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摘要　　以αＧ纤维素分散液为前驱体,采用简单的抽滤和热处理工艺制备多孔超薄碳膜.采用扫描电子显微镜、透射电子显

微镜等方法对其结构进行了表征;采用循环伏安、恒流充放电、交流阻抗等方法研究了其电化学性能;并且研究了多级孔结构对所

制备的碳膜电化学性能的影响.结果表明:制备的超薄多孔碳膜呈现多级孔结构,厚度约为１．５μm,在电流密度为０．５A􀅰g－１时,
容量达到１６９F􀅰g－１;在２A􀅰g－１的电流密度下,在循环５０００圈后,可以保持８０％的容量,同时库伦效率几乎保持１００％.
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PreparationofCelluloseMatrixPorousCarbonFilmbyaFacileProcessandIts
ElectrochemicalPerformance
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Abstract　　AsimplemethodcombiningextractionoperationandthermoＧtreatmentwasappliedtosynthesizeaultraＧthinporous
carbonfilmbyusingαＧcellulosesolutionasprecursor．Scanningelectronmicroscopyandtransmissionelectronmicroscopywereused
tocharacterizethestructureporouscarbonfilm,andcyclicvoltammetry,chargingＧdischargingtestsandelectrochemicalimpedance
spectroscopywereusedtotesttheelectrochemicalpropertiesofthepreparedfilm．Theeffectofthestructureontheelectrochemical
performancewasalsoinvestigated．TheresultsshowedthatthepreparedultraＧthinporouscarbonfilmexhibitsporousstructurewith
thicknessofabout１．５μm．Moreover,theporouscarbonfilmhasahighestspecificcapacitanceof１６９F􀅰g－１atthecurrentdensityof
０．５A􀅰g－１,andacapacitanceretentionof８０％at２A􀅰g－１after５０００cycles．Notably,theCoulombicefficiencykept１００％simulＧ
taneouslyduringtheprocessofcyclicchargeＧdischarge．

Keywords　　supercapacitor,αＧcellulose,porouscarbonfilm,electrodematerial

０　引言

全球经济的飞速发展促使人们对能源的需求也日益增

加,能源作为现代文明的支柱产业之一,越来越受到人们的

重视[１].然而,随着传统化石燃料等不可再生能源的不断消

耗以及随之而来的环境污染问题的日渐加剧,清洁能源的开

发、储存及其二次利用显得尤为重要[２Ｇ３].同时,新型储能器

件的研究成为可再生能源开发与利用的关键.作为一种绿

色无污染的新型储能装置,超级电容器以功率密度高、使用

寿命长、不污染环境、使用的温度范围宽等优点引起了众多

研究者的关注[４Ｇ９].目前,应用于超级电容器的电极材料大

致可分为碳材料、金属氧化物材料和导电聚合物材料[１０Ｇ１１].
以碳材料为电极的超级电容器,其储能机理为双电层电容机

理.相比于基于赝电容机理的超级电容器,基于双电层电容

机理的超级电容器研究更广泛、商业化程度更高,其中应用

的碳电极材料主要包括活性炭、炭黑、碳纤维、碳纳米管、石

墨烯以及碳气凝胶等[１２Ｇ１７].
碳电极的研究工作主要集中在制备具有大的比表面积

和较小内阻的多孔电极材料上,而碳膜是２０世纪８０年代中

期发展起来的一种新型无机分离膜[１８Ｇ２０],真空抽滤法是制备

碳膜前驱体的一种方法.本工作采用有机αＧ纤维素分散液

作为碳膜前驱体,通过抽滤一定体积的纤维素溶液制备纤维

素薄膜,经预氧化、碳化制得超级电容器电极材料,研究了碳

膜表面及断面形貌对电化学性能的影响.

１　实验

１．１　主要仪器及试剂

主要仪器:扫描电子显微镜 (日本 JEOL 公 司,JSMＧ

６７０１F);透射电子显微镜(FEITecnaiG２ＧTF２０);N２ 吸附解

吸仪(美国 Micromeritics公司,ASAP２０２０);电化学工作站

(上海辰华仪器公司,CHI６６０C);LAND电池测试系统(武汉
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市蓝电电子有限公司,CT２００１A).
主要试剂:αＧ纤维素(阿拉丁,AR);NＧ甲基吗啉ＧNＧ氧化

物(NMMO)(５０％(质量分数),阿拉丁,AR);聚四氟乙烯

(PTFE)支撑膜(０．２２μm,７０mm,海宁桃园医化厂).

