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针状焦基活性炭的制备及其作为 %0123
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摘! 要：! 以针状焦生焦为原料，通过 456化学活化法，在不同活化条件下制备出一系列高比表面积活性炭，并对
这些活性炭进行了孔结构表征。而后以 *#7 456溶液为电解液，测试了由所获活性炭制备的一系列电极的电双
层电容性能。结果表明：在碱炭比 ’ . %、活化温度 )$# 8时，所制活性炭的 9%" 比表面积为 " ’") &" : ;，孔容为
". %+ /&* : ;，统计平均孔径为 +. + <&，大中孔孔容占总孔孔容约 $#7。该活性炭电极的比电容达 *#$ = : ;，有相对
较高的能量密度、良好的功率特性以及双电层电容特性。
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%! 前言

炭质多孔材料如石油焦基活性炭［%］、煤焦基活

性炭［"］、纳米孔玻态炭［*］、炭气凝胶［+，$］、活性炭微

球［&］、纳米碳管［’，)］等，由于比表面积高、原料来源

丰富、性能稳定，而被广泛用作电化学电双层电容器

（ %$#/@A-/,#&(/’$ 0-BC$# 1’+#A 2’D’/(@-A，简 称
%012）的电极材料［,，%#］。作为 %012 的电极材料，
要求活性炭既有高的比表面积，同时又具有良好的

导电特性［%#］。而活性炭的这些指标主要取决于制

备活性炭前驱体的结构和性质。一般而言，石墨化

程度较低的焦易于活化得到 9%" 比表面积高、孔隙
发达的活性炭，但导电性则不如石墨化程度较高的

焦，反之亦然。举一个极端的例子：如石墨，其导电

性能优良，但却难以活化。因此，在某种程度上，活

化难易和导电性好坏是一对矛盾，我们所能做的就

是在两者之间找到一个最佳点。

针状焦是富含芳烃重质油经预处理、延迟焦化

和煅烧后生成的一种优质焦，具有特殊的针状结构

和良好的导电性能而被广泛用作大功率、特大功率

电极材料［%%］。由此，我们设想以针状焦作为前驱体

通过 456 活化制备的活性炭将会有较常规活性炭
更好的导电性。然而活化结果表明，由于针状焦的

石墨化程度很高，对其进行活化非常困难。由煅烧

所起的作用［%%］可以判断延迟焦化后所得的生焦已

经具备类似针状焦的独特结构，那么以煅烧前的针

状焦生焦作为前驱体进行活化应既在一定程度上保

持针状有序排列的良好导电性能，又可以通过化学

或物理活化得到高比表面积活性炭，为 %012 的电
极材料提供了另一种选择。这正是本研究选用针状

焦生焦作为制备活性炭原料的原因所在。

"! 实验部分

!. "# 活性炭制备
将针状焦生焦原料（针状焦生焦来源于鞍山沿

海化工厂）破碎，筛分，取一定粒度范围的炭粉，与

一定量的 456均匀混合后在 )$# 8高温下恒温活
化 &#&(< / %"#&(<。活化后的产品用水反复洗涤至
D6值接近 ’，干燥，备用。样品编号如 ?2$，即以针
状焦生焦为原料、碱炭比 $. %条件下制备的活性炭，
其余依此类推。

!. !# 试样表征
". ". %! 活性炭孔结构
活性炭的比表面积及孔结构采用意大利 2%

E<3@AB&#<@公司生产的 F-AD@-&’@(/ %,,# 物理吸附仪

! 第 "# 卷! 第 + 期
"##$年 %" 月

新! 型! 炭! 材! 料
G%H 2?I95G J?"%IE?1F

K-$. "#! G-. +
0#/. "##$

!



