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超级电容器用聚苯乙烯树脂基碳微球的

结构控制及其电化学性能
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摘要：以苯乙烯和二乙烯基苯为原料，石蜡为造孔剂，采用悬浮聚合及后续热处理制得聚苯

乙烯树脂基碳微球（PCS）以用作超级电容器电极材料，并对其孔结构、表面形貌及表面化学性

质进行了分析。结果表明，当添加质量分数为 30% 的石蜡造孔剂时，所制聚苯乙烯树脂基碳微

球（PCS-30%）的比表面积高达 2  589 m2/g，其中微孔表面积为 2  328 m2/g；在 Et4NBF4-PC 电解

液体系下，将该材料作为电极材料制备双电层超级电容器，在 0.1 A/g 的电流密度条件下，电

容器的比电容为 106.4 F/g，相应超级电容器的能量密度为 22.1 W·h/kg。
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根据国家 2035计划，逐渐替代煤、石油等化石

能源并防止能源危机和环境污染问题，开发环保、高

效的储能器件成为近期学术界和产业界关注的焦

点。超级电容器因具有功率密度高、循环寿命长、使

用温度范围宽及环境友好等优势，在汽车、风能、太

阳能、军工等领域具有广阔的应用前景[1]。超级电容

器的储能机制为双电层原理，因此电极材料的孔结

构是影响其综合电化学性能的关键。

目前，用作超级电容器的电极材料主要有碳质

多孔材料（如超高比表面积活性炭 [2]、炭气凝胶 [3]

等）、金属氧化物[4] 和导电聚合物[5]。其中，超高比表

面积活性炭的比表面积高、导电性好、孔径及表面化

学性质可调等，成为该领域的主流研究方向 [6-7]。对

于超高比表面积活性炭，碳质前驱体（如石油焦[8]、生

物质[9] 等）的选择和活化工艺（如 KOH[10]、CO2
[11]、水

蒸气[12]）是决定其成本和市场竞争力的关键因素。例

如，当以生物质（如椰壳、玉米淀粉[13]）为碳质前驱体

时，若仅采用水蒸气活化工艺，因其与反应介质的反

应活性较强，延长活化时间将仅为扩孔而不是造孔

的过程，材料的比表面积一般为 1 800 m2/g左右；当

以 KOH作为活化介质时，虽然比表面积能有效提

高，但是活化过程中会形成金属 K，进而产生腐蚀性

极强的 KOH和易燃易爆的 H2，从而导致生产成本居

高不下。

朱靖等[14] 通过分散聚合、磺化、炭化和 KOH活

化，制备了聚苯乙烯树脂基碳质多孔材料，研究发现

孔径范围在 0.7~1.5 nm的微孔含量是决定多孔材料

比电容的关键因素。该种材料孔结构可控，有较多

初级孔隙，活化易达到较高比表面积，但目前它面临

如下问题：工业中均采用硫酸磺化的方法提高树脂

的耐热温度，而硫酸的使用将带来废酸、设备腐蚀、

含硫尾气处理等一系列问题，同样导致该电极材料

的生产成本较高。对此，本文以苯乙烯为单体，二乙

烯基苯为交联剂，通过添加造孔剂和空气氧化预处
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理，再采用炭化、水蒸气活化的方法，最终制得比表

面积较高且电化学性能较好的聚苯乙烯树脂基碳微

球（PCS）。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

苯乙烯（Styrene）：分析纯，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；二乙烯基苯（Divinylbenzene）：分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；过氧化二苯

甲酰（Dibenzoyl peroxide）：分析纯，上海麦克林生化

科技股份有限公司；石蜡（Paraffin wax）：分析纯，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司。 

