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反相乳液法无乳化剂制备炭微米球及其电化学性能
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摘摇 要:摇 以酚醛树脂的乙醇溶液为原料,导热油和硅油混合油为油相,在不添加任何乳化剂的情况下,采用反相乳液法制得

酚醛树脂微米球。 重点考察了合成条件对树脂成球的影响,并探讨了体系的成球机制。 结果表明,引入黏度低、导热性能好、
可与酚醛树脂形成强 仔鄄仔 相互作用的导热油对合成树脂微球起关键作用。 混合油质量比、酚醛和乙醇配比及搅拌速度在较

宽范围内变化时,制得的酚醛树脂微球经 800 益炭化均能获得球形度良好的炭微米球。 优化条件下(导热油和硅油质量比为

4 颐1,乙醇和酚醛质量比为 4 颐1,搅拌速度为 2 000 r / min),可获得球形度好、尺寸分布较窄的炭微米球(5 ~ 20 滋m)。 该球经

KOH 活化后,当电流密度为 1 A / g 时,比电容可达 206 F / g,电流密度为 20 A / g 时,比电容仍然保持在 134 F / g。 这些优异的

电化学性质归因于炭球高的比表面积和合适的孔道结构。
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Abstract: 摇 Porous phenolic resin-based carbon microspheres were prepared by inverse emulsion polymerization, followed by car鄄
bonization at 800 益 for 1 h and KOH activation at 800 益 for 1 h with a KOH / coke mass ratio of 4. Thermal setting phenolic resin
in ethanol was used as one phase and a mixture oil of silicone oil and heat transfer oil as the other phase in the inverse emulsion poly鄄
merization. The performance of the porous spheres as electrode materials in supercapacitors was investigated. Results indicate that
the size and morphology of the spheres are mainly determined by the mass ratio of silicone oil to heat conduction oil, the mass ratio
of alcohol to phenolic resin and the stirring speed. The heat transfer oil with alkyl benzene size chains interacts with phenolic resin
by a 仔鄄仔 interaction, which is beneficial for the formation of microspheres. The porous spheres prepared under the optimum condi鄄
tions have a high specific capacitance of 206 and 134 F / g at current densities of 1 A / g and 20 A / g, respectively in a 6 M KOH elec鄄
trolyte. The good capacitive and rate performance can be ascribed to the high specific surface area and the pore structures.
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1摇 前言

活性炭球除具备常规活性炭比表面积高、热稳

定性和化学稳定性良好、易表面官能化等优点外,还
具有尺寸可控、力学强度高、堆密度高、压降低等独

特优势,已被广泛用于吸附[1]、催化[2]、超级电容

器[3]等领域,特别是球形炭之间相互堆叠形成的间

隙能够提供较大的电解液存储空间,且流动阻力小,
可降低电解液的扩散阻力,便于电解液和电极材料

充分接触,适合作为超级电容器的电极材料[4]。
酚醛树脂来源广泛且价格便宜,成炭率高,是制

备球形活性炭的常用前驱体之一。 目前酚醛树脂成

球的方法很多,有水热法、悬浮法、模板法以及反相

乳液法等。 水热法简单,效率高,对环境无污染,但
需要高压设备,成本高,此外该法主要用于制备纳米

球(200 nm ~ 5 滋m),且球径不易控制;悬浮法工艺

简单,能形成球形度良好的毫米球,但需要分散剂;
模板法可通过调节模板的尺寸来控制球径,除去模

板后得到中空球,但是刻蚀或烧蚀模板,对环境有害

且成本较高,不利于规模化生产[5鄄9]。
反相乳液法方法简单,反应时间短,无需高压设

备,是一种易于规模化生产的成球技术。 通常反相

乳液法需要使用乳化剂。 乳化剂是一类能使互不相

溶的液体形成稳定乳状液的有机化合物,可降低液

体间的界面张力,使互不相溶的液体易于乳化。 乳

化时,分散相以很小的液滴形式(直径为 0. 1 至几

十微米之间)均匀地分布在连续相中,乳化剂在这

些液滴的表面上形成薄膜,以阻止它们相互凝聚,保
持乳状液珠的稳定,因此乳化剂是成球的关键因素。
沈秋惠等[10] 用热固性酚醛树脂为原料,在含有

span80 乳化剂的硅油中搅拌获得毫米球。 Ling
等[11]以酚醛树脂和氧化石墨烯为原料,含有 span80
乳化剂的环己烷中制备出 5 ~ 10 滋m 的球。