进行表征。利用低温（!! !）""吸附法测定活性炭

的吸附等温线，由 #$% 法测定比表面积，&! 法求
得孔径分布，’()*+’法测定孔容。
", ", "# 电极制备及电化学性能表征
以自制的不同比表面积及孔结构的活性炭为原

料，加入适量的乙炔黑以改善电极的导电性能，用质

量分数为 $%- .%/$乳液做黏结剂，以泡沫镍作为
集电极，电极在一定的压力下成型，制成面积约为

&, &’ 01"的圆片电极。

电化学电容器是以质量分数为 ’%- !2&溶液
做电解液，用聚丙烯薄膜做电极隔膜。电极的充放

电性能用美国 34#5" 公司的 #%(( 通道电池测试
仪进行测试表征。分别考察双电极体系不同电流密

度下电极的比电容量（换算为单电极的比电容）及

其循环伏安特性，同时也考察了电极材料的能量密

度和功率特性。

’# 结果与讨论

!, "# 活化剂用量对针状焦基活性炭结构的影响
在活化温度为 )*%6、活化时间为 +% 178、保护

气氛为 ""的条件下，考察了活化剂用量对所制活性

炭比表面积及孔结构的影响。图 & 为碱炭比（质量
比）分别为 *, &、$, &、!, &、), &时活性炭的等温吸脱
附曲线，图 &9 是图 &: 的局部放大。吸脱附等温线
滞后环的出现表明活性炭含有相当一部分中孔。由

活性炭的孔径分布（图 "）进一步得出，在不同碱炭
比条件下，活性炭在 " 81 - * 81之间都有着较为丰
富的中孔。

图 &# 不同碱炭比所制活性炭的吸脱附等温线

/7;, &# %<= "" :>?+@)’7+8 :8> >=?+@)’7+8 7?+’<=@1? +A 3B? )@=):@=> :’ >7AA=@=8’ !2& C 0:@9+8 )+D>=@ @:’7+

（3@:970 8E19=@? +A 3B*，3B$，3B! :8> 3B) :@= ’<= !2& C 0:@9+8 )+D=@ @:’7+）

活化剂用量对活性炭的比表面积、孔容、平均孔

径及中孔含量的影响如图 ’ 所示。当碱炭比达到
!, &时，活性炭的比表面积及总孔容同时达到峰值
（分别为 "!")1" C ;和 ", &( 01’ C ;）。当碱炭比达到
), &时比表面积及总孔容同时开始下降，而中孔的相
对含量却一直增大，但有减缓的趋势。有趣的是，大

的中孔孔容含量并没有得到相应大的平均孔径，这

可以解释为 &%% 81以上大孔的影响，大孔对统计平
均孔径的贡献很大［&"］。

所制活性炭各孔径分段的相对比例及孔容的比

较结果如表 & 所示。随着碱炭比的增加，微孔（" 81
以下）相对含量逐渐降低；" 81 - * 81、* 81 - *% 81
孔径范围内的中孔相对含量不断增高；*% 81 -
"%% 81的大孔无规可循。其中 * 81 - *% 81和
*% 81 -"%% 81范围内孔的相对含量之和在 &%-以

下，表明针状焦用 !2& 进行化学活化主要生成
* 81以下的孔隙。值得注意的是，适合于电解液进
出电极通道的孔（" 81 - * 81）相对含量随碱炭比的
提高从 ’’, "& -增加到 (&, )( -，而比表面积仍然
维持在 " *%%1" C ;以上（表 "）。
!, $# 多孔炭的结构与其电化学性能的关系
多孔炭的物理结构对其电化学性能的影响是错

综复杂的。多孔炭电极电化学性能的优劣并非由多

孔炭的某一物理性质所决定，而是各种因素综合及

平衡的结果。这些因素包括多孔炭的比表面积、孔

容、孔径及其分布和表面含氧官能团等，并不是所有

的表面都可以有效地形成双电层电容，如表 " 中所
列，所有活性炭比表面积的利用率，亦即可形成双电

层的表面积基本在 *% -左右，即使是可形成双电
层电容的表面，其比电容也不一定相同［&’，&(］。
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图 !" 不同碱炭比所制活性炭的孔径分布图

