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摘要：通过改变间苯二酚、甲醛和碳酸钠的配比，实现对碳气凝胶材料孔结构的控制．通过改变

犆犗２活化的温度，研究活化温度对碳气凝胶孔结构和电化学性能的影响．利用氮气吸脱附实验

（犅犈犜）和扫描电子显微镜（犛犈犕）对材料的孔结构和表面形貌进行表征分析，运用循环伏安法

（犆犞）、恒流充放电等技术对材料的电化学性能进行测定．结果表明：提高犆犗２活化温度有利

于改善材料的结构和性能，当犆犗２活化的最高温度为１０００℃时，碳气凝胶具有最高比表面积

（２２０１犿２／犵）；在６犿狅犾／犔的犓犗犎溶液中，当电流密度为１犃／犵时，相应的比电容可达１９０犉／犵．
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　　１９８９年，美国犘犲犽犪犾犪等
［１］用间苯二酚和甲醛合

成有机气凝胶（犚犉），经过高温碳化得到具有高孔洞

率（大于８０％）和高比表面积（４００～９００犿２／犵）的碳

气凝胶材料（犆犚犉），科学家们认为这种碳气凝胶在

吸附剂、双电层电容器及色层分离材料中具有很高

的应用价值［２］．

有机气凝胶犚犉被认为是一种介孔材料，具有

很少量的微孔，犕狌狉犻犾犾狅等
［３］研究发现有机犚犉气凝

胶的比表面积主要由反应前驱体间苯二酚和催化剂

犖犪２犆犗３的物质的量比（犚／犆）决定，而介孔体积主要

由间苯二酚和溶剂水的物质的量比（犚／犠）决定，

犚／犆比有助于气凝胶分散，而犚／犠 比不利于气凝

胶分散；高温碳化过程会使材料比表面积增大，因

为，碳化过程会引入大量微孔，同时犚／犆比的高低

会决定碳化后碳气凝胶介孔体积的增大或减小．

近年来，全球气候变暖是人类迄今面临的最重

大环境问题，温室气体的排放是全球变暖的主要原

因，而化石燃料的燃烧是温室气体的主要来源，世界

各国纷纷将科技力量和资金转向可再生能源的利

用，而超级电容器以其能量密度高、比功率高、使用

寿命长、充放电速度快及循环效率高等众多优点受

到社会各界的高度重视［４－５］．目前商用的碳基电极

材料一般都是活性炭，但其电阻率高、孔径结构难调

等先天缺陷制约了其作为电极材料的进一步发

展［６］．碳气凝胶作为一种新型的碳基材料，具有高孔

洞率（大于８０％）、高比表面积（４００～１１００犿２／犵）、

低电阻率（约为０．１Ω·犮犿）及孔径可调等优点，被

认为是一种优良的超级电容器电极材料［７］．

本文从制备角度出发，通过控制材料配比、改变

犆犗２活化的温度，探讨了活化温度对材料孔结构和

电化学性能的影响．

１　实　验

１．１　碳气凝胶的制备

间苯二酚与甲醛按１∶２的物质的量比混合，适

量碳酸钠为催化剂，通过溶胶－凝胶、常压干燥和高

温碳化（１０５０℃）得到碳气凝胶（犆犚犉）．图１为标准

碳化温度－时间（犜－狋）曲线．在２００℃下保持

６０犿犻狀用以蒸发掉犚犉气凝胶中残留的溶剂．间苯

二酚与催化剂的物质的量比为犚／犆，实验中分别取

犚／犆＝５００，１０００，１５００；间苯二酚和甲醛占总溶液

的质量分数为 犕，实验中取 犕＝３０．本文所用

犆犚犉－１５３０代表的是犚／犆＝１５００，犕＝３０的碳气

凝胶样品，其他同理．

图１　高温碳化时间－温度曲线

犉犻犵．１　犜犻犿犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲犺犻犵犺

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮犪狉犫狅狀犻狕犪狋犻狅狀

１．２　犆犗２活化碳气凝胶的制备

将碳气凝胶材料放入管式炉内，在犆犗２（通气速

率为５０犿犔／犿犻狀）气氛下，以２．８℃／犿犻狀的速率升

温，并在最高活化温度（８００，９００，１０００℃）中保持

３犺，待降到室温后取出样品，得到活化碳气凝胶

（犃犆犚犉）．为了方便记录，采用犃犆犚犉－狓狓简写，例

如，犃犆犚犉－８００表示犚／犆＝１５３０，犕＝３０，最高活

化温度为８００℃、活化时间３犺制得的活化碳气

凝胶．

１．３　超级电容器电极的制备

将活化碳气凝胶、导电炭黑、聚四氟乙烯

