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摘要: 以石油焦基微晶碳作为电极材料，并由 N2吸附，X 射线衍射( XRD) 表征其孔结构和微晶结构. 研究了

4 种电解液 Et4NBF4 /PC ( 四乙基铵四氟硼酸盐 /碳酸丙烯酯) 、Et4NBF4 /AN ( 四乙基铵四氟硼酸盐 /乙腈) 、
Bu4NBF4 /PC( 四丁基铵四氟硼酸盐 /碳酸丙烯酯) 和 Bu4NBF4 /AN( 四丁基铵四氟硼酸盐 /乙腈) 的微晶碳电容器

特性. 结果表明: 电解质离子与溶剂 AN 的溶剂化半径较小，容易嵌入类石墨微晶碳层，其于 AN 的电活化电位比

在 PC 中的低，致使电活化程度更深，材料的表面利用率更高，电容量较大. 电解质阳离子 ( Et4N
+ ，Bu4N

+ ) 大小

对电活化影响不大. 电活化使材料类石墨微晶层间距( d002 ) 变大，离子尺寸越大，层间距增加越明显.
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活性碳已成为超级电容器最广泛采用的电极

材料，但其能量密度较低［1-2］. 为此，高比能量碳材

料的开发已成为该领域的研究热点［3］.
Okamura［4］采用微晶碳( CC) 作为电极材料开

发的“纳米门电容器”比能量高达 27 Wh·kg －1 . 微

晶碳含有大量类石墨微晶结构，其微晶生长较完

整，d002晶面层间距在 0. 34 ～ 0. 38 nm 之间，比表面

较小，振实密度可达 0. 8 g·cm －3［5］. 微晶碳因其低

的悬键和活性官能团，使它在有机电解液中有更

高的工作电压( 4. 0 V) 和较大能量密度. 微晶碳电

容器工作初始须经历电活化，尔后以双电层充放

电模式工作，电活化电位( Ve) 被视为微晶碳电容

器的重要参数. 从实用化的角度而言，微晶碳仍存

在较严重的膨胀［4］，但其高能量密度仍不失为一

种有 价 值 的 新 型 储 能 材 料. Mochida 等［5-6］使 用

NaOH 制备了具有“电活化特性”的中等比表面

( 500 m2·g －1 ) 的活性碳球，表现出最佳的体积比

电容( 35 F·cm －3 ) ; 曹高萍等［7］考察了石油焦原

料对微晶碳结构及电化学性能的影响，石墨化程

度较低的石油焦更宜作为制备微晶碳的原材料;

时志强等［8］分析了微晶碳的电极阻抗、功率及循

环性能. 然而有关微晶碳电活化这一重要过程的

研究现今相对较少.

本文以石油焦原料制备微晶碳，选取不同阳

离子大小的电解质( Et4N
+ ，Bu4N

+ ) 及物性差异较

大的溶剂( PC，AN) ，相互配制成 4 种电解液，考察

离子尺寸及溶剂类型对电活化过程的影响，寻求

适于微晶碳电容器的电解液.

1 实验部分

1. 1 微晶碳的制备

石油焦( CPC) 先经碳化处理 ( 800 ℃，12 h )

后，再与 KOH 反应( 800 ℃，2 h，碱碳质量比 2 ∶
1) ，刻蚀样品经盐酸中和、蒸馏水洗涤至中性、过

滤、干燥得到微晶碳( CC) .

1. 2 结构表征

使用 ASAP2020M 物理全自动 吸 附 仪 ( 美 国

Micromeritics) 测定样品的氮吸脱附等温线. 实验

前样品脱气 ( 473 K，5 h ) ，脱除杂质和水分. 由

Brunauer-Emmett-Teller( BET) 法计算比表面，DFT
( 密度函数理论) 模型拟合样品的孔径分布.

用 D4 Tools X 射线粉末衍射仪( 德国布鲁克

公司) 分析样品微晶结构，衍射谱经背底扣除、洛

仑兹偏正因子校正、VOIGT 函数分峰拟合，得出试

样的 002、100 衍射峰位、峰强和半峰宽等参数. 根

据 Scherrer 公式( 1) 计算该类石墨微晶 a 轴方向的



平均宽度 L100，c 轴方向的平均厚度 L002

L ( hkl) = Kλ /βcosθ ( 1)

式中，L ( hkl) : 垂直于( hkl) 晶面的微晶尺寸，λ:

