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铜／活性炭复合材料的电化学性能研究
李兰廷�解　强∗�颜　文�王艳艳�邢雯雯

（中国矿业大学 （北京 ）化学与环境工程学院�北京 100083）

摘要：　电极材料的开发与完善是提高电容器性能的主要途径之一．本文以烟煤为炭质原料、硝酸铜为添加
剂催化制备了铜／活性炭复合材料�并对氧化铜电极、活性炭电极和铜／活性炭复合材料电极进行了循环伏安、
交流阻抗和电压保持能力等电化学性能测试．结果表明�活性炭中含有适量的铜可与活性炭产生协同效应�
铜／炭复合材料的电容量高于纯氧化铜电极和活性炭电极的电容量之和�含铜20％的活性炭比电容量可达
67．5Ｆ／ｇ�是同样条件制得的无铜活性炭比电容量的1．72倍；含铜活性炭具有较好的循环性能、容量特性和
较小的阻抗；但其开路电压的自保持性能有待进一步改善．
关键词：　硝酸铜；活性炭；电极；电化学性能
中图分类号：　ＴＭ53 文献标识码：　Ａ

　　电化学电容器 （ＥＣ）也称超级电容器�它兼有
双电层电容器功率密度大和二次电池能量密度高

的优势�且寿命长、环境友好�在很多领域具有潜在
的应用价值．
研究表明 ［1-5］�电极材料是制约电容器性能的关

键因素�目前研究和实用较多的电极材料是金属氧
化物和多孔炭．多孔炭主要产生双电层电容�且多为
碳纳米管、炭气凝胶等�其制备原料和工艺条件要求
较苛刻�而以价廉易得的煤基活性炭作为电极材料
的研究则较少．金属氧化物如ＲｕＯ2、ＩｒＯ2等�主要产
生的是法拉第准电容�其比电容虽然较高�但因是贵
重金属�价格上难以承受；虽有将贱金属成分负载到
成品活性炭上的研究�但也存在工艺繁琐、耗时耗能
且活性炭孔隙易被堵塞的问题 ［6-14］．

既然金属化合物对活性炭孔隙的产生具有催

化作用 ［15-18］�而残留的金属又可产生准电容效应�
本文即以廉价易得的煤为炭质原料�硝酸铜作为添
加剂�应用催化活化法制备含铜活性炭 （铜／活性
炭复合材料 ）�进而制得电极�并重点考察其电化
学特性．
1　实　验

1．1　样品的制备及其特性
含铜活性炭复合材料制备：以大同烟煤、煤焦

油、铜盐溶液按不同比例配方�室温下捏合、挤压成
型、干燥�在600℃氮气保护下炭化�然后升温至
850℃通水蒸汽活化即得．样品的比表面积和孔结
构用Ｎ2吸附法测定�结果如表1所示．

如表可见�不同含铜量的电极原料�其孔隙结
构和比表面积存在明显的差别．此必然导致它们在
电化学性能上的差异．
1．2　电极的制备与电化学性能测试

将上述样品过 200目筛�按质量比 80％ （样
品 ）∶10％ （ＣＢ）∶10％ （ＰＴＦＥ）�添加炭黑 （ＣＢ）和聚
四氟乙烯 （ＰＴＦＥ）�另加少量乙醇�充分混合均匀并
干燥�压在钢丝网上制成圆片状电极�电极的表面
积为1ｃｍ2．

使用ＣＨＩ660ａ电化学工作站 （上海辰华 ）作循
环伏安、恒电流充放电、交流阻抗及开路电压保持
等电化学性能测试�并根据放电曲线按式 （1）计算
电极比电容量．

Ｃ＝（Ｉ×△ｔ）／ｍ△Ｖ （1）
式中�Ｉ为放电电流 （Ａ）�△ｔ是放电时电压

DOI :10．13208／j．elect rochem．2008．02．018



第2期 李兰廷等：铜／活性炭复合材料的电化学性能研究 ·141　　 ·

表1　氧化铜、活性炭及铜／活性炭复合材料的孔结构特征
Ｔａｂ．1　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅＣｕＯ�ＡＣａｎｄＣｕ／ＡＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＡＣｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｙｉｅｌｄ／％ ＳＢＥＴ／ｍ2·ｇ－1 Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／ｃｍ3·ｇ－1

