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摘要:通过碳化和活化两步法将油茶果皮废弃物转化为生物质多孔碳材料ꎬ并探究其在超级电容器电极材料中的应用ꎮ 结

果表明ꎬ活化过程中碳 / 碱质量比和温度对碳材料的结构有很大影响ꎬ当碳 / 碱质量比为 １ ∶３、活化温度为 ７００℃时制得的碳材料

具有最高的比表面积(２ ４５３ ｍ２ / ｇ)、最大孔容(１􀆰 ０８ ｃｍ３ / ｇ)以及丰富的边缘缺陷位点ꎮ 这些特性增加了电极的活性位点ꎬ促进

了离子传输ꎬ进而表现出优异的电容性能(电流密度为 １ Ａ / ｇ 时质量比电容为 ３８２􀆰 １ Ｆ / ｇ)以及优良的循环稳定性ꎮ
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　 　 随着化石能源的日益枯竭和严重的环境问题ꎬ
发展绿色、高效的新型储能系统至关重要[１]ꎮ 超级

电容器又称电化学电容器ꎬ是一种介于电容器和电

池之间的储能器件ꎬ既具有电容器快速充放电的特

点ꎬ又具有电池的储能特性ꎮ 因此ꎬ超级电容器被广

泛应用于便携式设备、电动汽车和固定储能系统中ꎬ
是最有前途的储能器件之一[２－３]ꎮ 作为超级电容器

的关键部件ꎬ电极材料是影响超级电容器性能的一

个关键因素ꎮ 目前的电极材料普遍存在活性物质利

用率不高的问题ꎬ致使电容器的能量密度略低、电容

有限ꎬ限制了其进一步发展[４]ꎮ 因此ꎬ开发高效、价
廉的电极材料一直是电容器发展的主题ꎮ

活性炭因具有较高的比表面积、发达的孔结构

以及良好的吸附和导电性能而成为最具发展潜力的

电极材料之一[５－７]ꎮ 相关研究发现ꎬ碳材料的比表

面积、孔结构以及表面状态对其电化学性能都存在

较大的影响[８－９]ꎮ 如碳材料中的微孔能够增加双电

层的储能空间[１０]ꎬ杂原子及缺陷位点有利于提高

材料的导电率等[１１] ꎮ 因此ꎬ如果能够制备一种结

构可调的活性碳材料ꎬ将有望大幅提高超级电容

器的性能ꎮ
油茶果皮是油茶籽油生产过程中产生的一种生

物质废弃物ꎬ其内部含有丰富的孔道结构[１２]ꎮ 油茶

籽油生产企业每年会产生上千万吨的油茶果皮ꎬ
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若能通过有效方法将其转化为高性能碳材料将具

有重要的意义ꎮ 因此ꎬ笔者以油茶果皮为前驱体ꎬ
采用高温预碳化和碱活化两步法制备生物质碳材

料ꎬ并研究了其作为超级电容器电极材料的电化

学性能ꎮ 通过改变活化过程中的碳 /碱质量比和

温度来调变碳材料的结构性能ꎬ并结合表征研究

了碳材料的比表面积、表面缺陷等因素对其电化

学性能的影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

所有化学品均为分析级ꎬ无需纯化处理ꎮ 油茶

果皮由湖南和广生物科技有限公司提供ꎻ泡沫镍、乙
炔黑ꎬ常德力元新材料有限责任公司生产ꎻ聚四氟乙

烯乳液(５％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ氢氧化钾(ＫＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

利用 ＳＵＰＲＡ－ ５５ 型扫描电子显微镜和 ＪＥＯＬ
ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜对材料的形貌和结构

