯度碳材料[92]。三个多孔碳材料的衍射峰都较

为平缓，但是在 XRD图谱上的小角度区域显示了比较明显的衍射，说明WHPC

中存在着很多微孔。相对于WHC，经过 KOH活化的样品（002）峰变宽，且峰

强度减弱，表明 KOH在活化过程中破坏了碳纤维中的石墨微晶结构，这一点与
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图 3-2 SEM图像反映出的结果一致。而且随着 KOH、WH比例的增加，这一现

象更加明显，说明增大 KOH的用量可以获得更多的微孔结构。

图 3-3 不同 KOH、WH比制备WHPC的 XRD图谱

为了研究不同KOH活化剂加入量对WHPC的石墨化程度以及晶格缺陷的影

响，对其进行 Raman测试。WHPC的 Raman光谱如图 3-4所示，有两个明显的

峰位于 1350 cm-1和 1600 cm-1附近，分别表示碳的 D 带和 G带，分别是由于晶

格缺陷碳的振动和石墨的对称伸缩振动产生的，G带的半峰全宽（FWHM）可用

来衡量碳材料的石墨碳含量，峰的相对强度比（ID/IG）可用来表示碳材料石墨化

程度[93]。通过计算发现，随着 KOH添加量的增大，ID/IG的比值从 0.94（WHC），

增加到 0.97（WHPC-0.5）和 1.00（WHPC-1），表明随着碱碳比的增加，材料

缺陷增多，晶体结构有序度低，这一结论与 XRD衍射图的结论一致。这是由于

在 KOH活化过程中，石墨晶粒之间插入了大量的金属钾，同时 KOH 活化破坏

了碳材料的结构，使得样品中的无序碳和缺陷程度增加。
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图 3-4 不同 KOH、WH比制备WHPC的 Raman光谱图

采用红外光谱 FTIR 对WHPC表面的官能团变化进行比较分析，如图 3-5所

示。由于在活化过程中，碳材料表面的水分子或羟基出现了物理吸附，造成了

O-H 拉伸振动，所以 WHPC 在 3430 cm−1处的出现了宽强峰[94]。WHPC-0.5 和

WHPC-1的 O-H伸缩振动带比其他样品的更宽且强，说明活化可以使碳材料表

面生成了较多的含氧基团，有利于电解质离子在材料表面的化学吸附，说明材料

具有较好的亲水性质，这可以增强其表面润湿性，有利于双电层的形成。WHPC

在 1700-1750 cm−1处的峰展现了 C=C的伸缩振动，说明活化后碳材料表面存在

羰基官能团。其中，由于在碳化阶段中有氮气的存在，在 1500-1600 cm−1处出现

N-H的弯曲和拉伸振动[95]。C-O拉伸振动通常在 1050-1250 cm−1的范围内，但有

时可以扩展到 1300-1450 cm−1。此外，在大约 2349 cm−1处，CO2的对称拉伸振

动会产生一个明显的吸收峰。这通常是由于样品制备或测试环境中存在 CO2气

体造成的，而非碳材料固有的官能团。



安徽工程大学硕士学位论文

26

图 3-5 不同 KOH、WH比制备WHPC的 FTIR光谱图

对样品 WHPC 分别进行氮气吸附-脱附实验，其结果如图 3-6 所示。WHC

的氮气吸附脱附等温曲线近似第 IV类吸附等温线，且具有明显的回滞环，如图

3-6（a）所示，表明WHC内部孔隙较大，由于大孔径的孔或者吸附质分子相互

作用强，在吸附过程中伴随有毛细血管冷凝现象[96]。测得 WHC 的比表面积为

82.12 m2/g。图 3-6（b）和 3-6（c）为WHPC-0.5和WHPC-1样品的氮气吸脱附

等温曲线图，与WHC样品所不同的是，经过 KOH 溶液浸泡后，WHPC-0.5 和

WHPC-1的氮气吸附脱附等温曲线近似第 I型等温线，表明在活化后材料内部孔

隙较小，在低压范围内，材料内存在的大量微孔导致等温线的快速上升，二者的

比表面积分别为 307.47 m2/g和 808.71 m2/g。

图 3-6 不同 KOH、WH比制备WHPC的氮气吸脱附等温曲线和孔径分布图
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通过 BJH的方法确定了其孔径分布图，如 3-6（d）所示，从 WHC的孔径

分布图可以看出，孔隙主要由大微孔结构和少量介孔结构组成，这是由于在高温

碳化的过程中，水葫芦生物质中存在一些碱金属元素，在高温的作用下，会发生

类似于活化剂自活化的过程，使得碳材料表面产生微孔和介孔。从图 3-6（e）和

3-6（f）中可以看出，WHPC-0.5和 WHPC-1的孔径主要集中在 1 nm以下，而

WHC的孔径主要集中在 2 nm左右。表明经过 KOH浸泡活化后，生成了大量的

微孔，样品 BET比表面积和总孔容都得到了显著提高[97]。众所周知，材料的比

表面积对超级电容器的储能能力有着直接的影响，而WHPC-0.5和 WHPC-1的

表面具有大量微孔和较大比表面积，提高了材料对电解液离子的吸脱附能力，有

利于电极-电解质相互作用形成双电层，从而提高其电化学性能[98]。

为了研究不同 KOH、WH 比制备 WHPC 材料的电化学性能，对 WHPC在

三电极体系下进行了电化学性能测试。图 3-7（a）为不同 KOH、WH比制备WHPC

自支撑电极在扫描速率为 100 mV/s下的循环伏安曲线，从图中可以看出WHPC

样品的 CV曲线均表现为典型的双电层电容特性，这是因为材料本身主要是由碳

材料构成，在测试过程中不涉及其他金属元素发生氧化还原反应，而是通过在电

极材料表面及其与电解质接触处形成的电荷分离来实现，因此具有明显的双电层

电容特征[99]。WHC的 CV曲线在高扫速下呈现梭形，这是因为在较高的扫速下，

电解质中的离子可能来不及补充到电极表面，造成电解液浓缩和极化，同时WHC

样品的比表面积较小，会导致离子在电极内的传输不均匀，从而造成了极化。

WHPC-0.5和WHPC-1的 CV曲线则呈现类矩形特征，其中WHPC-1的 CV曲线

具有更大的图形面积，而电极材料的比电容与 CV曲线的积分面积成正比，表明

WHPC-1具有更好的电化学电容行为。图 3-7（b）为不同 KOH、WH比制备WHPC

自支撑电极在 1 A/g电流密度下的 GCD曲线图，WHC出现了较小的电压降，这

是由于其微孔较少，电极的有效表面积不足，离子在电极内的传输不均匀造成了

极化。同时，较低的比表面积也会使得电解质离子在扩散时受到限制，在充放电

过程中速率降低，GCD 曲线出现弯曲。根据比电容计算公式得出，在 1 A/g电

流密度下WHC比电容为 119.83 F/g，而WHPC-0.5和WHPC-1的比电容最高可

达 177.03 F/g和 312.36 F/g，并且两者的充放电曲线为明显的对称等腰三角形形

状，具有典型的双电层电容特性，这一结论也与CV曲线图中得出的结论一致[100]。
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这是由于在浸泡 KOH溶液后，活化使得碳晶格中引入了更多的活性位点，丰富

