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自生模板法制备多孔炭材料及其超级电容器性能
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摘　要　以柠檬酸锌为前体,利用碳化过程中产生的ZnO 作为模板,制备了具有高比表面积和丰富孔道结构的

多孔炭材料,系统研究了碳化温度对所得材料比表面积、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,比表面积增大,孔容增大,多孔炭材料的电容性能也相应提高,在碳化温度为１２７３K 时,所得炭材料(ZnC１２７３)的

比表面积高达１７６３m２/g,孔容为３􀆰０８cm３/g.利用１􀆰０mol/L四乙基四氟硼酸铵的乙腈溶液为电解质,所得炭材料作

为电极应用于超级电容器,在０􀆰５~２０A/g高电流密度下的容量保持率为９３􀆰２％.
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　　相比于二次电池,超级电容器具有充放电速度

快、循环寿命长的优点,因此成为近年来储能领域的

研究热点之一.根据其储能机理,超级电容器用电

极材料大致分为三类:基于表面氧化还原反应的过

渡金属氧化物/氢氧化物、导电聚合物和基于电化学

双电层储能机理的碳基电极材料.过渡金属氧化

物/氢氧化物具有高的容量,但是其普遍存在的问题

是电压窗口窄和循环稳定性差,导电高分子聚合物

同样存在着循环寿命差的问题.然而,多孔炭材料

由于具有高的比表面积、可调的孔径、良好的导电

性、优异的化学稳定性等特点使其作为电极用于超

级电容器具有很好的应用前景[１Ｇ５].
通常制备多孔炭材料的方法有模板法[６Ｇ９]和活

化法[１０Ｇ１２],前者通过具有特定形貌的刚性模板进行

造孔,后者主要是通过活化剂如 ZnCl２、H３PO４、

KOH 进行造孔.模板法通常需要预先制备具有特

定形貌的模板,然后将前体负载到模板上进行碳化

并去除模板得到多孔炭材料.活化法通常是将制备

炭材料的前体进行预碳化,然后将活化剂负载到预

碳化的基体上,然后再进行高温碳化,利用酸洗去除

活化剂得到多孔炭材料.不难发现,无论是模板法

还是活化法都需要经过一个繁琐的浸渍过程,浸渍

后前体与模板或前体与活化剂的有效接触程度对所

得材料的结构和比表面积都有很大影响,进而对所

得炭材料性能造成很大影响.
多孔炭材料作为电极用于超级电容器储能具有

很好的应用前景,但是仍然存在倍率性能差的问题.
多孔炭材料在高电流密度下充放电的倍率性能较

差,差的倍率性能主要是由于电解质在微孔结构中

的扩散动力学限制造成的.构造具有开放结构和高
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比表面积的炭材料是解决其倍率性能差的方法之

一[１３Ｇ１５].但是,迄今为止,多孔炭材料作为电极用于

超级电容器储能的倍率性能依然较差,通常在高电

流密度下的容量保持率低于８０％.
基于以上研究背景,本研究利用一种原位自生

模板法制备具有高比表面积和大孔容的多孔炭材

料,利用１􀆰０mol/L四乙基四氟硼酸铵的乙腈溶液

为电解质,将其作为电极应用于超级电容器,考察不

同电流密度下的比容量.通过对比不难发现,该合

成方法简便,更适用于大规模制备.

１　实验部分

１􀆰１　多孔炭材料的制备

称取三份质量为６􀆰１g(０􀆰０１mol)的柠檬酸锌,
分别于１０７３K、１１７３K和１２７３K 的氮气气氛下焙烧

２h,利 用 盐 酸 去 除 ZnO,所 得 样 品 分 别 记 为

ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３.

１􀆰２　样品表征

利用 X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６１００型,岛津

公司)进行晶相表征;采用扫描电子显微镜(SEM,

CarlZeissSigma３００型,德国蔡司公司)和透射电

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测试.

１􀆰３　样品的电化学性能表征

样品的超级电容器性能测试是通过两电极法,
组装对称型纽扣式电容器,利用不锈钢网为集流体,

１􀆰０mol/L四乙基四氟硼酸铵的乙腈溶液,通过测试

循环伏安(CV)和恒流充放电对样品的电化学储能

性能进行表征,所有电化学测试均利用电化学工作

站(CHI６６０E型,上海辰华公司)进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３去除模

板前后的XRD谱图.
由图可见,经过高温焙烧后,所有样品的 XRD

谱图上均出现了相同的衍射峰,经过匹配可归属为

ZnO的晶相,这说明在高温碳化过程中锌离子转变

成ZnO,生成的ZnO 恰好发挥模板造孔作用,这与

本实验的设计理念一致,也初步证实了设计思路的

可行性.去除模板后的样品均在２θ＝２５°左右出现

了一个宽的衍射峰,该衍射峰归属于石墨化碳的

(００２)衍射峰,说明所得炭材料具有一定的石墨化程

　　　　　　　

图１　ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３去除模板前后的

XRD谱图

[(a)去除前;(b)去除后]

度,石墨化的结构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.酸洗后的样品没有出

现ZnO衍射峰,说明自生模板ZnO 被完全去除干

净了.

