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摘要:以煤质活性炭(ＡＣ)为研究对象ꎬ通过(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 氧化改性提高其电吸附性能ꎮ 将活性炭材料制备成电极并在电

容去离子技术(ＥＳＴ)下进行实验ꎬ对改性前后活性炭的表面形貌、表面官能团、孔结构变化进行对比分析ꎮ 结果表明ꎬ活性炭经
过 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 改性后比电容最大ꎻ改性后的活性炭电极比电容增大ꎬ改性后相比改性前孔容、平均孔径均下降ꎻ
改性后的材料表面光滑、杂质较少、孔隙结构发达、含氧官能团增多ꎻ利用单因素和 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法得到改性后材料制备
的最佳工艺为:１􀆰 ５９ ｇ 的 ＡＣ 在 ５４􀆰 ２２℃下氧化改性 ４􀆰 ９３ ｈꎬ电极比电容为 ２５９􀆰 ８５０ Ｆ / ｇꎬ改性后电极的 ＣＶ 曲线证明由于其含有
赝电容从而使电化学性能得到提高ꎮ
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　 　 随着世界经济的高速发展ꎬ在许多工业生产过

程中产生了不同盐度和营养负荷的高强度废水ꎬ如
沿海地区的水产养殖、核工业、石油、天然气开采以

及皮革制造[１]ꎮ 高盐废水的 ｐＨ 一般呈中性或碱

性ꎬ处理难度极大ꎮ 目前处理高盐废水的技术有电

解法、膜分离法、焚烧或深井灌注等[２]ꎬ而电吸附技

术具有低能耗、低成本、寿命长、容易再生等特点ꎬ其
原理是在吸附过程中施加电位ꎬ将吸附元件与电化

学结合在一个有电极连接到外部电路的系统中[３]ꎬ
通过静电力将溶液中的离子储存在电极表面ꎬ断开

电路后被吸附的离子又回到溶液中ꎬ重复循环ꎮ 其

中电极是电吸附装置的核心原件ꎬ因此选用电极材

料至关重要ꎮ
笔者选取的电极材料为煤质活性炭ꎬ与其他材

料相比具有容易获得、丰富的孔隙结构、比表面积

大、化学性质稳定等优点ꎬ并且含有少量 Ｎ、Ｈ、Ｓ 等

化学元素[４]ꎮ 未经改性的煤质活性炭孔隙结构堵
塞、表面官能团数量少、吸附性能差ꎮ 而经过改性后

的活性炭会增加一系列新的表面官能团并且孔隙结

构发生变化ꎬ作为电极其电吸附能力得到大大提高ꎮ
表面氧化改性是一种有效提高活性炭电极材料的电

化学性能方法ꎬ其是利用不同的氧化剂作用于活性
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炭表面的官能团ꎬ使其在活性炭表面能够产生新的

含氧官能团ꎬ增强活性炭表面的亲水性[５]ꎮ 在对市

售商用活性炭进行氧化改性处理后将其制成活性炭

电极ꎬ并探究其电化学吸附性能[６]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

活性炭(市售粉末煤质活性炭)ꎻ磷酸(Ａ􀆰 Ｒ)、
盐酸(分析纯)、硫酸(分析纯)、过硫酸铵ꎬ天津市盛

奥化学试剂生产ꎻ聚偏氟乙烯(分析纯)、ＮꎬＮ－二甲

基乙酰胺(分析纯)、石墨烯微片ꎬ成都艾科达化学

试剂生产ꎮ
ＦｌｅｘＳＥＭ１０００ 扫描电子显微镜ꎬ日本日立高新

技术那珂事业所生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ５７００ 智能傅里叶变换

红外光谱仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司生产ꎻＡＳＡＰ
２４６０ 全自动比表面积及孔径分析仪ꎬ麦克默瑞提克

(上海)仪器有限公司生产ꎻＤＤＳ－１１Ａ 数显电导率

仪ꎬ上 海 雷 磁􀅰创 益 仪 器 仪 表 有 限 公 司 生 产ꎻ
ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司生

