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摘要!从碳气凝胶的发展$制备和干燥工艺%以及掺杂碳气凝胶的改性方面叙述了碳气凝胶在超级电容器材料中的研究进

展%并展望了碳气凝胶未来的发展方向&
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::目前%多孔材料已成为日常生活中不可缺少的材

料%与沸石$多孔硅$金属有机骨架等其他类型多孔材

料相比%碳材料由于具有密度小%拥有良好的化学$机

械$热稳定性及可调控的电性能%从而更具有市场竞

争力& 碳气凝胶是一种新型纳米级多孔性炭材料%具

有形状可变$密度小$比表面积大**+

" p( ))) 1

(

ZB#$

网状结构可调性以及高水热稳定性等优点%这些性

质大大增加了碳气凝胶的竞争力%同时%由于碳气凝

胶具有多介孔网状结构%使其还具有高导电性& 碳

气凝胶是由在制备过程中加入石墨烯$碳纳米管或

纤维%然后将其连接得到纳米结构*(+

&

超级电容器可存储巨大的能量%是一种新型储

能元件& 同时%具有良好的循环稳定性%功率密度

高%使用范围广且对环境无污染等优势& 由于碳气

凝胶具有良好的电化学性能%高可逆性和高比电

容*!+

%可作为电极活性物质& 因此%制备掺杂的碳

气凝胶%并将其作为超级电容器的电极材料具有极

大的发展空间*"+

&

;<碳气凝胶的制备过程

碳气凝胶的制备可分为三步!

"

制备有机气凝

胶'

#

干燥过程'

$

碳化过程&

;>;<制备有机气凝胶

有机气凝胶的制备方法分为两步& 第一%通过

溶胶?凝胶法制备网状结构的凝胶'第二%湿凝胶通

过干燥转变成气凝胶& 有机气凝胶的制备是以金属

:::::::

图 *:间二苯酚?甲醛气凝胶合成过程
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有机物为载体的溶胶?凝胶法%在特定的温度和压

力下%发生水解$缩聚等反应形成具有空间网络结构

的凝胶&

有机气凝胶研究最多的是间二苯酚?甲醛气凝

胶"如图 * 所示#%它的反应过程首先通过加成反

应%使间二苯酚和甲醛在碱催化剂 R4/W

!

作用下形

成中间体单Z多元羟甲基间二苯酚'然后通过缩聚反

应%得到中间体中的羟甲基和苯环上未被取代的位

置之间以及羟甲基之间形成的亚甲基和亚甲基醚键

连接成的基元胶体颗粒& 在胶体颗粒中%小颗粒有

较强的溶解能力%这样能促使大颗粒继续生成间二

苯酚?甲醛气凝胶团簇'间二苯酚?甲醛气凝团簇进

一步缩聚就能形成网状聚合物&

;>=<干燥过程

有机气凝胶常用的干燥工艺是超临界干燥$常

压干燥$冷冻干燥%其中超临界干燥应用最为普遍&

超临界干燥常用的介质有乙醇$甲醇$丙醇$丙酮%

/W

(

等& [24&B等*@+用超临界丙酮干燥的间苯二

酚?甲醛"]T#气凝胶和超临界 /W

(

干燥的 ]T气

凝胶之间的基本物理性能进行比较%从超临界丙

酮干燥的 ]T气凝胶的收缩率和密度比那些在超

临界/W

(

干燥的]T气凝胶的大%由于/W

(

的临界

温度只有 !*i(#b%不燃烧%无毒%常用/W

(

作为其

介质&

常压干燥相比超临界干燥减少了成本%降低了

危险性%同时提高了安全性& E.qK785'等*#+用溶胶?