目前关于反相乳液法无乳化剂制备酚醛树脂基

炭微米球的报道较少。 Men佴ndez 等[5] 采用微波辅

助的方式直接在硅油中合成出酚醛树脂球,但球的

直径为 0. 5 ~ 2 mm,炭球球径过大不适合作为超级

电容器的电极材料。 笔者以硅油和导热油的混合油

为连续相,以热固性酚醛树脂的乙醇溶液为分散相,
在不添加任何乳化剂的条件下合成酚醛树脂微米

球。 通过调节工艺参数,即可获得球径范围在 5 ~
200 滋m内可控的炭微米球,活化后的炭微球在电流

密度为 1 A / g 时,比电容可达 206 F / g。

2摇 实验

2. 1摇 原料

实验用热固性酚醛树脂(天津静南树脂有限公

司)、硅油(天津福辰化学厂)、导热油(山西卯晟汽

车配件有限公司)、乙醇(分析纯)和 F127( sigma)
均未经进一步处理。
2. 2摇 酚醛树脂微球及炭微球的制备

炭微球的制备:将导热油和硅油按照一定质量

比混合,倒入烧杯中,115 益预热搅拌 1 h。 称取一

定量的酚醛树脂与乙醇混合搅拌均匀,将混合液慢

慢倒入已预热的混合油中,恒温搅拌 2 h,过滤,分
离,洗涤,干燥,得到酚醛树脂微米球。 将得到树脂

微米球在 800 益氮气气氛中炭化 1 h。 炭化后的样

品按 C 颐KOH=1 颐4,800 益活化 1 h。
介孔炭微球的制备:在酚醛树脂和乙醇比为1 颐4

的溶液中加入不同质量的 F127,使 mF 颐mP = 0 颐1,
1 颐1,1 颐 1. 5,1 颐 2,上述方法加入混合油(mT 颐mS =
4 颐1)中,并炭化、活化,得到含介孔的炭微米球。
2. 3摇 分析测试

2. 3. 1摇 表面张力的测定

采用德国 Kruss 公司 K鄄12 表面张力仪,在室温

常压下测得物质的表面张力。
2. 3. 2摇 比表面积和孔结构分析

比表面积和孔结构采用美国 Micromeritics 公司

生产的 ASAP 2020 型全自动物理吸附分析仪测得。
进行氮气吸 /脱附测试前,样品需在 350 益下脱气处

理 6 h,以脱除孔道内吸附的气体和杂质。 采用

Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET)多分子层吸附方程,
选取相对压力在 0. 05 < p / p0< 0. 3 之间的测量点来

计算样品 BET 比表面积(SBET)。 总孔孔容(V total)
依据相对压力 p / p0为 0. 98 下氮气的吸附容量计算

得到,微孔孔容(Vmicro)由 t鄄plot 法计算得到。 全孔

孔径分布(Pore size distribution, PSD)采用多孔炭

样品的狭缝型孔结构模型由密度泛函理论(Density
functional theory, DFT)计算得到。
2. 3. 3摇 炭微球的球径分布及形貌分析

采用 JEOL JSM鄄700 型场发射扫描电子显微镜

(SEM)对微球形貌和球径进行表征分析。 测试条

件:加速电压为 5. 0 ~ 20. 0 kV,真空度为 10-5 Pa。
2. 3. 4摇 电化学性能测试

将炭材料、乙炔黑和聚四氟乙烯三者按照质量比

80 颐10 颐10 称取,滴加几滴乙醇混为浆状物,均匀涂覆在

泡沫镍网上,在 110 益干燥 24 h,然后压制成 1伊1 cm2
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的电极片。 电化学测试在三电极体系中,Hg / HgO 电

极作为参比电极,铂电极作为对电极,电解液为 6 M
KOH。 常温下,采用电分析仪 CHI660E 进行循环伏安

(CV)和恒电流充放电(CP)以及交流阻抗(EIS)测试。
其中,交流阻抗的测试频率为 10-2 ~105 Hz。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 反相乳液法无乳化剂合成树脂球

