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葡萄柚皮多孔碳高性能对称性超级电容器电极材料的制备及性能 
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摘  要：以柚子皮为碳源(GC)，高温氧化碳化(GCO)处理后采用 K2CO3活化制得 GCO600，最佳优化产物 GCO600-14 具有丰

富的网状孔隙，其比表面积达 661.7 m2/g。三电极体系中，在 1 A/g 时，GCO600-14 的比电容为 413 F/g，电流密度扩大 30 倍

后仍可达到 2 896 F/g，为原先的 70%；循环 5 000 圈后比电容仍未原来值的 96%。构建的对称性电容器 GCO600-14//GCO600-14
能量密度为 26、20.2 (W·h)/kg 时，相应的功率密度分别为 720、20 800 W/kg。说明 GCO600-14 作为新型的、环境友好的储能

材料具有潜在的应用前景。 
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Preparation and Properties of Porous Carbon Electrode Material of Grapefruit Peel for High 
Performance Symmetrical Supercapacitor 
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(Key Laboratory of Eco-Environment-Related Polymer Materials, Ministry of Education of China, Key Laboratory of 
Bioelectrochemistry & Environmental Analysis of Gansu, College of Chemistry and Chemical Engineering,  
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Abstract: A series of porous carbon based supercapacitor electrode materials (GCO600) were synthesized via simple oxidative 
carbonization (GCO) with K2CO3 activation using grapefruit peel as a resource. The optimized product GCO600-14 has massive 
network pores and a specific surface area of 661.7 m2/g. In the three-electrode system, the specific capacitance of GCO600-14 is  
413 F/g at 1 A/g, and the specific capacitance can still reach 289 F/g when the current density increases to 30 times, which is 70% of 
the initial value. The cycling stability has a capacitance retention of 96% after 5 000 cycles. For GCO600-14//GCO600-14 symmetric 
supercapacitor, the energy density is 26 (W·h)/kg at a power density of 720 W/kg and 20.2 (W·h)/kg at a power density of 20 800 W/kg, 
respectively. It is indicated that GCO600-14 could have potential application prospects in environmentally friendly energy storage 
materials. 
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超级电容器具有功率密度高、循环寿命长、成

本低以及环境友好等优势[1]。电极材料是决定超级

电容器性能的关键因素[2]，为了制备性能优异的电

极材料，科学家们把目光投向了具有高稳定性和高

能量密度的碳基材料[3]。碳材料可以通过缩短离子

的扩散长度(大孔)、促进离子传输(中孔)、增加电荷

容纳量(微孔)来增强超电容性能。常用的碳基材料

有石墨烯[4]、碳纳米管和模板碳等[5–6]，由于合成工

艺复杂和经济效益不高等原因，这些碳材料的批量

生产和实际应用往往受到影响[7]。因此，用生物质

废品衍生的碳材料来制备高含碳量、低成本的碳基

电极材料是较优异的选择[8–9]。生物质碳源包括樱桃

核，竹子，玉米芯，花生壳，核桃壳，黄瓜皮，橙

子皮，松针，棕榈，椰子壳，高粱，咖啡豆壳，橡 
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胶木屑，板栗壳，果核，棉花，鸡毛，稻壳等。 