产ꎻＭＳ－１２０１Ｄ 直流稳压电源ꎬ东莞市迈豪电子科技

有限公司生产ꎻＨＨ－６ 数显恒温水浴锅ꎬ常州德欧仪

器制造有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 预处理

首先用煮沸的去离子水对活性炭进行浸渍、过
滤ꎻ再将烘干后的材料进行研磨ꎬ干燥保存备用ꎻ准
确称取 ５０ ｇ 活性炭ꎬ加入 １ ０００ ｍＬ 盐酸(５％)ꎬ不断

搅拌使其充分混合ꎬ浸渍 ２４ ｈ 后过滤ꎻ用煮沸的蒸

馏水反复清洗过滤后的活性炭ꎬ直到清洗后的滤液

电导率小于 １０ μＳ / ｃｍꎬ对滤样进行干燥得到预处理

的活性炭ꎬ将其命名为 ＡＣꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氧化改性

称取 １􀆰 ６ ｇ 的ＡＣ 置于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ４０ ｍＬ
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 氧化剂ꎬ用玻璃棒进行搅拌ꎻ将烧杯置

于一定温度的恒温水浴锅内ꎬ浸渍改性一定时间后

进行过滤ꎻ用煮沸去离子水清洗改性后的滤样ꎬ使电

导率 小 于 １０ μＳ / ｃｍ 后ꎬ 将 其 于 ８０℃ 下 干 燥ꎮ
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 改性后的活性炭记为 ＡＰＳ－ＡＣꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电极制备

以活性炭 ∶聚偏氟乙烯 ∶导电剂质量比为８ ∶１ ∶１
进行配比ꎮ 将设定好质量的 ＰＶＤＦ 加入烧杯中ꎬ加
入适量 ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺ꎬ让其在超声下完全溶

解ꎻ然后向其中加入导电剂ꎬ继续超声完全溶解ꎻ最
后加入改性后的活性炭ꎬ将烧杯放于磁力搅拌器上ꎬ

使其中的混合物均匀混合ꎻ将混合物均匀涂覆在石

墨纸表面ꎬ最后将涂有混合物的石墨纸置于烘箱中

烘干ꎬ得到电吸附电极[７]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 比电容测定

利用电化学工作站对电极进行循环伏安测试ꎬ
其中电解液浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液ꎬ扫描速率

为 ０􀆰 ００５ Ｖ / ｓꎬ并计算电极比电容[８]:

Ｃｓ ＝ [１ / ｍｖ(Ｕｆ － Ｕｉ)]∫Ｕｆ
Ｕｉ
Ｉ(Ｕ)ｄＵ (１)

式中:Ｃｓ 为电极的质量比电容ꎬＦ / ｇꎻｍ 为活性组分

的质量ꎬｇꎻｖ 为扫描速率ꎬＶ / ｓꎻＩ 为电流强度ꎬＡꎻＵｉ

和 Ｕｆ 分别为扫描的起始电压和终止电压ꎬＶꎻＵ 为扫

描电压ꎬＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性剂浓度比选

以 ＡＣ 为电极原材料ꎬ采用不同的(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８

按照 １􀆰 ２ 的步骤对其进行氧化改性ꎬ并制备成电极ꎬ
以比电容为评价指标ꎬ对比筛选出最佳改性的

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 进行后续实验ꎮ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 不同改

性下 ＡＰＳ － ＡＣ 的比电容值如表 １ 所示ꎮ 不同、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 水平下的 ＣＶ 曲线如图 １ 所示ꎮ

表 １　 不同改性剂下的比电容值

ｃ[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８] /

　 (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ２ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０

比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１) １６０􀆰 ５１６ １８０􀆰 １４０ １９０􀆰 ８８９ ２０４􀆰 ４４５ １７７􀆰 ８１３

１—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ
４—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

图 １　 不同(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度下

ＡＰＳ－ＡＣ 电极的 ＣＶ 曲线

从图 １ 中可以看出ꎬ不同浓度(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 进行

改性后 ＡＰＳ－ＡＣ 循环曲线积分面积较大ꎬ形状对

称、规整ꎬ有较为明显的氧化还原峰ꎬ说明该电极材

料具有较高的析氢电位ꎬ发生了电解反应并且改性

后 ＡＣ 表面出现了含氧官能团ꎮ 其中 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 改性后的 ＡＰＳ－ＡＣ 电极的 ＣＶ 曲线所
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围面 积 更 大ꎬ 电 化 学 性 能 更 好ꎬ 原 因 是 随 着

