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Abstract 
Different pH values of sodium carbonate solution were used as catalyst for condensation of resorci-
nol and formaldehyde to obtain organic gels. After high temperature carbonization, the organic gels 
were transformed to carbon aerogels. The obtained materials were characterized by SEM, TEM and 
N2 adsorption desorption test. In addition, the electrochemical performance, such as cyclic voltam-
metry and galvanostatic charging and discharging tests, was also conducted. SEM results show that 
the morphologies of carbon aerogels exhibit the transformation from sole macrosomia to sphere 
and eventually to sole macrosomia via elevating the pH value of precursor solution. It can be noted 
that different forms of carbon aerogels can be obtained via regulating the pH of the precursor solu-
tion. Especially, when the pH of sodium carbonate solution is 10.49, the prepared carbon aerogels 
exhibit spherical structure with uniform particle size. N2 adsorption and desorption tests show that 
the specific surface area of the spherical carbon can up to 526.1 m2/g. Cyclic voltammetry and gal-
vanostatic charging and discharging tests show that the uniformly spherical carbon aerogels ex-
pressed more superior electrochemical performance than that of resulted monolithic based carbon 
aerogels. The specific capacitance of the spherical carbon aerogels can reach 85.39 F/g. Meanwhile, 
the specific capacitance of spherical carbon aerogels based supercapacitor can get 76.72 F/g. 
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摘  要 

用不同pH的碳酸钠溶液作为催化剂催化间苯二酚和甲醛的缩聚反应得到有机凝胶，后经高温碳化得到碳

气凝胶。采用SEM、TEM和N2吸脱附测试方法对所得材料进行表征，还通过循环伏安法和恒流充放电测

试手段对其电化学性能进行详细的研究。SEM测试结果表明，随着pH数值的增加，所得碳气凝胶颗粒的

形貌呈现出由独巨体到球形再到独巨体的变化过程，表明通过调节催化剂的pH可以得到不同形态的碳气

凝胶，并且当pH为10.49时所得碳气凝胶材料具有尺寸均一的连续球形结构。N2吸脱附测试结果表明所

得球形碳气凝胶材料的比表面积可达526.1 m2/g。循环伏安法和恒流充放电法的测试结果表明同独巨体

碳气凝胶相比，粒径高度均一的球形碳气凝胶具有更优异的电化学性能，材料的比电容可以达到85.39 
F/g，以其构建的超级电容器比电容可以达到76.72 F/g。 
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1. 引言 

超级电容器是一种介于电池和普通电容器之间的新型储能器件，其储存能量可以达到法拉级别，具

有高的比能量、比功率、充放电速率快、效率高、环保、循环寿命长、使用温度范围宽、安全性高等优

点。超级电容器的基本结构包括：电极、电解液、隔膜、集流体、外壳[1]。作为核心部件的电极，其性

能的优劣将对超级电容器的储能效果起到决定性的作用。目前，可作为超级电容器电极的材料包括金属

氧化物、导电聚合物、复合电极材料、活性炭、碳材料等。在碳材料中，碳气凝胶凭借其大的比表面积

(600~1000 m2/g)、多孔、良好的导电性和稳定的电化学性能等诸多优点，已经在水中双酚 A 的分离[2] ，

盐水中氯化钠的去除[3]，生物传感器[4]，储存氢气[5]，吸附铀[6]，锂空气电池[7]等多个领域得到广泛

应用。其中，对其电化学性能的探究是目前研究的热点之一。已有研究通过各种办法对碳气凝胶的结构

进行改性，以期提高其能量和功率密度。Li 等通过引入介孔的方法，增大碳气凝胶的比表面积[8]，Hao
等制备了分级孔径的碳气凝胶[9]，Zhao 等合成三维有序多孔碳以优化碳气凝胶的电化学性能[10]。已有

的研究结果证实碳气凝胶的形貌结构对其电化学性能有较大的影响，这是因为大的比表面积和合适的孔

径分布有利于电解液离子的扩散与吸附[11]，从而形成双电层电容，增加材料的能量和功率密度。除此以

外，研究者还尝试将碳气凝胶与其他材料进行复合以期实现对其改性，如 Huang 等在碳气凝胶上复合二

硫化钼，测试结果表明新型复合材料具有良好的循环稳定性和更高的比电容数值[12]。 
Pekala 最初在合成有机凝胶时所用的催化剂为碳酸钠，后来研究者们也通过使用其他催化剂：如氢