的孔隙结构利于电极材料表面能够快速积累更多的电解质离子，同时水葫芦自身

大管状结构也有利于电解质离子在电极材料内部的传输。如图 3-7（c）的 Nyquist

图所示，不同 KOH、WH比制备WHPC电极在 0.01~105 Hz频率范围内采用 EIS

测量，交流阻抗曲线主要分为高频区和低频区两个部分，其中高频区由不明显的

圆弧构成，低频区是倾斜的曲线，代表着电荷的转移阻抗和电荷扩散阻抗，W为

瓦伯格阻抗，Q为常相位角原件[101]。可见WHPC-0.5和WHPC-1在低频区的曲

线斜率最大，表明材料具有良好的双电层电容特性。在高频区域曲线与实轴的交

点代表着材料在溶液中的等效串联电阻（RS），值越小表明电极内阻越小，WHC

约为 27.2 Ω，WHPC-0.5和WHPC-1仅仅只有 0.71 Ω和 0.69 Ω。小半圆是电极工

作时在电极表面形成双电层而造成的，其宽度代表材料的电荷转移电阻，

WHPC-0.5和WHPC-1的半圆宽度远小于WHC的半圆宽度这是因为二者存在较

高的比表面积，有发达的孔隙结构，因此具有更好的电容特性，而WHC由于孔

隙结构不发达，材料电荷转移阻抗较大，说明在经过 KOH活化后，电极材料的

等效串联电阻和电荷转移阻抗会有明显的改善，电化学性能会发生显著提升，具

有优良的电化学电容行为，这一结论也与 CV曲线和 GCD曲线的结论一致，活

化后的WHPC材料具有良好的应用前景。

图3-7 不同KOH、WH比制备WHPC自支撑电极在以1mol/L Na2SO4溶液中测得（a）100 mV/s

的 CV曲线图、（b）1 A/g电流密度下的 GCD曲线图和（c）阻抗频谱图

通过 SEM、XRD、Raman、FTIR光谱等表征测试和电化学测试的结果分析，

KOH 的加入以及其比例的选取对材料的形貌结构有着显著的影响，当 KOH和

WH的比为 1:1时，有利于合成结构稳定、比表面积更大、电化学性能更好的自

支撑电极材料。
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3.4.2 不同反应温度对WHPC形貌与电化学性能的影响

上一节中确定了WHPC在 KOH和WH的比为 1:1时储能效果最好，在此基

础上，探究不同反应温度对 WHPC-1 材料的形貌与电化学性能的影响。图 3-8

展示了在不同反应温度下制备WHPC-1材料表面的 SEM图像，可以看出在碳化

后，水葫芦不断脱水，由蓬松变为收缩状态。在 KOH活化剂的作用下，发生了

明显的刻蚀效应，原本管状结构的壁上也出现了很多不规则的孔洞。图 3-8（a）

为WHPC-1-500 ℃表面的 SEM图像，可以看出水葫芦管壁结构保持完整，但表

面生成了极小的微孔，但随着温度的上升，材料的表面形貌变得更加粗糙，除了

有大量的微孔生成外，材料表面也出现了介孔，因此伴随着温度的上升，

WHPC-1-600 ℃和WHPC-1-700 ℃的孔隙结构更加丰富，但材料本身结构也遭到

了轻微破坏。

图 3-8 （a）WHPC-1-500 ℃、（b）WHPC-1-600 ℃、（c）WHPC-1-700 ℃的 SEM图

图 3-9是不同反应温度制备的WHPC-1的 XRD图谱。从图中可以看出不同

反应温度制备的WHPC-1显示出石墨特征衍射峰，因为材料只经过了高温活化，

本身依旧为高纯度碳材料，所以呈现出碳的（002）晶面（约 23.5°）和（100）

晶面（约 42°），两个峰型都较为平缓。随着反应温度的上升，小角度区域高强

度衍射的程度逐渐加剧，（002）及（100）衍射峰的峰强逐步增加，在

WHPC-1-700 ℃时峰强最高，说明在反应温度为 700 ℃时，材料表面产生的微孔

和介孔最多，这一结论也与 SEM图像分析结果一致。
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图 3-9 不同反应温度制备WHPC-1的 XRD图谱

不同反应温度制备 WHPC-1 的 Raman 光谱图如图 3-10 所示，WHPC-1 的

D-band 和 G-band 特征峰分别出现在 1350 cm-1和 1590 cm-1处，通过计算可得

WHPC-1-500 ℃、WHPC-1-600 ℃和WHPC-1-700 ℃的 ID/IG值分别为 1.08、1.03

和 1.00，可以发现伴随着温度的升高，样品的 ID/IG值逐渐减小，ID/IG值越小，

代表着WHPC-1的石墨化程度越高，说明WHPC-1-700 ℃中石墨化结构的碳原

子含量较高，且结晶性高，这一结论与 SEM和 XRD 得出的结论一致。实验结

果亦验证了升温操作可有效改善样品中石墨微晶的有序化程度。而石墨化程度的

提升则直接增强材料的导电性能，由此可进一步提升材料的电化学特性。

图 3-10 不同反应温度制备WHPC-1的 Raman 光谱图
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图 3-11研究了不同反应温度对WHPC-1电化学性能的影响。图 3-11（a）显

示了WHPC-1在扫速为 100 mV/s时的循环伏安曲线图，随着反应温度的上升循

环伏安曲线的面积也随之增大，曲线呈类矩形形状，无氧化还原峰的出现，表明

材料具有明显的双电层电容特征，因此WHPC-1-700 ℃具有最好的电化学性能，

这一点也与上述表征结论相同。图 3-11（b）所示为WHPC-1的恒流充放电曲线，

可以看到WHPC-1的 GCD曲线均呈等腰三角形形状，没有明显电压降的出现，

WHPC-1-700 ℃的放电时间最长，比电容最高可达 312.36 F/g，而WHPC-1-500 ℃

和WHPC-1-600 ℃的比电容分别为 47.34 F/g和 184.36 F/g。说明伴随着反应温度

的上升，材料的电化学性能在逐步提高。图 3-11（c）为在不同反应温度下WHPC-1

的阻抗频谱，在高频区可以看到样品的斜率都大于 80°，说明都具有明显的双

电层电容特征，而WHPC-1-700 ℃的斜率最大，这一结论上述 CV曲线和 GCD

曲线得到的结论一致，在低频区三者的等效串联阻抗分别为 4.6 Ω、3.7 Ω和 0.69

Ω。这是因为随着反应温度的梯度上升，材料的碳石墨化程度提高导致导电性增

强，同时 KOH作为活化剂的刻蚀效果更明显，WHPC-1-700 ℃有更丰富的孔隙

结构，电极材料的等效串联电阻和电荷转移阻抗会有明显的改善。测试结果表明，

反应温度的提高不仅增强了碳材料的石墨化程度，还有提高活化剂的刻蚀效果，

使得材料的电化学性能更加优异。

图 3-11 不同反应温度制备WHPC自支撑电极在以 1mol/L Na2SO4溶液中测得（a）100 mV/s

的 CV曲线图、（b）1 A/g电流密度下的 GCD曲线图和（c）阻抗频谱图

通过表征测试和电化学测试的结果分析，反应温度对材料的形貌结构有着显

著的影响，当反应温度为 700 ℃时，自支撑电极材料的孔隙结构更明显，电化学

性能更优异。
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3.4.3 不同反应时间对WHPC形貌与电化学性能的影响

