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摘要:生物质衍生的生物炭具有比表面积大、孔道结构丰富的特点ꎬ在电化学能源存储领域具有广泛的应用ꎮ 以香蒲为原
料ꎬＫＯＨ 为活化剂ꎬ通过预炭化和化学活化两步法制备香蒲衍生的生物炭材料ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜
(ＳＥＭ)、拉曼光谱对样品进行表征及 ＢＥＴ 比表面积分析ꎬ研究不同活化温度对多孔炭形貌结构的影响及其在锌离子混合超级
电容器中的应用ꎮ 结果显示ꎬ在 ９００℃下制备的生物炭 ＢＣ－９００ 具有大的比表面积(１ ５６２􀆰 ８ ｍ２ / ｇ)和适宜的微孔结构ꎬ有利于
提高材料与电解液之间的接触面积以及电解质离子的嵌入和脱出ꎬ提高电化学性能ꎮ 以 ＢＣ－９００ 组装的锌离子混合超级电容
器(ＺＩＨＳｓ－９００)在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下的比电容为 １９２􀆰 ２ Ｆ / ｇꎬ在 １０ Ａ / ｇ 时的倍率性能为 ２７􀆰 ０％ꎻ在 ５ Ａ / ｇ 下循环 ３８ ０００ 圈后ꎬ
电容保持率可达 ９１􀆰 ９％ꎬ具有优异的稳定性ꎮ
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学能源存储ꎬ通讯联系人ꎬｃｘｙｊｘｙｃ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 由于全球化石燃料的不断枯竭和人类居住环境

的污染和持续恶化ꎬ人类迫切需要开发绿色、可再生

的能源[１]ꎮ 然而ꎬ可再生能源的不连续性和不稳定

性导致其无法大规模使用ꎮ 众所周知ꎬ能量存储设

备可以将可再生能源产生的电能存储起来ꎬ是实现

可再生能源规模化应用的重要保障[２]ꎮ 锌离子混

合超级电容器(ＺＩＨＳｓ)作为一种新型储能装置ꎬ其
储能机制不同于电池和超级电容器[３－４]ꎮ 锌离子混

􀅰２４２􀅰



２０２５ 年 １０ 月 陈小英等:香蒲衍生的生物炭制备及其在锌离子混合超级电容器中的性能研究

合超级电容器由电池型锌金属阳极和具有电容特

性的炭基阴极构成ꎬ锌金属阳极具有低的氧化还

原电位 ( － ０􀆰 ７６ Ｖ ｖｓ ＮＨＥ) 以及高的理论容量

(８２３ ｍＡｈ / ｇ) [５] ꎬ炭基材料具有微孔和介孔结构有

利于电解质离子的存储和离子的高效传输[６]ꎬ电解

质离子在炭基阴极材料中通过电化学嵌入 /脱出过

程进行电荷的存储[７－８]ꎮ 因此ꎬ锌离子混合超级电

容器融合了超级电容器的高功率密度特性与电池的

高能量密度优势ꎬ使其成为可再生能源能量存储的

重要设备之一ꎮ
生物质衍生的生物炭因其具有绿色可持续、高

比表面积和可调控的孔隙结构[９－１０] 等优势ꎬ在锌离

子混合超级电容器正极材料中得到广泛的应用ꎮ 香

蒲是一种水生植物ꎬ其主要是由木质纤维素组成ꎬ具
有独特的竹节状结构ꎬ并且含有丰富的杂原子ꎬ将其

制备成生物炭后ꎬ不仅可以提供大量的比表面积ꎬ还
能保留部分氧原子和氮原子等杂原子[１１]ꎬ能够为锌

离子电容器的双电层电容的形成提供充足的表面

积ꎬ使电极与电解质溶液充分接触ꎬ大量 Ｚｎ２＋可在电

极表面快速嵌入与脱出ꎬ有效提升电容性能ꎮ Ｃｕｉ
等[１２]使用香蒲叶(ＣＬ)作为炭源ꎬ并采用炭化和活

化技术制备多孔炭ꎮ 探索在不同 Ｋ２ＣＯ３ 比例下ꎬ由
ＣＬ 衍生的多孔炭的电化学性能ꎮ ＺＩＨＳｓ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ
时达到 １５８􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ在 ２０ Ａ / ｇ 时达到 ６０􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ
同时具有 １１９􀆰 ５ Ｗｈ / ｋｇ 的高能量密度ꎬ且在 １０ ０００
次循环中具有接近 １００％的库仑效率ꎮ 此外ꎬ准固

