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摘  要 

分级多孔材料由于在超级电容器、吸附、催化和生物医学等领域的潜在应用而备受关注。因此，本章主

要是通过微乳液聚合的方法，先预碳化合成碳材料，再通过化学活化的方法实现分级碳泡沫材料的制备。

研究表明，在微乳液体系中，酸性条件下合成出来的碳材料与KOH活化比为1:3时获得的分级碳泡沫表

现出较大的比表面积(1133.4 m2/g)以及较高的孔体积(0.96 cm3/g)。此外，在三电极体系、6 M KOH的

电解液下，HCF-HCl-2在1 A/g的电流密度下表现出最大的比电容为214.8 F/g。并且在1 A/g的电流密度

下循环1000圈后仍旧保持96.6%的比容量。说明了分级多孔碳电极材料是一种有前景的储能材料。 
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Abstract 
Hiearchical porous materials have attracted much attention due to their potential applications in 
the fields of supercapacitors, adsorption, catalysis and biomedicine. Therefore, the carbon mate-
rials were synthesized by microemulsion polymerization and precarbonization in this work. Then 
the hierarchical carbon foam material was prepared by chemical activation. The results show that 
in the microemulsion system, the carbon material synthesized under acidic conditions and the 
carbon foam obtained with the activation ratio of 1:3 to KOH showed a larger specific surface area 
(1133.4 m2/g) and a higher pore volume (0.96 cm3/g). In addition, the maximum specific capacit-
ance of HCF-HCl-2 is 214.8 F/g at 1 A/g current density in a three-electrode system with 6 M KOH 
electrolyte. And the specific capacity remains 96.6% after 1000 cycles at 1 A/g current density. 
The results show that the hiearchical porous carbon electrode material is a promising energy sto-
rage material. 
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1. 引言 

近年来，化石原料的燃烧过多以及环境污染的严重，使得可再生能源转换与存储系统成为众多研究

者们研究的目标[1] [2]。而超级电容器(SCs)作为新一代优良的存储器件，由于其功率密度大、充电速度

快、安全性强和长循环能力而备受欢迎[3] [4] [5]。目前，用于超级电容器的材料主要为多孔碳材料。这

是因为多孔结构可以提高电化学性能。 
在之前的研究中，多孔碳材料的研究主要是通过对多孔聚合物进行热解的方式得到[6] [7]。此方式得

到的碳材料具有丰富的多孔结构，使得其比表面积较大，相对于其它不发达的孔道会增强双电层的电容

量。但是材料含有大量的大孔分层结构在合成中由于生产过程有多个步骤导致这种结构非常稀缺[8]。在

多孔碳的合成中，乳液聚合法由于粒子分散性好、可控性强、环境友好等优点成为研究重点。目前，乳

液聚合法也从传统乳液聚合的方法发展为微乳液聚合、壳核乳液聚合、原位乳液聚合等聚合方法。例如，

Sydulu 等[9]通过乳液聚合方法合成了聚苯胺–多壁碳纳米管纳米复合多孔材料，通过电化学分析显示

PANI-MWNT 纳米复合多孔材料的比电容具有协同增效作用。Tan 等[10]以导电聚合物聚苯胺为壳，通过

原位聚合在金纳米粒子表面生长。电化学研究表明，制备的材料具有良好的电化学性能，最高比电容高

达 285.0 F/g，远高于原始 PANI 的 115.0 F/g；经过 4000 次循环后，与原始 PANI 相比，纳米金@PANI 显
示出更好的循环稳定性。 

基于此，本文采用简便又经济的水包油微乳液聚合的方法制备的分层碳泡沫材料。这种方法实验过

程，主要是先形成水包油乳液体系，再通过 5 mL 1 M 盐酸催化酚醛树脂的聚合。最后将碳化后的碳材料

与氢氧化钾混合，得到分级碳泡沫材料。本文研究了两种催化剂以及两种催化剂条件下不同碳碱比对合

成的材料形貌与性能的影响。通过对材料的结构表征与电化学性能分析可知，当在酸性条件下、碳碱比
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为 1:3 时合成的碳泡沫材料，它具有最大的比表面积 1133.4 m2/g，孔体积 0.96 cm3/g。同时在三电极体系

