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摘要! 运用电化学扫描隧道显微镜!

&23456

$和循环伏安%

78

$技术对高氯酸根阴离子
7(%

9

3 在高序热解石墨

!

:%;<

$中的电化学嵌入行为进行了研究
='

通过观察嵌入前后石墨台阶处高度的变化"比较了不同高度的台阶对

嵌入的影响"讨论了
7(%

9

3 离子嵌入石墨的可行性&可逆性和嵌入速率
='

研究表明"

-

层以上的台阶位才有可能观察

到由四阶和三阶嵌入引起的台阶高度变化"

9'>'?

个原子层高度的石墨台阶可以实现
7(%

9

3 在台阶处较为可逆的四

阶嵌入"但
/'>'@

层台阶处无法观察到嵌入引起的台阶高度变化"嵌入反应通常会伴随台阶的剥离和脱落现象
='

四

阶的嵌入反应较三阶可逆"二阶和一阶时"嵌入所需反应电势较高"此时氧化反应较为剧烈"嵌入反应被掩盖"很

难观察到台阶高度的变化"更多的形貌变化是台面和台阶处不可逆的损坏如剥落&断层&黑坑等
=

关键词! 石墨层间化合物'高氯酸'阴离子嵌入'电化学扫描隧道显微镜
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石墨层与层之间结合的范德华力远弱于层面

上的结合力"在层间易于插入原子&分子&离子等

物种"形成石墨层间化合物%

a^Hb_)]+RXP]+^*H(H])KPR

2KGbKNPOc

"

aX2c

$

=RaX2c

具有超导&储氢&高导电

率&导热&导磁等优异性能"从而引起了各国科学

家的强烈兴趣
=R

电化学法制备
d

@

4%

9

&

d2(%

9

&

dQ%

-

等强酸性石墨层间化合物已成功用于工业生产 e/f

=R

评估
<X2c

潜在的应用前景时"嵌入和脱出机制中

的电化学过程是一个基本的问题
=R

电化学扫描隧

道显微镜%

&23456

$能够在电势控制下原位表征

石墨电极的表面状态" 且能够在纳米尺度探测石

墨台阶处高度的改变和局域的电子性质e@f

=

已有报道阐述了石墨在水溶液中的电化学行

为e-f

=RS+*g

指出"在较低的酸浓度%

@R>R9RGK(

)

"

3/

$下

高氯酸是一种良好的嵌入物种 e9f

=RA(cG+h+^

和
6*3

2^++^h

采用
VHGHP

技术研究了水溶液体系中嵌入

和氧化的关系"提出了
<X2c

首先形成"碳随后被

氧化形成石墨氧化物的模型" 并指出嵌入过程本

身不会引起石墨晶格的损坏" 石墨表面不可逆的

变化是由于伴随着嵌入反应进行和随后发生的氧

化过程造成的e1f

=R

通过水溶液体系中氧化初期对石

墨表面形貌的观察和对气泡形成与阴离子嵌入关

系的研究以及较高电势下对石墨表面形成气泡的

456

研究e.3?f

"进一步证明了初始嵌入&随后氧化的

机制
=RA(()H]H

等用原位原子力显微镜!

AW6

$研究

了
2(%

9

3 和
:4%

9

3 在嵌入过程中台阶处高度的变

化"提出了嵌入过程首先从石墨表面进行"然后逐

渐进入内部的机制" 并且观察到较高电势下由于

伴随着剧烈进行的氧化反应而造成的石墨表面形

貌显著的不可逆变化eEf

=R

同时"他们通过对四阶!阶

数表示相邻两插层剂之间的石墨层数$

2(%

9

3

3<X2

嵌入和脱出过程的研究" 清楚地展现了
:%;<

在

反应过程中的形貌变化e/0f

=R4)Pi_

和
j+Pi

等用原位

AW6

研究了离子液体的阴离子
:4%

9

3 和
QD5kF

@

3 在

:%;a

中的嵌入行为"认为离子尺寸的大小会影响

阴离子在石墨中嵌入的可行性e//f

=

本文采用
&23456

结合
28

技术研究了
@R

GK(

*

"

3/

R:2(%

9

在
:%;a

中的嵌入行为" 进一步阐

明水溶液体系中阴离子嵌入石墨的机制
=R

通过观

察
:%;a

上台阶层数较少处!

