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摘　 要:为了研究煤基活性炭电极对超级电容器性能的影响规律,根据超级电容器的工作原理,阐述

了比表面积、孔径分布、表面官能团、石墨化程度、灰分及粒度对电化学性能的影响。 研究表明适宜的

中孔比例和粒度有利于电解液的扩散;含氧和含氮官能团可以改善电极的表面润湿性;无定型炭结构

孔隙更发达,更适合作为活性炭材料;降低灰分可以提高电极的充放电特性和倍率特性。
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Research in coal-based activated carbon for supercapacitor
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(1. College of Chemical Engineering,North China University of Science and Technology,Tangshan　 063009,China;
2. Coal Chemical Engineering Research Center of Hebei Province,Tangshan　 063009,China)

Abstract:In order to study the influence of coal-based activated carbon electrode on the performance of supercapacitor. According to the
working principle of the supercapacitor,the influences of specific surface area,pore size distribution,surface functional groups,degree of
graphitization,ash content and granularity of activated carbon on the electrochemical performance were systematically investigated. It shows
that proper proportion of mesopore and proper granularity are in favour of the diffusion of the electrolyte ions;Oxygen-containing functional
groups and nitrogen-containing functional groups can improve the wettability of electrode materials;the pore structure of amorphous carbon
is well-developed,as activated carbon materialsuitable;reducing the ash content can improve the charge and discharge characteristic and
the rate performance.
Key words:coal-based activated carbon;electrode material;supercapacitor;electrochemical performance

0　 引　 　 言

超级电容器已成为新一代的储能元件,与传统

电容器相比,可以储存更多的能量,与二次充电电池

相比,具有更高的功率密度,且具有可逆的储存和释

放电荷的能力,因其能快速循环充放电而受到关

注[1-2]。 基于这些优势,超级电容器在混合动力型

汽车、电子仪器设备和航空航天等领域都有广泛的

应用[3-4]。 目前超级电容器仍然存在着能量密度低

的问题,提高超级电容器的比电容是研究的焦点。
超级电容器的核心是电极和电解液,电极的选

择在一定程度上决定了超级电容器的性能。 煤基活

性炭具有含碳量高、表面官能团丰富、孔隙结构可

调、吸附性能优良等特点,是一种极好的制电极原

料[5]。 利用煤制备活性炭电极材料主要取决于其

性质结构。 本文结合超级电容器的工作原理,考察

了煤基活性炭结构对其电化学性能的影响,对提高

电化学性能提出了改进方法。

1　 超级电容器工作原理

超级电容器可分为双电层电容器(EDLC)和法

拉第赝电容器 2 类,两者的区别在于储能机理不同。
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理想双电层电容器储存能量的方式以静电储能为

主,主要依靠溶液中的电解质离子在活性炭电极表

面进行物理性吸脱附实现储能,原理如图 1 所示[1]。

图 1　 双电层电容器的工作原理[1]

Fig． 1　 Principle of electric double layer capacitor[1]

