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摘要:采用填埋法将玉米芯进行炭化ꎬ炭化物经过脱灰处理后在碱炭比为 ４ ∶１、温度为 ８５０℃的条件下进行活化ꎬ制备得到

玉米基活性炭(ＣＡＣ)ꎮ ＣＡＣ 经过深度脱灰制备得到 ＣＡＣ－ＴꎬＣＡＣ－Ｔ 的比表面积从脱灰前的 ３ ２５０ ｍ２ / ｇ 增加到 ３ ４８７ ｍ２ / ｇꎮ 采

用循环伏安、交流阻抗和恒流充放电对 ＣＡＣ、ＣＡＣ－Ｔ 的电化学性能进行测试ꎬ结果表明ꎬＣＡＣ－Ｔ 在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的单电

极比容量为 ２５６􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ１０ ０００ 次充放电后容量仍保持在 ２５５􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ容量保持率高达 ９９􀆰 ９％ꎮ
关键词:玉米芯ꎻ灰分ꎻ活性炭ꎻ电化学性能
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　 　 超级电容器又称电化学电容器ꎬ是一种介于传

统电容器与电池之间的新型储能器件ꎬ在工业、军事

装备、交通等领域具有广泛地应用[１－４]ꎮ 活性炭是

超级电容器最早使用的材料ꎬ也是目前唯一商业化

的材料[５－９]ꎮ 制备高纯度活性炭需要对活性炭进行

脱灰处理[１０]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１１] 以石油焦为原料ꎬＫＯＨ
为活化剂ꎬ分别经过水洗、酸洗获得高灰活性炭和低

灰活性炭ꎬ经过实验测试发现ꎬ在相同电流密度下ꎬ
低灰活性炭的比电容总是高于高灰活性炭ꎮ 邢宝

林[１２]和 Ｑｕ 等[１３]通过实验发现ꎬ经过脱灰处理的活

性炭的交流阻抗谱图在高频区的半圆弧直径及中频

区的 ４５°斜线长度均小于未经脱灰处理的活性炭ꎮ
而采用生物质原料制备超级电容器用活性炭并进行

脱灰处理的研究较少ꎮ
笔者采用填埋法将玉米芯进行炭化ꎬ炭化产物

经脱灰、活化工序后制得玉米基活性炭(ＣＡＣ)ꎬＣＡＣ
经过深度脱灰得到 ＣＡＣ－Ｔꎮ 同时ꎬ对产品的灰分、
比表面积及电化学性能进行测试ꎬ研究脱灰对玉米

芯活性炭电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

玉米芯ꎬ取自河南郑州农村ꎻＫＯＨ、ＨＣｌ、ＨＦꎬ均
为分析纯ꎬ洛阳市化学试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

将玉米芯洗净、干燥、粉碎、过筛后用填埋法于

５５０℃进行炭化ꎬ在浓酸中浸泡 ２４ ｈ 后抽滤、洗涤至

滤液呈中性ꎬ烘干后与 ＫＯＨ[ｍ(Ｃ) ∶ｍ(ＫＯＨ)＝ １ ∶
４]混均ꎬ在温度为 ８５０℃下活化 ３ ｈꎬ得到的活性炭

命名为 ＣＡＣ－Ｔꎮ 未经脱灰处理得到的活性炭命名
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为 ＣＡＣꎮ
１􀆰 ３　 材料的分析

