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摘要:以造纸黑液中提取的木质素为原料ꎬ采用碳化－活化法制备活性炭并作为双电层电容器电极材料研究其电化学性

能ꎮ 考察了碳化温度与活化温度对活性炭电化学性能的影响ꎬ分析了其比表面积、孔径分布与比电容之间的关系ꎮ 结果表明ꎬ
以 ＫＯＨ 为活化剂ꎬ活化剂与焦的质量比为 １ ∶１、活化时间为 １ ｈ、碳化温度为 ６００℃ꎬ活化温度为 ７００℃制备的活性炭比电容达到
最大ꎬ为 １５８ Ｆ / ｇꎬ其比表面积为 ９４８ ｍ２ / ｇꎮ 经对比发现ꎬ在 ＫＯＨ 水系电解液体系下ꎬ１~２ ｎｍ 的微孔孔径分布情况对比电容值
具有较显著的影响ꎮ 此外ꎬ恒电流充放电、循环伏安、交流阻抗等电化学测试显示所制备的活性炭电极具有较好的双电层电容
器性能ꎮ
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　 　 黑液是造纸工业的主要废弃物之一ꎬ主要成分

有木质素等有机物以及烧碱等无机杂质[１]ꎬ其中木

质素可以通过酸析法等提取利用[２]ꎮ 木质素具有

较高的碳含量及与低阶煤相似的分子结构ꎬ是制备

活性炭的理想材料之一[３]ꎮ
近 ２０ 年来ꎬ国内外学者在双电层电容器电极材

料方面进行了大量的研究ꎮ Ｌｏｚａｎｏ－Ｃａｓｔｅｌｌó 等[４] 研

究了孔径和比表面积对无机电解液中双电层电容器

电化学性能的影响ꎬ结果表明ꎬ比电容不仅取决于比

表面积ꎬ且与孔径分布和表面化学性质有关ꎬ以 ＫＯＨ
为活化剂制得活性炭的比电容值高达 ２２０ Ｆ / ｇꎮ

Ｋｉｍ 等[５]由中间相沥青基碳纤维和各向同性沥青基

炭纤维制备双电层电容器电极材料ꎬ结果表明ꎬ前者

呈现较好的比电容值ꎬ但比表面积却相对较小ꎮ 王

玉新等[６]以毛竹废料为原料制备具有较高比表面

积并含大量中孔的活性炭作为电极材料组装双电层

电容器ꎬ对充放电性能进行了测试ꎬ结果电极比电容

高达 １７０ Ｆ / ｇꎮ 理论上讲ꎬ电极材料的比电容与比表

面积成正比ꎬ但是这一关系并不总是存在ꎬ尤其对于

高比表面积多孔炭[７－８]ꎬ孔径过小会引起“离子筛”
效应ꎬ阻碍离子通过而使比表面积利用率降低ꎮ 因

此ꎬ改进电容器电极材料的性能ꎬ不能单纯以提高活
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性炭比表面积为目的ꎬ合理的孔径分布能够提高电

极材料的有效比表面积ꎮ 笔者以黑液中提取的木质

素为前驱体ꎬＫＯＨ 为活化剂ꎬ考察了碳化和活化温

度对比表面积与孔径分布及电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与试剂

造纸黑液、浓硫酸、盐酸、酒精、纯木质素、乙炔

黑和聚四氟乙烯乳液等均为市售分析纯ꎻ去离子水

为自制ꎮ
１􀆰 ２　 木质素的提取与性质检测

取 ３ ｇ 黑液ꎬ加去离子水 １００ ｍＬꎬ搅拌溶解ꎬ放
入 ５０℃恒温水浴中加热ꎬ边搅拌边缓慢加入硫酸溶

液(浓硫酸和去离子水以体积比 １ ∶５配制)至 ｐＨ 为

２ꎮ 在 ７０℃下保温 ４０ ｍｉｎ 后用布氏漏斗抽滤ꎬ固体

用去离子水洗涤至中性ꎬ得木质素粗品ꎮ 将粗品在

８５℃下鼓风干燥 １２ ｈ 后用去离子水完全溶解ꎬ加入

所得溶液 ３ 倍体积的乙醇ꎬ用布氏漏斗抽滤ꎮ 用硫

酸调节滤液 ｐＨ 至 ２ꎬ再次抽滤ꎮ 加热蒸发除去乙

醇ꎬ用去离子水洗涤蒸馏剩余物 ３ ~ ５ 次ꎬ干燥后得

到纯木质素ꎮ
１􀆰 ３　 木质素的碳化、活化

将一定量木质素在 Ａｒ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升温至设定温度(５００ ~ ８００℃)碳化 ２ ｈꎮ 将