下，HCF-HCl-2 在 1 A/g 的电流密度下表现出 214.8 F/g 的比容量。 

2. 实验 

2.1. 材料、试剂与仪器 

液态石蜡、间苯二酚、甲醛溶液、氢氧化钾、盐酸、氢氧化钠均购自上海国药。山梨醇单油酸酯(Span 
80)、聚乙二醇山梨醇单油酸酯(Tween 80)，来自上海麦克林生化科技有限公司。所有试剂均为分析级，

购买时使用，未进一步纯化。所有工艺均使用去离子水。 

2.2. 分级多孔碳材料的制备 

水/油乳液制备：将 5.0 g 液体石蜡、1.2 g span 80、1.6 g tween 80 混合在三颈瓶中，在 50℃下高速搅

拌 20 min (记为溶液 A)。然后将 4.4 g 间苯二酚、6.32 g 甲醛和 3 mL 去离子水溶解在烧杯中，超声处理

至完全溶解(记为溶液 B)。之后，将溶液 B 缓慢加入溶液 A 中，搅拌 30 分钟后，将溶液混合均匀，得到

水/油乳液。在制备的水/油乳液体系中加入 1 M 5 mL 的盐酸溶液。将该乳液体系快速固化得到前驱体材

料，用去离子水和乙醇洗涤后，在 60℃下干燥 12 h。最后将所得前驱体装入管式炉中，以 2℃/min 的升

温速率加热至 350℃，在惰性气体氩气气氛下保持 40 min，再以 2℃/min 的升温速率加热至 850℃，在惰

性气体氩气气氛下保持 2 h。冷却至室温后，得到黑色固体。产品用去离子水冲洗，再在 60℃下干燥 12 h，
得到分级碳泡沫材料(命名为 HCF-HCl)。为了进行比较，在相同的合成过程中，用氢氧化钠作为催化剂

并将其命名为(HCF-NaOH)。 
化学活化：将 0.5 g 碳材料与 1.5 g 的氢氧化钾混合(质量比为 1:3)，以 5℃/min 的升温速率加热至

800℃，在惰性气体氩气气氛下保持 2 h。冷却至室温后，得到黑色固体用 1 M HCl 超声洗涤至中性。再

在 60℃下干燥 12 h，得到活化后的分级碳泡沫材料(命名为 HCF-HCl-2)。为了进行比较，在相同的合成

过程中，分别用碳碱质量比为 1:2、1:5 碳化后得到的产品命名为 HCF-HCl-1、HCF-HCl-3。流程图如图

1 所示。 
 

 
Figure 1. Synthesis process of hierarchical carbon foam 
图 1. 分级碳泡沫的合成过程 

2.3. 电极制备、测试以及比电容的计算 

电化学测试是由工作电极、对电极以及参比电极组成的三电极体系中进行的。所有的电化学测试都

是在辰华 CHI 660E 工作站完成的。工作电极是将合成出来的碳泡沫、乙炔黑以及聚四氟乙烯按照质量比

为 8:1:1 混合在乙醇中，然后将混合物研磨成水泥状。再将其混合物均匀的涂在泡沫镍(1 × 1 cm2)上，在

100℃干燥过夜得到的。再用 6 M KOH 浸泡 12 h，最后以 Pt 片为对电极，饱和的甘汞电极为参比电极。

用 6.0 M KOH 溶液为电解液进行循环伏安曲线(CV)测试、恒电流充放电(GCD)曲线测试以及交流阻抗曲

搅拌 催化

聚合

高温碳化

水/油乳液

化学活化
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线(EIS)测试来对工作电极电化学性能的评估。根据恒电流充放电测试中得到的数值以及工作电极上的碳

泡沫质量，计算出比电容。计算公式如下： 

I tC
m V
∆

=
∆

 

其中 I 为放电的恒定电流(A)，Δt 为放电的时间(s)，m 为活性物质的质量(g)，ΔV 为放电的电压范围(V)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 多孔碳材料的表征分析 

图 2 所示的 SEM 图像显示了制备样品的形貌。HCF 的 SEM 图像显示出分级多孔结构。多孔结构的

形成主要是以石蜡为油相作为大孔形成剂在煅烧后形成大孔，以 Span 80、Tween 80 为表面活性剂作为

微孔、介孔形成剂在煅烧后形成微孔和介孔。在用碱活化时增大微孔的体积。这种结构不仅有大的比表

面积而且能够增强超级电容器的电容性能。表明乳液聚合的方法成功合成了多孔碳材料。 
 

  
Figure 2. (a) HFC-NaOH-2; (b) HFC-HCl-2 FE-SEM image 
图 2. (a) HCF-NaOH-2；(b) HCF-HCl-2 FE-SEM 图像 