１．２　碳膜的制备

将αＧ纤维素溶解在１６％(质量分数)的 NＧ甲基吗啉水溶

液中,在１２０ ℃的油浴下强力搅拌３h,得到浅棕色透明的

０．０２０％(质量分数)的αＧ纤维素溶液;将该溶液立即置于液氮

中快速冷却,形成被粉末化的纤维素ＧNMMO 固体,并在４
℃下存储[２１].然后取２．５g冰冻粉末在４℃下溶于９７．５g蒸

馏水中,然后超声处理１０min,以期获得纤维素分散液(１００
g,５．０μg􀅰g－１).取一定量分散液用真空泵在PTFE膜上过

滤,并连同支撑膜在３０℃烘箱内干燥１０h.最后剥离纤维

素薄膜,在３２０℃马弗炉中预氧化５h,升温速率为１．５℃􀅰

min－１.之后在氮气氛围、８００℃管式炉中碳化２h,升温速率

为５℃􀅰min－１,即得到碳化后的纤维素薄膜.将αＧ纤维素

直接进行预氧化、碳化处理,热处理程序与碳膜的热处理程

序相同,即得纤维素碳化样品.

１．３　电极材料的制备

依照活性物质、石墨、乙炔黑、聚四氟乙烯(PTFE)乳液

质量比分别为８０％、７．５％、７．５％、５％混合均匀,调成糊状,涂
抹在几何面积为１cm２ 的泡沫镍集流体上,活性物质的质量

为４mg.在６０℃烘箱内干燥８h,采用压片机在１０MPa下

压片,时间约为１０s.电解液采用６mol/L的氢氧化钾.

２　结果与讨论

图１为纤维素碳化前后以及纤维素膜和碳膜表面的扫

描电镜图.从图１(a)和(e)可以看出纤维素的直径分布在

６~８μm,且纤维素的表面存在一些垂直于径向的条纹和裂

缝.通过图１(b)和(f)可以看出,经过预氧化、碳化热处理后

的纤维直径有所减小,但是其形貌仍保持纤维状,且由于较

高的热处理温度的影响,纤维表面出现大小不一的坑圈.图

图１　(a,b)纤维素碳化前后的扫描电镜图((e,f)低倍

电镜图);(c,d)纤维素膜、碳膜的表面扫描电镜图

Fig．１　TheSEMimagesof(a,b)celluloseandcarbonised
cellulose((e,f)thelowermagnificationSEMimage),

(c,d)celluloseandcarbonfilmsurface

１(c)是经αＧ纤维素分散液真空抽滤所得的纤维素膜的表面

扫描电镜图,可以看出纤维素膜表面较为平整,且纤维素的

纤维状形貌发生改变,由许多纤维素小颗粒堆积而成,而且

膜的表面存在丰富均匀的纳米级的孔.经过热处理后,碳膜

表面的扫描电镜图如图１(d)所示.碳膜表面的纤维素颗粒

有所减小且由于高温处理膜表面出现１００nm 以下的大小不

等的孔洞,这些孔有利于电极材料的电化学行为.
图２为纤维素膜和碳膜的断面扫描电镜图.由图２(a)

可以看出纤维素膜的厚度约为２μm,由断面局部放大图可

知纤维素膜是由被粉末化的纤维素一层层垛叠而成,层与层

之间还存在一定的缝隙,可以看出纤维素膜的内部结构相对

较疏松.由图２(c)可以看出经过热处理后的碳膜厚度约为

１．５μm,且膜的断面出现许多大小不等的纳米级的孔洞,与
图１(d)相比可知,碳膜内部有丰富的孔道贯通,这种结构对

电解液在电极中的扩散有促进作用.

图２　(a,b)纤维素膜和(c,d)碳膜的断面扫描电镜图

Fig．２　TheSEMimagesof(a,b)cellulosefilmand
(c,d)sectionofcarbonfilm

图３　碳膜的透射电镜图

Fig．３　TEMimagesofthecarbonfilm

图３为不同放大倍数下碳膜的透射电镜照片.由图

３(a)可以看出,碳膜内部分布着丰富的多级孔,这与前面

SEM 的结果一致.从图３(b)和(c)可看出,碳膜材料中有小

于２nm 的微孔、２~５０nm 的介孔以及大于５０nm 的大孔,
而这种多级孔结构对超级电容器的应用有很大帮助:微孔可

用于储存电荷,介孔的壁可缩短离子传输距离,大孔可作为
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离子缓冲池[２２].图４为碳化后纤维素的氮气吸脱附曲线和

孔径分布曲线,可以看出图４(a)属于Ⅰ型等温线,在低压区

有一个快速增长的气体吸附量曲线,这主要是由于微孔的填

充.随后出现一个近水平的平台,说明微孔已经填满,几乎

没有进一步的吸附发生,所以其结构中主要存在一些微孔.
而且,通过图４(b)碳化后纤维素的孔径分布曲线可知,其主

要存在大量的微孔,而介孔和大孔相对较少.通过对碳化后

纤维素孔径分析以及与图３对比发现,制备的碳膜材料不仅

图４　碳化后纤维素的(a)N２ 吸附曲线和(b)孔径分布曲线

Fig．４　(a)N２adsorptionＧdesorptionisothermsand
(b)poresizedistributionofcarbonisedcellulose

