
Ｏｃｔ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷第 １０ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 １０ 月

热处理对 ＣｕＯ＠ＣＮＦｓ 电极微观形貌及
电化学性能的影响

黄　 永ꎬ李新梅∗ꎬ王晓辉ꎬ刘　 谦ꎬ张培军ꎬ张晨阳

(新疆大学机械工程学院ꎬ新疆 乌鲁木齐 ８３００１７)

摘要:为探究碳化温度对 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 复合电极的形貌和电学性能的影响ꎬ采用静电纺丝技术制备醋酸铜＠ 聚丙烯腈

[Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰Ｈ２Ｏ＠ ＰＡＮ]ꎬ并通过不同的碳化温度获得 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 复合电极ꎻ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)、能谱仪(ＥＤＳ)、拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)对其微观形貌、组成、石墨化程度进行表征ꎬ采用循环伏安法(ＣＶ)分析不同热处理温

度下的电极电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ当碳化温度为 ４５０℃时ꎬ复合电极石墨化程度不高(Ｒ＝ １􀆰 ５５)ꎻ当碳化温度为 ６００℃时ꎬＣｕＯ
均匀地嵌入在碳纤维中ꎬ并且分布均匀ꎻ在扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ电极的比容量达到 ３４４ Ｆ / ｇꎬ表现出良好的电学性能ꎮ
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　 　 能源危机已成为全球面临最严峻的挑战[１]ꎬ研
究人员致力于探索可再生能源来取代传统不可再生

的化石燃料ꎬ以减少使用化石燃料带来的环境问题

和摆脱资源匮乏的困境ꎮ 人工智能[２] 与万物互联

取得了前所未有的成就ꎬ可穿戴电子产品和智能纺

织品是互联网科技产物之一[３]ꎬ可穿戴柔性电子设

备和柔性折叠屏备受关注[５]ꎬ与之匹配的柔性储能

电池成为研究热点之一[６]ꎮ 碳材料由于具有良好

的导电性、较大的表面积和化学稳定性[７－９]ꎬ广泛应

用于电化学储能装置中的电极材料ꎮ

静电纺丝制备的碳纳米纤维为最有潜力的柔性

储能的电极材料之一ꎬＦｏｒｍｈａ 首次利用静电纺丝技

术制备碳纳米纤维ꎬ与其他碳基电极相比ꎬ静电纺丝

制备的碳纳米纤维质地均匀ꎬ有效提高了电极的比

表面积ꎬ由于其导电网络结构可促进电荷转移ꎬ并且

作为独立且无粘结剂的电极材料具有更好的电化学

性能ꎮ 聚丙烯腈(ＰＡＮ)因其高碳产率而与 ＣＮＦ 具

有机械继承性而受到最广泛的研究ꎮ Ｊｅｏｎｇ 等[１０] 通

过静电纺丝获得锌基沸石咪唑酯骨架(ＺＩＦ－８)ꎬ随
之又进行热处理ꎬ成功制备了嵌入超细 ＺｎＳｅ 纳米晶
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体的新型 Ｎ 掺杂多孔碳纳米纤维并作为钾离子电

池(ＫＩＢ)的先进阳极材料ꎮ 当作为 ＫＩＢ 的阳极进行

测试时ꎬ在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时的可逆容量为 ２７０ ｍＡｈ / ｇꎻ在
２􀆰 ０ Ａ / ｇ 时ꎬ高倍率容量为 １３９ ｍＡｈ / ｇꎮ 然而纯碳纳