Ｖｔｏｔａｌ Ｖｍｅｓｏ

ＣｕＯ 0 88
ＡＣ 100 54．8 340 0．1942 0．037

ＡＣ-Ｃｕ-1 80 43．1 461 0．2713 0．061
ＡＣ-Ｃｕ-2 60 33．0 529 0．3049 0．075

　　　　1．ＣｕＯ�ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｃａｌａｉｎａｔｉｏｎａｔ300℃ ｏｆＣｕ（ＯＨ）2ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ-ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｎｇ�ｗａｓｈｉｎｇａｎｄｄｒｙｉｎｇ．
　　　　2．Ｙｉｅｌｄ�ｏｕｔｐｕｔｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ．

△Ｖ（Ｖ）时的放电时间 （ｓ）�ｍ为电极材料的用量
（ｇ）．
2　结果与讨论
2．1　电极的循环伏安特性

图1是 ＣｕＯ电极、ＡＣ电极、ＡＣ-Ｃｕ-1电极和
ＡＣ-Ｃｕ-2电极的 ＣＶ曲线�扫描电压区间为 －0．6
～0．6Ｖ（ＡＣ电极为－0．5～0．6Ｖ）�扫描速率10
ｍＶ／ｓ．如图可见�ＡＣ电极的 ＣＶ曲线类似扭曲的
平行四边形�表明具有较大比表面积的ＡＣ电极主
要产生的是双电层电容．ＣｕＯ电极的 ＣＶ曲线在
0．1Ｖ附近出现一明显的突峰�且该曲线所包容的
面积较小�说明比表面积较小的 ＣｕＯ电极主要产
生的是电容量较小的氧化还原准电容．而具有较多
中孔的ＡＣ-Ｃｕ-1电极和ＡＣ-Ｃｕ-2电极在0．1～0．2
Ｖ区间也显示明显的突出峰�其峰值随着铜含量的
增加而更突出�曲线面积增大�即对应的电容量增
大．可见这两种电极的电荷储存�是以双电层机制
为主�但也含有一定比例的氧化还原成分�即其
ＣｕＯ也贡献了一部分准电容．实验同时发现上述两
种复合材料电极的电容量都大于相应量的 ＡＣ与

ＣｕＯ电极的电容量之和．这可能是由于含铜活性炭
的中孔率较高�而巨大比表面积和中孔有利于电解
液的进出并与镶嵌在活性炭当中的 ＣｕＯ充分接

触�从而大大提高了ＣｕＯ与电解质反应的速率．图
1中ＡＣ-Ｃｕ-2电极的第10次循环曲线和第1次循
环曲线几乎完全重合�说明含铜活性炭电极的充放
电重复性较好�具有良好的循环性能．
2．2　电极的容量特性

图2是ＣｕＯ、ＡＣ、ＡＣ-Ｃｕ-1和ＡＣ-Ｃｕ-2电极分
别在10ｍＡ定电流下的充放电曲线．并由式 （1）分

别计算各电极的比电容量�结果如表2所列．

图1　ＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1�Ｃｕ和 ＡＣ-Ｃｕ-2电极的 ＣＶ曲线
（扫描速率10ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．1　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1ａｎｄＡＣ-Ｃｕ-2
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ｓｃａｎｒａｔｅ10ｍＶ／ｓ）

图2　ＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1�Ｃｕ和 ＡＣ-Ｃｕ-2电极的放电曲线
（放电电流10ｍＡ）

Ｆｉｇ．2　ＤｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1ａｎｄ
ＡＣ-Ｃｕ-2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ（ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔ10ｍＡ）
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表2　不同电极的比电容量
Ｔａｂ．2　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ＣｕＯ ＡＣ ＡＣ-Ｃｕ-1 ＡＣ-Ｃｕ-2
Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ／Ｆ·ｇ－1 4．3 39．3 67．5 92．5