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度的增大ꎬＡＣ 被完全氧化ꎬ与表 １ 结

论符合ꎬ最终选取 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 进行后

续实验ꎮ
２􀆰 ２　 ＡＰＳ－ＡＣ 材料制备

利用单因素实验对 ＡＰＳ－ＡＣ 的制备条件进行

初步确定ꎮ 实验中各因素水平对应的比电容值如

表 ２ 所示ꎬ不同炭量、时间、温度 ＣＶ 图像(扫描速率

为 ５ ｍＶ / Ｓꎬ电位范围为－１􀆰 ０~１􀆰 ０ Ｖ)如图 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验因素与对应比电容水平表

炭量 / ｇ ０􀆰 ８ １􀆰 ２ １􀆰 ６ ２􀆰 ０ ２􀆰 ４

比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１) １７２􀆰 ４４６ １７７􀆰 １６５ １９３􀆰 ９４８ １５４􀆰 １６４ １４２􀆰 ４７２

时间 / ｈ １ ３ ５ ７ ９

比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１) １４６􀆰 ７７７ １６６􀆰 ６６３ ２１８􀆰 １１０ １７３􀆰 ４４１ １７２􀆰 １１６

温度 / ℃ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０

比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１) ２１８􀆰 ８５８ ２２６􀆰 ３１３ ２５２􀆰 ７３０ ２３３􀆰 ９６０ ２１３􀆰 ８１４

１—０􀆰 ８ ｇꎻ２—１􀆰 ２ ｇꎻ３—１􀆰 ６ ｇꎻ４—２􀆰 ０ ｇꎻ５—２􀆰 ４ ｇ
(ａ)炭量不同

１—１ ｈꎻ２—３ ｈꎻ３—５ ｈꎻ４—７ ｈꎻ５—９ ｈ
(ｂ)浸渍时间

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃ꎻ５—７０℃
(ｃ)改性温度

图 ２　 不同条件下 ＡＰＳ－ＡＣ 电极的 ＣＶ 曲线

从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ以炭量为变量制备的

ＡＰＳ－ＡＣ 的 ＣＶ 曲线接近于矩形ꎬ说明其内部具有

双电层电容ꎬ从 ＣＶ 曲线的形状和积分面积可以看

出ꎬ当添加质量为 １􀆰 ６ ｇ 时ꎬＡＰＳ－ＡＣ 的比电容值最

高ꎬ这与表 ２ 中结果相符合ꎮ 原因是随着炭量的逐

渐增加ꎬＡＣ 表面活性位点与(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 充分接触

反应形成新的化学键ꎬ而当炭量过多时ꎬＡＣ 表面活

性位点不能与(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 充分接触反应形成新的

化学键ꎬ因此 ＡＰＳ－ＡＣ 电极的比电容降低ꎮ
从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ伏安曲线形状近似矩

形ꎬ随着浸渍时间的增加ꎬＡＰＳ－ＡＣ 的循环伏安曲线

的面积逐渐增大ꎬ当浸渍时间为 ５ ｈ 时达到最大ꎬ与
表 ２ 中的结论相同ꎮ 这是因为随着接触时间的增

加ꎬ二者之间形成的化学键数量增加ꎬＡＣ 被充分被

氧化ꎮ ＣＶ 曲线中的氧化还原峰不明显ꎬ说明该电

极材料具有一定的稳定性ꎮ
从图 ２(ｃ)可知ꎬ不同的改性温度下 ＡＰＳ－ＡＣ 的

循环伏安曲线呈现良好的对称性ꎬ在－０􀆰 ２ ~ ＋０􀆰 ４ Ｖ
出现了氧化还原峰ꎬ说明 ＡＰＳ－ＡＣ 在温度改性后储

能方式发生改变ꎬ由之前的方式变成了氧化还原化

学储能ꎬ代表 ＡＰＳ－ＡＣ 电极内部出现了赝电容ꎮ
ＡＰＳ－ＡＣ 的 ＣＶ 曲线都具有矩形特性ꎬ表明该

电极具有一定内阻ꎬ并且内部存在离子扩散与电子

传递现象ꎮ 曲线基本都关于中心对称ꎬ说明电极在

应用过程中可逆性良好ꎮ 改性后的 ＡＰＳ－ＡＣ 电极

整体都发生了改变ꎬ其中内部通过化学反应、渗透作

用等来造孔ꎻ外部是丰富其表面的含氧官能团ꎬ说明

表面氧化改性使 ＡＰＳ－ＡＣ 具有了更加稳定的结构、
可逆性也变的更好ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＢＤ 响应面优化

利用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ(ＢＢＤ)响应面法优化

ＡＰＳ－ＡＣ 材料制备工艺ꎬ并对因素间交互作用进行

分析ꎮ ＢＢＤ 响应面优化实验因素编码如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＢＢＤ 实验因素水平表

因素
各因素水平取值

－１ ０ １

炭量(Ａ) / ｇ １􀆰 ２ １􀆰 ６ １􀆰 ８

温度(Ｂ) / ℃ ４０ ５０ ６０

时间(Ｃ) / ｈ ３ ５ ７

２􀆰 ３􀆰 １　 实验结果

利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ Ｖ８􀆰 ０􀆰 ６ 对 ＡＰＳ－ＡＣ 制备的

３ 个影响因素进行 ＢＢＤ 实验设计ꎬ共 １７ 组ꎬ中心组

􀅰０７１􀅰
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重复 ３ 次ꎮ ＢＢＤ 实验测试结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＢＢＤ 实验测试结果

编号 炭量 / ｇ 温度 / ℃ 时间 / ｈ 比电容 / (Ｆ􀅰ｇ－１)

１ １􀆰 ２ ４０ ５ ２１２􀆰 ２１８

２ １􀆰 ６ ４０ ７ ２０８􀆰 ８２６

３ １􀆰 ６ ４０ ３ １９０􀆰 ８４２

４ ２􀆰 ０ ４０ ５ １７９􀆰 ４２１

５ １􀆰 ２ ５０ ３ ２０６􀆰 ０３４

６ １􀆰 ２ ５０ ７ １９０􀆰 １１１

７ １􀆰 ６ ５０ ５ ２６８􀆰 ２１３

８ １􀆰 ６ ５０ ５ ２４３􀆰 ３９０

９ １􀆰 ６ ５０ ５ ２６４􀆰 ８６６

１０ １􀆰 ６ ５０ ５ ２６０􀆰 ６４９

１１ １􀆰 ６ ５０ ５ ２４９􀆰 ２１３

１２ ２􀆰 ０ ５０ ３ １７６􀆰 ４６５

１３ ２􀆰 ０ ５０ ７ １８７􀆰 ６８３

１４ １􀆰 ２ ６０ ５ ２０６􀆰 ９３６

１５ １􀆰 ６ ６０ ７ ２２６􀆰 ６７５

１６ １􀆰 ６ ６０ ３ ２３３􀆰 ９０４

１７ ２􀆰 ０ ６０ ５ ２１８􀆰 ７６８

２􀆰 ３􀆰 ２　 方差分析

通过对实验结果进行拟合建立回归模型ꎬ得到

电极比电容值 Ｙ 与炭量(Ａ)、温度(Ｂ)与时间(Ｃ)的
方程如下:

Ｙ ＝ － ７１４􀆰 ３８１ ７４ ＋ ５８０􀆰 ７６５ ４４Ａ ＋ １２􀆰 ２７１ ０９Ｂ ＋
７３􀆰 １４９ ４４Ｃ ＋ ２􀆰 ７８９ ３１ＡＢ ＋ ８􀆰 ４８１ ５６ＡＣ － ０􀆰 ３１５ １６ＢＣ －

２４３􀆰 ４９６ ７２Ａ２ － ０􀆰 １３９ ７１Ｂ２ － ７􀆰 ０５８ ３７Ｃ２

　 　 比电容值 Ｙ 的回归方程方差分析结果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 比电容函数的方差分析

