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摘  要 

本文以十二烷基硫酸钠(SDS)为软模板剂，D-核糖为碳源，聚(4-苯乙烯磺酸–共聚–马来酸)钠盐(PSSMA)
为稳定剂，采用水热炭化和CO2活化方法制备了中空分级多孔炭球，系统考察了其电化学性能。研究表

明，SDS和PSSMA发生相互作用形成混合乳液，作为水热反应的中空微反应器。D-核糖在微反应器与水

的界面发生水解、聚合和芳构化等过程并形成炭前驱体，经炭化和CO2活化制得微孔、介孔和大孔并存的

中空分级多孔炭球。该炭球具有较高的比表面积、中空的球形腔体、分级的孔隙结构和丰富的表面含氧

官能团，有利于电解液和离子的存储、浸润和扩散。当CO2活化时间为1 h时，样品(HPC-1)的比表面积为

316 m2∙g−1，孔容积为0.19 cm3∙g−1，表面分布着大量羧基(-COOH)和羟基(-OH)等含氧官能团，表现出

最佳的电化学性能。以6 mol∙L−1 KOH为电解液，在三电极体系下，当电流密度为0.2 A∙g−1时，比电容为

183 F∙g−1；电流密度为5 A∙g−1时进行5000次充放电循环后比电容保持率仍可达96%；二电极体系下，

当电流密度为0.1 A∙g−1，比电容为97 F∙g−1，当功率密度为50 W∙kg−1时，能量密度可达3.36 W∙h∙kg−1，

表现出良好的应用潜能。  
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Abstract 
This study employs sodium dodecyl sulfate (SDS) as a soft template agent, D-ribose as a carbon 
source, and poly(4-styrenesulfonic acid-co-maleic acid) sodium salt (PSSMA) as a stabilizer to pre-
pare hollow hierarchical porous carbon spheres through hydrothermal carbonization and CO2 acti-
vation, and investigates their electrochemical performance. The research indicates that SDS and 
PSSMA interact to form a mixed emulsion, serving as a hollow micro-reactor for the hydrothermal 
reaction. D-ribose undergoes hydrolysis, polymerization, and aromatization at the interface of the 
micro-reactor and water, forming a carbon precursor. The resulting hollow hierarchical porous car-
bon spheres feature the coexistence of micropores, mesopores, and macropores, a high specific sur-
face area, a hollow spherical cavity, a hierarchical pore structure, and abundant oxygen-containing 
functional groups on the surface, which facilitate the storage, wetting, and diffusion of electrolytes 
and ions. When the CO2 activation time is 1 h, the sample (HPC-1) exhibits a specific surface area of 
316 m2∙g−1, a pore volume of 0.19 cm3∙g−1, and surface oxygen-containing functional groups such as 
carboxyl (-COOH) and hydroxyl (-OH), demonstrating optimal electrochemical performance. Using 
6 mol∙L−1 KOH as the electrolyte, in a three-electrode system, the specific capacitance reaches 183 
F∙g−1 at a current density of 0.2 A∙g−1, and after 5000 charge-discharge cycles at 5 A∙g−1, the specific 
capacitance retention rate remains at 96%. In a two-electrode system, the specific capacitance reaches 
97 F∙g−1 at a current density of 0.1 A∙g−1, and at a power density of 50 W∙kg−1, the energy density 
reaches 3.36 W∙h∙kg−1, showing promising application potential. 
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1. 引言 

