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N/P 掺杂活化炭气凝胶的制备及电化学性能

叶欣珑，  吴幼青，  黄    胜，  梁梓珺，  韩宇晴

（华东理工大学资源与环境工程学院, 上海 200237）

摘要 ：以间苯二酚 -甲醛基炭气凝胶为原料，磷酸氢二铵 ((NH4)2HPO4) 为活化剂和 N 源、

P 源双原子掺杂剂，通过简单的固相物理研磨混合，经热解制备了 N/P 共掺杂活化的炭气凝胶

(NP-CAs)，一步法完成了炭气凝胶的活化和双原子掺杂。研究结果表明，当热解温度为 900 ℃，

(NH4)2HPO4与 CAs 的掺杂比 （质量比 ）为 1∶2 时，所制备的改性炭气凝胶的比表面积达到

1  196.75 m2/g，总孔体积为1.60 cm3/g；成功实现了 N/P 双原子的掺杂和均匀分布；N 和 P 的质

量分数分别达到了 0.54%和 0.13%；亲水性得到大幅度提升；在三电极体系下，当电流密度为

1.0 A/g 时，其比电容可达 150 F/g，并保持了相当高的循环寿命。
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随着能源结构向着清洁的电能转型，各种依赖

电能的设备越来越多，如电动汽车、移动电源等，因

此研究新型有效的储能装置已成为迫切需求。超级

电容器 (Supercapacitors, SCs)是介于传统电容器和化

学电池之间的一种新型储能器件。它拥有比电池高

的功率密度和超长循环寿命，可以实现快速充放电

和适应各种工作环境，但目前而言，市售的超级电容

器能量密度仍低于化学电池，因此很大程度上限制

了其实际应用。

根据储能原理的不同，超级电容器可大致分为

电化学双层电容器 (EDLC)和赝电容器两大类。对

于 EDLC来说，电容量与电极工作面积呈正相关

性。炭气凝胶作为超级电容器电极材料，近年来广

受关注，它除了拥有石墨的高导电性和活性炭的大

比表面积，还具有分级多孔结构，可以通过不同配比

的前驱体实现对孔隙结构的有效调节。目前主流的

超级电容器电极材料多为进口高端活性炭，而炭气

凝胶成本相对较低，并且无重金属和杂质污染。

将 N、B、P、S等杂原子掺入炭气凝胶，可以通

过提高电导率和增加电化学活性位点来提升双电层

电容的储能性能[1]。炭气凝胶中的 N原子不仅可以

提供赝电容，还能降低炭气凝胶的疏水性、提高电解

液的浸润性，这有利于降低离子的迁移阻力[2]。一般

来说，氮的掺杂方法通常有两种：一种是后处理法，

即将碳材料置于 NH3 气氛下热处理。Chang等 [3] 在

NH3 气氛中碳化 RF（Resorcind-Formaldehyde）树脂

球，氮含量（质量分数，下同）达到了 3.6%，将其制备

为超级电容器电极后，在 0.5 A/g的电流密度下，比电

容可达 273.8 F/g，但是该方法危险性较高。另一种是

原位法，即利用高氮含量前驱体 (如三聚氰胺树脂 [4]

或六亚甲基四胺[5])碳化。Lee等[6] 以三聚氰胺-间苯

二酚 -甲醛为前驱体制备的炭气凝胶，其氮含量为

5.35%、比电容为 121 F/g。与后处理法相比，原位法引

入的氮原子更易稳定，且省去了后面热处理的步骤。

P原子和 N原子有类似的价电子行为。Ma等[7]

认为，P原子掺杂的碳材料能大幅提高电容的稳定

性，这是因为碳骨架中的 P原子可有效抑制亲电氧

的形成。而且，由于 P的价电子直径大于 C的价电

子直径，会导致六方碳架突出而产生结构畸变[8]。此

外，由于 P的电负性低于 C，碳磷键可以改变 C的电

荷和自旋密度，引起电荷密度不对称，增加 C原子的

电荷离域，产生石墨烯的结构缺陷 [9]。碳网表面的
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P和 O混合官能团也有助于提高材料的润湿性 [10]。

