
第 ４２ 卷第 １ 期 现代化工 Ｊａｎ. ２０２２
２０２２ 年 １ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

碱炭比对微波法制备玉米芯活性炭
电容性能的影响

王芳平１ꎬ２∗ꎬ张劲斌１ꎬ罗英涛１ꎬ李晨阳１ꎬ杜　 娟１ꎬ李　 豪１

(１.中铝郑州有色金属研究院有限公司ꎬ河南 郑州 ４５００４１ꎻ
２.广西师范大学化学与药学学院ꎬ广西 桂林 ５４１００４)

摘要:以玉米芯炭化物为原料、ＫＯＨ 为活化剂ꎬ采用微波加热方式在碱炭质量比分别为 １􀆰 ０ ∶１、１􀆰 ５ ∶１、２􀆰 ０ ∶１、２􀆰 ５ ∶１和 ３􀆰 ０ ∶１
的条件下制备得到玉米芯活性炭 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ꎮ 采用低温 Ｎ２ 吸附法测试玉米芯活性炭材料

的比表面积及孔径分布ꎮ 三电极条件下ꎬ通过循环伏安、交流阻抗和恒流充放电测试对玉米芯活性炭材料的电容性能进行研

究ꎬ结果表明ꎬＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 具有较高的比容量和优异的倍率性能ꎮ 将 ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 电极片组装

成扣式电容器并在电流密度为 １ Ａ / ｇ 下测试其循环性能ꎬ１０ ０００ 次充放电后 ＣＡＣ－２ 的容量保持率高达 ９９􀆰 ０７％ꎮ
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　 　 双电层电容器(ＥＤＬＣ)是一种介于传统电容器

和锂离子电池之间的新型环境友好型储能体系ꎬ具
有快速充放电、长循环寿命、大电流放电等特点ꎬ成
为新能源领域中的佼佼者[１－４]ꎮ 作为超级电容器的

核心部件—电解材料的优劣直接决定超级电容器电

极材料的性能[５]ꎮ 活性炭(ＡＣｓ)具有比表面积高、
孔结构发达、导电性好、化学性质稳定等优点ꎬ是制

造超级电容器电极的首选电极材料ꎮ 制备活性炭的

原料主要有矿物质和生物质 ２ 大类ꎮ 近年来ꎬ研究

者发现生物质多孔炭作为电极材料时能够获得很高

的比容量ꎬ这主要得益于生物质的结构缺陷和所含

杂原子均匀分布[６－７]ꎮ 邢宝林等[８] 以玉米芯为原

料ꎬ采用 ＫＯＨ 活化法制备超级电容器用活性炭ꎬ在
３ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中具有良好的电化学性能ꎬ在
０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下其比电容量为 ２５３ Ｆ / ｇꎮ Ｊｏａｈ
Ｈａｎ 等[９]以芒草、玉米秸秆、小麦秸秆等草本生物质

废弃物为原料ꎬ通过 ＫＯＨ 活化制备活性炭的比表面

积大于 ２ ０００ ｍ２ / ｇꎮ 其中ꎬ由于具有双峰孔结构ꎬ玉
米秸秆活性炭展示了最大的比表面积ꎬ其质量比容

量为 １２７ Ｆ / ｇꎮ
目前ꎬ活性炭的制备主要采用传统电炉加热ꎬ该

加热方式活化时热利用效率低、能量消耗高、温度不

均匀[１０]ꎮ 微波加热是通过被加热物体内部偶极分

子高频往复运动时产生的“内摩擦热”使被加热物
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体温度升高的一种加热方式ꎮ 与传统的电炉加热方

