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炭气凝胶微球的物理活化与化学活化比较

刘　宁
（广东药学院医药化工学院，广东 中山 ５２８４５８）

摘　要：以炭气凝胶微球为原料，分别采用ＣＯ２和ＫＯＨ作为活化剂，研究物理活化和化学活化对炭气凝胶微
球孔结构和电化学性能的影响差异，探讨ＣＯ２和 ＫＯＨ的活化机理。结果表明，ＣＯ２和 ＫＯＨ活化均能有效改善

炭气凝胶微球的孔结构，比表面积最高可达１３２０ｍ２／ｇ；同时显著提高材料的电化学性能，活化后的比电容最高
可为活化前的３倍。结果还表明两种方法的活化机理不同，ＣＯ２活化，有利于保持炭气凝胶微球的中孔，为电
子进出提供大量的快速通道，提高传质速率；ＫＯＨ活化，对炭气凝胶微球的微孔形成非常有利，可增大电化学
活化表面，提高电化学性能。
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　　炭材料由于具有成本低廉、性能稳定、原料来
源广泛等优点，是目前最常用的超级电容器电极材

料［１－９］。与传统炭材料相比，球形炭材料特殊几何

形状使其具有独特的优势：球形结构完整，表面光

滑，粒径均一，填充密度高，机械强度高等。炭气

凝胶微球 （ＣＡｓｐｈｅｒｅｓ）是近年来开发的新型球形
炭材料［１０－１２］，结合悬浮聚合与溶胶 －凝胶法制备
而成，其合成工艺成本低，安全系数高，制备与成
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型一次完成，更利于工业化应用。然而，在将炭气

凝胶微球应用到超级电容器的电极材料的过程中，

我们发现炭气凝胶微球的微观孔隙的结构不够理

想，若应用于超级电容器其电化学性能仍有待提

高。

为了丰富孔结构，提高电化学性能，研究者经

常对材料进行活化和表面改性。材料的活化主要分

为物理活化和化学活化。物理活化采用氧化性气

体，如ＣＯ［１３－１５］２ 、水蒸气等［１５－１６］，使石墨微晶中

的炭部分气化，使炭材料内部形成新孔以及扩大原

来的孔，从而形成发达的孔隙结构。化学活化是采

用 ＫＯＨ［１７－１９］、ＺｎＣｌ２
［２０－２１］、Ｈ３ＰＯ４ 等 为 活 化

剂［２２－２３］，与炭质前驱体按一定比例混合，升温至

６００～１０００℃，由于活化剂的脱水作用，原料中的
氢和氧以水蒸气的形式释放，形成孔隙发达的材

料。两种方法均能改善材料的孔隙结构，然而不同

的方法对不同材料的孔结构和储电性能的影响存在

差异，针对炭气凝胶微球的活化效果尚未有报道。

为提高炭气凝胶微球在电极材料方面的应用前

景，改善炭气凝胶微球的微观孔结构，本文拟以炭

气凝胶微球为原料，分别采用 ＣＯ２和 ＫＯＨ作为活
化剂，考察并对比两种活化方法对炭气凝胶微球孔

结构和电化学性能的影响，探讨物理活化和化学活

化对炭气凝胶微球结构性能的作用机制与差异。

１　实　验
１１　气凝胶微球的制备

一定配比的甲醛、间苯二酚、十六烷基三甲基

溴化铵 （ＣＴＡＢ）和蒸馏水混合得到反应物溶液，
将该溶液倾入装有花生油的三颈瓶中，在一定温度

下搅拌进行悬浮聚合，液滴发生凝胶化反应就得到

有机凝胶微球。将花生油过滤，所得微球转移到玻

璃安瓶里，加少量蒸馏水后密封，在一定温度下老

化５ｄ。老化后经洗涤的微球在室温下自然干燥
１ｄ，然后在６０℃左右的红外灯下烘１ｄ，最后放
入１００℃的烘箱中干燥３ｈ，得气凝胶微球。
１２　气凝胶微球的活化
１２１　ＣＯ２活化　取一定量上述方法制得的气凝
胶微球，在Ｎ２保护下，以５℃／ｍｉｎ的速率从室温
加热至活化温度 （活化温度分别为 ７５０℃和 ９００
℃），通入ＣＯ２气体，保持３ｈ。经自然冷却后得
到ＣＯ２活化的炭气凝胶微球。
１２２　ＫＯＨ活化　取一定量上述方法制得的气凝
胶微球按５０ｍＬ／ｇ的比例浸泡于浓度为φ＝１５％的
ＫＯＨ水溶液中，于３０℃下振荡２４ｈ。过滤，１００

