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摘要：以酚醛预聚体和苯乙烯为原料通过水热法一步合成中空聚合物球（ＨＰＳ），再以三氯化磷为反应剂通过傅克反应

对 ＨＰＳ处理得到含磷交联聚合物，经高温炭化和 ＫＯＨ活化制备磷掺杂中空碳球（ＡＰＨＣＳ）。采用ＦＴＩＲ，ＴＧ，ＳＥＭ，

ＴＥＭ，Ｒａｍａｎ，ＢＥＴ，ＸＰＳ等手段对含磷聚合物和碳材料的组成、结构与形貌进行表征，测试碳材料在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 介

质中的电容性能。结果表明：ＡＰＨＣＳ的比表面积可达２１７７ｍ２／ｇ，在１Ａ／ｇ电流密度下，比电容为２８８Ｆ／ｇ，５Ａ／ｇ电流

密度下经循环充放电５０００次后比电容值仍能保持８８．９％，具备良好的电容性能。
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　　超级电容器是一种重要的储能器件，具有功率密

度高、使用寿命长等诸多优点，在交通运输、重工机械

和便携设备等领域应用广泛［１］，但仍存在能量密度低

的问题，因此开发比电容大的电极材料具有重要意

义［２］。碳材料来源广泛、导电性好、比表面积大、价格低

廉，是目前最具商业化应用前景的超级电容器材料［３］。

中空碳球具有更低的比密度及更大的接触面积。

与实心结构相比，中空结构可以缩短电解液离子到碳

材料内部的输运路径，显著降低输运阻力，表现出更为

优异的电容性能［４５］。目前中空碳球常见的制备方法主

要集中于硬模板法［６７］，但其去除模板的过程较为繁琐，

且大量使用腐蚀性强的化学试剂，易造成环境污染，因

此采用更加绿色的工艺方法来制备中空碳球显得十分

必要。另一方面，纯碳材料存在表面润湿性差的问题，

不利于电解液的接触。将Ｐ元素引入碳材料的表面或

晶格中可提高碳材料的表面润湿性，改变碳材料表面的

电荷平衡，拓宽工作电位窗口，并赋予碳材料一定的赝

电容性质，是提高电容性能的一种有效策略［８１２］。倪晶
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等［１３］以葡萄糖为碳源、植酸为磷源，制备了一种磷掺杂

