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甲基萘沥青基有序中孔炭的制备及电化学性能 

汤嘉伟 1, 王永邦 1,2, 马 成 1, 杨海潇 1, 王际童 1, 乔文明 1, 凌立成 1 
(1. 华东理工大学 化学工程联合国家重点实验室, 上海 200237; 2. 中国石化炼油销售公司, 上海 200050)  

摘 要: 以 1-甲基萘热溴化/脱溴聚合沥青为前驱体, 中孔二氧化硅 SBA-15 为模板, 采用液相浸渍法合成有序中孔

炭。通过不同测试手段对中孔炭的微观结构和电化学性能进行了研究。当模板剂和沥青质量比为 1:1, 升温速率为      

1 ℃·min–1, 碳化温度为 900 ℃时, 所制备的中孔炭性能最优, 具有高度有序的二维六方孔道结构, 比表面积为

675 m2·g–1, 孔容为 1 cm3·g–1, 孔径集中在 3.84 nm 左右。该中孔炭用于 Li-S 电池的正极载体材料表现出良好的电

化学性能, 在 0.2C(1C=1675 mA·g–1)电流密度下经 300 次循环后放电比容量和容量保持率分别为 688 mAh·g–1 和

67.1%, 在 3C 电流密度下比容量可达 556 mAh·g–1。 
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Methylnaphthalene Pitch-based Ordered Mesoporous 
Carbon: Synthesis and Electrochemical Properties 
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WANG Jitong1, QIAO Wenming1, LING Licheng1 

(1. State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China; 
2. Sinopec Refinery Product Sales Company Limited, Shanghai 200050, China) 

Abstract: Ordered mesoporous carbon was synthesized by liquid impregnation, using polymerized pitch prepared 

from 1-methylnaphthalene through thermal bromination with dehydrobromination as precursor and mesoporous silica 

SBA-15 as template. Microstructure and electrochemical properties of mesoporous carbon were characterized. It was 

found that the optimal preparation conditions were template/pitch mass ratio of 1:1, carbonization temperature of 900 ℃, 

and heating rate of 1 ℃·min–1. The optimal sample exhibits highly ordered two-dimensional hexagonal channels, with 

specific surface area of 675 m2·g–1, pore volume of 1 cm3·g–1, and pore diameter concentrated at about 3.84 nm. The Li-S 

batteries with this mesoporous carbon as the sulfur host showed excellent electrochemical performance. After 300 cycles, 

the specific discharge capacity and capacity retention were 688 mAh·g–1 and 67.1% at a current density of 0.2C 

(1C=1675 mA·g–1), respectively, while the specific capacity could reach 556 mAh·g–1 at a current density of 3C. 
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中孔炭具有比表面积大、孔容大、耐腐蚀、导

电性优良、热稳定性好和力学性能稳定等优异的物

理化学性质, 易于制备且前驱体丰富[1], 因而在吸

附剂[2-3]、催化剂及其载体[4-5]、电化学能量储存和

转化[6-10]等方面得到了广泛应用。目前中孔炭的制

备方法主要有催化活化法[11]、溶胶–凝胶法[12]、软

模板法[13]及硬模板法[14-15]。前三种方法或是存在孔

结构难以控制、孔径分布不均和孔道有序性差等问

题, 或是对前驱体及模板剂的选择存在局限性[16]。

硬模板法能够对模板孔结构实现精确反相复制, 制

备出结构高度有序的中孔炭[17], 且有序中孔硅模板

及前驱体选择性更多, 还可制备电化学性能优异的

高石墨化中孔炭[18]; 但也存在成本高、生产规模小、

合成过程繁琐[19]等不足。因此, 开发低成本、过程

简便的硬模板法制备有序中孔炭的方法具有重要的

现实意义。 

碳前驱体的种类对于中孔炭的性质有决定性影

响, 与蔗糖、糠醇这类氧含量较高的碳源相比, 沥青

成本低且制备的多孔炭几乎不含微孔, 还适合于制

备高石墨化度的中孔炭[20-21]。通过溶剂进行浸渍时, 

前驱体与模板孔壁须具有良好的相互作用[22], 从而

能够在毛细作用下顺利填充到孔道中。Gao 等[23]将

不同芳香族聚合物溶解于四氢呋喃(THF); Peng 等[24]

