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石墨烯表面化学与宏观组装

石墨烯在超级电容中的应用

超级电容多孔炭材料的研究



炭材料的基本结构单元

二维结构纳米炭材料

石墨烯简介

石墨烯翻开了二维材料的新篇章，有望带来能源存储与
转化、电子、航空航天等领域的技术革命。



从石墨原料到石墨烯材料

氧化还原法是规模化制备石墨烯粉体的经典路线。
剥离效率高、易放大；引入含氧官能团和晶格空位。



创新工作1：石墨烯表面化学调控

石墨烯的片径、层数、官能团、缺陷和杂
质等直接影响其电子结构、导电、导热、
润湿性和酸碱性等性能。
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先进能源存储与
转化、高效催化、
力学增强增韧、
导电导热填料等



J. Phys. Chem. C 2013, 117, 15496; RSC Adv. 2014, 5, 5946

通过大、小片径石墨烯对比，发现了石墨烯的边缘效
应；并进一步利用该效应，首次合成高品质SiC晶须。

表面化学：片径调控与边缘效应



表面化学：含氧官能团热化学结构演变

Carbon 2012, 50, 3572

通过对氧化石墨烯梯度热还原，研究了含氧官能团的
化学演变机制，建立了其与电化学性能的构效关系。



表面化学：氮掺杂石墨烯的构效关系

J. Mater. Chem. 2012, 22, 14076; Ener. Stor. Mater. 2016, 2, 69.

Ø 增加载流子数量；
Ø 提高电子态密度；
Ø 贡献更多赝电容；
Ø 改善电极材料润湿性。

火焰等离子体同步实现
热剥离、还原和氮掺杂

氨气热处理获氮杂石墨烯，研究氮原子嵌入机制。开
发火焰等离子体掺氮新方法。分析了氮原子对电化学
性能的影响机制。



创新工作2：石墨烯纳米复合与宏观组装

纳米粉体：低密度、
易团聚、难利用

薄膜 纤维泡沫

组装宏观体：结构/功能一
体化、更易用、接地气

功能填料

组装单元

？
 液相 高分子固相

颗粒→粉体
块体

l 分散
l 界面
l 成型
l 结构
l 功能



纳米复合：石墨烯改性油墨与高分子

Particuology 2017, 33, 35-41

突破石墨烯纳米分散技术，制成石墨烯基导电油墨与高分子材
料，力学、导电和导热等性能显著提升，形成器件应用示范，
成为石墨烯复合应用的典型案例。

LDPE-0.8wt%GN 拉伸强度增加38%
热分解温度提升100oC

RSC Adv. 2016, 6, 101492



宏观组装：氧化石墨烯气液界面自组装成膜

Adv. Mater. 2009, 21, 3007

国际上首创气液界面方法，实现氧化石墨烯的层层有序组装，
获得大面积无支撑薄膜材料，展现出高效率和高性能。



宏观组装：薄膜热还原过程结构演变

Carbon 2012, 50, 659; J. Mater. Chem. A. 2014, 2, 16563.    

热压炭化保持薄膜形貌实现高效还原，电导率和热导率大幅提
升。认知热还原过程微观结构演变机制，确认关键影响因素，
建立构效关系。



宏观组装：当石墨烯遇见碳纤维

Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 4222

引入短切碳纤维，形成“钢筋混凝土”结构C/C复合薄膜，大
幅改善石墨烯薄膜力学性能，热导率超过1000 W/m.K。



宏观组装：硬模板法组装有序功能膜

Chem. Commun. 2012, 48, 7149; RSC Adv. 2016, 6, 9851; J. Ener. Chem. 2016, 25, 49

面向超级电容，首次采用模板法设计组装多孔结构石墨烯薄膜；
面向热防护，设计并构筑了石墨烯/SiC碳陶复合薄膜材料。



项目科学意义

石墨烯批量化制备与应用
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观
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宏
观
组
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立足材料化工学科基础，解决石墨烯制备与应用中的关
键共性科学问题，支撑石墨烯产业化进程。

探明内在科学原理，开发先进技术方法。
实现“料要成材、材要成器、器要成用”。



实验室: 20 克/天

小试: 200 克/天

中试: 3-5 千克/天
800 m2

80 m2

高纯氧化石墨水溶胶氧化石墨/石墨烯粉体

2007.8

2012.8

2014.9Ø 2007年9月 在国内率先开展石墨烯研究，
实验室克级制备；

Ø 2012年初 完成百克级小试；
Ø 2013年3月 百公斤级中试开工，10月底

建成，年底贯通！
Ø 2014年底升级改造为吨级示范线
Ø 2015年初开发十吨级工艺包

推动石墨烯产业化进程



石墨

高锰酸钾

硝酸钠

浓硫酸

氧化还原石墨烯生产工艺

杂质来源：原料、装备、环境

分离纯化是全流程关键环节，保障后续工艺实施。

脱酸、脱盐脱灰、脱水



炭美® 石墨烯产品

300 g
400 g

500 g

科院技术，品质保障。www.carmery.com.cn

批量化的石墨烯原料为应用开发奠定基础



微观结构和性能参数

检测项目 参数

平均纯度 (wt%)

比表面积 (BET法, m2/g)

堆积密度 (g/L)
C/O原子比 (燃烧法)