与 N掺杂相比，P掺杂的炭气凝胶用于超级电容器的

研究和报道较少。

碳材料中的杂原子掺杂可采用双原子掺杂或多

原子共掺杂的模式，而多杂原子掺杂因其结构和成

键模式的差异，可以进一步增强电子转移，提供更多

种类和数量的活性位点，从而提高电化学活性 [11]。

Zhao等 [12]研究发现，B和 P的双原子共掺杂可促进

介孔结构的形成，抑制热解过程中碳骨架的收缩，所

得材料的比电容达到了 172 F/g。
根据 Li等[2] 的建议，在炭气凝胶的制备过程中

应重点关注具有多种功能的活化剂，例如在间苯二

酚-甲醛前驱体中加入 ZnCl2，既可以在溶胶-凝胶过

程中充当模板剂，又可以在碳化过程中作为造孔剂

和发泡剂。但是，多功能活化剂用于炭气凝胶方面

的研究较少。磷酸氢二铵 ((NH4)2HPO4)是一种常见

的 N/P双原子掺杂剂，但是将其用于炭气凝胶掺杂

的研究鲜有报道，并且 (NH4)2HPO4 在热解过程中会

分解气化，并兼具活化、造孔作用，因此，本文选用

(NH4)2HPO4作为活化剂和双原子掺杂剂，对间苯二

酚 -甲醛基炭气凝胶进行活化掺杂，成功制备出了

N/P共掺杂的炭气凝胶 (NP-CAs)，其比表面积和孔径

分布较未改性前大幅增加，润湿性显著提升，比电容

提升明显，并且维持了良好的倍率性能以及优异的

循环稳定性。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

间苯二酚 (C6H4(OH)2)，购于上海阿拉丁试剂有

限公司；甲醛 (HCHO)溶液，w=37%，购于江苏安淮化

工科技有限公司；碳酸钠 (Na2CO3)，购于北京福诺达

科技有限公司；(NH4)2HPO4 和无水乙醇 (C2H5OH)，均
购于国药化学试剂有限公司；聚四氟乙烯浓缩分散

液 (PTFE)，w=60%，购于上海迈瑞尔生化科技有限公

司。实验用水为去离子水。本实验中所有试剂的纯

度除特别说明外，均为分析纯。

 1.2    炭气凝胶的制备

将 C6H4(OH)2 和 HCHO按物质的量之比为 1∶2
进行混合，加入碳酸钠，调节 C6H4(OH)2 与 Na2CO3 的

物质的量之比为1 000，去离子水调节溶液质量浓度

为 40%，待其完全凝胶并老化后，用无水乙醇进行

溶剂置换，常压干燥。在管式炉中，于氩气保护下缓

慢升温至 1 050 ℃，并保持 3 h，炭化后得到炭气凝

胶 (CAs)。将块状的 CAs研磨成粉末状，并过 200目

（75 μm）筛子后备用。

 1.3    N/P 共掺杂活化炭气凝胶的制备

将 (NH4)2HPO4 与 CAs按掺杂比（质量比）1∶3、
1∶2、1∶1、2∶1混合均匀。由于湿法混合后，在干

燥过程中，(NH4)2HPO4 固体会在刚玉瓷舟的壁上不

规则析出，导致无法确定实际参与反应的量，故本文

采用固相物理研磨的方法。具体操作为：将固体

(NH4)2HPO4 与 CAs在玛瑙研钵中研磨至少 10 min，
使其充分混合均匀，得到 (NH4)2HPO4/CAs混合粉末，

并过 200目 (75 μm)细筛，以确保两种物质粒度大小

一致并充分混合。由于采用固相物理研磨方法能省

略将溶液水分蒸发的过程，因而缩短了制备时间和

流程。

将装有混合粉末的刚玉瓷舟置于管式炉中，在

氩气保护下，以 5 ℃/min的升温速率分别升至 700、
800、900、1 000 ℃，并保持 1 h，自然冷却至室温。用

去离子水清洗去除可溶性杂质 ，干燥过夜 ，得到

N/P共掺杂活化后的 NP-CAs。将不同处理条件下的

样品命名为 NP-X-Y，其中 X为 (NH4)2HPO4 和 CAs
的掺杂比，Y为热处理温度，例如：将 (NH4)2HPO4

与 CAs掺杂比为 1∶3、经过 900 ℃ 热处理后的样品

命名为 NP-1:3-900，其他样品名称依此类推。未经处

理的炭气凝胶即为 CAs。
 1.4    测试与表征

采用美国 Waters TA同步热重分析仪（SDT650
型）分析热解过程的质量损失规律。采用 X射线衍

射仪 (XRD, D/max2550VB/PC型)分析材料的相组成

和晶体结构。采用法国 LabRam HR Evolution的拉

曼光谱仪分析样品的石墨化程度。采用德国卡尔蔡

司的场发射扫描电子显微镜 (SEM, ZEISS Gemini 500
型)对样品的微观形貌进行表征。采用美国赛默飞

世尔科技公司的 K-Alpha X 射线光电子能谱仪和德

国布鲁克科学仪器有限公司的 INVENIO S-Hyperion
3000型显微成像红外光谱仪对炭气凝胶表面化学组

成和官能团进行分析。采用德国 Elementar公司的元

素分析仪 (vario EL CUBE型)和美国 Agilent公司的

电感耦合等离子体发射光谱仪 (5800 VDV型)对样品

的各元素含量进行定量分析。采用自动表面积和孔

隙度分析仪 (Micromeritics ASAP 2020型)测量孔隙结

构，材料的比表面积和孔径分布分别通过 BET方程

计算和 BJH方法分析得到。使用角接触仪 (Kino
SL 250型)对样品的水接触角进行分析。

 1.5    电化学测试

将待测样品和 PTFE按 95∶5的质量比在研钵

内混合研磨，浆液均匀涂在干净的泡沫镍网上，在
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80 ℃ 的烘箱内干燥过夜，用压片机以 14 MPa的压力

