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石墨烯掺杂对木质素基碳纳米纤维
电化学性能影响的研究

呼延永江 1 高 帆 2

（1. 河南机电职业学院机电工程学院，河南新郑，451191；2. 安阳职业技术学院，河南安阳，455000）

摘 要：以木质素为硫源和碳源，聚丙烯腈为氮源和助纺剂，经静电纺丝、碳化和活化等步骤成功制备出了N、S共掺杂的碳纳米纤

维。同时在纺丝液中掺杂石墨烯（GNs），利用GNs对N、S的吸附固定作用，提高碳纤维中杂原子含量，以该碳纳米纤维材料为活性

物质，制备得到超级电容器。结果表明，制备的超级电容器在以6 mol/L KOH为电解液的双电极系统中具有良好的电化学性能，GNs

掺杂前后超级电容器比电容从114. 6 F/g增大到253. 4 F/g，等效串联电阻从24. 1 Ω减少到6. 8 Ω，能量密度从3. 96 Wh/kg提高到

8. 99 Wh/kg。
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化石燃料的过度使用，逐渐加剧了全球能源危机

和环境污染，人们对清洁能源和风能潮汐能量的需求

越来越大，如风能、太阳能［1］，而这些新能源利用的

关键是储能装置的开发。超级电容器因具有功率密度

高、循环寿命长、充放电速率快等优点成为其中的佼

佼者［2-4］。但是低能量密度和高制造成本严重限制了

其应用。因此，如何在保证高功率密度的同时低成本

地制备出高能量密度的超级电容器成为当前研究的

重点。

目前，碳基电极的制备在提高超级电容器的电化

学性能方面已经取得了很大的进展。据报道，具有大

比表面积和多孔结构的碳材料可以有效获得高性能的

超级电容器，同时杂原子的共掺杂和高石墨化度也能

够有效地提高超级电容器比电容性能。然而，繁琐复

杂的制备工艺和掺杂过程中有害化学试剂（三聚氰

胺、尿素、氨气等）的使用是获得具有上述性能碳基

材料最大的障碍［5-6］。

碳纳米纤维因为具有独特的三维网络结构、高比

表面积、丰富的多孔结构、高导电性和低成本等特点

成为解决这一问题最有前途的方法之一。碳纳米纤维

可以采用高效、简便的静电纺丝工艺制备，且杂原子

的掺杂可以通过纺丝溶液配方设计实现［5，7］。虽然这

些掺杂的杂原子容易在碳化时产生HCN、NH3和 SO2
等气体而流失，但石墨烯（GNs）对这些气体有很好

的固定作用［8-9］，同时GNs的层状结构可以防止这些

气体逸出，在一定程度上提高了碳纳米纤维中的杂原

子含量。

作为生物质精炼和制浆工业的副产品，每年约

7000万 t的木质素被当作废物处理，其中一部分作为

低价值燃料使用［10］。作为一种环保的可持续材料，

木质素的优点是碳含量高、具有刚性化学结构且成本

低，使它成为超级电容器用碳纳米纤维的理想制备材

料。研究表明，通过木质素制备的碳纤维电极，比电

容和功率密度较高，但能量密度仍然很低，不能满足

实际应用中的要求［11］。目前，提高超级电容器能量

密度的方法主要有如下几点：①增加电极材料的导电

性，降低内阻；②采用杂原子掺杂，高的杂原子掺杂

量能够发生赝电容反应，增加赝电容，从而提高能量

密度；③使用中性电解质或者是有机系电解质，扩宽

充放电窗口，增加能量密度。

本课题以木质素为硫源和碳源，聚丙烯腈为氮源

和助纺剂，经静电纺丝、碳化和活化等步骤成功制备

出N、S共掺杂的碳纳米纤维。所得碳纳米纤维导电

性能良好、杂原子掺杂量高、比表面积大。同时在纺
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丝液中掺杂GNs，利用GNs对N、S的吸附固定作用，

提高碳纳米纤维中杂原子含量，同时利用GNs的高导

电性提升碳纳米纤维的电导率，以该碳材料为活性物

质，可制备具有良好电化学性质的超级电容器。

1 实 验

1. 1 试剂与仪器

木质素，玖龙纸业（重庆）有限公司；聚丙烯腈

（PAN）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、炭黑、聚四

氟乙烯分散液（PTFE）、KOH、乙醇，分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；石墨烯（GN）纳米片（平

