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摘　要：以太西无烟煤为原料、ＫＯＨ为活化剂制备高比表面积的活性炭．采用Ｎ２吸附法对活性
炭的比表面积、孔容和孔径分布进行了表征，并评价了其用作超级电容器电极材料的电化学特

性．在碱炭比为４∶１，８００℃条件下活化１ｈ制备的活性炭比表面积达３０５９ｍ２／ｇ，总孔容为
１６６ｃｍ３／ｇ，中孔率６３％．该活性炭在３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中的比电容为３２２Ｆ／ｇ，大电流密度
下充放电时的比电容保持率高，漏电流仅有００６ｍＡ，是理想的超级电容器电极材料．
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ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｔｈｅＡＣｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＫＯＨ／ｃｏａｌｒａｔｉｏｏｆ４∶１ａｔ８００℃ｆｏｒ１ｈｒｅａｃｈｅｓ３０５９ｍ２／ｇ，ａｎｄ
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ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｓ（３２２Ｆ／ｇ）ａｎｄｌｏｗｌｅａｋａｇｅｃｕｒｒｅｎｔ（００６ｍＡ）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ；ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ；ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ

　　电化学电容器 （ＥＤＬＣ）又称超级电容器 （ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ），是介于充电电池和电容器之间的一种新
型的储能器件，具有功率密度大、循环寿命长、可快速充放电，安全和无污染等特点，是一种高效、实用

和环境友好的能量储存装置［１－２］．在便携式仪器设备、数据记忆存储系统、电动汽车电源、应急后备电源
等许多领域都有广阔的应用前景及独特的应用优势［３－７］．高比表面积活性炭因具有比表面积大、化学稳定
性高以及导电性好等优点，一直是制造双电层电容器电极的首选材料．从容量、功率密度、阻抗等方面考
虑，作为理想的电极材料，不仅要有高的比表面积，而且要有合理的孔径分布［４］．煤作为高比表面积活
性炭的前驱体具有以下优点［８－１３］：首先，在煤中碳是主要元素，无烟煤的碳含量可达到９０％；其次，煤
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中芳香成分占有较大比例，这些芳香结构或芳香分子在适当的条件下对活性炭的合成是有利的；另外，煤

炭资源丰富，价格低廉．本研究以太西无烟煤为前驱体，ＫＯＨ为活化剂，制备出富含中孔的高比表面积
活性炭，考察了碱炭比对活性炭的孔径结构及电化学性能的影响．

１　实　　验

１１　活性炭的制备
活性炭原料为太西产无烟煤，其工业及元素分析见表１．将无烟煤与活化剂按一定的比例（ＫＯＨ∶煤＝

１～５∶１，质量比）混合，加少量去离子水搅拌均匀，室温浸渍一定时间后放置于镍制反应釜中，在高纯Ｎ２
气氛保护下，以５℃／ｍｉｎ的升温速率至８００℃活化１ｈ，自然冷却，收集活化料用５ｍｏｌ／Ｌ的盐酸浸泡
２４ｈ，然后去离子水洗至中性，１５０℃下干燥２ｈ后备用．所制得的活性炭依据碱炭比的不同 （１～５）分
别标记为ＡＣｎ（ｎ＝１～５）．

表１　原料煤的工业及元素分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎｄａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅ ％　

样　品
工业分析

Ｍ Ａ Ｖ ＦＣ

元素分析

ｗ（Ｃｄａｆ） ｗ（Ｈｄａｆ） ｗ（Ｏｄａｆ） ｗ（Ｎｄａｆ） ｗ（Ｓｄａｆ）

太西煤 １５５ ２３２ ６７８ ８９３５ ９４６８ ３６５ ０８２ ０７８ ０１５

１２　活性炭的表征
采用Ｎ２吸附法 （ＭｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓＡＳＡＰ２０２０型吸附仪）表征活性炭比表面积及孔结构，由所得的吸附等

温线利用Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）法计算活性炭的总比表面积，总孔容以相对压力 ｐ／ｐ０＝０９７时
的吸附量计算，中孔孔容用ＢＪＨ法计算，总孔容减去中孔孔容得微孔孔容，用ＤＦＴ模型得到孔径分布．
１３　活性炭电极的制备及模拟电容器的组装

