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要!利用溶剂挥发结合高温热聚合法制备了氮掺杂多孔碳$

8MN

%材料#并通过

9OP

&

QOP

&

QR

&

8

$

吸附
?

脱附&

SM9

等表征手段对样品的微观形貌结构和元素组成进行了

分析
<

结果表明#氮元素掺杂明显增加材料的比表面积和孔体积#当制备的氮掺杂多孔碳材

料的含氮量为
!<$T

$原子分数%时#它的比表面积高达
!$$<%U

$

"

V

高于没有氮掺杂样品的

D%&<&U

$

"

V

<

此外#采用循环伏安&恒电流充放电和交流阻抗对
8MN

材料的电化学性能进行

了深入研究
<

测试结果表明氮元素掺杂能够明显增加材料的比电容量#降低材料的内阻#极

大提高碳材料的电化学性能
<

在
%<"W

"

V

的电流密度下#通过氮元素掺杂使得材料的比电

容从
'D<'X

"

V

提高至
&#$<'X

"

V

#内阻值从
&<D@

!

降低至
%<!>

!

'并且所得的氮掺杂多孔

碳样品具有良好的倍率性能和循环稳定性
<

关键词!氮掺杂'多孔碳'电化学性能'超级电容器
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超级电容器又叫电化学电容器#是一种新型储

能元件#具有比电池更高的功率密度和比传统电容

器更大的能量密度#因其具有功率密度高'充放电速

率快'循环寿命长等优点成为当前的研究热点(

&

)

<

电

极材料作为超级电容器最重要的组成部分#对超级

电容器的性能有着决定性影响
<

多孔碳材料由于其

具有比表面积大'化学稳定性强'廉价易得等优点被

广泛应用于双电层超级电容器的电极材料(

$̀ D

)

<

如

活性炭材料的理论双电层电容率为
&@

#

X

%

:U

$

#比

表面积为
&%%%U

$

%

V

的活性炭比电容量可达近
$%%

X

%

V

(

!

)

<

然而#

a*

等通过不同比表面积!

&&"%

$

$">%U

$

%

V

"的活性炭作为电极材料#结果显示测试

比电容量均不超过
&%%X

%

V

(

"

)

<

其主要原因是比表

面积的利用率太低#大多数孔道结构都没有形成双

电层#尤其是在孔径较小的微孔中
<

此外#电极材料

的内阻值也是影响超级电容器性能的重要因素之

一#制备内阻值较小的活性炭材料电极材料也成为

目前的研究重点(

#

)

<

为了进一步扩展碳基材料的应用#提升材料性

能#杂原子!如
8

'

M

'

b

'

9

等"被广泛引入碳基材料

中(

>

)

<

研究表明#氮原子掺入能够明显改善碳材料的

表面浸润性#并且产生额外的赝电容从而提高材料

的比电容量(

'̀ @

)

<

目前已经有一些关于氮掺杂多孔

碳材料的报道#如
A*

等(

&%

)通过化学气相沉积

!

N;A

"法制备出氮掺杂多孔碳#在碱性电解液中比

电容量为
&#&<%X

%

V

#远高于没有氮掺杂样品!

'<$!

X

%

V

"&

9432..-

等(

&&

)通过水热法制备出氮掺杂多孔

碳%碳纳米管复合材料#显示出比电容量为
"%

$

#%

X

%

V

#高于纯相碳纳米管的
$%X

%

V

&

Z2U

等(

&$

)以三

聚氰胺为氮源制备出氮掺杂多孔碳显示出比电容量

为
&#&X

%

V

高于无氮掺杂组份的
##X

%

V

<

基于以上分析#本文通过在酚醛树脂预聚合过

程中#加入高含氮量的双氰胺做为氮源#制备出可溶

性的氮掺杂树脂基体
<

采用水和乙醇混合溶剂#通过

溶剂挥发和高温热聚合制备出氮掺杂多孔碳材料#

对该材料的微观结构和元素组成进行分析#并研究

其作为超级电容器电极材料的电化学性能
<

.

!

实验部分

.<.

!

