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级电容器电极材料的制备方法

(57)摘要

本发明公开了一种生物质碳点纳米阵列嵌

入结构碳基超级电容器电极材料的制备方法，将

废弃的大豆渣在600℃惰性气体保护下恒温热解

处理2h，自然降温至室温制得生物质碳化物；将

碳化物与固体KOH在容器中混合，加水充分浸泡，

烘干得到碳化物/KOH混合物；在600～800℃惰性

气体保护下活化2h，自然降温至室温制得粗产

品；将粗产品投入到盛有盐酸溶液的容器中浸

泡，用去离子水洗涤至滤液呈中性，于80℃干燥

24h制得生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级

电容器电极材料。本发明制得的超级电容器电极

材料具有碳点纳米阵列微观结构、微孔-介孔-大

孔多级孔分布，用于超级电容器电极材料具有较

好的电化学性能。
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1.一种生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制备方法，其特征在

于具体过程为：

步骤S1：将自然晾干后废弃的大豆渣置于鼓风干燥箱中于60℃干燥24h去除样品的水

分，烘干后的生物质用粉碎机粉碎成生物质粉末待用；

步骤S2：将步骤S1得到的生物质粉末置于管式炉中在惰性气体保护下以5℃/min的升

温速率从室温升温至600℃恒温热解2h，再自然降温至室温得到生物质碳化物；

步骤S3：将步骤S2得到的生物质碳化物与活化剂氢氧化钾按照质量比1:3~5的比例混

合，加水浸泡后置于鼓风干燥箱中干燥，再将混合物置于管式炉中在惰性气体保护下以5

℃/min的升温速率从室温升温至600～800℃恒温活化处理2h，然后自然冷却至室温得到粗

产物；

步骤S4：将步骤S3得到的粗产物浸于2mol/L的盐酸溶液中浸泡，再用去离子水冲洗至

滤液呈中性，然后置于鼓风干燥箱中干燥得到生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容

器电极材料，该生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料具有碳点纳米阵列

微观结构、微孔-介孔-大孔多级孔分布，比表面积为1749～3434m2/g，总孔体积为0.79～

1.73cm2/g。

2.根据权利要求1所述的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制

备方法，其特征在于：步骤S2及步骤S3中所述惰性气体为氮气或氩气。

3.根据权利要求1所述的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制

备方法，其特征在于：步骤S3中所述生物质碳化物与活化剂氢氧化钾的质量比为1:4。

4.根据权利要求1所述的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制

备方法，其特征在于：步骤S3中所述恒温活化处理温度为700℃。

5.根据权利要求1所述的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制

备方法，其特征在于具体步骤为：

步骤S1：将自然晾干后废弃的大豆渣置于鼓风干燥箱中于60℃干燥24h去除样品的水

分，烘干后的生物质用粉碎机粉碎成生物质粉末待用；

步骤S2：将8g步骤S1得到的生物质粉末置于管式炉中在惰性气体保护下以5℃/min的

升温速率从室温升温至600℃恒温热解2h，再自然降温至室温得到生物质碳化物；

步骤S3：将1g步骤S2得到的生物质碳化物与4g活化剂氢氧化钾混合，加水10mL浸泡24h

后置于鼓风干燥箱中于120℃干燥，再将混合物置于管式炉中在惰性气体保护下以5℃/min

的升温速率从室温升温至700℃恒温活化处理2h，然后自然冷却至室温得到粗产物；

步骤S4：将步骤S3得到的粗产物浸于2mol/L的盐酸溶液中浸泡12h，再用去离子水冲洗

至滤液呈中性，然后置于鼓风干燥箱中于80℃干燥得到生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基

超级电容器电极材料，同时形成碳点和碳的连续相，其中碳点以阵列的形式嵌入在碳的连

续相中；

该生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的比表面积高达2902m2/g，

在恒流充放电测试中，1A/g的恒电流密度下的比电容为500F/g，在电流密度为30A/g时经

10000次循环后比电容保持率达到将近100%。
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一种生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料

的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于超级电容器电极材料的制备技术领域，具体涉及一种生物质碳点纳米

阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制备方法。

背景技术

[0002] 超级电容器是一种具有比传统电容器高的能量密度同时比电池高的功率密度，兼

备电容和电池特性的新型储能元件，在混合动力电动车、脉冲及应急电源系统等领域具有

广泛的应用前景。电极材料是决定超级电容器性能最为关键的因素之一，其中碳材料因其

原材料来源广泛而廉价，其结构和组成具有较高的可设计性，同时具有较高的导电性和热

稳定性，已成为超级电容器电极材料的研究热点和商用化目标。在众多碳纳米材料中，碳量

子点因具有特殊的性质而备受瞩目。碳点是一种尺寸小于10nm的分散的类球形荧光碳纳米

颗粒，组成碳点的基本元素为碳、氢、氧，三者比例不同则碳点的性质不同。大量实验表明，

在碳点上掺杂进不同元素例如N、S、B等可调节其价带/导带的相对位置，从而实现功能化。

碳点在储能领域特别是在超级电容器中的应用目前仍然处于起步阶段。

[0003] 目前，分散的碳点或碳点阵列还不能单独用来做电极材料，必须依附于具有连续

相的宏观物质，例如过渡金属氧化物、导电聚合物、石墨烯等才能取得应用。碳点与金属氧

化物、导电聚合物等形成的复合物存在异质结，会影响电荷的跃迁和传递，同时，碳点与这

些依附物必须分步进行合成，至少要包括碳点和金属氧化物或导电聚合物或石墨烯等的制

备步骤。其中，碳点的制备方法有电弧放电、激光消融、电化学氧化法、燃烧法、模板法、水热

法及热解法等，制备周期长、工艺复杂且成本较高等。

发明内容

[0004] 本发明解决的技术问题是提供了一种工艺简单且成本低廉的生物质碳点纳米阵

列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制备方法，该方法仅以废弃生物质大豆渣为原料制

备了碳点纳米阵列结构碳材料，也就是生物质在碳化的过程中同时形成碳点和碳的连续

相，碳点以阵列的形式嵌入在碳的连续相中，原料廉价易得、工艺简单且对环境友好，在尝

试用作超级电容器电极材料的研究中取得了良好效果。

[0005] 本发明为解决上述技术问题采用如下技术方案，一种生物质碳点纳米阵列嵌入结

构碳基超级电容器电极材料的制备方法，其特征在于具体过程为：

步骤S1：将自然晾干后废弃的大豆渣置于鼓风干燥箱中于60℃干燥24h去除样品的水

分，烘干后的生物质用粉碎机粉碎成生物质粉末待用；

步骤S2：将步骤S1得到的生物质粉末置于管式炉中在惰性气体保护下以5℃/min的升

温速率从室温升温至600℃恒温热解2h，再自然降温至室温得到生物质碳化物；

步骤S3：将步骤S2得到的生物质碳化物与活化剂氢氧化钾按照质量比1:3~5的比例混

合，加水浸泡后置于鼓风干燥箱中干燥，再将混合物置于管式炉中在惰性气体保护下以5
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℃/min的升温速率从室温升温至600～800℃恒温活化处理2h，然后自然冷却至室温得到粗

