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摘
!

要!以聚吡咯$

MM

7

%纳米球为前驱体#经
&%%%N

高温炭化后#采用
OB0

在
>"%N

进行活化制备多孔碳纳米球$

MP9

%#并利用对巯基苯胺$

MQRM

%与
MP9

进行溶剂热反应对

MP9

进行功能化处理#制备了高密度的功能化多孔碳纳米球$

MQRM?MP9

%

<

结果表明#经过

MQRM

功能化之后#低密度的多孔炭材料转变为高密度的功能化炭材料
<MQRM?MP9

的体

积电容在
%<"Q

"

S

时可达
&'D<#DT

"

:U

D

&当电流密度增大到
$%Q

"

S

时#体积电容仍有

&$D<&!T

"

:U

D

#显示出优异的倍率性能&在电流密度为
&%Q

"

S

的条件下#经过
D%%%

次恒流

充放电循环后#其循环寿命高达
@!<>V

#表明了突出的循环稳定性
<

关键词!功能化&多孔碳纳米球&体积电容&超级电容器
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还给环境带来巨大污染
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挡的发展趋势
<

超级电容器#作为一种新型储能器

件#具有功率密度高'快速充放电'循环寿命长以及

节能环保等优点而备受关注(

&

)

<

根据超级电容器的

工作原理可以将其分为两类$一是双电层电容器#主

要通过在电极和电解液的界面的电荷吸附进行能量

的存储&二是法拉第赝电容器#其工作原理是通过在

电极表面及内部发生快速可逆的氧化还原反应进行

的能量存储与释放(

$

)

<

炭材料作为最主要的双电层

电容器材料#一直以来备受关注#其中以多孔炭材料

的研究最为广泛#它具有极高的比表面积'可控的孔

结构'优异的物理化学稳定性以及低廉的成本等特

性(

D_!

)

<

由于多孔炭材料的孔结构对电荷的储存和

转移有较大的影响#长期以来#人们致力于孔结构的

控制#例如有序介孔炭材料(

"

)

#多级多孔炭材料(

D

)及

微孔炭材料(

#

)等#然而#由于其本身固有的低密度和

有限的电容值#导致能量输出较低(

>

)

#为了弥补这一

缺陷#对多孔炭材料进行一系列的处理使其含氮或

含氧等活性基团#并通过这些基团发生快速可逆的

氧化还原反应来提供赝电容是一个行之有效的方

法(

"

)

<

例如通过氨气热处理制备功能化炭材料

等(

'

)

<

尽管多孔炭材料的许多研究在质量电容上取

得很多进展#但体积电容的研究仍然缺乏
<

本文采用
MM

7

纳米球为前驱体#经过炭化及

OB0

活化处理#制备出活性炭多孔碳纳米球
MP9

后#采用
MQRM

对
MP9

进行热处理#这样既引入了

活性基团#同时也对孔隙进行部分填充以增大材料

的密度#获得的
MQRM?MP9

在电流密度为
%<"Q

%

S

时#体积电容高达
&'D<#DT

%

:U

D

#经过
D%%%

次充放

电循环后比电容剩余
@!<>V<

.

!

实验部分

.<.

!

实验原料

吡咯#

Q̀

#萨恩化学技术有限公司#经减压蒸馏

后使用&甲酸#

Q̀

#天津市光复科技发展公司&甲酸

钠#

Q̀

#天津市科密欧化学试剂公司&

T&%'

#

Q̀

#

Q.H+2:G

化学试剂公司&过硫酸铵!

QM9

"#

Q̀

级#天

津市恒兴化学试剂制造有限公司&

OB0

#

Q̀

级#天

津市恒兴化学试剂制造有限公司&无水乙醇#

Q̀

#天

津大茂化学试剂厂&

MQRM

#

Q̀

#上海迈瑞尔化学技

术有限公司
<

.</

!

实验步骤

&<$<&

!

