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摘　要：煤炭由于其高碳含量、缩合芳香结构及显著的经济性，作为生产电容炭的前驱体具有独特优

势。通过对山西炼焦煤进行溶剂萃取得到煤基重质组（HC）作为碳源，KOH 为活化剂制备多孔炭材

料（AHC），再用氨水对其进行特定条件的水热改性，得到了一种具有高倍率性能和高循环稳定性的

氮掺杂多孔炭。通过 SEM、FTIR、XPS、Raman 及 N2 吸附等表征分析，研究了不同氨水添加量下多孔炭

的微观形貌、孔结构、表面化学性质等对其电化学性能的影响。结果发现：改性后多孔炭表面形貌和孔

结构都有所改善，当氨水添加量为 8 mL 时，所得改性多孔炭 AHC−N8 呈现明显的蠕虫状纳米裂隙孔

结构，中孔占比增大，且表面氮原子数分数由水热改性前的 0.66% 增至 2.83%。该多孔炭电极材料在 1 A/g
电流密度下比电容达 351.3 F/g，倍率性能达 82%，与未改性 AHC 的 63.5% 相比得到了极大的提升。10 A/g
下 10 000 次循环充放电后比电容保持率也由未改性 AHC 的 91.4% 增至 95.6%。AHC−N8 的高比表面

积、适宜的微/介孔分布以及表面较多的吡啶氮和吡咯氮掺杂对其突出的电化学性能起到了主要的作用。
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Abstract：Coal has unique advantages as a precursor for producing porous carbon electrode materials for supercapacitors due to its high

carbon content，condensed aromatic structure，and significant economic benefits. By solvent extraction of coking coal from Shanxi，coal

based heavy component （HC） was obtained as carbonaceous precursor，and KOH was used as an activator to prepare porous carbon

materials （AHC）.  Then， ammonia  water  was  used  for  hydrothermal  modification  at  certain  conditions  to  obtain  a  nitrogen-doped

porous carbon with high rate performance and high cycling stability. The influence of different amounts of ammonia water addition on the

microstructure， pore  structure， surface  chemical  properties， and  electrochemical  performance  of  porous  carbons  was  studied  through

characterization analyses such as SEM，FTIR，XPS，Raman，and N2 adsorption. The results showed that the surface morphology and pore

structure of the modified porous carbons were improved. When the ammonia addition was 8 mL，the resulting modified porous carbon

AHC−N8 exhibited a  distinct  wormlike  nano crack pore  nitrogen content  from 0.66% （without  modification） to  2.83%.  The porous

carbon electrode material has a structure，with an increased proportion of mesopores and a surface specific capacitance of 351.3 F/g and a

rate  performance of  82% at  a  current  density  of  1  A/g，which is  greatly  improved compared to AHC （63.5%）.  After 10 000 cycles  of

charging and discharging at 10 A/g，the specific capacitance retention rate increased from 91.4% to 95.6%. The high specific surface area，

suitable micro/mesoporous distribution，and high surface doping of pyridine nitrogen and pyrrole nitrogen contribute to the outstanding

electrochemical performance of AHC−N8.
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0    引　　言

