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摘 摇 要:摇 分别以聚乙烯醇(PVA) /热固性酚醛树脂(PF) /碳酸钾(K2CO3)和 PVA / PF 的水溶液为纺丝原液,通过

静电纺丝、固化和炭化处理制得多孔纳米炭纤维。 利用扫描电子显微镜(SEM)、低温氮气吸脱附等对所制多孔炭

纳米纤维进行表征,并将所制多孔炭纤维作为模拟电容器电极材料,利用循环伏安和恒电流充放电进行了电化学

性能测试。 结果表明:纺丝原液中加入 K2 CO3 后所制多孔纳米炭纤维的比表面积增大(从564 m2·g-1 提高到

668 m2·g-1),电化学性能提高(在电流密度为 0. 2 A·g-1的情况下,比电容由 165 F·g-1提高到 178 F·g-1)。
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1摇 前言

超级电容器,又称电化学电容器,是一种性能介

于传统电容器和二次电池之间的新型高能量存储器

件,具有大比容量、长循环寿命、高功率密度,且可快

速充放电、对环境无污染、低温性能良好等优点,因
而受到广泛关注,已应用于电子通讯设备、电动工

具、 太阳能发电、国防领域等[1鄄3]。 在超级电容器组

件中,电极材料是影响超级电容器性能的关键因素。
炭材料、金属氧化物和导电聚合物的单一电极材料

以及复合电极材料是目前常用的电极材料。 综合各

种电极材料的制备工艺及电化学性能,纳米炭纤维

因其较大的比表面积和较低的电阻有明显的优

势[4]。
纳米炭纤维常用的制备方法有化学气相沉

积[5]、电弧放电[6]、激光汽化[7]、模板法[8鄄9] 等,但这

些制备方法较复杂。 静电纺丝是近来研究较多的一

种能够连续制备微、纳米纤维的技术[10],该制备方

法具有简单、快速、环境友好等优点,且可制备直径

可控、较大的比表面积等结构特点的纤维[11],近年

来以电纺法制备用于电极材料的炭纤维受到越来越

多的关注[12]。 而且电纺法制备的纳米炭纤维膜可

直接作为电极片, 避免了颗粒状、纤维状等活性炭

在用作电极材料时因黏结剂的加入导致孔堵塞及导

电性下降[13]。
纳米炭纤维作为电极材料有较好的循环寿命和

良好的电导率, 但存在有效利用面积小、比电容低

等缺点。 在聚合物溶液中添加无机盐作为成孔剂,
通过溶液静电纺丝成形后,去除无机盐形成纳米多

孔结构是一种提高纤维比表面积的有效方法。 Kim
等[14] 在聚丙烯腈 ( PAN) 的 N, N鄄二 甲 基 酰 胺

(DMF)溶液中加入氯化锌,制备的纳米炭纤维比表

面积达 550 m2·g-1。 Gupta 等[15]在聚酰胺 6 的甲酸

溶液中加入三氯化镓后进行电纺,得到比表面积为

12 m2·g-1的多孔纳米纤维。 Ma 等[16] 在 PAN / DMF
溶液 中 加 入 碳 酸 氢 钠 溶 液, 经 盐 酸 洗 涤 除 去

NaHCO3得到多孔纳米炭纤维。 张校菠等[12] 在

PAN 的 DMF 溶液中加入无水醋酸锌后电纺,制得

比表面积达 413 m2·g-1的多孔纳米炭纤维。 但是目

前所用前驱体的多数为不适于活化造孔的聚合物,
不利于产品孔结构的调节和高比表面积纳米纤维的

制备[17鄄18]。 酚醛树脂具有分子结构确定、杂质含量

少等优点,其特殊的三维交联结构经热解后能形成

许多具有类石墨微晶结构的玻璃炭,因而极易活化

制得高比表面积纳米炭纤维[19]。 但因普通热固性

酚醛树脂的聚合度较低,在电场力作用下,不能形成
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连续的纤维,只可形成极小的液滴[20],通常需要添

加诸如 PVA 等高分子作为成纤载体制备复合纤维,
而后再通过后续热处理除去 PVA 等。

笔者利用 PVA 作为成纤载体,分别以 PVA /
PF / K2CO3或者 PVA / PF 的水溶液为纺丝原液,通过

静电纺丝、固化和炭化处理制得了多孔纳米炭纤维,
并将其用作电容器电极材料。 考察了纺丝原液中碳

酸钾的添加对所制多孔纳米炭纤维结构以及电化学

性能的影响。

2 摇 实验部分

2. 1摇 材料与仪器

聚乙烯醇(PVA),聚合度为 1750依50,国药集团

化学试剂有限公司;热固性酚醛树脂 ( PF,型号

0908鄄2124),固含量为 44. 55% ,四川德阳恒鑫化工

试验厂;碳酸钾(K2CO3), 天津市北辰方正试剂厂,
分析纯。

集热式恒温加热磁力搅拌器(DF鄄101S,巩义市

英峪高科仪器厂);静电纺丝装置自行搭建,包括微

量注射泵 ( KDS100, Focus Technology Co. Ltd.
USA);高压电源(gamma ES50P鄄20W/ DDPM gam鄄
ma, high voltage research inc, USA);接收装置为不

