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棉秸秆制备活性炭及其电化学性能
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摘　要　以棉秸秆为原料,KOH 和 K２CO３ 混合碱为活化剂采用两步法制备活性炭,通过 X 射线衍射、拉曼光

谱、扫描电镜和 N２ 吸附/脱附等手段对材料结构和形貌进行表征;通过恒电流充放电进行电化学性能测试,热重和质

谱进行表面化学分析.结果表明:与单一碱活化相比,用混合碱处理的样品显示了良好的电化学性能.
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　　生物质作为活性炭碳源,具有来源丰富、价格低

廉、无污染、不含有重金属或有机毒物等优点,但其

制备的活性炭微孔和介孔比较少,比表面积相对较

低,会直接影响到活性炭的电化学性能,因此必须经

过一 定 程 度 的 活 化.常 用 的 活 化 剂 有 H３PO４、

KOH、ZnCl２ 和 K２CO３ 等,其中性能比较优异的是

KOH 和 NaOH,Gopiraman等[１]以玉米纤维、玉米

叶和玉米棒为原料,以两倍质量的 NaOH 为活化剂

制得活性炭,其中玉米棒比表面积高达３４７５m２/g,在

１􀆰０mol/LH２SO４ 中,５mV/s下 比 电 容 为 ５７５F/g;

Gao等[２]以浒苔为原料使用 KOH 为活化剂,在碱

炭比为２时制备活性炭,比表面积达２２８３m２/g,比
电容达２９６F/g,在高电流密度３０A/g下,比电容达

１５２F/g.由于 KOH 具有很强的渗透力和插层作

用,进入碳层,易形成微孔[３],一定程度上限制了离

子的自由出入[４],加之其具有强的腐蚀性、后续工艺

处理复杂、活化过程产生钾存在的安全隐患,作为活

化剂有一定的局限性,K２CO３ 具有良好的活化及扩

孔作用,有助于电容特性的发挥,Xu等[５]使用水热

法,以胡桃壳为碳源,在K２CO３ 和碳化物的质量比为

１时制得活性炭,其比电容在０􀆰５A/g下达到２５５F/g.
本研究使用混合碱工艺制备棉秸秆基活性炭,

该工艺有效地降低了碱的用量,与芦苇基活性炭材

料对比表明,当电流密度为０􀆰５A/g时,棉秸秆活性

炭的电极放电比电容为１９９F/g,与单一碱活化的棉

秸秆相比,显示出棉秸秆活性炭的优异电化学特性.

１　实验部分

１􀆰１　材料的制备

以新疆巴州地区棉秸秆和芦苇为碳源.将采集

的棉秸秆、芦苇杆表面处理干净,鼓风干燥箱中

８０℃下干燥２４h后研磨成粉,N２ 庇护下放入回转式
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电阻炉内胆中在２５~５００℃区间内梯度升温,５００℃
下保持２h,N２ 氛围中冷却至室温,得到膨化棉秸秆

炭化样(CSC)及芦苇杆炭化样(LWC).CSC分别

以 KOH、KOH 与 K２CO３ 混合碱作为活化剂,按一

定比例混合后分别置于回转式电阻炉中,N２ 庇护下

７００℃煅烧１h,通 N２ 下冷却至室温,制得两步活化

产物X、L 系列;作为对比样的 LWC,以 KOH 与

K２CO３ 混合碱作为活化剂,按一定比例混合后置于

回转式电阻炉中,在７００℃和８００℃,N２ 保护下煅烧

１h,冷却至室温收集,制得两步活化产物 WＧ１和 WＧ
２.得到的系列产物经１mol/L HCl清洗、中和、三
重水涤荡至pH 呈中性后放入烘箱中干燥２４h,得
到多级孔碳,制得的试样见表１.

表１　样品与纯碱及混合碱的比例

样品 碳化物 KOH K２CO３

(KOH＋K２CO３)∶
碳化物

温度/

℃

WＧ１ 芦苇基 １ １ １∶５ ７００

WＧ２ 　 １ １ １∶５ ８００

XＧ０ 棉秸秆基 — — ０∶１ ７００

XＧ８ 　 １ — １∶５ ７００

LＧ８ 　 １ １ １∶５ ７００

１􀆰２　仪器

X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),Bruker
公司;扫描电镜(SEM,JSMＧ６４９０LV 型),日本电子

