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摘要:以核桃壳为原料ꎬ在不同活化时间下用水蒸气活化法制备了 ３ 种具有不同比表面积的活性炭ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、

ＸＲＤ 和康塔吸附仪探究活化时间对材料的表面形貌、物相结构和孔径分布的影响ꎮ 并通过恒电流充放电法、循环伏安法等测
试其电化学性能ꎮ ３ 个样品均表现出优异的大倍率性能(最大电流密度为 ２０􀆰 ０ Ａ / ｇ)ꎮ 结果表明ꎬ随着活化时间增加ꎬ样品的比
表面积增大ꎬ比电容增大ꎬ但稳定性下降ꎮ 活化时间为 １２０ ｍｉｎ 时活性炭样品比表面积为 １ ６４４ ｍ２ / ｇꎬ孔径分布合理ꎻ在有机电
解液体系中最大比电容为 ８３􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ最大能量密度为 １８􀆰 ２ Ｗｈ / ｋｇꎬ该样品具有良好的稳定性和可逆性ꎬ最适合长期应用ꎮ
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　 　 超级电容器具有寿命长、充放电速度快、能量密

度高[１]ꎮ 近年来ꎬ有各种纳米材料如大表面积纳米

炭材料、纳米尺寸的金属氧化物和导电多聚物等作

为电极材料的报道[２－４]ꎮ 但由于生产成本和工业应

用的限制ꎬ上述材料并不适合作超级电容器电极材

料进行大规模生产ꎮ
活性炭具有成本低、表面积大和导电性高等优

点ꎬ是超级电容器电极中使用最广泛的材料[５]ꎮ 活

性炭是一种可由木质、煤炭等富炭原料生产的炭质

材料ꎮ 通常活性炭的制备需要 ２ 步:首先原料在相

对较低的温度下进行炭化ꎻ随后在高温下进行活

化[６]ꎮ 多种农业废料如椰壳、稻壳、核桃壳、油棕空

果枝等均可作为活性炭的原料ꎬ降低成本的同时起

到保护环境的作用ꎮ
核桃壳是一种常见的农业废料ꎬ在盛产核桃的

地区极为常见ꎮ 过去核桃多作为干果销售ꎬ因此核

桃壳难以集中收集和利用ꎮ 随着核桃深加工产品的

不断开发ꎬ大量核桃壳集中产生却难以处理ꎬ只能丢

弃填埋或焚烧ꎬ造成环境污染和严重的资源浪费ꎮ
核桃壳中木质素、纤维素和半纤维素的总含量可达

９５％左右[７]ꎬ适合作活性炭的原料ꎮ 笔者以核桃壳

为原料ꎬ在不同活化时间下制备了 ３ 种不同比表

面积的活性炭样品ꎬ并采用电化学方法评价不同

样品作为有机电解液体系下超级电容器电极材料

的性能ꎬ考察了活性炭的孔道结构对其电化学性

能的影响ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 实验材料和设备

本研究中所用的核桃壳产自中国云南省ꎬ其他

药品和材料如表 １ 所示ꎮ 炭化炉和活化炉均为上海

意丰电炉公司生产的管式电阻炉ꎮ
表 １　 实验药品和材料

药品及

材料名称
规格 生产厂家

盐酸(ＨＣｌ) ＡＲ 　 上海泰坦科技股份有限

公司

聚偏氟乙烯

　 (ＰＶＤＦ)
ＡＲ 　 阿克玛化学有限公司

Ｎ－甲基吡络

　 烷酮(ＮＭＰ)
ＡＲ 　 上海泰坦科技股份有限

公司

导电炭黑

　 (Ｓｕｐｅｒ Ｃ)
９９％试剂级 　 三菱化学有限公司

电解液 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｅｔ４ＮＢＦ４＠ＰＣ① 　 多多化学试剂有限公司

