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同步合成模板法制备热解炭及其电化学电容性能研究 

侯朝辉 李新海 刘恩辉 何则强 邓凌峰 

(中南大学冶金科学与工程学院冶金物理化学研 究所，长沙 410083) 

研究制备新型炭材料是提高电化学电容器性能的有效途径。本文以二氧化硅于凝胶为模板，以合成 间苯二酚 ．甲醛(RF) 

干凝胶为炭前驱体，采用同步合成模板法制得 了比表面积达 1 100m ·g一1，孔径分布集中，平均孔径为 4．5nm的炭材料。循环伏 

安研究表明，与比表面积为 1720m ·g 的活性炭相比，本研究制得的炭材料具有更优异的电化学电容性能，2mV·s一一时比容 

量 达 195F·g～。 
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0 引 言 

电化学电容器具有循环寿命长、比能量高、能快 

速充放电等优点，是一种储能性能介于传统电容器 

和二次电池之间的新型储能装置  ̈ 】。随着 20世纪 

90年代电动汽车和混合电动汽车概念的提出，电化 

学电容器越来越受到人们的重视【3· 。炭材料由于具 

有成本低，比表面积大，制备 电极的工艺简单等优 

点，一直都是电化学电容器电极材料的首选 】。制备 

适合于电化学电容器的炭材料，要求其既具有较大 

的比表面积，又有合适的孔径分布，以利于电解质离 

子在电极中快速 、有效地传输[6娟】。在控制炭材料的 

孑L隙结构方面，人们进行了许多尝试，提出了催化活 

化、模板炭化 、聚合物混合等多种方法。 

模板炭化法是利用作为模板的无机物 (如蒙脱 

石、带云母 、阳极氧化铝膜 、硅胶 、多孑L玻璃 、沸石等) 

具有的纳米孑L隙结构，采用有机物浸泡、气相沉积或 

合成等方法，将有机物均匀置于无机物质孑L隙中，再 

对混合物高温炭化，除去模板后，即可得到具有模板 

无机物网络结构特征的炭材料 [9·m】。研究表明采用 

这 种 “固有 ”模 板 炭 化 法 可 制 得 比表 面 积 1000～ 

2000m2·g一，具有相当高中孑L孑L隙率的炭材料，但 

制备的炭材料的孑L隙结构必然只能具有模板无机物 

的特征，不能任意改变，存在局限性。若能选择合适 
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的模板物质，使合成炭前驱体聚合物和模板物质的 

生成反应同时进行，选择合适的反应条件，从控制炭 

前驱体聚合物和模板物质分子 网络结构两方面着 

手，可制得更任意、更精确地控制孔隙结构的炭材 

料。作者称这种方法为“同步合成模板法”(synchron— 

ously synthetical template method， SSTM)。 Kyotani 

等[1̈首先采用 这种方法，以正硅酸 乙酯为模板硅 

源，在合适的条件下将糠醇与正硅酸乙酯混合，使两 

者的聚合反应同时进行，炭化去模后，制得 了比表面 

积达 1060m ·g一，中孔孔隙率在 7O％以上的炭材 

料 。 

二氧化硅气凝胶和 间苯二酚 (R)一甲醛 (F)热解 

炭 气凝胶 的研究 表 明，改变溶胶 一凝 胶反应的条件， 

可以制得孑L隙结构特性明显不同的二氧化硅和炭材 

料[1： 。作者首次将制备二氧化硅气凝胶和间苯二 

酚 一甲醛气凝胶的反应结合起来，采用同步合成模 

板法。以正硅酸乙酯为模板硅源，RF干凝胶为炭前 

驱体，制得 了 比表 面积达 1100m ·g～，中孑L孑L隙率 

在 80％以上的炭材料，并将其孑L隙结构特性 、电化 

学 电容性 能与 比表 面积 为 1720m ·g 的 T82型活 

性炭(由东莞一晶碳素有限公司提供)及不加硅模板 

制备的 RF干凝胶热解炭进行 了对比研究，讨论了 

炭材料的孑L隙结构与其电化学电容性能的关系。 
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1实验部分 2 结果与讨论 