ＫＯＨ 与所得的焦以质量比 １ ∶１混合ꎬ在 ７００℃下活

化 １ ｈꎮ 活化料用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸和去离子水依次

洗涤至中性ꎬ在 １５０℃下真空干燥 ３ ｈꎬ所得活性炭

命名为 ＡＣ －Ｈ －ＲꎬＲ 代表碳化温度ꎮ 同样地ꎬ将
ＫＯＨ 与 ６００℃ 碳化的焦以 １ ∶ １的质量比混合ꎬ在
５００~８００℃下活化 １ ｈꎬ所得活性炭命名为 ＡＣ－Ｋ－
ＭꎬＭ 代表活化温度ꎮ
１􀆰 ４　 电容器电极材料的制备

按质量比 ８５ ∶１０ ∶５称取活性炭、乙炔黑和聚四

氟乙烯并混合ꎬ充分研磨ꎮ 用台式压片机将样品压

制成圆片状(直径 １３ ｍｍ)电极ꎮ 将电极与泡沫镍

叠放ꎬ在 ６ ＭＰａ 压力下压 ５ ｍｉｎꎬ制成活性炭电极ꎮ
电极浸泡在 ＫＯＨ 溶液(６ ｍｏｌ / Ｌ)中ꎬ并在干燥器中

放置 ２４ ｈꎮ 最后ꎬ在 ２ 片活性炭电极中加上同样浸

泡在 ＫＯＨ 溶液中的隔膜ꎬ组装成双电层电容器ꎮ
１􀆰 ５　 分析测试仪器和方法

紫外分光光度法使用上海奥析科学仪器有限公

司生产的 ＵＶ１９０１ 型紫外分光光度计ꎻ红外图谱分

析采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｍａｇｎａ ＩＲ－５６０ 型傅

里叶红外光谱仪ꎻ热重分析采用瑞士梅特勒－托利

多公司生产的 ＴＧＡ / ＤＳＣ１ 型热重分析仪ꎻ比表面积

测定采用北京金埃谱生产的 Ｖ－４８００ＴＰ 型比表面积

测定仪ꎬ在液氮(７７ Ｋ)条件下测定样品的 Ｎ２ 吸－脱
附等温曲线并用 ＤＦＴ 方法得到孔径分布曲线ꎻ电化

学性能测试采用荷兰 ＩＶＩＵＭ 公司生产的 Ｖｅｒｔｅｘ 型

电化学工作站ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 木质素性质检测

将购置的纯木质素配制成一定浓度梯度的标准

溶液ꎬ用紫外分光光度法测得提取得到的木质素纯

度为 ９０􀆰 ５５％ꎮ
所得木质素的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １

中可以看出ꎬ在 ３ ３００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１的波数范围内为

羟基的伸缩振动峰ꎬ２ ８００~２ ９００ ｃｍ－１是亚甲基的伸

缩振动ꎬ１ ４５０~１ ６００ ｃｍ－１是苯环的骨架振动ꎬ１ ２００~
１ ３００ ｃｍ－１的范围内有 １ 个最强的吸收峰ꎬ应该是极

性很强的 Ｃ—Ｏ 键ꎮ ８００~９００ ｃｍ－１范围内的官能团

是􀪅􀪅ＣＨ２ꎮ ５００~ ６００ ｃｍ－１范围内是 Ｃ—Ｃ 键的伸缩

振动ꎮ

图 １　 木质素的红外谱图

木质素的热重曲线如图 ２ 所示ꎮ 木质素的热变

化大概分 ３ 个阶段:第 １ 阶段在 １００~３００℃ꎬ失重非

常大ꎬ主要是纤维素的热解ꎻ第 ２ 阶段在 ３００ ~
５００℃ꎬ失重也很明显ꎬ是木质素的热解ꎻ第 ３ 阶段是

５００~７００℃ꎬ失重速率很低ꎬ是一些无机物的热解ꎮ

１—热重曲线ꎻ２—微商热重曲线

图 ２　 木质素的热重分析

２􀆰 ２　 碳化温度对活性炭比表面积、孔径分布以及比

电容的影响

　 　 碳化过程的反应主要有挥发分析出、官能团断
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裂以及芳环缩聚等[９]ꎮ 随着温度的升高ꎬ焦的官能