参数 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 　

模型 １３９１４􀆰 ４２ ９ １５４６􀆰 ０５ １８􀆰 ６１ ０􀆰 ０００４ 显著

Ａ ３５０􀆰 ６２ １ ３５０􀆰 ６２ ４􀆰 ２２ ０􀆰 ０７９０ 　

Ｂ １１２７􀆰 ５６ １ １１２７􀆰 ５６ １３􀆰 ５７ ０􀆰 ００７８ 　

Ｃ ４􀆰 ５８ １ ４􀆰 ５８ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 ８２１２ 　

ＡＢ ４９７􀆰 ９４ １ ４９７􀆰 ９４ ５􀆰 ９９ ０􀆰 ０４４２ 　

ＡＣ １８４􀆰 １６ １ １８４􀆰 １６ ２􀆰 ２２ ０􀆰 １８０２ 　

ＢＣ １５８􀆰 ９２ １ １５８􀆰 ９２ １􀆰 ９１ ０􀆰 ２０９２ 　

Ａ２ ６３９０􀆰 ９１ １ ６３９０􀆰 ９１ ７６􀆰 ９２ <０􀆰 ０００１ 　

Ｂ２ ８２１􀆰 ８４ １ ８２１􀆰 ８４ ９􀆰 ８９ ０􀆰 ０１６３ 　

Ｃ２ ３３５６􀆰 ３３ １ ３３５６􀆰 ３３ ４０􀆰 ４０ ０􀆰 ０００４ 　

残差 ５８１􀆰 ６１ ７ ８３􀆰 ０９ 　 　 　

失拟项 １３５􀆰 １８ ３ ４５􀆰 ０６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ７５８９ 不显著

误差 ４４６􀆰 ４４ ４ １１１􀆰 ６１ 　 　 　

总误差 １４４９６􀆰 ０４ １６ 　 　 　 　

　 　 注: Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５９ ９ꎻ Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９０８ ３ꎻ Ｒ２

Ｐｒｅｄ ＝ ０􀆰 ８０２ ７ꎻ信噪比 ＝

１１􀆰 ８１２ꎮ

由表 ５ 的方差分析结果可知ꎬＦ 值为 １８􀆰 ６１ꎬＰ
值小于 ０􀆰 ００１ꎬ说明模型整体显著性良好ꎬ失拟项不

显著(Ｐ ＝ ０􀆰 ７５８ ９>０􀆰 ０５)ꎬ模型的拟合度较好ꎬ代表

该方差分析具有统计学意义ꎮ 决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５９ ９ꎬ
调整决定系数 Ｒ２

Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９０８ ３ꎬ预测决定系数 Ｒ２
Ｐｒｅ ＝

０􀆰 ８０２ ７ꎬ说明预测值与实测值相关度极高ꎬ与拟合

度高的结论相同ꎮ 信噪比为 １１􀆰 ８１２ꎬ说明此方差分

析的可信度较高[９]ꎮ 各因素对比电容值的影响为:
温度(Ｂ)>炭量(Ａ) >时间(Ｃ)ꎬ另外ꎬ通过方差分析

结果还可以看出ꎬ３ 个因素的一次项及平方项均对

比电容值影响为显著[１０]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 交互作用

对 ＡＰＳ－ＡＣ 材料制备中各因素间的交互作用

进行分析ꎮ 改性 ５ ｈ 的条件下ꎬ炭量和温度对 ＡＰＳ－
ＡＣ 电极比电容的交互作用如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线

图 ３　 炭量与温度的响应曲面和等高线

从图 ３ 中可以看出ꎬ等高线图趋于椭圆形且响

应曲面陡峭ꎬ说明炭量与温度两因素交互影响作用

较强ꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ当温度一定时ꎬ曲面整

体坡度受碳的添加量影响波动较大ꎮ
在改性温度为 ５０℃的条件下ꎬ活性炭添加量和

改性时间对 ＡＰＳ－ＡＣ 电极比电容的交互作用如图 ４
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所示ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线

