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摘　要　用质量分数６５％的浓硝酸分别浸渍炭化前和炭化后的蚕茧,然后在不同温度条件下进行热处理,得到

改性活性炭纤维材料.利用低温氮气吸附Ｇ脱附仪、傅里叶变换红外光谱仪、扫描电子显微镜和透射电子显微镜对改

性前后活性炭纤维材料的孔结构和电化学性能进行分析表征.用循环伏安、交流阻抗和恒流充放电等测试方法研究

了活性炭纤维电极材料的炭化温度和炭化顺序对中孔炭孔结构及电化学性能的影响.结果表明:随着炭化温度的升

高,活性炭纤维电极材料比表面积和孔容逐渐增加;炭化温度为６００℃时,采用先炭化后吸附方法制备的活性炭纤维

电极材料比电容可以达到１２４􀆰５６F/g,比先吸附后炭化制备的样品比电容(８２􀆰６９F/g)提高了约５１％.
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　　炭纤维作为一种新型的多孔炭材料[１],具有耐

高温、耐酸碱、导电、传热等一系列优点[２],在工业生

产[３]、军用及民用等领域有着广泛的应用[４Ｇ６].炭纤

维由于内部结构分散均匀及柔软可加工性而备受关

注[７].近年来,人们通过改善炭纤维孔结构及提高

比表面积利用率来获得高性能的炭纤维材料[８Ｇ９].
Tang等[１０]利用炭纤维发达的孔隙,将炭纤维嵌入

超高温陶瓷从而提高了陶瓷材料的耐热冲击性.

Jedsada等[１１]以农用废菠萝叶为原料,利用水热技

术制备了开放通道互连的碳纳米片,该材料表现出

良好的循环稳定性.翟晓玲等[１２]制备了经硼酸处

理后依然可保持有序结构的中孔炭.但硼酸属于弱

酸,导致炭材料活化过程较慢,使炭材料反应受限.
符若文等[１３Ｇ１４]利用硼酸活化处理活性炭材料,活性

炭材料依然保持较多的微孔,材料的有序性并没有

降低.与此同时,课题组还利用磷酸浸渍粘胶纤维

(或布),产品不仅收率高(３６％~４６％),而且比表面

积达７３７~１０３３m２/g.
硝酸酸性较强、与炭材料反应能力较强,操作简

单,但是目前还没有利用硝酸活化生物质炭纤维方

面的相关报道.本研究用质量分数６５％的浓硝酸

分别浸渍炭化前和炭化后的蚕茧,然后在不同温度
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条件下进行热处理,获得改性活性炭纤维材料.研

究了炭化温度和质量分数６５％的硝酸溶液对中孔

炭孔结构及电化学性能的影响,并对处理机理进行

了探讨.

１　实验部分

１􀆰１　原料

天然 蚕 茧、浓 硝 酸 (质 量 分 数 ６５％)溶 液 和

６mol/LKOH 溶液等.

１􀆰２　活性炭纤维材料的制备方法

先吸附后炭化:将天然蚕茧直接放在盛有浓硝

酸的烧杯中,于常温下浸渍５min后取出,晾干后分

成３组,于６００℃、７００℃、８００℃分别进行炭化处理,
样品分别命名为XＧTＧ６００、XＧTＧ７００、XＧTＧ８００.

先炭化后吸附:将天然蚕茧在９００℃条件下炭

化为炭基体,然后放入盛有浓硝酸的烧杯中,浸渍

３０min后取出,晾干后分成３组,于６００℃、７００℃、

８００℃分别进行炭化处理,样品分别命名为 TＧXＧ
６００、TＧXＧ７００、TＧXＧ８００.

１􀆰３　电极材料的制备

将活性炭纤维试样、乙炔黑和粘结剂按质量比

８∶１∶１均匀混合,在玛瑙研钵中磨制成片,放入真空

干燥箱,于１１０℃干燥７~８h,然后在１０MPa压力下

压制１０s得到电极片,将电极片在６mol/LKOH 溶

液中常温浸泡１２h.