２􀆰２　SEM 分析

图２为ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的SEM图.

图２　ZnC１０７３(a)、ZnC１１７３(b)和ZnC１２７３(c)的SEM 图

由图可见,ZnC１０７３表面相对比较光滑,其微观

形貌多为块状.ZnC１１７３中出现了无序的多孔结

构,相对于ZnC１０７３的光滑表面结构,说明高温有

利于多孔结构的形成.ZnC１２７３表现出更加丰富的

多孔结构,说明高温碳化有利于多孔结构的构造.

２􀆰３　吸附等温线及孔径分布分析

ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的孔道结构和

孔径分布利用氮吸附等温线进行了表征,结果见图

３,孔结构数据见表１.
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图３　所得多孔炭材料的氮气吸附等温线(a)及
孔径分布(b)曲线图

表１　ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的孔结构参数

样品名 ZnC１０７３ ZnC１１７３ ZnC１２７３
总比表面积/(m２􀅰g－１) ９５６ ９５８ １７６３
微孔表面积/(m２􀅰g－１) ２１４ ２１５ ２９２
外比表面积/(m２􀅰g－１) ７４２ ７４３ １４７１
总孔容/(cm３􀅰g－１) ２􀆰１９ １􀆰９７ ３􀆰０８
微孔孔容/(cm３􀅰g－１) ０􀆰１０ ０􀆰１０ ０􀆰１２
介孔孔容/(cm３􀅰g－１) ２􀆰０９ １􀆰８７ ２􀆰９６

由图３可知,ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的

氮气吸附等温线都是Ⅳ型等温线,且在相对压力为

０􀆰６~０􀆰９之间存在滞后环,说明存在较大介孔结

构.三者的孔径集中分布在１５􀆰４nm 左右,进一步

说明存在介孔结构.不同温度碳化所得样品的孔径

分布相差较小,说明所得炭材料具有很好的热稳

定性.
由表１可见,随着碳化温度的升高,ZnC１０７３、

ZnC１１７３和ZnC１２７３的比表面积都有所上升,当碳

化温度达到１２７３K时,所得炭材料的比表面积最大

(高达１７６３m２/g),这主要可归因于外比表面积随碳

化温 度 的 升 高 逐 渐 增 大,而 且 当 碳 化 温 度 达 到

１２７３K时,所得炭材料的孔容高达３􀆰０８cm３/g,说明

自生的ZnO模板有利于实现大孔容的构造,大的孔

容结构有利于电化学性能的提升,尤其是倍率性能

提升.

２􀆰４　TEM 分析

ZnC１２７３的 TEM 图见图４.
由图可见,不同倍数下观测到的ZnC１２７３都具

有无序的介孔结构,进一步说明碳化过程中生成的

ZnO起到了模板造孔的作用,这与SEM 和氮吸附

等温线的表征结果一致,再次证明了自生模板法制

备多孔炭材料的可行性.

图４　不同放大倍数下ZnC１２７３的 TEM 图

[(a)×２００００;(b)×５００００]

２􀆰５　电化学超级电容器性能分析

ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的电化学超级电

容器性能通过纽扣式两电极方法测试,结果见图５.

图５　ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的

电化学超级电容器性能测试结果图

[(a)相同扫速下,三者的CV曲线图;(b)相同电流密度下,三者

的充放电曲线图;(c)不同电流密度下,三者的容量保持率;

　　　 (d)不同功率密度下,ZnC１２７３的能量密度图]
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由图５(a)可见,三者的CV 曲线图都是近矩形

的,说明其电容的贡献主要来自于电化学双电层容

量.由图５(b)可见,三者的充放电曲线都是近三角

形,进一步说明容量的贡献主要来自于电化学双电

层容量.由图５(c)可见,电流密度从０􀆰５A/g升至

２０A/g,ZnC１０７３、ZnC１１７３和ZnC１２７３的容量保持

率分别为９０􀆰１％,８６􀆰４％和９３􀆰２％,三者都表现出

优异的倍率性能.由图５(d)可见,在功率密度为

６８４W/kg时,ZnC１２７３的能量密度高达１８Wh/kg,
即使在高功率密度１５􀆰６W/kg时,其能量密度依然

高达１６􀆰２Wh/kg.

３　结论

本研究发展了一种原位自生模板的方法,柠檬

酸锌为前体,利用碳化过程中原位生成的ZnO为模

板构造具有高比表面积、丰富孔道结构和大孔容的

炭材料.系统研究证明,所得炭材料的比表面积和

孔容都随碳化温度的升高而升高,最优的碳化温度

是１２７３K,所得材料的比表面积高达１７６３m２/g,孔
容为３􀆰０８cm３/g.利用１􀆰０mol/L四乙基四氟硼酸

铵的乙腈溶液为电解质,所得炭材料作为电极用于

超级电容器,在０􀆰５~２０A/g的高电流密度下的容

量保持率为９３􀆰２％.本研究所报道的方法为制备

高性能多孔炭材料提供了一种简单方法.
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