入射线波长，θ: Bragg 角( 用弧度表示) ，K: 晶体的

形状因子，对 L002和 L100计算，K 分别取 1 和 1. 77.
类石墨微晶层间距 d002则由 Bragg 公式计算

d002 = λ /2sinθ ( 2)

1. 3 超级电容器组装及测试

微晶碳、导电碳黑、聚四氟乙烯乳液( 60%，by
mass) 按 85∶ 10∶ 5( by mass) 取量，加入适量异丙

醇搅拌均匀，经辊压机压成厚度 ～ 200 μm 的膜，裁

取 Ф 为 13 mm 的膜作电极片，置于真空烘箱中干

燥( 120 ℃，12 h ) . 以 浓 度 均 为 1 mol· L －1 的

Et4NBF4 /PC、 Et4NBF4 /AN、 Bu4NBF4 /PC、
Bu4NBF4 /AN 作 为 电 解 液，将 碳 电 极 和 聚 丙 烯

( PP) 隔膜在手套箱中组装成三明治结构的模拟电

容器. 选取 6 个不同电压区间 ( 分别为 0. 9、1. 3、
1. 8、2. 3、4、3. 5 V) ，用 Arbin 电化学测试系统测试

恒流充放电曲线，计算材料的比电容.

2 结果与讨论

2. 1 微晶碳结构特征

1) 孔结构

图 1 给出了微晶碳的 N2 吸脱附等温线和孔径

分布曲线，其等温线呈现 I 和Ⅱ之混合型，从低压

区起就有较大的吸附量，中高压区吸附量显著增

加，且有末端后翘和脱附滞后现象，说明孔径分布

较宽. 如从孔径分布看，则大部分处在 1. 5 ～ 4. 0
nm 和 20 ～ 200 nm 之间，小孔径源于 KOH 刻蚀而

产生，大孔径则是由于类石墨微晶单元间无规则

堆积形成的( 孔隙) . 碳化处理使得材料的类石墨

微晶结构更加完整，低碱碳比对材料的刻蚀作用

较轻微，以致材料的比表面( 136. 6 m2·g －1 ) 及微

孔容积( 0. 01 cm3·g －1 ) 都低于活性碳( 见表 1) .

表 1 微晶碳的比表面和孔结构参数

Tab. 1 Pore structure parameters of micro-crystallite carbon

SBET /
m2·g －1

Smic /
m2·g －1

Vtot /
cm3·g －1

Vmic /
cm3·g －1

Smic /
SBET

Vmic /
Vtot

DBJH /
nm

137 14. 3 0. 10 0. 01 10. 5 10. 0 5. 9

SBET : BET 比表面，Smic : 微孔比表面，Vtot : 总孔容，Vmic :

微孔孔容，DBJH : 中孔平均孔径.

图 1 微晶碳 N2 吸脱附等温线及孔径分布曲线

Fig. 1 The N2 adsorption /desorption isotherm of micro-
crystallite carbon and pore-size distribution ob-
tained by DFT model( inset)

2) 微晶结构

图 2 给出由碳化石油焦( CPC) 和 KOH 刻蚀得

到的微晶碳( CC) 的 XRD 谱图( 微晶参数列于表

2) . 从图看出，微晶碳呈现出较明显的 002 和 10 衍

射峰，与 CPC 相比，其 002 衍射峰的强度降低，且

向低角度偏移，KOH 刻蚀后，类石墨微晶的数量及

微晶层间距增大，d002 由刻蚀前 0. 346 nm 增大到

0. 364 nm，微晶单元的堆积高度( Lc ) 略有减小，而

微晶尺寸( La ) 稍有增加. 这是由于小尺寸微晶体

被刻蚀而消失，大尺寸微晶单元却能够保留的缘

故，然而微晶碳的类石墨微晶结构仍较普通活性

碳完整.

图 2 碳化石油焦( a) 和微晶碳( b) 的 XRD 谱图

Fig. 2 XRD patterns of the CPC ( a) and CC ( b)
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表 2 样品微晶结构参数

Tab. 2 Micro-crystallite structure parameters determined by
XRD

Sample d002 /nm La /nm Lc /nm

CPC 0. 346 3. 732 3. 076

CC 0. 364 5. 561 1. 229

2. 2 电化学性能

1) 微晶碳电容特性

图 3 示出以 Et4NBF4 /PC 作电解液的微晶碳电

容器的充放电曲线. 如图 3a，首次充电，充电曲线斜

率初始接近 90°，随后斜率迅速变小，此过程被认为

发生了“电化学活化”［9］( 拐点对应了电活化电

位) . 电活化发生前，电容器主要通过双电层存储，

由 于材料比表面较低，电容量很小 . 电活化后，

图 3 微晶碳电容器恒流充放电曲线
电解液 Et4NBF4 /PC，a. 0 ～ 4. 0 V，b. 0 ～ 3. 5 V

Fig. 3 Constant current charge /discharge curves of super-
capacitors at different voltage range electrolyte:
Et4NBF4 /PC，a. 0 ～ 4. 0 V，b. 0 ～ 3. 5 V