1.2    测试与表征

采用美国 FEI公司的 NOVA Nano 450型扫描电

子显微镜（SEM）对材料的表面形貌进行表征；采用

美国 QUANTA公司的 NOVA-2000型全自动物理化

学吸附仪，利用氮气吸脱附表征材料的孔隙结构；采

用 英 国 Thermo  Fisher公 司 的 ESCALAB  250Xi型
X射线光电子能谱仪表征材料表面化学性质；采用英

国雷尼绍公司的 invia reflex型激光显微拉曼光谱仪

和日本理学电机的 max2550VB型 X射线衍射仪表

征材料的微晶结构。

用不锈钢网为集流体，将所制 PCS、导电炭黑与

聚四氟乙烯乳液（质量分数为 10%）以 8∶1∶1的质量

比进行混合，并用乙醇作为溶剂进行匀浆，经过 80 ℃
烘干后用辊压机滚压成 50 μm左右薄片，裁剪后的电

极在 5 MPa压力下与不锈钢网贴合，制得电极极

片。使用 Et4NBF4-PC电解液组装成超级电容器进行

电化学循环伏安 (CV)、恒电流充放电 (GCD)测试和

电化学阻抗谱 (EIS)测试。 

1.3    实验步骤

以苯乙烯为单体，二乙烯基苯为交联剂，石蜡和

过氧化二苯甲酰分别作为造孔剂和引发剂，之后与

表面活性剂的水溶液高速搅拌混合，在 85 ℃ 的油浴

锅中反应至固化。经过过滤、洗涤、干燥得到添加造

孔剂的聚苯乙烯基树脂球。将不同造孔剂添加量的

聚苯乙烯基树脂球经过 300 ℃ 氧化预处理、800 ℃
炭化和水蒸气活化，得到最终的 PCS。本文各制备

3种聚苯乙烯基树脂球和碳微球，其中二乙烯基苯占

反应单体（苯乙烯、二乙烯基苯）质量分数的 50%，石

蜡分别占苯乙烯、二乙烯基苯、石蜡油相质量分数

的 0、30%、50%，并将上述树脂球分别记为 PS-0%、

PS-30%、 PS-50%，碳微球分别记为 PCS-0%、 PCS-
30%、PCS-50%。另购买商业活性炭作为性能参照，

并记为 CAA。 

2    结果与讨论
 

2.1    聚苯乙烯基树脂球的微结构

不添加造孔剂的聚苯乙烯基树脂球的球径相对

均一，粒径分布为 5~15 μm，平均粒径为 10 μm左右

（图 1（a））；球体表面光滑无坑洞（图 1（b）），内部结构

密实（图 1（c））。添加造孔剂的树脂球的球径分布范

围更广，粒径分布在 4~24 μm范围内，其平均粒径为

14 μm左右（图 1（d）），且球体表面有坑洼和附着物

（图 1（e）），内部则有大量的初级孔隙（图 1（f））。
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图 1    聚苯乙烯基树脂球 PS-0% (a, b, c)和 PS-30% (d, e,
f)样品的 SEM图

Fig. 1    SEM  images  of  polystyrene-based  resin  microspheres  of
PS-0% (a, b, c) and PS-30% (d, e, f)

 

综上，加入造孔剂后会导致树脂球的粒径分布

范围变宽，可以使材料内部产生较多的初级孔隙，使

球体表面更加粗糙。根据周学礼等[15]对大粒径苯乙

烯悬浮聚合反应的研究，反应初期会先形成初级粒

子，且反应场所中的造孔剂不参加反应，占据了初级

粒子的成型空间，故在洗去造孔剂后形成空洞。若

反应过程中造孔剂被挤出，便会顺带一部分的反应

物附着在其表面，并在表面固化，导致表面产生附着

物，这解释了 PS-30%表面坑洼且自带复杂的内部孔

隙结构。PS-30%正是因为这些初级孔洞，在后期的
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进一步造孔和作为电极材料时的电化学性能上都更

