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介孔空心碳纳米球的制备及其超电性能

朱滢滢，王　晟，纪律律
（浙江理工大学材料科学与工程学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：采用简化的硬模板法将正硅酸四乙酯、间苯二酚和甲醛溶液均匀混合，通过将模板制备和材料包覆过

程合二为一来制备介孔空心碳纳米球。利用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ和Ｒａｍａｎ等对介孔空心碳纳米球的结构和形貌进行

表征和分析，并通过ＣＶ曲线、ＧＣＤ曲线和循环稳定性曲线等对其进行电化学性能分析。结果表明：介孔空心碳纳

米球具有丰富的孔道结构和大比表面积，在超级电容器应用中表现出优异的超电性能；在电流密度为１Ａ／ｇ时，比

电容为２４０Ｆ／ｇ，在经历１００００次循环后材料比电容还保持９３．７５％。这些良好的性能都显示了介孔空心碳纳米球

作为超级电容器电极材料具有较好的储能应用潜力。
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０　引　言

化石能源的不断消耗带来了严重的能源危机和

环境污染，开发基于新能源体系的绿色高效的电化
学储能装置是解决上述问题的有效方案之一。电化
学储能装置可实现电能和化学能之间的可逆转化，
是目前发展较成熟、应用较广的储能方式［１］。在各
类电化学储能装置中，超级电容器具有功率密度高、
循环寿命长、充放电速度快等优点，近十几年来一直
是电化学储能研究领域的热点［２］。
超级电容器是一种介于电池与传统电容器之间

的特殊储能装置，主要通过双电层电容和氧化还原
赝电容两种方式存储电能。碳材料作为一类双电层
电容材料具有导电性好、稳定性好、价格低廉等优
点，是应用最广泛的超电电极材料之一［３］。为了进
一步提高碳材料的超电性能，研究者往往通过设计
合成各类空心纳米结构（如空心球等），以提高碳材
料的比表面积和孔隙率［４］。硬模板法是应用最广的
空心碳材料的制备方法，然而该方法往往包含模板
制备、材料包覆、模板去除等多个步骤，导致工艺繁
琐，操作耗时［５］。进一步优化硬模板法的制备方法，
例如将模板制备和材料包覆过程一步进行，则可有
效简化制备步骤。
基于以上考虑，本文首先采用一种优化的硬模

板法制备单分散介孔空心碳纳米球，利用正硅酸四
乙酯的水解缩合反应和间苯二酚－甲醛（Ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ，ＲＦ）的聚合反应一步制备具有核壳
结构的ＳｉＯ２＠ＲＦ复合物纳米球；然后对ＳｉＯ２＠ＲＦ
进行高温碳化，得到ＳｉＯ２＠Ｃ复合物纳米球；最后
经氢氟酸刻蚀，制备介孔空心碳纳米球（ＰＨＣＳ）。

ＰＨＣＳ作为电极材料应用于超级电容器时，表现出
优异的超电性能。

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器
间苯二酚（ＡＲ），甲醛溶液（ＡＲ），正硅酸四乙酯

（９８％），氨水（２８％），氢氟酸（ＡＲ，４０％），Ｄ－葡萄糖
（ＡＲ），聚丙烯酸钠（平均分子量为１５００００），无水乙
醇（９８％），均从麦克林试剂网购买。

１．２　实验方法

１．２．１　ＰＨＣＳ的制备
首先，将４ｍＬ正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）添加到包

含５０ｍＬ无水乙醇和１０ｍＬ去离子水的混合溶液
中，搅拌１０ｍｉｎ后滴加２ｍＬ氨水（２８％），继续搅

拌３０ｍｉｎ后加入０．３ｇ间苯二酚和０．４ｍＬ甲醛溶
液，随后搅拌３６ｈ；反应结束后，将反应产物离心、
清洗、烘干，获得ＳｉＯ２＠ＲＦ复合物纳米球。然后，
将ＳｉＯ２＠ＲＦ复合物纳米球在５％ Ｈ２／Ａｒ气氛下

１０００℃下高温碳化４ｈ，获得ＳｉＯ２＠Ｃ复合物纳米
球。最后，将ＳｉＯ２＠Ｃ复合物纳米球置于氢氟酸水
溶液（５％）中搅拌５ｈ，去除内部的ＳｉＯ２，经离心、清
洗、烘干后得到ＰＨＣＳ。

１．２．２　实心碳纳米球（ＣＳ－１０００）的制备
首先，１２ｇ　Ｄ－葡萄糖溶解于５０ｍＬ去离子水

中，并加入１２ｍｇ聚丙烯酸钠盐，搅拌２０ｍｉｎ后将
溶液转移至１００ｍＬ的反应釜内，将反应釜放在烘
箱中１９０℃水热反应９ｈ。反应结束后，将反应产物
离心、清洗、烘干，获得葡萄糖基碳纳米球（ＣＳ）。随
后，将ＣＳ在５％ Ｈ２／Ａｒ气氛下１０００℃下高温碳化