多孔碳纳米球$

MP9

%的制备

首先制备聚吡咯!

MM

7

"纳米球$取
$#%Ua

去离

子水#

D<#

S

T&%'

#

&%

S

甲酸钠#

D%Ua

甲酸及
%<#

Ua

吡咯单体于
"%%Ua

三口烧瓶中#冰浴条件下反

应
$G

#将
$

S

过硫酸铵!

QM9

"溶于
$%Ua

去离子水

中并加入上述体系#冰浴条件下反应
$!G<

将所得

产物加入丙酮进行破乳
<

将破乳后所得黑色产物用

去离子水反复洗涤#经冷冻干燥后备用
<MP9

的制

备过程如下$

MM

7

纳米球在
&%%%N

高温氮气保护

下保温
$G

碳化#形成碳纳米球#之后将碳纳米球与

"%V OB0

溶液按质量
&b"

进行混合#干燥后在

>"%N

下保温
&D%U2,

进行活化#产物洗涤干燥后

研磨过筛#并在
#%N

真空条件干燥
$!G

以上即得

多孔碳纳米球
MP9<

&<$<$

!

功能化多孔碳纳米球$

MQRM?MP9

%的制备

取
#%U

S

的
MQRM

溶于
$%Ua

无水乙醇中#随

后加入
$%U

S

的
MP9

#超声分散
&G

#

MP9

与
MQRM

的质量比为
&bD<

然后将分散好的悬浮液转移至聚

四氟乙烯反应釜内衬中#并密封在不锈钢高压釜中#

置于
@%N

烘箱中反应
&$G<

当反应釜冷却至室温#

取出产物并用无水乙醇浸泡洗涤#直至上层清液呈

无色
<

将洗涤后的产物烘干过筛即得
MQRM

功能化

的
MP9

#记为
MQRM?MP9<

.<0

!

材料的表征和电化学测试

&<D<&

!

材料的结构表征

使用
9?!'%%

场发射扫描电子显微镜!日本
02?

6-:G2

"#

(X]?D%&%

透射电子显微镜!日本
(XBa

"观

察材料的微观形貌&用
Q9QM$%$%

气体吸附分析仪

!美国
]24+)U46+2:5

"在低温
>>O

下采用
8

$

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
A'?QH3-,:4c

射线衍射仪!德国
942U4,5

"对材

料进行
c̀ A

分析&拉曼!

-̀U-,

"图谱采用激光拉曼

分析光谱仪!美国
;-+2-,

"对材料进行测试&利用

$"%c2c

射线光电子能谱分析仪!

cM9

#美国
RG4+?

U)9:24,62/2:

"表征材料的元素组成
<

&<D<$

!

材料的电化学性能测试

采用
P0C##%P

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
<

&

"超级电容器工作电极的制备

将质量比为
'b&b&

的活性炭粉末'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

>"
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流体!

&:Ud&:U

"上#并于
&"]M-

压力下压片后

烘干
<

$

"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
&] 0

$

9B

!

作为电

解质#在窗口电压为
_%<$

"

%<';

范围内测试样品

的电化学性能
<

用恒电流充放电!

ZPA

"和循环伏安

法!

P;

"来表征电极的电化学性能
<

体积电容 !

!

"

#

T

%

:U

D

"的计算公式如下(

@

)

$

!

S

#

$

#

%

&

#

'

!

&

"

!

#

&

(

6)6-.

)

&

!

:-+J),

!

$

"

!

;

#

!

!

S

!

D

"

式中$

$

为充放电电流#

Q

&

#

%

为放电时间#

5

&

&

为工作电极上活性物质的质量#

S

&

#

'

为放电电位

差#

;

&

(

6)6-.

为由
8

$

吸脱附曲线!

>>O

"计算得到的

总孔体积#

:U

D

%

S

&

!

:-+J),

为单纯的碳密度!

$

S

%

:U

D

"

<

/

!

结果与讨论

/<.

!