式相比ꎬ微波加热有加热速度快、被加热物体温度分

布均匀等优势[１１]ꎮ 因此ꎬ微波法作为一种新型加热

方式已逐步进入活性炭的制备领域ꎬ并引起国内外

科研工作者的广泛关注ꎮ Ｌｉｕ 等[１２] 以废棕榈为原

料、ＫＯＨ 为活化剂ꎬ采用微波加热法制备超级电容

器用活性炭ꎬ该材料在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下比容

量达 ２２６􀆰 ０ Ｆ / ｇꎮ Ｘｉｎｇ 等[１３] 通过 ＭＷ 加热制备了

以 ＫＯＨ 为原料的褐煤基分级多孔交流电ꎬ所得交流

电在 ５０ ｍＡ / ｇ 的水溶液中比电容高达 ３９０ Ｆ / ｇꎬ循
环 ２ ０００ 次后保持率高达 ９４􀆰 １％ꎮ Ｆｏｏ 等[１４]以开心

果壳为原料、ＫＯＨ 为活化剂ꎬ采用微波化学法制备

了吸附性能优异的活性炭材料ꎮ 单层吸附容量达

２９６􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎮ 活性炭制备工艺中ꎬ碱炭比是影响活

性炭孔结构的重要条件ꎮ 李大伟等[１５] 考察了在

ＫＯＨ 活化稻壳炭的过程中碱炭对活性炭极微孔的

影响ꎻ谢应波等[１６]研究了 ＮａＯＨ 活化沥青焦制备活

性炭时ꎬ碱炭比对活性炭比表面积、ＤＦＴ 孔径分布及

孔容及电化学性能的影响ꎻ张琳等[１７] 考察 ＫＯＨ 与

酚醛树脂炭的质量比对所制得的活性炭的吸附性

能、孔径分布和比电容的影响ꎮ 微波法制备活性炭

中碱炭比对活性炭孔结构及电容性能影响的研究罕

见报道ꎮ 因此ꎬ以玉米芯为原料、ＫＯＨ 为活化剂ꎬ研
究了微波活化过程中碱炭比对制备超级电容器用活

性炭比表面积、孔径分布及电化学性能的影响ꎬ确定

微波活化制备玉米芯基超级电容器用活性炭的最佳

碱炭比ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料制备

将玉米芯炭化物与 ＫＯＨ[ｍ(ＫＯＨ) ∶ｍ(Ｃ) ＝
１􀆰 ０ ∶１、１􀆰 ５ ∶１、２􀆰 ０ ∶１、２􀆰 ５ ∶１、３􀆰 ０ ∶１]混合均匀的料装

入料舟中ꎬ放入微波烧结炉中进行活化ꎮ 活化工艺

参数:微波功率为 ２００ ~ １３００Ｗ、温度为 ８００℃、活化

时间为 ３０ ｍｉｎꎮ 活化结束后自然冷却至室温ꎬ加入

过量浓盐酸浸泡 ２ ｈꎬ用去离子水洗至中性ꎬ干燥后

得到的活性炭分别命名为 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－
２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ꎮ
１􀆰 ２　 电极制备

将制备的活性炭、导电剂和粘结剂按质量比为

８ ∶１ ∶ １混合均匀ꎬ加入少量无水乙醇ꎬ磁力搅拌

０􀆰 ５ ｈꎬ水浴加热破乳一段时间至乙醇挥发后制成黏

稠状的浆料ꎮ 将浆料在对辊机上反复碾压成具有一

定强度且面积为 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干燥后制备得到

ＣＡＣ 电极ꎮ
以 ＣＡＣ 为工作电极、Ｐｔ 电极为对电极、Ｈｇ / ＨｇＯ

电极为参比电极、６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液为电解液ꎬ三电

极条件下测试了活性炭材料的电化学性能ꎮ
将质量相等的 ２ 片 ＣＡＣ 电极分别做正、负极ꎬ

中间夹一层隔膜ꎬ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液为电解液ꎬ组装

成 ２０３２ 型扣式电池进行材料的循环寿命测试ꎮ
１􀆰 ３　 结构与电容性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 比表面积测试