氧化钾[13]、氢氧化钠[14]、硝酸铜[15]等，制备出了不同形态的碳气凝胶。最近 J.A. Menendez 等通过微
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波辅助加热的方法得到了球形的碳气凝胶[16]，但并未对材料的电化学性能进行研究。Wang 等通过水热

法成功得到球形碳材料，并且对其电化学性能进行了探究，发现在最优条件下得到的材料比电容可以高

达 260 F∙g−1 [17]，表现出优越的电化学性能。尽管围绕球形碳气凝胶的合成取得了一定的进展，但对于

具有均一尺寸球形碳的可控合成及其在超级电容器中的应用研究还不多。 

对此，本实验采用溶胶-凝胶法以间苯二酚和甲醛为前驱体，碳酸钠溶液为催化剂，成功制备了不同

形貌结构的碳气凝胶材料。系统地探究了不同 pH 的碳酸钠溶液对碳气凝胶的比表面积、孔径、形态结

构、电化学性能的影响，发现在一定的 pH 值催化条件下可以获得具有均一尺寸的球形碳气凝胶材料，

电化学测试结果表明其具有优异的电化学性能，材料的比电容最高可达到 85.39 F/g，以其构建的超级电

容器比电容可以达到 76.72 F/g。 

2. 实验 

2.1. 试剂 

间苯二酚(分析纯)、甲醛(分析纯)、碳酸钠(分析纯)、去离子水等。 

2.2. 有机凝胶和碳气凝胶的制备 

采用溶胶-凝胶技术制备有机凝胶：在室温条件下，先配制 pH 值分别为 8.00、8.97、10.49、10.94 的

碳酸钠溶液作为有机凝胶合成的催化剂。用分析天平称取 3.69 g 的间苯二酚，置于 100 ml 的烧杯之中，

再加入 20 ml 左右不同 pH 值的催化剂溶液，搅拌溶解后再加入 4.5 ml 的甲醛混合均匀，将以上前驱体溶

液密封后放入烘箱中，80 摄氏度下反应 24 h 得到有机凝胶。随后将反应后的有机凝胶研磨成粉末状，盛

于瓷舟中，氮气保护下 800 度高温碳化得到碳气凝胶材料。将在不同 pH 条件下 pH = 8.00、8.97、10.49
和 10.94 所得碳气凝胶样品分别表示为 CR-1，CR-2，CR-3 和 CR-4。 

2.3. 表征 

样品的 SEM 照片由荷兰 Quanta 200 扫描电子显微镜在 30 kV 的电压下拍摄得到。样品的 TEM 照片

由荷兰 FEI Tecnai G2 透射电子显微镜拍摄得到。样品的等温吸脱附曲线由 Micromeritics ASAP 2020 设备

测试得到，其比表面积和孔径分别通过 BET 和 BJH 方程计算得到。 

2.4. 电极制作及电化学性能测试 

电极制作：首先将活性材料、乙炔黑按照 4:1 的质量比混合并在玛瑙研钵中充分研磨。然后用少量

粘合剂 PTFE 和乙醇将二者混合物调成糊状。最后将上述得到的材料涂覆在规则的泡沫镍片上，烘干后

压片称重。 
电化学性能测试：首先将上述制备得到的电极浸泡在 4 M 的 KOH 电解液中大约 2 h，以使电解液充

分渗透进入电极内部。然后采用 CHI660A 电化学工作站，以经典的三电极体系，对电极材料进行循环伏

安测试并得到其 CV 曲线，扫描电压区间为−0.3~0.2 V，扫描速率分别为 1、5、10 mV/s。利用武汉金诺

电子公司 Land CT2001A 电池程控测试仪对其充放电性能进行研究。 

3. 结果与讨论 

3.1. 碳气凝胶结构形态分析 

3.1.1. SEM 和 TEM 结果分析 
图 1 是不同 pH 条件下所得碳气凝胶的 SEM 图。图(a)、(b)、(c)、(d)分别对应于 CR-1，CR-2，CR-3 
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Figure 1. SEM images of carbon aerogel catalyzed with different pH (a) 
CR-1; (b) CR-2; (c) CR-3; (d) CR-4 
图 1. 不同 pH催化剂作用下的碳气凝胶 SEM图片(a) CR-1；(b) CR-2；
(c) CR-3；(d) CR-4 