1．1 炭材料的制备 

将正硅酸乙酯 (TEOS)、蒸馏水和无水乙醇 (浓 

度 >99．5％)按一定比例混合，10％ HC1调 pH值 

至 3．5，搅匀后转到密闭容器中，放入 65℃恒温水浴 

6h。间苯二酚和甲醛按物质的量比 1：2溶于适量蒸 

馏水中，和经过恒温处理冷却后的 TEOS混合溶液 

混匀，用 25％氨水调 pH值至 7．5。控制 TEOS和间 

苯二酚物质的量 比为 2：1配制混合溶液。混合溶液 

转入密闭容器，置于 85 c【=恒温水浴 7 X24h，得到暗 

红色不透明胶体。胶体在空气中 8O℃干燥后，N：保 

护 IO00~C热解 2h，40％HF溶硅去模，得到颗粒表观 

均匀的细炭粉 (SSTM炭)。为证明同步合成的硅模 

板对 RF干凝胶热解炭孔隙形成的贡献，作者按照 

上述 步骤制备 了不加 TEOS的 RF干凝胶热解炭 

(RF炭)以作对比。所用试剂均为分析纯。 

1．2 炭材料的物理性质测试 

采用 JSM一5600LV型扫描电镜对制得的炭材料 

进行形貌分析。采用 NOVA一1000气体吸附分析仪， 

77K温度下，Nz等温吸脱附对炭材料进行 比表面积 

和孔结构分析，总 比表面积 由 BET方程得出，用 

BJH法计算总的孔体积和中孔孔径分布，t-plot法计 

算微孔体积和中孔比表面积，中孔体积等于总的孔 

体积减去微孔体积。 

1．3 炭材料的电化学电容性能测试 

将炭粉 、乙炔黑和聚四氟乙烯粘结剂按质量比 

85：5：10混合均匀，在 0．8MPa的压力下压制成直径 

14mm的薄片，薄片在 30％ H：SO 中浸泡 24h。以玻 

璃纤维布为隔膜，30％ H SO 为电解液，两片质量相 

等的炭片相对组装成模拟电容器。每一薄碳片载炭 

30mg。 

采用 CHI660电化学工作站对模拟电容器进行 

循环伏安测试，循环伏安测试的电位范围为 一0．8～ 

0．8V，扫描速率为 2～50mY·S～，根据循环伏安曲 

线可计算出电极材料的比容量 (本文所指的均为单 

电极 比容量 )： 

C=(2 X h)／( X M) 

式中 C为炭材料的比容量 (F·gI1)，，a为循环伏安 

曲线 OV处的电流 (A)， 为电压扫描速率 (mV· 

S )， 为单电极载炭质量(g)。 

2．1 SSTM炭的形貌分析 

小倍率下 的扫描 电镜分析表 明， 采用 同步 合成 

模板法制 备 的 SSTM 炭 的粒径分布非 常均匀，平均 

粒径约在 5～lOIxm之 间，颗粒 呈不规则 的多边形， 

表面较粗 糙 。图 1为 SSTM 炭 颗粒表 面放 大 40000 

倍时的形貌图像。由图可知，颗粒表面的结构比较疏 

松，许多直径约为 8Onto左右的小颗粒或团聚或均 

匀分布于大颗粒表面，小颗粒之间形成许多空隙，这 

些空隙构成炭材料的外孔。颗粒表面的多孔疏松结 

构有利于电解液的充分浸润，从而提高其电化学电 

容性能。 

图 1 SSTM 炭 的扫 描 电镜 形 貌分 析 

Fig．1 SEM image of SSTM carbon f×40000) 

2．2 炭材料的 BET及孔径分布分析 

表 1和图 2、3分别示 出 了由 Nz等温 吸附法测 

得的 SSTM炭、RF炭和 T82炭三种炭材料的孔隙结 

构参数、等温吸附和孔径分布曲线。等温吸附曲线可 

以提供炭材料的孔隙结构信息。根据 IUPAC的分 

类 s̈-，T82炭和 RF炭的等温吸附曲线属于 I类，是 

明显的微孔材料。SSTM炭脱附时出现了滞后环，等 

温曲线属于Ⅳ类，可见其中孔发达；滞后环为 H1 

型，说明其孔隙多为圆柱形孔。孔径分布曲线表明， 

T82炭 只在孔径 约 4rim处 出现 一个小峰，少有 中子L 

存在，其表面积几乎全由微孔贡献；SSTM炭的孔径 

分布非常集中 (约 5nm)，可见其孔隙主要由中孔构 

成；而 RF炭体相中根本没有出现中孔。 

间苯二酚与甲醛在碱性催化剂作用下，经 85qC 

恒温处理数十小时，可得到富含孔隙的疏松 RF凝 

胶。但如果干燥时不采用特殊工艺(如超临界或冷冻 

干燥)保护其网络结构，由于毛细管现象的破坏，只 
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表 1 SSTM炭 、RF炭和 T82炭的孔隙结构参数 