团减少ꎬ孔隙增多ꎬ孔径减小ꎮ 当温度过高时ꎬ部分

微孔将熔融闭合ꎬ导致总孔容减少和平均孔径增大ꎬ
焦趋于致密[１０]ꎮ 活化过程中ꎬ焦与 ＫＯＨ 发生更为

剧烈的反应ꎬ得到高比表面积的活性炭[１１－１２]ꎮ
不同碳化温度下活性炭的比表面积等信息如表

１ 所示ꎮ 不同碳化温度下活性炭的 Ｎ２ 吸附等温线

及孔径分布分别如图 ３、图 ４ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬ在相对压力小于 ０􀆰 １ 时吸附量急剧增加并很

快进入吸附平台ꎬ表明活性炭孔隙以微孔为主[１３]ꎮ
表 １　 不同碳化温度下所得活性炭的表征

样品
ＣＴ /
℃

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃｇ /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

Ｄａｖｅ /

ｎｍ
ＡＣ－Ｈ－５００ ５００ ８４３ ８１９ ０􀆰 ３３ １４０ ０􀆰 ７９
ＡＣ－Ｈ－６００ ６００ ９４８ ８９３ ０􀆰 ４０ １５８ ０􀆰 ８４
ＡＣ－Ｈ－７００ ７００ ７６２ ６８３ ０􀆰 ３５ １３８ ０􀆰 ９１
ＡＣ－Ｈ－８００ ８００ ５４８ ５０７ ０􀆰 ２４ １３７ ０􀆰 ８６

　 　 注:ＣＴ 为碳化温度ꎻＡＴ 为活化温度ꎻＳＢＥＴ为比表面积ꎻＳｍｉｃｒｏ为微

孔面积ꎻＶｔｏｔａｌ为总孔容ꎻＣｇ 为比电容ꎻＤａｖｅ为平均孔径ꎮ

１—ＡＣ－Ｈ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｈ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｈ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｈ－８００

图 ３　 不同碳化温度下活性炭的 Ｎ２ 吸附等温线

１—ＡＣ－Ｈ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｈ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｈ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｈ－８００

图 ４　 不同碳化温度下活性炭的孔径分布曲线

所使用的 ＫＯＨ 电解液体系中水合 Ｋ＋ 离子、
ＯＨ－离子直径都小于 ０􀆰 ４ ｎｍ[１４]ꎬ而通常认为活性炭

孔径约为吸附质分子直径的 ２ ~ ４ 倍时最有利于吸

附[１５]ꎬ制备活性炭孔隙直径主要在 ０􀆰 ８ ~ ２ ｎｍ 之

间ꎬ有利于双电层形成ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＡＣ－Ｈ－
６００ 平均孔径偏小ꎬ１~２ ｎｍ 的孔隙较多ꎬ２~６ ｎｍ 的

中孔仅少于 ＡＣ－Ｈ－７００ꎮ 其余 ３ 组在 １ ｎｍ 左右的

孔径分布较为集中ꎬ１ ~ ２ ｎｍ 之间的过渡孔偏少ꎬ比
表面积有一定差距ꎬ但比电容值接近ꎮ 其中 ＡＣ－Ｈ－
８００ 有较多直径 １􀆰 ９ ｎｍ 左右的孔ꎬ这是其比表面积

利用率较高的原因ꎮ
２􀆰 ３　 活化温度对活性炭比表面积、孔径分布以及比

电容的影响

不同活化温度下所得活性炭的表征结果如表 ２
所示ꎮ ６００℃碳化所得的焦及 ＡＣ－Ｋ－８００ 的 ＳＥＭ 图

如图 ５ 所示ꎮ
表 ２　 不同活化温度下所得活性炭的表征

样品
ＡＴ /
℃

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃｇ /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

