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摘  要 

基于红薯基制备活性炭，组装成超级电容器并借助电化学工作站对其电化学性能进行了测试，结果表明

红薯基超级电容器的比电容可达237F/g。通过改进的高阶RC电路超级电容器模型，对其恒定电流充放

电特性进行模拟，结果表明该模型能够精确描述恒流充放电过程中电压随时间的变化，总体来说具有较

强的实用性。 
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Abstract 
Based on the activated carbon prepared from sweet potato, the supercapacitor was assembled 
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and its electrochemical performance was tested by electrochemical workstation. The results show 
that the specific capacitance of the supercapacitor can reach 237F/g. By improving the supercapa-
citor model of high-order RC circuit, the constant current charging and discharging characteristics 
are simulated. The results show that the model can accurately describe the change of voltage with 
time in the process of constant current charging and discharging, and has strong practicability in 
general. 
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1. 概述 

随着社会和经济的不断发展，由于传统化石能源的不断消耗以及环境污染的不断恶化以及人口上升

和经济增长带来的巨大能源需求，寻找绿色以及低耗能的新型储能系统便成为当代社会发展趋势。超级

电容器，即通过电解质和电极之间形成的双层界面来存储能量的新型元器件，具有储能量大、充放电循

环寿命长、清洁环保以及功率高等优点，极大满足了现代社会的需求[1] [2]。超级电容器作为一种新型储

能器件，它的电极材料、制作工艺、结构特征、电化学性能特征以及控制方法与传统储能系统有着较大

的不同，因此有必要对不同材质活性炭的电化学性能进行研究。活性炭主要原料几乎包括所有富含碳的

有机材料，如煤、木材、果壳、椰壳、核桃壳、杏壳、枣壳等。这些含碳材料在活化炉中，在高温和一

定压力下通过热解作用就可以转换成活性炭。由于当前对绿色环保要求的提高，研究人员将目光对准了

各种生物质材料。生物质材料在炭化过程中，非碳元素的分解和逸出会形成多级孔洞结构，因此具有一

定的孔隙度和比表面积，从而具有极佳的电化学性能。生物质活性炭的这些基本性质使得其应用于超级

电容器时具有良好的吸附性能、催化性能和抗生物分解能力，因而在农业、能源、环境等领域有着广泛

的应用前景[3]。此外，许多研究也关注了食品以及废弃食品制备的低成本生物质活性炭材料。在食品材

料中，红薯是中国的主食之一，产量较大，有着广泛的原材料来源。红薯含有丰富的纤维素，是制备活

性炭的优良材料，但新鲜的红薯保存较为困难，容易发霉腐烂，因此红薯很大一部分都加工成为红薯粉。

目前有关红薯制备活性炭的研究较少，因此本文选取红薯粉作为研究对象用以制备活性炭。 
当前，超级电容器模型主要包括等效电路模型[4] [5] [6]，电化学特性模型[7]，智能模型[8] [9]等。

等效电路模型以相对简单的模拟电路元件，例如电容，电阻等，来模拟电容器工作特性。因为等效电路

模型复杂度不高，而且也可以代表一定的物理意义，所以在模拟超级电容器自放电方面也是非常广泛。

但是这种简化的模型会忽略超级电容器充放电动态特性对模型中参数的影响，从而容易导致较大的数据

误差。而电化学特性模型的数学表达却过于复杂，且得出的电容计算结果是静态值，不符合超级电容器

的动态特征，因此只能应用于理论计算中使用。相似地，智能模型只是将超级电容器当作一个黑箱，不

能直观表达其物理意义，因此也很少将其实际利用。由于超级电容器在充放电过程中存在极化电容和漏

电容，这可能会导致能量损失或者电压下降等问题，所以全面细致地理解超级电容器充放电动态特性和

研究一个准确预测超级电容器端电压以及能够反映其实际工作特性的模型是非常重要的。因此本文基于

所制备的红薯基活性炭电极的实验测量数据，提出一种改进的高阶 RC 等效电路模型，其无需考虑赝电
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容、极化电容和漏电容等对充放电过程的影响，只需对其实际时域进行数据建模，即可用来模拟超级电

容器充放电动态特性，该模型能够精确描述恒流充放电过程中电压随时间的变化，具有较强的实用性。 

2. 实验 

2.1. 红薯基活性炭的制备 

2.1.1. 实验试剂及仪器 
红薯粉(璞匠食材)，氢氧化钾(天津市富起化工有限公司)，炭黑(美国CABOT)，PTFE乳液(日本大金)，

60%盐酸(天津富宇精细化工有限公司)，乙醇；电子天平，玛瑙研钵，坩埚，超声清洗机，干燥箱(上海

博迅实业有限公司)，压片机(上海博迅实业有限公司)，管式炉(合肥科晶材料技术有限公司 OTF-1200X)，
电化学工作站(CHI660E 上海辰华仪器有限公司)。 