将沥青树脂溶于 THF、蒽溶于硫酸/丙酮溶液, 用以

制备中孔炭。这些前驱体浸渍性能较差, 需要反复

进行浸渍–干燥处理, 过程费时而且很难保证填充

效率及重复性。有时, 浸渍前还需对前驱体进行组

分切割, 如 Xie 等[25]用中间相沥青浸渍石墨化碳氮

化物(g-C3N4)纳米片, 需预先去除 THF 不溶组分。

本课题组曾以甲基萘(1-MNP)热溴化/脱溴聚合沥青

(软化点 250 ℃、相对分子质量 1501)为碳源制备有

序中孔炭[26], 这种沥青溶剂可溶性好、高温时黏度

低(如图 S1 中 319 ℃时表观粘度已低于 10 Pa·s)且

残炭率高, 因而无需进行组分切割及反复浸渍, 确

保了对模板剂反相复制的精准性, 但制备的中孔炭

也存在热稳定性不足和有序性较低的问题。 

在此基础上, 本研究采用更高的脱溴温度, 制

备了聚合度更高的甲基萘沥青(软化点 278 ℃、重

均分子量 1806), 以此作为前驱体来提高所得中孔

炭的碳骨架强度, 以SBA-15为模板, 采用液相浸渍

法合成有序中孔炭, 并考察制备工艺条件对中孔炭

的形貌、孔结构及有序度的影响。所制备的中孔炭

具有较大的比表面积、孔容以及均一的有序中孔结

构, 可应用于 Li-S 电池的正极载体材料。 

1  实验方法 

1.1  甲基萘沥青基中孔炭的制备 

甲基萘沥青(T290)的制备见补充材料。以 THF

为溶剂, 将甲基萘沥青和 SBA-15 按照不同的质量

比混合并充分搅拌, 将混合液超声处理 15 min, 然

后通过 50~60 ℃的水浴加热缓慢脱除溶剂, 得到前

驱体和模板的复合物。将复合物转移至水平管式炉

中, 按照一定的速率升至预设温度并恒温 3 h 以碳

化前驱体, 随后用适当浓度的氢氟酸刻蚀除去模板, 

即可得到甲基萘沥青基中孔炭, 记为 POMCx-y, 其

中 x 是 SBA-15 与甲基萘沥青的质量比值, y 是碳化

时的恒温温度。 

1.2  电化学性能测试 

将升华硫和沥青基中孔炭混合研磨, 真空状态

下密封于玻璃管中, 随后在 155 ℃热处理 10 h并升

温至 300 ℃保温 2 h 得到中孔炭/硫复合材料[27]。将

制备的中孔炭/硫复合材料样品、导电炭黑 Super C

和聚偏氟乙烯(PVDF)按质量比 8:1:1 均匀分散在 N-

甲基吡咯烷酮(NMP)中并充分搅拌形成匀浆, 采用

自动涂布机将浆料均匀涂在覆碳铝箔上, 烘干后冲

压成 ϕ12 mm的电极片, 最后转移至 50 ℃真空烘箱

中干燥 12 h 备用, 电极片的活性物质面载量约为

0.8 mg·cm–2。组装的电池为 CR2025 的扣式半电池, 

对电极为金属锂片, 隔膜为 Celgard 2400, 电解液

为 1 mol·L–1 双三氟甲烷磺酰亚胺锂(LiTFSI)的 1,3-

二氧戊环(DOL)与 1,2-二甲氧基乙烷(DME)混合溶

液(体积比 1:1), 每枚电池使用 40 μL 电解液。采用

LAND CT2001A 测试仪器进行恒流充放电测试; 采

用上海辰华多通道电位仪测定循环伏安曲线, 扫描

速率为 0.1 mV·s–1; 采用 Gamry PCI4/300 (Warminster, 

PA, USA)电化学工作站测试电化学交流阻抗(EIS), 

测试频率范围为 0.01~100 kHz, 正弦激励电压为 5 mV。

以电极片中硫的质量为基准计算充放电容量及电流

倍率, 以上测试均在室温下进行。中孔炭的分析表

征及多硫化锂的吸附实验见补充材料。 

2  结果与讨论 

2.1  模板剂和沥青前驱体的质量比对中孔炭

形貌和结构的影响 

采用硬模板法制备中孔炭时, 模板剂和前驱体

的质量比决定了浸渍时模板孔道的填充度, 从而影

响前驱体碳化产物对于孔道结构的反相复制能力。
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为了确定 SBA-15 与沥青前驱体的最佳质量比, 实

