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温度对碳球形貌及超级电容性能的影响
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摘要　 以三氯乙烷和二氯乙烷为原料， 金属钠为还原剂， 在溶剂热条件（１００～ １５０ ℃）下使氯代乙烷中的碳

氯键和碳氢键发生断裂制备了碳纳米球， 并对制备的碳纳米球进行了表征． Ｘ 射线衍射结果表明， 样品为类

石墨结构， 衍射信号宽且弱， 表明样品的结晶性较差； 拉曼光谱分析结果也表明样品具有较高的无序度． 样

品的 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 分析结果表明， 在较高的反应温度下， 碳球具有更好的单分散性， 碳球的粒径随温度的升

高而增大； 选区电子衍射结果表明碳球内部为无定形的类石墨结构． 以碳纳米球为负极材料的锂离子电池测

试结果表明， ５０ 周循环后比容量为 ９４１ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 库仑效率接近 １００％， 放电容量保持率为 １０３ ７％， 具有良

好的循环稳定性． 测试了不同温度下制备样品的超级电容器性能， 发现 １２０ ℃下制备的碳纳米球具有较高的

比电容和较低的内阻值， 比电容高达 １３０ Ｆ ／ ｇ， 经过 １０００ 周循环充放电后比电容衰减比例低于 １４％， 具有较

高的稳定性．
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２０ 世纪 ６０ 年代， 科学家在合成焦炭的过程中发现， 热处理部分沥青化合物会生成一种中间相小

球． 此后， Ｈｏｎｄａ 等［１］在沥青母体中将此种中间相小球分离出来， 并将该微米级球形碳材料命名为中

间相碳微球（Ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ， ＭＣＭＢ）． 近年来， 不同尺寸、 不同性能、 不同形貌的碳纳米球

（Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ⁃ｓｐｈｅｒｅｓ， ＣＮＳｓ）已被合成并投入应用， 拓展了碳材料的应用领域． 碳纳米球主要是由极其

微小的石墨片层组成的， 而石墨片层的组织形式对碳球的物理和化学性质起着决定性作用． 碳纳米球

因具有独特的结构与较高的稳定性而表现出较高的电化学活性， 是一种理想的锂离子电池负极材

料［２，３］， 也是极佳的超级电容集电极材料， 当前， 提高碳材料的超级电容性能已成为人们关注的热

点［４～８］ ． 合成碳纳米球的方法主要有化学气相沉积法、 溶剂热法和模板法［９～１３］ 等， 但这些方法存在反

应温度过高、 沉积速率较低、 实验操作复杂及实验成本较高等缺点． 本文采用简单易行、 成本较低的溶

剂热法制备了 ＣＮＳｓ， 并对其进行了表征及电化学性能研究．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

三氯乙烷、 二氯乙烷、 单质钠、 乙醇、 碳酸乙烯酯（ＥＣ）、 碳酸二甲酯（ＤＭＣ）和碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）
均购自国药集团化学试剂有限公司， 乙炔黑购自上海紫业化工有限公司； 导电炭黑（ＳＵＰＥＲ Ｐ ＬＩ）购自

瑞士 ＴＩＭＣＡＬ 公司． 以上试剂均为分析纯． 黏结剂 ＰＶＤＦ（型号 ５１３０）购自法国阿科玛公司． 自制去离

子水．
英国雷尼绍公司 ｉｎＶｉａ 型拉曼光谱仪； 日本岛津公司 ＸＲＤ⁃６０００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪； 日本日立公

