
Vol．４６No．３ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年３月

纳米洋葱碳制备及其在超级电容器中的应用
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摘　要　以甲烷为碳源,采用化学气相沉积法制备了石墨化程度高的纳米洋葱碳(CNOs),通过酸洗Ｇ煅烧Ｇ酸洗

对 CNOs进行纯化并作为导电剂应用于超级电容器,结果表明,制得的超级电容器比容量为１４３􀆰７F/g,与导电炭黑

SuperＧP相比提高３０􀆰６％,经过１０００次循环后比容量为原来的９４􀆰８％,循环稳定性高.
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Abstract　Carbonnanoonionswithhighdegreeofgraphitizationwaspreparedbychemicalvapordeposition
(CVD)usingmethaneascarbonsource．CarbonnanoonionswaspurifiedbypicklingＧcalcinationＧpicklingandusedasa
conductiveagentinsupercapacitor．Theresultsshowedthatthespecificcapacityofpreparedsupercapacitor was
１４３􀆰７F/g,whichwas３０􀆰６％ higherthanthatoftheconductivecarbonblackSuperＧP．After１０００cycles,thespecific
capacitywaschangedto９４􀆰８％,andthestabilityofsupercapacitorwashigh．
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　　纳米洋葱碳(CNOs)是 Ugarte在１９９２年发现

的[１].CNOs由于具有独特的０维结构、小的直径

(＜１０nm)、高导电率以及相对于一维纳米管和二维

石墨烯而言比较容易分散,在储能应用领域受到越

来越多科研人员的关注.CNOs作为电池负极材

料、导电剂、超级电容器电极材料、超级电容器高功

率和低温离子液体电解液活性材料等表现出优异的

性能[２Ｇ３].尤其是中空的 CNOs由于其较低的密

度,较大的比表面积,稳定的性能与良好的表面浸润

性能在锂电池电极材料和超级电容器电极材料等领

域的应用发挥重要作用.Han等[４]制备的 CNOs
作为Li离子电池负极材料,在循环６０次后其放电

比容量仍保持３９１mAh/g.Wang等[５Ｇ６]以 CNOs
与氧 化 钴 (Co３O４)复 合 作 为 电 池 电 极 材 料,在

２００mA/g的电流密度下,其比容量从１９０mAh/g提

高到 ６３２mAh/g,与 二 氧 化 锰 (MnO２)复 合,在

５０mA/g的电流密度下,其比容量从２６０mAh/g提

高到６３０mAh/g.Bushueva等[７]对 CNOs的研究

中发现,CNOs在酸性和碱性电解液中其比电容分

别达到 ２０~４０F/g和 ７０~１００F/g.Gao等[８]在

５０mV/s的扫描速率、３A/g的电流密度条件下,

CNOs的 比 电 容、功 率 密 度 和 能 量 密 度 分 别 为

２５􀆰８F/g、１２３kW/kg和１􀆰５Wh/kg,而采用６mol的

氢氧化钾(KOH)溶液对 CNOs进行活化处理后能

达到１２２F/g、１５３kW/kg和８􀆰５Wh/kg.Pech等[９]

采用CNOs设计制备的微米级超级电容器,其最大

功率密度在１００次循环后仍能达到１kW/cm３,放电

速率高达２００V/s.有研究表明,对CNOs进行表面

修饰活化和复合后,能大幅度提高其储能特性,其比

电容达到５２５F/g[１０],分别用氢氧化镍[Ni(OH)２]
和氧化镍(NiO)对 CNOs修饰和复合后,在５mV/s
的扫描速率下,其比电容分别达到１２２５􀆰２F/g和

２９０􀆰６F/g[１１].
毋庸置疑,CNOs在储能领域有极大的优势,但
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是对CNOs储能性能的深入研究还需进一步加强.
作为储能材料的特性要求,就需要制得的 CNOs具

备高比表面积多孔结构、均一较小的粒径(严格控制

CNOs制备过程中的层数),对CNOs的可控制备就

尤为重要.化学气相沉积法热解碳氢气体合成碳纳

米管(CNTs)已经成功工业化,而 CNOs与 CNTs
具有很多相似处,通过选择合适的催化剂、优化的工

艺条件对 CNOs进行可控制备尤为重要.超级电

容器在制备过程中需要添加导电剂来降低阻抗,进
而提高超级电容器性能,常用的导电剂为导电炭黑,

CNOs具有优良的导电性能,而作为超级电容器导

电剂研究则鲜有报道.
本研究采用化学气相沉积法,以甲烷为碳源,

３１６号不锈钢网为催化剂,８００℃下催化裂解甲烷,
采用酸洗Ｇ煅烧Ｇ酸洗纯化制得CNOs,并对其结构进

行表征,探究CNOs作为超级电容器导电剂的电化

学性能.