验中保持沥青加入量为 1 g, 升温速率为 1 ℃·min–1, 

碳化温度为 800 ℃, 碳化时间为 3 h, 考察 SBA-15

的加入量对于所制中孔炭形貌与结构的影响。 

如图 1所示, 加入不同质量SBA-15制备的中孔

炭具有类似的微观形貌, 均是由长度约为 1 μm 的

短棒状单元在轴向上彼此相连成带状, 再进一步在

径向上平行地排列成麦穗状团簇体。模板剂和沥青

前驱体的质量比变化时, 能够明显观察到这些微观

单元本身及彼此连接方式的变化。POMC0.6-800 及

POMC0.8-800 的微观形貌中带状物之间界限模糊, 

图 1(a)虚线方框中部分区域甚至融并粘结为一块, 

表明此时模板剂加入量过低, 沥青对 SBA-15 形成

了过包覆, 局部放大图 1(b, d)反映出棒状体间连接牢

固; 而 POMC1.0-800 的带状体之间界限清晰, 图 1(f)

也反映出良好的连续性; 对于 POMC1.2-800, 其带

状体间保持着较好的分散性, 但图 1(h)中能够明显

观察到棒状体连接处的断裂现象, 进而造成麦穗状

团簇体尺寸减小, 表明此时前驱体对模板剂填充度

过低。 

图 2(a~d)为中孔炭沿[100]晶向的TEM照片, 可

以发现 POMC0.8-800 及 POMC1.0-800 呈现清晰的

规则六方结构, 而另两个样品的六方结构杂乱且不完

整, 未能准确地反相复制 SBA-15的有序结构, 这可

能与沥青前驱体过高或过低的填充度有关。图 2(e~h)

为中孔炭沿[001]晶向的 TEM 照片, POMC0.6-800

由于前驱体的过包覆, 模板移除后过量的碳化产物

会膨胀引起孔道的堵塞, 如图 2(e)中虚线方框所示; 

POMC1.2-800 则由于填充度太低, 所制备中孔炭部

分孔道不连贯甚至出现大范围空腔, 如图 2(h)中虚

线圆圈所示。 

如图 3(a)所示, 模板剂加入量不同时, 中孔炭

的氮气吸脱附等温线基本一致, 均为Ⅳ型等温线并

具有 H2 型滞后环, 中孔孔道结构非常相似。图 3(b)

为 4 种样品的 BJH(Barrett-Joyner-Halenda)孔径分布

图, 均呈现较窄的单一极大峰, 说明孔径分布较为

集中, 且随着模板剂增加, 平均孔径由3.84 nm逐渐

增大到 4.10 nm, 这可能与前驱体填充度降低, 从而

碳化后与模板剂孔壁间隙增大有关。小角 XRD 测

试进一步分析了沥青基中孔炭的结构有序性(图 4), 

不同 SBA-15 添加量的样品均表现出明显的(100)和

(110)晶面的衍射峰, 证明其具有有序的二维六方结

构, 其中 POMC1.0-800 的(100)衍射峰强度最大, 表

明其有序度最高。 

 

 
 

图 1  模板剂和沥青质量比为(a, b)0.6、(c, d)0.8、(e, f)1.0 和

(g, h)1.2 时所制中孔炭的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of mesoporous carbon obtained at 
template/pitch mass ratios of (a, b) 0.6, (c, d) 0.8, (e, f) 1.0, and 
(g, h) 1.2 

 

 
 

图 2  模板剂和沥青质量比为(a, e)0.6、(b, f)0.8、(c, g)1.0 和(d, h)1.2 时所制中孔炭沿(a~d) [100]和(e~h) [001]晶向的 TEM 照片 

Fig. 2  TEM images of mesoporous carbon along (a-d) [100] and (e-h) [001] orientations obtained at 
 template/pitch mass ratios of (a, e) 0.6, (b, f) 0.8, (c, g) 1.0 and (d, h) 1.2 
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图 3  不同 SBA-15 添加量时中孔炭的(a)氮气吸脱附等温线及(b)BJH 孔径分布图 

