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摘要:以电石(ＣａＣ２)为碳源ꎬ通过氧化法合成炭材料(ＣＭ)ꎬ并用氢氧化钾(ＫＯＨ)进一步活化ꎬ制得具有微观细孔结构的

活化炭材料(ＡＣＭ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＦＴ－ＩＲ 测试了 ＣＭ 的结构ꎮ 利用 ＦＥＳＥＭ、ＢＥＴ、循环伏安法(ＣＶ)和恒流充放电(ＧＣＤ)
探究了活化对炭材料结构、形貌和电容性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ氧化法制得的 ＣＭ 具有一定程度的石墨化ꎬ同时表面发生了部

分氧化ꎮ 活化后炭材料表面呈疏松状ꎬ比表面积和总孔容均变大ꎬ当活化炭碱比(ＲＣＭ/ ＫＯＨ)为 ０􀆰 ５ 时ꎬ比表面积为 １ １１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ
总孔容达到 ０􀆰 ３５ ｃｍ３ / ｇꎮ 炭碱比活化的炭材料 ＡＣＭ０􀆰 ５电极在 ０􀆰 ６４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ２ＳＯ４ 电解质溶液中ꎬ电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ比
电容达 １６５􀆰 ４７ Ｆ / ｇꎬ可作为超级电容器的电极材料ꎮ
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　 　 炭材料由于具有生产成本低、比表面积大、孔隙

结构可调控、导电性能优良ꎬ且炭材料基电极制备工

艺简单ꎬ因此ꎬ在电化学电容器领域受到研究者的广

泛关注ꎮ 用作双电层电容器的炭材料主要有[１－３]:
活性炭 ( ＡＣ)、 炭纳米管 ( ＣＮＴｓ)、 活性炭 纤 维

(ＡＣＦ)、炭气凝胶和模板炭等[４－１０]ꎮ Ｙａｎ 等[１１] 由棒

状的聚苯胺碳化并用 ＫＯＨ 活化制得活性炭ꎬ由于其

高表面积(１ ９７６ ｍ２ / ｇ)、窄的孔径分布( <３ ｎｍ)以

及短的扩散长度ꎬ显示出较高的比容量(４５５ Ｆ / ｇ)和
显著的倍率性能ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[１２] 利用 ＺＩＦ－８ 同时作为

前驱体和模板ꎬ以糠醇(ＦＡ)为外加碳源制备纳米多

孔碳材料ꎮ 通过改变煅烧温度(８００ ~ １ ０００℃)得到

比表面积可以调控(２ １６９ ~ ３ ４０５ ｍ２ / ｇ)的炭材料ꎮ
恒电流充－放电测量结果表明ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｇ 的电流

密度下的比容量约为 ２００ Ｆ / ｇꎮ
笔者采用碳化钙作为碳源并通过氧化法制备有
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一定程度石墨化的炭材料[１３]ꎬ并考察了 ＫＯＨ 活化

剂对炭材料孔结构、比表面积和电容性能的影响ꎮ
并进一步分析和提出了 ＫＯＨ 的两步活化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 炭材料的氧化法制备

将粉碎的电石(ＣａＣ２)与 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 按摩尔比

１ ∶１􀆰 ２ 于研钵中混匀ꎬ填充到瓷舟中并压实ꎮ 迅速

将瓷舟放入管式炉中ꎬ以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 速率通入氩气

３０ ｍｉｎꎬ排出炉内空气ꎮ 然后以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升

温至 ６００℃ꎬ在氩气氛下恒温 ４ ｈꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的速

率降温至 ２００℃ꎬ关闭保护气ꎬ冷却至室温后ꎬ取出

产物ꎮ
用氨水 (２５％ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ) 和四氯化碳 ( ＣＣｌ４ )

(体积比为 ４ ∶１)的混合溶液 ７５ ｍＬ 搅拌 １１􀆰 ５ ｇ 产物

３ ｈꎬ使其形成分散体系ꎬ过滤ꎬ依次分别用去离子

水、１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸(ＨＣｌ)、去离子水洗涤滤饼ꎬ直到滤

液呈无色中性ꎮ 将收集到的滤饼用 ３􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 浓硝

酸(ＨＮＯ３)浸泡 ３ ｈ 后ꎬ用去离子水洗涤至滤液呈中

性ꎮ 滤饼置于 ６０℃真空干燥箱中干燥 １０ ｈꎬ收集黑

色粉末状炭材料ꎬ命名为 ＣＭꎮ
１􀆰 ２　 炭材料的活化

将不同摩尔比的 ＣＭ 与 ＫＯＨ 活化剂混合并置

于烧杯中超声 １ ｈꎬ室温下静置 ２３ ｈ 后ꎬ在 １２０℃下

烘干ꎮ 然后在管式炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

６００℃并在该温度下活化处理 １ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ
先用稀盐酸浸泡一定时间ꎬ然后用去离子水反复洗