随着全球能源危机和环境污染问题的日益严峻，开发高效、清洁的能源存储与转换技术成为当前的

研究热点[1]。超级电容器作为一种新型储能器件，因其功率密度高、循环寿命长、充放电速度快等优点，

在便携式电子设备、电动汽车、智能电网等领域展现出广阔的应用前景[2]。电极材料是决定超级电容器

性能的关键因素之一，炭材料因其来源广泛、成本低廉、导电性良好、化学稳定性高等优点，成为超级

电容器电极材料的研究重点[3]。 
近年来，具有中空结构的分级多孔炭材料因其独特的结构优势受到广泛关注[4] [5]。中空结构可以有

效增加材料的比表面积，提供更多的活性位点，并缩短离子传输距离；分级多孔结构则有利于电解液的

浸润和离子的快速扩散，从而提高材料的电化学性能[6] [7]。因此，开发简单高效的方法制备具有中空分

级多孔结构的炭材料具有重要意义。 
水热法是一种简单、环保的材料制备方法，可以通过调节反应条件实现对材料形貌和结构的调控[8]。

软模板法则是制备中空结构材料的有效手段，利用表面活性剂等软模板剂形成胶束、乳液等软模板，引

导材料在其表面生长，从而获得中空结构[9]。此外，CO2 活化是一种常用的炭材料后处理方法，可以有

效提高材料的比表面积和孔隙率，并引入含氧官能团，改善材料的电化学性能[10]。 
本文以十二烷基硫酸钠(SDS)为软模板剂，D-核糖为碳源，聚(4-苯乙烯磺酸–共聚–马来酸)钠盐
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(PSSMA)为稳定剂，通过水热炭化和 CO2活化制备了中空分级多孔炭球，研究了 CO2活化时间对其结构

和电化学性能的影响。本研究旨在探索一种简单高效的方法制备高性能超级电容器电极材料，为开发新

型能源存储器件提供理论依据和技术支持。 

2. 实验部分 

2.1. 原料与试剂 

D-核糖(D-ribose)，十二烷基硫酸钠(SDS)，聚(4-苯乙烯磺酸–共聚–马来酸)钠盐(PSSMA)，无水乙

醇从天津科密欧化学试剂有限公司购买。乙炔黑、聚四氟乙烯从日本大金有限公司购买。去离子水为市

售娃哈哈纯净水。所有的化学药品均为分析纯，未经任何处理。 

2.2. 材料制备 

称取 2.4 g D-核糖、0.0692 g SDS 和 0.15 g PSSMA 置于烧杯中，加入 60 mL 去离子水，充分混合后，

将混合物置于水浴加热器中加热 30 min，随后于磁力搅拌器上以恒定转速搅拌 60 min。搅拌完成后，将

混合物移至 100 mL 高压反应釜中，并将其移入 160℃的均相反应器中反应 6 h。待反应液冷却至室温后，

分别使用蒸馏水和乙醇对产物进行离心处理。离心结束后，收集固体产物置于烘箱中干燥，得到炭前驱

体(PPC)。干燥完成后，将 PPC 粉末置于管式炉中，通入 N2排空炉内空气后，以 5℃∙min−1的升温速率从

20℃升至 300℃，并在 300℃下恒温 1 h。随后，继续以 5℃∙min−1的速率升温至 800℃。达到目标温度后，

将 N2切换为 CO2，在 CO2气氛下恒温活化 x h (x = 0、0.5、1、1.5、2)。活化完成后，自然冷却至室温，

得到中空分级多孔炭球(HPC-x，x 为活化时间)。具体制备流程如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Preparation process of hollow hierarchical porous carbon spheres 
图 1. 中空分级多孔炭球的制备流程 

2.3. 表征方法 

样品的微观形貌通过美国 Thermo Scientific 公司 Apreo S Hivc 型扫描电子显微镜(SEM，工作电压 5 
kV)和日本株式会社 JEM-2100 型透射电子显微镜(TEM，加速电压 200 kV)进行观察。比表面积和孔结构

测试使用美国 Micromeritics 公司 ASAP 2020 型全自动比表面积和孔隙度分析仪，测试前样品在 200℃下

真空脱气 120 min，测试温度为 77 K。表面元素组成和官能团分析采用美国 Thermo Scientific 公司 Thermo 
escalab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪(XPS，Mg Kα 射线源，电子结合能 1253.6 eV)和美国 Magna 公司

