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摘要!以间苯二酚&间苯三酚和甲醛为反应物%在硝酸镍存在下%经过溶胶A凝胶&溶剂置换&常压干燥及高温炭化制得镍掺

杂碳气凝胶材料$ 利用a

'

吸附法&=̀ \及>]AF]#A]\

1

=对碳气凝胶的结构和形貌进行表征%利用循环伏安法&恒流充放电

方法对制得的镍掺杂碳气凝胶材料在 B 0*3CdgbO中的电化学性能进行评价$ =̀ \和>]AF]#A]\

1

=测试表明%金属镍成功

地掺入到碳气凝胶结构中%随着镍质量分数的增大%碳气凝胶结构中出现较大的孔道'a

'

吸附A脱附数据表明%镍质量分数为

(X@Y时%比表面积&总孔容&介孔率较大%表明少量硝酸镍的存在%起到造孔的作用$ 循环伏安及恒流充放电测试表明%在 ( l

(XV h电位范围内%电极材料具有典型的双电层电容和充放电可逆性%当镍质量分数为 (X@Y%在 (X@ ?CK的电流密度下测得的

比电容为 )!:X: >CK$
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9作者简介!刘海花");V" A#%女%硕士生%主要研究方向为碳气凝胶材料的制备%'B'V;@"V:;WRR&2*0'刘振法");B! A#%男%博士%研究员%研究

方向为能源与环境新材料%通讯联系人%3SGB!W6*/5&2*0$

99超级电容器又称电化学电容器%是一种新型储

能元件%可储存巨大的能量%具有充电速度快%功率

密度高及循环寿命长等优点%广泛应用于混合汽车&

航天&电子等领域() A:)

$ 电极材料是影响超级电容

器性能的关键因素%相关研究主要围绕开发高比电

容的电极材料而展开(@ AB)

$ 常用的电极材料为多孔

碳材料(")

%多孔碳材料中用途较广的是活性炭和碳

气凝胶(V A)()

$ 碳气凝胶材料具有丰富的纳米级孔

径%高比表面积%高电导率%热稳定性能%结构可控和

易于掺杂等特点()) A)!)

%然而由于其比电容和能量密

度较低%在一定程度上限制了其应用$ 为了进一步

拓展碳气凝胶的应用领域%改善碳气凝胶的性能%文

献(): A)V)中在碳气凝胶材料中掺入过渡金属元素

以改善碳气凝胶的结构和提高其导电性$ 利用金属

元素产生法拉第准电容与碳气凝胶材料的双电层电

容的有效结合%得到具有高性能的电极材料(); A'()

$

笔者利用简单前驱体掺杂的方法制备镍掺杂碳

气凝胶材料%使少量的镍元素分布在碳气凝胶的纳

米级网络结构中%通过改变镍的加入量%对碳气凝胶

的结构&电导率等性能进行优化%从而进一步提高碳

*)')*
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气凝胶材料的电化学性能$

@A实验部分

@B@A主要实验及仪器

间苯三酚&间苯二酚&甲醛"!"Y#&碳酸钠&六

水合硝酸镍&丙酮&三氟乙酸等%均为分析纯$

全自动比表面积及孔隙分析仪 "?F?<':'(%

#12%*0,%17126.*0M$-8#'=射线衍射仪 "I4710$

2

1̀K$E5 .*0M$-8#'>]AF]#"FA:V(( 日立#'电子分

析天平".<''@\型#'超声波清洗仪"g_!'(( 型#'

数显恒温水浴锅 "OOAV 型#'.O4BB( 电化学工

作站$

@BCA常压干燥碳气凝胶的制备

将间苯三酚和间苯二酚之和与甲醛以摩尔比

)v'的比例混合%装于密闭容器%超声至溶液混合均

匀%然后分别加入硝酸镍溶液%使镍的质量分数为

(Y&(X@Y&)X(Y&'X(Y%超声 !( 01-后%置于 @(Z

恒温水浴锅中 ! +%V(Z水浴锅中 ) +%得到湿凝胶$

将湿凝胶置于丙酮和三氟乙酸体积比为 ;"v!的混

合液中%酸化老化 ! +%丙酮置换 : 次%每 ': / 置换

) 次%然后在常温常压下干燥%待丙酮自然挥发完全

且样品恒重后%即得到干燥的有机气凝胶$ 将有机

气凝胶在a

'

