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掺N多孔碳/Fe３O４ 复合材料的制备与
电容性能研究
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摘　要　以原位聚合法制备的煤基聚苯胺为 C、N源,羰基铁粉为催化剂,高温催化裂解制得掺 N 量为０􀆰２５６％
(wt,质量分数,下同)的多孔碳/Fe,再通过液相氧化法或高温水汽法处理,均成功制备出掺 N多孔碳/Fe３O４.扫描电

镜、红外光谱、X射线衍射和电容性能测试表明,在煤/苯胺质量比为１∶１、煤基聚苯胺/羰基铁粉质量比为１∶１、热解温

度为１０００℃、热解时间为３h,并经液相化学氧化法处理制得的掺 N多孔碳/Fe３O４ 复合材料的电容特性较好,在１A/g
的电流密度下,单极比电容达到３９２􀆰４５F/g,比能量达到６５􀆰９５Wh/kg,比功率达到５４６􀆰９６W/kg.掺入的 N主要以叔

芳胺的形式存在于多孔碳中,多孔碳与Fe３O４ 之间有较强的界面作用.液相化学氧化法制备的Fe３O４ 大多在多孔碳

外或多孔碳的孔隙中沉积,分散性更好,表现出比高温水汽法更好的储能作用.

关键词　多孔碳,N掺杂,Fe３O４,煤,电容特性

Preparation&capacitancepropertyofNