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摘 要: 以褐煤萃取物为炭前驱体, MgO 为阻隔剂, KOH 为活化剂, 在 800℃惰性气氛下制备出类石墨状多孔炭材

料。对该多孔炭材料进行了红外(FTIR)、X 射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)和拉曼(Raman)表征。以活化前和活

化后多孔炭为电极材料, 利用循环伏安、恒电流充放电、交流阻抗对其进行了电化学电容性能评价和比较。结果表

明: 活化后炭材料呈现多孔的薄膜状, 比表面积高达 1396 m2/g, 而活化前炭材料比表面积仅为 138.4 m2/g。当电流

密度为 1 A/g 和 4 A/g 时, 活化后炭材料比电容分别为 533 F/g 和 390 F/g; 而活化前炭材料对应的比电容为 366 F/g

和 198 F/g。在电流密度为 5 A/g 下循环 8000 圈后, 活化前后炭材料的电容保持率分别为 72.5%和 89.6%。可见, 经

过 KOH 活化后的炭材料比电容和电化学稳定性有了显著提高。该研究证明阻隔剂和活化剂的使用, 能够获得高度

柔性的高电容性能的类石墨状多孔炭。 
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Abstract: By using extracts of lignites as carbon precursors, MgO as isolation agent, and KOH as activator, porous 

graphene-like carbon materials were prepared at 800℃ under an inert atmosphere. Porous carbon materials were char-

acterized by FTIR, XRD, TEM and Raman. Further, electrochemical capacitive properties of porous carbons before 

and after activation as the electrodes were evaluated by cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge and im-

pedance spectroscopic techniques. Results indicate that carbon materials after activation exhibit porous film-like shape. 

The specific surface areas of carbon materials before and after activation are 138.4 m2/g and 1396 m2/g, respectively. 

Specific capacitances of carbon materials after activation reach 533 F/g and 390 F/g at 1 A/g and 4 A/g, respectively, 

while those of carbon materials before activation at same conditions are 366 F/g and 198 F/g. After 8000 cycles at a 

current density of 5 A/g, the capacitance retentions of carbon materials before and after activation are 72.5% and 
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89.6%, respectively. Accordingly, after KOH activation, the specific capacitance and electrochemical stability of car-

bon materials are significantly improved. This study verifies that the use of the isolation agent and the activator can 

obtain highly flexible graphene-like porous carbon with high capacitance performance. 

Key words: coal extracts; porous carbon; electrode material; capacitive performance 

 
 
 
 

双电层电容器具有充电时间短、循环效率高、

使用寿命长、温度特性好和绿色环保等优点, 因此

在电动车辆、通讯设备、航空航天和国防科技等领

域得到广泛应用[1-3]。但是双电层电容器存在电容较

低的问题, 这大大限制了其在车辆和战车的启动电

源、激光武器的脉冲能源等高功率场合的应用。因

此, 发展先进的电极材料成为开发高性能电容器的

重要课题之一。 

多孔炭材料具有原料来源丰富、制作过程简单、

比表面积高和电容特性良好等优点, 成为双电层电

容器较为理想的电极材料。近年来, 以煤为炭前驱

体制备双电层电容器用电极材料备受关注,因为这

不仅可以实现煤的多级利用、增加其附加值、减少

环境污染等, 而且为高性能的环保储能元件提供了

材料保证。Kierzek 等[4]以高挥发性烟煤、半焦和沥

青等为原料 , KOH 为活化剂 , 制备出比电容为

200~320 F/g 的活性炭电极材料; He 等[5]以石油焦为

炭源, 采用 KOH 活化法制备出的电极材料最大比

电容为 298.8 F/g, 经过 200 次充放电循环后, 比电

容仍保持在 279.6 F/g。Zhang 等[6]以烟煤为原料, 采

用 KOH 快速活化法制备出比电容为 370~270 F/g 的

富氧活性炭电极材料。这些研究显示, 煤基炭材料

通过 KOH 活化处理有望得到高性能的双电层电容

器电极材料。 

新疆煤炭资源丰富, 且煤种齐全。为了实现新

疆煤炭的高效综合利用和开发新型储能器件用关键

材料, 本研究以新疆褐煤为起始原料, 首先对其进

行热萃取法提质, 以获得高含碳量、富含芳环的褐

煤萃取物; 然后, 以煤萃取物为炭源, 利用 MgO 的

阻隔功能, 通过 KOH 活化, 制备出柔性的、高比表

面积的薄膜状多孔炭, 并对其进行电化学性能评价。 

1  实验方法 

实验所用的煤为新疆淖毛湖褐煤, 1-甲基萘、浓

盐酸(HCl)、浓硫酸(H2SO4)、氢氧化钾(KOH)、氧化

镁(MgO)、乙醇(CH3CH2OH)、N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)均为分析纯, 使用的水为去离子水。 