１􀆰４　分析与表征

利用X射线衍射仪(XRD,TDＧ３７００型,丹东通

达科技有限公司)表征活性炭纤维材料的微观结构;
利用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７
型,德国布鲁克光谱仪器公司)分析活性炭纤维材料

的官能团及化学键;利用扫描电子显微镜(SEM,

KYKYＧEM３８００型,北京中科科仪股份有限公司)
和透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００F型,日本电子

株式会社)分析活性炭纤维材料的微观形貌;利用比

表面积孔隙度分析仪(BET,JWＧBK１２２W 型,北京

精微高博科学技术有限公司)测试材料的比表面积;
采用电化学工作站(CHI８６０E型,上海辰华仪器有

限公司)测试材料电化学性能,对所制电极材料进行

循环伏安、恒流充放电及交流阻抗测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　活性炭纤维材料的表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为采用２种方法制备的活性炭纤维材料

XRD谱图.由图可知,２种方法制备的活性炭纤维

样品在衍射角２θ为２４°、４４°附近分别出现一个较宽

的衍射峰,分别对应于活性炭纤维材料的(００２)和
(１００)晶面,说明材料具有石墨层无序堆积的晶型

结构.可以看出,样品(１００)晶面的衍射峰随温度

升高向右偏移.根据 Bragg定律及 Scherrer公式

计算的结果可知,样品晶面间距和晶格常数随温

度的升高而缩小,说明制备的活性炭纤维材料沿

着c轴方向的层状堆积变得更加有序,向着石墨化

结构发展[１５].

图１　采用２种方法制备的活性炭纤维材料 XRD谱图

[(a)先吸附后炭化;(b)先炭化后吸附]

２􀆰１􀆰２　BET分析

表１为采用２种方法制备的活性炭纤维材料的

孔结构参数.从表可以看出,２种方法制备的活性

炭纤维材料比表面积和总孔容均随着炭化温度的升

高而增加,中孔率随着炭化温度的升高而降低.
表１　活性炭纤维材料的孔结构参数

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

微孔孔容/

(cm３􀅰g－１)

中空孔容/

(cm３􀅰g－１)

总孔容/

(cm３􀅰g－１)

中孔率/

％

TＧXＧ６００ ３３７ ０􀆰１６０ ０􀆰０３０ ０􀆰１９ １５􀆰９

TＧXＧ７００ ４５１ ０􀆰２２０ ０􀆰０４０ ０􀆰２６ １５􀆰１

TＧXＧ８００ ５４６ ０􀆰２４０ ０􀆰０４０ ０􀆰２８ １４􀆰３

XＧTＧ６００ ８ ０􀆰００３ ０􀆰０１８ ０􀆰０２ ８５􀆰７

XＧTＧ７００ ３５ ０􀆰０１３ ０􀆰０３７ ０􀆰０５ ７４􀆰０

XＧTＧ８００ ３３０ ０􀆰１４３ ０􀆰０４７ ０􀆰１９ ２４􀆰７

２􀆰１􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附曲线及孔径分布

图２　采用２种方法制备的活性炭纤维材料的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线

[(a)先炭化后吸附;(b)先吸附后炭化]
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图２为采用２种方法制备的活性炭纤维材料的

N２ 吸附Ｇ脱附曲线.由图可知,TＧXＧ８００和 XＧTＧ８００
样品的吸附等温线在相对压力(p/p０)小于０􀆰１５的

低压区都出现明显的吸附现象,说明炭化温度为

８００℃时,２个样品均含有大量微孔.
图３为采用先吸附后炭化方法制备的３种活性

炭纤维材料的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线及孔径分布图.由

图可知,炭化温度为６００℃和７００℃时,所制样品 XＧ
TＧ６００、XＧTＧ７００在相对压力(p/p０)为０􀆰２~０􀆰９范

围内均具有明显的滞后环[见图３(a)、图３(b)],从
滞后环的类型可以看出,样品的中孔主要由颗粒间

的堆垛导致.从插图可以看出,样品的孔径分布属

于典型的双峰分布,XＧTＧ６００和 XＧTＧ７００样品孔径

分布集中在１~２nm,而 XＧTＧ８００样品孔径分布集

中在０􀆰８~１􀆰１nm[见图３(c)][１６Ｇ１７].

图３　采用先吸附后炭化方法制备的３种活性炭

纤维材料的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线及孔径分布图

[(a)XＧTＧ６００;(b)XＧTＧ７００;(c)XＧTＧ８００]

图４为采用先炭化后吸附方法制备的３种活性

炭纤维材料的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线及孔径分布图.由

图可知,炭化温度为６００℃和７００℃时,所制样品 TＧ
XＧ６００、TＧXＧ７００的微孔集中分布在１􀆰１~１􀆰２nm[见
图４(a)、图４(b)],３个样品几乎没有中孔.说明经

过炭化处理的样品对硝酸具有一定的抗刻蚀能力,
样品的比表面积相对较大,孔径分布较为集中.