?

层以内$反应前后

的台阶高度变化情况" 比较不同高度的台阶对嵌

入的影响"并对阴离子嵌入石墨的可行性+可逆性
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和嵌入速率进行了考察
,-

研究工作为进一步选取

层数适宜的石墨烯从而研究阴离子的嵌入机制提

供了依据" 也为以石墨烯作为电极材料设计新型

离子嵌入型电池提供了可能
,

!

实 验
循环伏安实验在

&!.-/012

电化学工作站 #上

海辰华$上进行
,-!"#$

%

345

级别"上海纳腾仪器

有限公司&用胶带剥离"形成平整的表面"其四周

用
65

胶封住作为工作电极"参比电极为饱和甘汞

电极%

(&%

&"对电极为铂片
,

%&'()*

实验在
7289:;9<=-...2

型扫描隧道显

微镜 %美国
>==;9

公司& 上进行
,-

所用针尖为
#?'.@

丝"由机械剪切法制得"并用聚甲基苯乙烯进行绝

缘包封以减少法拉第电流
,-

电解液为
A-B9C

'

D

'0 高

氯酸#

EFG

的高氯酸用超纯水稀释"

HCIJ2

公司&"参

比电极和对电极为铂丝
,-%&'()*

实验中施加电势

前" 铂丝在
A-B9C

'

D

'0

-!&C"

1

中浸泡
A-K

使其稳定"

实验后对铂丝电势进行校正" 铂丝相对饱和甘汞

电极的电势在
F,LL-M-F,+F->,-

文中电势均相对于

(&%

"所有的实验都在室温下进行
,

"

结果与讨论
"#!

循环伏安实验
图

0

为
!"#$

在
A-B9C

'

D

'0

-!&C"

1

中"

L-B>

'

:

'0

的扫描速率时" 在
F,L-M-0,NO>

的扫描范围内首周

的循环伏安图
,-

由图
0

可知" 阳极电流从
0,P->

时

开始缓慢增加"

0,L->

时急剧增大"

0,L-M-0,E->

区间

内可以辨别出
&C"

1

' 嵌入
!"#$

中形成的不同阶

$.&:

的过程"如图依次标示为四阶#

.>

&(三阶#

...

&(

二阶#

..

&的
&C"

1

'$.&:,-

还原峰对应为
&C"

1

' 从石墨

中的脱出反应
,-

一阶嵌入所需的反应电势较高"此

时氧化反应剧烈" 因此在
&>

中很难识别
,-

从图
0

中可见"在小于
F,AF->

的范围内"完成了几个不同

阶的转换
,-

其中"较低电势范围内的嵌入反应近似

可逆"推测为阴离子和溶剂分子共嵌入石墨中"主

要反应为
Q&

!

R-S-Q6

'

R-S-"T:9CUV-W-Q&

!

S

-6

'

T:9CUV

"

R-S-=

QNR

,-

在较高的电势下"反应的可逆性下降"氧化反应加

剧"并伴随着石墨氧化物的形成(二氧化碳的生成

和水的分解等副反应发生
,-

由此"

&C"

1

' 在
!"#$

中的嵌入反应是一个近可逆的过程
,

"#" $%!&'(

实验
0

&

1-M-/

个原子层高度石墨台阶的嵌入行为

当台阶处原子层数为
1-M-/

层时"可以观察到

四阶和三阶嵌入反应引起的台阶高度变化" 返回

到未反应电势时"台阶高度可以复原"嵌入呈现一

定的可逆性"四阶相对三阶嵌入可逆性较好
,

图
A

为
!"#$

在
!&C"

1

中
PFF-8B-! PFF-8B

范围的
%&'()*

图及
2

和
X

处台阶对应的高度分

布图
,-

每个电势下反应
1

分钟后开始记图
,-

图
A6

中有两种台阶!

