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摘 要： 以酚醛树脂（PR）为前驱体，通过引入混合乳化剂和混合固化剂并结合阶段升温碳化法，制备了具有开孔结构的分级

多孔碳材料（POFC），系统探讨了 PR 聚合时间、乳化剂中十二烷基硫酸钠（SDS）用量、固化剂中磷酸/对甲基苯磺酸（H3PO4/
TsOH）的质量比及固化剂用量对 POFC 电化学性能的影响，比较了直接升温碳化与阶段升温碳化对 POFC 微观结构及电化

学性能的调控作用。当 PR 聚合时间为 2. 5 h、乳化剂中 SDS 含量为 25%、H3PO4 与 TsOH 质量比为 2∶3、固化剂用量为 12%
时，生成的酚醛泡沫（POF）具有良好的开孔结构。在最佳阶段升温方式下制备的多孔碳材料 POFC-R2 具有优异的电化学性

能，在 1 A/g 时质量比电容高达 284 F/g，1~20 A/g 时倍率性能达到 90. 9%。与直接碳化方式相比，阶段升温碳化有效缓解了

酚醛泡沫在碳化过程中因挥发组分快速释放引起的孔结构塌陷等问题，提高了衍生碳材料的开孔比例并优化了微孔/介孔的

分布，从而提升其电容性能。该研究深化了阶段升温碳化对孔结构演变机制的理解，为开发兼具高比电容、优异倍率性能和长

期循环稳定性的碳基超级电容器电极材料提供了理论依据与技术参考。
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Abstract： An open-cell hierarchical porous carbon material (POFC) was prepared using phenolic resin (PR) as the precursor by 
introducing a mixed emulsifier and a mixed curing agent combined with a stepwise carbonization strategy. The effects of PR 
polymerization time, the amount of sodium dodecyl sulfate (SDS) in the emulsifier, the mass ratio of H3PO4/TsOH(p-toluenesul⁃
fonic acid) in the curing agent, and the amount of curing agent on the electrochemical performance of POFC were systematically in⁃
vestigated. The regulating effects of direct carbonization and stepwise carbonization on the microstructure and electrochemical per⁃
formance of POFC were also compared. When the PR polymerization time was 2.5 h, SDS content in the emulsifier is 25%, the 
H3PO4/TsOH mass ratio was 2∶3, and the amount of curing agent was 12%, the resulting phenolic foam (POF) exhibited a well-
developed open-cell structure. The porous carbon material POFC-R2 prepared under the optimal stepwise carbonization condition 
exhibited excellent electrochemical performance, delivering a specific capacitance of 284 F/g at 1 A/g and a rate capability of 
90.9% from 1 to 20 A/g. Compared with direct carbonization, the stepwise carbonization strategy effectively alleviated the 
collapse of the pore structure caused by the rapid release of volatile components during the carbonization of phenolic foam, 
increased the open-pore ratio, and optimized the distribution of micropores and mesopores, thereby enhancing the capacitive 
performance of the derived carbon materials. This study deepens the understanding of the pore evolution mechanism during step⁃
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wise carbonization and provides a theoretical basis and technical reference for the development of carbon-based supercapacitor 
electrode materials with high specific capacitance, excellent rate capability, and long-term cycling stability.
Key words： supercapacitors； phenolic resin； phenolic foam； stepwise carbonization； porous carbon