微观形貌分析

为了观察和分析样品的微观形貌#分别采用了

扫描电镜!

9X]

"和透射电镜!

RX]

"对样品进行微

观结构表征
<

所制备
MM

7

纳米球和
MP9

以及功能化

的
MP9

的扫描电镜图如图
&

!

-

"!

J

"所示
<

图
&

!

-

"为

前驱体
MM

7

的形貌图#从图中可以看出#

MM

7

纳米

颗粒呈现规则的球形结构#表面光滑且尺寸均一#平

均直径在
&&%

"

&$%,U

之间&经过
&%%%N

碳化和

>"%N

活化之后的形貌如图
&

!

J

"所示#可以看出#

MP9

仍然保留了球形结构#但尺寸明显减小!平均

直径约为
&%%,U

"#且颗粒表面较为粗糙#这是由于

OB0

的刻蚀造孔所至(

&%

)

<MP9

经过
MQRM

功能化

之后的形貌如图
&

!

:

"所示#由图可知#功能化之后

的
MP9

形貌基本保持不变#均呈现单分散的球形结

构#尺寸约为
&%%,U<

图
&

!

H

"为
MQRM?MP9

的

RX]

图!内嵌图为对应的低倍电镜图"#可以看出

样品保持球状结构不变#并且边缘及表面均存在短

程有序的条纹结构#说明材料具有一定的石墨化

程度(

#

)

<

/</

!

比表面积及孔径分布

为了研究
MP9

与功能化之后的
MP9

比表面积

及孔径分布情况#对所制备样品采用了
8

$

吸附方法

进行测试#图
$

!

-

"和!

J

"分别为所制备样品的
8

$

吸

脱附等温曲线及
ATR

方法对应的孔径分布曲线
<

其

中
MP9

的
8

$

吸脱附等温曲线表现为
$

和
%

结合

型#在相对压力比很小时!

*

%

*

%

#

%<&

"吸附量急剧

增加#说明存在大量的微孔(

&&

)

#而在压力比值较大

时#吸附量稍微上升并存在回滞环#表明存在一定数

量的介孔&

MQRM?MP9

表现为典型的
%

型等温曲

线#说明材料主要以介孔为主(

&$

)

<

从图
$

!

J

"的孔径

分布曲线也可以看出#

MP9

的孔径主要集中在
%

"

&<",U

的微孔区域及
$

"

!,U

的介孔区域#而

MQRM?MP9

的微孔介孔数量相比于
MP9

都急剧减

少
<

所制备样品的
eXR

比表面积'微孔面积'总孔体

积'微孔体积以及平均孔径等参数如表
&

所示
<MP9

具有较高的比表面积和总孔体积#分别为
&D#!U

$

%

S

和
%<@'!&:U

D

%

S

#经过功能化后的
MQRM?MP9

的

比表面积和总孔体积均急剧下降#为
"$$<@U

$

%

S

和

%<""@D:U

D

%

S

#说明大部分孔径都已被填充
<

图
&

!

$

-

%

MM

7

#$

J

%

MP9

#$

:

%

MQRM?MP9

的
9X]

图&

$

H

%

MQRM?MP9

的
RX]

图

T2

S

<&

!

9X]2U-

S

45)/

$

-

%

MM

7

#$

J

%

MP9-,H

$

:

%

MQRM?MP9

&$

H

%

RX]2U-

S

4)/MQRM?MP9

表
.

!

123

和
1!415123

比表面积和孔径分析

4&"6.

!

3

7

)'898'#:%9&')&%)&&;-

7

,%)#8<)

&;&=

*

#8#,9123&;-1!415123

样品
比表面积%!

U

$

*

S

_&

"孔体积%!

:U

D

*

S

_&

"

R)6-. ]2:+) R)6-. ]2:+)

平均孔径

%

,U

MP9 &D#! @D><># %<@'!& %<D" $<''#

MQRM?MP9 "$$<@ $'&<&!" %<""@D %<%@D !<$>@

'"
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4̀.-6234

W

+455*+4

!