2

处台阶高度约
A,FN-8B

#

+

个原子

层高度"石墨
0

个原子层高度为
F,PPL-8B

Q0AR

&"

X

处

约
A,+0-8B

#

/

个原子层高度&"右图为图
A6

中嵌入

反应前石墨
0F-8B-! 0F-8B

的原子分辨图
,-

电势从

F,+F->

逐渐递增"增至
0,1A->

"

1

分钟后图
A5

中所

示
2

处
+

层的高度增加至
A,1+-8B

"

X

处
/

层增加

至
P,10-8B

" 为
&C"

1

' 在
!"#$

台阶处四阶的嵌入

#

&C"

1

' 嵌入后会使石墨原子层高度增大至
F,ENL-

8B

Q0PR

&!

+

层处有一层中嵌入了阴离子"

/

层处有两

层中嵌入了阴离子
,-

此时将电势还原至
0,0/->

"

1

分钟后图
A&

中所示
X

处高度为
A,E0-8B

" 还原至

图
A6

中反应前的高度"

2

处为
A,1P-8B

" 高度并未

还原"可能是因为脱出过程并未进行完全"说明嵌

入在
/

层中的
&C"

1

' 较
+

层中的更易脱出
,-

值得指

出的是" 当提高电极电势至可发生阴离子嵌入反

应时"阳极电流瞬间增大"此后保持相对不变"而

当电极电势逆转使发生阴离子脱出反应时" 电流

瞬间转变为很大的还原电流"然后逐渐减小"说明

脱出过程可能比嵌入过程更为迅速
,-

若将电极电

势再回到
0,1A->

" 图
AY

中
2

处为
A,L0-8B

"

X

处增

至
P,1/-8B

" 与第一次嵌入后的高度十分接近"但

石墨表面形貌并无太大变化" 说明四阶反应具有

较好的可逆性
,-

继续提高电势至
0,+F->

"图
A%

中
2

处增至
P,0F-8B

" 可视为
&C"

1

' 的三阶嵌入"

X

处为

P,LP-8B

"高度无太大变化#

/

层台阶在三阶嵌入时

可以嵌入二层"也可以嵌入三层"此时应只嵌入了

-

图
0--!"#$

在
A-B9C

'

D

'0

-!&C"

1

中的循环伏安图 扫速!

L-

B>

'

:

'0

"扫描范围!

F,L-M-0,N->

-HZ[,-0--&\;CZ; - U9C?2BB9[@2B - 9] - !"#$ - =C=;?@9^= O Z8 O A O

B9C

'

D

'0

O!&C"

1

O]@9BOF,LO?9O0,NO>OO(;28O@2?=_OLOB>

'

:

'0

L+0

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
!%%&'()

在
!%*+,

!

-

./

%&0,'

1

中不同电势下的
20.345

和台阶高度图

扫描范围"

677%8*%! 677%8*

#图中剖面图为
9

$

:

处在对应电势下的台阶高度图

;<=>%!%%!" #$%& 345%<*9=?@%9A%B<CC?D?8A%E+A?8A<9,@%98B%AF?%G+DD?@E+8B<8=%F?<=FA%ED+C<,?@%+C%&'()%<8%!%*+,

!

-

.#

%&0,'

1

%

3G98%@<H?I%677%8*%! 677%8*

$J!

! !
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,

图
-,,!"#$

在
.,/01

"

2

'3

,!&1"

4

中不同电势下的
%&'()*

图

扫描范围!

-55,6/,! -55,6/

,789:,-,,!" #$%& ()*,8/;9<=,0>,!"#$,86,.,/01

"

2

'3

,!&1"

4

,;?,@8>><A<6?,B0?<6?8;1=

(C;6,=8D<E,-55,6/,! -55,6/

二层的
&1"

4

'

#$ 同时石墨面上出现了明显的裂缝$

可能是由于高氯酸根离子和溶剂共嵌入产生的应

力所致
:,

再将电势返回至
3:3F,G

$ 图
.7

中台阶处

发生剥落致使
;