 
拉曼结果得到的碳材料的石墨化度如图 3(a)所示。与晶体缺陷或无序石墨结构有关的典型 D 能带和

与 sp2杂化石墨结构有关的典型 G 能带分别在 1450 和 1600 cm−1左右[11]。众所周知，D 带与 G 带的强

度比(ID/IG)与缺陷程度和石墨化程度有关。HCF-NaOH-2 和 HCF-HCl-2 的 ID/IG计算值分别为 1.13 和 1.03。
随着不同催化剂催化乳液体系中酚醛树脂形成的多孔碳，HCF的 ID/IG值在酸性条件下的石墨化程度更高。

随后，对材料进行红外分析来确定是否成功合成酚醛树脂。如图 3(b)所示，可以观察到在 3000~3700 cm−1

区域的吸收峰是由于羟基(-OH)的拉伸振动[12]。在 1000~1300 cm−1 范围内的特征峰对应于 C-O 拉伸和

O-H 弯曲振动。此外，位于 1619 cm−1处的峰对应 C=C 键，可能与苯环的拉伸变形有关[13]。上述结果表

明，我们成功制备出了酚醛树脂碳材料。为了对材料的表面性能进行研究，采用 N2 吸附/解吸的方法。

根据 IUPAC 分类 HCF 呈现 I 型与 IV 型混合的等温线，H4 滞后环(如图 3(c))，根据吸附曲线表明材料具

有微孔、介孔以及大孔。因此，HCF 具有良好的层次孔隙结构。图 3(d)为采用 BJH 模型估计的两个样品

的最可几孔径分布曲线。发现呈现单峰，孔径都在 3.9 nm 左右。可以看出，HCF-HCl-2 具有明显的介孔

特征。如表 1 所示，HCF-NaOH-2 和 HCF-HCl-2 的 SSA 计算值分别为 968.8、1133.4 m2/g。孔体积分别

为 0.78、0.96 cm3/g。这都表明 HCF-HCl-2 具有更好的孔结构，大的表面积有助于最大限度地容纳电荷，
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丰富的中孔/大孔通道有利于快速离子传输，因此 HCF-HCl-2 有望表现出来在电化学性能测试中提供很好

的电化学性能。 
 

  

  
Figure 3. HCF-NaOH-2 and HCF-HCl-2 (a) Raman spectra; (b) infrared spectra; (c) N2 adsorption-desorption iso-
therm; (d) Aperture distribution curve 
图 3. HCF-NaOH-2 和 HCF-HCl-2 (a) 拉曼光谱；(b) 红外谱图；(c) N2吸附–解吸等温线；(d) 孔径分布曲线 

 
Table 1. Pore structure parameters of HCF-NaOH-2 and HCF-HCl-2 
表 1. HCF-NaOH-2 和 HCF-HCl-2 的孔隙结构参数 

Samples SBET
a (m2∙g−1) Vtotal

b (cm3∙g−1) Smicro
c (m2∙g−1) Vmicro

c (cm3∙g−1) P (nm) 

HCF-NaOH-2 968.8 0.78 246.6 0.1 3.90 

HCF-HCl-2 1133.4 0.96 474.4 0.21 3.88 

3.2. 电化学性能测试分析 

高比表面积、大孔体积以及相互连通的多孔结构同时影响了样品的电化学性能。因此，在 6 M KOH
电解质的三电极体系中进行了进一步的电化学表征研究。如图 4(a)所示，氢氧化钠催化形成的碳材料以

及不同活化比的分级碳泡沫材料在扫描速率为 20 mV/s 时，循环伏安(CV)曲线呈准矩形，表现为典型的

双层电行为[14]。当碳碱比为 1:3 时，矩形包围的面积最大。表明在此比例下比电容最高。图 4(b)为在 1 A/g
的电流密度下的充放电曲线，GCD 曲线呈对称三角形，表明其具有良好的速率能力。通过公式计算材料

的比电容分别为 12.5 F/g、130.3 F/g、150.5 F/g、73.1 F/g。表明在活化比例为 1:3 时呈现最高的比电容。
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与 CV 曲线得到的结果一致。图 4(c)，图 4(d)为盐酸催化形成的碳材料以及不同活化比的分级碳泡沫材料