*

%

*

%

"

!

-

"

8

$

吸脱附等温曲线

M)+4H2-U464+

%

,U

!

J

"孔径分布曲线

图
$

!

MP9

和
MQRM?MP9

的
8

$

吸脱附等温曲线和孔径分布曲线

T2

S

<$

!

8

$

-H5)+

W

62),?H45)+

W

62),25)6G4+U-,H

W

)+4?52K4H256+2J*62),)/MP9-,HMQRM?MP9

/60

!

>?@

和
?&A&;

分析

MP9

及
MQRM?MP9

的
c̀ A

图谱如图
D

!

-

"所

示#可以看到#所有样品均有两个明显的'较宽的衍

射峰#位于
$

&

f$"g

和
!Dg

处#分别对应于石墨的

!

%%$

"和!

&%%

"晶面(

&D

)

#说明所有样品均具有一定程

度的石墨化
<

此外#在小角度区域内#

MP9

具有很高

的衍射强度#说明材料中有大量的微孔存在(

@

)

<

样品

-̀U-,

图谱如图
D

!

J

"所示
<

从图中可以看到两处明

显的特征峰#分别位于
"

&D$%

和
"

&"'%:U

_&处#

称为
A

峰和
Z

峰
<

其中#

A

峰来自无序碳结构的双

共振效应#

Z

峰则是由
5

W

$杂化的碳原子对的伸缩

振动所产生的(

&!

)

#一般采用
A

峰与
Z

峰的强度比

值#即
$

A

%

$

Z

来表征碳材料的无序程度(

&!

)

<

我们采

用积分强度计算了
MP9

及
MQRM?MP9

的
$

A

%

$

Z

值#

分别为
$<D#

和
$<>$

#可以看出#功能化的
MP9

的

$

A

%

$

Z

值有所增大#表明材料中引入了其他元素#增

加了材料的缺陷(

&"

)

<

$

"

%!

g

"

!

-

"

c̀ A

图谱

-̀U-,5G2/6

%

:U

_&

!

J

"

-̀U-,

光谱

图
D

!

MP9

和
MQRM?MP9

的
c̀ A

图谱

和
-̀U-,

光谱

T2

S

<D

!

c̀ A5

W

4:6+*U-,H -̀U-,5

W

4:6+*U

)/MP9-,HMQRM?MP9

/6B

!

>13

分析

为了进一步研究样品的元素组成#采用
cM9

技

术对样品进行测试分析
<

图
!

为
MP9

和
MQRM?MP9

的
cM9

总谱图#

MQRM?MP9

在结合能位于
$'"<&@

'

!%&<&@

和
"D$<&@4;

处有三处明显的峰#分别对应

于
P&5

'

8&5

和
B&5

(

&#

)

&此外
MQRM?MP9

在
&#"<&@

4;

结合能处有一处较为明显的峰#对应于
9$

W

(

&>

)

<

从图中还可以看到#

MP9

在
!%&<&@4;

处的峰几乎

不可见#表明其
8

含量较少
<

几种元素的含量总结于表
$

中#其中
MP9

中含

有
"<@V

的
B

元素#有利于杂原子的引入(

&'

)

#而
8

元素的含量仅为
%<&"V

#功能化之后的
MQRM?MP9

中
8

含量增加到
!<$!V

#并且还含有
$<'V

的
9

元

素#说明材料成功引入了活性基团#有利于材料的润

湿性和赝电容的提高
<

@"
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年

e2,H2,

S

4,4+

S7

%

4;

图
!

!

MP9

和
MQRM?MP9

的
cM9

图谱

T2

S

<!

!

cM95

W

4:6+*U)/MP9-,HMQRM?MP9

表
/

!

123

和
1!415123

样品中
2

$

C

$

D

$

3

元素的含量

4&"6/

!