 
和 CR-4 样品。可以看出随着催化剂 pH 的增大，碳气凝胶的结构形貌首先呈现碎片状到球形的变化趋势，

并且材料的粒径表现出更加均一的趋势。然而，当催化剂的 pH 值继续增大时，碳气凝胶颗粒则变回独

巨体形态。值得一提的是，当催化剂的 pH 为 10.49 时，颗粒的粒径分布主要集中在 2~3 微米，且粒径高

度均一(如图 1(c)所示)。这表明在一定的碱性条件下，适当的聚合速率有助于获得具有均一尺寸的碳气凝

胶颗粒，所得结果同之前的报道相一致[18]。 
在 SEM 的基础上，用 TEM 对 CR-3 样品进行进一步的观察(如图 2 所示)。从图中可以看出该材料的

粒径均一、高度有序，和 SEM 的结果相一致。从更高倍电镜图片可以看出碳气凝胶的表面是光滑的，其

内部有大量的孔洞存在。据已有研究报道，孔洞的存在将会增大材料的比表面积，非常有利于电解液离

子吸附在其表面[19]，从而更好的以双电层电容储存能量，从而获得较大的比电容。另外，合适的孔洞大

小将有利于电解液离子的快速传递，从而在一定程度上能够降低电极材料内部的阻抗，从而有利于进一

步提高其电化学性能[20]。 

3.2. N2等温吸脱附测试结果分析 

图 3 显示的是 CR-3、CR-4 样品的氮气吸脱附曲线。二者的曲线在相对压力小于 0.1 时斜率很大，是

典型的微孔系统[21]。CR-3 样品的氮气吸脱附曲线在相对压力大于 0.1 时的增长很小，说明所得结构以

微孔为主，这与 TEM 结果相一致。根据 IUPAC 的分类，这属于典型的 I 类等温吸脱附曲线[22]。CR-4
样品的吸脱附曲线在相对压力大于 0.1 时呈现一个逐渐增长的趋势且在相对压力 0.4~0.7 的范围内存在明

显的迟滞回路，这说明当催化剂的 pH 为 10.94 时，所得碳气凝胶中介孔和微孔是共存的，但在迟滞环中

未观察到尖锐的峰，这说明介孔数量并不多[23]，根据 IUPAC 的分类，这属于典型的 IV 类等温吸脱附

曲线[24]，该结果同 Wang 等所报道的多孔碳材料的吸附曲线相类似[25]。 

(a) (b)

(c) (d)
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Figure 2. TEM images of CR-3. (a) is the brief view of CR-3 samples. (b) and (c) are the image of 
CR-3 with different magnification 
图 2. CR-3 的 TEM 图片，(a) CR-3 的概览图，(b)、(c)局部放大图 

 

 
Figure 3. Nitrogen adsorption and desorption 
isotherms of CR-3 and CR-4 
图 3. CR-3 和 CR-4 的氮气吸脱附曲线 

 
图 4(a)和图 4(b)分别是 CR-3、CR-4 样品的介孔孔径分布曲线图。从图 4(b)中可以看出，在 2~4 nm

范围内，两种样品的曲线都有下降，说明样品的介孔孔径主要集中在该范围内。但 CR-3 存在单峰特征且

比 CR-4 样品下降的更明显，表明 CR-3 的孔径分布主要集中在 3 nm，且分布比例更高[23]。在 4~5 nm
范围内，两种样品的曲线略有下降，这表明样品中 4~5 nm 尺寸的孔径占据很小的比例，该结果同氮气吸

