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玉米淀粉基碳微球的制备及电化学性能的研究
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(广西师范大学广西低碳能源材料重点实验室,桂林５４１００４)

摘　要　以玉米淀粉为原料,经过乙酸镍处理后在不同温度下碳化,再用 KOH 对碳化材料进行活化,得到玉米

淀粉基碳微球,该材料可做成超级电容器.采用扫描电子显微镜(SEM)对实验样品形貌进行表征,并且进行了循环

伏安、恒流充放电等电化学性能测试.SEM 结果显示,原料玉米淀粉呈片状,而实验制得的玉米淀粉基碳微球具有良

好的球形外貌,表面光滑平整.电化学性能结果显示,经９００℃碳化并活化后的玉米淀粉基碳微球表现的电容特性最

佳.在６mol/LKOH 电解液中,２００mV/s的扫描速度下,其循环伏安曲线仍能保持高度类矩形形状;在电流密度为

１A/g恒流充放电下,其比容量高达１１６F/g,且经过５００次充放电循环后,依然保持初始值的９８％的比电容.结果表

明,乙酸镍能促进淀粉球很好地形成球状的碳微球,且活化后的玉米淀粉基碳微球表面粗糙,产生了多孔结构,比表

面积增大,电化学性能大大提高.
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Abstract　Cornstarchwasusedasrawmaterial,aftercarbonationthesamplewasactivatedbyKOH．Thecorn
starchＧbasedcarbonmicrospheresweremadetothesupercapacitor．Themorphologyofmaterialwascharacterizedusing
scanningelectronmicroscope(SEM),carriedoutcyclicvoltammetry,constantcurrentchargeanddischarge,andother
electrochemicalperformancetest．TheresultsofSEMshowedthattheoriginalstarchwasflake,themicrosphereshad

goodsphericalappearance and smooth surface．The results of electrochemical performance showed thatthe
microspherespreparedbycarbonationat９００℃ andthenactivatinghadthebestcapacitancecharacteristics．Itshowed

goodcapacitancein６mol/L KOH electrolyte,andthecyclicvoltammetrycurvealsoremainedasheight wasa
rectangularshapeatascanningrateof２００mV/s．WhentheconstantcurrentchargingＧdischargingwhichthecurrent
densitywas１A/g,thespecificcapacity wasupto１１６F/gandthecapacitiveretentionratioalso was９８％ after
５００cycles．Theresultsindicatedthatnickelacetatecanpromotetheformationofsphericalcarbonmicrospheres,and
afteractivationthemicrospheresurfacewasrough,resultinginporousstructure,thespecificsurfaceareaincreasedand
theelectrochemicalperformancewasgreatlyimproved．
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　　近年来,新能源的开发利用主要集中在风能、水
能、太阳能、氢能、核能、潮汐能等[１],但这些新能源

都具有间歇性、能量密度小等缺点.所以,开发高容

量、高效力、寿命长的储能装置就显得十分重要[２],
其中超级电容器、电池等储能装置的研究备受关注.
超级电容器以其高于电池的功率密度、高于传统静

电电容器的能量密度,以及结构相对简单、充放电快

速、对环境友好、适用范围广、循环使用寿命长等优

点,受到人们的青睐[３Ｇ６].超级电容器不仅具有电

容器的高功率密度和快速充放电的特点,同时也

具有电化学电池的储能特性,是介于传统电容器

和电池之间的储能装置,也是一种应用广泛的理
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想电源[７Ｇ１０].
目前,商业化的超级电容器的电极材料主要为

碳材料.在超级电容器碳基电极材料中,碳微球是

一种新型的碳材料[１１Ｇ１４],它是一种直径非常小的球

形或椭圆形碳颗粒,按形貌结构特征可分为多孔碳

微球[１５]、空心碳微球[１６]、核壳结构碳微球[１７]、实心

硬碳微球和胶状碳微球[１８]等.由于碳微球具有较

好的结构稳定性、化学稳定性和流动性能,其应用范

围十分宽阔,不仅可以用作锂离子电池负极材料,还
可以用作超级电容器的电极材料[１９Ｇ２０].碳微球结构

稳定、导热导电性良好,而且还具有流动性,在电极

制备过程中能与导电剂、粘结剂较容易的混合均匀,
利于制备出高密度的碳电极.碳微球的球形颗粒之

间存在空隙,这非常有利于电解液在电极材料之间

的流动,使电极材料与电解液得到充分的浸润,更有

利于双电层的形成[２０].
玉米淀粉来源广泛、价格低廉又是可再生能源.