施压 10 min，得到工作电极。以 6 mol/L KOH溶液为

反应电解液，制备的样品作为工作电极，石墨棒为对

电极，Hg/HgO电极为参比电极，构建三电极体系。

用上海辰华电化学工作站 (CHI660A)进行电化

学测试 ，包括循环伏安法 (CV)、恒流充放电法

(GCD)、长循环寿命测试和交流阻抗测试 (EIS)。
CV和 GCD的电压窗口设定为−1 V~0。EIS测试通过

施加频率范围为 0.01~100 kHz的 5 mV交流电进行。

根据 GCD充放电曲线数据，材料的比电容量可

由式 (1)计算得到： 

C =
I×∆t

m×∆V
(1)

其中：C 为质量比电容，单位为 F/g；I 为阴极和阳极

电流，单位为 A；∆t 为放电时间，单位为 s；m 为工作

电极上实际活性物质质量，单位为 g；∆V 为充放电电

压窗口范围，单位为 V。

根据 CV曲线数据 ，材料的比电容量可由式

(2)计算得到： 

C =

r I
m

dV

s×∆V
(2)

其中：s 为扫描速率，单位为 mV/s。

 2    结果与讨论

 2.1    热解活化过程分析

为分析热解过程，对 CAs粉末和研磨混合均匀

后的 (NH4)2HPO4/CAs粉末 (掺杂比为 1∶2)分别进

行热重分析。在氮气气氛下，设置升温区间为室温

至 1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min，得到二者的 TG/
DTG曲线，如图 1所示。

由图 1(a)可以看出，CAs在惰性气氛中十分稳

定，从室温至 1 000 ℃ 的过程中总的质量损失率仅为

5%左右，主要的质量损失发生在低温区 (<200 ℃)，
主要是样品中水分的蒸发，其余阶段几乎不再发生

热解反应。图 1(b)示出了 (NH4)2HPO4/CAs在热解过

程中的 TG/DTG曲线，其主要分为 4个阶段。Ⅰ阶

段为室温至 150 ℃ 的低温阶段，该阶段为样品表面

以及内部孔隙中吸附的水分蒸发导致质量减小。

Ⅱ阶段为 155~300 ℃ 的中温阶段 ，在该温度下 ，

(NH4)2HPO4分解会产生氨气和各种含磷化合物。

Statheropoulos等 [13] 的研究认为，在 170~250 ℃范围

内，(NH4)2HPO4 存在复杂的分解过程，其主要分解温

度和方程如下： 

(NH4)2HPO4 (s)
≈159 ℃−−−−−→ NH3

(
g
)
+NH4H2PO4 (s) (3)

 

(NH4)2HPO4 (s)
≈159 ℃−−−−−→ 2NH3

(
g
)
+4H3PO4 (l) (4)

 

NH4H2PO4 (s)
≈209 ℃−−−−−→ NH3+H3PO4 (l) (5)

 

4H3PO4 (l)
≈159 ℃−−−−−→ 2H2O

(
g
)
+2H4P2O7 (l) (6)

 

2H4P2O7 (l)
⩾209 ℃−−−−−→ 4H2O

(
g
)
+P4O10 (s) (7)

从图 1(b)中可以看出，从 300 ℃ 到 500 ℃，样品

质量缓慢减少。这是由于，当高于 300 ℃ 时，式 (6)
中焦磷酸 (H4P2O7)也可能在高温下逐步脱水形成偏

磷酸 (HPO3)，此过程伴随着水蒸气的逸出，导致质量

损失，如式 (8)所示： 

H4P2O7 (l)
>300 ℃−−−−−→ H2O

(
g
)
+2HPO3 (8)

Ⅲ阶段的温度范围为 500~600 ℃，该阶段内产

生的 P4O10（式（7））会快速升华逸出，从而导致质量的

迅速减少。Ⅳ阶段发生在 900 ℃ 附近，此时高温的

磷酸与碳骨架可发生反应，见式 (9)[14]： 

4H3PO4+10C→ P4+6H2O+10CO (9)

 