４ｈ，获得ＣＳ－１０００。

１．２．３　电极的制备与电化学测试
采用三电极体系测试ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的电

化学性能。将所制备的碳材料与导电炭黑以及黏结
剂聚四氟乙烯，按质量比８５∶１０∶５在乙醇溶液中混
合均匀制成浆料，用毛刷把浆料均匀涂在清洗过的
泡沫镍上（涂覆面积为１ｃｍ×１ｃｍ），并在８０℃的
真空干燥箱中充分干燥制成工作电极。采用 Ｈｇ／

ＨｇＯ电极作为参比电极，铂片电极作为对电极，

６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ水溶液作为电解液［６］。采用上海辰
华ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站开展电化学性能测试，循
环伏安曲线（ＣＶ）测试电压窗口为－１～０Ｖ，扫描速
率范围１０～２００ｍＶ／ｓ，恒电流充放电曲线（ＧＣＤ）测
试电压窗口为－１～０Ｖ，电流密度范围１～２０Ａ／ｇ，
交流阻抗（ＥＩＳ）测试频率范围为０．０１～１０００００Ｈｚ，
交流信号振幅为５ｍＶ。
根据以下公式计算电极材料的比电容［７］：

Ｃ＝ＩΔｔ／ｍΔＶ
其中：Ｃ 是比电容，Ｆ／ｇ；Ｉ是放电电流，Ａ；Δｔ是放
电时间，ｓ；ｍ 是电极材料的质量，ｇ；ΔＶ 是电极的放
电电势窗口，Ｖ。

１．３　测试与表征
采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００，测

试电压为５ｋＶ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ
２０１０，测试电压为２００ｋＶ）表征样品的形貌。采用

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８）对样品的晶相结构
进行表征，辐射源为Ｃｕ　Ｋα，工作电压和工作电流分
别为４０ｋＶ和４０ｍＡ。采用拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ，

Ｒａｉｎｓｈａｗ　ｉｎｖｉａ）表征样品的石墨化程度，以 Ａｒ为
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激发源，激发波长为５３２ｎｍ，频移范围从１０００～
１９００ｃｍ－１。采用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）表征
样品的表面元素组成和含量，Ｘ射线辐射源为单分
散的Ａｌ靶Ｋα，工作电压和工作电流分别为１２ｋＶ
和２０ｍＡ。采用比表面积分析仪（ＡＳＡＰ　２０２０）测
试样品的比表面积，在样品测试前在３００℃真空条
件下干燥脱气处理３ｈ。

２　结果与讨论

２．１　ＰＨＣＳ的制备及形貌表征
图１为ＰＨＣＳ的合成路线示意图。传统硬模

板法常以 ＴＥＯＳ为硅源，通过Ｓｔｂｅｒ法制备ＳｉＯ２
纳米球作为硬模板，随后是材料包覆、模板去除等步
骤［８］。为了优化制备路线，本文采用一步法同时实
现模板制备和材料包覆过程，即通过改进的溶胶凝
胶法制备了核壳结构的ＳｉＯ２＠ＲＦ复合物纳米球。
该过程利用了模板形成反应和材料包覆反应的启动

时间和反应速率的差异，一步法将ＲＦ生长于ＳｉＯ２
球表面（步骤Ⅰ）。随后，通过高温退火处理将ＳｉＯ２
＠ＲＦ复合物纳米球碳化为ＳｉＯ２＠Ｃ复合物纳米球
（步骤Ⅱ）。最后，通过氢氟酸刻蚀去除内部的ＳｉＯ２
获得ＰＨＣＳ（步骤Ⅲ）。

图１　ＰＨＣＳ的合成路线示意

　　采用ＳＥＭ和ＴＥＭ对ＰＨＣＳ及中间产物的形貌
进行表征。图２（ａ）的ＳＥＭ图显示ＳｉＯ２＠ＲＦ复合物
纳米球尺寸均匀并且保持单分散，其平均直径约为

３８５ｎｍ。高温碳化后，ＳｉＯ２＠Ｃ复合物纳米球依旧保
持良好的单分散性（图２（ｂ）），形貌结构未发生明显的
变化。经氢氟酸刻蚀后，图２（ｃ）的ＳＥＭ图和图２（ｄ）

的ＴＥＭ图都表明ＰＨＣＳ具有规整均一的空心球形
貌，其平均直径约为３５０ｎｍ。图２（ｅ）的ＴＥＭ图表明

ＰＨＣＳ空心球表面布满微小孔道（直径小于１０ｎｍ），
其球壳厚度仅为１２ｎｍ左右（图２（ｆ））。丰富的孔道
结构可为电解液和带电离子的提供大量的进出通道，
而较薄的球壳将有利于获得更高的比表面积。

