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Abstract: The surface of activated carbon was modified by melted 

sodium sulfide and its specific capacitance was evaluated by the 

cyclic voltammetry experimental data. The reason for specific 

capacitance changed with this treatment and the mechanism of energy 

storage were investigated by FT-IR, BET, EIS, and electrophoresis 

experiments. The results showed that the specific capacitance of 

activated carbon in 10% sodium sulfate electrolyte solution was 

elevated from 44.6 F/g to 80.8 F/g after treated with sodium sulfide 

at 1000℃ for 1 h. The increment of specific capacitance mainly 

came from double-layer capacitance and secondarily from redox 

pseudocapacitance (the ratio of pseudocapacitance to total 

capacitance was only 5.6%). After adding 37 mmol/L ferric chlorides 

in the electrolyte solution, the specific capacitance was further 

elevated to 103 F/g, in which the proportion of pseudocapacitance 

capacitance to total capacitance amounted to 12.6%. However, the capacitance value was unstable and decreased 

gradually during subsequent cycles, which may be caused by the electronegativity of the activated carbon surface. It 

had been verified by the electrophoresis experiment that the surface of activated carbon after heat treatment by sodium 

sulfide was positively charged. The law of same charge mutual repulsion lead to unstable adsorption of Fe3+ on the 

surface of activated carbon. However, if 30 mmol/L K3[Fe(CN)6] was added in the electrolyte solution, the specific 

capacitance was promoted to 126 F/g and kept stable, even slightly and slowly increased during subsequent cycles. The 

cyclic voltammetry curve showed that the specific capacitance at this time still mainly came from the double-layer and 

the EIS experiment confirms that the charge exchange resistance was dramatically reduced when the [Fe(CN)6]3– anion 

appeared in the electrolyte solution. According to the shape of the CV curve and the results of EIS, FT-IR and BET, it 

can be concluded that the energy-storage mechanism of activated carbon changed from physical double-layer to 

physical and chemical double-layer together with redox pseudocapacitance after treated by sodium sulfide.  

Key words: activated carbon; super capacitor; specific capacitance; electrochemical energy-storage;  

surface modification 
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活性炭表面改性对其比电容及储能机理的影响 

王大鹏 1， 范宝安 1*， 郭 芬 2， 胡 雅 2  

1.  武汉科技大学化学与化工学院，湖北 武汉 430081 

2. 湖北省煤转化与新型碳材料重点实验室，湖北 武汉 430081 

摘  要：采用熔融 Na2S 对活性炭表面进行改性，通过循环伏安测试了活性炭的比电容，并通过 FT-IR, BET, EIS 和电泳实验分

析了比电容变化的原因及其储能机理。研究发现，以 10%的硫酸钠溶液为电解质，活性炭经 Na2S 1000℃热处理 1 h 后的比电容

由 44.6 F/g 提升至 80.8 F/g，所增加的比电容主要来自于双电层电容，部分来自于氧化还原赝电容(占总电容的 5.6%)。通过向电

解质溶液中添加 37 mmol/L 的 FeCl3，比电容提高至 103 F/g (赝电容占 12.6%)，但并不稳定，后期有下降的趋势。如果向电解质

溶液添加 30 mmol/L 的 K3[Fe(CN)6]，则比电容提升到了 126 F/g，并且非常稳定、甚至有继续缓慢增加的趋势。活性炭经 Na2S

热处理后，储能机理由单纯的双电层物理储能变为双电层物理&化学储能+氧化还原赝电容储能。 

关键词：活性炭；超级电容器；比电容；电化学储能；表面改性  

中图分类号：TQ53      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2021)06072407 