100

100 00

0.01

0.02

0.03

0.04

−0.05

−0.10

−0.15

−0.20

−0.25

−0.30

−0.35

−0.40

90

80

70

60

50

40

99

98

97

96

95
94

93

92

91

90
100 200 300 400 500 600

t/℃

M
as

s 
re

m
ai

n
in

g
/%

M
as

s 
re

m
ai

n
in

g
/%

700 800 900 1 000 100 200 300 400 500 600

t/℃
(a) (b)

700 800 900 1 000

/(
%

·℃
−1

)
d
w d
t

/(
%

·℃
−1

)
d
w d
t

图 1    CAs(a)和 (NH4)2HPO4/CAs(b)的 TG/DTG曲线

Fig. 1    TG/DTG curves of CAs(a) and (NH4)2HPO4/CAs(b)
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反应产生的 CO导致质量损失，而气态的磷会对

碳骨架进一步蚀刻，造成质量的进一步减少。综上

所示，(NH4)2HPO4 在热解过程中主要分解为两种活

化剂和造孔剂 (NH3 和 H3PO4)，它们对 CAs颗粒表面

和碳骨架产生作用，并造成质量损失。

 2.2    形态结构分析

 2.2.1   晶体结构和石墨化分析　分别对 CAs和 NP-
1:2-900进行 X射线衍射分析以表征其晶体结构，并

通过拉曼光谱分析其石墨化程度 (图 2)。从 XRD图

谱中可以观察到 22.6°和 44.5°处的两个特征衍射

峰。前者对应于石墨碳的 (002)平面 ，后者对应

(100)平面。这表明炭气凝胶为非晶态的无定形碳结

构 [15]。拉曼光谱也显示了两个特征峰：1 339 cm−1 左

右的 D峰和 1 600 cm−1左右的 G峰，其中 D峰与碳材

料中的无序结构和缺陷有关，G峰是由 sp2 杂化碳原

子面内振动引起的，反映了其石墨化程度，由此可见

炭气凝胶的无序结构起主要作用[16]。

NP-1:2-900的 XRD的两个特征峰强度均有所

减弱，峰宽变大，结晶度降低。D峰与 G峰的强度比

（ID/IG）升高，说明经过处理后，石墨化程度降低，无序

度和缺陷增加。这是因为掺入的 P的价电子直径比

C的价电子直径大，导致碳架结构产生变形[8]。

 2.2.2   形貌分析　为了清楚观察材料的微观形貌，使

用场发射扫描电子显微镜对 CAs和不同掺杂比的

NP-CAs进行微观形貌分析，如图 3所示，主图的放

大倍数为 20万倍，右下角的副图放大倍数为 10万

倍。由图 3(a)可以看出，CAs成三维网状的珍珠

链结构，微粒直径在 30~40 nm左右，微粒之间存在孔

隙。从低倍数的 SEM图中可以明显看出 ，经过

(NH4)2HPO4 处理后的 NP-CAs孔隙变大，其骨架结构

相比 CAs 变得更加疏松，且随着掺杂比的增加，孔隙

越来越多。利用高倍数的 SEM能更清楚地观察到微

粒形貌、孔隙和变化趋势。如图 3(b)和 3(c)所示，当

掺杂比为 1∶3和 1∶2时，谱图仅表现为孔隙增多，

微粒形貌与 CAs区别不明显，是较为光滑的珍珠状

颗粒。随着 (NH4)2HPO4 掺杂比的进一步增加，如

图 3(d)和 3(e)所示，孔隙继续增多，微粒表面也变得

更加粗糙，无序度增加，与 XRD和拉曼光谱的结果

一致，这说明 (NH4)2HPO4 分解产生的 NH3 和 H3PO4

对 CAs具有蚀刻碳骨架和造孔的作用。孔隙率的增

加意味着更大的比表面积，在电解液中能吸附更多

的离子参与电化学反应。

 2.2.3   表面化学分析　图 4(a)为 NP-1:2-900的 XPS
图，图中结合能为 134.0、284.8、401.0、532.0 eV的峰

分别对应 P2p、C1s、N1s和 O1s的能谱峰，这证明了

N和 P两种元素已成功掺入炭气凝胶中。对 NP-
CAs中 N和 P两种元素的 XPS进行分峰拟合，结果

如图 4(b)和 4(c)所示。掺杂在碳材料中的氮通常有

3种常见构型：399 eV左右的吡啶氮 (N-6)、400 eV
左右的吡啶氮 (N-5)和 401  eV左右的季氮 (N-Q)，
N-X是氮的氧化态[17]。由于 N的电负性高于 C的电

负性，N掺杂会在碳网中产生极化，从而增强材料的

亲水性。此外，N-6和 N-Q分别与 2个和 3个 sp2 碳
原子成键并提供电子，这提高了材料的导电性[11]。P2p
在 133 eV和 135 eV左右的峰分别对应 P−O键和