司 Ｈ⁃８１００ＩＶ 型透射电子显微镜； 韩国 ＣＯＸＥＭ 公司 ＥＭ⁃３０ 型扫描电子显微镜； 荷兰 Ｉｖｉｕｍ 公司 Ｉｖｉｕｍ
系列多通道电化学工作站．



１．２　 ＣＮＳｓ 的制备

将三氯乙烷和二氯乙烷按体积比 １ ∶ １混合， 取 １５ ｍＬ 放入容量为 ２０ ｍＬ 的高压反应釜中， 并加入

约 ０ ５ ｇ 单质钠， 迅速密封反应釜． 将反应釜放入预置温度（１００， １１０， １２０， １３０， １４０， １５０ ℃）的干燥

箱中， 反应 １２ ｈ 后打开反应釜， 将内胆中的产物和溶剂一起转移至烧杯中， 利用去离子水和无水乙醇

反复洗涤、 过滤去除杂质． 将最终产物置于烘箱内， 在 ８０ ℃下干燥 １０ ｈ， 得到黑色粉末状产物．
１．３　 锂离子电池的制作及性能测试

负极材料由活性物质 ＣＮＳｓ、 黏结剂聚偏二氟乙烯 （ ＰＶＤＦ） 和导电助剂 ＳＵＰＥＲ Ｐ ＬＩ 按质量

比 ８ ∶ １ ∶ １混合组成． 将 ＣＮＳｓ 和 Ｓｕｐｅｒ Ｐ 按比例均匀混合， 再加入适量的 ＰＶＤＦ 溶液， 充分研磨使混合

均匀后， 再刮涂到铜箔上， 于 １２０ ℃的烘箱中干燥 １２ ｈ． 冷却后， 在 １８ ＭＰａ 的压强辊压 ５ ｍｉｎ， 然后切

割成面积约为 ０ ６４ ｃｍ２ 的电极片．
以金属锂片为对电极（即正极）， 采用美国 Ｃｅｌｇａｒｄ 公司 ２４００ 型聚丙烯膜作为隔膜， 采用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ

ＬｉＰＦ６ 的碳酸乙烯酯（ＥＣ） ／碳酸二甲酯（ＤＭＣ） ／碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）（体积比 １ ∶ １ ∶ ８）溶液作为电解液组

装电池．
恒流充放电（ＧＣＤ）测试采用武汉蓝电电子有限公司 ＬＡＮＤ 系列 ＣＴＺ００１Ａ 型测试仪． 电池的充放电

窗口为 ０～３ ０ Ｖ（ｖｓ． Ｌｉ ／ Ｌｉ＋）， 测试电流密度为 ５０ ｍＡ ／ ｇ．
１．４　 对称式超级电容器的制作

将 ＣＮＳｓ、 乙炔黑和 ＰＴＦＥ（质量比 ９０ ∶ ５ ∶ ５）与少量二次去离子水和无水乙醇（体积比 １ ∶ １）的混合

物混合， 经研磨、 辊压、 高温烘干后制成厚度约为 ３０ μｍ 的均匀薄片． 将 Ｎ⁃甲基⁃２⁃吡咯烷酮、 ＳＵＰＥＲ
Ｐ ＬＩ 和 ＰＶＤＦ（质量比 １０ ∶ １ ∶ １）混合， 均匀搅拌 ２４ ｈ， 制得导电胶． 利用导电胶将样品与经去氧化处理

的铝箔黏合在一起， 制得电极片． 将隔膜置于 ２ 片电极片之间， 整体封装并注入电解液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ３

溶液）， 即得到对称式超级电容器．

２　 结果与讨论

２．１　 ＣＮＳｓ 的形貌与结构表征

图 １ 为 ＣＮＳｓ 的 ＳＥＭ 照片． 可以看出， 样品的形貌均为球状． １００ ℃下制备的 ＣＮＳｓ 中除了有极少

数较大（０ ８～１ μｍ）的碳球外， 更多的是直径在 ２００ ｎｍ 以下的碳球［图 １（Ａ）］． 这些碳球由于尺寸较

小而易于聚集， 相互黏结， 形成由许多碳球构成的大颗粒． 随着反应温度的升高， 碳球的单分散性变

好， 直径也随温度的升高有所增大［图 １（Ｂ）和（Ｃ）］． 这是由于在较高的温度下反应的剧烈程度增加，
钠原子还原碳氢键的程度增大， 碳层表面的碳氢键减少， 使碳层更容易生长为大尺寸的碳球．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＳｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃： （Ａ） １００； （Ｂ） １２０； （Ｃ） １４０．