2

$

C

$

D&;-3',;$);$#,9123&;-1!415123

样品
元素组成及含量%

V

P 8 B 9

MP9 @D<@" %<&" "<@ _

MQRM?MP9 '@<'! !<$! D<&$ $<'

/6E

!

123

和
1!415123

的电化学性能

图
"

展示了
MP9

及
MQRM?MP9

的电化学性能

对比
<

其中图
"

!

-

"为扫描速率
"U;

%

5

下的
P;

曲

线#从图中可以看到#

MP9

呈现类矩形状#在
%<$

"

%<!;

之间存在微弱的氧化还原包峰#主要来自于

MP9

中的含氧基团&而
MQRM?MP9

在
%<D

"

%<";

之间呈现强度增加的两对氧化还原峰#说明材料引

入了赝电容
<

从图
"

!

J

"的
ZPA

曲线也可以得到上

述结果#其中#

MP9

的
ZPA

曲线呈较为对称的三角

形#说明主要是双电层电容&而
MQRM?MP9

的
ZPA

曲线呈非对称非线性状#并存在很长的充电平台#进

一步证明了赝电容的存在
<

M)64,62-.

%

;

!

-

"扫描速率
"U;

%

5

的
P;

曲线

R2U4

%

5

!

J

"电流密度为
%<"Q

%

S

下的
ZPA

曲线

P*++4,6H4,526

7

%!

Q

*

S

_&

"

!

:

"不同电流密度下的体积电容值

P

7

:.4,*UJ4+

!

H

"电流密度为
&%Q

%

S

下的循环稳定性

图
"

!

MP9

和
MQRM?MP9

的电化学表征

T2

S

<"

!

X.4:6+):G4U2:-.:G-+-:64+2K-62),

)/MP9-,HMQRM?MP9

根据最新研究表明#体积电容在电子#运输及其

他有限空间的应用比质量电容更重要(

>

)

#因此#根据

公式!

$

"分别计算了所制备样品的密度#

MP9

由于

其极高的孔隙率导致其密度较低#为
%<#>

S

%

:U

D

#

经过
MQRM

功能化之后#比表面积和孔隙急剧降

%#
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低#密度可高达
%<@!

S

%

:U

D

#根据公式!

&

"和!

D

"分

别计算出样品的体积电容#如图
"

!

:

"所示#

MQRM?

MP9

在
%<" Q

%

S

的电流密度下体积电容可达

&'D<#DT

%

:U

D

#远远高于
MP9

的体积电容!

&D!<#>

T

%

:U

D

"#而且在
$%Q

%

S

的高电流密度下#体积电容

仍有
&$D<&!T

%

:U

D

#显示出优异的倍率性能
<

图
"

!

H

"为样品在电流密度为
&%Q

%

S

的条件下#经过
D

%%%

次恒流充放电循环后的循环寿命#其中
MP9

循

环
D%%%

次后#电容仅损失
$<#V

#

MQRM?MP9

的电

容保持率也高达
@!<>V

#显示出极出色的循环稳定

性
<

0

!

结
!

论

&

"通过
MM

7

的高温碳化及活化过程制备出了

具有高比表面积#尺寸均一的单分散多孔碳纳米球

MP9

&经过
MQRM

与
MP9

的溶剂热反应处理制备出

功能化的多孔碳纳米球
MQRM?MP9<

$

"

MQRM

具有以下作用$一是对
MP9

的孔径进

行部分填充以增大碳材料的密度#进而提高体积电

容&二是引入活性基团增加赝电容&三是通过引入功

能化基团增加材料的润湿性
<

D

"

MQRM?MP9

相比
MP9

具有优异的电化学性

能$当电流密度为
%<" Q

%

S

时#其体积值高达

&'D<#DT

%

:U

D

&在
&%Q

%

S

下经过
D%%%

次充放电循

环后#比电容保持率为
@!<>V<

功能化碳纳米球

MQRM?MP9

作为超级电容器电极材料具有良好的

应用前景
<
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