的三维多孔碳材料，磷元素掺杂能有效地提高多孔碳材

料的储能密度和循环稳定性。Ｈｕａｎｇ等
［１４］以咖啡渣为

碳源、Ｈ３ＰＯ４ 为磷掺杂剂制备了比表面积为１１３５ｍ
２／ｇ，

磷掺杂量为２．５８％（摩尔分数）的活性碳材料，在

１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中，１Ａ／ｇ电流密度下比电容可

达１３４Ｆ／ｇ。当前磷掺杂碳材料的制备方法主要集中于

含磷小分子与碳材料前驱体或碳材料共混煅烧上，还鲜

有含磷高分子直接热解制备磷掺杂碳球的报道。

本工作以酚醛聚苯乙烯聚合物球为原料，以三氯

化磷为磷掺杂剂和交联剂，通过傅克反应
［１５］合成了

一种含磷聚合物，再将聚合物进行高温炭化和 ＫＯＨ

活化处理制备得到磷掺杂中空碳球（ａｃｔｉｖａｔｅｄＰ

ｄｏｐｅｄｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅ，ＡＰＨＣＳ），研究了ＫＯＨ

活化对其结构及电化学电容性能的影响，为磷掺杂中

空碳球的控制制备提供了一种新的方法。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料

苯乙烯（Ｓｔ，ＣＰ）；聚乙烯吡咯烷酮（（Ｃ６Ｈ９ＮＯ）狀，

犕狀＝２４０００）；无水氯化铝（ＡｌＣｌ３，ＡＲ）；Ｎ甲基吡咯烷

酮（ＮＭＰ，９８％），上海阿拉丁试剂公司；三氯化磷

（ＰＣｌ３）、无水乙醇（Ｃ２Ｈ５Ｏ）、氢氧化钾（ＫＯＨ）、硫酸

（Ｈ２ＳＯ４）、盐酸（ＨＣｌ）均为 ＡＲ，国药集团化学试剂有

限公司；酚醛树脂预聚物实验室自制。

１．２　实验过程

１．２．１　中空聚合物球（ＨＰＳ）的制备

制备过程参考文献［１６］，准确量取１．０ｇ酚醛树脂

预聚物和５．０ｍＬ（４．５ｇ）苯乙烯，溶于２０．０ｍＬ无水乙

醇中，超声３０ｍｉｎ使溶液混合均匀。往上述溶液中滴

加５０ｍＬ溶有０．３ｇ聚乙烯吡咯烷酮的水溶液，超声

３０ｍｉｎ，待形成均匀乳液后转移至含聚四氟乙烯内衬的高

压反应釜中，１２５℃下恒温反应１２ｈ。反应完毕后，冷却

至室温，经离心、洗涤、干燥后获得淡黄色ＨＰＳ粉末。

１．２．２　含磷交联聚合物（ＰＨＰＳ）的制备

按质量比１∶２分别称取１．０ｇ干燥的 ＨＰＳ粉末

和２．０ｇ无水氯化铝，置于单口烧瓶中，加入３０．０ｍＬ

三氯化磷，超声分散１０ｍｉｎ后，置于７０℃的油浴锅中

恒温反应２４ｈ。待反应冷却后，滴加３０．０ｍＬ去离子

水，依次经乙醇、盐酸和水抽滤洗涤，干燥后获得淡黄

色ＰＨＰＳ粉末。

１．２．３　磷掺杂中空碳球（ＡＰＨＣＳ）的制备

取一定量的ＰＨＰＳ粉末置于瓷舟中，于真空管式

炉中氩气气氛下以５℃／ｍｉｎ的升温速率加热至８００℃

炭化２ｈ，降至室温后，获得ＰＨＣＳ。ＰＨＣＳ与ＫＯＨ以

１∶２的质量比均匀混合，氩气气氛下按上述升温速率

加热至８００℃活化２ｈ后取出，降至室温后，用稀盐酸

中和并用去离子水洗涤至ｐＨ呈中性，离心、干燥后获

得ＡＰＨＣＳ。制备过程如图１所示。

图１　ＡＰＨＣＳ的制备过程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＡＰＨＣＳ

１．３　测试表征

红外（ＦＴＩＲ）测试采用 ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０红外

光谱仪，ＫＢｒ压片；热失重分析（ＴＧ）采用ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ

４０９ＥＰ热分析仪，Ｎ２ 气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；扫描

电镜（ＳＥＭ）采用ＳＵ７０扫描电镜；透射电镜（ＴＥＭ）

采用ＪＥＭ２１００透射电镜；拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）测试采用

６０１
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Ｒｅｎｉｓｈａｗ显微共焦激光拉曼光谱仪，激发光源波长为

