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　　摘　要：以花瓣球形的聚苯胺（ＰＡＮＩ）为前驱体，经炭化和ＫＯＨ活化制备出球形结构

的多孔炭．采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、低温Ｎ２吸脱附、Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）以及Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等分析手段对多孔炭的形貌、结构和元素组成进行

表征，并探讨了炭化温度对多孔炭电化学性能的影响．结果表明：炭化和活化温度分别为

７５０℃和８５０℃时，获得的多孔炭为直径约２μｍ的球形粒子，其比表面积高达２４９６．６

ｍ２／ｇ，并具有合适的多级孔结构分布．当电流密度为０．５Ａ／ｇ时，合成的多孔炭比电容值高

达２４７Ｆ／ｇ；当电流密度增大到２０Ａ／ｇ时，比电容量仍有１８２Ｆ／ｇ，表现出优良的倍率性能；

在电流密度为１０Ａ／ｇ的条件下，经１０００次恒电流充放电循环后，其比电容量保持率为

１０２％．
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　　双电层电容器作为一种储能元件，因其具有高

功率密度、长循环寿命以及快速充放电等特性，在电

动汽车、不间断能源装置、数字通讯系统、高功率装

置等众多领域具有广泛的应用［１］．电极材料是决定

电容器性能的关键因素之一．多孔炭材料具有高比

表面积、高电导率、优异的物理化学稳定性和较低的

成本等特性，因而成为双电层电容器最常用的电极

材料［２－３］．通常，多孔炭材料由富含碳的有机前驱

体（如咖啡壳、沥青、酚醛树脂等）经物理或化学活化

法制备而得［２－４］．在众多前躯体中，ＰＡＮＩ因制备方

法简便、环境稳定性好、掺杂机理简单、成本低廉等

优点而成为制备多孔炭材料常用的前驱体之一．

众所周知，多孔炭作为双电层电容器的电极材

料，是利用多孔炭电极／电解液的界面双电层来进行

储能的．因此，多孔炭材料的比表面积是控制电极材

料电化学性能的重要因素之一．在当前以ＰＡＮＩ为

前驱体制备多孔炭材料的研究中，得到的多孔炭多

为无规整形貌的块体［５－６］．相关研究
［７］表明：当多孔

炭材料的粒径大于５μｍ时，电解液离子的扩散路

径较长，导致电解液无法完全浸润材料内部而不能

有效地利用其比表面积，从而使其电化学性能较低．

综上所述：若粒径较小、形貌规整的多孔炭含较大的

比表面积，则该电极材料具有较好的电化学性能．

基于以上探讨，本文采用了花瓣球形的ＰＡＮＩ作

为前驱体，经过炭化及ＫＯＨ活化后，成功地制备了

具有前驱体尺寸的约２μｍ 大小的多孔炭球形粒

子；另外，此多孔炭球的比表面积高达２４９６．６ｍ２／

ｇ，因而希望合成的多孔炭球形粒子具有优异的电化

学性能．

１　实验部分

１．１　实验原料

苯胺，ＡＲ级，国药集团化学试剂有限公司，经减

压蒸馏后使用；ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，ＡＲ级，天津市恒兴

化学试剂制造有限公司；过硫酸铵（ＡＰＳ），ＡＲ级，

天津市恒兴化学试剂制造有限公司；ＫＯＨ，ＡＲ级，

天津市恒兴化学试剂制造有限公司．

１．２　多孔炭的制备

样品的制备过程如下：将０．２８ｇＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ

溶解在６０ｍＬ去离子水中，在搅拌条件下，将３．４

ｍＬ苯胺滴加到上述溶液中，搅拌３０ｍｉｎ后于冰水

浴中再搅拌２ｈ，在继续搅拌的条件下加入１５ｍＬ

含４．２８ｇＡＰＳ的水溶液，３０ｓ后停止搅拌，保持反

应２４ｈ．将产物用去离子水抽滤洗涤至滤液为无色

后，于４０℃下真空干燥后得到花瓣球形前驱体ＰＡ

ＮＩ．在氮气保护下，将一定量的ＰＡＮＩ以５℃／ｍｉｎ

的升温速率升温至７５０℃，保温２ｈ后得到炭化样

品．将炭化样品与质量分数为５０％的ＫＯＨ水溶液

充分混合（炭化样／ＫＯＨ质量比为１∶４），在９０℃

下烘干，再于氮气保护下，以５℃／ｍｉｎ的升温速率

升温至８５０℃，保温２ｈ，随后用１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和去

