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杨 芳 1,2， 杨宇博 2， 张乐珅 2， 杨绍斌 2

（1. 辽宁工程技术大学 鄂尔多斯研究院，内蒙古 鄂尔多斯 017004；
2. 辽宁工程技术大学 材料科学与工程学院， 辽宁 阜新 123000）

摘 要：采用结晶紫作为碳源，蛭石作为模板，利用模板刻蚀的方法制备具有层状结构的氮掺杂碳纳米片，研

究了碳化温度（600 ℃、700 ℃、800 ℃、900 ℃）对氮掺杂纳米片的结构、形貌和电化学性能的影响。研究结

果表明：随着碳化温度增加，碳化的结晶紫层间距先增大后减小，其中经700 ℃碳化的结晶紫形成了蛭石形貌的

薄纱状片层氮掺杂碳纳米片，比表面积为154.614 m2/g；将700 ℃碳化的样品组装成锂离子电池，在0.1 A/g电流密

度下进行恒流充放电测试，可逆容量为410.7 mA⋅h/g；在2 A/g电流密度下，可逆容量为192.9 mA⋅h/g；在2 A/g电

流密度下循环 500次，容量保持率为 87.5%。以 700 ℃碳化的样品为负极，活性炭为正极组装成锂离子电容器，

功率密度为2 kW/kg，能量密度为58.17 W⋅h/kg，在1 A/g电流密度下循环300次，容量保持率为56.5%。
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Preparation of N-doped nanosheets by vermiculite template method and its 
lithium ion capacitor performance
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Abstract: Nitrogen-doped carbon nanosheets with layered structure were prepared by template etching using 

crystal violet as carbon source and vermiculite as template. The effects of carbonization temperature (600 ℃ , 

700 ℃ , 800 ℃ , 900 ℃ ) on the structure, morphology and electrochemical properties of nitrogen-doped carbon 

nanosheets were studied. The results show that with the increase of carbonization temperature, the interlayer 

spacing of carbonized crystal violet increases first and then decreases. The crystal violet carbonized at 700 ℃ forms 

a thin gauze-like nitrogen-doped carbon nanosheets with vermiculite morphology, and the specific surface area is 

154.614 m2/g. The sample carbonized at 700 ℃ was assembled into a lithium-ion battery, and the constant current 

charge and discharge test was performed at a current density of 0.1 A/g. The reversible capacity was 410.7 mA⋅h/g. 

At a current density of 2 A/g, the reversible capacity was 192.9 mA ⋅ h/g, and the capacity retention rate was 

87.5% after 500 cycles at a current density of 2 A/g. The lithium-ion capacitor was assembled with the sample 

carbonized at 700 ℃ as the negative electrode and activated carbon as the positive electrode. The power density 

was 2 000 W/kg, the energy density was 58.17 W⋅h/kg, and the capacity retention rate was 56.5% after 300 cycles 

at a current density of 1 A/g.
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0　引言

随着人类对能源需求的日益增加，储能技术

的研究已成为能源领域的重要发展方向。其中，

电化学储能在风电、光伏等可再生能源领域备受

关注。当前，电化学储能系统主要包括锂离子电
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池[1-3]和超级电容器[4-5]，前者能量密度高，而后者