态 ＺＩＨＳｓ 器件表现出令人满意的比容量(０􀆰 １ Ａ / ｇ
时为 １４８􀆰 ５４ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ并在各种取向下保持稳定性ꎮ
Ｓｏｎｇ 等[１３]采用浸渍和一步焙烧法ꎬ以 Ｋ２ＣＯ３ 作为

活化剂ꎬ制备了香蒲纤维多孔炭ꎮ 通过优化活化剂

用量及温度ꎬ成功获得了具有丰富孔结构且比表面

积高达 １ ２２６􀆰 １ ｍ２ / ｇ 的生物炭材料ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的电

流密度条件下ꎬ该生物炭电极表现出 ２７３􀆰 ８ Ｆ / ｇ 的

高比电容ꎮ 此外ꎬ基于此生物炭电极组装的对称型

超级电容器ꎬ在 ４００ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下ꎬ能量密度

可达 ２７􀆰 ４ Ｗｈ / ｋｇꎬ当功率密度增大到 ８ ０００ Ｗ / ｋｇ
时ꎬ仍然具有 １６􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇ 的能量密度ꎮ 目前ꎬ关于

香蒲衍生的生物炭在锌离子混合超级电容器中的应

用研究相对较少ꎮ 鉴于此ꎬ将香蒲衍生的生物炭应

用于锌离子混合超级电容器中可能会呈现出更好的

电化学性能ꎮ
本文以香蒲为研究对象ꎬＫＯＨ 为活化剂ꎬ通过

预炭化和化学活化两步法制备香蒲衍生的多孔炭ꎮ
重点研究不同活化温度对多孔炭形貌结构的影响及

其在锌离子混合超级电容器中的应用ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂药品

所用化学试剂均为分析纯ꎬ无需二次处理ꎮ 新

鲜香蒲从户外池塘采摘ꎬ用去离子水反复清洗ꎬ烘干

备用ꎻ氢氧化钾(ＫＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)、聚四氟乙烯

(ＰＴＦＥ)、Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、硫酸锌、乙炔黑ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻＧＦ / Ｄ６２２７ 玻璃

纤维滤纸、漏斗弹片(１５􀆰 ４ ｍｍ×１􀆰 １ ｍｍ)、高纯锌箔

(厚度 ０􀆰 ０３ ｍｍꎬ锌含量 ９９􀆰 ９９％)、垫片(１５􀆰 ８ ｍｍ×
１􀆰 ０ ｍｍ)、高纯钛箔(厚度 ０􀆰 ０３ ｍｍ)、扣式电池壳

ＣＲ２０３２(ＢＰ－０８ 正极 /负极)ꎬ欧乐基电化学材料有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

电极材料的形貌和结构通过国仪量子技术股份

有限公司生产的 ＳＥＭ － ５０００ 型扫描电子显微镜

(ＳＥＭ) 进行表征ꎮ 采用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的

ＡＥＲＩＳ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对电极材料的晶体

结构和物相组成进行分析ꎮ 氮气吸脱附实验在

Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ ＢＥＬ 公司生产的 ＢＥＬＳＯＲＰ ＭＡＸ 氮气吸

附－脱附仪上完成ꎮ 采用电化学工作站(上海辰华

仪器有限公司ꎬＣＨＩ６６０Ｅ)和蓝电电池测试系统(武
汉市蓝电电子股份有限公司ꎬＣＴ３００１Ａ)对锌离子混

合超级电容器的电化学性能进行测试ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 生物炭的制备

２􀆰 １􀆰 １　 香蒲的预处理

首先ꎬ将香蒲置于去离子水中进行反复清洗与

揉搓ꎬ以去除表面杂质ꎮ 清洗完成后ꎬ将其置于

１００℃的环境中进行烘干处理ꎮ 烘干结束后ꎬ剪除香

蒲表面的红褐色花粉ꎬ仅保留绒毛部分ꎬ并将其密封

保存ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 生物炭的制备

香蒲衍生的多孔生物炭(ＢＣ)是通过预炭化和

化学活化两步法合成的ꎮ 首先ꎬ将经过预处理的香

蒲置于氩气氛围中ꎬ 以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率在

４５０℃下预炭化 ２ ｈꎮ 随后ꎬ将预炭化产物与 ＫＯＨ 按

１ ∶１的质量比混合ꎬ并研磨成粉末ꎮ 接着ꎬ将混合后

的产物放入管式炉中ꎬ在氩气氛围中以 ５℃ / ｍｉｎ 的

升温速率分别在 ５００、６００、７００、８００℃和 ９００℃下活

化 ２ ｈꎮ 最后ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和去离子水将产物充

分洗涤至中性ꎬ再在 ７０℃下干燥ꎬ得到香蒲衍生的
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生物炭ꎮ 不同活化温度下制备的样品分别命名为