（犘犜犉犈）以质量比８∶１∶１混合，加入适量乙醇调成糊

状，将上述物质均匀涂在泡沫镍集流体上，在１０５℃

的真空干燥箱中干燥１０犺，将干燥的电极片浸泡在

６犿狅犾／犔的犓犗犎溶液中２犱，进行电化学测试．

１．４　测试与表征

采用犘犺犻犾犻狆狊犡犔３０犉犈犌扫描电子显微镜（犛犈犕）

观察材料的表面形貌，用犙狌犪狀狋犪犮犺狉狅犿犲犃狌狋狅狊狅狉犫－

１犕犘型全自动物理吸附比表面分析仪测试犖２吸附－

脱附等温线，用多点犅犈犜方法计算样品比表面积．电

化学特性方面，采用经典的三电极测试体系，使用上

海华辰犆犎犐６６０犃电化学工作站对电极进行循环伏安、

恒流充放电测试，循环伏安测试的扫描速率为１０～

４９
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１００犿犞／狊，恒流充放电的电流密度为１犃／犵．

２　结果与讨论

２．１　犆犗２活化温度对碳气凝胶表面形貌和孔结构

的影响

图２为犆犚犉－１５３０与犃犆犚犉－狓狓样品的犛犈犕

图．对比图２（犪）和图２（犫），２（犮），２（犱）可以发现，活

化前后的碳气凝胶材料都是由纳米颗粒堆积而成的

多孔结构，犆犗２活化后，颗粒尺寸没有明显变化（约

为１００狀犿），但堆积状态以及颗粒间的孔道发生了

变化．具体表现为：随着犆犗２活化温度的升高，纳米

颗粒的堆积越来越疏松，大孔的尺寸和数量都在增

加．这表明犆犗２活化具有扩孔作用，该作用随着活化

温度的升高而增大．

图３（犪）为活化碳气凝胶的犖２吸脱附曲线，通过

对比可以看到，犆犗２活化温度的提高显著增加了碳

气凝胶的犖２吸附量，表明材料的孔隙率随着活化温

度的升高而增大．图３（犫）为活化碳气凝胶的孔径分

布图，从中可以发现，随着温度的增加，５狀犿以下的

孔容随着温度的提高而增加，说明提高犆犗２活化温

度可以增加微孔和介孔的数量．如前所述，这两种孔

的增加会增大碳气凝胶的比表面积．表１（见下页）

为制备不同配比的碳气凝胶和不同犆犗２活化温度的

活化碳气凝胶的比表面积和孔结构参数，可以看到：

犪．随着犚／犆的增加，样品的比表面积逐渐增加，样

品的比表面积与犚／犆成正向关系．材料的微孔体

积基本不变，孔尺寸随着 犚／犆 的增大而减小．

犫．犆犗２活化能明显增大材料的比表面积，活化后的

比表面积为活化前的２倍左右；随着活化温度的提

高，碳气凝胶的比表面和微孔比表面积都明显增大，

当犆犗２活化最高温度为１０００℃时，犃犆犚犉比表面积

高达２２０１犿２／犵，相对于８００℃活化时的提高了

６４．５％．

犆犗２活化的主要机制是利用犆犗２在高温条件下

与碳气凝胶上的一些活性点（活跃的碳原子）发生氧

化还原反应（犆＋犆犗２→犆犗＋犆（犗）），犆的消耗过程

可以分为开孔和扩孔．犪．开孔，犆犗２与堵塞孔隙的活

性碳粒子发生反应，使闭孔打开，孔洞增多．犫．扩孔，

犆犗２与孔隙内表面部分碳反应生成犆犗，气体排出使

原有孔隙直径增大，同时孔壁烧灼使孔径联通形成

裂隙孔（气体通道），更有利于犆犗２向内部扩散，犆犗２

图２　扫描电镜照片

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊

图３　不同犆犗２活化温度下碳气凝胶样品的犖２吸脱附曲线和孔径分布图

犉犻犵．３　犖犻狋狉狅犵犲狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊犪狀犱狋犺犲狆狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犲狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

５９
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表１　碳气凝胶和不同犆犗２活化温度活化的碳气凝胶的比表面积和孔结构参数

犜犪犫．１　犛狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪犪狀犱狋犺犲狆狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲犆犚犉犪狀犱犃犆犚犉