功 率 密 度 高 且 循 环 寿 命 长 。 锂 离 子 电 容 器

（LIC） [6-8]作为一种高功率新型储能器件，具有超

级电容器的高功率密度、长寿命的优点，又具有

锂离子电池高能量密度的优点，应用前景广阔。

电极是锂离子电池和锂离子电容器的核心组

成部分，对器件性能的发挥起到决定性的作用[9]。

碳材料能量密度高、电化学活性强、循环寿命长，

是制备锂离子电池和锂离子电容器负极的主流材

料[10]。常见的碳材料为石墨烯、碳纳米管和碳纳米

片等[11-13]。然而，碳材料的堆积形貌导致样品的比

表面积较小，不利于样品与电解液之间的锂离子

交换，限制了碳材料在锂离子电池和锂离子电容

器中的应用。为解决此问题，董伟等[14-15]使用化学

剥离法、模板法使碳材料在制备过程形成特定的

形貌，增大比表面积，增加与电解液的相容性，

提高导电性。LIANG 等[16]采用蒙脱石为硬模板，

利用热解工艺制备了元素掺杂的碳纳米片，较大

的比表面积和丰富的活性位使其具备优异的电催

化性质。JANG等[17]采用混和无机盐做模板，通过

600 ℃的碳化工艺制备铁氧体复合的碳纳米片，并

以此组装的锂离子电池，实验表明该锂离子电池

的电化学性能优异。JIANG 等[18]采用多巴胺为碳

源，制备氮掺杂碳纳米片/Nb2O5负极材料，并以此

组装成锂离子电容器，其能量密度为 70.3 W⋅h/kg。

FANG 等[19]以阳极氧化铝为底物，采用溶剂蒸发、

静电吸引和碳化工艺制备了纳米级的聚合物纳米

片，增大了样品的比表面积，将其组装成锂离子

电池后，在 0.1 A/g 电流密度下的充放电容量为

770 mA⋅h/g，电化学性能得到提升。由此可见，碳

材料的形貌修饰与改性，可以增大样品的比表面

积，进而有效地提高电化学性能[20]。

本文采用结晶紫为碳源，蛭石为模板，经过

高温碳化、酸刻蚀，以期获得具有蛭石层状结构

的碳材料，增加碳材料与电解液之间的渗透率，

提供更多的 Li+ 通道，提高锂离子电池和锂离子电

容器的电化学性能，为优化此类新型储能元件的

性能提供参考。

1　实验

（1）样品制备

将蛭石原矿在水中进行清洗，烘干。将烘干

的蛭石放入 1 000 ℃的马弗炉中煅烧 1 min，得到

膨胀蛭石。将 10 g 结晶紫 （C25H30N3Cl·9H2O） 作

为碳源分散在 100 mL 去离子水中，超声震荡 1 h。

将膨胀蛭石和结晶紫溶液的混合物超声处理 5 h，

然后在真空环境下浸泡 12 h，抽滤收集沉淀后的混

合物，并在 60 ℃下烘干。将烘干后的样品置于管

式炉中，分别在 600 ℃、700 ℃、800 ℃和 900 ℃

温度下碳化 2 h。冷却后用质量分数为 20%的氢氟

酸溶液和质量分数为 18%的盐酸溶液处理 3 h，并

在真空烘箱中烘干，标记为 CN-X （X表示不同碳

化温度）。为验证蛭石作为模板对样品性能的影

响，在 700 ℃下制备出不添加蛭石模板的纯结晶紫

碳材料，标记为CV-700。

（2）锂离子半电池的制备

将制备的样品、导电剂 （Super P） 和聚偏氟

乙烯（PVDF）按质量比 8∶1∶1 计量称取，在烧

杯中混合，然后与适量的NMP滴混，磁力搅拌2 h，

将形成的浆料涂覆于铜箔上，按照电极-隔膜-锂片

的顺序组装。在组装过程中，滴加 1 mol/L 的

LiPF6 溶剂 （溶剂为碳酸二甲酯 （DMC） /碳酸甲

乙酯（EMC）/碳酸乙烯酯（EC），体积比为1∶1∶1），

压紧组装成 CR2025 型扣式锂离子半电池。LiPF6

溶 剂 中 ， 碳 酸 二 甲 酯 （DMC）、 碳 酸 甲 乙 酯

（EMC）和碳酸乙烯酯（EC）的体积比为1∶1∶1。

（3）锂离子电容器制备

采用活性炭（AC）电极为正极、所制备样品

为负极极片，按照正极-隔膜-负极的顺序进行组

装。在组装过程中滴加 1 mol/L LiPF6，压紧组装

