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摘 要：甲烷裂解碳经活化处理后用作超级电容器电极材料，能够有效提升甲烷裂解工艺的经济性。基于这一背景，针对甲烷

裂解碳碱活化工艺展开了研究，旨在优化活化条件以探究活性炭结构与比电容的相关性。采用正交实验结合极差分析法，探

究了碱碳比（m(KOH)/m(甲烷裂解碳)）、活化温度和活化时间对活性炭结构和电化学性能的影响，随后固定碱碳比和活化时

间，重点剖析了活化温度对活性炭的形貌、织构性质、物相和比电容等的影响。结果显示，随活化温度升高，活性炭的比表面积呈

单调递增趋势，微孔比表面积则呈现“火山型”变化。C-4-600-2.0（600 ℃下活化2.0 h）的微孔比表面积达到最大值（1120.16 m2/g），

微孔占比（微孔孔容/总孔孔容）也较大。当活化温度进一步升高，KOH会烧穿微孔壁，促使微孔联结形成大量孔径3 nm以上

的介孔。电化学测试结果表明，活性炭的比电容与微孔比表面积呈正相关，证明微孔是影响其电化学性能的核心因素。C-4-

600-2.0在三电极体系中比电容最高（193.71 F/g），双电极体系中比电容为176.4 F/g，且经5000次循环测试后，C-4-600-2.0依旧

保持良好的电化学稳定性，比电容保持率为88.72%，库伦效率为87.02%。
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Study on activation and modification of methane-pyrolyzed carbon and its 
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Abstract: Methane-pyrolyzed carbon, after activation treatment, can be used as an electrode material for supercapacitors, effectively 

improving the economic efficiency of methane-pyrolyzed processes. Based on this background, research has been conducted on the 

alkali activation process of methane-pyrolyzed carbon, aiming to optimize the activation conditions and explore the correlation between  

structures and specific capacitances of activated carbon. Using orthogonal experiments combined with range analysis, the effects of 

alkali to carbon ratios (m(KOH)/m(methane-pyrolyzed carbon)), activation temperatures, and activation time on the structures and 

electrochemical performances of activated carbon were investigated. Subsequently, fixing the alkali to carbon ratios and activation time, 

the effects of activation temperatures on morphologies, textural properties, phases and specific capacitances of activated carbon were 

analyzed in detail. The results indicate that with the increase of activation temperatures, the specific surface areas of activated carbon 

show a monotonic increasing trend, while the specific surface areas of micropores show a “volcanic-type” variation. The specific surface 

area of micropores of C-4-600-2.0 (activated at 600 ℃ for 2.0 h) reaches the maximum value (1120.16 m2/g), and the proportion of 

micropores (micropore volume/total pore volume) is also relatively large. When the activation temperature further increases, KOH will 

burn through the micropore walls, promoting the connection of micropores to form a large number of mesopores with diameters 

exceeding 3 nm. The electrochemical test results demonstrate that specific capacitances of activated carbon are positively correlated with 
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the specific surface areas of micropores, indicating that micropores are the core factor affecting their electrochemical performances. C-4-

600-2.0 exhibits the highest specific capacitance (193.71 F/g) in the three-electrode system, and the specific capacitance in the two-

electrode system is 176.4 F/g. After 5000 cycles of testing, C-4-600-2.0 maintains excellent electrochemical stability, with a specific 

capacitance retention rate of 88.72% and a coulombic efficiency of 87.02%.

Keywords: methane-pyrolyzed carbon; specific capacitances; microporous; activation temperatures