涤至中性ꎬ在 ８０℃下烘干即得产物ꎮ 活化之后的炭

材料根据炭碱摩尔比(ＲＣＭ/ ＫＯＨ)０􀆰 ５ ∶ １、１ ∶１、３ ∶１、５ ∶
１、１０ ∶ １分别标记为 ＡＣＭ０􀆰 ５、ＡＣＭ１、ＡＣＭ３、ＡＣＭ５、
ＡＣＭ１０ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用英国雷尼绍公司生产的 Ｉｎｖｉａ 型拉曼光谱

仪对 碳 原 子 杂 化 状 态 进 行 分 析ꎬ 激 发 波 长 为

７８０ ｎｍꎮ 利用日本理学公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－ｒＴ 型 Ｘ
射线衍射仪对材料的物相结构和结晶状态进行分

析ꎬ测试条件为:ＣｕＫα靶(λ ＝ ０􀆰 １５４ １７８ ｎｍ)ꎬ管电

压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围为 １０ ~ ５０°ꎮ
利用日本岛津公司生产的 ＦＴＩＲ－８４００ｓ 型傅里叶变

换红外光谱仪对官能团进行分析ꎮ 利用 ＳＵ５０００ 型

场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)对活化前后炭材

料的颗粒尺寸和微观形貌进行观察ꎮ 利用美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ 公司生产的 ＮＴ４ＬＸ－１ 型

比表面－孔径测试仪对样品的比表面积进行分析ꎬ

并通过 ＢＪＨ 方法计算样品孔径ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＭ 的结构分析表征

氧化法制备炭材料的反应方程如式(１)所示ꎬ
带负电荷的碳离子经铜离子氧化后生成了单质碳ꎮ
炭材料的 Ｘ－射线衍射图如图 １(ａ)所示ꎬ从图 １(ａ)
中可以看出ꎬ在 ２θ＝ ２６􀆰 ６°附近出现 １ 个尖锐的衍射

峰ꎬ与晶态石墨(００２)晶面衍射峰匹配[１４]ꎻＣＭ 的拉

曼光谱图如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ
１ ３３３􀆰 ８２ ｃｍ－１处出现较强的 Ｄ 峰( ｓｐ２ 杂化态碳原

子)ꎬ证明 ＣＭ 中碳发生了一定程度的石墨化ꎮ 整体

上看ꎬＤ 峰较强ꎬＧ 峰较弱ꎬ说明 ＣＭ 中以 ｓｐ２ 杂化的

碳原子含量较多ꎬ炭材料石墨化程度较高ꎮ 此外ꎬ图
１(ａ)中在 ２θ ＝ ２０°附近出现 １ 个宽峰ꎬ表明材料中

部分碳在空间上以无定型状态存在[１５]ꎮ ＣＭ 的红外

光谱图如图 １(ｃ)所示ꎮ 由图 １( ｃ)中可以看出ꎬ在
３ ４３６、１ ７３４、１ ５５８、１ ５０６、１ １０５ ｃｍ－１ 处分别出现

了—ＯＨ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 和 Ｃ—Ｏ 伸缩振动

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＭ 的 Ｘ－射线衍射图

(ｂ)ＣＭ 的拉曼光谱图

(ｃ)ＣＭ 红外光谱图

图 １　 ＣＭ 的 Ｘ－射线衍射图、拉曼光谱图、
红外光谱图
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峰ꎬ表明炭材料表面存在含氧基团ꎬ发生了部分

氧化ꎮ
ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ ＋ ＣａＣ２ 􀪅􀪅 Ｃｕ ＋ ２Ｃ ＋ ＣａＣｌ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ(１)