ＢＣ－５００、ＢＣ－６００、ＢＣ－７００、ＢＣ－８００ 以及 ＢＣ－９００ꎮ
２􀆰 ２　 锌离子混合超级电容器的组装

工作电极的制备:生物炭、乙炔黑、ＰＴＦＥ 以 ８ ∶
１ ∶１的质量比充分混合在一定量的 ＮＭＰ 中ꎬ然后均

匀涂覆在直径为 １２ ｍｍ 的 Ｔｉ 箔上ꎬ在 ８０℃下真空

干燥 １２ ｈꎮ
锌离子混合超级电容器组装:以制备的生物炭

电极为阴极ꎬ锌箔(１６ ｍｍ)为阳极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４

水溶液为电解质ꎬ玻璃纤维膜为隔膜ꎬ随后利用封装

机在 １ ＭＰａ 的压力下封装为 ＣＲ２０３２ 型纽扣电池ꎬ
得到锌离子混合超级电容器ꎬ分别表示为 ＺＩＨＳｓ－
５００、ＺＩＨＳｓ－６００、ＺＩＨＳｓ－７００、ＺＩＨＳｓ－８００ 和 ＺＩＨＳｓ－
９００ꎮ
２􀆰 ３　 电化学性能测试方法

利用电化学工作站对 ＺＩＨＳｓ 进行了循环伏安曲

线(ＣＶ)和恒电流充放电曲线(ＧＣＤ)测试ꎮ 在循环

伏安测试中ꎬ扫描电压范围设定为 ０􀆰 ２~１􀆰 ８ Ｖꎬ扫描

速率范围为 ５~ ２００ ｍＶ / ｓꎮ 恒电流充放电测试的电

压范围为 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ８ Ｖꎬ电流设置范围为 ０􀆰 １ ~ １０
Ａ / ｇꎮ 此外ꎬ循环稳定性测试的电流密度为 ５ Ａ / ｇꎮ
ＺＩＨＳｓ 的比容量、能量密度和功率密度ꎬ通过以下公

式[１４－１６]计算得到:
Ｃ ＝ ＩΔｔ / ｍΔＶ (１)

Ｅ ＝ (０􀆰 ５􀅰Ｃ􀅰ΔＶ２) / ３􀆰 ６ (２)
Ｐ ＝ Ｅ􀅰３ ６００ / Δｔ (３)

式中ꎬＣ 为比容量ꎬｍＡｈ / ｇꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻＩ 为放

电电流ꎬＡꎻΔＶ 为充放电电压窗口ꎬＶꎻｍ 为活性物质

的质量ꎬｇꎻＥ 为能量密度ꎬＷｈ / ｋｇꎻＰ 为功率密度ꎬ
Ｗ / ｋｇꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 材料的表征分析

