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豆壳基炭材料的响应面优化设计及电化学特性 
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摘  要：为了满足人们对新型储能设备的需求，以生物质尤其是农林废弃物基炭材料作为电极材料的超级电容器备受关

注。该研究以农业废弃物材料刀豆壳作为前驱体，采用 KOH 活化方法制备高比面积活性炭并作为超级电容器电极材料。

以材料比电容为响应值，活化温度和活化比例为试验因素，采用中心复合设计方法（CCD，Central Composite Design）进

行响应面优化研究，并探究在 佳工艺条件下制备的活性炭的电化学性能。研究结果表明：活化温度和活化比例对刀豆

壳活性炭材料的比电容均具有显著影响。优化得到的 优工艺参数为活化温度 694 ℃，活化比例 4.17∶1。验证试验得到

刀豆壳活性炭材料的平均比电容为 254 F/g，与预测值基本吻合。同时对活性炭进行了性能表征，采用扫描电镜（SEM，

Scanning Electron Microscope）和透射电镜（TEM，Transmission Electron Microscope）观察活性炭的形貌特征，通过氮气

吸-脱附测试研究了炭材料的孔隙结构，结果表明：刀豆壳活性炭材料表面分布大量纳米孔， 大比表面积可达 3 129 m2/g，

总孔容达 1.68 cm3/g，微孔孔容达 0.96 cm3/g，有利于电解液流通和电解质离子吸附。 
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0  引  言  

随着工业的发展和人民生活水平的提高，对能源的

需求也越来越大。近几十年来所使用的能源主要来自储量

有限的传统化石燃料，不可避免地会对环境造成污染[1]。

因此，寻找可再生的绿色能源迫在眉睫。同时，开发可

持续能源存储设备也是未来能源储备中不可替代的组成

部分[2]。 

超级电容器是一种介于传统电容器与电池之间的新

型储能装置，因具有充放电速度快、稳定性好、功率密

度高和使用寿命长等优势而受到了广泛关注[3-4]。超级电

容器是生物质能源材料在储能材料领域的重要应用之

一[3]。经研究表明，具有大比表面积和孔隙率的活性炭在

电解液中吸附离子，可以在炭材料和电解液的界面上形

成电双层[5]。为满足新时代对储能材料的需求，各种各样

的生物质和农业废弃物被用作制备超级电容器电极材料

的炭前驱体：豆壳[6]、竹子[7]、杉木树皮[8]、稻壳[9]、玉

米芯[10]等。同时，杂原子如 B[11]，N[12]，P[13]等可以通过
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氧化还原反应提供赝电容，在炭材料中引入杂原子是提