Fig. 3  (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) BJH pore size distributions of  
mesoporous carbon obtained from various addition amounts of SBA-15 

 

 
 

图 4  不同 SBA-15 添加量时中孔炭的小角 XRD 谱图 

Fig. 4  Small-angle XRD patterns of mesoporous carbon 
obtained from various addition amounts of SBA-15 
 

表 1 汇总了 SBA-15 及不同工艺条件下制备中

孔炭的结构参数, 可以看出模板剂的壁厚略小于所

得中孔炭孔径, 而模板剂的孔径略大于所得中孔炭

的壁厚, 反映了中孔炭对于模板剂结构的反相复制, 

相应数值的差别可能来源于碳化时碳骨架的结构收

缩。POMC0.6-800 与 POMC0.8-800 结构参数相差

不大, 说明其中的前驱体都对模板剂达到了最大填

充度; POMC1.0-800 的 d100、a0 及壁厚略微降低, 但

比表面积及孔容得到提高 ; 继续增加模板剂 , 

POMC1.2-800 的孔道填充度过低, 相应 d100、a0 及

壁厚明显降低, 会导致孔壁机械强度减小。综合考

虑各项参数, 模板剂和前驱体的最佳质量比为 1:1。 

2.2  升温速率对中孔炭形貌和结构的影响 

为考察升温速率对于制备沥青基中孔炭的影响, 

保持碳化温度为 800 ℃, 碳化时间为 3 h, 模板剂和

沥青加入量均为 1 g, 在较高升温速率 5 ℃·min–1条

件下制备了样品 POMC1.0-800-F。图 5(a, b)为

POMC1.0-800-F的 SEM照片, 其微观结构中棒状体

连续性较差, 彼此的连接处很薄弱甚至出现大量的断

裂现象。TEM 照片(图 5(c, d))的圆圈区域能看到明

显的空腔和孔道坍塌现象, 说明该样品六方结构不均

一且孔道连续性较差。造成这些现象的原因可能是

沥青碳化时升温过快, 轻组分移除过快导致体系粘

度快速上升, 无法及时地填充轻组分损失而形成空隙。 
 

表 1  在不同工艺条件下所制备中孔炭的孔结构参数 

Table 1  Porous structural parameters of mesoporous carbon obtained under different process conditions 

Sample SBET/(m2·g–1) Vtotal/(cm3·g–1) Dave
a/nm d100

b/nm a0
c/nm Wall thicknessd/nm

SBA-15e 488 1.24 8.31 10.23 11.81 3.50 

POMC0.6-800 654 0.94 3.84 9.71 11.21 7.37 

POMC0.8-800 653 0.94 3.85 9.71 11.21 7.36 

POMC1.0-800 703 1.05 4.11 9.48 10.95 6.84 

POMC1.2-800 684 0.98 4.10 8.73 10.08 5.98 

POMC1.0-800-F 681 0.93 3.85 8.72 10.07 6.22 

POMC1.0-700 749 1.16 4.12 9.46 10.92 6.80 

POMC1.0-900 675 1.00 3.84 9.28 10.72 6.88 

POMC1.0-1000 676 0.95 3.85 8.71 10.06 6.21 

a: Average pore diameter calculated from BJH method; b: Interlayer spacing for (100) lattice plane; c: Unit-cell parameter; d: Wall 
thickness=a0–Dave;

 e: Structural parameters of SBA-15 obtained from the same method 
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图 5  POMC1.0-800-F 的(a, b)SEM 和(c, d)TEM 照片 