图 １(ａ)显示ꎬ香蒲经预炭化处理后ꎬ转变成了

表面光滑的生物炭ꎮ 图 １(ｂ) ~ (ｆ)展示了预炭化产

物与 ＫＯＨ 活化后在 ５００℃至 ９００℃下制备的生物炭

样品的 ＳＥＭ 图像ꎮ 从图中可以清晰地观察到ꎬ随着

活化温度的升高ꎬ生物炭的孔隙结构愈发明显ꎮ 这

(ａ)预炭化香蒲 (ｂ)ＢＣ－５００

(ｃ)ＢＣ－６００ (ｄ)ＢＣ－７００

(ｅ)ＢＣ－８００ (ｆ)ＢＣ－９００

图 １　 ＳＥＭ 表征图

说明较高的活化温度有利于形成更发达的孔隙结

构ꎬ从而为电解质离子的传输与存储提供了更多的

通道和路径ꎮ
采用 ＸＲＤ 表征技术对不同活化温度下生物炭

的晶体结构进行了表征ꎬ结果如图 ２(ａ)所示ꎮ 生物

炭样品在 ２θ＝ ２２􀆰 １°和 ２θ＝ ４３􀆰 ５°处均呈现出两个特

征峰ꎬ分别对应于石墨炭的(００２)和(１００)晶面衍射

峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４９—１７２１)ꎬ这表明所制备的生物炭

样品具有石墨炭的结构特征[１７－１８]ꎮ 随着活化温度

的升高ꎬ(００２)晶面处的衍射峰强度逐渐增强ꎬ峰宽

度变窄ꎬ这表明材料的晶体尺寸增大ꎬ结晶性变好ꎮ
不同活化温度下生物炭的拉曼光谱如图 ２(ｂ)所示ꎬ
所有样品在 １ ３５３ ｃｍ－１(Ｄ 带)和 １ ５７８ ｃｍ－１(Ｇ 带)
处均显示出两个特征带ꎬ这反映了所获得的多孔炭

的无序 /缺陷含量及其石墨结构特征ꎮ 通过计算样

品的 Ｄ 峰与 Ｇ 峰强度比( ＩＤ / ＩＧ)在 ０􀆰 ７４ 至 ０􀆰 ９１ 范

围内ꎬ均小于 １ꎬ表明样品中石墨相的炭占主导ꎬ制
备的生物炭具有较好的导电性能ꎮ

通过 Ｎ２ 吸附 /脱附测试研究不同活化温度对生

物炭的比表面积和孔道分布的影响ꎬ如图 ２( ｃ)所

示ꎮ 所有样品均展现出典型的Ⅰ型等温线特征ꎬ且
在相对压力低于 ０􀆰 ０５ 时ꎬ等温线迅速上升ꎬ这表明

样品中含有丰富的微孔结构ꎮ 样品的比表面积是通

过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方法计算得出的ꎬ
结果见表 １ꎮ ＢＣ－５００、ＢＣ－６００、ＢＣ－７００、ＢＣ－８００ 以

及 ＢＣ － ９００ 的比表面积 ( ＳＳＡ) 值分别为 ３１６􀆰 ０、
５１８􀆰 ２、１ ０１３􀆰 １、１ ２３１􀆰 ３ ｍ２ / ｇ 以及 １ ５６２􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ证
明随着活化温度的升高ꎬ样品的 ＢＥＴ 比表面积呈现

逐渐增大的趋势ꎬ较高的比表面积能够提供更大的
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接触面积和更多的接触位点ꎬ有利于提升电极的电

化学性能ꎮ 样品的孔径分布如图 ２(ｄ)所示ꎮ 从孔

径分布曲线图可以看出ꎬ样品的孔径主要集中在 １~
２ ｎｍ 范围内ꎬＢＣ－９００ 样品在微孔范围内表现出较

高的孔体积ꎬ平均孔径为 ２􀆰 ５ ｎｍ 的微孔ꎬ考虑到锌

１—ＢＣ－５００ꎻ２—ＢＣ－６００ꎻ３—ＢＣ－７００ꎻ４—ＢＣ－８００ꎻ５—ＢＣ－９００
(ａ)ＢＣ－Ｘ 的 ＸＲＤ 图

１—ＢＣ－５００ꎬＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ８２ꎻ２—ＢＣ－６００ꎬＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ８０ꎻ

３—ＢＣ－７００ꎬＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ７４ꎻ４—ＢＣ－８００ꎬＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ８６ꎻ

５—ＢＣ－９００ꎬＩＤ / ＩＧ ＝ ０􀆰 ９１

(ｂ)ＢＣ－Ｘ 的拉曼光谱

１—ＢＣ－５００ꎻ２—ＢＣ－６００ꎻ３—ＢＣ－７００ꎻ４—ＢＣ－８００ꎻ５—ＢＣ－９００
(ｃ)Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线

１—ＢＣ－５００ꎻ２—ＢＣ－６００ꎻ３—ＢＣ－７００ꎻ４—ＢＣ－８００ꎻ５—ＢＣ－９００
(ｄ)孔径分布曲线

图 ２　 ＢＣ－Ｘ 样品的 ＸＲＤ 图谱、拉曼光谱、
Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线以及孔径分布曲线

