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聚酰亚胺基高比表面活性炭及其电化学性能研究 
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素材料研究室, 大连 116024)  

摘 要: 以聚酰亚胺(PI)薄膜边角料为前驱体, 采用 CO2 物理活化法制备高比表面活性炭。研究了活化工艺对 PI 活

性炭孔结构性能的影响及其活化机理, 探讨了活性炭孔结构对其电化学性能的影响。结果表明, PI 薄膜可以在相对较

低的温度下经 CO2活化制备出具有无定型微晶质炭结构、孔隙结构发达的活性炭, 比表面积最高可达 2809 m2/g, 总

孔容积达 1.423 cm3/g; 通过控制 CO2 活化工艺, 可实现对 PI 活性炭的孔道尺度与分布的调控。作为超级电容器电

极材料, PI 活性炭在 100 mA/g 条件下, 比电容高达 237 F/g, 电容保持率为 86%。孔径集中于 0.7~2 nm, 并存在适

量介孔的活性炭具有极佳的电化学性能。 
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Preparation and Electrochemical Performance of Polyimide-based  
Activated Carbons with High Surface Area 
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Abstract: Polyimide-based activated carbon (PIAC) was prepared by CO2 activation using polyimide (PI) film offcut 

as precursor. The influences of activation conditions on the pore structure of PI-based activated carbons and the activa-

tion mechanism were investigated. Effects of pore structure on electrochemical properties of PIAC were also investi-

gated. Results show that the PI film offcuts can be used to prepare the PI-based activated carbon with high surface area, 

abundant porosity and amorphous carbon structure at relatively low temperature via CO2 activation, in which the 

highest specific surface area was 2809 m2/g with pore volume of 1.423 cm3/g. Pore size and distribution of activated 

carbon can effectively be concentrated at 0.72 nm with proper mesopores by controlling CO2 activation time. As an 

electrode material, PIAC shows an excellent electrochemical performance with specific capacitance of up to 237 F/g at 

current density of 100 mA/g and capacitance retention of 86%.  
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聚酰亚胺(Polyimide, PI)薄膜是一种新型的高