进行表征ꎻＤ / Ｍａｘ ２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理

学株式会社生产ꎻ利用 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 拉曼

光谱仪测试材料的缺陷程度ꎻ氮气吸脱附实验在

ＡＳＡＰ ２４６０ 型比表面积及孔径测试仪上完成ꎻ利
用上海东华 ＤＨ７００１ 型电化学工作站进行电化学

测试ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 碳材料的制备

油茶果皮基生物质碳材料采用高温预碳化和

ＫＯＨ 活化两步法来制备ꎮ 首先利用研磨机将油茶

果皮研磨成碎块材料ꎬ然后称取 １０ ｇ 油茶果皮碎块

置于箱式炉中ꎬ在 ５００℃于 Ａｒ 气氛中煅烧 ４ ｈ 得到

高温预碳化的碳材料(ＨＣ)ꎮ 将 ＨＣ 研磨成粉末备

用ꎮ 利用 ＫＯＨ 对 ＨＣ 材料进行活化ꎮ 首先称取 １ ｇ
ＨＣ 和一定量的 ＫＯＨ(ＫＯＨ 与 ＨＣ 的质量比分别为

１、２、３ 和 ４)放入塑料烧杯中ꎬ加入 １０ ｍＬ 混合溶剂

(Ｖ乙醇 / Ｖ水 ＝ １ ∶１)后超声 ３０ ｍｉｎ 使其完全混匀ꎬ随后

置于 ７０℃的干燥箱中进行干燥ꎮ 干燥后的样品在

Ａｒ 气氛中于一定温度(６００、７００、８００、９００℃)下煅烧

２ ｈꎬ再用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和去离子水充分洗涤至中性ꎬ
干燥后获得油茶果皮基生物质碳材料ꎮ 所得材料被

命名为 ＴＰＣ－ｘ－ｙ(ｘ 代表 ＫＯＨ 与 ＨＣ 的质量比ꎬｙ 代

表活化温度)ꎮ

２􀆰 ２　 电极的制备

泡沫镍的预处理:将泡沫镍裁剪成 １􀆰 ０ ｃｍ ×
２􀆰 ０ ｃｍ 的小片状ꎬ依次置于丙酮和乙醇中超声

３０ ｍｉｎꎬ再置于蒸馏水中超声 ３０ ｍｉｎ 使其完全清洗

干净ꎬ随后放在真空干燥箱中 ６０℃干燥过夜ꎮ
工作电极的制备方法:将 ２􀆰 １ 中制备好的碳材

料、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)和乙炔黑按 ８ ∶１ ∶１的质量比

混合均匀ꎬ加入少量乙醇研磨成泥浆状ꎬ均匀地涂抹

在上述清洁泡沫镍的一半面积上ꎬ然后置于真空干

燥箱中 ６０℃干燥过夜ꎮ 随后将干燥后的电极用压

片机在 １０ ＭＰａ 的压力下压制成片得到 ＴＰＣ－ｘ－ｙ 电

极ꎬ并利用差量法计算泡沫镍上活性物质的质量

(工作电极的有效比表面积为 １􀆰 ０×１􀆰 ０ ｃｍ２ꎬ控制每

个电极上活性物质的质量为(１０±２) ｍｇ)ꎮ
２􀆰 ３　 电化学性能测试

采用传统的三电极体系进行电化学测试ꎬ循环

伏安曲线(ＣＶ)、恒电流充放电曲线(ＧＣＤ)以及电

化学阻抗谱(ＥＩＳ)均在上海东华电化学工作站上完

成测试ꎮ 实验选择铂片(１􀆰 ０ ｃｍ×１􀆰 ０ ｃｍ)为对电

极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 为参比电极ꎬ夹有上述泡沫镍薄片的夹

片电极为工作电极ꎬ在 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 电解质溶液

中进行电化学性能测试ꎮ 循环伏安测试的扫描电压

范围为－１~０ Ｖꎬ扫描速率范围为 １０ ~ ２００ ｍＶ / ｓꎻ恒
电流充放电性能测试的扫描速率为 １００ ｍＶ / ｓꎬ电压

范围为－１~０ Ｖꎬ电流设置范围为 ０􀆰 １ ~ ２０ Ａ / ｇꎻ电化

学阻抗测试的频率范围为 ０􀆰 ０１~１００ ｋＨｚꎬ交流电压

振幅为 １０ ｍＶꎻ循环稳定性测试中电流密度为

２ Ａ / ｇꎮ
基于恒电流充放电曲线ꎬ电容器的比电容计算

式为:
Ｃ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (ｍ × ΔＶ) (１)