双电层超级电容器是一类绿色环保、循环寿命

长且功率密度高的电化学储能器件[1-2]。研究最多且

最便宜的双电层电容器电极材料是具有较高比表面

积的活性炭（简称“电容炭”），其孔径分布、表

面特性以及结构的无序度等是影响其比电容、倍率

性能和循环稳定性等电化学性能的重要因素[3-4]。

N 原子掺杂不仅能够通过改善多孔炭表面润湿性和

导电性来提高比电容，同时还能通过诱导法拉第氧

化还原反应提供额外的赝电容[5]，是提高超级电容

器性能的有效方法。掺入的氮元素分为化学氮（如

氨基或酰胺基等）和结构氮（如吡啶/吡咯/石墨氮

和氮氧化物等），但化学氮在高温下易分解，稳定

性较差，最终成功掺入碳结构单元中的多为结构

氮[6]。

常用的氮掺杂方式是原位掺杂和后处理掺杂[7-9]。

WANG 等[10] 通过对碱木质素、三聚氰胺和 KCl 共
炭化，原位合成了一种高氮原子数分数（4.5%）的

多孔炭，三电极体系下 0.5 A/g 时具有 245 F/g 的比

电容。虽然掺氮量较高，但原位掺杂多孔炭的孔隙

结构通常难以调控[11]。与之相比，后处理法操作较

为简单，且适用于对大多数炭材料进行改性[12-13]。

SYLLA 等[14] 先用花生壳制备活性炭，再用三聚氰胺

进行氮掺杂，所得氮掺杂多孔炭（3.2%）在 1 A/g
时比电容达到 216  F/g，与掺氮前比提高了 30%。

MOYSEOWICZ 等 [15] 以氨水为氮源水热处理活性

炭，所得 N 掺杂炭材料在 0.2  A/g 时比电容为

291 F/g，20 A/g 时比电容为 267 F/g，相比于未掺氮

活性炭倍率性能显著提高（91.8% vs 66.8%）。

目前关于合成含氮电容炭的大量研究所用基体

多为生物质炭、石墨烯或碳纳米管等材料[16-18]。煤

炭及其族组分由于其高碳含量、缩合芳香结构及显

著的经济性，作为生产电容炭的前驱体具有独特优

势[19]。然而，以传统煤基炭材料为掺氮对象的研究

较少，掺氮手段也少有用温和的水热处理法，缺少

氨水水热改性对煤基电容炭电化学性能影响规律的

研究。笔者以山西炼焦煤重质组为前驱体，KOH 为

活化剂制备多孔炭，然后以氨水为氮源，对多孔炭

进行氨水水热处理制备掺氮活性炭，探究氨水添加

量对电容炭微观结构的影响，并分析微观结构与电

化学性能的关系，以期为煤基电容炭的大规模制备

和实际应用，实现煤炭的高附加值利用提供有益

探索。 

1    试验部分
 

1.1    重质组制备

称取 200 g 粒度小于 0.074 mm 的山西炼焦煤精

煤，加入 20  L 二硫化碳 /N−甲基 −2 吡咯烷酮

（CS2/NMP）混合溶剂在机械搅拌下萃取 1 h，萃取

液经低温冷冻离心机离心分离，得到的残渣用去离

子水洗涤，然后于 80 ℃ 真空干燥 12 h，获得重质

组（HC）。对煤重质组根据 GB/T 212—2008 进行

工业分析，采用元素分析仪（Vario MACRO CVBE，
Elementar）测定 C、H、N、S 含量，差减法计算

O 含量。工业分析和元素分析结果见表 1。
 
 

表 1    煤重质组的元素分析和工业分析

Table 1    Proximate and ultimate analyses of HC from cleaned

coking coal
 

样品
工业分析/% 元素分析/%

Mad Ad Vdaf FCdaf Cdaf Hdaf Odaf* Ndaf St,d

HC 0 9.68 23.15 76.85 89.16 4.79 1.68 1.85 2.52

　　注：*：差减法。

  