1  前 言 

超级电容器又名电化学电容器或双电层电容器，其

主要依靠双电层和氧化还原赝电容储能。超级电容器是

一种介于传统电容器与电池之间的特殊电源[1]，具有功

率密度高、充放电时间短、循环寿命长、工作温度范围

宽等优点[2]，常与动力电池搭配使用，以提供瞬间的功

率爆发力[3]。超级电容器的电极材料有很多，目前广泛

使用的有活性炭、过渡金属氧化物(如 MnO2)和导电聚

合物(如聚吡咯、聚苯胺)等[4]。在这三类材料中、活性炭

因其具有原料来源广泛、价格低廉、能量利用率高(功率

损耗小)、使用寿命长等优点而被广泛使用[5]。但作为超

级电容器的电极材料，活性炭的比电容较小，能量密度

低，因而限制了其更广泛的应用[6]。 

为了提高活性炭的比电容，国内外的学者进行了大

量卓有成效的研究。Inal 等[7]以废弃的茶叶渣为碳源，

用 ZnCl2活化处理后得到的活性炭在 6 mol/L 的 KOH 溶

液中和 0.1 A/g 的电流密度下，比电容达 140 F/g。Niu

等[6]以柳树叶为碳源，用 ZnCl2 活化后所得活性炭的比

电容达 216 F/g (6 mol/L KOH 溶液，0.1 A/g 的电流密

度)。Wei 等[8]以橘子皮为碳源，用磷酸活化后所得活性

炭的比电容达 240 F/g (6 mol/L KOH 溶液，5 mV/s 的扫

描速度)。Liu 等[9]以稻谷壳为碳源，KOH 为活化剂，通

过用去除谷壳中的硅，将谷壳碳的比电容提高到 278 F/g 

(6 mol/L KOH 溶液，0.5 A/g 的电流密度)。以上研究表

明，采用合适的活化剂对含碳的生物质材料进行处理可

有效提高活性炭的比电容。但目前研究大多集中在一些

以生物质为原料进行活化和改性处理，以商业化的活性

炭为原料通过表面改性提高其比电容的研究鲜见报道。 

本工作在前人研究的基础上，尝试以商业化的活性

炭为原料，并以硫化钠为活化剂对活性炭进行表面改

性，通过改变电解质溶液的成分(向其中添加少量 Fe3+或

[Fe(CN)6]3–离子)，研究活性炭表面化学基团及电解液组

成变化对活性炭比电容的影响，探究其发生变化的机

理，以期找到一种简便、高效的活性炭表面改性技术，

并为活性炭在超级电容器商业化应用方面奠定基础。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

活性炭(500 目，25 μm)，Na2S·9H2O(分析纯，天津

市天力化学试剂有限公司)，Na2SO4(分析纯，天津永大

化学试剂有限公司)，FeCl3·6H2O(分析纯，国药集团化学

试剂有限公司)，K3[Fe(CN)6](分析纯，天津市北辰方正

化学试剂厂)，导电炭黑[325 目(45 μm)，日本狮王株式

会社)，PTFE 乳液(60%，日本大金工业株式会社)。 

2.2 实验设备与分析仪器 

CHI660E 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)，

BSD-PM1 比表面积孔径分布测试仪[BET，贝士德仪器

科技(北京)有限公司]，IR-1600 红外光谱测试仪(天津市

精拓仪器科技有限公司)，DYCZ-40G 电泳仪(北京六一

生物科技有限公司)。 
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2.3 实验方法 

2.3.1 样品制备 

按质量比 7:1 准确称取一定量的活性炭和

Na2S·9H2O(低于此比例，活性炭因被硫化钠腐蚀，失重

明显；高于此比例，CV 曲线不稳定，容易变形)，用去

离子水溶解 Na2S·9H2O，然后向其中加入活性炭粉，充

分搅拌后，置于 100℃的烘箱中干燥，直至水分完全蒸