利用美国麦克公司生产的 ＡＳＡＰ２４６０ 型比表面

测试仪测定活性炭的吸附等温线ꎬ并采用 ＢＥＴ 法计

算其比表面积ꎬＢＪＨ 法测试孔径分布ꎮ 测试前样品

在 ３００℃脱气 ５ ｈꎬ除去其中的水分及气体杂质ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 电容性能测试

利用美国 ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＶＭＣ－４ 电化学工作站进行

循环伏安(电压范围为 ０~０􀆰 ８ Ｖ)和交流阻抗(频率

范围 １０－１ ~１０５ Ｈｚꎬ干扰信号 ５ ｍＶ)测试ꎻ利用新威

电池测试仪进行恒电流充放电测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 玉米芯活性炭的比表面积和孔径分布

ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３
的氮气吸附脱附等温线和孔径分布如图 １ 所示ꎮ

(ａ)氮气吸附脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—１􀆰 ０ ∶１ꎻ２—１􀆰 ５ ∶１ꎻ３—２􀆰 ０ ∶１ꎻ４—２􀆰 ５ ∶１ꎻ５—３􀆰 ０ ∶１

图 １　 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和

ＣＡＣ－３ 的氮气吸附脱附等温线和孔径分布
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从图 １(ａ)中可以看出ꎬＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－
２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 的吸附等温线在 ｐ / ｐ０≥０􀆰 １
时即出现吸附平台ꎬ按 ＩＵＰＡＣ 的分类均属于标准的

Ⅰ型等温线(Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线)ꎬ为典型的微孔结构

活性炭ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ不同碱炭比下制得

的 ＣＡＣ 的孔径分布也存在较大差异ꎮ ＣＡＣ － １、
ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 的 ＢＥＴ 比表

面积和孔径分布具体参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可

以看出ꎬ随着碱炭比的增加ꎬＣＡＣ 的比表面积和总

孔容增加ꎬ比表面由 １ ２５１ ｍ２ / ｇ 增长到 ２ ６４０ ｍ２ / ｇꎬ
总孔容由 ０􀆰 ４９２ ｃｍ３ / ｇ 升高至 １􀆰 ２１１ ｃｍ３ / ｇꎮ 这主

要是因为随着活化剂质量分数的增加ꎬＫＯＨ 与 Ｃ 的

活化反应进行的越剧烈ꎬ造孔越多ꎮ 活化剂在造孔

的同时还会一部分微孔继续刻蚀ꎬ产生了“扩孔”效
应ꎬ从而产生中孔(２ ~ ５０ ｎｍ)ꎮ 微孔对活性炭的电

容具有较大贡献ꎬ而介孔可为电解液提供通道ꎬ提高

活性炭材料的润湿性ꎬ因此具有合适比例微孔和介

孔的活性碳材料的电化学性能较好ꎮ 介孔率 ＣＡＣ－
２>ＣＡＣ－３>ＣＡＣ－２􀆰 ５>ＣＡＣ－１>ＣＡＣ－１ꎮ

表 １　 不同碱炭比下制备的 ＣＡＣ 的孔结构参数

样品

编号

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

中孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

中孔率 /

％

ＣＡＣ－１ １２５１ ０􀆰 ４７６ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ４９２ ３􀆰 ２

ＣＡＣ－１􀆰 ５ １５７６ ０􀆰 ６１０ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ６２８ ２􀆰 ９

ＣＡＣ－２ ２２６４ ０􀆰 ８５２ ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ９４７ １０􀆰 ０

ＣＡＣ－２􀆰 ５ ２２８０ ０􀆰 ９１６ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ９６５ ５􀆰 １

ＣＡＣ－３ ２６４０ １􀆰 １２４ ０􀆰 ０８７ １􀆰 ２１１ ７􀆰 ２

２􀆰 ２　 玉米芯活性炭的循环伏安性能

在扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、
ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 的循环伏安曲线如图 ２
所示ꎮ

