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超级电容器用煤基多孔碳改性研究进展

吴小燕，秦志宏，杨小芹，林　 喆
（中国矿业大学 化工学院，江苏 徐州　 ２２１１１６）

摘　 要：煤炭因其碳含量高、储量丰富及价格低廉，成为优质的多孔碳碳前驱体。 以煤炭为原料制备

超级电容器用多孔电极材料是实现煤炭高附加值利用的重要方向之一。 通过调整孔结构、改善表面

化学活性均能有效提高煤基多孔碳电极材料的电化学性能，其中调整孔径分布可利用物理活化和化

学活化联合、模板法和化学活化联合以及不同化学活化剂联合 ３ 种方法。 物理活化和化学活化联合

法主要是通过水蒸气或 ＣＯ２对 ＫＯＨ活化过程进行辅助，在得到大量微孔的同时获得一定量的介孔，
并实现煤基多孔碳孔隙与润湿性的协同调控。 模板法与化学活化联合则可在获得与模板剂相同孔结

构的同时，通过 ＫＯＨ活化进一步造出丰富微孔，从而实现合理的孔径分布。 除使用模板剂外，也可利

用碳前驱体自身含有的大量杂质充当自模板。 采用不同化学活化剂联合的方法也能实现孔结构的调

节，如 Ｋ＋和 Ｎａ＋的离子尺寸不同，联合利用可得到不同的孔径分布；利用 ＫＣｌ 在高温下的流动性，可
以将 ＫＯＨ的中间产物带入更广范围和更深层次，从而实现微孔向介孔的转化。 改善表面化学活性则

可通过炭前驱体预氧化和引入杂原子 ２种方式。 通过强酸或强氧化剂对原煤进行预处理，可以提高

所制备碳材料的有机氧含量，增加活性位点并提高润湿性。 通过掺杂剂掺杂可在碳材料中引入杂原

子，其中应用最多的是 Ｎ 掺杂，所引入的含氮结构包括吡咯－Ｎ（Ｎ－５）、吡啶－Ｎ（Ｎ－６）、季铵－Ｎ
（Ｎ－Ｑ）和氧化－Ｎ（Ｎ－Ｘ）４种。 此外，Ｏ、Ｂ、Ｓ和 Ｐ 也是常见的掺杂原子。 另一种引入杂原子的方法是

通过煤与生物质共碳化，此时生物质既充当碳源也充当杂原子源。 杂原子掺杂可改善碳材料的润湿

性、导电性和结构稳定性，并可产生一定量的赝电容。 从以上方面综述了近几年来煤基多孔碳电极材

料的研究进展，分析了不同改性方法的优缺点，并对目前研究存在的问题进行了讨论，对超级电容器

用煤基多孔碳未来研究趋势进行了展望。
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ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｗａｓ ｒｅｖｉｅｗｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ａｓｐｅｃｔｓ， ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒ⁃
ｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ， ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ
ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｗａｓ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄ；ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ；ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ；ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ；ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

