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沥青调制温度对活性炭材料结构及电容特性的影响 
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摘  要：以煤焦油沥青为原料，在不同温度下调制得到碳质微晶结构的中间相沥青，采用化学活化法制得超级电

容器用高比表面积活性炭。以制备的活性炭作电极材料组装模拟电容器，6 mol/L KOH 溶液为电解液，考察了中

间相沥青的调制温度对活性炭结构和电容行为的影响。结果表明：随着调制温度的提高，活性炭比表面积先增加

后减小，在 450 ℃时达到最大值，为 3 250 m2/g；制备的活性炭孔径主要集中在 1~4 nm 范围内；在 350 ℃时，无

定形结构的中间相沥青有利于扩孔，制得的活性炭具有较高的中孔含量；随着调制温度的继续提高，中孔含量下

降；活性炭比电容量随着调制温度的提高先增大后减小，450 ℃时达到最大值，为 215 F/g。 
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Abstract: Using coal-tar pitch as raw material, the mesophase pitches with carbonaceous crystallites were produced at 

different temperatures, and the ultra-high surface area activated carbons for supercapacitors were prepared by chemical 

activation. Coin type cells using the prepared activated carbons as electrode materials were assembled, and 6 mol/L KOH 

solution was selected as the electrolyte. The effects of modification process of the mesophase pitches on the structures 

and the electrochemical behaviors of activated carbons were investigated. The results indicate that the specific surface 

area of activated carbons increases while then decreases with increasing temperature, and the surface area of activated 

carbon modificated at 450 ℃ is 3 250 m2/g. The micropore sizes are ranged from 1nm to 4 nm, and the unformed 

structure modificated at 350 ℃ is beneficial to pore-widening, so the activated carbons exhibits higher mesopore volume. 

When the temperature increases, the mesopore volume decreases. The capacitance of the activated carbon increases while 

then decreases with increasing temperature, and the maximum specific capacitance is 215 F/g, which is acquired from the 

carbon modificated at 450 . ℃  
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超级电容器是介于传统电容器和电池之间的一种

新型储能器件，以其功率特性好、无污染及循环寿命

长等一系列优点，日益引起人们的重视，在电动汽车、

消费电子、航空航天及国防科技等领域具有广阔的应

用前景[1−3]。超级电容器用电极材料可分为碳材料[4]、

金属氧化物[5]和导电聚合物[6] 3 类。碳电极材料具有

电化学行为稳定、稳定电位窗口宽、循环性能好和成

本较低等优点，是目前超级电容器商业化应用的主要

电极材料。 
超级电容器用活性炭电极材料的比表面积、孔隙 
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结构、表面官能团以及电极的润湿性等因素都会影响

到碳电极的电化学行为[4, 7−9]，其中高比表面积和发达

的中孔结构是产生具有高容量和快速电荷传递双电层

结构的关键。在化学活化制备活性炭的过程中，前驱

体的性质会对活化反应过程以及活性炭的结构及性能

产生重要影响[10−11]。活性炭根据生产原料不同可分为

木质炭和煤质炭，我国木质炭由于原料缺乏，生产受

到限制，煤焦油沥青作为煤炭加工的副产品，其原料

来源广泛及价格低廉，经常被用作制备高性能活性炭

的原料[12]。但煤焦油沥青中含有较多的支链分子，活

化过程中产生大量挥发物质，使得工艺过程难以控制，

收率低。同时，较多的挥发组分增加活性剂的加入量，

提高了生产成本。而将煤焦油沥青进行预调制处理可

以提高沥青组分中碳氢化合物芳构化度或聚合深度, 
减少低分子组分的含量，从而增加固定碳含量。经过

调制的中间相沥青中最终会形成缩合稠环平面状分子

互相堆积而成的微晶堆砌体[13]，堆砌体六角平面网格

的边缘连接着各种类型的基团，这些类石墨碳质微晶

的结构和基团将会影响到其与活化剂的接触程度和活

化过程的难易，并最终影响到活化过程中孔隙的生成

和发展[10−11, 13−14]。在中间相调制过程中，沥青的热解

反应是分阶段进行的，在不同的温度段分别发生不同

反应，产生不同结构的中间相沥青，致使所制备的活

性炭结构与性能也不尽相同，因此调制温度在活性炭

的制备中也起着十分重要的作用。 
本研究以煤焦油沥青为原料，采用不同的温度调

制中间相沥青，作为制备高比表面积活性炭的原料，

详细考察了不同调制温度对所制备的活性炭结构和电

化学行为的影响。 
 

1 实验 
 
1.1 中间相沥青的调制 

将沥青(软化点温度为 83 ℃，挥发份为 15%，C
含量大于 80%)加入坩埚，置于气氛炉中分别在 350、
400、450 和 500 ℃进行调制处理，调制过程中，通入

