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球形富氮炭材料的制备及其电化学性能*
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摘 要：以吡咯为单体、FeCI。为氧化剂，通过低温水热法制备出球形聚吡咯(PPy)，然后将PPy在N。保

护下直接炭化获得球形富氮炭材料(SC)．借助X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、红外光谱(FT-

IR)、元素分析及N：吸附一脱附对产物进行了表征．电化学测试结果显示，SC电极在6．0 mol／L KOH的

电解液中、一O．9～O．1 V的电势范围内具有良好的电容行为，比电容高达235 F／g．
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近年来，超级电容器由于具有高的功率输出和

能量密度而倍受关注，同时还具有循环寿命长、充放

电时间短和高的充放电效率等优点，因此常被当作

潜在的高功率电源，有希望应用于电动汽车、数字通

讯设备等领域[1{]．众所周知，影响超级电容器性能

的决定性因素是电极材料．一般用作超级电容器的

电极材料主要包括炭材料、金属氧化物和导电聚合

物等，而研究最早且技术最成熟的是炭材料．炭材料

电极具有较大比表面，优良的导热和导电性能等优

点，其密度低，抗化学腐蚀性能好，热膨胀系数小，能

够储存较多的能量，快速充放电，是一种理想的双电

层电极材料．为此，制备价格低廉、理化性质稳定的

多孔炭材料成了许多研究者共同的心愿．现如今，许

多研究者为制备用作超级电容器的富氮炭材料做出

了很大的努力[4_6]．Kim等通过对炭材料进行氨化获

得氮掺杂的介孔炭材料，其比电容高达182 F／g[7]．

Li等制备了富氮介孔炭球，电化学结果显示其比电

容为211 F／g[8]．本文采用吡咯为单体、FeCl。为氧

化剂，通过低温水热法制备出球形聚吡咯，然后将制

得的聚吡咯在N：保护下直接炭化得到球形富氮炭

材料，并考察了其在6．0 mol／L KOH电解液中的

电化学性能．

1 实验部分

1．1球形炭材料的制备

将1．5 mmol吡咯(Py)和0．27 g对苯磺酸钠

(Ts0Na)溶于20 mI。去离子水中，室温搅拌5 min，

向混合溶液中再滴加17 mL、0．3 mol／L FeCI。溶

液．继续搅拌10 min后，转入聚四氟乙烯内衬反应

釜中，120℃下恒温22 h，开釜，过滤，分别用去离子

水和无水乙醇洗涤，再在60℃真空干燥6 h，得到球

形聚吡咯(PPy)．最后将获得PPy在700℃、N：保

护下炭化2 h，得到球形炭材料(SC)．

1．2球形炭材料的表征

X射线衍射分析是在MSAI．一XD2型全自动x-

射线粉末衍射仪(Cu K。，A=0．154056 nm，40 kV，

20 mA)上完成的；利用SEM—XI。30S扫描电子显微

镜对材料进行形貌分析；比表面积孔径分布分析采

用TriStar 3000比表面积孔径分布分析仪；采用傅

里叶红外光谱仪(6700"FT—IR)表征材料的表面官能

团结构．

1．3 电极的制备及电化学性能测试

称4 mg SC样品，以SC、炭黑和5％PTFE为
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原料，按其质量比为75：15：lo配成浆料，涂沫到

12 mm×16 mm的泡沫镍集流体上，在35 MPa的

压力下压成三明治状．电化学表征在CHl600B电化

学工作站上进行，以镍箔片作为辅助电极，汞一氧化

汞电极为参比电极及上述制作的SC电极为工作电

极，组成标准三电极体系，在6．0 mol／L KOH电解

液中，采用循环伏安法和计时电位法在一0．9～o．1

V的范围内、进行电化学性能测试．

2结果与讨论

图1为PPy和SC的XRD图．从图1(a)中明显

可以看出，XRD曲线在26。处出现一个宽峰，这与

PPy链间的层状有序结构有关凹]．在图1(b)中，

24．6。和43．8。处存在两个衍射峰，分别对应于六方

石墨化碳的(002)和(101)晶面，同时24．6。处的宽峰

证明了SC为无定型碳材料n⋯．由元素分析得知，

SC中碳、氢、氧、氮的质量分数分别为57．87％，

0．73％，21．84％和19．56％．
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图1 PPy(a)和SC(b)的XRD图