成CR2025型扣式锂离子电容器。

（4）结构表征

采用XRD-6000型X射线衍射仪开展样品物相

分析；采用DXR型光谱仪测试样品的石墨化程度；

采用 JSM-7500F型扫描电子显微镜测试材料形貌；

采用 JEM-2100F 型透射电子显微镜测试样品的精

细结构；采用 Autosorb-IQ 型比表面积仪测量样品

的 比 表 面 积 ， 并 结 合 Brunauer-Emmett-Teller

（BET） 法和 Barrett-Joiner-Halenda （BJH） 模型，

计算样品的比表面积和孔径尺寸。

（5）半电池和超级电容器电化学性能测试

采用 BTS-4008T 型测试系统对储能器件进行

充放电测试。在不同电流密度下，进行倍率性能

测试，半电池测试电压为 0.01～3.0 V，锂离子电

容器测试电压为 0.01～4.0 V；采用电化学工作站

（CHI660E， CHI-Instrument） 测 试 电 化 学 阻 抗

（EIS，测试频率范围为 0.01～105 Hz）和循环伏安

特性谱 （CV）；采用 BTS-5 V/2.2 A 型测试仪测试

样品的锂离子扩散系数（GITT）。测试数据均在室

温且循环稳定后取得。
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2　结果与分析

2. 1　结构与形貌分析

5 种样品 （CV-700、 CN-600、 CN-700、 CN-

800、CN-900）的 XRD图谱和拉曼光谱见图 1。由

图1（a）可见，5种样品均在23°附近出现典型的馒头

状衍射峰，经过XRD卡片比对，该峰对应于无定形

碳（002）晶面。纯结晶紫热解碳CV-700未出现其他

衍射峰，表明碳材料纯度较高。由图1（b）可见，5

种样品均出现了代表碳材料的D峰（1 360.46 cm-1）

和 G 峰 （1 553.27 cm-1），D 峰代表碳原子 Sp3 杂

化，G峰代表碳原子 Sp2杂化。D峰强度 ID与 G峰

强度 IG的比值 ID/IG，可反映 Sp3 和 Sp2 杂化碳原子

的相对贡献，比值越大无定形程度越高。5种样品

的 ID/IG 分 别 为 0.857、 0.932、 0.987、 0.995 和

0.995，表明蛭石模板可以对结晶紫的石墨化起到

阻碍作用；并且随着温度的增加，石墨的无序程

度增加，与XRD表征结果一致。

5 种样品的表面形貌见图 2，样品 CN-700 的

透射电镜形貌见图 3。由图 2 可见，未添加蛭石

作为模板制备的样品 CV-700，其微观形貌为不

规则、堆叠的片状结构。通过蛭石模板制备的样

品形貌均呈现均匀层状结构，且随着碳化温度增

加，碳化结晶紫的层间距先增大后减小。样品

CN-700 具有较规则、均匀的薄纱状片层结构，

层与层之间存在较大孔隙。为了进一步研究样品

CN-700 的微观结构，采用透射电镜进行观察。

由图 3 可见，CN-700 呈现高透明、褶皱形貌，且

存在纳米孔结构及大小不一的碳纳米片层无定形

碳微晶结构。
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图 1　不同碳化温度下制备的碳纳米片图谱

Fig.1　carbon nanosheet patterns prepared at different carbonization temperatures
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图 2　5种样品的扫描电镜形貌

Fig.2　scanning electron microscope morphology of 5 samples
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4 种样品 （CN-600，CN-700，CN-800 和 CN-

