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多孔炭因其比表面积大、导电性好、化学性质

稳定、环境友好并且价格低廉，被广泛应用于储能、

催化剂载体等高新技术领域 [1–4]。目前，多孔炭的制

备主要有两大类：活化法和模板法。活化法是通过

水 [5]、二氧化碳 [6]、强碱 [7] 及强酸 [8] 等在高温下与

炭材料直接反应，从而在炭材料表面及内部形成丰

富的孔结构，增大炭材料的孔容及比表面积。然而

其具有工序复杂，耗能高，酸碱消耗多等明显缺点。

而模板法则根据模板剂性质的不同主要分为硬模板

法 [9] 和软模板法 [10]。硬模板法通过物理作用将碳

源填充在模板剂孔隙中，炭化后通过酸或碱将模板

剂刻蚀从而得到有序多孔炭。

R. Rooy 等 [11] 以蔗糖为碳源，首次采用介孔二

氧化硅为模板合成得到有序介孔炭，通过该方法制

备得到的多孔炭，其孔径大小及尺寸易于调节，但其

模板必须由强酸或强碱溶解，容易造成环境污染，并

且模板合成步骤繁琐，在一定程度上限制其产业化

应用。软模板法则是在碳源组装时即加入模板剂，

之后高温炭化时，模板剂热解气化产生孔道，从而致

孔。Zhang Fuqiang 等 [12] 以酚醛树脂为碳源，F127
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摘要：以水溶性聚磷酸铵为致孔剂，苯乙烯为碳源，制备出分级多孔炭 (HPC)，然后经水热法制备得到二氧化锰

包覆多孔炭复合材料。采用 X 射线衍射分析、扫描电子显微镜、热重分析和物理吸附等对所得材料表面形貌以及结

构性能进行表征；采用循环伏安法、恒流充放电、交流阻抗和循环稳定性测试对其进行电化学性能分析。结果表明，

当 KMnO4∶HPC= 4∶1 时，所得复合材料中二氧化锰的含量为 55% 时，电容性能最好。在 0.2 A／g 的电流密度下， 

1 mol／L Na2SO4 电解液的三电极体系中测试，该复合材料比电容最高可达到 216 F／g，且循环 1 000 次后，比容量保

持 81%。复合材料优异的电容性能归功于分级多孔炭发达的孔隙结构和均匀的二氧化锰包覆。
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Abstract ：Composite electrode materials with high specific capacity and long cycle stability is the focus of current 
supercapacitor research. Hierarchical porous carbon was prepared by water-soluble ammonium polyphosphate as the porogen and the 
styrene as the carbon source. Then，manganese dioxide coated porous carbon composites were prepared by hydrothermal method.The 
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同时升温至 70℃，将预定量的 St 和 AIBN 混合溶解