所以,使用玉米淀粉为原料制备玉米淀粉基碳微球

非常有意义,不仅在一定程度上缓解了化石能源危

机,还能促进农业经济的发展.本研究以玉米淀粉

为原料,乙酸镍作为淀粉石墨化促进剂,通过高温固

相法制备碳微球,并根据对玉米淀粉和处理淀粉在

不同碳化温度下得到的玉米基碳微球进行实验表

征,分析了样品的结构和性质.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:玉米淀粉(９０％),阿拉丁;乙酸镍(９８％),
西陇科学股份有限公司;氢氧化钾(９９％),西陇科学

股份有限公司;聚四氟乙烯(６０％),广州松柏有限公

司;乙炔黑(９９％),天津星龙泰化工产品科技有限公

司;乙醇(９８％),西陇科学股份有限公司;浓盐酸

(３６％),西陇科学股份有限公司.
仪器:电化学工作站(IM６),环球分析测试仪器

有限公司;管式炉(OTFＧ１２００X),合肥科晶材料技

术有限公司;磁力搅拌器(８５Ｇ１A),四川中浪科技有

限公司;鼓风干燥箱(DHGＧ９０５３A),上海和呈仪器

制造 有 限 公 司;手 套 箱 [Universal(２４４０/７５０/

９００)],米开罗那;冷冻干燥箱(FDＧ１Ｇ５０),北京博医

康实 验 有 限 公 司;LAND 型 电 池 测 试 系 统

(CT２００１A),蓝博测试设备有限公司;

１􀆰２　玉米淀粉前期处理

将１􀆰５g乙酸镍(C４H６O４Ni􀅰４H２O)、１６mL去

离子水、１０g玉米淀粉加入烧杯中,搅拌均匀后放入

６５℃的恒温油浴锅中４０min进行糊化处理;最后将

样品转移至冷冻干燥箱干燥,得到淀粉与乙酸镍复

合干燥样品.相同操作条件下不加乙酸镍制备得到

玉米淀粉干燥样品.

１􀆰３　玉米基碳微球的制备

将淀粉与乙酸镍复合干燥样品放入烧舟后转移

至管式炉,在氩气气氛下从室温以２℃/min升至

３００℃,再以１℃/min升至４００℃,再以２℃/min分

别升至４００℃、６００℃、８００℃、９００℃,烧结并保温３h,
最后自然降至室温.然后用浓盐酸除去单质镍

(VHCl∶VH２O＝１∶２).最后用去离子水洗至中性,抽
滤干燥,最终得到玉米基碳微球.玉米淀粉干燥样

品以同样的条件在９００℃下烧结,保温,最后降至室

温,得到玉米淀粉碳材料.

１􀆰４　玉米基碳微球的活化

按照碱碳比为２∶１的比例,将上述制得的玉米

基碳微球１􀆰５g和３gKOH 加适量去离子水混合均

匀;再用磁力搅拌器搅拌１２h后放置于８０℃鼓风干

燥箱干燥,得到中间相碳微球/KOH 均匀混合物;
随 后 放 入 氩 气 保 护 的 管 式 炉 中 进 行 活 化,以

１℃/min的升温速率,从室温升至８５０℃,并在此温

度保温１􀆰５h;然后自然降温到室温后取出;用去离

子水洗至中性,抽滤干燥,过２００目筛网,得到活性

玉米基碳微球,保存待用.

