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酚醛基活性碳纤维双电层电化学电容器的研究

薛　荣，阎景旺，田　颖，衣宝廉
（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连 １１６０２３）

收稿日期：２０１００９０１，修订日期：２０１００９２７　通讯作者，Ｔｅｌ：（８６４１１）８４３７９６８５，Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｊｗ＠ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ
中国科学院大连化学物理研究所创新基金资助

摘要：　利用ＫＯＨ活化制得了酚醛基活性碳纤维（ＡＣＦ）．研磨后形成细颗粒酚醛基活性碳纤维材料（ＰＡＣＦ）．对
比研究ＰＡＣＦ与ＡＣＦ在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中的电化学性能，结果表明：ＰＡＣＦ电极表现出更佳的电容性质，比
电容达２００Ｆ·ｇ－１，大电流放电比电容衰减速率较慢，其微孔离子迁移电阻（Ｒｐ，２．９６Ω）较 ＡＣＦ的（４．６５Ω）小．
研磨可增加ＡＣＦ的断面暴露量，降低纤维间接触电阻和微孔内离子迁移电阻．

关键词：　酚醛；活性碳纤维；超级电容器
中图分类号：　Ｏ６４６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　超级电容器可应用于混合动力车、备用电源、
便携电子设备、数字通信和微电子装置等［１２］．碳
基材料（如活性炭、碳纳米管、炭黑、碳气凝胶和碳

纤维）具有大比表面、高稳定性等优点，已成为超

级电容器的重要电极材料［１］．其中碳纳米管
（ＣＮＴ）和碳纤维（ＣＦ）的合成与应用引起了研究者
的关注［３４］．特别是碳纤维低成本、易于批量生
产［５］，在储氢材料、电子元件和催化剂载体等研究

领域更有其明显优势［６８］，其多孔性、良好电导性

可应用于超级电容器［９］．
本文作者已就酚醛基活性碳纤维、聚丙烯腈

（ＰＡＮ）和粘胶基等活性碳纤维的活化和制备进行
了深入的研究［１０１１］．酚醛基活性碳纤维具有炭化
收率高、孔径大、导电性好、机械强度高、易于加工

等特性，已成为双电层电容器较为理想的电极材

料［１２１３］．它可以显著提高双电层电化学电容器的
电容量和稳定性［１４］．碳纤维由平行于纤维表面的
有序石墨层组成，这种结构导致纤维间的电荷传

递相对困难，增大了纤维间的接触电阻，这也是纤

维状碳的接触电阻高于颗粒状碳［１５１６］的原因．然
而，若将纤维粉碎，或许有望在保持碳纤维内部传

质与电荷传导特性的同时增大其暴露断面，降低

电极电阻．
本文拟以酚醛基碳纤维为原料，利用 ＫＯＨ活

化制备得活性碳纤维（ＡＣＦ）．经研磨得到细颗粒

活性碳材料（ＰＡＣＦ），并研究了研磨对碳纤维电荷
储存能力的影响．

１　实验部分
１．１　材　料

ＣＦ：酚醛纤维（中科院山西煤化所）经干燥
（６０℃，１２ｈ）后，在氮气保护管式炉中加温至
８５０℃（２℃·ｍｉｎ－１），保温６０ｍｉｎ，作炭化处理．

ＡＣＦ：酚醛基碳纤维和 ＫＯＨ按１∶４（ｂｙｍａｓｓ）
混合，加入少量去离子水使 ＫＯＨ溶解并充分浸渍
于碳纤维中．烘干后置于管式炉内，在氮气保护下
于９００℃活化（６０ｍｉｎ），自然冷却后先用稀盐酸洗
涤（２次），然后再经去离子水充分洗涤至中性．

ＰＡＣＦ：将 ＡＣＦ放在玛瑙研钵中研磨 ６０ｍｉｎ
即得．

电极：聚四氟乙烯乳液（６０％，ｂｙｍａｓｓ）先经适
量的去离子水稀释．将活性物质、导电剂和聚四氟
乙烯按８５∶１０∶５（ｂｙｍａｓｓ）比例混合研磨，辊压
成膜（厚度０．０３ｍｍ、９．０ｍｍ），干燥称量，然后
压制在泡沫镍上．