图 ２ 为 ＣＮＳｓ 的 ＴＥＭ 照片． 由图 ２（Ａ）可以看出， １００ ℃下制备的 ＣＮＳｓ 之间发生了团聚． 选区电子

衍射表明碳球内部为无定形的类石墨结构． 由图 ２（Ｂ）和（Ｃ）可见， 随反应温度升高， 碳球的单分散性

明显变好， 这与 ＳＥＭ 表征结果一致．
利用钠的还原性， 在高压环境下使溶剂（Ｃ２Ｈ３Ｃｌ３ 或 Ｃ２Ｈ４Ｃｌ２）中的碳氯键和碳氢键发生断裂， 碳原

子之间发生重构， 从而制备得到碳材料． 由于碳氯键的键能（３２７ ｋＪ ／ ｍｏｌ）比碳氢键（４１１ ｋＪ ／ ｍｏｌ）小， 所

以碳氯键先断裂， 在较低的反应温度下碳氢键可能会部分保留．

９１　 Ｎｏ．１ 　 刘　 浩等： 温度对碳球形貌及超级电容性能的影响



Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＳｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃： （Ａ） １００； （Ｂ） １２０； （Ｃ） １４０． Ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ＳＡＥＤ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＮＳｓ．

图 ３ 为 ＣＮＳｓ 的 ＸＲＤ 谱图． ＸＲＤ 谱表明碳球为类石墨结构， 样品的衍射信号宽且弱， 表明样品的

结晶性较差， 为无序结构［１１，１２］ ．

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＣＮＳｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ １００ ℃ Ｆｉｇ．４　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＮＳｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ １００ ℃

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ １００ ℃

为了非破坏性地表征碳材料结构， 测试了 ＣＮＳｓ 样品的拉曼光谱来研究其无序度及 ｓｐ３碳的含量．
图 ４ 为 １００ ℃下制备的碳球样品的拉曼光谱． 可以看出， 在 １０００～２０００ ｃｍ－１之间存在 ２ 个明显的特征

峰， 即 １３５６ ｃｍ－１附近的 Ｄ 峰和 １５８２ ｃｍ－１附近的 Ｇ 峰． 在纳米石墨、 类石墨材料和无序碳材料的拉曼

光谱中， Ｄ 峰和 Ｇ 峰占主导地位［１４，１５］ ． Ｇ 峰对应 Ｅ２ｇ对称模式， 对应于链状分子或六元环结构中的碳碳

双键的伸缩振动； Ｄ 峰仅在碳六元环中出现， 对应 Ａ１ｇ振动模式， 即碳六元环的呼吸振动［１４］ ．
利用 ＯｒｉｇｉｎＬａｂ 绘图软件对样品的拉曼特征峰进行分峰拟合， 分别使用 Ｌｏｒｅｎｔｚ 函数和 ＢＷＦ

（Ｂｒｅｉｔ⁃ｗｉｇｎｅｒ⁃Ｆａｎｏ）函数拟合 Ｄ 峰和 Ｇ 峰． ＢＷＦ 函数的表达式为

Ｉ（ω） ＝
Ｉ０ １ ＋ ２（ω － ω０） ／ ＱΓ[ ] ２

１ ＋ ２（ω － ω０） ／ Γ[ ] ２

式中： Ｉ０是峰强， ω 是拉曼偏移量， ω０是中心拟合峰位， Γ 是 Ｇ 峰的半峰宽， Ｑ－１是耦合系数． Ｌｏｒｅｎｔｚ 函
数对应于 Ｑ→∞ ． 通常使用 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的强度比 Ｉ（Ｄ） ／ Ｉ（Ｇ）来表征碳材料的无序度［１４］， 石墨的 Ｉ（Ｄ） ／
Ｉ（Ｇ）接近于 ０， 随着碳材料无序度的增加， Ｉ（Ｄ） ／ Ｉ（Ｇ）也会增大， 同时 Ｇ 峰的半峰宽变大． １００ ℃下制