米纤维(ＣＮＦ)由于其结构特性导致其容量有限且性

能较差ꎬ包括纤维直径较粗和 ＣＮＦ 之间的结构连接

不良ꎬ这些可以限制双电层中的电荷积累和充放电

过程中的电解质离子动力学ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１] 研究发

现ꎬＲｕＯ２ 具有高电容特性ꎬ但因价格昂贵限制了其

推广应用ꎮ 为了进一步提升碳纳米的导电性和电化

学活性ꎬ研究者发现过渡金属氧化物具有较高的比

容量ꎬ能够弥补碳纤维导电性低的缺陷ꎮ 氧化铜

(ＣｕＯ)由于其丰富、低成本、无毒、易于制备和良好

的假电容行为等诸多优点[１２－１４]ꎬ被认为是一种很有

前途的准电容材料ꎬ合成微型羊毛状的 ＣｕＯ 纳米

片ꎬ其最大比电容可以达到 ３４６ Ｆ / ｇꎮ Ｚｈａｎｇ[１５] 利用

ＣｕＯ 和聚吡咯(ＰＰｙ)成功制备出 ＣｕＯ 纳米线(ＣｕＯ－
ＮＷｓ)碳纤维束(ＣＦ / ＰＰｙ) 正极ꎬ比电容可以达到

３９􀆰 ６７ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ表现出良好的稳定性ꎮ Ｗｕ 等[１６] 利

用化学镀铜和热氧化生长基于碳布的 ＣｕＯ 纳米线

(ＣｕＯ－ＣＣｓ)ꎬ获得 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＣｕＯ－ＣＣｓ 作为正极和

Ｆｅ２Ｏ３ ＠ ＣｕＯ － ＣＣｓ 作 为 负 极 的 ＡＳＣꎬ 最 终

Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＣｕＯ－ＣＣｓ 和 Ｆｅ２Ｏ３＠ ＣｕＯ－ＣＣｓ 的最佳比

容量为 ２􀆰 ２８２ Ｆ / ｃｍ２ 和 ０􀆰 ７７２ Ｆ / ｃｍ２ꎮ Ｓａｓｉｐｈｉｍｏ
等[１７]采用一步水热法制备出 ＣｕＯ 纳米粒子(ＣｕＯ－
ＮＰｓ)和 ＣｕＯ /活性椰子纤维碳纳米复合材料(ＣｕＯ /
ＡＣＦＣ － ＮＣＰｓ )ꎬ 并 以 ＣｕＯ / ＡＣＦＣ ＮＣＰ 为 正 极

(ＡＣＦＣ / / ＣｕＯ / ＡＣＦＣ) 组装的非对称超级电容器

(ＡＳＣ)的容量(Ｃｓ)值为 １４５􀆰 ３３ Ｆ / ｇꎬ在连续 ＧＣＤ 循

环试验 １５００ 次后ꎬ电容保持率可以达到 ７５􀆰 ２％ꎮ
在热处理过程中ꎬ温度变化对 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 微观

结构变化、电学性能的影响研究偏少ꎬ因此ꎬ笔者以

ＰＡＮ 和一水合醋酸铜为原料ꎬ采用静电纺丝技术获

得 ＰＮＡ＠ Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 纤维膜ꎮ 通过 ２６０℃的预

氧化研究了不同碳化温度对 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 的结构演

变和电化学性能的影响ꎬ为探索较高性能的超级电

容器电极材料提供必要参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

实验中的试剂均为分析纯试剂ꎬ去离子水为实

验室自制ꎬ具体如表 １ 所示ꎮ

表 １　 药品名称及生产厂家

药品名称 生产厂家

聚丙烯腈(ＰＮＡꎬＭｗ ＝ １５００００) 南京邦诺科技有限公司

对苯二甲酸 天津市光复精细化工研究所

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺 天津市致远化学试剂有限公司

醋酸铜 西陇科学股份有限公司

盐酸 西陇科学股份有限公司

ＴＬ－ＢＭ３００ 型静电纺丝机ꎻＬＣ－ＭＳＨ－Ｐｒｏ 型磁

力搅拌器ꎻＧＳＬ－１４００ｘ 型管式炉ꎮ
１􀆰 ２　 掺铜 ＣＮＦｓ 电极的制备

首先将 １０％聚丙烯腈和 ５％对苯二甲酸(质量

分数)溶解于二甲基甲酰胺溶剂ꎬ将其置于 ６０℃水

浴锅中ꎬ转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ２ ｈꎬ获得均匀透明的

淡黄色纺丝液ꎮ 其次将一定量的 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
Ｈ２Ｏ 置于上述纺丝溶液中ꎬ转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌

１０ ｈꎬ最终获得均匀淡蓝色纺丝溶液ꎬ静置冷却后转

移至 １０ ｍＬ 注射器内进行静电纺丝ꎮ 纺丝过程中注

射泵推进速率为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｈꎬ纺丝电压为 １３􀆰 ５ ｋＶꎬ滚
筒转速为 ７００ ｒ / ｍｉｎꎬ针尖到滚筒收集器表面距离为

１５ ｃｍꎬ且在恒温恒湿的环境下纺丝 ８ ｈꎬ最终得到超

细纳米纤维膜ꎮ 将纳米纤维膜置于烘箱中ꎬ在空气

环境下由室温升至 ２６０℃ 预氧化ꎬ 升温速率为

５℃ / ｍｉｎ 并保温 ２ ｈꎮ 随后将试样转移至真空管式

炉中ꎬ并在 Ｎ２ 氛围下进行碳化ꎬ碳化温度为 ４５０、
６００、７５０℃ꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ并在该环境下保

温 ２ ｈꎮ 将试样自然冷却至室温ꎬ并标记为 ＣｕＯ＠
ＣＮＦｓ－４５０(１＃)、ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ－６００(２＃)、ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ－
７５０(３＃)ꎮ
１􀆰 ３　 材料的分析与表征

利用扫描电镜 ＳＥＭ 观察试样的微观形貌ꎬ工作

电压 是 ２０ ｋＶꎮ 用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( ＸＲＤꎬ λ ＝
０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ)分析 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 的物相组成、晶体

结构ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬＣｕＯ＠
ＣＮＦｓ 的扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎮ 利用 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ 型

拉曼光谱仪对材料的分子结构有序性和石墨化程度

进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

利用 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站进行 ＣｕＯ＠
ＣＮＦｓ 复合电极的电学性能测试ꎬ电解液为 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＫＯＨ 水溶液ꎬ铂片(Ｐｔ)为三电极体系中的对电

极ꎬ汞 /氧化汞(Ｈｇ / ＨｇＯ)为三电极体系中的参比电

极ꎬＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 电极为工作电极ꎮ 利用循环伏安法

(ＣＶ)测试 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 电极的电学性能ꎬ探究测试

􀅰１４１􀅰
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电压区间为－１ ~ ０ Ｖ 时ꎬ热处理温度、扫描速率对

ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 电极电学性能的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｕＯ＠ＣＮＦｓ 的结构表征

在 Ｎ２ 的 氛 围 下ꎬ 将 静 电 纺 丝 制 备 的 Ｃｕ
(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ / ＰＡＮ 纳米纤维在高温下进行脱水、聚
合物环化、醋酸铜的热分解等过程产生 ＣｕＯ / ＣＮＦｓꎮ
试样在不同碳化温度下的微观形貌及 ＥＤＳ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 样品表