℃下干燥１２ｈ。干燥后的样品在 Ｎ２保护下，以５
℃／ｍｉｎ的加热速率从室温加热到９００℃，在此温
度下分别保持１ｈ与３ｈ。经自然冷却后得到 ＫＯＨ
活化的炭气凝胶微球。

１３　活化后的炭气凝胶微球的结构表征
将活化前后的炭气凝胶微球贴于样品台上镀铂

金，采用 ＪＳＭ－６３３０Ｆ型扫描电镜观察微球的微观
孔结构。

采用 ＶＨＸ－１０００Ｃ型超景深三维显微系统观
察活化前后的炭气凝胶微球表面形貌。

采用ＡＳＡＰ２０１０吸附仪测定样品的比表面积并
分析孔径结构。利用 ＢＥＴ方法计算比表面积 ＳＢＥＴ，
用ｔ－ｐｌｏｔ法计算微孔表面积 Ｓｍｉｃ和微孔体积 Ｖｍｉｃ，
由 ＢＪＨ理论计算中孔的孔容 ＶＢＪＨ和中孔表面积
ＳＢＪＨ，按照ＤＦＴ理论分析样品的孔径分布。
１４　炭气凝胶微球电极的制备

将活化前后的炭气凝胶微球粉末与聚四氟乙烯

按９３∶７的质量比混合，加入少量电解液搅拌成膏
状，均匀涂抹在泡沫镍上，制成约２ｃｍ×１ｃｍ的
长方形电极，每片电极上的炭气凝胶的质量约为

１５ｍｇ。电解液为φ＝３０％ＫＯＨ溶液。
１５　电化学测量与比电容的计算

循环伏安 （ＣＶ）、恒流充放与交流阻抗
（ＥＩＳ）均由ＩＭ６Ｅ型电化学工作站测定。循环伏安
与交流阻抗采用三电极体系，以 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为
参比电极、光滑的 Ｐｔ片为辅助电极，φ＝３０％的
ＫＯＨ水溶液为电解液。ＣＶ法的扫描速度为 ５０
ｍＶ／ｓ，ＥＩＳ法的测试频率范围为 １０ｋＨｚ～１００
ｍＨｚ，电位控制±５ｍＶ。

恒流充放法采用双电极体系制备模拟电容，电

流控制为１ｍＡ／ｃｍ２。
对电容器电容量的计算采用公式：

Ｃ＝Ｑ／Ｖ　　

Ｃ＝∫ｉｔ／Ｖｃｄｔ
式中，ｉ为充电电流；Ｖｃ为电容器两端的电压；ｔ
为电容器两端电压由０→Ｖｃ时所用的时间。以上数
据的Ｖｃ均约为１Ｖ。

比电容Ｃ（Ｆ／ｇ）按公式计算：Ｃ＝４ｉｔＶｃｍ
式中，比电容是在２ｍＡ的充电电流下测量并计算
得到；ｍ为炭气凝胶微球的质量。

２　结果与讨论
２１　活化前后炭气凝胶微球的表观与微观形貌

为了表征炭气凝胶微球在活化前后的形貌变

８８
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化，本文分别采用超景深三维显微镜与扫描电镜观

察材料的外观形貌与微观结构。如图１的三维图片
所示，经ＣＯ２或ＫＯＨ活化后，炭气凝胶微球依然
保持了圆球状外观。扫描电镜图 （如图２）也显示，
经过活化后，微观结构基本与活化前一致，纳米粒

子呈葡萄状堆叠，粒子与粒子之间包含大量孔隙。

图１　活化炭气凝胶微球的外观形貌
Ｆｉｇ１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
（ａ）ＫＯＨａｃｔｉｖａｔｅｄｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ＣＯ２ａｃｔｉｖａｔｅｄｓａｍｐｌｅ

图２　活化炭气凝胶微球的电镜照片
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
（ａ）ＫＯＨａｃｔｉｖａｔｅｄｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ＣＯ２ａｃｔｉｖａｔｅｄｓａｍｐｌｅ