干。然后放置于白金坩埚内以 5 /min℃ 升温至 900℃或

1000℃，保温 1 h 后自然冷却至室温。经高温处理的活

性炭水洗后，静置，移去上清液，反复多次以洗掉活性

炭中残留的 Na2S。本研究中未经处理的活性炭为样品

a；经 Na2S 900℃热处理 1 h 的活性炭为样品 b；经 Na2S 

1000℃热处理 1 h 的活性炭为样品 c。 

2.3.2 样品测试 

采用两电极法进行电化学测试。将处理后的活性炭

或未处理的活性炭与导电炭黑、 PTFE 乳液按

0.9:0.06:0.067 的质量比混合后，用少量体积比为 1:1 的

异丙醇水溶液调成糊状，然后在 70℃的水浴中将溶剂

蒸干，蒸发时不断搅拌，以免出现干燥不均的现象。当

干燥成半固体状时，将其取出放在压片机上压成厚度 1 

mm 的薄片，然后用打孔器切成直径为 15 mm 的圆片。

两个相同的圆片中间用一个厚度为 2 mm 的油毛毡隔

开，圆片的外侧铺一层镍网作为集流体和导线。最后用

一个透明的 PMMA 固定装置将其夹紧后置于 10%的

Na2SO4溶液中。实验流程图如图 1 所示。 

伏安曲线的测试条件：电压–1.0~+1.0 V，扫描速度

5 mV/s。交流阻抗测试条件：电压振幅 5 mV，频率范

围，0.1~20000 Hz。

Carbon disc
Polymer separator

Ni mesh

PMMA fixture

 

图 1  实验流程图 
Fig.1  Experimental flow chart 

2.3.3 比电容的计算 

根据比电容的定义，样品的比电容 C 可用式(1)计

算[2]： 

 

2 AC
V v m


  

                

(1) 

式中，A 为循环伏安曲线所围成的积分面积，ΔV 为电压

窗口的宽度，v 为扫描速度，m 为每个电极中活性炭的

质量。赝电容比例的计算采用剪纸称重法，即将 CV 曲

线上代表赝电容的突起峰剪下，称量其重量，然后称量

整个 CV 循环曲线所封闭的纸张重量，二者之比即为赝

电容占总比电容的比例。 

3  结果与讨论 

3.1 硫化钠活化处理对活性炭比电容的影响 

图 2 为三个活性炭样品的循环伏安曲线。根据曲线

围成的面积可计算出样品 a, b, c 的比电容分别为 44.6, 

50.5 和 80.8 F/g。另外，从伏安曲线的形状上来看，样

品 b 的伏安曲线形状与样品 a 的非常相似(都近似呈矩

形)，所以样品 b 和样品 a 的储能机理基本一致(均为表

面双电层储能)。但样品 c 的伏安曲线形状发生明显变

化，在+0.3/–0.5 V 附近出现一个形状几乎对称的氧化还

原峰，说明活性炭经 Na2S 1000℃热处理后储能机理发

生变化，很可能由双电层吸附储能变成了双电层吸附物

理储能&氧化还原化学储能，即活性炭出现了赝电容。 
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图 2  样品的循环伏安曲线 
Fig.2  Cyclic voltammetry curves of samples 
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从图 2 中还可以看出，虽然活性炭经 Na2S 1000℃

热处理 1 h 后出现赝电容，但赝电容所占的比例并不大，

经计算，样品 c 赝电容占整个电容值的比例只有 5.6%。

比电容的增加大部分来自于双电层电容。 
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图 3  样品的 IR 吸收光谱图 
Fig.3  IR spectrogram of samples 