Magna-560 型傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)。样品的石墨化程度和缺陷分析通过英国 Renishaw 公司 Ren-
ishaw Invia型拉曼光谱仪(Raman，激发波长 532 nm)和日本株式会社D/MAX 2200型X射线衍射仪(XRD，
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管电压 40 kV，管电流 30 mA，Cu Kα 放射源，λ = 0.1542 nm，扫描范围 2θ 为 5~80˚)完成。热重分析(TG)
在德国 Netzsch 公司 Netzsch Sta 449 F5/F3 Jupiter 型热重分析仪上进行，测试条件为氮气气氛，升温速率

10℃∙min−1，温度范围从室温至 800℃。 

2.4. 电化学性能测试 

电化学性能测试使用英国 Solartron Metrology 公司 Solartron Analytical 1400A 型电化学工作站，测试

内容包括交流阻抗谱(EIS)、循环伏安法(CV)和恒流充放电(GCD)。在三电极体系中，将活性材料、炭黑

和聚四氟乙烯(60%)按质量比 8:1:1 混合，加入少量乙醇研磨至粘稠状，均匀涂覆在边长为 1 cm 的正方形

泡沫镍上，经 15 MPa 压力压制并在 100℃下干燥 12 h，制得工作电极。电解液为 6 mol∙L−1 KOH，参比

电极为 Hg/HgO，对电极为 Pt 片。根据公式 C1 = I∆t/(m1×∆V)计算比电容 C1 (F·g−1)，其中 I(A)为充放电电

流，∆t(s)为放电时间，∆V(V)为 GCD 窗口电位，m1(g)为电极活性物质的质量。在二电极体系中，采用相

同方法在直径为 1.5 cm 的圆形泡沫镍上制备正负工作电极，以 6 mol∙L−1 KOH 为电解液，玻璃纤维为隔

膜，组装成 2032 纽扣型对称电容器。根据公式 C2 = 4I∆t/(m2×∆V)计算比电容 C2 (F∙g−1)，其中 m2 (g)为正

负电极活性物质的总质量。能量密度 E (W∙h∙kg−1)和功率密度 P (W∙kg−1)分别通过公式 E = C2(∆V)2/(8×3.6)
和 P = 3600E/∆t 计算。 

3. 结果与讨论 

3.1. HPC-1 的微观形貌和形成机理 

通过 SEM 和 TEM (图 2(a)，图 2(b))观察发现，水热反应过程中，在模板剂 SDS 的引导下，D-核糖

经历了充分的水解、聚合和芳构化反应，最终形成了表面光滑、尺寸均匀的具有明显空腔结构的中空炭

球，炭球的直径分布在 200 nm 左右。高分辨透射电镜(HRTEM)图像(图 2(c))进一步揭示了样品的多孔结

构特征，由图可知，样品中存在大量蠕虫状的微孔，其密度显著高于介孔，此外由炭球堆积效应导致样

品中还存在部分大孔结构。大孔、介孔和微孔并存的多级结构能够有效增强电解液对材料的渗透能力，

从而提升导电性能[11]。通过元素映射分析(图 2(d)~(f))可以看出，炭球表面主要由 C 和 O 元素组成。C
元素的分布密度明显高于 O 元素，表明在 CO2 活化过程中，材料表面的杂质挥发导致 C 元素含量增加，

而 O 元素含量相对减少。 
 

 
Figure 2. Morphologies of hollow hierarchical porous carbon spheres (HPC-1): (a) SEM 
image; (b) TEM image; (c) HRTEM image and (d)~(f) C, O element mapping images 
图 2. 中空分级多孔炭球(HPC-1)的形貌：(a) SEM 图；(b) TEM 图；(c) HRTEM 图和

(d)~(f) C，O 元素映射图 
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中空炭前驱体的形成机理如图 3 所示。在水热条件下，D-核糖水解生成小分子有机酸，促进 SDS 水

