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ZrO２ＧAC电极材料制备工艺的确定及性能表征
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摘　要　采用浸渍Ｇ焙烧法对活性炭(AC)进行载锆改性,选取浸渍浓度、浸渍时间和焙烧温度为影响因子,以比

电容为评价指标,通过单因素和正交试验确定ZrO２ＧAC电极材料的最佳制备工艺,利用BET、SEM、EDS及FTＧIR对

载锆前后活性炭材料进行性能表征.结果表明:ZrO２ 改性活性炭的最佳工艺参数为浸渍浓度１􀆰５mol/L,浸渍时间

１６h,焙烧温度５００℃;活性炭负载ZrO２ 后比电容增加了７２􀆰６％,比表面积降低了１２􀆰７５％;ZrO２ＧAC电极材料的表面

及孔道出现絮状和颗粒状的 ZrO２,Zr元素的质量分数为１６􀆰８％,表面形成 Zr—O 键的含氧官能团.活性炭负载

ZrO２ 后加速了电极双电层的形成,提高了电极材料的电化学性能,可作为电吸附除盐的电极材料.
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PreparationandcharacterizationofZrO２ＧACelectrodematerial
LiHaihong　WangJuan　LiHongyan　ChangHua

(CollegeofEnvironmentalandChemicalEngineering,Xi􀆳anPolytechnicUniversity,Xi􀆳an７１００４８)

Abstract　Activatedcarbon(AC)wasexperimentmodifiedbyimpregnationＧcalcinationdopedZrO２ method．The

factorsincludingimpregnationconcentration,impregnationtimeandcalcinationtemperaturewereselected．Andthe

specificcapacitancewasusedastheevaluationindextoconfirmtheoptimalpreparationofZrO２ＧACelectrodematerial

andcharacterizeditspropertiesthroughthesinglefactorandorthogonalexperiment．Thematerialswereanalyzedby
usingbrunauerＧemmettＧtellergasadsorption method (BET),scanningelectron microscopy(SEM),energydispersive

spectrometer(EDS)andfouriertransforminfraredspectroscopy (FTＧIR)．Theresultsshowedthattheoptimum

parameters:theimpregnationconcentration was１􀆰５mol/L,theimpregnationtime was１６h andthecalcination

temperaturewas５００℃．Thespecificcapacitanceincreasedby７２􀆰６％ andthespecificsurfaceareadecreasedby
１２􀆰７５％．ThesurfaceandporeofZrO２ＧACshowedflocculentandgranularZrO２particles．TheweightpercentageofZr

elementwas１６􀆰８％．Meanwhile,Zr—ObondwerefoundonZrO２ＧACsurface．Theelectrochemicalperformancewas

improvedafterdopedZrO２．Anditcanbeusedaselectrodematerialforelectricadsorptiontechnology．

Keywords　impregnationＧcalcination method,orthogonalexperiment,specificcapacitance,ZrO２ＧAC,specific

surfacearea
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　　电吸附除盐技术是一种新型的水处理技术,该
技术依据的是电容性原理[１].因其具有运行能耗

低、水利用率高、无二次污染、操作和维护简便等优

点,可广泛应用于海水和苦咸水淡化、饮用水净化、
水处理和工业用水处理等领域[２].

电极材料的选用是电吸附除盐技术的关键,它
会直接影响除盐效率、产品的经济成本和生产效益.
因此,研发吸附性能好、制备简单且价格低廉的新型

电极材料已成为该领域的研究重点与热点[３].活性

炭(AC)因其材料来源广泛、制备成本低、孔隙发达

等优点成为目前研究最广泛的电极材料.但目前工

业生产的 AC不能直接作为电极材料用于废水除

盐,所以为了提高 AC电极材料的吸附性能或使其

拥有特定的电化学性质,可采用负载金属法[４Ｇ５]将

AC浸渍在金属盐溶液中,待其充分混合后,加入还

原剂或在高温下使金属负载在 AC上,增强对盐离

子的吸附能力[６Ｇ７].研究表明,在 AC中负载金属离

子,可利用 AC的双电层原理或金属的赝电容效应
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以提高 AC电极的比电容,从而使得 AC电极材料

的吸附性能增加[８].孟庆函等[９]研究了在高比表面

积 AC上负载 Mn、Cu、Ni等金属氧化物,其比电容

得到明显提高.
本研究采用氧氯化锆对 AC进行改性处理,利

用浸渍Ｇ焙烧法制备载锆 AC电极材料,研究并确定

制备 ZrO２ＧAC复合电极材料的最佳工艺,对负载

ZrO２ 前后的 AC的理化性能及电吸附性能进行表

征分析,以期制备出吸附效率高、吸附容量大及导电

性良好的电极材料.

