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介孔碳微球的氢醌改性及电容性能研究 

高秀丽 1,2, 王丹丹 1, 李 硕 1, 邢 伟 1, 阎子峰 2 
(中国石油大学(华东) 1. 理学院; 2. 化学工程学院, 国家重质油重点实验室, 青岛 266580) 

摘 要: 由于纯碳材料单一的双电层储能机理, 其比电容较低, 而赝电容材料可利用法拉第反应进行能量存储, 可

以获得较高的比电容。作者利用软模板法制备出具有三维有序结构的介孔碳微球, 然后采用水热法制备氢醌改性的

介孔碳微球。循环伏安和恒流充放电测试表明, 氢醌改性使得介孔碳微球不仅具有双电层电容, 而且具有赝电容。

负载 10wt%氢醌的介孔碳微球具有最大的比电容值, 当电流密度为 0.5 A/g 时, 其比电容值高达 285 F/g; 当电流密

度增大到 10 A/g 时, 其比电容值仍高达 212 F/g, 表现出优异的倍率特性。这主要归因于氢醌以堆叠方式负载在

碳质介孔表面, 不仅提供了额外的赝电容, 而且提高了碳材料在水系电解液中的倍率特性。 
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Hydroquinone-modified Mesoporous Carbon Nanospheres with Excellent  
Capacitive Performance 
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Abstract: Pure carbon materials store energy mainly by the electric double-layer mechanism, resulting in their low 

specific capacitance. However, pseudocapacitive materials can store energy through faradaic reactions, leading to 

drastically improved specific capacitance. Herein, mesoporous carbon nanospheres with 3D ordered pore symmetry 

were synthesized by soft template method. Then, the hydroquinone (HQ) was used to modify mesoporous carbon na-

nospheres by hydrothermal method. As demonstrated by cyclic voltammetry and galvanostatic charge-discharge tests, 

HQ modified carbon nanospheres show both electric double layer capacitance and pseudocapacitance. Carbon nano-

spheres with 10wt% HQ loading possess the highest specific capacitance of 285 F/g at the current density of   0.5 

A/g and 212 F/g at 10 A/g, exhibiting excellent rate performance. This should be ascribed to the HQ molecules ad-

sorbed on carbonaceous mesopore surface by  interactions, which not only provide extra pseudocapacitance, but 

also improve the rate performance of carbons in aqueous electrolyte. 
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超级电容器是一种新型储能器件, 具有功率密

度大、循环寿命长等特点, 引起了人们的广泛关注[1-6]。

根据储能机理, 超级电容器电极材料可分为两类: 

一类是以碳基材料为代表的基于双电层储能机制的 
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电极材料[7-8], 具有导电性好、速率性能优异和循环