１　实验部分

１􀆰１　CNOs制备

以甲烷 为 碳 源,采 用 化 学 气 相 沉 积 法 制 备

CNOs,用酸洗Ｇ煅烧Ｇ酸洗的方法分离提纯CNOs.

１􀆰２　超级电容器电极片制备及组装

按一定配合比依次称取活性炭(８０F,日本可乐

粒公司)、增稠剂(羧甲基纤维素)、导电剂(SuperＧP
与CNOs)、粘结剂(丙烯腈共聚物乳胶),在 RO 去

离子水中混合均匀,真空搅拌和过筛(２００目)处理

后制得超级电容器电极浆液,涂炭铝箔做集流体,在
涂布机上涂布并烘干得到电极材料,采用真空干燥

箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)８０℃条件

下烘干２４h,采用冲片机(MRXＧCP型,深圳铭锐祥

自动化设备有限公司)裁成电极片(直径为１４mm,
厚约０􀆰５mm),并按负极壳、电极片、隔膜、电极片、
垫片、弹簧片和正极壳组装纽扣式超级电容器.电

解液为四氟硼酸四乙基铵盐/碳酸丙烯酯(TEAＧ
BF４/PC).

１􀆰３　样品测试

采用扫描电子显微镜(SEM,１５５５VPSEM 型,
德国蔡司公司)观察CNOs的表面形态.采用透射

电子显微镜(TEM,JEOL３０００型,日本JEOL公司)
对样品进行测试.采用 X 射线衍射仪(XRD,D８
Advance型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,分
析制得的CNOs纯化前后的物相结构.

采用电化学工作站(PGSTAT３０２N 型,瑞士万

通公司)测试超级电容器 的 循 环 伏 安 曲 线 (０~
２􀆰７V,１０mV/s).采 用 电 池 测 试 系 统 (CT２００１A
型,武汉胜蓝电子科技公司)测试超级电容器循环稳

定性,电流密度为０􀆰５A/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　未纯化CNOs的结构分析

未纯化 CNOs的 SEM 图和 TEM 图见图１.
从图１可以看出,制得的 CNOs为圆球状,粒径在

１０~２００nm 之间,周围存在少量的CNTs,CNOs为

内嵌催化剂颗粒与中空的CNOs的混合物,还会有

极少的片层状多层石墨烯以及边缘石墨化程度不高

的无定型碳存在.

图１　未纯化CNOs的SEM 图(a)和 TEM 图(b)

２􀆰２　XDR分析

为了进一步确定制得的 CNOs中所含有的杂

质,随机取 CNOs的４个样品(S１、S２、S３、S４)进行

XRD分析,见图 ２.从图可 以 看 出,４ 个 样 品 的

XRD谱图基本一致,在２θ＝２６􀆰６°处有一最强的衍

射锋,对照衍射卡其d值为３􀆰３４８０２Å 与石墨层间

距相同,对应于石墨化方晶石墨(００２)晶面,这说明

制得的CNOs石墨化程度很高;此外,样品１在３６°
处出现的衍射峰,分析原因:一方面可能是由高比例

的Fe易于氧化[１２Ｇ１３]所致,另一方面可能是样品制

备过程中误引入了外界其他杂质造成的;４个样品

在４４􀆰５°、４３􀆰６°、５１􀆰３°、７５􀆰１°和７７􀆰２°是对应于 FeＧ
Ni合金纳米粒子催化剂的特征峰,与报道的FeＧNi
合金纳米粒子基本一致[１４Ｇ１５].说明制得的 CNOs

图２　CNOs的 XRD谱图
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中所含有金属杂质主要为FeＧNi合金纳米粒子,制
得的CNOs高度石墨化,具有良好的导电性.

２􀆰３　纯化CNOs的结构分析

制得的CNOs存在一定量的游离催化剂、无定

型碳及少量的 CNTs.CNOs中的催化剂颗粒,可
以通 过 酸 洗 去 除.在 ８０℃ 下 用 浓 度 为 ６０％ 的

HNO３ 对其进行酸溶回流处理２h.对无定型碳可

通过煅烧处理来实现.酸洗纯化后 CNOs的SEM
图见图３.从图可以看出,酸洗纯化后 CNOs呈颗

粒状,较分散.