电解液离子在电位差推动力的作用下嵌入类石墨

微晶层，消耗大量的充电能量. 第 2 次充电时间大

大缩短，线性更好. 经历了第 1 次的电活化，微晶碳

层孔道已被打开，离子易进入碳层，但曲线末端仍

有弯曲，电活化仍在继续. 20 个循环后，充放电曲

线呈对称的三角形. 为了防止高电压对材料微晶

结构破坏和电解液的分解，此后均选取 3. 5 V 为充

电电压上限，即如图 3b 所示，在整个电压区间内均

表现出双电层过程.
2) 离子尺寸对电活化电位影响

实验表明，使用相同的电解质，以 AN 溶剂的

电容器首次充电时间明显长于 PC 体系( 图 4a) ，

这是由于 AN 形成的溶剂化离子半径较小，单位碳

层表面存储的电荷密度更高. 其次，由于前者的电

图 4 不同电解液体系微晶碳电容器的首次充放电曲线
对比( a) 及局部充电放大图( b)

Fig. 4 Comparison of constant current charge /discharge
curves for the CC capacitors at 1st cycle with dif-
ferent electrolytes ( a ) and a magnified view of
graph( b)
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图 5 微晶碳电容量随电压变化

Fig. 5 Variations of specific capacitances with charge-discharge voltage for the CC capacitors

活化电位较低( 参见图 4b 分析) ，在相同的工作电

压下，电压推动力更大，促使溶剂化离子的运动速

率加快，从而其于微晶碳层中的传输路径会更长，

利于接触更大的碳层表面，可存储较多电荷，低活

化电位对于提高微晶碳电容器的容量十分有利.
此外，Bu4N

+ 离子半径较大，从电荷存储密度和表

面利用率考虑，以其组装的电容器存储电量当小

于 Et4NBF4 中的.
AN 体系电容器充电电压随时间的变化更加

缓和，没有明显的充电斜率转折点，电活化更易，

PC 体系电活化电位较高( 如图 4b 箭头所示) . 由

于溶剂 AN 电导率高于 PC，而且形成的溶剂化离

子 半径较小( Et4 N
+ ·7AN ( 1 . 30 nm ) < Et4 N

+ ·

4PC( 1. 35 nm) ) ［10］，可在较低电位下嵌入微晶碳

层发生电活化. 同样，Et4N
+ 的离子尺寸也明显小

于 Bu4N
+ 的尺寸，电活化更为容易.

选 取不同的充电电压( 0 . 9，1 . 3，1 . 8，2 . 3，

3. 5，4. 0 V) ，比较电容量随工作电压的变化关系，

结果如图 5 所示. 可看出，充电电压在 1. 8 V 以下，

电容量极小，变化不大，此时电容主要来源于材料

极少微孔的双电层电容，而当充电电压超过 1. 8 V

时，发生了电活化导致电容量急剧增加.
从溶剂角度( 图 5a，b) 看，AN 体系在较低电

压下就可发生电活化以使电容量增加. 提高工作

电压，活化程度加深，电容量仍可进一步增加，但

增加程度缓慢. PC 体系，电活化的电位较高，且受

电解液分解电压制约，电活化程度不足，只在较高

电压下 电 容 量 才 有 显 著 增 加. 不 同 溶 剂 造 成 电

活化程度的差异在离子半径较大的Bu4NBF4电解质

中尤为突出( 见图 5b) . 还可发现( 图 5c，d) 电解

质不同致使电活化电位差别不如溶剂明显. 由于

电解质嵌入微晶碳速率缓慢［8］，因此降低活化电

位、提高电压推动力、增加活化深度对于材料的表

面利用率及电容量的提高都将十分有利. 微晶碳

单位面积比电容约为 90 μF·cm －2，是活性碳比电

容的 10 倍［11］. 活性碳呈不规则的多孔状，内部会

形成岛状的电荷区域，储存电荷难以放出，造成电

容量较低.