其中:Ｃ 为比电容ꎻＩ 为放电电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电时间ꎬ
ｓꎻｍ 为活性物质的质量ꎬｇꎻΔＶ 为在放电时间内除去

ＩＲ 降的电位变化ꎬＶꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 碳材料表征

油茶果皮基生物质碳材料主要采用高温预碳化

和 ＫＯＨ 活化两步法制备ꎬ油茶果皮原料为类棉花外

壳的黄色块状物ꎬ高温预碳化和碱活化后的碳材料

变为黑色粉末ꎮ 油茶果皮及所制备碳材料的 ＳＥＭ
和 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １( ａ)中可以看出ꎬ油
茶果皮在微观下呈现出纤维和片状物的复合结构ꎻ
从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ经过高温处理之后纤维结构
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发生部分断裂ꎬ转变为多孔鱼骨状结构ꎻ从图 １(ｃ)、
图 １(ｄ)中可以看出ꎬ继续用 ＫＯＨ 活化后的 ＴＰＣ 材

料中仍然保留了部分原始的孔结构ꎮ 此外ꎬ从图 １
(ｅ)、图 １(ｆ)中可以看出ꎬ利用透射电子显微镜研究

了 ＴＰＣ－３－７００ 的微观结构ꎬ表明制备的油茶果皮基

碳材料含有丰富的微孔结构ꎮ

(ａ)油茶果皮的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＨＣ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＴＰＣ－３－７００ 的 ＳＥＭ 图像 (ｄ)ＴＰＣ－３－７００ 的 ＳＥＭ 图像

(ｅ)ＴＰＣ－３－７００ 的 ＴＥＭ 图像 (ｆ)ＴＰＣ－３－７００ 的 ＴＥＭ 图像

图 １　 油茶果皮及所制备碳材料的

ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

碱活化过程中ꎬ碳 /碱的质量比和活化温度是影

响碳材料孔道结构和比表面积的关键因素ꎮ 为了进

一步研究 ＴＰＣ 材料的结构性能并探明制备条件与

孔道分布和比表面积之间的关系ꎬ对不同 ＴＰＣ 材料

进行了氮气吸附－脱附测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看出ꎬ当活化温度为 ６００℃和 ７００℃
时ꎬＴＰＣ－２－６００ 和 ＴＰＣ－２－７００ 的氮气吸附－脱附曲

线均表现为典型的Ⅰ型吸－脱附等温线ꎬ说明其含

有丰富的微孔结构ꎮ 当活化温度提高到 ９００℃ꎬ
ＴＰＣ－２－９００ 材料表现为Ⅰ型和Ⅳ型等温线的组合

特征ꎬ说明该材料除了微孔外同时含有中孔结

构[１３]ꎬ这是因为温度升高导致碳材料的部分微孔结

构被破坏ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＴＰＣ－２－６００ 和

ＴＰＣ－２－７００ 中大多数孔径主要分布在约 ０􀆰 ３５ ｎｍꎬ
而 ＴＰＣ－２－９００ 样品的孔径主要分布在约 ０􀆰 ４４ ｎｍꎬ

另外还有少量的孔径分布在 １􀆰 ７５ ｎｍ 和 ３􀆰 ９１ ｎｍ
处ꎬ证实了中孔的存在ꎮ 不同 ＴＰＣ 样品的孔结构参

数及对应的电化学性能如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬ随着活化温度的升高ꎬ碳材料的比表面积和孔