天然气（主要成分为甲烷）是当前世界能源消

耗量占比前三的主要化石能源，甲烷的清洁利用对

于能源结构转型、国民经济高质量发展具有重要意

义，同时有利于抑制因甲烷粗排放带来的“温室效

应”[1]。甲烷裂解工艺具备良好发展前景，生成的高

纯度 H2可联结氢能领域和各种加氢工业领域，同

时，产生的大量碳材料（活性炭、碳纳米管和碳纤维

等）可用作高强度材料、能源储存材料、工业和建筑

材料以及净化吸附材料等[2-14]。

超级电容器是一种新兴储能器件，能量密度和

功率密度高，材料价格低，循环稳定性好，器件报废

后易于回收再利用[15]。影响超级电容器性能的关键

因素就是电极材料[16]，目前使用较广的电极材料有

导电聚合物、金属氧化物[17]和碳材料[18]等，其中多孔

碳材料具有优越的电导性、超大的比表面积和稳定

的化学特性等优点，是最有前景的电极材料[19]。将

甲烷裂解制氢副产物的裂解碳活化后制备为电极

材料，可提升甲烷裂解工艺的整体经济性。

KRISHNAMOORTHY等[20]将甲烷干重整（DRM）

反应后回收的碳沉积催化剂制备为对称超级电容器

的电极材料，发现其具有较高的比电容（24.65 F/g）和

能量密度（30.81 Wh/kg）以及较长的循环寿命。

BAPTISTA等[21]使用从甲烷催化裂解后回收的碳制

备了高负载量的电极，发现将其用于超级电容器

时，在电流密度 6~60 mA/cm2 时显示出 74%的电容

保持率。ZHANG等[22]利用甲烷重整技术制备了一

种新型超级电容器材料——碳纤维，发现在KOH电

解液中、电流密度 1 A/g下具有高达 133 F/g的比电

容。但未处理的甲烷裂解碳比电容低，且其电化学

性能与材料物理性质的关系尚不明晰[20]，故需进一

步对甲烷裂解碳的活化展开详细研究。

碳材料用作电极前一般需要经过活化处理以

增大比表面积[23]，活化过程中通过介质将碳浸出或

刻蚀。按照活化介质不同可分为物理活化和化学

活化[24]。物理活化是在高温下使用弱氧化性气体

（如CO2、空气和H2O）与碳材料发生可控的气化反

应，通过刻蚀碳原子形成和扩大孔隙[25]；化学活化是

在较低温度下，使用化学活化剂（如KOH、NaOH、

ZnCl2和H3PO4）与前驱体混合，在惰性气氛中碳化

和活化，其中活化剂起到脱水、交联和刻蚀的作

用[26-29]。化学活化法是目前最常用、最有效的方法

之一，具有活化温度低、活化后碳材料比表面积大

以及产物孔径分布窄等优点[30]，其中KOH活化具有

很强的刻蚀和成孔能力，可以深度刻蚀碳材料内

部，而小于1 nm的孔径有助于提高低电流密度下的

电荷存储能力[31]。活化处理后的碳材料在水系电解

液中的比电容高（100~300 F/g）[32]，所以可通过提高

甲烷裂解碳电化学性能来实现其高值化利用，从而

提高甲烷裂解工艺的经济性。

本文以甲烷裂解碳为原材料，利用N2物理吸/

脱附、XRD和XPS等手段表征活性炭的物理化学性

质，在双电极和三电极体系中测试活性炭电化学性

能，探索微孔结构对活性炭比电容的影响，深入研

究化学活化工艺对活性炭基本性质和电化学性能

的影响，采用正交实验和条件实验设计，详细研究

活化温度对甲烷裂解碳活化的影响。

1　实验部分

1.1　实验原料和试剂

甲烷（CH4），体积分数99.99%，北京环宇京辉京

城气体科技有限公司；泡沫镍（Ni），质量分数

99.99%，北京伊诺凯科技有限公司；N,N-二甲基甲

酰胺（DMF），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；乙炔炭黑（C），电池级，太原力源锂电科技

中心有限公司；聚偏二氟乙烯（PVDF），分析纯，北

京伊诺凯科技有限公司；氢氧化钾（KOH），分析纯，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；无水乙醇

（C2H5OH），分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

盐酸（HCl），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

去离子水（H2O），自制。

1.2　甲烷裂解碳制备及活化改性的装置和方法

1.2.1　甲烷裂解碳制备

甲烷裂解反应在管式炉反应装置中进行（图1）。

向管内恒温段装 0.5 g预处理后的铁基催化剂（Fe/Al2O3

粉末），两端填充石英棉以固定，随后将石英反应管

装入管式炉，连接气路并以Ar为载气进行系统气密
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性检测，维持系统常压保持30 min无泄漏后，启动管