Men佴ndez 等[5]采用微波辅助的方式,在不添加

乳化剂的条件下直接在硅油中合成了酚醛树脂球。
基于此,选择硅油为油相。 然而,在实验条件下,纯
硅油中并不能形成酚醛树脂球,反应结束后产物为

黏稠状液体。 已有研究表明在反相乳液法中,两相

的黏度、极性、表面张力等是控制乳液形成和稳定的

内在因素。 黏度太低不能阻止粒子之间的团聚,黏
度太高粒子则无法在分散液中分散,只有合适的黏

度才能形成稳定的球形粒子[12]。 而硅油黏度大,达
到 500 mm2 / s,磁力搅拌时可能难以形成乳滴[13]。
同时从分子水平分析反应机制,发现硅油含有大量

硅氧极性基团,其易与酚醛树脂中的羟甲基形成氢

键,从而使酚醛树脂在硅油中难以固化,导致合成的

产物仍然是黏稠液体(图 5a)。 因此,加入一种具有

稀释作用(降低油相黏度)且能够阻止硅油与酚醛

树脂之间产生化学作用(避免氢键形成)、导热性能

良好(快速固化)的油相添加成分,应该能够解决以

上纯硅油体系存在的问题,进而合成出树脂微米球。
导热油是一类主要成分为烷基苯的混合油品,

黏度低(21. 6 mm2 / s),传热效率高,热稳定性好。
特别是导热油中含有的大量苯环结构可与酚醛树脂

中的苯环产生 仔鄄仔 相互作用,可能抑制硅油与酚醛

树脂间氢键的形成,进而有利于树脂成球和交联固

化。 因此,选择以硅油和导热油混合油为油相,采用

反相乳液法合成酚醛树脂微球,系统研究了无乳化

剂条件下,关键工艺参数对树脂成球性能的影响及

可能的成球机制。 值得注意的是,混合油体系合成

的树脂微球交联度高,结构稳定,800 益高温下分别

炭化、活化 1 h,能得到强度和球形度良好的炭微

米球。
3. 1. 1摇 硅油和导热油比例的影响

反相乳液法中油相的配比是决定乳滴尺寸、形
貌的重要因素。 图 1 为在不同比例导热油和硅油混

合液中得到的树脂球炭化后的结果。

图 1摇 调变导热油和硅油质量比得到的炭微米球 SEM 照片: (a) mT 颐mS =0. 25 颐1; (b) mT 颐mS =1 颐1;
(c) mT 颐mS =4 颐1与(d) mT 颐mS =8 颐1 (合成条件: 温度 115 益,搅拌速度 2 000 r / min, 乙醇 颐酚醛质量比为4 颐1,炭化温度 800 益)

Fig. 1摇 SEM images of carbon microspheres with the variation of silicone oil to heat transfer oil mass ratio.
(a) mT 颐mS =0. 25 颐1; (b) mT 颐mS =1 颐1; (c) mT 颐mS =4 颐1 and (d) mT 颐mS =8 颐1

(Synthesis conditions 颐 115 益, mE 颐mR =4 颐1, stirring speed 2 000 r / min, calcined at 800 益)
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摇 摇 在硅油中加入导热油后,即有固体颗粒 /球状产

物形成。 当导热油和硅油比例低于 0. 25 颐1时,得到

的产物中 95%以上的颗粒表面凹凸不平,球形度极

差(图 1a)。 该比例高于 0. 25 颐1时,则形成微米球,
且随着导热油比例的提高,球径增加幅度显著减小,
在 4 颐1到 8 颐1范围内球径变化趋于稳定。 需要指出