寿命长等优点; 另一类是赝电容电极材料, 主要包

括过渡金属氧化物和导电聚合物等, 此类电极材料

可以在其表面及体相的准二维空间发生可逆的氧化

还原反应而产生大量的赝电容[9-10], 具有比电容值

高的优势。如果将赝电容材料引入到碳材料中就可

以把两种储能机理的优点结合起来, 从而有效提高

其电容性能。因此, 很多研究人员致力于制备复合

电极材料, 如碳–过渡金属氧化物[11-12]以及碳–导电

聚合物复合材料[13-14]。   

此外, 一些有机分子具有可逆的氧化还原电对, 

也能够产生赝电容。研究表明, 具有氧化还原活性

的醌类分子(如氢醌)可以被引入到碳基材料中, 从

而提高碳基电极材料的比电容[15-16]。 

本工作利用软模板法, 以低阶酚醛树脂为碳前

驱体, 三嵌段两亲共聚物 F127 为结构导向剂, 制备

出具有三维孔系结构的介孔碳微球。然后, 再以氢

醌分子改性介孔碳微球, 并研究其电容性能。 

1  实验方法 

1.1  原料 
苯酚, 甲醛(37%), 氢醌(对苯二酚 HQ), 无水乙

醇, 硫酸, 氢氧化钠, 均为分析纯, 购于国药集团

化学试剂有限公司; 三嵌段共聚物表面活性剂 F127 

(M=12,000 g/mol), 购于 Sigma-Aldrich; 去离子水, 

自制。 

1.2  材料的制备 

1.2.1  低分子量酚醛树脂前驱体的制备 

可溶的低分子量酚醛树脂前驱体由苯酚和甲醛

溶液通过水溶液聚合法制备。典型的制备过程[17]如

下: 首先取 0.6 g 苯酚(6.38 mmol)装于三口烧瓶内, 

置于 40℃磁力搅拌恒温水浴; 待苯酚融化后, 缓慢

滴加 15 mL NaOH 溶液(0.1 mol/L), 搅拌均匀后, 缓

慢滴加 2.1 mL甲醛溶液(37%, 含 0.78 g甲醛), 将水

浴温度调至 70 , ℃ 继续搅拌 30 min, 自然冷却至室

温, 得到粉色溶液即为低分子量酚醛树脂前驱体。 

1.2.2  介孔碳微球的制备 

介孔碳微球由酚醛树脂与 F127 胶束通过水热

自组装得到, 制备过程如下: 将 0.96 g F127 加入  

15 mL 去离子水中, 搅拌至完全溶解, 然后将溶液

缓慢滴加到上述低分子量酚醛树脂溶液中 , 搅拌  

5 min 使其形成均一的混合溶液, 水浴升温至 70 , ℃

持续搅拌 2 h。然后将 50 mL 的去离子水加入到混合

物中, 继续搅拌 10 h后, 冷却至室温, 得到约80 mL

的酚醛树脂-F127 胶束。取 12.5 mL 胶束转移到   

100 mL 水热反应釜中, 用 37.5 mL 去离子水稀释, 

然后在 180℃恒温 4 h, 冷却后过滤得到固体产物, 

用乙醇洗涤产物 3 次, 置于 40℃真空干燥箱中烘 12 h

后, 得到黄色固体产物。 

将得到的黄色固体产物置入程序升温管式炉内, 

在氮气保护下碳化得到样品。碳化过程分两步进行: 

首先从室温加热到 420 , ℃ 升温速率为 2℃/min, 在

420℃恒温30 min, 以去除F127模板; 然后, 继续升

温至 800 , ℃ 升温速率为 5℃/min, 800℃恒温 90 min, 

使样品碳化。经去离子水洗涤和干燥后得到介孔碳

微球样品, 命名为 MCNS。 

1.2.3  介孔碳微球的氢醌改性 

采用物理吸附法将氢醌负载于介孔碳微球孔道

内。首先将一定量的 HQ 加入到 40 mL 无水乙醇中, 然

后在磁力搅拌下加入 0.05 g MCNS, 室温磁力搅拌  

5 h 后, 在 40℃烘干该混合溶液。干燥的样品即为氢

醌改性后的介孔碳微球, 记作 HQX/MCNS, X 表示

氢醌与介孔碳微球的质量百分比(X=mHQ/mMCNS100)。 

1.3  材料的结构表征 

采用美国 Micromeritics 公司的 ASAP 2020 M 

全自动微孔分析仪在液氮温度(77.3 K)下测定材料

的比表面积和孔结构分布。由 Sirion 200(FEI, 荷兰)

场发射扫描电子显微镜观察样品的微观形貌。介孔

结构由高分辨透射电子显微镜 (JEM-2100, 日本 )  

测得。 

1.4  电极的制备 

将电极材料(95%)与聚四氟乙烯(PTFE, 5%)乳

液混合均匀后, 均匀涂于面积为 1 cm2的钛网上, 在

300 kg/cm2 的压力下压制成电极片。每个工作电极

含有 2 mg 左右的电极材料。 

1.5  电化学电容性能测试 

在 CHI660D(上海辰华)电化学工作站上测试材

料的电化学电容性能, 采用三电极体系, 以介孔碳

微球为工作电极, 金属铂片为对电极, 饱和甘汞电

极为参比电极。在 1.0 mol/L H2SO4 电解液中进行循

环伏安、计时电位及交流阻抗测试。 

2  结果与讨论 

2.1  介孔碳微球的形貌及结构 

图 1 为介孔碳微球 MCNS 的 SEM 照片, 从图 1

可以看出 MCNS 为球形颗粒, 直径在 50~100 nm。 

图 2 为 MCNS 的高分辨透射电子显微镜照片, 

可以清晰地看到 MCNS 内部存在大量的介孔。 
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图 1  MCNS 的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM image of MCNS 
 

 
 