式炉加热程序。以5 ℃/min 的升温速率升至700 ℃

并恒温，待温度稳定后，切换为高纯甲烷通入反应

管，调控甲烷气体空速为 6000 mL/(g·h)。甲烷在铁

基催化剂催化下裂解生成氢气与固定碳，固定碳原

位沉积于催化剂表面与孔道中，反应产生的氢气经

反应管出口导出。反应一定时间后，停止通入甲

烷，继续通入Ar吹扫管式炉反应腔。将管式炉自然

冷却至室温，拆卸石英反应管，取出沉积的甲烷裂

解碳，将其置于烧杯中，用去离子水反复洗涤，随后

置于100 ℃真空干燥箱中干燥8 h。

1.2.2　甲烷裂解碳活化改性

采用三因素四水平正交实验设计，系统探究碱

碳比（m(KOH)/m(甲烷裂解碳)）、活化温度及活化时

间对甲烷裂解碳活化效果的影响。实验原料预处

理及活化过程如下：将甲烷裂解碳与KOH按预设质

量比（1:2、1:3、1:4和1:5）进行物理研磨，充分混合均

匀后置于反应装置中。然后，以5 mL/min的流速通

入N2，避免样品在活化工程中发生氧化反应，随后

以升温速率为 10 ℃/min从室温升至设定活化温度

（600 ℃、700 ℃、800 ℃和900 ℃），并在此温度下恒

温保持一定时长（1.0 h、1.5 h、2.0 h和 2.5 h）。活化

反应结束后，维持 N2气氛直至样品自然冷却至室

温，获得初产物。为去除初产物中残留的杂质及反

应副产物，采用大量稀盐酸对初产物进行洗涤处

理，然后用去离子水多次洗涤，直至洗涤液为中性。

将样品置于真空环境中干燥，得到目标活性炭产

物。为便于后续实验分析，产物依据制备过程中的

工艺参数命名为C-r-θtem-t，其中 r代表碱碳比，θtem代

表活化温度（℃），t代表活化时间（h）。

基于正交实验结果，筛选出最优碱碳比（4）及

活化时间（2.0 h）作为固定参数，进一步设计活化温

度单因素条件实验，重点研究活化温度 500~650 ℃

对活性炭微观结构及理化性质的影响机制。

1.3　样品表征

采用美国 FEI公司Quanta 400F型扫描电子显

微镜进行SEM表征。测试电压为20 kV。

采用美国Micromeritics公司ASAP 2020型物理

吸附仪进行低温 N2 物理吸/脱附测试。样品在

180 ℃且真空条件下脱气3 h，以除去其表面的吸附

物质，确保分析结果的准确性。脱气完成后，冷却

至液氮温度（-196 ℃），测定N2吸/脱附等温线，随后

采用Brunauer-Emmett -Teller（BET）、Barrett-Joyner-

Halenda（BJH）和 t-plot法分别计算活性炭的的比表

面积、孔径和孔容。

使用德国布鲁克公司 D2-phaser 型 X 射线衍

射仪进行 PXRD 表征。2θ = 10°~80°，扫描速率为

2.0 (°)/min，步长为0.02°。

采用美国Thermal Fisher Scientific公司ESCALAB 

250Xi型X射线光电子能谱仪进行XPS表征。以Al

阳极靶材为X射线辐射源（hv = 1486.6 eV），检测器

灵敏度为 2M cps@1eV FWHM，仪器的能量分辨率

低于0.5 eV，真空度可达5 × 10-8 Pa。以C 1s结合能

（284.6 eV）作为基准校正，通过分峰拟合得出不同

物种含量。

1.4　电化学性能测试

将活性炭、聚偏二氟乙烯（PVDF）和乙炔炭黑

按质量比 8:1:1混合于研钵中，滴加适量N-甲基吡

咯烷酮，充分研磨。在10 kPa下制备1 cm2镍泡沫电

极片，保证每个电极上活性炭负载量为2~3 mg。使

用瑞士万通公司Autolab型电化学工作站进行电化

学性能测试。采用三电极系统在6 mol/L KOH水溶

液中测量电化学性能，配备有用作参比电极的饱和

甘汞，用作对电极的铂片和所制备的工作电极。

测试方法如下。循环伏安（CV）法：根据式(1)