生物质活性炭的制备过程通常包含碳化和活化

2 步，这 2 个关键步骤一般需要在超高温度下进

行，且整个过程需要氮气保护，这些苛刻的条件不

仅阻碍了碳材料的生产和应用，同时，制备过程消

耗大量的能源造成环境污染、安全隐患等[10–11]。

为了解决这些问题，科学家们一直在寻找更温和、

便捷、安全且有效的制备方式，如水热碳化、掺入

杂原子[12]、氧化等等。 

本工作提出了一种有效制备活性碳材料前驱体

的空气气氛氧化方法，比常用的碳化方法更温，需

要的温度更低，且不需要惰性气体保护，但在氧化

过程中可引入更多含氧官能团，增加材料的亲水性

从而使得材料在水性电解液中与电解液接触更充 

分 [13]。将清洗干净的柚子皮置于空气氛围中，

200 ℃氧化 12 h 制备前驱体 GCO，将氧化后的产物

与 K2CO3 混合后置于管式炉中，升温至 600 ℃并用

N2保护。最佳优化产品GCO600-14具有 3D多孔交

联结构，比表面积高达 661.7 m2/g。在 1 A/g 时的

GCO600-14 电极比电容可达到 413 F/g，循环 5 000

圈次后电容保持率为 96%。组装的对称电容器也具

有较高的能量密度和功率密度。 

1  实验 

1.1  试剂 

碳酸钾纯度为 99% (质量分数)，盐酸纯度为

95%~98%，乙炔黑纯度为 99%。 

1.2  GCO600-14 电极材料的制备 

葡萄柚取出果肉后用去离子水清洗柚皮，将干

净柚皮放在 60 ℃烘箱中烘干后研成粉末(GC)，置

于 200 ℃的空气氛围烘箱中保温 12 h，制成前驱体

(GCO)。称取质量比为 1:4 的 GCO 和 K2CO3，混合

研磨均匀后放入管式炉中，在氮气保护下，以

5 ℃/min的升温速度分别升温到500、600、700 ℃，

恒温 2 h 后取出自然冷却至室温，样品用 2 mol/L 盐

酸和去离子水反复交替洗涤，再置于烘箱中烘干，

命名为 GCO500-14 (500 为温度，14 为 GCO 与

K2CO3的质量比1:4)，GCO600-14、GCO700-14。为

了探究 K2CO3 的含量对材料性能的影响，又制备了

GCO600-12、GCO600-16。合成示意图如图 1 所示。 

 

图 1  生物碳材料制备流程图 
Fig. 1  Preparation flow chart 

 

1.3  电极制备 

将质量比为 80:14 的 GCO600-14 和乙炔黑混合

后加入 0.25% Nafion 溶液，超声分散均匀，滴涂在

的玻碳电极上作为工作电极，饱和甘汞电极作为参

比电极，铂片用作对电极。在 CHI660E 电化学工作

站上进行循环伏安法(CV)，恒流充放电(GCD)和电

化学阻抗(EIS)测试。在蓝电电池测试仪(CT2001A)

上进行循环稳定性测试。 

1.4  计算公式 

在电化学测试过程中，通过式(1)计算电极材料

比电容： 
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式中：I 为充放电电流；∆t 为放电时间；∆V 为

最大电压与最小电压之差；m 为活性物质的   

质量。 

根据式(2)、式(3)计算能量密度 E(W·h/kg)和功

率密度 P(W/kg)。 
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式中：∆V 为电压差；∆t 为放电时间；Cm为二电极

下测试的比电容。 

1.5   样品表征 

用 JSM–6701F 型描扫电子显微镜和 JEM–2010

型透射电子显微镜分析产物的形貌特征。用

D/Max-2400X 射线粉末衍射仪分析产物物相组成，

测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 60 mA。

用 ASAP–2020 型氮气吸附仪测试分析比表面积和

孔径，通过 inVia 型 Raman 光谱仪进行测试产物的

石墨化缺陷程度。 
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2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

图2a~图2c为不同活化温度下制备材料的SEM

照片。由图 2a~图 2c 可知，在低温时，K2CO3 仅在

碳片表面刻蚀出一些坑洞；温度升高到 600 ℃时碳

材料呈现出相互交错的网络结构，这种结构有助于

电子的高效穿梭，同时扩大了材料的比表面积，这

一结构可能是由 K2CO3分解释放出的 CO2 所致[14]。

温度升高至 700 ℃时，材料出现了团聚、结块的现

象。K2CO3 含量对材料微观结构的影响如图 2d 和 

图 2e，GCO 与 K2CO3 质量比为 1:2 时，材料结成大

块，表面呈现少量规律的孔结构；当质量比增大到

1:6 时，材料出现了碎片化，可以清晰看到过高的温

度导致碳材料孔结构关闭，这可能是由于网状结构在

高温、高浓度活化剂下发生塌陷、网结构断裂造成  

的[15]；活化温度为 600 ℃、GCO 与 K2CO3质量比为

1:4 时，电子传输通多最丰富、材料比表面积最大。 

2.2  XRD 和 Raman 分析 

图 3 为不同样品的 XRD 谱和 GCO600-14 的

Ranman 光谱。由图 3a 可见，所有 GCO 材料在

2θ=14°~20°处出现宽而弱的衍射峰，可归属于涡轮 

 

 

(a) GCO500-14                           (b) GCO600-14                           (c) GCO700-14 

 

(d) GCO600-12                            (e) GCO600-16 

图 2  不同样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of different samples 

 

     

(a) XRD patterns                                               (b) Raman spectrum 

图 3  不同样品的 XRD 谱和 GCO600-14 的 Ranman 光谱 
Fig. 3  XRD patterns of different samples and Raman spectrum of GCO600-14 
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层碳的(002)晶面[16]，说明材料结晶度低。(002)晶面