０　 引　 　 言

不可再生能源的过度消耗及其所带来的环境污

染问题，使得高效清洁可持续的能源开发迫在眉睫。
超级电容器因具有比电容高、生命周期长、功率密度

大、几乎免维修、安全等特点受到广泛关注［１－４］。 作

为一种新型绿色储能装置，超级电容器在混合动力

汽车、便携式电子设备、大功率电子设备和不间断电

源等领域有着广泛应用［５］，电极材料的制备一直是

研究的热点。
对于超级电容器中的双电层电容器来说，电极

材料中应用最广泛的是多孔碳材料，主要包括 ３
类［６］：① 碳气凝胶（纳米孔）、碳泡沫（微米孔）、碳
化物衍生碳（ＣＤＣ）；② 碳纳米管、石墨烯；③ 活性

炭。 其中部分碳材料价格昂贵，成本较高，不适用于

大规模生产［７］。 研发成本低、性能高的双电层电容

器用多孔碳材料至关重要。
碳材料的前驱体来源丰富，煤、石油［８］等化石

燃料和椰壳［９］、麦麸［１０］等生物质原料都可通过碳化

活化得到多孔碳材料。 其中煤炭储量丰富，价格低

廉，易加工，性价比高；以煤为基体制备多孔碳材料

的研究相当广泛，且部分产品己经获得商业化应用。
市场上常见的用于吸附的煤基活性炭属于低端多孔

碳，而双电层电容器用多孔碳则需要具有优异的电

化学性能，即高比电容、较高的能量密度和功率密

度、良好的倍率性能及循环稳定性，因此要求多孔碳

应具有更合适的比表面积、更适宜的孔径分布、更高

的孔容和更好的电导率等特点。 这就需要对煤基多

孔碳进行相应改性，以达到双电层电容器用多孔碳

的要求。 以煤为原料制备双电层电容器用多孔碳，
也是实现煤高附加值利用具有前景的方向之一，对
于煤炭高效清洁利用具有重要意义。

研究表明，通过调整孔结构、改善表面化学活性

等均能有效提高煤基多孔碳电极材料的电化学性

能。 笔者将从这 ２个方面对双电层电容器用煤基多

孔碳的改性研究及进展进行综述。

１　 孔径分布调整

双电层电容器（ＥＤＬＣ）的电荷主要存储于电解

质与电极界面，因此其电极材料的比表面积、孔结

构、润湿性以及导电性等都影响着 ＥＤＬＣ 的电化学

性能。 比表面积越高，储存的电荷就越多，比电容也

就越高。
ＫＯＨ活化法是最有效的制备高比表面积活性

炭的方法［１１］。 ＳＨＩ 等［１２］以无烟煤作碳前驱体，用
ＫＯＨ直接活化得到了 ３ ５５０．７ ｍ２ ／ ｇ 的超高比表面

积活性炭，在电流密度为 ０．５ Ａ ／ ｇ 时，比电容达到

４３３ Ｆ ／ ｇ；ＸＩＮＧ等［１３］以褐煤为原料，用 ＫＯＨ 活化得

到比表面积达 ３ ０３６ ｍ２ ／ ｇ的介孔活性炭，在 ０．５ Ａ ／ ｇ
的电流密度下比电容达到 ３５５ Ｆ ／ ｇ。

虽然比表面积增大能有效提高多孔碳电化学性

能，但并非所有比表面积都能被电解质离子触及，比
电容与比表面积之间也并非呈正比线性关系。 张凤

梅等［１４］将河北无烟煤与 ＫＯＨ 混合活化得到活性

炭，通过改变碱碳比得到不同比表面积，发现当活性

炭比表面积小于 ２ ４００ ｍ２ ／ ｇ，比电容随比表面积的

５９

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２年第 １期 洁 净 煤 技 术 第 ２８卷

增大增幅明显；但当比表面积大于 ２ ４００ ｍ２ ／ ｇ 时，
对无机体系比电容几乎不随比表面积而变化，有机

体系比电容随比表面积增加增幅减缓。
可见，高比表面积的有效利用，是开发碳电极材

料重要影响因素。 有效比表面积是碳材料孔径分

布、孔径尺寸和电解质离子尺寸等多种因素相互影

响的结果。
按照 国 际 纯 粹 化 学 和 应 用 化 学 联 合 会

（ＩＵＰＡＣ）的规定，活性炭中的孔隙可分为 ３类：微孔

（＜２ ｎｍ）、中孔（２～５０ ｎｍ）和大孔（＞５０ ｎｍ）。 一些

文献也报道了超微孔的概念，即孔径尺寸小于

０．７ ｎｍ的微孔［１５］。 超微孔的比表面积最大，但由于

孔径过小，电解质离子无法触及，因而并不能提高电

容性能［１６］。 ＥＬＩＡＤ 等［１７］证明了离子的筛分作用，