表 １　 ＢＣ－Ｘ 生物炭电极的孔结构参数

电极

材料

平均孔径 /
ｎｍ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＶＭ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＣ－５００ ２􀆰 ４０７２ ３１５􀆰 ９８ ０􀆰 １９０２ ７２􀆰 ５９８

ＢＣ－６００ ２􀆰 ４５０１ ５１８􀆰 １６ ０􀆰 ３１７４ １１９􀆰 ０５０

ＢＣ－７００ ２􀆰 ２５０８ １０１３􀆰 １０ ０􀆰 ５７０１ ２３２􀆰 ７６０

ＢＣ－８００ ２􀆰 ２２１２ １２３１􀆰 ３０ ０􀆰 ６８３７ ２８２􀆰 ８９０

ＢＣ－９００ ２􀆰 １８２４ １５６２􀆰 ８０ ０􀆰 ８５２７ ３５９􀆰 ０７０

水合物离子(０􀆰 ８６ ｎｍ)或裸锌离子(０􀆰 ７６ ｎｍ)的直

径ꎬ０􀆰 ８ ｎｍ 以上的微孔 /中孔的存在有利于 Ｚｎ２＋ 的

传输[１９－２０]ꎮ
３􀆰 ２　 ＺＩＨＳｓ 的电化学性能

为进一步验证香蒲衍生的生物炭材料的实用

性ꎬ对所组装的锌离子混合超级电容器(ＺＩＨＳｓ)进

行了电化学性能测试ꎮ 图 ３(ａ)是不同活化温度生

物炭在扫速为 ５ ｍＶ / ｓ 时的 ＣＶ 曲线对比图ꎮ 样品

的 ＣＶ 曲线呈现出近似矩形的形态ꎬ表明 ＺＩＨＳｓ 的

电荷存储以双电层电荷存储为主ꎮ 此外ꎬＣＶ 曲线的

面积随着活化温度的升高逐渐增大ꎬ表明样品的比

容量逐渐增大ꎮ 图 ３(ｂ)为样品在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流

密度下的 ＧＣＤ 对比曲线ꎬ表明随着活化温度的升

高ꎬ其放电时间逐渐延长ꎬ在 ９００℃时样品的比容量

达到最大ꎬ这主要是因为 ＢＣ－９００ 样品具有大的比

１—ＺＩＨＳｓ－５００ꎻ２—ＺＩＨＳｓ－６００ꎻ３—ＺＩＨＳｓ－７００ꎻ
４—ＺＩＨＳｓ－８００ꎻ５—ＺＩＨＳｓ－９００

(ａ)ＺＩＨＳｓ－Ｘ 电极在 ５ ｍＶ / ｓ 扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—ＺＩＨＳｓ－５００ꎻ２—ＺＩＨＳｓ－６００ꎻ３—ＺＩＨＳｓ－７００ꎻ
４—ＺＩＨＳｓ－８００ꎻ５—ＺＩＨＳｓ－９００

(ｂ)ＺＩＨＳｓ－Ｘ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下的 ＧＣＤ 充放电曲线
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１—ＺＩＨＳｓ－５００ꎻ２—ＺＩＨＳｓ－６００ꎻ３—ＺＩＨＳｓ－７００ꎻ
４—ＺＩＨＳｓ－８００ꎻ５—ＺＩＨＳｓ－９００

(ｃ)ＺＩＨＳｓ－Ｘ 的能量密度和功率密度对比图

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—６０ ｍＶ / ｓꎻ
６—８０ ｍＶ / ｓꎻ７—１００ ｍＶ / ｓꎻ８—１５０ ｍＶ / ｓꎻ９—２００ ｍＶ / ｓ

(ｄ)ＺＩＨＳｓ－９００ 电极在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

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

(ｅ)ＺＩＨＳｓ－９００ 在不同电流密度下的 ＧＣＤ 充放电曲线

图 ３　 ＢＣ－Ｘ 电极的 ＣＶ、ＧＣＤ 曲线和能量

密度和功率密度对比图以及 ＺＩＨＳｓ－９００ 在不同

扫描速率下的 ＣＶ 曲线和不同电流密度下的

ＧＣＤ 充放电曲线

表面积和优异的微孔结构ꎬ微孔有利于电解质离子

的脱出和嵌入ꎬ促使在电化学过程中能够形成双电

层电容ꎬ进而有助于提升比容量ꎮ 各 ＺＩＨＳｓ 的比电

容及倍率性能是根据 ＧＣＤ 曲线的放电时间来计算

的ꎬ结果如图 ３(ｃ)和表 ２ 所示ꎬＺＩＨＳｓ－９００ 在 ０􀆰 １ ~
１０ Ａ / ｇ 下的比电容为 １９２􀆰 ２ ~ ５１􀆰 ９ Ｆ / ｇꎻ在 １０ Ａ / ｇ
时ꎬ其倍率性能达到 ２７􀆰 ０％ꎬ高于其他几种 ＺＩＨＳｓ
器件ꎮ