图４　采用先炭化后吸附方法制备的３种活性炭

纤维材料的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线及孔径分布图

[(a)TＧXＧ６００;(b)TＧXＧ７００;(c)TＧXＧ８００]

２􀆰１􀆰４　SEM 分析

图５为采用２种方法制备的活性炭纤维材料

图５　采用２种方法制备的活性炭纤维材料SEM 图

(a:XＧTＧ６００;b:XＧTＧ７００;c:XＧTＧ８００;d:TＧXＧ６００;

e:TＧXＧ７００;f:TＧXＧ８００)
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SEM 图.由图可知,材料的纤维状结构在不同温度

条件下遭到不同程度的破坏,说明浓硝酸对材料表

面的刻蚀作用比较强,其中采用先炭化后吸附方法

制备的样品表观形貌受浓硝酸刻蚀影响较大[见图

５(d)—５(f)],且随温度的升高刻蚀程度也越来

越强.

２􀆰１􀆰５　TEM 分析

图６为采用先炭化后吸附方法制备的 TＧXＧ６００
样品的 TEM 图.从图可以看出样品微孔较多,微
孔大幅度增加了材料的比表面积,这样的材料有利

于增加含氧官能团的种类和数量,从而提高材料的

电化学性能.

图６　TＧXＧ６００样品的 TEM 图

２􀆰１􀆰６　FTＧIR分析

图７为采用２种方法制备的活性炭纤维材料

FTＧIR谱图.由图可以看出:用２种方法制备的样

品在１１００cm－１附近均出现较大的振动峰,说明出现

了醚和内酯类的化合物;在１５００cm－１附近均出现羧

基振动峰;在３４４０cm－１附近出现了较强的羟基振动

峰,说明存在羧酸类化合物和酸性基团.

图７　采用２种方法制备的活性炭纤维材料FTＧIR谱图

(a:XＧTＧ６００;b:XＧTＧ７００;c:XＧTＧ８００;d:TＧXＧ６００;

e:TＧXＧ７００;f:TＧXＧ８００)

２􀆰２　活性炭纤维电极材料的电化学性能研究

２􀆰２􀆰１　循环伏安特性

在电压扫描范围－１􀆰０~０V、扫描速率０􀆰２V/s
条件下,考察了用２种方法制备的活性炭纤维电极

材料的循环伏安特性.由图８可以看出:采用先炭

化后吸附方法制备的活性炭纤维电极材料分别在－
０􀆰５V、－０􀆰８V、－０􀆰８V 出现氧化还原峰[见图 ８

(a)];采用先吸附后炭化方法制备的活性炭纤维电

极材料分别在－０􀆰６V、－０􀆰７V、－０􀆰８V 出现氧化

还原峰[见图８(b)].其中 TＧXＧ８００样品的电极峰

值更加突出,曲线面积更大,即随着温度的升高,比
电容也在逐渐增大.图８表明用２种方法制备的活

性炭纤维电极的电荷储存是以双电层机制为主,但
也存在一定比例的氧还原机制,即浓硝酸对活性炭

纤维的表面氧化改性及协同氧化还原反应使电极内

部产生了赝电容,从而使电极的比电容有所增加.

图８　采用２种方法制备的活性炭纤维电极材料的循

环伏安曲线图

[(a)先炭化后吸附;(b)先吸附后炭化]

在电 压 扫 描 范 围 －１􀆰０~０V,扫 描 速 率

０􀆰００５V/s、０􀆰０１V/s、０􀆰０２V/s、０􀆰０５V/s条件下,考
察了用２种方法制备的活性炭纤维电极材料的循环

伏安特性.由图９可以看出:随着扫描速率的提高,
活性炭纤维电极材料的形状发生了变化,且氧化还

图９　采用２种方法制备的活性炭纤维电极材料

在不同扫描速率条件下的循环伏安曲线图

[(a)TＧXＧ６００;(b)XＧTＧ６００]
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原峰随扫描速率的提高而减少,曲线围成的面积增

加得较快,表明电流对浓硝酸改性活性炭纤维电极

的比电容影响较大.原因可能是随着扫描速率的提

高,活性炭纤维电极氧化还原反应的响应速度比扫

描速率变化慢,还可能是因为部分活性炭纤维的微

孔表面没有充分的时间响应,无法形成双电层,从而

无法贡献电容[１８].

２􀆰２􀆰２　恒流充放电特性

在电流密度为０􀆰５A/g条件下,考察了用２种

方法制备的活性炭纤维电极材料的恒流充放电特

性.双电层电容器放电的最大特点是,在一定电压

范围内放电电压随时间变化且呈线性关系.从图

１０(a)和１０(b)可以看出,经浓硝酸改性后的活性炭

纤维电极具有一个相同的特点,就是电极材料的放

电曲线均呈现一定程度的弯曲,随着时间的延长,电
压呈下降趋势,表明经浓硝酸改性后的活性炭纤维

电极材料在放电过程中产生了赝电容效应,缓解了

电压的下降.