1.2    改性多孔炭制备

取 1 g HC 与 4 g KOH 混合，于振动球磨机中球

磨 5 min 后将所得混合物转移至陶瓷坩埚中，并置

于管式炉中在流速为 50 mL/min 的氮气气氛下高温

炭化活化，升温速率 5 ℃/min，活化温度为 700 ℃，

活化时间 1 h，待产物自然冷却后依次经 1 mol/L 盐

酸酸洗和去离子水水洗至中性后，于 105 ℃ 下干燥

12 h，得到的活性炭以 AHC 表示。

对 AHC 用氨水进行改性处理：取 0.5  g  AHC
于 35 mL 去离子水中，再分别添加 4、8、12 mL 的

氨水（质量分数为 25%），搅拌混合，然后将混合

物转至 100  mL 水热釜中，在烘箱内 180 ℃ 水热

9 h，自然冷却后所得产物用去离子水洗至中性，并

于 105 ℃ 下干燥 12 h，得到氨水改性多孔炭，用

AHC−NX 表示（X 为氨水添加量，mL）。 

1.3    多孔炭表征

采用金埃谱公司的比表面积及孔径分析仪（V-
Sorb 4800TP）在−196 ℃ 对活性炭样品进行氮气吸

脱附测试。测试前，样品在 300 ℃ 下进行 10 h 的抽

真空预处理。采用 Bunauer-Emmett-Teller（BET）

方法计算比表面积（SBET），用非定域密度泛函理

论模型（NLDFT）分析孔径分布。采用傅里叶红外

光谱仪（Nicolet，NICOLET is5）分析样品的官能团
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组成。采用场发射扫描电子显微镜（Tescan，MAIA3
LMH）观察样品的微观形貌与结构。采用拉曼光谱

（Bruker，Sentrra）表征样品的无序化程度。采用

赛 默 飞 公 司的 X 射 线 光 电 子 能 谱 （ESCALAB
250Xi）分析材料的表面性质，使用单色 Al KαX 射

线源。测试结果根据 C1s 信号（284.8 eV）进行校

正。采用 JC2000D1 型接触角测量仪评估样品表面

的润湿性。将多孔炭粉末与聚四氟乙烯（质量比为

94∶6）均匀混合后在 10 MP 条件下压片，然后于

压片表面滴 1 滴约 2 μL 的去离子水，150 ms/幅快拍

连续记录水滴落到材料表面前后 10 s 内的状态，寻

找水滴刚接触材料表面时图像进行接触角测量。 

1.4    电极制备及电化学性能测试

将制备的多孔炭、乙炔黑和 60% 的聚四氟乙烯

乳液以 85∶10∶5 的质量比充分混合，取约 2 mg 的

混合物料在 5 MPa 下压成直径为 8 mm 的炭薄片，

并在相同的压力下将炭片压在直径 15 mm 的泡沫镍

集流体上，制成多孔炭电极片。

采用荷兰的 Ivium Vertex 电化学工作站对材料

进行电化学性能测试。三电极系统下，参比电极和

对电极分别为饱和甘汞电极和铂电极，电解液为

6 mol/L 的 KOH 溶液，在 25 ℃ 下分别在 5～100 mV/s
扫速和 1～20 A/g 电流密度下测试单个电极材料的

循环伏安（CV）性能和恒电流充放电（GCD）性

能，在 0.01～100 kHz 频率和 10 mV/s 振幅下测试电

化学阻抗（EIS）性能。三电极体系下电极材料质量

比电容（Cm，F/g）计算公式如下： 

Cm = IΔt
/
(m1ΔV) （1）

式中：I 为充放电的额定电流，A；∆t 为不含电压降

的放电时间，s；m1 为工作电极中活性物质的质

量，g；∆V 为不含电压降的电位差，V。

二电极条件下，用电化学工作站测试封装好的

CR2032 纽 扣 电 池 ， 用 于 计 算 能 量 密 度 （E，
Wh/kg）与功率密度（P，W/kg）；用 LAND 电池

测试系统（CT2001A）分析循环稳定性。工作电极

为 2 个活性物质质量相近的多孔炭电极片，电解液

为 6 mol/L 的 KOH 溶液，隔膜为聚四氟乙烯。二电

极体系下单个电极的质量比电容（Csm，F/g）、能

量密度、功率密度的计算公式如下： 

Csm = 2IΔt/(m2ΔV) （2） 

E= CsmΔV2/(2× 4× 3.6) （3）
 

P= 3 600E
/
Δt （4）

式中：m2 为 2 个电极上活性物质质量和的平均

值，g。 

2    结果与讨论
 

2.1    多孔炭微观结构分析 

2.1.1    形貌分析

图 1 为 AHC 和不同氨水添加量改性多孔炭的

SEM 图。可以看出未改性多孔炭表面含有大量的圆

形中大孔以及堆叠的纹理痕迹，圆形孔隙主要由

KOH 刻蚀以及活化过程中产生的 H2、CO 等逸出所

形成[20]。氨水水热改性后，原炭样表面的平整结构

和圆形中大孔结构被破坏，出现了不规则深浅坑结

构和纳米裂隙孔结构。
 
 

