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摘要:以 氨 水 作 为 催 化 剂,间 苯 二 酚 和 甲 醛 为 前 驱 体 制 备 单 分 散 酚 醛 (resorcinol-
formaldehyde,RF)树脂微球和碳微球.采用循环伏安法、电化学交流阻抗和恒电流充放电等

方法对由RF树脂得到的碳微球的电化学性能的测试表明,其可以作为超级电容器电极材

料.在扫描速率为1mV·s-1时,比电容为175.9F·g-1,电阻为0.5Ω,循环500圈后仍保

持94.4%的电容量,具有优异循环寿命.结果表明,由酚醛树脂制备的单分散碳微球作为超

级电容器的电极材料具有降低离子运输阻力和提高超级电容器稳定性的功能.
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0 引 言

超级电容器,或称电化学电容器,是一种介于

电池和传统电容器之间的一种新型储能器件,具
有比传统电容器高的能量密度和比电池大的功率

密度[1].超级电容器因其广泛的应用前景和巨大

的商业价值而备受关注.研究结果表明用作超级电

容器的电极材料包括碳材料[2]、金属氧化物[3]和导

电聚合物[4]等.而在所有的超级电容器电极材料中,
研究最早和技术最成熟的是碳材料,主要有碳球[5]、
碳纤维[6]、碳球凝胶[7]、碳纳米管[8]等.其中,碳球因

具有高比表面积、大孔体积、高电化学导电性等优

点而被广泛用作超级电容器的电极材料.
报道用模板法[9]、表面活性剂[10]和有机溶剂

(乙醇)[11]等方法合成了一些大小不均匀且表面

粗糙的酚醛树脂和碳微球.本文用一种简单的自

组装法合成单分散、大小均一、表面光滑的酚醛树

脂和碳微球,并研究其物理性质和电化学性质.

1 实验部分

1.1 酚醛树脂和碳微球制备

将1.6g间苯二酚加入30mL去离子水中,

磁力搅拌5min得到澄清溶液.将0.5mL氨水和

3.5mL甲醛加入上述混合溶液中,并磁力搅拌

30min.随后将所得的澄清溶液转移到50mL反

应釜中,加热到85℃,老化48h,得到棕红色的产

物,用乙醇和去离子水反复洗涤以除去可能残留

的杂质.最后,将此产物在真空干燥箱中于100℃
烘干12h,得到酚醛树脂微球.将得到的这些酚

醛树脂微球在350℃下退火2h,然后于800℃、

N2 保护下退火4h,得到单分散、大小均一、表面

光滑的碳微球.采用扫描电镜(SEM,QUANTA
450)、能谱仪(EDS,QUANTA450)和热重分析

仪(TGA,TGAQ500)表征样品物理性能.
1.2 电极制备

按80∶10∶10的质量比称取所得碳微球电

极材料、活性炭导电剂和聚四氟乙烯(w=60%的

聚四氟乙烯乳液),加适量乙醇,混合成膏状,均匀

涂到1cm2 的泡沫镍上,120℃烘5h后用液压机

以5MPa的压力压实.

2 结果与讨论

2.1 物性表征

图1为酚醛树脂和碳微球SEM 图.可以看

出,制得的酚醛树脂小球单分散、大小均一、表面



光滑,其直径在0.98 mm左右.曾经有文献[12]报

道,酚醛树脂溶液的pH 对酚醛树脂微球结构和

形貌有巨大的影响.当强酸作为催化剂时,酚醛树

脂微球表面缺乏静电作用,因此生成了黏附在一

起、成骨架的微球;而当强碱作为催化剂时,根本

没有酚醛树脂微球生成,只有NH3·H2O作为催

化剂时,才能得到单分散、大小均一、表面光滑的

酚醛树脂微球.图1(b)是碳微球SEM图,所得产

物也是单分散、大小均一、表面光滑的,其直径却

在0.83 mm左右.酚醛树脂微球经过炭化生成的

碳微球,在形貌上没发生变化,但其直径减小

15.3%(由于在炭化过程中,水、NH+
4 和官能团

不断被驱走,这一点与图2一致).