２􀆰 ２　 活化对炭材料结构性能的影响

炭材料具有较大的比表面积和双电层电容特

性ꎬ可用作超级电容器的电极材料ꎮ 将 ＣＭ 与乙炔

黑(导电剂)、６０％ ＰＴＦＥ 乳液(粘结剂)按质量比 ８ ∶
１ ∶１混合制成浆料后ꎬ涂布于泡沫镍上制成工作电

极ꎮ 采用三电极体系(甘汞电极为参比电极ꎬ碳棒

为辅助电极)以及 ０􀆰 ６４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ２ＳＯ４ 电解液ꎬ分
别在 １００ ｍＶ / ｓ 扫速下和 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度时ꎬ在
ＶＳＰ－３００ 型电化学工作站进行循环伏安(ＣＶ)和恒

流充放电测试(ＧＣＤ)ꎬ结果如图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)所
示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＣＭ 的 ＣＶ 曲

线对称性良好ꎬ没有明显的氧化还原峰ꎬＧＣＤ 曲线

呈对称等腰三角形ꎬ表明所制备的炭材料具有明显

的双电层电容特性ꎮ 根据式(２)计算得到 ＣＭ 的比

电容为 ２４􀆰 ７８ Ｆ / ｇꎬ小于文献[１６]中报道的多数活

性炭的比电容ꎮ 其中比电容的计算式为:
ＣＳＰ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) (２)

式中:ＣＳＰ为比电容ꎬＦ / ｇꎻｍ 为单片活性物质的质量ꎬ
ｇꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻΔＶ 为电压区间ꎬＶꎻＩ 为放电电

流ꎬＡꎮ
为了进一步改善该类炭材料的电容特性ꎬ利用

ＫＯＨ 对其进行活化处理ꎮ 活化处理前后炭材料的

ＦＥＳＥＭ 图如图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)所示ꎮ 对比 ＦＥＳＥＭ 图

可发现ꎬ活化前炭材料[图 ２( ｃ)]显示出微米级颗

粒紧密堆叠结构ꎻ经 ＫＯＨ 活化后ꎬ刻蚀掉的产物挥

发[图 ２(ｄ)]ꎬ其表面呈现疏松多孔状ꎬ赋予炭材料

较大的比表面积ꎮ ＣＭ 和 ＡＣＭ０􀆰 ５的氮气吸附脱附等

温线和孔径分布图如图 ２(ｅ)、图 ２( ｆ)所示ꎮ 从图 ２
(ｅ)、图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ活化前后其等温线均属于

Ⅳ型ꎬ在中高压分段有 １ 个 Ｈ３ 型滞后环ꎬ且炭材料

表面出现约 １􀆰 ９ ｎｍ 的微孔ꎮ 进一步对比发现ꎬＫＯＨ
活化后ꎬＡＣＭ０􀆰 ５在整个相对压力(ｐ / ｐ０)范围内的氮

吸收量明显增大ꎮ 比表面积从 ＣＭ 的 １４７􀆰 ５ ｍ２ / ｇ

１—ＣＭꎻ２—ＡＣＭ０􀆰 ５

(ａ)ＣＭ 和 ＡＣＭ０􀆰 ５在 １００ ｍＶ / ｓ 扫速下的 ＣＶ 图

　 　

１—ＣＭꎻ２—ＡＣＭ０􀆰 ５

(ｂ)ＣＭ 和 ＡＣＭ０􀆰 ５在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 下的 ＧＣＤ 图

(ｃ)ＣＭ 的场发射扫描电镜图

　 　

(ｄ)ＡＣＭ０􀆰 ５的场发射扫描电镜图

１—ＣＭꎻ２—ＡＣＭ０􀆰 ５

(ｅ)ＣＭ 和 ＡＣＭ０􀆰 ５的氮气吸附脱附等温线

　 　

１—ＣＭꎻ２—ＡＣＭ０􀆰 ５

(ｆ)ＣＭ 和 ＡＣＭ０􀆰 ５的孔径分布图

图 ２　 ＣＭ 和 ＡＣＭ０􀆰 ５电化学性能测试图、场发射扫描电镜图、氮气吸附脱附等温线图、孔径分布图
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增大到 ＡＣＭ０􀆰 ５ 的 １ １１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ总孔容从 ＣＭ 的