１　实验部分

１􀆰１　材料与试剂

木质 AC,市售 AC(粉末);盐酸(分析纯),西安

三浦精细化工厂;氯化钠(分析纯),成都市科龙化工

试剂厂;N,NＧ二甲基乙酰胺(分析纯),天津市福晨

化学试剂厂;氧氯化锆(分析纯),国药集团化学试剂

有限公司;导电石墨粉,成都艾科达化学试剂有限公

司;聚偏氟乙烯(PVDF),太原市迎泽力之原电池销

售部.

１􀆰２　仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S),郑州

市 中 原 科 技 玻 璃 仪 器 厂;数 控 超 声 波 清 洗 器

(KQ５２００DE),昆山市超声仪器有限公司;恒温鼓风

干燥箱(CMDＧ２０X),上海琅玕实验设备有限公司;
真空干燥箱(DZFＧ６２１０),上海精宏实验设备有限公

司;管式炉(OTFＧ１２００X),合肥科晶材料技术有限

公司;比表面积及孔径分析仪(VＧSorbX８００),北京

金埃 谱 科 技 有 限 公 司;热 重 分 析 仪 (TGA/

SDTA８５１e),瑞士 MettlerＧToledo公司;扫描电子

显微镜(JSMＧ６５１０LV),日本电子株式会社;电化学

工作站(CHI６１０D),上海华辰仪器有限公司.

１􀆰３　ZrO２ＧAC电极材料的制备方法

配制不同浓度的氧氯化锆溶液,依次加入２g
AC;将样品于３０℃磁力搅拌器中浸渍(搅拌时间不

低于浸渍时间的１/３)一定时间;对浸渍后的试样进

行过滤,再将滤纸置于６０℃的干燥箱中烘干;将烘

干后的样品在管式炉中于一定温度下焙烧,即可得

到ZrO２ＧAC电极材料.

１􀆰３􀆰１　单因素试验设计

选 择 浸 渍 浓 度 (０􀆰５,１􀆰０,１􀆰５,２􀆰０,３􀆰０,

４􀆰０mol/L)、浸渍时间(６,１２,１８,２４,３０h)和焙烧温

度(３００,４００,５００,６００℃)三个因素作为影响因子.
通过测其比电容确定出最佳单因素.

１􀆰３􀆰２　正交试验设计

在单因素试验的基础上,采用三因素三水平标

准正交表[L９(３３)]确定ZrO２ＧAC电极材料的最佳

制备条件.具体因素及水平见表１.
表１　正交试验设计

水平
因素

焙烧温度/℃ 浸渍浓度/(mol􀅰L－１) 浸渍时间/h

１ ４００ １􀆰３ １６

２ ４５０ １􀆰５ １８

３ ５００ １􀆰８ ２０

１􀆰４　电极材料的理化性能表征方法

利用瑞士 MettlerＧToledo公司的热重分析仪

TGA/SDTA/８５１e确定热处理温度的范围;利用北

京金埃谱科技有限公司的３HＧ２０００PS２型静态吸附

表面积及孔径分析仪测定电极材料的比表面积、总
孔容及孔径参数;采用日本电子株式会社的JMSＧ
６５１０Lv扫描电镜观察电极材料的微观形貌;采用

IRPrestigeＧ２１傅里叶变换红外光谱仪研究材料表

面官能团的变化.

