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预炭化时间对煤基活性炭孔结构及电化学性能的影响

裴卫兵，邢宝林，黄光许，张传祥

( 河南理工大学 材料科学与工程学院，河南 焦作 454003)

摘要:以太西无烟煤为前驱体，KOH为活化剂制备煤基活性炭，考察了预炭化时间对煤基
活性炭孔结构及电化学性能的影响。结果表明，随着炭化时间的增加，活性炭吸附量先增大
后减小，活性炭的比表面积、总孔容先增大后减小，中孔孔容逐渐减小; 在预炭化温度 800 ℃，
炭化时间 6 h，KOH与太西无烟煤质量比为 2 ∶ 1，活化温度 800 ℃的条件下可制备比表面积为
1409 m2 /g，总孔容为 0. 5284 cm3 /g，中孔率为 6. 25%的煤基活性炭。电流密度为 50 mA /g时，
炭化6 h制备活性炭的比电容最大为127 F /g，电流密度增大至2500 mA /g时，比电容为84 F /g，
容量保持率达到 66. 1%，经过 1000 次循环充放电后，其容量仍保持 93. 6%。
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Influence of carbonization time on pore struture and electrochemical
performance of coal-based activated carbon

PEI Weibing，XING Baolin，HUANG Guangxu，ZHANG Chuanxiang
( School of Material Science and Engineering，Henan Polytechnic University，Jiaozuo 454003，China)

Abstract: Coal-based activated carbons as supercapacitor electrode materials were prepared from Taixi anthracite
with KOH as activator． The pore structure and electrochemical performance of activated carbon were characterized
by adjusting carbonization time． As prolonging carbonization time，the adsorption quantity，specific surface area and
total pore volume of activated carbon increase first，then decrease． The pore volume of mesopore gradually decrease．
When the precarburization temperature and time is 800 ℃ and 6h，the weight ratio of KOH to coal is 2，the activa-
tied tempreture is 800 ℃，the specific surface，total pore volume，mesoporosity of prepared coal-based activated car-
bon can reach up to 1409 m2 /g，0. 5284 cm3 /g and 6. 25 percent respectively． The results show that AC6 exhibit
excellent specific capacitance over 127 F /g at 50 mA /g and the capacitance maintenance achieved 66. 1 percent at
2500 mA /g in organic electrolyte． The residual specific capacitance is more than 93. 6 percent after 1000 cycles．
Key words: carbonization time; coal-based activated carbon; electrochemical performance; specific surface area;
pore volume
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0 引 言

超级电容器具有高能量密度、高功率密度、循
环寿命长、污染小等优点，在通讯、电子、电动汽车、
航空航天和国防等领域得到了广泛应用［1］。超级
电容器的性能取决于所使用的电极材料，炭电极材

料的比表面积、孔结构、孔径分布、电导率对其比电
容具有决定性作用［2］。影响活性炭比表面积和孔
径的主要因素有原料本身特性和活化工艺条件。
通过对原料的预炭化处理，可以改变原料的某些特

性，提高活性炭电极材料的电化学性能。卢春兰
等［3］证明了随着预炭化温度的升高，石油焦的氢、
氧含量下降，表面官能团逐渐消失，所制得活性炭

的比表面积迅速减少，孔径分布也发生较大变化;

预炭化温度越低，活化后产物的碳微晶层片厚度 Lc

与活化前石油焦炭化物的差距越大，得到的活性炭

比表面积越大。夏笑虹等［4］通过调节炭化温度，实
现在较低活化剂用量下制备高比面积和高中孔率

活性炭。乔志军、Shin 等［5 － 6］通过对原料的预炭化

处理，改变了活性炭表面官能团的种类和数量。煤
因其含碳量、芳化度高是制备活性炭的首选原
料［7 － 8］，但有关煤预炭化处理对煤基活性炭［9］电极

材料电化学性能影响的研究还未见报道。
本文以太西无烟煤为原料［10］，以 KOH 为活化

剂，采用 N2 吸附和电化学测试等手段，重点考察

了预炭化时间对活性炭孔结构及电化学性能的

影响。

1 实 验

1． 1 原料
实验原料煤采用宁夏太西无烟煤，原料煤工业

分析和元素分析见表 1。
表 1 原料煤的工业分析和元素分析 %

工业分析 元素分析

Mad Ad Vd FCad ω( Cdaf ) ω( Hdaf ) ω( Odaf ) ω( Ndaf ) ω( Sdaf )

1. 55 2. 32 6. 78 89. 35 91. 86 3. 61 0. 86 0. 76 0. 13

1． 2 炭化处理及活性炭的制备
将一定量的太西无烟煤放入炭化炉中，在高纯

N2 气氛保护下，以 5 ℃ /min 的升温速率升至炭化
温度 800 ℃，分别进行 5，6，7，8 h炭化处理。
将 KOH与炭化物按质量比 2 ∶ 1混合，添加适量