0　  引  言

超 级 电 容 器（supercapacitors，SCs）作 为 一 种 储

能 装 置 ，具 有 较 快 的 充 放 电 速 度 、较 强 的 循 环 稳 定

性 及 高 的 功 率 密 度 等 特 点 [1-2]。 电 极 材 料 是 决 定

SCs 电 化 学 性 能 的 第 一 要 素 [3-4]。 碳 材 料 因 其 良 好

的 导 电 性 、较 大 的 比 表 面 积 和 多 孔 结 构 等 优 点 ，被

广泛用作超级电容器的电极材料 [5-6]。通常情况下，

微孔主要为电极材料提供电荷存储位点，由此影响

电容的大小；而介孔作为电解液离子的扩散与传输

通道，对 SCs 的倍率性能有着重要的支撑作用。因

此 ，构 建 丰 富 微 孔 和 适 量 介 孔 的 分 级 多 孔 结 构 ，并

实现合理的孔径分布，可以提升 SCs 的整体电化学

性能 [7-8]。

酚 醛 树 脂（phenolic resin，PR）是 一 种 结 构 可 设

计 、来 源 广 泛 且 成 本 低 廉 的 高 分 子 材 料 ，经 发 泡 处

理 形 成 具 有 多 孔 结 构 的 开 孔 酚 醛 泡 沫（phenolic 
Open-cell foam，POF），通过调控发泡与固化过程，

可 在 碳 化 阶 段 生 成 具 有 丰 富 微 孔 和 介 孔 的 分 级 多

孔碳材料，是制备多孔碳材料的理想前驱体 [9-10]。尽

管 酚 醛 泡 沫 衍 生 多 孔 碳 材 料 在 超 级 电 容 器 领 域 已

得 到 广 泛 研 究 ，但 现 有 研 究 仍 面 临 两 个 共 性 问 题 ：

1）酚 醛 泡 沫 在 碳 化 过 程 中 不 可 避 免 地 伴 随 水 分 及

小 分 子 挥 发 性 组 分 的 释 放 ，若 过 程 控 制 不 当 ，易 在

材料内部产生较大的孔内压力与热应力，导致孔壁

塌 陷 或 孔 道 闭 合 ，使 碳 化 产 物 中 形 成 大 量 闭 孔 结

构，限制电解液对孔结构的有效浸润 [11]；2）大多数研

究虽通过化学活化法和模板法获得较高比表面积，

但 孔 结 构 以 微 孔 为 主 ，介 孔 比 例 不 足 ，离 子 扩 散 阻

力 较 大 ，倍 率 性 能 受 限 。 因 此 ，如 何 在 碳 化 过 程 中

有 效 调 控 孔 结 构 演 变 ，提 升 开 孔 率 并 构 建 合 理 的

微/介 孔 分 布 ，成 为 酚 醛 泡 沫 衍 生 碳 材 料 亟 需 解 决

的关键科学问题 [12]。碳化过程是酚醛树脂从有机前

驱体向碳材料转变的关键步骤，其升温方式对碳材

料 的 骨 架 结 构 有 着 决 定 性 影 响 。 酚 醛 泡 沫 的 碳 化

方 式 包 括 直 接 碳 化 和 阶 段 升 温 碳 化 两 种 。 直 接 碳

化 [13-14]采用较快的升温速率在惰性气氛下一步升至

目标碳化温度，具有工艺简单、周期较短的特点，但

快 速 升 温 时 ，易 挥 发 性 组 分 瞬 时 释 放 ，使 热 应 力 集

中、孔内压力急剧升高，易导致材料孔结构被破坏。

阶段升温碳化通过设置多段升温和保温过程，控制

酚 醛 树 脂 在 低 温 阶 段 逐 步 完 成 交 联 结 构 的 重 排 和

挥发性组分的释放，在中高温阶段实现碳骨架的稳

定构筑与致密化转变 [15]。该过程能够有效缓解快速

升温带来的热应力集中等问题，降低孔结构塌陷的

风险，因而更有利于在碳化后保留前驱体的多孔骨

架，并形成兼具丰富微孔与适量介孔的分级多孔碳

结 构 。 Li 等 [16]以 木 质 素 衍 生 的 酚 醛 树 脂 作 为 前 驱

体，通过两步热解碳化工艺制备了一种高比表面积

多 孔 碳 材 料 ，其 比 表 面 积 达 到 1 026 m2/g，在 0. 25 
A/g 的电流密度下质量比电容达到 245. 8 F/g，循环

10 000 次后电容保持率达到 97. 62%。Liu 等 [17]以酚

醛 树 脂 作 为 原 料 ，通 过 两 步 碳 化 工 艺 ，制 备 出 一 种

具 有 层 状 结 构 的 多 孔 碳 材 料 RFN-KNa，其 比 表 面

达到 1 089. 78 m2/g，在 1 A/g 的电流密度下质量比

电 容 达 到 280. 0 F/g，循 环 20 000 次 后 电 容 保 持 率

达到 95. 5%。

基 于 上 述 分 析 ，本 文 提 出 一 种 以“ 开 孔 结 构 构

筑+分级孔调控”为核心策略的酚醛泡沫衍生碳材

料 制 备 方 法 ，通 过 调 控 PR 聚 合 时 间 、乳 化 剂 用 量 、