1.1  多孔炭制备 

将 250~841 m的煤粉及 1-甲基萘萃取剂的混合

物置于自制的间歇式萃取釜中, 程序升温至 350℃, 

升温速率为 5℃/min, 并在 350℃保持 1 h, 完成萃取

过程。然后, 釜温降至室温后, 将混合物分离。最终, 

萃取物的收率为 32.33wt% (干燥无灰基, daf), 用此

萃取物作为制备多孔炭的炭源。 

MgO、萃取物和 DMF 按质量比为 1∶20∶40

加入烧杯中搅拌过夜, 然后将该混合液置于 120℃

鼓风干燥箱中干燥; 再将其放入氮气气氛的管式炉

中, 升温至 350℃, 保持 1 h; 继续升温至 800℃, 保

持 3 h, 升温速率为 5℃ /min。炭化后的产物用

3 mol/L HCl 反复浸泡以除去 MgO, 之后用大量去

离子水洗涤以去除 Mg2+和 Cl-。最后, 产物用 120℃

鼓风干燥 8 h 得到“活化前多孔炭”, 记为 C1, 其

相对于萃取物的收率为 44.96wt% (daf)。 

为了更一步丰富材料孔结构和提高其比表面积, 

对活化前多孔炭进行 KOH 活化处理。将活化前多

孔炭、KOH、无水乙醇和去离子水按质量比为 1︰4︰ 

5︰10 加入烧杯中搅拌过夜, 120℃鼓风干燥该混合

物。然后, 将混合物在 800℃、N2 气氛下的管式炉

中活化 3 h, 升温速率为 5℃/min。将活化后的混合

物用 1 mol/L HCl 浸泡后, 用去离子水清洗至滤液

为中性, 再将其用 120℃鼓风干燥 8 h 即得到“活化

后多孔炭”, 记为 C2, 其相对于活化前多孔炭的收

率为 53.38wt% (daf)。 

为了对比, 在不加 MgO 的条件下, 用制备活化

前多孔炭的方法处理褐煤萃取物, 得到“直接炭化

物”, 记为 C3。 

1.2  电极制备 

将多孔炭、乙炔黑和聚四氟乙烯按质量比为 8︰ 

1︰1 混合均匀后压制成薄片状材料; 然后, 将该薄

片在 80℃真空干燥箱干燥 24 h 后, 裁成质量为

1.5 mg 的电极片(活性物质的质量为 1.2 mg); 最后, 

将电极片压在炭纸(作为集流体)上, 即得到所需工

作电极。测试前将工作电极在电解液中浸泡过夜, 

电化学测试采用饱和甘汞电极为参比电极、铂电极

为对电极的三电极体系, 所用的电解液为 1 mol/L 

H2SO4 溶液。 

1.3  样品表征 

采用德国 Elementar 公司 VarioELⅢ型元素分析
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仪对样品进行元素分析; 利用美国 TA 公司 SDT- 

Q600型热重分析仪对样品进行热重分析(TG-DTG); 