锈钢网。
2. 2摇 静电纺丝法制备多孔纳米炭纤维

电纺原液制备:称取一定量 K2CO3 和 PVA,配
置成混合水溶液(其中 PVA 和 K2CO3 的质量分数

分别为 12%和0. 5% ,由于 PVA 对盐有一定的容忍

度[21],K2CO3的最大加入量为质量分数0. 5% )。 按

PVA 颐PF 质量比2 颐1,在混合水溶液中加入 PF,在
40 益水浴中搅拌 2 h 至均一溶液,静置消泡,作为

电纺原液备用。
摇 摇 电纺 过 程: 施 加 25 kV 电 压 于 9 号 ( 直 径

0. 62 mm)针头上,负极接收极为接地的不锈钢网,
接收距离为 18 cm,微量注射泵流速为 1. 5mL / h,液
滴受加速电场作用向负极运动,在此过程中溶剂挥

发,得到 PVA / PF / K2CO3复合纳米纤维。 将复合纳

米纤维于 150 益下固化 1 h,然后放入炭化炉中,在
氮气保护下经 900 益炭化制得纳米炭纤维。 所得纳

米炭纤维在 1 mol·L-1的盐酸溶液中浸泡 24 h,然后

用热水冲洗除去其中无机物至清洗液为中性,得到

多孔炭纳米纤维,记为 P鄄CNFs。
以未加入 K2CO3 的纺丝原液所纺的炭纳米纤

维做对比实验,制备方法相同,记为 C鄄CNFs。

2. 3摇 样品表征

采用 S4800 扫描电子显微镜(Hitachi,日本)观
察样品的微观结构,加速电压 10kV。 热性能测试在

STA鄄409PC(NETZCH,德国)热分析仪上完成,Ar
气氛,升温速率 5 益·min-1。 氮气吸脱附实验在

ASAP 2020 型氮气吸附仪(Micromeritics,美国)上

进行,由 Brunauer鄄Emmett鄄Teller(BET)法测定比表

面积,Density Functional Theory(DFT)法计算微孔

孔径分布, t鄄plot 法计算微孔孔容( vmicro ),总孔容

(vtotal)由 0. 99 相对压力下氮气吸附数据计算得到,
微孔率(vm / vt)为 vmicro和 vtotal的比值。 电化学性能

测试采用三电极体系在 CHI660C 电化学工作站(辰
华,中国)上完成。 将多孔纳米炭纤维在 10 MPa 的

压力下压在泡沫镍上制成工作电极,参比电极和对

电极分别为饱和甘汞电极(SCE)和铂电极,电解液

为 6mol·L-1的氢氧化钾溶液,采用循环伏安法和恒

电流充放电对其进行化化学性能测试。 不同的电流

密度下比容量的计算采用如下公式:
C= I伊驻t / (m伊驻V),

其中: I 是放电电流, A;驻t 是放电时间, s;m 是电

极片的质量, g;驻V 是实际的放电电位降, V;C 是

单电极的比电容, F·g-1。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 显微结构

图 1 是各种纳米纤维的扫描电镜图,由图片分

析软件( ImageJ)可知 PVA / PF 原丝的平均直径为

400 nm(图 1a)且表面光滑。 炭化后纤维直径减小、
纤维间搭接点增加(图 1b)。 加入 K2CO3的电纺原

液电导率增加,一方面使得静电纺时电场力增强,加
强了拉伸效果,纤维变细;另一方面使得液滴表面电

荷增多,增加了溶液喷射量,导致纤维直径增大[22]。
协同作用的结果,使得所制原丝的不均匀性和纤维

间搭接点增加(图 1c)。 由于 K2CO3 与 PVA 和 PF
分子之间相互作用,导致炭化后纤维直径收缩加剧,
扭曲程度增大(图 1d)。
3. 2摇 热重分析