高炭材料比电容的有效方法。因此，开发具有官能团丰

富、比表面积大、孔隙率高的功能炭材料作为超级电容

器的优良电极材料具有重要意义。 

中国每年产生大量的农业废弃物，但以刀豆壳作为

超级电容器材料前驱体的研究还未见报道。刀豆是豆科

植物，生长较快，由于其固氮能力[14]，常被用作绿肥和

覆盖作物。因此，刀豆壳不仅是一种性价比高、产量大

的农业废弃物，而且富含氮和氧，是制备杂原子自掺杂

生物质基活性炭的潜在原料。本研究以刀豆壳作为前驱

体，通过 KOH 活化，合成了具有高度发达的孔隙结构的

生物质基活性炭材料。采用响应面法研究活化温度和活

化比例与比电容值之间的关系，建立多元二次回归方程

模型来进行拟合分析，并 终获得 优的工艺参数。 

1  材料与方法 

1.1  材料、药品 

刀豆壳废弃物作为炭前驱体，购于湖北省。用自来

水清洗刀豆壳去除杂质，然后将刀豆壳在 50 ℃的鼓风烘

箱中放置 3 d 以去除水分，剪碎备用。 

氢氧化钾（KOH，85%）和盐酸（HCl，36%～38%），

购自上海阿拉丁生物化学有限公司；聚偏二氟乙烯

（PVDF，Polyvinylidene Fluoride）、泡沫镍、乙炔黑

购于赛博电化学材料网；N-甲基吡咯烷酮（NMP，

N-methylpyrrolidone）购于天津市致远化学试剂有限

公司。 
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1.2  刀豆壳活性炭的制备 

将晒干的刀豆壳剪碎装进瓷坩埚中，然后将其置于

500 mL/min 氮气环境下的马弗炉，以 5 ℃/min 的升温速率

从室温升至 450℃，并恒温 1 h。冷却至室温后，将刀豆壳

炭（Bean shell Charcoal，DC）研磨粉碎均匀。称取 2 g DC

置于镍坩埚中，再按碱炭比（KOH/DC，下文称活化比例）

为 2、4、6，称取一定质量的KOH，将KOH 和DC 混合均

匀后置于氮气速率为 500 mL/min 的马弗炉中，以 3 ℃/min

的升温速率从室温升至 600～800 ℃并保持目标温度 2 h。冷

却至室温后，用 1 M HCl 清洗所制得的样品以除去钾离子，

用蒸馏水反复清洗数次直至中性。将获得的的刀豆壳基活性

炭 DAC 放入鼓风干燥箱中干燥 24 h。所有样品贴上标签

DACx-yy，其中 x 表示碱炭比（活化比例），yy 表示活化温

度，例如DAC4-700 表示活化比例为 4，活化温度为 700 ℃。 

1.3  刀豆壳基活性炭的微观孔隙及电化学特性测定 

1.3.1  刀豆壳活性炭的孔结构和表面形貌分析 

采用全自动物理吸附仪（ASAP 2020 HD88，麦克公

司，美国）对样品孔隙结构进行表征，将样品首先于 250 ℃

条件下进行脱气 20 h，然后进行液氮温度下的氮气吸脱附

等温线测试，根据BET模型计算活性炭的比表面积（SBET），

通过密度泛函理论（DFT，Density Functional Theory）计

算活性炭的孔径分布 [15-16]。利用扫描电镜（Scanning 

Electron Microscope，SEM，S-3400，日立公司，日本）和

透射电镜（Transmission Electron Microscope，TEM，

JEM-2100UHR，日本）分析刀豆壳基活性炭的形貌变化。 

1.3.2  刀豆壳活性炭的电化学特性 

将制备得到的刀豆壳基活性炭材料与乙炔黑、聚偏二

氟乙烯（PVDF，Polyvinylidene Fluoride）按质量比 8∶1∶1

混合，研磨均匀，加入 N-甲基吡咯烷酮（NMP，N-methyl 

Pyrrolidone）分散剂，经过超声分散 10 min 得到均匀的浆

料，将浆料涂覆在 1 cm×2 cm 的泡沫镍上，并置于 85 ℃的

烘箱干燥 6 h，即得到超级电容器工作电极。以 6 mol/L KOH

为电解液组成三电极测试装置用于分析刀豆壳基活性炭材

料的各项电化学性能。用 ENNIUM 电化学工作站完成工作

电极在三电极体系下的各项测试，包括恒电流充放电

（GCD，Galvanostatic Charge-Discharge）、循环伏安曲线

（CV，Cyclic Voltammenty）和交流阻抗特性（EIS，

Electrochemical Impedance Spectroscopy）。其中恒流充放电

电势窗口为-1～0 V，电流密度为 1～20 A/g；循环伏安测试

电势窗口为-1～0 V，扫描速率为 2～100 mV/s；交流阻抗

测试在开路电压 5 mV 下进行，频率区间为 10 mHz～

100 kHz。采用铂片为对电极，汞⁃氧化汞电极为参比电极。

材料的比电容通过恒流放电曲线计算，计算公式如下[17]： 

  C=I·Δt/(m·ΔV) （1） 

式中 C 是电极的质量比电容，F/g；I 是恒定放电电流，A；

Δt 是放电时间，s；m 是活性物质的负载量，g；ΔV 是放

电电势窗口，V。 

1.4  响应面优化试验 

以活化温度和活化比例为试验因素，质量比电容为

响应值，利用软件 Design-Expert 12 进行中心复合设计和