利用德国布鲁克 VERTEX70 型红外光谱仪测试样

品的红外光谱(FTIR)。采用德国布鲁克 D8 型 X

射线衍射仪测试样品的结构, 实验条件: CuKα 辐

射(λ = 0.154056 nm), 扫描范围 2θ = 10~ 80。采用

德国 BPUKER 公司的激光显微共聚焦拉曼光谱仪

测试样品的拉曼光谱 (Raman); 采用日本日立

Hitachi-600 型透射电镜对样品的微观形貌进行表征

(TEM)。采用美国康塔仪器公司的全自动比表面及孔

径分析仪 ASIQM0002-6 在 77 K 下测试样品对氮气

的吸附和脱附等温线 , 由  Brunauer-Emmett-Teller 

(BET)法计算比表面积 , 用 Density-Functional- 

Theory (DFT)模型拟合吸附等温线得到孔结构。采

用上海辰华 CHI660 电化学工作站测试样品的电化

学性能, 采用武汉蓝电CT2001A电池测试系统测试

样品的循环寿命。 

2  结果与讨论 

2.1  萃取物的工业分析、元素分析及热重分析 

煤萃取物的工业分析和元素分析结果如表 1 所

示。由表可知, 萃取物显著特征是挥发分高(75.29wt%, 

daf), 碳含量高(77.6wt%, daf)。图 1 是萃取物的热重

曲线, 在室温~380℃之间萃取物失重 11.18%, 主要

是水分和挥发分的脱除所致, 失重较慢; 在 380~ 

600℃之间失重 51.24%, 主要是有机物的快速热解

所致, 失重最快。随着热解反应的进行, 样品逐渐进

入炭化阶段, 失重变得缓慢, 此阶段主要发生半焦

化反应、脱氢反应和缩聚反应, 最后生成焦炭。由

图 1 可知, 煤萃取物在 800℃之后热失重基本不变, 

因此, 800℃可以作为煤萃取物炭化温度。 

2.2  萃取物和多孔炭材料的 FTIR 分析 

图 2是萃取物和活化后多孔炭(C2)的FTIR图谱, 

由图可见 , 萃取物具有明显的吸收峰。萃取物在

3430 cm-1 处的吸收峰为 O–H 伸缩振动峰; 2920 和

2850 cm-1 处的峰为脂肪族的 C–H 伸缩振动峰; 1600 

和 1440 cm-1 附近的峰均为芳环上 C=C 的伸缩振动

峰; 1300~1100 cm-1 之间的峰是脂肪、醇、醚、酚、

酮类物质的 C–O 伸缩振动峰; 820~770 cm-1 之间的

峰为芳环平面外的 C–H 弯曲振动峰[7-10]。活化后多

孔炭(C2)在 3430 cm-1 处存在较明显吸收峰, 对应于

O–H 伸缩振动峰; 在 1630 cm-1 处的吸收峰为 C=O

伸缩振动峰; 1570 和 1410 cm-1处附近的峰为 COOH

的伸缩振动峰; 在 1385 cm-1 附近的峰为 C–H 伸缩

振动峰, 1080 cm-1 附近的吸收峰为含 C–O 基团化合

物的伸缩振动峰[11-16]。通过对比, 可以发现活化后

多孔炭的谱图中萃取物的特征吸收峰显著减弱, 说

明经过高温炭化和进一步高温活化后, 萃取物能够

较为完全地转变成炭材料。 

 
表 1  萃取物的工业分析和元素分析 

  Table 1  Proximate and ultimate analysis of extracts 

  Proximate analysis / wt%   Ultimate analysis /(wt%, daf) 

Mad Aad Vdaf FCad 
 

C H N S O* 
H/C O/C 

1.76 0.93 75.29 24.05  77.6 5.76 0.99 0.13 15.52 0.89 0.15 

*: By difference 
 

 

图 1  萃取物的热重曲线 

Fig. 1  TG-DTG curves of the extracts 

 

图 2  萃取物和多孔炭(C2)的 FTIR 图谱 

Fig. 2  FTIR spectra of the extracts and C2 
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2.3  多孔炭材料的 XRD 和 Raman 分析 

图 3 是活化后多孔炭(C2)的 XRD 谱图(a)和

Raman 谱图(b)。从图 3(a)中可以观察到, 在 2θ = 25°

和 42.5°附近出现了较强的衍射峰和很弱的衍射峰, 分

别对应于石墨的(002)晶面和(100)晶面。这两个峰呈弥

散状且强度较弱, 类似于无定形石墨结构的谱图[17-20], 

表明制备的多孔炭主要以无定型形式存在。图 3(b)

的 Raman 谱图在 1334(D 峰)和 1580 cm-1 (G 峰)处出

现两个峰, 前者对应于碳原子 sp3杂化的特征峰, 反

映了碳原子的无序性[21]; 后者对应于碳原子 sp2 杂

化的特征峰, 反映了碳原子的有序性[21]。在 1334 和

1580 cm-1 处特征峰的强度比(ID/IG)为 1.03, 表明该

炭材料结构主要以无序形式存在[22]。 

2.4  多孔炭材料的微观结构分析 

图 4(a~c)为不同条件下制备的多孔炭的 TEM

照片。从图 4(a)中看出, 直接炭化物(C3)具有较厚的

块状结构。图 4(b)为活化前多孔炭(C1)的 TEM 照片, 

当引入 MgO 并炭化后, 样品变薄, 且出现一些明显

的孔洞, 这是 MgO 去除所形成的, 说明 MgO 具有

造孔功能, 而且能够阻止样品炭层的紧密堆积, 使

其容易形成薄层结构。图 4(c)为活化后多孔炭(C2), 

经过 KOH 活化后样品呈现出相互连通的薄膜网状

结构, 并且存在大量的孔洞, 类似于天然石墨烯剥 

 