面平滑、直径分布较均匀并且无串珠等结构缺陷ꎬ利
用 ＩｍａｇｅＪ 软件对不同碳化温度下的纤维直径进行

测量ꎬ通过随机取样ꎬ选取 ５０ 个点ꎬ最终的测量结果

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ当碳化温度为

４５０℃时ꎬ试样的平均纤维直径为 ３９７􀆰 ２６ ｎｍꎻ碳化

温度升至 ６００℃时ꎬ其平均纤维直径为 ３１７􀆰 ５４ ｎｍꎻ
碳化温度是 ７５０℃ 时ꎬ ＣｕＯ / ＣＮＦｓ 的平均直径为

２０９􀆰 ９６ ｎｍꎻ随着碳化温度的升高ꎬ纤维直径明显减

小ꎬ其原因在于纤维中有机小分子不断挥发ꎬ形成炭质

结构ꎬ而且随着温度的升高ꎬ复合纤维已然变得相对光

滑ꎮ 结合 ＳＥＭ 与 ＥＤＳ 技术测试ꎬ证实掺杂的 ＣｕＯ 与

聚合物中剩余的氮元素均匀地分布在碳骨架中[１８]ꎮ

(ａ)４５０℃ (ｂ)６００℃

(ｃ)７５０℃ (ｄ)ＥＤＳ 谱图

图 １　 不同碳化温度下的 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 的 ＳＥＭ 及

ＥＤＳ 谱图

表 ２　 ＣｕＯ＠ＣＮＦｓ 的直径分布数据

试样 直径(ｍｉｎ) / ｎｍ 直径(ｍａｘ) / ｎｍ 平均直径 / ｎｍ

１＃ ３８５􀆰 ９５ ４０８􀆰 ６０ ３９７􀆰 ２６

２＃ ２９６􀆰 １３ ３３８􀆰 ９４ ３１７􀆰 ５４

３＃ １７９􀆰 １１ ２４０􀆰 ８１ ２０９􀆰 ９６

２􀆰 ２　 复合碳纳米纤维石墨化晶体结构分析

利用 ＸＲＤ 对不同碳化温度下制备的试样进行

晶体结构和相成分分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ在 ４５０℃时ꎬ其衍射峰过于微弱ꎬ表明

碳化温度过低ꎬ使得其结晶度低ꎻ在 ６００℃时ꎬ衍射

峰强度略微增强ꎬ与石墨(Ｎｏ􀆰 ０６－０６７５)比较ꎬ衍射

角略微偏移ꎻ碳化温度是 ７５０℃ 时ꎬ相对于上述温

度ꎬ衍射峰强度最强ꎬ与石墨(Ｎｏ􀆰 ０６－０６７５)对照ꎬ衍
射角发生稍微左偏移ꎮ 表明随着碳化温度的升高ꎬ
其衍射峰强度明显增强ꎬ而在此碳化温度下主要以

无定形碳的形式存在ꎮ

１—ＣｕＯ / ＣＮＦｓ－４５０℃ꎻ２—ＣｕＯ / ＣＮＦｓ－６００℃ꎻ

３—ＣｕＯ / ＣＮＦｓ－７５０℃

图 ２　 不同温度下的 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 的 ＸＲＤ 图

不同温度下的 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 拉曼光谱图如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在 １ ３５０􀆰 ５、１ ５７７􀆰 ６ ｃｍ－１

和 ２ ７５０ ｃｍ－１处出现 ３ 个特征峰ꎬ分别对应碳的 Ｄ
峰、Ｇ 峰和 ２Ｄ 峰[１９]ꎮ Ｄ 峰属于石墨微晶的 Ａ１ｇ振动

模式ꎬＧ 峰属于石墨晶格面内 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动ꎬ
振动模式为 Ｅ２ｇ

[２０－２２]ꎮ 随着碳化温度的升高ꎬＧ 峰的

强度增强趋势明显ꎬＤ 峰的强度下降明显ꎬ峰宽也出现

规律性变化ꎮ 通常用Ｄ 峰与Ｇ 峰的强度比衡量石墨化

程度ꎬ不同碳化温度下的石墨化程度计算式如下[２３]:
Ｒ ＝ ＩＤ / ＩＧ (１)

式中:Ｒ、ＩＤ、ＩＧ 分别为 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强度比、Ｄ 峰强

度、Ｇ 峰强度ꎮ

１—ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ—４５０ꎻ２—ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ—６００ꎻ３—ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ—７５０

图 ３　 不同温度下的 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 拉曼光谱图

根据式(１)强度比呈现下降的趋势(从 １􀆰 ５５ 减
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少到 １􀆰 ２２)ꎬ表明随温度的升高有效地克服复合

