
0 引言

随着经济和社会的快速发展，煤、石油等资源

日益枯竭，生态环境日益加剧；人们对绿色高性能

能源的需求越来越大[1-2]。超级电容器具有电容量

大、功率密度高、充电速度快、工作温度范围广、循

环寿命长、经济环保等优点，被用作后备电源、替换

电源和主电源，广泛应用于电子产品、电动汽车与

混合电动汽车、太阳能及风力发电及其他工业领

域，并引起了更广泛的重视[3-4]。

超级电容器有两种储能机理，双电层电容和法

拉第准（赝）电容[5-6]。双电层电容的能量储存，主要

是通过电解液中的离子在电极表面的可逆静电吸

附形成的双电层来储存电荷[7]，常用电极材料为活

性炭，碳纤维、碳纳米管、碳气凝胶、介孔碳等多种

炭材料。炭材料具有导电性好，比表面积大等优

点，但是比电容较小[8-9]；而法拉第准（赝）电容通过

在一定电势范围之内，电极表面及近表面发生快速

并且可逆的法拉第反应，从而实现存储能量，常用

材料为过渡金属氧化物或氢氧化物等，比电容较

大，但导电性相对较差[10]。

活性炭表面有很多剩余的悬键，很容易因吸附

或物理化学处理形成有机官能团，这些官能团可能

通过提高材料表面的润湿性能或通过自身氧化还

原反应提供赝电容，从而改善材料的电容性能[11-12]；

不过官能团的法拉第反应可能会增加电容器的漏
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阻抗和恒流充放电等测试；其结果显示，在20 mV/s的扫描速率下，经0.50%的TEOS改性的竹炭中制成的电极材料的电化学
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电流[13]。