去离子水搅拌均匀，常温下浸渍 24 h 后置于镍制反
应釜中，在高纯 N2 气氛保护下，以 5 ℃ /min 的升温
速率先升温至 400 ℃，在 400 ℃脱水 0. 5 h 后，继续
升温至 800 ℃，保温 2 h，自然冷却后，收集活化料并
用稀 HCl浸泡 24 h，用去离子水洗至中性，放入干
燥箱中烘干备用，干燥后的煤基活性炭分别记为

AC5，AC6，AC7，AC8。
1． 3 活性炭的孔结构分析
采用美国 Quantachrome公司生产的 AsiQM0000 －

3自动吸附仪在 77 K 下测定活性炭试样的吸脱附
等温线，根据吸脱附等温线采用 BET法计算其比表
面积，BJH法计算中孔的比表面积和孔容; 由相对压
力 P /P0 = 0. 99 时的 N2 吸附量计算总孔容积，采用

密度函数理论( DFT) 分析得到孔径分布。测试前，
样品在 200 ℃下脱气 10 h，以除去吸附的水分及气
体杂质。

1． 4 活性炭电极制备与电容器的组装
将活性炭、炭黑、聚四氟乙烯( PTFE) 按照质量

比 85 ∶ 10 ∶ 5放入玛瑙研钵中，加入适量乙醇，充分混
合后研磨，使炭黑和黏合剂均匀分布在活性炭中。
称取 220 mg 样品，在台式电动压片机( 10 MPa) 上
压成面积 1. 3 cm2，厚度约 0. 2 mm的电极片。
将电极片放入真空烘干箱中，在 120 ℃下烘干

4 h，以( CH2 ) 4NBF4 /PC为电解液，在充满氩气的真
空手套箱中组装成模拟电化学电容器，至少浸渍

12 h后进行电化学性能测试。
1． 5 活性炭电化学性能测试
采用美国 Arbin公司生产的系列高精度电池测

试系统对超级电容器进行恒流充放电、循环伏安、
漏电流、循环性能等电化学性能测试。其中，充放
电电压为 0. 05 ～ 2. 50 V，电流为 0. 85 ～ 42. 50 mA。
采用美国 Preinceton Applied Research公司生产

的 Parstat2273 电化学综合测试仪进行交流阻抗测
试，频率为 100 × 103 ～ 1 × 10 －3 Hz。
当模拟电容器正负极活性炭含量相同时，其单

电极质量比电容计算方法如下

Cm = 2IΔt
mΔV
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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［11］。

2 结果与讨论

2． 1 预炭化时间对活性炭孔结构的影响
不同炭化时间下制得煤基活性炭的 N2 吸脱附

等温线如图 1 所示。由图 1 可知，吸脱附等温线均
属于Ⅰ类等温线，吸附量在低压区迅速升高，发生
微孔吸附，在中高压区变得缓慢，当接近饱和蒸汽

压时，吸附曲线又明显升高，说明活性炭中含有一

定的中大孔。随着炭化时间的增加，活性炭吸附量
先增大后减小，其中 AC6 的吸附量最大，AC5 的吸
附量最小。

图 1 煤基活性炭的 N2 吸脱附等温线

不同炭化时间下制得活性炭的孔径分布如图 2
所示。由图 2 可知，改变预炭化时间，孔分布情况变
化不大，其中微孔比例较大，集中在 0. 9 ～ 2. 0 nm，
存在少量 2 ～ 10 nm 中孔，这与吸脱附等温线的分
析结果基本一致。

图 2 煤基活性炭的孔径分布

活性炭孔结构参数见表 2。由表 2 可知，随着
预炭化时间的增加，活性炭的比表面积、微孔比表
面积、中孔比表面积和总孔容先增大后减小，中孔
孔容随着预炭化时间的增加而减小。当预炭化处
理 6 h时，比表面积和孔容显著增加，比表面积为
1409 m2 /g，孔容为 0. 5284 cm3 /g，且微孔所占比例
较大。其原因在于预炭化处理使前驱体中的碳进
行有序排列，使类石墨微晶结构增多，缺陷结构碳

和无定形碳减少［12］。活化时，600 ～ 700 ℃活化剂
与碳反应开始形成大量微孔，当活化温度达到 800
℃时，产生的钾蒸气可以挤入类石墨层间进行活
化。随着预炭化时间的增加，有序排列的碳原子增
多，类石墨结构增多，而类石墨层间距先增大后减

小，层间距在炭化 6 h时达到最大值，此时钾蒸气容
易进入到层间进行活化，当炭化时间继续增加时，

层间距变窄，钾蒸气很难进入层间进行活化。因
此，当炭化时间为 6 h时，类石墨层间距适合钾蒸气
的挤入、活化，因此增大了活性炭的比表面积和总
孔容。

表 2 煤基活性炭的孔结构参数

样

品

比表面积 SBET /

( m2·g － 1 )

微孔比表面积 Smic /

( m2·g － 1 )

中孔比表面积 Smes /

( m2·g － 1 )