ＣＮＦｓ 碳原子晶格缺陷ꎬ使其晶格结构更有序ꎬ提高

了石墨化程度ꎮ 由于引入纳米级氧化铜的缘故ꎬ
２ ７７６ ｃｍ－１处出现碳宽广的 ２Ｄ 峰ꎬ形成多层堆碳

层ꎬ进一步提高电极材料的导电性ꎬ在可逆性充放电

过程中保持稳定ꎮ
２􀆰 ３　 ＣｕＯ＠ＣＮＦｓ 的电化学性能

为了探究碳化温度对 ＣｕＯ / ＣＮＦｓ 电化学性能的

影响ꎬ对其进行电流－电压测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
不同碳化温度和扫描速率下 ＣｕＯ / ＣＮＦｓ 的比容量如

表 ３ 所示ꎮ

(ａ)碳化温度为 ４５０℃

(ｂ)碳化温度为 ６００℃

(ｃ)碳化温度为 ７５０℃
１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—１５ ｍＶ / ｓ

图 ４　 不同碳化温度与不同扫描速度下

ＣｕＯ / ＣＮＦｓ 的 ＣＶ 曲线

表 ３　 不同碳化温度、不同扫描速率下 ＣｕＯ＠ＣＮＦｓ 的
比容量 (Ｆ􀅰ｇ－１)

扫描速率 /

(ｍＶ􀅰ｓ－１)

碳化温度 / ℃

４５０ ６００ ７５０

５ １０６􀆰 ３ １９７􀆰 ５ ２０１􀆰 ５

１０ １４７􀆰 ２ ３４４􀆰 ０ ２３８􀆰 ２

１５ １７５􀆰 ０ ２４６􀆰 ７ ２４０􀆰 ７

　 　 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 ４５０℃时ꎬ随着扫描速

度的增加ꎬＣＶ 曲线的形状没有明显的变化ꎬ但均具

有相似的闭合的类矩形形状ꎬ且具有明显的氧化还

原峰ꎬ说明在该温度下电极已经具有循环性能和可

逆性[２４]ꎮ 但是积分面积过小ꎬ表明在此温度下ꎬ该
电极的比电容偏小ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ碳化温

度为 ６００℃且扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ 时ꎬＣｕＯ / ＣＮＦｓ 电
极不仅具有明显的氧化还原峰ꎬ而且具有最大的积

分面积ꎬ表明电极在该条件下具有更高的电容量ꎬ电
容量的计算式为[２５]:

Ｃｓ ＝ (∫ＩｄＶ) / (２νｍΔＶ) (２)

式中:Ｃｓ 为电容量ꎬＦ / ｇꎻＩ、Ｖ、ΔＶ、ν 和 ｍ 分别是 ＣＶ
测试所采用的电流(Ａ)、电压(Ｖ)、扫描区间采用的

电压窗口(Ｖ)、扫描速率(ｍＶ / ｓ)以及 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ
电极材料的质量(ｇ)ꎮ

由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ当碳化温度升至 ７５０℃
时ꎬ几乎没有氧化还原峰ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ
电容量仅有 ２３８􀆰 ２ Ｆ / ｇꎮ 综上所述ꎬ当碳化温度为

６００℃、扫速为 １０ ｍＶ / ｓ 时ꎬＣｕＯ / ＣＮＦｓ 复合电极具

有较高的比电容ꎬ达到 ３４４ Ｆ / ｇꎮ

３　 结论

碳化温度对 ＣｕＯ＠ ＣＮＦｓ 的结构与性能有巨大

的影响ꎮ 纤维直径会随着碳化温度的升高呈现规律

性变化ꎬ温度越高ꎬ纤维直径就会减小ꎮ 其次ꎬ碳化

温度也影响复合纤维的石墨化程度ꎬ当碳化温度为

４５０℃时ꎬ复合电极的石墨化程度不明显ꎻ当碳化温

度为 ６００℃时ꎬ所制备碳纳米纤维的石墨化程度极

佳ꎬ与之匹配的电学性能也较好ꎮ
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