凝胶法得到的碳气凝胶由室温干燥技术手段制备%

结果制备的具有珍珠光泽的网络结构的多孔材料%

电极的比电容为 *M!i# TZB%制备的超级电容器中的

碳气凝胶电极具有低电阻以及良好的导电性& 常压

干燥的缺点是耗时长&

有机气凝胶的冷冻干燥是指将其冷冻成固体%

让其中溶剂升华%防止气液界面的产生& l4141,8,

等*N+用叔丁醇作溶剂置换其中的水%其优势是成本

低%操作简单%不需要高温高压%当流体和冷气对流

时%使凝胶表面得到了强化& 缺点是冷冻干燥可能

导致气孔坍塌%变成粉末&

此外%亚临界干燥是相对于超临界干燥而言的%

在凝胶进行干燥的过程中%通过调节试验参数和条

件%即控制高压釜内的温度$压力%控制干燥介质在

超临界点下进行的干燥方法& 简化生产的凝胶使用

亚临界干燥%产生的碳气凝胶组成大微孔颗粒%微孔

表面积占到总表面积的 ;)a以上&

;>?<有机气凝胶的碳化过程

有机气凝胶的碳化过程是指在惰性气体氛围

内%控制温度在 N)) ;̀))b%碳化得到碳气凝胶%通

常在R

(

氛围内碳化%碳气凝胶微孔会随着碳化的温

度升高而减少*M+

&

=<碳气凝胶形态

球形气凝胶主要是通过反相乳液聚合法制备%

在制备过程中加入互不相溶的溶剂%搅拌作用下%发

现原体系会以小液滴形式存在%小液滴碰撞后即形

成大液滴& 然后加入活性剂%由于吸附作用使界面

处形成界面膜%保护分散液%让液滴内的体系处于凝

胶化过程并生成三维网状结构%最终生成一个个分

散的湿凝胶微球& R2等*;+用硝酸活化间苯二酚?甲

醛制备碳气凝胶材料%发现活化并不影响碳气凝胶

的分子结构%而且可以保持它们的纳米多孔结构&

活化增加 @)a的比电容%提升了碳气凝胶的导电性

能%可以增强其循环稳定性& A4&B等**)+用 hW\活

化%通过控制 hW\的量制备出不同空隙的碳气凝

胶%适当地增大空隙通道%制备出球形碳气凝胶%使

其具有更高的通过率和效率%从而能储存更多的能

量& 通过反相乳液聚合%制备了碳气凝胶微球&

A4&B等***+制备的球形碳气凝胶%用循环伏安法测

得电极的最大电容为 *MNi)M TZB& 由于球形碳气凝

胶具有非常好的结构性能%使其在超级电容器方向

存在广阔的应用前景&

<%&等**(+制备了全碳气凝胶%由于质量较轻%

被称之为.碳海绵/& 通过无模板冷冻干燥法%将溶

解碳纳米管水溶液及石墨烯水溶液同时在低温下冻

干%即可得到.碳海绵/%其密度可达 )i*# 1BZ31

!

%

比氦气的密度还低& 此外%由于全碳气凝胶在制备

中可控制其形态%使生产过程更加方便%同时这种超

轻全碳气凝胶材料可得到大规模制造和应用&

?<掺杂碳气凝胶的制备

掺杂碳气凝胶是为了满足不同的实际用途%改

变碳气凝胶的内部结构%提高碳气凝胶的性能&

?>;<掺杂有机物

[2等**!+通过间苯二酚与甲醛在碱性水溶液

"R4W\#中缩聚合成有机凝胶%用甲酚混合合成碳

气凝胶%这些多孔碳气凝胶可用作超级电容器具有

高体积比电容的电极材料& E.qK785'等**"+通过碳纤

维嵌入气凝胶骨架%制备超薄和机械稳定的气凝胶

电极$气凝胶电容后 M) ))) 充电和放电的周期表现

-;(-
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出优异的长期稳定性%电容量无显著下降'Y24&

等**@+用碳纤维嵌入碳气凝胶形成一个连贯的连续

网状多孔结构%掺入显著增加了碳纤维织物的表面

面积%使其电化学性能大大增加%表明碳纤维在改善

碳气凝胶的多官能结构$能量存储方面有很多的应

用'$2&等**#+通过调整节苯胺和碳气凝胶的材料之

间的最佳比例'=& 等**N+通过调节聚吡咯和碳气凝

胶的比例%使碳气凝胶的比表面积增大%提高了超级

电容器的比电容'h484&9,,84等**M+通过调节有机物

和碳气凝胶的比例%更好地调控碳气凝胶的孔隙分

布%继而提高超级电容器的比电容&

?>=<掺杂过渡金属

将过渡金属引入碳气凝胶中%不但能使其微观

结构和表面形态发生变化%而且还能带来高导电率

等优异性能%使其更好地应用于电容器& 常用掺杂

的过渡金属有 /%

( j

$R2

( j

$=B

j

$T'

( j

$+&

( j

$T'