上一节中确定了WHPC-1 在反应温度为 700 ℃时储能效果最好，在此基础

上，探究了不同反应时间对WHPC-1形貌与电化学性能的影响。图 3-11展示了

在不同反应时间下制备WHPC-1材料表面的 SEM图像，在 700 ℃的高温下，由

于 KOH的刻蚀作用，水葫芦管壁都出现了大量的微孔和介孔，孔隙结构丰富。

随着反应时间的增加，微孔和介孔的数量再增加，但是可以看出WHPC-1-120 min

的结构相对于WHPC-1-60 min和WHPC-1-90 min遭到了轻微破坏，说明反应时

间与 KOH的刻蚀效果成正比。

图 3-12（a）WHPC-1-60 min、（b）WHPC-1-90 min、（c）WHPC-1-120 min的 SEM 图

图 3-13 是不同反应时间制备的WHPC-1的 XRD 图谱。从图中可以看出不

同反应时间制备的WHPC-1显示出石墨特征衍射峰，在 2θ≈24.5°和 43.4°处的两

个弱且宽的特征峰。在 XRD图谱上的小角度区域显示了比较明显的衍射，说明

WHPC-1中存在着很多微孔。随着反应时间的逐渐增强，小角度区域的衍射峰变

宽，且峰强度减弱，表明反应时间的增加，KOH刻蚀效果明显，破坏了碳纤维

中的石墨微晶结构。而且随着反应时间的增加，这一现象更加明显，说明增长反

应时间可以获得更多的微孔结构。这一结论与 SEM图像得出的结论一致。
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图 3-13 不同反应时间制备WHPC-1的 XRD图

不同反应时间制备 WHPC-1 的 Raman 光谱图如图 3-14 所示。在 1350 cm-1

和 1590 cm-1处出现了WHPC-1的 D-band和 G-band特征峰。通过计算可以的出

WHPC-1-60 min、WHPC-1-90 min 和 WHPC-1-120 min 的 ID/IG值分别为 0.99、

1.00和 1.02，ID/IG的值随着反应时间的延长也随之逐渐增大。由于反应温度同为

700 ℃，说明材料的石墨化程度基本相同，而反应时间的增加，KOH 的刻蚀效

果更明显，造成了材料的晶格缺陷变多，因此 ID/IG的值也随之增大，这一结论

也与上述表征反应出的结果一致。

图 3-14 不同反应时间制备WHPC-1的 Raman 光谱图

图 3-15 为不同反应时间制备WHPC-1的 FTIR 光谱图，对WHPC-1的官能

团进行了分析。WHPC-1 在 1050-1250 cm−1范围内出现了 C-O 拉伸振动峰，在
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1500-1750 cm−1处由于碳材料表面存在羰基官能团而展现了 C=C的伸缩振动峰

以及由 N-H的弯曲拉伸展现的振动峰[95]。WHPC-1-60 min和WHPC-1-90 min的

羟基特征吸收峰更宽更强，是因为此时水葫芦结构没有严重破坏，这与 SEM分

析结果一致[94]。另外，CO2的对称拉伸振动使得在大约 2349 cm−1处出现了明显

的吸收峰。WHPC-1由于活化的作用，碳材料表面的水分子或羟基出现了物理吸

附，出现了 O-H拉伸振动而产生的羟基的特征吸收峰，在 3430 cm−1处可以看到

其变化。当反应时间增加到 120 min时，WHPC-1-120 min的峰最弱，说明较长

的反应时间让材料中的结合水挥发，使得水葫芦生物炭的内部结构更加紧密。从

红外光谱分析结果综合可得，WHPC-1的表面存在着较多的含氧官能团，增加了

材料的亲水能力，提升了材料的双层电容能力。

图 3-15 不同反应时间制备WHPC-1的 FTIR光谱图

在 100 mV/s扫速下不同反应时间制备WHPC自支撑电极的循环伏安曲线图

如图 3-17（a）所示，WHPC-1-60 min、WHPC-1-90 min和 WHPC-1-120 min三

者的 CV曲线都存在明显的双电层电容行为，CV曲线的积分面积随着反应时间

的增长表现为先增大再减小，说明WHPC的比电容随着反应时间的增长先增加

再下降。图 3-17（b）为不同反应时间制备WHPC自支撑电极恒流充放电曲线，

可以看到 GCD曲线均为相似的对称三角形形状且没有明显的电压降情况，通过

计算，WHPC-1-60 min、WHPC-1-90 min 和 WHPC-1-120 min 的比电容分别为

249.93 F/g、312.36 F/g和 175.14 F/g，伴随着反应时间的增加，比电容先增加后

减小，三者表面都有丰富的含氧官能团，有较好的亲水性能，但是反应时间的增
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长使得 KOH的刻蚀效果更加明显，在获得更多微孔结构的同时也对自支撑材料

结构造成了破坏，不利于电解质离子在电极材料内部的传输。图 3-17（c）为不

同反应时间制备WHPC自支撑电极的阻抗频谱图，低频区的直线斜率代表电荷

扩散阻抗，WHPC-1-60 min、WHPC-1-90 min和WHPC-1-120 min的直线斜率将

近 90°，表明材料的电荷扩散阻抗较低，存在良好的双层电容行为。在高频区

WHPC-1-60 min、WHPC-1-90 min 和 WHPC-1-120 min 的等效串联电阻分别为

0.90 Ω、0.69 Ω和 0.67 Ω，表明反应时间的增长改善了材料的等效串联电阻，而

WHPC-1-120 min的半圆宽度明显大于WHPC-1-60 min和WHPC-1-90 min，这是

因为 KOH的刻蚀时间过长使得材料自支撑结构破坏严重，使得电荷在材料内部

电荷转移阻抗加大，这一现象也与 SEM和上述电化学性能结论一致。

图 3-16 不同反应时间制备WHPC自支撑电极在以 1 mol/L Na2SO4溶液中测得（a）100 mV/s

的 CV曲线图；（b）1 A/g电流密度下的 GCD曲线图和（c）阻抗频谱图

在上述实验中发现当 KOH 和WH比为 1:1、反应温度为 700 ℃、反应时间

为 90 min时，WHPC的形貌和电化学性能较好。因此对WHPC-1-90 min的电化

学性能进行详细测试分析，如图 3-17所示。图 3-17（a）为WHPC-1-90 min从 5

mV/s-100 mV/s扫速下的 CV曲线，可以看到在扫速为 100 mV/s时，CV曲线呈

梭形，是因为较大的扫速会使材料发生极化，导致电解质离子在材料表面吸附不

完全，当扫速减小，CV曲线逐渐呈类矩形形状，表明WHPC-1-90 min具有理想

的双层电容行为。图 3-17（b）直观地展示了WHPC-1-90 min在 0.5 A/g、1 A/g、

2 A/g、5 A/g、10 A/g时的恒流充放电曲线。WHPC-1-90 min在不同电流密度下

的比电容分别为 480.5 F/g、213.36 F/g、269.48 F/g、231.5 F/g、170.3 F/g。
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图 3-17 WHPC-1-90 min的（a）5 mV/s-100 mV/s的 CV曲线图；（b）不同电流密度下的