性能绝缘材料[1], 具有优良的电气性能、阻燃性能、

耐高温和耐辐射等特性, 被广泛应用于航空航天、电

子工业等领域, 成为最具前景的绝缘材料之一[2-3]。

然而, 随着 PI 薄膜市场需求量的日益增长, 在其应

用过程中产生大量的边角余料亟需处理。但 PI 薄膜

无法生物降解, 目前主要处理方法是碱降解、焚烧

和掩埋, 这既浪费资源, 又有可能对环境造成二次

污染。近年来, 我国环境污染严重, 低碳环保已经成

为我国发展的战略目标。因此, 开发新型的 PI 废弃

物处理技术, 实现其资源化利用是 PI 废弃物有效利

用的发展方向。 

活性炭是一种多孔炭材料, 具有发达的孔隙结

构、高比表面积及丰富的表面功能基团, 通常作为

吸附剂、催化剂或催化剂载体等被广泛应用于工业

生产的各个领域, 特别是其良好的导电性和化学稳

定性, 一直是制造超级电容器和动力电池电极的首

选材料[4-6]。PI 薄膜因含碳量高、灰分小、有丰富的

表面氧氮官能团等优点成为制备高性能活性炭的优

质前驱体材料, 所以利用 PI 薄膜制备高级活性炭是

实现 PI 薄膜资源化利用, 变废为宝的有效途径。 

本工作以 PI 薄膜边角料为原料, 采用物理活化

法制备高比表面活性炭, 研究其吸附性能和结构特

性, 探讨活化工艺对孔结构特性的影响。在此基础

上, 进一步探讨 PI 基活性炭的电化学性能及孔结构

对其电化学性能的影响, 为其作为超级电容器电极

材料提供依据。 

1  实验方法 

1.1  活性炭的制备 
在氮气气氛下, 将 PI 废膜放置于管式炭化炉中

以 5℃/min 升温至 700℃炭化 1 h, 炭化后的样品记

为 PIC。再对样品 PIC 进行 CO2 活化, 活化温度为

880℃, 活化时间分别为 2、4、6 和 8 h, 活化后的样

品记为 PIAC-t(t 代表活化时间)。 

1.2  吸附性能测试 
按照 GB/T 12496.8-1999 测定活性炭的碘吸附

值, 苯吸附值采用静态吸附法进行测定, 具体测试

方法见文献[7]。 

1.3  结构表征 
采用美国 Quantachromecom 公司全自动物理吸

附仪(Autosorb iQ2)测试活性炭的孔结构, 之后分别

利用 BET 方程、HK 法、DFT 法、t-plot 方法计算

样品的比表面积 (SBET)、孔径分布以及微孔孔容

(Vmic)。当相对压力为 0.98 时, 样品所吸附液氮体积

对应其总孔容(Vtot)。采用日本 Rigaku 公司 X 射线

衍射仪(D/Max-2400 X)分析活性炭的微结构。利用

美国 Thermo Fisher 公司 X 射线光电子能谱仪

(Escalab 250Xi)测试活性炭的表面化学结构。 

1.4  电化学性能测试 
利用三电极体系测试样品的电化学性能。将

PIAC、粘结剂(聚四氟乙烯悬浊液)、导电炭黑按质

量比为 8 : 1 : 1 混合均匀, 压制成圆形电极片, 干燥

后将电极片压在两片泡沫镍中间作为工作电极, 铂

电极和 Hg/HgO 电极分别作为对电极和参比电极, 

电解液为 6 mol/L 的 KOH 溶液。测试前, 先将工作

电极在电解液中浸泡 24 h以确保电解质充分浸润在

电极材料中。采用上海辰华公司电化学工作站(CHI 

660D)测试样品的循环伏安(CV)、恒流充放电(GCD)

和交流阻抗(EIS)。根据恒流充放电曲线计算质量比

电容 Cg(F/g), 其公式如下： 

 / ( )gC I t m V    (1) 

其中, I为放电电流, A; ∆t为放电时间, s; m为活性物

质的质量, g; ∆V 为放电时间内的压降, V。 

2  结果与讨论 

2.1  活化时间对 PIAC 吸附性能及孔结构影响 
2.1.1  活化时间对吸附性能影响 

图 1为 CO2活化时间对活性炭吸附性能的影响, 

可以看出, 随着 CO2 活化时间的延长, 由 PI 薄膜制

备的活性炭收率降低 , 碘和苯的吸附值却大幅提

高。当活化时间为 4 h 时, 碘和苯的吸附值就分别达

1500 和 600 mg/g, 表现出优异的吸附能力。一般来

说, 碘吸附值主要反映了孔径在 1 nm以上微孔的数

量, 而苯吸附值主要反映了孔径在 0.6 nm 以上微孔

的数量[8-9]。可见, PI 薄膜制备的活性炭具有丰富的

微孔结构。 
 

 
 

图 1  活化时间对 PIAC 吸附性能和产率的影响 

Fig. 1  Effect of activation time on the adsorption properties 
and yield of PIAC 
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2.1.2  活化时间对孔结构影响 