90）的氮气吸脱附曲线和孔径分布见图 4。其中，

P为实际氮气压力，P0为氮气的饱和蒸气压。

由图 4 （a） 可见，4 种样品均呈现典型的 IV

型等温线，具有H3型滞后环，表明碳纳米片以无

序堆叠的片层状介孔结构为主导。4种样品的比表

面积分别为43.658 m2/g、154.614 m2/g、81.207 m2/g

和 27.488 m2/g。由图 4 （b） 可见，随着温度的升

高，4种模板碳材料的孔体积先增大后减小，分别

为0.144 cm3/g、0.791 cm3/g、0.453 cm3/g、0.257 cm3/g，

平均孔径按大小顺序依次为 3.062 nm、3.413 nm、

3.056 nm、3.407 nm。

结合图 2 可知，当热解温度从 600 ℃升高至

700 ℃时，蛭石模板法制备的样品有蛭石的层状形

貌，样品的比表面积增大。当温度从 800 ℃升高至

900 ℃时，样品中的碳纳米片发生堆叠及结构坍

塌，产生较多碎屑，使比表面积下降。

2. 2　电化学性能分析

5 种样品 （CN-600，CN-700，CN-800，CN-

900、CV-700） 的充放电曲线见图 5，不同电流密

度下的循环特性和倍率特性分别见图6和图7。

由图 5 可见，样品 CV-700 的充电曲线呈硬碳

型特性，样品 CN-600、样品 CN-700、样品 CN-

800 和样品 CN-900 的充电曲线趋近于直线，属于

石墨烯类材料的电容性曲线。5 种样品的充放电

曲线大致可以分为两个电压区间：平台区 （低于

0.1 V） 和斜坡区 （高于 0.1 V）。其中平台区主要

与Li+在碳层间的脱/嵌有关，斜坡区则主要与Li+在

材料表面的吸附相关。5种样品首次放电容量分别

为 542.3 mA⋅h/g、1 300.2 mA⋅h/g、808.2 mA⋅h/g、

786.6 mA⋅h/g 和 441.9 mA⋅h/g，首次充电容量分别

为 232.8 mA ⋅ h/g、 630.4 mA ⋅ h/g、 361.6 mA ⋅ h/g、

399.6 mA⋅h/g和 179.3 mA⋅h/g，首次库伦效率分别

为42.9 %、48.5 %、44.7 %、45.9 %和40.5 %。5种

材料的首次库伦效率均较低，这是由于样品的比

表面积较大，SEI膜形成和微孔中不可逆锂消耗导

致不可逆容量损失所致。与 CV-700 相比，其他 4

种样品库伦效率有所提高，可能是由于样品的片

层状形貌使得不可逆锂减少，促进了 Li+的传输。

样品 CN-700的首次放电比容量和首次库伦效率在

样品 CN-600、样品 CN-700、样品 CN-800、样品

CN-900中表现最优。该 4种样品从第 2次充放电循

环开始，曲线变化趋于稳定，这表明样品的循环

稳定性良好。50 次循环后，放电比容量稳定在

400 mA·h/g左右，效率接近100%。
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图 4　4种样品的氮气吸脱附曲线和孔径分布

Fig.4　nitrogen adsorption desorption curves and pore size distributions of four samples

50 nm 20 nm 5 nm

图3　样品CN-700的透射电镜形貌

Fig.3　transmission electron microscope morphology of CN-700 sample
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由图 6 和图 7 可以看出，5种样品在 0.1 A/g的

电流密度下循环100次后，可逆放电比容量分别为

100.1 mA ⋅ h/g、 410.7 mA ⋅ h/g、 358.8 mA ⋅ h/g、

367.3 mA⋅h/g和 253.5 mA⋅h/g，容量保持率分别为

91%、98.5%、91.2%、98.3%和 97.6%。5种样品在

1.0 A/g的电流密度下循环300次后，可逆放电比容量

分别为46.7 mA ⋅ h/g、217.9 mA ⋅ h/g、164 mA ⋅ h/g、

178.7 mA⋅h/g 和 112.9 mA⋅h/g，容量保持率分别为

87.9%、97.8%、97.7%、92.1% 和 91.8%。5种样品

在2.0 A/g的电流密度下循环500次后，可逆放电比容

量分别为21.3 mA⋅h/g、192.9 mA⋅h/g、96.8 mA⋅h/g、

135.5 mA⋅h/g 和 60.3 mA⋅h/g，容量保持率分别为

电
压

/V

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

容量/(mA·h·g-1)
6005004003002001000

1st
2nd
5th
50th

（a）　CN-600

1st
2nd
5th
50th

电
压

/V

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

容量/(mA·h·g-1)
6005004003002001000 700 800

（d）　CN-900

电
压

/V

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

容量/(mA·h·g-1)
1 2001 0008006004002000

1st
2nd
5th
50th

1 400

（b）　CN-700

1st
2nd
5th
50th

电
压

/V

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

容量/(mA·h·g-1)
5004003002001000

（e）　CV-700

1st
2nd
5th
50th

电
压

/V

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

容量/(mA·h·g-1)
6005004003002001000 700 800

（c）　CN-800

图 5　5种样品的恒流充放电曲线

Fig.5　constant current charge-discharge curves of 5 samples
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图 6　不同电流密度下5种样品的循环特性

Fig.6　cycle characteristics of 5 samples at different current densities
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57%、87.5%、87.2%、75.6% 和 65%。对比 3 种电