实验原料

双氰胺#苯酚!分析纯#国药集团化学试剂有限

公司"&甲醛溶液!质量分数
D>T

#天津富起化工有

限公司"&无水乙醇!分析纯#天津致远化学试剂有限

公司"&氢氧化钠#浓盐酸!分析纯#湖南汇虹试剂有

限公司"&氢氧化钾#!分析纯#天津恒兴化学试剂制

造有限公司"去离子水!实验室自制"

<

.</

!

氮掺杂树脂预聚体"

8MX

#的制备

称取
#<&

V

苯酚!

#"UU).

"加入
$"%U[

的三

口烧瓶中#水浴加热至
!!c

熔融后加入
&<D

V

质量

分数
$%T

的
8-B0

水溶液!

#<"UU).

"#搅拌
$%

U2,

后再缓慢滴加
&%<"

V

甲醛溶液!

D>T

#

&D%

UU).

"#待滴加完成之后加入一定质量的双氰胺!

%

$

#

V

#

D%

$

>$UU).

"#等双氰胺完全搅拌溶解之后

升温至
#%c

恒温水浴下搅拌
%<"G

#随后#将反应温

度升高至
'"c

继续反应
&G

后#停止反应
<

等混合

溶液冷却到室温后用稀盐酸!

%<&P

"调
Y

0

为
>

左

右#随后在
!"c

真空干燥箱中除出水分#得淡黄色

氮掺杂酚醛树脂预聚体#记做
8MX

#备用
<

图
&

为

8MX

制备的合成示意图
<

.01

!

氮掺杂多孔碳"

234

#的制备

称取
&

V

三嵌段共聚物
X&$>

!

MOB

&%#

MMB

>%

MOB

&%#

#

!

]

d&$#%%

"和一定量的
8MX

溶于
$%

V

乙醇和
&%

V

去离子水的混合溶液中#之后转移到

&%%U[

的三口烧瓶中#搅拌
D%U2,

至溶液澄清后

转移到表面皿中#在
"%c

真空干燥箱中挥发溶剂#

之后升温至
&%%c

热聚合
$!G

#使树脂固化完全
<

待

表面皿冷却至室温后#刮下样品研磨成粉末
<

随后将

粉末样品放入管式炉中#设置升温和保温程序如下$

以
&c

%

U2,

的升温速率从室温升温至
#%%c

#并保

温
DG

#整个碳化过程都在氩气氛围下进行
<

所得的

碳化样品记作
8MN?"

#其中
"

表示双氰胺的用量!

"

d%

#

$<"

#

"

#

#

"

<

@>
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氮掺杂酚醛树脂预聚体$

8MX

%的合成图

X2

V

<&

!

9

7

,6G4525)/,26+)

V

4,?H)

Y

4H

Y

G4,).2:+452,

Y

+4

Y

).

7

U4+

$

8MX

%

.<5

!

仪器与表征

采用热重分析仪!

QRW$@%%

"分析样品的热稳

定性#扫描电镜!

a*-,6-XOR$"%

"和高分辨透射电

子显微镜!

Q26-,R$#%?D%%

"分析样品的微观形貌与

结构#采用
S

射线光电子能谱仪!

O9NW[Wb$$%C?

S[

"分析样品的元素组成和含量以及元素的形态#

共聚焦拉曼显微镜 !

W.

Y

G-D%%̂

"分析样品的石墨

化度#

N0C##%O

电化学工作站测试样品的电化学

性能
<

.<6

!

电极制备及电化学性能测试

将制备样品!

8MN?"

"'乙炔黑!导电剂"以及

MQXO

!粘结剂"按质量比
'%e&"e"

分散在无水乙

醇中并不断研磨至浆状后#均匀涂覆在不锈钢集流

体!

&:Uf&:U

"上#随后在
&%%c

真空干燥箱中干

燥
&$G

#即可制得工作电极
<

饱和的甘汞电极!

9NO

"

和铂片!

M6

"电极分别为参比电极和对电极
<

采用三

电极体系在
&P 0

$

9B

!

电解液中测循环伏安曲线'

恒电流充放电曲线和交流阻抗曲线#其中电压窗口

为
%̀<$

$

%<>;

#扫描速率为
"

$

&%%U;

%

5

#交流

阻抗的测试频率范围为
&%U0K

$

&%%F0K

#交流振

幅为
" U;<

依据充放电曲线#比电容通过公式

!