响应面分析设计，选用 2 因素 3 阶 n=13 试验，中心点重

复次数为 5 次（如表 1 所示）。对所得模型进行方差分

析从而确定模型和回归系数的显著性。同时对优化后的

工艺参数进行试验验证。 

表 1  响应面分析的因素水平表 
Table 1  Factors and levels of response surface analysis 

水平 
Levels 

活化比例 
Activation ratio A 

活化温度 
Activation temperature B/℃

-1 2 600 

0 4 700 

1 6 800 
 

2  结果与分析 

2.1  活性炭结构表征和形貌分析 

图 1a 所示为刀豆壳基多孔炭材料的氮气吸脱附曲

线，在相对压力非常低时（P/P0 < 0.05），N2吸附量急剧

增加；随着压力升高，N2吸附趋势趋于平缓，没有吸附-

脱附滞后回环。根据 IUPAC 分类，刀豆壳基活性炭材料

的 N2吸附-脱附等温线为 I 型，说明炭材料中存在大量微

孔[18]。众所周知，不同的前驱体对材料 终的孔隙结构

具有决定性的影响，同时也将影响其制备工艺参数的选

择和优化[19-20]。根据 BET 模型计算炭材料的比表面积，

高可达 3 129 m2/g， 大孔容可达 1.68 cm3/g，详细的

孔隙结构参数如表 2 所示。从表 2 可以看出，炭材料的

比表面积随着活化温度和活化比例的升高而增大，同时

总孔容也有相似的趋势。这是由于增加活化剂并提高活

化温度，可以促进造孔和扩孔作用，使比表面积，孔容

和平均孔径增大。同时，扩孔作用使微孔数量不断减小，

但所有样品的微孔比例都保持在 50%以上。图 1b 显示了

样品的孔径分布曲线，不同温度的炭材料具有相似的孔

径分布曲线。从图 1b 可以看出，刀豆壳基活性炭材料的

孔径主要分布在 0.5 nm 到 4 nm 之间，同时存在微孔和孔

径较小的介孔，有利于电解质离子的传输和吸附[19-20]。 

表 2  样品的孔结构参数 
Table 2  Pore structure parameters of samples 

样品 
Samples

比表面积
Specific 

surface area
SBET/(m2·g-1)

总孔容
Total 

volume
/(cm3·g-1)

微孔孔容 
Micropore 

volum 
/(cm3·g-1) 

介孔孔容 
Mesopore 

volume 
/(cm3·g-1) 

微孔比例
Mesopore 

ratio 

平均

孔径
Average 

pore 
size/nm

DAC2-600 1 436 0.64 0.61 0.03 0.96 0.93 

DAC4-600 2 027 0.87 0.78 0.09 0.89 1.26 

DAC6-600 1 624 0.77 0.62 0.15 0.81 1.45 

DAC2-700 1 868 0.95 0.71 0.24 0.75 1.45 

DAC4-700 2 282 1.12 0.72 0.40 0.64 1.61 

DAC6-700 3 129 1.68 0.96 0.72 0.57 1.94 

DAC2-800 1 537 0.79 0.59 0.20 0.75 1.18 

DAC4-800 2 072 1.50 0.85 0.65 0.57 1.73 

DAC6-800 2 836 1.54 0.84 0.70 0.55 1.79 

注：DACx-yy，其中 x 表示碱炭比（活化比例），yy 表示活化温度，下同。 
Note: DACx-yy, where x represents alkali-carbon ratio (activation ratio) and yy 
represents activation temperature, the same below. 

 
利用扫描电镜观察刀豆壳基炭材料 DAC4-700 的表

面形貌，如图 2a 所示，刀豆壳基炭材料表面上有许多孔，

大孔壁上形成小孔，开孔率高，孔与孔之间相互连通，

这有助于电解质离子的传输，同时能使电解质离子很好
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的扩散进入到内部微孔中，提高微孔利用率[21]。为了进

一步研究刀豆壳基炭材料的形态，使用透射电镜观察孔

结构，如图 2b 所示。从图 2b 中可以观察到大量的纳米

孔，这与 SEM 与氮气的吸脱附结果一致。 

  
a. 氮气吸-脱附等温线 

a. N2 adsorption-desorption isotherms 

 
b. 孔径分布曲线 

b. Porc sizc distribution 

图 1  刀豆壳活性炭的 N2-吸脱附等温线和孔径分布曲线 

Fig.1  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 
distribution of activated carbon from sword shells 