处高度减小至
5:HH,6/

$ 还有部分

石墨片的卷曲$

I

处高度又复原至
.:+F,6/

$说明三

阶嵌入反应也具有一定的可逆性$ 但由于嵌入电

势较四阶高$氧化反应效应也同时加剧$可逆程度

不如四阶好
:,

继续增加电势至
3:+-,G

$ 图
.$

中
I

处由于三阶嵌入又变成了
-:JK,6/

$石墨面上裂缝

进一步增大$同时台面上有小黑洞$可能是由于氧

化副反应生成的气体造成的石墨层破裂$ 石墨面

发生了不可逆的损坏
:,

整个反应过程中$并没有观

察到二阶和一阶嵌入引起的台阶高度变化$ 可能

是由于其对应的反应所需电势较高$ 氧化反应程

度剧烈$ 嵌入反应被掩盖
:,%&'()*

台阶高度变化

对应的不同阶的嵌入电势和
&G

曲线上显示的反

应电势具有一致性
:

.

#

-

个原子层高度石墨台阶的嵌入行为

当台阶处原子层数减小为
-

层时$ 嵌入时易

观察到石墨台阶的剥落$ 同时也能观察到三阶嵌

入引起的台阶高度增加$返回到未反应电势时$台

阶高度会还原到之前状态$ 嵌入反应具有一定的

可逆性$ 但由于氧化造成的石墨台面的破坏无法

恢复
:

图
-L

中
5:+5,G

下
;

处台阶高度约为
5:HF,6/

%

-

个原子层高度&

:,

图
-M

中
3:45,G

下可以看到图

像中间台阶处剥落掉一块$如图中箭头所示
:,

图
-&

中电势提高至
3:JF,G

时$ 图像上方出现卷曲的石

墨片$ 台阶边缘也变得粗糙$

;

处标示的台阶高度

增至
3:45,6/

$ 说明在
3:JF,G

发生了三阶嵌入$和

&G

具有一致性
:,

将电势降至
3:.5,G

后$ 图
-N

中

虽然高度恢复至
5:HJ,6/

左右$但台阶处发生了大

量剥落
:,

随后将电势再次提高到
3:JF,G

$图
-%

中
;

处台阶已完全剥落$ 图
-N

和
-%

中石墨形貌的剧

烈变化说明嵌入和脱出过程都具有较为复杂的电

化学机制
:,

图
-7

中电势增至
3:+5,G

时$ 石墨台面

大量剥离$ 并有小黑坑出现
:,

实验同时还发现$反

应过程中有些
-

层台阶无法观察到嵌入引起的高

度变化$取而代之的是台阶处的层层剥落现象
:,

总

之$三阶嵌入过程的可逆性不如四阶嵌入过程
:

,-

&

3,O,.

个原子层高度石墨台阶的嵌入行为

对于
3,O,.

层的石墨台阶$实验中无法观察到

由于阴离子嵌入引起的台阶高度变化$ 但大多会

观察到台阶边缘变得毛糙$ 并出现台阶的剥落和

断裂现象
:

图
4L

中从左至右的
-

个台阶分别具有两层'

J+-

! !



电 化 学 !"#$

年

一层和一层的石墨原子层高度!

%&'"()

时两层台阶

处已有吸附导致的隆起的"白斑状#物质
&(

电势增

至
*&+%()

!

+

分钟后图
+,

中两层台阶处的隆起逐

渐降低!而两个一层台阶处开始有物质吸附
-

如图

中圆圈所示
&(

电势增至
*&$%()

!

+

分钟后图
+.

中两

个一层台阶处发生明显剥离$

*&$%()

又停留了
+

分

钟! 图
+/

中
0

个台阶处都发生了严重的剥落
&(

图

+1

和
+2

为图
+,

圆圈标注中隆起的 %白斑状&物

质的原子分辨图! 可以看出吸附物质具有和石墨

不同的原子排列结构
&(

多次重复实验表明! 这些

%白斑状& 吸附物质通常会在
.)

