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沥青基活性碳纤维的电容特性
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摘 要：以通用级沥青碳纤维为原料，经催化活化制备了用于超级电容器电极材料的活性碳纤维，对比了未浸渍钴

盐活化、浸渍钴盐活化并用稀酸清洗前后活性碳纤维的孔结构及其孔径分布。采用直流循环充放电、循环伏安以

及交流阻抗表征了活性碳纤维电极电化学性能，组装成硬币式两电极模拟电容器测试其循环性能和漏电性能。结

果表明，与未浸渍钴盐活化工艺相比，浸渍钴盐活化使得活性碳纤维表面大孔和中孔结构明显增加，经稀酸清洗后

的活性碳纤维表面孔隙结构更加丰富；浸渍钴盐活化并用稀酸清洗所得活性碳纤维电极的比电容高达１９７犉／犵，较

未浸渍钴盐活化样品提高５０％；在１５犃／犵的条件下充放电，其比电容为１６３犉／犵，经２０００次循环后电容量提高了

２３％。
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引 言

由于活性碳纤维具有较大的比表面积，表面开

孔，孔结构适合于离子运动，导热和导电性能优良，

密度低，抗化学腐蚀性能好，热膨胀系数小，能快速

充放电，因此，活性碳纤维成为超级电容器电极材料

的研究热点之一［１２］。超级电容器是基于电极／溶

液界面的电化学过程的储能元件，在电子通讯、信息

技术、电动汽车等领域有广阔的应用前景［３５］。电

极材料的比表面积大小是影响双层储能容量的关

键［６］，因此人们对提高碳纤维比表面积的方法进行

了一系列的研究。例如，由犆犗２活化聚丙烯腈基碳

纤维，得到的活性碳纤维布（犘犃犖犃犆犉犆）的比电容

高达２０８犉／犵，并且在１０犃／犵时比电容仍能保持在

１２９犉／犵，该类材料适合于大电流的充放电
［１］。此

外，用 犓犗犎活化得到的聚丙烯腈基活性碳纤维

（犘犃犖犃犆犉）比电容可达到１７８犉／犵
［２］。但关于沥青

基活性碳纤维的电容特性研究鲜见报道。

针对超级电容器电极材料的要求，本文采用钴

盐浸渍水蒸汽活化的方法，经催化活化通用级沥青

基碳纤维制备活性碳纤维，研究了该活性碳纤维电

极的电容特性。该沥青基活性碳纤维是一种性能优

异的超级电容器电极材料。

１ 实验部分

１１ 主要试剂和仪器

通用级沥青碳纤维，鞍山东亚碳纤维有限公司；

乙酸钴，分析纯，北京化学试剂公司；盐酸（质量分数

３６８％）、乙醇，分析纯，北京化工厂；颗粒活性炭，溧

阳活性炭联合加工厂；乙炔黑、聚四氟乙烯乳液（质

量分数６０％），市售。

蓝电（犔犃犖犇）电池测试系统，２００１犃型，武汉市

金诺电子有限公司；恒电位／恒电流仪，２６３犃型，美

国阿美特克有限公司；物理吸附仪，犃犛犃犘２０００犕

型，美国麦克公司。

１２ 活性碳纤维的制备

以通用级沥青碳纤维为原料（１犵），用１００犿犔

００２犿狅犾／犔的乙酸钴浸渍１０犺，取出烘干后在９００

℃水蒸汽活化６０犿犻狀。然后，用００２犿狅犾／犔稀盐酸

清洗至无色、烘干得到活性碳纤维（记为犃）。未用

稀酸清洗的活化样品记为犅，不浸渍钴盐而直接活

化所得活性碳纤维记为犆。

１３ 活性碳纤维孔分布与孔结构测试

利用低温（７７犓）犖２吸附法测定活性碳纤维样

品犃、犅、犆的等温吸附曲线。按犅犈犜法计算比表面

积，采用犇犉犜法分析孔分布。

１４ 活性碳纤维电化学性能测试

１４１ 活性碳纤维电极

将活性碳纤维研磨至粉末状。然后把粉末状活

性碳纤维与聚四氟乙烯乳液（犘犜犉犈
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（犿纤维∶犿乳液∶犿乙炔黑＝１０∶１∶１），加少量乙醇，搅拌