Ｄａｖｅ /

ｎｍ
ＡＣ－Ｋ－５００ ５００ ２９６ ２１１ ０􀆰 １８ １５ １􀆰 ２１
ＡＣ－Ｋ－６００ ６００ ３９７ ３２２ ０􀆰 ２０ １２１ １􀆰 ０３
ＡＣ－Ｋ－７００ ７００ ９４８ ８９３ ０􀆰 ４０ １５８ ０􀆰 ８４
ＡＣ－Ｋ－８００ ８００ １０６１ ９５３ ０􀆰 ５０ １１５ ０􀆰 ９４

(ａ)６００℃碳化所得的焦 (ｂ)ＡＣ－Ｋ－８００

图 ５　 ６００℃碳化所得的焦及 ＡＣ－Ｋ－８００ 的 ＳＥＭ 图

由表 ２ 中数据可以看出ꎬ随着活化温度的提高ꎬ
活性炭的比表面积和孔容积一直增加ꎮ 从 ＳＥＭ 图

中看出ꎬ６００℃碳化的焦表面较为光滑ꎬ孔隙少ꎮ 经

８００℃活化后的 ＡＣ－Ｋ－８００ 表面出现明显的大孔和

中孔以及大量的微孔ꎮ
不同活化温度下活性炭的 Ｎ２ 吸附等温线及孔

径分布曲线分别如图 ６、图 ７ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ活性炭孔隙以微孔为主ꎮ

从图 ７ 中可以看出ꎬ活化温度较低的 ＡＣ－Ｋ－５００ 只

有少量微孔ꎮ ＡＣ－Ｋ－６００ 比表面积较小ꎬ但有较多

１􀆰 ２ ｎｍ 及 １􀆰 ９ ｎｍ 左右的孔ꎬ平均孔径大ꎮ ＡＣ－Ｋ－
　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＣ－Ｋ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｋ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｋ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｋ－８００

图 ６　 不同活化温度下活性炭的 Ｎ２ 吸附等温线
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１—ＡＣ－Ｋ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｋ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｋ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｋ－８００

图 ７　 不同活化温度下活性炭的孔径分布曲线

７００ 的 １ ｎｍ 左右的孔分布相对均匀ꎬ１ ~ ２ ｎｍ 间的

孔隙分布较多ꎮ 高温下芳环剧烈缩聚及 Ｋ 原子对

芳香片层的破坏使 ＡＣ－Ｋ－８００ 产生了过多 ０􀆰 ９ ｎｍ
左右的孔[１６－１７]ꎬ虽 ２􀆰 ２ ｎｍ 左右的中孔较多ꎬ但 １ ~
１􀆰 ５ ｎｍ 之间的孔隙比表面积仅有 １０４ ｍ２ / ｇꎬ小于
ＡＣ－Ｋ－７００ 的 １３４ ｍ２ / ｇꎬ过渡孔隙不足ꎬ扩散阻力大ꎮ

有研究认为ꎬ１􀆰 ５ ~ ２ ｎｍ 范围内的孔隙往往对

比电容值有着较大影响[１８]ꎮ 对比发现ꎬ在 １􀆰 ５ ~
２ ｎｍ 之间的孔隙面积相近和 １ ｎｍ 以下的孔隙偏小

或过于集中的情况下ꎬ１ ~ １􀆰 ５ ｎｍ 的孔隙分布也会

对比电容有较大影响ꎮ
２􀆰 ４　 电化学性能测试

２􀆰 ４􀆰 １　 恒电流充放电测试

不同温度碳化制得的活性炭电极的恒电流充放

电曲线如图 ８ 所示ꎬ不同温度活化制得的活性炭电

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＣ－Ｈ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｈ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｈ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｈ－８００

图 ８　 不同温度碳化制得的活性炭电极的

恒电流充放电曲线

１—ＡＣ－Ｋ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｋ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｋ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｋ－８００