GCD曲线图；（c）不同电流密度下的比容量图；（d）循环稳定性图

表 3-4 WHPC-1-90 min与其他材料性能对比

样品 电解质 比电容 F/g( A/g) 参考文献

WHPC-1-90 min 1M Na2SO4 480.5 F/g(0.5 A/g) 本项工作

多肉叶衍生多孔碳 1M Na2SO4 163.3 F/g(1 A/g) [102]

腰果树衍生多孔碳 1M H2SO4 193 F/g(0.5 A/g) [103]

七叶树籽多孔碳 1M H2SO4 262.1 F/g(0.1 A/g) [104]

雪松皮衍生多孔碳 1M H2SO4 210 F/g(10 mA/g) [105]

可以从图 3-17（c）中直接观察WHPC-1-90 min的比电容趋势。WHPC-1-90

min的比电容随着电流密度的增加比电容下降速率慢，表明了该电极材料具有良

好的电容保留率。同时，WHPC-1-90 min也表现出了优异的循环稳定性，在 10 A/g

的电流密度下，使用恒流充放电测试WHPC-1-90 min的循环稳定性，在 3000次

循环后，WHPC-1-90 min的电容保持率为 83.3 %，具有良好的稳定性。与其他
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碳基电极材料相比（表 3-4），WHPC-1-90 min表现出优异的电化学性能，在储

能方面具有良好的应用前景。

3.5 本章小结

本章以水葫芦生物质作为碳前驱体，采用 KOH作为活化剂对水葫芦进行浸

泡处理后进行一步碳化活化，通过设置不同碱碳比和碳化条件，得到水葫芦基多

孔碳材料WHPC，并成功制备了水葫芦基自支撑电极，表征了WHPC的形貌、

表面官能团以及电化学性能，并研究了其电化学性能，研究结果如下：

（1）不同碱碳比下的WHPC均可以保持良好的管状立体完整结构，在 700 ℃、

反应时间为 90 min的情况下，KOH的加入使得水葫芦的管壁由于高温不断失水

紧缩的同时，也产生了大量的微孔和介孔，测得WHPC-1具有最高的比表面积，

比表面积为 808.71 m2/g，而没有经过 KOH 处理的 WHC的比表面积仅为 82.12

m2/g。丰富的孔隙结构为WHPC-1提供了优异的电化学性能，在 1 A/g电流密度

下WHPC-1的比电容最高可达 312.36 F/g，说明 KOH的活化可以增大材料的比

表面积，提高材料的电化学性能，有利于后续制备WHPC-1-x电极材料。

（2）讨论了在碱碳比为 1:1、反应时间为 90 min的情况下，对于不同反应

温度下WHPC-1自支撑电极的形貌和性能的影响。KOH的刻蚀作用使得材料具

有丰富的孔隙结构，伴随着温度的上升，刻蚀的效果越显著，但同时也会对材料

本身的自支撑结构有一定程度的破坏。测试结果表明，WHPC-1-700 ℃的电化学

性能高于其他反应温度下的样品，反应温度的升高提高了WHPC-1的电化学性

能，说明反应温度在WHPC-1电化学性能提升中是至关重要的因素。

（3）对WHPC-1在 700 ℃碳化温度下，不同反应时间下WHPC-1自支撑电

极的表征和电化学性能进行了讨论。在三电极体系中，测得 WHPC-1-60 min、

WHPC-1-90 min和WHPC-1-120 min在 1 A/g电流密度下的比电容分别为 249.93

F/g、312.36 F/g和 175.14 F/g，反应时间的增长使得材料结构被破坏程度增大，

电化学性能随之先增大后减小。经测试，WHPC-1-90 min展现出较完整的自支

撑结构和出色的电化学性能，同时在电容保留率和循环稳定性方面表现出良好的

优势，在 0.5 A/g的电流密度下比电容为 480.5 F/g，在 10 A/g的电流密度下，经

过 3000次循环后，电容保持率为 83.3 %。
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第 4章 WHC/金属硫化物复合材料的制备及性能测试

4.1 引言

双电层电容器储能是通过电荷在电极表面吸附和脱附来实现。MoS2作为一

种典型的层状结构金属硫化物，意味着材料可以提供更多的储存空间来吸附电荷，

从而提高超级电容器的能量存储密度。同时，MoS2良好的电化学稳定性可以为

复合材料在多次循环充放电过程中保持其性能。

上一章节中我们实现了具有自支撑结构的水葫芦多孔碳材料的制备，虽然其

有着较高的电化学性能，但机械性能较差，无法应用于所有领域，因此本章以水

葫芦为基体，通过简单的预处理，制备出了生长均匀的MoS2/WHC非自支撑复

合电极材料，通过改变水热时间控制MoS2生长的形貌，探究不同生长形貌对材

料电化学性能的影响，为绿色资源的再次利用提供了创新的改善策略。

4.2 实验部分

4.2.1 实验原料

实验过程中主要试剂和仪器同第二章节 2.1一致。

4.2.2 实验制备过程

将收集的水葫芦用水洗净外表面，用刀片削去茎部的外表皮并切成段，然后

用去离子水清洗并超声 30 min除去一些无机杂质。最后，将清洗干净的水葫芦

茎真空冷冻干燥 24 h，得到干净的水葫芦（WH）样品。

（1）称取 500 mg的WH样品、300 mg(NH4)6M7O24与 1600 mgCS(NH2)2，

将(NH4)6M7O24与 CS(NH2)2溶解在去离子水中，搅拌 30 min得到均匀溶液后，

把 WH浸泡在溶液中，待WH 充分吸收(NH4)6M7O24与 CS(NH2)2的混合溶液，

将其随溶液转移至水热反应釜中，在烘箱中加热至 220 ℃并保温 12 h，冷却后将

产物干燥并放入管式炉中，在 N2气氛下 700 ℃保温 90 min（升/降温速度为

5 ℃/min）后，清洗并干燥后得到黑色样品，命名为MoS2@WHC。此外，在不
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添加(NH4)6M7O24与 CS(NH2)2进行水热反应的情况下，直接碳化得到的黑色样品

命名为WHC。

（2）不同水热时间：称取 500 mg的WH样品、300 mg (NH4)6M7O24与 1600

mg CS(NH2)2 后，按与（1）中相同的步骤进行实验，得到的样品命名为

MoS2@WHCx（x 为水热反应的时间，分别为(12 h，24 h，36 h，48 h），如图

4-1所示。

图 4-1 MoS2@WHCx制备流程图

4.2.3 实验表征技术

本章节表征技术与第二章节材料表征技术一致。

4.2.4 电化学性能测试

非自支撑复合电极材料的电化学性能测试与第二章节 2.3电化学性能测试一

致，电解液为 1mol/L Na2SO4溶液。

4.3 实验结果与讨论

4.3.1 MoS2@WHC复合材料的形貌与性能分析

图 4-2为WHC、和MoS2@WHC的 SEM图。通过 SEM图像可以观察到图

4-2（a）中WH经过高温碳化后，材料为不规则的碳片，而(NH4)6M7O24和 CS(NH2)2

的加入在水热反应后生成了颗粒，MoS2颗粒呈类球状，颗粒周围有着非常小的

片层结构，观察到没有生长在WHC表面的发生了团聚现象且颗粒直径较大，如

图 4-2（b）所示。在WHC表面生长了MoS2颗粒的MoS2@WHC的微观结构如

图 4-2（c）所示，可以直观地观察到WHC作为骨架，MoS2均匀的生长在WHC
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表面。同时MoS2颗粒的体积减小，并没有在材料表面发生大颗粒MoS2的团聚