(a) 未改性多孔炭AHC

(c) 改性多孔炭AHC−N8

(d) 改性多孔炭AHC−N12

500 nm

500 nm

500 nm

200 nm

200 nm

200 nm

500 nm 200 nm

(b) 改性多孔炭AHC−N4

图 1   多孔炭的 SEM 图

Fig. 1    SEM images of porous carbons
 

当氨水添加量 4 mL 时，AHC−N4 表面的深浅

坑洞并不完全通透，坑内外可以看到“孔中带孔”

的嵌套孔结构，表面的纳米裂隙孔孔宽为 5 nm 左

右。随着氨水添加量的增多，AHC−N8 的蠕虫状纳

米裂隙孔少量被扩宽至 10 nm 左右。弯弯曲曲的无

序纳米裂隙介孔的增多和增大可以在大电流下的快

速充放电下更好地起到电解质离子运输作用。
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当氨水添加量为 12 mL 时，AHC−N12 的表面

纳米裂隙孔仍然存在，但破碎程度却比 AHC−N4
和 AHC−N8 要大得多，像是很多大小碎屑堆叠在一

起，不仅遮掩了部分纳米裂隙孔，还使得交联的三

维“孔中带孔”结构也变得模糊不清，这可能是氨

水添加量增加产生较强腐蚀作用使得坑洞坍塌，孔

结构被破坏。 

2.1.2    孔结构分析

图 2 为改性前后多孔炭的 N2 吸附−脱附等温线

及孔径分布曲线。
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(a) N2吸附−脱附等温线

(b) 孔径分布曲线

图 2   多孔炭的 N2 吸附−脱附等温线和孔径分布曲线

Fig. 2    N2 adsorption-desorption isotherms and pore size
distribution curves of porous carbons

 