图 3   C2 的 XRD 谱图(a) 和 Raman 谱图(b) 

Fig. 3  XRD spectra (a) and Raman spectrum (b) of C2 

 

图 4  直接炭化物 C3(a)、活化前多孔炭 C1(b)和活化后多孔

炭 C2(c)的 TEM 照片 

Fig. 4  TEM images of C3 (a), C1 (b) and C2 (c)  
 

离后的柔性薄膜形状, 这种结构有助于电化学过程

中电解液快速渗透, 并且与电极充分接触。 

2.5  多孔炭材料的 N2 吸脱附测试 

图 5(a,b)分别为活化前(C1)和活化后(C2)多孔

炭在 77 K 下的 N2 吸脱附等温线图, 插图是采用

DFT 算法得到的相应孔径分布图。图 5(a)、(b)显示

活化前后样品的吸附等温线均为Ⅳ型特征曲线。当

相对压力在 0.4~0.95 之间时, 它们均存在脱附滞后

现象, 说明材料中存在大量的微孔。活化前电极材

料的吸附量远小于活化后的吸附量, 由此推测活化

前电极材料的比表面积小于活化后的。采用 BET 法

得到活化前后多孔炭的比表面积分别为 138.4 和

1396 m2/g, 总孔容分别为 0.078 和 0.690 cm3/g。这

些数据说明, KOH 活化后, 炭材料的比表面积和孔

体积得到大幅提高, 这与文献[23-24]的结果一致。 
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图 5  77 K下C1(a)和C2(b)的N2吸脱附等温线及其孔径分布

曲线 

Fig. 5 N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distri-
bution of C1 (a) and C2 (b) 

 

从孔径分布图(插图)可以看到, 活化前样品的孔径

小于 2 nm, 样品主要存在微孔; 而活化后样品的孔

径集中在 1.6~2.1 nm, 少量孔径达到 4 nm 左右, 这

表明样品经活化后, 不仅产生大量微孔, 还形成了

少量介孔。有研究表明, 多孔炭材料作为双电层电

容器用电极材料的电化学性能不仅取决于多孔炭材

料的比表面积, 还取决于其孔容及孔结构分布[25]。

一般地, 具有较高比表面积和孔径分布合适的炭电

极材料能够表现出良好的电化学性能[26]。 

2.6  电极材料的循环伏安测试 

图 6(a,b)分别为活化前多孔炭(C1)和活化后多孔

炭(C2)电极材料在 1、2、3、5、10 mV/s 扫速下的循

环伏安(CV)曲线, 电位区间为 0~0.8 V。由图 6(a)、(b)

可见, 这些曲线都近似于矩形, 显示出双电层电容特

性。对比发现, 同一扫速下, 活化前样品的 CV 曲线所

围面积小于活化后样品的 CV 曲线所围面积, 由此推

测活化前多孔炭电极的电容可能小于活化后的。另外, 

随着扫速的提高, CV 曲线形状基本未改变, 表现出良

好的电化学稳定性。观察CV曲线的两端可以发现, 当

扫描速率反向时, 有瞬时反向电流产生, 表明电极内

阻很小, 具有良好的电化学可逆性[27]。 

 

图 6  C1(a)和 C2(b)电极在不同扫速下的循环伏安曲线 

Fig. 6  Cyclic voltammograms of C1 (a) and C2 (b) electrodes 
at different scanning rates 
 

2.7  电极材料的充放电测试 

图 7(a,b)分别为活化前多孔炭(C1)和活化后多

孔炭(C2)电极材料在不同电流密度(1、2、3、4 A/g)

下的恒流充放电(CP)曲线。图 7(a)、(b)显示 CP 曲

线呈现较好的镜面对称性, 表明两个电极材料充放

电效率较高, 电化学的可逆性良好, 这与 CV 曲线

结果相吻合。此外, 在同一电流密度下, 活化前炭材

料的放电时间要少于活化后的, 这意味着活化前的

比电容小于活化后的。它们的比电容能够用下面的

公式计算:  