 
a. DAC4-700 的扫描电镜图 

a. Scanning Electron Microscope (SEM) image of DAC4-700 

 
b. DAC4-700 的透射电镜图 

b. Transmission Electron Microscope (TEM) image of DAC4-700 

图 2  刀豆壳活性炭的扫描电镜和透射电镜结果 

Fig.2  SEM and TEM images of activated carbon from sword shells 

2.2  响应面试验设计与结果 

基于表 1 的试验设计，由 Design-Expert 12 设计得到

的具体的试验设计方案见表 3。以活化温度，活化比例为

试验因素，以电流密度 1 A/g 条件下的质量比电容为响应

值，对其进行拟合并建立二次方程式的回归模型，其模

型为 

  Y=-3 148.488 51+160.061 78A+8.852 24B+0.026 25AB- 

     2 1.387 93A2-0.006 455B2  （2） 

对其进行方差分析，结果如表 4 所示。模型 F 值为

65.06，概率 P 值小于 0.000 1，表示本试验所选取的模型

显著性极好，说明此方法可信度较高，对真实的两因素

三水平试验用该模拟方程来描述是可行的。同时，该二

次多项式回归模型中，A2和 B2的 P 值小于 0.000 1，说明

这 2 项对刀豆壳活性炭比电容的响应值影响极显著。模

型的校正决定系数 R2=97.54%，修正系数为 95.78%，均

大于 95%，表明线性关系良好，说明使用该模型可以较

好的预测刀豆壳基活性炭的比电容值，且预测值与实测

值之间的相关性非常高，试验过程中的误差极小[22-23]。

需要指出的是，失拟值可以评估模型的拟合度，对于刀

豆壳基活性炭比电容的回归方程模型，P 值为 0.075，大

于 0.05 的水平，说明模型失拟不显著，证明该模型与数

据拟合度良好。 

表 3  CCD 试验设计及结果 
Table 3  Experimental design and results of CCD 

序号 
No. 

活化比例 
Activation  

ratio A 

活化温度 
Activation  

temperature B/℃ 

比电容 
Specific  

capacitance/( F·g-1) 

1 2 700 149 

2 6 600 120 

3 4 800 161 

4 2 600 101 

5 4 700 264 

6 4 600 208 

7 4 700 270 

8 4 700 260 

9 4 700 268 

10 4 700 256 

11 6 700 178 

12 2 800 90 

13 6 800 130 

 
活化比例与活化温度对比电容的响应面结果如图 3

所示，刀豆壳基活性炭的比电容随着活化比例和活化温

度的升高而增加。当活化比例固定时，比电容随着活化

温度的升高先上升后下降，在 700℃左右达到峰值，随着

活化温度的进一步升高，比电容呈现下降的趋势。这是

因为在高温条件下KOH能有效地与刀豆壳中的碳进行反

应，使物料内部不断发生开孔和扩孔， 终形成具有发

达孔隙结构的活性炭[24-25]。但是当活化温度过高时，碳

骨架遭到过渡刻蚀，微孔不断向中孔和大孔转变，同时

会导致部分孔隙坍塌破坏，不利于电解液离子的吸附，

从而导致比电容的降低[26]。当反应温度固定时，比电容

随着活化比例的增大先增大后趋于缓和。在活化比例为 4

时，比电容达到 大值。当活化比例进一步增大，活性

炭烧失率也随之增大，样品得率下降明显，同时炭骨架
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内部孔隙结构发展到一定程度后，由原来孔的加深变为

孔的拓宽，使一部分微孔转化成中孔和大孔，从而降低

了炭材料的比表面积，同时减少了炭材料对电解液离子

的吸附位点数量，导致比电容降低[12]。 

表 4  活性炭比电容的回归方程方差分析 
Table 4  Analysis of variance of the regression equation of activated carbon specific capacitance 

方差来源 Source of variance 平方和 Sum of squares 自由度 Degree of freedom 均方 Mean square F 值 F value P 值 P value 显著性 Significant

模型 Model 52 487.48 5 10 497.50 55.45 < 0.000 1 *** 

A 1 290.67 1 1 290.67 6.82 0.034 9 * 

B 384.00 1 384.00 2.03 0.197 5  

AB 110.25 1 110.25 0.582 3 0.470 3  

A2  20 214.65 1 20 214.65 106.77 < 0.000 1 *** 

B2 11 508.65 1 11 508.65 60.79  0.000 1 *** 

残差 Residual 1 325.29 7 189.33    

失拟项 Lack of fit 1 050.09 3 350.03 5.09 0.075  

纯误差 Pure error 275.20 4 68.80    

总变异 Total 53 812.77 12     

注：显著性检验采用 小显著差法：*差异显著，P <0.05，**差异高度显著，P<0.01，***差异极显著，P<0.001。 
Note: The significance test was performed using the minimum significant difference method: * significant difference, P < 0.05, ** highly significant difference, P < 0.01, 
*** very significant difference, P < 0.001. 