图３　酸洗纯化后CNOs的SEM 图

由于酸洗去除 CNOs的内嵌催化剂基本上无

法实现,为了将 CNOs中内嵌的催化剂移除,采取

气相渗透,即通过氧气对石墨层造成氧化点缺陷,而
后进入到 CNOs内部进行催化氧化后再由酸洗洗

出.采用酸洗Ｇ煅烧Ｇ再酸洗对 CNOs进行处理,处
理后 CNOs的 TEM 图见图 ４.从图可以 看 出,

CNOs大部分为中空结构,说明该工艺可以将内嵌

在CNOs中的催化剂移除.

图４　酸洗Ｇ煅烧Ｇ再酸洗处理CNOs的 TEM 图

２􀆰４　电化学性能分析

超级电容器的恒流充放电曲线图见图５.从图

可以看出,两种电容器的充电过程较为平稳,放电时

电压没有明显的降低,电容器等效电阻小,充放电曲

线具有明显的三角形对称性分布,表明电极反应的

可逆性很好,充放电效率高[１６];在恒流充放电条件

下,电压随充放电时间变化线性增加或减小,这也是

双电层电容器典型的充放电特征,说明电极反应主

要为双层电容上的电荷转移,具有良好的循环性能;
对比发现CNOs超级电容器的压降为０􀆰０１１２V,明

显小于SuperＧP超级电容器的０􀆰０２９１V.CNOs做

导电剂,能降低循环过程中的内阻,改善超级电容器

循环性能.

图５　超级电容器的恒流充放电曲线图

在１０mV/s扫描速率下,超级电容器的循环伏

安曲线图见图６.从图可以明显看出,CNOs、SuＧ
perＧP的循环伏安图曲线都具有良好的矩形形状,
且没有氧化还原峰,对称性较好,说明 CNOs、SuＧ
perＧP超级电容器以双电层为储能机理[１７],比容量

主要来自活性炭电极与电解液界面的双电层电容,
循环性能好.

图６　超级电容器的循环伏安曲线图

在０􀆰５A/g电流密度条件下,超级电容器的循

环性能曲线图见图７.从图可以看出,CNOs、SuＧ
perＧP超级电容器的比容量分别为１４３􀆰７、１１０􀆰０F/

g,CNOs比 SuperＧP的比容量提高３０􀆰６４％;经过

１０００ 次 循 环 后 比 容 量 分 别 为 原 来 的 ９４􀆰８％、

９３􀆰７％,CNOs作为导电剂能够提高超级电容器的

循环寿命.

图７　超级电容器的循环性能曲线图

３　结论

以甲烷为碳源制备 CNOs,制备的 CNOs石墨
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化程度高,采用酸洗Ｇ煅烧Ｇ酸洗三段法纯化 CNOs;
以纯化的CNOs为导电剂,制备的超级电容器具有

比容量高、循环稳定性强的特点,CNOs独特的中空

结构以及高导电性使其在储能方面具有广阔的应用

前景.
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巴斯夫推出多款基于TPU开发的高性能应用

　　CHINAPLAS２０１８国际橡塑展上,巴斯夫将展示一

批Elastollan􀳏热塑性聚氨酯弹性体(TPU)的全新应用,

满足高性能与耐用性的需求.Elastollan􀳏突出的回弹

性,可用于满足矿石筛网、电动汽车充电线缆与医疗器械

所需的功能要求.

巴斯夫将展示最近已通过中国电动汽车充电线缆

国家标准(GB/T３３５９４—２０１７)审批的线缆.凭借出众

的耐磨性、机械强度、灵活性及耐化学性,Elastollan􀳏帮

助延长电动汽车充电线缆的使用寿命,确保电动汽车充

电稳定安全.

在敏感医疗领域,Elastollan􀳏为更多病患增强安全

与健康保障.例如,在用于心脏手术的氧合器中,应用

Elastollan􀳏薄膜制成的中空纤维借助小型聚氨酯系统末

端相连,构建起一个牢固的支架,确保血液得到精准供

氧.巴斯夫的热塑性聚氨酯材料几乎不产生静电,不会

对手术造成阻碍.得益于 Elastollan􀳏材料的特性,安全

构建厚度仅为７０μm 的超高精度纤维成为可能.

此外,巴斯夫还将展示由 Elastollan􀳏制成的矿石筛

网.这种矿石筛网比传统材料制品更耐磨、耐切割、耐撕

扯.由于需要长期处理岩石、金属与砂砾,矿石筛网对耐

用性的要求极高.凭借出众的耐久性,Elastollan􀳏帮助优

化矿筛性能,从而提升工艺效率. (新型)
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