流密度下的循环充放电曲线可见，样品 CN-700电

极的可逆容量、循环稳定性和倍率性能均最优，

这是因为其具有稳定的层状结构，能够有效地协

调离子扩散和电子传导过程，从而使其电化学性

能优于其他电极样品。

5 种样品 （CV-700，CN-600，CN-700，CN-

800 和 CN-900） 的循环伏安曲线、交流阻抗图谱

见图8。

由图 8 （a）～图 8 (e）可见，5 种样品在首次

循环中，于 0.01 V、0.75 V 附近出现 2 个还原峰，

在 0.3 V 附近出现氧化峰。其中，0.01 V 对应的还

原峰为碳材料层间的可逆嵌锂过程，0.75 V对应的

还原峰主要与 SEI 膜的形成有关。在后续循环中，

还原峰逐渐消失，表明形成了稳定的SEI膜，0.3 V

对应的氧化峰为 Li+从碳纳米片层间的脱出过程。

由图8（f）可见，样品CN-700的交流阻抗值最小，

这主要是由于样品 CN-700 在 700 ℃下形成的有序

多层碳纳米片结构，提供了良好的导电性。

通过拟合等效电路，计算出 4 种样品 （CN-

600，CN-700，CN-800、CN-900）的阻抗拟合值，

见表1。

随着温度的升高，4种样品的导电阻抗Rs相差

不大，电荷转移电阻 Rct先减小后增大，这是由于

随着温度的升高样品的形貌由有序到无序，比表

面积减小，使得Rct有所下降。

5 种样品 （CN-600、CN-700、CN-800、CN-

900、CV-700）在 0.1 A/g电流密度下的GITT曲线、

充电和放电过程中扩散系数随电压的变化规律见

图 9。由图 9可见，在充放电过程中，Li+扩散系数

均处于 10-9量级。放电时，电压从 2.0 V 降至 0 V，

随着放电的持续进行，样品表面的官能团不断吸

附 Li+，导致 5 种样品的锂离子扩散系数均呈现递

减趋势。对比 5 种样品可见，样品 CN-700 的锂离

子扩散系数在充放电过程中始终处于第一位，这

与交流阻抗分析结果一致。在充电过程中，4种样

品（CN-600，CN-700，CN-800、CN-900）的扩散

系数先迅速减小，然后缓慢降低并趋于平稳，这

是因为在 Li+储存过程中，斜坡区域和放电平台区

域的储锂机制不同。

图 10为CN-700//AC在锂离子电容器中的电化

学性能。由图 10 （a）可见，当窗口电压为 0.01～
4 V、扫描速率为 0.5 mV/s 时，CV 曲线呈现类
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图 8　5种样品的循环伏安曲线、交流阻抗拟合图谱

Fig. 8　cyclic voltammetry curves and AC impedance fitting spectra of 5 samples

表1　等效电路拟合电极阻抗参数
Tab.1　　equivalent circuit fitting electrode impedance 

parameters

样品

CN-600
CN-700
CN-800
CN-900

拟合值

RS/Ω

6.20
4.96
4.26
5.99

Rct/Ω

74.52
49.81
78.92
85.21
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矩形，说明锂离子电容器能量储存中既存在电
容器的电容行为，也包含锂电池的氧化还原反
应过程。但随着扫描速率的增加，循环伏安曲
线出现一定程度的极化现象。由图 10 （b） 可
见，时间电压曲线对称且呈类三角形，表明
CN-700//AC 具有良好的可逆性和优异的电容性
能。计算可知，在0.1 A/g、0.2 A/g、0.3 A/g、0.5 A/g

和 1.0 A/g下，CN-700//AC的比电容分别为 53 F/g、
36.1 F/g、31 F/g、23.9 F/g 和 9.1 F/g。由图 10 （c）
可见，在 1.0 A/g 电流密度下循环 300 次后，CN-

700//AC的库伦效率为 56.5%。由图 10 （d） 可见，
功率密度分别为 199.4 W·h/kg 和 2 000.0 W·h/kg

时，对应的 CN-700//AC 锂离子电容器的能量密
度分别为 93.64 W/kg和58.17 W/kg。

3　结论

（1） 在蛭石模板的限域空间下，通过碳化和

刻蚀工艺制备的氮掺杂碳纳米片相较于纯结晶紫

热解碳，呈现出片层状结构。该碳纳米片的纯度

较高，且蛭石模板对于层间有机物结晶紫的石墨

化具有阻碍作用。
（2）经 700 ℃碳化得到的氮掺杂样品组装成锂

离子电池，电化学性能测试表明其具有较好的循
环稳定性和倍率性能。

（3）将 700 ℃碳化得到的氮掺杂样品与商业活
性炭AC组装成锂离子电容器，经电化学性能测验

（a） GITT曲线 （c） 充电过程的扩散系数（b） 放电过程的扩散系数
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图 9　0.1 A/g下5种样本的GITT曲线和充放电的扩散系数

Fig. 9　GITT curves and charge-discharge diffusion coefficients of the 5 samples at 0.1 A/g
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图10　CN-700//AC在锂离子电容器中的电化学性能

Fig.10　electrochemical performance of CN-700//AC lithium ion capacitor
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证，该电容器具备良好的电容性能。
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