混 合 固 化 剂 组 成 及 用 量 、碳 化 温 度 ，并 结 合 阶 段 升

温碳化过程，实现了分级多孔碳材料的可控制备。

1　  实验部分

1. 1　试剂及仪器

试剂：多聚甲醛（PFA，工业纯）购自上海睿腾化

工；乳化剂（EL-20，工业纯）购自江苏省海安石油化

工厂；聚四氟乙烯（PTFE，60%）购自上海阿拉丁试

剂；乙炔黑（99. 9%）购自河北墨钰化工；十二烷基硫

酸 钠（SDS）、对 甲 基 苯 磺 酸（TsOH）、石 油 醚（PE，

30~60 ℃）、氢氧化钾（KOH）、磷酸（H3PO4）、氢氧化

钠（NaOH）等试剂均为分析纯，购自国药集团；泡沫

镍（NF）购自昆山隆圣宝电子。

仪 器 ：CHI660E 型 电 化 学 工 作 站（上 海 辰 华 仪

器 有 限 公 司）、TL1700 管 式 炉（南 京 博 蕴 通 仪 器 科

技有限公司）、STA449F3 综合热分析仪（耐驰科学

仪 器 有 限 公 司）、Quanta 400 FEG 场 发 射 扫 描 电 子

显微镜（SEM，FEI 公司）、ASAP2460 全自动比表面

积孔隙度分析仪（Micromeritics 公司）、VG Multilab 
2000 X 射 线 光 电 子 能 谱 仪（XPS，赛 默 飞 世 尔 科 技

有限公司）、SNB-2 数字黏度计（上海天美天平仪器
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有限公司）。

1. 2　POFC的制备

如图 1 所示，POFC 的制备分为两个步骤，先合

成 POF，然后合成 POFC。

1. 2. 1　POF 的合成

参考 Li 等 [11]的工作合成 PR。

取 80 g PR 加入烧杯中，缓慢加入 3. 2 g 混合乳

化 剂（SDS 和 EL-20），慢 速 搅 拌 5 min，使 PR 在 乳

化剂中均匀分散；将烧杯置于冰水浴中，加入 8% 石

油醚，继续慢速搅拌 15 min，使 PR 和石油醚充分乳

化 ，再 加 入 固 化 剂 H3PO4/TsOH，高 速 搅 拌 90 s，使

其快速分散均匀。将混合体系倒入预先在 65 ℃恒

温的模具中，保持 65 ℃反应 1 h，制得 POF。

1. 2. 2　POFC 的合成

将 POF 置 于 N2 氛 围 的 管 式 炉 中 ，以 阶 段 升 温

方式升温至目标碳化温度，保持一定时间。碳化过

程结束后，以 5 ℃/min 的速率降至 300 ℃，自然冷却

至室温，得到碳化产物 POFC。

首先采用直接升温碳化方式，探讨了 POF 碳化

温度 T（800、900 和 1 000 ℃）、PR 聚合时间 t（2、2. 5
和 3 h）、乳化剂中 SDS 的含量 m（0%、12. 5%、25%
和 37. 5%，乳 化 剂 总 质 量 为 3. 2 g）、H3PO4/TsOH
的 质 量 比 x（3∶2、2∶3、1∶4）和 固 化 剂 用 量 w（8%、

12% 和 16%）对 POFC 结 构 和 电 化 学 性 能 的 影 响 。

在 此 基 础 上 ，依 据 图 2（a）的 热 重 分 析（TG）和 差 分

热 重 分 析（DTG）曲 线 设 置 了 4 种 不 同 方 式 的 阶 段

升温步骤 R1~R4，如图 2(b)所示。

在后续讨论中，不同条件下制备的 POFC 样品

以“POFC-升温方式-制备条件”命名 ，直接升温和

阶 段 升 温 分 别 用 Z 和 Ry 表 示 ，y 表 示 不 同 的 阶 段 升

温 策 略 。 例 如 ，用 直 接 升 温 法 研 究 目 标 碳 化 温 度

时 ，样 品 记 为 POFC-Z-T，不 同 条 件 下 制 备 的 POF
以“POF-制 备 条 件 ”命 名 ，命 名 中 无 其 他 条 件 时 表

示其他制备条件均为最优条件。

图 1　POFC 的合成路线图

Fig. 1　Schematic illustration of the synthesis route of POFC

图 2　（a）POF 的 TG 和 DTG 曲线；（b）阶段升温碳化程序示意图

Fig. 2　(a)TG and DTG curves of POF; (b) Schematic illustration of the stepwise carbonization program
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1. 2. 3　POFC@NF 电极的制备