的是,在导热油和硅油比例为 1 颐1到 8 颐1的变化范围

内均能得到球形度良好的微米球。 这些结果表明了

混合油相的比例对酚醛树脂成球的重要影响。
3. 1. 2摇 乙醇与酚醛树脂比例的影响

乙醇与酚醛树脂的混合溶液构成了反相乳液法

中的分散相,其比例不仅影响混合液的表面张力,而
且影响黏度。 图 2 为酚醛树脂和乙醇比例不同时得

到的炭微米球的 SEM 照片。 在实验考察的比例范

围内均能形成球形度良好的炭微米球,但随着混合

液中乙醇含量的增加,球径变小。 当酚醛树脂和乙

醇的比例在 1 颐4到 1 颐6范围内时,球径基本不变。 由

表面张力测试结果可知,随着乙醇含量增加,乙醇树

脂混合液的表面张力逐渐减小,这意味着其与混合

油的表面张力之差逐渐增大。 在反乳液成球过程

中,两相之间存在表面张力差促使大液滴容易在剪

切力的作用下变为小液滴。 两相间的表面张力差越

大,极性相越容易在非极性相表面收缩,获得球径就

越小的树脂球(图 2a鄄c) [14鄄19]。 当酚醛树脂和乙醇

的质量比大于 1 颐4时,表面张力基本不变,相应的球

径变化不大(图 2c,2d)。 此外,随着乙醇含量的增

加,酚醛乙醇混合液的黏度降低,在搅拌过程中,黏
度低的液体容易在剪切力作用下变为细小的液

滴[12]。 同时在反相乳液过程中,聚合物黏度的降

低,液滴的破碎速率增加,聚集速率减小,也有利于

得到粒径小的微球[20,21]。

图 2摇 不同乙醇和酚醛树脂质量比合成的炭微米球 SEM 照片:
(a) mR 颐mE =1 颐1; (b) mR 颐mE =1 颐2; (c) mR 颐mE =1 颐4与(d) mR 颐mE =1 颐6

(合成条件:温度 115 益,搅拌速度 500 r / min,导热油:硅油质量比为 4 颐1,炭化温度 800 益)
Fig. 2摇 SEM images of carbon micro鄄spheres with the variation of phenolic resin to ethanol mass ratio.

(a) mR 颐mE =1 颐1; (b) mR 颐mE =1 颐2; (c) mR 颐mE =1 颐4 and (d) mR:mE =1 颐6
(Synthesis conditions: 115 益, stirring speed 500 r / min,mT 颐mS =4 颐1,calcined at 800 益)

3. 1. 3摇 搅拌速度的影响

图 3 显示,搅拌速度越快,球径越小。 这是因为

搅拌速度快,剪切力大,液滴的破碎速率和液滴数目

增加,大的酚醛液滴可被撕裂成更多的小液滴。 尽

管搅拌速度的增加,使液滴与液滴之间的碰撞速率

增加,但是由于接触时间很短,液滴的聚结速率降

低[21]。 因此,在 115 益的高温下酚醛树脂可以固化

交联 形 成 坚 硬 的 外 壁, 最 终 形 成 小 球 径 的 树

脂球[13]。
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图 3摇 不同搅拌速度下得到的炭微米球 SEM 照片:
(a)2 000 r / min; (b)1 000 r / min; (c)500 r / min

(合成条件: 温度 115 益, 乙醇 颐酚醛质量比4 颐1,导热油硅油质量比 4 颐1,炭化温度 800 益)
Fig. 3摇 SEM images of microspheres obtained at different stirring speeds:

(a) 2 000 r / min; (b) 1 000 r / min and (c) 500 r / min
(Synthesis conditions: 115 益, mE 颐mR =4 颐1, mT 颐mS =4 颐1, calcined at 800 益)

3. 1. 4摇 介孔炭微米球的制备

孔道对炭球的应用性能至关重要,特别是在超

级电容器中,介孔结构有利于传质,是获得较高电容

性能和良好倍率性能的重要结构因素[7]。 三嵌段

PEO鄄PPO鄄PEO 线性高分子共聚物 F127 是常用致孔

剂之一,其达到临界胶束浓度后,可自组装形成聚集

数较小(60 ~ 90 nm)的球形胶束。 在反相乳液法合

成过程中,由于溶剂挥发诱导自组装后,F127 球形

胶束与酚醛树脂相互作用,可在树脂微球表面黏附

或者球内裹挟 F127 胶束,高温炭化时 F127 被分解

脱除,从而形成介孔。 因此,在前述反相乳液合成过

程中通过添加 F127 制备了介孔炭微米球,并考察了

致孔剂含量对成球的影响。

图 4摇 添加不同质量 F127 时得到的炭微米球 SEM 照片:
(a) mF 颐mP =0 颐1; (b)mF 颐mP =1 颐1; (c) mF 颐mP =1. 5 颐1与(d) mF 颐mP =2 颐1

(合成条件:温度 115 益, 乙醇和酚醛质量比 4 颐1, 导热油和硅油质量比 4 颐1, 搅拌速度 2 000 r / min, 炭化温度 800 益)
Fig. 4摇 SEM images of microspheres obtained with variation of phenolic resin to F127 mass ratio.