图 2 为 PVA、固化后的 PF、PVA / PF、PVA / PF /
K2CO3的热重曲线。 由图可以看出 900 益时,PF 的

残炭率为 44. 55% ;而 PVA 几乎完全分解,仅有

3. 73%的残留物。 由于 PVA / PF 的质量比为 2 颐1,
理论计算 PVA / PF 的残炭量为 14. 70% ,而热重分

析为 10. 54% ,比理论值略有下降,可能是由于 PVA
的加入使得酚醛分子之间固化交联变得困难导致残
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图 1摇 各种纳米纤维的扫描电镜照片:(a) PVA / PF 原丝, (b) PVA / PF 炭纤维, (c) PVA / PF / K2CO3 原丝, (d) PVA / PF / K2CO3炭纤维

Fig. 1摇 SEM images of nanofibers: (a)original fiber of PVA / PF, (b) carbonized fiber of PVA / PF,
(c) original fiber of PVA / PF / K2CO3 and (d)carbonized fiber of PVA / PF / K2CO3

图 2摇 (a)PF, (b)PVA, (c)PVA / PF,
(d) PVA / PF / K2CO3的热重曲线

Fig. 2摇 TG curves of (a)PF, (b)PVA, (c)PVA / PF and
(d)PVA / PF / K2CO3

炭率下降。 PF / PVA 中加入质量分数0. 5% 的K2CO3

后,残炭率由 10. 54% 下降到 5. 23% ,说明 K2CO3的

加入起到了活化的作用,由于其在 900益后的残炭率

基本不变,因此炭化温度选择 900益。
摇 摇 McKee[23]发现 K2CO3的活化过程包括惰性气氛

下 K2CO3还原生成 K、K2O、CO、CO2的反应,反应式

如下:
摇 K2CO3+2C 寅 2K+CO ,
摇 K2CO3寅 K2O +CO2 摇 ,
摇 K2O +2C 寅 2 K +CO .

K2CO3的致孔机理一般认为有两个方面:其一,
通过 K2CO3 与碳反应生成钾消耗碳使孔隙发展;其
二,当炭化温度高于金属钾的沸点(762 益)时,钾气

化扩散进入微晶炭内部,使炭片层发生膨胀扭曲,增
加了缺陷点从而进一步形成新的微孔[24]。
3. 3摇 比表面积及孔分布

纳米炭纤维的孔结构参数及 DFT 孔径分布曲线

分别示于表 1 和图 3。 由表 1 和图 3 可知,P鄄CNTs 的
比表面积和总孔容分别为 668m2·g-1与 0. 30 cm3·g-1,
比 C鄄CNTs 增加了 18% 和 15% ,微孔率由 92. 3% 提

高到 97. 7% ,平均孔径由 1. 82 nm 减小到 1. 80 nm ,
表明 K2CO3活化产生的基本都是微孔。
3. 4摇 电化学性能测试

两种纳米炭纤维在扫描速率为 5 mv·s-1时的循

环伏安曲线如图 4 所示。 对于双电层电容器,循环伏
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表 1摇 纳米炭纤维的孔结构参数

Table 1 摇 Porous structure of carbon nanofibers

Samples SBET / m2·g-1 vtotal / cm3·g-1 vmicro / cm3·g-1 vm·vt -1 / % D / nm

P鄄CNFs 668 0. 30 0. 29 97. 7 1. 80
C鄄CNFs 564 0. 26 0. 24 92. 3 1. 82

摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Note: P鄄CNFs:carbonized fiber of PVA / PF / K2CO3;C鄄CNFs:carbonized fiber of PVA / PF;S BET: specific
surface area;vtotal: total pore volume;vmicro: microporous pore volume;vm·vt鄄1: microporous ratio; D: average
pore size.

图 3摇 纳米炭纤维的孔径分布曲线

Fig. 3摇 Pore size distributions of carbon nanofibers
(P鄄CNFs and C鄄CNFs denoted the same meaning as in Table 1. )

图 4摇 纳米炭纤维的循环伏安曲线图

Fig. 4摇 Cyclic voltammograms of carbon nanofibers
(P鄄CNFs and C鄄CNFs denoted the same meaning as in Table 1)

安曲线矩形度越好,表明电极的电容特性和双电层

特征越优良,从图中可以看出二者均呈现类矩形窗

口,且没有氧化还原峰,兼具典型电容器的特点[25]。
对于一般的多孔电极,电荷在其内部的分布是分散

的,如果电解质离子在孔中运动速度较快,产生的电

阻相对较小。 但在较小的微孔内,由于孔径较小以

及孔道的多样性导致电解质离子运动速度较慢,产
生的电解液电阻较大,同时电极内活性物质与集流

图 5摇 纳米炭纤维在不同充放电电流密度下的比容量

Fig. 5摇 Specific capacitances of carbon nanofibers at
different current densities(P鄄CNFs and C鄄CNFs

denoted the same meaning as in Table 1. )