由图 2a 可知，各多孔炭的吸脱附等温线类型均

为 I 型和 IV 型的结合 [21]。当相对压力 P/P0 较低

时，所有样品的 N2 吸附量急剧增加，此为微孔填

充所致。当相对压力 P/P0>0.4 后，改性多孔炭均出

现了明显的 H4 型回滞环，说明改性后多孔炭表面

具有更多的中孔。在 P/P0 为 0.9～1.0 处，AHC−N12
等温曲线表现出较大的氮气吸附增幅，表明该样品

的中大孔结构较多。

由图 2b 和表 2 可以看出，与 AHC 相比，改性

后多孔炭的比表面积、孔容和微−中孔占比等都出

现了不同程度的变化，说明氨水改性对多孔炭的孔

结构也有一定的影响。其中 AHC−N4 和 AHC−N8
的比表面积与改性前相比变化很小，但中孔占比和

总孔容却都有一定幅度的提升，其中以 AHC−N8 的

中孔更多。随着氨水添加量增加，AHC−N12 的中

孔占比更高，同时其比表面积和总孔容出现了大幅下降。

以上结果说明，适量的氨水添加对多孔炭具有

一定的扩孔和微−中孔转化作用，而氨水添加量过

多时，加剧的扩孔作用会对多孔炭孔隙结构造成破

坏，使得更多微孔坍塌形成大而杂乱孔通道，这与

SEM 图结果一致。 

2.1.3    FTIR 和 Raman 光谱分析

改性前后多孔炭的红外和拉曼光谱如图 3 所

示。由图 3a 可以看出，改性后多孔炭的羧基

C=O 双键峰（1 705 cm−1）峰强明显减弱，在氨水

添加量为 8 mL 和 12 mL 时也观察不到明显的醚、

酯等 C—O 伸缩振动峰（1 080 cm−1 和 1 042 cm−1），

说明氨水水热改性会减少酸性官能团的含量，这可

能是因为氨水中的碱性基团与多孔炭中的酸性基团

在加热高压的条件下发生中和反应所导致。除此之

外，改性前羰基 C=O 双键伸缩振动峰（1 622 cm−1）

和 C—N 峰（1 387 cm−1）并不明显，随着氨水添加

量的增加两处峰强度逐渐增强，说明氨水改性可增

加多孔炭中羰基和含氮官能团的含量。

图 3b 中D 峰（1 343 cm−1 处）和G 峰（1 583 cm−1

处）的强度比（ID/IG）可以反映多孔炭的无序化程

度和石墨化程度之比[22]，ID/IG 越大，表明多孔炭无

序化程度越高而石墨化程度降低。无序度高的多孔

炭可以产生更高的比电容[4]，同时高度的无定形碳
 

表 2    多孔炭的孔结构参数

Table 2    Pore structure parameters of porous carbons
 

样品
aSBET/(m2·g−1) bVt/(m3·g−1) cVmic/(m3·g−1) dVmes/(m3·g−1) eDap/nm (Vmic/Vt)/% (Vmes/Vt)/%

AHC 3 438 1.92 1.43 0.39 2.23 74.4 20.23

AHC−N4 3 418 1.98 1.45 0.41 2.32 73.29 20.51

AHC−N8 3 428 2.02 1.42 0.46 2.36 70.2 22.87

AHC−N12 2 941 1.83 1.20 0.49 2.48 65.86 27.07

　　注：a：通过BET模型计算；b：在P/P0=0.99时计算得到；c：通过T-plot模型计算；d：通过BJH模型计算；e：Dap=4Vt/SBET。
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可以提高材料表面的亲水性和润湿性。计算可知

AHC、 AHC−N4、 AHC−N8 和 AHC−N12 的 ID/IG

值分别为 0.91、0.90、0.92 以及 0.94，说明氨水添加

量较低时，AHC−N4 的石墨化程度略有升高，缺陷

程度有所下降，这可能是由于氨水的水热作用促进

了多孔炭的芳香化。随着氨水添加量的逐渐增多，

改性活性炭样品的 ID/IG 值逐渐升高，说明氨水添

加量增加会导致多孔炭产生更多的结构缺陷和紊

乱，这可能是因为氨水的腐蚀以及 N 掺杂量的逐渐

增加导致[23-24]。
 

2.1.4    XPS 分析

改性前后多孔炭的表面元素组成见表 3。与

AHC 相比，3 种改性活性炭的 N 含量显著增加，并随

着氨水添加量的增加而增加，AHC−N8 和 AHC−N12
的 N 原子数分数分别为 2.65% 和 3.26%。为了进一

步研究多孔炭表面化学键状态，分别对高分辨

C1s、O1s 和 N1s 谱进行分峰拟合，如图 4 所示。由

图 4a 可以看出改性后 3 种多孔炭表面具有 5 种含碳

特征峰，分别位于 284.76～ 284.78  eV（C—C）、

285.64～ 285.73  eV（C—N）、 286.35～ 286.71  eV
（C—O）、288.19～288.40 eV（C=O）、和290.91～
291.22 eV（芳香环中的 π-π*）处[25]。与未改性活性

炭相比，C—N 峰的出现表明多孔炭表面 N 原子的

成功掺杂。改性前 AHC 在结合能为 289.50 eV 处的

分峰对应为羧基（O=C—O）的特征峰[26]，改性后

此分峰消失表明羧基的含量极低。

图 4b O1s 分峰拟合谱图中，除去表面吸附的

H2O（536.00～536.44 eV）和 O2（538.40～538.70 eV）

之外，改性前后多孔炭表面均包含 3 种特征峰，分

别对应为醛酮或酰胺中的羰基氧（C=O）（531.52～
531.81 eV）、羟基或醚类基团中的氧（C—O—H/
C—O—C）（532.88～533.11 eV）以及羧基或酯类