脱附测试结果相一致。此外，从图 4(a)可以看出在 65~80 nm 范围内，CR-3 的样品存在一定的介孔，而

CR-4 样品并不具备这样的结构特征，这一结果和氮气吸脱附曲线特征也是一致的。由吸脱附曲线实验结

果，采用 BET 和 BJH 法计算得到的碳气凝胶的比表面积和孔容值见表 1。 

4. 电化学性能测试结果分析 

4.1. 循环伏安测试分析 

图 5 是采用循环伏安法对材料的电化学性能进行测试得到的循环伏安图像。在循环伏安测试中的扫

描电压范围是−0.3~0.2 V，扫描速率分别为 1 mV/s、5 mV/s 和 10 mV/s，电解液为 4 M 的氢氧化钾溶液。

从图像上可以看出，当扫描速率为 1 mV/s 时，CR-1，CR-2，CR-3 和 CR-4 四种材料的循环伏安曲线均

是规则的四边形，具有较好的对称性，且没有氧化还原峰出现，这是典型的双电层电容[24]。随着扫描速

率的增大，所得材料的比电容呈现减小的趋势，这是因为扫描速率增大之后，扫描时间缩短，从而导致

电解液离子和电极材料不能充分的相互作用，其扩散将会受到限制，只有被活化的表面能够储存能量[26]。
值得注意的是：即使扫描速率达到 10 mV/s，CR-3 的循环伏安曲线仍呈现规则的四边形，这说明其具有

优良的电化学性能。对比各种材料在10 mV/s扫描速率时的循环伏安曲线(如图5(e)所示)，同时结合图5(f)， 

(a) (b) (c)
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Figure 4. The corresponding BJH mesopore size distribution curves of CR-3 and CR-4: (a) is the overview 
map; (b) is a magnified image focused on 2 - 15 nm 
图 4. CR-3 和 CR-4 样品的孔径分布曲线：(a) 在 0~100 nm 的孔径分布曲线；(b) 在 2~15 nm 范围内的

孔径分布曲线 
 

 
Figure 5. The cyclic voltammetry curves of carbon aerogels with different scan 
rates: (a) CR-1; (b) CR-2; (c) CR-3; (d) CR-4; (e) the cyclic voltammetry curves of 
different materials at the scan rate of 10 mV/s; (f) the specific capacitance of differ-
ent materials at the scan rate of 1 mV/s 
图 5. 不同扫速下碳气凝胶的循环伏安曲线及其比电容数值：(a) CR-1；(b) CR-2；
(c) CR-3；(d) CR-4；(e)不同材料在 10 mv/s 扫速下的循环伏安曲线；(f)不同材

料在 1 mV/s 扫速下的比电容 
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Table 1. The specific surface area and pore volume value of CR-3 and CR-4 
表 1. CR-3 和 CR-4 样品的比表面积和孔容数值 

Sample Catalyst pH SBET (m2/g) V (cm3/g) 

CR-3 10.49 526.1 0.28 

CR-4 10.94 597.0 0.32 

 
可以发现当催化剂 pH 为 10.49 时，即所得材料尺寸高度均一时，表现出最优的电化学性能。可能的原因

是 CR-3 中介孔的存在增大了离子的通道，有利于电解液离子的扩散和传质，缩短了介孔和微孔间的传输

距离，从而有效地降低了材料的阻抗[27]。同时结构中大量的微孔可以为双电层电容的形成提供大量的场

所。因此，CR-3 样品表现出最优异的性能，尽管其比表面积不是最大的，Zhao 等之前也观察到类似的

现象[10]。根据公式(1) [28]： 

( )2 d d
a c

g

I I
C

m v t
+

=                                     (1) 