现象，而MoS2的生长为WHC碳片增加了更多的活性位点。

图 4-2（a）WHC、（b）MoS2、（c）MoS2@WHC的 SEM图

图 4-3 为 WHC 和 MoS2@WHC 的 XRD 图谱。从图中可以看到 WHC 和

MoS2@WHC 具有明显的区别，在没有添加(NH4)6M7O24和 CS(NH2)2的情况下

WHC 在位于 24.16°和 43.37°的角度出现了碳材料的特征衍射峰。而相比于

WHC，根据 JCPDS:75-1539关于MoS2晶体的相关信息，MoS2@WHC样品在不

同角度下（14°、33.4°、39.5°、47.4°和 58.9°）均存在明显的衍射峰。具

体而言，这些衍射峰分别对应着MoS2的（002）、（100）、（103）、（105）、

（110）晶面。需要特别注意的是，在 14°的角度对应的衍射峰相对较为尖锐，

说明此时材料的表面有多层MoS2有序堆叠，MoS2的出现为WHC提供了更多的

活性位点，这一结果也印证了上述 SEM图像的结论[106]。

图 4-3 WHC和MoS2@WHC 的 XRD图谱

WHC和MoS2@WHC的 FTIR 光谱图如图 4-4所示，WHC和MoS2@WHC

在 1050-1450 cm−1、1500-1750 cm−1和 3430 cm−1处出现了和上一章节碳材料相同

的振动特征峰，分别对应着 C-O、N-H、C=C 和 O-H。此外，MoS2@WHCx 则

出现了新的官能团的特征峰，在大约 500-700 cm-1范围内可以观察到Mo和 S间
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键的弱振动特征峰，这是由于金属-硫键在层间振动[106]。在 2349 cm−1处对应着

CO2的对称拉伸振动吸收峰。MoS2的生长使得 WHC拥有更加丰富的表面官能

团，说明MoS2@WHC材料既有较好的亲水性质，也拥有更多的活性位点。

图 4-4 WHC和MoS2@WHC的 FTIR光谱图

图 4-5 直观地展现了WHC和 MoS2@WHC的电化学性能，可以看到WHC

和MoS2@WHC的 CV曲线均呈类矩形形状，MoS2@WHC的曲线微积分面积大

于WHC的微积分面积，说明MoS2的生长为材料表面提供了更多的活性位点，

导致材料的比电容量增加，如图 4-5（a）所示。图 4-5（b）为WHC和MoS2@WHC

在 0.5 A/g时的恒流充放电曲线图，通过计算得出比电容分别为 28.16 F/g和 68.51

F/g，MoS2@WHC的电化学性能优于WHC，这一结论与 CV曲线所反应的结果

一致。WHC和MoS2@WHC的阻抗频谱图如图 4-5（c）所示，在高频区，WHC

和MoS2@WHC二者的串联阻抗和电荷转移阻抗相近，但在低频区MoS2@WHC

的曲线斜率明显高于WHC的曲线斜率，说明WHC作为电极材料时，碳片无法

为电解质离子提供更多可以吸附/脱附的位置，电荷扩散阻抗大，而WHC表面

生长了MoS2提供更多的活性位点，有助于提高材料的双层电容特性，提升了材

料作为电极材料的电化学性能。
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图 4-5 WHC 和MoS2@WHC在 1mol·L-1Na2SO4溶液中测得（a）100 mV/s的 CV曲线图；（b）

0.5 A/g电流密度下的 GCD曲线图和（c）阻抗频谱图

4.3.2 水热时间对MoS2@WHCx复合材料形貌与性能的影响

上一节中可以得出MoS2的原位生长使得材料可以为电解质离子提供更多的

活性位点，没有出现赝电容的情况下，提升了材料的双层电容特性。在制备过程

中水热反应是决定了 MoS2 原位生长状态的关键一环，不同水热时间制备

MoS2@WHCx的微观结构如图 4-6所示。通过使用 SEM对其进行了观察，WHC

呈现出管状结构，由少量维管束和大量的输水管道组成，这种结构有利于 CSN2H4

和(NH4)6M7O24溶液中的离子在其内部的传输，为 MoS2均匀地生长在其表面提

供了基础，图 4-6(a)、(b)可以看出大量的MoS2生长在WHC表面。而图 4-6(c)、

(d)、(e)、(f)展示了MoS2@WHCx表面MoS2生长的微观形貌，可以看出在WHC

的表面均匀地生长了一层MoS2纳米片层，WHC为骨架，抑制了MoS2纳米片的

团聚。伴随着水热时间的增长，可以清晰的看到生长在WHC表面的MoS2由间

距较小的不规则颗粒变为间距较大的层状结构，水热时间从 12 h延长至 24 h时

MoS2形貌改变尤为明显，随着水热时间持续延长至 36 h和 48 h，微观形貌基本

保持片层状结构，变化不明显。片层状MoS2的形成促进了材料表面的活性位点

增加，从而使得更多电解质离子能够在充放电过程中吸附或脱附于其表面，进一

步提高了其电化学性能。
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图 4-6（a）、（b）MoS2生长在WHC表面的 SEM图；（c）MoS2@WHC12、（d）MoS2@WHC24、

（e）MoS2@WHC36、（f）MoS2@WHC48的 SEM图

为了研究不同水热时间对MoS2@WHCx的影响，MoS2@WHCx的 XRD(图

4-7)分析了其物质结构。在 33.4°、39.5°、49.4°和 58.9°，存在着明显MoS2的衍

射峰(JCPDS:75-1539)。另外，在 18°和 28.6°出现了尖锐的衍射峰，这是由于在

CS(NH2)2过量的情况下，一部分会转化为硫氰酸铵(NH4SCN)，对应着 NH4SCN

的(004)和(022)晶面（JCPDS:71-1073），NH4SCN会继续与(NH4)6M7O24反应，

生成片层状的MoS2，这也与 SEM显示的一致[106]。同时，可以看出在水热保温

时间为 12 h时，NH4SCN与MoS2的衍射峰非常明显，是由于水热时间短，CSN2H4

与(NH4)6M7O24形成多层MoS2有序堆叠，同时过量CS(NH2)2转变的大量NH4SCN

还未与(NH4)6M7O24进行反应。随着水热保温时间的逐渐延长，NH4SCN开始与



安徽工程大学硕士学位论文

44

(NH4)6M7O24反应，生成片层状的MoS2，NH4SCN被消耗，衍射峰逐渐降低。而

MoS2各个晶面的衍生峰也逐渐变宽降低，是因为颗粒状的MoS2逐渐在 NH4SCN

的作用下转变为片层状，这也与 SEM显示的一致[107-109]。

图 4-7 MoS2@WHCx的 XRD衍射图谱

上述表征可以得出随着水热反应时间的增加，MoS2的形貌逐渐转为片层状，

通过MoS2@WHCx的 Raman光谱图可以分析出 MoS2样品的结构，如图 4-8 所

示。从图中可以看出，在 380cm-1、405cm-1处存在两个拉曼特征峰，这由于WHC

表面生长了MoS2，这两个特征峰对应于 2H 型MoS2的 E 2
1g和 A1g震动峰[106]。相

比于MoS2@WHC12，MoS2@WHC24、MoS2@WHC36和MoS2@WHC48的波形更

为平缓，这是因为 E 2
1g和 A1g震动峰的峰值差的绝对值与MoS2片层厚度呈正比。

随着水热反应时间的增加，MoS2@WHC12的差值最大，其余差值相比较起来较

小，所以MoS2@WHC24、MoS2@WHC36和MoS2@WHC48的MoS2片层厚度更薄，

层间距更大，可以为材料提供更多的活性位点。这一结论也与上述表征所描述的

结果一致。
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图 4-8 MoS2@WHCx的 Raman 光谱图