均厚度<30 nm，比表面积 60 m2/g），苏州凯尔石墨烯

有限公司。

静电纺丝机（TL-Pro，深证通力微纳科技有限公

司）；管式炉 （PLX-1600X，合肥科晶科技有限公

司）；调制式差式扫描热量仪（DSC 250，美国TA公

司）；场发射扫描电子显微镜-能谱仪 （SEM-EDS）
（JSM-3700F， 日 本 JEOL 公 司）； 元 素 分 析 仪

（CHNS-O CLASSIC 4024，意大利歌思公司）；电化学

工作站（CHI660e，上海辰华仪器有限公司）。

1. 2 碳纤维的制备

纺丝液配置：将装有 16 g DMF溶剂的锥形瓶放

在磁力搅拌器上加热，温度60℃，搅拌速度200 r/min，
首先在锥形瓶中加入 2 g PAN，完全溶解之后，加入

2 g木质素，再加入 0.2 g GNs，密封锥形瓶，继续搅

拌 24 h以形成均质溶液，进行纺丝。对比样不添加

GNs，其他条件完全一样。

静电纺丝：将上述纺丝液转移到 20 mL注射器

中，设置进料速度为 1.0 mL/min，纺丝电压 15 kV，
在静电纺丝机上进行纺丝。纺丝结束后，收集所得纤

维放入60℃的真空干燥箱中进行干燥，干燥所得前驱

体纤维命名为PNFs@GNs，未添加GNs为PNFs。
预氧化及碳化：将 PNFs@GNs与 PNFs放入刚玉

瓷舟中进行预氧化，加热至260℃，升温速率1℃/min，
保温 120 min，得到预氧化纤维。将预氧化纤维放入

管式炉碳化，升温至1000℃，升温速率10℃/min，保

温 30 min，得到碳纳米纤维，分别命名为CNFs@GNs
与CNFs。
1. 3 超级电容器制备

将CNF@GNs或CNFs与炭黑、PTFE以质量比为

85∶10∶5的比例在乙醇中混合形成均匀的浆料。然

后将浆料以 10 MPa的压力均匀涂覆在泡沫镍上，在

60℃下真空干燥24 h得到工作电极。然后将两个工作

电极用隔膜分离，制备得到超级电容器。

1. 4 性能与表征

调制式差示扫描热量分析：用天平称取 10 mg左
右样品放入样品皿，在氮气氛围保护下进行测试。设

定升温程序0℃并以10℃/min的升温速度至200℃，待

温度降为40℃时，换下一组样品。

场发射扫描电子显微镜与能谱分析：将前驱体纤

维和碳纤维样品喷金，并使用日本 JEOL公司生产的

JSM-6700F扫描电子显微镜进行扫描，观查样品纤维

的粗细以及成孔情况。

元素分析：精准称量 2 mg左右的样品，使用铝

箔包好，记下准确质量，利用元素分析仪测定样品，

每个样品测3次，取平均值。

电化学测试：超级电容器的电化学性能，采用循

环伏安法（CV）、恒流充放电实验（GCD）、电化学

阻抗实验（EIS）进行测定。采用CHI 660e电化学工

作站，CV实验采用 0~1 V的电位窗进行测量，GCD
测试是在电流密度 1.0 A/g下进行。EIS测试频率 10
mHz到 100 kHz。根据公式（1）和公式（2）分别对

电容器比电容（F）和能量密度（ρ）进行计算。

F= S
2vU （1）

式中，S为循环伏安曲线积分面积，v为扫描速

度，U为电势差。

ρ= FU 2

2 × 3.6 （2）
2 结果与讨论

2. 1 碳纳米纤维差示扫描热量分析

前驱体纤维（PNFs）的玻璃化转变温度（Tg）可

能会对最终所得碳纤维的形貌产生影响。图 1为GNs
掺杂前后纤维的DSC曲线。由图1可以看出，PNFs在
132℃时可以观察到单一而明显的 Tg转变，而加入

GNs的 PNFs@GNs在 112℃表现出单一的 Tg峰，说明

PAN和木质素分子混溶性好。同时，由于GNs的加

入，PNFs@GNs的Tg降低，这表明GNs的加入能够提

高聚合物分子的流动性。这可能是由于GNs的扭曲片

层结构造成，同时由于GNs的加入，也会使木质素和

PAN在GNs附近团聚，这些因素综合作用使得在纤维

内部分子中构建了更多的自由空间，从而Tg下降。

2. 2 碳纳米纤维形貌分析

图 2为 GNs掺杂前后制备所得碳纳米纤维 SEM
图。由图 2可以看出，所有的纤维都显示无珠、均

匀、光滑的纤维形态。纤维直径在掺杂了GNs之后比
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没有掺杂的更大，可能是由于加入GNs后纺丝溶液具

