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[摘要 ]  以新型碳材料 ) ) ) 碳原子线为超级电容器电极材料.碳原子线由天然高分子淀粉高温催化热解而得,

并通过浓硝酸处理的方法对其进行表面官能化.酸处理后碳原子线电极的电容性能测试采用循环伏安法, 恒流

充放电法和交流阻抗法 .实验结果表明, 酸处理后的碳原子线电极显示出较高的电容性能, 在 5 m o l/L硫酸水溶

液中, 在 012 A /g的放电电流密度下,该电极的比电容可达 256 F /g,同时具有较低的等效串联电阻和较好的循环

稳定性.
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Abstrac t: A novel carbon m a terial nam ed carbon atom w ires( CAW ) is used fo r e lec trode m ater ia l in supercapacitors.

The CAW is fabricated by the py ro lysis o f starch cata lyzed by Fe and treated by concentrated nitr ic ac id to be surface

functionalized. The capac itance per fo rm ance of the trea ted- CAW electrode is investigated by use o f the cyc lic vo ltam-

m etry, ga lv anosta tic charge /d ischarge and AC im pedance me thods. The resu lts show ed that the specific capac itance o f

256 F /g o f the e lectrode is ach ieved w ith the d ischarg e current density of 012 A / g in the solution o f 5 mo l/L H2 SO4. In

add ition, the treated-CAW electrode is found to have low equivalen t ser ies resistance ( ESR ) and good cyc ling stab ility.
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  超级电容器由于具有充放电速度快、循环寿命长、使用温度范围宽等优点而广泛应用于移动通信、信
息技术、电动汽车、国防科技等方面, 成为本世纪新型的储能器件

[ 1, 2]
. 超级电容器又称为电化学电容器,

根据其储能原理可分为两类:双电层电容器和法拉第准电容器.双电层电容器是根据双电层理论, 通过在

电极和电解质溶液界面形成电荷分离而储存能量, 其中多孔碳材料
[ 3, 4]
因它的高比表面而被广泛利用;法

拉第准电容器通过在适当的外加电位下, 电极通过快速可逆的电化学反应存储能量,其中金属氧化物
[ 5, 6]

和导电聚合物
[ 7, 8]
被较多利用.多孔碳因为具有稳定的使用寿命、低廉的价格及大规模的工业化生产基础

而被认为是超级电容器的理想电极材料, 多孔碳材料主要有:活性炭粉、活性炭纤维、碳气凝胶、碳纳米管、

纳米碳纤维等,但它依然存在电容性能偏低以及成本相对较高
[ 9 ]
等现状. 国内外课题组发现了许多新方

法、新技术来制备新型碳材料, 以实现低成本碳材料的高储能性能; 如 Raym undo-P inero E. 等通过碳化海

藻高聚物的方法制备多孔碳材料
[ 10]

,在硫酸溶液中获得了 200 F /g的比容量; O livares-M ar�n M.等以废弃

的樱桃核为原料,高温裂解制备多孔活性碳
[ 11]

,在硫酸介质中也取得了 230 F /g的比容量.

本文以新型碳材料 ) ) ) 碳原子线为超级电容器电极材料,研究它的电容性能.碳原子线是以天然高分
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子淀粉为固态碳源、Fe为催化剂, 高温热解而得稳定的、高碳原子数的长链碳单质. 经多种手段表征, 确认

该产物为碳单质以 sp杂化键合的同素异形体, 直径约为 012 nm.为突出它呈线形,其直径与碳原子相当的

形貌特征,我们称该线状物为碳原子线
[ 12]

. 本文中用来制备碳原子线的原料天然高分子淀粉价廉、易得、

安全, 采用的热解方法简便易行、容易实现规模化生产, 同时碳原子线具有巨大比表面积和良好的导电性.

本文研究了酸处理过程对碳原子线性能的影响,并探讨了碳原子线电极的储能机理; 然后着重对酸处理后

碳原子线电极进行了循环伏安测试、恒流充放电测试和交流阻抗测试, 研究该电极的电容性能和多次充放

电后的循环稳定性.

1 实验

111 电极的制备

  关于碳原子线的制备我们曾在他处报道, 相关发明专利已经授权
[ 13]

. 碳原子线由催化热解法制得,所

得产物在 6m o l /L盐酸中回流处理 6 h以去除其中的催化剂粒子. 碳原子线在酸处理前先用球磨机高速球

磨,再置于浓硝酸中, 水浴加热至 100e 恒温回流 1 h,然后将其用蒸馏水反复冲洗、过滤、烘干后即得酸处

理后碳原子线.为了制备碳原子线电极,分别称取一定量的酸处理前和酸处理后的碳原子线,添加 5%的

聚四氟乙烯 ( PTFE )乳液作为粘结剂,根据薄膜制备技术将此电极材料压制成薄膜,然后在足够的压力下

均匀涂在碳纸上, 100e 真空干燥 24 h后即得碳原子线电极.

