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摘　要　以葡萄糖溶液为原料，通过水热和高温碳化两步法制备了单分散的碳微球 ．采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、傅里

叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱、拉曼光谱、物理自动吸附仪（ＡＳＡＰ　２０２０）、场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）

对材料的结构、形貌、组成以及表面特性进行了表征 ．用循环伏安、恒流充放电等电化学方法对其电化学性能进行了测

试，结果表明：碳微球通过堆积形成微米级多孔网络结构，为电解液离子嵌入－脱出提供了有效的通道，从而这种碳微球

具有良好的电化学性能。
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　　碳微球作为一种新型碳材料在许多新技术领域有着潜在

应用价值［１－３］。近年来，碳微球开始用于锂电池负极材料和超

级电容器电极材料等领域［４－７］。碳微球用作双电层电容器的

电极材料具有高的堆积密度、导电性好等优良特性。

碳微球是一种潜在的超级电容器电极材料，国内外有不少相

关报道，例如：Ｔ．Ｙａｍａｍｏｔｏ系统的研究了碳微球的制备［８］。宋怀

河制备了炭气凝胶微球，比电容在１２０～１４２Ｆ·ｇ－１［９］。Ｌｉｕ　Ｎｉｎｇ
等研究了炭气凝胶微球的电容性能，比电容达２１５Ｆ·ｇ－１［１０］。郭

春雨等以碳微球为电极材料制备的水系电容器循环性能良

好，最大比电容可达２７１Ｆ·ｇ－１［１１］。最近，Ｙａｎｇ　Ｆａｎ等以角叉

菜胶为原料 制 备 了 碳 微 球 用 于 超 级 电 容 器，比 电 容 达

２３０Ｆ·ｇ－１［１２］。时至今日碳微球的制备方法多种多样，如缩聚

法、悬浮法等，但采用这些方法所制备的碳微球形貌不规则，

不具有发达的孔隙结构，不利于超级电容器的应用。然而碳

微球的粒径分布是影响其电化学性能的重要因素，因此采用

一种简单的方法制备尺寸均匀的碳微球具有一定科学意义。

本研究中，以葡萄糖为原料，通过水热法获得前躯体，再

将前躯体高温碳化得到最终产品—碳微球。由于葡萄糖是一

种可再生的生物质资源，碳微球的整个制备过程中没有使用

催化剂和化学药品，所以是一种绿色的制备碳微球的方法。

碳微球整体具有多孔网络结构，其比表积高达４０９ｍ２·ｇ－１，

这种特殊的结构不仅增大了电解液离子的接触面积，而且还

为其嵌入－脱出提供了有效的通道。该材料作为电极材料时
在电流密度０．５Ａ·ｇ－１时，比电容高达３７７Ｆ·ｇ－１同时经过

１００００次循环后比电容值仍然为初始值的８７．７％。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
所用试剂均为分析纯，高纯氮气，一次水。

高压反应釜；管式电阻炉；射线衍射仪（Ｄ／ｍａｘ－２４００Ｘ），

铜靶Ｋα辐射，日本理学；拉曼光谱仪（Ｒａ－ｍａｎ，ＢＲＵＫＥＲ　ＲＴＳ
１００／Ｓ），德 国；低 真 空 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＦＥＳＥＭ，ＪＥＭ－
５６００ＬＶ），日本；高分辨透射电子显微镜（ＪＥＭ－２１００，ＴＥＭ），

日本电子；电化学工作站（ＣＨＩ８６０Ｄ），北京华科普天科技有限
责任公司。

１．２　实验过程
（１）将６ｇ葡萄糖粉末加入到１００ｍＬ蒸馏水中，搅拌至溶

解，随后将其转移到聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中１８０℃
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反应１２ｈ，待产物冷却至室温后，过滤，用水、无水乙醇洗涤数