利用 N2吸附探讨 CO2活化时间对 PIAC 孔结构

特性的影响, 图 2 给出了 PI 基活性炭的吸脱附等温

线和孔径分布, 它们的孔结构特性参数见表 1。可以

看出, 随着 CO2 活化时间的延长, PIAC 的吸脱附等

温线发生明显的变化。当活化时间小于 4 h 时, 吸脱

附等温线为典型的Ⅰ型等温线[10], 说明活性炭具有

丰富的微孔结构; 当活化时间超过4 h后, 吸脱附等

温线呈现出Ⅰ型和Ⅳ型等温线的融合, 说明此时的

活性炭不仅微孔结构发达 , 而且还具有介孔结构

(图 2(a))。由此可见, 延长活化时间, PIAC 的孔隙结

构得到不断丰富, 孔径变大, 孔径分布变宽(图 2(b)), 

由最初的发达微孔结构转变为微介孔结构。图 3

进一步给出了随着 CO2 活化时间的延长, PIAC 孔径

尺度的变化规律, 可以看出, 活化初期所制备的活

性炭 PIAC-2 和 PIAC-4 均以微孔为主, 并且极微孔

(孔径小于 0.7 nm)[11]所占比重较大。随着活化时间

的延长, 活性炭的孔容积逐渐增大, 其中较大孔径

的孔容积明显增大, 但微孔容积并未明显的降低; 

活化时间为 6 h 时, 出现孔径大于 2 nm 的介孔。继

续延长活化时间, 尺度在 2~3 nm 的介孔所占比重

急剧增加, 此时的活性炭不仅具有发达的微孔结构, 

而且介孔结构也比较丰富, 并且发现 PIAC 的孔隙

结构主要集中在 0.5~1 nm 之间, 活化时间延长, 孔

径分布变宽。活化时间为 8 h 所制备的活性炭比表

面积高达 2809 m2/g, 总孔容积达 1.423 cm3/g, 这充

分说明 PI 薄膜是制备高表面积活性炭的优质原料。 

2.1.3  活化机理分析 

物理活化法制备活性炭主要是利用活化剂与碳

发生氧化反应所生成的气体析出, 从而形成孔隙结

构。活化剂与碳的氧化反应是吸热反应, 其反应速

率主要取决于反应所需的热力学能量。 

表 2 给出了不同前驱体经 CO2 活化所制备的活

性炭的比表面积和孔容积, 可以发现, 以 CO2 为活

化剂制备活性炭所需活化温度一般均在 900℃以上, 

这是因为 CO2 与碳的反应热力学能量较高(∆H= 

171.5 kJ/mol), 只有活化温度较高时才能在相对较

短的时间内达到理想的活化效果, 制备出孔隙发达 

 
 

图 2  PIAC 的(a) 吸脱附等温线和(b) DFT 孔径分布曲线 
Fig. 2  N2 adsorption / desorption isotherms (a) and pore size 
distributions (b) of DFT 
Inset is the micropore distributions by HK equation for PIAC 
 

 
 

图 3  PIAC 的孔径分布柱状图 
Fig. 3  Histogram of pore size distributions for PIAC 

 
表 1  PIAC 的孔结构参数 

Table 1  Porous textural parameters deduced from N2 adsorption for PIAC 

Sample SBET/(m2·g–1) Vtot /(cm3·g–1) Vmic/(cm3·g–1) Vmeso/(cm3·g–1) (Vmeso/Vtot)/% Cg/(F·g–1) 

PIAC-2 1229 0.510 0.484 0.026 5 182 

PIAC-4 1811 0.792 0.737 0.055 7 212 

PIAC-6 2120 1.043 0.854 0.189 18 237 

PIAC-8 2809 1.423 1.067 0.356 25 233 
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表 2  采用不同前驱体的活性炭性能比较 

Table 2  Comparison of performance of AC prepared from different precursors 

Precursor T /℃ Time/h SBET/(m2g1) Vtot/(cm3g1) 

Coconut shells[12] 900 5.0 1653.0 1.045 

Anthracite[13] 920 3.0 1071.0 0.45 

Depleted fullerene soot[14] 900 2.0 938.0 0.56 

PFA[15] 900 5.0 1150.0 0.45 

Corn stalk acid hydrolysis residue[16] 1000 3.5 845.4  

Coffee endocarp[17] 900 3.0 1038.0 0.460 

PI film in this work 880 2.0 1229.0 0.510 

PI film in this work 880 4.0 1811.0 0.792 

 