加有优势。而造孔剂的加入增加了体系的黏度，导

致球体在固化反应过程中受力不均，所以球径分布

变宽。 

2.2    聚苯乙烯树脂基碳微球的微结构

图 2示出了 PCS-30%样品的 SEM图。从图 2（a）
可以看出，PCS-30%样品在经过热处理以及水蒸气

的冲刷后依旧保持良好的球形度，球径为 3~10 μm，

平均粒径为 8 μm左右，这说明该材料有比较良好的

结构强度。从图 2（b）可以看出，相比活化前，样品

PCS-30%的平均球径缩小近 40%，且表面出现了更

多的坑洞，其原因在于，氧化预处理过程中组分的挥

发和分子链的进一步交联形成更紧密的空间结构，

并且随后的炭化过程中的高温环境也会使材料进一

步热缩聚，导致球体质量减小，体积收缩。这说明水

蒸气对该材料有良好的造孔以及扩孔效果，表面孔

洞的增多进一步提升了电解液在电极材料表面的扩

散效率。

电极材料的孔结构分布是影响超级电容器电化

学性能的一个非常重要的因素。为了验证本文材料

在孔结构上的优异和探究造孔剂对聚苯乙烯树脂基

碳微球孔结构的影响，本文将 PCS-0%、PCS-30%、

PCS-50%和 CAA的比表面积以及孔隙结构进行

对比。

对于超级电容器来说，不同的孔径对电容器的

性能影响不同[16]，电极材料需要丰富的微孔来提升材

料的比表面积，以提供充足的电解质离子的吸附容

量，同时适当的介孔和大孔可以加速离子的扩散和

传递，提高超级电容器的倍率性能。图 3示出了不同

样品的氮气吸脱附等温曲线和孔径分布图。表 1示

出了 PCS-0%、PCS-30%、PCS-50%以及 CAA的孔结

构参数。从图 3（a）可以看出，4种样品均表现出Ⅰ型

典型特征，说明材料孔隙主要由微孔构成。对比

PCS-0%、PCS-30%以及 PCS-50%吸脱附曲线以及

表 1中的中孔孔容统计得出，随着造孔剂的添加，比

表面积先上升后下降，中孔的孔容逐渐增加，说明造

孔剂的加入提高了材料中孔的数量，而合适的中孔

数量在活化过程中有利于提升活化过程中微孔造孔

的效率，从而提高比表面积，但过多的造孔剂会形成

过多大型孔洞，反而降低了材料微孔占比，致使材料

比表面积降低。

样品的孔径分布图（图 3（b））进一步验证了 4种

样品孔隙主要由 0.6~2.0 nm的微孔组成，小于 1 nm
的微孔孔隙有利于电解液在负极材料表面吸附聚

集 [17]，PCS-30%在 0.6~1.0 nm孔径范围内的微孔数

量大于 CAA、 PCS-0%和 PCS-50%（图 3（b） ）。这

决定了后续 PCS-30%的各方面电化学性能会优于

CAA、PCS-0%和 PCS-50%。

由表 1可知，PCS-30%具有最大的微孔比表面积

（2 328  m2/g） ， 比 CAA的 微 孔 表 面 积 （1 963  m2/g）
高，且比未添加造孔剂的 PCS-0%的微孔比表面积

（1 904 m2/g）和 PCS-50%的微孔比表面积（1 640 m2/g）
都高，再次验证了适当的造孔剂添加量所产生的初

步孔隙可以提高后续水蒸气活化对微孔的造孔效

率，但过多的造孔剂添加量产生过多的初步孔隙，反

 

5 μm 2 μm

(a) (b)

图 2    PCS-30%样品的 SEM图

Fig. 2    SEM images of PCS-30% sample
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图 3    不同样品的氮气吸脱附等温曲线（a）和孔径分布图（b）

Fig. 3    Nitrogen adsorption and desorption isotherms (a) and corresponding pore size distribution curves (b) of different samples
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而会降低微孔的造孔效率。 