以 洁 净 的 圆 形 NF（半 径 0. 75 cm）和 镍 丝 分 别

作为集流体和导线，采用压片法制备 POFC 工作电

极 [18]。将所制备的 POFC、乙炔黑和聚四氟乙烯按质

量比 18∶1∶1 在玛瑙研钵中研磨均匀，于 65 ℃真空干

燥后，得到 POFC 混合物。将约 10 mg 的 POFC 混合

物 和 镍 丝 置 于 两 片 NF 之 间 以 三 明 治 结 构 叠 放 ，在

5 MPa 条 件 下 压 制 成 型 ，即 得 到 POFC@NF 电 极 。

每一样品均平行制备 3 个 POFC@NF 电极，测试结

果为 3 组数据的平均值。

1. 3　电化学测试

1. 3. 1　POFC@NF 的电化学性能

以 POFC@NF 为 工 作 电 极 、铂 柱 为 辅 助 电 极 、

氧化汞电极为参比电极，以 6 mol/L 的 KOH 为电解

液，采用循环伏安（CV）法、恒电流充放电（GCD）法

和 交 流 阻 抗（EIS）法 研 究 POFC@NF 的 电 化 学 性

能 。 根 据 GCD 数 据 ，由 式（1）计 算 质 量 比 电 容

C（F/g）：

C = iΔt
mΔE

（1）

式中：m（g）代表 POFC 的质量；ΔE（V）代表测试的

电势窗口；i（A）代表电流；Δt（s）代表放电时间。

1. 3. 2　POFC@NF//POFC@NF 超级电容器的电

容性能

为 了 进 一 步 研 究 POFC 作 为 超 级 电 容 器 电 极

材 料 的 实 用 性 ，将 两 个 POFC-R2@NF 电 极 分 别

作 为 正 负 极 组 装 成 对 称 超 级 电 容 器（POFC-

R2@NF//POFC-R2@NF），电 解 液 为 6 mol/L 的

KOH 溶液。采用 CV、GCD 和 EIS 法研究其电容性

能 。 根 据 GCD 数 据 ，比 电 容 Ccell（F/g）、能 量 密 度

E（Wh/kg）和功率密度 P（W/kg）分别按式（2）~（4）

计算：

C cell =
iΔt

m total ΔE
（2）

E = C cell ΔE 2

2 （3）

P = E
Δt

（4）

式中：m total（g）代表正、负极 POFC 的质量之和。

2　  结果与讨论

2. 1　材料表征

图 3（a）~（c）分 别 为 POF、POFC-Z 和 POFC-

R2 的 SEM 图。可以看出，POF 呈现出规则的蜂窝状

结构，并且孔道之间相互连通，具有开孔结构。经过

升温碳化后，POFC-Z 和 POFC-R2 仍保留了蜂窝状

的 开 孔 结 构 ，但 孔 径 由 170~180 μm 减 小 至 110~
130 μm。值得注意的是，从图 3(b)和(c)的高倍率插图

可以观察到，POFC-R2 形成了数量更多、尺寸更小的

孔结构。这些孔是高温碳化过程中残留发泡剂的挥

图 3　材料的形貌与结构

（a）POF、（b）POFC-Z 和（c）POFC-R2 的 SEM 图；POFC-Z 和 POFC-R2 的（d）XPS 全谱；（e）C 1s 和（f）O 1s 的高分辨 XPS 谱

Fig. 3　Morphology and structure of materials
SEM images of (a)POF, (b)POFC-Z, and (c)POFC-R2; (d)XPS survey spectra, high-resolution XPS spectra of 

(e) C 1s and (f)O 1s for POFC-Z and POFC-R2
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发和碳骨架的裂解、缩聚和重排[19]所导致。结果表