计算三电极系统中的比电容（Cs，F/g）[33]；恒电流充

放电（GCD）法：根据式(2)计算三电极体系中的比电

容[25]；电化学交流阻抗（EIS）测试法：测试频率范围

为0.01 Hz~100 kHz，电流振幅为10 mV/s。

Cs =
1

2mv ∫
V1

V2

i(V )dV (1)

Cs = 
I ´Dt

m ´DV
(2)

式中，m为工作电极的活性炭质量，g；v为扫描速率，

mV/s；V为测试电压窗口，V，范围为V1~V2；i为电流，A；

I为放电电流，A；∆t为放电时间，s；∆V为放电电压，V。

此外，使用双电极体系来测量对称超级电容器电化

学性能。根据方程式(3) [25]，基于放电曲线计算双电极体系

（使用6 mol/L KOH作为电解液）中的比电容（Cm，F/g）。
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图1　甲烷裂解反应装置

Fig. 1　Methane pyrolysis reaction device
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Cm = 
2I ´Dt
M ´DV

(3)

式中，M为两个电极上活性炭总负载质量，g。

能量密度（E，Wh/kg）由式(4) 计算，功率密度

（P，W/kg）由式(5)计算[25]。

E =
1000 ´Cm ´DV 2

2 ´ 3600
(4)

P =
3600 ´E

Dt
(5)

2　结果和讨论

2.1　甲烷裂解碳活化改性条件优化

首先采用正交实验（表1）考察了碱碳比（因子1）、

活化温度（因子 2）和活化时间（因子 3）因素对活性

炭的织构性质和电化学性能的影响，结果见图2，通

过极差分析法确定了甲烷裂解碳的最佳活化条件

范围。在该条件范围内，碱碳比和活化时间存在最

佳值，在碱碳比为4、活化时间为2.0 h和活化温度为

600 ℃（未探到最佳值）时比电容最大，同时正交实

验表明活化温度对比电容的影响更为显著，因此需

要开展更低活化温度条件的实验。另外，分析了正

交实验中活性炭的Raman谱图中D峰与G峰强度

比（ID/IG）、比表面积等性质和电化学性能之间的关

系，发现 ID/IG与比电容无明确的相关关系，而比表面

积与比电容的相关性低。因此设计梯度活化温度

开展活化实验，探究活化温度对活性炭的形貌、织

构结构、元素组成和比电容的影响。

2.2　活性炭表征结果分析

2.2.1　形貌分析

对C-4-θtem-2.0的微观形貌进行了SEM表征，结

果见图3。

原始甲烷裂解碳的表面为致密块状结构，无明

显可见孔隙，且表面附着大量碳颗粒。由图3可知，

经活化处理后的活性炭虽整体仍保持块状形貌，但

表面变得粗糙并出现大量裂孔，且裂孔数量随活化

温度的升高呈递增趋势。当活化温度从 500 ℃升

至 600 ℃时，活性炭孔隙结构更加丰富，该过程主

要发生 2C + 6KOH = 2K + 2K2CO3 + 3H2
[33]，碳被氧

化、KOH被还原，生成K2CO3、金属K和H2，同时伴

随大量微孔形成。这类丰富的孔隙可作为电解质

离子有效储存位点，提供电化学反应所需的接触面

表1　正交实验设计

Table 1　Orthogonal test design

实验编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

碱碳比

2

2

2

2

3

3

3

3

4

4

4

4

5

5

5

5

活化温度 /℃

600
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图2　比电容与3种因子的关系

Fig. 2　Relationships between specific capacitances and three factors
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积。当活化温度进一步升至 650 ℃时，活性炭中出