公司;透射电子显微镜(TEM,TecnalG２F２０２００kV
型),FEI 公 司;比 表 面 与 孔 隙 度 分 析 仪 (NOＧ
VA２０００e型),QuantachromeInstruments公司;拉
曼光谱仪(RL,HR８００型),日本 Horiba公司;热重Ｇ
质谱 仪 (TGＧMS,STA ４０９ＧSkimmer 型),德 国

NETZSCH 公司;电化学工作站(CHI６６０C型),上
海辰华仪器有限公司.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构与形貌分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１　XＧ８(a)、LＧ８(b)和CSC(c)的 XRD谱图

XＧ８、LＧ８和 CSC的 XRD谱图见图１.由图可

知,XＧ８、LＧ８和CSC的 XRD谱图相对比较平滑,但
可以明显看到石墨在２６°和４２°的特征峰,说明石墨

层依然存在,活性炭(AC)石墨状微晶呈随机分布,
其结晶度很低,样品呈无定形结构[６],该结构有助于

离子的进出以及有利于能量的储存[７].

２􀆰１􀆰２　RL分析

XＧ８、LＧ８和 CSC 的 RL 谱图见图２.由图可

知,具有碳材料的D峰(约１３００cm－１处)和 G峰(约
１６００cm－１处)[７Ｇ８].说明制备的活性炭存在缺陷和

不规整性,代表碳的sp２ 键结构的G峰,表明材料的

部分石墨化或部分氧化[９],进一步提高了活性炭的

超电性能[１０];由图２得到XＧ８、LＧ８和CSC的峰强比

(ID/IG)值分别为０􀆰６６、０􀆰５８和０􀆰７５,数值都较低,
表明活性炭材料都具有较高的石墨化程度,LＧ８的

值最低,说明 KOH 和 K２CO３ 混合活化剂活化的碳

样比单一用 KOH 活化的碳样的石墨化程度高.

图２　XＧ８(a)、LＧ８(b)、和CSC(c)的 RL谱图

２􀆰１􀆰３　N２ 吸附/脱附性能分析

XＧ８、LＧ８和CSC的 N２ 吸附/脱附等温线和相

对应的孔径分布情况见图３.由图可知,三者的等

温线分别属于Ⅰ和Ⅳ型[１１Ｇ１４].由图３(a)可知,在相

图３　XＧ８、LＧ８和CSC的 N２ 吸附/脱附等温线(a)和

相对应的孔径分布图(b)
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对压力小于０􀆰１时,N２ 吸附等温线上升较快,主要

由微孔构成,在相对压力０􀆰１~１􀆰０范围内,上升较

缓慢,由介孔构成;在相对压力０􀆰５~０􀆰９之间有不

明显 的 H４ 型 滞 后 环,其 为 典 型 的 裂 缝 孔 隙 类

型[１４],说明发生了毛细管凝聚现象,也说明存在介

孔结构;由图３(b)可知,XＧ８和LＧ８的主峰分别约在

０􀆰６７nm和０􀆰７９nm 处,说明这两个样品主要为微孔

孔分布,在２􀆰９nm、３􀆰４nm 左右出现了大宽峰,说明

具备介孔结构,在CSC中可以看到微孔和介孔处较

低的两个分部峰下有孔出现.

XＧ８、LＧ８和 CSC的吸附特性数据见表２.由

表可知,同样的充碱比例,KOH 和 K２CO３ 混合活

化样品的比表面积较优于只有 KOH 活化的样品,
平均孔径也稍大,炭化样的比表面积和孔容都相

对很小,孔径分布更大.陈香等[１５]利用棉秸秆分

别使用 KOH 及 KOH/NaOH 作活化剂,炭碱比分

别为１∶４和１∶１∶３,制得活性炭比表面积分别为

１６８６m２/g和２４１７m２/g,孔隙以微孔为主,平均孔

径分别为１􀆰７５nm和１􀆰８６nm,说明 K２CO３ 具有有

效扩孔作用.
表２　样品的比表面积和空隙结构参数

样品 比表面积/(m２􀅰g－１) 孔容/(cm３􀅰g－１) 孔径/nm

XＧ８ ６５８ ０􀆰９８１ ２􀆰４２

LＧ８ ７２８ ０􀆰９７８ ２􀆰８４

CSC ３３２ ０􀆰３０９ ３􀆰７３

２􀆰１􀆰４　SEM 分析

XＧ８、LＧ８和CSC的SEM 图见图４.由图可知,

CSC主要以大块炭的形状存在,内部排列疏松,表
面有很浅的大面积孔,这是由棉秸秆经高压膨化且

炭化后形成的蓬松结构引起的;XＧ８表面出现了部

图４　XＧ８(a)、LＧ８(b)和CSC(c)的SEM 图

分刻蚀孔,根据 N２ 吸附/脱附性能分析,表面为较

多微孔;LＧ８出现了较XＧ８更多的表面孔结构,主要

是 KOH 与 K２CO３ 发生反应,其中 KOH 增加了微

孔体积,K２CO３ 起到了进一步扩孔的作用[１６Ｇ１７].