明，阶段升温碳化有效缓解了直接快速升温产生的

热应力集中，减少了孔结构塌陷和孔壁破裂，使孔结

构得到更好的保留，并促进微孔与介孔形成，最终构

建出更丰富的分级多孔碳结构[15]。

图 3（d）~（f）为 POFC-Z 和 POFC-R2 的 XPS
图 。 POFC-Z 和 POFC-R2 均 由 C、O 两 种 元 素 组

成。图 3（e）的 C 1s 高分辨 XPS 图表明，POFC-Z 和

POFC-R2 中 的 C 主 要 存 在 4 种 状 态 ，在 284. 8、

285. 8、287. 2 和 289. 9 eV 处 的 电 离 峰 分 别 归 属 于

C—C/C=C、C—O、C=O 和  O—C=O；图 3（f）的

O 1s 高分辨 XPS 图进一步说明 POFC-Z 和 POFC-

R2 中 O 的 存 在 形 式 主 要 是 C=O、C—OH/C—O—

C 和 O—C=O/H2O[20]。上述结果表明，POFC-Z 和

POFC-R2 均保留了一定的含氧官能团，这些含氧官

能团不仅有利于提高碳材料表面的润湿性，促进电

解 液 浸 润 ，还 能 够 提 供 一 定 的 赝 电 容 贡 献 ，从 而 有

利于提升电极材料的电化学性能。

2. 2　制备条件的影响

1）升温方式

采 用 直 接 升 温 方 式 探 讨 制 备 条 件 对

POFC@NF 电化学性能的影响。由图 2 可知，POF
的碳化过程可分为 3 个阶段 ：1）48~200 ℃阶段 ，主

要 是 游 离 水 、残 留 发 泡 剂 、固 化 剂 和 未 反 应 完 的 甲

醛等的挥发，质量损失较小 [21]；2）200~700 ℃阶段，

是质量损失最大的阶段，主要是 POF 的基团分解，

生 成 H2O、CO、CO2 和 CH4 等 气 体 逸 出 ；3）700~
1 000 ℃阶段，主要是碳骨架的裂解、缩聚和重排，即

石 墨 化 过 程 ，是 影 响 POFC 电 化 学 性 能 的 重 要 阶

段 [22]。 因 此 ，我 们 探 讨 了 碳 化 温 度 分 别 为 800、900
和 1 000 ℃时制备的 POFC-Z-T 材料电化学性能。

如 图 4（a）（b）所 示 ，POFC-Z-T@NF 的 CV 曲

线均呈现类矩形状且无氧化还原峰，GCD 曲线均为

等 腰 三 角 形 ，表 明 其 储 能 机 制 以 双 电 层 电 容 为 主 。

根 据 式（1）计 算 的 电 容 值 如 图 4（c）所 示 ：当 电 流 密

度（j）为 1 A/g 时 ，POFC-Z-800@NF、POFC-Z-
900@NF 和 POFC-Z-1 000@NF 的 质 量 比 电 容 分

别 为 192、234 和 199 F/g；当  j 增 加 至 20 A/g 时 ，三

者的质量比电容仍能达到 158、211 和 171 F/g，均具

有较高的倍率性能；POFC-Z-900@NF 始终保持最

高的质量比电容，具有最好的倍率性能。图 4（d）的

Nyquist 图 表 明 ，POFC-Z-900@NF 在 低 频 区 具 有

最 小 的 半 圆 直 径 ，在 高 频 区 具 有 最 大 的 直 线 斜 率 ，

其串联电阻 (Rs)和电荷转移电阻 (Rct)均低于 POFC-

Z-800 和 POFC-Z-1 000，展现出优异的电荷转移能

力 和 离 子 扩 散 能 力 [23]。 图 4（e）为 POFC-Z-T 的 氮

气吸附-脱附等温线，均为带 H2 型回滞环Ⅰ型等温

线 [24]。 在 相 对 压 力 p/p0<0. 1 时 ，吸 附 量 大 幅 度 提

图 4　POFC-Z-T 的电化学性能及孔结构分析

（a）10 mV/s 时的 CV 曲线；（b）1 A/g 时的 GCD 曲线；（c）不同电流密度时的质量比电容；（d）Nyquist 图；

（e）氮气吸附-脱附等温线；（f）PSD 曲线

Fig. 4　Electrochemical performance of POFC-Z-T and pore structure analysis
(a) CV curves at 10 mV/s; (b) GCD curves at 1 A/g; (c) specific capacitance at different current densities; 

(d) Nyquist plots; (e) N2 adsorption-desorption isotherms; (f) PSD
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高，表明材料中存在大量的微孔；在 p/p0 为 0. 4~0. 8
时，存在 H2 型回滞环，说明材料中存在一定量的介

孔。其中，POFC-Z-1 000 等温线有明显的回滞环。

图 4（f）的孔径分布（PSD）曲线进一步表明，POFC-

Z-800 主 要 为 微 孔（<2 nm）结 构 ，而 POFC-Z-900
和 POFC-Z-1 000 同时具备微孔和介孔结构。根据

图 2（a），POF 在 800 ℃ 时 基 本 完 成 分 解 ，但 碳 骨 架

仍 然 经 历 裂 解 、缩 聚 和 重 排 等 过 程 ，此 时 POFC 的

孔结构尚未完全形成；而当温度升至 1 000 ℃时，不

定型碳向石墨化碳转变，但过高的温度引发碳骨架

坍塌，微孔比例降低 [25]。相比之下，POFC-Z-900 不

仅 微 孔 占 比 高 ，同 时 引 入 了 介 孔 结 构 ，从 而 可 以 在

维持高电容性能的同时，提升倍率性能 [26]。因此，本

文实验中碳化温度设为 900 ℃。

2）聚合时间

在 PR 的 聚 合 过 程 中 ，聚 合 时 间 直 接 决 定 其 聚

合程度与交联结构 [27]，这种影响还会进一步延伸至

POFC 的结构，进而对其电化学性能产生作用。如

图 5（a）所 示 ，当 聚 合 时 间 为 2. 5 h 时 ，POFC-Z-
2. 5@NF 具 有 最 高 的 质 量 比 电 容 和 最 佳 的 倍 率 性