! j

$

/,

( j等%目前常用 " 种掺杂过渡金属的方法有!将过

渡金属掺杂于碳气凝胶的前驱体中$浸渍法$离子交

换法和沉积法&

!i(i*:前驱体中掺杂过渡金属

在溶胶?凝胶过程中%将可溶性金属盐加入到

碳气凝胶的前驱体中凝胶%金属盐附在凝胶的内部

结构中& 可溶性的金属盐在凝胶中可以改变凝胶的

聚合度$凝胶过程$碳化过程%因此需选择性加入金

属盐的量和种类& 此外%金属盐还可用作酸性或者

碱性催化剂%_4J484?F'&4K280'等**;+分别用铜和银

的乙酸盐取代常用的碳酸钠作催化剂%将铜和银掺

杂的]T碳气凝胶分别在 ;))b下碳化&

!i(i(:浸渍法

\U4&B等*()+用四氯化锡溶液浸渍碳气凝胶%分

别用四氯化锡溶液和氧化锡溶胶浸渍间苯二酚?甲

醛的湿凝胶%活化电极表面和完成的锡前体中的气

凝胶的网状结构中的氧化电极被加热处理至

"@)b%浸渍的四氯化锡溶液合成碳气凝胶合成电极

相比比电容高%具有较好的循环稳定性'[''等*(*+

用浸渍法分别制备了质量分数为 Na的铜$铁$锰$

锌掺杂碳气凝胶也被用作超级电容器%其中所述金

属掺杂碳气凝胶%铜和铁掺杂碳气凝胶表现出最稳

定的循环性能& [''等*(( ?(!+用碳气凝胶浸渍在不

同溶度氧化锰溶液中%发现质量分数为 Na的氧化

锰掺杂碳气凝胶具有较高的比电容%其中用 +& 掺

杂整体碳气凝胶时%质量分数 *MiMa的 +& 具有最

高的比电容& 浸渍法缺点是掺杂碳气凝胶需要控制

金属的含量$浸渍时间及碳化温度&

!i(i!:离子交换法

F4%14&&等*("+通过甲醛和 (%"?二羟基苯甲酸

钾盐掺杂铜%随后加入 /%"RW

!

#

(

通过离子交换引

入/%

( j

& 铜纳米颗粒具有立方晶体结构%铜掺杂的

碳气凝胶保留了无金属的碳气凝胶整体开孔结构%

电导率得到很大的提高& /02'& 等*(@+ 用镍钴矿

"R2/,

(

W

"

#制备出高比表面积和高导电率的中孔主

模板%这种钴镍Z碳气复合凝胶显示出高比电容$高

循环稳定性%并且扫描率在 ( ))) 次循环只有 (i"a

的衰减& 此方法缺点是制备时间过长%原料受到一

定的限制%不过由于在溶液中进行%能控制金属掺杂

碳气凝胶的量和均匀性&

!i(i":沉积法

在多孔的碳气凝胶中%将金属的前驱体在超临

界流体二氧化碳中溶解%然后将前驱体掺杂到碳气

凝胶中*(#+

& [''等*(N ?(M+将不同含量镍掺杂"]T#碳

气凝胶%研究发现掺杂镍的质量分数为 !@a的碳气

凝胶表现出最高的比电容%相当稳定的循环性能%后

来又用沉淀法制备了钴$铜$铁$锰等掺杂碳气凝胶%

研究发现在锰的质量分数为 !@a时%锰掺杂碳气凝

胶表现出最高的电容%使复合材料具有良好的氧化

还原可逆性$循环效率及循环稳定性"循环效率高

达 ;Ma#& [2等*(;+用二氧化锰掺杂碳气凝胶%得到

的复合材料具有孔径分布均匀以及高的比表面积和

高的比电容等良好的稳定性性能& 此方法操作起来

复杂%粒子之间不容易团聚%只适合少数金属掺杂碳

气凝胶*!)+

&

B<展望

碳气凝胶具有良好的电化学性$高可逆性和高

比电容等优势& 优化碳气凝胶结构%提高碳气凝胶

性能%掺杂碳气凝胶在超级电容器方面具有极大的

发展空间& 主要体现在以下几方面!

"*#在掺杂碳气凝胶的过程中%可选用合理的

化学设计和合成技术开发多孔碳&

"(#通过物理?化学联合法可以更好地调控碳

气凝胶的孔隙分布和比表面积%继而提高超级电容

器的比电容&

"!#开发低成本$无污染的超级电容材料"如全

碳气凝胶#%可简化碳气凝胶的工艺%降低成本%更

好地实现超级电容器的小型化及实用化&
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