图 2  MCNS 的 TEM 照片 

Fig. 2  TEM image of MCNS 
 

图3为MCNS的氮气吸附–脱附等温线, 插图为

MCNS 的 BJH 孔径分布图。从图 3 可以看出, MCNS 

吸附–脱附曲线为 I 型和 IV 型混合的等温线, 说明

介孔碳微球 MCNS 具有微孔和介孔结构, 在高相对

压力下 MCNS 的等温线具有 H1 型滞后回环, 对应

于球形颗粒之间的堆积孔。孔径分布可由氮气吸附

等温线脱附分支数据采用 BJH 法计算求得, 由图 3 

 

 
 

图 3  MCNS 的 N2 吸脱附等温线和孔分布图(插图) 

Fig. 3  Nitrogen sorption isotherms of MCNS and pore size 
distributions of MCNS (inset)  

插图可知 , 介孔碳微球内部介孔的最可几孔径为

3.8 nm。MCNS 的 BET 比表面积和介孔比表面积分

别为 600 和 409 m2/g, MCNS 的总孔容为 0.67 cm3/g, 

介孔孔容占总孔容的 69%。较大的孔容和比表面积

将为氢醌的负载提供合适场所。 

2.2  电极材料的电容性能分析 

2.2.1  循环伏安特性分析 

用循环伏安法对氢醌改性前后介孔碳微球的电

容特性进行了测试。图 4 为电极材料在 1 mol/L 的

H2SO4 电解液中的循环伏安曲线。 

MCNS 电极的循环伏安曲线呈准矩形, 表明它

具有良好的电容特性, 这主要归因于其开放的介孔

结构。然而, 氢醌改性后介孔碳微球的循环伏安曲

线有两个对称的氧化峰和还原峰, 说明电容量除了

由双电层提供外, 还由法拉第赝电容提供, 即氢醌

改性的介孔碳微球在充放电的过程中发生了法拉第

反应。该反应可表示为反应式(1):  

   

(1)

 
氢醌在充电过程中氧化生成苯醌, 在放电过程中再

由苯醌转化为氢醌。堆叠[18]作用使得氢醌的苯

环吸附到介孔碳微球的表面。作用有利于苯环

与介孔碳微球处于相互平行的结构取向, 降低电子

的传输阻力。此外, MCNS 具有较大的介孔尺寸, 负

载 HQ 分子后, 电解液中的质子仍然可以在介孔孔

道内快速传输, 使得碳表面的氢醌分子能够发生快

速可逆的氧化还原反应。从图 4 还可以看出, 当 HQ

载量从 5%增加到 10%时, 氧化还原峰的强度明显 

 

 
 

图 4  扫描速率为 5 mV/s 时的循环伏安曲线 

Fig. 4  Cyclic voltammograms of samples at a can rate of 5 mV/s 
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增强, HQ5/MCNS 及 HQ10/MCNS 的峰距分别为

100 和 66 mV, 表明氧化还原反应的过电势较低, 电

子在氢醌和介孔碳微球之间电荷传递阻力较小。继

续提高 HQ 载量到 20%时, 氧化还原峰的强度逐渐

变弱, 可能是因为氢醌过量导致部分介孔孔道堵塞

所致。这说明 HQ 载量不是越多越好, 载量为 10%

时能提供较大的赝电容, HQ 和 MCNS 之间能发挥

更好的协同作用。 

2.2.2  恒流充放电特性分析 

恒流充放电法是测试电极材料电容量的常用方

法。从图 5 可以看出, 介孔碳微球 MCNS 的充放电

曲线接近标准的等腰三角形, 说明其具有较好的双

电层电容特性。但是 , 氢醌改性的介孔碳微球在

0.4~0.5 V 之间有一对明显的充放电电势平台, 说明

其具有双电层电容和法拉第赝电容相结合的储能机

制。这个结果与循环伏安测试相一致。电极材料的

比电容可以通过放电曲线, 利用公式(2)计算求得[3]:  

 C = IΔ t / m ΔV (2) 