采用红外光谱 FTIR 对MoS2@WHCx 表面的官能团变化进行比较分析，如

图 4-9所示。在大约 500-700 cm-1范围内可以观察到Mo和 S间键的振动特征峰。

证实了MoS2的存在[110]。另外，在 1050-1250 cm−1和 1500-1750 cm−1出现了 C-O

和 C=C的特征峰，随着水热时间的增加，碳材料的石墨化程度提高，羟基和羧

基等官能团被还原，C-O和 C=C的特征峰随之逐渐下降。同时 CO2的对称拉伸

振动峰出现在 2349 cm−1处。总的而言，MoS2@WHC存在大量片层状MoS2的同

时拥有丰富的表面官能团，是极具应用前景的电极材料。

图 4-9MoS2@WHCx的 FTIR光谱图

在三电极测试系统中，使用 1M Na2SO4电解液研究了MoS2@WHCx的电化

学性能。图 4-10为MoS2@WHCx从 5 mV/s-10 mV/s扫速下的 CV曲线。可以看
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到各个 CV曲线没有氧化还原峰的出现，除了在大扫速下受到电极极化，电解质

离子在表面不完全吸附使 CV 曲线呈梭形外，其余呈类矩形形状，这说明

MoS2@WHCx 材料具有理想的双层电容行为[111]。同时观察到 MoS2@WHC24在

各个扫速下 CV曲线的微积分面积相比其他样品最大，说明MoS2@WHC24的电

化学性能最理想。

图 4-10 MoS2@WHCx 在不同扫描速度下的 CV曲线

MoS2@WHCx的 GCD曲线如图 4-11所示。MoS2@WHCx的 GCD曲线呈现

近似为三角形，体现其良好的线性关系，同时，其充放电曲线也表现出基本的对

称性，并伴随较小的电压降，表明材料的充放电能力平衡对等，MoS2@WHCx

材料具有理想的双电层电容行为。同时，随着电流密度的减小（5 A/g、3 A/g、2

A/g、1 A/g、0.5 A/g），比电容随之增加，在 0.5 A/g的电流密度下，MoS2@WHC12、

MoS2@WHC24、MoS2@WHC36和 MoS2@WHC48的比电容分别为 57.18 F/g、

193.78 F/g、153.06 F/g 和 149.25 F/g，MoS2@WHC24 在同一电流密度下

放电时间长于其他材料，也表现出了具有更好的电化学性能。当水热反

应时间从 12 h 增加到 24 h，MoS2@WHCx 的比电容有明显的增幅，
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MoS2@WHC24的充放电曲线弯曲程度小，最接近对称三角形，说明有着

理想的双电层电容行为，这一结论与 CV图中的结论一致。GCD曲线呈现与

三角形相似的形状，体现了其线性关系的显著性，同时，其充放电曲线也表现出

基本的对称性，并伴随较小的电压降。

图 4-11 MoS2@WHCx在不同电流密度下的 GCD曲线

图 4-12（a）比较了MoS2@WHCx的交流阻抗曲线，在低频区，MoS2@WHCx

曲线都有着较大的斜率，表明材料表面丰富的活性点位有利于电荷的吸附/脱附，

其扩散阻抗低，材料表面具有良好的双层电容行为。但MoS2@WHC12还未完全

转变为片层状MoS2，表面电荷的转移阻抗更大，故斜率最低。而MoS2@WHC24、

MoS2@WHC36和MoS2@WHC48的表面是片层状MoS2，斜率较高，电化学性能

提升明显。在高频区域，材料随保温时间的增长等效串联阻抗分别为 4.06 Ω、3.61

Ω、4.94 Ω和 5.12 Ω，NH4SCN的生成，扩大了MoS2的层间距，其电导率增大，

当 NH4SCN随着水热保温时间的延长继续反应，MoS2的层间距全部打开，过量

的 NH4SCN阻碍了离子的运输，反而使其电导率下降，电阻大小呈现出先下降

再升高的趋势，导电性先变好再变差，与电化学性能分析一致。图 4-12（d）直
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观的展现了不同电流密度下MoS2@WHCx的比电容比较，随着水热保温时间的

增加，生成 NH4SCN改变了MoS2的形貌，扩大了MoS2的层间距，提高了材料

的电荷储存能力。作为电极材料MoS2@WHC24表现出优异的电容保持能力，如

图 4-12（c）所示，通过 GCD在 10 A/g的高电流密度下进行测试，在循环 10000

次后，MoS2@WHC24的电容保持率在 84.2 %，这表明MoS2@WHC24具有优异的

稳定性。与其他电极材料相比，MoS2@WHC24材料也有很优异的性能，相比于

MoS2纳米花[112]、水葫芦多孔碳[113]、蓖麻壳多孔碳[114]、石莼多孔碳[115]、水葫芦

碳球[116]都有着明显的优势，如图 4-12（d）所示。

图 4-12 MoS2@WHCx（a）交流阻抗曲线、（b）不同电流密度下比电容比较、（c）循环稳

定性、（d）不同生物质碳材料比电容比较

4.4 本章小结

本章以水葫芦生物质作为碳前驱体，通过设置不同水热时间，经过高温碳化

处理后得到水葫芦碳基复合材料MoS2@WHC，表征了MoS2@WHC的形貌、元
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素组成和表面官能团，并分析测试了其电化学性能。通过调控水热时间改变MoS2

形貌，探究其对MoS2@WHC储能性能的影响。研究结果如下：

（1）讨论了的MoS2加入对WHC作为电极材料的电化学性能的影响。MoS2

生长在WHC的表面，为WHC提供了更多的活性位点，同时WHC作为骨架也

解决了MoS2在充放电测试时容易发生团聚的现象。在三电极测试中，相同的电

流密度下，MoS2@WHC的比电容比WHC高出了 40.35 F/g，说明MoS2有效的

提升了材料的储能性能。

（2）对于在不同水热反应时间制备的MoS2@WHCx电极材料进行了表征和

性能测试。随着水热反应时间的增加，生长在WHC表面的MoS2由颗粒状转变

为片层状，片层的厚度较小，为材料提供了大量的活性位点，可以容纳更多的电

解质离子，其中MoS2@WHC24在测试中性能优于其他水热反应时间的样品，比

电容为193.78 F/g（电流密度为0.5 A/g），在高电流密度下的电容保持率为84.2 %，

提升了水葫芦碳的稳定性，说明水热反应时间对MoS2@WHC的性能有着至关重

要的影响。
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第 5章 GO/WHC复合材料的制备及性能测试