１􀆰 ３􀆰 １　 灰分测试方法

将坩埚在马弗炉中 ９５０℃加热 ２ ｈꎬ干燥器中冷

却至室温称重(ｍ０)ꎬ将称好的样品(ｍ１)放入马弗

炉中 ９５０℃加热 ３ ｈꎬ取出置于干燥器中冷却称重ꎬ
再次加热至少 ３０ ｍｉｎꎬ在干燥器中冷却直至恒重

(ｍ)ꎬ灰分质量分数计算式为:
灰分质量分数 ＝ [(ｍ － ｍ０) / ｍ１] × １００％

１􀆰 ３􀆰 ２　 孔结构分析

利用 美 国 麦 克 公 司 ( Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ ) 生 产 的

ＡＳＡＰ２４６０ 型自动吸附仪进行测定ꎬ以高纯 Ｎ２ 为吸

附质ꎬ采用容量法在 ７７ Ｋ 下测定试样的吸附等温

线ꎬＢＥＴ 法计算活性炭的总比表面积ꎬ通过密度函

数理论(ＤＦＴ)分析得到孔径分布ꎮ 测试前ꎬ样品在

３００℃下脱气 ５~８ ｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 电化学性能测试

利用美国 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ ＶＭＣ－４ 电化学工作站测试

超级电容器的循环伏安性能(电压范围为－ ０􀆰 ８ ~
０􀆰 ８ Ｖ)和交流阻抗(频率范围 １０－１ ~ １０５ Ｈｚꎬ干扰信

号 ５ ｍＶ)ꎻ通过新威电池充放电测试仪(新威尔电

子有限公司生产)测试超级电容器的恒电流充放电

性能ꎮ
１􀆰 ４　 电极的制备

将所制备的活性炭、导电剂和粘结剂按质量比

为 ８ ∶１ ∶１混合均匀ꎬ制成面积为 ０􀆰 ８ ｃｍ２ 的单个电极

片ꎬ再将极片压在泡沫镍上(压力为 １０ ＭＰａ)ꎬ干燥ꎮ
以 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液做电解液ꎬ组装成模拟超级电

容器ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品质量分数的测试

样品质量分数的测试结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 灰分测试结果

样品 玉米芯 玉米芯炭 脱灰玉米芯炭 ＣＡＣ ＣＡＣ－Ｔ

质量分数 / ％ ２􀆰 ５２ ６􀆰 ８４ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ７９ ０􀆰 １９

由表 １ 中可以看出ꎬ原料玉米芯的质量分数为

２􀆰 ５２％ꎬ经高温炭化后质量分数高达 ６􀆰 ８４％ꎬ对玉米

芯炭化物进行脱灰处理后质量分数降至 ０􀆰 ３９％ꎬ说
明该方法的脱灰效果很明显ꎬ灰分质量分数降低了

９４􀆰 ３％ꎮ 炭化物经过活化后得到活性炭 ＡＣ 的灰

分质量分数为 ０􀆰 ７９％ꎬ对 ＣＡＣ 进行深度脱灰后得

到高纯度活性炭 ＣＡＣ － Ｔ 的灰分质量分数仅有

０􀆰 １９％ꎮ
２􀆰 ２　 孔结构特征

在 ７７Ｋ 条件下 ＣＡＣ、ＣＡＣ－Ｔ 的氮气吸附脱附等

温曲线和 ＤＦＴ 孔径分布如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中
可以看出ꎬＣＡＣ 和 ＣＡＣ －Ｔ 的吸附等温线属于Ⅰ
型[１４] ꎮ 采用多点 ＢＥＴ 法计算出 ＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 的

比表面积分别为 ３ ２５０ ｍ２ / ｇ 和 ３ ４８７ ｍ２ / ｇꎮ 灰分

的存在堵塞了部分孔隙ꎬ而灰分的脱除ꎬ可以形成

一定的新孔ꎬ比表面积有所增加[１０] ꎮ 从图 １( ｂ)可
以看出ꎬＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 两种活性炭的孔径主要是

０􀆰 ５ ~ １ ｎｍ 和 ２ ~ ４ ｎｍ 左右的微孔和中孔ꎬ且孔径

分布很均匀ꎬＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 具有相似的孔径分布

区间ꎮ

(ａ)氮气吸附脱附等温曲线

(ｂ)ＤＦＴ 孔径分布

１—ＣＡＣꎻ２—ＣＡＣ－Ｔ

图 １　 ＣＡＣ、ＣＡＣ－Ｔ 的氮气吸附脱附等温曲线和

ＤＦＴ 孔径分布

２􀆰 ３　 循环伏安曲线测试

ＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 的循环伏安(ＣＶ)曲线如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在低扫描速率 ( １、５、
１０ ｍＶ / ｓ)下ꎬＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 的 ＣＶ 曲线均为对称

的矩形曲线ꎬ具备很好的双电层电容特性ꎻ当扫描速

率增加到 ５０ ｍＶ / ｓ 和 １００ ｍＶ / ｓ 时ꎬＣＡＣ－Ｔ 的 ＣＶ 曲

线仍然为对称的矩形曲线ꎬ而 ＣＡＣ 的 ＣＶ 曲线发生

了变形ꎬ表明在较高的扫描速率下ꎬＣＡＣ－Ｔ 比 ＣＡＣ
具有更好的循环伏安特性ꎮ
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(ａ)ＣＡＣ

(ｂ)ＣＡＣ

(ｃ)ＣＡＣ－Ｔ

(ｄ)ＣＡＣ－Ｔ

１—１ ｍＶ / ｓꎻ２—５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ

５—１００ ｍＶ / ｓ

图 ２　 ＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 在不同扫描速率下的

循环伏安曲线

２􀆰 ４　 交流阻抗测试

ＣＡＣ 和 ＣＡＣ － Ｔ 在的交流阻抗谱图如图 ３
所示ꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬＣＡＣ、ＣＡＣ－Ｔ 在高频区与

