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摘要:以商业活性碳为原料、氨水为氮源ꎬ采用水热法制备掺氮活性炭ꎮ 采用均匀设计法对实验参数(水热反应温度、时间

和氨水用量)进行优化并得到回归方程ꎮ 利用扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱仪、比表面分析仪、循环伏安、恒电流充放电、
交流阻抗等对优化条件下制备的掺氮活性炭进行表征ꎮ 结果表明ꎬ优化条件下水热法制备的掺氮活性炭在扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ
时比电容达 １３０􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ与回归方程计算值(１３３􀆰 ５ Ｆ / ｇ)吻合较好ꎻ充放电电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ掺氮后活性炭比电容提升 ２８％ꎻ
在不同充放电倍率下循环 １０ ０００ 圈ꎬ比电容保持率达 ９４􀆰 ９％ꎮ
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　 　 超级电容器具有功率密度高、循环寿命长、工作

温度范围广、环境友好和安全性高等优点ꎬ在交通、
能源、电子等领域得到广泛应用[１－２]ꎮ 多孔碳材料

作为双电层超级电容器的主要电极材料具有原料来

源广泛、比表面积大和微孔结构发达、物理化学稳定

性等优点ꎬ其孔径和结构的可控制备及改性方法成

为当前研究热点之一[３－４]ꎮ
通过在碳材料中引入 Ｎ、Ｓ、Ｂ、Ｐ 等杂原子官能

团[５－８]ꎬ能够有效改善材料表面润湿性ꎬ提高碳材料

电化学性能[９]ꎮ 由于氮与碳的原子半径相近ꎬ易掺

入碳骨架且材料结构不会发生明显的畸变ꎮ 氮掺

杂碳材料的制备方法主要有两类:采用富氮有机

原料(如氨基葡萄糖、聚丙烯腈、苯甲胺等)控制烧

结温度ꎬ制备氮掺杂多孔碳材料[１０－１１] ꎻ在碳材料中

加入含氮试剂(如氨气、乙腈、尿素等)ꎬ通过化学

反应引入含氮官能团[１２－１３] ꎮ 随着研究不断深入ꎬ
制备出多种结构新颖、性能优异的氮掺杂碳材料ꎬ
如氮掺杂碳纳米管[１４] 、碳气凝胶[１５] 、碳纤维[１６] 及

石墨烯[１７]等ꎮ
为了探索适合工业应用的制备技术ꎬ笔者以氨

水为氮源ꎬ采用水热反应制备掺氮活性炭ꎮ 通过均

匀设计法研究水热反应温度、氨水用量和反应时间

对材料比电容的影响ꎬ并对所得的最佳工艺条件下

制备的掺氮活性炭材料电化学性能进行表征ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 掺氮活性材料的制备

为考察浓氨水的体积、反应温度、保温时间对水

热法制备掺氮活性炭材料比电容的影响ꎬ将 ２ ｇ 商

用活性炭[上海合达碳素生产ꎬ比表面积为(２ ０００±
１０) ｍ３ / ｇ]和不同体积的浓氨水(１０ ~ ２８ ｍＬ)装入

水热反应釜中ꎬ置于温度范围 ８０~２００℃的烘箱中保

温 ７~ １３ ｈꎬ制得产物经过滤、去离子水洗涤后ꎬ在
１１０℃真空烘箱中干燥 ５ ｈꎬ得到掺氮活性炭材料ꎮ
采用均匀设计法的 ３ 因素 ７ 水平试验表进行设计ꎮ
１􀆰 ２　 电极片和超级电容器的制备

将活性物质、导电石墨和 ＰＶＤＦ 按质量比 ８５ ∶
５ ∶１０ 溶于 Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)中ꎬ磁力搅

拌 ５ ｈ 得到混合均匀的黏稠物料ꎬ均匀地涂抹在钛

箔上ꎬ置于 １２０℃的真空烘箱中干燥 ６ ｈ 后取出ꎬ裁
剪为活性物质占 １ ｃｍ２ 的电极片ꎮ 在两极片中间放

置润湿 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｌｉ２ＳＯ４ 电解液的滤纸后用胶带封

口组装成超级电容器ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征及电化学性能测试

利用 ＪＳＭ－６３６０ＬＶ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日
本电子生产)、 ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ － １ 型傅里叶红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ日本岛津生产)、Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１ 型比表面分析

仪(ＢＥＴꎬ美国康塔生产)对样品的微观形貌、结构和

比表面积进行表征ꎮ 利用 ＣＨＩ ６６０Ｄ 型电化学工作

站(上海辰华生产)对电极材料和组装的对称型超

级电容器进行循环伏安 ( ＣＶ)、 恒电流充放电

(ＧＣＤ)、交流阻抗(ＥＳＩ)、自放电和循环寿命测试ꎮ
交流阻抗测试频率为 １０－２ ~ １０５ Ｈｚꎮ 三电极测试体

系中的工作电极、对电极和参比电极分别是待测电

极片、铂电极和饱和甘汞电极(ＳＣＥ)ꎮ 电解质溶液

为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｌｉ２ＳＯ４ 溶液ꎬ 测试均在室温下

进行ꎮ
通过循环伏安曲线计算材料比电容:

Ｃ ＝ (∫φｄｉ) / [ｍｖ(Ｕ１ － Ｕ２)]

其中:Ｃ 为电极片的比电容ꎬＦ / ｇꎻφ 为循环伏安曲线

中的电势ꎬＶꎻｉ 为循环伏安曲线中的电流ꎬＡꎻｍ 为活

性物质质量ꎬｇꎻｖ 为扫描速率ꎬＶ / ｓꎻＵ１ 为电压窗口高

电压ꎬＶꎻＵ２ 为电压窗口低电压ꎬＶꎮ

２　 结果与分析

通过循环伏安测试ꎬ在扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ
经过 ７ 组氨水掺氮试验ꎬ获得产物的比电容如表 １

所示ꎮ
表 １　 水热法氨水改性活性炭均匀设计试验 Ｕ７(７３)

及其比电容

实验号
温度

(Ｘ１) / ℃
氨水体积

(Ｘ２) / ｍＬ
反应时间

(Ｘ３) / ｈ
比电容

(Ｙ) / (Ｆ􀅰ｇ－１)

Ｎ１ ８０ １３ ９ １０６􀆰 １６

Ｎ２ １００ １９ １２ １２０􀆰 ８２

Ｎ３ １２０ ２５ ８ １１１􀆰 ７７

Ｎ４ １４０ １０ １１ １０１􀆰 ６５

Ｎ５ １６０ １６ ７ １１０􀆰 ４５

Ｎ６ １８０ ２２ １０ １０３􀆰 ６６

Ｎ７ ２００ ２８ １３ １１３􀆰 ０８

采用二项式逐步回归法对表 １ 中的结果进行分

析ꎬ得 到 回 归 方 程: Ｙ ＝ １３６􀆰 ７６ ＋ ０􀆰 ６７５ ４Ｘ２Ｘ３ ＋
０􀆰 ５３４ ６４Ｘ１－０􀆰 ０３５ ７０２ ８Ｘ１Ｘ２ －１１􀆰 ２１６ ２Ｘ３ －１􀆰 ０９９ ８Ｘ２ꎮ
对该方程进行统计学检验ꎬ相关系数为 Ｒａ ＝ ９９􀆰 ８％ꎬ
Ｆ＝ ７３９􀆰 ７６ꎬ置信概率为 ０􀆰 ９７２ꎬ表明上述回归方程

有很高的可信度ꎮ
通过规划求解ꎬ当 Ｘ１ ＝ １３７􀆰 ８℃、Ｘ２ ＝ ２５ ｍＬ、

Ｘ３ ＝ １３ ｈ 时ꎬ比电容达到最大值 １３３􀆰 ５ Ｆ / ｇꎮ 根据回

归方程分析结果进行试验验证ꎬ考虑到应用以及当

前实验设备条件ꎬ对原料量放大 １０ 倍:在水热反应

釜中加入 ２０ ｇ 活性炭和 ２５０ ｍＬ 浓氨水ꎬ于 １４０℃烘

箱中保温 １３ ｈꎬ制得样品记为 ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ꎮ
对掺氮前后活性炭的表面形貌、官能团及比表

面进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １( ａ)和图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ掺氮处理前后活性炭的形貌十分

相似ꎬ活性炭颗粒处于 １~１０ μｍ 范围ꎮ 活性炭掺氮

前后样品的红外光谱图如图 １(ｃ)所示ꎮ 从图 １(ｃ)
中可以看出ꎬ水热掺氮后ꎬ原料碳在 １ ７２５ ｃｍ－１附近
的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征伸缩振动峰明显减弱[１７]ꎬ中心波数在
１ ５４０ ｃｍ－１出现的微弱的吸收峰归属于 ｓｐ２ 杂化的
Ｃ􀪅􀪅Ｎ 伸缩振动峰[１８－１９]ꎬ表明有 Ｎ 元素掺杂进入活

性炭ꎮ 掺氮活性炭 ＢＥＴ 测试结果如图 １(ｄ)所示ꎮ
由图 １(ｄ)中可以看出ꎬ比表面积达 ２ ０４６􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ
与活性炭原料的 (２ ０００ ± １０) ｍ２ / ｇ 相比ꎬ无显著

变化ꎮ

(ａ)活性炭的 ＳＥＭ 图 (ｂ)掺氮活性炭的 ＳＥＭ 图
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１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２