5.1 引言

在上一章节中我们制备了MoS2@WHC的复合材料，通过改变水热时间可以

调控可MoS2在WHC表面的生长形貌，MoS2为WHC提供了更多的活性位点，

提升了电化学性能。但金属硫化物在长时间地充放电过程中，容易发生体积膨胀，

极大程度影响了复合材料的电化学性能，不能满足 SCs的实际储备需求，因此

需要探索新的复合材料来提升WHC的电化学性能。GO作为一种碳基材料，其

较大的比表面积和优异的导电性是被用作 EDLC电极材料的主要原因。GO的存

在可以增强WHC的导电性，提高其双层电容行为，因此 GO非常适合与WHC

进行复合作为电极材料。

在本章节中，我们采用水热法将 GO与WHC进行复合，水热法使得氧化石

墨烯进行还原，成功制备出 rGO/WHC复合电极材料。通过改变 GO与WHC的

添加比例，利用 SEM、XRD、Raman等表征技术对材料形貌和元素进行表征分

析，并探究不同 GO与WHC的添加比例对 rGO/WHC储能性能的影响。本实验

也为以生物质为原料的 C/C复合提出了新的研究思路。

5.2 实验部分

5.2.1 实验原料

实验过程中主要试剂和仪器同第二章节 2.1一致。

5.2.2 实验制备过程

将已经剥皮清洗并干燥好的WH放入管式炉中，在 N2气氛下 700 ℃保温 90

min（升/降温速度为 5 ℃/min）后，清洗并干燥后得到 WHC。将 20 mg 的 GO

与WHC分别按照质量比为 2:1、1:1、1:2、1:4混合，倒入 40 ml 的纯水中机械

搅拌 6 h。待混合均匀后，将溶液转移至 50 ml水热反应釜中，在烘箱中加热至
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180 ℃并保温 12 h，冷却后将溶液中粉末过滤，清洗并干燥后得到黑色样品，命

名为 rGO/WHCx（x为WHC与 GO的质量比，分别为 0.5、1、2、4）。

5.2.3 实验表征技术

本章节表征技术与第二章节材料表征技术一致。

5.2.4 电化学性能测试

非自支撑复合电极材料的电化学性能测试与第二章节 2.3电化学性能测试一

致。电解液为 3M KOH溶液。

5.3 实验结果与讨论

5.3.1 rGO/WHCx材料的形貌与结构表征

图 5-1 为 rGO/WHCx 的 SEM 图像，展示了 rGO/WHCx 的微观形貌。可以

看出在WHC周围覆盖了许多的石墨烯纳米片，这些石墨烯纳米片呈褶皱状凌乱

分布。图 5-1（a）和 5-1（b）为 rGO/WHC0.5和 rGO/WHC1的微观形貌，可以看

出由于范德华力的作用，石墨烯纳米片出现明显堆积现象，这会阻碍电解质离子

在材料表面的移动。随着WHC的添加量增大，通过图 5-1（c）和 5-1（d）可以

看出，此时石墨烯纳米片的尺寸增加且堆叠现象减少，WHC分布在石墨烯纳米

片之中，提升了材料的比表面积。综上所述，当WHC与 GO的比值逐渐增加时，

石墨烯纳米片的堆叠现象会减弱，材料的比表面积增加，电解质离子在材料表面

移动的阻碍减弱。
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图 5-1 （a）rGO/WHC0.5、（b）rGO/WHC1、（c）rGO/WHC2、（d）rGO/WHC4的 SEM图

图 5-2 是 rGO/WHCx 的 XRD 图谱。从图中可以看出不同 GO 含量制备的

rGO/WHCx在 2θ=26°（（002）晶面）和 2θ=42°（（100）晶面）显示出石墨特

征衍射峰,且不存在其他衍射峰。随着WHC含量的增加，（002）及（100）衍射

峰的峰强逐步减小，rGO/WHC0.5的峰强最高，说明当 GO与WHC的比值为 2:1

时，材料表面石墨烯纳米片堆积最多，这一结论也与 SEM图像分析结果一致。

图 5-2 rGO/WHCx的 XRD图谱
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通过 Raman光谱图可以分析出 rGO/WHCx的样品结构，如图 5-3所示。从

图中可以看出，在 1348 cm-1、1593 cm-1处存在两个拉曼特征峰（D峰和 G峰），

分别代表了由结构缺陷反映的无序度和由碳原子伸缩振动反映的石墨化程度，

ID/IG通常用来表示 rGO/WHCx的晶格缺陷和无序度。rGO/WHC0.5、rGO/WHC1、

rGO/WHC2和 rGO/WHC4的 ID/IG值分别为 0.94、0.91、0.89和 0.87，随着WHC

的含量增加，ID/IG的比值也随之减小，说明 rGO/WHCx的无序度在减小，这是

因为WHC的添加导致石墨烯纳米片的堆积现象减弱所导致的，这一结论与上述

表征结果一致[117]。

图 5-3 rGO/WHCx 的 Raman光谱图

5.3.2 rGO/WHCx材料的电化学性能分析

为了研究WHC的添加量对 rGO/WHCx电化学性能的影响，在三电极体系

下对其进行了电化学性能测试。图 5-4（a）为 rGO/WHCx的循环伏安曲线，在

100 mV/s的扫描速率下，所有曲线没有氧化还原峰的出现。其中曲线面积随着

WHC添加量的增加而增大，rGO/WHC4曲线围成的面积最大。这是因为石墨烯

纳米片的堆叠阻碍电解质离子在材料表面的移动，当WHC的含量增加时，WHC

插入阻碍了石墨烯纳米片的堆叠，增加了材料的比表面积，可以在材料表面吸附

更多的电解质离子，在 rGO/WHC4时达到最佳。图 5-4（b）为 rGO/WHCx在 1 A/g

下的恒流充放电曲线图。所有充放电曲线为明显的对称等腰三角形形状，具有典

型的双层电容特性。GO 的添加可以有效地降低材料的电阻，因此 rGO/WHCx
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的 GCD曲线电压降很小。通过计算可以得出，在 1 A/g电流密度下，rGO/WHCx

的比电容分别为 rGO/WHC0.5（140.19 F/g）、rGO/WHC1（151.88 F/g）、rGO/WHC2

（169.34 F/g）和 rGO/WHC4（205.32 F/g）。图 5-4（c）为 rGO/WHCx的阻抗频

谱图，GO的高导电性使得 rGO/WHCx的等效串联电阻很低，曲线与 x轴的交点

都接近 1 Ω。在低频区和高频区，由于石墨烯纳米片的堆叠，rGO/WHC0.5的扩散

阻抗和转移阻抗较大，随着WHC的含量增加，rGO/WHCx的扩散阻抗和转移阻

抗逐渐减小。综上所述，rGO/WHC4的电化学性能最优异，如图 5-4（d）所示可

以直观地看出。

图 5-4 rGO/WHCx（a）在 100 mV/s的 CV曲线图；（b）在 1A/g电流密度下 GCD曲线图；

（c）阻抗频谱图；（d）比电容性能对比图

从上述结果可知，rGO/WHC4的电化学性能最优异。图 5-5为 rGO/WHC4具

体的电化学性能测试曲线。图 5-5（a）为 rGO/WHC4从 5 mV/s-100 mV/s扫速下

的 CV曲线，随着扫速的增大，电流增大导致 CV曲线的面积也随之增大。所有

CV曲线均无氧化还原峰的出现，表现出双电层电容特性。在大扫速下，材料表

面的电子转移速率过快，发生了极化，导致 CV曲线没有呈现类矩形形状[111]。
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图 5-5（b）为 rGO/WHC4从 0.5 A/g-3 A/g电流密度下的恒流充放电曲线。曲线