在一定程度上可说明材料的石墨化程度，

GCO600-14 的(002)面强度远强于 GCO500-14 和

GCO700-14，前者还具有峰展宽的特点，表明温度过

高或过低都会降低活化后碳材料的石墨化程度[17]。

对 GCO600-14 的石墨化程度进一步用 Raman 光谱

表征，如图 3b 所示。在 1 347 cm–1和 1 586 cm–1处有

2 个明显的峰，1 347 cm–1 (D)处的峰与缺陷和无序度

有关，而 1 581 cm–1 (G)处的峰来自石墨结构[18]。ID/IG

计算数据接近 1.0，D-带的强度仅略低于 G-带的强

度，表明低石墨化碳具有高度缺陷或多孔性[19]，与

XRD 检测结果一致。 

2.3  BET 测试 

图 4 为 GCO600-14 的 N2吸附和脱附图和孔径

分布曲线。由图 4 可见，GCO600-14 的 BET 谱(图 4a)

显示出 I 型和 IV 型吸附等温线的混合特征，在低压

下具有明显的吸附态，在中压范围内具有滞后回归

线，表明 GCO600-14 具有微孔和介孔特性[19]，表面

积为661.7 m2/g。BJH孔分布图(图4b)显示GCO600-14

包含中孔和微孔，孔的平均直径为 4.7 nm。这是由于

碳酸盐和生物炭开始热解时产生 CO，CO2，H2O 和

其他气体，熔融混合物可能像面包膨松剂一样膨胀，

当气体溢出时，将形成连续的孔结构，类似于软模

板。GCO600-14 的这些特性有利于超级电容器电极

材料中的电荷存储和粒子传输，电化学超级电容器

测试进一步证明了这一点。 

2.4  电化学性能分析 

图 5 为不同活化温度和不同比例活化剂下以

GCO 为前驱体的 CV 和 EIS 曲线。由图 5a 和图 5b

可见，所有样品几乎都呈矩形，表明碳的电容主要

来自 EDLC 特性[19]。从图 5a 可以发现当温度为

600 ℃时，CV 闭合曲线的积分面积最大，说明温度

过高或者过低都会影响 GCO 材料的电化学性能，

与 SEM 分析结果一致。由图 5c 和图 5d 可见，每

个图谱都由高中频区域的半圆和低频区域的曲线

组成，半圆在高频区实轴上的截距归因于由电解

质、电极和隔板引起的 Ω 电阻(电荷转移电阻)[20]，

电荷转移电阻与活性物质和电解质的界面传输效

率有关[21]；曲线代表与电极上的电子扩散相关的

Warburg 阻抗。GCO600-14 不仅在高频区有更小的

半圆，在低频区的斜率也较大，总体数据优于其他

几个样品，与充放电过程中得出的结论一致，说明

GCO 和 K2CO3 质量比为 1:4、活化温度为 600 ℃是

最佳方案。 

 

(a) GCO600-14 N2 adsorption–desorption map 

 

(b) Pore size distribution chart 

Illustration is the distribution diagram under small aperture. 

图 4  GCO600-14 的 N2吸附–脱附和孔径分布曲线 
Fig. 4  GCO600-14 N2 adsorption–desorption map and pore 

size distribution chart  

 

图 6 为 GC600-14 在三电极体系中的电化学性

能曲线。从图 6a 可以看出，CV 曲线的形状几乎没

有发生改变；在同样的电压值下，将电流密度从    

1 A/g 增加到 30 A/g，观察它的充放电曲线(图 6b)，

发现其形状也没有发生改变，说明 GCO600-14 具有

杰出的倍率性能[19]。但随着电流密度的增大，电池

的比电容发生了衰减，这主要是因为高的交流电密

度对双电层型电容器不利，电子没有足够的时间扩

散到整个孔中[19]。为具体说明衰减情况，将不同电

流密度下的比电容用式(1)计算后呈现在图 6c 中，

电流密度分别为 1、2、4、8、10、15、20、25、        

30 A/g 时，对应的比电容为 413、350、333、325、

313、308、300、298、285 F/g，高于文献[22–25]报

道的生物质电极材料，如表 1 所示。当电流密度扩

大 30 倍后，电容下降至原来的 70%，仍然是较为

可观的数字。紧接着在 5 A/g 下，对 GCO600-14 的 
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(a) CV curves at different activation temperature                     (b) CV curves with different ratios of activators 

     

(c) EIS curves with different ratios of activators                     (d) EIS curves at different activation temperatures 

图 5  不同活化温度和不同比例活化剂下以 GCO 为前驱体的 CV 和 EIS 曲线 
Fig. 5  CV and EIS curves with GCO as precursor at different activation temperatures and activators of different proportions 

 