(ｃ)掺氮前后活性炭的 ＦＴ－ＩＲ 图

１—吸附ꎻ２—脱附

(ｄ)掺氮活性炭吸附－脱附曲线

图 １　 掺氮前后活性炭的 ＳＥＭ 图、ＦＴ－ＩＲ 图及

吸附－脱附曲线

不同截止电压下掺氮活性炭样品的循环伏安曲

线如图 ２ ( ａ) 所示ꎮ 由图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ采用

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｌｉ２ＳＯ４ 为电解质溶液ꎬ在 １􀆰 ０ ~ １􀆰 ６ Ｖ 电

压范围内活性炭的循环伏安曲线表现为近似对称的

矩形ꎬ没有出现明显的氧化－还原峰ꎬ表明该材料具

备良好的双电层储能电容特性ꎮ 由于电极在该中性

电解液中的析氧 /析氢过电位增加ꎬ从而使水系电解

液的工作电压由 １􀆰 ０ Ｖ 提高至 １􀆰 ６ Ｖ[２０]ꎮ 随着电压

增大至 １􀆰 ８ Ｖꎬ正向扫描过程中响应电流显著增大ꎬ
预示着正极和 /或负极可能发生氧化还原反应ꎮ 为

避免电极发生不可逆氧化还原反应ꎬ选定活性炭－
Ｌｉ２ＳＯ４ 体系的稳定电位窗口为 １􀆰 ６ Ｖꎮ 电位窗口

１􀆰 ６ Ｖ 时ꎬ不同扫描速率下掺氮活性炭的循环伏安

曲线如图 ２(ｂ)所示ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在扫

速低于 ２０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ样品的 ＣＶ 曲线能保持良好的

矩形ꎻ扫速增大至 ５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ曲线发生一定变形ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—０ Ｖꎻ２—０􀆰 ２ Ｖꎻ３—０􀆰 ４ Ｖꎻ４—０􀆰 ６ Ｖꎻ５—０􀆰 ８ Ｖ
(ａ)扫速为 １０ ｍＶ / ｓ 时不同电压窗口

１—１ ｍＶ / ｓꎻ２—５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ４—２０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｂ)电位窗口为 １􀆰 ６ Ｖ 时不同扫描速率

图 ２　 不同测试条件下 ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 样品的

循环伏安曲线

在扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ根据循环伏安曲线计算

出该掺氮活性炭比电容为 １３０􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ与回归方程拟

合结果高度一致ꎮ
ＡＣ 和 ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 的恒电流充放电和自

放电测试结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)和图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬ电流密度为 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ掺氮活性炭电容

器的充放电曲线形状为等腰三角形ꎬ表现出良好的

线性和对称性等双电层电容的特征ꎻ对于活性炭电

容器ꎬ随着充电电压超过 １􀆰 ２ Ｖꎬ充电曲线斜率逐渐

减小而偏离线性特性ꎬ充放电曲线的对称性差异较

为明显ꎮ 对比结果表明ꎬ掺氮后活性炭电容器的可

逆性和充放电效率均获得改善ꎮ 不同电流密度下ꎬ
掺氮前后活性炭电容器的比电容如图 ３( ｃ)所示ꎮ
由图 ３(ｃ)可知ꎬ随着充放电电流密度的提高ꎬ电容

器的比电容呈下降趋势ꎻ活性炭材料经过渗氮处理

后的比电容得到较大提升ꎬ当电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ
其比电容提升 ２８％ꎻ掺氮前后电容器的自放电曲线

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ２ Ａ / ｇꎻ２—０􀆰 ４ Ａ / ｇꎻ３—１ Ａ / ｇꎻ４—２ Ａ / ｇꎻ５—４ Ａ / ｇ
(ａ)不同电流密度下 ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 的恒流充放电曲线

１—０􀆰 ２ Ａ / ｇꎻ２—０􀆰 ４ Ａ / ｇꎻ３—１ Ａ / ｇꎻ４—２ Ａ / ｇꎻ５—４ Ａ / ｇ
(ｂ)不同电流密度下 ＡＣ 的恒流充放电曲线
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１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２

