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不同干燥方式对掺氮碳量子点/还原氧化石墨烯
复合材料结构及电化学性能的影响

赵 清,赵彦亮,王玉龙,贾 帅,徐国智,陈永富,郭辉华

（太原工业学院材料工程系，山西 太原 030008）

摘 要： 以柠檬酸为碳源，以对氨基苯甲酸为氮源，采用一步水热法合成掺氮碳量子点/还原氧化石墨烯

（N-CQDs/rGO）复合材料，重点研究真空干燥与冷冻干燥对其形貌、组成及电化学性能的影响。结果表明，真空干

燥导致材料结构致密化，使片层堆叠紧实，造成表面含氮物种的部分损失；冷冻干燥能够有效保持材料原有的蓬松

片状结构，保留并暴露含氮官能团，吡咯氮表面氮含量提升至 3.66%。电化学性能测试显示，冷冻干燥样品

（N-CQDs/rGO-FD）比电容高达 126.0 F/g，10 A/g 下容量保持率为 92.5%，电荷转移阻抗显著降低，离子扩散速率

明显提高，全面优于真空干燥样品。冷冻干燥能够优化氮掺杂碳量子点复合材料微观结构与表面化学状态，提升超

级电容器电极性能。
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Abstract： Nitrogen-doped carbon quantum dots/reduced graphene oxide (N-CQDs/rGO) composites were synthesized 

via a one-step hydrothermal method using citric acid as the carbon source and p-aminobenzoic acid as the nitrogen source. 

The effects of vacuum drying and freeze drying on the morphology, composition, and electrochemical performance of the 

composites were systematically investigated. The results showed that vacuum drying led to densification of the material 

structure, resulting in compact stacking of the lamellae and causing partial loss of nitrogen-containing species on the 

surface. In contrast, freeze drying effectively preserved the original loose flaky structure, retained and exposed nitrogen-

containing functional groups, with the surface nitrogen content of pyrrolic N increasing to 3.66%. Electrochemical 

performance tests revealed that the freeze-dried sample (N-CQDs/rGO-FD) exhibited a specific capacitance as high as 

126.0 F/g, a capacity retention of 92.5% at 10 A/g, significantly reduced charge transfer impedance, and markedly 

improved ion diffusion rate, all of which were comprehensively superior to those of the vacuum-dried sample. Freeze 

drying can optimize the microstructure and surface chemical state of nitrogen-doped carbon quantum dot composites, 

thereby enhancing the electrode performance of supercapacitors.
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超级电容器作为一种新型的储能系统，凭借优异的循