上显示的嵌入反

应发生电势之前出现在台阶的边缘! 大部分高度

在
%&+$(34

左右!且这些物质出现的位置在后续反

应中易成为石墨剥离发生的位点
&(

从嵌入反应发

生的电势处返回至反应前电势时! 台阶处会瞬间

聚集大量隆起的%白斑状&物质!由此推断这些物

质很可能就是吸附的
.56

+

7 离子
&(

以上
1.789:

的研究结果表明! 在
;.56

+

水

溶液中!阴离子
.56

+

7 在
;6<=

电极上可以较为可

逆地实现四阶和三阶的嵌入! 嵌入反应会使石墨

台阶的高度明显增高! 并且对石墨结构的破坏较

小! 而在
;

!

86

+

水溶液中!

;86

+

7 嵌入需要更高的

电位!

>2:

只能观察到四阶嵌入引起的石墨台阶

高度增高!其它阶反应时!剧烈的氧化反应会对石

墨结构产生较为严重的破坏?@A

&(

其它水溶液体系如

;B6

0

水溶液和
;

0

<6

+

水溶液等! 阴离子
B6

0

7 和

<6

+

07 的嵌入则需要比
;86

+

7 和
.56

+

7 更高的反应

电位!而且主要是发生氧化反应?$A

&(

相比之下!

;.56

+

嵌入反应的可逆性程度较高! 是水溶液体系中一

种比较好的嵌入物种
&

!

结 论
运用

1.789:

结合
.)

的方法 ! 通过观察

;.56

+

在
;6<=

电极上反应时
;6<=

台阶高度的

变化! 研究了不同高度的石墨台阶对嵌入反应行

为的影响!并讨论了反应的可逆性和嵌入程度
&(

研

究结果表明! 仅当
;6<=

台阶高度为
0(C(D

层时!

才有可能观察到
.56

+

7 四阶和三阶嵌入引起的台

阶高度变化!而当将电势返回至反应前的电势时!

台阶高度又会复原! 说明嵌入反应呈现一定的可

逆性!其中四阶嵌入较三阶更为可逆
&(

二阶和一阶

(

图
+((;6<=

在
!(4E5

'

F

7*

(;.56

+

中不同电势下的
1.789:

图

>&(%&'%()

$

,&(*&+%()

$

.&(*&$%()(GEH(+(4I3JKLM

$

/&(*&$%()(GEH(D(4I3JKLM

$

1

(

2

分别为
,

中标示的隆起的"白斑状&物质的

原子分辨图

扫描范围)

0%%(34(! 0%%(34

*

>

(

,

(

.

(

/

+$

*%(34(! *%(34

*

1

+$

$(34(! $(34

*

2

+

2IN&(+((!" #$%& 89:(I4ONLM(EG(;6<=(I3(!(4E5

'

F

7#

(;.56

+

(OK(PIGGLHL3K(QEKL3KIO5M
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胡晓艳等!高氯酸根阴离子在
!"#$

中嵌入行为的
%&'()*

研究第
+

期

嵌入反应由于所需反应电势较高"

!"#$

表面发生

较为剧烈的氧化反应掩盖嵌入反应" 因此更多地

观察到
!"#$

台面和台阶处不可逆的损坏" 包括

剥落#断层和黑坑等形貌
,-

此外"在
!"#$

的
.

层

台阶处" 有时会发生
!"#$

台面的层层剥离而不

是阴离子的嵌入
,-

最后" 在
!"#$

的
/-0-1

层台阶

处"在电势施加过程中"通常会出现台阶剥离和脱

落现象"无法观察到高度的变化
,-

嵌入和脱出过程

具有较为复杂的电化学机制" 脱出过程可能比嵌

入过程更为迅速
,-

反应过程中"台阶处会出现隆起

的$白斑状%物质"可能是
&2"

3

' 因无法快速嵌入石

墨层中而在台阶处聚集所致
,-

进一步的工作可选

取层数适宜的石墨烯研究阴离子的电化学嵌入机

制
,-

同时"研究工作也为以石墨烯作为电极材料设

计新型离子嵌入电池提供了可能
,

致谢! 作者衷心感谢田昭武先生对本工作的选题所给予的

指导
,
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