２２　活化对炭气凝胶微球孔结构的影响
为了观察不同活化方法对炭气凝胶微球孔结构

的影响，经 ＣＯ２和 ＫＯＨ在不同活化条件下得到的
４种样品 （７５０℃下ＣＯ２活化的样品标记为 ＣＯ２－
７５０，９００℃下ＣＯ２活化的样品为ＣＯ２－９００；ＫＯＨ
活化１ｈ的样品为 ＫＯＨ－１ｈ，ＫＯＨ活化３ｈ的样
品为ＫＯＨ－３ｈ）以及未被活化的原始样品 （标记

为Ｏｒｉｇｉｎａｌ）通过 Ｎ２吸附仪分析其内部微观孔结
构，得到的 Ｎ２吸附脱附等温线如图 ３所示。经
ＣＯ２活化后，样品的吸附脱附曲线形状与未经活化
的样品基本类似，滞后回环较为狭窄且在较高相对

压力处出现，反映出典型的中孔材料特征；然而经

ＫＯＨ活化后，曲线形状明显改变，其滞留回环宽
大许多，说明材料孔径分布较宽。同时还可以观察

到，随着 ＣＯ２活化温度的提高以及 ＫＯＨ活化时间
的延长，不同样品的曲线在低相对压力下的部分有

上升的趋势，说明随着活化程度的提高，活化赋予

材料的微孔也在增加。

图３　活化前后炭气凝胶微球的氮吸附等温线
Ｆｉｇ３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅＣＡ

ｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

表１所列的详细孔结构参数进一步说明两种活
化方法对炭气凝胶微球孔结构的改善的机理是不相

同的。经过不同方法活化后，虽然材料的 ＢＥＴ比
表面积均有不同程度的增大趋势，然而这种趋势是

来源于不同孔洞的贡献。从 ＣＯ２活化的样品可以
看出，活化后样品基本保持未活化前的中孔材料特

征，中孔体积 （ＶＢＪＨ）较大，随着活化程度的提
高，中孔体积还有增大的趋势。然而 ＫＯＨ活化的
样品则不同，活化后样品的中孔体积减少，微孔体

积 （Ｖｍｉｃｒｏ）显著增加，说明通过 ＫＯＨ活化，材
料中部分中孔被破坏而坍塌，同时由于 ＫＯＨ良好
的浸渍效果，能够较均匀地分散于微球中，从而提

供更多的刻蚀点，更容易产生大量的微孔。对样品

的孔径分布分析 （如图４所示）也证明了上述推
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断。经过活化，不论是 ＣＯ２还是 ＫＯＨ，材料的孔
径分布均变宽。然而不同的是，ＣＯ２活化后，中孔
基本得到保持；ＫＯＨ活化后，中孔迅速减少，微
孔增多。

表１　活化前后炭气凝胶微球孔结构的变化
Ｔａｂｌｅ１　ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｉｃｒｏ／

（ｍ２·ｇ－１）

ＳＢＪＨ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｍｉｃｒｏ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＢＪＨ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｏｒｉｇｉｎａｌ ５３４ ３４８ １９９ ０１６ ０６９
ＣＯ２－７５０ ３８２ ２２７ １６２ ０１１ ０５４
ＣＯ２－９００ １３２０ ８７７ ４２１ ０４１ ０９６
ＫＯＨ－１ｈ ８２０ ６３４ １５０ ０３０ ０３８
ＫＯＨ－３ｈ １１９８ ７８６ ３６１ ０３６ ０５６