有高黏度。在CNFs@GNs中发现纤维之间有一定程度

的粘连（图2（b）标记圈），但是并没有损坏纤维结构。

这可能是由于GNs存在时Tg的降低，在热稳定过程中

纤维不能更好地维持自己的形态。这种独特的黏合结

构的形成带来了更多的导电网络，从而有利于电荷的

输送，获得更好的电化学性能。

2. 3 碳纳米纤维的EDS分析

CNFs@GNs的C、N、S元素分布如图 3所示。从

图 3可以看出，N和 S分布均匀，表明在CNFs@GNs
中，GNs的加入几乎没有对木质素基碳纳米纤维中杂

原子的分布产生影响。这些分散均匀的杂原子能够增

加电极的亲水性，因此水电解质可以很容易对其湿

润，从而降低界面电阻和增加电导率。这对超级电容

器获得良好的电化学性能具有重要意义。

2. 4 碳纳米纤维元素分析

杂原子（N和 S）在碳纳米纤维中的含量是影响

电容器性能的重要因数。在掺杂N原子时，会引起原

子自旋密度变化，电荷密度会重新分布。而S原子由

于具有比C更大的原子尺寸，所以可以在晶格中产生

更多的边缘位点和更大的空间缺陷，产生协同作用，

提高比电容［12-13］。GNs掺杂前后碳纳米纤维中C、N、
S的原子含量如图 4所示。在加入GNs后，碳纳米纤

维中C含量的变化不大。但杂原子N、S含量明显增

加，CNFs的N和 S含量分别为 6.8%和 0.1%，当添加

图2 GNs添加前后碳纳米纤维SEM图

图3 CNFs@GNs能谱分布图

图1 GNs掺杂前后碳纳米纤维DSC分析
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GNs后的CNFs@GNs，N和S含量分别增加到11.9%和