I t
C

m V




  
式中 C 为比电容(F/g), I 为恒流放电电流(A), ∆V 为

电位区间(V), ∆t 为放电时间(s), m 为单电极质量

(g)。通过计算, 活化前多孔炭电极在电流密度为 1、

2、3、4 A/g 下的比电容分别为 366、322、252、

197 F/g, 电容保持率为 54%; 活化后多孔炭电极比

电容分别 533、492、448、390 F/g, 电容保持率为

73%, 正如图 8(a)、(b)所示。在这里, 比电容随着电

流密度的增加而呈现下降趋势, 这可能是由于电流

增加导致电极体相未被有效利用所致[28]。尽管如此, 

活化后多孔炭材料仍表现出相当高的比电容 , 
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图 7  C1(a)和 C2(b)电极在不同电流密度下的充放电曲线 

Fig. 7  Charge/discharge curves of C1 (a) and C2 (b) elec-
trodes at different current densities 

 

图 8  C1 和 C2 电极在不同电流密度下的比电容(a)和倍率

特性(b)曲线 

Fig. 8  Specific capacitance (a) and rate performance (b) for 
C1 and C2 electrodes at different current densities 

这主要归因于该材料具有较高的比表面积和多级

的孔道结构 , 这样的结构能够有效促进电极材料

在充放电过程中与电解液的充分接触 , 使其储存

更多的能量。 

图 9 是活化前多孔炭(C1)和活化后(C2)多孔炭

电极材料在 1 mol/L H2SO4 溶液中、5 A/g 电流密度

下的循环寿命和库伦效率图。由图 9 可见, 经过

8000 圈的充放电循环后, 活化前电极材料的比电容

从第 1 圈的 181.2 F/g 下降到第 8000 圈的 131.4 F/g, 

衰减了 27.5%, 同时库伦效率保持在 100%左右; 而

活化后电极材料的比电容从第 1 圈的 335.2 F/g 下降

到第 8000 圈的 300.2 F/g, 衰减了 10.4%, 同时库伦

效率也保持在 100%左右。这些数据表明活化后炭

材料比活化前炭材料具有更高的比电容和更好的循

环稳定性。 

2.8  电极材料的阻抗测试 

图 10 为活化前多孔炭(C1)和活化后多孔炭(C2)

电极材料循环 8000 圈前后开路电压下的交流阻抗

图, 电解液为 1 mol/L H2SO4, 振幅为 5 mV, 频率范

围为 10-2~105 Hz, 图中高频区的曲线与实轴的截距

表示活性物质的内阻[29]。通过对比, 活化后炭电极

的内阻(循环前: 1.65 Ω; 循环后: 2.79 Ω)要低于活化

前炭电极的内阻(循环前: 3.91 Ω; 循环后: 6.47 Ω), 

且每个电极循环后的内阻均大于循环前的内阻。此

外, 在高频区, 活化前后电极材料的交流阻抗曲线

均表现为不规则的小圆弧, 意味着电极表面和电解

质之间的界面传荷电阻很小; 在低频区, 活化后电

极材料的交流阻抗曲线斜率明显大于活化前电极材

料低频区的交流阻抗斜率, 表明活化后电极材料具

有更好的电容特性[30-31]。上述结果说明尽管长时间

的充放电会引起电极材料阻抗的增加, 但相比之下,  

 

图 9  C1 和 C2 电极在 5 A/g 电流密度下的循环寿命图和库伦

效率图 

Fig. 9  Cycling performance and coulombic efficiency of C1 
and C2 electrodes at a current density of 5 A/g 
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图 10  C1 和 C2 电极循环 8000 圈前后的交流阻抗曲线 

Fig. 10  Nyquist plots before and after 8000 cycles of C1 and 
C2 electrodes 

 

活化后的炭材料较活化前的炭材料具有更加优异的

电化学性能。 

3  结论 

以褐煤萃取物为前驱体, 以 MgO 为阻隔剂, 

KOH 为活化剂, 在 N2 气氛保护下, 经过炭化–活化

过程, 获得了双电层电容器用多孔炭材料。该材料

较活化前炭材料显示了以下优良性能:  

1) 微观结构呈现明显的多孔网状薄膜, 比表

面积高达 1396 m2/g, 而活化前炭材料比表面积仅为

138.4 m2/g。 

2) 该多孔炭具有高的比电容。在 1 A/g 的电流

密度下的比电容为 533 F/g, 而活化前炭材料的比电

容为 366 F/g。 

3) 该多孔炭具有良好的循环寿命。在电流密度

为 5 A/g 下循环 8000 圈后其电容保持率高达 89.6%, 

而活化前炭材料的电容保持率为 72.5%。 

以煤萃取物为炭源, 通过活化处理得到的多孔

炭材料具有良好的电化学性能, 该材料有望应用在

双电层电容器用电极材料上, 这将为煤的高值化利

用开辟新途径。 
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