体积有所增大ꎬ但材料比电容的变化规律与此却不

完全相同ꎬ说明比表面积不是影响碳材料电容性能

的唯一因素ꎮ

１—ＴＰＣ－２－６００ꎻ２—ＴＰＣ－２－７００ꎻ３—ＴＰＣ－２－９００
(ａ)ＴＰＣ－２－ｙ 样品的 Ｎ２ 吸脱附等温线

１—ＴＰＣ－２－６００ꎻ２—ＴＰＣ－２－７００ꎻ３—ＴＰＣ－２－９００
(ｂ)ＴＰＣ－２－ｙ 样品的孔径分布图

１—ＴＰＣ－１－７００ꎻ２—ＴＰＣ－２－７００ꎻ３—ＴＰＣ－３－７００ꎻ４—ＴＰＣ－５－７００
(ｃ)ＴＰＣ－ｘ－７００ 样品的 Ｎ２ 吸脱附等温线

１—ＴＰＣ－１－７００ꎻ２—ＴＰＣ－２－７００ꎻ３—ＴＰＣ－３－７００ꎻ４—ＴＰＣ－５－７００
(ｄ)ＴＰＣ－ｘ－７００ 样品的孔径分布图

图 ２　 不同 ＴＰＣ 材料的 Ｎ２ 吸脱附等温线和

对应孔径分布图

􀅰０２１􀅰
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表 １　 不同 ＴＰＣ 样品的孔结构参数及对应的电化学性能

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐｏｒｅ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄａｖｅｒ /

ｎｍ

质量比电容 /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

ＴＰＣ－２－６００ １１０１ ０􀆰 ４５ １􀆰 ６５ ２５８􀆰 ５

ＴＰＣ－２－７００ １４２４ ０􀆰 ５８ １􀆰 ６４ ３１８􀆰 ５

ＴＰＣ－２－９００ ２０７９ １􀆰 ０２ １􀆰 ９７ ２４１􀆰 ０

ＴＰＣ－１－７００ １１６９ ０􀆰 ５４ １􀆰 ８４ １９５􀆰 ０

ＴＰＣ－３－７００ ２４５３ １􀆰 ０８ １􀆰 ７６ ３８２􀆰 １

ＴＰＣ－５－７００ ２２８２ ０􀆰 ９６ １􀆰 ６９ ３３８􀆰 ６

　 　 注:ＳＢＥＴ指 ＢＥＴ 法计算得出的比表面积ꎻ质量比电容是依据 １
Ａ / ｇ 电流下测试的 ＧＣＤ 曲线计算ꎮ

此外ꎬ从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ不同 ＴＰＣ－ｘ－７００
样品的吸附容量在低相对压力下( ｐ / ｐ０ <０􀆰 １)均急

剧增加ꎬ呈现出Ⅰ型吸－脱附等温线的特征ꎬ说明制

备的 ＴＰＣ－ｘ－７００ 样品均为微孔材料ꎮ 从图 ２(ｄ)中
可以看出ꎬ随着活化过程中碱添加量的增加ꎬ碳材料

的孔径逐渐变大ꎮ ＴＰＣ－１－７００ 和 ＴＰＣ－２－７００ 的孔

径主要分布在约 ０􀆰 ３５ ｎｍꎬ但 ＴＰＣ－２－７００ 的孔径分

布范围明显向大尺寸方向偏移ꎬＴＰＣ－３－７００ 和 ＴＰＣ
－５－７００ 呈现出近似的孔径分布曲线ꎬ孔径主要分

布在约 ０􀆰 ４４ ｎｍꎮ 结果表明 ＫＯＨ 的质量会影响造

孔效果ꎬ当 ＫＯＨ 与 ＨＣ 的质量比为 ３ 时造孔效果最

好ꎮ 继续增加 ＫＯＨ 的质量ꎬＴＰＣ 的孔径分布几乎保

持不变ꎮ 相应地ꎬ随着 ＫＯＨ 添加质量的增加ꎬＴＰＣ
材料的比表面积也逐渐增大(如表 １ 中 ＴＰＣ－１ －
７００、ＴＰＣ－２－ ７００ 和 ＴＰＣ－３－ ７００)ꎮ 但当 ＫＯＨ 与