基 团 中 碳 氧 单 键 的 氧（O=C—O）（534.07～
534.50 eV）[27]。可以看出氨水改性后活性炭表面的

羰基和羟基含量增加，而羧基或酯类物质的含量降

低，这与红外分析的结果是一致的。

由图 4c 可知，改性前多孔炭 N 1s 谱图可分为

2 个峰，分别为结合能 400.13 eV 的吡咯氮（N−5）
和 401.71 eV 的石墨氮（N−Q）。改性后多孔炭表

面增加至 5 个含氮特征峰，分别为结合能在 398.82～
399.00 eV 的吡啶氮（N−6）、400.16～400.21 eV 的

吡 咯 氮（N−5）、 401.62～ 401.75  eV 的 石 墨 氮

（N−Q）、403.00～403.52  eV 的氮氧化物（N−O）

以及 405.16～405.50 eV 的吸附 N2
[28]。

通过计算 N1s 分峰后各基团的峰面积，得到不

同结构氮的相对丰度，列于表 3 中。随着氨水添加

量的增加，N−5 相对丰度逐渐减少，N−6 出现先减

少后增多的趋势，N−Q 和 N−O 相对丰度逐渐增

多，说明多孔炭表面氮结构受氨水添加量影响很

大，氨水量较多时有利于 N−Q 和 N−O 的形成，而

氨水量较少时有利于 N−5 和 N−6 的形成。研究表
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(a) 红外光谱

(b) 拉曼光谱

图 3    多孔炭的 FTIR 和 Raman 谱图

Fig. 3    FTIR and Raman spectra of porous carbons

 

表 3    多孔炭表面元素组成及不同结构氮相对丰度

Table 3    Surface elemental composition and relative abundance of different types of nitrogen in porous carbons
 

样品 x(C)/% x(O)/% x(S)/% x(N)/%
不同结构氮的相对丰度/%

N−6 N−5 N−Q N−O N2

AHC 91.02 8.03 0.29 0.66 — 66.48 33.52 — —

AHC−N4 88.85 8.35 0.14 2.65 16.42 56.5 14.74 6.62 5.72

AHC−N8 90.54 6.46 0.17 2.83 15.97 52.38 16.83 8.62 6.2

AHC−N12 84.14 12.46 0.14 3.26 21.23 46.19 20.63 8.99 2.96
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明，N−5 和 N−6 可增加电解质/电极界面储存的总

电荷量和表面润湿性，并可产生额外的赝电容，从

而提高材料的比电容[29-30]。N−Q 和 N−O 可以通过

增加电子转移速率提高电极材料的导电性。 

2.1.5    接触角分析

改性前后多孔炭的水接触角测试结果如图 5 所

示。随着氨水添加量的增加，多孔炭的接触角逐渐

减小，由 AHC 的 98.64°降低到 AHC−N12 的 85.10°，
说明水热掺氮对于材料亲水性的提高有明显的积极

效果。由前面的 FTIR 和 XPS 表征可知，氨水水热

改性增加了多孔炭表面的 C=O、N−5 和 N−6 等含

氧和含氮极性官能团，提高了与水的结合能力，改

善了多孔炭对水的润湿性。 

2.2    多孔炭电化学性能分析

在三电极体系，6 mol/L 的 KOH 电解液中测试

了改性前后多孔炭的电化学性能。如图 6a 所示，改

性前后多孔炭的 CV 曲线均呈现类矩形，说明其主

要由双电层电容控制[31]。AHC−N4 和 AHC−N8 的

CV 曲线在−0.9～−0.6 V 电压区间内略微隆起，表现

出较明显的赝电容特征[32]。

图 6b 中改性前后多孔炭的 GCD 曲线为对称的

等腰三角形，具有典型的双电层电容特性[31]，同时

因赝电容的存在曲线有小幅弯曲变形。通过放电曲

线根据式（1）计算出在 1 A/g 的电流密度下，各多

孔炭的比电容分别为 351.3 F/g（AHC−N8）>347.2 F/g
（AHC−N4）>327 F/g（AHC）>268.8 F/g（AHC−
N12）。可以看出，AHC−N4 和 AHC−N8 有效的氮