保护下于 ;((Z进行高温炭化%制得镍

掺杂碳气凝胶".?Aa1#$

@BDA电极制备

将已过 '(( 目筛的镍掺杂碳气凝胶粉末与聚四

氟乙烯乳液按质量比 ;@v@混合%加入蒸馏水%搅拌

: /%置于 )(@Z鼓风干燥箱中干燥 )' /$ 将干燥后

的活性物质置于直径为 ): 00的泡沫镍上%在

)( #<$的压力下进行压片%保持压力 !( 6%制得工

作电极$

@BEA性能测试

利用液氮吸附法测量碳气凝胶的 H]Q比表面

积和 ĤO孔径分布('))

'利用 =射线衍射法对样品

的晶型进行测试'利用扫描电子显微镜">]AF]#A

]\

1

=#观察样品的表面形貌和微观结构'利用

.O4BB(,电化学工作站进行循环伏安"扫描速率为

) l'( 0hC6%扫描电压为 ( l(XV h#及恒流充放电

测试"电压范围 ( l(XV h%电流密度范围 (X@ l

'X( ?CK#$ 计算电极活性物质的比电容!

D

0

e'

.

AQ",

.

X#

式中!'为放电电流%?',为活性物质的质量%K'

.

X

为放电时
.

A时间间隔内电压的变化'

.

AQ

.

X为横流

放电曲线斜率的倒数'D

0

为电极活性物质的质量比

电容%>CK$

CA结果与讨论

CB@A样品的"P#分析

.?和.?Aa1的 =̀ \图谱如图 ) 所示$ 从图 )

中可以看出%掺杂前纯.?的 =̀ \衍射峰中有 ' 个

宽的漫散射峰%这是 .?所特有的非晶峰包$ 经过

掺杂处理后的样品在 '

*

e::X@&@)XVq和 "BX:q处出

现了明显的衍射峰%通过与 <\>A~B@A'VB@ 对比发

现%其分别对应面心立方镍的"))(#&"'((#&"''(#

晶面%表明掺杂法成功地将金属镍掺入碳气凝胶材

料中$

)-a1A(X(Y''-a1A(X@Y'!-a1A)X(Y':-a1A'X(Y

图 )9碳气凝胶及镍掺杂碳气凝胶的 =̀ \图谱

CBCA样品的TZI&ZJIZ#

!

"图谱分析

碳气凝胶及镍掺杂碳气凝胶的 F]#图谱如

图 ' 所示$

"$#.? "N#.?Aa1A(X@Y

"2#.?Aa1A)X(Y "+#.?Aa1A'X(Y

图 '9碳气凝胶及镍掺杂碳气凝胶的 F]#图谱

从图 '"$#中可以看出%碳气凝胶是一种三维网

络结构的纳米多孔材料%纳米级小颗粒堆积相对比

较致密%颗粒和孔径均为纳米级$ 由图 '"N# l图 '

"+#可以看出%镍掺杂后碳气凝胶的形貌发生了较

大的变化%镍掺杂的碳气凝胶具有丰富的孔洞结构%

*'')*
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但随着镍质量分数的增加%孔径和粒径均增大$ 孔

的形成主要是由硝酸镍高温分解产生的氮氧化物%

起到了造孔的作用$ 随着镍质量分数的增加%碳化

过程产生氮的氧化物浓度增大%气体由内向外扩散

不均匀%造成图 '"2#和图 '"+#中孔径和粒径明显

增大$ 对比图 '"N# l图 '"+#可以看出%镍质量分

数为 (X@Y时%碳气凝胶具有比较均一的孔道结构%

粒径均匀'镍质量分数为 )X(Y和 'X(Y时%碳气凝

胶出现大的孔洞%同时出现部分碎片%孔的表面出现

小颗粒%这是由于在高温炭化过程中镍粒子从碳气

凝胶内部转移到外表面所致$

利用 F]#A]\

1

=一体的=射线能谱仪对材料

进行微区元素分析%比对样品的微结构和相应的元

素组成和分布进行分析%结果如图 ! 所示$ 由 !"+#

可知%镍元素均匀分布于碳气凝胶的结构中%与

=̀ \分析结果是一致的$

"$#镍质量分数为 'Y的碳气

凝胶中元素的面扫描图

"N#碳元素的#$MM1-K图

"2#氧元素的#$MM1-K图 "+#镍元素的#$MM1-K图

",#镍掺杂碳气凝胶的]\

1

=图谱

图 !9F]#A]\

1

=模式下的元素#$MM1-K分析

CBDA;<和;<I\,的\

C

吸附脱附曲线分析

.?和 .?Aa1的 a

'