&

"

(

"

)计算得到$

#

$

%

*

%

&

'

*

%

(

!

&

"

式中$

%

代表电流#

W

&

!

&

代表放电时间#

5

&

'

代表

活性物质的质量#

V

&

!

(

代表电压窗口#

;<

/

!

结果与讨论

/<.

!

微观形貌分析

图
$

为
8MN?%

'

8MN?$<"

和
8MN?"

的
9OP

图#

以及
8MN?"

的
QOP

图
<

从图
$

!

-

"中可以看出#没

有氮掺杂的碳材料!

8MN?%

"的表面平整只存在少量

的孔道结构
<

而图
$

!

J

"中
8MN?$<"

则明显增加了

一些孔道结构#并且表面不再显示出平整的结构
<

从

图
$

可以看出#随着双氰胺用量的进一步增加#材料

表面的细小孔道结构也越来越多#并且表面粗糙度

也越来越大
<

从图
$

!

H

"的
QOP

图可以看出#在氮掺

杂碳材料
8MN?"

中存在许多相互交错的无序条状

孔道结构#并且该多孔碳材料整体上显示为无定形

结构
<

我们得出#双氰胺掺杂的碳材料显示出多孔结

构#并且在一定范围内随着双氰胺用量的增加#氮掺

杂多孔材料的孔隙度也随之增加
<

图
$

!

8MN?%

$

-

%#

8MN?$<"

$

J

%#

8MN?"

$

:

%的

9OP

图#以及
8MN?"

的
QOP

图$

H

%

X2

V

<$

!

9OP2U-

V

45)/8MN?%

$

-

%#

8MN?$<"

$

J

%#

8MN?"

$

:

%

-,HQOP2U-

V

4)/8MN?"

$

H

%

/</

!

热稳定性分析

图
D

为没有氮掺杂的树脂 !

8MX?%

"和氮掺杂

的树脂!

8MN?"

"的热重曲线
<

从图中可以看出#从室

%'
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温到
D%%c

左右#

8MX?%

树脂和
8MX?"

树脂发生脱

水缩合并且交联度增加#该阶段
8MX?%

树脂和

8MX?"

树脂的质量损失均为
&%T

左右&而
D%%c

到

#%%c

左右为树脂的分解温度范围#该阶段
8MX?"

树脂的质量损失约为
!%T

#

8MX?%

树脂的质量损失

为
$%T

左右#此阶段为树脂质量损失的主要阶段&

从
#%%c

到
&%%%c

为高温热解碳过程#

8MX?%

树

脂和
8MX?"

树脂的质量略微减少
<

从图
D

中可以得

出
8MX?%

树脂和
8MX?"

树脂的质量保留率分别为

#$<#T

和
!#<'T<

对比
8MX?%

树脂和
8MX?"

树脂

的热重分析曲线可以看出#双氰胺掺入酚醛树脂骨

架后会影响树脂的热稳定性#主要由于高温下含氮

组分的分解引起
<8MX?%

树脂和
8MX?"

树脂的质量

损失主要在
D%%c

到
#%%c

的温度范围内#

#%%c

以后质量趋于稳定#表明样品碳化完全
<

因此设置煅

烧温度为
#%%c

#并采用
& c

%

U2,

较低的升温速

率#减少升温过快造成样品的微观结构被破坏
<

Q4U

Y

4+-6*+4

%

c

图
D

!

8MX?%

和
8MX?"

的热重曲线

X2

V

<D

!

QG4QR:*+345)/8MX?%-,H8MX?"

/01

!

2

/

吸附%脱附等温线分析

图
!

为
8MN?%

#

8MN?$<"

和
8MN?"

的氮气吸

附%脱附等温线
<

从图中可以看出#在相对压力
)

%

)

%

#

%<&

时#样品
8MN?"

的吸附体积急剧增加#这

表明样品中存在大量的微孔(

&D

)

<

并且样品
8MN?"

的氮气吸附%脱附等温线均显示为
C

型和
C;

型的结

合#这表明经过氮掺杂之后样品中存在的是微孔和

介孔(

&!