即当电极材料的孔径尺寸与电解液中有效离子孔径

尺寸相匹配时，电解质离子才会被多孔碳材料吸附

形成双电层储能。 微孔尺寸适合大多数的电解质离

子，但若其比例过高会影响电解质离子在电极材料

内部的扩散，增大运输阻力，从而使电容性能降

低［１８］。 为了降低离子通过孔隙的扩散阻力，为电荷

的移动提供平滑的途径，介孔的离子传输作用及微

孔与介孔之间的连通性同样非常重要。 因此，合理

的微孔与介孔尺寸是提高多孔碳材料电容性能的关

键因素，大微孔和小中孔的组合是获得最佳能量密

度和功率密度的核心［１９］。 ＧＨＯＳＨ 等［１９－２３］进一步

讨论了微孔体积和介孔体积对比电容的影响（图
１）。 在水系电解液中，介孔体积一定，微孔体积越

大，电容越大；而微孔体积一定时，过高的介孔体积

会导致电容性能降低；在介孔体积中等时，比电容达

到最大值。 因此，高微孔体积和中等介孔体积是获

得最优电容性能的理想组合。
活化法是目前应用最广的造孔及调整孔结构的

方法，常用化学活化剂包括 ＫＯＨ、ＮａＯＨ、Ｋ２ＣＯ３、
Ｎａ２ＣＯ３、ＺｎＣ１２和 Ｈ３ＰＯ４等，也可用水蒸气、ＣＯ２等气

体活化剂进行物理活化。 为缩短活化时间，提高活

化效果，还可以采用 ＦｅＣｌ３等作催化剂进行催化活

化。 本节主要讨论 ３ 种调整碳材料孔径分布的

方法。
１ １　 物理活化和化学活化联合调孔

利用水蒸气辅助微量 ＫＯＨ进行活化，通过高温

反应将煤基组分刻蚀成孔，可实现煤基多孔碳孔隙

与润湿性的协同调控，提高碳材料的比电容［２４］。 水

蒸气作活化剂时，Ｃ 与 Ｈ２Ｏ 的反应分为 ２ 个阶段：
第 １阶段为 Ｈ２Ｏ分子分解成 １个 Ｏ原子和 Ｈ２，Ｏ原

子再与固体表面的 Ｃ 原子结合形成 ＣＯ２，实现对碳

图 １　 微孔和中孔体积对比电容的影响［１９］

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ［１９］

材料的腐蚀；在第 ２阶段，形成的 ＣＯ２继续与 Ｃ反应

生成 ＣＯ，进一步腐蚀碳材料，从而形成活性炭的孔

隙结构［２５－２６］。 随着反应温度的持续升高，ＫＯＨ将不

断进入活性炭的微晶区侵蚀孔隙结构，进而产生新的

孔隙。 同时，Ｋ 蒸气所具有的较强渗透性和夹层性，
使其进一步活化原煤形成中孔和大孔结构，而这种孔

隙表面的 Ｃ原子又进一步与水蒸气中的 Ｏ原子结合

继续进行反应刻蚀。 可见，微量 ＫＯＨ 在水蒸气的辅

助下可以实现对碳材料的循环刻蚀，如图 ２ 所示，其
中 ＡＣ为未活化、ＡＣ－Ｖ为水蒸气活化、ＡＣ－Ｋ为 ＫＯＨ
活化以及 ＡＣ－Ｋ－Ｖ为共同活化的多孔活性碳样品。

ＫＯＨ和水蒸气共同活化得到的孔隙结构层次

更加丰富，具有大量的微孔和一定量的介孔，从而显

著提高比表面积的利用率。 介孔为电解质进入活性

炭内部提供了运输通道，含氧官能团增强了材料的

润湿性，较高的石墨化降低了电荷转移阻力，这些因

素协同提高了微孔对电解质离子的吸附效率。 在

０．５ Ａ ／ ｇ条件下 ＡＣ－Ｋ－Ｖ 的比电容可达 ２５４ Ｆ ／ ｇ，
５ ０００次循环后电容保留率为 ９２．５％［２４］。

除水蒸气活化外，ＣＯ２活化也是一种常见的物

理活化方法。 ＹＵＥ 等［２７］以太西无烟煤为原料，通
过 ＣＯ２物理活化造出大孔，再通过 ＫＯＨ浸渍活化得

到微孔，然后继续增加浸渍活化次数产生更深更发

达的微孔，从而形成多级层次孔结构。 浸渍法的选

择可以使 Ｋ＋均匀进入物理活化后的孔隙中，减少由

于 Ｋ＋分布不均而造成的局部过度腐蚀和孔洞坍塌。
在以 ６ ｍｏｌ ＫＯＨ为电解质的三电极体系中，电流密

度为 １ Ａ ／ ｇ时，其比电容可达 １９９ Ｆ ／ ｇ；在电流密度

为 ５ Ａ ／ ｇ时，比电容仍能保持 １９０ Ｆ ／ ｇ。 其电化学性

能良好，特别是倍率性能优良。
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图 ２　 ＡＣ，ＡＣ－Ｖ，ＡＣ－Ｋ和 ＡＣ－Ｋ－Ｖ的润湿机理［２４］