解形成类醇结构并团聚为 O/W 乳液。同时，PSSMA 会吸附在胶束表面。随着水热反应的进行，越来越

多的 SDS 形成醇式结构，导致乳液润胀并产生拉伸应力。然而，PSSMA 的抑制作用和静电斥力会产生

压应力，抑制胶束的生长。在拉伸应力和压应力的共同作用下，由 SDS/PSSMA 组成的混合胶束呈现中

空球形形态。在氢键的驱动下，这些中空球形胶束充当 D-核糖发生聚合等反应的微反应器，发生有机-有
机自组装，形成中空球形炭前驱体[12]。此外，由于 PSSMA 之间的静电排斥作用，中空球形炭前驱体呈

单分散状态。 
 

 
Figure 3. Synthesis mechanism of hollow sphere-shaped carbon precursors 
图 3. 中空球形炭前驱体的合成机理 

3.2. 中空分级多孔炭球的热性能和孔隙结构分析 

图 4 展示了 D-核糖、SDS 及炭前驱体的热失重曲线。炭前驱体的热分解过程可分为三个阶段：首先，

在约 64℃时开始出现质量损失，这一阶段至 240℃前，由于材料内部自由水和结合水的蒸发，质量损失

较为缓慢[6]。随后，从 240℃至 640℃，随着多孔炭表面部分官能团的分解，质量损失速率显著加快[11]。
最后，在 640℃之后，质量损失速率减缓，曲线趋于平缓，至 800℃时剩余质量比为 52%，表明样品基本

完成炭化过程。相比之下，D-核糖原料在 180℃左右才开始迅速失重，至 800℃时几乎完全分解。SDS 则

在 200℃开始缓慢失重，之后分解速率加快，至 800℃时接近完全分解。这些结果表明，在本实验条件下，

模板剂 SDS 在 160℃的水热反应中能够保持稳定，并与 PSSMA 发生相互作用，充当 D-核糖发生水热反

应的微反应器。随后，通过将热解温度提升至 800℃，可实现 SDS 的完全热解，并形成介孔结构。 
图 5(a)展示了不同样品的 N2吸附–脱附曲线，其等温线均呈现 I 型与 IV 型相结合的特征[13]。未炭

化样品的 N2吸附量最低，而未进行 CO2活化的样品 HPC-0 的 N2吸附量虽较未炭化样品有所提升但仍较

低，经炭化和活化后的样品 N2吸附量明显提升。在相对压力 p/p0 < 0.01 时，样品吸附曲线斜率显著上升，

表明在 CO2活化作用下材料生成了大量微孔。在 0.95 > p/p0 > 0.4 范围内，活化后样品出现吸附回滞环，

说明材料中存在一定量的介孔，这归因于模板剂 SDS 的介孔造孔效应以及高温反应中部分微孔向介孔的

转化。当 p/p0 > 0.95 时，所有样品 N2吸附量均呈上升趋势，表明材料内部存在少量大孔，这可能是由于

炭球堆积效应及高温下部分孔隙塌陷所致。 
图 5(b)为各样品的孔径分布曲线，显示样品中存在大孔、介孔和微孔并存的分级孔结构。表 1 列出

了不同样品的孔结构参数。未炭化样品的比表面积和孔体积均最小，而经过炭化和活化处理的样品比表 
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Figure 4. TG curves of SDS, D-ribose and carbon precursors (PPC) 
图 4. SDS、D-核糖和炭前驱体(PPC)的 TG 曲线 

 

 
(a)                                               (b) 

Figure 5. (a) N2 adsorption-desorption isotherms; (b) Pore size distribution curves 
图 5. (a) N2吸附–脱附曲线；(b) 孔径分布曲线 
 
Table 1. Pore structure parameters of the samples 
表 1. 样品的孔结构参数 

Sample 

Specific  
surface area, 

SBET 
(m2∙g−1) 

Micropore 
specific  

surface area, 
Smicro (m2∙g−1) 

Ratio of  
micropore, 
Smicro/SBET 

Total pore 
Volume 
(cm3∙g−1) 