１􀆰５　电极的电化学性能测试

采用涂敷法制备 AC复合电极:先将粘结剂加

入到 适 量 有 机 溶 剂 中,超 声 至 完 全 分 散 后 加 入

ZrO２ＧAC粉末和导电石墨粉,磁力搅拌至黏稠状后

将其均匀涂敷在导电石墨片上,于烘箱(６０℃)烘干

４h后再置于真空干燥箱(６０℃)干燥６h,最终获得

成型ZrO２ＧAC电极[１０].
采用CHI６１０D电化学工作站测定电极的循环

伏安电化学性能.电解液为０􀆰５mol/L的 NaCl溶

液,扫描速率为５mv/s.根据测定的循环伏安曲线

及式(１)计算 AC的比电容.比电容值的计算公式:

Cs ＝
１

mv(Uf－Ui)∫
Uf

Ui
I(U)d(U) (１)

　　式中,Cs 为电极的质量比电容,F/g;m 为活性

组分的质量,g;v 为扫描速率,mv/s;I为电流强度,

A;Ui 和Uf 分别为扫描的起始电压和终止电压,V;

∫Uf
UiI(U)d(U)通过循环伏安曲线围成的图形用oriＧ

gin软件进行面积积分计算.

２　结果与讨论

２􀆰１　热重法(TGＧDTG)分析

AC粉末的 TGＧDTG曲线如图１所示.
由图１的 TG曲线可以看出:反应起始温度为

７６􀆰５１℃,终 止 温 度 为 ６０１􀆰６５℃;在 ０~２００℃ 和

􀅰４１２􀅰
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４００~６００℃之间,粉体出现两次质量损失,对应的

DTG曲线出现两个明显的吸收峰.在１００℃附近

　　　　　　　

图１　AC粉末的 TGＧDTG曲线图

出现第一个失重台阶,质量损失量约为３５％,这是

样品中的有机溶剂和水经高温挥发所致[１１].在

４００~６００℃出现第二个失重台阶,质量损失量约为

５０％,主要是因为在高温下 AC被氧化,部分羟基官

能团发生了脱水缩合,随着温度的升高质量不断地

减少.６００℃之后,TG 曲线趋于平缓,说明质量不

再损失.故所选择的热处理范围为３００~６００℃.

２􀆰２　制备工艺的确定

２􀆰２􀆰１　浸渍浓度对比电容的影响

浸渍浓度对比电容的影响如图２所示.

图２　浸渍浓度对比电容的影响

由图２可知,ZrO２ＧAC电极的比电容随着浸渍

溶液 浓 度 的 增 加 先 增 大 再 降 低,当 浸 渍 浓 度 为

１􀆰５mol/L时达到最大值１２７􀆰４６F/g.当溶液浓度

过低时,由于负载不均匀导致 AC的改性处理不够

完全,吸附性能达不到最佳;而当溶液浓度过高时,
多余的一些盐离子会附着在 AC表面堵塞部分孔

道,导致其吸附性能降低.

２􀆰２􀆰２　浸渍时间对比电容的影响

浸渍时间对比电容的影响如图３所示.

图３　浸渍时间对比电容的影响

由图３可知,ZrO２ＧAC电极的比电容随着浸渍

时间的延长先增大再降低,当浸渍时间为１８h时达

到最大值１４０􀆰３１F/g.AC在锆溶液中的浸渍过程,
实质上包括水合氧化锆的形成及沉积两个过程.当

浸渍时间太短时,水合氧化锆沉淀不完全或是在

AC表面分布不均匀导致其吸附性能达不到最佳;
而当浸渍时间太长时,AC表面形成较多的水合氧

化锆沉淀,堵塞了 AC 的孔道,致使其吸附性能

降低.

２􀆰２􀆰３　焙烧温度对比电容的影响

焙烧温度对比电容的影响如图４所示.

图４　焙烧温度对比电容的影响

由图４可知,ZrO２ＧAC电极的比电容随着焙烧

温度的增加先增大再减小,当焙烧温度为４００℃时

比电容达到最大值１４０􀆰３１F/g.因为在焙烧过程

中,高温会对 AC的孔隙结构和基本晶型产生影响.
在４００℃条件下,AC的中孔发生变化,孔道更为丰

富;AC的晶体化程度提高,基本微晶增大,所以其

吸附性能达到最佳.当焙烧温度过低时,由于达不

到反应条件反而会使负载的氧化锆堵塞 AC的孔

道,导致其吸附性能较差;而当焙烧温度过高时,会
引起 AC的孔壁坍塌,破坏其孔道结构,AC石墨化

程度提高,导致吸附性能下降.

