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有序介孔炭材料表面电活性氧基团的构造
及其超级电容器性能

刘顺强

(连云港职业技术学院,连云港２２２００６)

摘　要　以酚醛树脂为前体,表面活性剂F１２７为软模板,通过蒸发诱导自组装法制备了有序介孔聚合物,将其

水热负载氢氧化镁并在高温下进行碳化得到具有有序介孔结构和丰富活性氧基团的有序介孔炭材料.系统研究了

水热浸渍温度对所得材料表面积、孔体积及超级电容器性能的影响.结果表明:随着温度的升高,氢氧化镁负载量升

高,但其表面积下降,最佳的水热浸渍温度为１５０℃,在该温度下水热浸渍的氢氧化镁的负载质量为３􀆰３％,所得材料

的表面积为３２６m２/g,其作为电极用于超级电容器的容量为２１２F/g.

关键词　介孔炭,软模板,电活性氧,超级电容器

CreatingelectroＧactiveoxygenicfunctionalityonordered
mesoporouscarbonanditssupercapacitorperformance
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Abstract　OrderedmesoporouspolymerwasfabricatedbyanevaporationinducedselfＧassemblymethodwith

solublephenolicresinasprecursorandsurfactantofF１２７astemplate．Thederivedmesoporouspolymerwasfurther

treatedtoloading magnesium hydroxideandthen carbonizedto obtainthe mesoporouscarbon with ordered

mesoporosityandrichelectroactiveoxygenfunctionalities．Theeffectofhydrothermaltreatmenttemperatureonthe

surfacearea,porevolumeandsupercapacitiveperformanceoftheresultingcarbonwassystematicallyinvestigated．The

resultsshowedthattheloadingamountincreasedastheriseofhydrothermaltemperature,butthesurfaceareaofthe

derived mesoporouscarbon would decreased．Systematicallyinvestigationshowedthattheoptimalhydrothermal

impregnationtemperaturewas１５０℃,atthistemperaturetheloadingamountwas３􀆰３wt％,thederivedmesoporous

carbonownedsurfaceareaof３２６m２/gandachievedacapacitanceof２１２F/gaselectrodeforsupercapacitor．
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　　由于具有有序的介孔孔道结构、可调的孔径、高
的比表面积、优异的化学稳定性和良好的导电性等

特点,介孔炭材料在吸附、分离、催化/催化剂载体、
锂离子电池、燃料电池及超级电容器等方面具有很

好的应用前景[１Ｇ５].制备有序介孔炭材料的方法主

要有两种:硬模板法和软模板法,硬模板法是利用有

序的介孔氧化硅,单分散的SiO２ 纳米颗粒等为模板

通过纳米浇筑法将有机碳源浇筑到模板的孔道或者

空隙中,经过碳化和模板去除得到有序介孔炭材

料[６Ｇ１２].很显然硬模板法合成步骤繁琐,不利于大

规模制备.软模板法是利用两亲性表面活性剂形成

的胶束为模板,通过可溶性有机碳源与表面活性剂

胶束的氢键或者静电作用共同组装成一个复合中间

体,通过高温碳化使表面活性剂分解得到有序介孔

炭材料[１３Ｇ１６].通过对比不难发现,软模板法的合成

方法更加简便,更适用于大规模制备.
软模板法制备的有序介孔炭在超级电容器领域

具有很好的应用前景,但是有序介孔炭应用超级电

容器普遍存在着容量低的问题,这是由于其容量仅

来自于有限的双电层容量贡献.通过对介孔炭的表

面进行修饰可以得到杂原子(O、N、P和S等)掺杂

的介孔炭材料,通过引入杂原子基团可以增加赝电
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容,从而有效提高其作为电极用于超级电容器的容

量[１７Ｇ２０].但是截至目前为止,在有序介孔炭表面进

行具有电化学活性的含氧基团的构造的报道相对

较少.
本研究利用软模板法合成有序介孔炭的聚合

物,然后通过水热浸渍法将催化剂(氧化镁)浸渍到

其聚合物基体上,然后再高温碳化得到具有电活性

氧修饰的有序介孔炭材料.系统研究了水热温度对

最终所得材料表面积和性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

苯酚、甲醛、盐酸、氢氧化钠、硝酸镁,均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;三嵌段共聚物

F１２７(EO１０６ＧPO７０ＧEO１０６,分析纯),美国BASF公司.