112 电极的表征和测试

电极的电容性能的测量采用三电极体系, 螺旋状铂丝为对电极,饱和甘汞电极为参比电极,支持电解

质为 5 m ol /L硫酸水溶液,电化学实验在恒电位仪 Potentiostat /GalvanostatM ode l 273和锁相放大器 Two

Phase Lock- in Analyzer 5208(美国 EG&G公司 )上进行. 循环伏安测试和恒流充放电测试中,电位扫描范围

为 0~ 019 V ( vs SCE) ;交流阻抗测试中, 频率变化范围为 10 kH z至 0101H z. 酸处理过程对碳原子线结构

的影响通过红外光谱实验来表征,仪器为 FT- IR N exus 670( N ico let)红外光谱仪. 所用试剂均为分析纯.

2 结果与讨论

211 酸处理过程对电极材料性能的影响

  循环伏安实验可以比较直观地研究电极表面的电化学过程,帮助判断电极上电化学能量的储存方式.

图 1是酸处理前和酸处理后 2个碳原子线电极的循环伏安图比较, 扫速为 5 mV /s, 电解液为 5 mo l /L

H2 SO 4水溶液.由图可见, 2电极的循环伏安图形都不是规整的矩形.未经酸处理的碳原子线电极的循环

伏安图上存在一对氧化还原峰,但是不太明显,电极的电容主要还是以双电层电容为主, 这说明碳原子线

有较大的比表面积,在硫酸介质中表现出较好的双电层电容性能. 酸处理后碳原子线电极的循环伏安图上

的氧化还原峰明显凸起,峰电流迅速增大,即以电化学反应为能量储存方式的法拉第准电容成为电极电容

的主要组成部分,同时与之共同存在的双电层电容也有一定的增加. 所以 2个电极都具有良好的电容性

能,但是碳原子线经过酸处理后,其电极的电容量有了较大的提高.

为了进一步研究酸处理过程对碳原子线结构和性能方面的影响,我们做了红外光谱实验.图 2是碳原

子线酸处理前和酸处理后在相同实验条件下的红外光谱图比较. 图中我们发现酸处理前和酸处理后的碳

原子线在 3 437 cm
- 1
和 1 101 cm

- 1
附近出现相似的吸收峰,它们分别对应于 O - H和 C - OH的伸缩振动

吸收峰.另外,实线上 1 724 cm
- 1
处的肩峰对应于羰基 ( C = O )的伸缩振动吸收峰, 这在虚线上也可看出;

在 1 597 cm
- 1
和 1 576 cm

- 1
处的吸收峰对应于羧酸根 ( COO

-
)的不对称伸缩振动, 这表明碳原子线在酸处

理前后都有 - COOH、- OH等官能团. 在相同实验条件下,实线上 - COOH、- OH的吸收峰更高、峰形也更

加尖锐,说明碳原子线经浓硝酸处理后断裂生成更多的 - COOH、- OH等官能团.由此说明图 1中循环伏

安图上的氧化还原峰来源于 - OH /- COOH的氧化还原反应, 酸处理后碳原子线电极上明显增大的电流

密度归功于碳原子线上更多羟基、羧基等活性基团的电化学反应. 碳原子线因其很大的比表面积, 在电极

电容的性能测试中表现出很好的双电层电容; 经浓硝酸处理后的碳原子线变得粗糙,并断裂生成更多的

- COOH、- OH等官能团,这不仅使其双电层电容有了小幅增加,还产生了较大的法拉第准电容. 集成了

多孔结构和表面官能团双重属性的碳原子线在作为超级电容器电极材料的应用上既表现出了双电层电容
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性能又表现出了法拉第准电容性能.

212 酸处理后碳原子线电极的电容性能研究

21211 循环伏安测试
  本文主要以酸处理后的碳原子线为研究对象, 考察它作为超级电容器电极材料的储能性能.图 3是酸

处理后碳原子线电极在不同扫速下的循环伏安图, 扫速分别为 2m v / s, 5m v / s, 10m v /s.从前面的分析中,

得知该电极不仅产生双电层电容还产生了较大的法拉第准电容. 在图 3中, 不同扫速下, 电极充电电量与

放电电量的比值几乎都等于 1,这说明了电极上氧化还原反应的可逆性非常好. 另外,随着扫速的增大,充

放电电流也不断增大,但形状几乎相同, 说明电极的电化学稳定性很好, 这也正是循环伏安行为的典型

特征.