２􀆰２􀆰４　正交试验结果分析

正交试验结果如表２所示.
由表２可知,根据K 与R 值,三个因素的影响

程度依次为:浸渍时间＞浸渍浓度＞焙烧温度.实

验最终确定的最佳工艺参数为:浸渍时间１６h、浸渍

浓度１􀆰５mol/L、焙烧温度５００℃.在此条件下,AC
电极材料的比电容高达 １５０􀆰００F/g,比改性前的

８６􀆰９０F/g提高了７２􀆰６％.这主要是因为 AC负载

ZrO２ 后 抑 制 了 电 极 的 物 理 吸 附 而 提 高 了 电 吸

附[１２].极性官能团是物理吸附的主要吸附点,AC
浸渍在锆溶液中,ZrO２ 溶液与极性官能团反应,导
致极性官能团减少,在一定程度上抑制了物理吸附;
而经高温反应后Zr元素会负载在 AC表面,引入的

锆原子的极性随所加电场而改变,从而增加了电吸

􀅰５１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

附的吸附基点,电吸附的容量得到明显提高.
表２　正交试验结果

编号

因素

焙烧

温度/℃

浸渍浓度/

(mol􀅰L－１)

浸渍

时间/h

比电容/

(F􀅰g－１)

１ ４００ １􀆰３ １６ １０４􀆰０５

２ ４５０ １􀆰３ １８ １３５􀆰５０

３ ５００ １􀆰３ ２０ １０５􀆰０８

４ ４００ １􀆰５ １８ １３７􀆰１０

５ ４５０ １􀆰５ ２０ １１５􀆰１５

６ ５００ １􀆰５ １６ １５０􀆰００

７ ４００ １􀆰８ ２０ １０８􀆰５５

８ ４５０ １􀆰８ １６ １３３􀆰６０

９ ５００ １􀆰８ １８ １２６􀆰９１

K１ ３４９􀆰７０ ３４４􀆰６３ ３８７􀆰６５ 　

K２ ３８４􀆰２５ ４０２􀆰２５ ３９９􀆰５１ 　

K３ ３８１􀆰９９ ３６９􀆰０６ ３２８􀆰７８ 　

R ３４􀆰５５ ５７􀆰６２ ７０􀆰７３ 　

　　注:K 值表示各水平３次实验结果的总和;R 表示极差,R 越大

因素影响越大,反之越小.

２􀆰３　比表面积及孔径分布结果分析

ZrO２ＧAC和AC的氮气吸脱附等温线如图５所

示.比表面积、孔径及孔容等参数见表３.

图５　AC与ZrO２ＧAC的氮气吸脱附等温曲线

表３　AC与ZrO２ＧAC的比表面积与孔结构参数

　样品

多点BET
比表面积/

(m２􀅰g－１)

最高单点吸附

总孔体积/

(cm３􀅰g－１)

单点总孔

吸附平均

孔直径/nm

T图法

微孔体积/

(cm３􀅰g－１)

AC １２０５􀆰４５ １􀆰２６７１３０ ４􀆰２０４６６９ —

ZrO２ＧAC １０５１􀆰７７ ０􀆰９９６９８５ ３􀆰７９１６６０ ０􀆰２８７９８９

根据IUPAC[１３]的规定,图５中 AC 和 ZrO２Ｇ
AC的吸脱附等温线均为Ⅰ型和Ⅳ型等温线的结

合.在低压区(相对压力p/p０＜０􀆰１)吸附等温线快

速上升,在相对压力接近０􀆰１时出现吸附平台,属于

Ⅰ型吸附曲线,表明 AC和ZrO２ＧAC都含有大量微

孔;随着相对压力升高,AC的等温线上升幅度大,
说明 AC的大孔数量多,而ZrO２ＧAC的等温线相对

平缓,说明负载ZrO２ 后中孔数量增多.相对压力

大于０􀆰２时,样品吸脱附等温线出现分离,在较高的

相对压力下,吸附等温线上出现突跃,说明 AC材料

中发生了毛细管凝聚现象.
由表 ３ 可 知:AC 负 载 ZrO２ 后 比 表 面 积 从

１２０５􀆰４５m２/g降为１０５１􀆰７７m２/g,降低了１２􀆰７５％;
平均孔径由４􀆰２０４６６９nm 降为３􀆰７９１６６０nm,降低了

９􀆰７６％;总 孔 容 降 低,微 孔 体 积 变 小.这 是 因 为

ZrO２ 主要沉积在 AC表面的大、中孔和部分微孔孔

口,占据了 AC的部分孔洞,甚至堵塞了孔洞.这与

吸脱附等温线的走势相符.