１􀆰２　介孔炭聚合物材料的制备

将０􀆰９４g苯酚、０􀆰１gNaOH 和３􀆰０mL质量分

数为３７％的甲醛溶液在４０℃下反应１２h后得到前

体溶 液.将 １􀆰０gF１２７ 溶 于 ２０mL 质 量 分 数 为

０􀆰５mol/L的盐酸溶液中得到模板溶液,将模板溶液

加入到前体溶液中继续在４０℃下反应１２h,得到前

体和模板组装后的混合溶液,将该混合溶液在６０℃
下进行蒸发,去除溶剂得到前体和模板的复合中间

体,将该中间体在１００℃下热固１２h后于３５０℃下焙

烧得到有序介孔聚合物.

１􀆰３　活性氧功能化介孔炭材料的制备

分别称取２􀆰０g制备的介孔聚合物和５􀆰２g硝酸

镁分散于５０mL无水乙醇中,静置１h后,在１２０℃、

１５０℃和１８０℃下分别溶剂热反应２４h,其后洗涤烘

干,得到不同水热温度下负载氢氧化镁的炭材料,分
别记做炭材料Ｇ１２０、炭材料Ｇ１５０和炭材料Ｇ１８０.

将炭材料Ｇ１２０、炭材料Ｇ１５０和炭材料Ｇ１８０分别

在７００℃下焙烧４h,利用盐酸去除氧化镁,所得样品

分别记为 OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０和 OMC９７３Ｇ
１８０.另外,未经过溶剂热负载氢氧化镁的样品记为

OMC９７３.

１􀆰４　样品表征

利用 X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型,日本

岛津公司)进行晶相表征;采用透射电子显微镜

(TEM,SＧ４８００型,日本日立公司)进行形貌表征;采
用比表面吸附仪(ASAP３０２０型,麦克公司)进行比

表面积和孔径分布情况测试;采用热重分析仪(TG,

TASQTＧQ６００型)进行热性能分析.

１􀆰５　样品电化学性能表征

样品的电化学性能测试是通过三电极法,利用

不锈钢网为集流体,Ag/AgCl电极为参比电极,铂
片电极为对电极,１􀆰０mol/L硫酸为电解质,通过测

试循环伏安和恒流充放电对样品的电化学储能性能

进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为炭材料Ｇ１２０、炭材料Ｇ１５０和炭材料Ｇ１８０及

OMC９７３、OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０ 和 OMC９７３Ｇ
１８０的XRD谱图.由图可见,炭材料Ｇ１２０中未出现

氢氧化镁的XRD衍射峰,说明在１２０℃下氢氧化镁

的负载量很小,而炭材料Ｇ１５０和炭材料Ｇ１８０都有氢

氧化镁的XRD衍射峰,说明１５０℃或者１５０℃以上

的溶剂热处理可实现有效的氢氧化镁负载.炭材

料Ｇ１８０中氢氧化镁的 XRD 衍射峰强度略微变强,
说 明 升 高 温 度 有 利 于 提 高 氢 氧 化 镁 的 负 载 量.

OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０ 和 OMC９７３Ｇ１８０ 经过

７００℃高温碳化后,XRD谱图中都出现了两个宽的

衍射峰,分别位于 ２５°和 ４４°左右,对应于石墨的

(００２)和(１０１)衍射峰,说明所得样品中存在石墨化

微晶,镁化合物的衍射峰消失,氧化镁已去除,与
OMC９７３ 相 比,OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０ 和

OMC９７３Ｇ１８０的XRD衍射峰强度略强,说明负载氢

氧化镁后所得样品的石墨化程度更好,这是由于氢

氧化镁在高温条件下生成的氧化镁具有催化石墨化

的作用造成的.高的石墨化程度有利于提高样品的

导电性,从而有利于提高样品的电化学性能.