2.1.2. 活性炭制备 
将生物质(即红薯粉)放入管式炉中先通 35 min 氮气排尽管式炉内可能发生反应的空气，再以 5℃/min

的速率升温至 500℃，烧结碳化 1 h 后自然冷却降至室温。将碳化后的红薯粉与氢氧化钾以质量比 1:3 的

比例混合，并用研钵研磨均匀成灰黑色粉末放入坩埚。在管式炉中将该混合物进行烧结，管式炉以 5℃/min
的速率升温至 800℃后持续加热 1 h 后自然冷却至室温。向坩埚中加水，让烧结后的固体溶解于水中，倒

入烧杯；向烧杯中加入 0.5 mol/L 的稀盐酸清洗烧结后多余的 KOH 以及 K2CO3，不断向其中加入稀盐酸，

直至溶液 pH 值趋近于 7，反应方程式 

2 3 2 2K CO 2HCl 2KCl H O CO+ = + + ↑  

2KOH HCl KCl H O+ = +  

再将混合液放入超声清洗机中震荡，使其均匀分布。用滤纸过滤掉不需要的混合液(KCl 溶液和 HCl
溶液)，使其流入烧杯，留下黑色沉淀于滤纸中，即实验所需的活性炭，用去离子水进行多次清洗。将过

滤出的沉淀放入 80℃的干燥箱加热 12 h，结束后取出即可获得红薯基活性炭。 

2.1.3. 红薯基超级电容器电极的制备 
取多片泡沫镍，长约为两厘米，宽约 1 厘米，分别用电子天平测量其质量并编号。将 60%的粘结剂

稀释成 5%后，称量制备好的活性炭的质量，并取适量炭黑和粘结剂，按质量比 8:1:1 进行混合研磨均匀，

然后涂覆在准备好的泡沫镍上，在 80 摄氏度的环境下干燥 10 小时，再将干燥后的泡沫镍在 10kPa 的压

强下压片成型。 

2.2. 电化学性能测试 

本实验对制成的红薯基活性炭电极通过三电极系统进行电化学性能测量，包括由铂片制作的对电极，

活性炭制备的工作电极，以及饱和甘汞的参比电极。以上三电极放入 6 mol/L 的 KOH 水系电解液中，分

别进行恒流充放电，循环伏安，电化学阻抗三种性能测试。恒流充放电曲线(GCD)在 0 V~1.1 V 的电压范

围内，充放电电流分别取 1 A/g，2 A/g，5 A/g，10 A/g 以及 20 A/g。循环伏安曲线(CV)在 0 V~1.1 V 的

电压范围内，扫描速率分别为 5 mV/s，10 mV/s，20 mV/s，40 mV/s 以及 60 mV/s。最后使用 Matlab 软件

对实验数据进行建模。 

3. 结果与分析 

3.1. 恒流充放电 

图 1 为不同电流密度下红薯基活性炭电极的恒流充放电曲线，可见充放电曲线都成近似三角形的对
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称分布，说明都具有良好的可逆性。在充电曲线末端较规则的三角形都有一定程度的向内弯曲，这可能

是由于红薯粉活化过程中生成了一些活性基团，这些基团在充放电过程中形成了赝电容，以及在充电电

压较高时出现了较大的极化电容和漏电容。活性炭电极都存在内阻 RESR，由于内阻均压效应，内阻的存

在会使得电极材料在放电瞬间出现 ESRV IR∆ = 的电压下降，所以放电初期曲线会向外弯曲。根据如下公

式计算比电容： 

ESRR V I= ∆                                         (1) 

其中 ( )i t 代表充放电电流(A)；t 指放电时长(s)；m 指红薯基活性炭料的质量(mg)；∆V 指充放电过程中的

工作电势变化(V)。通过此公式分别计算在 1 A/g，2 A/g，5 A/g，10 A/g 以及 20 A/g 电流密度下的比电容，

如图 2 所示，可见当电流密度增大时，充放电时间变短，活性炭利用率变低，比电容减少，且降低速率

变小。在电流密度为 1 A/g 时红薯基超级电容器的比电容可达 237 F/g。 
 

 
Figure 1. Constant current charging/discharging curve of acti-
vated carbon derived from sweet potato 
图 1. 红薯基活性炭恒流充放电曲线 

 

 
Figure 2. Specific capacitance versus current density 
图 2. 比电容随电流密度变化曲线 
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3.2. 循环伏安性能 

循环伏安法是通过三电极系统进行线性三角波电压循环扫描，跟踪电流随时间的变化情况，可以直观观

测充放电过程中活性炭电极的电化学行为，可以分析电极在工作电压范围内的电容行为。理想双电层电容器

的循环伏安曲线应为矩形，但是由于超级电容器具有一定的内阻，这相当于静电电容混联了电阻，因此在实

际测量过程中，当超级电容器两端加上线性变化的电压信号时，电路中电流不会像静电电容那样立刻变化到

恒定电流 i，而是会经过一定时间。因此循环伏安曲线中会出现一段具有一定弧度的曲线，而不是标准的矩形。

图 3 为所制备的红薯基活性炭电极在 KOH 电解液中的循环伏安曲线。可见，在电位窗口范围内，各曲线均

没有出现较为明显的氧化还原峰，即表明该电极的电容主要由双电层提供。从图 3 也可以看出随着扫描速率

的增大，循环伏安曲线的面积逐渐增大，在设定最大扫描速率条件下曲线仍然呈现较好的矩形。可见，红薯

基活性炭电极对扫描电压的变化响应较好，电极的内阻很小，可以适应大电流充放电，并具有良好的功率特性。 
 

 
Figure 3. CV diagram of activated carbon derived from sweet potato 
图 3. 红薯基活性炭的循环伏安特性曲线 