１—１􀆰 ０ ∶１ꎻ２—１􀆰 ５ ∶１ꎻ３—２􀆰 ０ ∶１ꎻ４—２􀆰 ５ ∶１ꎻ５—３􀆰 ０ ∶１

图 ２　 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和

ＣＡＣ－３ 的循环伏安曲线

从图 ２ 中可以看出ꎬ不同碱炭比条件下制备的

ＣＡＣ 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ꎮ 相同条件下ꎬ从循环伏安曲线

的形状和积分面积可以初步判断 ＣＡＣ－２ 比容量

最高ꎮ
２􀆰 ３　 玉米芯活性炭的交流阻抗

ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３
的交流阻抗谱图(ＥＩＳ)如图 ３ 所示ꎮ

１—１􀆰 ０ ∶１ꎻ２—１􀆰 ５ ∶１ꎻ３—２􀆰 ０ ∶１ꎻ４—２􀆰 ５ ∶１ꎻ５—３􀆰 ０ ∶１

图 ３　 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和

ＣＡＣ－３ 的交流阻抗谱图

一般来说ꎬＥＩＳ 图有 ２ 个截然不同的区域ꎬ高频

区域有 １ 个半圆ꎬ低频区域有 １ 条斜线[１８]ꎮ 实轴上

的截距表示电容器的内阻(包括电解液电阻、活性

炭电极材料之间的接触电阻及活性炭电极材料与集

流体之间的接触电阻[１９－２０]ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ不
同碱炭比条件下制备的 ＣＡＣ 在高频区与实轴的截

距均<０􀆰 ５ Ωꎬ说明活性炭均具有良好的导电性ꎮ 而

在高频区半圆弧直径 ＣＡＣ－１ 最大ꎬ其次为 ＣＡＣ－
１􀆰 ５ꎬＣＡＣ－２ 最小ꎮ 表明 ＣＡＣ－２ 的孔径分布合理ꎬ
使得离子在迁移扩散过程中所受电阻较小ꎻ在低频

区 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３
均为近乎垂直于实轴的直线ꎬ表明 ＣＡＣ 均具有理想

的电容性能ꎮ
２􀆰 ４　 ＣＡＣ 的恒流充放电性能及倍率性能

ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３
的充放电曲线及不同电流密度下的比容量如图 ４
所示ꎮ

(ａ)充放电曲线

􀅰５１２􀅰
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(ｂ)比容量

１—１􀆰 ０ ∶１ꎻ２—１􀆰 ５ ∶１ꎻ３—２􀆰 ０ ∶１ꎻ４—２􀆰 ５ ∶１ꎻ５—３􀆰 ０ ∶１

图 ４　 ＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和

ＣＡＣ－３ 的充放电曲线及其比容量

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ不同碱炭比条件下制备

的 ＣＡＣ 电极材料在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下的充放电

曲线均呈三角形ꎬ且对称性好ꎮ 根据公式:Ｃｓ ＝ ＩΔｔ /
ｍΔＶ 可计算得到 ＣＡＣ 材料比电容量 Ｃｓꎬ其中ꎬΔｔ 为
放电时间(ｓ)ꎬΔＶ 为放电的电压降(Ｖ)ꎬｍ 为极片中

活性物质的质量(ｇ)ꎮ 计算得到电流密度为 １ Ａ / ｇ
时ꎬＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３
的比容量分别为 １８３、１９８、３０４、２４７ Ｆ / ｇ 和 ２６６ Ｆ / ｇꎮ
为了测试材料的倍率性能ꎬ分别在电流密度为 ２、５、
１０ Ａ / ｇ 和 ２０ Ａ / ｇ 的条件下测试材料的充放电性能ꎬ
并计算其比容量ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎮ 由图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬ随着电流密度增大ꎬ比容量逐渐降低ꎬ当电