备的碳球样品的 Ｉ（Ｄ） ／ Ｉ（Ｇ）＝ ０ ８３， ＦＷＨＭ（Ｇ）＝ ８７ ｃｍ－１， 这表明样品具有较高的无序度．
２．２　 ＣＮＳｓ 的电化学性能

随着锂离子电池的发展和广泛应用， 人们对高

比容量、 高稳定性的负极材料做了大量的研究， 主

要包括碳材料、 硅材料、 锡基和钛基材料［１６～１８］ ． 碳

材料的进一步发展主要受限于较低的理论比容量

（３７２ ｍＡ·ｈ ／ ｇ）． 提高碳材料的比容量对于提升锂

离子电池的能量密度有重要意义．
图 ５ 为 １００ ℃下制备的碳纳米球样品的电化学

测试结果． 样品的首次充 ／放电循环比容量分别为

１５７７ 和 ９０８ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 首次库仑效率为 ５７ ６％， 表

明在第一次充放电过程中发生了较大的不可逆容量
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损失． ５０ 次循环后放电比容量保持在 ９４１ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 库仑效率也接近 １００％， 放电容量保持率为

１０３ ７％． 样品的比容量远高于石墨的理论容量（３７２ ｍＡ·ｈ ／ ｇ）， 且具有良好的循环稳定性． 样品具有

较高比容量的原因可以归结为以下两点： （１） 碳纳米球为无定形结构， 表面及碳球内部存在很多缺陷

点， 而这些缺陷点能够附着大量的锂离子； （２） 碳纳米球的球状结构能够在循环充放电中保持稳定．
碳纳米球的循环容量随循环次数的增加有一定的增大， 原因如下： （１） 第一次循环中， 黏合剂尚

在逐布渗透、 吸附于电解液的过程中， 容量值未达到最大值， 随着 Ｌｉ 运输通道的逐渐扩大， 激活了剩

余的活性材料； （２） 在 Ｓｕｐｅｒ Ｐ 用量充足的条件下， 电极材料自身成分的相互作用随循环次数的增加

而逐步增强．
为了进一步研究碳纳米球样品在超级电容器中潜在应用价值及不同反应温度对其电化学性能的影

响， 制作了以 １１０， １２０， １３０， １４０， １５０ ５ 个反应温度下生成的碳纳米球为电极材料的超级电容器． 图 ６
和图 ７ 为不同温度下制备的碳纳米球的内阻和比电容的对比结果． 可以看出， 由 １２０ ℃下制备的碳球

制成的超级电容器具有较低的内阻值及较高的比电容（１３０ Ｆ ／ ｇ）， 电容器性能达到最佳， 这是由碳纳

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒ
ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｗｉｔｈ ＣＮＳｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒ
ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｗｉｔｈ ＣＮＳｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ
ｏｆ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｗｉｔｈ ＣＮＳｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