 

 

图 3  活性炭比电容的响应面图及其相应的等高线图 

Fig.3  The response surface diagram of activated carbon specific 
capacitance and its corresponding contour map 

 
将表 2 中材料的孔隙结构和表 3 中材料比电容的数

据进行分析可知，材料的比电容虽然会受孔隙结构的影

响，但是二者之间却没有明显的线性关系，是受比表面

积、孔容大小和孔径分布等多因素的共同影响和作用[8]。

Hao 等人报道指出，多孔材料中，只有尺寸接近电解质离

子的尺寸的孔径能发挥出材料的 佳性能[27]。同时还需

要指出的是，刀豆壳作为活性炭材料制备的前驱体，其

含有较为丰富的氮、氧等杂原子，所以经过不同的活化

温度和活化比例处理后，材料 终的杂原子含量也会影

响材料 终的比电容大小，所以关于材料的电化学特性

与孔隙结构以及杂原子含量之间的定量的研究还需进一

步的探究，这也将是炭材料作为超级电容器电极材料研

究的重点。 

2.3  工艺参数优化与模型试验 

通过上述方程对刀豆壳基活性炭的比电容值进行预

测，优化得到的 佳活性炭制备条件为：活化温度 694 ℃，

活化比例 4.17。在此制备条件下，预测的比电容值为

261 F/g。为了验证模型和响应面分析试验数据的准确性

和可靠性，采用优化的制备工艺进行试验，其实际的比

电容值见表 5。进行 3 次平行试验取平均值，得到刀豆壳

活性炭的比电容为 254 F/g，与预测值相差仅 2.68 %，可

知试验结果与预测值相符，该模型预测结果可靠。表 5

优化工艺条件下制备的刀豆壳基活性炭的循环伏安曲线

（CV），恒流充放电曲线（GCD）和交流阻抗曲线

（Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS）分别如

图 4a、4b 和 4c 所示，同时为了便于比较，分别加入了不

同的活化温度和活化比例的刀豆壳基活性炭作为比较。

从图 4a 和 4b 可以观察到，不同条件下制备的刀豆壳基活

性炭和优化后的活性炭的 CV 和 GCD 曲线形状相似且分

别呈现出准矩形和偏离线性的近三角形形状，均表现出

良好的电容性能。图 4c 显示了不同样品的交流阻抗曲线

图，在低频区近似垂直的斜线表明电极/电解液界面良好

的离子扩散能力[28-29]。从图中可以看出，不同样品的斜

率相近，表明样品都具有较好的离子扩散能力。高频区

轴截距与电极材料的内阻（Rs）有关，从图中可以看出，

所有样品的内阻都很低（<1 Ω），说明不同的制备工艺条

件下制得的样品均具有良好的电子导电性[30]。图 4d 显示

了优化的活性炭在不同扫描速率下的 CV 曲线，从图中可

以看出，CV 曲线拥有良好的对称性并呈类矩形，表明样

品具有良好的双电层电容特性；当扫描速率从 2 mV/s 增

大到 100 mV/s 时，CV 曲线仍能保持良好的对称性和类

矩形形状，表明其具有快速的离子响应速率以及良好的

倍率性能。图 4e 显示了优化的刀豆壳基活性炭在不同电

流密度下的 GCD 曲线，从图中可以看出，GCD 曲线不

存在明显电压降，表明炭材料具有较小的内部电阻。同

时，不同的电流密度下的 GCD 曲线均呈现良好的对称

性和线性，表明刀豆壳基活性炭具有良好的电化学可逆

性[31]。图 4f 所示为优化的活性炭在不同电流密度下的

质量比电容值，在 1 A/g 时的 大比电容为 254 F/g，

当电流密度增大到 20 A/g 时，其比电容保持率高达

70.8%，倍率性能优异。将此优化的活性炭的比电容结

果与公开发表的文献进行比较，见表 6，可以发现，刀

豆壳基活性炭表现出了非常优异的电化学性能，其质量

比电容明显较高。同时对比也可发现，纳米炭材料作为

超级电容器的电极材料，其比电容值的大小并未随着比
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表面积的增大而增大，二者之间没有必然的线型关系。