图 ３(ｄ)展示了 ＢＣ－９００ 组装的 ＺＩＨＳｓ－９００ 在

不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线ꎬ扫描速率从 ５ ｍＶ / ｓ 逐

渐增加至 ２００ ｍＶ / ｓ 时ꎬＣＶ 曲线保持了良好的矩形

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同活化温度生物炭电极的比电容对比

电极材料 ０􀆰 １ Ａ / ｇ ０􀆰 ２ Ａ / ｇ ０􀆰 ５ Ａ / ｇ １ Ａ / ｇ ２ Ａ / ｇ ５ Ａ / ｇ １０ Ａ/ ｇ

ＢＣ－５００ ５４􀆰 ７ ３２􀆰 ３ １５􀆰 ８ ７􀆰 ９ ３􀆰 ５ １􀆰 ３ ０􀆰 ６

ＢＣ－６００ １１６􀆰 ０ ７３􀆰 ５ ３８􀆰 ６ １５􀆰 ２ ７􀆰 ６ ３􀆰 １ １􀆰 ９

ＢＣ－７００ １１３􀆰 ４ ７９􀆰 ５ ５４􀆰 ８ ３９􀆰 ９ ２２􀆰 ６ ９􀆰 ４ ２􀆰 ５

ＢＣ－８００ １６５􀆰 １ １３８􀆰 ６ １１０􀆰 ６ ８９􀆰 ９ ６９􀆰 １ ４１􀆰 ３ ３９􀆰 ４

ＢＣ－９００ １９２􀆰 ２ １６６􀆰 ５ １３９􀆰 ９ １２１􀆰 ３ １０１􀆰 ５ ７６􀆰 ９ ５１􀆰 ９

形状ꎬ未发生明显的扭曲或变形ꎬ这表明该材料具有

快速的动力学特性和优异的电化学可逆性ꎮ 图 ３
(ｅ)呈现了 ＺＩＨＳｓ－９００ 在不同电流密度下的 ＧＣＤ
曲线ꎬＧＣＤ 曲线呈现出近似三角形的形状ꎬ这表明

电容器的电荷存储主要依赖于双电层机制ꎬ随着电

流密度的增加ꎬ曲线形状保持稳定ꎬ未发生显著变

化ꎬ这进一步证实了 ＺＩＨＳｓ－９００ 具有良好的可逆性

和高的库仑效率ꎮ
通过研究电流 ｉ 和扫描速率 ｖ 之间的关系式 ｉ＝

ａｖｂ 来进一步研究 ＺＩＨＳｓ－９００ 的电荷存储机理[２１]ꎮ
式中ꎬｂ 对应为 ｌｏｇ( ｉ)与 ｌｏｇ( ｖ)拟合直线的斜率ꎬ其
中 ｂ 值一般在 ０􀆰 ５~１ 的区间ꎬ如果 ｂ 值趋近于 ０􀆰 ５ꎬ
则代表 ＺＩＨＳｓ 的电化学过程主要是离子扩散控

制[２２－２４]ꎻ相反ꎬ如果 ｂ 值趋近于 １ꎬ表明 ＺＩＨＳｓ 的电

化学过程主要受到电容过程控制[２５－２７]ꎮ 如图 ４(ａ)
所示ꎬ阴极峰和阳极峰拟合的 ｂ 值分别为 ０􀆰 ８７ 和

１—阳极峰ꎻ２—阴极峰

(ａ)峰电流密度和不同扫描速率的拟合图

１—扩散控制ꎻ２—电容控制

(ｂ)扩散控制和电容控制贡献率对比图

图 ４　 ＺＩＨＳｓ－９００ 的峰电流密度和不同扫描速率的

拟合图以及扩散控制和电容控制贡献率对比图
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０􀆰 ８２ꎬ接近 １ꎬ这表明 ＺＩＨＳｓ－９００ 的电荷存储主要基