(a) mF 颐mP =0 颐1; (b)mF 颐mP =1 颐1; (c) mF 颐mP =1. 5 颐1 and (d) mF 颐mP =2 颐1
(Synthesis conditions 颐 115 益, mE 颐mR =4 颐1; mT 颐mS =4 颐1, stirring speed 2 000 r / min, calcined at 800 益)
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摇 摇 随着 F127 含量的增加,合成的炭球球形度逐渐

变差。 当 mF 颐mP< 2 颐1时,炭微球仍能保持较好的球

形度(图 4a鄄c);当 mF 颐mP逸 2 颐1时,炭球球形度显著

降低(图 4d)。 添加 F127 的另一个更为显著的影响

是合成的炭微米球表面变得凹凸不平(图 4b鄄d)。
这可能是由于加入大量 F127 后,酚醛树脂醇溶液黏

度变大,进而导致在磁力搅拌条件下难以形成均匀

的乳滴。 此外,F127 作为一种表面活性剂,其中的

亲油性基团 PPO 嵌段和亲水性基团 PEO 嵌段也可

能对极性相和非极性相的表面张力等关键物化参数

产生重要影响,进而影响成球过程和球的形貌。
3. 1. 5摇 成球机理探讨

根据前述研究结果,初步提出如图 5 所示的反

相乳液法无乳化剂混合油体系成球机制。

图 5摇 炭微米球成球示意图:

(a) 硅油体系(b) 硅油和导热油混合体系

Fig. 5摇 The schematic diagram of carbon microsphere formation

mechanism: (a) silicone oil system and

(b) silicone oil and heat transfer oil mixed system.

摇 摇 在 纯 硅 油 中 ( 图 5a ), 由 于 硅 油 黏 度 大

(500 mm2 / s),磁力搅拌难以形成均匀的乳滴。 同

时硅油中的硅氧极性基团易与酚醛树脂中羟甲基形

成氢键,使酚醛树脂难于固化,最终导致树脂不能成

球,产物仍然是黏稠液体。 随着导热油的加入,油相

体系黏度逐渐降低,搅拌剪切力的作用显现,促使酚

醛乙醇溶液易于分散形成小液滴。 同时导热油的主

要成分为烷基苯,其中的苯环能够和酚醛树脂中的

苯环产生强的 仔鄄仔 相互作用,从而在酚醛树脂乳滴

界面形成一层液膜,隔断树脂分子与硅油中硅氧极

性基团的反应,保护已经形成的酚醛树脂乳滴(图
5b),同时其高导热系数有利于传热,可使形成的树

脂球表面快速固化,从而抑制树脂球之间的粘连聚

集,最终形成树脂微米球,并使其具有良好的分散性

和极好的球形度(图 1b鄄d)。 获得的树脂微球进一

步在 800 益条件下炭化处理,即得到炭微米球。
3. 2摇 炭微米球孔结构分析

比表面积和孔结构是炭材料的关键参数,对其

应用性能有重要影响。 为此,对系列添加和不添加

致孔剂 F127 的炭微球及其活化样品的孔结构进行

了详细分析。 表 1 为系列样品的孔结构分析统计结

果,显示炭微米球的比表面积和总孔容均随着 F127
的添加量先增加后降低,表明 F127 的添加量有一优

化值,在酚醛树脂和 F127 质量比为 1. 5 颐1时,比表

面积和总孔容达到最大。 经过 KOH 活化后,与炭

化样相比,PF鄄0鄄A 和 PF鄄1. 5鄄A 的比表面积、总孔容

以及微孔孔体积都急剧增加。 这主要归因于 KOH
活化过程中微孔的形成以及微孔孔体积的增加。 对

于样品 PF鄄1. 5鄄A 来说,KOH 活化导致部分超微孔

的消失以及微孔和总孔体积的急剧增加,表明该样

品经 KOH 活化导致部分超微孔扩孔转变为较大微

孔,同时中孔也发生变化,这与高温炭化后的酚醛树

脂后活化中孔增加微孔减少的结论一致[22]。 另外

以上结果与高碱炭比用于增加微孔的结论一致[23]。

表 1摇 炭微球的比表面积及孔结构参数

Table 1摇 BET surface area and pore parameters
of the carbon microspheres.