产物；

步骤S4：将步骤S3得到的粗产物浸于2mol/L的盐酸溶液中浸泡，再用去离子水冲洗至

滤液呈中性，然后置于鼓风干燥箱中干燥得到生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容

器电极材料，该生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料具有碳点纳米阵列

微观结构、微孔-介孔-大孔多级孔分布，比表面积为1749～3434m2/g，总孔体积为0.79～ 

1.73cm2/g。

[0006] 优选的，步骤S2及步骤S3中所述惰性气体为氮气或氩气。

[0007] 优选的，步骤S3中所述生物质碳化物与活化剂氢氧化钾的质量比为1:4。

[0008] 优选的，步骤S3中所述恒温活化处理温度为700℃。

[0009] 优选的，所述生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的制备方

法，其特征在于具体步骤为：

步骤S1：将自然晾干后废弃的大豆渣置于鼓风干燥箱中于60℃干燥24h去除样品的水

分，烘干后的生物质用粉碎机粉碎成生物质粉末待用；

步骤S2：将8g步骤S1得到的生物质粉末置于管式炉中在惰性气体保护下以5℃/min的

升温速率从室温升温至600℃恒温热解2h，再自然降温至室温得到生物质碳化物；

步骤S3：将1g步骤S2得到的生物质碳化物与4g活化剂氢氧化钾混合，加水10mL浸泡24h

后置于鼓风干燥箱中于120℃干燥，再将混合物置于管式炉中在惰性气体保护下以5℃/min

的升温速率从室温升温至700℃恒温活化处理2h，然后自然冷却至室温得到粗产物；

步骤S4：将步骤S3得到的粗产物浸于2mol/L的盐酸溶液中浸泡12h，再用去离子水冲洗

至滤液呈中性，然后置于鼓风干燥箱中于80℃干燥得到生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基

超级电容器电极材料，同时形成碳点和碳的连续相，其中碳点以阵列的形式嵌入在碳的连

续相中；

该生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的比表面积高达2902m2/g，

在恒流充放电测试中，1A/g的恒电流密度下的比电容为500F/g，在电流密度为30A/g时经

10000次循环后比电容保持率达到将近100%。

[0010] 本发明与现有技术相比具有以下有益效果：

1、本发明所用原料廉价易得、制备过程简单，可以通过调控生物质与活化剂的比例和

活化温度高低来控制碳材料的比表面积大小及孔径分布；

2、本发明制备的用废弃生物质制备碳点纳米阵列嵌入结构碳材料具有结构稳定、电化

学性能优异、循环寿命长以及高比电容量等优点，非常适合用作超级电容器电极材料；

3、本发明通过生物质内部的自掺杂和活化后的氧元素外掺杂得到了氧氮共掺杂碳点

纳米阵列嵌入结构碳材料，比表面积最高可达3434m2/g。其中，优化的样品其比表面积为

2902m2/g，在恒流充放电测试中，1A/g的恒电流密度下的比电容为500F/g，比碳点聚集体

（即由碳点聚集而成的连续相）碳材料提高了73%的比电容量。该材料在电流密度为30A/g时

经10000次循环后几乎有100%的比电容保持率，展现出该方法制备的碳超级电容器电极材

料具有良好的应用前景。
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附图说明

[0011] 图1是实施例2制得的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的

场发射扫描电镜图；

图2是实施例2制得的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的透射

电镜图；

图3是实施例2制得的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的孔径

分布图；

图4是实施例1~3制得的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料的拉

曼光谱图；

图5是实施例1~3制得的生物质碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极材料在不

同电流密度下的质量比电容图。

具体实施方式

[0012] 以下通过实施例对本发明的上述内容做进一步详细说明，但不应该将此理解为本

发明上述主题的范围仅限于以下的实施例，凡基于本发明上述内容实现的技术均属于本发

明的范围。

[0013] 实施例1

（1）将8  g 大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，

然后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自

然降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与4g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至600℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；

（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡12h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳超级电容器电极材

料，记作CDs-Matrix-1。

[0014] 实施例2

（1）将8g大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，然

后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自然

降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与4g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至700℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；

（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡12h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳超级电容器电极材
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料，记作CDs-Matrix-2。

[0015] 本实施例制得的多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳超级电容器电极材料的比表面

积最高可达2902m2/g。在恒流充放电测试中，1A/g的恒电流密度下的比电容为500F/g，比碳

点聚集体（即由碳点聚集而成的连续相）碳材料提高了73%的比电容量。该材料在电流密度

为30A/g时经10000次循环后几乎有100%的比电容保持率，展现出该方法制备的碳超级电容

器电极材料具有良好的应用前景。

[0016] 实施例3

（1）将8g大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，然

后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自然

降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与4g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至800℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；

（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡24h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极

材料，记作CDs-Matrix-3。

[0017] 实施例4

（1）将8g大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，然

后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自然

降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与3g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至600℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；

（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡24h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极

材料，记作CDs-Matrix-4。

[0018] 实施例5

（1）将8g大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，然

后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自然

降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与3g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至700℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；
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（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡24h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极

材料，记作CDs-Matrix-5。

[0019] 实施例6

（1）将8g大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，然

后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自然

降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与3g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至800℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；

（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡24h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极

材料，记作CDs-Matrix-6。

[0020] 实施例7

（1）将8g大豆渣干粉放入瓷舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉中的空气，然

后在常压氮气保护下，从室温以5℃/min的升温速率升温至600℃恒温热解处理2h后，自然

降温至室温得到生物质碳化物，记作CDs-Matrix-0；

（2）将1g  CDs-Matrix-0与5g固体KOH放入容器中，再加入10mL去离子水并充分搅拌混

合均匀，室温静置24h后于120℃烘干得到CDs-Matrix-0/KOH混合物；

（3）将CDs-Matrix-0/KOH混合物转到镍舟中，置入管式炉，抽真空，用氮气置换管式炉

中的空气，然后在常压氮气保护下，以5℃/min的升温速率从室温升温至700℃恒温活化处

理2h，自然降温至室温得到粗产物；

（4）将粗产物加入到盛有2mol/L的盐酸溶液的容器中浸泡24h，过滤，用高纯水洗涤至

滤液呈中性，然后于80℃干燥24h得到多级孔碳点纳米阵列嵌入结构碳基超级电容器电极

材料，记作CDs-Matrix-7。

[0021] 分别以600℃、700℃、800℃活化的碳材料为超级电容器电极材料的活性物，将活

性物、乙炔黑、聚四氟乙烯（12wt%乳液，以干态计）按质量比为75:20:5，加入适量的纯水或

乙醇调成糊状，刮涂或压涂到不锈钢集流体上，于105℃干燥10h制成超级电容器电极试样。

[0022] 以上实施例描述了本发明的基本原理、主要特征及优点，本行业的技术人员应该

了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是说明本发明的原

理，在不脱离本发明原理的范围下，本发明还会有各种变化和改进，这些变化和改进均落入

本发明保护的范围内。
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图1
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图2
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图3
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图4
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图5
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