Ｆｉｇ．２　 Ｗｅｔｔｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＡＣ， ＡＣ－Ｖ， ＡＣ－Ｋ ａｎｄ ＡＣ－Ｋ－Ｖ［２４］

１ ２　 模板法与化学活化联合调孔

模板法是以模板为主体构型去控制、影响和修

饰材料的形貌与尺寸的方法，其突出特点是良好的

结构可控性，得到的碳材料具有与模板孔腔相似的

结构特征，被认为是调控碳材料孔结构的最有效和

最有前景的方法之一［２８－２９］。 模板法分为硬模板法

和软模板法。 硬模板法即利用具有特定孔结构的多

孔材料，如氧化硅、氧化铝、聚苯乙烯球等为模板，通
过溶液浸渍或气相沉积等方法引入碳前驱体，再经

过聚合、炭化和去除模板等步骤得到复制了模板孔

结构的多孔碳材料。 硬模板剂的去除通常需要使用

强酸强碱，这会导致环境污染和试剂浪费。 软模板

法是基于分子层级的组装方法，其模板剂多为有机

分子或超分子，利用氢键、亲 ／疏水作用或静电作用

力，使模板剂能与碳前驱体自组装形成新型的有机 ／
无机或有机 ／有机复合结构，再经炭化得到多孔碳材

料［２９］。 部分生物质中固有的矿物支架也能作为自

模版产生孔结构［３０］，大部分煤中所含的矿物质也可

作为自模板被加以利用。

ＪＩＡＮＧ等［３１］利用模板法和 ＫＯＨ 活化法联合制

备了三维多孔碳片微球（ＰＣＳＭｓ）。 以尿素为沉淀

剂，采用简单水热法合成碱式碳酸锌微球；再以碱式

碳酸锌微球为硬模板，煤焦油沥青为碳源，制备得到

ＰＣＳＭｓ。 该方法获得的活性炭不仅具有与模版剂相

同的结构，在加入 ＫＯＨ作为活化剂后更进一步造出

丰富孔隙，同时 ＫＯＨ 活化还能造成纳米片的交联，
增加材料稳定性。 在三电极体系中，电流密度为

１ Ａ ／ ｇ时，比电容达 ３１３ Ｆ ／ ｇ；电流密度为 ５０ Ａ ／ ｇ时，
比电容达 ２５６． ５ Ｆ ／ ｇ，电容保持率为 ８１． ９％。 在

６ ｍｏｌ ＫＯＨ水系电解质中，组装成的对称式超级电

容器功率密度为 ４９０．１ Ｗ／ ｋｇ，能量密度为 ７．５４ Ｗｈ ／ ｋｇ。
除了外加模板剂来塑造特定的结构外，利用碳前

驱体内含有的大量杂质充当自模板也是一种有效的方

法。 ＷＡＮＧ等［３２］将高灰分煤液化残渣直接与 ＫＯＨ活

化，形成充当自模版的可溶性盐，利用其在热处理过程

中的脱除过程来形成微孔和介孔，并通过 ＫＯＨ进一步

进行微孔刻蚀，获得具有层次孔分布的孔结构，提高电

化学性能。 利用自模板造孔的原理如图 ３所示。

图 ３　 利用自模板活化造孔的原理示意［３２］

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｐｏｒｅ－ｍａｋｉｎｇ［３２］

　 　 ＷＡＮＧ等［３３］用烟煤做碳前驱体，在活化改性前

对原煤进行萃取反萃取处理，得到重质组和密中质

组等煤族组分，其中重质组中灰分较高，含有丰富的

高岭石等矿物质，与活化剂 ＫＯＨ反应生成可溶性盐

作为自模板制备有序多孔碳，而类沥青密中质组具

有流动性，通过调整重质组和密中质组的用量可以

调整合适的孔结构。 用此方法制备的活性炭具有分

层多孔结构，比表面积高达 ３ ５８１ ｍ２ ／ ｇ，合成的电极
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材料在电流密度为 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，比电容为 ４３６ Ｆ ／ ｇ；
电流密度为 １０ Ａ ／ ｇ时，比电容仍保持在 ２１２ Ｆ ／ ｇ，并
具有较好的循环稳定性。
１ ３　 不同化学活化剂联合调孔