离子水抽滤洗涤至滤液近中性并在９０℃下烘干得

到多孔炭样品，标记为ＡＣＰ７５０．

ＡＣＰ７００，ＡＣＰ８００的制备过程与标准样品相

同，仅将炭化过程的焙烧温度改为７００℃和８００℃．

１．３　材料的表征和电化学测试

１．３．１　材料的结构表征

使用Ｓ４８００场发射扫描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａ

ｃｈｉ公司），ＪＥＭ３０１０透射电子显微镜（日本ＪＥＯＬ

公司）观察材料的形貌；用 ＡＳＡＰ２０２０气体吸附分

析仪（美国 Ｍｉｅｒｏｍｅｔｒｉｃｓ公司）在低温７７Ｋ下采用

Ｎ２作为吸附介质，对材料的比表面积和孔径分布进

行表征；采用Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（德国Ｓｅｉ

ｍｅｎｓ公司）对材料进行ＸＲＤ分析；利用２５０ＸｉＸ

射线光电子能谱分析仪（美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公

司）表征材料的元素组成．

１．３．２　材料的电化学性能测试

采用ＣＨＩ６６０ｃ电化学工作站（上海辰华责任有

限公司）表征材料的电化学性能．

１．３．２．１　超级电容器工作电极的制备

将质量比为８∶１∶１的多孔炭粉末、１５％（质量

分数）聚四氟乙烯乳液和乙炔黑混合均匀后，均匀涂

覆在不锈钢集流体（１ｃｍ×１ｃｍ）上，并于１５ＭＰａ

压力下压片后烘干，用１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 浸泡１２ｈ．

１．３．２．２　电化学性能测试及质量比电容的计算

使用铂片为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，

与工作电极构成三电极体系，以１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４作

为电解质，在窗口电压为－０．２～０．８Ｖ范围内测试

样品的电化学性能．用恒电流充放电（ＧＣＤ）、循环

伏安法（ＣＶ）和交流阻抗（ＥＩＳ）来表征电极的电化学

性能．

采用 ＧＣＤ法
［８－９］计算电容器的质量比电容量

（犆ｇ，Ｆ／ｇ），计算公式如下：

犆ｇ＝
犐Δ狋
犿Δ犞

． （１）

式中：犐为充放电电流，Ａ；Δ狋为放电时间，ｓ；犿 为活

性物质的质量，ｇ；Δ犞 为放电电压变化量，Ｖ．

２　结果与讨论

２．１　微观形貌分析

所制备样品的ＳＥＭ 和ＴＥＭ 图片如图１所示．

４９
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图１（ａ）为前驱体ＰＡＮＩ的ＳＥＭ 照片，从图中可以

看到，ＰＡＮＩ为片状结构构成的花瓣球，球大小均

匀，球径约为１．５～２μｍ；此外，从图中可观察到球

的表面有孔的存在，说明形成的花瓣球形可能为空

心球结构，ＰＡＮＩ的ＴＥＭ 图（图１（ｂ））进一步证实

了上述结构特点．图１（ｃ）是多孔炭样品ＡＣＰ７５０的

ＳＥＭ图，对比图１（ａ）发现，制备出的多孔炭材料基

本保持了前驱体的球形形貌，其大小较ＰＡＮＩ球稍

有减小，这可能是因为前驱体ＰＡＮＩ在炭化及活化

过程中释放出了诸如Ｈ，Ｎ，Ｏ的非碳元素而使得球

体缩小［１０］，这种直径较小的球形粒子会使得其内部

的孔洞长度较短，从而一方面有利于电解液浸润到

所有的孔表面以提高材料的比电容值，另一方面缩

短了电解液离子的扩散路径而使材料具备较好的倍

率性能［７］；此外，由图１（ｃ）还看到，球形粒子在炭化

及活化的过程中因熔融而粘连并形成了一些大孔结

构．通过高分辨ＴＥＭ，可进一步探究ＡＣＰ７５０样品

内部的孔结构，从图１（ｄ）中可清晰地看到ＡＣＰ７５０

样品中含有丰富的微孔及介孔结构．以上讨论表明：

本文以花瓣球形 ＰＡＮＩ为前驱体，通过炭化和

ＫＯＨ活化有效地制备出了规整且粒径较小的球形

粒子的多孔炭材料．

图１　ＰＡＮＩ的ＳＥＭ图（ａ）和ＴＥＭ图（ｂ）；

ＡＣＰ７５０的ＳＥＭ图（ｃ）和ＴＥＭ图（ｄ）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅ（ｂ）ｏｆＰＡＮＩ；