Pore volume 
of micropore 

(cm3∙g−1) 

Average pore 
size 
(nm) 

PPC 5 1 0.22 0 0 4.95 

HPC-0 120 107 0.89 0.06 0.06 2.05 

HPC-0.5 281 165 0.59 0.18 0.09 2.62 

HPC-1 316 198 0.63 0.19 0.10 2.37 

HPC-1.5 292 236 0.81 0.16 0.12 2.22 

HPC-2 185 113 0.61 0.13 0.06 2.80 
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面积和孔体积显著增加，表明炭化和活化过程中部分杂质受热挥发，生成了大量孔隙结构。随着 CO2 活

化时间的延长，样品的比表面积和总孔容呈现先上升后下降的趋势，说明 CO2 活化主要生成微孔和介孔

结构。其中，HPC-1 的比表面积(316 m2∙g−1)和孔容积(cm3∙g−1)最大，而 HPC-1.5 和 HPC-2 的比表面积和

孔容积较 HPC-1 有所下降，表明活化时间过长会导致微孔结构过多，新孔径难以生成，同时部分孔结构

塌陷，从而降低比表面积和孔容积。 

3.3. 中空分级多孔炭球的表面元素和结晶性能分析 

通过红外光谱对 D-核糖和炭前驱体(PPC)进行分析，结果如图 6(a)所示。D-核糖在 3215 cm−1处的吸

收峰归因于表面羟基 O-H 的伸缩振动，而炭前驱体在该处的振动峰消失，同时在 1700 cm−1 处出现了新

的羰基 C=O 伸缩振动峰，表明 D-核糖在水热过程中发生了水解反应[14]。此外，1570 cm−1处观察到苯环

C=C 的伸缩振动特征峰，说明苯环结构生成[15]。2950 cm−1处的脂肪族 C-H 伸缩振动峰以及 920 cm−1处

的芳香族C-H弯曲振动峰进一步证实了D-核糖在水热过程中经历了聚合和芳构化反应[16]。在 1020 cm−1、 
 

 
(a)                                              (b) 

  
(c)                                               (d) 

Figure 6. (a) FT-IR spectra of D-ribose and carbon precursors (PPC); (b) XPS survey; (c) C 1s; (d) O 1s of HPC-1 
图 6. (a) D-核糖和炭前驱体(PPC)的 FT-IR 谱图；HPC-1 的(b) XPS 全谱图；(c) C 1s；(d) O 1s 

https://doi.org/10.12677/ms.2025.156152


池俊霖 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2025.156152 1435 材料科学 
 

1200 cm−1和 1350 cm−1处检测到羟基 O-H 的弯曲振动和醚键 C-O 的伸缩振动特征峰，综合 FT-IR 分析结

果可知，D-核糖在水热过程中发生了水解、聚合和芳构化反应[17]。此外，炭前驱体表面富含含氧官能团，

这些官能团不仅可作为活性位点提供额外电容，还能增强电极材料与电解液的浸润性，从而提升材料电

化学性能[18]。 
图 6(b)为 HPC-1 的 XPS 全谱图，其中 C 1s 峰和 O 1s 峰显著，C 元素含量(89.42%)较高，O 元素含

量(10.58%)较低。图 6(c)为 HPC-1 的高分辨 C 1s XPS 谱图，峰值分别对应 C-C/C=C (284.13 eV)、C-OH 
(284.60 eV)、C-O-C (285.41 eV)、-COOH (286.82 eV)和-COOR (289.12 eV)官能团[19]。图 6(d)为 HPC-1 的

高分辨 O 1s XPS 谱图，峰值分别对应 C=O (535.54 eV)和 C-O (532.92 eV)官能团。这些结果表明样品表

面存在大量含氧官能团，这些亲水性官能团显著提高了多孔炭的表面润湿性，增强了电解液的渗透性，

降低了电解质与材料表面吸附与脱附的阻力，从而提升了离子传输能力和材料的导电性能[20]。这些含氧

官能团主要由水热过程中的水解、聚合和芳构化反应生成，与 FT-IR 分析结果一致。 
图 7(a)展示了不同样品的 XRD 图谱。所有样品在 2θ 为 22.3˚和 43.9˚处均出现了两个明显的碳特征