采用扫描电镜图(SEM)对PPy和SC进行形貌

分析，结果如图2所示．从图2(a)可看出，PPy的形

貌是均一的球形，大小为200 nm左右．图2(b)显示

PPy在700℃、N。保护下炭化后得到的炭材料的

SEM图，图中明显可以看出SC基本上保持了前躯

体PPy的原有形貌．

SC的N。等温吸脱附曲线如图3所示．根据

BDDT分类标准，SC的N：吸附曲线走向属于第1

类曲线，说明样品中有微孔和中孔存在，孔径分布不

规则，吸附作用属于单分子层的化学吸附．在低压

区，吸附曲线迅速上升，发生微孔内吸附；在平坦区

发生外表面吸附；在相对压力为P／P。一O．9～0．993

时，由于微粒间存在缝隙，等温线又迅速上升，这是

在大孔中发生吸附．同时其吸附容量很小，说明SC

的比表面积较小，测得其值为564 m2／g，平均孔径

大小为8 nm左右．图4是PPy和SC的红外光谱·

图．由图4(a)可知，PPy在3434 cm～、1631 cm叫左

右的特征吸收峰分别对应于N～H及C=C的伸缩

振动峰；1537 cm～、1452 cm叫左右的吸收峰为本征

态的PPy的特征峰，分别是由吡咯环的对称和不对

称伸缩振动引起的；1298 cm～、1091 cm．1和1032

cm叫左右的吸收峰都是一C—H的面内弯曲振动

峰，965 cm-1处的吸收峰是C—C面外弯曲振动峰，

885 cm一、769 cm'1处的吸收峰是吡咯环上C—H

的面外弯曲振动峰[1¨，在1153 cm-1处的吸收峰对

应于磺酸根离子中的S=O的伸缩振动峰，说明是

～种掺杂态的PPy[12‘．PPy在700℃炭化后，N杂

原子大量挥发．SC在3422 cm-1和1616 cm_1左右

的特征吸收峰对应于N～H及C—C的伸缩振动

峰；1279 cm_1处的吸收峰是一C—H的面内弯曲振

动峰，如图4(b)所示．
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图2 PPy(a)和SC(b)的扫描电镜图

相对压]0(P／Po)

图3 SC的N。吸附一脱附等温曲线
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图4 PPy和SC的红外光谱图

图5为SC在6．0 mol／L KOH电解液中、电势

范围为一0．9～o．1 V、扫描速率为5 mV／s时的循

环伏安曲线．由图5可知，在循环曲线的端电势附

近，峰电势电流曲线斜率近乎垂直，这表明电解液在

孔道中的传导形成的欧姆电阻没有影响到双电层的

形成，即SC具有良好的传导率，等效串联电阻较

小，其功率密度也就相应较高．理想双电层电极材料

的循环伏安曲线类似矩形形状，而图中该炭材料的

循环伏安曲线偏离矩形形状，可能是由于炭材料表

面具有氮、氧等杂原子造成的(已由元素分析和红外

图谱所证实)．因为在充放电过程中氮杂原子能够发

生赝电容反应，而此赝电容反应与金属氧化物产生

的氧化还原反应不同，它不存在氧化、还原峰电流．
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图5 SC在6．0 mol／L KOH电解液中扫描速率为5 mV／s

的循环伏安曲线

图6是SC在6．0 mol／L KOH电解液中、不同

电流密度下的恒电流充放电曲线图．恒电流充放电

测试实质上是反映材料的电荷储存能力．图6显示，

SC的充放电曲线明显成三角形对称性分布，极间电

压呈线性变化，进一步证明SC是一种典型的双电

层电容材料．表1给出了SC在6．0 mol／L KOH电

解液中运用恒流充放电来求算的比电容[1 3。：

G=％ (1)。”
m△V

“7

式(1)中：C。一质量比电容，i一充放电电流，

幻～放电时间(s)，△V～电势窗口，m一单电极上活

性炭的质量．从表1可看出，在低电流密度(0．2 A／

g)条件下进行充放电，电解液能充分浸入中孔炭材

料内部，得到最大比电容．随着电流密度的增加，电

解液在材料孔道中传递内阻增大，从而导致材料的

比电容下降．当电流密度为0．2 A／g时，CS的比电

容高达235 F／g．
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图6 SC在6．0 mol／I。KOH电解液中不同电流密度下的恒

电流充放电曲线

表1 SC在6．0 mollL KOH电解液中运用恒电流充放电测

得的比电容

电流密度八A·g‘1)0．2 0．5 1 2 5

比电容／(F·91) 235 197 186 176 165

3 结 论

以吡咯为单体、FeCl。为氧化剂，通过低温水热

法制备出球形聚吡咯，再在N：保护下直接炭化获

得富氮球形炭材料．通过一系列表征得出，SC是粒

径大小为200 rlm左右的球形纳米粒子，其比表面

积为564 m2／g，平均孔径大小为8 nm．电化学性能

测试结果显示，SC电极在6．0 mol／L KOH的电解

液中比电容可高达235 F／g．表明该种材料是一种

较理想的超级电容器电极材料．
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The preparation of spherical nitrogen—enriched carbon material and

its electrochemical performance

ZHOU Tian-xiang。ZHOU Shuang-li，ZOU Wu-jun，MO Shan-shan，XIA Nan-nan，YUAN Ding-sheng

(Department of Chemistry and Institute of Nanochemistry，Jinan University，Guangzhou 510632，China)

Abstract：A spherical polypyrrole was synthesized using as pyrrole monomer and FeCl3 as oxidant via a low

temperature hydrothermal method，and then the polypyrrole was directly carbonized to prepare a spherical

nitrogen—enriched carbon material(SC)at the atmosphere of N2．The samples were characterized by X—ray

(XRD)，scan electron microscopy(SEM)，FT—IR spectrometer(FT—IR)，element analysis and N2 adsorp—

tion—desorption．The electroehemical measurement revealed the SC electrode exhibited good capacitance be—

havior in 6．0 mol／L KOH aqueous electrolyte from--0．9 to 0．1 V，and its specific capacitance reached as

high as 235 F／g．

Key words：carbon materials；polypyrrole；supercapacitor
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