ＳＥＭｉｍａｇｅ（ｃ）ａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅ（ｄ）ｏｆＡＣＰ７５０

２．２　比表面积及孔径分布

图２为ＡＣＰ７５０样品的 Ｎ２吸脱附等温曲线和

孔径分布曲线．由图２（ａ）可知，ＡＣＰ７５０表现为典型

的Ⅰ型等温吸附线，即：微孔型吸附曲线，说明该材

料存在大量的微孔结构；此外，曲线在高压段的末端

有轻微的上扬，表明此材料也具有少量的大孔结构，

这与ＳＥＭ 所描述的结果相一致；且其比表面积值

高达２４９６．６ｍ２／ｇ，总孔容为１．０３ｃｍ
３／ｇ．由图２

（ｂ）可更直观地看到 ＡＣＰ７５０除具有少量的大孔

外，还具有大量孔径集中在２．５～１０ｎｍ之间的介

孔结构，与ＴＥＭ 所描述的结构相符合．综上所述，

ＡＣＰ７５０含微孔、介孔和大孔的多级孔结构，相关

文献［８，１１］表明：大孔结构可作为电解质离子的存储

库，缩短电解质离子与电极表面的距离；介孔的存在

可以提高离子的运输速率；微孔结构则能够提供大

量的离子吸附位点，其大孔、介孔和微孔存在可望使

该多孔炭具有优异的电化学性能．

相对压强（犘／犘０）

（ａ）吸脱附等温曲线

孔径／ｎｍ
（ｂ）孔径分布曲线

图２　 ＡＣＰ７５０的Ｎ２吸脱附等温曲线

和孔径分布曲线

Ｆｉｇ．２　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡＣＰ７５０

２．３　犡犚犇分析

图３为 ＡＣＰ７５０的 ＸＲＤ分析图谱．如图３所

示，在２θ角约为２５°处出现了一个较宽的弥散衍射

峰，它对应于石墨结构中的（００２）晶面衍射；同时在

约４３°处还有一个更小的对应于石墨（１００）晶面的

衍射峰．以上特征表明，所制备的 ＡＣＰ７５０试样具

有一定程度的石墨结构［７，１２］．此外，在低衍射角度处

衍射强度骤然增大，这一特征再次印证该多孔炭样

品中含有大量的孔结构［１３－１４］．

２．４　犡犘犛分析

为了进一步研究 ＡＣＰ７５０样品的元素组成，我

们对其进行了ＸＰＳ测试分析．从图４中可知，ＡＣＰ

５９
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７５０样品在键能为２９０ｅＶ，４００ｅＶ，５３０ｅＶ存在３