)

<

此外#随着掺氮量的增加样品吸附量随之

增大#这表明氮掺杂有利于增加碳材料的比表面积
<

表
&

列出了由氮气吸附%脱附等温线推导的不

同材料的比表面积'孔体积和孔径
<

从表中可以看

出#经过氮元素掺杂后#样品的比表面积和孔体积明

显增加#

8MN?"

的比表面积和孔体积高达
!$$<%

U

$

%

V

和
%<$@:U

D

%

V

#高于没有氮掺杂样品!

8MN?%

"

的
D%&<&U

$

%

V

和
%<$#:U

D

%

V

<

该结果充分证明了

氮掺杂有利于增加碳材料的比表面积
<

这主要是由

于氮元素拥有比碳元素更高的电负性和反应活性#

在高温碳化过程中更容易分解产生孔道结构
<

此外#

样品
8MN?"

的孔径也高于
8MN?%

和
8MN?$<"

#说

明氮掺杂对扩充孔径有促进作用
<

4̂.-6234

Y

+455*+4)

%

)

%

图
!

!

8MN?%

#

8MN?$<"

和
8MN?"

的

氮气吸附
?

脱附等温线

X2

V

<!

!

8

$

-H5)+

Y

62),?H45)+

Y

62),

25)6G4+U5)/8MN?%

#

8MN?$<"-,H8MN?"

表
.

!

23478

$

2347/06

和
23476

的结构特性

9&"0.

!

9):$;%&<

=

%,

=

)%$>)#,?23478

$

2347/06&@-23476

9-U

Y

.4

*

bOQ

%!

U

$

V

`&

"

(

6)6

%!

:U

D

V

`&

"

+

%

,U

8MN?% D%&<& %<$# &<"$

#

$<'D

8MN?$<" D'#<% %<$% &<"$

#

$<'$

8MN?" !$$<% %<$@ &<"$

#

D<'$

/05

!

A

射线光电子能谱"

A3B

#分析

图
"

为氮掺杂多孔碳
8MN?"

的
S

射线光电子

能谱!

SM9

"的
8

&5

光谱图
<

从图中可以看出#材料中

氮元素主要以吡啶型氮 !

M

7

+2H2,2:?8

"和吡咯型氮

!

M

7

++).2:?8

"两种形态存在(

"

)

<

表
$

列出了由
SM9

图谱分析得出的
8MN?%

和
8MN?"

的碳'氧元素以

及吡啶型氮和吡咯型氮的含量
<

由表
$

可以看出#样

品
8MN?"

的含氮量为
!<$T

#其中吡啶型氮和吡咯

型氮所占的比例分别为
#&T

和
D@T<

根据先前文献

报道(

&"

)

#吡啶型氮和吡咯型氮在酸性电解液下具有

赝电容活性#能够发生氧化还原反应产生额外的赝

电容
<

&'
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b2,H2,

V

4,4+

V7

%

4;

图
"

!

8MN?"

的
SM9

测试的
8

&5

光谱图

X2

V

<"

!

SM95

Y

4:6+-)/8MN?")/8

&5

5

Y

4:6+*U

表
/

!

23476

的元素组成及含量

9&"0/

!

4C)D>'&<',D

=

,#>$>,@&@-',@$)@$,?23476

9-U

Y

.4

N-+J),

:),64,6

%

T

BI

7V

4,

:),64,6

%

T

M

7

+2H2,2:

?8

%

T

M

7

++).2:

?8

%

T

8MN?% '#<" &D<"

+ +

8MN?" '#<$ @<# &<# $<#

/06

!

共聚焦拉曼显微镜"

E&D&@

#分析

拉曼光谱被广泛用于碳材料的性质分析
<

图
#

是
8MN?"

材料的拉曼光谱图#在谱图上位于
&DD>

:U

`&处和
&">#:U

`&处附近出现了两个明显碳的

特征带#分别代表碳材料中无定形状态的
A

带和石

墨化状态的
R

带#显示了
8MN?"

材料中的碳具有部

分石墨化程度
<

研究表明#对于具有石墨化程度的碳

材料来说#由于石墨层具有大量的共轭表面#容易与

同样具有共轭表面的介质产生相互作用#从而对这

些介质具有很好的吸附作用#基于上述分析并考虑

到其具有较大的比表面积#可以推断#

8MN?"