环性能、快速的充放电能力及较高的功率密度在电力系统、

交通运输和航空航天等领域得到广泛应用[1]。碳基纳米材

料，如碳纳米点(CNDs)和碳化聚合物点(CPDs)，具有独特的

理化性质，已成为超级电容器、光催化及生物成像等领域的

关键基础材料，被广泛应用于先进储能系统中[2-5]。碳量子

点(CQDs)是一类尺寸小于10 nm的准球形碳纳米材料，其

表面丰富的官能团赋予其良好的功能化潜力。近年来，杂

原子掺杂技术的快速发展为碳材料的功能化提供了有效途

径。掺杂引入的杂原子可显著提高材料的电导率，增加活

性位点，增强电化学活性，使材料在电化学领域展现出广阔

的应用潜力[6-10]。ZHAO等[11]采取水热法和KOH活化法制

备含氮、含氧碳，研究富氮介孔碳在不同电解质中的超级电

容器性能。结果表明，所制备的富氮介孔材料具有良好的

电容性能。LIU等[12]通过钠金属辅助吡咯热解制备氮掺杂

多孔碳。结果表明，在 800 ℃下获得的材料氮含量约为

3.3%，该材料作为超级电容器电极，具有倍率性能高和循环

寿命长的特点。RASTOGI等[13]利用木香树皮和还原氧化

石墨烯(rGO)水热合成一种新型复合材料，研究其在超级电

容器中的光物理性能和电化学性能。结果表明：复合材料

的比电容为134.68 F/g，在5 000次充放电循环中仍然保持

良好。XIE等[14]在网状聚苯胺(PANI)中引入零维氮掺杂碳

点(N-CDs)，研究N-CDs@PANI的电化学性能。结果表明，

N-CDs具有丰富的官能团和高电子云密度，在引导PANI有

序生长的过程中发挥重要作用。此外，N-CDs可以有效改

善静电作用，提高比电容。

对氨基苯甲酸(PABA)作为叶酸合成的关键前体，参与

叶酸的生成，间接影响DNA的合成与复制[15]。PABA的紫

外吸收特性使其成为生产染发剂和防晒霜的重要功能性

组分[16]。作为一种无毒且易于吸收的小分子，PABA衍生

物已被报道具有抗癌、抗菌、抗病毒、抗氧化和抗炎等多重

生物活性[17]，为其在临床试验中的潜在应用提供参考[18]。

真空干燥通常会造成不可复原的团聚。物质在干燥

过程中，水分从内部孔道散发，表面张力产生极高的附加

压力，导致复合物紧压在一起成为团块[19]。冷冻干燥的实

质是将材料中的水先冷冻结冰，水分子形成一层层冰晶，

干燥时冰在真空状态下直接从固态冰升华为水蒸气，升华

过程不会对复合物的聚集状态产生影响，可以最大程度保

留复合物蓬松的结构[20]。

本文以柠檬酸(CA)作为碳源，以PABA作为氮源，加入

氧化石墨烯(GO)，采用一步水热法制备得到掺氮碳量子点/

还原氧化石墨烯复合物(N-CQDs/rGO)，重点探究真空干燥

与冷冻干燥对N-CQDs/rGO复合物形貌、表面官能团、元素

组成及电化学性能的影响，为后续规模化生产提供参考。

1　实验部分

1.1　主要原料

CA、无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

PABA，分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；GO，分析

纯，苏州碳丰石墨烯科技有限公司。

1.2　仪器与设备

电子天平，FA2004，上海舜宇恒平科学仪器有限公司；

超声波清洗机，SB-5200DT，宁波新芝生物科技股份有限

公司；真空干燥箱，DZF-6055，上海一恒科学仪器有限公

司；冷冻干燥机，SCIENTZ-10N/A，宁波新芝生物科技股份

有限公司；扫描电子显微镜(SEM)，7200F，日本电子株式

会社；X射线衍射(XRD)，SmartLab 9KW，日本理学株式会

社；傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，TENSOR27，德国布鲁

克公司；X射线光电子能谱(XPS)，ESCALAB 250Xi，美国

Thermo Scientific公司；电化学工作站，CS350H，武汉科思

特仪器股份有限公司。

1.3　样品准备

1.3.1　N-CQDs/rGO复合材料的制备

称取0.5 g CA为碳源、0.1 g PABA为氮源，与0.1 g GO

一起溶于40 mL去离子水中，超声2 h，放入100 mL聚四氟

乙烯(PTFE)反应釜，在 180 ℃条件下反应 12 h，反复冲洗

固体后得到样品，记为N-CQDs/rGO。

1.3.2　N-CQDs/rGO的干燥

分别对 N-CQDs/rGO 进行真空干燥和冷冻干燥。具

体如下：将N-CQDs/rGO置于真空干燥箱中，在 80 ℃条件

下干燥 11 h，将样品记为 N-CQDs/rGO-VD (真空干燥)。

将N-CQDs/rGO冷冻20 h，再在冷冻干燥机内干燥12 h，将

样品记为N-CQDs/rGO-FD (冷冻干燥)。

1.3.3　电极材料的制备

分别将 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 样品与

乙炔黑、PTFE按质量比 8∶1∶1进行混合，制作工作电极。

工作电极在 80 ℃条件下真空干燥 12 h，用压片机在

10 MPa下压制成电极片，用于测试。

1.4　性能测试与表征

SEM测试：使用SEM分析样品的形貌。加速电压为

5~10 kV，工作距离为7~10 mm。

XRD测试：扫描范围为10°~80°，扫描速度为0.2 (°)/s，

电压为45 kV，电流强度为200 mA。

FTIR测试：采用KBr压片法测试，波数范围为 4 000~

400 cm-1。

XPS：采用 Al Kα 单色化 X 射线源，光斑宽度为

500 µm，用于C 1s、N 1s高分辨谱及全谱采集。

电化学性能测试：采用三电极体系进行电化学性能测

试，电解液为6 mol/L KOH，参比电极为Hg/HgO电极。

2　结果与讨论

2.1　N-CQDs/rGO复合材料的表征

2.1.1　表面形貌

图 1为样品的直观形貌。从图 1可以看出，未干燥的

样品呈现蓬松柱状；真空干燥样品体积急剧缩小，呈现块

状；冷冻干燥后的样品体积无明显变化，呈现蓬松柱状。
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图 2为样品的SEM照片。从图 2可以看出，N-CQDs/