个峰，分别对应于Ｃ，Ｎ，Ｏ元素．

２θ／（°）

图３　ＡＣＰ７５０的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＣＰ７５０

结合能／ｅＶ

图４　ＡＣＰ７５０的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＣＰ７５０

３种元素的含量总结于表１中，结果表明：Ｎ元

素与Ｏ元素的含量都较少，而Ｃ元素的原子分数为

９５．２７％，说明前驱体ＰＡＮＩ经过７５０℃的炭化与

８５０℃的活化过程，已充分裂解而形成了多孔炭．
表１　犃犆犘７５０样品中犆，犖，犗元素的原子分数

犜犪犫．１　犆犪狉犫狅狀，狀犻狋狉狅犵犲狀犪狀犱狅狓狔犵犲狀犪狋狅犿犻犮

犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳犃犆犘７５０ ％　

试样 Ｃ Ｎ Ｏ

ＡＣＰ７５０ ９５．２７ ０．７５ ３．９８

２．５　多孔炭材料的电化学性能

不同的炭化温度对最终获得的多孔炭的电化学

性能产生一定的影响．我们将多孔炭样品ＡＣＰ７００，

ＡＣＰ７５０以及ＡＣＰ８００分别进行了电化学表征．

图５（ａ）为ＡＣＰ７００，ＡＣＰ７５０，ＡＣＰ８００在电流

密度为１Ａ／ｇ下的ＧＣＤ曲线，由图可知：３种多孔

炭的充电与放电部分曲线基本对称，说明它们具有

良好的电容特性与可逆性；随着炭化温度的升高，多

孔炭电极对应曲线中的氧化还原平台依次减弱，这

归结于随着炭化温度的升高形成的多孔炭的氮含量

逐渐下降，从而氧化还原反应也逐渐减弱；从图５

（ａ）可知：ＡＣＰ７５０曲线的放电时间最长，结合公式

（１）可知其具有更高的比电容值．图５（ｂ）为样品在

不同电流密度下的比电容曲线，从此曲线可更直观

地看到：在相同的电流密度下，ＡＣＰ７５０表现出最

高的比电容值，在０．５Ａ／ｇ时其比电容值高达２４７

Ｆ／ｇ，当电流密度为２０Ａ／ｇ时比电容值仍有１８２Ｆ／

ｇ，展现出良好的倍率性能．上述结果的形成原因可

能是随着炭化温度的升高，一方面前驱体ＰＡＮＩ裂

解程度越高释放出的小分子越多，使得形成的炭孔

变多从而更利于熔融的 ＫＯＨ 进入孔与炭反应，另

一方面随着温度的升高得到的炭中的含氮活性点变

少，与 ＫＯＨ 反应的活性降低，这两方面的因素使

ＡＣＰ７５０具有较好的多级孔结构以及较大的比表

面积（２４９６．６ｍ２／ｇ），从而使得其具有理想的比电

容值和倍率性能．此外，ＡＣＰ７５０的电化学性能明

显地高于以ＰＡＮＩ作为前驱体制备出的块状多孔炭

的电化学性能（比电容值一般为 １３０～２３０Ｆ／

ｇ）
［５－６］，这个结果表明规整的较小粒径的球形粒子

有利于其电化学性能的提高．

犜／ｓ
（ａ）ＧＣＤ曲线

电流密度／（Ａ·ｇ－１）

（ｂ）比电容曲线

图５　ＡＣＰ７００，ＡＣＰ７５０，ＡＣＰ８００在电流密度为１Ａ／ｇ
下的ＧＣＤ曲线与不同电流密度下的比电容曲线

Ｆｉｇ．５　 ＧＣＤｃｕｒｖｅｓａｔ１Ａ／ｇａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

ｏｆＡＣＰ７００，ＡＣＰ７５０ａｎｄＡＣＰ８００

６９
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　　为了进一步了解ＡＣＰ７５０的电化学性能，我们对

其进行了ＣＶ以及循环稳定性的测试．测试结果如图６

所示，（ａ）图为ＡＣＰ７５０在不同扫描速率下的ＣＶ曲线，

曲线近似于较规整的矩形，并出现了轻微的氧化还原

峰，说明该材料的电化学行为主要表现为双电层电容，

含有少量的法拉第赝电容，这与此前的ＧＣＤ分析相吻

合，赝电容的产生与样品中含有的少量的Ｎ和Ｏ元素

有关．进一步观察可看出，随着扫描速率的逐渐增大，

ＣＶ曲线形状基本保持不变，这表明此材料具有较好的

倍率性能［１５］，此结果与前述比电容分析结果一致．从

ＡＣＰ７５０在电流密度为１０Ａ／ｇ下经过１０００次恒电流

充放电得到的稳定性曲线（如图６（ｂ）所示）可看出，样

品在１０００次循环后，其比电容保持率无衰减，甚至有

轻微的升高，可达到１０２％，这表明所制备的材料在循

环过程中活性点稍有增加而导致了其优异的循环稳

定性．

犞／Ｖ
（ａ）ＣＶ曲线

狀
（ｂ）循环稳定性

图６　ＡＣＰ７５０在不同扫描速率下的ＣＶ曲线

与电流密度为１０Ａ／ｇ下的循环稳定性

Ｆｉｇ．６　ＣＶｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ；

ｃｙｃｌｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙａｔ１０Ａ／ｇｏｖｅｒ１０００ｃｙｃｌｅｓｏｆＡＣＰ７５０

３　结　论

１）以花瓣球形ＰＡＮＩ为前驱体经７５０℃炭化，再

用ＫＯＨ于８５０℃活化制备了多孔炭球形粒子．

２）制备出的ＡＣＰ７５０多孔炭球形粒子直径约为

２μｍ，为微孔、介孔、大孔的多级孔结构，其比表面

积高达２４９６．６ｍ２／ｇ．

３）ＡＣＰ７５０具有优异的电化学性能：当电流密

度为０．５Ａ／ｇ时，其比电容值高达２４７Ｆ／ｇ；当电流

密度增大到２０Ａ／ｇ时，比电容值仍有１８２Ｆ／ｇ，展

现出了优良的倍率性能；在电流密度为１０Ａ／ｇ下

进行１０００次恒电流充放电循环后，比电容量保持

率为１０２％．以上优异的电化学性能归因于 ＡＣＰ

７５０具有合适的多级孔结构分布、高的比表面积以

及较小粒径等结构特征．
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