(ｃ)不同电流密度下 ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 和 ＡＣ 的比电容

１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２

(ｄ)ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 和 ＡＣ 的自放电曲线

图 ３　 ＡＣ 和 ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 的

恒电流充放电和自放电测试

如图 ３(ｄ)所示ꎬ采用测量充电后的超级电容器开路

电位随时间变化进行评估ꎮ 经过 ２０ ｈ 的开路电位

检测ꎬ掺氮活性炭电容器和活性炭电容器的开路电

压分别由初始的 １􀆰 ６ Ｖ 分别下降至 ０􀆰 ７８ Ｖ 和

０􀆰 ６７ Ｖꎬ由此可见ꎬ掺氮活性炭电容器的抗自放电性

能要优于相应的活性炭电容器ꎮ
不同充放电电流密度下ꎬ掺氮活性炭电容器的

充放电循环性能曲线如图 ４ 所示ꎬ其中插图为一定

循环次数时的恒电流充放电曲线ꎮ

图 ４　 不同电流密度下掺氮活性炭电容器的

比电容与循环次数的关系

由图 ４ 中可以看出ꎬ依次在 ２、４、８ Ａ / ｇ 和 ２ Ａ / ｇ
的电流密度下分别循环 ２ ０００、５ ０００、２ ０００ 和 １ ０００
次共 １０ ０００ 次循环后ꎬ掺氮活性炭的比电容保持率

为 ９４􀆰 ９％ꎬ优于同品牌活性炭在电流密度 １ Ａ / ｇ 并

经 ５ ０００ 次循环后容量保持率 ９２􀆰 ２％[２１]ꎮ

活性炭电容器和掺氮活性炭电容器的交流阻抗

图如图 ５ 所示ꎮ 通常交流阻抗谱可分为 ３ 部分:高
频区半圆弧在实轴的截距代表电容器的内阻 Ｒｓ(包
括溶液电阻、活性炭材料的电阻和电极片与集流体

之间以及活性炭颗粒与导电剂之间的接触电阻

等)ꎬ半圆弧的直径代表电荷转移电阻 Ｒｃｔ(电极 /电
解液界面电荷转移的动力学电阻或电解液和多孔电

极的本征电荷转移电阻)ꎻ中低频区的斜线对应于

离子在固体颗粒内有限长度扩散的 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗ꎻ
低频区的直线部分代表了器件的电容特性ꎬ斜率越

大表示越接近于理想电容[２２]ꎮ 由图 ５ 中插图可以

看出ꎬ活性炭经掺碳处理后ꎬ阻抗谱半圆弧在 ｘ 轴的

截距以及半圆弧直径均显著减小ꎬ表明掺碳活性炭

电容器的内电阻和电极的电荷转移电阻均明显降

低ꎬ这与掺氮后活性炭材料与电解液的浸润性提高

有关ꎮ 进一步对比掺氮活性炭(ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２)
电容器首次充放电循环及循环 １０ ０００ 圈后的交流

阻抗谱可以看出ꎬ循环 １０ ０００ 圈后ꎬ阻抗谱半圆弧

在 ｘ 轴的截距略有减小ꎬ半圆弧直径未发现明显变

化ꎬ但低频区直线斜率变大ꎬ表明在长时间循环充放

电条件下ꎬ电极材料与溶液的浸润更充分ꎬ使得该超

级电容器充放电性能更接近于理想电容ꎮ

１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２ 循环 １０ ０００ 圈ꎻ

３—ＡＣ－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ－２

图 ５　 活性炭电容器和掺氮活性炭电容器的

交流阻抗图

３　 结论

(１)以商业活性碳(上海合达炭素材料有限公

司生产) 为原料ꎬ通过水热法考察水热反应温度

(Ｘ１)、氨水用量(Ｘ２)和反应时间(Ｘ３)对材料比电

容(Ｙ)的影响ꎬ采用均匀设计 Ｕ７(７３)为试验方案ꎬ建
立回归方程 Ｙ ＝ １３６􀆰 ７６＋０􀆰 ６７５ ４Ｘ２Ｘ３ ＋０􀆰 ５３４ ６４Ｘ１ －
０􀆰 ０３５ ７０２ ８Ｘ１Ｘ２－１１􀆰 ２１６ ２Ｘ３－１􀆰 ０９９ ８Ｘ２ꎬ其相关系

数为 Ｒａ ＝ ９９􀆰 ８％ꎬＦ＝ ７３９􀆰 ７６ꎬ置信概率为 ０􀆰 ９７２ꎮ 经

规划求解ꎬ当 Ｘ１ ＝ １３７􀆰 ８１、Ｘ２ ＝ ２５、Ｘ３ ＝ １３ 时ꎬ比电容
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有最大值 １３３􀆰 ５ Ｆ / ｇꎬ验证试验中将原料量扩大 １０
倍制备的掺氮活性炭的比电容为 １３０􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ实验结

果与模型吻合度高ꎮ
(２)水热法掺氮前后活性炭表面微观形貌和比

表面积未发现明显变化ꎬ红外图谱分析表明ꎬ经水热

反应后有 Ｎ 元素掺杂进入活性炭ꎻ当充放电电流密

度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ掺氮活性炭的比电容比掺氮前提高

２８％ꎬ抗自放电性能也有所提高ꎻ经过 １０ ０００ 圈充

放电循环ꎬ比电容保持率为 ９４􀆰 ９％ꎮ
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