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摘　要　开发具有规整纳米球状结构、高比表面积、高电化学活性且合成工艺简单的纳米多孔碳材料,对高储能

设备至关重要.以βＧ环糊精为原料,采用高温水热、炭化以及氢氧化钾和碳酸钾活化制备纳米多孔碳球(NCSs),并对

其进行硝酸和过硫酸铵表面氧化改性,系统研究了表面改性对多孔碳球电化学性能的影响.研究结果表明:NCSs呈

规整球形结构,球直径２００~３００nm,比表面积为９３２􀆰６m２/g,经表面氧化改性后,球形结构并无发生较大的变化,但电

化学性能有明显的提升,其中 NCSs经过硫酸铵(APS)氧化改性后制得的 NCSsＧAPS,在扫描速度为５mV/s条件下,

比容量为２１４􀆰１F/g,相比于 NCSs(比容量为１４０􀆰６F/g),比容量提升了５２􀆰３％.同时 NCSsＧAPS具有良好的循环稳

定性,经３０００次循环,比容量保持率为９１􀆰４％.
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Abstract　Developmentofsamplesynthesisprocessforthefabricationofnanoporouscarbon materialswith

wellＧnanosphericstructure,largespecificsurfaceareasandhighelectrochemicalperformanceiscriticalforthehigh

electricitystoragedevices．Nanoporouscarbonspheres(NCSs)werefabricatedthroughahighＧtemperaturehydrothermal

carbonization,KOH/K２CO３activationprocessandsubsequentsurfaceＧmodifiedbyawetoxidationusingnitricacidand

ammoniumperoxodisulfatewithbetaＧcyclodextrinraw materials．Theeffectofsurfacemodificationonelectrochemical

performancewassystematicallyinvestigated．ResultsshownthattheNCSswasregularlysphericalintheshapewith

demeterof２００~３００nm,andthespecificsurfacewasupto９３２􀆰６m２/g．Aftersurfaceoxidationmodification,therewas

nolargechargesinthesphericalstructure,buttheelectrochemicalperformancehadobviousimprovement．NCSs

oxidizedbyammoniumperoxodisulfate(NCSsＧAPS)demonstratedexcellentelectrochemicalperformancewhichhad

gravimetriccapacitanceof２１４􀆰１F/gat５mV/sand５２􀆰３％improvementbyNCSs(１４０􀆰６F/g)．MeanwhileNCSsＧAPS

exhibitedfavoritecyclestability,whichretainedover９１􀆰４％ofthespecificcapacitanceafter３０００cycles．
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　　碳素材料,包括石墨烯、碳纤维和米多孔碳材料

等,在航天、航空、能量存储、环保、催化和硬质材料

制造等领域具有广阔的应用前景,近年来引起人们

广泛关注[１Ｇ２].纳米多孔碳球结合多孔结构和球形

结构的优点,具有规则几何构型、合适的孔径分布、

良好的机械稳定性、高比表面积、高导电性和价格低

廉等,在超级电容器电极材料领域的应用具有较大

的潜力[３Ｇ５].其制备方法包括水热炭化法、模板法、
自组装法和乳化聚合法等[６Ｇ１０].其中水热炭化法,
工艺简单、高效、绿色环保和成本低等,显示出较大
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的应用潜力,其主要步骤包含水热法合成碳微球和

化学/物理活化产生多孔结构２个步骤.为了更大

程度提高多孔碳球的电化学性能,采取对多孔碳球

进行表面改性,掺杂如氮、氧和硫等原子.在碳材料

表面增加亲水性官能团,不仅能提高材料在各种溶

剂中的分散性,增强材料的吸附性能,而且能提高超

级电容器的法拉第电容[１１Ｇ１３].其表面改性可通过干

法或湿法氧化、等离子体和电化学处理等方式.干

法氧化主要是在氧气、臭氧的气氛下进行.湿法氧

化主要是在硝酸、磷酸、过氧化氢和次氯酸钠等溶液

中进行[１４Ｇ１６].
环糊精作为一种半天然产物,由６~１２个 DＧ吡

喃葡萄糖单元的一系列环状低聚糖,呈局部空腔特

殊结构,具有水溶性好、纯度高、性质稳定和价格低

廉等优点,在药品、超分子化学、催化和纳米技术等

领域等具有广泛的应用价值[１７Ｇ２１].本研究采用βＧ
环糊精为原料,经水热、炭化和活化制得纳米多孔碳

球(NCSs),并经过硫酸铵(APS)湿法氧化,得到表

面和孔隙富含含氧官能团的 NCSsＧAPS.通过与未

改性的多孔碳球比较,研究了湿法氧化对 NCSs结

构特性和电化学性能的影响,以期获得理想的超级

电容器电极材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

βＧ环糊精、氢氧化钾、无水碳酸钾、无水乙醇,国
药集团化学试剂有限公司;硝酸、APS、硫酸、盐酸、

NＧ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮,西陇化工股份有限公司;乙炔

黑、聚偏氟乙烯,成都建中锂电池有限公司.
数显智能控温磁力搅拌器(SZCLＧ２型),巩义市

予华仪器有限责任公司;水热反应釜(KHＧ１００mL
型),上海凌科实业发展有限公司;管式炉(KTLＧ
１４００型),南京大学仪器厂;微型全方位行星式球磨

机(FＧP４００E型),湖南氟卡斯实验仪器有限公司;电
热恒温鼓风干燥箱(GZXＧGFC􀅰１０１Ｇ１ＧBS型),上海

博泰实验仪器有限公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧ
IR,Avatar３３０型),美国ThermoNicole公司;扫描