５１４．５ｎｍ；Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）采用 Ｑｕａｎｔｕｍ

２０００型Ｘ射线光电子能谱仪，激发源为 ＡｌＫαＸ射

线；氮气吸／脱附等温曲线、孔径分布和比表面积采用

ＡＳＡＰ２４６０型气体物理吸附仪，测试温度为７７Ｋ。

电化学测试在ＣＨＩ６００Ｅ工作站上进行，采用三

电极体系，以饱和甘汞电极为参比电极，铂片为对电

极，１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 为电解液。工作电极的制备过程

如下：将５．０ｍｇ的碳材料和０．２５ｍｇ聚偏二氟乙烯

一同分散在１００μＬ的 Ｎ甲基吡咯烷酮中，超声１ｈ，

使体系均匀分散形成均一的黑色浆料。准确量取

２．０μＬ上述浆料均匀涂在直径为３ｍｍ的玻碳电极

表面，真空下６０℃干燥１２ｈ，制得工作电极。电容测

试主要包括循环伏安测试和恒电流充放电测试，并根

据式（１）计算碳材料的比电容：

犆ｓ＝ （犐·狋）／（犿·Δ犈） （１）

式中：犆ｓ 表示电极材料的比电容，Ｆ／ｇ；犐表示恒流充

放电测试时的恒电流，Ａ；狋表示放电时间，ｓ；犿表示工

作电极上的碳材料的质量，ｇ；Δ犈 表示放电时的电位

差，Ｖ。

２　结果与分析

２．１　犎犘犛和犘犎犘犛的结构表征

图２（ａ）为 ＨＰＳ和 ＰＨＰＳ的 ＦＴＩＲ 图。对于

ＨＰＳ，３０２４，３０５９，３０８２ｃｍ－１处的峰归属为苯环上

Ｃ—Ｈ的伸缩振动，２８４８，２９２０ｃｍ－１处的峰归属为苯环

中Ｃ—Ｃ伸缩振动，７５５，６９５ｃｍ－１处的峰归属为单取

代苯环上Ｃ—Ｈ的面外变形，３４００ｃｍ－１处的峰归属为

—ＯＨ的伸缩振动，１２２５，１１５３ｃｍ－１处的峰归属为

Ｃ Ｏ的伸缩振动和—ＯＨ的变角振动，以上特征峰可

说明ＨＰＳ中酚醛树脂和聚苯乙烯组分的存在
［１７］。经

过磷化交联处理后，ＰＨＰＳ的ＦＴＩＲ曲线上—ＯＨ的

伸缩振动峰强度增大，１１３２ｃｍ－１处峰归属为Ｐ—Ｏ或

Ｐ＋—Ｏ－的振动峰，１１９４ｃｍ－１和９４１ｃｍ－１处峰归属为

Ｐ Ｏ和Ｐ—Ｃ的振动峰，表明含磷聚合物的成功制备。

图２　ＨＰＳ和ＰＨＰＳ的ＦＴＩＲ谱（ａ）和ＴＧ图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄＴＧｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＨＰＳａｎｄＰＨＰＳ

　　图２（ｂ）为 ＨＰＳ和ＰＨＰＳ的ＴＧ曲线。ＨＰＳ在

２３０℃左右开始分解，３２０～４６０℃之间失重率达到

５５％，４５８℃之后，ＨＰＳ继续失重，但失重速率开始变

缓，在８００℃时质量残留率为１５％。当温度上升至

１０００℃，ＨＰＳ失重达９４．３５％，表明 ＨＰＳ的交联密度

较低。ＰＨＰＳ的起始分解温度与 ＨＰＳ相似，３２０～

４６０℃之间失重率仅为２８％，且最大失重速率温度高

于ＨＰＳ，在８００℃下质量残留率为５０％，１０００℃下为

３８．１７％。以上结果表明 ＨＰＳ在经过三氯化磷处理

后，聚合物交联度大幅度提高，这对中空形貌的保持起

着决定作用。

２．２　犘犎犆犛和犃犘犎犘犛的形貌与结构表征

图３（ａ１），（ａ２）为 ＨＰＳ的ＳＥＭ 和ＴＥＭ 图。可

观察到 ＨＰＳ为形貌规整的中空球。经过磷化、炭化处

理后，可观察到 ＰＨＣＳ为表面粗糙、粒径为５０～

２００ｎｍ、壳层厚度为１５～２０ｎｍ的中空球（如图３（ｂ

１），（ｂ２））。碳球之间具有较强的黏附力并发生了团

聚，这可能是由于苯环磷化交联及热解时结构部分坍

塌造成的。图３（ｃ１），（ｃ２）为 ＡＰＨＣＳ的ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 图。经过 ＫＯＨ 活化后，相比于 ＰＨＣＳ，ＡＰ

ＨＣＳ的壳层厚度有所减小，粗糙度与无序度增大。这

是由于 ＫＯＨ 在高温下分解，腐蚀碳材料，产生ＣＯ，

ＣＯ２ 等物质，扩散到碳层与碳层之间造成的。这种腐

蚀作用有利于碳材料比表面积的增大，对材料的电化

学电容产生积极的影响［１８］。

图４（ａ）为ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的Ｒａｍａｎ光谱图。

位于１３５０ｃｍ－１和１５９０ｃｍ－１的特征峰分别为碳材料

的Ｄ带与Ｇ带。其中，Ｄ带主要与碳原子晶格的缺陷

有关，Ｇ带则与碳原子ｓｐ
２ 杂化有关，Ｄ带与Ｇ带的强

度比（犐Ｄ／犐Ｇ）可以反映碳材料的缺陷程度。由曲线计
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图３　ＳＥＭ图和ＴＥＭ图　（ａ）ＨＰＳ；（ｂ）ＰＨＣＳ；（ｃ）ＡＰＨＣＳ；（１）ＳＥＭｉｍａｇｅ；（２）ＴＥＭｉｍａｇｅ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓ　（ａ）ＨＰＳ；（ｂ）ＰＨＣＳ；（ｃ）ＡＰＨＣＳ；（１）ＳＥＭｉｍａｇｅ；（２）ＴＥＭｉｍａｇｅ