(a)酚醛树脂微球

(b)碳微球

图1 酚醛树脂和碳微球扫描电镜图

Fig.1 SEMimagesofRFresinandcarbonmicrospheres

由于能够获得高产率碳微球,酚醛树脂微球

引起广泛研究.本文用热重分析仪研究了酚醛树

脂炭化的过程.从图2中可清晰看见有两个明显

的质量分数突然减小阶段.第一个阶段发生在

100℃以下,水分蒸发导致质量分数突然减小.第

二个阶段从150~700℃,NH+
4 和官能团不断被

驱走.直到800℃时,其质量仍为原来的47%.从
图2中的插图来看,酚醛树脂微球在炭化过程中,

表示出了高的碳残余,其中碳元素为99.9%,氧

元素为0.1%(可能在测试过程中吸附空气中的

氧气,导致少量氧元素被发现).

图2 酚醛树脂微球热重分析(TGA)谱图和相

应碳球的能谱图(EDS)

Fig.2 TGAcurveofRFresinmicrospheresandEDS

patternofcorrespondingcarbonspheres

从图3可以看出,此氮吸附-脱附等温曲线为

典型的I型曲线,揭示了碳微球孔隙结构为微孔.
同时,氮吸附测定表明,碳微球的比表面积是473
m2·g-1,总孔隙体积大约是0.287cm3·g-1.

图3 碳微球氮吸附-脱附等温曲线

Fig.3 Nitrogenadsorption-desorptionisothermof

carbonmicrospheres

2.2 碳微球电化学性质表征

循环伏安法是用于表征碳微球电极材料电化

学性能的手段之一.图4为样品在不同扫描速率

下的循环伏安曲线.当扫描速率由1mV·s-1提

高至50mV·s-1时,响应电流提高二十几倍,表

明碳微球电极材料能较快地进行离子传递,具有

良好的电容特性.在高扫描速率下仍具有良好的

矩形特性,表明材料能够适用于大电流充放电.

由C=∫IdV 2vmV(其中C为比电容,I为响

应电流,v为扫描速率,m为活性物质的质量,V 为

电压)可以计算出,当扫描速率为1mV·s-1时,

比电容达到最大值为175.9F·g-1(这个值要比

曾经 报 道 过 大 小 为990nm 碳 微 球 的 比 电 容

大)[11];当扫描速率为50mV·s-1时,比电容达
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到最小值为130.3F·g-1.由图5知,随着扫描

速率的增大,比电容慢慢减小.在低扫描速率下,

离子有足够时间扩散到碳微球电极的微孔中;而

在高扫描速率下,由于空间局限性,离子只有部分

扩散到碳微球电极的微孔中,从而导致低比电容.

(a)曲线11mV·s-1;曲线22mV·s-1;

 曲线35mV·s-1;曲线410mV·s-1

(b)曲线520mV·s-1;曲线630mV·s-1;

 曲线740mV·s-1;曲线850mV·s-1

图4 碳微球电极在不同扫描速率下的循环

伏安曲线

Fig.4 Cyclicvoltammogramsofthecarbonmicrospheres

electrodeatdifferentscanrates

图5 碳微球电极比电容与扫描速率的关系

Fig.5 Specific capacitance values of the carbon

microsphereselectrodeasafunctionofscanrate

图6为样品电极的 Nyquist图,可以看到

Nyquist曲线由两部分组成:高频区的半圆和低

频区的斜线.半圆和阻抗实轴的交点就是电解液

电阻(Re)的大小,半圆直径表示电荷转移电阻

(Rct)的大小.低频区的直线的斜率大表明材料具

有良好的电容特性[13].样品电极Re 约为0.5Ω
(这个值比文献值[14-15]略小),Rct约为0.3Ω.同

时,证明了样品比电容大,由于质子传递过程中阻

力小,扩散速度快.