均匀后涂敷到泡沫镍（２犮犿×２犮犿）上，烘干至恒重，

压成０５犿犿厚的电极片。

采用蓝电电池测试系统进行充放电性能测试。

三电极系统中，待测电极为工作电极，颗粒活性炭为

对电极，饱和甘汞电极为参比电极，电解液为６犿狅犾／

犔的犓犗犎溶液，充放电电压范围为０～０７犞。由

式（１）计算电极材料的比电容（犆狆）
［７］。

犆狆＝犙／（犿Δ犞）＝３６犆狋／（犿Δ犞） （１）

式中，犙 为电容存储的电量，犆；犆狋为通过电池测试

系统所测得的电容量，犿犃犺；犿 为电极中活性碳纤

维质量，犵；Δ犞为充放电电压区间，０７犞。

在进行充放电性能测试前，采用恒电位／恒电流

仪及５２１０犈犆锁相放大器进行循环伏安及交流阻抗

特性的测试。参比电极为饱和甘汞电极，循环伏安

扫描速率为２犿犞／狊，电解液为６犿狅犾／犔的犓犗犎溶

液。交流阻抗测试频率范围０１犎狕～１００犽犎狕，振幅

为５犿犞。

根据循环伏安（犆犞）曲线，由式（２）计算出电极

材料的比电容（犆犆犞）
［７］。

犆犆犞＝犐／（犿狏） （２）

式中，犐为平均电流，犿犃，选取电位为－０７～－０２

犞的平均电流；狏为扫描速率，犿犞／狊；犿 为工作电

极活性物质的质量，犵。

１４２ 模拟电容器

将活性碳纤维研磨至粉末状。然后把粉末状活

性碳纤维与聚四氟乙烯乳液（犘犜犉犈）、乙炔黑混合

（犿纤维∶犿乳液∶犿乙炔黑＝１０∶１∶１），搅拌３０犿犻狀，得到

黏稠状浆液。将该浆液压到泡沫镍里，在１００℃于

真空干燥箱中烘干。将制好的电极片在犓犗犎溶液

中浸泡２４犺，采用纤维质隔膜，组装成两电极的硬币

式模拟电容器，电解液为６犿狅犾／犔的犓犗犎溶液。抽

真空，排出体系中的氧气后待测。

在５００犿犃／犵的电流密度下充放电测试，充放

电电压范围为０～１犞，充放电循环２０００次。

将电容器充电到工作电压犝０（１犞），恒压１５

犿犻狀后让其自然漏电，记录电容器电压随时间变化

的曲线（即漏电曲线）。

２ 结果与讨论

２１ 活性碳纤维的孔结构分析

图１是活性碳纤维等温吸附曲线，活性碳纤维

犃、犅、犆的比表面积分别为２２０８、１９４６、２１０４犿２／犵。

由于样品犅中存在钴的化合物，导致其比表面积要

低于犃。对比活性碳纤维犃和犆，可以发现在钴催

化作用下活性碳纤维的比表面积有一定的增加。活

性碳纤维犆是典型的微孔等温吸附平台，而活性碳

纤维犃、犅在中等分压以上吸附量有一定的增加，说

明其孔结构有一定的大孔和中孔存在。也就是说，

在钴的作用下，水蒸汽可以把碳纤维刻蚀出中孔和

大孔结构。

图１ 活性碳纤维的等温吸附曲线

犉犻犵．１ 犐狊狅狋犺犲狉犿犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉狊

沥青基活性碳纤维的孔径分布如图２所示。由

图２可以看出，在钴的催化作用下，活化过程使活性

碳纤维犃、犅的中孔和大孔的孔容明显增加，尤其是

１０狀犿以上的孔。再次表明钴在催化活化过程中起

到了明显的扩孔作用。而经钴催化活化并用稀酸清

洗后的活性碳纤维犃，其２狀犿和２０狀犿左右的中孔

孔容有显著增加，说明稀酸清洗可以打开一些封闭

的孔，洗去钴的化合物，减少活性碳纤维中的杂质，

进一步丰富其孔隙结构，有助于减少质子在碳纤维

内部传递的阻力。

图２ 用犇犉犜法测得的活性碳纤维的孔径分布图