!"#$ !" %&’( )"*( +"),’"-.,"&/) &0 12) &-,3"/(+ 3, +"00(’(/, 456 7 83’-&/ 9&:+(’ ’3,"&（12#，12$，12% 3/+ 12& 3’( ,;( )3<( 3) "/ !"#$ ’）

图 (" 碱炭比对活性炭孔结构的影响

!"#$ (" =;( "/0>.(/8( &0 456 7 83’-&/ 9&:+(’ ’3,"& &/ 9&’( ),’.8,.’() &0 12)
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表 !" 不同活性炭各孔径分段的孔容及其百分含量
!"#$%!" &’(% )’$*+% ",- ./0 1%(2%,/"3% ’4 560 7./8., -.44%(%,/ 1’(% 0.9% (",3%

:"+1$%
&’(% 7.-/8" ! ; ,+" " " " " "

56# 56$ 56% 56&

$’
<’$*+% ("/.’" ! ; =

&’(% )’$*+%" " ; 2+(·3 ) !
$*> #+
*> &#,

#(> %%
*> &#!

,+> &!
*> +(%

,%> %(
*> &%!

’ - #
<’$*+% ("/.’" ! ; =

&’(% )’$*+%" " ; 2+(·3 ) !
((> ’!
*> ,$&

(+> !(
*> $!+

,*> $,
*> %$#

,!> &,
*> %$,

# - #*
<’$*+% ("/.’" ! ; =

&’(% )’$*+%" " ; 2+(·3 ) !
#> **
*> *%*

$> (’
*> !**

&> (*
*> !#$

!*> *’
*> !&(

#* - ’**
<’$*+% ("/.’" ! ; =

&’(% )’$*+%" " ; 2+(·3 ) !
!> ’*
*> *!%

*> %#
*> *!’

!> ’(
*> *’(

*> ,’
*> **&

?’/%：56#，56$，56% ",- 56& "(% /8% 0"+% "0 @.3> !>

56#、56$ 和 56& 的比表面积基本相近，孔容和平
均孔径也无明显区别，但后者的比电容却明显低于

前二者，可能与 56& 较多的中孔率有关。因为电解
液为水性，对中孔率的要求较低，相反一些较大孔径

的微孔可能对水性电解液中双电层的形成有利。

56% 之所以较其他活性炭的比电容高是由于其不
仅具有高的比表面积，其孔容、平均孔径和中孔率也

较高。综合考虑，以水性电解质为电解液，在孔容和

孔径较大的前提下，比表面积是影响活性炭电化学

性能的关键因素。

表 #" 活性炭的孔结构对其电化学性能的影响
!"#$% ’" !8% .,4$*%,2% ’4 1’(% 0/(*2/*(% ’4 560 ’, ./’0

%$%2/(’28%+.2"$ 1%(4’(+",2%

:"+1$% 56# 56$ 56% 56&
:*(4"2% "(%"" " ; +’·3 ) ! ’ #!$ ’ #%! ’ %&’ ’ ###
&’(% )’$*+%" " ; +A·3 ) ! !> $+ !> %’ ’> !, !> &$
5)%("3% 1’(% 7.-/8" ! ; ,+ (> & (> # ,> , (> #