的活性炭。然而, 以 PI 薄膜为原料制备活性炭, 当

活化温度为 880℃时, 就可以制备出具有较高比表

面积的活性炭, 而且活性炭具有发达的微孔结构和

丰富的介孔。这是由于 PIC 是二维结构的薄膜, 厚

度在 100 μm以下, 在活化过程中氧化气体CO2由气

相主体向膜表面及所形成的孔内表面的扩散传递路

径明显缩短, 有利于更多 CO2 分子在反应表面的吸

附、反应和扩散, 加快反应速率, 降低反应所需的热

力学能量, 从而可在较低的活化温度下制备出具有

丰富孔结构、高比表面和高孔容的活性炭。这也充

分说明了 PI 薄膜是制备高比表面活性炭的优质前

驱体材料。 

基于 PI 薄膜的二维结构更利于活化气体分子

的接触, 从而达到充分活化, 实现比表面积和孔容

积的大幅增大的特性。本课题组认为基于 PI 薄膜制

备活性炭的活化机理主要分为两个阶段：(1)极微孔

的形成, 首先活化气体分子在薄膜表面吸附与碳原

子发生活化反应, 刻蚀形成极微孔; (2)极微孔的扩

张, 随着活化时间的延长, 活化气体分子在薄膜表

面不断反应刻蚀形成更多极微孔的同时, 还会有大

量的活化气体分子进入形成的微孔内部, 在孔壁上

发生活化反应, 使极微孔的孔道不断扩张形成更大

的微孔, 并进一步形成介孔。在活化过程, 两个阶段

同时进行, 不断有极微孔形成, 同时还有极微孔逐

渐扩宽形成较大的微孔和介孔。这就是为什么 PI

基活性炭不仅具有发达的极微孔结构, 而且还具有

丰富的介孔结构和较高的比表面积和孔容积的原

因。 

2.2  活化时间对 PIAC 微结构影响 

图 4 给出了 PIAC 的 XRD 图谱。PIAC 有相似

的 XRD 图谱, 在 2θ=24.5处有明显的衍射峰, 对应

石墨炭微晶(002)晶面的特征衍射峰, 而在 2θ=44归
属于(100)晶面的衍射峰不明显, 表明所制备的 PI

基活性炭具有典型的炭无定型微晶质结构特征[18], 

其微晶化程度较弱[14]。随着 CO2 活化时间的延长, 

(002)衍射峰强度逐渐减弱, 表明CO2对PI基活性炭

的刻蚀程度增加[19], 微晶的数目减少。但通过 XRD

数据计算得到的层间距(d002)数值相当, 表明活化时

间对 d002 影响较小, 这与 Farma 等[6]所得结论一致。 

2.3  活化时间对表面化学结构的影响 

采用 X 射线光电子能谱(XPS)测试确定样品的

表面化学结构, 如图 5 所示。从图 5(a)可以看出, N1s

谱图可以去卷积分为三个不同类型的特征峰, 分别

代表三种不同类型的含氮官能团, 并标记为六元环

的吡啶类氮(N-6, 398.4 eV); 四元氮(N-Q, (400.9±

0.5) eV)和吡啶氮官能团(N-X, 402~405 eV)。前驱体

PIC 中含有三种类型的含氮官能团, 这是前驱体特

有的官能团结构。随着活化的进行 , 总含氮量从

3.7wt%减少至1.7wt%, 这主要是由于脱氮作用和芳

构化造成的[20]。随着 CO2 活化时间的延长, 其化学

键合发生变化, 活化后的样品 N-6、N-X 含量增加, 

而 N-Q 含量减少, 表明随着活化时间的延长, N-Q

逐渐向 N-X 和 N-6 形式转换。根据图 5(b)PIAC 的

O1s 的 XPS 去卷积扫描谱图, 可以确定样品表面的

含氧官能团。其中氧原子主要存在形式分别标记为：

O-I(C=O 和/或醌基氧, (530.8±0.3) eV); O-II(COH 
 

 
 

图 4  PIAC 的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of PIAC 
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图 5  PIAC-t 的(a) N1s 谱图和(b) O1s 图谱 

Fig. 5  N1s spectra (a) and O1s spectra (b) of PIAC-t 
 

 