现大量大尺寸孔隙，该现象归因于 650 ℃下K2CO3

发生深度分解，生成 CO2 与 K2O（K2CO3 = K2O + 

CO2），分解产物插入碳层间将孔道撑开，微孔与介

孔协同发育，导致部分微孔结构坍塌并相互连通，

最终形成大尺寸孔隙。

2.2.2　织构性质分析

为进一步分析C-4-θtem-2.0的织构性质，对其开

展了N2吸/脱附测试，结果见图 4和表 2。依据国际

理论与应用化学联合会（IUPAC）分类标准[34]，原始

甲烷裂解碳的N2吸/脱附等温线符合Ⅰ型等温线特征，

表明其孔径分布不均匀。由图4(a)可知，C-4-θtem-2.0

的 N2 吸/脱附等温线均呈现Ⅳ型等温线特征：在

p/p0 < 0.1时，N2吸附量快速上升，表明其内部存在

大量微孔结构；在0.1 < p/p0 < 0.9出现明显的吸附滞

后现象与回滞环，证实同时存在介孔结构[35]。原始

甲烷裂解碳的比表面积仅为 158.8 m2/g，由表 2 可

知，C-4-θtem-2的比表面积随活化温度升高呈显著递

增趋势，该现象主要源于不同活化温度下KOH对活

性炭孔径分布的调控作用。比表面积的增大可有

效增大活性炭表面的活性接触位点数量[36]，增大电

子转移速率，进而增大活性炭的能量密度[37-39]。

由图 4(b)可知，C-4-600-2.0的孔径主要集中在

0.5~4.0 nm，进一步验证其以微孔为主、兼具少量介孔

的孔结构特征。随着活化温度持续升高，微孔（< 2 nm）

占比（微孔孔容/总孔孔容）逐渐降低，介孔（2~50 nm）

与大孔（> 50 nm）占比则逐步提升，形成了大量孔径

3 nm 以上的介孔。由表 2可知，600 ℃时微孔孔容

达到峰值（0.49 cm3/g），当活化温度升至 650 ℃

时，C-4-650-2.0 的总孔孔容增大至 1.67 cm3/g，而

微孔占比降至 6.59%。以上结果表明，高温条件下

C-4-θtem-2.0的孔隙率逐步增大，K蒸汽嵌入碳层间

引发碳层膨胀，使得微孔结构不断扩张并转化为更

多介孔结构。

在超级电容器体系中，电极材料的多孔结构对

电容性能具有直接影响。已有文献[40]证实，较大的

比表面积可促进电荷大量积累，微孔能够提供丰富

的电化学活性位点，介孔可构建高效的离子扩散与

转移通道，大孔可作为离子缓冲库，缩短电解质离

子在电极材料内部的扩散距离，各孔结构协同作用

图3　C-4-θtem-2.0的SEM照片

Fig. 3　SEM images of C-4-θtem-2.0

图4　C-4-θtem-2.0的N2吸/脱附等温线(a)与孔径分布(b)

Fig. 4　N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore size distributions (b) of C-4-θtem-2.0
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可显著增强材料的储能性能，增大比电容。其中，