峰，分别对应于(002)无序石墨炭晶面和(100)有序石墨炭晶面[21]。除这两个位置外，衍射曲线整体较为

平缓，无明显尖锐峰，表明制备的炭材料杂质较少，纯度较高。且随着 CO2 活化时间的增加，样品中石

墨炭晶面的强度不断降低，表明 CO2 活化产生的大量微孔结构会导致部分结晶炭发生坍塌，从而产生缺

陷。图 7(b)为不同样品的 Raman 谱图。在 1340 cm−1和 1600 cm−1处观察到两个明显的特征峰，分别对应

于材料的 D 带和 G 带。D 带与材料的缺陷程度相关，而 G 带则反映石墨化程度[22]。通过 D 带与 G 带

的峰强度比值(ID/IG)可以评估样品的缺陷程度，ID/IG 值越小，表明材料的无序度越低，石墨化程度越高

[23]。从 Raman 谱图可以看出，未经高温炭化的炭前驱体 PPC 的 ID/IG值为 1.45，而经过氮气炭化的样品

HPC-0 的 ID/IG值降至 1.12，表明高温炭化过程中部分杂质挥发，生成了孔隙结构，同时降低了材料的缺

陷程度，提高了有序化程度。随着 CO2 活化时间的延长，样品 HPC-0.5、HPC-1、HPC-1.5 和 HPC-2 的

ID/IG值分别为 1.13、1.16、1.21 和 1.23，呈现上升趋势，说明材料的缺陷增多，无序化程度增加[24]。这

是由于CO2长时间活化导致样品表面微孔结构增多，进而引起炭表面破碎和孔结构塌陷，这一结果与XRD
分析结果一致。 

 

 
(a)                                              (b) 

Figure 7. (a) XRD patterns; (b) Raman spectra of different samples 
图 7. 不同样品的(a) XRD 谱图；(b) Raman 谱图 
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3.4. 中空分级多孔炭球的电化学性能分析 

在三电极体系中，不同样品在 5 mV∙s−1 扫描速率下的循环伏安(CV)曲线如图 8(a)所示。所有样品曲

线均呈现稳定的矩形形状，且未随活化时间延长而发生明显形变，表明样品具有良好的电容性能[25]。图

8(b)展示了不同样品在 0.2 A∙g−1电流密度下的恒电流充放电(GCD)曲线，所有样品的充放电曲线均接近等

腰三角形，电流损失较小，表明其充放电性能优异[26]。其中，HPC-1 表现出最佳的电容特性和充放电性

能。图 8(c)为 HPC-1 在 5~200 mV∙s−1扫描速率范围内的 CV 曲线，随着扫描速率的增加，矩形形状未发

生显著畸变，表明其电容性能优异[27]。图 8(d)为 HPC-1 在 0.2~5 A∙g−1电流密度下的 GCD 曲线，即使在

5 A∙g−1的高电流密度下，曲线仍保持稳定的等腰三角形形状，进一步证实了其优异的双电层电容特性[28]。 
图 8(e)展示了不同样品在 0.2~5 A∙g−1 电流密度范围内的倍率性能。随着电流密度的增加，样品的比

电容逐渐下降。与 HPC-0 相比，CO2活化后样品的电容性能显著提升，其中 HPC-1 的电容衰减速率最慢，

曲线稳定性优于其他样品，表现出最佳的电容性能。图 8(f)为不同样品在 0.2 A∙g−1 电流密度下的比表面

积与比电容关系图，两者呈现明显的正相关关系。HPC-1 的高电容性能归因于其高比表面积和丰富的微

孔结构，这有利于增强电解液的渗透性和离子传输能力[29]。而 HPC-2 由于活化时间过长，部分孔结构

坍塌，导致比表面积下降，电容性能随之降低。与文献中报道的多孔炭材料(表 2)相比，中空分级多孔炭

球(HPC-1)的电化学性能具有显著优势。 
 

 
(a)                                               (b) 