0.7%。与 CNFs相比，CNFs@GNs中的N含量提高了

约 75%，而 S含量提高了约 7倍。原因可能是碳化过

程中 PAN被分解成HCN、NH3，木质素产生 SO2，这

些气体会被GNs捕获，从而使杂原子含量增加。这些

增加的杂原子将会引起更多的氧化还原反应，增强赝

电容。

2. 5 比表面积分析

比表面积是影响电极材料电化学性能的关键因

素，GNs添加前后碳纳米纤维比表面积如图 5所示。

由图5可知，添加GNs之前，CNFs比表面积为1008m2/g。
而在进行GNs掺杂之后，CNFs@GNs比表面积增加到

1981 m2/g，几乎是未添加GNs之前的两倍。比表面积

增加的原因主要是因为GNs的扭曲片层结构，在碳化

过程中使碳纳米纤维产生了缺陷，从而使得比表面积

增大。

2. 6 碳纳米纤维电化学表征

2. 6. 1 循环伏安测试

为了评价电极材料碳纳米纤维的电化学性能，将

其组装成超级电容器在双电极系统上进行测试，扫描

速率 5～50 mV/s，测试窗口 0～1 V。在扫描速率为

10 mV/s时，对碳纳米纤维组装的超级电容器进行了

CV实验，结果如图 6所示。通过计算得出CNFs的比

电容为 114.6 F/g；而加入GNs后，CNFs@GNs比电容

增大，达到253.4 F/g。这一数值甚至优于部分石墨烯

型超级电容器电极，如氮-硫共掺杂石墨烯气凝胶

（203.2 F/g）［13］，三维石墨烯水凝胶基全固态超级电容

器（248.7 F/g）［14］，氮-硫-磷共掺杂石墨烯基超级电

容器（196.4 F/g）［12］。大量杂原子的掺杂产生了更多

的赝电容，从而使其电化学性能明显提升。虽然由于

赝电容的存在，可能会产生小的伪电容，但并没有明

显氧化还原峰出现。这意味着所制备的超级电容器为

双电层电容器。

2. 6. 2 恒电流充放电测试

随后对碳纳米纤维基超级电容器在电流密度为

1.0 A/g时进行GCD测试，其结果见图7。近似等腰三

角形的充放电曲线表示所制备的超级电容器具有良好

的电化学可逆性。放电时间的长短可反映比电容的大

小，放电时间越长，比电容越大，CNFs@GNs放电时

间明显增加，表明比电容增大明显。经计算可得添加

GNs前后碳纳米纤维能量密度从 3.96 Wh/kg提高到

8.99 Wh/kg。
2. 6. 3 电化学阻抗及循环稳定性测试

图 8为碳纳米纤维在 100 mHz～10 kHz频率范围

内的EIS图。所有碳纳米纤维基超级电容器显示在高

频区有一个小的半圆，在低频区有一条垂直线，代表

一个电化学步骤和扩散控制步骤，表明该超级电容器

是典型的双层电容的行为［15-16］。等效串联电阻（Rs），

即曲线与实轴在高频区的交点，包括电解液电阻、固

有衬底的电阻以及界面之间的接触电阻。GNs的存在

显著降低了碳纳米纤维的Rs值。掺杂GNs制备的超级

电容器Rs从 24.1 Ω降低至 6.8 Ω。高频区的半圆直径

图4 GNs掺杂前后碳纳米纤维杂原子含量

直方图

图5 GNs添加前后碳纳米纤维比表面积测定

图6 GNs掺杂前后碳纳米纤维CV曲线
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对应于电荷转移电阻（Rct）。掺杂GNs制备的超级电

容器Rct从44.4 Ω减小到36.2 Ω，从而确保了良好的电

子转移速度。CNFs@GNs制备的超级电容器低频率出现

了大约80的斜率直线，表明了快速电解质离子扩散。

CNFs@GNs制备电极循环稳定性如图 9所示。由

图9可知，以CNFs@GNs为活性材料制备电极，该电

极经过3000次循环之后，比电容保持率为96.1%，显

示出了良好的循环寿命。

3 结 论

本课题以木质素为硫源和碳源，聚丙烯腈为氮源

和助纺剂，经静电纺丝、碳化和活化等步骤成功制备

出了N、S共掺杂的碳纳米纤维，然后制备得到碳纳

米纤维基超级电容器。

3. 1 石墨烯（GNs）掺杂之后，前驱体纤维玻璃化转

变温度下降明显，杂原子掺杂量明显增加，经碳化之

后所得碳纳米纤维发生粘连现象，该现象能够明显提

高碳纳米纤维导电性，降低电阻，增强电化学性能。

3. 2 掺杂GNs碳纳米纤维制备的超级电容器比电容

从114. 6 F/g增大到253. 4 F/g，能量密度从3. 96 Wh/kg
提高到 8. 99 Wh/kg，等效串联电阻从 24. 1 Ω减少到

6. 8 Ω，表明了GNs掺杂是一种良好的增强木质素基

碳纳米纤维电化学性能的方法。
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Effect of Graphene Doping on the Electrochemical Properties of Lignin-based Carbon Nanofibers

HUYAN Yongjiang1，* GAO Fan2

（1. Faculty of Mechanical and Electrical Engineering，He’nan Mechanical and Electrical Vocational College，Xinzheng，He’nan
Province，451191；2. Anyang Vocational and Technical College，Anyang，He’nan Province，455000）

（* E-mail：61933166@qq. com）

Abstract：In this study，N and S co-doped carbon nanometer active fibers were prepared by electrostatic spinning，carbonization and activa⁃
tion with lignin as sulfur and carbon source and polyacrylonitrile as nitrogen source and spinning aid. At the same time，graphenes（GNs）
were doped in the spinning liquid，and the adsorption and fixation effects of GNs on N and S were utilized to increase the heteroatom content
in carbon fiber. The carbon material was used as the active material to prepare the supercapacitor. The results showed that the preparation of
supercapacitor in 6 mol/L KOH electrolyte electrode system had good electrochemical properties，compared with supercapacitor before GNs
doped，specific capacitance increased from 114. 6 F/g to 253. 4 F/g，the equivalent series resistance reduced from 24. 1 Ω to 6. 8 Ω，the en⁃
ergy density increased from 3. 96 Wh/kg to 8. 99 Wh/kg.
Keywords：lignin；graphene；electrospinning；electrode；supercapacitor
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