　　即如图2所见�含铜活性炭电极的放电曲线较
之ＡＣ电极存在内凹现象�说明该电极除了双电层
存储的电荷放电以外�还有ＣｕＯ的准电容效应�因
而电压的下降趋缓．表2示明�含铜活性炭电极的
比电容量要比纯ＡＣ电极或纯ＣｕＯ电极的高很多�
甚至比两者的总和还多．这是因为含铜活性炭电极
的电容特性是由法拉第准电容和双电层电容共同

作用的效果�而且其比电容量的提高不是简单的加
和�应是协同效应所致．当ＡＣ-Ｃｕ中铜的含量较低
时�由于活性炭的中孔率较低�况且部分ＣｕＯ也可
能被活性炭颗粒所包覆�此际 ＣｕＯ对准电容的贡
献就小�并以电极存储电荷的双电层机制占优势；
反之�倘若ＡＣ-Ｃｕ中铜的含量较高�则其活性炭的
中孔率也就相应提高�这不仅有利于电解液的快速
移动而产生双电层电容�同时暴露在电解液中的
ＣｕＯ量也相应增多�由此而产生的法拉第准电容作
用也增强了．由于法拉第准电容远高于双电层电
容�所以含铜活性炭电极的比电容量迅速增加．

图3给出在不同放电电流条件下�ＡＣ-Ｃｕ-1
电极和ＡＣ-Ｃｕ-2电极的比电容量变化．

图3　ＡＣ-Ｃｕ-1和ＡＣ-Ｃｕ-2电极放电容量随放电电流的变
化

Ｆｉｇ．3　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｗｉｔｈｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒ-
ｒｅｎｔｆｏｒｔｈｅＡＣ-Ｃｕ-1ａｎｄＡＣ-Ｃｕ-2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

如图可见�随着放电电流的增大�电极的比电

容量不降反增�这与通常电极的比电容量随着充放
电电流增大呈减小趋势有所不同�尤其是含铜量较
高的ＡＣ-Ｃｕ-2更是如此．造成这种现象的原因可能
是�ＡＣ-Ｃｕ的中孔率较高�电解液离子能够渗透到
活性炭孔隙的内部并快速移动形成双电层�使得大
电流放电仍能产生较高的双电层电容量；当以小电
流放电时�ＣｕＯ发生氧化还原反应的速率较为缓
慢�不仅该电极未能发挥产生准电容的优势�反而
由于电极自身漏电流的存在等原因而损失了部分

容量．又因ＡＣ-Ｃｕ-1的中孔率比ＡＣ-Ｃｕ-2的中孔率
低�但其比表面积却又比较高�使得低电流放电时
ＡＣ-Ｃｕ-1放出的电量比ＡＣ-Ｃｕ-2的电量略高．但在
高电流放电下 ＡＣ-Ｃｕ-1电极的容量则比 ＡＣ-Ｃｕ-2
的容量低．不难想象�如果继续增大放电电流�电极
的比电容量也将会出现减小的趋势．
2．3　电极的阻抗特性

图4是ＡＣ-Ｃｕ-1等4种电极的交流阻抗谱图�
测定的初始电压0．6Ｖ�频率段100ｋＨｚ～1Ｈｚ．如
图�低频区阻抗是一段约45°的斜线�这是多孔电
极材料在电解液中的本质特征；而其高频区呈现的
半圆弧则表征电极材料中由于铜、表面官能团等发
生氧化还原反应而产生的反应电阻．从图中还可看
出�ＣｕＯ电极的反应阻抗较大�表明该电极的容量
主要是依赖于准电容形成机制．ＡＣ电极的等效串
联阻抗稍大�这是因为它的微孔量较多�不利于电
解液离子迁移的缘故．对 ＡＣ-Ｃｕ-1和 ＡＣ-Ｃｕ-2电
极�因二者之中孔率均较高�有利于电解质离子的
快速移动�所以其等效串联阻抗稍小；由于ＣｕＯ的
存在�致使反应阻抗增大�但总效果却是电极的阻
抗变化并不太大．对含铜活性炭�过高的ＣｕＯ含量
可能会增大电极阻抗�因此制备过程关于含铜量的
选择�既要考虑其电容特性�也要考虑其阻抗特性�
使之能够满足快速充放电的要求．