能 。 PR 的 聚 合 程 度 可 由 黏 度 体 现 ，在 2. 0、2. 5 和

3. 0 h 聚合条件下，通过数字黏度计测得 PR 的黏度

分 别 为 16. 74、19. 88 和 25. 69 Pa·s，表 明 聚 合 程 度

随 着 时 间 增 加 而 提 升 。 聚 合 程 度 过 低 会 导 致 发 泡

过 程 中 结 构 坍 塌 ；而 聚 合 程 度 过 高 会 导 致 流 动 性

差，后续发泡过程中 SDS 不能均匀分布在 PR 中，导

致造孔不均匀 [28]。这些结果都会影响 POFC 的比表

面 积 SBET（ 采 用 Brunauer-Emmett-Teller 模 型 计

算），进而影响其电化学性能。图 5（e）的氮气吸附-

脱附等温线也表明 POFC-Z-2. 5 具有最大 SBET。因

此，聚合时间选择 2. 5 h。

3）SDS 用量

乳 化 剂 SDS 可 以 使 体 系 内 的 小 气 泡 合 并 、连

通 ，促 进 POF 产 生 开 孔 结 构 [29]，从 而 对 POFC 的 孔

结构起调节作用。通常用吸水性实验验证 POF-m
是否存在开孔结构。将同样体积的 POF-m 完全没

入 水 中 浸 泡 96 h，POF-0%、POF-12. 5%、POF-

25% 和 POF-37. 5% 单位体积的质量增长率分别为

6. 0%、20. 0%、71. 7% 和 28. 0%，表 明 随 着 m 的 增

加，POF-m 可以吸收更多的水，同时说明其具有更

多 的 开 孔 结 构 。 但 当 SDS 用 量 增 大 至 37. 5% 时 ，

POF-m 吸 水 率 反 而 降 低 ，这 可 能 是 由 于 SDS 对 泡

沫 稳 定 性 的 破 坏 效 应 大 于 非 离 子 表 面 活 性 剂  EL-

20 的协同稳泡效应，使得泡沫易坍塌、孔径增大 [30]。

如图 5（b）所示，当 SDS 的含量为 25% 时，POFC-Z-
25%@NF 具 有 最 高 的 质 量 比 电 容 和 最 佳 的 倍

率 性 能 。 图 5（f）也 显 示 ，当 m 从 0 增 加 至 25% 时 ，

POFC-Z-m 的 SBET 随着 m 的增加而增大，而当 m 继

续 增 加 至 37. 5% 时 ，SBET 急 剧 下 降 。 因 此 ，POFC-

Z-25%@NF 具有最佳的电容性能。

4）固化剂组成及用量

固化剂中的 TsOH 在发泡后期会放热，放出的

热 量 使 逸 出 的 气 泡 被 冲 破 而 形 成 开 孔 ，因 此 ，固 化

剂 H3PO4/TsOH 的 组 成 对 POFC-Z-x 的 孔 结 构 和

电 容 性 能 有 重 要 影 响 [31]。 图 5（c）显 示 ，POFC-Z-
2∶3@NF 具有最大的质量比电容。图 5（g）也显示，

图 5　制备条件的影响：(a)~(d)电化学性能；(e)~(h)氮气吸附-脱附等温线

（a）和（e）聚合时间（t）；（b）和（f）乳化剂中 SDS 的占比（m）；（c）和（g）H3PO4/TsOH 的质量比（x）；（d）和（h）固化剂的用量（w）

Fig. 5　The effect of synthesis conditions: (a)-(d) electrochemical performance; (e)-(h) N2 adsorption-desorption isotherms
(a) and (e) polymerization time(t); (b) and (f) proportion of SDS in the emulsifier(m); (c) and (g) the mass ratio of H3PO4/TsOH(x); 

(d) and (h) the dosage of curing agent(w)
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在 一 定 范 围 内 ，随 着 TsOH 含 量 增 大 ，POF 的 比 表