１．２　表　征
使用扫描电子显微镜（ＨｉｔａｃｈｉＳ８００ＦＥＳＥＭ）

观察ＡＣＦ与 ＰＡＣＦ的形貌，ＮＯＶＡ４０００型物理吸
附仪（美国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）测定碳纤维的比表
面（ＢＥＴ法）．样品经３００℃真空脱附（３ｈ）后，再



于不同压力下作氮气吸附、脱附测试，所得吸附脱

附等温线由专用计算机软件进行数据处理．

１．３　电化学测试
三电极体系，由碳纤维研究电极、泡沫镍对电

极和参比电极 Ａｇ／ＡｇＣｌ组成，电解液６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＯＨ．使用ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ电化学工作
站（ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３）测定循环伏安曲线，扫描速率
２０ｍＶ·ｓ－１，电位区间 －１～０Ｖ；电化学交流
阻抗谱图频率范围１００ｋＨｚ～１０ｍＨｚ，激励信号：
５ｍＶ，ＥＩＳ等效电路用ＺＶＩＥＷ软件拟合．

　　　　图３　活化前（ａ）后（ｂ）碳纤维的等温吸附～脱附曲线
　　　　Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ａ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ｂ）

　　使用新威尔电池测试系统测试比电容，充放
电电位区间为０～１Ｖ．

电极活性物质的质量比电容Ｃｇ（Ｆ·ｇ
－１）按下

式计算：

Ｃｇ＝
２ＩΔｔ
ｍΔＶ

（１）

式中，Ｉ：电流强度（Ａ）、ΔＶ：电压变化（Ｖ）、Δｔ：
放电时间（ｓ）、ｍ：研究电极活性物质的质量（ｇ）．

２　结果与讨论
２．１　扫描电镜

图１示出活化前（ａ）和活化后（ｂ）的碳纤维的
扫描电镜微观形貌照片．可以看到：活化后的碳纤
维表面出现很多细小的孔洞，这些孔洞乃由浸渍

的ＫＯＨ及其与碳纤维反应而产生的．表明ＫＯＨ的
活化明显增大了碳纤维的比表面积．

图２为 ＡＣＦ（ａ）和 ＰＡＣＦ（ｂ）的扫描电镜照
片．如图可见，活化后的 ＡＣＦ，直径在 １０～２０μｍ
之间，纤维表面干净、光滑．ＰＡＣＦ长度明显变短，
暴露出更多的断面，并有小颗粒存在于短纤维之

　图１　碳纤维（ａ）和活化碳纤维（ｂ）的扫描电镜照片
　Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ａ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ｂ）

　图２　ＡＣＦ（ａ）和ＰＡＣＦ（ｂ）的扫描电镜照片
　Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡＣＦ（ａ）ａｎｄＰＡＣＦ（ｂ）

间．

２．２　比表面积与孔分布
图３示出活化前（ａ）、后（ｂ）碳纤维的氮吸附／

脱附等温线．可以看出二者（ａ，ｂ）的等温吸附线均
呈Ｉ型曲线．并随相对压力增加，吸附量迅速增加，
较快进入平台，达到饱和吸附．依据图中等温线，
分别用ＢＥＴ、ｔ图、ＢＪＨ法计算活性碳纤维的比表
面积，微孔、中孔孔容和孔径分布，列于表 １．据表，
碳纤维孔径分布以微孔为主，微孔孔容与总孔容

的比率在７０％以上．平均孔径Ｄ（２．１６ｎｍ和２．１２

·８５· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



表１　碳纤维（ＣＦ）和活化碳纤维（ＡＣＦ）的比表面积和孔结构参数
Ｔａｂ．１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ＣＦ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ＡＣＦ）