图１０　电流密度为０􀆰５A/g条件下,采用２种方法

制备的活性炭纤维电极材料的恒流充放电曲线图

[(a)先吸附后炭化;(b)先炭化后吸附]

电流密度为０􀆰５A/g时,采用不同方法制备的

活性炭纤维电极材料的比电容见表２.由表可知

TＧXＧ６００样品的比电容较高,随着温度的升高材料

晶面间距变小,说明表面官能团数量和种类随温度

的升高而减少.与其他电极材料相比,TＧXＧ６００样

品表面活性官能团的数量和种类增加的相对较多,
如羟基、羧基等含氧官能团,这些官能团会增加活

性炭纤维表面的极性,改善材料表面的亲水性和

润湿性,因而活性炭纤维表面对电解质离子的吸

附较多.另外,官能团还会发生氧化还原反应,增

加赝电容.
表２　采用不同方法制备的活性炭纤维电极材料的比电容

样品 TＧXＧ６００ TＧXＧ７００ TＧXＧ８００

比电容/(F􀅰g－１) １２４􀆰５６ １１６􀆰９０ ８１􀆰８７

样品 XＧTＧ６００ XＧTＧ７００ XＧTＧ８００

比电容/(F􀅰g－１) ８２􀆰６９ １０５􀆰８１ １０１􀆰５０

２􀆰２􀆰３　交流阻抗特性

图１１(a)和图１１(b)分别为采用不同方法制备

的活性炭纤维电极材料的交流阻抗图.从图１１(a)
和图１１(b)的交流阻抗曲线可以看出:在高频区活

性炭纤维电极材料的虚部阻抗为０.一般认为,交
流阻抗图中高频区与实轴的截距代表电解液与电极

材料之间的接触电阻、电极材料与集流体之间的接

触电阻.由此,可以根据X 轴上实部的截距来推断

电容器的内阻.图１１(a)和图１１(b)中低频区交流

阻抗曲线均呈线型,这些曲线表示电解质离子在电

极材料内部扩散到电化学活性位的电阻.相比于图

１１(b),从图１１(a)可以看出先炭化后吸附的处理方

法对电极材料的交流阻抗特性影响较小.
采用不同方法制备的活性炭纤维电极材料高频

区域的交流阻抗图分别见图１１(c)、图１１(d).由图

１１(d)可知,炭化温度由７００℃提高到８００℃时,电极

材料内阻明显增加.结合BET分析结果来看,原因

可能是经浓硝酸处理后样品的比表面积在该温度区

域增加幅度大,但是材料平均孔径缩小,微孔率增

加,使得电流经过材料时的内阻增大.

图１１　采用不同方法制备的活性炭纤维电极

材料的交流阻抗图及高频区域的交流阻抗图

[(a)和(c)为先炭化后吸附;(b)和(d)为先吸附后炭化]

　　(注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;－Z＂为组成电极交流

阻抗的虚部.)

􀅰７４１􀅰
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３　结论

(１)在实验条件下,随着炭化温度的升高,活性

炭纤维材料的比表面积和孔容逐渐增加.
(２)处理方法对活性炭纤维孔结构影响差异较

大.炭化温度为６００℃时,采用先炭化后吸附方法

制备的 TＧXＧ６００样品比表面积为３３７m２/g,总孔容

为０􀆰１９cm３/g,中孔容为０􀆰０３０cm３/g,平均孔径为

２􀆰１０nm.炭化温度相同条件下,采用先吸附后炭化

方法制备的XＧTＧ６００样品比表面积为８m２/g,总孔

容为０􀆰０２cm３/g,中孔容为０􀆰０１８cm３/g,平均孔径

为１０􀆰１３nm.由此可见,先炭化后吸附的处理方法

为亲水含氧官能团的引入提供了相对充足的表面,
有利于改善活性炭纤维的表面亲水性,有利于氧化

还原反应,提高赝电容;另一方面,随着炭化温度的

升高,晶格常数和晶格间距变小使得电极材料电阻

增大.
(３)炭化温度为６００℃时,采用先炭化后吸附方

法制备的 TＧXＧ６００样品比表面积达３３７m２/g,比电

容可达１２４􀆰５６F/g,比先吸附后炭化制备的 XＧTＧ
６００样品比电容(８２􀆰６９F/g)提高了大约５１％(比表

面积只有８m２/g),且循环伏安曲线表现出较好的类

矩形窗口,说明电极的电容特性和双电层特性优良,
具有较好的电化学性能.
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