电解质离子在微孔中的迁移行为取决于溶剂化分

子尺寸与微孔孔径的匹配性[41]。LIU等[42]指出超级

电容器理想电极材料的孔隙结构应具备分层多孔

特征。大孔径与材料的功率密度密切相关，小孔径

则主要影响材料的能量密度[43]。

2.2.3　物相分析

采用 XRD 对 C-4-θtem-2.0 进行了表征，结果见

图 5(a)。由图 5(a)可知，C-4-θtem-2.0均在 2θ = 25°和

43°附近出现两个特征峰，分别对应石墨碳(002)晶

面和 (100)晶面[44]。随着活化温度从 500 ℃升至

650 ℃，C-4-θtem-2.0的石墨碳(002)晶面特征峰逐渐

宽化且强度减弱，表明高温活化导致C-4-θtem-2.0中

无定形碳含量持续增大，有序度降低，缺陷位点增

多，石墨微晶结构遭到破坏，C-4-θtem-2.0整体呈现无

定形结构特征[45]。

采用Raman光谱对C-4-θtem-2.0进行了表征，结

果见图5(b)。原始甲烷裂解碳与C-4-θtem-2.0均在约

1350 cm-¹和1580 cm-¹处出现两个特征峰，分别源于

反映结构缺陷程度的C—C键与C==C键伸缩振动

（D峰）和反映晶格完整性的碳原子面内键伸缩振动

（G峰）[46]，显示出无定形结构即无序碳占主导地位

的结构[47]。ID/IG是评价活性炭石墨化程度的重要指

标，ID/IG越小表明活性炭石墨化程度越高，无序性越

低[48]。具有更宽D峰和较小 ID/IG的活性炭通常展现

出较高的比电容[49]。原始甲烷裂解碳的ID/IG = 1.812，

由图 5(b)可知，C-4-θtem-2.0的 ID/IG随活化温度升高

呈逐步增大趋势，表明高温条件下C-4-θtem-2.0缺陷

位点数量增大，进而导致其有序性持续下降，与

XRD表征结果一致。

2.2.4　元素组成及表面化学状态分析

采用XPS对C-4-θtem-2.0进行了表征，结果见图6。

由图6(a)可知，在结合能约为285 eV、398 eV和533 eV

处出现 3个特征峰，分别对应C、N和O元素，其中

C元素为C-4-θtem-2.0表面的主导元素。元素含量分

析表明，当活化温度升至 600 ℃时，C-4-θtem-2.0 中

C 元素含量下降，O 元素含量升高，主要由于 C 与

KOH发生活化反应，大量C元素被消耗，同时引入

一定量的O元素[50]；当活化温度进一步升高时，C元

素含量升高而O元素含量降低，主要由于高温导致

C-4-θtem-2.0表面含O官能团化学键断裂，分解产生

相应气体[51]。由图6(b)可知，C 1s XPS谱图中，结合

能 为 284.4 eV、285.2 eV、286.1 eV、287.9 eV 和

290.0 eV的5个特征峰分别对应C—C/C==C、C—N、

表2　C-4-θtem-2.0的织构性质

Table 2　Textural properties of C-4-θtem-2.0

样品

C-4-500-2.0

C-4-550-2.0

C-4-600-2.0

C-4-650-2.0

比表面积 /(m2·g-1)

1167.79

1317.43

1651.31

2263.38

微孔比表面积 /(m2·g-1)

820.69

873.85

1120.16

382.22

总孔孔容 /(cm3·g-1)

0.45

0.66

0.80

1.67

微孔孔容 /(cm3·g-1)

0.36

0.38

0.49

0.11

微孔占比 /%

80.00

57.58

61.25

6.59

平均孔径 /nm

1.53

2.03

1.96

2.96
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图5　C-4-θtem-2.0的XRD谱图(a)和Raman谱图(b)

Fig. 5　XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of C-4-θtem-2.0
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C—O、C==O 和 O—C==O 官能团[52]。由图 6(c)可

知，O 1s XPS谱图中，结合能为530.9 eV、533.2 eV和

535.9 eV的3个特征峰分别对应C==O、C—OH/C—O—C

和COOH官能团[53]。由图 6(d)可知，N 1s XPS谱图

中，结合能为 398.0 eV和 399.8 eV的 2个特征峰分

别对应吡啶氮和吡咯氮官能团[54]。这些杂原子官能

团不仅能提升C-4-θtem-2.0在电解液中的润湿性，还可

通过引入赝电容，显著提高超级电容器的比电容[55]。

2.3　电化学性能和构效关系分析

为系统评价C-4-θtem-2.0电化学性能，采用三电

极体系，在 6 mol/L KOH电解液中对其进行了CV、

GCD 测试，结果见图 7(a)~图 7(c)。在 100 mV/s 扫

描速率下，C-4-θtem-2.0的CV曲线呈现准矩形特征

（图 7(a)），且在 1.0 A/g电流密度下，GCD曲线呈等

腰三角形（图 7(b)），表明其具备优良的双电层电容

特性[56]。同时因C-4-θtem-2.0制备过程中金属杂质残

留与表面存在杂原子官能团，在CV曲线中出现了

弱氧化还原峰，表现出赝电容贡献。比电容与准矩

形曲线围成的面积存在显著的正相关关系，其中

C-4-600-2.0的CV曲线面积最大，表现出最高比电

容。根据GCD曲线，通过式(1)计算得到C-4-500-2.0、

C-4-550-2.0、C-4-600-2.0和C-4-650-2.0的比电容分别

为 183.50 F/g、182.48 F/g、193.71 F/g 和 157.13 F/g，

而商业活性炭YP-50F在相同条件下的比电容只有

104.69 F/g，明显较低。并且C-4-θtem-2.0的比电容与织

构性质密切相关，C-4-600-2.0拥有最大微孔比表面积

（1120.16 m2/g）和微孔孔容（0.49 cm3/g）。在活化温度

升高过程中，微孔比表面积呈先增大后减小趋势，

对应比电容同样表现为先升高后降低趋势。当活

化温度升至 650 ℃时，KOH的刻蚀作用加剧，导致

微孔占比减小、介孔占比增大，电化学反应所需活

性位点数量减小，进而造成比电容降低。随着扫

描速率增大，C-4-600-2.0的CV曲线仍维持良好准

矩形形态，无明显畸变（图 7(c)），表明其具备出色

的电荷存储与快速传输性能。随着电流密度增

大，C-4-600-2.0 的 GCD 曲线均保持等腰三角形结

构，即便在高电流密度20.0 A/g下，曲线也无显著扭

曲，其比电容可达 97.40 F/g，具有优异的电化学稳
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图6　C-4-θtem-2.0的XPS谱图