样　品 比表面积／（犿２·犵－１） 微孔孔容／（犮犿３·犵－１） 孔容／（犮犿３·犵－１） 平均孔径／狀犿

　犆犚犉－５３０ ６６２ ０．２８ １．４３ １１．３

　犆犚犉－１０３０ ６３２ ０．３８ １．０５ ８．３４

　犆犚犉－１５３０ ８２０ ０．２１ １．１１ ７．００

　犃犆犚犉－８００ １３３８ ０．３４ １．６９ ５．００

　犃犆犚犉－９００ １６９２ ０．５４ ３．１３ ７．４１

　犃犆犚犉－１０００ ２２０１ ０．７２ ３．４３ ６．５４

与碳气凝胶骨架的碳不断反应，从而不断增大材

料的孔洞．本实验的结果表明，升高温度将促进这

一过程，换言之，升高温度促进了犆与犆犗２间的化

学反应．然而，并非温度越高越好，一方面，温度升

高到１０００℃以上将快速增加成本；另一方面，过

高温度的活化会导致部分微孔和介孔被腐蚀掉，

导致碳骨架结构坍塌，损害材料的有效结构和

性能．

２．２　不同活化温度碳气凝胶的电化学分析

２．２．１　循环伏安特性

图４（犪）为犃犆犚犉－１０００样品在不同扫描速率

下的循环伏安图，从中可以得到：犪．在１０犿犞／狊的扫

描速率下，循环伏安扫描曲线接近镜像对称，说明反

应是可逆的，而且具有典型的电容特性．犫．无论低扫

描速率１０犿犞／狊，还是高扫描速率１００犿犞／狊，都没

有明显的峰出现，说明没有氧化－还原反应．犮．在高

扫描速率下，循环伏安曲线向电压轴方向倾斜，说明

电容响应减弱．出现这一现象的原因可能是：虽然

犆犗２活化可以大量增加材料的微孔，但是，在高扫描

速率下，电解液离子在微孔中的迁移速度并没有相

应地增大，从而曲线向电压轴方向倾斜［６］．

图４（犫）为 犃犆犚犉－狓狓样品在扫描速率为

１０犿犞／狊下的循环伏安图．通过计算可以得到比电

容量，如表２所示．从表２中可以看到，随着犆犗２活

化温度的升高，碳气凝胶材料的比电容显著增加，相

对于８００℃活化、１０００℃活化的碳气凝胶电极的

比电容提高了１７１％．

表２　不同犆犗２活化温度碳气凝胶电极的比电容

犜犪犫．２　犛狆犲犮犻犳犻犮犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲狅犳狋犺犲犃犆犚犉－狓狓

样　品 犃犆犚犉－８００ 犃犆犚犉－９００ 犃犆犚犉－１０００

比电容／（犉·犵－１） ７０ １３５ １９０

图４　循环伏安曲线图

犉犻犵．４　犆狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔

２．２．２　恒流充放电测试与循环性能测试

图５（犪）为不同犆犗２活化温度碳气凝胶材料在电

流密度为１犃／犵时的恒流充放电曲线，从中可以看

出，曲线都近似成对称三角形，说明活化碳气凝胶的

充电效率很高，很适合用于超级电容器．图５（犫）为

犃犆犚犉－１０００样品在１０犿犞／狊扫描速率下多次测试

的循环特性曲线，可以看到犃犆犚犉－１０００的循环伏

安曲线基本没有变化，说明样品具有良好的循环性

６９
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图５　恒流充放电曲线和多次循环伏安曲线图

犉犻犵．５　犆犺犪狉犵犲犱犻狊犮犺犪狉犵犲犮狌狉狏犲狊犪狀犱犿狌犾狋犻狋犻犿犲犮狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔狅犳狋犺犲犃犆犚犉狓狓

能，具有广阔的应用前景．

３　结　论

以间苯二酚和甲醛为原料，采用溶胶－凝胶工

艺，结合高温碳化、犆犗２活化，制备了活化碳气凝胶．

研究了不同配比和 犆犗２活化温度 （８００，９００，

１０００℃）对材料结构和电化学性能的影响．结果表

明，在实验温度范围内，碳气凝胶中的微孔和介孔随

着活化温度的提高而大量增加，材料的比表面积和

比电容也相应大幅度增加．当最高活化温度为

１０００℃时，比表面积高达２２０１犿２／犵，相对于

８００℃活化时提高了６４．５％，在１犃／犵的扫描速率

下比电容达到１９０犉／犵，相对于８００℃活化，比电容

量提高了１７１％．
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