利用活化剂中钾离子（来自 ＫＯＨ）和钠离子（来
自 ＮａＯＨ）在离子尺寸上的差异，可以获得 ２ 种孔径

分布明显不同的碳材料。 ＢＯＵＪＩＢＡＲ 等［３４］通过这

种方法制备了 ２ 种样品 ＡＮＴ－Ｋ－ＡＣＴ 和 ＡＮＴ－Ｎａ－
ＡＣＴ。 ＫＯＨ和 ＮａＯＨ的活化机理相似，均通过活化

剂与碳之间的氧化还原反应刻蚀碳骨架生成孔隙网

络，然后进一步通过金属 Ｋ 或 Ｎａ 有效插入碳基体

的碳晶格导致碳晶格膨胀，从而形成高比表面积和

高微孔率［３５－３６］。 Ｋ离子半径（２２０ ｐｍ）大于 Ｎａ离子

半径（１８０ ｐｍ），较大的 Ｋ离子插层碳基体会产生更

宽的中间层，因而 ＫＯＨ活化后的样品孔隙较大。 利

用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算的孔径分布如图 ４ 所

示，ＡＮＴ－Ｋ－ＡＣＴ 在 ７．５ × １０－１０ ｍ 处有一个强的窄

峰，另一个强峰在 ２１．５×１０－１０ ｍ处，表明样品中存在

多种孔径分布的大微孔（１０×１０－１０ ～ ２０×１０－１０ ｍ），大
微孔和小中孔的孔径分布对超级电容非常有利。 但

ＡＮＴ－Ｎａ－ＡＣＴ样品仅在 ９×１０－１０ ｍ 处有明显的峰，
而在较大的微孔到较小的中孔区域峰强较弱且弥

散。 通过精确控制孔隙大小，在功率密度未损失的

情况下，将能量密度提高了 １３６％。

图 ４　 孔径分布［３４］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［３４］

ＬＩＵ等［３７］以童亭烟煤萃取反萃取得到的疏中

质组为原料，通过简单的热解方法首先获得了无缺

陷的光滑炭薄片，向其中加入 ＫＯＨ和 ＫＣｌ活化剂刻

蚀造孔制备了孔径可调的超级电容器电极材料。 通

过分析 ＫＣｌ单独活化得到的吸脱附曲线，发现 ＫＣｌ
几乎没有造孔作用；但当 ＫＯＨ和 ＫＣｌ同时对炭薄片

进行活化时，ＫＣｌ 则成为 ＫＯＨ 活化剂的促进剂，不
同 ＫＣｌ加入量可得到不同孔径分布的碳材料。 随着

ＫＣｌ用量增加，微孔体积增大，但 ＫＣｌ 过量时会导致

微孔向中孔转化。 这是由于 ＫＣｌ 在７００ ℃以上时处

于流动状态，能带动 ＫＯＨ活化过程中的中间产物更

好地扩散，增加其与碳表面反应接触面积，从而有效

增加微孔和中孔的体积。 通过调节 Ｃ、ＫＯＨ 和 ＫＣｌ
的比例可以有效调控活性碳孔径分布，从而获得一

定的介孔体积和较高的比表面积。

２　 表面化学活性改善

改善碳材料的表面化学活性也是提高电化学性

能的强有力手段。 常用的方法是利用杂原子在碳材

料表面产生的相应作用来改善表面化学活性，如润

湿性、导电性、结构稳定性等。 这些杂原子主要包括

Ｏ、Ｎ、Ｂ、Ｓ和 Ｐ 等。
Ｏ原子在碳材料中的作用已被广泛研究，因为

碳材料中通常存在固有的氧元素，且含氧官能团很

容易通过活化剂或氧化剂的化学反应引入。 含氧官

能团的存在能够有效提高电极材料的润湿性，从而

提高电化学性能［３８］。
由 Ｎ掺杂所引入的最常见的含氮化合物包括

吡咯－Ｎ（Ｎ－５）、吡啶－Ｎ（Ｎ－６）、季铵－Ｎ（Ｎ－Ｑ）、氧