B%0’1’(% ("/.’" ! ; = (+> ,’ ,$> ’’ #*> ’! #’> ’%
:1%2.4.2 2"1"2./",2%

# ; @·3 ) ! ’%’ ’%% (*# ’’%

C44%2/.)% 0*(4"2% "(%"
# ; =

#* #, #$ ,,

" ?’/%：56#，56$，56% ",- 56& "(% /8% 0"+% "0 ., @.3> !>

不同的充放电电流，得到不同的比电容量（如

图 ,）。从图 , 可看出，随着充放电电流的增大，电
极的比电容呈减小趋势。这主要是因为狭小而复杂

的孔结构使得电解液离子的快速出入受到限制，当

小电流充放电时，电解液离子将会有足够的时间渗

透到活性炭孔隙的底部，从而提高了活性炭比表面

积的利用率，获得大的比电容；反之，在大电流充放

电的情况下，电解液离子只能在活性炭孔隙的孔口

部分形成双电层，从而使得活性炭比表面积的利用

率较低，获得相对较小的比电容［!#］。但是，比电容

也并不随着充放电电流的无限变小而增大，而是存

在一个阙值，当电流小于这个值时，电极不再正常充

放电。这个阙值的大小主要受漏电流的限制，大的

漏电流有相应较大的阙值。当充放电电流接近这个

阙值时，所充电容量几乎全部以漏电流方式释放掉

了。

图 ," 不同电流密度下活性炭电极比电容的变化

@.3> ," !8% 01%2.4.2 2"1"2./",2% ’4 560 %$%2/(’-%0 "/ -.44%(%,/ 2*((%,/

（56#，56$，56% ",- 56& "(% /8% 0"+% "0 ., @.3> !）

电解液离子弥散在多孔炭电极高度发达的孔隙

中产生的电阻会导致在 CDA6 恒流放电开始瞬间
产生电压突降，称为 EF 压降［!$］。电极充放电过程
产生的 EF压降、CDA6的漏电流和自放电现象以及
电极或电解液中的残留杂质所导致的法拉第副反应

的发生［!%］会导致 CDA6 的双电层特征变差。如果
CDA6体系的电阻较大时，则有明显的 EF压降。不
同活性炭电极的电阻（$）如图 # 所示，其排序为
$56& . $56% . $56$。其原因可能是低碱炭比制备的

活性炭有着相对简单的孔隙结构，导致电解液离子

在纳米孔隙中的电迁移相对容易，因而有着相对小

的电阻；而随着碱炭比的增大，活性炭的孔隙结构越
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图 !" 电压降随电极放电电流变化曲线

!"#$ !" %&’ (’)*+",- ,. /0 1(,2 *-1 1"34&*(#’ 45((’-+

（67#，67$ *-1 67% *(’ +&’ 3*8’ *3 "- !"#$ &）

来越复杂，而且多余的活化剂在活化过程中还会使

得一部分孔隙的孔壁塌陷，虽然可能起到扩孔作用，

但也会造成孔隙的堵塞，使孔洞结构变得更为复杂，

不利于电解液离子的电迁移，进而导致较大的电阻。

!$ !" 活性炭电极的循环伏安特性、能量密度及其功
率特性

循环伏安法是 9:;7 常用的重要测试手段之
一［&%］。活性炭电极在质量分数为 ’( < =>? 电解
液中的循环伏安（7@4)"4 A,)+*88’+(@，7A）曲线如
图 # 所示，电压扫描范围为 ) ($ * A + ($ * A，电压扫
描速度为 &(8A B 3。对于双电层电容来说，其 7A曲
线矩形度越好，则说明电极的双电层特征越优良。

由 7A 曲线良好的矩形度可推断，作为一种 9:;7
电极材料，针状焦基活性炭有着良好的双电层电容

特征。设 7A的电压扫描速度为 ! , - 1" B 1#，则电
容量 $ , % & !［&%］。由此可以得出，当 ! 相同时，7A
的电流 %越大则 9:;7的电容量 $越大。从循环伏
安曲线所包含的面积的大小可以看出 67$ 活性炭
有着较另外三者高的比电容值。

图 #" 活性炭电极的循环伏安 7A曲线

!"#$ #" %&’ 45((’-+C2,+’-+"*) (’)*+",- ,. 67 ’)’4+(,1’3（67!，67#，67$ *-1 67% *(’ +&’ 3*8’ *3 "- !"#$ &）

通过比较不同电压扫描速度（!）的 7A 曲线形
状，可以判断 9:;7 在大电流时动力学特性的优
劣［&*］。图 $ 为以 67$ 活性炭制备的电极在质量分
数为 ’(< =>? 溶 液 中，! , .8A B 3、!8A B 3、