掺杂以及合理的孔结构分布使其电化学性能得到良

好的提升，其中 AHC−N8 的比电容最高，是因为在

形成纳米裂隙介孔以及掺杂了一定氮原子的基础

上，AHC−N8 具有较大的中孔孔容和较高的无序

度，对于电荷的储存和离子传输过程更为有利。然

而当氨水添加量过多时，AHC−N12 的比表面积和

孔容大幅度降低，使材料的电化学性能降低。

图 6c 为改性前后多孔炭在 1～20 A/g 的比电

容。随着电流密度增加，各样品的比电容出现不同
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图 4    多孔炭的 XPS 高分辨谱图

Fig. 4    XPS high-resolution spectra of porous carbons
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图 5    多孔炭的水接触角

Fig. 5    Water contact angle of porous carbons
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程度的下降，展现出不同的倍率性能。其中，AHC
的比电容下降幅度最大，电容保有率仅为 63.5%
（AHC）；AHC−N8 在各电流密度下的比电容均为

最高，在 20 A/g 时比电容达 289.8 F/g，电容保有率

为 82%；AHC−N12 尽管在低电流密度下比电容小

于其他 3 个样品，在 20 A/g 时比电容反超 AHC，

显示出较高的电容保有率（84%）。可以看出，氨

水改性能够很好地改善多孔炭的倍率性能，这是因

为改性后多孔炭的纳米裂隙孔发育更好，中孔占比

逐渐增大，使得电解液离子在多孔炭电极材料中的

扩散阻力减小，促进了大电流密度下电解质离子在

电极材料中的快速传递。

图 6d 交流阻抗 Nyquist 图中高频区的半圆直径

与电荷转移电阻（Rct）成正比[33]，半圆曲线与 X-轴
的交点代表等效串联内阻 REs（由电极的本征电

阻、电极与集流体间的接触电阻以及电极与电解质

间的界面电阻组成）。可以明显看出 3 种掺氮多孔

炭的 REs 降低，说明将氮原子掺入到碳基体中，可

在多孔炭电极表面产生丰富的电化学活性位点，为

离子动力学提供电极和电解质之间良好的界面接

触。此外，AHC−N8 的 Rct 也显著降低，进一步说

明了 AHC−N8 具有更为合理有序的微中孔孔结构分

布和导电网络结构，使得电极上的电荷转移速度更

快；而 AHC−N12 的电荷转移电阻最大，可能是因为

过多的氮掺杂使石墨化程度变低，导电性能降低。

低频区的直线表示电解质离子的扩散电阻[34]，

直线斜率越大，材料越接近理想的电容性能。可以

看出，改性后样品的直线斜率较改性前增加，说明

改性后多孔炭具有较小的离子扩散电阻，这与其中

孔比例增多有关。其中，AHC−N12 孔结构中用于

电解质离子运输的大中孔占比最多，其电解质离子

扩散电阻最低，对应的低频区的直线斜率最大，但

因其总体上比表面积及微孔较少的限制，电化学性

能并不理想。

为进一步探究 AHC−N8 的电化学性能，将其组

装成对称超级电容器进行两电极电化学测试，并与

未改性 AHC 进行对比。图 7a 可以看出，在电流密

度 1 A/g 时，AHC−N8 组成的对称电容器功率密度

为 462.6  W/kg，相应能量密度为 7.6  Wh/kg，与

AHC（相同条件下功率密度为 437.0 W/kg，能量密

度为 4.7 Wh/kg）相比有大幅度的提高。图 7b 中，

AHC−N8 和 AHC 在 10 A/g 电流密度下循环充放电
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图 6    多孔炭在三电极体系的电化学性能