化－Ｎ（Ｎ－Ｘ）４种，其中 Ｎ－６ 和 Ｎ－５ 的未成对电子

可以导致碳表面极化，提供额外缺陷的同时还提供

了更多活性位点，从而有利于吸附离子，增加材料的

润湿性，有效提高比表面积利用率。 除此之外，
Ｎ－６、Ｎ－５和 Ｎ－Ｘ在水系电解液中还会发生法拉第

反应，产生额外的赝电容。 Ｎ－Ｑ 是石墨碳平面的组

成部分，可以提高碳材料的导电性。
硼的电负性为 ２．０４，比碳的电负性（２．５５）低，因

此 Ｂ—Ｃ键的结合能比 Ｃ—Ｃ 键的结合能低。 当硼

掺杂到碳基体中时，硼与碳可能的键合构型为 ＢＣ３、
ＢＣ２Ｏ和 ＢＣＯ２。 ＢＣ３和 ＢＣ２Ｏ 增强了电极的电导率

和氧化还原性能，而 ＢＣ２Ｏ 和 Ｂ２Ｏ３诱导了碳表面的

界面氧化还原反应［３９－４０］。
Ｓ原子的掺杂也会提高电极材料的电导率和比

电容。 导电性的增加是由于 Ｓ 原子与 ｓｐ２杂化碳原

子之间的 ｐ轨道重叠，形成了一个带有填充价带的

扩展 Ｐ 系［４１］；而掺杂形成的氧化硫能够提供额外的

赝电容，从而提高比电容。 由于 Ｓ的电子丰富性，在
电场的作用下偶极矩增大，导致极化增强，也会增加

碳材料的电容 Ｃ，具体为

Ｃ
Ａ

＝ εｒε０ ／ ｄ， （１）

式中，Ｃ 为电容，Ｆ；Ａ 为电极的电活性表面积，ｍ２； εｒ
和 ε０ 分别为电解质的介电常数和自由空间的介电

常数；ｄ 为离子到电极表面的平均距离，ｍ。
８９

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



吴小燕等：超级电容器用煤基多孔碳改性研究进展 ２０２２年第 １期

２ １　 前驱体预氧化

用强酸或强氧化剂对原煤进行预处理可以提高

碳材料的有机氧含量，从而改善碳材料表面活性，增
加活性位点，增大润湿性。 ＷＡＮＧ等［４２］以烟煤的重

质组为碳源，通过混酸和丙酮对其进行预氧化，以改

善其表面化学活性。 当电流密度为 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，所
得碳材料的比电容达 ４１６ Ｆ ／ ｇ；当电流密度增大到

２ Ａ ／ ｇ时，比电容仍有 ２８２ Ｆ ／ ｇ。 混酸处理后材料的

无机氧含量大幅降低，羧基增加，醌基消失，同时新

增羰基；而加入丙酮后，羧基含量基本不变，但醌基

增加，羰基减少；酸性条件下羰基与活性碳表面发生

反应生成了醌基。 经过处理后的碳材料有机氧含量

增加，而氧元素对提高材料的润湿性和比表面积利

用率起着重要作用。 通过接触角测量发现，氧含量

高的碳材料具有更小的接触角，证实了增加有机氧

含量可以改善润湿性能。
２ ２　 杂原子掺杂

引入杂原子最常用的方法为碳前驱体与掺杂剂

共同活化。
ＤＯＮＧ等［４３］以内蒙古胜利褐煤为碳源，探索了

通过掺氮低成本改性煤基活性炭的方法。 将褐煤与

ＫＯＨ混合后，在氮气和水蒸气气氛下推入管式炉中

进行活化，得到的活性炭 ＭＡＣ继续与氮源三聚氰胺

混合后再活化，获得氮掺杂活性炭 ＭＡＣＮ。 ＭＡＣＮ
的比表面积为 ２ １２９ ｍ２ ／ ｇ，氮质量分数为 ９．５９％，在
电流密度为 ０．５ Ａ ／ ｇ 时比电容达 ３２３ Ｆ ／ ｇ，比未掺