和/或 COC, (532.0±0.5) eV); O-III(COO, 533.9

±0.5 eV); O-IV(化学吸附 H2O/O2 中的氧, 537 eV)。

O-I 和 O-II 是有利于提高赝电容的氧化还原活性的

含氧官能团[21]。通过PIC的O1s的谱图可以看出, 其

含氧官能团主要为 O-II 和 O-III, 这是 PI 薄膜的结构

特征峰。随着 CO2 活化的进行, 总含氧量从 5.7wt%

逐渐增加至 7.1wt%, 这一方面可能是由于物理活化

引入了氧 , 另一方面可能是因为高温活化 , 造成

PIC 结构的重排。从图 5(b)可以看出 O1s 的化学键

合发生变化, O-II含量逐渐减少, 出现O-I和O-IV官

能团, 其中 O-I 的形成是由于部分 COC 断裂。 

2.4  PIAC 孔结构对电化学性能影响 

2.4.1  PIAC 的电化学性能 

采用 CV 和 GCD 研究了 PI 基活性炭的电化学

性能, 结果如图 6、7 所示。图 6(a)为活性炭在 2 mV/s

扫速下的循环伏安曲线, 可以看出, 所制备活性炭

电极的 CV 曲线均呈现无明显氧化还原峰的类矩形, 

说明电荷主要存储于电极/电解液界面形成的双电

层中[19]。延长活化时间, CV 曲线的面积先增加后减

小, 表明比电容值先增加后减小, 其中 PIAC-6 有最

大的比电容。测试 PIAC-6 在不同扫速下的循环伏

安特性, 结果如图 6(b)所示。当扫速从 2 mV/s 增加

至 300 mV/s时, CV曲线的形状没有明显的变化, 说

明电荷的储存主要依赖于电极和电解液界面所形成

的双电层, 电极具有良好的快速充放电特性。由图

7(a)可以看出, PI 基活性炭在 100 mA/g 的电流密度

下的恒流充放电曲线均有相似的形状, 即由接近相

等的充放电时间形成的对称性。这种对称性表明 PI

基活性炭具有较高的亲水性, 与电解液接触良好[6]。

同时可以看出, PIAC 具有较小的∆IR, 说明其有微

弱的赝电容, 这部分赝电容主要来源于热稳定的羰

基、醌基和吡啶型含氧官能团[22-23]。对比不同 PI

基活性炭的 GCD 曲线发现, 其充放电时间各不相

同, 其中 PIAC-6 的充放电时间最长, 表明它具有最 
 
 

 

 
 

图 6  (a) PIAC-t 在 2 mV/s 下的循环伏安曲线和(b)PIAC-6 在不同扫速下的循环伏安曲线 

Fig. 6  CV curves of PIAC-t at scan rate of 2 mV/s (a) and PIAC-6 at different scanning rates (b) 
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图 7  PIAC 在(a)100 mA/g 电流密度下的恒流充放电和(b)不同电流密度下的质量比电容 

Fig. 7  GCD of PIAC at current density of 100 mA/g (a) and specific capacitance of PIAC at different current densities (b) 

 
大的比电容值, 这和 CV 结果一致。通过公式(1)计

算得到的 PIAC-2、PIAC-4、PIAC-6 和 PIAC-8 在不

同电流密度下的质量比电容如图 7(b)所示, 可以看

出, 当电流密度从 100 mA/g 增加至 5 A/g 时, 比电

容值有所下降。以 0.5 A/g 为基准计算得到的四个样

品的比电容值分别为 86%、86%、86%和 83%。 

如图 8(a)所示为 PIAC 在 6 mol/L KOH 中的

Nyquist 谱图, 插图为高频区放大图。该图由高频

区、中频区及低频区三部分组成。高频区半圆弧的

存在是多孔材料的典型电容特征, 代表主要的电阻

影响和在电极/电解液界面上微弱的电容影响[6]。随

着活化时间的延长, 半圆弧的半径逐渐增大, 表明

电极的阻抗增加。PIAC 在低频区有相近的较大的斜

率, 说明电解液离子在电极材料微孔中的扩散阻力

随着频率减小而减小, 从而证明样品均具有很好的

电容特性。图 8(b)为 PIAC 的 Bode 谱图, 其中 45o

相角对应的频率反映了电极的离子响应频率, 在此

特征频率下电容器的电阻和电容达到平衡。由图 8(b)