实轴的截距均<１ Ωꎬ说明 ２ 种活性炭均有良好的导

电性ꎮ 而在中频区半圆弧 ＣＡＣ－Ｔ 直径<ＣＡＣ 直径ꎬ
表明 ＣＡＣ－Ｔ 的介孔比例较高ꎬ孔径分布合理ꎬ使得

离子在迁移扩散过程中所受电阻较小ꎻ低频区 ＣＡＣ

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＡＣꎻ２—ＣＡＣ－Ｔ

图 ３　 ＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 在的交流阻抗谱图

和 ＣＡＣ－Ｔ 均为近乎垂直于实轴的直线ꎬ表明两者都

具有理想的电容性能[１５]ꎮ
２􀆰 ５　 恒流充放电测试

在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下的恒流充放电曲线如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ电位－时间曲线近

似呈三角ꎬ且 ＣＡＣ－Ｔ 比 ＣＡＣ 具有更好的线性ꎮ 超

级电容器单电极的比电容量 Ｃｓ 的计算式为:
Ｃｃｅｌｌ ＝ ＩΔｔ / ΔＶ (１)

１ / Ｃｃｅｌｌ ＝ １ / ｍ１Ｃｓ ＋ １ / ｍ２Ｃｓ (２)

其中:Ｃｃｅｌｌ为两极片组装而成的电容器的容量ꎬＦꎻΔｔ
为放电时间ꎬｓꎻΔＶ 为放电的电压降ꎬＶꎻｍ１、ｍ２ 分别

为两极片中活性物质的质量ꎬｇꎮ

(ａ)ＣＡＣ

(ｂ)ＣＡＣ－Ｔ

图 ４　 ＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 的充放电曲线

根据式(１)和式(２)计算所得的 ＡＣ－Ｔ 和 ＡＣ 电

极在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的单电极比容量分别为

２５６􀆰 １ Ｆ / ｇ 和 ２４８􀆰 ２ Ｆ / ｇꎮ 与 Ｇｅｎｏｖｅｓｅ 等[１６] 报道的

以玉米芯为原料在氮气环境下高温活化制备的超级

电容器用活性炭(比容量 ２２１ Ｆ / ｇ)以及 Ｄｉｎｇ 等[１７]

以玉米棒为原料通过水解活化的方法制备得到多孔

􀅰２９１􀅰
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碳(比容量为 ２３６ Ｆ / ｇ)相比ꎬ具有更高的比容量ꎮ
２􀆰 ６　 循环寿命测试

在电流密度恒定为 １ Ａ / ｇ 的条件进行 １０ ０００
次循环充放电测试ꎬ得到的比容量相对循环次数变

化曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—ＣＡＣꎻ２—ＣＡＣ－Ｔ

图 ５　 ＣＡＣ 和 ＣＡＣ－Ｔ 的循环寿命曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬＣＡＣ 单电极首次充放电循

环的比容量达 ２４８􀆰 ２ Ｆ / ｇꎬ充放电过程中比容量有小

幅度的波动ꎬ１０ ０００ 次充放电后比容量为 ２３２􀆰 ３
Ｆ / ｇꎬ容量保持率为 ９３􀆰 ６％ꎻＣＡＣ－Ｔ 电极的单电极首

次充放电循环时的比容量达 ２５６􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ１０ ０００ 次循

环后比容量为 ２５５􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ容量保持率为 ９９􀆰 ９％ꎬ表
现出非常好的循环性能ꎮ 由此可以看出ꎬ脱灰处理

后的活性炭材料具有更好的循环性能ꎮ

３　 结论

以玉米芯为原料ꎬ采用填埋法制备得到玉米芯

基活性炭 ＣＡＣꎬ再经脱灰处理制备高纯度活性炭

ＣＡＣ－Ｔꎮ 与 ＣＡＣ 相比ꎬＣＡＣ－Ｔ 的比表面积较大且

电化学性能更优异ꎬ具有更好的双电层电容特性ꎬ电
阻小且比容量高ꎬ首次充放电循环时的比容量提高

到 ２５６􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ１０ ０００ 次循环比容量为 ２５５􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ容
量保持率高达 ９９􀆰 ９％ꎮ 由此可见ꎬ灰分对玉米芯基

活性炭的电化学性能影响较大ꎬ灰分越低ꎬ电化学性

能越好ꎮ
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