总孔容 Vtot /

( cm3·g － 1 )

中孔孔容 Vmes /

( cm3·g － 1 )

中孔率( Vmes /Vtot ) /

%

AC5 1329 1316 13 0. 4857 0. 0473 9. 74
AC6 1409 1392 17 0. 5284 0. 0330 6. 25
AC7 1360 1347 13 0. 4969 0. 0236 4. 75
AC8 1349 1341 8 0. 4912 0. 0165 3. 36

2． 2 预炭化时间对活性炭电化学性能的影响
2． 2． 1 比电容与功率特性
在 50 mA /g 电 流 密 度 下，1 mol /L 的

( CH2 ) 4BF4 /PC 电解液中测定煤基活性炭的比电
容。比电容随炭化时间的变化如图 3 所示。由图 3
可知，煤基活性炭的质量比电容随着预炭化时间的

增加先升高后降低，其中 AC6 的比电容最大，为 127
F /g，AC8 的比电容最小，为 89 F /g。

图 3 活性炭比电容随炭化时间的变化
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活性炭比电容随电流密度的变化如图 4 所示。
由图 4 可知，活性炭电极的比电容均随电流密度的
增大而减小，但趋势有所不同，其中 AC6 的容量保
持率较高，电流密度为 50 mA /g 时，比电容为 127
F /g，电流密度增大至 2500 mA /g 时，比电容为 84
F /g，容量保持率达到 66. 1%。AC8 容量保持率仅
为 46. 1%。这是由于 AC6 比表面积大、中孔率高，
有利于电解质离子在孔内快速迁移。AC6 比 AC7，
AC8 具有更高的倍率充放电性能; 虽然 AC5 的中孔
含量最大，但由于微孔比表面积最低，因此比电容

较小。由上可知，活性炭的双电层电容主要由对其
比表面积贡献较大的微孔含量决定［4］，在比表面积

一定时，适当增大中孔率有利于改善高倍率充放电

性能，提高微孔利用率，但中孔并非越多越好，中孔

过高会减小微孔的比表面积，从而降低比电容。

图 4 活性炭比电容随电流密度的变化

2． 2． 2 循环伏安曲线
AC6 活性炭电极在不同扫描速率下的循环伏

安曲线如图 5 所示。由图 5 可知，在 1 ～ 40 mV /s的
扫描速率范围内，活性炭电极的循环伏安曲线呈现

类似的矩形逐渐偏向树叶形的电势窗口，当扫描速

率增大至 20 mV /s以上时，循环伏安曲线表现出一
定程度的扭曲变形。

图 5 AC6 活性炭电极的循环伏安曲线

2． 2． 3 漏电流
漏电流又称“飘逸电流”［13］，是电解液分解，电

解质与活性炭表面官能团发生反应及内阻等综合

影响的结果［14］，是衡量超级电容器性能好坏的重要

指标。漏电流在充电过程中阻止电压上升，放电过
程中加速电压下降，严重影响超级电容器的性能。
不同煤基活性炭电极的漏电流曲线如图 6 所示。由
图 6 可知，活性炭电极的漏电流均较小，AC5，AC6，
AC7，AC8 的漏电流分别为 0. 08，0. 07，0. 06，0. 04
mA，说明活性炭电极在有机电解液中均具有良好的
稳定性。

图 6 活性炭电极的漏电流

2． 2． 4 循环性能
超级电容器具有良好的循环性能，理论上其循

环寿命无限大，但在实际应用中，由于电极极化等

原因，随着充放电循环次数的增加，电容器的比电

容会发生微弱的衰减［15］。AC6 活性炭作为电极材
料时超级电容器循环性能如图 7 所示。由图 7 可
知，经过 1000 次循环充放电后，其容量仍保持
93. 6%，说明预炭化处理制备的活性炭具有良好的
循环性能和循环充放电稳定性。

图 7 超级电容器的循环性能

3 结 论

1) 预炭化时间对煤基活性炭的孔隙结构有一
定影响。随着炭化时间的增加，比表面积和总孔
容先增大后减小，中孔率逐渐降低。在预炭化温
度 800 ℃，炭化时间 6 h，KOH 与太西无烟煤质量
比为 2 ∶ 1，活化温度 800 ℃的条件下可制备比表面
积为 1409 m2 /g，总孔容为 0. 5284 cm3 /g，中孔率为
6. 25%的煤基活性炭。

( 下转第 64 页)
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［21］ 姜勇，解强，张婷婷，等．活性炭载体对 TiO2 /AC光催

化降解苯酚影响研究［J］．工业水处理，2011，31( 8) :
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2) 煤基活性炭 AC6 用作超级电容器电极材料，
在有机电解液中，50 mA /g 电流密度下比电容达
127 F /g，电流密度增大至 2500 mA /g，容量保持率
达到 66. 1% ; 大电流充放电下经 1000 次循环，容量
保持率为 93. 6%，且漏电流很小，是一种良好的电
极材料。
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