后，缓慢滴入四口烧瓶中，70℃下反应 12 h，冷却终

止，得到乳液产品；然后以 4 000 r／min 转速进行离

心沉降，用无水乙醇洗涤以除去未反应的单体，之后

将其放置在真空干燥箱中 60℃干燥 8 h，即得白色

粉末状产品聚苯乙烯微球。将 8 g 聚苯乙烯微球和

4.8 g 无水氯化铝混合均匀后加入三口烧瓶中，倒入

所需的正庚烷 80.0 mL，开动磁力搅拌器，通过搅拌

12 h 使其充分混合，搅拌的同时在滴液漏斗中加入

适量的四氯化碳 80.0 mL，逐滴滴入四口烧瓶中，约

10 h 后滴加结束。然后将反应体系置于 60℃的水

浴锅中，并以设定的搅拌速度 (240 r／min) 进行机

械搅拌，反应 14 h 后停止，将产物置于 100℃烘箱

中老化 24 h，再炭化得到 HPC。

重复以上步骤，不加聚磷酸铵得到聚苯乙烯炭

微球 (PC)。
1．4　HPC／MnO2 复合材料的制备

将质量 0.04 g 的乳化剂 SDS 溶在盛有 20 mL
蒸 馏 水 的 聚 四 氟 乙 烯 水 热 釜 中，加 入 0.05 g 的

HPC，搅拌使之浸润并均匀分散，记为体系一；将氧

化剂高锰酸钾在 20 mL 蒸馏水中溶匀后，倒入体系

一中，并用 10 mL 蒸馏水将残留高锰酸钾充分洗涤

入水热釜中；将水热釜密闭放置在 120℃鼓风烘箱

中反应 10 h。之后取出冷却至室温，用蒸馏水将复

合材料洗涤至中性，在真空干燥箱中 100℃干燥 5 h
得到复合材料命名为 HPC／MnO2-x，其中 x 是高锰

酸钾与 HPC 的质量比，分别将 x 为 0.5，1，2，4 时的

HPC／MnO2-x 材料标记为 1#，2#，3#，4#。

1．5　性能测试

(1) HPC／MnO2 复合材料的结构及性能测试。

采用 XRD 仪和冷场发射电子扫描电镜表征材

料的晶体结构和微观形貌。采用氮气吸附脱附仪测

试材料孔隙结构和比表面积。采用热分析仪进行热

性能分析。

(2) 工作电极的制备及电化学性能测试。

将电极活性物质、乙炔黑、粘结剂聚四氟乙烯

(PTFE) 按质量比 8 ∶1 ∶1 混合组成，乙醇为分散

剂，钛网为集流体。在烧杯中加入活性物质、乙炔

黑和 PTFE，再加入适量的乙醇，混合均匀，超声分

散 10 min。在真空干燥箱中 80℃干燥 2 h，然后

研磨，压片；再放入鼓风干燥箱中 80℃干燥 2 h，取

出压片，多孔炭材料浸泡在 6 mol／L 的 KOH 溶液

中 24 h，复 合 材 料 在 1 mol／L 的 Na2SO4 溶 液 中

为模板，通过调节碳源和 F127 的比例来控制有序

介孔炭的形貌。与硬模板法相比，软模板法制备多

孔炭具有良好的可控性与可操作性，合成过程简单，

为多孔炭的大规模工业应用提供了可能 [13]。但这

些模板剂合成过程耗时繁琐、原料价格昂贵，故选择

质优价廉的原料做模板剂，为进一步工业化生产多

孔炭材料而缩短周期、降低成本提供参考依据，是一

项有意义的研究。

笔者以易得的聚苯乙烯为碳前驱体，首次以价

格低廉的水溶性聚磷酸铵作为致孔剂，制备得到了

具有高比表面积的分级多孔炭 (HPC)，并采用水热

法在 HPC 上原位生长 MnO2 纳米片。研究表明，所

得 HPC／MnO2 复合材料具有优良的电容性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

苯乙烯 (St)、偶氮二异丁腈 (AIBN)、无水氯化

铝、四氯化碳、正庚烷：化学纯，天津市福晨化学试

剂厂；

聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) ：分析纯，德国 BASF
公司；

十二烷基磺酸钠 (SDS) ：分析纯，郑州派尼化

学试剂厂；

水溶性聚磷酸铵 (APP) ：分析纯，苏州亚科化

学试剂股份有限公司；

高锰酸钾 (KMnO4) ：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

X 射线衍射 (XRD) 仪：miniflex600 型，日本理

学公司；

冷场发射电子扫描电镜：S–4800 型，日本日立

公司；

氮气吸附脱附仪：QUADRASORB SI 型，美国

康塔公司；

热分析仪：STA 449 F3 型，德国耐驰公司；

电化学工作站：CHI660D 型，上海辰华仪器有

限公司；

电池测试系统：CT2001A 型，武汉蓝电电子股

份有限公司。

1．3　分级多孔炭的制备

将 2 g PVP 和 2 g 聚磷酸铵溶于 90 mL 乙醇

和 10 mL 水的混合溶剂中，投入装有搅拌器、冷凝

器、温度计和通 N2 的 250 mL 四口烧瓶中，以 120 r
／min 的速率进行搅拌，在 N2 保护下，搅拌 30 min ；

杨超



 21 陈晨，等：聚苯乙烯基多孔碳／二氧化锰复合电极材料的制备及电容性能

孔径分布曲线。图 2a 为所有样品的氮气吸附脱附

等温曲线，从图中能够明显地看出所有样品均为 IV
型等温曲线并且含有 H3 型滞后环，这表明有大量

的介孔存在。对其数据解析见表 1。从表 1 中可看

出，HPC／MnO2-x 样品的 BET 比表面积为 114.39
～259.19 m2／g，总孔容在 0.263～0.465 cm3／g 范

围内。所制备的 HPC 含有一定量的微孔，因此采用

NLDFT 模型对所有样品进行孔径分析，如图 2b 所

示，随着高锰酸钾与炭的比例上升，复合材料的微孔

孔容减小，介孔孔容明显增大，这是由于高锰酸钾对

炭表面的刻蚀加剧，使得微孔孔径增大，而 MnO2 的

生长延伸，形成毛刺状的 MnO2 纳米片，MnO2 间的

空隙增大，从而导致复合材料的孔结构更发达、比表

面积更大，增大了材料的比表面积。然而样品 HPC
／MnO2-0.5 和 HPC／MnO2-1 这两样品比表面积以

及孔容的降低是由于当高锰酸钾与炭配比较低时，

反应生成的 MnO2 覆盖在炭表面，堵塞了炭表面的

孔道。
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图 2　HPC／MnO2 复合材料的氮气吸附脱附等温曲线和孔径分布曲线