     
(a) CV curve of GC600-14                                     (b) GCD curve of GC600-14 

     
(c) Current density-specific capacitance curve                             (d) Cyclic performance curve 

图 6  GC600-14 在三电极体系中的电化学性能曲线 
Fig. 6  Diagram of electrochemical performance of GC600-14 under three-electrode system 

 



· 500 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(3): 495–502 2021 年 

 

 

 

表 1  GCO600-14 电极材料与文献中的三电极性能 
Table 1  Performance comparison of the GCO600-14 

electrode material in three-electrode with 
previously published results 

Electrode  

material 

Current  

density/ 

(A·g–1) 

Specific 

capactance/ 

(F·g–1) 

Electrolyte References

NCNS 1.00 268 1 M H2SO4 [22] 

CBC-5 1.00 390 3 M KOH [23] 

AOMCs 0.20 35 1 M H2SO4 [24] 

PCN1-3-1 0.05 324 6 M KOH [25] 

GCO600-14 1.00 413 6 M KOH This work

 

循环性能进行测试，如图 6d，当循环 5 000 圈后该

电容器的电容量仍可保持初始值的 96% 。

GCO600-14如此出色的电化学性能得益于其高比表

面积和独特 3D 大孔互连网络结构[26]。高比表面积

可为双电层的构造提供足够的电极-电解质界面供

电子吸附，而 3D 互连多孔结构可通过缩短扩散路

径来确保快速的离子扩散。开放的中孔骨架为离子

提供了缓冲地带，以及用于快速离子传输的通道，

少量的微孔被用作电荷储存器[27]。 

图 7 为 GCO600-14//GCO600-14 二电极的测试

结果。由图 7 可见，在 10 mV/s 的扫速下，将电压

窗口的范围从 0 V 扩展至 1.6 V 进行 CV 表征，在

1.6 V 时 CV 曲线出现明显的极化峰，故选取对称二

电极最大电压为 1.4 V，在该电压下进行不同扫描速

率的 CV 测试。由图 6b 可见，即使扫描速率增加至

220 mV/s 时，CV 曲线的形状几乎保持不变，且 CV

曲线的形状近似矩形，说明该电容器具有典型双电

层行为[28]。同样在 0~1.4 V 的电势窗口下进行充放

电测试，并计算了不同电流密度时的比电容如    

图 6d，计算结果表明：在 1 A/g 时，比电容为 97 F/g，

30 A/g 时为 74.6 F/g，电流密度增大 30 倍后，比电

容仍可保持初始值的 77%，这是相当优异的。且

GCD 曲线形状趋近于等腰三角，表明碳材料优异的

可逆性[29]。当功率密度为 720 W/kg 时，能量密度可

达到 26 (W·h)/kg，功率密度为 20 800 W/kg 时，能

量密度仍可达到 20.2 (W·h)/kg。在 10 A/g 的电密度

下对 GCO600-14//GCO600-14 的循环性能进行测

试，连续充放电测试，发现在循环 5 000 圈后电容

仍可保持在初始值的 89% (图 7f)，这表明该对称电

容器的寿命长、稳定性强[30]。 

 

 

(a) CV curve at different voltages of GCO600           (b) CV curves at different scan speed                      (c) GCD curve 

 

(d) Current density–specific capacitance curve          (e) Power density–Energy density curve               (f) Cyclic performance curve 

图 7  GC600-14 在二电极体系中的电化学性能 
Fig. 7  Diagram of electrochemical performance of GC600-14 under two-electrode system 
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3  结论 

从柚皮中获得了大孔互连网络结构的生物质碳

(GCO600-14)，提出了一种在空气氛围下有效的制

备活性炭前驱体的方法，该方法比熟知的 AC 制备

过程条件更温和，且不需要惰性气体保护。 

GCO600-14具有较大的比表面积(661.7 m2/g)、

丰富的网状孔隙。值得注意的是，在三电极体系

下，GCO600-14 在 1 A/g 时的比电容为 413 F/g，电

流密度扩大 30 倍后仍可达到 289 F/g，为原先的

70%。 

二 电 极 体 系 中 ， 在 对 称 超 级 电 容 器

GCO600-14//GCO600-14 当电流密度增加 30 倍后比

电容可保持原来的 77%。当功率密度为 720 W/kg

时，能量密度可达到 26 (W·h)/kg，当功率密度为   

20 800 W/kg 时，能量密度仍可达到 20.2 (W·h)/kg，

且在循环 5 000 圈后三电极的电容没有明显下降。以

上数据都说明 GCO600-14 作为新型的、环境友好的

储能材料具有潜在的开发价值和广泛的应用前景。 
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