流密度增加到 ２０ Ａ / ｇ 时ꎬＣＡＣ－１、ＣＡＣ－１􀆰 ５、ＣＡＣ－
２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 的比容量分别为 １０１、１２０、
２０４、１６２ Ｆ / ｇ 和 １６３ Ｆ / ｇꎮ 与电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的

相比ꎬ容量保持率分别为 ５５􀆰 ２％、６０􀆰 ６％、６７􀆰 １％、
６５􀆰 ６％和 ６１􀆰 ３％ꎮ 由此可见ꎬＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和

ＣＡＣ－３ 具有较高的比容量和较好的倍率性能ꎮ 其

中 ＣＡＣ－２ 的比容量最高ꎬ倍率性能最好ꎮ
２􀆰 ５　 玉米芯活性炭的循环寿命曲线

将性能较好的 ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 组

装成 ２０３２ 扣式电容器ꎬ测试其充放电性能和循环寿

命ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)充放电曲线

(ｂ)循环寿命曲线

１—２􀆰 ０ ∶１ꎻ２—２􀆰 ５ ∶１ꎻ３—３􀆰 ０ ∶１

图 ５　 ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５、ＣＡＣ－３ 在电流密度为

１ Ａ / ｇ 的充放电曲线和循环寿命曲线

由图 ５( ａ)中可以看出ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的电流密度

下ꎬＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 组装的活性炭超级

电容的充放电曲线对称性较好ꎬ证明其充放电性能

良好ꎬ超级电容器单电极的比电容量 Ｃｓ 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
是放电时间ꎬｓꎻΔＶ 是放电的电压降ꎬＶꎻｍ１、ｍ２ 分别

是两极片中活性物质的质量ꎬｇꎮ
根据式(１)和式(２)计算得到 ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－

２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 的电极在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的单

电极首次充放电比容量分别为 ２２４、１６４ Ｆ / ｇ 和 １７２
Ｆ / ｇꎮ 从图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ１０ ０００ 次充放电后

ＣＡＣ－ ２、 ＣＡＣ － ２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ － ３ 的比容量分别为

２２１􀆰 ９、１６０􀆰 ８ Ｆ / ｇ 和 １６１ Ｆ / ｇꎮ 容量保持率分别为

９９􀆰 ０７％、９８􀆰 ０２％和 ９３􀆰 ６０％ꎮ 扣式超级电容器的测

试也显示 ＣＡＣ－２ 具有最高的比容量和最优异的循

环性能ꎮ

３　 结论

以玉米芯为原料ꎬ采用微波加热活化研究了不

同碱炭比对玉米芯基活性炭比表面积、孔径分布及

电容性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在碱炭比高于 ２􀆰 ０ ∶ １
时ꎬＣＡＣ 的比表面积大于 ２ ２００ ｍ２ / ｇꎬ碱炭比越大ꎬ
比表面越高ꎮ 三电极测试不同碱炭比条件下制备的

ＣＡＣ 材料的电化学性能显示 ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和

ＣＡＣ－３ 的电阻较小ꎬ比容量较高ꎬ倍率性能优异ꎬ其
中 ＣＡＣ－２ 在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的条件下的比容量高达 ３０４
Ｆ / ｇꎬ２０ Ａ / ｇ 电流密度下比容量仍保持在 ２０４ Ｆ / ｇꎮ
ＣＡＣ－２、ＣＡＣ－２􀆰 ５ 和 ＣＡＣ－３ 组装成 ２０３２ 扣式电容

器测试发现ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬＣＡＣ－２ 单电

极首次充放电比容量为 ２２４ Ｆ / ｇꎬ１０ ０００ 次充放电后

􀅰６１２􀅰
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比容量为 ２２１􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ容量保持率高达 ９９􀆰 ０７％ꎬ表明

ＣＡＣ－２ 具有最高的比容量和最优异的循环性能ꎮ
由此可见ꎬ采用微波法制备玉米芯基活性炭的最佳

碱炭比为 ２􀆰 ０ ∶１ꎮ
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