米球分布形态与粒径大小决定的： １００ ℃下制备的

碳球具有较小的粒径， 但碳球个体间相互黏连， 样

品比表面积较小， 电容器工作时吸附在碳球表面的

离子数目较少， 最终导致电容器容量值较小；
１５０ ℃下制备的碳球虽呈孤岛状分布， 但碳球粒径

较大， 同样无法使电容器性能达到最佳； 而 １２０ ℃
下制备的碳球兼具较小的粒径和离散的分布特点，
因此由其制备的超级电容器性能最佳．

从图 ８ 中的循环伏安（ＣＶ）曲线可以得到同样

的结论： 由 １２０ ℃下制备的碳球制成的超级电容器

具有最大的容量， 与恒流充放电结果一致．

将各电容器样品循环充放电 １０００ 次， 所得实验数据如图 ９ 和图 １０ 所示． 可见， 随着循环次数的增

加， ５ 个电容器样品的比电容值都存在不同程度的衰减， 但整体衰减程度较小， 电容器依然保持较高

的容量值； 另外， 随着循环充放电次数的增加， 电容器内阻值急剧上升． 这是由于电容器内部存在的一

定数量的水分子在充放电过程中逐步电解生成了氢气和氧气， 使内部气压逐步增大， 电容器内部结构

遭到了不同程度的破坏， 导致内阻值大幅上升．
实验中用大小不同的充放电电流对 ５ 个电容器进行测试， 结果如图 １１ 所示． 可见， 随着充放电电

流的增大， 电容值呈下降趋势． 充放电电流值高于 １５０ ｍＡ 时， 电容值下降幅度急剧增大．
为了研究 ＣＮＳｓ 的比表面积与孔分布， 在 ７７ Ｋ 下测试了 １２０ ℃下制备的碳球的氮气吸附⁃脱附等

温线， 结果如图 １２（Ａ）所示． ＣＮＳｓ 的吸附⁃脱附等温线为Ⅳ型， 说明样品中存在微孔或介孔． 经计算样

１２　 Ｎｏ．１ 　 刘　 浩等： 温度对碳球形貌及超级电容性能的影响



Ｆｉｇ．９　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ／ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｒａｔｉｏ ｄｕｒｉｎｇ １０００ ｃｙｃｌｅｓ

Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅ ｄｕｒｉｎｇ １０００ ｃｙｃｌｅｓ
　

Ｆｉｇ．１１　 Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ ／
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｒｅｎｔ

品的比表面积为 ３８６ ｍ２ ／ ｇ． 由吸附⁃脱附等温线的脱

附分枝通过 ＢＪＨ 法计算得到孔分布结果， ＣＮＳｓ 的

孔主要分布于 ３～７ ｎｍ［图 １２（Ｂ）］． 图 １２（Ｃ）是由

１２０ ℃下制备的碳球制作的超级电容器的交流阻抗

Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱， 图中高频区曲线与实轴的交点为等效

电阻， 约为 ２００ ｍΩ； 高频区并无明显的半圆， 表明

体系具有极小的电荷转移电阻， 电容器主要表现为

典型的双电层电容行为． 在中频区表现出电极材料

的多孔性与孔的类型对阻抗的影响， 阻抗谱与实轴

约呈 ４５°角．

Ｆｉｇ．１２　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ（Ａ）， ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ） ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（Ｃ） ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ⁃ｓｐｈｅｒｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ １２０ ℃

综上所述， 本文以三氯乙烷和二氯乙烷为原料， 金属钠为还原剂， 在溶剂热条件下（１００～１５０ ℃）
制备了碳纳米球， 并对样品进行了表征． 结果表明， 所制备碳纳米球结晶性较差， 为无定形结构， 无序

度较高． 对样品的储锂性能进行了测试， ５０ 周循环后比容量为 ９４１ ｍＡ·ｈ ／ ｇ， 库仑效率接近 １００％， 放

电容量保持率为 １０３ ７％， 具有良好的循环稳定性． 在较高的反应温度下， 碳球有较好的单分散性与较

大的粒径； 而在较低的反应温度下， 碳球的粒径较小． 利用不同碳球样品制作了同等规格的对称式超

级电容进行测试， 以 １２０ ℃下制备的碳球为电极材料的超级电容器比电容高达 １３０ Ｆ ／ ｇ． 经 １０００ 次循

环充放电后， 比电容值衰减比例低于 １４％， 具有较高的循环稳定性． 采用本文方法制备的碳纳米球材

料是一种良好的锂离子电池负极材料和超级电容器电极材料．
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