图 ４　 炭量与时间的响应曲面和等高线

从图 ４ 中可以看出ꎬ碳量与时间交互作用等高

线图十分接近正圆ꎬ表明炭量与时间交互作用对比

电容值有影响ꎬ但影响作用并不强ꎮ 从图 ４( ａ)可

知ꎬ反应时间不变时ꎬ电极比电容值随着碳添加量的

升高先增高后降低ꎮ 这也与方差分析中的 Ｐ 值结

果一致ꎮ 在炭量为 １􀆰 ４ ~ １􀆰 ８ ｇ、时间为 ４ ~ ６ ｈ 时ꎬ
ＡＰＳ－ＡＣ 电极比电容较大ꎬ与图 ２ 的结论符合ꎮ

在炭量为 １􀆰 ６０ ｇ 的条件下ꎬ改性温度和时间对

ＡＰＳ－ＡＣ 电极比电容交互作用如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线

图 ５　 温度与时间的响应曲面和等高线

由图 ５ 可见ꎬ当改性时间达到中间值ꎬ响应曲面

平整顺滑且等高线近似于圆形ꎬ表明温度与反应时

间对电极比电容值有一定的影响但交互影响较

弱[１１]ꎮ 由等高线图可以看出ꎬ随着温度和时间增

大ꎬＡＰＳ－ＡＣ 电极的比电容值先升高后降低ꎬ与图 ２
的结论一致ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 模型预测及验证

利用回归方程预测 ＡＰＳ－ＡＣ 材料制备的最佳

条件为:炭量为 １􀆰 ５９ ｇ、温度为 ５４􀆰 ２２℃、改性时间

为 ４􀆰 ９３ ｈꎬ此时理论电极比电容为 ２５９􀆰 ８５０ Ｆ / ｇꎮ 为

了验证此模型的准确性ꎬ通过前述条件进行 ３ 组平

行实验ꎮ 实验结果表明ꎬＡＰＳ－ＡＣ 电极的平均比电

容为 ２５２􀆰 ４８９ Ｆ / ｇꎬ因此ꎬ用该模型来优化 ＡＰＳ－ＡＣ
材料制备工艺是可靠的ꎮ

３　 ＡＰＳ－ＡＣ 表征

３􀆰 １　 比表面积及孔径分析测试

分别对 ＡＣ 和 ＡＰＳ－ＡＣ 材料进行 ＢＥＴ 测试ꎬ其
氮气吸脱附等温线如图 ６ 所示ꎬ电极材料孔结构参

数如表 ６ 所示ꎮ

１—ＡＣ 吸附ꎻ２—ＡＣ 脱附ꎻ３—ＡＰＳ－ＡＣ 吸附ꎻ４—ＡＰＳ－ＡＣ 脱附

图 ６　 氮气吸脱附等温线

表 ６　 ＡＣ 与 ＡＰＳ－ＡＣ 孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /

ｎｍ

ＡＣ ８３３􀆰 ３２９ ０􀆰 ３１４ ０􀆰 １２８７ ５􀆰 １６７

ＡＰＳ－ＡＣ ４８５􀆰 ７２２ ０􀆰 １８１ ０􀆰 ０８３４ ４􀆰 ４８０

由图 ６ 可知ꎬ改性前后 ＡＣ 在 ｐ / ｐ０<０􀆰 １ 范围内

吸附量增大且吸附速率快ꎬ说明改性前后的 ＡＣ 都

含有大量的微孔且集中分布ꎻｐ / ｐ０>０􀆰 １ 后ꎬ此时 ＡＣ
的吸附方式主要依靠介孔ꎬ导致活性炭吸附速率减

慢ꎬ这是由于脱附过程中 ＡＣ 的孔径或孔数量发生

改变导致脱附等温线出现滞后环ꎮ
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由表 ６ 可知ꎬＡＣ 的微孔孔容为 ０􀆰 １２８ ７ ｃｍ３ / ｇꎻ
而改性后的 ＡＰＳ－ＡＣ 微孔孔容仅为 ０􀆰 ０８３ ４ ｃｍ３ / ｇꎮ
经过预处理的 ＡＣ 在比表面积和总孔容上与 ＡＰＳ－
ＡＣ 相比具有明显优势ꎬ这是由于在第 １ 阶段的盐酸