材料

很有可能对氮化物具有较好的吸附功能#有助于改

善
8MN?"

材料的氮掺杂效果#提高电极材料的电化

学性能
<

-̂U-,5G2/6

%!

:U

`&

"

图
#

!

8MN?"

的
-̂U-,

测试图

X2

V

<#

!

-̂U-,5

Y

4:6+-)/8MN?"

/<F

!

电化学性能分析

图
>

为
8MN?"

的首次恒电流充放电曲线和循

环伏安!

N;

"曲线图
<

如图
>

!

-

"所示#氮掺杂样品

8MN?"

的充放电曲线显示出良好的线性和对称三

角形#表明典型的双电层电容特性(

&#

)

<

从图
>

!

J

"中

可以看出#所有样品整体上显示出矩形形状#意味着

样品中主要为双电层电容#而氮掺杂样品在电压窗

口
%̀<$

$

%<';

之间存在明显的氧化还原峰#暗示

着赝电容的存在&且
8MN?"

的
N;

曲线面积明显大

于
8MN?%

#意味着更大的比电容量#这主要是由于

氮掺杂能够产生额外的赝电容#同时改善碳材料的

表面浸润性#增加材料的比表面积利用率#从而极大

地增加材料的比电容量(

&>

)

<

这些结果与恒电流充放

电曲线的分析结果保持一致
<

通过以上分析可以得

出#氮掺杂能够显著提升碳材料的比电容量
<

Q2U4

%

5

!

-

"首次充放电曲线

M)64,62-.

%

;

!

J

"

N;

曲线

图
>

!

8MN?"

首次充放电曲线和

在
"U;

"

5

扫描速率下的
N;

曲线

X2

V

<>

!

QG4/2+56:G-+

V

4?H25:G-+

V

4:*+345)/8MN?"-6

-:*++4,6H4,526

7

)/&<%W

"

V

-,HN;:*+345

-6-5:-,+-64)/"U;

"

5

通过公式!

&

"计算出样品
8MN?%

和
8MN?"

在

不同电流密度下的比电容量#得倍率性能图#如图
'

所示
<

在
%<"W

%

V

电流密度下#

8MN?"

的比电容量

高达
&#$<'X

%

V

#明显高于
8MN?%

的
'D<'X

%

V

&且

$'
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在
&%W

%

V

电流密度下#

8MN?"

的比电容量仍保留

有
&$&<&X

%

V

#这表明氮掺杂样品
8MN?"

具有良好

的倍率性能
<

这主要归功于#氮元素掺杂增大了材料

的孔径#使得即使在大电流密度下电解液离子进出

也比较容易
<

N*++4,6H4,526

7

%!

W

*

V

`&

"

图
'

!

8MN?%

和
8MN?"

的倍率性能曲线

X2

V

<'

!

QG4+-64:-

Y

-J2.26

7

)/8MN?%-,H8MN?"

图
@

为
8MN?"

在测试频率范围为
&%U0K

$

&%%F0K

的交流阻抗曲线#下方为对应的等效电路

图
<

所有曲线均在高频区表现出半圆形#紧接着在中

频区有一个
!"g

斜线即
h-+J*+

V

阻抗!表示离子从

电解质到电极表面由扩散和转移引起的阻抗#

,

]

"#

在低频区则显示出良好的线性
<

根据等效电路#通过

复数非线性最小二乘法!

N8[9

"

(

&'

)拟合分析测得的

电化学阻抗谱#拟合结果如表
D

所示
<

在非常高的频

率下#曲线实部的截距!

,i

"表示活性材料与集电器

界面处的电阻!

-

4

"

<

由于这些电极位于相同的电解

液#所有样品的
-

4

值接近于
$<'

!

<

高频区的半圆对

应于由法拉第反应引起的电荷转移电阻!

-

:6

"和材

料表面上的双层电容!

#

H.

"

(

&@

)

#

-

:6

值越小意味着材

料的内阻越低
<8MN?"

的
-

:6

约为
%<!>

!