为了证实活性炭出现赝电容，对三个样品进行红外

光谱测试，结果如图 3 所示。由图可看出，样品 b 的红

外光谱图与样品 a 的红外光谱图极为相似，仅位于 3500 

cm–1附近缔合的–OH 峰消失，原因可能是高温热处理使

缔合–OH 被烧掉。但样品 c 的红外谱图则发生很大变

化，活性炭表面出现了丰富的化学基团。这种显著的差

异可能与 Na2S 的熔点有关，Na2S 的熔点是 950℃，而

900℃时 Na2S 仍是固体，故活性炭与 Na2S 之间只能发

生固–固相反应，由于两固相之间的接触不充分，且反应

时间较短(1 h)，因此活性炭与 Na2S 的反应非常有限。

而 1000℃时，Na2S 已熔化成液体，二者之间的反应属

于固–液相反应，因此活性炭的表面能充分与 Na2S 作

用。活性炭经 Na2S 1000℃热处理后表面出现的化学基

团大多是含氧基团，如波数为 3652 和 3501 cm–1的吸收

峰为独立的非缔合–OH 和缔合–OH 的伸缩振动峰，波

数为 3247 cm–1的吸收峰是羧基上的–OH 伸缩振动吸收

峰，波数在 1745~1712 cm–1的吸收峰是>C=O 的伸缩振

动吸收峰，而波数在 1243~1140 cm–1的吸收峰可归结为

–C–O–键的伸缩振动吸收峰[10]。这些化学基团，特别是

羟基和羰基上的氧原子，可以与溶液中的 H+通过氢键

结合从而实现化学吸附，使活性炭具有化学储能的能

力。图 2 中样品 c 的循环伏安曲线也能从侧面证实这一

点。样品 c 的伏安曲线在+1.0 V 附近出现了一个氧化

峰，但在–1.0 V 位置处却没有出现相应的还原峰。在+1.0 

V 附近的氧化峰很可能是 OH–被电氧化引起；在–1.0 V

位置处没有出现还原峰，说明 H+此时尚不能被还原成

H2。结合红外测试的结果，可推断出 H+不容易被氧化的

原因是溶液中的 H+被活性炭表面上的含氧化学基团所

吸附，从而造成了析氢电位的升高。 

为了探究样品 c 双电层电容显著增加的原因，测试

了三个样品的交流阻抗，结果如图 4 所示。从图可看出，

三个样品的交流阻抗谱都具有相同的形状，高频部分的

半圆弧反映的是表面电荷交换所表现的阻抗，低频部分

上扬的直线反映的是离子在孔道内扩散造成的阻抗

(Warbury 阻抗)。根据文献[11]这种形状的阻抗谱可采用

图 5 所示的等效电路进行模拟。对阻抗谱数据拟合的结

果如表 1 所示。 
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图 4  样品 a~c 的交流阻抗谱图 
Fig.4  AC impedance spectrogram of sample a~c 

 

图 5  交流阻抗谱的等效电路图 
Fig.5  Equivalent circuit diagram of AC impedance spectrogram   

表 1  交流阻抗谱数据拟合结果 
Table 1  Fitting results of AC impedance experimental data 

No. R1/Ω R2/Ω CPE-T/Ω–1 CPE-p Warb-R/Ω Warb-T Warb-p 

A 0.9422 2.1093 1.9294×10–4 0.89368 16.06 30.72 0.66501 

B 0.9210 1.6184 1.2387×10–4 0.9851 14.77 31.91 0.52726 

C 0.9844 0.7482 7.1462×10–4 0.81684 15.81 13.32 0.54598 
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其中，R1 为电极的欧姆电阻(含电极材料的本征欧

姆电阻、电极颗粒之间的接触电阻和电极连接线电阻)；

R2为双电层电荷交换电阻。从表 1 的数据中可以看出，

这三个电极的欧姆电阻差别都不大，而双电层电荷交换

电阻则明显不同。样品 b 的电荷交换电阻略小于样品 a，

样品 c 的电荷交换电阻则显著小于样品 a。说明活性炭

经 Na2S 热处理后，表面电荷交换更加容易。原因可能

有两个方面，一是活性炭经 Na2S 处理后，孔径变大，

电荷更容易经孔道扩散至活性炭表面；二是活性炭表面

亲水性增强(原活性炭是疏水的、经活化后才具有一定

的亲水能力)，溶液中带电离子更易接近活性炭表面。 

采用氮气吸附法分别测试了三个样品的孔径分布，

结果如图 6 所示。从图可看出，在微孔部分(<2 nm)，三

个样品的孔径分布基本一致；在 4~5 nm 的介孔部分，

经处理后的活性炭孔体积有所增大。由于样品 b 和样品

c 的孔径分布基本相同，但样品 b 的电荷交换电阻明显

高于样品 c，由此可见孔径分布变化不是导致样品 c 表

面电荷交换电阻显著降低的主要原因。为了证实表面电

荷交换电阻降低是否是因活性炭表面亲水性变化导致

的，将活性炭滴入水的表面，用其分散速度定性描述其

亲水性的相对大小，结果发现样品 c 的扩散速度最快，

说明其亲水性最好，样品 b 其次，样品 a 最慢。证实了

活性炭经 Na2S 热处理后表面亲水性增大是导致表面电

荷交换电阻减小的主要原因。 
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图 6 样品 a~c 的孔径分布图 
Fig.6  Pore size distribution curves of sample a~c 