杂 ＭＡＣ提高了 ６４．８％；在 ２５０ Ｗ ／ ｋｇ 的能量密度下

功率密度达到 １０ Ｗｈ ／ ｋｇ。 在煤基活性炭中引入氮

原子可以导致碳骨架结构的重排，从而改变表面化

学环境，同时也会导致 ＭＡＣＮ 内部无序性增加（石
墨化程度达 ０．９９），结构稳定性提高（ＴＧＡ 曲线右

移），并在碳表面形成多种氮官能团（Ｎ－ ５、Ｎ－ ６、
Ｎ－Ｑ、Ｎ－Ｘ）。 将 ６ ｍｏｌ ＫＯＨ 滴加到 ＭＡＣＮ 电极表

面所观察到的接触角变化和亲水性效果表明，
ＭＡＣＮ的润湿性优于 ＭＡＣ。 同时其 ＣＶ图形中能看

到清晰的氧化还原峰，说明 Ｎ 掺杂使电极材料产生

了赝电容，提高了比电容。
ＬＵ等［４４］以无黏性、灰分低的新疆非结块煤为

碳源，三聚氰胺为氮源，硼酸为硼源，经球磨后活化

制备了 ３种掺杂活性炭，结果表明掺 Ｎ原子或 Ｂ 原

子的活性炭比未掺杂制备的活性炭有更好的电化学

性能，而 Ｎ ／ Ｂ 共掺杂比单掺杂的性能更高，在
０．５ Ａ ／ ｇ的电流密度下，比电容为 １７６ Ｆ ／ ｇ；经 ２０ ０００
次循环后能保留初始电容的 ９６％。