Fig. 5  (a, b) SEM and (c, d) TEM images of POMC1.0-800-F 
 

对不同升温速率所得的中孔炭进行小角 XRD

测试, 结果如图 6 所示, 相关结构参数见表 1。与样

品 POMC1.0-800 相比, POMC1.0-800-F 的(100)晶面

衍射峰强度大幅度减小, 表明其结构有序性较低。

另外, 高升温速率下前驱体无法及时填充碳化过程

中形成的空隙造成壁厚减小, 低强度的孔壁在快速

升温过程中通过整体结构收缩来维持孔道的结构, 

从而导致 POMC1.0-800-F 孔容和孔径减小。为了保

持中孔炭结构的稳定性和有序性, 后续碳化过程中

升温速率保持为 1 ℃·min–1。 

2.3  碳化温度对中孔炭形貌和结构的影响 

图 7 比较了不同碳化温度制备的沥青基中孔炭 

的微观形貌, 对比局部放大图可以发现, 随着碳化

温度的升高, 棒状体的尺寸逐渐减小, 彼此之间逐

渐发生融并粘结的现象, 与此同时棒状体连接处逐

渐变得薄弱, 这可能是碳化温度升高导致碳骨架结

构收缩造成的。图 7(a)中虚线方框处可以观察到很

多断裂的麦穗状团聚体, 说明碳化温度过低时中孔

炭的机械强度较低, 模板被刻蚀后无法支撑完整的

孔道结构。 

对比图8中不同碳化温度的中孔炭的TEM照片, 

可以发现碳化温度过低(700 ℃)或过高(1000 ℃)时, 

中孔炭的六方结构边界模糊且有序性较低, 孔道的

完整性及连续性较差, 局部区域甚至出现孔道坍塌

和大面积空腔。碳化温度为 800 及 900 ℃时, 中孔 

 

 
 

图 6  不同升温速率所得中孔炭的小角 XRD 谱图 

Fig. 6  Small-angle XRD patterns of mesoporous carbon 
prepared under different heating rates 

 
 

图 7  碳化温度为(a, b)700、(c, d)800、(e, f)900 和(g, h)1000 ℃

时所制中孔炭的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of mesoporous carbon obtained under 
carbonization temperatures of (a, b) 700, (c, d) 800, (e, f) 900 

and (g, h) 1000 ℃ 

 

炭的孔道界限分明且连续, 六方孔结构清晰且有序

性较高, 这主要得益于甲基萘沥青的高残炭率和高

温下粘度低的优点, 高温碳化时质量损失小且能够

快速填补空隙从而维持孔道结构的完整性; 但碳化

温度达到 1000 ℃时, 碳骨架结构的过分收缩导致

机械强度降低, 因而在后续处理中孔道结构发生破

坏。不同碳化温度制备的中孔炭的孔结构参数列于

表 1, 随着碳化温度的升高, 孔道结构发生收缩, 中

孔炭的比表面积、孔容及平均孔径均呈现不同程度

的减小。 

图 S3(a)为不同碳化温度制备的中孔炭的小角

XRD 谱图 , 均表现出明显的(100)和(110)衍射峰 , 

其中 POMC1.0-800 的(100)峰强最大, 具有最高的

结构有序性, 与 TEM 的分析结果一致。图 S3(b)的

广角 XRD 图谱表明所制中孔炭在碳化后具有一定

与石墨类似的晶型结构 , 且随着碳化温度升高 , 

(002)晶面处峰强度增大, 碳化温度为 1000 ℃的样

品还能明显观察到(101)晶面的峰, 表明中孔炭的微

晶结构趋于取向排列, 这源于甲基萘沥青具有易石

墨化结构的优点。 

为研究甲基萘沥青在碳化过程中材料结构的演

变, 如图 S4 所示对 T290 进行固态核磁共振碳谱测

定, 并根据化学位移对碳原子分类[28], 结果见表 S2。

T290 的芳香度 fa 为 0.87, 芳香碳的含量很高且大部

分带质子, 其脂肪碳主要归属于桥接亚甲基结构, 

与图 S2 中反应产物相符合。图 S5 为 T290 在不同

温度碳化前后的红外光谱图, 2920和 2850 cm–1的吸

收峰对应亚甲基的伸缩振动, 1460 cm–1 的吸收峰对

应亚甲基的弯曲振动, 碳化后这些峰仍然存在但强

度有所减小; 3040 和 778 cm–1 的吸收峰分别对应芳 
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图 8  碳化温度为(a, e) 700、(b, f) 800、(c, g) 900 和(d, h) 1000 ℃时所制中孔炭的 TEM 照片 

Fig. 8  TEM images of mesoporous carbon obtained under carbonization temperatures of (a, e) 700, (b, f) 800, (c, g) 900 and (d, h) 1000 ℃ 