面 积 增 大 ，微 孔 的 占 比 提 升 ，而 后 期 TsOH 的 比 例

过高，孔径结构不佳，从而影响其电容性能。

另外，固化剂的用量对 POFC 的电容性能也有

影响。固化剂用量过少时，固化不完全导致 POF 的

孔 隙 结 构 坍 塌 ，而 固 化 剂 用 量 过 多 、固 化 时 间 较 短

时，PR 未完全发泡就已固化，导致 POF 开孔不足，

进 而 影 响 其 电 化 学 性 能 [28]。 如 图 5（h）和（d）所 示 ，

POFC-Z-12% 具有最大的 SBET 和最佳的电容性能。

综 上 ，当 PR 聚 合 时 间 为 2. 5 h、乳 化 剂 中 SDS
的占比为 25%、H3PO4/TsOH 质量比为 2∶3、固化剂

用量为 12% 时，POFC 具有最佳的性能。后续以此

条件制备的 POF 进行阶段升温方式的研究。

2. 3　阶段升温方式的影响

以 200、600 ℃为 节 点 设 计 了 阶 段 升 温 方 式 ，并

探讨其对 POFC 电容性能的影响。如图 6（a）和（b）

所 示 ，POFC-Ry@NF 均 以 双 电 层 电 容 方 式 进 行 储

能。图 6（c）表明所有 POFC-Ry@NF 的电容性能均

高 于 直 接 升 温 制 备 的 POFC-Z@NF。 其 中 ，

POFC-R2@NF 具 有 最 高 的 比 电 容 和 最 佳 的 倍 率

性 能 ，当 电 流 密 度 为 1 A/g 时 的 质 量 比 电 容 达 284 
F/g，电流密度为 20 A/g 时，其倍率性能达 90. 9%。

图 6（d）显示，POFC-R2@NF 在 5 A/g 条件下，经过

5 000 次循环，比电容仍能达到初始值的 97. 8%，说

明其具有优异的循环稳定性。

POFC-Ry@NF 的优异性能与其孔结构密切相

关。如图 6（e）所示，在 p/p0<0. 1 时，POFC-Ry 吸附

量 均 大 幅 上 升 ，表 明 材 料 中 存 在 大 量 微 孔 ；p/p0 为
0. 4~0. 8 时，出现 H2 型回滞环，表明材料中有一定

占 比 的 介 孔 。 图 6（f）的 PSD 曲 线 也 证 实 了 介 孔 的

存 在 。 根 据 图 6（e）计 算 比 表 面 积 SBET 和 微 孔 比 表

面 积 Smic，见 表 1。 如 表 1 所 示 ，POFC-Ry 均 具 有 较

大的 SBET 和 Smic。根据图 2，200~700 ℃区间主要是

POF 的基团分解，生成的小分子气体逸出后形成微

孔 ，因 此 升 温 速 率 的 快 慢 影 响 其 孔 结 构 。 显 然 ，在

低 温 区 升 温 速 率 较 慢 ，分 解 反 应 较 慢 ，形 成 的 微 孔

较 多 。 因 此 ，与 POFC-Z 相 比 ，POFC-R1 具 有 较 大

的 SBET 和 Smic；同 理 ，POFC-R4（升 温 速 率 3 ℃/min）

的 SBET 和 Smic 较 POFC-R2（升 温 速 率 5 ℃/min）大 。

另外，在 600 ℃保温可以加速分解反应，产生的大量

气 体 使 部 分 孔 径 变 大 ，形 成 了 介 孔 或 大 孔 ，因 此 ，

POFC-Ry（y=2~4）均具有较高的介孔、大孔占比。

但在更高的 900 ℃，保温反而易导致反应剧烈，致使

孔 结 构 坍 塌 ，导 致 SBET 变 小 。 值 得 注 意 的 是 ，虽 然

POFC-R3 较 POFC-R2 具 有 更 大 的 SBET，但 其

Smes+macro 和 Smes+macro/SBET 均较小，说明其较大的比表

面 积 主 要 来 源 于 微 孔 。 由 于 微 孔 在 充 放 电 过 程 中

难以被充分利用 [32]，POFC-R3 比表面积的优势难以

图 6　POFC-Ry@NF 的电化学性能、N2 吸附-脱附曲线及 PSD 曲线

（a）10 mV/s 时的 CV 曲线；（b）1 A/g 时的 GCD 曲线；（c）不同电流密度时的质量比电容；

（d）POFC-R2@NF 在 5 A/g 时的稳定性； POFC-Ry 的（e）氮气吸附-脱附等温线和（f）PSD 曲线

Fig. 6　Electrochemical performance, corresponding N2 adsorption-desorption isotherms and PSD curves of POFC-Ry@NF 
(a) CV curves at 10 mV/s; (b) GCD curves at 1 A/g; (c) specific capacitance at different current densities; (d) cycling stability of POFC-R2@NF 

at 5 A/g; (e) N2 adsorption-desorption isotherms and (f) PSD curves of POFC-Ry
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有效转化为电化学性能的提升。而 POFC-R2 具有