除掺杂杂原子外，某些煤自身所含有的丰富杂

原子也能起到相应的效果。 ＹＡＧＬＩＫＣＩ等［４５］以高含

硫量的褐煤为前驱体制备了高性能超级电容器电极

材料。 试验将含硫量 １２． ３５％的高硫煤和含硫量

０．４７％ 的低硫煤用同种方式进行活化改性，得到高硫

活性炭比表面积为 ９３４ ｍ２ ／ ｇ，比电容可达 ３４４．０９ Ｆ ／ ｇ；
而低硫活性炭比表面积达 １ ８０９ ｍ２ ／ ｇ，但比电容仅

为 ２１９．３８ Ｆ ／ ｇ。 硫原子对超级电容器的电化学性能

具有正向作用，天然含硫量高的脱盐煤是生产超级

电容器用活性炭的理想原料。 ＹＡＮ 等［４６］在不添加

任何模板的情况下，通过低阶高硫煤与活化剂的直

接炭化，制备了具有高缺陷和高比表面积的硫自掺

杂三维层次多孔碳。 研究发现，活化剂 ＫＯＨ的比例

增大会导致杂原子的大量损失，在碱碳比为 ４时，活
性炭性能最佳，比表面积达２ ３７２．５ ｍ２ ／ ｇ，总孔容为

１．０８７ ５８ ｃｍ３ ／ ｇ，在电流密度１ Ａ ／ ｇ时比电容高达

４３１．７ Ｆ ／ ｇ。 ＨＵＡＮＧ等［４７］利用煤基腐植酸制备了表

面积适中、孔径分布集中、具有高含氧量（质量分数

２４．０％）的富氧分级多孔碳，在 ５ Ａ ／ ｇ 的电流密度

下，比电容为 ２０１ Ｆ ／ ｇ。 煤基腐植酸主要由含氧官能

团的芳香基团组成，如羧基、酚羟基和羰基。 这些官

能团在煤基腐植酸中均匀分布，有利于 ＫＯＨ均匀活

化，形成直径相近的块状孔洞。 同时，丰富的含氧量

增强了多孔碳的润湿性，也产生了额外的赝电容，从
而提高了电极材料的电化学性能。
２ ３　 生物质与煤共碳化

ＺＨＡＮＧ等［４８］以褐煤和麦秸的共热溶产物作为

碳前驱体，经过 ＺｎＯ 和 ＫＯＨ 混合活化得到 Ｎ ／ Ｏ 共

掺杂的分级多孔碳。 煤与生物质间的正协同作用产

生自由基，促进解聚反应，并将 Ｎ 原子引入碳材料，
在碳材料表面形成含氮化合物，增加了润湿性和导

电性，提高了比电容，在电流密度 １ Ａ ／ ｇ时比电容达

到 ３８４ Ｆ ／ ｇ。 ＳＥＫＨＯＮ 和 ＰＡＲＫ［４９］综述了利用传统

方法（以氨、尿素为 Ｎ 前驱体）和绿色方法（以生物

质为 Ｎ前驱体）合成的 Ｎ掺杂材料及用于超级电容

器中的研究进展，讨论了 ２０种生物质材料作为碳前

驱体或 Ｎ前驱体来合成 Ｎ 自掺杂的超薄多孔碳纳

米片（ＰＣＮｓ），指出利用生物质合成高杂原子含量多

孔碳材料是一种可行性非常高且环保的方法。

３　 结语及展望

煤炭含碳量高、价格低廉且储备丰富，因此煤基

超级电容器电极材料极具发展前景，对煤基碳材料

进行改性研究是煤炭资源化利用的热门方向之一。
１）从调整孔结构方面来说，首先需要明确孔结

构特别是孔径分布对电极材料电化学性能的影响机

９９
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制，确定决定电化学性能的最根本因素，如最有利于

电解质离子的传输及阻抗降低的孔结构层次；既有

利于大比表面积的生成又有利于比表面积利用率提

高的微孔分布尺度；除了从多孔材料的改性角度外，
从前驱体方面从源头实现层次孔结构的可控生成，
以达到目标孔结构。

２）从改善表面化学活性方面考虑，杂原子的掺

杂虽然提高了电极材料的润湿性、导电性以及赝电

容生成，但不可逆的氧化还原反应会随着充放电过

程的进行而逐步减弱，比电容的倍率性能较低，从而

影响超级电容器的实际使用效果；并且较高的活化

温度还会影响杂原子的掺杂率。 另外，在改性过程

中孔径分布和表面化学活性很难同时达到最优，比
如掺杂的原子或官能团负载在碳材料表面可能会造

成孔堵塞，反而会降低比表面积的利用率等。
３）笔者课题组先期已探究了多孔碳材料的介

微孔孔径分布类型对其电化学性能的影响，将孔径

分布分为峦型、峰型和弥散型 ３种类型，并通过孔径

分布间的嵌套结构解释了电化学性能的优劣，为明

确孔径分布对电极材料电化学性能的影响及其机理

奠定基础。 另外，课题组还开发了一种行之有效的

方法，通过煤中的族组分制备了一种光滑无缺陷的

碳薄片，并通过 ＫＣｌ和 ＫＯＨ活化剂的联用初步实现

了层次孔结构的可控制备。 该方法不仅为可控生成

所需层次孔结构提供了可能，而且为从理论上了解

决定电极材料电化学性能的关键因素提供了一条可

行试验方案。
４）煤炭本身就是含杂原子物质，Ｏ、Ｎ 在煤中的

含量一般较高，Ｓ 特别是有机硫则主要赋存于高硫

煤中。 充分利用煤炭自身结构特点，在改善碳材料

表面性质方面利用煤中杂原子结构，发挥煤炭在制

备超级电容器电极材料方面的自然禀性，是开发煤

基电极材料的另一个有价值的研究方向。 如按照煤

全组分族分离的方法，将煤炭分离为小分子含量和

杂原子分布均不同的重质组、密中质组、疏中质组和

轻质组四大族组分，根据各自特点进行不同的孔结

构调整和表面性质改性，便可实现煤基多孔碳材料

的较精准制备。
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