Table 1 Textural Parameters of SSTM Carbon，T82 Carbon and RF Carbon Derived from N2 sorption’ 
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‘

SBET：BET surface area； s一：mesopore surface area； Fm-：mieropore volume； F， ：total pore volume； F ：mesopore volume； 

d：average pore diameter；一 ：not determined． 

图 2 SSTM 炭 、T82炭和 RF炭 的 N2等 温吸 附 曲线 

Fig．2 N2 isothermal curvcs(77K)of SSTM carbon， 

T82 carbon and RF carbon 

兰 
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图 3 SSTM炭、T82炭和 RF炭的孔径分布曲线 

Fig．3 Pore size distribution curves of SSTM carbon， 

T82 carbon and RF carbon 

能得到孔隙率很低的干凝胶，热解处理后的 RF炭 

不仅表面积很低。而且只含微孔。TEOS是制备二氧 

化硅气凝胶的常用硅源。研究表明 H 有利于 TEOS 

的水解。但会导致缩聚反应速度降低，酸性条件下最 

后可制得多分支弱交联的聚合物状凝胶；OH一有利 

于 TEOS的缩聚，硅酸单体 的迅速缩聚，使得到的凝 

胶颗粒很大甚至不能得到凝胶。采用两步法，即先 

在酸性条件下使 TEOS发生部分水解，再调整 pH值 

至弱碱性，一方面可以缩短胶凝时间。另一方面可以 

更好地控制凝胶的颗粒大小和网络结构【l 1。作者将 

这两个溶胶 ．凝胶反应有机地结合起来．控制适当 

的反应条件，制得 了均匀的TEOS．RF混合凝胶。对 

比SSTM炭和 RF炭的孔隙结构特性，可直观地看到 

同步合成的二氧化硅模板对 SSTM炭孔隙结构形成 

所起的作用。另外，SSTM炭的孔径分布非常集中， 
一 方面说明控制适当的反应条件，可以使两个胶凝 

反应同步发生，另一方面也说明两个反应形成的凝 

胶混合很均匀，并且形 成的二氧化硅凝胶 颗粒粒径 

分布很集 中。 

2．3 炭材料的电化学电容性研究 

炭作为电化学电容器的电极材料，利用其很 

大的表面积． 电解质离子在其孔隙 内壁与电解液 

界面形成 双电层，达到储存 能量 的 目的。但是 由于 

炭材料体 相 中存在大量 电解质 离子不能到达或不能 

快速到达 的微孔，并 且很多炭材料 的表面积主要 由 

微孔贡献，因此其比容量与其 比表面积并不能成正 

比 ～1。继续对 SSTM炭的电化学电容性能进行对比 

研究，一方面可以进一步证明其孔隙结构特性，另一 

方面也可了解其在电化学电容器中的应用前景。 

将 SSTM炭、RF炭和 T82炭分别按 1．3节所示 

组装成电容器，其在 2mV·S～、50mV·S 时的循 

环伏安曲线如图 4所示。由于 RF炭的表面积很小， 

其容量只有 SSTM炭的 1／10左右。图 4A中 SSTM 

炭和 T82炭 0V附近出现的小而宽的氧化还原峰可 

能是 由炭材料表 面的含氧官 能团引起的，±0．8V处 

的尖峰可能源于 电解液 中质 子的氧化还原 。两者 的 

循环伏安曲线形状近乎一致，可近似认为两者的表 

面官能团对其电化学电容性能的影响是一致的。 

对于理 想电极而 言，双 电层能在 电极 ／电解液 

界面迅速形成，改变电压扫描方向瞬间电流即能迅 

速达到稳态，因此其循环伏安曲线表现为矩形。对一 
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般 的多孑L电极 。改变 电压扫描方 向后 ，由于分散电容 