计算得到各材料的比电容如图 5(f)所示。Cg 为比电容(F/g)，Ia 和 Ic 分别是正向与反向扫描条件下的

阳极和阴极电流(A)，m 为材料的质量(g)， d dv t 为扫描速率。所得结果发现在 1 mV/s 的扫速下 CR-3 的

比电容可达到 85.39 F/g，这同 Yan [23]所报道的 101 F/g 相接近。 

4.2. 恒流充放电测试结果分析 

为了证明 CR-3 具有优异的电化学性能，本实验还利用恒流充放电装置对其性能进行进一步的测试，

所得结果如下图 6 所示。 
从图 6(a)和图 6(b)可以看出在不同的电压或电流条件下所得的充放电曲线都接近于三角形，表明

CR-3 具有优异的充放电性质和双电层电容[25]，且经过多次的充放电循环之后，曲线仍然有很好的重现

性，这说明 CR-3 具有很好的电化学稳定性。另外可以观察到在放电开始时，材料的电压降是非常小的，

这表明材料的阻抗很小[27] [29]，从而在一定程度上增大材料的比电容。 
从图 6(a)还可以发现，随着充放电电流的增大，CR-3 放电时间大大缩短，这说明该材料的功率密度

较小，可能不适合快速充放电的场合。另外从表 2 可以看出，在 1 V 的电压窗口下，随着充放电电流的

增大，CR-3 的比电容数值在减小。这可能是因为随着电流的增大，该材料的阻抗也随之增大(这可以从

图 6(a)中材料较大的电压降看出[27] [30])，从而导致以 CR-3 所构建的电容器比电容数值降低。但从图 6(b)
可以看出，CR-3 的充电电压窗口可以达到 1.5 V，且随着充电电压的升高，相应的充放电时间也在增加。

材料的比电容随着电压窗口的增大呈现增大的趋势，最高比电容可以达到 76.72 F/g，这表明 CR-3 具有

较高的能量密度。这可能是因为材料中大量微孔的存在非常有利于能量的存储，且存在的介孔有利于电

解液离子的快速分散[13]。另外，在 1.0 V、1.2 V、1.5 V 的电压窗口下对 CR-3 所构建的电容器分别进行

了多次的充放电测试，材料的比电容随充放电次数的增加的变化曲线如图 6(c)所示，发现经过 200 次充

放电循环后，装置的比电容数值基本保持稳定，这说明该材料具有较为优异的循环稳定性。 

应用公式： 4m
I tC

u m
×

= ×
×

 

计算得到基于 CR-3 所构建超级电容器的比电容数值如表 2 所示：Cm 表示比电容(F/g)，I 表示充电的

电流(A)，t 表示完成放电的时间(s)，m 表示药品的质量(g)，u 表示充放电时的最高电压(V)。 
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Figure 6. (a) The charge/discharge curves of CR-3 with different current; (b) The charge/discharge 
curves of CR-3 with different voltage windows; (c) The stability test of CR-3 at 1.5 V, 1.2 V, 1.0 V 
voltage window 
图 6. (a) 不同充放电条件下 CR-3 的充放电曲线；(b) 不同电压窗口下 CR-3 的充放电曲线；(c) 
电压窗口分布为 1.0 V，1.2 V 和 1.5 V 时，CR-3 的电化学稳定性测试 

 
Table 2. The specific capacitance of supercapacitor based CR-3 with differ-
ent current charge/discharge and voltage 
表 2. 基于 CR-3 的电容器在不同充放电电流和电压窗口下的比电容数值 

Sample CR-3 

Current (mA) 1 2 5 

Specific capacitance 
at 1 V (F/g) 47.72 31.31 13.48 

Voltage (V) 1 1.2 1.5 

Specific capacitance 
at 1 mA (F/g) 47.72 51.06 76.7 

5. 结论与展望 

本实验采用溶胶-凝胶法以间苯二酚和甲醛为反应底物，以不同 pH 值的碳酸钠溶液作为催化剂，系

统地探究了不同 pH 催化剂对碳气凝胶形貌和结构的影响。还对所得材料的电化学性能进行了详细的探

究。研究结果显示，当催化剂的 pH 值为 10.49 时，可以获得尺寸均一的球形碳气凝胶材料。同传统独巨

石结果相比，球形碳气凝胶凭借其具有的介孔、微孔复合结构表现出更加优异的性能，材料比电容最高

可达到 85.39 F/g，以其构建的超级电容器比电容可以达到 76.72 F/g。此外，所得球形碳气凝胶以其特殊

的形貌、稳定的电化学性能、较大的比表面积、特殊的孔道结构等特点还可在重金属的吸附、生物传感

等其他方面具有广泛的应用前景。 
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