按８５∶１０∶５的质量比称取活性炭、导电炭黑和６０％的聚四氟乙烯 （ＰＴＦＥ）乳液 （黏合剂），混合均

匀，压制成圆片状电极．以聚丙烯 （ＰＰ）为隔膜，组装成硬币型双电层电容器．
１４　电化学性能测试

用美国Ａｒｂｉｎ公司生产的高精度电池测试系统对电容器进行恒电流充放电、循环伏安测试．充放电压
范围０９０～００５Ｖ，电流４０～２０００ｍＡ／ｇ，循环充放电次数为１００次以上．模拟电容器比电容计算式为

Ｃ＝２ＩΔｔ／ｍΔＶ， （１）
式中，Ｉ为放电电流，Ａ；ｍ为单电极中活性炭的质量，ｇ；ΔＶ为放电时 Δｔ时间间隔内电压的变化；Δｔ／
ΔＶ由恒流放电曲线斜率的倒数求得．

２　结果与讨论

２１　碱炭比对活性炭的比表面积及孔径分布的影响
活性炭的Ｎ２吸附等温线如图１（ａ）所示．按照国际纯粹化学与应用化学联合会 （ＩＵＰＡＣ）的分类，

属于Ⅰ型吸附等温线．随着碱炭比的增加，活性炭的吸附量变化显著．ＡＣ１～２的吸附等温线在ｐ／ｐ０＜０２
的相对压力下即趋于饱和，而且平台区非常平坦，具有典型的微孔特征．图１（ｂ）是活性炭的 ＤＦＴ孔径
分布曲线，其结果与等温线的分析一致，ＡＣ１是典型的微孔材料，其孔径分布在０５～２０ｎｍ之间．碱炭
比增大到２以后，ＡＣ孔径分布逐渐扩大到５ｎｍ，中孔的峰值也随碱炭比的增大而增大．不同碱炭比制备
的ＡＣ的比表面积、孔容、孔径分布等参数见表２．

随着碱炭比从 １增加到 ５，活性炭的比表面积 ＳＢＥＴ、孔容（Ｖｔ）、中孔率分别由 １０４８５１ｍ
２／ｇ，

０５６ｃｍ３／ｇ，７１４％，增大到３５８１１５ｍ２／ｇ，２００ｃｍ３／ｇ，９１００％．因此，以太西无烟煤为原料，选择

３５２



煤　　炭　　学　　报 ２００９年第３４卷

适宜的工艺参数可以制备出兼具高比表面积和发达中孔的活性炭．

图１　活性炭的Ｎ２吸附等温线及孔径分布

Ｆｉｇ１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡＣ

表２　活性炭的孔径结构参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｏｒｏｓｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

样　品 碱炭比 ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｖｔ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｖｍｉｃ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｖｍｅｓ／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｖｍｅｓ
Ｖｔ
／％

ＡＣ１ １ １０４８５１ ０５６ ０５２ ００４ ７１４

ＡＣ２ ２ １８５９７５ １０１ ０８７ ０１４ １３８６

ＡＣ３ ３ ２６３５６７ １４７ ０９０ ０５７ ３８７８

ＡＣ４ ４ ３０５９３３ １６６ ０６０ １０６ ６３８６

ＡＣ５ ５ ３５８１１５ ２００ ０１８ １８２ ９１００

　　由上述测试结果可知，活化剂的用量对活性炭的比表面积和孔结构有着非常显著的影响，ＫＯＨ的活
化机理一般认为是在高温下ＫＯＨ和Ｃ之间发生了如下反应［１１］：

→６ＫＯＨ＋２Ｃ ２Ｋ＋３Ｈ２＋２Ｋ２ＣＯ３．
　　ＫＯＨ在４００℃时脱水为Ｋ２Ｏ，在更高的温度下Ｋ２Ｏ与Ｃ反应生成Ｋ２ＣＯ３，从而消耗Ｃ形成孔，同时
产物Ｋ２ＣＯ３也具有良好活化能力．随着温度的升高，Ｋ２Ｏ被还原为金属钾蒸汽，金属钾蒸汽具有强渗透
能力和插层作用，使原料煤进一步活化．活化过程中，活化剂首先会选择原料煤中非碳原子 （灰分）和

一些活性较强的无序碳进行反应，形成初步的微孔结构．当碱炭比增大到３以上时，除了生成新的微孔以
外，过量的ＫＯＨ还可通过刻蚀已形成的微孔壁上的碳原子而起到扩孔作用．因而孔径分布逐渐变宽，孔
容增大．

图２　碱炭比与比电容及比表面积的关系
Ｆｉｇ２　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＫＯＨ：ｃｏａｌｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆＡＣ

２２　比表面积及孔径结构对活性炭电极材料比电容的影响
由图２可以看出，随着碱炭比的增加，比表面积线

性增大．但比电容与比表面积却并未呈现线性的关系．
当比表面积由１０４８５１ｍ２／ｇ增大到１８５９７５ｍ２／ｇ时，
比电容迅速增加，由２３０Ｆ／ｇ增加到３１５Ｆ／ｇ．当比表面
积继续增大时，比电容变化不大，当碱炭比为４时，比
电容达到最大值，随后下降．除比表面积外，孔径分布
和表面官能团是影响炭电极材料比电容的２个重要因
素，过小的平均孔径会起到 “离子筛”效应 （ｉｏｎｓｉｅ
ｖｉｎｇｅｆｆｅｃｔ）阻碍离子的通过，从而使比电容降低．当碱
炭比大于２以后，尽管活性炭的比表面积、孔容增大，

４５２
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中孔率提高，但比电容变化很小，说明当比表面积达到一定的阈值后，炭电极材料通过增加中孔率提高比

电容的效果并不明显，炭材料电极的电容存在极限值．比表面积越高，孔壁越薄，而当壁厚接近电场的屏
蔽距离时，存在电子重叠效应而使孔基材料不能继续存储电荷［１４］．因此，ＫＯＨ活化的煤基活性炭作电容
器电极材料时，１８００ｍ２／ｇ左右的比表面积、１５％的中孔率即可达到较大比电容，从制备工艺的角度看，
采用低的碱炭比也可制备出满足电极材料要求的活性炭．
２３　模拟ＥＤＬＣ的电化学性能
２３１　恒流充放电及循环伏安曲线

ＥＤＬＣ在４０，２００，４０００，２０００ｍＡ／ｇ电流密度下的恒流放电曲线如图３（ａ）所示．可以看出，放电
曲线均为直线，表明电容器的容量由双电层提供．在电流密度 ＜４００ｍＡ／ｇ时，电容保持率在９０％以上，
在电流密度为２０００ｍＡ／ｇ时，电容保持率仍然可达到８２％，说明煤基活性炭电极材料既能在小电流下长
时间慢速充放电，也可以在大电流下短时间快速充放电，制备的电容器电极材料可以满足不同功率密度的

要求．

图３　模拟电容器的电化学特性
Ｆｉｇ３　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＥＤＬＣ
箭头所示为电流密度、扫描速率增大方向

在扫描速率分别为１，５，１０，３０ｍＶ／ｓ的条件下进行循环伏安扫描测试，所得的循环伏安曲线如图
３（ｂ）所示．在不同的扫描速率下，活性炭电极材料循环伏安曲线具有理想的矩形电势窗口，没有出现氧
化还原峰，表明活性炭电极的充放电可逆性好，电容器的容量由双电层提供．
２３２　充放电效率及漏电流测试

图４（ａ）为模拟电容器充放电效率随循环次数变化的曲线，除首次较低外，充放电效率保持在９９％
以上．首次充放电效率低的原因在于：活性炭电极材料具有极大的表面积，在其孔壁的表面有大量的活性
官能团，这些化学活性官能团会对电极材料的吸附性能和电化学特性产生重要的影响［１５］．产生漏电流的
原因比较复杂，其中主要是电解液的分解、电解液与活性炭的表面官能团发生反应等共同作用的结果［１６］．
模拟电容器的漏电流曲线如图４（ｂ）所示，恒压２ｈ后的漏电流仅有００６ｍＡ左右，说该电极材料在

图４　充放电效率及漏电流曲线
Ｆｉｇ４　ＣｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｌｅａｋａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆＥＤＬＣ
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３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中有足够的稳定性．

３　结　　论

以太西无烟煤为前驱体，ＫＯＨ为活化剂制备出比表面积高达３０５９ｍ２／ｇ富含中孔的活性炭．该活性
炭在３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中具有高的比电容 （３２２Ｆ／ｇ）、优异的循环性能及低的漏电流 （００６ｍＡ）．

碱炭比对所制活性炭的比表面积、孔容、孔径分布有显著的影响．比电容不随碱炭比及比表面积的增
大而线性增大，当碱炭比大于２以后，尽管活性炭的比表面积、孔容、孔径分布均有较大变化，但比电容
变化很小，炭材料电极的电容存在极限值．ＫＯＨ活化的煤基活性炭作电容器电极材料时，采用低的碱炭
比也可制备出满足电极材料要求的高比电容活性炭．
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