ＨＣ 的质量比提高为 ５(ＴＰＣ－５－７００)时ꎬ样品的比表

面积反而略微下降(２ ２８２ ｍ２ / ｇ)ꎬ这是因为过量的
活化剂致使材料的部分孔道结构坍塌[１４]ꎮ 综上所

述ꎬ当 ＫＯＨ 与 ＨＣ 的质量比为 ３ 时ꎬ制备得到碳材

料的比表面积和孔容最大ꎮ
除了碳材料的孔道结构之外ꎬ碳材料的表面缺

陷也影响其导电能力ꎬ进而影响电化学性能[１５]ꎮ 因

此ꎬ利用拉曼光谱研究了不同 ＴＰＣ 材料表面的缺陷

程度ꎮ 不同碳 /碱质量比条件下制备 ＴＰＣ－ｘ－７００ 的

拉曼光谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＴＰＣ－１－７００ 的拉曼光谱图

(ｂ)ＴＰＣ－２－７００ 的拉曼光谱图

(ｃ)ＴＰＣ－３－７００ 的拉曼光谱图

(ｄ)ＴＰＣ－５－７００ 的拉曼光谱图

图 ３　 不同 ＴＰＣ－ｘ－７００ 材料的拉曼光谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ所有图谱均可以被拟合成

３ 个特征峰ꎬ分别归属于石墨化碳的边缘缺陷(Ｄ１)、
无定形 ｓｐ３ 杂化碳(Ｄ３)以及二维六方晶格中 ｓｐ２ 杂

化碳原子的振动峰(Ｇ) [１６]ꎮ 其中ꎬＤ１ 和 Ｇ 带峰强

度的比值( ＩＤ１ / ＩＧ)代表碳材料中边缘缺陷的含量ꎮ
不同 ＴＰＣ－ｘ－７００ 材料的拉曼拟合数据如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ随着 ＫＯＨ 添加质量的增加ꎬ
ＩＤ１ / ＩＧ 值逐渐增大ꎬ说明制备得到 ＴＰＣ 材料中边缘

缺陷逐渐增多ꎮ 但 ＴＰＣ－３－７００ 和 ＴＰＣ－５－７００ 对应

的 ＩＤ１ / ＩＧ 比值分别为 １􀆰 ３４ 和 １􀆰 ０５ꎬ这是因为 ＫＯＨ
浓度过高ꎬ材料的石墨化结构被破坏ꎮ

表 ２　 不同 ＴＰＣ－ｘ－７００ 材料的拉曼拟合数据

样品 ＩＤ１ / ＩＧ ＩＤ３ / ＩＧ 质量比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１)

ＴＰＣ－１－７００ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ２６ １９５􀆰 ０

ＴＰＣ－２－７００ １􀆰 ０４ ０􀆰 １５ ３１８􀆰 ５

ＴＰＣ－３－７００ １􀆰 ３４ ０􀆰 ２１ ３８２􀆰 １

ＴＰＣ－５－７００ １􀆰 ０５ ０􀆰 ２４ ３３８􀆰 ６
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３􀆰 ２　 电化学性能

采用三电极体系表征了不同 ＴＰＣ 作为超级电

容器电极材料时的电化学性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ不同活化温度下制得碳材料

(ＴＰＣ－２－ｙ)在扫速为 ２０ ｍＶ / ｓ 时的循环伏安(ＣＶ)
曲线的形状都近似于矩形ꎬ说明材料具有典型的双

电层电容储存结构ꎮ 其中 ＴＰＣ－２－７００ 材料对应的

ＣＶ 曲线面积最大ꎬ说明 ７００℃下煅烧的材料拥有更

高的电容性能ꎮ 为了进一步证明这一结论ꎬ在电流

密度为 １ Ａ / ｇ 时进行恒电流充放电(ＧＣＤ)测试ꎬ从
图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＴＰＣ－２－７００ 具有更长的放电