充电时,在活性炭电极的两边加上一个外加电

压,在电场力的作用下,电解质溶液中的阴、阳离子

分别向两级运动,在电极的两边分别形成电荷相反

的正负离子。 此时,电极材料的两边和电解质溶液

之间将形成一个致密的双电层,以此来储存能量。
撤去外加电压后,电极两边的正、负离子将回到电解

液中,完成放电过程。 法拉第赝电容器主要是在充、
放电过程中,通过自身发生氧化还原反应,形成法拉

第赝电容的行为。 用煤基活性炭制备超级电容器的

储能方式主要是双电层储能,煤基活性炭中表面官

能团发生的氧化还原反应只能产生小部分的法拉第

赝电容。

2　 超级电容器用煤基活性炭电极影响因素

2． 1　 比表面积的影响

通过双电层的形成理论得知,煤基活性炭的比

表面积与比电容有一定关系,比表面积越大,比电容

越高,但比表面积和比电容并不呈线性关系[6],这
可能与煤基活性炭的孔结构以及电解液中电解质离

子的大小有关[7],即使用相同煤样在制备煤基活性

炭时,采用的活化处理方式不同,也可能会产生不同

的孔隙结构;虽然活性炭比表面相近,但能够形成双

电层时的比表面也可能存在差异。 此外,电解质离

子大小也可能会影响活性炭的比电容,一些结构大

的有机离子可能难以进入到孔径较小的微孔中,造
成比表面积利用率降低,比电容下降。

Grazyna 等[8]用煤基活性炭制备超级电容器,分
别在酸性和碱性电解液中研究比表面积对比电容的

影响。 研究发现,当煤基活性炭的比表面积低

于 1 000 m2 / g 时,比表面积和比电容呈正相关,比
电容随着比表面积的增大而增大;当煤基活性炭比

表面积高于 1 000 m2 / g 时,比表面积和比电容之间

则不存在关系。
Xing 等[9]采用褐煤为前驱体制作中孔活性炭

电极材料。 研究表明,用 KOH 作电容器电解液的条

件下、活化温度 700 ℃时,煤基活性炭的比表面积为

2 615 m2 / g,对应的比电容可以达到 332 F / g;而当活

化温度增至 800 ℃时,煤基活性炭的比表面积升至

3 036 m2 / g,但其比电容却降至 326 F / g。 这可能是

由于活化反应温度的升高,导致在煤基活性炭中生成

了孔径较小的微孔,使得活性炭比表面积增大,但电

解质离子不能完全浸入到活性炭较小的孔隙内形成

双电层,导致煤基活性炭电极的比电容变化不明显。
2． 2　 孔径分布的影响

通常活性炭的孔按照大小可以分为 3 类[10]:小
于 2 nm 为微孔,2 ~ 50 nm 为中孔,大于 50 nm 为大

孔。 对于超级电容器,活性炭孔隙结构的差异也决

定了其作用不同。 微孔因能吸附电解质离子,是形

成双电层的主要场所。 孔径太小,电解质离子无法

浸入到活性炭的孔内,导致其比表面积的使用率较

低,而孔径太大,溶液中电解质离子之间的距离过

远,会阻碍其形成紧密的双电层。 Wei 等[11] 研究发

现,当活性炭的孔径为吸附质分子直径的 2 ~ 6 倍

时,对吸附最有利。 在水系电解液中,Eliad 等[12] 提

出了活性炭孔径在 0． 4 ~ 0． 5 nm 的电解液可以进

入。 中孔可以充当电解液中离子进入微孔的通道,
改善电解质溶液的浸润性。 大孔对于活性炭的电化

学性能基本没有影响,主要起通道作用,影响吸附速

度。 电解质离子在不同孔径电极材料中的吸附如图

2 所示。
张中华等[13] 以煤基活性炭制备超级电容器为

研究对象,研究发现中孔对于比电容的影响最为明

显,中孔孔容在 0． 11 ~ 0． 14 cm3 / g 内,比电容较大。
张传祥等[14]用太西无烟煤作为制备活性炭的原料,
运用 KOH 化学活化法制备了具有高比表面的煤基

活性炭电极原料,研究发现,在有机电解液体系中,
2 ~ 3 nm 中孔对电解质离子的扩散起到了重要的作

用。 潘登宇等[15] 用 8 种不同孔结构的活性炭制作

超级电容器,结果表明,中孔含量增多不仅可以降低
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图 2　 电解质离子在不同孔径电极材料中的吸附

Fig． 2　 Schematic explanation of the optimum pore size
for the highest surface area

超级电容器的接触电阻,还可在大电流充放电过程

中,减少电容衰减率,保持较高的比电容量。 Huang
等[16]从煤中提取的腐殖酸制成了超级电容器电极

材料,得到的多孔炭结构包括小于 1． 8 nm 的微孔、
3． 5 ~ 4． 5 nm 的中孔,以及部分大孔,结构表明,中
孔不仅改善了充放电速率的性能,也保证了高的比

电容保持率。
2． 3　 表面官能团的影响

活性炭的化学性质主要由其表面官能团决定,
炭表面中可能存在的官能团种类如图 3 所示[17]。

图 3　 炭表面的含氧、含氮官能团[17]

Fig． 3　 Nitrogen and oxygen surface groups on carbon surface[17]