算可得ＰＨＣＳ和 ＡＰＨＣＳ的犐Ｄ／犐Ｇ 分别为１．０２和

１．０６，表明ＫＯＨ活化增大了碳材料的缺陷程度。

图４（ｂ）为ＰＨＣＳ和 ＡＰＨＣＳ的 ＸＰＳ全谱图。

对于 ＰＨＣＳ，位于 ２８４．６，５３２．８，１９０．４ｅＶ 以及

１３４．１ｅＶ的峰分别对应Ｃ１ｓ，Ｏ１ｓ，Ｐ２ｓ以及Ｐ２ｐ，证明

了Ｐ元素的成功掺杂。对比ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ，可以

发现ＡＰＨＣＳ中磷含量降低明显，这主要是由于含磷

基团的高温分解及ＫＯＨ与磷酸基团发生相互作用造

成的。进一步对ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的Ｐ２ｐ精细谱进

行分析，如图４（ｃ），（ｄ）所示，Ｐ２ｐ精细谱可分峰拟合为

３个位于１３２．５，１３３．６ｅＶ和１３４．８ｅＶ的峰，分别对应

Ｃ３ＰＯ，ＣＯＰ（或（ＣＯ）３ＰＯ，（ＣＯ）２ＰＯ２ 和（ＣＯ）ＰＯ３）和

Ｃ２ＰＯ２（或 ＣＰＯ３）
［１９］，Ｃ２ＰＯ２（或 ＣＰＯ３）和 ＣＯＰ

的存在有助于改善碳材料的润湿性，同时提供给碳材

料部分赝电容。

图５（ａ），（ｂ）分别为ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的Ｎ２ 吸

附脱附曲线和孔径分布图。ＡＰＨＣＳ的 Ｎ２ 吸附脱

附曲线（图５（ａ））在低压区，曲线斜率急剧增加，到中

压区时才趋于平缓，且在中压区出现一个明显的滞后

环，表现出典型的Ⅳ型吸附，由孔径分布图（图５（ｂ））

可知 ＡＰＨＣＳ存在较多微孔和部分介孔结构。经

ＢＥＴ和ＢＪＨ方法计算ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的比表面积

分别为８９ｍ２／ｇ和２１７７ｍ
２／ｇ，相应的孔体积分别为

０．０８４ｍ３／ｇ和１．０３ｃｍ
３／ｇ，平均孔径为３．８ｎｍ 和

１．９ｎｍ。其中，ＡＰＨＣＳ的比表面积远远大于 Ｐ

ＨＣＳ，增加的比表面积主要由 ＫＯＨ 活化产生的大量

微孔贡献的。

２．３　犘犎犆犛和犃犘犎犘犛的电容性能

采用循环伏安法（ＣＶ）和恒电流充放电法（ＧＣＤ）

对碳材料的电容性能进行评估。如图６（ａ）所示，在扫

描电压为５ｍＶ／ｓ时，ＰＨＣＳ和 ＡＰＨＣＳ的ＣＶ曲线

均接近于矩形，表现出典型的双电层电容特征，且可明

显观察到ＡＰＨＣＳ的曲线面积大于ＰＨＣＳ，表现出更

大的比电容。此外，在ＡＰＨＣＳ曲线上可观察到一对
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图４　ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的Ｒａｍａｎ光谱图（ａ）、ＸＰＳ全谱（ｂ）以及ＰＨＣＳ（ｃ）和ＡＰＨＣＳ（ｄ）的Ｐ２ｐ高分辨谱

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）ｏｆＰＨＣＳａｎｄＡＰＨＣＳ，ａｓｗｅｌｌａｓｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＰ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＰＨＣＳ（ｃ）ａｎｄＡＰＨＣＳ（ｄ）

图５　ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的Ｎ２吸附脱附曲线（ａ）和孔径分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＰＨＣＳａｎｄＡＰＨＣＳ

图６　ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中的ＣＶ曲线（ａ）、ＧＣＤ曲线（ｂ）和不同电流密度下的比电容（ｃ）