图２　ＰＨＣＳ合成过程的中间产物的ＳＥＭ图以及ＰＨＣＳ在不同放大倍数下的ＳＥＭ和ＴＥＭ图

　　作为对比，本文以葡萄糖作为碳源经过简
单水热反应制备了实心 ＣＳ，并经高温碳化后得
到ＣＳ－１０００［９］。通过水热法合成的 ＣＳ的 ＳＥＭ
图如图３（ａ）所示，从图中可以看出 ＣＳ的平均

直径约为６７０ｎｍ。ＣＳ－１０００的 ＳＥＭ 图如图３
（ｂ）所示，从图中可以看出在经过１０００ ℃高温
碳化后，ＣＳ－１０００的表面变得粗糙，平均直径略
有缩小。
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图３　ＣＳ和ＣＳ－１０００的ＳＥＭ图

２．２　ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的化学结构与组成表征

ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的ＸＲＤ衍射图谱如图４（ａ）
所示，从图中可以看出ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００在２θ约
为２３°和４３°处都有两个宽的衍射峰，分别对应于石
墨相的（００２）和（１００）晶面，表明两个样品均为无定
型碳材料［１０－１１］。采用拉曼光谱（图４（ｂ））进一步表
征样品的石墨化程度，位于大约１３２０和１５９０ｃｍ－１

处的峰分别对应于碳材料的特征Ｄ（缺陷和无序）带

　　

和Ｇ（石墨）带［１２］。Ｄ峰和Ｇ峰的强度比（ＩＤ／ＩＧ）表
征了碳材料相对于理想石墨结构的结构有序度，该
值越高代表有碳材料的石墨化程度越高。对于

ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００，它们的ＩＤ／ＩＧ 比值分别为０．８９
和０．８，表明 ＰＨＣＳ 较 ＣＳ－１０００ 的缺陷结构更
多［１３］。图４（ｃ）为ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的ＸＰＳ图谱，
表明这两种碳材料主要是由Ｃ和 Ｏ两种元素组
成。图４（ｄ）为ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的 Ｎ２ 吸脱附等
温曲线。ＰＨＣＳ符合Ⅳ型等温线和 Ｈ４磁滞回线
（Ｐ／Ｐ０＞０．４），表明 ＰＨＣＳ具有丰富的孔结构。

ＰＨＣＳ在相对压力Ｐ／Ｐ０＞０．９时表现出明显的向
上弯曲，归因于其内部大空腔结构。ＰＨＣＳ的比表
面积 为 ５６３ ｍ２／ｇ，大 于 ＣＳ－１０００ 的 ３８３ ｍ２／ｇ，

ＰＨＣＳ较大的比表面积将有利于获得更高的超电
性能。

图４　ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ图谱及Ｎ２ 吸脱附等温曲线

２．３　ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的电化学性能测试
选择６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶液作为电解液，采用三电极

体系对ＰＨＣＳ和ＣＳ－１０００的电化学性能进行测试。图

５（ａ）为ＰＨＣＳ电极和ＣＳ－１０００电极在－１～０Ｖｖｓ。

Ｈｇ／ＨｇＯ电位范围内的 ＣＶ 曲线，其扫描速率为

２０ｍＶ／ｓ，可以明显看出 ＰＨＣＳ电极具有更大的

ＣＶ面积和电流密度，表明ＰＨＣＳ电极的电容量要
高于ＣＳ－１０００电极。图５（ｂ）为ＰＨＣＳ电极在不同

扫描速率下的ＣＶ曲线，伴随扫描速率的增大ＣＶ
曲线的电流密度随之增大，当扫描速率达到２００
ｍＶ／ｓ时，ＰＨＣＳ电极的ＣＶ曲线依旧保持良好的类
矩形特征。图５（ｃ）为ＰＨＣＳ电极在－１～０Ｖ电压范
围内不同充放电电流密度下的ＧＣＤ曲线。ＧＣＤ曲
线良好的线性对称性表明ＰＨＣＳ电极具有良好的电
化学可逆性，此外未发现明显的电极电位降（ＩＲ降）
显示出ＰＨＣＳ电极优异的电子／离子传输性能。
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图５　ＰＨＣＳ电极和ＣＳ－１０００电极在６ｍｏｌ／Ｌ的电解液中的电化学性能

　　与之相比，ＣＳ－１０００电极的ＣＶ曲线和ＧＣＤ曲
线如图６（ａ）—（ｂ）所示，ＣＳ－１０００电极的ＣＶ曲线形
状与理想双电层电容材料的矩形形状偏离较大，表
明ＣＳ－１０００电极的电子／离子传输性能相对较差。