图１　炭材料Ｇ１２０、炭材料Ｇ１５０和炭材料Ｇ１８０(a)及

OMC９７３、OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０和

OMC９７３Ｇ１８０(b)的 XRD谱图

２􀆰２　TG分析

炭材料Ｇ１２０、炭材料Ｇ１５０和炭材料Ｇ１８０的 TG
曲线见图２.由图可知,１２０℃溶剂热处理后,氢氧

化镁的负载量为０􀆰７％,经过１５０℃溶剂热处理后的

氢氧化镁的负载量为３􀆰３％,经过１８０℃溶剂热处理
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后的氢氧化镁的负载量为５􀆰８％.TG 分析结果与

XRD结果一致,都说明升高温度有利于提高氢氧化

镁的负载量,TG 分析进一步对氢氧化镁的负载量

进行了定量分析表征,也验证了XRD表征结果.

图２　经过不同温度溶剂热处理后的样品的 TG曲线图

２􀆰３　TEM 分析

OMC９７３和 OMC９７３Ｇ１５０的 TEM 图见图３.
由图可知,OMC９７３具有有序的介孔结构,孔径大

小约为３􀆰７nm,与 OMC９７相比,OMC９７３Ｇ１５０的介

孔结构有序度有所下降,这主要归结为氢氧化镁在

高温碳化的过程中具有催化石墨化的作用,催化

石墨化的过程中会对有序的介孔结构造成一定的

破坏.

图３　OMC９７３(a)和 OMC９７３Ｇ１５０(b)的 TEM 图

２􀆰４　吸附等温线及孔径分布

OMC９７３、 OMC９７３Ｇ１２０、 OMC９７３Ｇ１５０ 和

OMC９７３Ｇ１８０的氮气吸附等温线见图４.由图可

知,４种样品的氮气吸附等温线都是Ⅳ型等温线,且
在相对压力为０􀆰４~０􀆰６之间存在滞后环,说明存在

介孔 结 构.且 ４ 种 样 品 的 孔 径 分 布 都 集 中 在

３􀆰６７nm 附近,这与 TEM 结果一致.

图４　所得介孔炭材料的氮气吸附等温线(a)

及孔径分布(b)曲线图

所有介孔炭样品的结构参数见表１.由表１可

见,OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０和 OMC９７３Ｇ１８０的

表面积都有所下降,且随着溶剂热处理温度的升高,
表面积成递降趋势,这主要归结为微孔表面积的下

降,微孔表面积下降的主要原因来自于负载的氢氧

化镁的催化石墨化作用对微孔结构的破坏.
表１　OMC９７３、OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０和OMC９７３Ｇ１８０的

孔结构参数

样品名
总表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容/

(cm３􀅰g－１)

微孔表面积/

(m２􀅰g－１)

外表面积/

(m２􀅰g－１)

OMC９７３ ５１８ ０􀆰４４ ３５２ １６５

OMC９７３Ｇ１２０ ４４１ ０􀆰３７ ２４２ １９９

OMC９７３Ｇ１５０ ３２６ ０􀆰２８ １７０ １５６

OMC９７３Ｇ１８０ ２０７ ０􀆰１８ ５５ １５２

２􀆰５　电化学超级电容器性能分析

OMC９７３Ｇ１５０的循环伏安曲线见图５(a).由

图可见,其作为电极用于超级电容器的主要容量贡

献来自于电化学双电层.另外,其在０􀆰５V 左右存

在较弱的氧化还原峰,说明其容量中也有一部分是

来自于表面电化学活性的功能基团贡献的赝电.