存在微孔,同时还存在利于电解质浸入的大孔和易于离子扩

散的介孔,故其相比于碳化后纤维素碳膜的多级孔结构具有

一定的优越性.
图５为碳膜和碳化后纤维素的电化学性能对比图.图

５(a)是扫描速率为５mV􀅰s－１下的循环伏安曲线对比,可以

看出,碳膜和碳化后纤维素电极材料的循环伏安曲线都没有

明显的氧化还原峰,呈较为对称的类矩形,显示了典型的双

电层电容,但是同等扫描速率下碳膜循环伏安曲线包围的面

积明显大于碳化后纤维素,这表明碳膜的电化学性能更为优

越.图５(b)是电流密度为０．５A􀅰g－１下的恒流充放电曲线,
可以看出,碳膜的曲线呈现更为标准的对称三角形,说明其

电化学性能更稳定.经计算,在０．５A􀅰g－１的电流密度下,
制备的碳膜和碳化后纤维素的比容量分别为１６９F􀅰g－１和

１４２F􀅰g－１.在图５(c)中,两种样品的本征阻抗都较小,分
别为５．７Ω和６．３Ω,这表明纤维素基碳材料有较好的浸润

性.但是,阻抗曲线半圆部分的半径却是碳膜材料明显小于

碳化后纤维素材料,且在低频区,碳膜电极的斜率明显大于

碳化后纤维素,这表明碳膜材料的电荷转移阻抗和扩散阻抗

都较小,其贯穿材料内部的多级孔结构大大减小了电解液离

子迁移的阻力,所以也表现出更优异的电化学性能.碳膜材

料优异的电化学性能主要得益于其优异的多级孔结构,大孔

在电解液中相当于离子缓冲池,具有储备电解质的作用且有

利于离子的传输.同时,在介孔内电解质离子可以自由迁

移,一方面能形成短的离子扩散路径;另一方面,尺寸较小的

介孔能快速形成双电层,尺寸较大的微孔也能够选择吸附电

解质离子,形成双电层,从而提高碳膜的电化学性能.图５
(d)为两种电极材料在电流密度为０．５~５A􀅰g－１下的容量

保持情况,经计算碳膜和碳化后纤维素电极材料的电容保持

率分别为７０．４％和６７．４％.

图５　碳膜和碳化后纤维素电化学性能对比图:(a)５mV􀅰s－１下的循环伏安曲线;(b)０．５A􀅰g－１下的恒流充放电曲线;
(c)交流阻抗曲线;(d)倍率性能图(电子版为彩图)

Fig．５　Electrochemicalpropertiescomparisonofcarbonfilmandcarbonisedcellulose:(a)cyclicvoltammogramsat５mV􀅰s－１;
(b)charginganddischargingcurvesat０．５A􀅰g－１;(c)Nyquistplotsand(d)capacitanceretentionatvariouscurrents
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　　图６为碳膜电极材料的电化学性能图.从图６(a)和(b)
可以看出,该碳膜体现为典型的双电层电容;随着扫描速率

的增加,曲线的形状变化不大.从充放电曲线可以看出,在
－１~０V电位窗口内,该碳膜呈现出倒三角形的曲线形状,
因此材料的比容量为单纯的双电层电容,这与 CV 曲线得出

的结论相符合.在图６(b)中的恒流充放电曲线中,充电时间

和放电时间几乎一致,说明材料具有很好的库伦效率,非常

适合用作超 级电容器电极材料.在电流密度 为 ０．５~５

A􀅰g－１时对应的电容值分别为１６９F􀅰g－１、１４３F􀅰g－１、１３０
F􀅰g－１、１２３F􀅰g－１和１１９F􀅰g－１,在相同的电流密度下,其
比报道的活性炭基底的碳膜[５]比容量(１２８．９F􀅰g－１)高出４０
F􀅰g－１左右,甚至比静电纺丝制得的碳纳米纤维[１７]的比容量

(９０F􀅰g－１)高出近一倍.从电化学阻抗谱来看,样品的电阻

本征阻抗、电荷转移阻抗、扩散阻抗都较小(图６(c)).样品

在２A􀅰g－１的电流密度下循环５０００次之后,容量保持率达

到８０％左右(图６(d)),说明其具有较好的循环稳定性.

图６　碳膜的电化学性能图:(a)循环伏安曲线,(b)恒流充放电曲线,(c)交流阻抗曲线,
(d)电流密度为２A􀅰g－１下的循环性能图(电子版为彩图)

Fig．６　Electrochemicalperformancediagramofcarbonfilm:(a)CV,(b)GCDand
(c)EIScurveofthecarbonfilm;(d)cyclingperformanceat２A􀅰g－１

３　结论

(１)以有机αＧ纤维素分散液为碳膜前驱体,采用简单的

真空抽滤,成功制备了纤维素基多孔碳膜,作为超级电容器

电极材料;制备的碳膜厚度较小,具有丰富贯通的多级孔结

构.
(２)贯通的多级孔结构使得碳膜电极材料具有较好的电

化学性能.在电流密度为 ０．５ A􀅰g－１ 时,电容值为 １６９
F􀅰g－１,在２A􀅰g－１的电流密度下循环５０００次,容量仍能

保持８０％左右.
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