 
香族 C–H 的伸缩振动和(1, 2-二取代)面外弯曲振动, 

碳化后这两个峰完全消失; 1620 cm–1 的吸收峰对应

芳环骨架的伸缩振动, 碳化后此峰强度明显增大。

这些变化表明, 在 T290 的碳化过程中线性分子的

部分桥连亚甲基脱氢芳构化[29], 减少了碳化过程中

变形的可能性, 同时芳环剧烈地脱氢缩合并向平面

型大分子转变, 促进了石墨微晶的生长。 

2.4  中孔炭的电化学性能 

在不同碳化温度下制备的中孔炭的孔容范围

在 0.95~1.16 cm3·g–1, 熔融硫的密度为 1.82 g·cm–3, 

理论最大载硫量为 63.4wt%~67.9wt%。为比较这些

中孔炭的电化学性能, 将其统一按 4:6 的质量比与

硫复合, 得到的复合材料记为 POMCt/60S(t为碳化

温度)。 

图 9(a)的热失重曲线表明不同复合材料均担载

了约 60wt%的硫, 且担载在孔道里的硫由于受到吸

附作用 ,  与单质硫相比具有更高的热稳定性 ,  在

440 ℃左右才完全挥发。不同中孔炭/硫复合材料作

为正极在 0.2C 下的循环性能如图 9(b)所示, 900 ℃

碳化的中孔炭表现出最佳性能, 首次及 100 次循环

后放电容量分别为 1095 和 821 mAh·g–1, 优于表 S3

文献中以酚醛树脂为碳源制备的有序双峰分级中孔

炭[30]。图 9(c)是不同复合材料的交流阻抗谱图, 高

频区的半圆直径反映了电极的电荷转移电阻(Rct), 

与表 S3 文献中以蔗糖为碳源制备的有序中孔炭/硫

正极[31]相比, POMC900/60S 及 POMC1000/60S 

 

 
 

图 9  POMCt/60S 的(a)热失重曲线、(b)0.2C 下的循环性能、(c)交流阻抗谱和(d)倍率性能,  

POMC900/60S 的(e)CV 曲线和(f)0.2C 下的长循环稳定性 

Fig. 9  (a) TG and DTG curves, (b) cycling performance at 0.2C rate, (c) EIS spectra and (d) rate performance of  
sample POMCt/60S, (e) CV curves and (f) long cycling performance at 0.2C rate of sample POMC900/60S 
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电极具有较小且相近的电荷转移电阻, 可能源于甲