图５　不同扫速下 OMC９７３Ｇ１５０的循环伏安曲线图(a)和
不同电流密度下 OMC９７３、OMC９７３Ｇ１２０、OMC９７３Ｇ１５０和

OMC９７３Ｇ１８０的比容量变化趋势图(b)

不 同 电 流 密 度 下 OMC９７３、OMC９７３Ｇ１２０、

OMC９７３Ｇ１５０和 OMC９７３Ｇ１８０的比容量变化趋势

见图 ５(b).由图可见,在 ０􀆰５~２０A/g范围内,

OMC９７３Ｇ１５０具有比其他介孔炭样品更高的比容

量,其比电量最高可达２１２F/g,即使在电流密度高

达２０A/g时,其比容量仍可达到１２１F/g,说明经过
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１５０℃溶剂热浸渍氢氧化镁所得介孔炭的功能基团

最多,电化学性能测试结果也间接说明１５０℃溶剂

热浸渍是最优化的浸渍温度.

３　结语

通过一种简单的溶剂热浸渍方法,将氢氧化镁

浸渍到有序介孔炭聚合物的基体上,利用氢氧化镁

催化石墨化的作用,对介孔炭的表面功能基团进行

重构,从而制备出具有电化学活性基团功能化的有

序介孔炭材料.研究发现,溶剂热浸渍的最优化温

度为１５０℃,所得材料具有优异的电化学超级电容

器性能,其比容量高达２１２F/g.本研究所报道的方

法为有序介孔炭材料的表面功能化提供了一种方

法,也为其他多孔炭材料表面基团的重构提供了一

种思路.

参考文献

[１]　WernertV,DenoyelR．Adsorptionofstyrenesulfonatefrom

aqueoussolutionsontocarbonfibersandmesoporouscarbon
[J]．Microporousand Mesoporous Materials,２０１６,２２２(１):

２４７Ｇ２５５．
[２]　LeiZ,BaiD,ZhaoXS．ImprovingtheelectrocapacitiveproperＧ

tiesofmesoporousCMKＧ５carbonwithcarbonnanotubesand

nitrogendoping[J]．Microporousand MesoporousMaterials,

２０１２,１４７(１):８６Ｇ９３．
[３]　SongJ,XuT,GordinM L,etal．NitrogenＧdopedmesoporous

carbonpromotedchemicaladsorptionofsulfurandfabrication

ofhighＧarealＧcapacitysulfurcathodewithexceptionalcycling

stabilityforlithiumＧsulfurbatteries[J]．AdvancedFunctional

Materials,２０１４,２４(９):１２４３Ｇ１２５０．
[４]　LinT,ChenIW,LiuF,etal．NitrogenＧdopedmesoporouscarＧ

bonofextraordinarycapacitanceforelectrochemicalenergy

storage[J]．Science,２０１５,３５０(６２６７):１５０８Ｇ１５１３．
[５]　WanK,LongGF,LiuMY,etal．NitrogenＧdopedorderedmeＧ

soporouscarbon:synthesisandactivesitesforelectrocatalysis

ofoxygenreductionreaction[J]．AppliedCatalysisB:EnvironＧ

mental,２０１５,１６５(４):５６６Ｇ５７１．
[６]　ChenM,XuanH,ZhengX,etal．NＧdopedmesoporouscarbon

byahardＧtemplatestrategyassociatedwithchemicalactivaＧ

tionanditsenhancedsupercapacitanceperformance[J]．ElecＧ

trochimicaActa,２０１７,２３８(１６):２６９Ｇ２７７．
[７]　WilsonBE,HeS,BuffingtonK,etal．Utilizingionicliquids

forcontrolledNＧdopinginhardＧtemplated,mesoporouscarbon

electrodesforhighＧperformanceelectrochemicaldoubleＧlayer

capacitors[J]．JournalofPowerSources,２０１５,２９８(２６):１９３Ｇ

２０２．
[８]　HuJ,SunCF,GilletteE,etal．DualＧtemplateorderedmesoＧ

porouscarbon/Fe２O３nanowiresaslithiumＧionbatteryanodes
[J]．Nanoscale,２０１６,８(２６):１２９５８Ｇ１２９６９．