Sample
SBET

(m2 / g)

Vtot

(cm3 / g)

Vmic

(cm3 / g)

Vsmic

(cm3 / g)
PF鄄0 382 0. 1769 0. 1638 0. 0515
PF鄄1 670 0. 3793 0. 2046 0. 1708

PF鄄1. 5 788 0. 4917 0. 2117 0. 2110
PF鄄2 629 0. 3294 0. 2266 0. 2106

PF鄄0鄄A 1374 0. 6476 0. 5446 0. 2563
PF鄄1. 5鄄A 1340 0. 7181 0. 3617 0. 1611

Note:Vsmic is super鄄microporous volume(dn<1 nm) . According to eth鄄
anol adding amount, sample of mF 颐mP =0 颐1 is denoted as PF鄄0,sample
of mF 颐mP =1. 5 颐1 is denoted as PF鄄1. 5 (Synthesis conditions: 115 益,
mE 颐mR =4 颐1,mT 颐mS =4 颐1,calcined at 800 益. A represents activation
at 800 益and C 颐KOH=1 颐4) .

摇 摇 由图 6a 可知,未添加 F127 的 PF鄄0 和 PF鄄0鄄A
炭微球为典型的玉型曲线,表明 PF鄄0 和 PF鄄0鄄A 的

孔道为微孔结构。 添加 F127 的 PF鄄1. 5 和 PF鄄1. 5鄄
A 炭微球则表现出典型的玉鄄吁型曲线特征,除了在

低相对压力时吸附量激增,还有一个显著的滞后环,
表明其结构中既有微孔,也有中孔形成。 同时,PF鄄
0鄄A 和 PF鄄1. 5鄄A 活化样品在低相对压力下的吸附
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图 6摇 (a) 炭微米球的 N2吸脱附等温线与(b) 炭微米球的孔径分布

Fig. 6摇 (a) N2 adsorption鄄desorption isotherms of the carbon microspheres and (b) DFT pore size distributions of the carbon microspheres.

量增加幅度均远高于相应的炭化样,表明经 KOH
活化后炭微球内微孔含量增加。

图 6b 显 示 炭 化 样 PF鄄0 的 孔 径 为 0. 6 ~
1. 5 nm,主要是高温炭化过程中小分子的脱除而产

生的微孔。 经 KOH 活化后,样品 PF鄄0鄄A 中形成了

大量 1 nm 以下的超微孔,分布于 1 ~ 2 nm 之间的微

孔含量也显著增加,孔结构整体呈双峰分布。 值得

注意的是,PF鄄0 和 PF鄄0鄄A 中均未形成中孔。 添加

F127 后,炭化样 PF鄄1. 5 在 1 nm 以下有丰富的微孔

孔道,并且炭微球中形成了分布于 2 ~ 8 nm 之间的

中孔。 有趣的是,经 KOH 活化后 PF鄄1. 5鄄A 中小于

1 nm 的超微孔含量显著减少,1 ~ 2 nm 之间的微孔

含量显著增加,但 2 ~ 8 nm 之间的中孔含量变化不

大,整体孔结构分布表现出小于 2 nm 的孔结构向孔

径增大方向偏移的趋势。
3. 3摇 炭微米球的电化学性能

采用三电极体系,在 6 M KOH 中对前述炭微

米球的电容性能进行了评价和分析。 由图 7a 可知,
在 6 M KOH 中,炭化样 PF鄄0 和 PF鄄1. 5 的矩形度不

饱满,这是由于炭化样的孔体积小和比表面积低。
比较之下活化样 PF鄄0鄄A 和 PF鄄1. 5鄄A 有更好的矩形

度。 值得注意的是,含有大量介孔的 PF鄄1. 5鄄A 的矩

形度优于微孔 PF鄄0鄄A,表明中孔结构对炭微米球的

电容性能有重要影响。 图 7b 的恒电流充放电曲线

显示,电流密度为 1A / g 时活化样 PF鄄0鄄A 和 PF鄄
1. 5鄄A 的质量比电容分别为 206 F / g 和 202 F / g,比
相应的炭化样 PF鄄0 (115 F / g)和 PF鄄1. 5(167 F / g)
表现出更加优异的电容性质。 表 1 孔结构分析结果