活性炭导电性好，性能稳定是制备超级电容器

电极的首选材料[14-15]，是最早实现工业化的电极材

料，但是活性炭的比容量较小，极大的限制其应用，

目前人们广泛研究碳基电极材料的改性与应用[16]，

但是大都成本较高，工艺复杂。因而一些低成本，

简便易行的碳材料改性显得尤其具有重要的现实

意义。

本文采用常用的硅氧烷偶联剂TEOS对竹炭进

行表面改性，通过 SEM，FTIR 等对材料进行表征，

并将改性材料制成电极，重点考察了在 1.0 mol/L

Na2SO4水溶液中不同浓度TEOS改性电极所表现出

的电化学性能的差异。

1 材料、方法

1.1 主要材料与仪器

主要材料：竹炭（福建龙能有限公司）；聚四氟

乙烯（傲蓝环保工业有限公司）；泡沫镍（力元新材

料股份有限公司）；正硅酸乙酯（分析纯，国药集团

化学试剂有限公司）。

主要仪器：实验型对辊机（JK-GYJ-100A，深圳

晶科电子有限公司）；电化学工作站（CHI660C，上海

辰华仪器有限公司）；电池测试仪（BTS-5V50mA，深

圳新威尔电子有限公司）。

1.2 实验方法

1.2.1 竹炭的预处理

取适量的竹炭于球磨机研磨2 h，取出过74 μm

筛，加入足量的蒸馏水，浸泡一定时间后、洗涤抽滤，

反复浸泡洗涤至 pH 约为 7，放入真空干燥箱中

100 ℃烘干12 h，取出待用。

1.2.2 竹炭的改性

TEOS 改性：分别配制质量分数为 0.00% 、

0.25%、0.50%、0.75%、1.00%的 TEOS 水溶液，取 10

mL配置好的溶液于 100 mL的烧杯中再加入 2 g预

处理的竹炭，于30 ℃恒温磁力搅拌12 h后，抽滤、洗

涤，反复多次，至洗液pH 值稳定在6.0，放入真空干

燥箱中 125 ℃烘干 12 h。取出干燥后的竹炭，用玛

瑙研钵研磨约1 h，备用。

1.2.3 电极的制备

将活性物质（改性竹炭粉末）、乙炔炭黑与黏结

剂聚四氟乙烯溶液（质量分数 8%）按 85%:10%:5%

的质量比混合均匀，用无水乙醇作为溶剂搅拌混匀

后，用玛瑙研钵研磨30 min，取出研磨好的复合材料

放置于干净无染的玻璃片上，用玻璃棒擀成“布”状

后用刀片裁成 3 mm×3 mm 的极片。然后，在 10

Mpa 的压力下，将辊压在已经预处理过的镍泡沫

上，做成电极，烘干，备用。按改性TEOS的浓度从

0.00%、0.25%、0.50%、0.75%、1.00%对所制成电极依

次编号AC-a，AC-b，AC-c，AC-d，AC-e。

1.2.4结构表征

扫描电子显微镜(SEM)：采用 S-3400N 型扫描

电子显微镜（SEM）对竹炭进行形貌表征，观察其孔

径大小及分布情况。

红外光谱（FTIR）：处理好备用的粉末样品通过

溴化钾压片法，采用傅立叶变换红外光谱仪 360

FTIR对材料进行红外分析，分析改性对竹炭表面官

能团有何影响。

比表面积及孔隙测试：采用Tristar 3030 比表面

积及孔隙度分析仪分析偶联剂表面改性是否会影

响竹炭的比表面积及孔径分布。

1.2.5 电化学性能的测试

（1）循环伏安测试：在 CHI660C 电化学工作站

上，以改性电极为工作电极，选用铂片作为辅助电

极，参比电极选用饱和甘汞电极，形成三电极体

系，选用 1 mol/L Na2SO4 中性水系溶液作为电解

液，进行循环伏安测试。测试电压范围为 0～

0.8 V。在 5 个不同的扫描速率下进行测试，分别

为 10、20、30、40 以及 50 mV/s，得到的曲线进行比

较，分析材料的电化学性能。所有的测试数据在

循环 20次以后进行记录测定。测试实验的温度均

为室温。

（2）交流阻抗测试：在 CHI660C 电化学工作站

上，采用与循环伏安测试相同的三电极体系及电解

液，进行交流阻抗测试。该方法可以分析和检测出

超级电容器的频率响应特征的电化学性能。分析

改性对电极阻抗有何影响。

（3）恒流充放电测试：在新威尔电池测试系统

上，电解液为1 mol/L Na2SO4中性水系溶液，以改性

电极为工作电极，以泡沫镍作为对电极，参比电极

选用饱和甘汞电极，电流密度为 1 A/g，电压范围应

为 0～0.8 V 进行恒流充放电测试。根据放电曲线

按公式计算出比容量：

式（1）中，C 为超级电容器的比容量，单位为F/g；

I 为放电电流，单位为A；Δt 为放电时间，单位为 s；Δ

v为放电过程所对应的电位差，单位V；m为电极的

平均质量，单位g。

（1）
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图4 改性竹炭与未改性竹炭的FTIR

图5 AC-c碳电极在不同扫描速率下的循环伏安曲线

C
ur

re
n

D
en

si
ty

/A

potential/V

2 结果与讨论

2.1样品形貌结构测试

图 1为竹炭的电镜扫描图，从图上可看出所用

竹炭为多孔结构，其孔径较小，主要为纳米级。图2

进一步验证了竹炭表面微孔主要分布在0～5 nm之

间，孔径较小。图 3为改性活性炭与未改性活性炭

吸附脱附曲线图，为Ⅳ曲线，曲线在相对压力p/p0较

高处出现明显滞后环，表明样品含有介孔结构。其

中改性活性炭比表面积为 1 003.06 m2/g·K，而未改

性活性炭为 1 016.87 m2/g·K，改性前后活性炭比表

面积变化不明显，仅是略微变小，可能TEOS水解产

物堵住了部分微孔及介孔，这与材料孔分布图一

致。

2.2 红外光谱分析