１􀆰５　超级电容器的制备和测试

１􀆰５􀆰１　电极的制备和组装

准确称取质量比为８∶１∶１的活性玉米基碳微球

(活性物质)、聚四氟乙烯(PTFE,粘结剂)乙炔黑

(AB,导电剂);以乙醇作为溶剂每隔２h依次分别加

入PTFE、乙炔黑、活性玉米碳微球,在８５Ｇ１A 型磁

力搅拌器上均匀搅拌使三者混合均匀;然后加热除

去乙醇使其变成棉絮团状;再将其压成约０􀆰２mm
厚的薄片,并剪成直径为１２mm 的极片;然后放置

在８０℃的鼓风干燥箱中干燥备用.以干燥后的质

量相近的极片作为超容的两电极极片,配制６mol/L
的 KOH 作为电解液,以聚酯纤维作为隔膜,将其组

装成２０２５型扣式电池(以扣式电池作为两电极研究

超级电容器的性能是常见的利用手段),置于室温下

静置１２h待用.

１􀆰５􀆰２　电化学性能检测

(１)室 温 下,在 ０􀆰０５~１􀆰２V 电 压 范 围 内,

１００mA/g的电流密度下,采用 LAND 型电池测试

系统对上述制得的玉米基碳微球电极材料的循环性

能进行测试.
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(２)本实验在IM６型电化学工作站上对上述制

得的玉米基碳微球电极材料进行循环伏安法(CV)、
交流阻抗(ELS)及恒流充放电测试.

本研究中,超级电容器的比电容可利用恒流充

放电曲线,根据公式(１)计算.
C ＝ (I􀅰Δt)/(m􀅰ΔV) (１)

　　式中,C 为超级电容器比电容,F/g;I 为放电电

流,A;Δt 为放电时间,s;m 为电极活性物质的质

量,g;ΔV 为放电电压区间,V.

２　结果与讨论

２􀆰１　玉米基碳微球形貌分析

图１为不同碳化温度下的碳微球活化前后的

SEM 图.

图１　不同碳化温度下的碳微球活化前后的SEM 图

[(a)玉米淀粉;(b)碳化４００℃;(c)碳化６００℃;

(d)碳化８００℃;(e)碳化９００℃;(f)活化４００℃;

(g)活化６００℃;(h)活化８００℃;(i)活化９００℃]

图１(b)、(c)、(d)、(e)分别为玉米淀粉在不同

碳化温度下的样品形貌图.图１(a)是未经乙酸镍

催化碳化的玉米淀粉形貌,可见其呈片状形状.图

１(b)是乙酸镍处理的淀粉在４００℃下得到的碳微球

SEM 图,可见其具有良好的球形外貌,表面光滑平

整;图１(c)、(d)、(e)是经乙酸镍处理的玉米淀粉分

别在６００℃、８００℃、９００℃下碳化得到的碳微球,可
见其仍能很好地保持球形形貌,但表面开始出现凹

陷和凸起并随温度升高依次增多.图１(f)、(g)、
(h)、(i)分别是经乙酸镍处理后的淀粉在不同碳化

温度下经过活化后的碳微球 SEM 图.由图可见,
经过 KOH 活化后的碳微球,依然能保持球形外貌,

说明淀粉经过乙酸镍处理后得到的碳微球具有较好

的热稳定性;其表面不再光滑平整,出现了不规则的

细小颗粒,表面粗糙,说明 KOH 活化处理有效改善

了碳微球的微观结构,从而使电解液离子在充放电

过程中更容易扩散,有利于双电层的形成.

２􀆰２　超级电容器电化学性能分析

２􀆰２􀆰１　循环伏安性能测试

图２为不同碳化温度下制得的碳微球经过活化

后在扫描速率为５０mv/s下的循环伏安(CV)曲线

图.由图可见,活化后的玉米基碳微球的循环伏安

曲线都更接近理想矩形形状,这是典型的双电层电

容行为,具有较好的可逆性,且循环伏安曲线覆盖的

面积都明显增大,说明比电容值得到很大的提升.