预处理中ꎬＡＣ 中稳定性低的组分形成挥发性组分

逸出ꎬ从而在 ＡＣ 内部形成了新的孔隙结构ꎮ 当对

ＡＣ 继续改性时ꎬ受到温度、时间的影响ꎬ使 ＡＰＳ－ＡＣ
形成多级孔结构[１２]ꎮ 总孔容有所下降是由于改性

剂堵塞了 ＡＣ 表面少部分孔隙ꎬ在焙烧过程中平均

孔径变小ꎬ这是因为有部分微孔被烧毁[７]ꎮ 这与 Ｎ２

吸－脱附等温线中吸附量的结果一致ꎮ
３􀆰 ２　 扫描电镜测试

分别对 ＡＣ、ＡＰＳ－ＡＣ 进行 ＳＥＭ 测试ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＡＣ(×１ ０００) (ｂ)ＡＣ(×４ ０００)

(ｃ)ＡＰＳ－ＡＣ(×５ ０００) (ｄ)ＡＰＳ－ＡＣ(×８ ０００)

图 ７　 ＡＣ 和 ＡＰＳ－ＡＣ 扫描电镜图

由图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ经过预处理

的 ＡＣ 表面杂质较少ꎬ孔隙堵塞现象较少ꎬ含有各种

大小和形状的宏观和微观孔隙ꎬ提供了有效吸附位

点和空间[１３]ꎬ这更有利于提升其在电吸附中的吸附

效果[１４]ꎻ由图 ７(ｃ)和图 ７(ｄ)中可以看出ꎬＡＰＳ－ＡＣ
边缘变的更加紧密和规则ꎬ杂质较少ꎬ孔隙结构发

达ꎬ说明盐离子可以在电吸附过程中更好地转移和

吸附[１５]ꎮ
３􀆰 ３　 ＥＤＳ 分析

ＡＣ 和 ＡＰＳ－ＡＣ 的 ＥＤＳ 测试及元素分布如图 ８
所示ꎮ

由图 ８ 中可以看出ꎬＡＰＳ－ＡＣ 中的 Ｏ 含量增加

是由于含氧官能团的形成ꎬ而改性后的活性炭的 Ｃ
含量降低是由于含氧官能团在高温下的热解ꎬ修饰

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣ (ｂ)ＡＰＳ－ＡＣ

(ｃ)ＡＣ 中 Ｃ (ｄ)ＡＣ 中 Ｏ

(ｅ)ＡＣ 中 Ｓ (ｆ)ＡＰＳ－ＡＣ 中 Ｃ

(ｇ)ＡＰＳ－ＡＣ 中 Ｏ (ｈ)ＡＰＳ－ＡＣ 中 Ｓ

图 ８　 ＡＣ 和 ＡＰＳ－ＡＣ 的 ＥＤＳ 分析及元素分布

后的碳量减少[１６]ꎮ
对比 ＡＣ 与 ＡＰＳ－ＡＣ 可知ꎬＡＣ 中 Ｏ 元素不仅含

量少ꎬ而且在 ＡＣ 表面分布也少ꎬ而 ＡＰＳ－ＡＣ 中 Ｏ 和

Ｓ 元素含量增多ꎬ并且 Ｏ 元素在 ＡＰＳ－ＡＣ 表面的分

布数量明显增多ꎬ说明利用(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 对 ＡＣ 进行

改性可以在表面增加 Ｏ 元素的含量ꎬ并在其表面引

入含氧官能团ꎮ
３􀆰 ４　 傅里叶红外光谱测试

ＡＣ 和 ＡＰＳ－ＡＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 测试结果如图 ９ 所示ꎮ
从图 ９ 中可以看出ꎬ１ ０８０ ｃｍ－１ 处的吸收峰变

小ꎬ３ ４４０ ｃｍ－１处的吸收峰变大ꎬ３ ６１０ ｃｍ－１处吸收峰

消失ꎬ７８５ ｃｍ－１处出现新的吸收峰ꎬ说明 ＡＰＳ－ＡＣ 表

面官能团数量发生明显变化ꎮ ７８５ ｃｍ－１处对应的吸

收峰为 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动ꎻ１ ０８０ ｃｍ－１处对应的吸

收峰为 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动ꎻ１ ５３０ ｃｍ－１处吸收峰为
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１—ＡＣꎻ２—ＡＰＳ－ＡＣ

图 ９　 ＡＣ 和 ＡＰＳ－ＡＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 测试结果

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键伸缩振动ꎻ１ ６４０ ｃｍ－１处吸收峰应为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
伸缩振动ꎻ３ ４４０ ｃｍ－１处吸收峰为 Ｏ—Ｈ 伸缩振动ꎮ
综上ꎬＡＰＳ － ＡＣ 表面含有更多含氧官能团ꎬ这使