犉犻犵．２ 犘狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋犺犲犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀

犳犻犫犲狉狊犪狊狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔狋犺犲犇犉犜犿犲狋犺狅犱

２２ 活性碳纤维电极的循环充放电性能

图３是样品犃、犅、犆在２５犿犃／犮犿２时的直流恒

·６５· 北京化工大学学报 ２００８
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流充放电曲线。充放电曲线都为较规则的三角型，

说明了活性碳纤维样品犃、犅、犆电容器都具有典型

的电容器特征。但是，活性碳纤维犅在充放电转换

点处存在一个较大的电压突降，意味着活性碳纤维

犅电极有较大的内阻，其原因可能是活性碳纤维犅

未经清洗，存在于活性碳纤维之间的钴化合物导致

其电极内阻增大。

图３ 活性碳纤维电极的恒流充放电曲线

犉犻犵．３ 犌犪犾狏犪狀狅狊狋犪狋犻犮犮犺犪狉犵犲／犱犻狊犮犺犪狉犵犲犮狌狉狏犲狊狅犳

犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊

图４ 活性碳纤维电极比电容与充放电流密度的关系

犉犻犵．４ 犛狆犲犮犻犳犻犮犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲狅犳犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉

犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔

根据式（１）计算出犃、犅、犆的最高比电容分别为

１９７、１６５、１３１犉／犵。与三者的孔径分布（图２）相关

联，说明了活性碳纤维的表面结构与其比电容有密

切关系，即活性碳纤维表面中孔和大孔结构越多其

比电容越大。

不同电流密度下活性碳纤维电极的比电容

（犆狆）变化情况如图４所示。由图４可以看出随着

充放电流密度的增大，犃和犆略有下降，而犅下降

比较明显。这表明活性碳纤维电极犅在大电流充

放电下有较大的内阻。原因可能在于犃和犆中不

含有其他杂质，而犅中则残留了钴化合物，导致活

性碳纤维犅电极的内阻增加。

２３ 活性碳纤维电极的循环伏安特性及交流阻抗

特性

图５为活性碳纤维电极在６犿狅犾／犔的犓犗犎电

解液中的循环伏安曲线图。图５中的曲线都具有电

容器典型的较规则的近四边形电势窗口，曲线中没

有明显的氧化还原峰，电容基本全部由双层电容器

提供。犃的循环伏安曲线更接近矩形，可以判断出，

犃的微孔渗透阻力比犅、犆小。这是因为犃表面具

有大量的大孔和中孔结构，能很好地与电解液浸润，

离子能通过这些孔结构快速移动到活性碳纤维内

部，并且能迅速释放出来，吸、脱附速度快。犃具有

较宽的电压范围，在－０９～０１犞没有出现明显的

水分解峰，说明犃更适合做电容器电极材料。基于

三者孔隙结构的差异，犃最具有规则的四边形结构，

说明犃具有很好的电容特性。

图５ 活性碳纤维电极的循环伏安曲线（扫速为２犿犞／狊）

犉犻犵．５ 犆狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿狅犵狉犪犿狊狅犳犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀

犳犻犫犲狉犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊犪狋２犿犞／狊

根据图５由公式（２）计算出犃、犅、犆的比电容

（犆犆犞）分别为２００、１６５、１３４犉／犵，这与恒流充放电法

得出的比电容是吻合的。

图６是样品犃、犅、犆在６犿狅犾／犔的犓犗犎电解液

中的交流阻抗曲线。电容器电极的内阻由两部分组

成：一是由于活性碳纤维中微孔含量过高，离子难以

快速吸、脱附而造成的浓度差极化电阻；二是由于活

性碳纤维与集电极机械叠合在一起的两者之间的接

触电阻。图６中横坐标截距表示活性碳纤维与集电

极机械叠合在一起的两者之间的接触电阻，高频区

的半圆弧直径越大则表明电容器的内阻越大，大电

流充放电性能较差。阻抗曲线中半圆弧所代表的阻

抗值与离子在孔中的传递阻力有关，是活性碳纤维

电极材料的结构决定的。

从图６可以看出，犃、犅、犆都具有类似的图谱，

高频区呈半圆型结构、低频区的近似垂直直线结构

·７５·第２
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表明三者均具有较好的电容特征。与此同时，还显

示出样品犃、犅、犆的内阻都很小。对照图２，可以看

出犃具有大量的大孔和中孔结构，离子在其内部的

传递阻力最小，因此犃的交流阻抗曲线具有最小的

半圆弧结构。犅的交流阻抗曲线有最大的横坐标截

距，因此活性碳纤维犅与集电极之间的电阻比犃、犆

样品大，可能是少量残留的钴化合物增大了活性碳

纤维和集电极之间的电阻。

图６ 活性碳纤维电极的交流阻抗曲线

犉犻犵．６ 犃犆犻犿狆犲犱犪狀犮犲狆犾狅狋狊狅犳犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀

犳犻犫犲狉犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊

２４ 模拟电容器的循环寿命和漏电流性能

鉴于活性碳纤维犃有良好的电化学性能，故采

用犃组装了模拟电容器，图７为样品犃组装成的模

拟电容器在０５０犃／犵的电流下充放电的循环寿命

测试。

图７ 活性碳纤维电极模拟电容器的循环寿命曲线

犉犻犵．７ 犆狔犮犾犲犾犻犳犲狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犪犿狅犱犲犾犮犪狆犪犮犻狋狅狉

狑犻狋犺犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊

由图７可知，随着循环次数的增加，比电容量不

仅没有下降反而略有上升。其原因可能在于，随着

充放电的多次循环，活性碳纤维的一些稍小孔径的

孔隙也逐渐被电解液浸润，这些结构也可以发生吸、

脱附离子，从而表现为比电容量有所增加。经２０００

次循环后，其比电容提升了２３％。由此，可以看出，

活性碳纤维电容器具有很好的可循环性。

图８为样品犃组装成的模拟电容器的漏电性

能曲线图。从图８可以看出，静置６０犿犻狀后电容器

的电压仍保持在０８５６犞，表明其作为电容器电极

材料漏电电流比较小。

图８ 模拟电容器的漏电电流曲线

犉犻犵．８ 犔犲犪犽犪犵犲犮狌狉狉犲狀狋犮狌狉狏犲狅犳犪犿狅犱犲犾犮犪狆犪犮犻狋狅狉

狑犻狋犺犪犮狋犻狏犪狋犲犱犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊

３ 结论

（１）在水蒸汽活化碳纤维过程中，钴盐可以起

到催化活化的作用，在增加比表面积的同时，明显增

加了活性碳纤维的中孔和大孔结构。稀酸清洗则进

一步丰富了大孔和中孔结构。

（２）浸渍钴盐活化再经稀酸清洗的活性碳纤维

表面具有丰富的大孔与中孔结构，所制电极的比电

容达到１９７犉／犵，较未催化活化碳纤维电极的比电容

提高了５０％。

（３）浸渍钴盐活化再经稀酸清洗的活性碳纤维

电极具有良好的充放电性能和循环性能，内阻极小，

适合于大电流密度下循环充放电。组装成模拟电容

器经２０００次循环后，其比电容提高了２３％。
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