次，６０℃真空干燥１２ｈ，得到前躯体材料，标记为ＣＭＳｓ－１８０。

（２）将所得前躯体材料放入管式炉中，在氮气气氛下

９００℃碳化３ｈ得到最终碳微球产品，标记为ＣＭＳｓ－９００。

２　结果与讨论

２．１　碳微球的形成
如图１所示，水热过程中通过葡萄糖分子间脱水、裂解和

自身异构等方式生成可溶聚合物，当这些聚合物浓度达到临

界值后，通过分子间脱水和芳香化作用凝结成为不溶的碳微

球核心 ．这些微球核心通过吸附周围的分子，使微球不断生

长，当微球粒径达到纳米级后，整个反应体系成为微球的溶胶

体系 ．如果体系浓度不均匀，浓度高的区域，可能生成不规则

的块状焦结；体系中微球在自身生长的同时，与周围的微球发

生团聚，生成胶体微球，其表面存在大量－ＯＨ、Ｃ６Ｈ５－Ｃ＝Ｏ以

及 Ｏ＝Ｃ－Ｏ－官能团，胶体微球高温碳化便获得单分散的碳

微球。

图１　葡萄糖碳微球

形成过程

图２　ＣＭＳｓ－１８０和

Ｃ　 ＭＳｓ－９００的ＸＲＤ谱图

２．２　ＸＲＤ分析
图２是样品的ＸＲＤ图谱。ＣＭＳｓ－１８０具有明显的非晶态

特征，仅看到非常弱的宽化衍射峰，表明前躯体为非晶态物

质。ＣＭＳｓ－９００具有两个明显的衍射峰，在２θ为２４和４４ｏ的

衍射峰类似于石墨的Ｃ（００２）和Ｃ（１０１）峰，表明碳微球石墨化

程度明显。通常碳材料在２６００℃以上才能完全石墨化，因此

在９００℃制备的碳微球是一种部分石墨化的无定形碳材料，这

种无定形的结构使碳微球有较好的导电性和电容性能。

２．３　傅里叶变换红外及拉曼光谱分析
样品的红外谱图如图３（ａ）所示，在３４３６ｃｍ－１处的峰是

由－ＯＨ伸缩振动引起的，该峰的红移表明吸附水的存在；在

１５８０和１６３６ｃｍ－１两处的峰是由－ＣＯＯＨ中的ＣＯ基伸缩振动

和－ＯＨ 弯曲振动所致；这些结果表明碳微球的表面有残留

的羟基和羧基基团，说明制备碳微球的过程是一个不完整的

碳化过程。

图３（ｂ）是ＣＭＳｓ－９００的拉曼谱图，１５８２ｃｍ－１（Ｇ峰）处的

特征峰归属于石墨层面Ｅ２ｇ振动模式的Ｇ振动带，这是由ｓｐ２

杂化的碳原子在石墨层间的振动引起的；１３４３ｃｍ－１（Ｄ峰）处

的特征峰对应于石墨微晶边界碳原子 Ａ１ｇ振动模式的Ｄ振动

带。Ｄ峰与Ｇ峰的强度比Ｉ（Ｄ）／Ｉ（Ｇ）＝１．０３，这样相近的强度

比表明材料是一种无定型碳，其表面存在大量的缺陷。

图３　（ａ）ＣＭＳｓ－１８０和ＣＭＳｓ－９００的红外谱图；

（ｂ）ＣＭＳｓ－９００的拉曼谱图

２．４　ＦＥＳＥＭ和ＴＥＭ分析
图４是ＣＭＳｓ－１８０和ＣＭＳｓ－９００的ＳＥＭ 照片，图４（ａ）显

示碳微球相互粘连在一起，分散程度较差；图（ｂ）是ＣＭＳｓ－９００
的低倍ＳＥＭ照片，可以看到碳微球的产率接近１００％，也就是

说，除碳微球以外，没有其它形貌的碳素体存在；图４（ｃ）是

ＣＭＳｓ－９００的高倍 ＳＥＭ 照片，照片中碳微球的粒径约为

６００ｎｍ，其形貌规整，单分散程度高，微球相互堆叠形成３Ｄ多

孔交错的结构；图（ｄ）显示微球表面粗糙，可能有微孔存在。

图４（ｅ）是ＣＭＳｓ－９００的ＴＥＭ照片，照片中单分散的碳微球是

实心的硬质微球，粒径约为６００ｎｍ。

图４　（ａ）ＣＭＳｓ－１８０，（ｂ）ＣＭＳｓ－９００低倍和（ｃ）、（ｄ）ＣＭＳｓ－９００高倍ＦＥＳＥＭ照片，（ｅ）ＣＭＳｓ－９００的ＴＥＭ照片

２．５　孔径分布和比表积测试
图５（ａ）是ＣＭＳｓ－９００的吸脱附等温曲线，曲线中有明显

的Ⅳ型滞后环，说明是介孔材料。ＢＥＴ显示，ＣＭＳｓ－９００的比

表面积高达４０９ｍ２·ｇ－１，孔容积可达０．２０ｃｍ３·ｇ－１。图５
（ｂ）是ＣＭＳｓ－９００的孔径分布曲线。ＣＭＳｓ－９００有２种孔径分

布，１种是在２．５和４ｎｍ左右较强的孔径分布，主要是微球表

面的微孔所致；１种是在１０～１００ｎｍ范围内强度不大的宽分

布，这主要是由于微球之间的介孔壁及其整体空间交错形成