3.2 电解液中添加 Fe3+对活性炭比电容的影响 

为进一步提高活性炭的赝电容，向电解质溶液中添

加少量 FeCl3([Fe3+]=37 mmol/L)，以期通过活性炭表面

化学基团吸附溶液中的 Fe3+，利用 Fe3+/Fe2+的氧化还原

反应增强活性炭的储能能力。图 7 为向电解质溶液中加

入 1wt%的 FeCl3·6H2O 后，活性炭的比电容随测试圈数

的变化。由图可知，在电解质溶液中加入 FeCl3 后，比

电容增大，但增大到某一极大值后缓慢下降，并最终趋

近于一个恒定值，样品 a, b, c 的比电容最终分别约恒定

在 62, 76 和 103 F/g。样品 b 和样品 c 的比电容后期下

降的非常明显，而样品 a 后期几乎没有下降。说明 Fe3+

在经 Na2S 处理的活性炭表面上的吸附是不稳定的，原

因可能与活性炭经碱处理后表面电负性变化有关。有研

究表明，活性炭表面经碱高温处理后，表面会由负电性

变为正电性[12]。而 Fe3+带正电，同性相斥导致 Fe3+在活

性炭表面上吸附不稳定。通过电泳实验发现，本研究所

用的原始活性炭不显电性，而经 Na2S 高温处理后的表

面带正电。这种表面电负性的变化可能正是样品 b 和样

品 c 比电容后期降低的原因之一。 
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图 7  电解液中添加 Fe3+对样品比电容的影响 

Fig.7  Effects of adding Fe3+ in electrolyte on specific 
capacitance of samples 

图 8 为电解质溶液中添加了 FeCl3 的样品 c 的循环

伏安曲线图。从图中可看出，在伏安曲线上出现了两对

氧化还原峰，分别为+0.081/–0.083 V 和+0.834/–0.849 V，

峰位置对称、峰形状相似、峰面积接近，说明这两对氧

化还原反应具有良好的可逆性，可能分别由以下电化学

反应引起的。
       

     (2)
 

        
 (3) 

通过剪纸称重法可计算出此时赝电容所占比为

12.6%。上述研究结果表明，向电解质溶液中加入 Fe3+

可提高活性炭的比电容，特别是赝电容。但由于活性炭

经 Na2S 高温处理后表面带正电，与同带正电的 Fe3+互

相排斥，故比电容的稳定性不好，随循环次数增加有下

降的趋势。鉴于此，可考虑采用带负电且能发生氧化还

原反应的[Fe(CN)6]3–阴离子代替带正电的 Fe3+。 
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图 8  电解液中添加 Fe3+的样品 c 的循环伏安曲线 
Fig.8  CV curve of sample c with Fe3+ in electrolyte 

3.3 电解液中添加[Fe(CN)6]3–对活性炭比电容的影响 

图 9 为电解质溶液中添加浓度为 30 mmol/L 的

K3[Fe(CN)6]后活性炭比电容的变化。由图可知，电解质

溶液中添加 K3[Fe(CN)6]后，比电容均呈不同程度的上

升，但趋势不同。样品 a 的比电容迅速增加，但很快达

到一个恒定值(约 70 F/g)；样品 b 的比电容也快速上升，

但上升速度越来越慢，最终约稳定在约 108 F/g；样品 c

的比电容一直增加，甚至 50 圈时增速加快，随后则逐

渐趋于稳定，100 圈后稳定在约 126 F/g。原因是未处理

的活性炭表面不带电，对[Fe(CN)6]3–离子的吸附仅由表

面自由能驱动的物理吸附；经 Na2S 高温处理后的活性

炭样品表面带正电，对[Fe(CN)6]3–离子的吸附不仅有物

理吸附，还有电吸附，故吸附量增大，比电容增加的更

多。经 Na2S 1000℃处理的活性炭表面带正电，且表面

上的化学基团更丰富，除了通过吸附[Fe(CN)6]3–离子参

与氧化还原反应外，还可通过表面上的化学基团与溶液

中的 H+发生化学吸附而储能，因此比电容增加得更明

显。最终结果是活性炭表面吸附了[Fe(CN)6]3–阴离子后 
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图 9  电解液中添加[Fe(CN)6]3–对样品比电容的影响 