其中, I 是放电电流, Δt 是放电时间, m 是活性材料的

质量, ΔV 是放电过程的电压降。经计算, 电极材料

MCNS、HQ5/MCNS、HQ10/MCNS、HQ15/MCNS

和HQ20/MCNS在 1 A/g电流密度下, 比电容分别为

243、233、262、208 及 188 F/g。HQ 分子的尺寸约

为 0.52 nm, 明显小于碳微球的介孔孔径, HQ 分子

能够进入介孔碳微球大部分的介孔孔隙, 但 HQ 的

负载会不可避免地堵塞部分的微孔。因此, 当 HQ

载量为 5wt%时, HQ 分子会堵塞 MCNS 中尺寸较小

的微孔, 造成双电层电容的部分损失。同时, 负载的

HQ 所提供的赝电容还不能抵偿双电层电容的损失, 

因此 HQ5/MCNS 的比电容值比纯 MCNS略有下降。

当 HQ 载量增加到 10wt%时, HQ 贡献的赝电容明显

超出微孔堵塞导致的双电层电容的损失 , 因此

HQ10/MCNS 的比电容值较纯 MCNS 有明显提高。

但是, 继续提高 HQ 载量到 15wt%及 20wt%时, 不

仅微孔被堵塞, 一部分介孔也会被堵塞, 此时载量

越大, 比电容值下降就越多。综上所述, 当 HQ 载量

为 10wt%时, 介孔碳微球的比电容相比纯 MCNS 显

著提高, 说明 HQ 的最佳负载量为 10wt%。  

图 6 为在不同电流密度下电极材料的比电容和

保持率。当电流密度从 0.5 增大到 10 A/g, MCNS 的

比电容从 275 下降到 173 F/g, 电容保持率为 63%。

同样地, HQ5/MCNS、HQ10/MCNS、HQ15/MCNS、

HQ20/MCNS 的保持率分别为 44%、75%、71%、

49%。值得一提的是, HQ 载量为 10wt%时, HQ10/ 

MCNS 电极不仅在电流密度为 0.5 A/g 下, 比电容 

 
 

图 5  电流密度为 1 A/g 时的计时电位 
Fig. 5  Galvanostatic charge-discharge curves of samples at a 
current density of 1 A/g 

 

 

 

图 6  不同电流密度下样品的比电容和保持率 
Fig. 6  Specific capacitances and retention ratios of samples at 
different current densities 

 
值高达 285 F/g, 而且在电流密度为 10 A/g 下, 比电

容值也高达 212 F/g, 具有最高的比电容保持率

(75%), 说明 HQ10/MCNS 具有最优的速率特性。这

也表明氢醌以堆叠方式负载在碳质介孔表面 , 

有利于提高碳材料在水系电解液中的倍率特性[19]。 

2.2.3  交流阻抗特性 

电化学交流阻抗测试的频率范围为 100 kHz~ 

0.01 Hz, 图 7 为 MCNS 及 HQ/MCNS 的交流阻抗谱

图。从图 7 插图中可以看出每个电极在高频区都有

一个半圆。半圆的直径反映电极和电解液界面上电

荷转移阻力[1]。由图 7 可知, MCNS 和 HQX/MCNS

的半圆弧直径都比较小, 表明这些材料的电荷转移

内阻都较小, 这是由于HQ可以在介孔表面发生快速

法拉第反应所致。在低频区, 阻抗谱图表现为一条直

线, 直线越接近垂直X轴, 代表电极材料的电容特性

越好[2]。相比之下, HQ10/MCNS 具有一条最接近垂

直横轴的直线, 说明其电容特性最佳。然而, HQ20/ 

MCNS 由于其介孔孔道被氢醌分子部分堵塞, 导致

离子扩散阻力增加, 其电容特性最差。 
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图 7  样品的交流阻抗谱图, 插图为高频区放大图 

Fig. 7  Nyquist plots with the enlarged view of the high-frequ-
ency region in the inset for the samples 

3  结论 

采用水热法将HQ分子负载在介孔碳微球上, 研

究了 HQX/MCNS 的电化学电容性能。研究表明, 经

HQ 改性后, 介孔碳微球的比电容得到了明显提高, 

但 HQ 载量不是越多越好, 其载量为 10wt%时, HQ

和 MCNS 之间能发挥最佳协同效应。在电流密度为   

0.5 A/g下, HQ10/MCNS的比电容高达285 F/g, 而且

在电流密度为 10 A/g 下, 比电容值高达 212 F/g, 具

有很高的比电容保持率(75%), 说明 HQ 以堆叠

方式负载在碳质介孔表面, 有利于提高碳材料在水

系电解液中的倍率特性。 
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