图４　活化前后炭气凝胶微球的孔径分布
Ｆｉｇ４　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

从表１还可以发现，通过ＣＯ２７５０℃以下活化
时，材料中不论是中孔还是微孔，其面积、体积均

有所下降，推测在此温度下，ＣＯ２与碳发生反应，
破坏了部分的交联网络，导致材料内部不仅微孔还

有部分的中孔都发生了塌陷。这样的活化对材料结

构的改善是不利的。然而当活化温度达到９００℃以
上，材料的中孔、微孔的面积和体积均迅速增大。

这说明，只有当活化程度足够充分时，ＣＯ２与碳的
反应继续进行，使得碳不断被消耗，而形成新的微

孔或者将原来的孔拓宽成为中孔。充分而深入的

ＣＯ２活化更有利于炭气凝胶微球孔结构的改善。
２３　活化对电化学性能的影响

孔结构分析表明，虽然 ＣＯ２和 ＫＯＨ对炭气凝

胶微球的活化机理是不一样的，但是均可以改善材

料的孔结构，也必将对活化样品的电化学性能产生

重要影响。活化前后的炭气凝胶微球样品被制作成

电极，采用恒流充放、循环伏安与交流阻抗等方法

测试了材料的电化学性能。

图５是活化前后炭气凝胶微球电极的恒流充放
电曲线。由图可知，不论是 ＣＯ２活化还是 ＫＯＨ活
化，活化样品的充放电曲线均为近似直线，表明它

们都具有较好的电容特性。通过恒流充放的结果计

算，两种活化方法所制得的材料的比电容 （Ｃ）均
得到不同程度的提高 （如图６所示），最高可为未
活化样品的３倍，达２４７Ｆ／ｇ。由此可见，活化不
仅可以改善炭气凝胶微球的孔结构，更有利于提高

材料的电化学性能。

图５　活化前后炭气凝胶微球电极的恒流充放电特性图
Ｆｉｇ５　Ｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｍａｄｅｆｒｏｍｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

图６　活化前后炭气凝胶微球电极的比电容
Ｆｉｇ６　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｍａｄｅｆｒｏｍ

ｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

活化前后的炭气凝胶微球电极的循环伏安闭合

曲线 （如图７所示）比较进一步说明了活化对电
化学性能的改善作用。经过活化后，不论是 ＣＯ２
还是ＫＯＨ，活化的循环曲线比未活化的曲线所包
围的面积显著增大，证明了材料的比电容 （如图６
数据）确实通过活化得到了提高。另外，活化后

样品曲线在垂直方向的斜率明显增大，表明材料的

电阻比未活化前减小。值得注意的是，ＫＯＨ活化
与ＣＯ２活化相比，则斜率相对较小一些，电阻应
比其稍大一点。
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图７活化前后炭气凝胶微球电极的循环伏安特性
Ｆｉｇ７Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｍａｄｅ
ｆｒｏｍｔｈｅＣＡｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

活化前后样品的交流阻抗曲线比较 （如图 ８
所示）证明了这个分析。在低频率下，未活化炭

气凝胶微球电极的阻抗曲线斜率较小，不符合理想

电容的特征，反映此时电荷不是完全进入电极的

孔，电解液对电极的浸润性差，很难进入材料中较

小的孔内，表现为电极的内阻较大。活化后，材料

阻抗曲线的低频部分斜率很大，近似竖直线，接近

理想电容行为，说明材料经活化，电解液对电极浸

润性好，反映为电阻较小。更值得注意的是，与

ＣＯ２活化样品相比，ＫＯＨ活化样品在高频区出现
的圆弧明显较大，反映出材料的接触电阻也比较

大，这与循环伏安曲线所反映的情况是一致的。结

合两种活化对炭气凝胶微球孔结构与电化学性能的

影响，可以推断，正是由于 ＫＯＨ活化后材料的部
分中孔坍塌减少，使得电子进出的通道由原来的中

孔变为孔径更小的微孔，进出变得困难，电子的运

动速度降低，导致宏观表现为电阻增大。

图８　活化前后炭气凝胶微球电极的阻抗曲线
Ｆｉｇ８　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｍａｄｅｆｒｏｍｔｈｅＣＡ

ｓｐｈｅｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

３　结　论
不论是以ＣＯ２为代表的物理活化还是以 ＫＯＨ

为代表的化学活化，均能有效改善炭气凝胶微球的

孔结构，活化后材料的比表面积最高可达 １３２０
ｍ２／ｇ。然而，两种方法对炭气凝胶微球的活化机
理有所不同，ＣＯ２活化保持了材料的中孔面积与体
积，ＫＯＨ活化则破坏了材料的中孔同时产生大量
的微孔。

同时活化也对炭气凝胶微球的电化学性能产生

重要影响。ＣＯ２和 ＫＯＨ活化均有效地提高了材料
的电化学性能，活化后的比电容最高可为活化前的

３倍，达２４７Ｆ／ｇ。虽然电容量均得到提高，但是
ＣＯ２活化后的产品与 ＫＯＨ活化的产品相比，电阻
更小一些。这反映出两种活化导致了不同的微观孔

结构，ＣＯ２活化保持了大量的中孔，为电子的进出
提供了快速通道，导致材料的电阻更小一些；而

ＫＯＨ活化虽然破坏了中孔，却同时产生了大量的
微孔，增大了电化学活化表面，提高电化学性能。

通过活化，有利于炭气凝胶微球在超级电容器

的电极材料方面的应用与推广。
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