Fig.9  Effect of adding [Fe(CN)6]3– in electrolyte on specific 
capacitance of samples 

比电容均明显增加，且后期比电容没有出现下降的现

象。 

图 10 为向电解质溶液中添加 30 mmol/L 的

K3[Fe(CN)6]后样品 c 的循环伏安曲线，从曲线中可以看

出，样品 c 的循环伏安曲线近似呈矩形，但在+0.311/–

0.216 V 处出现一对氧化还原峰，可能是由吸附在活性

炭表面上的[Fe(CN)6]3–离子发生如式(4)的电化学反应

引起的。 

   
(4)

 

伏安曲线形状近似呈矩形，说明活性炭的比电容仍

以双电层电容为主，但这并不能排除氧化还原反应对比

电容的贡献。如另一种超级电容器电极材料—MnO2，其

比电容就是以氧化还原赝电容为主，但其循环伏安曲线

表现为无峰的扭曲矩形[13]，其原因虽然学术界仍有争

议，但普遍认为即便是双电层储能，其电容也有可能有

来自于双电层中离子参与的化学反应[14]，即氧化还原赝

电容既可以通过氧化还原峰这种比较剧烈的形式表现

出来，也可以通过伏安曲线形状扭曲这种比较缓和的方

式表现出来。 
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图 10  电解液中添加[Fe(CN)6]3–时样品 c 的循环伏安曲线 
Fig.10  CV curve of sample c with [Fe(CN)6]3– in electrolyte 

图 11 为样品 c 在电解质溶液中添加 K3[Fe(CN)6]前

后的交流阻抗谱图。由图可知，电解质溶液中添加

K3[Fe(CN)6]后，表面电荷交换电阻显著降低，通过对实

验数据的拟合发现 R2由 0.710 Ω降至 0.205 Ω。电荷交

换电阻显著降低的原因有可能与[Fe(CN)6]3–·xH2O 水合

阴离子的扩散体积较大，需活性炭提供更多的大尺寸扩

散通道有关。而活性炭经 Na2S 热处理后约 4~5 nm 的介

孔所占比例显著提高(图 6)，从而导致[Fe(CN)6]3–·xH2O

水合阴离子在经 Na2S 处理后的样品中更容易扩散，但

真正的原因尚需进一步研究。 
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图 11 电解液中[Fe(CN)6]3–对样品 c 的交流阻抗的影响 

Fig.11  Effect of [Fe(CN)6]3– in electrolyte on the AC impedance 
of sample c 

4  结 论 

本工作采用硫化钠作为活化剂对活性炭进行了高

温活化，使其产生赝电容；同时通过向电解质溶液中添

加 Fe3+和[Fe(CN)6]3–阴离子，考察了电解质组成变化对

活性炭赝电容及其储能机理的影响，得到如下结论： 

(1) 活性炭经 Na2S 1000℃热处理后比电容由 44.6 

F/g 提高至 80.8 F/g。新增的比电容主要来自于双电层电

容，其次是氧化还原赝电容。赝电容来自于 Na2S 热处

理后活性炭表面出现的一系列含氧基团，如–OH, >C=O, 

C–O–C 等。 

(2) 活性炭经 Na2S 热处理后，表面亲水性增强，导

致水合离子更容易到达活性炭表面，从而使表面电荷交

换电阻显著下降。 

(3) 通过向电解质溶液中添加 Fe3+，依靠吸附在活

性炭表面上的 Fe3+↔Fe2+之间的电荷转移可提高赝电容

所占的比例，由 5.6%提高至 12.6%。 

(4) 向电解质溶液中添加[Fe(CN)6]3–阴离子，由于

[Fe(CN)6]3–阴离子与带正电的活性炭表面异性相吸，使

活性炭的比电容一直增加并逐渐达到一个稳定值，约

126 F/g。 

(5) 电解质溶液中添加了[Fe(CN)6]3–阴离子后，双

电层电荷交换电阻下降，离子扩散速率加快，[Fe(CN)6]3–

↔[Fe(CN)6]4–之间的氧化还原反应贡献了部分赝电容，

但活性炭的储能机理仍以双电层吸附为主，而该吸附既

有物理吸附也有化学吸附。 
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