　 　 活性炭是疏水性吸附剂,本身呈非极性,能够吸

附水溶液中的非极性材料,而用其吸附极性材料就

比较困难。 在活性炭表面引入不同的官能团,能够

改变其对不同极性材料的吸附性能。 对于煤基活性

炭,含氧官能团和含氮官能团是影响其电化学性能

的首要因素。 羧基、酸酐、内酯基、羟基等含氧官能

团以及氨基等含氮官能团具有亲水性,这些亲水基

团能够溶解或电离在水中,在无机电解液体系中,通
过改变煤基活性炭表面的润湿性,溶液中的电解液

离子能更容易进入到活性炭中,形成双电层,增大活

性炭比表面积的利用率,改善电容器的电化学性能;
此外,在超级电容器工作过程中,活性炭材料中各种

含氧官能团可能会引起自身的氧化还原反应,产生

法拉第赝电容,提高 5% ~ 10% 的比电容量[18],但
是,这些官能团可能会提高电极的接触电阻,Xie
等[19]研究认为,大量的羧基可能会增大漏电流,影
响自放电,降低电容器的储存能力。

王力等[20]通过热处理腐殖酸基活性炭制成电

极,研究了表面含氧官能团与电极材料之间的关系,
研究发现,活性炭中的醛基、羰基、羟基和羧基等酸

性含氧官能团可能增大了电极材料的漏电电流,导
致电容储存能力下降。 何一涛等[21] 运用静电纺丝

技术,以新疆的库车原煤为活性炭制备原料,经过高

锰酸钾氧化处理后,制成纳米碳纤维前驱体,再通过

CO2 活化法制备成电极材料,结果表明,原煤经过氧

化处理后,含氧官能团明显增多,在充放电 1 000 次

后,比电容的保持率仍能达到 99． 2% 。 Xing 等[22]