刀豆壳基活性炭良好的电化学性能不仅来自于其较大

的比表面积和孔容大小，更与其孔径大小和分布等密切

相关[6-7]。 

 
a. 刀豆壳活性炭在 5 mV·s-1 下的循环伏安曲线 

a. CV curves of sword shell based activated cartbon 
at 5 mV·s-1 

b. 刀豆壳活性炭在 1 A·g-1 下的恒流充放电曲线 
b. GCD curves of sword shell-based activated carbon 

at 1 A·g-1 

c. 豆壳活性炭的交流阻抗曲线 
c. EIS curves of sword shell-based activated carbon 

 
d. 优化后的活性炭在不同扫描速率下的循环伏安

曲线 
d. CV curves of optimized activated carbon at 

different scan rate 

e. 优化后的活性炭在不同电流密度下的恒流充放

电曲线 
e. GCD curves of optimized activated carbon at 

different current density 

f. 优化后的活性炭在不同电流密度下的比电容 
f. Specific capacitance of optimized activated carbon 

at different current density 

图 4  三电极系统刀豆壳活性炭的电化学性能测试 

Fig.4  Electrochemical performance characteristics measured in a three-electrode system 
 

表 5  刀豆壳活性炭的工艺参数优化和试验验证结果 
Table 5  Optimization of process parameters and experimental 

verification results of sword shell activated carbon 

比电容 Specific capacitance/(F·g-1)
序号 

Numbers 

活化比例 
Activation 

ratio A 

活化温度 
Activation 

temperature B/℃ 
预测值 

Predicted values 
试验值 

Experimental values

1 253 

2 260 

3 

4.17 694 261 

249 
 

表 6  刀豆壳活性炭的电容性能与文献报道的比较 
Table 6  Comparison of electrochemical performance with the 

reported literatures 

样品 
Samples 

比表面积 
Specific 
surface 

area/(m2·g-1) 

电流密度
Current 
density/ 
(A·g-1) 

比电容 
Specific 

capacitance/
(F·g-1) 

参考文献
References

刀豆壳基活性炭（DAC 优

化） 
2 452 1  254 本研究 

杉木皮基活性炭(BNC-20) 891 0.5  188 [8] 

毛豆壳基活性炭
(MHT-20min-10%) 

994 0.2 120 [32] 

稻壳基活性炭（RHPC） 527 0.1  110 [33] 

泡沫基活性炭（PC） 620 1  208 [34] 

大麻基活性炭（Hurd-a-5） 2 801 1 167 [35] 

煤衍生炭(BNAC-850) 1 288 0.5  176 [36] 

香蒲基活性炭(CAC) 441 0.5 1 127 [37] 

3  结  论 

1）以农业废弃物刀豆壳为前驱体，采用低温炭化和

KOH 高温活化两步法，成功制备了具有高比表面积和孔

容的活性炭并应用于超级电容器电极材料。  

2）通过 SEM 和 TEM 分析刀豆壳基活性炭的微观形

貌，发现活性炭表面分布着大量相互连通的孔隙结构，

开孔率高。通过氮气吸-脱附测试活性炭的孔隙结构，结

果表明其 大比表面积可达 3 129 m2/g，总孔容达

1.68 cm3/g，微孔孔容可达 0.96 cm3/g，有利于电解质离子

的传输和吸附。 

3）通过响应面分析活化温度和活化比例对电极材料

比电容的影响。由分析结果可知：活性化温度和活化时

间对电极材料比电容均具有显著影响。通过对模型进行

拟合建立二元回归方程，进而优化得到 佳活性炭制备

条件，即在活化温度 694 ℃，活化比例 4.17∶1 条件下制

备的刀豆壳基活性炭材料理论比电容可达到 261 F/g。验

证试验得到的平均比电容为 254 F/g，与预测值基本吻合。 

4）以刀豆壳作为超级电容器电极材料，其电化学性

能接近于甚至高于大部分的多孔炭材料。本研究也同时

发现，炭材料的电化学性能虽然与材料的孔隙结构密切

相关，但是并没有必然的线性关系，关于炭材料的微观

结构与电容特性的定量关系还有待进一步探究。 
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Response surface optimization design and electrochemical performance of 
sword shell-based carbon 