用 0.50%TEOS处理竹炭表面前后的红外光谱

如图 4所示。改性后的竹炭红外谱图较改性前的有

所变化。改性后的竹炭，1 080 cm-1处特征峰增强，

对应为 Si-O-C 的不对称伸缩振动峰的形成；

3 300～3 500 cm-1左右-OH振动峰宽泛化，可能是

TEOS 水解产生硅羟基的影响。FTIR 结果表明：

TEOS改性可改变竹炭材料表面官能团状态。

3.3 电化学性能分析

3.3.1循环伏安测试

图 5 是 AC-c 在 10、20、30、40、50 mV/s 扫描速

率下超级电容器的循环伏安曲线图，曲线对称性较

好，说明材料可逆性较好[17]。在0～0.8 V的窗口内，

AC-c竹炭电极的电流密度随着扫描速率的增大而

增大，改性电极可以在一定范围内实现快速充放

电。

图 6为采用不同浓度的TEOS改性的碳电极材

料在 20 mV/s下的循环伏安特性曲线。在 0～0.8 V

范围内，未改性竹炭循环伏安曲线矩形性较好，表

现了理想的双电层电容器循环伏安特性。在相同

扫描速率下，曲线所围成的曲线面积越大，则表明

比电容越大[18]，从上图可看出TEOS改性，可以提高

竹炭材料的电容性能，其中AC-c碳电极材料具有较

高的比电容。当TEOS较高时，改性效果所有降低，

可能是因为活性炭的部分孔隙被水解产物堵塞，电

极与电解质的有效接触比表面积减少，使得活性炭

图2 改性前后活性竹炭孔径分布图

图3 改性活性炭与未改性活性炭吸附脱附曲线图
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图1 竹炭电镜扫描
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图9 恒流充放电曲线

图7 改性前后竹炭在频率为0.01 Hz的交流阻抗谱图

图6 不同碳电极的循环伏安曲线
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图8 电流密度在1 A/g时改性前后竹炭电极的一次循环恒

流充放电图
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的利用率降低了 [19-20]。另外从循环曲线可看出，电

位方向改性瞬间，电流发生急剧变化，表现一定的

赝电容特性。这可能是改性后材料表面官能团有

所变化引起的。

2.3.2交流阻抗测试

图 7为电极材料交流阻抗图，从图上可看出未

改性竹炭低频区为近乎与纵坐标轴平行的直线，表

现出理想的电容特性；在高频部分出现的半圆，对

应着超级电容器体系的法拉第阻抗，可能碳材料表

面有一定残余官能团，表现出一定的赝电容特性。

在中频区域，AC-a 没有表现出一段 45°的 Warburg

阻抗区而是近乎呈垂直上升趋势，表明所得电极材

料具有很小的扩散阻抗，AC-c曲线上具有一段 45°

的 Warburg 阻抗区，这是在电极空隙中电解质离子

扩散的电阻，这可能是改性后，材料表面覆盖水解

产物，增加了扩散电阻。从阻抗分析可知未改性竹

炭表现较好的双电层电容特性，改性后电极表现了

一定的法拉第赝电容特性。

2.3.3恒流充放电性能测试

从图 8中可以看出，充电曲线与放电曲线具有

较好的对称性，即电极在 1 mol/L Na2SO4中所进行

的反应是可逆的。改性过后的竹炭电极完成一次

循环的时间更久，所能储存的容量也更大。0.50%

TEOS处理过后的竹炭，由未改性时的42.5 F/g增加

到了76.5 F/g。

在电流密度为 1 A/g的条件下进行恒流充放电

测试，循环次数为1 000次，研究其循环稳定性。由

图 9可以看出，经过 1 000次循环，未改性电极放电

比电容变化不大，还有 42.5 F/g；TEOS 改性电极也

很稳定，比电容还有 76.5 F/g。两种电极的库伦效

率极为稳定，循环1 000次后，未改性竹炭所制成的

电极库伦效率为82.2%，改性后为84.5%，稍有增加，

且比电容有大幅度提升，体现更好的电化学性能。

3 结论

本实验通过对TEOS改性炭、未改性炭的电化

学性能进行了研究，结果表明：改性后电极材料表

现出较好电化学性能，比电容有了较大的提升，由

改性前的42.5 F/g提高到76.5 F/g，库伦效率均很稳

定，改性后略有提升，由原来的 82.2%，提高到

84.5%。根据红外分析及电化学性能测试可推测，

改性后材料表面官能团发生变化，材料具有一定的

赝电容特性，从而比电容提高。说明采用TEOS对

活性竹炭进行改性，条件温和，效果显著。
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最后通过一定的方法表现出来，同时这些信息是否

符合伦理也通过自己的感知来判断。

2）沟通能力中的传达能力与信息素养中的信息

检索、信息评价与分析有正的影响，从概念来讲，传达

能力和信息表现有很大的相似之处，但是传达能力是

一种表现和传达给他人的一种能力。由于要将合适

的信息用合适的方法传达给别人，必须要对信息进行

检索，对检索到的信息进行评价以及分析，这样才能

将选择合适的信息以及方法进行传递。

3）沟通能力中的接受能力对信息素养没有影

响，接受能力是一种从外部环境接收信息的一种能

力，这种能力与学习能力类似，也就说，对于信息素

养来说，大学生的学习能力基本已经可以满足信息

时代的要求。
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