吸附A脱附等温线如图 :

所示$

由图 : 可以看出%.?的a

'

吸附A脱附等温线具

有明显的滞后回线特征%由 4I<?.的分类可知%该

9999999

)-a1A(X(Y''-a1A(X@Y'!-a1A)X(Y':-a1A'X(Y

图 :9.?和.?Aa1的吸附等温线

吸附线具有
2

型吸附等温线的基本特征%其滞后回

线更接近O) 型%即吸附质发生了毛细凝聚现象%毛

细凝聚多发生在介孔材料中%说明碳气凝胶为典型

的介孔材料$ .?Aa1同样具有
2

型吸附等温线的

基本特征%说明镍掺杂后的碳气凝胶同样保持了纯

碳气凝胶的多孔结构%为典型的多孔材料$ 当镍质

量分数为 (X@Y时%制得的碳气凝胶的吸附量较纯

碳气凝胶大%但随着镍质量分数的增加%其滞后回线

由O) 型变为O: 型%这是因为高温炭化过程中%硝

酸镍分解产生氮的氧化物的浓度增大%使气体从内

向外扩散不均匀所致$

利用H]Q法对碳气凝胶和镍掺杂碳气凝胶的

吸脱附等温线进行计算%得样品的微结构参数如

表 ) 所示$ 由表 ) 可知%随着镍质量分数的增加%总

孔体积&微孔体积及介孔率先增大后减小%说明当质

量分数较小时%硝酸镍的存在起到造孔作用'质量分

数增大时%硝酸镍发生了团聚%高温炭化起到扩孔作

用%导致碳气凝胶总孔容降低%这与 F]#分析结果

一致$

表 @A\

C

吸附等温线分析结果

样品
4

H]Q

C

"0

'

*K#

X

7

C

"20

!

*K

A)

#

X

012

C

"20

!

*K

A)

#

X

0,6

C

"20

!

*K

A)

#

"X

0,6

CX

7

#C

Y

.?Aa1A(Y B))X( (X"'B (X'(! (X@'! "'X(:

.?Aa1A(X@Y BB;X) (XV;! (X''; (XBB: ":X!B

.?Aa1A)X(Y B((X@ (X!'" (X'"! (X(@: )BX@)

.?Aa1A'X(Y B(;XB (X!'" (X'V( (X(:" ):X!"

CBEA孔结构对电极材料电化学性能研究

'X:X)9恒流充放电性能

在 B 0*3CdgbO电解液中% A(XV l( h电压范

围及 (X@ ?CK电流密度下%碳气凝胶和镍掺杂碳气

凝胶材料的恒流充放电曲线如图 @ 所示$ 从图 @ 可

以看出%当镍质量分数较小时%曲线呈标准的等腰三

*!')*
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角形%充放电曲线对称%电压随时间线性增加或降

低%说明该电极材料具有良好的双电层电容性

能('')

$ 随着镍质量分数的增加%曲线仍近似等腰三

角形$ 由放电曲线计算各电极的放电比电容%结果

如表 ' 所示$ 从表 ' 可以看出%随着镍质量分数的

增加%比电容先增大后减小%当镍质量分数为 (X@Y

时比电容最大%为 )!:X: >CK$ 这是由于少量镍的存

在%不仅改善了碳气凝胶的微观结构%同时提高了材

料的导电性'当镍质量分数增大时%由于镍粒子堵塞

了部分孔%阻碍电解质粒子在孔中的扩散%降低了形

成双电层的有效行为%充放电过程所消耗的时间也

相应减小%从而导致样品的电化学性能降低%这与氮

气吸附结果一致$

)-a1A(X(Y''-a1A(X@Y'!-a1A)X(Y':-a1A'X(Y

图 @9.?和.?Aa1材料的恒流充放电曲线

表 CA;<和;<I\,材料的比电容

样品
.?Aa1

(Y

.?Aa1

(X@Y

.?Aa1

)X(Y

.?Aa1

'X(Y

比电容C">*K

A)

#

))@X" )!:X: )'@X( )))X!