可看出, PIAC-2、PIAC-4、PIAC-6 和 PIAC-8 的响

应频率分别为 0.50、0.72、0.72 及 0.39 Hz。由于电

极的响应频率越大, 响应速度越快, 因此 PIAC-4 和

PIAC-6 具有最快的离子响应速度, 表明在大电流下, 

其表面利用率和电容保持率均较高。 

2.4.2  PIAC 结构特性对电化学性能影响 

研究表明，PIAC 的结构特性对其比电容、电容

保持率及阻抗均有影响, 主要影响因素为孔结构和

表面化学结构。 

PIAC 孔结构对电化学性能的影响主要有比表

面积和孔结构。通常认为比表面积越大, 比电容值

越大, 但两者并非线性关系; 孔径分布对比电容有

更直接的影响[24-25]。研究表明孔径大于电解液离子

直径的孔对形成双电层有利[26]。由于 K+和 OH-的水

合离子半径分别为 0.331 和 0.3 nm, 因此 0.7 nm 以

上的孔有利于形成双电层。四个活性炭电极中大于

0.7 nm 的孔容随活化时间的延长而增大, 因此其比

电容值逐渐增加。但 PIAC-8 出现反常, 这主要是由

于 PIAC-8 介孔所占比例远大于其他 PI 基活性炭, 

造成孔容积浪费严重 , 因此不利于高比电容的形 

 

 
图 8  PIAC 的交流阻抗谱图 

Fig. 8  AC impedance spectra of PIAC 
(a) Nyquist plot with the inset showing the expanded high-frequency region; (b) Bode plot 
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成。同时中孔率较高时, 不利于大电流充放电, 因此

PIAC-8 的电容保持率略低于其他 PI 基活性炭。 

另外, 当样品微孔所占比重较大时, 其阻抗较

小, 响应速度快, 更利于大电流下表面的利用。因此, 

当活性炭孔径集中于 0.7~2 nm, 并有适量的介孔时

有利于提高 PI 基活性炭在 KOH 电解液中的电化学

性能。 

PIAC 表面化学结构的影响主要体现在两方面：

(1) PIAC 表面含氧官能团有利于提高电极材料的亲

水性, 加强其与 KOH 电解液的接触, 增加形成双电

层的有效比表面积; (2) 发生在 PIAC 表面与边缘炭

相连的氮(N-X 和 N-6)上的赝电容, 与由双电层结构

产生的电容相作用, 从而提高电极材料的整体电容。 

因此, PI 基活性炭良好的电化学性能是其孔结

构和表面化学结构特性协同作用的结果。 

3  结论 

以聚酰亚胺薄膜为炭前驱体, 采用 CO2 物理活

化的方式成功制备了具有无定型微晶结构、孔隙结

构发达的 PI 基高比表面活性炭。其比表面积最高可

达 2809 m2/g, 总孔容积达 1.423 cm3/g。通过控制

CO2 的活化时间可以有效调控活性炭的孔结构和孔

道尺度。作为超级电容器电极材料, PI 基活性炭显

示出良好的电化学性能, 其比电容在 100 mA/g条件

下高达 237 F/g, 以 0.5 A/g 计算得到的电容保持率

为 86%。并发现 PI 基活性炭的孔结构对其电化学性

能有一定的影响。当孔径集中于 0.7~2 nm, 并存在

适量的介孔时, 有利于提高样品在 KOH 电解液中

的电化学性能。利用 PI 薄膜废弃的边角余料制备高

表面活性炭不仅能够变废为宝, 而且能够提供一种

具有应用潜力的电极材料。 
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