０􀆰 ２２ ｃｍ３ / ｇ 增加到 ＡＣＭ０􀆰 ５ 的 ０􀆰 ３５ ｃｍ３ / ｇꎮ 比表面

积和总孔容的增加有利于提高炭材料的双电层储能

特性ꎮ 图 ２(ａ)中ꎬＡＣＭ０􀆰 ５的 ＣＶ 曲线呈现良好对称

性ꎬ无明显氧化还原峰出现ꎮ 图 ２(ｂ)中ꎬＡＣＭ０􀆰 ５的

充放电曲线呈对称的三角形分布ꎬ也证实了 ＡＣＭ０􀆰 ５

电极主要发生了双电层电荷转移反应ꎬ具有典型的

双电层电容特征ꎮ 根据式(２)计算得氧化法制备的

炭材料经活化后 ＡＣＭ０􀆰 ５比电容可达 １６５􀆰 ４７ Ｆ / ｇꎬ远
大于活化前炭材料的比电容(２４􀆰 ７８ Ｆ / ｇ)ꎬ并且超过

文献[１７]中报道的通过 ＫＯＨ 活化的活性炭(１１８􀆰 ０
Ｆ / ｇ)以及活化后碳球的比电容(１５０ Ｆ / ｇ) [１８]ꎮ
２􀆰 ３　 活化 ＲＣＭ/ ＫＯＨ对炭材料结构性能的影响

ＫＯＨ 对炭材料的活化作用有利于其储能特性

的提高ꎬ为了进一步优化活化条件ꎬ考察了 ＲＣＭ/ ＫＯＨ

对炭材料活化的影响规律ꎮ 固定活化温度和活化时

间ꎬ改 变 ＲＣＭ/ ＫＯＨ 进 行 实 验ꎮ ＡＣＭ０􀆰 ５ ~ ＡＣＭ１０ 的

ＦＥＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ炭材料经

活化后颗粒表面均呈现疏松状ꎬ且随着 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的不

同其疏松程度也有所变化ꎮ 其中ꎬ在 ＲＣＭ/ ＫＯＨ为 ０􀆰 ５ ∶
１和 ３ ∶１时ꎬ可以看到 ＡＣＭ０􀆰 ５和 ＡＣＭ３ 有明显的孔结

构和片层结构ꎬ这 ２ 种结构有利于比表面积的增大ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣＭ０􀆰 ５ (ｂ)ＡＣＭ１

(ｃ)ＡＣＭ３ (ｄ)ＡＣＭ５

(ｅ)ＡＣＭ１０

图 ３　 不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ活化之后的 ＦＥＳＥＭ 图

不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料的氮气吸附脱附等温线、比表

面积和孔径分布曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)、图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的减小ꎬ炭材料的氮吸

附量和比表面积均呈现增大的趋势ꎮ 在 ＲＣＭ/ ＫＯＨ ＝
０􀆰 ５ 时最大ꎬ其比表面积达到 １ １１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ有利于

双电层储能特性的提高ꎮ 以 ０􀆰 ６４ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ２ＳＯ４

为电解液ꎬ活化后炭材料在 １００ ｍＶ / ｓ 扫速下的 ＣＶ
图、ＧＣＤ 图及 ＣＭ、ＡＣＭ０􀆰 ５、ＡＣＭ１０的比电容图如图 ５
所示ꎮ 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ当 ＲＣＭ/ ＫＯＨ为 ０􀆰 ５ ∶１时ꎬ
ＣＶ 曲线面积最大ꎬ说明其比电容最大ꎮ 由图 ５(ｂ)、
表 １ 可以看出ꎬ在电流密度 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ、扫描电压窗口

为－０􀆰 ２~０􀆰 ６ Ｖ 时ꎬ由于 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的不同ꎬ炭材料的放

电时间也不同ꎬ在 ＲＣＭ/ ＫＯＨ ＝ ０􀆰 ５ 时ꎬＡＣＭ０􀆰 ５放电时间

最长ꎬ比电容最大为 １６５􀆰 ４７ Ｆ / ｇꎬ比 ＡＣＭ１０和 ＣＭ 的

比电容大ꎮ 此外ꎬ从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ炭材料在

１􀆰 ９ ｎｍ 附近均出现了微孔ꎮ 且随着 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的不同ꎬ
其微孔集中度发生了变化ꎬ在 ＲＣＭ/ ＫＯＨ为 ０􀆰 ５ ∶１时ꎬ微
　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＣＭ０􀆰 ５ꎻ２—ＡＣＭ１ꎻ３—ＡＣＭ３ꎻ４—ＡＣＭ５ꎻ５—ＡＣＭ１０