Fig. 6　XPS spectra of C-4-θtem-2.0
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定性与导电性（图 7(d)）。循环稳定性测试结果表

明，在电流密度 5.0 A/g下，C-4-600-2.0经过 5000次

充放电循环后，电容保持率为79.4%，证明其具有较

好的长循环稳定性。

C-4-θtem-2.0的EIS曲线见图8。 由图 8可知，C-4-θtem-2.0在低频区均呈现近似

铅垂线特征，证实其具有良好的电容特性 [57]。高

频区曲线在 X 轴的交点代表电极材料的 R ₑ，其中

C-4-600-2.0的Rₑ最小（0.865 Ω）。高频区半圆直径代表

电极材料的Rct
[58]，C-4-500-2.0、C-4-550-2.0、C-4-600-2.0

和C-4-650-2.0的Rct依次为0.293 Ω、0.245 Ω、0.207 Ω和

0.259 Ω。其中，C-4-600-2.0的Rct最小，原因在于其表

面富含氧、氮杂原子官能团，有效提升了在电解液中的

润湿性，显示出更优异的电子转移和更高的导电性。

C-4-500-2.0和C-4-550-2.0的比电容相近，而微

孔比表面积有差异，这可能是由于C-4-500-2.0富含

含氧和含氮官能团。进行了C-4-θtem-2.0的比电容与

微孔比表面积的线性拟合分析，结果见图9。由图9

可知，二者成正相关关系，相关系数（R2）为0.98，可以

判断比电容变化与微孔比表面积的变化趋势一致。
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图7　三电极体系中C-4-θtem-2.0在扫描速率100 mV/s下的CV曲线(a)和在电流密度1.0 A/g下的GCD曲线(b)以及C-4-600-2.0在不

同扫描速率下的CV曲线(c)和在不同电流密度下的GCD曲线(d)

Fig. 7　CV curves at scan rate of 100 mV/s (a) and GCD curves at current density of 1.0 A/g (b) of C-4-θtem-2.0 and CV curves at 

different scan rates (c) and GCD curves at different current densities (d) of C-4-600-2.0 in three-electrode system

C为工作电极的双电层电容；Ws为韦伯阻抗；Re为内阻；Rct为电荷转移内阻。

图8　C-4-θtem-2.0的EIS曲线

Fig. 8　EIS curves of C-4-θtem-2.0

8



张 帆等： 甲烷裂解碳的活化改性及其电化学性能研究

为进一步预测C-4-θtem-2.0组装成超级电容器实

际器件后的电化学性能，采用双电极体系，在6 mol/L 

KOH电解液中进行了电化学性能表征，结果见图10。

由图10(a)可知，在扫描速率100 mV/s下，C-4-θtem-2.0

的CV曲线呈现准矩形特征。由图 10(b)可知，在电

流密度1.0 A/g下，C-4-θtem-2.0的GCD曲线呈等腰三

角形形状，表明其具备优良的双电层电容特性。由

图 10(c)可知，随着扫描速率的增大，C-4-600-2.0的

CV曲线形态接近矩形，表明其具备良好的电容特

性。由图10(d)可知，在不同电流密度下，C-4-600-2.0

的GCD曲线均呈现对称三角形特征，无明显电压

降，体现出良好的电容可逆性。在 0.5 A/g、1.0 A/g

和 5.0 A/g 电流密度下，C-4-600-2.0 的比电容分别

为 176.44 F/g、153.62 F/g和 122.91 F/g，倍率性能保

留率达69.7%，与CV测试结果一致。
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图10　双电极体系中C-4-θtem-2.0在扫描速率100 mV/s下的CV曲线和(a)在电流密度1.0 A/g下的GCD曲线(b)、C-4-600-2.0在不同