的大孔结构。ＣＭＳｓ－９００是１种“分级多孔结构”，同时具有大

孔、介孔和微孔。电解液在大孔内可形成“离子缓冲水池”，使

电解液到材料内表面的扩散距离减为最小。ＣＭＳｓ－９００具有

较大的比表面积与“离子缓冲水池”相结合，可以最大程度的

提高材料与电解液的接触面积，提供更多的活性位点，以得到

最大的比电容值。此外，材料表面存在的微孔为双电层的建

立提供了特殊的物理界面。

２．６　循环伏安和恒流充放电测试
循环伏安和恒电流充放电测试测：将所得样品与乙炔黑

按质量比８５∶１５混合，充分研磨并分散于１ｍＬ　Ｎａｆｉｏｎ溶液

中，超声３０ｍｉｎ后，量取５μＬ混合液滴在直径为５ｍｍ的玻碳

电极上。自然晾干，即得工作电极，铂网和 Ｈｇ／ＨｇＯ电极分

·７４１·
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图５　（ａ）ＣＭＳｓ－９００的Ｎ２吸脱附曲线；

（ｂ）ＣＭＳｓ－９００的孔径分布曲线

别作为辅助电极和参比电极，１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＯＨ溶液作为电

解液组成三电极体系。利用ＣＨＩ８６０Ｄ电化学工作站在－１．３
至－０．４Ｖ电位范围内进行电化学测试。

图６（ａ）是样品在扫速为３０ｍＶ·ｓ－１时的循环伏安曲线。

ＣＭＳｓ－９００的ＣＶ曲线的积分面积明显的大于ＣＭＳｓ－１８０的，

说明ＣＭＳｓ－９００具有更高的比电容。

图６（ｂ）为ＣＭＳｓ－９００在不同扫速下的循环伏安曲线，曲

线呈现出典型的矩形特征，表现出了典型的双电层电容特性，

随着扫速的增加，曲线没有出现明显的扭曲，说明材料具有良

好的倍容特性。

图６（ｃ）是样品在比电流为１Ａ·ｇ－１时的恒电流充放电曲

线，经计算ＣＭＳｓ－９００质量比电容（２８０Ｆ·ｇ－１）远大于ＣＭＳｓ－
１８０的（２３Ｆ·ｇ－１）。

图６（ｄ）是ＣＭＳｓ－９００在不同比电流下的恒电流充放电曲

线。根据公式：Ｃ＝Ｉ× Δｔ／（ΔＶ × ｍ）其中，Ｉ（Ａ）为放电电

流，Δｔ（ｓ）为放电时间，ΔＶ（Ｖ）为放电过程的电位降，ｍ（ｇ）为

电活性物质的质量，Ｃ（Ｆ·ｇ－１）为比电容。计算得到：比电流

分别为０．５、１、３、５、７、１０和２０Ａ·ｇ－１时所对应的比电容分别

为３７７、２８０、２１３、１９９、１８７、１８１、１７３和１４５Ｆ·ｇ－１。曲线均呈

现出对称的三角形，这表示电极电位随时间呈线性变化，属于

典型的双电层储能机理。

图６　（ａ）ＣＭＳｓ－９００在不同扫描速率下的ＣＶ曲线；（ｂ）在不同电流密度下的恒电流放电曲线；

（ｃ）ＣＭＳｓ－１８０和ＣＭＳｓ－９００在扫描速率为３０ｍＶ·ｓ－１时的ＣＶ曲线以；（ｄ）在电流密度为１Ａ·ｇ－１的恒电流放电曲线

２．７　环稳定性测试
比电流为３Ａ·ｇ－１时，对ＣＭＳｓ－９００进行了循环稳定性测

试，如图７所示，在前６０００次循环中，材料的比电容值略有降

低，经过１００００次循环后比电容值仍为初始值的８７．７％，说明

材料具有好的稳定性。

图７　ＣＭＳｓ－９００在３Ａ·ｇ－１时的循环稳定性曲线

３　结论

以葡萄糖为原料，采用水热以及高温炭化过程制备碳微
球，其粒径约为６００ｎｍ，比表积高达４０９ｍ２·ｇ－１，单分散程度
较高，表面粗糙。微球相互堆叠形成３Ｄ多孔交错的结构，具
有两种孔径分布，这种特殊的结构使其具有较高的导电性和
良好的双电层电容行为，当电流密度为０．５Ａ·ｇ－１时，电极的
质量比电容高达３７７Ｆ·ｇ－１，经过１００００次循环后比电容值仍

然为初始值的８７．７％，这说明材料具有好的循环稳定性，所以

材料ＣＭＳｓ－９００具有作为超级电容器电极材料的潜能。
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