2. 3　多孔炭及其复合材料 XRD 分析

用 XRD 仪对所得材料进行结构表征，所得数

据如图 3 所示。在各曲线中都看到在 2θ=23° 和

44° 处有明显的衍射峰，这分别为石墨炭的 (002) 和

(100) 晶面。另外复合材料在 37° 和 66° 这两个地

方均有微弱的衍射峰，分别是 (110) 和 (020) 晶面，

24 h。采用电化学工作站和电池测试系统测试工作

电极的电容性能和循环稳定性 ( 均在三电极体系下

进行 )。
2　结果与讨论

2. 1　多孔炭及其复合材料表面形貌分析

对所得 PC，HPC 和 HPC／MnO2 复合材料通过

扫描电镜拍照所得形貌照片如图 1 所示。

(a)                              (b)                                    (c)

a—PC ；b—HPC ；c—HPC／MnO2 复合材料

图 1　PC，HPC 和 HPC／MnO2 复合材料的 SEM 图

从图 1a 可以看出，聚苯乙烯基多孔炭呈球状，

表面光滑；与图 1a 相比，图 1b 的 HPC 表面较为粗

糙，这是由于聚磷酸铵在炭化的过程中分解，使得炭

材料表面出现不规则的孔道结构，从而增大炭材料

的比表面积。将生成的 HPC 与高锰酸钾按比例进

行水热反应，得到的 HPC／MnO2 复合材料如图 1c
所示，HPC 表面均匀分布着 MnO2 纳米片，形成完

整的包覆结构，这样的结构不仅缩短了离子传输距

离，而且可以加快氧化还原反应速度。

2. 2　多孔炭及其复合材料孔隙结构分析

在 HPC 制备过程中，由于聚磷酸铵的添加导致

聚苯乙烯基炭材料表面形貌发生改变，其孔隙结构

以及表面形貌也应发生变化，这可通过对材料进行

氮气物理吸附测试结果证明，PC 和 HPC 样品的孔

结构参数如表 1 所示。
表 1　多孔炭及复合材料的比表面积与孔结构参数

样品
BET 比表面
积／(m2·g-1)

总孔容／
(cm3·g-1)

介孔孔容／
(cm3·g-1)

介孔比表面
积／(m2·g-1)

PC 45.92 0.228 0.127 23.125
HPC 193.24 0.631 0.576 89.854

1# 149.68 0.339 0.272 81.032
2# 114.39 0.263 0.224 56.802
3# 247.57 0.365 0，297 142.421
4# 259.19 0.465 0.404 169.653

从表 1 中能明显看出，引入致孔剂聚磷酸铵

能明显增加聚苯乙烯碳微球的比表面积，并且其结

果与扫面电镜分析结果一致。进而将 HPC 作为还

原剂与高锰酸钾发生反应，在这其中，HPC 作为反

应物而被部分消耗，并且新产生的 MnO2 纳米片原

位生长在多孔炭表面上形成新的次级结构，从而导

致复合材料孔结构和比表面积发生变化。图 2 为

HPC／MnO2 复合材料的氮气吸附脱附等温曲线和
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与 MnO2 的标准谱 JCPDS 42–1317 比较可知，这些

特征峰与 Birnessite 型 MnO2 的特征峰一致 [14–15]。

随着 KMnO4／HPC 的质量比增加，复合材料中多

孔炭的含量逐渐较少，故位于 44° 的衍射峰逐渐消

失，(110) 和 (020) 晶面对应的衍射峰变得明显，说

明多孔炭与高锰酸钾在氧化还原反应过程中，生成

的 MnO2 结晶度和晶体尺寸的增加，包覆在多孔炭

表面，从而使炭的 (100) 晶面不能被检测到 [16]。

10 20 30 40 50 60 70 80

4#

3#

2#

1#

2θ (°)

HPC

图 3　HPC／MnO2 复合材料的 XRD 曲线

2. 4　多孔炭及其复合材料热性能分析

对材料进行热性能分析，图 4 为多孔炭和复

合材料在空气氛围下，30～900℃范围内 TG 曲线。

从图 4 中看出，在 250℃之前有轻微失重，这是由

于结合水的失去；在 250～550℃之间有较大的失

重，与 HPC 热重曲线相比较，能看出是多孔炭的

氧化燃烧，在这其中锰的形态从 MnO2 变为 1／2 
Mn2O3 ；最后，在 550～900℃曲线趋于平缓，形成了

Mn3O4
[17–18]。根据原子质量守恒可知锰氧化物之间

的转化不会发生质量的改变，因此可以算出 HPC／

MnO2-x(x=0.5，1，2，4) 复合材料中 MnO2 的含量分

别 约 为 18%，31%，42% 和 55%，说 明 随 着 KMnO4

与 HPC 的质量比增加，MnO2 含量增大，与 XRD 结

果相互印证。
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图 4　HPC／MnO2 复合材料的 TG 曲线