扫描速率下的CV曲线(c)和不同电流密度下的GCD曲线(d)、C-4-θtem-2.0的EIS曲线(e)和能量密度与功率密度的关系(f)以及

C-4-600-2.0在电流密度5 A/g的循环稳定性测试结果(g)

Fig. 10　CV curves at scan rate of 100 mV/s (a) and GCD curves at current density of 1.0 A/g (b) of C-4-θtem-2.0, CV curves at 

different scan rates (c) and GCD curves at different current densities (d) of C-4-600-2.0, EIS curves (e) and relationships 

between energy density and power density (f) of C-4-θtem-2.0, and cycling stability test results of C-4-600-2.0 at current 

density of 5 A/g (g) in two-electrode system

图9　C-4-θtem-2.0的比电容与微孔表面积的关系

Fig. 9　Relationships between specific capacitances and 

micropore surface areas of C-4-θtem-2.0
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由图10(e)可知，C-4-600-2.0的Re最小（0.657 Ω）。

评价电极材料电化学性能，关键在于能量密度与

功率密度两大参数。通过式(3)和式(4)计算得到

了 C-4-θtem-2.0 的能量密度与功率密度（图 10(f)）。

C-4-600-2.0 在功率密度为 500 W/kg 时，可实现

24.51 Wh/kg的最大能量密度；当能量密度为17.1 Wh/kg

时，功率密度可增大至 5000 W/kg。循环稳定性测

试结果表明，在6 mol/L KOH电解液、电流密度5.0 A/g

下经过5000次充放电循环后，C-4-600-2.0的电容保

持率高达 88.72%，同时库伦效率稳定在 87.02%左

右，证实其具备优异的循环稳定性（图10(g)）。

3　结论

本研究以甲烷裂解碳为前驱体，经 KOH 碱活

化工艺结合正交实验制备了活性炭并将其用作电

极材料，探究了活化温度对其结构和电化学性能的

影响，得出如下主要结论。

（1）活性炭电化学性能与微孔结构高度相关，

微孔比表面积和微孔孔容是影响其比电容的核心

因素，比电容与微孔比表面积的的变化趋势呈现显

著相关性。

（2）活化温度对活性炭织构性质和比电容呈显

著调控作用：随活化温度升高，活性炭比表面积增

大，但微孔比表面积先增大后减小。600 ℃为最优

活化温度，此时制备的 C-4-600-2.0的微孔比表面积

达1120.16 m2/g、微孔孔容达0.49 cm3/g，对应比电容

也达到峰值（三电极体系中为 193.71 F/g，远高于商

业活性炭 YP-50F）。

（3）电化学性能显示，在6 mol/L KOH电解液中，

C-4-600-2.0在电流密度 5.0 A/g下经过 5000次充放
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图10　双电极体系中C-4-θtem-2.0在扫描速率100 mV/s下的CV曲线和(a)在电流密度1.0 A/g下的GCD曲线(b)、C-4-600-2.0在不同

扫描速率下的CV曲线(c)和不同电流密度下的GCD曲线(d)、C-4-θtem-2.0的EIS曲线(e)和能量密度与功率密度的关系(f)以及

C-4-600-2.0在电流密度5 A/g的循环稳定性测试结果(g)（续）

Fig. 10　CV curves at scan rate of 100 mV/s (a) and GCD curves at current density of 1.0 A/g (b) of C-4-θtem-2.0, CV curves at 

different scan rates (c) and GCD curves at different current densities (d) of C-4-600-2.0, EIS curves (e) and relationships 

between energy density and power density (f) of C-4-θtem-2.0, and cycling stability test results of C-4-600-2.0 at current 

density of 5 A/g (g) in two-electrode system (continued)
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电循环后，电容保持率高达 88.72%，库伦效率稳定

在 87.02%，且在功率密度为 500 W/kg 时，可实现

24.51 Wh/kg的最大能量密度（双电极体系）。碱活

化可有效增大活性炭的比表面积并提高比电容，同

时赋予其较大的电容保持率与库伦效率。

本实验可为甲烷裂解副产物的资源化利用及

新型超级电容器电极材料的开发提供重要参考。
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