'X:X'9循环伏安性能

在 B 0*3CdgbO电解液中%.?和 .?Aa1电极

材料的循环伏安曲线如图 B 所示%扫描速率为

@ 0hC6$

)-a1A(X(Y''-a1A(X@Y'!-a1A)X(Y':-a1A'X(Y

图 B9.?和.?Aa1的循环伏安曲线

由图 B 可以看出%碳气凝胶材料的循环伏安曲

线呈现出明显近似矩形%没有明显的氧化还原峰%说

明碳气凝胶材料的储能方式是静电吸附的双电层电

容模式%并表现出良好的可逆性和电容特性$ 随着

镍质量分数的增加%比电容先增大后减小%这是由于

镍质量分数的增加%在炭化过程中破坏了部分孔结

构%使比表面积降低%导致了材料的利用率降低%与

恒流充放电测试结果一致$

DA结论

利用前驱体掺杂法成功地制备了镍掺杂碳气凝

胶%通过控制镍的质量分数%改善碳气凝胶的微观结

构%提高材料的电导率$ =̀ \图谱表明%镍掺杂碳

气凝胶图谱中存在镍的 ! 个衍射峰%说明镍均匀分

布于碳气凝胶的结构中'>]AF]#A]\

1

=测试表

明%镍质量分数较小时%碳气凝胶的孔结构丰富%孔

径均匀%这是少量镍的存在起到造孔的作用'镍质量

分数继续增加%碳气凝胶的孔结构出现较大的孔道%

这是由于镍粒子团聚将孔结构撑开所致$ a

'

吸附A

脱附数据显示%当镍质量分数为 (X@Y时%比表面

积&总孔容及介孔率较大%这是少量硝酸镍的存在起

到造孔&扩孔作用%从而提高碳气凝胶的电化学性

能'电化学性能研究表明%在 ( l(XV h电位范围内%

电极材料具有良好的双电层电容和循环稳定性%在

(X@ ?CK的电流密度下%比电容为 )!:X: >CK$
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仪%日本理学公司生产'Q[?_@(( 型热重分析仪%美

国Q?公司生产$

@BCA魔芋胶I腐植酸吸水树脂的制备

将溶解好的魔芋粉加入四口瓶中%通氮糊化%充

分暴露出其活性部位%再加入部分引发剂和交联剂%

引发数分钟后%加入腐植酸钠反应数分钟%最后滴加

用氢氧化钠中和好的丙烯酸以及剩余的引发剂和交

联剂%至爬杆时停止$ 将爬杆产物置于培养皿中%放

入干燥箱内干燥至恒重%后取出用高速粉碎机粉碎

即可$

@BDA测试与表征

)X!X)9魔芋胶腐植酸吸水倍率的测定

目前%吸水倍率还没有统一的测量方法%笔者借

用尼龙网袋进行测试$ 取 @(( 0d烧杯%加入

!(( 0d自来水静置%再称取 (X) K粉碎产物%记作

(

)

%加入烧杯中%待吸水剂吸水 ': /后%用尼龙网袋

装好吸水后的超吸水树脂"F?<#%至无水滴滴下为

止%称重%记作(

'

$ 吸水树脂的吸水倍率为!

.U"(

'

H(

)

#Q(

)

式中!.为吸水树脂的吸水倍率%KCK'(

)

为样品吸

"盐#水前的质量%K'(

'

为样品吸"盐#水后的质量%K$

)X!X'9高吸水树脂反复溶胀性能的测定

准确称取一定质量的干燥吸水树脂%充分吸水%

将吸水饱和的样品放置烧杯中%于 V(Z烘干至恒

重%再次充分吸水测吸水倍率%烘干%重复 : l@ 次%

对比每次树脂吸水倍率的变化$

)X!X!9红外光谱分析

将真空干燥的高吸水树脂样品用 gH%晶体压

片%用红外光谱仪测定其红外光谱$

)X!X:9扫描电镜分析

利用扫描电镜观察样品的微观结构%试样镀金

厚度约为 '@ -0%电压为 '@ Eh$

CA结果与讨论

CB@A丙烯酸中和度对吸水倍率的影响

在单体质量为 )( K%其余变量均固定的条件下%

考察丙烯酸中和度对吸水倍率的影响%结果如图 )

所示$

)-吸自来水倍率''-吸 (X;Y盐水倍率

图 )9丙烯酸中和度对吸水树脂吸水倍率的影响

由图 ) 可以看出%当中和度升至 "@Y时溶液吸

水倍率升至最高值%之后开始缓慢下降$ 随着丙烯

酸中和度的增加%体系中-.bb

A的量也随之增多%

吸水量增加%当超过 "@Y以后%溶液中 a$

k含量过

多%导致渗透压降低%形成反离子渗透%吸水倍率开

始下降$

CBCA单体质量对吸水倍率的影响

在其他变量不变的情况下%考察单体质量对吸

水倍率的影响%结果如图 ' 所示

###############################################

$
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