显示 PF鄄0鄄A 与 PF鄄1. 5鄄A 的比表面积和总孔容接

近,但二者的微孔体积和超微孔体积相差较大,而质

量比电容基本一样,表明炭微米球中微孔是发生电

荷 存 储 的 主 要 场 所。 这 与 文 献 报 道 的 结 论

一致[24,25]。

图 7摇 (a) 炭微米球在扫速为 100 mV / s 时的循环伏安曲线与(b) 炭微米球在 1 A / g 下的恒电流充放电曲线

Fig. 7摇 (a) CV curves of the carbon microspheres at 100 mV / s and
(b) galvanostatic charge / discharge curves of the carbon microspheres at 1 A / g.

摇 摇 图 8a 显示,含有中孔的 PF鄄1. 5 和 PF鄄1. 5鄄A 在

大电流(20 A / g)下电容保持率均大于 60% ,而经过

活化后 PF鄄0鄄A 的电容保持率也达到 61% ,显著高

于相应的炭化样 PF鄄0。 结合 PF鄄0鄄A 的孔结构 1 nm
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以下和 1 ~ 2 nm 微孔双峰分布以及 PF鄄1. 5 和 PF鄄
1. 5鄄A 的孔结构以微孔和介孔并存的特点(图 6b),
可以推断炭微米球中除中孔外,1 ~ 2 nm 的微孔也

能够对电解液的传输和扩散产生重要影响。
电化学阻抗谱(图 8b)进一步证实了孔道结构

对炭微球电容性能的作用,其中位于半圆弧右侧中

频区的 45毅斜线与离子在电极孔内的扩散有关。 图

中结果显示,PF鄄0鄄A、PF鄄1. 5 和 PF鄄1. 5鄄A 中大于

1 nm的孔道含量丰富(表 1,图 6b),其阻抗谱中频

区均有较短的 45毅斜线,表明离子在孔道内的扩散

阻力小。 而 PF鄄0 的孔径集中为 0. 6 ~ 1. 5 nm,且含

量远小于前述三个样品,因此其阻抗谱在中频区的

45毅斜线较长且在测量频率范围内没有出现明显的

低频垂直线,表明微孔孔道不利于离子扩散,增加了

离子进入炭电极孔隙的阻力。

图 8摇 (a) 炭微球随电流密度增加时的电容保持率与(b) 炭微球的交流阻抗谱图,内部放大图片为高频率下的 Nyquist 曲线

Fig. 8摇 (a) Capacitance retention of the carbon microspheres at current densities and
(b) nyquist plots for the carbon microspheres. Inset magnifies the data in the high鄄frequency range.

4摇 结论

在无乳化剂条件下,采用硅油和导热油混合油

体系为油相,成功合成酚醛树脂基炭微球。 通过调

节导热油和硅油的比例,乙醇和酚醛的配比以及搅

拌速度,可获得球径范围在 5 ~ 200 滋m 之间可调的

炭微米球。 提出了可能的成球机制,发现黏度小、导
热系数高、分子结构中含有大量苯环的导热油对酚

醛树脂微球的形成起了重要的控制作用。 此外,研
究发现在一定添加比例范围内 F127 的加入对球形

度影响不大,但可以增加中孔含量并使炭微米球表

面凹凸不平,其添加量存在一优化值。 电化学性能

研究表明 PF鄄0鄄A 和 PF鄄1. 5鄄A 具有优异的电化学性

质,在 1 A / g 时比电容可达 200 F / g 以上,且在高电

流密度(20 A / g)下,比电容仍然保持在 130 F / g 以

上。 这些优异的电化学性质归因于炭微米球高的比

表面积及丰富的微孔和中孔结构。
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