２􀆰４　扫描电镜(SEM)及能谱(EDS)分析

AC和ZrO２ＧAC粉末的SEM 图如图６所示.

图６　AC(a)与ZrO２ＧAC(b)粉末的SEM 图

[(a)AC(×２０００００);(b)ZrO２ＧAC(×２０００００)]

从图６可以看出:负载前 AC表面比较平滑,孔
结构致密均匀,说明 AC具有高的比表面积及良好

的负载环境;负载ZrO２ 后表面变粗糙,还出现许多

刻蚀现象,AC的部分孔洞和缝隙被白色固体堵塞.
这是因为ZrO２ 颗粒在 AC的孔周边及其凹陷部分

呈现不均匀的分布,所以ZrO２ＧAC电极材料的比表

面积及孔容有所下降.

ZrO２ＧAC粉末表面的 EDS分析结果如图７和

表４所示.

图７　ZrO２ＧAC粉末的表面能谱图
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表４　ZrO２ＧAC粉末表面的EDS分析结果

元素名称 C O Zr
质量分数/％ ６０􀆰２７ ２２􀆰０３ １６􀆰８０
摩尔分数/％ ７５􀆰６２ ２１􀆰６０ ２􀆰７７

从图７可以看出,ZrO２ＧAC表面出现了 Zr元

素的能量峰,表明 AC表面已成功负载ZrO２.由表

４可知,ZrO２ＧAC材料表面 C、O 和Zr元素的质量

分数分别为６０􀆰２７％、２２􀆰０３％和１６􀆰８０％,说明 AC
负载ZrO２ 后表面官能团发生了变化,致使其表面

的元素含量发生了变化.

２􀆰５　红外光谱(FTＧIR)分析

AC及ZrO２ＧAC的FTＧIR谱图如图８所示.

图８　AC和ZrO２ＧAC的FTＧIR谱图

由图８可知:AC在３３６４cm－１处有宽而强的吸

收峰,此峰为其表面羟基(Ar—OH、R—OH、R—

COOH)的伸缩振动,这是因为原样中存在残留的

有机溶剂和水分;而经处理后的ZrO２ＧAC在该处的

吸收峰明显减弱,说明在处理过程中部分有机溶剂

和水分挥发,造成了部分—OH 官能团的分解[１４].

AC在１６０２cm－１左右对应的芳香环骨架振动、羧基

(—COOH)或羰基(C􀪅􀪅O)的伸缩振动均比 ZrO２Ｇ
AC(１５６０cm－１)强烈;同样,AC在１２１０cm－１左右对

应的醇酚基(C—OH)或醚酯基(C—O—C)或Si—

O伸缩振动的吸收峰也比ZrO２ＧAC(１１６６cm－１)的
更强.１３３０~４００cm－１之间是指纹区,主要包括各

种单键的伸缩振动和多数基团的弯曲振动(如 C—

O、C—C键等),该区域的振动相对较弱,说明 AC
中存在多种类型的烃以及含有多种含氧官能团的化

合物.ZrO２ＧAC在５１４cm－１处出现 Zr—O 键伸缩

振动吸收峰,表明 ZrO２ 在 AC 表面发生了化学

结合.

３　结论

(１)实验确定的最佳工艺参数为:焙烧温度

５００℃,氧氯化锆浓度１􀆰５mol/L,浸渍时间１６h;三
个因素对电极材料电化学性能的影响程度为浸渍时

间＞浸渍浓度＞焙烧温度.
(２)AC负载ZrO２ 后比电容由８６􀆰９０F/g增加

到 １５０􀆰００F/g,提 高 了 ７２􀆰６％;比 表 面 积 从

１２０５􀆰４５m２/g降为１０５１􀆰７７m２/g,降低了１２􀆰７５％;
平均孔径由４􀆰２０４６６９nm 降为３􀆰７９１６６０nm,降低了

９􀆰７６％.
(３)AC负载ZrO２ 后表面变粗糙,出现刻蚀现

象;ZrO２ＧAC表面形成Zr—O 键,表面含氧官能团

含量增加.
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