实验还发现了上述4种电极的 “电荷饱和 ”频
率�除ＡＣ电极的稍高外�其它3种电极的均较低�
而且铜含量越高的其 “电荷饱和 ”频率越低�频率
响应特性越差．主要原因可能是由于电极的含铜量
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越高�其容量的产生就越以准电容形成机理为主�
但产生准电容的 ＣｕＯ的反应响应却较为迟缓�从
而过高的铜含量会降低电极的功率特性．另一方面
含铜活性炭电极的电极反应主要是依靠界面的电

子传递和物质传递�因其中孔率较高�中孔使离子
运动的自由度增大�况且网络结构的活性炭颗粒更
有利于电子传递�所以在电场作用下响应很快．据
此可知�电极的频率响应性能也有可能通过调控铜
含量加以改善．

图4　ＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1和 ＡＣ-Ｃｕ-2电极在 （30％ＮａＯＨ溶
液中 ）的交流阻抗谱图

Ｆｉｇ．4　Ａ．Ｃ．ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1ａｎｄＡＣ-
Ｃｕ-2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ30％ ＮａＯＨａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

2．4　电极的电压自保持性能
分别将上述4种电极经恒流充电至0．6Ｖ�恒

压保持5ｍｉｎ后�记录开路电位随时间的变化关
系�结果如图5所示．可以看出�ＣｕＯ电极的电压保
持能力较好；ＡＣ电极次之；ＡＣ-Ｃｕ-1电极和 ＡＣ-
Ｃｕ-2电极的电压自保持能力较差�且含铜量较高
的ＡＣ-Ｃｕ-2电极的电压下降最快．原因如下�ＡＣ
电极中由于含有少量的矿物杂质和表面官能团�可
形成内部微小的电池产生自放电�导致电压稍有下
降；而ＡＣ-Ｃｕ-1电极和ＡＣ-Ｃｕ-2电极电压的下降则
与其电极反应的本质密切相关�一方面�电极中的
ＣｕＯ由于发生氧化还原反应的速率较慢�当充电电
压达到0．6Ｖ后�其恒压保持时间较短�仅有少量
的ＣｕＯ反应�电极显示的电压主要是其中的活性
炭形成的双电层产生的�是 “虚电压 ”�故而停止充
电后其电压下降较快�这一点可通过适当延长充电
时间加以解决；另一方面�电极中的活性炭和ＣｕＯ
形成了众多的内部微小电池�产生自放电�从而导

致电压的下降．可见�为了使电极既有较高的容量
特性、较好的功率特性、较高的电量储存能力和较
低的等效阻抗�还必须进一步深入研制性能更加优
良、铜含量更加适宜的活性炭电极．

图5　ＣｕＯ�ＡＣ�ＡＣ-Ｃｕ-1和 ＡＣ-Ｃｕ-24种电极的开路电压
随时间变化

Ｆｉｇ．5　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｗｉｔｈｄｉｓ-
ｃｈａｒｇｅｔｉｍｅ

3　结　论
由铜盐催化制备的含铜活性炭电极其电容量

的产生包括双电层电容和准电容两个方面�该电极
的含铜量、充放电电流等对电极的电化学性能有决
定性的影响；含适量铜的活性炭可产生协同效应且
电极的阻抗较小．虽然氧化铜的氧化还原反应较
慢�影响了其准电容的有效发挥�并且其开路电压
的自保持性能也不太理想�但由于电解液能够在电
极孔隙中保持良好的流通性和导电性�故在电极的
充放电过程中还是显示出了较好的动力学特性．
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