P−C键 [18]，其中，P−C键通过改变碳的电荷和自旋

密度制造结构缺陷 [9]，这与 XRD和拉曼光谱的结果

相呼应；而 P−O在炭气凝胶表面的混合官能团也可

以增强材料的亲水性[10]。

图 5示出了样品 NP-1:2-900的红外光谱图。根

据文献 [19] 描述，3 230~3 498 cm−1 处的吸收峰归属于

−OH和 N−H基 团 ； 1 683~1 731  cm−1 和 1 586  cm−1

处的峰对应 C＝  C、C＝  N和 C＝  O基团的双键振

动 ； 970~1 182  cm−1 处的峰则对应 P−O−P、 P＝  O/
P−O−C等官能团，这些亲水基团增大了电解液的浸

润性，促进离子的扩散和电荷的转移 [10]。综上表明，
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图 2    CAs和 NP-1:2-900的 XRD (a)和拉曼光谱图 (b)

Fig. 2    XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of CAs and NP-1:2-900
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N和 P原子成功地融入炭气凝胶的骨架当中，与上述

表征结果相呼应。

表 1示出了 900 ℃ 热处理下不同掺杂比的样品

中 C、H、O、N、P元素的质量分数。可以看出，炭气

凝胶的 C元素质量分数很高，因此其作为电极材料

拥有优良的导电性。随着 (NH4)2HPO4 与 CAs的掺

杂比增加，样品中的 N和 P两种元素的质量分数也

相应增加。N的最高掺杂质量分数可以达到 0.76%，

P的最高掺杂质量分数可以达到 0.48%。

Wang等 [20] 认为杂原子分布的均匀性是提供活

性位点和赋予良好的润湿性的关键因素。因此，对

C、O、N、P这 4种元素进行 Mapping扫描以观察其

分布，如图 6(c)~6(f)所示。可以看出，N、P两种元素

在 CAs中的分布十分均匀。这是由于相较于湿法混

合，(NH4)2HPO4固体粉末在热解过程中产生的蒸气及

熔融态能够与 CAs粉末充分接触并发生反应；此外，

设置缓慢的升温速率和氩气流速也是为了确保反应

的充分进行。以上结果表明，(NH4)2HPO4 的热解产

物可以很好地作用于 CAs，也证实了固相物理研磨混

合这个方法的可行性与优势。

 2.2.4   孔结构分析　对不同热处理温度下制得的 NP-
CAs进行孔结构分析，其 N2 吸附/脱附等温曲线和孔

径分布曲线如图 7所示。各条吸附/脱附曲线上均出

现了明显的吸附回滞环，符合Ⅳ型等温线的特征。
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图 3    CAs (a)、NP-1:3-900 (b)、NP-1:2-900 (c)、NP-1:1-900 (d)和 NP-2:1-900 (e)的 SEM图

Fig. 3    SEM images of CAs (a), NP-1:3-900 (b)，NP-1:2-900 (c), NP-1:1-900 (d) and NP-2:1-900 (e)
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图 4    NP-1:2-900的 XPS的元素谱图 (a)；N1s (b)和 P2p (c)的 XPS谱图

Fig. 4    XPS elemental spectrograms of NP-1:2-900 (a); XPS spectra of N1s (b) and P2p (c)

表 1    不同掺杂比的 NP-CAs的元素质量分数

Table 1    Element  mass  fraction  of  NP-CAs  at  different  doping
ratios

Sample
w/%

C H O N P

NP-1:3-900 94.47 0.27 4.72 0.50 0.04

NP-1:2-900 95.29 0.88 3.16 0.54 0.13

NP-1:1-900 93.91 0.32 4.82 0.65 0.30

NP-2:1-900 93.13 0.27 5.36 0.76 0.48
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图 5    NP-1:2-900的红外光谱图

Fig. 5    FT-IR spectra of NP-1:2-900
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CAs存在着微孔、介孔和大孔，有着丰富的孔隙结

构，为分级多孔结构。从孔径分布曲线也可以看出，

炭气凝胶存在大量 30~40 nm左右的介孔。表 2示出

了不同温度下样品的孔结构参数。从表 2可以看出，

随着热解温度的升高，比表面积（SBET）和总孔体积

（Vtot）呈先增大后减小的趋势。当温度为 900 ℃ 时，SBET

和 Vtot 最大，分别达到了 1 240.43 m2/g和1.68 cm3/g。
当温度升至 1 000 ℃ 后，过高的温度使得部分孔结构

产生崩塌，比表面积以及孔体积有所降低。
  

表 2    不同温度下样品的孔结构参数

Table 2    Pore  structure  parameters  of  samples  at  different
temperatures

Sample SBET/(m2·g−1) Smic/(m2·g−1) Dave/nm Vtot/(cm3·g−1)