2. 3 电活化对材料微晶结构影响

图 6 为微晶碳电极在 Et4NBF4 /AN，Bu4NBF4 /

AN 电解液中电活化前后的 XRD 谱图. 其中，18°衍

射峰是粘结剂( PTFE) 产生的，24°衍射峰对应于
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微晶碳 002 晶面. 从图中看出，充放电后 002 晶面

的衍射峰向低角度偏移，发生了溶剂共嵌入导致

该晶面间距扩大. 此外，由于阳离子的溶剂化离子

半径( Et4N
+·7AN，1. 30 nm) 较阴离子的( BF4

－ ·

9AN，1. 16 nm) ［12］大，负极的微晶碳层间距的增大

幅度比正极明显( 分别为 9. 61 % 和 6. 30%，见表

3 ) ; Bu4N
+ 的 尺 寸 大 于 Et4N

+ 的，在 电 解 液

Bu4NBF4 /AN 中 负 极 微 晶 d002 变 化 幅 度 比 在

Et4NBF4 /AN 的大( 分别为 15. 7 % 和 9. 61 % ) . 充

放电前后微晶结构的变化说明电活化确实发生了

溶剂的共嵌入，而溶剂特性及离子尺寸对这一过

程产生很大影响.

图 6 微晶碳电容器充放电前后 CC 电极的 XRD 图谱

Fig. 6 XRD patterns of electrode materials before and after
charge-discharge for the CC capacitors

表 3 微晶碳电容器充放电前后电极材料的微晶结构参数

Tab. 3 Micro-crystallite parameters of electrode materials before
and after charge-discharged for the CC capacitors

Sample 2θ / ( °) d002 /nm ( Δd /d) /%

CC 24. 32 0. 3657 0. 00

CC-Bu-P 23. 34 0. 3808 4. 14

CC-Et-P 22. 86 0. 3887 6. 30

CC-Bu-N 20. 98 0. 4231 15. 7

CC-Et-N 22. 16 0. 4008 9. 61

P. anode，N. cathode

3 结 论
由 微 晶 碳 电 极，Et4NBF4 /PC、Et4NBF4 /AN、

Bu4NBF4 /PC、Bu4NBF4 /AN 电解液构成的模拟电

容器，具 有 非 常 高 的 单 位 面 积 比 电 容 ( 90 μF·
cm －2 ) . 微晶碳在 AN 溶剂中电活化电位比在 PC
中的低，在相同的工作电压下，电活化程度较深，

材料的表面利用率更高，有利于实现大容量. 原因

在于当电解质离子与 AN 形成的溶剂化离子半径

较小，易于嵌入类石墨微晶碳层，并使微晶碳层间

距( d002 ) 变 大. 就 电 解 质 离 子 而 言，Bu4NBF4 比

Et4NBF4 的阳离子尺寸大，所以前者溶剂化离子嵌

入类石墨微晶层引起的层间距变化更为明显( 分

别为 15. 7 %和 9. 61 % ) .
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Influence of Ions Dimension on the Electric Field Activation of
Micro-Crystallite Carbon

SUN Gang-wei，SONG Wen-hua，CHENG Guo，QIAO Wen-ming，LING Li-cheng*

( State Key Laboratory of Chemical Engineering，East China University of Science and Technology，

Shanghai 200237，China)

Abstract: Micro-crystallite carbon ( CC) was synthesized by KOH activation of carbonized petroleum coke pre-
cursors. The porous properties structure and crystallite structure were characterized by N2 adsorption-desorption，

X-ray diffraction ( XRD) measurements. The capacitive behavior of CC was investigated in the electrolyte of
Et4NBF4 /PC，Et4NBF4 /AN，Bu4NBF4 /PC and Bu4NBF4 /AN，respectively. Results showed that the lower po-
tential of electric field activation ( EFA) was obtained in the solvent of AN than in PC，which was ascribed to the
fact that smaller solvated ions dimension in AN facilitating the intercalation of the solvated ions into micro-crys-
tallite interlayer. The extent of EFA was more remarkable in AN under the same operating voltage due to its low-
er EFA potential; and consequently，produced the higher specific capacitance. With regarding to the Bu4NBF4

and Et4NBF4，little effect of cations size on the EFA process was observed，compared with that of solvent. After
charge-discharged，micro-crystallite interlayer of CC swelled，indicating that the ion intercalation occurred dur-
ing the EFA. And the interlayer expansion increased to a greater extent when the dimension of intercalated-ion
was larger.
Key words: micro-crystallite carbon; electric field activation; organic electrolyte
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