[９]　WangG,SunY,LiD,etal．ControlledsynthesisofNＧdoped

carbonnanosphereswithtailoredmesoporesthroughselfＧasＧ

semblyofcolloidalsilica[J]．AngewandteChemieInternationＧ

alEdition,２０１５,５４(５０):１５１９１Ｇ１５１９６．
[１０]　FangY,DaiW,ChenL,etal．FacilesynthesisoforderedmeＧ

soporouscarbonwithfingercitronresidueascarbonprecurＧ

sor[J]．MaterialsLetters,２０１６,１７４(１３):２４６Ｇ２４８．
[１１]　杨晓越,孙安霞,姜浩锡,等．用软模板法制备有序介孔炭材料

过程的研究[J]．化工新型材料,２０１７,４５(９):１１７Ｇ１２０．
[１２]　MengY,GuD,ZhangF,etal．AfamilyofhighlyorderedmeＧ

soporouspolymerresinandcarbonstructuresfromorganicＧ

organicselfＧassembly[J]．Chem Mater,２００６,１８(１８):４４４７Ｇ

４４６４．
[１３]　LiuY,WangZ,Teng W,etal．AtemplateＧcatalyzedinsitu

polymerizationandcoＧassemblystrategyforrichnitrogenＧ

dopedmesoporouscarbon[J]．JournalofMaterialsChemistry

A,２０１８,６(７):３１６２Ｇ３１７０．
[１４]　XinG,WangY,JiaS,etal．SynthesisofnitrogenＧdopedmesoＧ

porouscarbonfrom polyanilinewithanF１２７templatefor

highＧperformancesupercapacitors[J]．Applied SurfaceSciＧ

ence,２０１７,４２２(２２):６５４Ｇ６６０．
[１５]　WuJ,LiuY,CuiY,etal．PluronicF１２７asauxiliarytemplate

forpreparingnitrogenandoxygendualdoped mesoporous

carboncathodeoflithiumＧoxygenbatteries[J]．Journalof

PhysicsandChemistryofSolids,２０１８,１１３(２):３１Ｇ３８．
[１６]　YoshidaN,HirotaY,UchidaY,etal．SolventＧfreesynthesis

andKOHactivationofmesoporouscarbonsusingresorcinol/

PluronicF１２７/hexamethylenetetraminemixtureandtheirapＧ

plicationtoEDLC[J]．Microporousand MesoporousMateriＧ

als,２０１８,２７２(１８):２１７Ｇ２２１．
[１７]　ThirukumaranP,AtchudanR,ShakilaParveenA,etal．PolyＧ

benzoxazineoriginatedNＧdopedmesoporouscarbonropesas

anelectrode materialforhighＧperformancesupercapacitors
[J]．JournalofAlloysandCompounds,２０１８,７５０(２０):３８４Ｇ

３９１．
[１８]　GuoD,HanS,MaR,etal．InsituformationofironＧcobalt

sulfidesembeddedinN,SＧdopedmesoporouscarbonaseffiＧ

cientelectrocatalystsforoxygenreductionreaction[J]．MicroＧ

porousandMesoporousMaterials,２０１８,２７０(１６):１Ｇ９．
[１９]　TanAD,WanK,WangYF,etal．SＧcontainingMOFＧderived

dualＧdopedmesoporouscarbonasahighlyeffectiveoxygen

reductionreactionelectrocatalyst[J]．CatalysisScience &

Technology,２０１８,８(１):３３５Ｇ３４３．
[２０]　TangD,LiK,Zhang W,etal．NitrogenＧdoped mesoporous

carbonＧarmoredcobaltnanoparticlesasefficienthydrogeneＧ

volvingelectrocatalysts[J]．JournalofColloidandInterface

Science,２０１８,５１４(６):２８１Ｇ２８８．
收稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ０２

􀅰７８􀅰