超薄、纯净、褶皱织构

品质国内遥遥领先！



国内外主流产品对比

D, 281 m2/g

B, 34 m2/gA, 51 m2/g

产品质量层次不齐，存在部分炒作现象，损害行业发展。

氧化还原法液相插层法 球磨法

氧化还原法

E, 65 m2/g F, 482 m2/g

生物质转化 电化学剥离



标准化工作

积极推动中国石墨烯标准化工作，
促进行业健康、可持续发展。

国标委石墨烯标准化推进工作组
表征与测量专业组TG2  副组长

全国纳标委纳米储能组
（SAC/TC279/WG7）委员

中国石墨烯联盟第
二届标委会委员

GB  20160467-T-491
GB  20140893-T-491
EC/TS 62607-6-13

主持与参与制订各类标准9项，其中国标立项3项，发布行标3项。



石墨烯中试技术鉴定

煤化所石墨烯中试技术达到国际先进水平

鉴定日期：
2016年5月15日



石墨烯
原料

超级电容器
器件

复合电极
材料

储能
应用

l 科技先导

l 市场牵引

l 企业推动

l 政府扶持

石墨烯储能应用思路



先进储能器件研发平台

实现扣式、卷绕和叠片式储能器件的组装、检测与示范。
料要成材，材要成器，器要成用。

原
料

材
料

器
件

应
用

合作伙伴

2015年建成运行



电化学储能器件制程

储能器件组装属精密加工与制造行业，工艺路线长，控
制点多，新材料的引入带来新的科学技术与工程问题。



模拟仿真辅助器件设计

1.量子电容
2.电解液溶剂
3.电化学反应
……

材料颗粒

电极片

器件

Gouy-Chapman model

1.孔结构
2.力学行为
…… 1.离子扩散（极化）

2.热效应
……

双电层界面

从分子到器件的跨尺度集成



室温下100C 放电.100 F单体

Case1: 52.3℃ Case2: 30.4℃

电极极耳 极耳1 极耳 2

器件结构仿真设计

Case3: 24.3℃

极耳2极耳1

极耳数量和位置优化可调节器件热管理。 

卷绕式叠片工艺

极耳1



电极片成型工艺

浆料制备 电极片轧制涂布成型

掌握水性浆料分散复配技术和电极片成型工
艺，为高性能器件组装奠定基础。



圆柱卷绕式超级电容
裁切的电极片 裁切的隔离膜 注液封口前的电容

封装后的电容器件示范

将所开发圆柱电容器用于玩具小汽车，25秒充满电，
可连续运行25-30分钟。



叠片式超级电容器

裁切的电极片折叠的隔膜

组装完的电芯

2.7V / 560 F
110mm×84mm×6mm

极耳宽49mm，厚0.2mm，支持大电流放电，且互不干扰。

热压处理后的电容器



36s充满电，可连续运行>20min

太阳能路灯
光伏发电+超级电容+LED照明

石墨烯超级电容应用示范

玩具汽车示范

电动游览示范车
光伏+铅碳电池+超级电容

超级电容器模组
（6串5并）



超级电容器上下游产业关系

活性炭石墨烯 电子铝箔

电解铝产业炭素产业

粘结剂

精细化工产业

隔膜 电解液

电动汽车 高铁 飞机

交通工具

光伏 风电

新能源产业

电子产品

电子工业

精密组装设备石墨烯基超级电容器

机械工业

系统集成与示范

整合上下游资源



有机小/大分子

吸附有机小/
大分子的孔

仅吸附有机
小分子的孔

炭基体

电容炭技术要求与难点

关键指标 参数要求 对储能性能影响 工艺技术要求

纯度
灰分<0.5%

Fe离子<20ppm
循环稳定性

原料选择、全流程

控制、深度纯化

比表面积 >1600 m2/g 电容量 深度活化

孔结构
富含中孔；

孔容>0.8 cm3/g
倍率性能、电容

量
活化剂和工艺条件

粒径 <10 μm
涂布精度、体积

比容量
细粒化与整形

堆密度 >0.3 g/cm3 体积 比容量
原料、活化和细粒

化工艺

氧含量 <1wt%
润湿性、循环稳

定性
钝化技术

电导率
>1.5 

S/cm(@786 N)
器件内阻 炭化程度、粒度

稳定性 离散指数<5% 器件一致性
人、机、料、法、

环



保持生物质球形颗粒形貌，实现有机生物质向无机多
孔炭的化学转化。

从生物质到电容炭

生物质

美锦能源
000723 (SHE)

合作伙伴

多孔炭



技术指标多，相互关联，工艺路线长，设备要求高。

煤化所中试基地

电容炭牌号 灰分(%) 堆密度(g/cm3) 比表面积(m2/g) 比电容(F/g)

可乐丽YP50F 0.28 0.3324 1564 110
可乐丽YP80F 0.34 0.2618 2071 120

ICC电容炭 0.30 0.2620 2800 160

电容炭中试

灰分/游离金属/比表面积/孔结构/孔容/含氧量/电导率/振实密度/粒度/形貌

原料

干燥



生物质纤维基多孔炭

J Mater Chem A, 2016, 4, 1637 



嵌段共聚物基多孔炭

大、中、微孔—多级孔道结构

原位掺氮—丰富表面化学
N含量=5.79 at%

BET比表面积=2104.5 m2/g

257 F/g @ 0.5 A/g in 6M KOH 万次循环保留率90.38%

Energy Storage Materials 2016, 3, 140



煤基多孔炭
原料：神华宁煤无烟煤，灰分<2%

Unpublished result, 2017



煤基多孔炭

Unpublished result, 2017



小     结

基于二维石墨烯平台，研究并理解炭材料的表面化学

与宏观组装等共性问题，并建立其与应用的构效关系

，为石墨烯的批量化制备与应用奠定理论基础。

面向超级电容应用需求，开发石墨烯和电容炭规模化

可控生产技术，形成器件组装与应用示范。实现关键

电极材料自主化，从源头促进性能提升和行业进步。



合作单位
政府扶持

研究院所

产学研合作



感谢各位专家学者。
敬请提出宝贵建议！

中科院山西煤化所
Institute of Coal Chemistry, CAS

graphene.sxicc.ac.cn