图 ９　 不同温度活化制得的活性炭电极的

恒电流充放电曲线

极的恒电流充放电曲线如图 ９ 所示ꎮ 从图 ８ 和图 ９
中可以看出ꎬ电流密度为 ４０ ｍＡ / ｇ 时ꎬ曲线基本都

呈等腰三角形ꎬ充放电过程中基本没有发生氧化还

原反应引起的法拉第电流ꎬ充放电时间与比电容成

正比ꎮ 在图 ８ 中 ＡＣ－Ｈ－５００ 的曲线对称性最好ꎬ说
明其应有较小的内阻ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 循环伏安曲线

不同碳化温度下制得的活性炭电极的伏安特性

曲线如图 １０ 所示ꎬ不同温度活化制得的活性炭电极

的伏安特性曲线如图 １１ 所示ꎮ 从图 １０ 和图 １１ 中

可以看出ꎬ扫描速率为 ２ ｍＶ / ｓ 时ꎬ曲线都具有典型

的矩形形状ꎬ且对称性良好ꎬ说明电容器有较好的充

放电可逆性ꎬ同时说明电容器的能量基本都由活性

炭电极提供[１９]ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬＡＣ－Ｈ－６００
循环伏安曲线围成的面积最大ꎬ说明其比电容最大ꎮ
同样ꎬ图 １１ 中 ＡＣ－Ｋ－７００ 面积最大ꎮ

１—ＡＣ－Ｈ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｈ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｈ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｈ－８００

图 １０　 不同碳化温度下制得的活性炭电极的

伏安特性曲线

１—ＡＣ－Ｋ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｋ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｋ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｋ－８００

图 １１　 不同温度活化制得的活性炭电极的

伏安特性曲线

２􀆰 ４􀆰 ３　 交流阻抗测试

不同温度碳化制得的活性炭电极的交流阻抗曲

线如图 １２ 所示ꎬ不同温度活化制得的活性炭电极的

交流阻抗曲线如图 １３ 所示ꎮ 从图 １２ 和图 １３ 中可

以看出ꎬ大部分曲线在高频区具有半圆弧的形状ꎬ过
渡区存在 ４５°斜线ꎬ低频区是几乎垂直于横轴的竖

线[１７]ꎮ 图 １２ 中ꎬＡＣ－Ｈ－５００ 曲线半圆弧直径最小ꎬ
说明其电荷转移电阻和总内阻最小ꎬ而 ＡＣ－Ｈ－７００
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则具有很大的电荷转移电阻和总内阻ꎮ 同样ꎬ在图

１３ 中ꎬＡＣ－Ｋ－６００ 电荷转移电阻和总内阻远大于其

他 ３ 组ꎮ

１—ＡＣ－Ｈ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｈ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｈ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｈ－８００

图 １２　 不同温度碳化制得的活性炭电极的

交流阻抗曲线

１—ＡＣ－Ｋ－５００ꎻ２—ＡＣ－Ｋ－６００ꎻ３—ＡＣ－Ｋ－７００ꎻ４—ＡＣ－Ｋ－８００

图 １３　 不同温度活化制得的活性炭电极的

交流阻抗曲线

３　 结论

(１)以黑液木质素为原料ꎬＫＯＨ 为活化剂ꎬ采用

碳化－活化法制备活性炭ꎬ最佳的制备条件为碳化

温度为 ６００℃ꎬ活化温度为 ７００℃ꎮ
(２)直径 １~２ ｎｍ 的孔隙对比电容影响较明显ꎮ

当 １ ｎｍ 以下的孔隙直径相对较大或分布较均匀时ꎬ
１􀆰 ５~ ２ ｎｍ 的孔隙分布对比电容影响较大ꎻ１􀆰 ５ ~
２ ｎｍ 的孔隙分布相近ꎬ１ ｎｍ 以下的孔隙偏小或过

于集中时ꎬ直径 １ ~ １􀆰 ５ ｎｍ 的孔隙也会对比电容有

较大影响ꎮ
(３)电化学性能测试表明ꎬ组装的双电层电容

器大部分具有较好的电容器特性ꎬ说明黑液木质素

在制备电容器炭极材料方面具有一定潜力ꎮ
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