基萘沥青高温碳化时部分石墨化, 从而获得了更高

的导电性。图 9(d)反映了碳化温度对于倍率性能的

影响, 900 及 1000 ℃碳化的中孔炭表现出较好的倍

率性能, 与 Rct 的分析结果一致; 且前者的孔道结构

更为有序和完整, 更能有效抑制多硫化物的穿梭效

应并给锂离子提供快速传输通道[32], 因而在高电流

密度下的性能更好, 也明显优于表 S3 文献中的无

序中孔炭/硫正极[33-34]。POMC900/60S 在 0.1C 下首

次放电容量为 1341 mAh·g–1, 电流密度提高至

0.2C、0.5C、1C、2C、3C 时, 容量分别为 934、825、

746、651、556 mAh·g–1, 电流密度回到 0.2C 时仍保

有 849 mAh·g–1 的容量。 

为了评估 POMC 对于多硫化锂的吸附能力, 采

用可视化吸附实验测定吸附前后 Li2S6 溶液的紫外–

可见吸收光谱图, 如图 S6 所示。向 Li2S6 溶液中加

入不同温度碳化的 POMC 后, 静置 2 h 即可观察到

溶液的黄色明显褪去, 获得了相似的几乎无色的溶

液, 表明 POMC 能够很有效地吸附 Li2S6。紫外–可

见光吸收曲线进一步证明了此结论, Li2S6 溶液显示

出非常强的吸收峰, 而向该溶液中加入不同温度碳

化的 POMC 后, 强度明显减弱, 各峰强度相差不大, 

POMC900 显示出最强的 Li2S6 吸附能力, 因而其抑

制多硫化锂穿梭效应的能力最强, 与POMC900/60S表

现出最优的电化学性能相一致。 

进一步考察 POMC900/60S 的电化学性能, 如

图 9(e)的CV曲线所示, 第一次循环在 2.21和 1.94 V

出现两个明显的还原峰, 分别对应于硫被还原为长

链聚硫化物 Li2Sn(n=4~8)及进一步被还原为固态

Li2S2/Li2S 的过程; 而在 2.45 V 处出现的氧化峰则

来源于 Li2S2/Li2S 氧化为 S8 的反应。后续循环中还

原峰向高电位移动, 而氧化峰向低电位移动并趋于

稳定, 表明电池的极化变小。图 9(f)为 POMC900/60S

在 0.2C 下的长循环性能曲线, 库仑效率在 20 次循

环后便保持在 99%左右, 放电比容量经 300 次循环

后仍有 688 mAh·g–1, 容量保持率为 67.1%, 每周的

容量损失率仅为 0.11%, 具有优良的循环稳定性。 

3  结论 

本研究以 1-甲基萘热溴化/脱溴聚合沥青为原料, 

采用 SBA-15 为模板在不同工艺条件下合成了具备

有序六方孔道结构的中孔炭。甲基萘沥青具有较高

的残炭率及高温低黏特性, 因而可对模板孔道结构

实现精准反相复制。在模板剂和沥青的质量比为 1:1、

碳化温度为 900 ℃、升温速率为 1 ℃·min–1 的条件

下, 所制备的中孔炭 POMC1.0-900 综合性能最佳, 

具有较大的比表面积(675 m2·g–1)和孔容(1 cm3·g–1), 

较好的导电性以及均一的有序中孔结构(平均孔径为

3.84 nm)。将制备的中孔炭应用于 Li-S 电池正极, 其

担载 60% S 的复合材料在 0.2C 下经 300 次循环后放

电比容量仍有688 mAh·g–1, 容量保持率为67.1%, 电

流密度为 3C 时比容量可达 556 mAh·g–1, 具有优良的

循环稳定性和倍率性能。本研究使用具有独特性质

的甲基萘沥青作为碳源, 通过硬模板法制备结构稳

定的有序中孔炭, 过程简便且成本较低, 所合成的

中孔炭是一种电化学性能优良的 Li-S 电池正极载体

材料。 

补充材料 

本文相关补充材料可登陆 https://doi.org/10.15541/ 

jim20200690 查看。 
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图 S1  甲基萘沥青 T290 的表观粘度–温度曲线 

Fig. S1  Apparent viscosity vs. temperature correlation curves 
of methylnaphthalene pitch T290 
 

甲基萘沥青 T290 的制备 

参照文献[26]的合成方法, 反应过程如图 S2 所

示。将 250 g的 1-甲基萘与适量正庚烷配成 1 mol·L–1

的溶液, 水浴加热至 60 ℃; 在强可见光(λ>400 nm)

照射, 通入氮气保护(流速 100 mL·min–1)的条件下, 

以 0.5 mL·min–1 的速率向体系中滴加与甲基萘等摩

尔的液溴, 待反应完成后对反应产物进行旋转蒸发

以分离溴化产物和正庚烷; 然后对溴化产物减压蒸

馏(0.025 mmHg), 收集沸点为 115~130 ℃的 1-溴甲

基萘馏分; 在 290 ℃恒温 4.5 h 进行热脱溴聚合处

理。所合成的甲基萘沥青 T290 的组成和物性参数

见表 S1, 其在 800 ℃下可获得 56.3wt%的残炭率且

软化点高达 278 ℃, 同时具有优异的溶剂可溶性, 

几乎可全溶于 THF。 

中孔炭的分析表征 

采用 Hitachi S-4800 型场发射扫描电镜(工作电

压为 15 kV)观察沥青基中孔炭的表面形貌; 采用高

分辨率透射电镜 JEOL 2100F(工作电压为 200 kV)

观察微观结构。采用 Quadrasorb SI 型吸附仪测定中

孔炭的氮气吸脱附等温线。采用 Bruker D8 Advance

衍射仪测得样品的 X 射线衍射(XRD)图谱, 测定条

件: Cu钯, 工作电流450 mA, 扫描范围为2θ=0.7°~6°, 

扫描速率为 0.95 (°)·min–1。 

 