rGO-VD 样品结构致密，呈现块状；N-CQDs/rGO-FD 样品

结构蓬松，呈现片状，显示出丰富的层状堆积特征，与形貌

直观图一致。这表明冷冻干燥可以较好地保持样品的结

构完整性，符合不同干燥方式的特点。

2.1.2　XRD分析

图 3 为 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 的 XRD

谱图。从图 3可以看出，N-CQDs/rGO-VD样品在 25.9°与

42.8° 处有明显的宽峰，晶面间距分别为 0.34 nm 与

0.21 nm，与石墨晶格的(002)晶面和(100)晶面相对应。这

表明 N-CQDs/rGO-VD 仍然保持着石墨微晶结构[21]。

N-CQDs/rGO-FD 样品的(002)峰相较于 N-CQDs/rGO-VD

样品(002)峰有轻微的左移，在24.5°处出峰且峰形更宽，对

应的晶面间距为0.36 nm，说明N-CQDs/rGO-FD样品具有

更大的晶面间距，石墨化程度降低。而N-CQDs/rGO-VD

样品的 sp2 微晶碳堆叠得更为紧致，这与 SEM 结果

一致[22-24]。

2.1.3　FTIR分析

图 4 为 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 的 FTIR

谱图。从图 4 可以看出，N-CQDs/rGO-VD 与 N-CQDs/

rGO-FD样品的FTIR谱基本一致。3 432 cm-1处的吸收峰

对应O—H和N—H的伸缩振动，2 929 cm-1处的吸收峰对

应C—H的伸缩振动，1 722 cm-1处的吸收峰对应C=O的

伸缩振动，1 645 cm-1 处的吸收峰对应 C=C 的伸缩振

动[25]，1 412 cm-1处的吸收峰归属于C—N的伸缩振动。在

1 000~1 200 cm-1范围内的其他尖峰是由C—O和C—N伸

缩振动和—OH弯曲振动引起的[26]。这些含氧、含氮官能

团在改善 N-CQDs/rGO 复合材料浸润性的同时增加了材

料表面活性位点的数量。

为了进一步探索不同干燥方式 N-CQDs/rGO 复合材

料的元素组成，采用 XPS 分析其表面状态。图 5 为

N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 的 XPS 谱图。从

图 5a 和图 5b 可以看出，N-CQDs/rGO 复合材料主要是

由碳 (C)元素、氧 (O)元素和氮 (N)元素组成。经计算，

N-CQDs/rGO-VD 样品中 3 种元素的含量分别为 81.21%、

16.87% 和 1.92%；N-CQDs/rGO-FD 样品中 3 种元素的含

量分别为 79.93%、16.41% 和 3.66%。真空干燥条件下，C

元素含量升高，N 元素含量降低。这可能是因为真空干

燥导致材料结构部分致密化，引起表面含氮物种的轻微

损失或包埋，XPS 探测到的表面碳含量相对更高，氮含

量相对更低。

从图 5c和图 5d可以看出，N-CQDs/rGO-VD在 284.4、

285.3、286.3、288.7 eV 处的 4 个峰分别与 C=C、C—N、

C—O和O—C=O键相对应。N-CQDs/rGO-FD峰位置与

N-CQDs/rGO-VD相似，这说明二者具有相同的官能团[27]。

从图 5e和 5f可以看出，N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/

rGO-FD的高分辨N 1s谱均可以拟合拆分成吡啶氮、吡咯

氮和石墨氮。3 种氮物种中的 N 原子均直接嵌入碳骨架

中[28]。吡啶氮和吡咯氮属于ｐ型掺杂，可以引入活性位

点和缺陷，增强材料电化学性能[29-31]。石墨氮则属于ｎ型

掺杂。冷冻干燥样品中吡咯氮占总氮含量的70.1%，真空

图1　样品的直观形貌

Fig.1 Intuitive morphology of samples

图2　样品的SEM照片

Fig.2 SEM images of samples

图4　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD的FTIR谱图

Fig.4 FTIR spectra of N-CQDs/rGO-VD and N-CQDs/rGO-FD