氮气保持炉内惰性气氛。热处理工艺为：氮气流速为

60mL/min，升温速率为 3 /min℃ ，保温时间 2 h，随

炉冷却至室温出炉，得中间相沥青。 
采用 SDT-Q600 型热分析仪对沥青进行热重分

析。 
 
1.2  活性炭的制备 

调制所得中间相沥青磨碎过筛后与分析纯

KOH(上海试剂厂)混匀加入坩埚中进行活化，活化工

艺流程如下： 
中间相沥青→粉碎→加入KOH混合→低温脱水→

高温活化→水洗→干燥→活性炭 
按照调制温度的不同，制备的活性炭分别记为

AC350、AC400、AC450、AC500。 
采用 Autosorb-6 型 N2 吸附仪分析活性炭电极材

料的比表面积和孔隙结构。通过 HK 和 BJH 方法计算

多孔活性炭中的微孔和中孔的含量。 

 

1.3 活性炭电极的制备和电化学性能表征 
将自制活性炭、乙炔黑和 PTFE 按质量比为

5׃10׃ 85 混合压制在 2 mm 厚的泡沫镍上制备成圆片状

电极，模拟电容器由两片电极片面对面地组装而成，

中间由 0.18 mm 的聚丙烯膜作为隔膜，采用 6 mol/L
的 KOH 溶液作为电解液。电容器的充放电性能和电

极的循环伏安曲线在 EG&G 270 A 恒电位仪上测试，

充放电电流为 10 mA/cm2。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  沥青碳化过程的失重特征与结构变化 
沥青的热重曲线如图 1 所示。煤沥青在碳化过程

中大致分为两个阶段：热解反应阶段和脱氢缩合阶  
段[15]。 
 

 
图 1  沥青热重分析图谱 

Fig.1  TG curve of coal tar pitch 

 
由图 1 可看出，当温度在 490 ℃以下时，主要以

热解反应为主，包括烷基侧链的断裂和取代基团脱落，

并以轻组分析出[16]。这一阶段由于沥青组分中含有的

轻组分与侧链结构较多，热解时挥发较快，质量急剧
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下降。由图 1 中可看出，当质量损失超过 50%后，当

温度超过 490 ℃以后，主要以脱氢缩合为主[16]，这一

阶段，由于沥青中轻组分侧链减少，可挥发组分随之

减少，质量下降趋势减缓，且由于芳烃化合物间的缩

聚脱氢使得碳原子彼此间缩聚逐渐形成分子量更大的

稠环芳烃化合物；当温度进一步升高时，中间相沥青

基本上不再发生质量损失，主要发生直链分子的芳香

化，最终中间相沥青中形成缩合稠环平面状分子互相

堆积而成的微晶堆砌体，堆砌体周边六角平面网格边

缘连接着各种类型的基团[12]，这些类石墨碳质微晶的

结构和基团对超高表面积活性炭的制备起着举足轻重

的作用。 
在沥青的调制过程中，由于在不同的温度条件下，

发生的反应以及反应进行的程度各不相同，所得的中

间相微晶结构及元素组成也不同。本研究选择质量损

失趋于完成时的温度以及之前的几个温度点，在 350，
400，450 和 500 ℃处研究调制温度对活性炭结构及电

化学行为的影响。 
 

2.2  调制温度对活性炭孔隙结构的影响 

不同调制温度得到的中间相沥青经活化制得活性

炭，其氮气吸脱附曲线如图 2 所示。由图 2 可看出，

几种活性炭具有非常近似的孔隙结构，均呈现典型的

Ⅰ型特征，吸脱附等温线在高压阶段表现为一条近似

平滑的直线，这说明 4 种活性炭都含有大量的微孔。

温度从 350 ℃到 500 ℃，随前驱体调制温度的提高，

活性炭 N2吸附量先增大随后减小，在 450 ℃达到最大

值。AC350 的吸脱附曲线较其余 3 种活性炭有所不同，

吸附曲线和脱附曲线间的脱附滞后环变大，这表明

AC350 较之其余 3 种活性炭，含有较多的中孔[17]。 

图 3 所示为 4 种前驱体制备的活性炭的孔径分布

曲线。从图 3 中可看出，350 ℃调制温度下制备的活 

 