呈三角形且对称，表明材料的充放电能力平衡对等，表明 rGO/WHC1具有理想

的双电层电容行为，在电流密度为 0.5 A/g时，比电容可达 207.88 F/g。

图 5-5 rGO/WHCx 在（a）在不同扫速下的 CV曲线图；（b）在不同电流密度下的 GCD曲

线图

5.4 本章小结

本章以 WHC 和 GO 为原料，采用水热法成功制备了不同 WHC 含量的

rGO/WHCx复合材料，表征了 rGO/WHCx的形貌结构、元素组成和缺陷程度，

并测试了其电化学性能。得出以下结论：

（1）GO与WHC的比值分别为：2:1、1:1、1:2、1:4，发现反应后WHC表

面覆盖了石墨烯纳米片。随着WHC含量的增加，改善了石墨烯纳米片的堆叠现

象，降低了材料的缺陷程度。

（2）通过对不同WHC含量的 rGO/WHCx制备的电极片进行测试，GO的

加入提高了材料的导电性，WHC含量的不断增加又改善了石墨烯纳米片的堆叠。

结果表明，rGO/WHCx的比电容随着WHC含量的增加而提高，在 1 A/g电流密

度下，rGO/WHC0.5、rGO/WHC1、rGO/WHC2和 rGO/WHC4的比电容分别为 140.19

F/g、151.88 F/g、169.34 F/g和 205.32 F/g。rGO/WHC4的储能性能最好，rGO/WHC4

的等效串联电阻和电荷的扩散 /转移阻抗最低，在 0.5 A/g 的电流密度下，

rGO/WHC1比电容可达 207.88 F/g。
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结论

本论文以水葫芦生物质为原料，基于水葫芦特殊的管状结构，设计了自支撑

结构电极，并通过构建多孔结构调控其电化学性能。从水葫芦管状结构和表面丰

富的官能团入手，开展了一系列与其他材料复合的实验，通过设计不同的表面微

结构，调控了材料的储能性能，获得了一类具有高电容性能的水葫芦基复合电极

材料，主要研究内容如下：

（1）以水葫芦作为碳源，测试分析了不同活化比、不同反应温度以及不同

反应时间下产物的形貌、元素组成、孔隙结构以及电化学性能，确定了最佳的反

应条件。首先，通过 SEM、XRD和 BET等一系列表征分析，确定了当碱碳比例

为 1:1时，比表面积最大且可以保留完整的自支撑结构，比表面积为 808.71 m2/g，

是活化前WHC比表面积的 9.84倍。接着，当反应温度为 700 ℃时，WHPC的

石墨化程度最高且依然可以保留完整的自支撑结构。最后，确定了反应时间为

90 min时，WHPC结构保持的最完整。因此研究结果表明，当活化比为 1:1、反

应温度为 700 ℃、反应时间为 90 min时，WHPC活化刻蚀的效果最好，具有丰

富的孔隙结构，比表面积最大且自支撑结构不被破坏。在电化学性能测试中，

WHPC（碱碳比为 1:1、反应温度为 700 ℃、反应时间为 90 min）在 0.5 A/g的电

流密度下比电容为 480.5 F/g，在 10 A/g的电流密度下，充放电循环 3000次，性

能保持在初始比电容的 83.3 %左右。综合分析，活化可以有效改善材料的孔隙结

构，提升其电化学性能，探索合适的活化条件可以为制备多孔生物质碳基自支撑

电极提供有效的参考。

（2）以水葫芦为碳源，采用水热法制备了MoS2与WHC的复合电极材料。

首先，探究了 MoS2均匀生长在 WHC 表面对其电化学性能的影响，在 0.5 A/g

电流密度下，MoS2@WHC的比电容为 68.51 F/g，是WHC比电容的 2.4倍。通

过调节水热反应时间控制MoS2的生长形貌，探究不同形貌对其电化学性能的影

响。随着水热反应时间从 12 h增加到 48 h，MoS2@WHC表面的MoS2由颗粒状

转变为片层状，在 0.5 A/g 的电流密度下比电容分别为 57.18 F/g、193.78 F/g、

153.06 F/g 和 149.25 F/g。水热反应时间为 24 h 时，片层状 MoS2生长最均匀，

MoS2@WHC24储能性能最好，在 10 A/g的电流密度下，充放电循环 3000次，电
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容保持率为 84.2 %，具有良好的稳定性。研究结果表明，MoS2的生长为 WHC

提供了更多的活性位点，同时WHC作为骨架也避免了MoS2容易团聚的现象，

控制不同的反应时间来调控MoS2的生长形貌，可以让材料的储能性能有明显提

高。以管状立体结构的生物质为基体，与金属硫化物进行复合为 SCs电极材料

研究提供新的思路。

（3）GO与MoS2都具有高表面积，有利于增加电极与电解质之间的接触面

积，提高电容器的电容量。但二者的结构和化学性质不同，它们在双层电容器中

的电容特性存在差异，MoS2具有更好的循环稳定性，而 GO具有更好的电极-电

解质界面特性，可以提升材料的双电层电容行为。因此以WHC和 GO为原料，

采用水热法成功制备 rGO/WHCx 复合材料，改变 WHC 的含量可以明显改变

rGO/WHCx的形貌结构、缺陷程度和电化学性能。GO的存在提高了材料的导电

性，GO含量过多时，石墨烯纳米片发生堆叠，材料的缺陷程度也随之增加。当

增加WHC含量时，可以改善石墨烯纳米片的堆叠现象，降低了材料的扩散和转

移阻抗，同时为材料提供更多的活性位点。在电化学性能测试中，在 1 A/g电流

密度下，rGO/WHC0.5、rGO/WHC1、rGO/WHC2和 rGO/WHC4的比电容分别为

140.19 F/g、151.88 F/g、169.34 F/g和 205.32 F/g。rGO/WHCx的比电容随着WHC

含量的增加而提高，在 0.5 A/g的电流密度下，rGO/WHC4比电容可达 207.88 F/g。

研究结果表明，合理的 GO 与 WHC 的比例优化了材料的电化学性能，拓宽了

GO与生物质碳复合电极材料的应用，为生物质的碳复合材料的研究打下了基础。

本文以WH为原料，通过设计不同结构的电极材料以及复合不同材料来优

化超级电容器性能。本文采取的方法虽然在一定程度上能够改善WH的超级电

容器性能，但仍存在自支撑电极机械性能差、材料导电性不够、易团聚等缺点，

因此还需做进一步的实验探索：在WHPC的实验中，需进一步探索活化剂的最

佳比例，或更加适合的活化剂代替 KOH，在保证多孔结构的同时以提高自支撑

电极的机械性能；MoS2@WHC将来可以尝试同石墨烯和聚苯胺等材料进行复合

去提高材料的导电性和稳定性，抑制MoS2在充放电过程中的团聚现象；在制备

rGO/WHC的过程中，只进行了初步探索性研究，后续需探究改变反应时间、反

应温度等工艺参数对产物形貌、尺寸及性能的影响。
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