纤维素隔膜 ＴＦ４０３０ 　 日本 ＮＫＫ 株式会社

氮气(Ｎ２) ９９􀆰 ９９％ 　 上海思灵气体有限公司

　 　 注:①全称为四氟硼酸四乙基铵的碳酸丙烯酯溶液ꎮ

１􀆰 ２　 活性炭的制备

核桃壳洗净后在 １２０℃下烘干 １２ ｈꎬ随后粉碎

过筛ꎬ选取 １００~ ４００ μｍ 颗粒作为原料ꎮ 原料先在

４５０℃、氮气保护下炭化 １ ｈ 得到炭化料ꎮ 炭化料用

１＋４ 盐酸在 ７０℃洗涤 ２４ ｈꎬ再用超纯水洗至 ｐＨ>５
并烘干ꎮ 酸洗后的炭化料在 ８５０℃、氮气保护下进

行水蒸气活化ꎬ初始水流量为 ０􀆰 ０８ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 活化

时间分别为 １０５、１２０ ｍｉｎ 和 １３５ ｍｉｎꎬ得到的活性炭

依次记为 ＡＣ１０５、ＡＣ１２０、ＡＣ１３５ꎮ 酸洗后的炭化料

经 ８５０℃、氮气保护炭化 １ ｈꎬ记为 ＷＳＣ８５０ꎮ
１􀆰 ３　 活性炭的表征

利用日本日立公司生产的 Ｓ－３４００Ｎ 扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)观察炭化料和活性炭样品的外貌形

态ꎮ 利用日本生产的 １８ＫＷ / Ｄ / ｍａｘ２５５０ＶＢ / ＰＣ 型

Ｘ 射线衍射仪ꎬ并采用 ＸＲＤ 广角衍射法对活性炭样

品的微晶结构进行表征ꎻ利用美国尼高力公司生产

的 ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪测定炭化料及活

性炭样品的表面官能团ꎻ利用美国 ＱＵＡＮＴＡ 生产的

ＮＯＶＡ－２０００ 型全自动物理化学吸附仪测定样品的

吸附曲线ꎬ液氮温度下以高纯氮为吸附介质ꎻ通过

ＢＥＴ 法计算样品的比表面积ꎬ采用 ＤＦＴ 法作样品的

孔径分布图ꎮ
１􀆰 ４　 活性炭电极的制备及其电化学性能测试

将活性物质、导电剂(Ｓｕｐｅｒ Ｃ)、粘结剂(ＰＶＤＦ)

以质量比 ８ ∶１ ∶１的比例溶解在适量 ＮＭＰ 溶剂中ꎬ搅
拌 ８ ｈ 使其混合均匀ꎮ 利用上海现代环境工程技术

有限公司生产的 ＡＦＡ－Ⅱ型自动涂膜机将浆液以一

定厚度均匀涂膜在附碳铝箔上ꎬ并于 ８０℃烘箱中干

燥 １２ ｈ 以初步去除 ＮＭＰ 溶剂ꎮ 将干燥好的涂膜在

手动冲片器上裁剪成直径为 ８ ｍｍ 的圆形电极片ꎬ
用油压机将电极片压实ꎬ再置于 １１０℃烘箱中真空

干燥 １２ ｈꎮ 扣式电容器的组装在米开罗那(中国)
有限公司生产的充满氩气的 Ｓｕｐｅｒ １２２０ / ７５０ 型手套

箱中进行ꎮ 组装使用 ２０２５ 型扣式电池外壳及其配

套的垫片和弹片ꎮ
组装完毕的扣式电容器静置 ２４ ｈꎬ利用美国

Ａｒｂｉｎ 公司生产的 ＢＴ－２０００ 电化学工作站对电容器

进行充电化学性能测试ꎮ 具体测试项目包括在 ０ ~
２􀆰 ５ Ｖ 下对电容器进行恒电流充放电测试和循环伏

安测试ꎬ并在电流密度为 １ Ａ / ｇ 下进行 ５ ０００ 次反

复充放电测试样品的电化学稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物理表征

２􀆰 １􀆰 １　 表面形貌

炭化料和不同活性炭样品的 ＳＥＭ 图如图 １
所示ꎮ

(ａ)ＷＳＣ８５０ (ｂ)ＡＣ１０５

(ｃ)ＡＣ１２０ (ｄ)ＡＣ１３５

图 １　 炭化料及活性炭样品电镜图像

由图 １ 可以看出ꎬ活化前ꎬ炭化料样品表面较为

平整ꎬ表面有少量极微小的孔隙ꎬ为后续活化时水蒸

气进入提供了通道ꎮ 活化后ꎬ活性炭样品表面均可

观察到明显的孔道ꎬ随着活化时间的增长ꎬ孔壁烧

蚀ꎬ表面孔隙变大ꎮ 说明水蒸气活化可在炭化料表

面形成有效的孔隙结构ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ２　 物理表征

炭化料及活性炭样品的 ＸＲＤ 谱图及 ＦＴ－ＩＲ 谱

图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—ＷＳＣ８５０ꎻ２—ＡＣ１０５ꎻ３—ＡＣ１２０ꎻ４—ＡＣ１３５

图 ２　 炭化料及活性炭样品的 ＸＲＤ 谱图

及 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ２(ａ)可以看出ꎬ２３°和 ４３°附近的 ２ 个宽峰