２􀆰２　TGＧMS分析

XＧ８和LＧ８的 TGＧMS分析结果分别见图５和

图６.

图５　XＧ８(a,c)和LＧ８(b,d)的 TG曲线图

[N２ 中:(a)(b);空气中:(c)(d)]

图６　温度对 XＧ８(a)和LＧ８(b)热解过程中

H２O、CO、N２ 等气体成分的影响

由图５可知,两者在空气中的热重曲线均可分

为３个阶段:失重较小、快速失重和基本无失重阶

段.环境温度至４００℃以下,有微小失重,为水蒸气

的蒸发;４００~５００℃有较大的失重,归属于热力学温

度分解,脱水、转化反应[１８];５００℃至最终温度,样品

质量几乎无损失,说明活化剂与碳反应生成的活性

位已完全[１９],通过活化剂对秸秆的渗透、刻蚀,达到

了对活性炭的改性作用.当两种活性炭在氦气中加

热焙烧时,两条曲线向下倾斜的幅度很小,说明在整

个温度范围内样品带来的质量损失很小,较小的减

重主要是由于 H２O的蒸发以及样品分解的不凝气

(CO、CO２、N２、H２)[１８,２０].
温度对XＧ８和LＧ８热解过程中 H２O、CO、N２ 等

􀅰１５２􀅰
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气体成分的影响见图６.由图可知,热解初始阶段

主要为脱水,随后发生热解,C—C、C􀪅􀪅O 和 C—H
等基团断裂,重新组合形成 CO２、CO 和 H２O 等物

质,Widyawati等[２１]描述了这一反应过程,在热解

挥发后,一些 N 留在碳中,因而有 N２ 释放.MS分

析检测到了质荷比(m/z)为２８、１８、１４、１７、４４和１２
等正离子质谱峰,分别对应 CO、H２O、N、—OH、

CO２、C,由图还可看到,m/z 为１７、１８时在同温度

下均有明显的峰存在,可推测有 H２O 逸出,超过

６００℃,m/z 为４４有一明显的峰,可推测有 CO２ 逸

出,脱水和脱CO２ 的峰都可以看到,证明表面有羟

基和含氧基团存在.除此之外,在较低温度下(低于

１５０℃),气体释放量 CO＞H２O＞CO２,随温度升

高,含氧官能团断裂,使得水的释放量变大,脱离温

度低表明碳的活性较大.对比 XＧ８和 LＧ８,LＧ８的

m/z为１４、２８时,在约３２０℃处,有明显的峰存在,
说明有 N２、CO 同时逸出,而 XＧ８只有 N２ 释放,说
明活化剂不同,活性炭比表面上的官能团作用方式

不同,XＧ８活性炭结构中的N原子没有与氧结合,而

LＧ８的表面基团形式比XＧ８复杂.

２􀆰３　电化学性能分析

２􀆰３􀆰１　循环伏安(CV)分析

XＧ８和LＧ８的CV曲线见图７.由图可知,两者

的基本形态都呈矩形,镜像效果好,说明电极材料内

阻较小,大部分离子得到存储,结合表１同样的碳化

工艺,活化条件不同,LＧ８的性能好于XＧ８,说明混合

碱处理活性炭材料比表面积更大,有利于电极材料

图７　XＧ８(a)和LＧ８(b)的CV曲线图(５mV/s)

与电解液的接触增大,比电容提高,比单一碱活化的

效果要好.