&(8A B 3时的 7A 曲线。可以看出，当 ! , . 8A B 3
时，7A曲线最为理想，电流随电压匀速变化而保持
恒定。在扫描方向反转处，电流也在瞬间随之转向，

并很快达到恒定值。7A 曲线的上下分支有良好的
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对称性。随着 !的增大，上半支的电流依然具有良
好的恒流特征，而下半支恒流特征则开始稍稍有些

变差。但是可以看出，即使在 ! ! "# !" # $ 时，%"
曲线也有着非常好的矩形度。这说明充放电过程只

有双电层机制没有准电容反应，电容的大小不受电

压的限制，且测试电容器的内阻非常小，电解液在电

极孔隙中能保持良好的流通性和导电性，充放电过

程有好的动力学特性。

图 $% 电极在不同电压扫描速度下的 %"曲线

&’() $% *+, -.//,012341,01’56 /,651’40 47 ,6,-1/48,9 51

8’77,/,01 :4615(, 9-50 /51,

!) "# 活性炭电极的能量密度和功率特性
能量密度（ ;0,/(<28,09’1<，;=）的定义是

;=>%单位重量所存储能量的大小，其单位是 ? # @(
或A+ # @(。能量密度是衡量电化学电容器性能优
劣的一项重要指标，能量密度的大小不但和电极材

料有关，而且与电解液的种类有关。功率密度

（B4C,/28,09’1<，B=）是 ;=>%单位时间内所存储能
量密度的多少。B= 与 ;= 之间的关系是能量输出
系统的一个重要的基本关系。将二者取对数后作

图，形成的曲线被称作 D5(40, 曲线。D5(40, 曲线
常被用来描述电池的行为特性，而被用来表征电化

学电容器行为仅是最近几年的事［&#］。

图 ’ 依次为 E%(、E%$、E%’ 电极的 "#$% 曲线
（图 ’5），"#&% 曲线（图 ’F），$%#&% 曲线（图 ’-）。
由 "#$%曲线可以发现，电极材料的能量密度 $%E%$

) $%E%( ) $%E%’，而且大电流充放电会导致能量密

度不同程度的下降，但下降趋势渐缓。由 "#&%曲线
可知，;=>%的功率密度 &% 随充放电电流线性增
大，当 "相同时，&%E%$ ) &%E%’ ) &%E%(。因此，E%$
活性炭不但有高比电容，而且还有相对高的能量密

度和良好的功率特性。$%#&% 曲线则表明 ;=>%
中 &% 的增大须在一定程度上以牺牲其 $% 为代

价。这是由于大功率充放电时，双电层只能迅速在

活性炭孔端口部位形成，使得比表面的利用率较小

功率充放电时低，因而大功率充放电时所得比电容

和 $%都有所减少［&#］。

图 ’% 能量密度、功率密度及充放电电流三者的关系（5）"#$%曲线，

（F）"#&%曲线，（-）$%#&%曲线

&’() ’ % *+, /,651’40 47 ,0,/(< 8,09’1<，34C,/ 8,09’1< 508 -+5/28’92

-+5/(, -.//,01)（5）"#$% -./:,，（F）"#&% -./:,，508（-）$%#&% -./:,

（E%(，E%$ 508 E%’ 5/, 1+, 95!, 59 ’0 &’() "）

*% 结论

以针状焦生焦为原料，经 GHI 化学活化法活
化，可制备出既具有高比表面积、又具有发达中孔的
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活性炭。在活化温度为 !"# !，碱炭比为 $% &，活化
时间为 ’#"#$的条件下，可制备出 %&’比表面积高
达 ( $(! "( ( )，大中孔孔容占总孔容约 "# *的活性
炭。充放电测试表明该针状焦基活性炭是一种良好

的 &+,- 电极材料，有着良好的电化学充放电性
能，如高的比电容（)#" . ( )）、相对较小的内阻、良好
的循环伏安特性、相对较高的能量密度等。
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