CAs 475.04 263.19 7.94 0.94

NP-1:1-700 479.77 287.30 9.88 1.19

NP-1:1-800 866.97 583.04 5.83 1.26

NP-1:1-900 1 240.43 855.47 5.42 1.68

NP-1:1-1 000 929.91 679.33 5.76 1.33

Smic—Area of micropore; Dave—Average diameter

改变 (NH4)2HPO4 和 CAs的掺杂比，在 900 ℃ 的

氩气气氛下热解，各样品的 N2 吸附/脱附曲线及孔径

分布如图 8所示。从图 8(a)可以看出，随着 (NH4)2HPO4

掺杂比的提高，样品的比表面积也相应增大，当掺杂

比 从 1∶3到 1∶2时 比 表 面 积 增 幅 明 显 ， 表 明

(NH4)2HPO4 充分参与活化造孔。从孔径分布来看，

5组样品都是由微孔、介孔和大孔组成的分级多孔结

构，且孔径分布类似。表 3示出了不同掺杂比样品的

孔结构参数。可以看出，经过活化后，样品的微孔和

中孔数量都有显著增加。随着掺杂比的增加，总的

孔体积呈变大趋势，说明 (NH4)2HPO4 的造孔作用显

著，且主要作用于微孔和介孔。

 2.3    润湿性分析

如前文所述，炭气凝胶中的 N和 P官能团通过

增强碳材料表面的极性，从而大大提高电极片在电

解液中的润湿性，促进电解质离子在电极与电解质

界面间扩散，降低迁移阻力，进而提高材料的电容性

能。将 CAs和 NP-CAs样品压成饼状，使用接触角测

试仪对两个样品的亲水性进行测试。图 9示出了两

个样品的水接触角的测试结果，可以明显看出，在

CAs中掺入 (NH4)2HPO4 后，随着 (NH4)2HPO4掺杂比
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图 6    (a) NP-1:2-900的 SEM图；(b) NP-1:2-900的 EDS分层图；(c~f) C、O、N、P的元素映射分布

Fig. 6    (a) SEM images of NP-1:2-900; (b) EDS layered plot of NP-1:2-900; (c~f) Mapping distribution of C, O, N and P elements
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图 7    不同温度下样品的 N2 吸附/脱附曲线 (a)和孔径分布 (b)

Fig. 7    N2 adsorption/desorption isotherm curves (a) and pore size distribution plots (b) of samples at different temperatures
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的增加，样品的水接触角也逐渐减小，亲水性逐渐增

加。这是因为融入到 CAs中 N和 P的质量分数增

加，含 N和 P的亲水官能团比例也相应增加，说明经

过 N/P掺杂后，NP-CAs作为水系电解液，超级电容

器电极可以与其接触得更加充分，表现出更优异的

性能。

 2.4    电化学分析

 2.4.1   循环伏安测试　图 10(a)和 10(b)所示为不同

热处理温度下和 900 ℃ 下，不同掺杂比的样品在

6 mol/L KOH电解液中，三电极体系下的循环伏安曲

线，扫描速率为 100 mV/s。从图中可以看出，所有测

试样品的 CV曲线均呈现准矩形，无氧化还原峰，表

明材料具有很好的双电层电容特性以及可逆性[21]。
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图 9    CAs (a)、NP-1:3-900 (b)、NP-1:2-900 (c)、NP-1:1-900 (d)和 NP-2:1-900 (e)的水接触角

Fig. 9    Water contact angles of CAs (a), NP-1:3-900 (b)，NP-1:2-900 (c), NP-1:1-900 (d) and NP-2:1-900 (e)
 

根据式 (2)的描述，CV曲线所围的面积越大，表

示材料的比电容越大。由图可见，NP-CAs的比电容

较 CAs都有明显提升。这是因为 N/P的掺杂提高了

炭气凝胶的润湿性，并产生了暴露更多活性位点的

缺陷。并且，N/P共掺杂的协同效应提供了更大的

K+吸附能，进一步提升了在碱性电解质中的电化学

性能，具有高比电容[22]。

从图 7和表 2可以看出，在 900 ℃ 下样品的比

表面积最大，为 1240.43 m2/g，可以提供最多的反应活

性场所。从热重曲线中也可以看出，在 900 ℃ 左右

的高温附近，材料还会发生一段热解反应。因此，相

较于其他热处理温度，NP-1:1-900样品的电化学性能

最优越。因此，本文选择在 900 ℃ 下改变(NH4)2HPO4

与 CAs的掺杂比，热解制备 NP-CAs。
从图 10(b)可以看出，各样品表现出类似的特

性，与未经改性的 CAs相比，其比电容量均提升明

显，这得益于活化后样品的比表面积提升，以及 N/P
掺杂后亲水性的改善。其中，当 (NH4)2HPO4 与 CAs
的掺杂比为 1∶2时，比电容最大。但并非 (NH4)2HPO4