分别对应无定型硬碳ꎬ即石墨结构的(００２)和(１００)
峰[８]ꎮ 与炭化样品相比ꎬ活性炭的(００２)峰强度明

显降低ꎮ 随着活化时间的延长ꎬ样品的(００２)峰变

化不明显ꎬ(１００)峰强度显著降低ꎬ表明活性炭中的

规整片层结构随活化时间增长受到破坏的程度越来

越严重ꎬ这一结果与电镜图像一致ꎮ 由图 ２(ｂ)可以

看出ꎬ活化后炭化料表面—ＣＨ３、—ＣＨ２—(分别在

２ ９５０、２ ８５０ ｃｍ－１附近)及 Ｃ—ＯＨ(６００ ｃｍ－１附近)峰
强度均有不同程度的减弱ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 峰(１ ６００ ~ １ ７００
ｃｍ－１附近)明显增强ꎬ说明活化过程中炭表面还原

性基团减少ꎬ含量的氧化性基团增多ꎮ 活性炭的表

面官能团对超级电容器电化学性能的影响体现在两

个方面:一是可以改善活性炭表面的湿润性ꎬ有效降

低电解液离子在活性炭孔隙内的扩散阻力ꎬ提高活

性炭的表面积利用率ꎻ二是可以产生附加赝电容ꎮ
但与此同时ꎬ表面含氧官能团含量过多会加剧超级

电容器的自放电现象ꎬ增大漏电流ꎬ降低电容器的稳

定性[９]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 孔径结构

活性炭的孔径结构对其电化学性能有着决定性

的作用ꎮ ３ 个活性炭样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如

图 ３(ａ)所示ꎮ 由图 ３( ａ)可以看出ꎬ随着活化时间

增加ꎬ活性炭的吸附量逐渐变大ꎬ且脱附滞后现象越

来越明显ꎬ说明在总孔容增加的同时ꎬ中大孔数量不

断变多ꎮ 不同活性炭样品的孔径分布图如图 ３(ｂ)
所示ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ３ 个样品的主要孔径

分布范围基本一致ꎬ在 ０􀆰 ６ ~ ４ ｎｍ 之间ꎮ 其中

ＡＣ１０５ 的孔径分布在 １~４ ｎｍ 区间内最均匀ꎮ 而随

着活化时间延长ꎬＡＣ１２０ 和 ＡＣ１３５ 在 １ ~ ２ ｎｍ 间孔

道数量增加的同时ꎬ３ ~ ４ ｎｍ 的中孔数量较 ＡＣ１０５
也有了明显的增加ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布
１—ＡＣ１０５ꎻ２—ＡＣ１２０ꎻ３—ＡＣ１３５

图 ３　 活性炭样品的氮气等温吸脱附曲线

及孔径分布

３ 种活性炭样品的孔道结构参数如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ随着活化时间的延长ꎬ收率不断降

低ꎮ 活性炭样品的比表面积和孔容(包括总孔容、
微孔孔容和中孔孔容)逐渐增大ꎬ但是微孔率却随

之减小ꎮ
表 ２　 活性炭样品孔道结构参数和收率

样品名称 ＡＣ１０５ ＡＣ１２０ ＡＣ１３５

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １１９９ １６４４ １８４７

总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ５８５ ０􀆰 ８７７ １􀆰 ０１３

微孔孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ４３５ ０􀆰 ６１５ ０􀆰 ６８０

中孔孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １５０ ０􀆰 ２６２ ０􀆰 ３３３
微孔率 / ％ ７４􀆰 ４ ７０􀆰 １ ６７􀆰 １
收率 / ％ ５１􀆰 ２ ４３􀆰 ０ ３５􀆰 ３

２􀆰 ２　 电化学性能

为计算不同样品所制电容器的容量和适用范

围ꎬ分别在电流密度为 ０􀆰 ２、 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 ２􀆰 ０、 ５􀆰 ０、
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１０􀆰 ０、２０􀆰 ０ Ａ / ｇ 下进行恒流充放电测试ꎮ 电流密度

为 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬ３ 个样品的一次充放电曲线如图 ４
(ａ)所示ꎮ 由图 ４(ａ)可以看出ꎬ３ 条曲线都没有明