 
图 2  不同前驱体制备的活性炭 N2吸脱附曲线 

Fig.2  N2 adsorption isotherms of activated carbon prepared at 

different modificative temperatures 

 
性炭在 1.30 和 3.89 nm 处各有一个孔径集中点，在 400
和 450 ℃调制温度时制备的活性炭分别在 1.57、3.88、
1.63 和 2.64 nm 各有一个孔径集中点，说明 3 种活性

炭的孔结构由大量孔径小于 2 nm 的微孔和部分孔径

在 2~50 nm 间的中孔构成。而在 500 ℃时调制的活性

炭只在 1.58 nm 有一个微孔集中点，中孔部分没有明

显的孔径集中。各种条件下所制备的活性炭的结构参

数如表 1 所列。 
从表 1 可以看出，4 种条件下制备的活性炭均具

有较大的比表面积，在 400 和 450 ℃时调制前驱体所

制备活性炭的比表面积比 350 ℃时调制前驱体制备的

活性炭有明显增大，当温度从 350 升到 500 ℃时，随

调制温度的提高，活性炭比表面积先增大随后减小，

在 450 ℃时达到最大值。微孔孔容与比表面积有着相

同的变化趋势，且随温度的升高逐渐增加，但 AC500
有一明显的回落，中孔孔容随温度的增加而减小，且

AC350 的中孔含量明显高于其它 3 种活性炭的。 
 
表 1  不同调制温度下的活性炭孔隙结构 

Table 1  Porous texture of activated carbons prepared at different modificative temperatures  

Sample 
BET surface 
area/(m2·g−1) 

Total pore 
volume(N2) 

Micropore 
volume/ 
(cm3·g−1) 

Mesopore 
volume/ 
(cm3·g−1) 

Ratio of 
mesopore/% 

Average pore 
diameter/ 

nm 

AC350 2 785 1.596 1.203 0.393 24.65 2.29 

AC400 3 197 1.691 1.404 0.287 17.01 2.12 

AC450 3 250 1.759 1.493 0.266 15.12 2.16 

AC500 2 984 1.581 1.332 0.249 15.76 2.11 
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图 3  不同调制温度下制备的活性炭孔结构分布图 

Fig.3  Pore size distributions of activated carbons prepared at different modificative temperatures: (a) AC350; (b) AC400; (c) 

AC450; (d) AC500 
 
 
2. 3 调制温度对中间相沥青结构及化学活化过程的

影响 
在化学活化过程中，主要是在碱离子存在的情况

下，促使碳微晶周围的小分子链脱落并腐蚀周边的碳

原子[18]，由于碳的氧化而使孔隙生成和扩张。以中间

相沥青为原料制备超高表面积活性炭时，必须保证中

间相沥青物料中含有足够量的碳质微晶结构，这样就

需要在中间相沥青调制期间保证中间相球体的充分生

成和融并长大。 
图 4 所示为不同调制温度下中间相沥青的 X 射线

衍射谱。由图 4 可看出，在 350 ℃时调制中间相沥青

的 X 射线衍射谱出现了弥散的衍射峰，表示其结构中

已经形成了碳微晶体，但这时的结晶过程刚刚开始，

生成的中间相球体较少，碳物料中微晶结构也较少，

主要是含有大量的杂乱无章的无定型结构，这种结构

便于在活化过程中，活化剂对边缘碳原子的刻蚀扩孔，

因而 AC350 具有较高的中孔孔容；且随着调制温度的

上升，生成的中间相球体会发生融并变形，在 450 ℃ 

 

 
图 4  不同温度调制的中间相沥青的 X 射线衍射谱 

Fig.4  XRD patterns of mesophase pitches modified at 

different temperatures 

 
时调制中间相沥青的X射线衍射谱上出现了较尖锐的

衍射峰，表明中间相沥青中所含碳质微晶长大并规整

有序化。形成的细小的微晶结构使中间相具有极大的
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颗粒界面积和微晶间隙，这些界面和间隙可使活化剂