ＰＨＣＳ电极和ＣＳ－１０００的倍率性能如图５（ｄ）所示，
可以明显看到ＰＨＣＳ电极在所有电流密度下都具
有比ＣＳ－１０００电极更高的放电比电容。在１Ａ／ｇ的
电流密度下，ＰＨＣＳ电极的比电容为２４０Ｆ／ｇ，远高
于ＣＳ－１０００电极的比电容（１１１Ｆ／ｇ）。在２０Ａ／ｇ的
高电流密度下，ＰＨＣＳ电极的比电容（１８２．４Ｆ／ｇ）是

ＣＳ－１０００电极（６０Ｆ／ｇ）的三倍，ＰＨＣＳ电极的比电
容保持率达到 ７５．８％，同样高于 ＣＳ－１０００电极
（５４．１％）。上述结果说明，ＰＨＣＳ较ＣＳ－１０００具有

更大的比表面积和电化学活性面积，并能有效提
升充放电过程的电子／离子传输，提高电化学可逆
性和倍率性能。ＥＩＳ测试进一步表征了ＰＨＣＳ电
极和ＣＳ－１０００电极的电荷转移阻抗，ＰＨＣＳ和ＣＳ－
１０００的ＥＩＳ曲线如图５（ｅ）所示，从图中可以看出，

ＰＨＣＳ和 ＣＳ－１０００的等效串联电阻（Ｒｓ）分别为

０．４６和０．５５，表明ＰＨＣＳ电极具有比ＣＳ－１０００电
极更小的电阻和更快的扩散动力学性质，ＥＩＳ的测
试结果进一步揭示了ＰＨＣＳ的结构优势。此外，
循环稳定性测试曲线如图５（ｆ）所示：结果表明

ＰＨＣＳ电极在１００００次充放电循环后依旧保持了
初始比电容的９３．７５％，显示出出色的电化学稳
定性。

图６　ＣＳ－１０００电极在６ｍｏｌ／Ｌ的电解液中的电化学性能

　　此外，表１总结了近年来报道的用于超级电容
器的碳材料，值得注意的是ＰＨＣＳ电极的电化学性
能优 于 表 １ 中 ＨＣＳｓ＠ＣＴ－６０［３］、Ｎ－ＯＭＣＳ［１０］、

ＮＰＨＣＭｓ［１５］、甚至高于表中具有高比表面积 Ｎ，

Ｐ－ＨＣＳ（１１５５ｍ２／ｇ）［１４］。优异的电化学性能可能归

因于以下问题：ａ）尽管具有相似的比表面积，介孔结
构为电解质离子的快速传输提供了通道，从而使更
多的电活性位点用于能量存储；ｂ）与微米级碳材料
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相比，纳米级粒径可以显著缩短电子／离子的传输距
离；ｃ）碳材料的良好化学和结构稳定性使其保持长
循环寿命。
表１　ＰＨＣＳ与近年已发表的碳材料的电化学性能对比

碳材料
Ｃ／

（Ｆ·ｇ－１）
电流密度／
（Ａ·ｇ－１）

电解液
文献
来源

ＰＨＣＳ　 ２４０　 １　 ６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ 本文

ＨＣＳｓ＠ＣＴ－６０　 ２３５　 ０．２　 ６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ ［３］

Ｎ－ＯＭＣＳ　 ２３１　 １　 ６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ ［１０］

Ｎ，Ｐ－ＨＣＳ　 ２３２　 １　 ６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ ［１４］

ＮＰＨＣＭｓ　 ２００　 ０．５　 ６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ ［１５］

ＤＡＣＦｓ　 ２１２　 ０．５　 ６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ ［１６］

　　注：ＨＣＳｓ＠ＣＴ－６０，碳质纳米管空心碳球；Ｎ－ＯＭＣ，氮掺
杂有序介孔碳；Ｎ，Ｐ－ＨＣＳ，氮磷共掺杂空心碳球；ＮＰＨＣＭｓ，
氮－磷共掺杂介孔碳微球；ＤＡＣＦ，双活化多孔碳纤维。

３　结　论

为了简化传统硬模板法在制备介孔空心碳球时

的繁琐工艺，本文通过一种优化的硬模板法制备

ＰＨＣＳ，并研究了ＰＨＣＳ作为超级电容器电极材料
的电化学性能。将模板制备和材料包覆过程合二为
一，制备所得ＰＨＣＳ具有大的比表面积、丰富的孔
道结构和更快的电子／离子传输特性；在三电极体系
下，ＰＨＣＳ具有良好的电化学性能，当电流密度为

１Ａ／ｇ时，ＰＨＣＳ电极具有２４０Ｆ／ｇ的高比电容，而
当电流密度提高到２０Ａ／ｇ时，ＰＨＣＳ电极依旧保持
了７６．８％的良好倍率性能。此外，在外循环１００００
次后，ＰＨＣＳ电极的比电容保持率高达９３．７５％。
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