 

 
Figure 4. AC impedance curve of activated carbon derived from 
sweet potato (100 kHz~10 mHz) 
图 4. 红薯基活性炭电极的交流阻抗曲线(100 kHz~10 mHz) 
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3.3. 交流阻抗性能 

交流阻抗法是一种以小幅值正弦波电位为扰动信号的电测量方法，通过在很宽的频率范围内测量电

极阻抗来研究其反应动力学、界面结构、内阻组成等。图 4 为所制备活性炭在 100 kHz~10 mHz 频率范围

内、KOH 电解液中的交流阻抗曲线图，其由高频区的圆弧和低频区直线两部分组成，两部分由一段斜线

连接。阻抗谱在实轴上的截距一般认为是物质由溶液本体传递到电极表面的电阻，而延长斜线与实轴的

交点是物质在电极内部的传递电阻。低频区的直线反应了电极的电容性能，其越接近垂线则电容性能越

好。从图中可见，在 KOH 电解液中红薯基活性炭电极的内阻较小，但是低频区直线部分较大程度偏离直

线，说明该电解液中电极的电容性能不是很好。 

4. 超级电容器充放电模型 

4.1. 等效电路模型 

为了能够很好地描述超级电容器的非线性充放电过程，我们提出一种改进的等效电路模型，如图 5
所示，等效电路由等效内阻和多阶电容支路 0 1 2, , , , nC C C C 构成。各阶支路电容分别由相应的支路电压

决定，即， 0 1 2
0 0 1 1 2 2, , , , n

n nC k V C k V C k V C k V= = = = 。那么，等效电路的总电容 

0
C i

i

n

i
k V

=

= ∑                                          (2) 

当只考虑零阶和一阶支路时，模型即为文献[10]中的等效电路。当支路处于恒流充电时，可有如下关

系式 

0

d d
d d

i
i

i

nV VI C k V
t t=

= = ∑                                      (3) 

通过分离变量积分法可以得到 t 关于 V 的函数表达式 

1

0

1 1
1

i
i

i

n
t k V

I i
+

=

=
+∑                                       (4) 

理论上，支路阶数越高越能模拟超级电容器实际充放电过程，把图 1 测量的(t,V)值带入(4)式求出 ki

值就可以精确模拟整个充电过程。 
 

 
Figure 5. Equivalent circuit model of charging/discharging 
of supercapacitor 
图 5. 超级电容器充放电等效电路模型 
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4.2. 充放电模拟 

在实际应用过程中，由于实验测量(t,V)点数以及计算机计算能力的限制，往往只能选取有限参考点，

因此模拟结果与实验测量曲线也略有偏差。本文在模拟过程中选取 8 阶电容支路，模拟对象为红薯基活

性炭电极在电流密度为 1 A/g 时的充放电过程，所选取的 8 组(t,V)值均匀分布在充电和放电曲线中，通过

应用 MATLAB 软件编程求解(4)式，可得模拟曲线如图 6 所示。图中活性炭电极由充电转换为放电瞬间

出现了一定大小的电压降落，这是由于电极等效内阻的均压效应，其值可由下式给出 

ESRR V I= ∆                                         (5) 

这里ΔV 为电极由充电转换为放电瞬间的电压降落，在模拟过程中可以直接有公式(5)给出。可见模

拟曲线与实验测量曲线有着较好的吻合，当需要更高模拟精度时，可以提高本文模型的电容器支路的阶

数。 
 

 
Figure 6. Simulation of supercapacitor charging and discharging 
图 6. 超级电容器充放电模拟 

5. 结论 

本文首先以绿色环保且原料充足的红薯粉作为生物质材料，以氢氧化钾为活化剂研究了红薯基活性

炭电极的制备过程以及电化学性能。经过实验、测量和计算，红薯基活性炭在三电极体系 6 mol/L KOH
电解液中比电容可达 237 F/g，制作出的超级电容器性能较好。然后以此活性炭电极为研究对象，通过改

进的高阶 RC 电路超级电容器模型，对其恒定电流充放电特性进行模拟，结果表明该模型能够精确描述

恒流充放电过程中电压随时间的变化，总体来说具有较强的实用性。本文所提出的考虑恒流充放电大小

的改进高阶 RC 模型，能够描述超级电容器非线性特性，并证明了一种快速的参数计算方法。该模型计

算简单，精度较高，因此具有很高的应用价值，在未来的很多领域都能有很广泛的应用前景。 
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