显的电压降ꎬ曲线近似为等腰三角形ꎮ 充放电曲线

对称性良好体现了电极可逆性高ꎬ进一步说明电容

器的电容量主要由双电层提供ꎮ 即使在高电压下ꎬ
曲线也没有明显弯曲或变形ꎬ说明在该体系中高电

势对电解液中的离子运输的影响可忽略不计ꎮ 随着

活化时间延长ꎬ完成一次充放电所需时间更长ꎬ也意

味着电容器的容量更大ꎬ表明电容器的容量与电极

活性物质的比表面积大小有直接关系ꎬ但并非简单

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)充放电曲线

(ｂ)比容量图

(ｃ)循环伏安曲线

(ｄ)Ｒａｇｏｎｅ 图

１—ＡＣ１０５ꎻ２—ＡＣ１２０ꎻ３—ＡＣ１３５

图 ４　 活性炭样品的电化学性能测试结果

的正比关系ꎮ 根据不同电流密度下的恒流充放电曲

线计算的电容器比容量如图 ４(ｂ)所示ꎮ
由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ电容器的比容量随电流密

度的增高呈现先增加后逐渐降低的趋势ꎮ ＡＣ１３５ 在

电流密度为 １􀆰 ０ Ａ / ｇ 下有最大容量 ９３􀆰 ７ Ｆ / ｇꎬ
ＡＣ１２０ 和 ＡＣ１０５ 均在电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时有最

大容量ꎬ分别为 ８３􀆰 ８ Ｆ / ｇ 和 ７１􀆰 ５ Ｆ / ｇꎮ 在有机体系

中ꎬ当电流密度增加到 ２０􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬ电容器依然有

较高的容量保持率ꎬ最大为 ＡＣ１３５ꎬ保持率为 ９６％ꎮ
水系电解液中ꎬ比表面积为 ２ ０００ ｍ３ / ｇ 的活性炭电

极容量可达 ２００ Ｆ / ｇ 及以上ꎬ但工作电压却难以超

过 １􀆰 ０ Ｖꎬ因此水系电容器的应用限制较大[１０]ꎮ 本

研究中选用 Ｅｔ４ＮＢＦ４＠ ＰＣ 为电解液ꎬ３ 个样品在这

一有机体系中均表现出良好的大电流充放电性能ꎮ
原因是 ３ 个样品均含有一定的中孔ꎬ中孔为电解液

离子快速进出孔道提供了通道ꎮ 事实上ꎬ大多数活

性炭材料的孔径大小分布并非最理想ꎬ由于活化过

程中难以控制孔径的大小ꎬ限制了形成双电层过程

中对材料表面积的最大化利用[１１]ꎮ 若在制备活性

炭电极的过程中为了提高容量而控制活化条件避免

出现中孔ꎬ则会增大离子在微孔中进出的阻力ꎬ严重

影响电容器的大电流充放性能ꎮ 而保留一定比例的

中孔ꎬ虽然牺牲了部分容量ꎬ却能够获得更好的大电

流充放电性能ꎬ进一步扩大电容器的使用条件范围ꎮ
扫描速率 ５０ ｍＶ / ｓ 下ꎬ不同活性炭样品的循环

伏安(ＣＶ)曲线如图 ４( ｃ)所示ꎮ 由图 ４( ｃ)可以看

出ꎬ理想的双电层电容器 ＣＶ 曲线为矩形ꎬ３ 个样品

的 ＣＶ 曲线均为类四边形ꎬ说明 ３ 个样品的充放电

性能较好ꎮ 曲线没有明显的氧化还原峰ꎬ说明所制

备的活性炭电容器的容量主要来自于双电层ꎬ这一

结论与恒流充放电曲线的高对称性一致ꎮ 高电压

下ꎬ３ 个样品的循环伏安曲线都有不同程度的扭曲ꎬ
其中 ＡＣ１３５ 的扭曲程度最大ꎬ说明相对来说该样品

的可逆性较差ꎮ
通常来说ꎬ电容器的容量越大ꎬ同样扫描速率下

的响应电流越大ꎮ 但图中 ＡＣ１２０ 的响应电流却明

显较小ꎬ原因是该样品的内阻较大ꎮ 双层电容器的

电阻可简化为电阻(与电解液有关的阻抗ꎬ包括集

流体阻抗)和电容(与电极 /电解液界面的电荷累积

有关)的串联[１２]ꎬ但在实际应用中ꎬ真实电极的行为

更为复杂ꎬ活性炭电极本身的导电性也对电容器等

效串联内阻的大小有一定程度的影响ꎮ 本研究中使

用同一种集流体和电解液ꎬ因此不同样品的电阻差

异来自两个方面:一是电解液离子进出活性炭孔道
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的阻力ꎻ二是电极活性物质本身的电阻ꎮ 由对活性