掺杂量越高越好，当掺杂比提升至 1∶1和 2∶1时，

虽然活化导致的比表面积更大，但这两组样品的比

电容反而降低，且仍高于未经改性的 CAs的比电

容。这可能是由于掺杂比过高，出现了过渡活化的

现象。从高倍数 SEM图来看，NP-1:1-900和 NP-2:1-
900两个样品的微粒形貌与 CAs已产生了较明显的

不同，颗粒表面不再光滑，出现了更多的裂缝，这些

裂缝导致的比表面积增加并不能有效作用于材料的

电化学性能，即过小的孔尺寸使得液体无法克服表

面张力渗入其内部，造成“死穴”，从而浪费了这些表

面积和活性位点。

改变 NP-1:2-900样品的扫描速率 ，如图 10(c)
所示，在较高扫描速率下，该样品的 CV曲线仍保持
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图 8    不同掺杂比样品的 N2 吸附/脱附曲线 (a)和孔径分布 (b)

Fig. 8    N2 adsorption/desorption isotherms curves (a) and pore size distribution plots (b) of samples at different doping ratios

表 3    不同掺杂比样品的孔结构参数

Table 3    Pore structure parameters of samples at  different  doping
ratios

Sample SBET/(m2·g−1) Smic/(m2·g−1) Dave/nm Vtot/(cm3·g−1)

CAs 475.04 263.19 7.94 0.94

NP-1:3-900 729.66 496.65 5.97 1.09

NP-1:2-900 1 196.75 656.87 5.34 1.60

NP-1:1-900 1 240.44 855.47 5.42 1.68

NP-2:1-900 1 319.59 698.01 5.56 1.90
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良好的准矩形，证明其良好的稳定性和可逆性。

 2.4.2   恒电流充放电测试　根据式 (1)，可以通过工

作电极的充放电时间精准分析各样品的比电容，因

此对各样品进行恒流充放电测试。从图 11(a)可以看

出，不同掺杂比 NP-CAs的 GCD曲线均呈现近似等

腰三角形的形状，充电曲线和放电曲线对称性较好，

表明材料有较好的双电层电容特性 [21]。与 CV曲线

结果一致，NP-1:2-900的比电容最大，在 1.0 A/g的电

流密度下，其比电容达到了 150 F/g，比未活化的 CAs
比电容提升了约 50%。其余样品比电容较 CAs均有

20%到 40%左右的提升。

根据图 11(b)，随着电流密度的增大，GCD曲线

仍维持良好的等腰三角形形状。即使在 10.0 A/g的

大电流密度下（如图 11(c)所示），样品仍能保持 87%
以上的比电容，表现出良好的双电层电容特性。这证

明 NP-1:2-900在不同工况下的循环稳定性表现优异。
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图 11    (a) 1.0 A/g下不同掺杂比样品的 GCD曲线；(b)不同电流密度下 NP-1:2-900的 GCD曲线；(c) 0.5~10.0 A/g电流密度下

NP-1:2-900和 CAs的比电容

Fig. 11    (a) GCD curves of samples at different doping ratios at 1.0 A /g; (b) GCD curves of NP-1:2-900 at different current densities; (c) Rate
capability of NP-1:2-900 and CAs at 0.5—10.0 A/g

 

 2.4.3   循环寿命测试　炭气凝胶作为超级电容器电

极材料的最大优势之一是其超长的循环寿命，这得

益于其高机械强度的多孔结构能适应较大体积变

化，有效降低机械应力，从而实现长循环寿命[23]。CAs
和 NP-1:2-900两组样品在 5.0 A/g的电流密度下充放

电 1 000次后（如图 12所示），比电容保持率均在 98%
以上，说明 N/P掺杂活化后的炭气凝胶延续了纯炭

气凝胶的长循环寿命的优点。电解液离子在电极表

面发生的吸附脱附反应可逆性好，归因于较高的比

表面积和合适的孔结构分布，以及 N/P官能团的协

同作用。

 2.4.4   交流阻抗测试　由于 N/P双原子掺杂很大程

度上提升了材料的亲水性，降低了离子的迁移阻力，

因此对 CAs和 NP-CAs材料在 6 mol/L KOH电解液

中进行交流阻抗测试。图 13示出了各组样品的

Nyquist曲线。可以看出，各组样品均表现出理想的

电容行为，在高频区呈小半圆，在低频区呈一条斜

线。高频区小半圆的半径反映了电极材料与电解液

之间的电荷转移电阻 [24]。NP-1:2-900样品的半圆最

小，说明其电荷转移电阻最小，有利于电解质离子与

电极之间的电荷转移。而低频区的斜线表示电极材

料中电解质离子扩散的 Warburg阻抗特性 [25]，因此，

 