212. 2 恒流充放电测试

恒流充放电法是测试电极电容数值的常用方法之一. 可根据 C= I* $t / ( $Vm )
[ 14 ]
来计算, 其中 C为

电极的比电容, I为放电电流密度, $t指放电时间, $V指此段时间内的电压降, m为电极上活性物质的质

量.图 4显示了碳原子线电极在不同电流密度下的恒流充放电曲线, 电位范围在 0~ 019 V ( vs SCE ), 电流

密度变化范围为 012A /g至 1 A /g.从图中可看出,同一电流密度下的充电和放电时间非常接近,充放电效

率可达到 99% ,说明了电极上的电化学反应具有很好的可逆性. 当放电电流密度为 012 A /g时,电极的比

电容可达 256 F /g,该数值与文献报道的多孔碳材料
[ 9- 11]

相比有一定的优越性. 在探索碳材料低成本高储

能的研究道路上,新型碳原子线在作为超级电容器电极材料的应用上有潜在的价值.

为了更好的理解电极的电容与放电电流密度之间的关系, 根据图 4绘出了碳原子线电极的比电容随

不同放电电流密度的变化曲线图,如图 5所示. 随着放电电流密度的增加,电极的比电容逐渐的降低, 当电

流密度从 012 A /g升至 1 A /g时,电极的比容量从 256 F /g降至 236 F /g, 仅下降了 8% .在大电流密度下,
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在较短时间内,离子或质子来不及进入孔隙内部,只与表面电极材料产生作用, 使得活性物质的利用率降

低,比容量下降. 仅仅 8%的下降比例说明了该电极在大电流放电密度下, 仍具有较高的电容保持率.

21213 交流阻抗测试

电容值的另一种计算方法为交流阻抗法. 电极的电容值受频率的影响很大,尤其对于多孔电极, 在高

频区几乎没有电流流向孔的深处,导致电极的电容和电阻值均偏小,所以我们通过低频区的交流阻抗值来

计算电极的电容量.根据公式 C= - 1 / ( 2PfZ im )
[ 15]

, 其中 f为施加的频率, Z im为该频率下阻抗的虚部值.

图 6是酸处理后碳原子线电极在 01425 V电位下的交流阻抗图,由图可见,低频区的曲线与实轴接近于垂

直,进一步说明了它良好的电容性能. 当 f = 0101 H z时,电极的比电容达到 284 F /g, 与恒流放电法算出的

数值 ( 256 F /g)基本吻合.高频区的曲线与 Zr轴相交,即得电极的等效串联电阻 ( ESR) ,从图 6中看出,约

116 8 .此串联电阻主要来源于电解液中的离子传导和电极上的电子传导电阻.另外, 交流阻抗图谱的高频

区并无明显的半圆,说明了电极表面的氧化还原反应进行得很快,电极与电流收集器上的接触电阻也很

小.对于电极来说, ESR越小,电极在充放电循环中的能量损耗越小. 同时,发现工作电极在不同电位下的

交流阻抗图谱有一定的差异,主要体现在低频区阻抗的虚部值上, 即电容值发生了变化. 图 7是酸处理后

碳原子线电极在不同电位下算出的低频电容随平衡电位的变化图.电极的比电容在 01425 V电位下达到

最大值,该电位与图 3中低扫速的循环伏安图中的氧化峰电位相对应.

213 酸处理后碳原子线电极的循环稳定性
电极的循环稳定性是电容器性能的重要指标, 为了研究电极的稳定性, 我们对酸处理后的碳原子线电

极做了 6 800个恒流充放电实验.图 8是碳原子线电极在 5m o l/L H 2 SO4水溶液中不同循环次数的充放电

曲线比较,充放电电流密度为 1 A /g.发现电极在循环了 6 800圈后,充放电性能依然很好, 只是电容量有

一点降低,比电容值由 236 F /g降至 203 F /g(电流密度为 1 A /g ),仅损失了 13% .这说明了我们的碳原子

线化学性质非常稳定,电极在经过长时间的充放电循环后仍显示了极好的可逆性.电容的极少量降低可能

是由于电极在溶液中长时间浸泡,表面的活性物质部分脱落所致, 相信可以通过改善电极制备工艺的方法

来进一步减少这一损失.

3 结论

碳原子线是以天然高分子淀粉为固态碳源、Fe为催化剂,在高温下热解而得.所得碳原子线经浓硝酸

处理后,表面变得粗糙,并断裂生成更多的 - COOH, - OH等官能团, 这不仅使其电极的双电层电容有了

小幅增加,还产生了较大的法拉第准电容.实验结果表明,酸处理后的碳原子线电极在 5 m o l/L H 2SO4水

溶液中,在 012 A /g的放电电流密度下, 比电容高达 256 F /g; 等效串联电阻仅 116欧姆; 在恒流充放电

6 800圈后, 充放电性能依然很好,电容量仅损失了 13%, 表现出了较好的循环稳定性. 集成了多孔结构和

表面官能团双重属性的碳原子线具有制备方法简单、价格便宜、电极的比电容高及循环稳定性好等优点,
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与目前超级电容器使用的多孔碳材料相比具有一定的优越性, 可以为超级电容器电极材料的发展提供一

条简便易行的可实用化的工业途径.
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