图3　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD的XRD谱图

Fig.3 XRD patterns of N-CQDs/rGO-VD and N-CQDs/rGO-FD
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干燥样品中吡咯氮占总氮含量的 26.1%。这说明冷冻干

燥样品吡咯氮含量明显高于真空干燥样品，冷冻干燥能

够更有效地保留吡咯氮结构，片层表面可以使吡咯氮充

分暴露。

2.2　干燥方式对N-CQDs/rGO复合材料电化学性能的

影响

采用三电极体系对N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-

FD的电化学性能进行测试，探究不同干燥方式对复合物

电化学性能的影响。图 6为N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/

rGO-FD电极在扫描速率为 50 mV/s时的循环伏安(CV)曲

线。从图6可以看出，两种样品CV曲线形状近似矩形，伴

有较小的驼峰，说明其电容行为以双电层电容为主导。

此外，含N和含O官能团发生法拉第氧化还原反应，导致

样品具有赝电容特性[32]。N-CQDs/rGO-FD 电极的 CV 曲

线略微大于 N-CQDs/rGO-VD 电极的 CV 曲线，说明冷冻

干燥的样品具有较大的比电容。

图 7 为 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 电极在

电流密度为 1 A/g时的恒流充放电(GCD)曲线。利用图 7

放电时间计算出 N-CQDs/rGO-VD 和N-CQDs/rGO-FD电

极的比电容分别为119.2 F/g和126.0 F/g，与CV分析一致。

在不同扫描速率下，对 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/

rGO-FD 电极进行 CV 测试。图 8 为 N-CQDs/rGO-VD 和

N-CQDs/rGO-FD电极的CV曲线。从图 8可以看出，扫描

速率从5 mV/s增加至200 mV/s时，电流密度均显著增大。

两图形状均近似矩形，表明材料具有典型的双电层电容行

为。随着扫描速率的增加，曲线形状仍保持较好，说明材

料具有良好的倍率性能和快速的电荷传输能力[33]。

在不同电流密度下，对 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/

rGO-FD电极进行GCD测试。图 9为N-CQDs/rGO-VD和

N-CQDs/rGO-FD 电极的 GCD 曲线。从图 9 可以看出，两

种电极的GCD曲线均呈现近似三角形且电压降较小。这

反映出以双电层电容为主导的电荷存储机制及良好的电

化学可逆性。在相同电流密度下，N-CQDs/rGO-FD 电

极的放电时间较N-CQDs/rGO-VD电极略长，说明前者的

图5　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD的XPS谱图

Fig.5 XPS spectra of N-CQDs/rGO-VD and N-CQDs/rGO-FD

图7　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD电极

在电流密度为1 A/g时的GCD曲线

Fig.7 GCD curves of N-CQDs/rGO-VD and N-CQDs/rGO-FD 

electrodes at a current density of 1 A/g

图6　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD电极

在扫描速率为50 mV/s时的CV曲线

Fig.6 CV curves of N-CQDs/rGO-VD and N-CQDs/rGO-FD 

electrodes at a scanning rate of 50 mV/s
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比电容更高。