 
(c)                                                (d) 
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(e)                                            (f) 

 
(g)                                             (h) 

Figure 8. (a) CV curves at 5 mV∙s−1; (b) GCD curves at 0.2 A∙g−1 of different samples; (c) CV curves at 5~200 mV∙s−1; (d) 
GCD curves at 0.2~5 A∙g−1 of HPC-1; (e) Rate performances; (f) Relationship between specific capacitance with specific 
surface area at 0.2 A∙g−1 of different samples; (g) Nyquist plot (equivalent circuit); (h) Cycling stability of HPC-1 
图 8. 不同样品(a) 在 5 mV∙s−1的 CV 曲线；(b) 在 0.2 A∙g−1 的 GCD 曲线；(c) HPC-1 在 5~200 mV∙s−1 的 CV 曲线；

(d) HPC-1 在 0.2~5 A∙g−1的 GCD 曲线；不同样品(e) 倍率性能；(f) 在 0.2 A∙g−1比电容和比表面积的关系；(g) HPC-
1 的 Nyquist 曲线(插图为等效电路图)；(h) HPC-1 的循环稳定曲线 

 
Table 2. Capacitive properties of porous carbon materials reported in the literature 
表 2. 文献中已报道的多孔炭材料的电容性能 

Samples Capacitance (F∙g−1) Current density (A∙g−1) Electrolyte Ref. 

RHPC-1000 79 0.5 6 mol∙L−1 KOH [32] 

C1000 148.5 0.2 6 mol∙L−1 KOH [33] 

AC-Corn 125 0.1 6 mol∙L−1 KOH [34] 

THPC 183 0.2 6 mol∙L−1 KOH [35] 

N doped AC 119 0.2 1 mol∙L−1 KCl [36] 

Seawater-AB-900 85 0.3 6 mol∙L−1 KOH [37] 

PCNSS 175 0.2 1 mol∙L−1 TEABF4/AN [38] 
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续表 

Fe doped CSPP 132 0.2 6 mol∙L−1 KOH [39] 

AC650 123 0.2 1 mol∙L−1 H2SO4 [40] 

MHT-20min-10% 120 0.2 6 mol∙L−1 KOH [41] 

HC2 80 0.5 2 mol∙L−1 KOH [42] 

BAC-550-I 93 0.1 6 mol∙L−1 KOH [43] 

 
图 8(g)为 HPC-1 的 Nyquist 曲线。曲线与 x 轴的交点对应体系的内阻(Rs = 0.32 Ω)，较小的内阻表明

样品具有良好的导电性[30]。高频区的半圆半径较小，表明材料的总电阻较低；中频区半圆与直线的连接

处，直线的倾斜部分较短，说明电解液离子在材料表面的扩散性能优异；低频区曲线的斜率较大，进一

步证实了其良好的双电层电容特性[31]。图 8(h)为 HPC-1 在 5 A∙g−1 电流密度下进行 5000 次充放电循环

的曲线，其电容保持率为 96%，库伦效率为 92%，表明其具有优异的循环稳定性和使用寿命。 
在二电极体系下，对由 HPC-1 组装而成的 CR2032 型超级电容器进行了电化学性能测试。图 9(a)展

示了电容器在 0~1 V 电压范围内的循环伏安(CV)曲线。随着扫描速率从 5 mV∙s−1增加到 50 mV∙s−1，曲线

始终保持近似矩形的形状，表明材料具有优异的电化学稳定性和电容特性[44]。图 9(b)为电流密度在 0.1~2 
A∙g−1 范围内的恒电流充放电(GCD)曲线，不同电流密度下的充放电曲线均呈现近似等腰三角形的形状，