 
图 S2  甲基萘沥青的合成过程 

Fig. S2  Synthesis of methylnaphthalene pitch 

 
表 S1  甲基萘沥青 T290 的一般物性参数 

Table S1  General physical properties of methylnaphthalene pitch T290 

Elemental analysis/wt% Solubility/wt% 

C H Br(diff.) H/C 
SPa/℃ CYb/wt%

TS TI-THFS THFI-QS QI 

93.65 4.63 1.72 0.59 278 56.3 89.8 6.9 3.3 0 

a: softening point; b: carbon yield at 800 ℃; TS: toluene soluble components; TI-THFS: toluene insoluble-tetrahydrofuran soluble 

components; THFI-QS: tetrahydrofuran insoluble-quinoline soluble components; QI: quinolone insoluble components 
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多硫化锂吸附实验 

将摩尔比为 5:1 的升华硫和 Li2S 溶解在体积比

为 1:1 的 DME/DOL 混合液中, 在 55 ℃下搅拌 12 h

后配置成 1 mmol·L–1的 Li2S6均匀溶液, 然后向装有

10 mg 中孔炭样品的玻璃瓶中滴加约 2 mL 的 Li2S6

溶液, 此过程在充满 Ar 的手套箱中进行。静置 2 h

后拍照记录溶液颜色变化, 并使用紫外–可见光分

光光度计测定加入中孔炭样品前后 Li2S6 溶液的紫

外–可见吸收光谱图。 
 

 
 

图 S3  不同碳化温度所制中孔炭的(a)小角和(b)广角 XRD 谱图 

Fig. S3  XRD patterns of mesoporous carbon prepared under various carbonization  
temperatures in the (a) low-angle and (b) wide-angle regions 

 

表 S2  甲基萘沥青 T290 的脂肪碳和芳香碳的分布 

Table S2  Distributions of aliphatic and aromatic carbons in methylnaphthalene pitch T290 

Aliphatic carbons/% Aromatic carbons/% 
Pitch 

CH3
a CH2

b Cchain
c Car1

d Car2
e 

fa 

T290 2.31 3.09 7.83 59.49 27.28 0.87 

a: Methyl carbons; b: All rest of methylene carbons (CH2 different from Cchain); c: Bridge structures (methylene carbons in α position 
to two aromatic rings); d: Protonated aromatic carbons; e: quaternary aromatic carbons 

 

 
 

图 S4  甲基萘沥青 T290 的固态核磁碳谱 

Fig. S4  Solid-state 13C-NMR spectra of methylnaphthalene pitch T290 
 

 
 

图 S5  甲基萘沥青 T290 在不同温度碳化前后的红外光谱图 

Fig. S5  FT-IR spectra of T290 and derived carbon prepared under various carbonization temperatures 



第 10 期 汤嘉伟, 等: 甲基萘沥青基有序中孔炭的制备及电化学性能 1041 
 
 
 

    

 
 

图 S6  加入不同碳化温度所制中孔炭前后 Li2S6 溶液的紫外–可见吸收光谱图(插图为加入中孔炭 2 h 后的照片) 

Fig. S6  UV-Vis absorption spectra of the Li2S6 solution before and after adding POMC prepared under various carbonization 
temperatures (inset: digital image of pure Li2S6 solution and Li2S6 solutions after adding POMC for 2 h) 

 

表 S3  甲基萘沥青基中孔炭与同类用于锂硫电池的碳基载体材料的电化学性能对比 

Table S3  Comparison of electrochemical performance of POMC with similar carbon hosts for Li-S batteries 

Carbon-based sulfur host Precursor 
Sulfur 
content
/wt%

Initial capacity
/(mAh·g–1) 

Retention 
Rate 

performance
/(mAh·g–1)

Ref. 

Hierarchical structure ordered 
mesoporous carbon 

Phenolic resin 60 1138 at 0.1C ~70% after 80 cycles 761 at 2.7C [30] 

Core-shell structure ordered 
meso@microporous carbon 

Sucrose 60 1037 at 0.5C ~81% after 200 cycles 605 at 2C [31] 

Hierarchical 
microporous-mesoporous carbon

Phenolic resin 60 939 at 0.3C ~78% after 150 cycles 561 at 2C [33] 

Mesoporous hollow carbon Petroleum pitch 70 1071 at 0.5C ~91% after 100 cycles 450 at 3C [34] 

Ordered mesoporous carbon Methylnaphthalene 
pitch 

60 1095 at 0.2C ~78% after 100 cycles 651 at 2C, 
556 at 3C 

This 
work

  
  
 
 
 
 