和孑L隙内电解液电阻的存在，需要一定的时间才能 

达到稳态。导致其循环伏安曲线偏离矩形。扫描速 

率增加，偏离随之增大。同样的扫描速率下，偏离越 

大。说明电解质离子越难扩散迁移至孑L隙内表面，多 

孑L电极中电解质离子难以扩散运动的微孑L所占的比 

例越大。电化学电容性能也就越差。对于孔径分布 

较大的多孑L电极。 由于分散电容效应和孑L隙内电解 

液电阻的降低。其循环伏安曲线形状受扫描速率变 

化的影响 自然减小，从而相对具有较好的双电层电 

容性能 。 

比较 图 4可知，2mV ·s 时。SSTM 炭和 T82炭 

的循环伏安曲线均具有较好的矩形特征，各 自的比 

容量分别为 195F·g～、150F-g ；50mV ·s 时， 

循环伏安曲线发生偏离，显然 T82炭偏离矩形特征 

的幅度比 SSTM炭要大，各 自的比容量也分别降至 

159F·g～、103F-g～。一般认为炭材料表面形成双 

图 4 SSTM 炭、RF炭和 T82炭的循环伏安曲线 

g．4 Cyclic vohammograms of SSTM carbon，RF carbon 

and T82 carbon 

A：2mV ·s一 ：B：50mV ·s。 

电层的单位面积容量约为 201zF·cm一2水溶剂化的 

SO 一的平均直径约为 lnmt"】。SSTM炭的孑L隙主要 

由大于 2nm的 中孑L构成，H SO 溶液 中的电解 质离 

子可 以在这样 的孔 隙中较 自由地迁移运 动，因此 电 

压扫描速率低至 2mV·s 时，几乎可以达到其理 

论 比容量。扫描速率增至 50mV·s ，比容量下降也 

不大。说明其具有较好 的大电流放电能力。T82炭平 

均 孔 径 为 0．95nm， 有 很 大 部 分 孑L隙 的直 径 小 于 

0．95nm， 电解 质离子 难以全部 覆盖微孔 孔 隙内壁， 

致使其比容量降低，并且随电流增大，这种效应更加 

显著。不考虑炭材料表面含氧官能团的影响，两种炭 

材料的循环伏安曲线和比容量随电压扫描速率的不 

同变化及各自的孑L隙结构特征说明，本研究制备的 

SSTM炭 的 比表面积 虽然远 小于 T82型活性 炭，但 

却具 有更优 异 的电化学 电容性 能 。SSTM 炭具 有的 

特殊 中孑L孑L隙结 构特征导致 了其优 异的 电化学 电容 

性能 的形成 。 

3 结 论 

采用新型同步合成模板法，制备了比表面积达 

1100m ·g一1 7平均孑L径为 4．5nm，孔径 分布集中的 

中孔炭材料。循环伏安研究表明，这种炭材料特殊的 

孔隙结构特征，使其具有优异的电化学电容性能，可 

能成 为一种理想 的电化 学电容器 电极材料 。 
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Study of Preparation and Electrochemical Capacitance Performance of Pyrolytic 

Carbon through Synchronously Synthetical Template M ethod 

HOU Zhao-Hui LI Xin-Hai LIU En—Hui HE Ze-Qiang DENG Ling-Feng 

(School of Metallurgical Science and Engineering，Central South University，Changsha 41 0083) 

A new synchronously synthetical template method (SSTM)was brought forward to prepare carbon materials 

possessing controllable pore structure by mixing two sol-gel reactions， TEOS and resorcinol-formaldehyde in this 

paper．To testify the function of silica template to the form ation of the pore structure of SSTM carbon，RF carbon by 

the pyrolysis of resorcinol—form aldehyde xerogel was also produced． N2 sorption at 77K investigation showed that 

specific surface and average pore size of SSTM carbon were 1 lOOm ’g～ and 4．5nm respectively，and its pore size 

distribution was,very concentrative． The special stru cture of SSTM carbon was attributed to the simuhaneous for- 

mation of template material(silica aquage1)and carbon precurs0r(res0rcin0l-formaldehyde aquage1)．Voltage sweep 

cyclic voltametry was applied to investigate the electrochemical capacitance perform ance of SSTM carbon and T82 

active carbon(1720m ·g )paralle1．SSTM carbon exhibited more excellent electrochemical capacitance perfor- 

mance，195F ·g一 at 2mV ·S～，than that ofT82 carbon， 150F 。g～ at the same scan rate，although the specific 

surface of T82 carbon was much larger than that of SSTM carbon． Furtherm ore， the former exhibited better high 

current charge／discharge perform ance than the latter．Different characteristics of pore structures of the two carbons 

resuhed in the difference of their electrochemical capacitance perform ance． 

Keywords： synchronously synthetical template method mixing xerogel of silica and resorcinol-formaldehyde 

pyrolytic carbon electrochemical capacitor 
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