Fig. 6    Electrochemical performance of porous carbons in a three-electrode system
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10 000 次后，电容保持率分别为 95.6% 和 91.4%，

证明氨水改性后多孔炭的循环稳定性也得到了明显

的提升。

表 4 为 AHC−N8 与文献报道的氮原子掺杂炭材

料的电化学性能对比，结果显示了本文中的炭材料

与其他生物质基/煤基多孔炭在比电容、倍率性能和

循环性能方面的优越性，说明氨水氮掺杂改性煤基

电容炭具有潜在的应用前景。
 
 

表 4    与已报道氮原子掺杂炭材料的电化学性能对比

Table 4    Comparison of the electrochemical properties with reported nitrogen-doped carbon materials
 

多孔炭材料
a比电容/(F·g−1) a倍率性能/% 循环性能/%

Nahor种子壳基尿素掺氮[18]
210(1 A/g) 80.3（1～5 A/g） <80a（2 A/g循环1 000次）

马勃孢子基氮硫自掺杂[22]
285(0.5 A/g) 57.7（0.5～10 A/g） 88.8b（5 A/g循环5 000次）

椴木废渣基氨水掺氮[35]
223.5(0.5 A/g) 71.71（0.5～5 A/g） 93a（5 A/g时循环5 000次）

甘蔗渣基聚丙烯酰胺掺氮[36]
241(0.5 A/g) 66.8（0.5～10 A/g） 93.9b（5 A/g循环5 000次）

煤基g-C3N4掺氮[37]
302.0(1 A/g) 81.0（1～20 A/g） 88b（5 A/g循环10 000次）

煤基三聚氰胺掺氮[38]
313.0(1 A/g) 68.4（1～20 A/g） 93.7b（10 A/g循环10 000次）

煤基氨水掺氮（本文） 351.3(1 A/g) 82.0（1～20 A/g） 95.6b（10 A/g循环10 000次）

　　注：a表示三电极测试，b表示二电极测试，电化学测试所用电解液均为KOH。

 
 

3    结　　论

1）以山西炼焦煤重质组为碳源，通过 KOH 活

化以及氨水水热法改性，成功制备出氮掺杂多孔

炭。氨水添加量对多孔炭的表面化学及孔结构影响

很大，随着氨水添加量的增加，掺入的表面氮含量

由初始的 0.66% 增加至 3.26%，且出现明显的纳米

裂隙介孔结构，中孔占比由初始的 20.23% 增加至

27.07%，BET 比表面积先增加后减少。

2）与其他掺杂和未掺杂多孔炭电极相比，

AHC−N8 表现出更好的电化学性能。在三电极条件下

AHC−N8 的比电容在 1 A/g 电流密度下可达 351.3 F/g，
20 A/g 时可达 289.8 F/g，与未改性 AHC 相比，倍

率性能由 63.5% 提高至 82%。将其组装成对称超级

电容器，在 1 A/g 电流密度下功率密度和能量密度

别达到 462.6 W/kg 和 7.6 Wh/kg，10 A/g 下循环充

放电 10 000 次后比电容保持率为 95.6%，显示出优

异的循环稳定性。

3）AHC−N8 突出的电化学性能，是因为其

高比表面积（3  428  m2/g）和丰富的微孔占比

（70.20%）为电解质离子提供了大量的有效储存位

点，同时合适的中孔占比（22.87%）及其表面较高

的氮元素掺杂（2.83%）减小了电解质离子在电极

材料内部的快速运输和扩散的阻力。本研究证明氨

水水热改性煤基多孔炭用于超级电容器电极材料具

有潜在应用价值。
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