用印尼褐煤与 KOH 以质量比 1 ∶ 3 通过微波加热法

制备活性炭,并分别在水系和有机体系的电解液条

件下组装超级电容器,通过实验证实,在水系电解液

中,部分含氧官能团的存在能够提高电极中的法拉

第电容,且不会降低材料的循环能力;而在有机电解

液中,含氧官能团的存在并不能对活性炭的电化学

性能造成影响。
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2． 4　 石墨化程度的影响

煤的石墨化程度影响着煤基活性炭的电化学性

能。 提高石墨化程度,可以增加颗粒间的导电能力,
减少炭材料中的结构缺陷和官能团等活性位,提高

电解液在电极上的分解电压,进一步提高超级电容

器的能量密度;而石墨化程度过高,活性炭结构致

密,则不利于双电层的形成,影响活性炭的电化学性

能。 邢宝林等[10,23] 研究表明,低阶煤与高石墨化程

度的烟煤、无烟煤相比,结构更加疏松,在炭化过程

中,其骨架结构有利于向无定型炭结构发展,产生发

达的孔隙,形成双电层;此外,低阶煤中含有丰富的

表面官能团、侧链,更有利于提高材料润湿性,增加

比表面利用率,同时自身的氧化还原反应可以增加

一部分赝电容,提高材料的比电容量。
邢宝林等[24]以印尼褐煤为原料煤,考察了活化

温度对超级电容器电化学性能的影响规律,对活性

炭进行 XRD 分析,发现随着活化温度的升高,活性

炭的石墨化程度呈现先增大后减小的趋势,在 580
℃活化得到的活性炭(AC580)的 002 衍射峰强度最

弱,表明石墨化程度最低,在不同的电流密度下,
AC580 的比电容高达 369 F / g。 Li 等[25]以内蒙古褐

煤作为原材料,ZnCl2 作为活化剂制备煤基活性炭

电极材料 AC,比较了 AC - 650 ℃ 和商品活性炭

AC-kerary 的石墨化程度,通过 XRD 分析得知,AC-
650 ℃具有高度的无定型炭结构,使其拥有更加发

达的孔隙结构,恒流充放电和循环性能均优于

AC-kerary。 Choi 等[26]利用煤焦油沥青制备有机电

解液超级电容器电极材料,通过对不同炭化温度制

得的活性炭进行 XRD 及拉曼图谱分析得知,随炭化

温度的升高,制得活性炭的石墨化程度依次增大,
500 ℃下炭化得到的活性炭材料(C5AC)石墨化程

度最低,且测得其恒流充放电和循环伏安曲线均表

现出良好的电化学性能。
2． 5　 灰分的影响

煤中的灰分主要是指煤完全燃烧后余下的残

渣,全部来源于煤中的无机矿物质,包括方解石

(Calcite, CaCO3 )、石英石 ( Quartz, SiO2 )、黄铁矿

(Pyrite,FeS2)等。 樊丽华[27]、Hong[28] 等研究表明,
煤基活性炭应用于超级电容器电极材料时,灰分

的存在是引起电容器自放电的主要原因,同时可

能会导致活性炭的比表面积得不到充分利用,从
而影响活性炭的比电容及循环稳定性能,所以活

性炭中灰分含量越小越好;解强[29] 、Zhang[30] 等发

现,煤中无机矿物质的存在,对电化学性能也起到

了积极的作用。
Zhou 等[31]通过比较不同灰分含量的活性炭对

电化学性能的影响发现,灰分含量在 0． 65% 的活性

炭 A 比灰分含量在 0． 34% 的活性炭 B 随时间的延

长,开路电压降低的更快,而且 15 min 后,活性炭

A、B 的漏电流分别下降到 1． 5 mA 和 0． 75 mA,说明

活性炭中过多的灰分会使漏电流增大,影响自放电;
对活性炭电极材料进行循环性能测试发现,在循环

10 000 次以后,活性炭 B 的比电容保持率依旧很

高,说明高灰分的活性炭会影响电极的循环性能。
徐园园等[32]用新疆煤基活性炭制备超级电容器,分
别比较了脱灰后活化和活化后脱灰 2 种脱灰工艺对

电极材料电化学性能的影响,结果表明,活化后脱灰

灰分含量更低,更接近理想的双电层行为,且在相同

的电流密度下,灰分含量较低的煤基活性炭比电容

值更高。
ZHANG 等[30]分别用低灰分(4． 8% )神华煤和

高灰分(18． 1% )胜利煤进行对比考察灰分对活性

炭电化学性能的影响,试验表明,灰分较高的胜利煤

基活性炭比电容更高,原因可能是煤中的无机矿物

质对活性炭的孔结构发育起到了催化作用,导致中

孔率增大,降低了离子扩散内阻,从而提高了材料的

比电容和循环性能。 张永等[33] 用以高挥发弱黏或

不黏结的侏罗纪精煤块为原料的兰炭制备无定型多

孔炭电极材料,制成兰炭 /聚苯胺混合电容器,对比

脱灰前后材料对电化学性能的影响,发现兰炭经过

脱灰处理,会降低苯胺对非极性兰炭的润湿性,降低

比电容。
2． 6　 粒度的影响

活性炭的粒度同样是制约电极材料电化学性能

的因素之一,影响着超级电容器的放电效率、内阻以

及使用寿命。 活性炭粒度过小,粉末堆积可能会增

加颗粒间的接触面,产生较大的接触电阻,使电容器

的电阻率增大;同时,颗粒的减小也会缩短电解质离

子在微孔中的扩散距离,减小扩散内阻。
ZHANG 等[34]用微波辐射法制备超纯褐煤基活

性炭,使其灰分降至 0． 3% ,并对其表面进行超细粉

碎改性,研究发现,改性前后的活性炭材料都表现出

了良好的循环特性,粒度更小的活性炭循环伏安曲

线对称性更好,阻抗谱图中展示了更加良好的双电

层特性,且比电容更大,循环多次后比电容量几乎没

有衰减。
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3　 结　 　 语

考察煤基活性炭对于超级电容器性能的影响规

律,对提高煤基活性炭电极的电化学能力,增强其稳

定性有着重要意义。 对于煤基活性炭,其比表面、孔
径分布、表面官能团、石墨化程度、灰分及粒度等众

多因素都会影响超级电容器的电化学性能。 为了增

加活性炭电极材料的比电容,提高超级电容器的能

量及功率密度,可以采取以下方法:
1)石墨化程度会影响活性炭的孔径范围,利用

活化改性或者配煤的方法可以调节活性炭的孔径,
保证有形成双电层的微孔的同时,适当增加中孔的

比例,改善电极材料的倍率特性,减少扩散电阻,降
低对功率密度的影响。

2)对煤基活性炭表面进行化学性质的改性,引
入不同的亲水性表面官能团,改善活性炭表面的润

湿性,提高比表面积利用率,同时利用表面官能团自

身发生的氧化还原反应增加赝电容,提高超级电容

器的比电容。
3)对原料煤进行脱灰处理,减少灰分引起的超

级电容器自放电的现象,提高充放电性能和倍率特

性;或者加入具有催化活性的金属元素,促进孔隙发

育,得到合适的孔径分布,进一步提高煤基活性炭的

电化学性能。
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