2. 5　多孔炭及其复合材料电化学性能分析

基于以上特征和分析，HPC／MnO2 复合材料丰

富的孔结构为离子的扩散和传输提供了通道，并且

拥有较高的电活性比表面积，因此在三电极体系下

对复合材料的电化学性能进行检测，所有复合材料

在扫描速率为 10 mV／s 下的循环伏安 (CV) 曲线

如图 5a 所示。由图可知，不同高锰酸钾与多孔炭质

量比制备得到的复合材料，其循环伏安曲线均没有

显著的氧化还原峰，且图形近似于矩形，说明在此电

压区间内，氧化还原反应均匀地进行。而随着高锰

酸钾与多孔炭配比的上升，循环伏安曲线从相对规

整的矩形逐渐变为柳叶状，这是由于生成的 MnO2

增多，提供双电层电容的多孔炭被消耗，从而导致循

环伏安曲线发生变化 [19]。其中 HPC／MnO2-4 复合

材料的 CV 曲线所围成的矩形面积最大，表明该材

料具有良好的电化学可逆性，这归功于材料合适的

孔结构和适当的 MnO2 含量。图 5b 为 HPC／MnO2

复合材料在 1 A／g 电流密度下的恒流充放电曲线，

电压窗口为 –0.2～0.8 V，能明显看出所有样品基本

呈等腰三角形且压降较小，说明电极材料具有较小

的内阻和良好的可逆性，其中，HPC／MnO2-4 电极

在此电流密度下放电时间高于其他复合材料制备

的电极，说明 HPC／MnO2-4 有较高的比电容，这与

CV 曲线的得到的结果一致。
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图 5　HPC／MnO2 复合材料的循环伏安曲线和恒流充放电曲线

图 6a 为 HPC／MnO2-4 电 极 材 料 在 0.2～10A
／g 电流密度下恒流充放电曲线，随着电流密度增

加，没有明显的压降产生，这意味着 HPC／MnO2-4
电极内阻较低，并且拥有快速可逆的法拉第反应。
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c—HPC／MnO2 复合材料交流阻抗谱图；

d— 4# 复合材料在 1 A／g 电流密度下 1 000 次循环

图 6　4# 复合材料在不同电流密度下恒流充放电曲线

HPC／MnO2-x 电极材料在不同电流密度下比电容

曲线如图 6b 所示，从图中可以看出，随着电流密度

的增加，比电容有所降低，其中，4# 电极比电容最高，

在 0.2 A／g 电流密度下比电容可达 216 F／g，相对

单一的多孔炭材料，其比电容有了较大的提升，这得

益于 MnO2 提供的赝电容。HPC 和 HPC／MnO2-x
电极材料的交流阻抗谱图如图 6c 所示，由图可知，

所有曲线均由两部分组成，半径较小半圆与近乎垂

直的直线，说明材料反应过程中的扩散电阻较小。

随着 MnO2 比重的增加，内阻在逐渐增大，这是由于

金属氧化物的导电性较差，从而使得复合材料的内

阻上升。图 6d 为 4# 复合材料在 1 A／g 电流密度

下的循环寿命曲线，从图中可以看出循环 1 000 次

后，4# 复合材料电极的比电容保持为原有比电容的

81%，表现出良好的循环稳定性。

3　结论

(1) 首次采用聚磷酸铵作为致孔剂，在苯乙烯聚

合前即加入反应体系，有利于获得致孔剂与碳源均

匀分布的前驱体体系。热解炭化的同时即可实现对

聚苯乙烯基炭微球进行致孔，缩短制备流程，并使炭

材料比表面积由 45.92 提升至 193.24 m2／g，总孔

容增大至 0.631 cm3／g。

(2) 以 该 多 孔 炭 HPC 作 为 载 体，采 用 水 热

法 制 备 HPC／MnO2-x 复 合 材 料，通 过 调 整 高 锰

酸钾与多孔炭的质量比来控制复合材料的包覆

结 构 以 及 电 容 性 能。 经 过 一 系 列 测 试 发 现，当

KMnO4 ∶HPC=4 ∶1 时，所得复合材料电容性能最

好。在 0.2A／g 的电流密度下，1 mol／L Na2SO4 电

解液的三电极体系中，该复合材料比电容最高可达

到 216 F／g，具有良好的电容性能；并且循环 1 000
次后，比容量保持为初始容量的 81%。
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