最大的 Smes+macro 和 Smes+macro/SBET，表明其具有更丰富

的 介 孔 和 大 孔 结 构 。 这 种 分 级 多 孔 结 构 有 利 于 电

解液的浸润和离子的快速传输 ，因此 ，POFC-R2 表

现出优异的电化学性能。

综上所述，将酚醛树脂泡沫先以 5 ℃/min 的速

率升温至 600 ℃并保温 2 h，再以 5 ℃/min 的速率升

温 至 900 ℃ 并 保 温 2 h，制 备 的 POFC-R2 具 有 合 适

的微孔/介孔结构，电化学性能最佳。

2. 4　POFC-R2@NF//POFC-R2@NF对称超级电容

器的性能

为 了 探 讨 POFC-R2@NF 的 实 用 性 ，研 究 了 对

称 超 级 电 容 器 POFC-R2@NF//POFC-R2@NF 的

电化学性能。如图 7（a）和（b）所示，CV 曲线均为类

矩形且 GCD 曲线均呈现出对称的三角形，说明是通

过 双 电 层 电 容 方 式 进 行 储 能 ；如 图 7（b）所 示 ，在

0. 5 A/g 时，POFC-R2@NF//POFC-R2@NF 的 Ccell

为 48 F/g，当电流密度增至 10 A/g 时 ，比电容仍保

留 83. 3%，表明其有着优异的倍率性能。图 7（c）为

对 称 超 级 电 容 器 的 Ragone 图 ，当 功 率 密 度 P=267 
W/kg 时 ，能 量 密 度 E=6. 6 Wh/kg；而 当 P=8 630 
W/kg 时 ，E=5. 3 Wh/kg，优 于 制 备 方 法 相 近 的 碳

材 料 的 性 能 [16,33-41]。 图 7（d）为 POFC-R2@NF//
POFC-R2@NF 在 5 A/g 时 的 循 环 性 能 ，其 在 循 环

5 000 次后电容保持率为 113. 3%。这可能是由于，

电 解 液 对 多 孔 碳 的 浸 润 作 用 随 着 充 放 电 循 环 的 持

续进行而逐渐增强，使更多的微孔或闭孔表面得以

参与储能过程 [42]，从而提升了电容保持率。此外，在

循环过程中，碳材料表面的含氧基团可能通过电化

学活化产生一定的赝电容 [43]，从而进一步提升器件

的比电容。

3　  结  语

本文以酚醛树脂为前驱体，通过调控发泡与碳

化 过 程 ，系 统 研 究 了 制 备 条 件 及 碳 化 升 温 方 式 对

POFC 结构与超级电容器性能的影响，获得了一种

表 1　材料的表面结构参数

Table 1　Surface structural parameters of materials

材料

POFC-Z
POFC-R1

POFC-R2

POFC-R3

POFC-R4

SBET/
(m2/g)
1 697
1 946
1 950
2 091
2 061

Smic/
(m2/g)
1 579
1 686
1 547
1 791
1 801

Smes+macro/
(m2/g)

118
260
403
300
260

Smes+macro/
SBET

0. 07
0. 13
0. 21
0. 14
0. 13

注：SBET、Smic、Smes+macro 分别为比表面积、微孔比表面积、介孔（mes）
与大孔（macro）比表面积之和。

图 7　POFC-R2@NF//POFC-R2@NF 的电化学性能

（a）CV 图；（b）GCD 图；（c）Ragone 图；（d）5 A/g 时的循环性能

Fig. 7　Electrochemical performance of POFC-R2@NF//POFC-R2@NF
(a) CV curves; (b) GCD curves; (c) Ragone plots; (d) cycling performance at 5 A/g
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具 有 开 孔 结 构 和 优 异 电 化 学 性 能 的 分 级 多 孔 碳 材

料 。 SDS 和 TsOH 的 加 入 ，再 结 合 阶 段 升 温 碳 化 ，

不仅使 POFC-R2 具有合适的微孔/介孔结构，还使

其 形 成 开 孔 模 式 ，有 效 促 进 了 电 解 质 溶 液 的 传 质 ，

提 高 了 材 料 表 面 利 用 率 ，从 而 提 升 其 电 容 性 能 。

POFC-R2@NF 电 极 在 1 A/g 时 的 质 量 比 电 容 可 达

284 F/g，1~20 A/g 时 的 倍 率 性 能 为 90. 9%。 以

POFC-R2@NF 为正负极组装的对称超级电容器也

具有良好的电容性能，表明 POFC-R2@NF 具有作为

SCs 电极材料的应用潜力。
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