于双电层电容机制ꎮ
为了进一步揭示优异电化学性能的本质ꎬ进一

步探究 ＺＩＨＳｓ－９００ 电极的电荷存储机制ꎬ本研究采

用 Ｄｕｎｎ 方法ꎬ通过 ＣＶ 曲线对 ＺＩＨＳｓ－９００ 的电化学

动力学进行分析ꎬ进一步确认 ＺＩＨＳｓ－９００ 的电容效

应ꎬ可以使用方程式[１６]对电容贡献进行计算:
ｉ ＝ ｉｃａｐ ＋ ｉｄｉｆｆ ＝ ｋ１ｖ ＋ ｋ２ｖ１ / ２ (４)

ｉ / ｖ１ / ２ ＝ ｋ１ｖ１ / ２ ＋ ｋ２ (５)
　 　 公式(４)描述了峰值电流与不同扫描速率之间

的关系ꎮ 双电层电容电荷存储以及扩散控制对电容

的贡献率则通过公式(５)进行量化分析ꎮ 计算结果

如图 ４(ｂ)所示ꎮ 当扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓ 时ꎬＺＩＨＳｓ－
９００ 的双电层电容电荷存储贡献率为 ５２％ꎬ而当扫

描速率增加至 ２００ ｍＶ / ｓ 时ꎬ该贡献率上升至 ９０％ꎬ
ＺＩＨＳｓ－９００ 的双电层电容占比较高ꎬ表明在高扫描

速率条件下ꎬ由电容主导的电荷存储过程占主导ꎬ体
现出相对快速的电化学动力学ꎮ

图 ５ 展示了 ＺＩＨＳｓ－９００ 在 ５ Ａ / ｇ 电流密度下的

循环性能曲线ꎮ 测试结果表明ꎬ经过 ３８ ０００ 次循环

后ꎬ该材料的电容保持率仍达到 ９１􀆰 ９％ꎬ且相应的

库仑效率达到 ９９􀆰 ９％ꎮ 这充分证明了 ＺＩＨＳｓ－ ９００
具有卓越的循环稳定性ꎮ

１—库仑效率ꎻ２—容量保持率

图 ５　 ＺＩＨＳｓ－９００ 在 ５ Ａ / ｇ 电流密度下

循环稳定性

４　 结论

本文以香蒲为生物炭的原料ꎬ采用 ＫＯＨ 作为活

化剂ꎬ通过调整活化温度ꎬ筛选出具有最佳孔结构和

比表面积的生物炭材料 ＢＣ－ ９００ꎮ 在两电极体系

中ꎬ以 ＢＣ－９００ 组装的 ＺＩＨＳｓ－９００ 表现出较好的性

能ꎬ在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下的比电容为 １９２􀆰 １９ Ｆ / ｇꎮ
在 ５ Ａ / ｇ 的条件下循环 ３８ ０００ 次后ꎬ其电容保持率

仍具有 ９１􀆰 ９％ꎬ且相应的库仑效率达到 ９９􀆰 ９％ꎬ显
示出优越的循环稳定性ꎮ 这些良好的电化学特性为

开发 ＺＩＨＳｓ 中的炭正极材料提供了重要研究参考ꎬ

为制备生物质衍生的多孔炭材料提供了一条前景广

阔的途径ꎮ
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收率进一步降低ꎮ

３　 结论

采用精馏实验对添加剂进行筛选ꎬ确定 ８０％水

合肼作为最佳添加剂并优化实验条件ꎬ使产品 １ꎬ２－
丙二醇能够达到医药级标准ꎮ 并且为获得品质更好

的 １ꎬ２－丙二醇产品ꎬ采用了椰壳活性炭对原料进行

前处理ꎮ 最佳实验条件为前处理活性炭添加量 ４％、
８０％水合肼用量 ２０ ｍｇ / Ｌ、反应温度 ７０℃、反应时间

６０ ｍｉｎ、去离子水添加量 ２０％、绝对压力 ８ ｋＰａ、除水

回流比 １ / ３、精制回流比为 １ ~ ３ꎮ 此时获得的 １ꎬ２－
丙二醇产品品质高ꎬ在 ２２０、２７５ ｎｍ 和 ３５０ ｎｍ 处的

紫外透光率分别为 ６６􀆰 ６％、９４􀆰 ５％和 ９９􀆰 ８％ꎮ
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