20
100 mV/s 100 mV/s

15

10

5

0

−5
−10
−15
−20

20

10

0

−10

−30

−20

30

20

10

0

−10

−30

−20

−1.0 −0.8 −0.6
Potential/(V vs. Hg/HgO)

(a)

−0.4 −0.2 0 −1.0 −0.8 −0.6
Potential/(V vs. Hg/HgO)

C
u
rr

en
t 

d
en

si
ty

/(
A

·g
−1

)

C
u
rr

en
t 

d
en

si
ty

/(
A

·g
−1

)

C
u
rr

en
t 

d
en

si
ty

/(
A

·g
−1

)

(b)

−0.4 −0.2 0 −1.0 −0.8 −0.6
Potential/(V vs. Hg/HgO)

(c)

−0.4 −0.2 0

CAs
NP-1:1-700
NP-1:1-800
NP-1:1-900
NP-1:1-1000 CAs

NP-1:3-900
NP-1:2-900
NP-1:1-900
NP-2:1-900

50 mV/s
100 mV/s
150 mV/s

图 10    不同温度下样品 (a)和不同掺杂比样品 (b)的 CV曲线，扫描速率为 100 mV/s； 不同扫描速率下 NP-1:2-900的 CV曲

线 (c)

Fig. 10    CV curves of samples at different temperatures (a) and different doping ratios (b) at 100mV/s; CV curves of NP-1:2-900 at different
scan rates (c)
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斜率越大则表示 Warburg阻抗越小。从图中可以看

出，NP-1:2-900样品在低频区斜线的斜率是所有样品

中最大的，因此可以解释 NP-1:2-900样品表现出了

最大的比电容量。
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图 13    各组样品的 Nyquist曲线
Fig. 13    Nyquist plots of different samples

 

 3    结　论

采用固相物理混合研磨法对 (NH4)2HPO4 与 CAs
混合物经一步热解处理，同时对 CAs进行活化造孔

和 N/P双原子掺杂，成功制备出 N/P共掺杂活化的炭

气凝胶 NP-CAs。所制备的改性炭气凝胶结构稳定，

无序度增加，N/P原子分布均匀，比表面积达到了

1 196.75 m2/g，具有分级多孔结构和较好的亲水性。

当 (NH4)2HPO4 与 CAs掺杂比为 1∶2、热处理温度为

900 ℃ 时，所制成的超级电容器材料在三电极体系

和 1.0 A/g的电流密度下，其比电容达到了 150 F/g，
并且电荷转移电阻最低，保持了相当高的电容保持

率和循环寿命，经历 1 000次循环 (5.0 A/g)后，比电容

保持率仍在 98%以上。本文为多功能活化剂和 N/P
双原子掺杂提供了新颖且便捷的解决方法。
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Preparation and Electrochemical Properties of N/P Co-Doped

Activated Carbon Aerogel

YE Xinlong, WU Youqing, HUANG Sheng, LIANG Zijun, HAN Yuqing
(School of Resources and Environmental Engineering, East China University of Science and Technology,

Shanghai 200237, China)

Abstract: In  order  to  explore  a  multi-functional  activator  for  carbon  aerogel  to  improve  its  electrochemical
performance,  we  used  resorcinol-formaldehyde  based  carbon  aerogel  as  the  raw  material  and  (NH4)2HPO4  as  the
activator, N source and P source. Then, we prepared N/P co-doped activated carbon aerogels(NP-CAs) via solid-phase
physical  grinding  and  mixing.  The  activation  and  diatomic  doping  of  carbon  aerogels  were  completed  via  one  step
method. The  results  showed that  when  the  pyrolysis  temperature  was  900  ℃ and  the  mass  ratio  of  (NH4)2HPO4  and
CAs  was  1∶2,  the  sample  had  a  specific  surface  area  of 1 196.75 m2/g  and  a  total  pore  volume  of  1.60  cm3/g.  The
doping  and  uniform distribution  of  N/P  dopants  were  successfully  achieved.  The  mass  fractions  of  N  and  P  reached
0.54% and 0.13%, respectively. The hydrophilicity was greatly improved. In the three-electrode system, it exhibited a
high specific capacitance of 150 F/g at a current density of 1.0 A/g. It also remained a quite high cycle life.

Key  words: carbon  aerogels； diammonium  hydrogen  phosphate；N/P  co-doping； electrochemical  performance；
supercapacitors
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