炭样品大电流充放电性能的讨论可知ꎬ所制样品的

电极电阻主要来自于第 ２ 种ꎮ 与 ＡＣ１０５ 相比ꎬ
ＡＣ１２０ 的容量增大不足以弥补其导电性降低带来的

影响ꎬ因此响应电流变小ꎮ
电容器的能量密度和功率密度由恒电流充放电

法计算出的容量和放电时间来计算ꎮ 从图 ４(ｄ)中
可以看出ꎬ３ 个样品在最适电流密度下的最大能量

密度分别为 １５􀆰 ８、１８􀆰 ２ Ｗｈ / ｋｇ 和 ２０􀆰 ５ Ｗｈ / ｋｇꎮ 与

样品的能量密度变化趋势一致ꎮ 从图中还能看出ꎬ
ＡＣ１０５ 的样品放电速度更快ꎬ因此能达到更大的功

率密度ꎮ 这与样品的导电性较好有关ꎬ与循环伏安

曲线中响应电流偏大的结论一致ꎮ 制得的活性炭样

品的与其他以生物质为原料制得的活性炭的电化学

性能对比如表 ３ 所示ꎮ 通常以木质基活性炭作为电

极活性物质ꎬ使用水系电解液体系的超级电容器的

最大比电容可超过 １００ Ｆ / ｇ 甚至达到 ２００ Ｆ / ｇ 以上ꎬ
但受到工作电压的限制ꎬ最大能量密度在 ５ Ｗｈ / ｋｇ
左右ꎮ 目前商用超级电容器多为有机电解液体系ꎬ
本研究中以 Ｅｔ４ＮＢＦ４＠ ＰＣ 为电解液ꎬ最大能量密度

可超过 ２０􀆰 ０ Ｗｈ / ｋｇꎮ
表 ３　 以不同生物质为前驱体制备的活性炭比较

生物质前驱体 核桃壳 稻壳 竹子
油棕

空果串

活化方法 水蒸气 ＫＯＨ ＫＯＨ ＫＯＨ＋ＣＯ２

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １８４７ ２６９６ >３０００ １７０４

比容量 / (Ｆ􀅰ｇ－１) ９３􀆰 ７ １４７ ２５８ １４９

能量密度 / (Ｗｈ􀅰ｋｇ－１) ２０􀆰 ５ ５􀆰 １ ３􀆰 ２ ４􀆰 ３
电解液 Ｅｔ４ＮＢＦ４＠ＰＣ ６ Ｍ ＫＯＨ ６ Ｍ ＫＯＨ １ Ｍ Ｈ２Ｏ４

参考文献 本文 [１３] [１４] [１５]

为评估样品在长期循环下实际应用的情况ꎬ对
其稳定性分别进行了测试ꎮ ５ ０００ 次循环后ꎬ
ＡＣ１０５、ＡＣ１２０ 和 ＡＣ１３５ 的最终容量保持率分别为

８６％、８１％和 ６１％ꎮ 电容器的容量损失通常由持续

循环充放电过程中活性炭微孔堵塞引起ꎮ 此外ꎬ随
着中孔率的增加ꎬ电极材料本身的导电性会有所下

降ꎬ这一点对循环稳定不利ꎮ ＡＣ１３５ 的中孔率超过

３０％ꎮ 结构上的差异导致其循环稳定性较差ꎮ
ＡＣ１３５ 初始容量最大ꎬ但下降最多ꎬ容量保持率低ꎮ
综合 ３ 个样品的初始容量和容量保持率ꎬＡＣ１２０ 经

过 ５ ０００ 次循环后容量最大ꎬ最适合长期应用ꎮ

３　 结论

以核桃壳为原料ꎬ通过水蒸气活化法在不同活

化时间下制得活性炭材料ꎬ并测试了样品作为超级

电容器电极材料的电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ在涉及

的时间范围内(１０５ ~ １３５ ｍｉｎ)ꎬ活性炭的比表面积

及比容量和能量密度随活化时间的增长而增大ꎮ 但

从综合性能的角度考量ꎬ活化时间为 １２０ ｍｉｎ 下制

得的活性炭样品具有较高的比表面积和合理的孔径

分布ꎬ且循环性能最佳ꎮ 在 Ｅｔ４ＮＢＦ４＠ ＰＣ 电解液体

系中ꎬＡＣ１２０ 的最大容量为 ８３􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ最大能量密度

为 １８􀆰 ２ Ｗｈ / ｋｇꎮ 电化学测试结果表明ꎬ核桃壳基活

性炭可适用于超级电容器电极ꎬ此外ꎬ核桃壳来源

广、成本低ꎬ以其为原料生产高品质活性炭并将其运

用在超级电容器电极材料意义重大ꎬ且可以带来巨

大的经济效益ꎮ
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