时间ꎮ 根据比电容公式(１)计算发现 ＴＰＣ－２－７００
的比电容最高ꎬ达到 ３１８􀆰 ５ Ｆ / ｇꎬ而样品 ＴＰＣ － ２ －
６００、ＴＰＣ－２－８００ 和 ＴＰＣ－２－９００ 的比电容分别为

２５８􀆰 ５、２９０􀆰 ７ Ｆ / ｇ 和 ２４１ Ｆ / ｇꎮ 因此ꎬ在后续实验中

选择 ７００℃作为活化温度ꎮ

(ａ)ＴＰＣ－２－ｙ 的 ＣＶ 曲线

(ｂ)ＴＰＣ－２－ｙ 的 ＧＣＤ 曲线

１—ＴＰＣ－２－６００ꎻ２—ＴＰＣ－２－７００ꎻ３—ＴＰＣ－２－８００ꎻ４—ＴＰＣ－２－９００

图 ４　 不同 ＴＰＣ－２－ｙ 材料的电化学性能

不同碳碱质量比条件下制备的 ＴＰＣ－ｘ－７００ 材

料在扫速为 ２０ ｍＶ / ｓ 时的 ＣＶ 曲线如图 ５(ａ)所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ随着 ＫＯＨ 添加质量的增加ꎬ
ＣＶ 曲线的面积先增加后减小ꎬＴＰＣ－３－７００ 表现出

最优的电容性能ꎮ 此外ꎬ电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的

ＧＣＤ 曲线如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
ＴＰＣ－ ３ － ７００ 具有更长的充放电时间ꎬ计算得出

ＴＰＣ－１－７００、ＴＰＣ－２－７００、ＴＰＣ－３－７００、ＴＰＣ－４－７００
和 ＴＰＣ－５－ ７００ 的质量比电容分别为 １９５、３１８􀆰 ５、

３８２􀆰 １、３６１ Ｆ / ｇ 和 ３３８􀆰 ６ Ｆ / ｇꎮ 结果表明ꎬ随着 ＫＯＨ
与 ＨＣ 质量比的增加ꎬＴＰＣ 碳材料的比电容呈现火

山型趋势ꎬ其中 ＴＰＣ－３－７００ 的电化学性能最优ꎮ 综

上所述ꎬ当 ＫＯＨ 与 ＨＣ 质量比为 ３、活化温度为

７００℃时制得的碳材料(ＴＰＣ－３－７００)在该体系中表

现出最优的电化学性能ꎮ 生物质碳材料的电化学

性能如表 ３ 所示ꎮ 不同 ＴＰＣ－ｘ－７００ 材料的交流阻

抗谱图(ＥＩＳ)如图 ５(ｃ)所示ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看

出ꎬ相较于其他 ＴＰＣ 材料ꎬＴＰＣ－３－７００ 具有更好

的导电性能ꎮ

(ａ)ＴＰＣ－ｘ－７００ 的 ＣＶ 曲线

(ｂ)ＴＰＣ－ｘ－７００ 的 ＧＣＤ 曲线

(ｃ)ＴＰＣ－ｘ－７００ 的 ＥＩＳ 曲线

１—ＴＰＣ－１－７００ꎻ２—ＴＰＣ－２－７００ꎻ３—ＴＰＣ－３－７００ꎻ

４—ＴＰＣ－４－７００ꎻ５—ＴＰＣ－５－７００

图 ５　 不同 ＴＰＣ－ｘ－７００ 材料的电化学性能

结合表征结果发现ꎬＴＰＣ 材料的比电容和该材

料的比表面积、孔容以及边缘缺陷数量均有关系ꎮ
这是因为碳材料的高比表面积能够增加电极内的电

化学活性位点ꎬ进而促进电解质中的离子与活性物

质之间的接触ꎬ而表面缺陷位点则能够增强碳材料

的导电性ꎬ两者之间的协同作用有效提高了 ＴＰＣ－
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３－７００ 的电化学性能ꎮ
表 ３　 生物质碳材料的电化学性能