图 10 为 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 电极的

倍率性能。从图 10可以看出，N-CQDs/rGO-FD电极的比

电容均高于 N-CQDs/rGO-VD 电极。N-CQDs/rGO-VD 和

N-CQDs/rGO-FD 电极在 10 A/g 下的容量保持率分别为

85.8% 和 92.5%。N-CQDs/rGO-FD 电极的比电容下降幅

度相对较小，说明其具有更好的倍率性能和结构稳定性。

结合SEM与XPS分析，真空干燥样品较低的氮含量与致

密化结构可能限制了电荷传输路径与离子扩散通道，进而

导致倍率性能不及冷冻干燥样品。

图 11 为 N-CQDs/rGO-VD 和 N-CQDs/rGO-FD 电极的

阻抗谱图。对图 11 进行数据拟合，结果显示，N-CQDs/

rGO-VD电极的欧姆电阻为 0.44 Ω，略低于N-CQDs/rGO-

FD 电极的 0.59 Ω，二者欧姆电阻差异较小；而 N-CQDs/

rGO-FD 电极的电荷转移电阻 (Rct)仅为 0.07 Ω，远低于

N-CQDs/rGO-VD电极的0.31 Ω。这表明N-CQDs/rGO-FD

电极界面电子转移速率更快，电化学动力学更优异，反应

可逆性更高。低频区阻抗谱显示，N-CQDs/rGO-FD 电

极的斜率明显大于N-CQDs/rGO-VD电极，曲线更趋近于

垂直，反映其具有更低的离子扩散阻力和更高效的离子传

输通道。这一优势可归因于氮物种的有效保留与选择性

暴露，冷冻干燥方法为材料提供了丰富的活性位点，从而

显著改善了电荷转移动力学[6]。综上所述，N-CQDs/rGO-

FD电极在比电容、倍率性能和离子传输等方面均优于N-

CQDs/rGO-VD电极。

3　结论

本研究系统比较真空干燥与冷冻干燥对N-CQDs/rGO

复合材料结构与电化学性能的影响。结果显示，干燥方式

影响材料的微观结构。真空干燥在毛细管力作用下导致

材料严重收缩、结构致密化；冷冻干燥通过冰晶升华路径，

完美保留了水热合成产物原始的蓬松片状形貌。干燥过

程对氮物种的保留与暴露具有选择性。XPS分析证实，冷

冻干燥能够更有效地固定并暴露吡咯氮结构，使材料表面

氮含量显著提高，氮含量由 N-CQDs/rGO-VD 的 1.92% 提

升至N-CQDs/rGO-FD的3.66%，这为法拉第赝电容反应提

图9　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD电极的GCD曲线

Fig.9 GCD curves of N-CQDs/rGO-VD 

and N-CQDs/rGO-FD electrodes

图10　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD电极的倍率性能

Fig.10 Rate performance of N-CQDs/rGO-VD 

and N-CQDs/rGO-FD electrodes

图11　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD电极的阻抗谱图

Fig.11 Impedance spectra of N-CQDs/rGO-VD 

and N-CQDs/rGO-FD electrodes

图8　N-CQDs/rGO-VD和N-CQDs/rGO-FD电极的CV曲线

Fig.8 CV curves of N-CQDs/rGO-VD 

and N-CQDs/rGO-FD electrodes
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供了更多活性位点。N-CQDs/rGO-FD样品因结构与组成

优势表现出较为优异的电化学性能，比电容高达126.0 F/g，

10 A/g下容量保持率为92.5%，电荷转移阻抗显著降低，离

子扩散速率明显提高。因此，冷冻干燥可作为制备高性能

氮掺杂碳基超级电容器电极材料的关键优化工艺。
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