Ｆｉｇ．６　ＣＶｃｕｒｖｅｓ（ａ），ＧＣＤｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＧＣＤ

ａｔｖａｒｉｏｕｓｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｃ）ｏｆＰＨＣＳａｎｄＡＰＨＣＳｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４

明显的氧化还原峰，这是由于ＡＰＨＣＳ中堵塞的孔道

结构被打开，更多的杂原子活性位点（如含磷、氧基团）

被暴露在电解液中，发生氧化还原反应形成的。

图６（ｂ）为ＰＨＣＳ和 ＡＰＨＣＳ的ＧＣＤ曲线。可

９０１



材料工程 ２０２０年３月

观察到ＰＨＣＳ和 ＡＰＨＣＳ的ＧＣＤ曲线呈较为对称

的等腰三角形，充电时间与放电时间大致相同，表现出

良好的可逆性［２０］。放电曲线上的Δ犈较小，表明碳材

料具有较小的内阻。对比ＰＨＣＳ，ＡＰＨＣＳ具有更长

的放电时间，表明其具有更大的比电容，这与ＣＶ测试

所得结果一致。经计算，ＡＰＨＣＳ在１Ａ／ｇ电流密度

下，比电容为２８８Ｆ／ｇ。

图６（ｃ）为ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ在不同电流密度下

的比电容。当电流密度由０．２Ａ／ｇ增加到２０Ａ／ｇ

时，碳材料的比电容值均出现不同程度的衰减。当电

流密度为０．２Ａ／ｇ时，ＰＨＣＳ和ＡＰＨＣＳ的比电容分

别为１０９Ｆ／ｇ和３９０Ｆ／ｇ；当电流密度达到２０Ａ／ｇ时，

ＰＨＣＳ和 ＡＰＨＣＳ 的 比 电 容 分 别 为 ６１ Ｆ／ｇ 和

１６３Ｆ／ｇ（表１）。ＡＰＨＣＳ具有更大的比电容，可归因

于大的比表面积（２１７７ｍ２／ｇ）、合理的微孔／介孔结构

及一定含量的磷原子掺杂。其中，大的比表面积和空腔

结构能增加碳材料表面与电解质离子间的接触；发达的

微孔与介孔结构有利于电解质离子的聚集，促进电荷的

储存与转移，贡献更多的双电层电容［１２］；一定含量的磷

原子能提高碳材料的润湿性能，提供额外的赝电容。

表１　磷掺杂中空碳球在不同电流密度下的比电容值

（犉·犵
－１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ（Ｆ·ｇ
－１）ｏｆＰｄｏｐｅｄｈｏｌｌｏｗ

ｃａｒｂｏｎｓｐｈｅｒｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／（Ａ·ｇ－１）

０．２ ０．５ １ ５ １０ ２０

ＰＨＣＳ １０９ ９４ ８５ ７２ ６７ ６１

ＡＰＨＣＳ ３９０ ３１２ ２８８ ２２６ １９９ １６３

　　稳定性是评价超级电容器电极材料的一个重要参

数。图７为ＡＰＨＣＳ在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中，电

流密度为５Ａ／ｇ时循环充放电５０００周次的电容保持

率。ＡＰＨＣＳ的比电容在１００周次内有个较为明显的

衰减，１００周次后电容变化趋于稳定，５０００周次后电容

图７　ＡＰＨＣＳ在电流密度为５Ａ／ｇ下的循环性能

Ｆｉｇ．７　ＣｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡＰＨＣＳａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ５Ａ／ｇ

保持率仍能达到８８．９％，表现出较好的循环稳定性。

３　结论

（１）通过水热聚合法制备了壳层为酚醛树脂和聚

苯乙烯复合的中空聚合物球，以三氯化磷作为磷掺杂

剂和交联剂，对中空聚合物球进行磷化交联，最后经过

炭化和ＫＯＨ活化得到表面粗糙的磷掺杂中空碳球。

为基于高分子前驱体的高性能碳材料设计提供了简单

高效的新方法。

（２）ＡＰＨＣＳ在１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 中，１Ａ／ｇ电流

密度下的比电容为２８８Ｆ／ｇ，经５０００周次循环充放电

后（电流密度为５Ａ／ｇ），比电容仍可保留８８．９％，具备

良好的循环性能，该磷掺杂中空碳球可作为电极材料，

在超级电容器领域中具有潜在应用价值。
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