前驱体 电解液
比电容 /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

参考

文献

蛋壳　 　 　 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ２９７􀆰 ０ ２２１ [１８]

烟草棒　 　 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ２８６􀆰 ６ １９９４ [１９]

马铃薯废渣 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ２５５􀆰 ０ １０５２ [２０]

藻类　 　 　 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ３５３􀆰 ０ １３３８ [２１]

棉花　 　 　 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ２７８􀆰 ０ １５０８ [２２]

油茶果皮　 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ３８２􀆰 １ ２４５３ Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

为了进一步研究 ＴＰＣ－３－７００ 的电化学性能ꎬ还
测试了该材料在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线以及在

不同电流密度下的 ＧＣＤ 曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６(ａ)中可以看出ꎬ几乎所有的 ＣＶ 曲线均呈现出

类矩形形状ꎬ表现出典型的双电层电容性能ꎮ 较高

扫描速率(２００ ｍＶ / ｓ)下 ＣＶ 曲线略微变形是因为高

扫速下扫描时间短导致离子扩散有所延迟ꎮ 从图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ在不同的电流密度下ꎬＴＰＣ－３－７００
材料的 ＧＣＤ 曲线均呈现近似等腰三角形的形状ꎬ这
完全符合理想超级电容器的电容特征ꎬ说明该材料

具有良好的充放电可逆性ꎮ 依据 ＧＣＤ 曲线计算不

同电流密度下对应的比电容数值ꎬ结果如图 ６(ｃ)所
示ꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＴＰＣ－３－７００ 具有良好

的倍率性能ꎬ说明 ＴＰＣ－３－７００ 材料在高电流密度的

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ
５—２００ ｍＶ / ｓ

(ａ)ＴＰＣ－３－７００ 的 ＣＶ 曲线

１—０􀆰 ２ Ａ / ｇꎻ２—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ３—１ Ａ / ｇꎻ４—２ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇꎻ
６—１０ Ａ / ｇꎻ７—２０ Ａ / ｇ

(ｂ)ＴＰＣ－３－７００ 的 ＧＣＤ 曲线

(ｃ)ＴＰＣ－３－７００ 在不同电流密度下的比电容

(ｄ)ＴＰＣ－３－７００ 的循环稳定性

图 ６　 ＴＰＣ－３－７００ 材料的电化学性能

情况下仍然具有良好的电容截留率ꎬ这得益于该材

料较高的比表面积和孔体积ꎮ 随后ꎬ考察了 ＴＰＣ－
３－７００ 材料的循环稳定性ꎬ结果如图 ６(ｄ)所示ꎮ 从

图 ６( ｄ) 中可以看出ꎬ电流密度为 ２ Ａ / ｇ 并经过

５ ０００ 次充放电后ꎬ该电极仍能保持 ８７􀆰 ２％的初始

电容量ꎬ说明制备的油茶果皮基碳材料具有良好的

循环稳定性ꎮ

４　 结论

采用高温预碳化和 ＫＯＨ 活化两步法制备了油

茶果皮基生物质碳材料ꎬ通过改变活化过程中的碳 /
碱质量比及温度可以有效调变 ＴＰＣ 材料的比表面

积、孔道结构及表面缺陷ꎮ 当 ＫＯＨ 与 ＨＣ 质量比为

３、活化温度为 ７００℃时制得的碳材料(ＴＰＣ－３－７００)
具有最高的比表面积 (２ ４５３ ｍ２ / ｇ)、最大的孔容

(１􀆰 ０８ ｃｍ３ / ｇ)以及丰富的边缘缺陷位点ꎬ这些特性

使其作为超级电容器电极材料时表现出优异的电化

学性能ꎮ 在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬＴＰＣ－３－７００ 的质

量比电容能够达到 ３８２􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ同时该电极在经过

５ ０００ 次恒电流充放电循环后电容量仍能保持

８７􀆰 ２％ꎬ展现出优良的循环稳定性ꎮ
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