ＡＰＳ－ＡＣ 具有更好的润湿性ꎬ其更容易与溶液接触ꎬ
并有利于离子的转移ꎮ
３􀆰 ５　 循环伏安测试

ＡＣ 电极和 ＡＰＳ－ＡＣ 电极进行 ＣＶ 测试结果如

图 １０ 所示ꎮ

１—ＡＣ 电极ꎻ２—ＡＰＳ－ＡＣ 电极

(ａ)ＡＣ 电极和 ＡＰＳ－ＡＣ 电极的 ＣＶ 曲线

１—１ ｍＶ / ｓꎻ２—５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＡＰＳ－ＡＣ 电极在不同扫描速率(１、５、１０、５０、１００ ｍＶ / ｓ)

下的 ＣＶ 曲线

图 １０　 ＡＣ 电极和 ＡＰＳ－ＡＣ 电极循环伏安

测试结果

由图 １０(ａ)中可以看出ꎬＡＣ 电极 ＣＶ 曲线循环

对称性能良好ꎬ并没有出现明显的氧化还原峰ꎬＡＣ
电极比电容为双电层电容ꎬ无赝电容存在ꎻ但是其曲

线所围面积远小于 ＡＰＳ－ＡＣ 电极ꎬ表明其电极电化

学性能要远逊于 ＡＰＳ－ＡＣ 电极ꎮ
从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ在 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速

率下 ＣＶ 曲线更接近中心对称图形ꎬ说明 ＡＰＳ－ＡＣ
在高扫描速率下更能够快速地形成双电层ꎬ电极材

料具有更稳定的电化学性能ꎮ 当扫描速率过慢时ꎬ
ＡＰＳ－ＡＣ 电极与电解液没有充分接触ꎬ电化学反应

不彻底[１７]ꎮ

４　 结论

(１)通过对比不同浓度的(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 改性后

ＡＰＳ－ＡＣ 的比电容值ꎬ得到 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的(ＮＨ４)２Ｓ２Ｏ８

改性后的 ＡＰＳ－ＡＣ 比电容最大ꎬ达 ２０４􀆰 ４４５ Ｆ / ｇꎮ
(２)利用单因素分析得到 ＡＰＳ－ＡＣ 材料制备的

较优工艺条件为:１􀆰 ６ ｇ 的 ＡＣ 在 ５０℃下改性 ５ ｈꎬ比
电容可达 ２５２􀆰 ７３０ Ｆ / ｇꎮ

(３)利用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法优化 ＡＰＳ－ＡＣ
材料制备条件ꎬ各因素间的交互作用对电极比电容

的影响显著程度由强至弱依次为:ＡＢ、ＡＣ、ＢＣꎻ同时

预测 ＡＰＳ－ＡＣ 电极材料制备的最佳为:１􀆰 ５９ ｇ 的 ＡＣ
在 ５４􀆰 ２２℃ 下改性 ４􀆰 ９３ ｈꎬ电极比电容为 ２５９􀆰 ８５０
Ｆ / ｇꎻ经过实际验证ꎬ实测比电容为 ２５２􀆰 ４８９ Ｆ / ｇꎬ误
差较小ꎮ

(４)ＢＥＴ 测试结果表明ꎬＡＰＳ－ＡＣ 的比表面积

相比 ＡＣ 降低了 ４１􀆰 ７１％ꎬ同时总孔容和平均孔径也

均下降ꎻＦＴ－ＩＲ 测试结果表明ꎬＡＰＳ－ＡＣ 含有更多数

量的含氧官能团ꎻＳＥＭ 测试结果表明ꎬＡＰＳ－ＡＣ 的

表面光滑ꎬ杂质较少ꎬ孔隙结构发达ꎻＥＤＳ 能谱分析

结果表明ꎬ改性后的 ＡＰＳ－ＡＣ 表面氧原子增多ꎬ含
氧官能团也增多ꎮ 循环伏安测试表明ꎬＡＰＳ－ＡＣ 电

极的电化学性能要远强于 ＡＣ 电极ꎮ
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