电子显微镜(SEM,TESCAN VEGA３SBH 型),捷
克泰斯肯公司;物理自动吸附仪(GEMIN VⅡ２３９
型),洛 阳 炬 星 窑 炉 有 限 公 司;电 化 学 工 作 站

(RST５２００D型),郑州世瑞思仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　NCSs的制备

称取３gβＧ环糊精溶于去离子水中,采用数显智

能控温磁力搅拌器(SZCLＧ２型,巩义市予华仪器有

限责任公司)搅拌至澄清,转移至水热反应釜(KHＧ
２００mL型,上海凌科实业发展有限公司)１８０℃反应

１２h,产物冷却至室温,经无水乙醇、蒸馏水洗涤,减
压抽滤,干燥得到碳球前驱体.采用管式炉(KTLＧ
１４００型,南 京 大 学 仪 器 厂)在 N２ 气 氛 条 件 下

８００℃,炭化２h,获得未活化的碳球.
碳球活化:称取一定质量上述未活化的碳球与

氢氧化钾和无水碳酸钾的混合物(氢氧化钾∶无水碳

酸钾的摩尔配合比为＝１∶１)按质量配合比１∶２混

合,采用微型全方位行星式球磨机(FＧP４００E型,湖
南氟卡斯实验仪器有限公司)球磨搅拌３h,采用电

热恒温鼓风干燥箱(GZXＧGFC􀅰１０１Ｇ１ＧBS型,上海博

泰实验仪器有限公司)１２０℃干燥２h,采用管式炉

(KTLＧ１４００型,南京大学仪器厂)在 N２ 气氛条件

下,８００℃活化２h.样品冷却后用稀盐酸浸渍酸洗,
然后用去离子水反复洗涤至中性,采用电热恒温鼓

风干燥箱(GZXＧGFC􀅰１０１Ｇ１ＧBS型,上海博泰实验仪

器有限公司)１００℃真空干燥,即制得 NCSs.

１􀆰２􀆰２　含氧纳米多孔碳球的制备

分别称取０􀆰３３gNCSs样品于２个圆底烧瓶

中,分别加入６０mL１mol/L 的硝酸溶液和６０mL
１mol/L的 APS溶液,采用数显智能控温磁力搅拌

器(SZCLＧ２型,巩义市予华仪器有限责任公司)８０℃
恒温磁力搅拌并回流４h,反应完后用去离子水反复

洗涤至中性,干燥得到含氧多孔碳球,分别命名为

NCSsＧNA和 NCSsＧAPS.

１􀆰２􀆰３　工作电极的制备

称取８０％(wt,质量分数,下同)样品、１０％乙炔

黑、１０％聚偏氟乙烯,并滴加适量 NＧ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷

酮混合均匀,涂覆在面积为１cm×１cm 不锈钢网上,
采用电热恒温鼓风干燥箱(GZXＧGFC􀅰１０１Ｇ１ＧBS型,
上海博泰实验仪器有限公司)６０℃真空干燥,制得工

作电极.采用三电极体系,以纳米多孔碳球电极为

工作电极,汞Ｇ硫酸亚汞电极为参比电极,高纯石墨

片为辅助电极,１mol/L的硫酸溶液为电解液.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶红外光谱仪 (FTＧIR,Avatar３３０
型,美国 ThermoNicole公司)对多孔碳球表面官能

团进行测试.采用扫描电子显微镜(SEM,Tescan
VEGA３SBH 型,捷克泰斯肯公司)观察样品的微观

形貌.采用物理自动吸附仪(GEMIN VⅡ２３９型,
洛阳炬星窑炉有限公司)分析样品的比表面积及孔

径分布.采用电化学工作站(RST５２００D型,郑州世
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瑞思仪器有限公司)测定样品的电化学性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

NCSs、NCSsＧNA 和 NCSsＧAPS的 SEM 图见

图１.从图１(a)可以看出,NCSs由规整的碳球组

成,碳球尺寸较均一,直径２００~３００nm,但球体之

间存在一定团聚现象.从图１(b)和图１(c)可以看

出,经表面氧化改性后,NCSsＧNA 和 NCSsＧAPS的

表面形貌并无发生明显的改变,但碳球之间相对

分散.