图２　不同碳化温度下碳微球活化后在５０mV/s下的

CV曲线图

图３为９００℃碳化温度下碳微球活化后在不同

扫描速度下的CV曲线图.可图可知,９００℃碳化制

得的碳微球活化后在５０mV/s的扫描速率下的 CV
曲线能保持最理想的矩形形状,表现出优秀的电容

特性;即使在２００mV/s的扫描速率下也能持续保持

良好的理想矩形特征,直到扫描速率达到５００mV/s
时才 稍 偏 离 矩 形 状,呈 橄 榄 球 状.这 充 分 说 明

９００℃碳化温度下制得的碳微球超级电容器非常适

合快速充放电,且电解液离子在电极材料中所受到

的阻力较小,离子能快速在电极材料中穿梭,快速建

立双电层.而其他碳化温度下的碳微球的结构可能

对电解液离子的阻力较大,双电层不容易建立起来,
因而电容特性较差.活化后玉米基碳微球都表

图３　９００℃碳化温度下碳微球活化后在不同

扫描速度下的CV曲线图
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现出相对较好的电容特性,结合SEM 图分析,这可

能是 KOH 活化对碳微球进行表面结构修饰的结

果,从而改善了材料的电容特性.

２􀆰２􀆰２　恒流充放电性能测试

超级电容器在０􀆰０１~０􀆰８V 的电压范围内,在

１A/g的电流密度下进行恒流充放电测试结果见

图４.

图４　不同碳化温度下碳微球活化后在１A/g电流

密度下的恒流充放电曲线图

由图可见,经过 KOH 活化后的碳微球在１A/g
电流密度、不同碳化温度下的充放电曲线都能呈现

良好的线性关系,并且三角对称性良好,呈等腰三角

形形状;且根据式(１)计算,９００℃碳化制得的碳微球

性能最好,经过活化后,其比电容可高达１１６F/g.
说明了活化后的碳微球的充放电可逆性良好,表现

出优异的电容特性.

２􀆰２􀆰３　循环性能测试

不同温度碳化制得的碳微球经过 KOH 活化后

在１A/g的电流密度的循环性能测试结果见图５.

图５　不同碳化温度下的碳微球活化后

在１A/g电流密度下的循环性能图

由图５可见,活化后的碳微球电极材料在循环

５００次后放电比容量没有很明显的衰减,比电容仍

然保持在９８％左右.结合SEM 图可知,活化后的

碳微球表面粗糙孔数量较多,有利于更多离子的嵌

入,因此比电容提高.循环测试结果表明 KOH 活

化后的碳微球比电容明显增加,９００℃的碳微球活化

后比容量循环曲线趋于直线,表现出其良好的循环

稳定性.

２􀆰２􀆰４　交流阻抗性能测试

图６为不同碳化温度下和９００℃活化前后的碳

微球交流阻抗图.

图６不同碳化温度下的碳微球(a)和９００℃活化

前后的碳微球(b)交流阻抗图

图６(a)给出了不同碳化温度下制得的碳微球

活化前后的交流阻抗测试结果.由图可知,６００℃、

９００℃的碳微球在高频区均出现明显的半圆弧形,并
且６００℃的半圆直径明显大于９００℃的半圆直径,说
明６００℃的碳微球电容器的电荷转移电阻较大.

通过图６(b)为９００℃活化前后碳微球的交流阻

抗曲线的对比图.由图可知,经 KOH 活化后,碳微

球的阻抗谱图高频区半圆结构不明显,表明经过

KOH 活化后碳微球杂质含量较少,没有引起较大

的电荷转移电阻;低频区与实轴成的直线接近９０°,
说明电解液离子在电极材料孔隙扩散内阻也很小,
表现出纯粹电容特性.活化前可以看到接触内阻明

显比活化后的大,说明活化后接触内阻得到改善,证
明材料的润湿性得到提高.

３　结论

本研究以玉米淀粉为原料制成玉米基碳微球,
对碳化后的碳微球用 KOH 进行活化处理.实验结

果表明,９００℃下碳化并活化后的碳微球电容性能最

佳.在扫描电镜下可以看到活化后碳微球仍能保持

较好的球形形貌,以２００mV/s的高速扫描得到的循

环CV曲线依旧保持良好的理想矩形形状;在电流

密度为１A/g时,其比容量高达１１６F/g,且经过５００
次充放电循环后,容量保持率依然达到９８％.综上

所述,玉米基碳微球是一种发展前景看好的超级电

容器电极材料.
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