(ａ)不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料的氮气吸附脱附等温线

(ｂ)不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料的比表面积图

１—ＡＣＭ０􀆰 ５ꎻ２—ＡＣＭ１ꎻ３—ＡＣＭ３ꎻ４—ＡＣＭ５ꎻ５—ＡＣＭ１０

(ｃ)不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料的孔径分布图

图 ４　 不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料氮气吸附脱附

等温线图、比表面积图、孔径分布图
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(ａ)不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料在 １００ ｍＶ / ｓ 扫速下的 ＣＶ 图

(ｂ)０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料的 ＧＣＤ 图

１—ＡＣＭ０􀆰 ５ꎻ２—ＡＣＭ１ꎻ３—ＡＣＭ３ꎻ４—ＡＣＭ５ꎻ５—ＡＣＭ１０

图 ５　 不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料的电化学性能测试图

表 １　 ＣＭ、ＡＣＭ０􀆰 ５、ＡＣＭ１０的比电容

不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的炭材料 ＣＭ ＡＣＭ０􀆰 ５ ＡＣＭ１０

比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１) ２４􀆰 ７８ １６５􀆰 ４７ ６９􀆰 ０４

孔最集中ꎮ 表明不同 ＲＣＭ/ ＫＯＨ会对微孔的数目产生

影响ꎬ微孔越多对超级电容器应用中的电子传输和

离子扩散越有利ꎮ 因此ꎬ在活化温度为 ６００℃、活化

时间为 １ ｈ 的条件下ꎬＲＣＭ/ ＫＯＨ为 ０􀆰 ５ 时ꎬ由氧化法制

得的炭材料可得到最佳活化ꎮ
２􀆰 ４　 ＫＯＨ 活化机理分析

根据实验过程及结果ꎬＫＯＨ 活化 ＣＭ 机理如

图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＫＯＨ 活化 ＣＭ 机理图

ＫＯＨ 活化 ＣＭ 主要经历了 ２ 个步骤:第 １ 步ꎬ浸
润于 ＫＯＨ 溶液中的 ＣＭꎬ经溶剂挥发后ꎬＫＯＨ 以小

团簇的形式成核ꎬ吸附于炭材料的表面ꎬ形成吸附小

团簇 ＫＯＨ 炭材料ꎻ第 ２ 步ꎬ吸附于炭材料表面的小

团簇 ＫＯＨ 在惰性气氛、受热条件下ꎬ与炭材料发生

式(３) ~式(６)所示的化学反应[１９－２１]ꎬ使炭材料的表

面发生烧蚀ꎬ形成 １􀆰 ９ ｎｍ 的微孔ꎬ实现活化ꎮ

２Ｃ ＋ ６ＫＯＨ → ２Ｋ ＋ ２Ｋ２ＣＯ３ ＋ ３Ｈ２ (３)
２ＫＯＨ → Ｋ２Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ (４)
Ｋ２ＣＯ３ → Ｋ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (５)

ＣＯ２ ＋ Ｃ → ２ＣＯ (６)

３　 结论

氧化法制备得到的 ＣＭ 具有一定程度的石墨

化ꎬ但表面被部分氧化ꎮ 经 ＫＯＨ 活 化 并 改 变

ＲＣＭ/ ＫＯＨ得到一系列高比表面积炭材料ꎮ 活化后炭材

料整体呈现疏松状ꎬ使炭材料的比表面积增大ꎬ利于

电解液的浸润和双电层的形成ꎬ从而提高炭材料的

比电容ꎮ 随着 ＲＣＭ/ ＫＯＨ的减小ꎬ炭材料的比表面积和

比电容大小均呈现增大的趋势ꎮ 在 ＲＣＭ/ ＫＯＨ为 ０􀆰 ５ ∶１
时ꎬＡＣＭ０􀆰 ５的比表面积和比电容均达到最大ꎬＳＢＥＴ为

１ １１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ比电容为 １６５􀆰 ４７ Ｆ / ｇꎬ有良好的充放

电性能ꎬ可作为超级电容器的电极材料ꎮ 同时ꎬ分析

和提出了 ＫＯＨ 的两步活化机理ꎬＫＯＨ 活化 ＣＭ 主

要是通过炭材料与不同的化合物发生化学反应形成

０􀆰 １９ ｎｍ 的微孔ꎮ
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