2.3    聚苯乙烯树脂基碳微球的表面化学性质

作为超级电容器电极材料，电极材料自身导电

性能会影响比电容的大小。图 4示出了 PCS-30%样

品的 Raman、XPS谱图及 XRD图。PCS-30%样品

的拉曼谱图在 1 350、1 571 cm−1 处出现两个明显的吸

收峰（图 4（a）），分别对应于碳材料的 D峰和 G峰。

将两个峰强度之比 (ID/IG)作为表述碳材料缺陷程度

的重要指标。ID/IG 值越低，碳材料石墨化程度越高，

其有序度越高，导电性越好 [18]。通过计算得到 PCS-
30%的 ID/IG 值为 0.836，天然石墨的 ID/IG 在 0.400~

0.850范围内[19]，表明该材料具有一定的导电性能。

对样品 PCS-30%进行 XPS测试，得出其表面元

素仅含 C和 O，且质量分数分别为 96.41%和 3.59%。

材料表面一定数量的含氧官能团可以提高电极材料

对电解液的亲和性，降低电解液在电极材料中扩

散的阻力[20]。样品在结合能 284.6 eV和 532.1 eV左

右存在明显的特征峰，对应的轨道峰分别为 C 1s
和 O 1s（图 4（b））。将 C 1s高分辨谱图细分为 3个

峰，分别为结合能位于 284.6 eV的 C−C、285.5 eV
的 C−O键以及 290.0 eV的 C＝  O键 [21]。显然，样品

PCS-30%有一定数量的 C−O键和 C＝  O键可以提

高其对于电解液的润湿性，让孔隙与电解液的接触

更充分，提高了孔隙的利用率。

XRD可以分析材料的微观结构，对于碳材料可

以研究其石墨化的程度[22]。样品 PCS-30%在代表石

墨化程度的 23°和 43°的峰位置处有 2个微弱的衍射

峰，再次说明材料有一定的石墨化结构和导电性，验

证了 Raman测试的结果；并且在 15°以下有一个强烈

的衍射峰，这表示该材料有丰富的微孔结构[23]，这与

BET结果相符合。 

2.4    聚苯乙烯树脂基碳微球电极材料的电化学性能

将样品 PCS-30%和 CAA分别制备成电极极片

并组装成超级电容器，进行不同电流密度下的 GCD

表 1    PCS-0%、PCS-30%、PCS-50%以及 CAA的孔结构参数

Table 1    Pore  structure  parameters  of  PCS-0%,  PCS-30%,  PCS-
50% and CAA

Sample SBET/(m2·g−1) Smic/(m2·g−1)
Vtotal/

(cm3·g−1)

Vmic/

(cm3·g−1)

VMeso/

(cm3·g−1)

PCS-0% 2 083 1 904 0.96 0.82 0.14

PCS-30% 2 589 2 328 1.37 1.04 0.33

PCS-50% 1 861 1 640 1.11 0.69 0.42

CAA 2 382 1 963 1.24 0.97 0.27

SBET—BET specific surface area; Smic—Micropore surface area; Vtotal—

Total pore volume; Vmic—Micropore volume; VMeso—Mesopore volume
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图 4    PCS-30%样品的 Raman (a)、XPS谱图 (b, c)及 XRD图 (d)

Fig. 4    Raman (a), XPS spectra (b, c) and XRD plots (d) of PCS-30% sample
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测试和不同扫描速度下的 CV测试。两个样品在不

同电流密度下的恒电流充放电曲线都为类等腰三角

形曲线，且都有良好的对称性（图 5（a）与图 5（c）），
说明两种样品有较高的充放电效率并且比电容都是

由双层电容提供的。但相比样品 PCS-30%的曲线，

样品 CAA的充放电更加不对称，说明样品 CAA有

一定的赝电容效应，样品 PCS-30%表现出更加理想

的双电层效应。

从不同扫描速度下的伏安循环测试结果中可以

看出，两种样品的 CV曲线都呈现出较为规整的矩形

（图 5（b）与图 5（d）），再次说明两种材料的电容基本

都由双层电容提供。但随着扫描速度的变大，样品

CAA的 CV曲线（图 5（d））出现了明显的变化，而样

品 PCS-30%则基本不发生变化（图 5（b）），说明样品

PCS-30%的倍率性能好于样品 CAA。对于超级电容

器，其 CV曲线的积分面积越大，比电容越大。显然，

样品 PCS-30%的积分面积大于样品 CAA，故样品

PCS-30%的比电容也大于 CAA的比电容，这与 GCD
的结果一致。

表 2示出了 PCS-30%和 CAA两种样品制备成

的超级电容器在不同电流密度下的比电容和能量密

度。从表中可以看出，样品 PCS-30%的比电容比样

品CAA高，这印证了BET的分析结果。并且 PCS-30%
有不错的能量密度，能达到 22.1 W·h/kg，比 CAA高

了 25%左右。将两个样品倍率性能进行对比，样品

PCS-30%在 2.0 A/g电流密度下的比电容 (103.0 A/g)
为 0.1 A/g电流密度下比电容 (106.4 A/g)的 96.81%。

而 CAA在 2.0 A/g电流密度下的比电容 (70.5 A/g)仅
为 0.1 A/g电流密度下比电容 (83.9 A/g)的 84.03%。

这得益于 PCS-30%优秀的孔结构和其球状结构，球

形的结构和造孔剂产生的初级孔隙大大提高了它与

电解液的接触面积，提升了充放电过程中的传质速

率，并且更加丰富的微孔让离子和电子吸附量更多，

可以储存和释放的电量更多，从而达到较高的比电

容。对样品 CAA和样品 PCS-30%制备的超级电容

器进行长循环测试，测试圈数为 10 000次，电流密度

为 1.0 A/g，得到其长循环性能曲线（图 6）。从图 6可

以看出，10 000次的充放电后 PCS-30%的电容保持

率在 92.9%，而 CAA仅为 86.0%，很显然 PCS-30%的

结构强度更强，有更加稳定的微观结构，在电解液离

子吸脱附过程中结构不易被破坏 ，提高了 PCS-
30%制备出的超级电容器的使用寿命。

电化学阻抗测试可以很好地衡量电极材料在电

池中的阻抗情况，是测试材料电化学性能的一个重
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图 5    样品 PCS-30% (a, b)和 CAA (c, d)的 GCD曲线和不同扫描速度下的 CV曲线