 

Luo Lu1, Deng Jianping1, Luo Lingcong1, Chen Tingting1, Fan Mizi1,2, Zhao Weigang1※ 
(1. College of Material Engineering, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou 350018, Fujian, China; 2. College of Engineering, 

Design and Physical Sciences, Brunel University, Uxbridge UB8 3PH, London, United Kingdom) 
 

Abstract: With the attention to the world ecology and economy, people are observing the abundant, low-cost, and clean 
renewable energy from sun and wind. However, most of the renewable energy sources are intermittent and cannot meet the 
needs for applications, except for converting to electricity. In order to satisfy the demand of people for new energy storage 
equipment, supercapacitors using biomass-based carbon materials as electrode materials have attracted much attention, because 
the multi-level structure of the natural biomass material is conducive to ion transmission. The fine structure of natural biomass 
cannot be synthesized artificially. The preservation of natural multi-scale structure can provide better electrochemical 
performance of the biomass-based carbon material. The biomass waste of sword beans shell with the characteristics of fast 
growth, a large amount of sword bean shells can be continuously produced as raw materials every year, but are often discarded 
or burned, which contributes to the environmental pollution. It is a promising precursor for obtaining hierarchically porous 
carbon-based material used as active component of high-storage capacity supercapacitors. The activated carbon with high 
surface area derived from sword shell by using KOH activation method and used as supercapacitor electrode materials. Taking 
the specific capacitance value of electrode material as the response value, the activation temperature and the activation ratio as 
the experimental factors, the Central Composite Design (CCD) method was employed to carry out the response surface 
optimization study, and the electrochemical performance of the activated carbon prepared under the optimal process conditions 
was explored. The research results show that the activation temperature and activation ratio have significant effects on the 
specific capacitance of activate carbon material. The coefficient R2 of the model is 97.54%, and the correction coefficient Adj 
R2 is 95.78%, indicating that the model can better predict the specific capacitance value of sword shell-based activated carbon 
with high reliability. The specific capacitance can reach a peak value under the condition of activation temperature 700 ℃ and 
the activation ratio 4∶1. The optimized process parameters determined by center composite design approach were the 
activation temperature of 694 ℃ and the activation ratio of 4.17∶1. The verification experiment shows that the average 
specific capacitance of the sword shell activated carbon material is 254 F/g, which is basically consistent with the predicted 
value. Furthermore, the Cyclic Voltammetry (CV) curves and Galvanostatic Charge-discharge (GCD) curves of different 
carbon materials were compared. A quasi-rectangular shape with wide hump peaks can be observed in CV curves, which can 
be attributed to the synergy between the Electric Double-layer Capacitance (EDLC) and the pseudocapacitance. The nitrogen 
fixation of legumes can provide carbon materials with nitrogen to produce redox reactions and provide pseudocapacitance. The 
GCD curves show nearly triangular shapes with a small deviation from linearity, which indicated excellent capacitive behavior 
of the electrode materials. The Nyquist plots from the Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) analysis reveal that 
sword shell-based activated carbon has good electronic conductivity. Additionally, the physical properties of activated carbon was 
characterized. The apparent morphology of activated carbon was observed by Scanning Electron Microscope (SEM) and 
Transmission Electron Microscope (TEM). The nitrogen adsorption-desorption was conducted to investigate the pore structure of 
the carbon material. The results showed that: sword shell-based activated carbons possess a large number of nanopores, which 
distributed on the surface of the material, and the maximum specific surface area, total pore volume and micropore volume can up 
to 3 129 m2/g, 1.68 cm3/g and 0.96 cm3/g, which is conducive to electrolyte circulation and electrolyte ion adsorption. 
Keywords: specific surface area; activated carbon; response surface; KOH activation; sword shells; supercapacitors 
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