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ／
ｍ２·ｇ－１

Ｓｍｉ／
ｍ２·ｇ－１

Ｓｅｘｔ／
ｍ２·ｇ－１

Ｖｔｏｔ／
ｃｍ３·ｇ－１

Ｖｍｉ／
ｃｍ３·ｇ－１

Ｖｍｉ·Ｖ
－１
ｔｏｔ／％ Ｄ／ｎｍ

　ＣＦ 　５２７ 　４８８ 　３９ 　０．２８５ 　０．２５２ 　８８ 　２．１６

　ＡＣＦ 　１８９３ 　１４８８ 　４０５ 　１．００ 　０．７２７ 　７３ 　２．１２

　　　ＳＢＥＴ：ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；Ｓｍｉ：ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；Ｓｅｘｔ：ｅｘｔｅｒｎａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，Ｓｍｉ＝ＳＢＥＴＳｅｘｔ；Ｖｍｉ：ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；
　　　Ｖｔｏｔ：ｔｏｔａｌｖｏｌｕｍｅ；Ｄ：ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ．

　　　　图４　碳纤维（ａ）和活化碳纤维（ｂ）的ＢＪＨ孔径分布
　　　　Ｆｉｇ．４　ＢＪＨｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ａ）ａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓ（ｂ）

ｎｍ）二者相差无几，活化使比表面积由 ５２７ｍ２·
ｇ－１增至１８９３ｍ２·ｇ－１．

图 ４显示了用 ＢＪＨ法测得活化前（ａ）后（ｂ）
的碳纤维孔径分布图．从图可以得出，碳纤维活化
处理前后的大部分孔容孔径小于２ｎｍ，在５～１０
ｎｍ区也有微弱的分布峰，大于１０ｎｍ的孔径很少，
孔径主要分布在微孔上限和小中孔区．

２．３　电化学特性
１）循环伏安曲线
图５示出 ＡＣＦ和 ＰＡＣＦ在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ

溶液中的循环伏安曲线．如图，两电极的 ＣＶ变化
均呈近似对称的矩形，说明它们都具有良好的充

放电可逆性，适合作为电化学双电层电容器

（ＥＤＬＣ）的电极材料．图中曲线无明显的法拉第氧
化还原峰，可知该二电极电容均主要来自双电层

的贡献．其中 ＰＡＣＦ电极的 ＣＶ曲线更接近矩形，
即电荷传递能力更好．
２）充放电曲线
图６为ＡＣＦ和ＰＡＣＦ两种电极在６ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＯＨ溶液中１Ａ·ｇ－１电流密度下的充放电曲线．
从图看出，经活化后的活化碳纤维电极都表现出

　图５　ＡＣＦ和ＰＡＣＦ电极的的循环伏安曲线
电解液６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ

　Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡＣＦａｎｄＰＡＣＦｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｓｉｎ６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨａｔ２０ｍＶ·ｓ－１

典型的电容特性．其于不同电流密度下活性物质
的比电容则如图７ａ所示．如图，５０ｍＡ·ｇ－１时，Ｐ
ＡＣＦ与ＡＣＦ电极比电容分别为２００和１５０Ｆ·ｇ－１

（ａ）．但是，随着电流密度增加，ＰＡＣＦ电极的比电
容相对变化（ｂ，以５０ｍＡ·ｇ－１为基准）却相对减
慢，表明该材料可能具有较小的孔阻力［１７］．

表２给出依据充放电曲线ＩＲ降估算的电极总
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　图６　ＡＣＦ和ＰＡＣＦ电极在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中５０
ｍＡ·ｇ－１的充放电曲线

　Ｆｉｇ．６　Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＡＣＦ
ａｎｄＰＡＣＦｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２　ＰＡＣＦ和ＡＣＦ电极阻抗参数

Ｔａｂ．２　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＰＡＣＦａｎｄＡＣＦ

Ｒｐ／Ω　 Ｒｃ／Ω　 Ｒｓ／Ω　 Ｒｔ／Ω　

ＰＡＣＦ ２．９６ ０．５３７ ０．３４９ ３．８５

ＡＣＦ ４．６５ ０．３５２ ０．２３７ ５．２４

　　　　图７　ＡＣＦ与ＰＡＣＦ电极在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中不同电流密度下的电容（ａ）及相对电容变化（ｂ）曲线
　　　　Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ（ａ），ｉｔｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ（ｂ）ｗｉｔｈｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔｆｏｒｔｈｅＡＣＦ

ａｎｄＰＡＣＦｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ（ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｖｉｄｉｎｇｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ
ｗｉｔｈｔｈｅｖａｌｕｅａｔ５０ｍＡ·ｇ－１）

表３　ＰＡＣＦ和ＡＣＦ电极的等效电路拟合数据
Ｔａｂ．３　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｅｌｅｍｅｎｔｓｆｏｒＰＡＣＦａｎｄＡＣＦｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｒｓ／Ω
ＣＰＥｃ

Ｙｏ／Ｓｓ
ｎ ｎｃ

Ｒｃ／Ω
Ｗｏ

Ａ／Ωｓ－ｎ ｎｗ

ＣＰＥｄ

Ｙｏ／Ｓｓ
ｎ ｎｄ

ＰＡＣＦ ０．３４９ ３．４３×１０－５ ０．８３７ ０．５３７ ０．７７３ ０．１５６ ２．３５ ０．９９０

ＡＣＦ ０．２３７ ３．４３×１０－３ ０．９２０ ０．３５２ ０．８７２ ０．１４０ ０．６３ ０．９６０

电阻（Ｒｔ），其中包括电子传递电阻（Ｒｃ）、溶液电阻
（Ｒｓ）和离子迁移电阻（Ｒｐ）．一目了然，ＰＡＣＦ的Ｒｔ
（３．８５Ω）和Ｒｐ（２．９６Ω）值均比ＡＣＦ的低．
３）电化学阻抗谱
图８为活性碳纤维电极在６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶

液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图谱（ａ）．图中，二电极在高频段均
出现一个半圆．从高频部实轴估算 ＰＡＣＦ的欧姆
阻抗为０．４５Ω，较之ＡＣＦ的０．５０Ω低．但随着频
率的降低，半圆后出现了接近９０°的垂直线，表明
此时电极反应受扩散控制［１８］．并在高频段，电极表
现为纯电阻，低频段则表现为电容特性［１９］．

又根据图（ｂ）阻抗谱可得 ＡＣＦ和 ＰＡＣＦ电极
比电容分别为１７９和２２０Ｆ·ｇ－１．

以上两电极等效电路即如分图（ａ）中插图所
示．其中，Ｒｓ：溶液电阻，Ｒｃ：界面电子传递电阻，
ＣＰＥｃ：界面电子传递常相位角元件，ＣＰＥｄ：双电层
电容常相位角元件，Ｗａｒｂｕｒｇ元件 Ｗｏ＝Ａ／（ｊω）

ｎ，Ａ
为Ｗａｒｂｕｒｇ系数，ω：角频率，ｎ：指数．根据等效电
路计算得到的各元件参数如表 ３所列．对比表 ２
即可看出二者所给Ｒｓ和Ｒｃ十分一致．表明研磨可
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　　图８　ＡＣＦ与ＰＡＣＦ电极的Ｎｙｑｕｉｓｔ（ａ）及其电容～频率谱图（开路电位）（ｂ）
　　Ｆｉｇ．８　Ｎｙｑｕｉｓｔｉｍｐｅｄａｎｃｅｐｌｏｔｓ（ａ）ａｎｄｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ～ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＡＣＦａｎｄＰＡＣＦｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｎ（ａ）ｉｓａｎｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ）

降低酚醛基碳纤维间的接触电阻与孔阻力，从而

提高电极材料的比电容．

３　结　论
活化酚醛基活性碳纤维（ＡＣＦ）具有很高的比

表面．经研磨（ＰＡＣＦ）可有效地提高该纤维的比电
容，降低大电流密度放电比电容的衰减速率．研磨
增加了ＡＣＦ的断面暴露量，降低纤维间接触电阻
与孔阻力，从而降低了离子迁移电阻．
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