当电流密度分别为 0.1、0.4、0.6、0.8、1 和 2 A∙g−1时计算得到的比电容值，分别为 97、74、69、67、62
和 54 F∙g−1，进一步证实了材料具有较高的电化学容量和良好的双电层电容性能。图 9(c)为 HPC-1 的倍率

性能，由图可知，即使当电流密度(2 A∙g−1)为初始电流密度(0.1 A∙g−1)的 20 倍时，比电容保持率仍为 56%，

表明材料具有良好的倍率性能。图 9(d)为样品的 Nyquist 曲线，表明 HPC-1 具有较低的离子和电子传输

阻力和较为优良的输运和扩散效率[45]。 
图 9(e)为计算所得的 HPC-1 的 Ragone 图。如图所示，当功率密度为 50 W∙kg−1时，能量密度为 3.36 

W∙h∙kg−1；当功率密度增加至 1000 W∙kg−1时，能量密度仍保持在 1.88 W∙h∙kg−1，表明该超级电容器具有

优异的电化学性能。图 9(f)为材料经过 5000 次充放电循环后的稳定性曲线，电容保持率高达 91%，库伦

保持率高达 88%，进一步证明了材料具有出色的循环稳定性和长使用寿命特性。 
 

 
(a)                                               (b) 
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(c)                                              (d) 

 
(e)                                               (f) 

Figure 9. (a) CV curves at 5~50 mV∙s−1; (b) GCD curves at 0.1~2 A∙g−1; (c) Rate performance; (d) Ragone plot; (e) Nyquist 
plot; (g) Cycling stability of HPC-1 
图 9. HPC-1 在(a) 5~50 mV∙s−1的 CV 曲线；(b) 0.1~2 A∙g−1 的 GCD 曲线；(c) 倍率性能；(d) Ragone 图；(e) Nyquist 曲
线；(f) 循环稳定曲线 

4. 结论 

本研究以十二烷基硫酸钠(SDS)为软模板剂，D-核糖为碳源，聚(4-苯乙烯磺酸–共聚–马来酸)钠盐

(PSSMA)为稳定剂，通过水热炭化和 CO2 活化成功制备了具有中空分级多孔结构的炭球材料，系统研究

了其电化学性能。研究结果表明： 
(1) SDS 和 PSSMA 在水热反应过程中相互作用形成混合乳液，作为中空微反应器，引导 D-核糖在微

反应器与水的界面发生水解、聚合和芳构化等反应，最终形成炭前驱体。 
(2) 经过炭化和 CO2活化处理后，所得中空分级多孔炭球材料具有微孔、介孔和大孔并存的多级孔结

构和较高的比表面积(316 m2∙g−1)，中空的球形腔体以及表面丰富的含氧官能团(如羧基和羟基)结构有利

于电解液的浸润、离子的存储和快速扩散。 
(3) 电化学性能测试表明，当 CO2 活化时间为 1 h 时，样品(HPC-1)表现出最佳的电化学性能。在三

电极体系中，以 6 mol∙L−1 KOH 为电解液，在电流密度为 0.2 A∙g−1时，比电容达到 183 F∙g−1，在 5 A∙g−1

电流密度下进行 5000 次充放电循环后，比电容保持率仍高达 96%，库伦效率为 92%，显示出优异的循环
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稳定性。在二电极体系中，电流密度为 0.1 A∙g−1时，比电容为 97 F∙g−1；在 2 A∙g−1电流密度下进行 5000
次充放电循环后，比电容保持率仍高达 91%，库伦效率为 88%，当功率密度为 50 W∙kg−1时，能量密度可

达 3.36 W∙h∙kg−1，展现出良好的应用潜力。 
综上所述，本研究通过水热–软模板法结合 CO2活化成功制备了具有中空分级多孔结构的炭球材料，

其独特的结构和优异的电化学性能使其在超级电容器电极材料领域具有广阔的应用前景。 
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