同微晶的接触更加充分，从而有利于活化剂浸入碳颗

粒表面，得到较大表面积的活性炭，且表面积随温度

上升呈上升趋势。 
当调制温度进一步增加时，微晶颗粒长大，微晶

间的接触表面积有所下降，从而使活化剂同碳颗粒间

的接触面减少，同时，随着调制温度的上升，中间相

沥青的微晶结构逐渐规整，导致微晶边缘基团活性总

体下降，其反应点数量也降低，使得活化剂对它的刻

蚀变得困难，因而 AC500 的比表面积比前三者有所减

少。较为规整的结构也导致了扩孔作用变得困难，所

以 AC400、AC450 和 AC500 的中孔孔容比 AC350 的

显著减少。同时，随着调制温度的上升，所制备活性

炭的中孔孔径逐渐向较小孔径的方向移动(如图 3)，在
500 ℃调制温度下制备的活性炭含有过于规整的结

构，这使其在中孔部分的孔径集中峰消失。 
 

2.4  调制温度对活性炭电化学性能的影响 
图 5 所示为质量比电容量随调制温度的变化趋

势。由图 5 可看出，几种活性炭材料均具有较大的比

电容量，随调制温度的增加，比电容量先增加后减小，

在 450 ℃达到最大值。从双电层电容器的储能机理分

析：具有较大比表面积的活性炭应该能够贡献较大的

双电层电容，从而具有较大的比电容量。从图 5 中还

可看出，随着 AC350，AC400 和 AC450 比表面积的

增大，其质量比电容量逐渐增大。但是 AC500 具有比

AC350更大的比表面积，两者的比电容量却基本相同，

这说明并不能单从比表面积来推断活性炭电极的比电

容量。由于电解质离子本身具有一定的离子尺寸，且

不同孔径结构和孔径大小对电解质离子的吸附能力不

同，因此离子难以进入一些对比表面积有较大贡献的 
 

 
图 5  调制温度对质量比电容量的影响 
Fig.5 Effect of modificative temperature on specific 
capacitance 

微孔，致使活性炭的比表面利用率降低。从表 1 可以

看出，AC350 具有比 AC500 大得多的中孔含量，这些

孔径较大的中孔作为电解质离子进出微孔的通道，使

离子所受阻力减小，更有利于电解质离子在活性炭微

孔表面形成双电层，因此在 AC350 中能有效利用的微

孔表面积大大增加，且这些中孔表面本身也可以形成

双电层，虽然 AC350 的比表面积较 AC500 的小，但

其比电容量却相差不大，而 AC400 和 AC450 较大的

比电容量则主要是来源于它们较高的比表面积和合适

的孔径结构。 
图 6 所示为 4 种活性炭的面积比电容量随调制温

度的变化情况。从图 6 中可以看出，AC350 具有最大

的面积比电容量，当炭化温度大于 400 ℃后，面积比

电容量显著减小，后三者的变化不是很大，说明AC350
有效利用的比表面积较多，这和前面讨论的随中孔含

量的增加，比电容量增大的趋势是一致的。由于随着

中孔含量的增加，有效利用的比表面积增加，因此在

制备材料的过程中，应控制条件以制备出适当孔径分

布的活性炭。 
 

 

图 6  调制温度对面积比电容量的影响 

Fig.6  Effect of modificative temperature on specific 

capacitance 

 
不同调制温度下所制备的活性炭的循环伏安曲线

如图 7 所示。由图 7 可看出，AC350、AC400 和 AC500
的循环伏安曲线都呈现理想的类矩形，表现出较好的

双电层电容特性。AC450 的形状与其它的扫描曲线则

明显不同，它的电流响应出现峰值，且响应电流明显

高于其它 3 种材料，出现这种现象的原因尚不清楚，

可能是由于循环初期在 AC450 的表面存在某些官能

团，这些官能团发生了可逆的氧化还原反应，但确切

原因有待进一步研究。 
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图 7  不同调制温度下所制备活性炭的循环伏安曲线 
Fig.7  Cyclic-voltammograms of activated carbons prepared 
at different modificative temperatures 

 

3  结论 
 
1) 随着中间相沥青调制温度的提高，所制备的活

性炭比表面积先增加随后减小，在 450 ℃调制温度时

具有最大值，达 3 250 m2/g。 
2) 在 350 ℃调制温度时，中间相沥青的无定型结

构使得扩孔作用明显，制得的活性炭具有较高的中孔

率，且随调制温度的提高，中孔率下降。 
3) 活性炭质量比电容量随着调制温度的提高先

增大后减小，在 450 ℃调制温度时具有最大值，达到

了 215 F/g。当调制温度为 350 ℃时，所制备的活性炭

具有较高的中孔率，有利于电解质离子的传输，使得

有效利用的表面积增大，面积比电容量最大。 
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