#远低于

8MN?%

的
&<D@

!

#且所有样品中
8MN?"

的
#

H.

值最

大&意味着氮掺杂有利于降低碳材料的内阻值#并提

升材料的电容特性
<

图
&%

为
8MN?%

和
8MN?"

在
&%W

%

V

电流密度

下的循环性能曲线
<

从图中可以看出#

8MN?"

在前

几百次循环测试中电容量略微有所下降#之后电容

量几乎保持不变&而
8MN?%

在循环测试中比电容量

呈现缓慢下降的趋势
<

经过
"%%%

次循环之后#

8MN?"

的比电容保留率为
@D<>T

#而
8MN?%

的保

留率只有
'#<%T<

这主要是由于碳基材料中主要为

双电层电容#且碳材料具有良好的化学稳定性#在循

环测试过程中能够保持结构稳定&此外#氮元素加入

有利于增加碳材料的表面浸润性#从而使得
8MN?"

具有出色的循环稳定性
<

图
@

!

8MN?"

的交流阻抗曲线和等效电路图

X2

V

<@

!

8

7_

*256

Y

.)65)/8MN?"

-,H6G44

_

*23-.4,6:2+:*26

表
1

!

42GB

模拟交流阻抗图谱得出的
!

)

$

"

-<

$

!

'$

和
#

+

9&"01

!

9C)'&<';<&$)-H&<;)#,?!

)

$

"

-<

$

!

'$

&@-#

+

$C%,;

I

C42GB?>$$>@

I

,?$C)

$)#$)->D

=

)-&@')#

=

)'$%&

9-U

Y

.4

-

4

%

"

#

H.

%

X -

:6

%

"

,

]

%

"

8MN?% $<'>$

><%>$f&%

`"

&<D@D %<%&!D&

8MN?$<" $<@%D

&<!'>f&%

`!

%<'&# %<$"$

8MN?" $<>D%

'<!%>f&%

`!

%<!#@ %<D!#>

8MN?# $<>&'

$<%'"f&%

`!

%<"%$ %<$$&>

N

7

:.4,*UJ4+

图
&%

!

8MN?%

和
8MN?"

的循环性能曲线

X2

V

<&%

!

QG4:

7

:.4

Y

4+/)+U-,:4:*+345

)/8MN?%-,H8MN?"

1

!

结
!

论

通过溶剂挥发结合高温热聚合的方法#制备出

D'
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氮掺杂多孔碳材料!

8MN

"

<

通过多种表征手段分析

和电化学测试发现#氮掺杂有利于增加碳材料的比

表面积和孔体积#提升材料的比电容量#并降低碳材

料的内阻值
<

其中#

8MN?"

展现出最优的电化学性

能#在
%<"W

%

V

电流密度下比电容量高达
&#$<'X

%

V

#远高于没有氮掺杂样品的
'D<'X

%

V

&并且内阻值

只有
%<!>

!

#明显低于
8MN?%

的
&<D@

!

&此外#

8MN?"

具有良好的倍率性能和循环稳定性
<

因此#

其作为超级电容器有着十分可观的应用前景
<
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9Ô OAkN0 P

#

RWBa[

#

.&/0<N)UJ2,4H4//4:6)/,26+)

V

4,?-,H)I

7V

4,?:),6-2,2,

V

/*,:?

62),-.

V

+)*

Y

5)/U2:+)

Y

)+)*5-:623-64H:-+J),),2654.4:6+)?

:G4U2:-.

Y

4+/)+U-,:42,5*

Y

4+:-

Y

-:26)+5

(

(

)

<WH3-,:4HX*,:?

62),-.P-64+2-.5

#

$%%@

#

&@

!

D

"$

!D'̀ !!><

(

&#

)

SCB8R h

#

[C1 P

#

RW8[

#

.&/0<W,)34.5

7

,6G4525)/U4?

5)

Y

)+)*5:-+J), U2:+)5

Y

G4+45/)+5*

Y

4+:-

Y

-:26)+4.4:6+)H45

(

(

)

<()*+,-.)/M)]4+9)*+:45

#

$%&&

#

&@#

!

$D

"$

&%!#&`

&%!#!<

(

&>

)

h1kM

#
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