体之间不可避免地存在电阻,造成了分散电容效应

的出现。 分散电容效应抑制电压扫描方向改变后电

流达到平台值的速度,使循环伏安曲线偏离理想状

况下的矩形[26]。 图 4 中两种样品的循环伏安曲线

类似,说明两种纳米炭纤维具有类似的微观结构,与
表 1 和图 3 的得出的数据一致。

在相同扫描速率下,P鄄CNFs 的循环伏安曲线具

有更大的响应电流,说明 K2CO3活化可有效提高纳

米炭纤维在 KOH 电解液体系中的容量性能。 曲线

所围的面积表示电容器的功率密度,等效串联电阻

(ESR)可以由曲线斜率 V / I 求得,显然经 K2CO3活

化后纤维的曲线所包面积明显增大,说明功率密度

得到提高。
图 5 是纳米炭纤维样品的比电容随电流密度的

变化曲线。 由图 5 可知:在相同电流密度下,P鄄CNFs
的比电容较大。 如在电流密度为0. 2A·g-1 时, P鄄
CNFs 的比电容为178 F·g-1,而 C鄄CNFs 的比电容仅

为165 F·g-1。 这是由于随着比表面积的增大 ,有更

多的孔表面吸附电解液离子形成双电层 ,从而导致

比电容增大。 同时,两种纳米炭纤维的比电容随电
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流密度的增大均逐渐减小。 这是由于在小电流放电

时电解质离子可充分扩散到电极材料的孔道中,而
在大电流放电时电解质离子由于孔道的限制只能扩

散到部分孔道中,因此只有部分表面得到利用,导致

比电容下降。 由图 5 还可看出,P鄄CNFs 在30A·g-1

的大电流密度时比电容仍为 109 F·g-1,显示了较好

的倍率特性。 亦即,经 K2CO3活化后纳米炭纤维具

有较高的倍率特性。

4摇 结论

分别以 PVA / PF / K2CO3 和 PVA / PF 的水溶液

为纺丝原液,通过静电纺丝、固化、炭化、水洗处理制

备了两种多孔纳米炭纤维。 其中前者的比表面积和

总孔容分别达 668 m2·g-1和 0. 3 cm3·g-1比后者分别

提高了 18% 和 15% 。 将所制两种纳米炭纤维用作

电容器电极材料时,前者的比电容、功率密度亦均优

于后者。
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The electrochemical performance of porous carbon
nanofibers produced by electrospinning
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Abstract:摇 Porous carbon nanofibers were prepared by electrospinning of mixed solutions of polyvinylalcohol /
phenol formaldehyde and polyvinylalcohol / phenol formaldehyde / potassium carbonate, followed by stabilization
and carbonization. The microstructure of the samples was studied by SEM and N2 adsorption / desorption. The
electrochemical performance of these porous carbon nanofibers as electrodes of electrical double layer capacitors
was investigated by cyclic voltammetry and constant current charge / discharge cycling. Results showed that the
BET surface areas of as鄄prepared porous carbon nanofibers with and without potassium carbonate were 668 and
564 m2·g-1, and their specific capacitances were 178 and 165 F·g-1 at a current density of 0. 2 A·g-1, respective鄄
ly.
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炭专业文献中的关键词 (Keywords for carbons)
—技术方法 (Techniques)

Adsorption摇 吸附

Atomic force microscopy 原子力显微镜

BET surface area摇 BET 表面积

Chemisorption摇 化学吸附

Chromatography摇 色谱

Computational chemistry摇 计算化学

Differential scanning calorimetry 摇 示差

扫描量热分析

Dynamical mechanical thermal analysis摇
动力机械热分析(动态热机械分析)
Electron spectroscopy摇 电子频谱

Electrochemical analysis摇 电化学分析

Electron diffraction摇 电子衍射

Electron energy loss spectroscopy摇 电子

能量损失谱

Electron microscopy摇 电子显微镜

Electron paramagnetic resonance 摇 电子

顺磁共振

Electron spin resonance摇 电子自旋共振

Ellipsometry摇 椭圆对称,椭圆测量

Image analysis摇 图像分析

Infrared spectroscopy摇 红外光谱

Ion scattering spectroscopy摇 离子散射谱

Light scattering摇 光散射

Mass spectrometry摇 质谱分析

Mercury porosimetry摇 压汞法

Microcalorimetry摇 微量热分析仪(微量

量热法)
Modeling摇 塑型

Molecular simulation摇 分子模拟

Mossbauer spectroscopy摇 穆斯保尔谱

Nuclear magnetic resonance摇 核磁共振

Neutron scattering摇 中子散射

Optical microscopy摇 光学显微镜

Photoelectron spectroscopy摇 光电子能谱

Raman spectroscopy摇 拉曼光谱

(李摇 峰,王茂章 供稿)
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