Fig. 5    GCD curves of PCS-30% (a, b) and CAA (c, d) and CV curves at different sweep speeds
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要手段。图 7示出了样品 PCS-30%和CAA的Nyquist
曲线以及 PCS-30%电极片的 SEM图。在化学阻抗

谱图中，低频区代表电极表面离子扩散阻力大小；中

频区代表材料的 Warburg阻抗；高频区的半圆直径则

代表电荷的转移过程的极化电阻 (Rct)。根据图 7（a）
中的 EIS曲线得知，在高频区，样品 PCS-30%的半圆

直径要低于样品 CAA，>所以电荷在 PCS-30%中的

极化电阻小于 CAA；从图中的中频区则可以看到两

个样品都呈现一条接近 45°斜率的直线，说明两种材

料的 Warburg阻抗性能良好，电解质离子在电极材料

的孔隙中传输阻力都较小。

图 7（b）示出了样品 PCS-30%制备成电极极片

后的表面形貌，可以看出，经过高压压片，材料依然

保持完整的球状结构，说明材料能达到较高的压实

密度，并且球形结构增加了其与电解液接触的面积，

提高了材料制备成超级电容器后的循环性能、倍率

性能等。
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图 7    样品 PCS-30%和 CAA的 Nyquist曲线 (a)和 PCS-30%电极片的 SEM图 (b)

Fig. 7    Nyquist curves of PCS-30% and CAA samples (a) and SEM image of PCS-30% electrode (b)
  

3    结　论

本文以苯乙烯和二乙烯基苯为原料，控制石蜡

造孔剂的添加量，采用悬浮聚合法制备聚苯乙烯基

树脂球，然后通过后续热处理和水蒸气活化，制备了

比表面积高达 2 589 m2/g的聚苯乙烯树脂基碳微

球。此活性炭材料球形度良好、结构稳定、有丰富的

微孔。将其制备成超级电容器电极材料，相比商业

化的活性炭 CAA有更优秀的电化学性能，在 0.1 A/g
的电流密度下比电容能达到 106.4 F/g，能量密度能达

到 22.1 W·h/kg，并且具有良好的倍率性能和循环性

能，电流密度提升到 2.0 A/g的比电容保持率和循环

10 000圈的比电容保持率分别为 96.81%与 92.9%。

本文所制苯乙烯树脂基碳微球可以作为一种良好的

超级电容器电极材料，且有工业放大的潜力。
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Structure Control of Polystyrene Resin-Based Carbon Microspheres as
Electrode Materials and Its Supercapacitor Performance

WANG Junbo1, SUN Gangwei2, ZHANG Yongzheng1, SHEN Chunyin1, WANG Yanli1, ZHAN Liang1

(1. State Key Laboratory of Green Chemical Engineering and Industrial Catalysis, State Key Laboratory of Chemical
Engineering, Shanghai Key Laboratory of Multiphase Materials Chemical Engineering, East China University of

Science and Technology, Shanghai 200237, China; 2. Orinko Advanced Plastics (Shanghai) Co. Ltd,
Shanghai 201108, China)

Abstract: Polystyrene  resin-based  carbon  microspheres  (PCS)  were  synthesized  through  suspension
polymerization method and followed by heat treatment using styrene and divinylbenzene as raw materials, paraffin wax
as  pore-forming  agent,  respectively.  The  as-prepared  PCS  were  used  as  the  electrode  material  for  a  double-layer
supercapacitor,  and  its  pore  structure,  surface  morphologies,  and  chemical  properties  were  analyzed.  The  results
showed that, when paraffin wax of 30% was added to the raw material system, PCS-30% gave a large specific surface
area of 2 589 m2/g, with a micropore surface area of 2 328 m2/g. When used as the electrode material for a double-layer
supercapacitor,  the  obtained  electrode  material  in  the  organic  electrolyte  of  Et4NBF4-PC  exhibited  a  high  specific
capacitance of 106.4 F/g and energy density of 22.1 W·h/kg at a current density of 0.1 A/g.

Key  words: supercapacitor； polystyrene  resin-based  carbon  microspheres； suspension  polymerization； pore-
forming agent；crosslinking agent
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