的 CV、GCD 曲线。同理，计算材料的比电容分别为 35 F/g、162.7 F/g、214.9 F/g、144.7 F/g。因此，在

酸性条件下、碳碱比为 1:3 时乳液聚合合成的碳泡沫具有较好的电化学性能。同时表明了用氢氧化钾活

化能提高电化学性能。这与前面孔隙结构测试结果一致。电化学性能的提高是由于活化能够增大微孔体

积。而微孔能够促进双电层电容的形成，从而提高电化学性能[15] [16]。 
 

  

  
Figure 4. (a), (c) shows the CV curves of carbon materials obtained by different catalysts and carbon foam 
materials obtained by different carbon base ratios at sweep speed of 20 mV/s. (b), (d) is the GCD curve of 
carbon materials obtained by different catalysts and carbon foam materials obtained by different carbon base 
ratios when the current density is 1 A/g 
图 4. (a)，(c)为不同催化剂得到的碳材料以及不同碳碱比得到的碳泡沫材料在扫速为 20 mV/s 时的 CV
曲线；(b)，(d)为不同催化剂得到的碳材料以及不同碳碱比得到的碳泡沫材料在电流密度为 1 A/g 时的

GCD 曲线 
 

为了对 HCF-HCl-2 进一步研究，对材料在不同扫速以及不同电流密度进行电化学测试(如图 5(a)，图

5(b))。图 5(a)显示了 HCF-HCl-2 在 20 ~ 200 mV/s 范围内不同扫描速率下的 CV 曲线。即使在扫描速率为

200 mV/s 的情况下，矩形形状也能保持不变，表明具有优异的速率性能[17]。图 5(b)显示了 HCF-HCl-2
在电流密度为 0.5~10 A/g 时的 GCD 曲线。HCF-HCl-2 在电流密度为 0.5 A/g、1.0 A/g、2.0 A/g、5.0 A/g
和 10 A/g 时的比电容分别为 220 F/g、214.9 F/g、206.8 F/g、194.2 F/g、185 F/g。可以看出，HCF-HCl-2
在 10 A/g 的电流密度下仍然保持着 185 F/g 的比电容。这表明其具有良好的倍率能力。通过电化学阻抗

谱(EIS)测试进一步研究了多孔碳的电化学性能。从图 5(c)可以看出，HCF-HCl-2 的半圆图比 HCF-NaOH-2
半圆图要小得多，说明 HCF-HCl-2 的电荷转移电阻更低。HCF-HCl-2 在低频区斜率几乎接近 90˚，因为
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其丰富的多孔结构可以为离子在电极表面提供有效通道[18]。因此，HCF-HCl-2 具有较好的电化学性能。

此外，还测试了 HCF-HCl-2 在 1 A/g 下的循环稳定性。如图 5(d)所示，在 1000 圈循环后比电容保留率达

到 96.6%。说明 HCF-HCl-2 在长期循环过程中具有良好的稳定性，并且在三维多孔结构中具有良好的离

子扩散性。 
 

  

  
Figure 5. (a) CV curves at different sweep speeds of HCF-HCl-2; (b) GCD curves at different current densi-
ties of HCF-HCl-2; (c) Nyquist diagrams of HCF-NaOH-2 and HCF-HCl-2; (d) The charge-discharge cycle 
stability test of HCF-HCl-2 at current density is 1 A/g 
图 5. (a) HCF-HCl-2 在不同扫速下的 CV 曲线；(b) HCF-HCl-2 在不同电流密度下的 GCD 曲线；(c) 
HCF-NaOH-2 和 HCF-HCl-2 的奈奎斯特图；(d) 电流密度为 1 A/g 时，HCF-HCl-2 的充放电循环稳定

性测试 

4. 结论 

综上所述，通过乳液聚合、炭化和化学活化等简单工艺制备了分级碳泡沫。不同的催化剂对合成的

碳材料在比表面积和多孔结构的调节中起着关键作用。在酸性条件下、碳碱比为 1:3 时合成的碳泡沫作

为超级电容器的电极材料，表现出优异的电化学性能。HCF-HCl-2 在电流密度为 1 A/g 下的比电容为 214.8 
F/g。并且在 1000 次循环后，比电容保持 96.6%。这为分级多孔碳的合成提供了方法。 
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