２􀆰３􀆰２　恒电流充放电(GCD)分析

XＧ８和LＧ８的 GCD曲线见图８.由图可知,在
不同电流密度下材料充放电起始瞬间,几乎无电压

突变,说明碳材料内阻很小[２２];XＧ８在０􀆰５A/g和

５A/g时,电容值分别为１９１F/g和１６４F/g,电容保

持率为８６％,表明以XＧ８为电极材料的双电层电容

(EDLC)具有优异的充放电性能;LＧ８在０􀆰５A/g时

电容值为１９９F/g,在５A/g时的电容值为１６７F/g,
电容保持率为８４％,具有较好的充放电性能.由其

他生物质活性炭[１７,２３Ｇ２９](见表３)可以看到,当碱炭

比增大时,易生成具有微孔结构的大比表面积活性

炭,相比较而言,本实验样品的比表面积较小,碱炭

比低,比电容却与它们相当,相关研究[２９Ｇ３０]表明比表

面积与比容量之间不存在正相关性,活性炭的电导

率除与材料比表面积有关,还与活性炭颗粒之间的

接触面积以及活性炭颗粒所处的位置有密切关系.
活性炭材料的微孔提供了吸附离子的高比表面[３１],
而介孔对提高离子的迁移通道贡献比较大,两者均

有利于提高电极材料的电容性能.

图８　XＧ８(a)和LＧ８(b)的 GCD曲线图

表３　活性炭材料作为双电层电容器的电极材料相关文献数据

碳源 活化剂/碱炭比 比表面积/(m２􀅰g－１) 比容量/(F􀅰g－１) 电压/V 电流/(A􀅰g－１) 电解液/(mol􀅰L－１) 文献

米糠 NaOH/(３∶１) ２４５５ １３１(３) １ ６􀆰５０ KOH(６) [２３]

KOH/(６∶１) ３３２２ １７９(３) １ ６􀆰２５ KOH(６) 　
浒苔 KOH/(２∶１) ３３０２ ２３５(２) １ ０􀆰５０ KOH(６) [２４]

剑麻 NaOH/(１∶７) — ２９０(３) １ １􀆰００ Na２SO４(１) [２５]

落叶 KOH/(４∶１) ３３２２ １７９(３) １ ６􀆰２５ KOH(６) [１７]

　 KOH&K２CO３/(２∶１) １０７８ ３１０(３) １ ０􀆰５０ KOH(６) 　
煤焦油沥青 KOH/(３∶１) １００３ ２２４(２) １ ０􀆰１０ KOH(６) [２６]

去油沥青 NaOH/(２∶１) １７７８ ２３５(２) １ ０􀆰０５ KOH(７) [２７]

􀅰２５２􀅰
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续表

碳源 活化剂/碱炭比 比表面积/(m２􀅰g－１) 比容量/(F􀅰g－１) 电压/V 电流/(A􀅰g－１) 电解液/(mol􀅰L－１) 文献

柳絮 KOH/(１∶１) ９９７ ３０６(３) １ ０􀆰１０ KOH(６) [２８]

石油焦 KOH/(３∶１) ２１７０ １６５(３) １ ５􀆰００ KOH(６) [２９]

棉秸秆 KOH&K２CO３/(１∶５) ７２８ １９９(３) １ ０􀆰５０ KOH(６) 本实验

　　注:(２)和(３)分别为在两电极和三电极下的测试结果.

　　研究发现,同温度下,随活化剂用量的增大,

KOH 的刻蚀及 K２CO３ 的扩孔效果明显,产生了更

多的介孔,超电性能更好.尽管混合碱活化数据略

微高于单一碱活化数据,但碱用量降低了一倍,对设

备和环境的危害程度都大幅减少.同时,为了验证

混合碱对活性炭的活化效果,对该地区的芦苇也进

行了实验,芦苇基制备的混合碱与活性炭混合碱按

１∶５分别在７００℃和８００℃下煅烧得到活化产物,

７００℃下１A/g时电容量为１２０F/g,较同条件下棉

秸秆(１９３F/g)要低,８００℃活化活性炭只有７４F/g,
表明了棉秸秆做碳源的优越性,芦苇基活性炭的开

发还有待进一步研究.

３　结论

本研究以生物质棉秸秆为碳源,对比纯碱和混

合碱处理工艺,制备了生物质活性炭,对其电化学性

能进行比较,结果表明:
(１)以 KOH 和 K２CO３ 混合碱为活化剂得到的

样品电化学性能优于单一碱活化的活性炭.
(２)K２CO３ 的使用,使得活性炭材料具备多级

孔结构,而且有效降低了 KOH 对装置的腐蚀作用.
(３)７００℃下,当混合碱与炭比为１∶５,棉秸秆

基、芦苇基制备的活性炭,在１A/g下的比电容量分

别为１９３F/g和１２０F/g,表明棉秸秆具有良好的电

化学性能.
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