图6 碳微球电极的电化学阻抗图

Fig.6 Electrochemicalimpedanceplotofthecarbon

microsphereselectrode

图7为 样 品 在 不 同 电 流 密 度(1.0~3.0

A·g-1)时,-1~0V内的充放电曲线.由图可

以看出,电压随着时间呈线性变化,循环伏安曲线

中无明显的氧化还原峰也可验证这一点.图中曲

线为等腰三角形,具有良好的对称性,说明材料具

有高充放电效率及良好的可逆性.

图7 碳微球电极在不同电流密度下的充放电曲线

Fig.7 Charge-dischargecurvesofcarbonmicrospheres

electrodeatdifferentcurrentdensities

由比电容C计算公式C=it/mV 可以考察碳

微球电极放电比电容与电流密度的线性关系.其
中i为放电电流密度,t为放电时间,V为响应的电

压变化,m 为活性物质的质量.从图8中得,在电
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流密度为1A·g-1时,比电容为139.5F·g-1

(这个数值比文献曾经报道过的碳微球比电容

大[16]).而且,当电流密度为3A·g-1时,比电容

仍为126.3F·g-1,表明材料具有较好的大电流

放电能力.

图8 碳微球电极放电比电容与电流密度的

关系曲线

Fig.8 Specific capacitance values of carbon
microspheres electrode discharge as a
functionofcurrentdensity

图9为样品在扫描速率为10mV·s-1时的

比电容与循环次数的关系曲线.从图可知,测试刚

开始时比电容为139.5F·g-1,500圈以后比电

容为131.86F·g-1,仅仅有5.5%的损失.从图9
中循环伏安曲线来看,从第1圈到第500圈,循环

伏安曲线仍接近于理想的矩形,这说明样品材料

具有良好的循环稳定性.

图9 碳微球电极在扫描速率10mV·s-1

时的比电容与循环次数的关系曲线

Fig.9 Specificcapacitanceofcarbonmicrospheres
electrodeasafunctionofcyclenumberat

scanrateof10mV·s-1

3 结 论

(1)SEM 测试表明合成的酚醛树脂和碳微

球是单分散、大小均一、表面光滑的小球.
(2)EDS和TGA测试表明酚醛树脂微球具

有高的碳含量.
(3)循环伏安曲线显示的矩形形状,表明碳

微球电极材料具有良好的可逆性,适用于超级电

容器.
(4)恒电流充放电和交流阻抗说明碳材料具

有高比电容、低阻抗和长循环寿命.结果表明,由
酚醛树脂获得的碳微球在超级电容器电极材料方

面具有潜在的应用前景.
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Researchonpreparationandelectrochemicalproperty
ofnovelcarbonmicrospheres

YANG Ying1, WANG Meng1, REN Su-zhen*1, HAO Ce1, JIA Cui-ying2

(1.SchoolofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.ExperimentCenterofChemistry,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Monodisperseresorcinol-formaldehyde(RF)resinandcarbonmicrospheresareobtained
usingammoniasolution(NH3·H2O)ascatalyst,resorcinolandformaldehydeasprecursor.The
carbonmicrospheresobtainedfrom RFresinareevaluatedasthesupercapacitorelectrodematerial
withseveralanalyticaltools,such ascyclic voltammetry (CV),electrochemicalimpedance
spectroscopy(EIS)andgalvanostaticcharge-dischargemeasurement.Itpresentsthelowresistance
value (R)of0.5 Ω.Themaximumspecificcapacitanceoftheelectrodemeasuredfromcyclic
voltammetryisupto175.9F·g-1atascanrateof1mV·s-1.Thespecificcapacitanceonlydecays
5.6%after500cycles,whichindicatesthatthesamplepossessesexcellentcycledurability.Highly
monodispersitycarbonmicrospheresfrom RFresincanserveassupercapacitorelectrodematerials
withthefunctionsofreducingmasstransportresistanceandimprovingsupercapacitorperformance
reliability.

Key words: RF resin microspheres; carbon microspheres; polymers; electrode material;

supercapacitor
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