图１　NCSs、NCSsＧNA和 NCSsＧAPS的SEM 图

[(a)NCSs;(b)NCSsＧNA;(c)NCSsＧAPS]

２􀆰２　FTＧIR分析

NCSs、NCSsＧNA和 NCSsＧAPS的FTＧIR谱图

见图２.从图可以看出,NCSs的红外吸收峰不明

显,而经氧化改性后,NCSsＧNA 和 NCSsＧAPS 在

３４０８cm－１、１６００cm－１、１１１２cm－１的—OH、C􀪅􀪅C 和

C—O伸缩振动吸收峰明显增强,并且在１７２７cm－１

出现C􀪅􀪅O的伸缩振动峰.这表明 NCSs经硝酸和

过硫酸铵改性后,制得的 NCSsＧNA 和 NCSsＧAPS
引入了更多的含氧官能团,且 NCSsＧAPS的红外吸

收峰更显著,说明过硫酸铵比硝酸更容易使碳材料

的C—C键断裂,形成含氧官能团[２２].

图２　NCSs、NCSsＧNA和 NCSsＧAPS的FTＧIR谱图

２􀆰３　电化学性能分析

在扫描速度为 ５mV/s条件下,NCSs、NCSsＧ
NA和 NCSsＧAPS的循环伏安曲线见图３.从图可

以看出,在扫描速度为５mV/s条件下,NCSs电极

材料的循环伏安曲线呈类矩形对称结构,可逆性较

好,无明显的氧化还原峰,展现出良好的双电层电容

特性[２３];经氧化改性后,NCSsＧNA和 NCSsＧAPS电

极材料在－０􀆰２~０􀆰１V 显示了氧化还原峰,这也进

一步证明含氧官能团的存在,有助于提高材料的法

拉第电容.

图３　NCSs、NCSsＧNA和 NCSsＧAPS的循环伏安曲线图

在扫描速度为 ５mV/s条件下,NCSs、NCSsＧ
NA和 NCSsＧAPS的恒流充放电曲线见图４.从图

可以看出,在扫描速度为５mV/s条件下,NCSs电

极材料的质量比容量为１４０􀆰６F/g;氧化改性后的

NCSsＧNA和 NCSsＧAPS比 NCSs的质量比容量有

较大的提升,比容量分别为１８５􀆰２F/g和２１４􀆰１F/g,
质量比容量分别提升了３１􀆰７％和５２􀆰３％.虽然氧

化改性后的 NCSsＧNA和 NCSsＧAPS的比表面积有

一定程度的减少,但增添了大量含氧官能团,这些含

氧官能团能有效提高材料的法拉第电容和材料的润

湿性,从而显著提高材料的电容性能[２４],NCSs呈典

型三角形对称结构,无明显的电阻压降,显示出典型

的库仑效率和理想的电容特性,经过氧化改性后,

NCSsＧNA 和 NCSsＧAPS的充放电时间明显变长,
说明 NCSsＧNA 和 NCSsＧAPS的电化学性能优于

NCSs.

图４　NCSs、NCSsＧNA和 NCSsＧAPS的

恒流充放电曲线图
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NCSs和 NCSsＧAPS的交流阻抗曲线见图５.
从图可以看出,NCSsＧAPS电极材料在中高频区半

圆直径比 NCSs小,说明含氧基团有助于降低了离

子向多孔碳球表面迁移阻力,降低接触电阻和电荷

传递电阻,从而显著地提高了 NCSsＧAPS电极材料

的电化学性能[２５Ｇ２６].

图５　NCSs和 NCSsＧAPS的交流阻抗曲线图

在扫描速度为５０mV/s条件下,NCSsＧAPS的

循环曲线见图６.从图可以看出,在扫描速度为

５０mV/s条件下,经３０００次循环,NCSsＧAPS的比

容量保持率为９１􀆰４％,说明纳米多孔碳球结构结合

表面大量的含氧官能团作为超级电容器材料具有良

好的循环稳定性.

图６　NCSsＧAPS的循环曲线图

３　结论

采用高温水热法制得碳球,并结合碱活化和湿

法氧化过程,获得了超级电容器用富含氧的 NCSsＧ
APS.NCSsＧAPS具有高比表面积、规整纳米球状

结构和表面富含含氧官能团的特点.高比表面积有

利于电解质离子的扩散,规整的球形结构有利于提

高材料的倍率性能和循环稳定性,表面富含氧官能

团有利于提高材料的法拉第电容.在扫描速度为

５mV/s条件下,制得的 NCSsＧAPS质量比电容达到

２１４􀆰１F/g,比未氧化改性 NCSs的质量比电容为

１４０􀆰６F/g提升了５２􀆰３％;同时 NCSsＧAPS具有优

异的倍率性能和循环稳定性,在扫描速度为５０mV/s
条件下,经 ３０００ 次 循 环,质 量 比 电 容 保 持 率 为

９１􀆰４％,在超级电容器电极材料领域具有较好的应

用潜力.
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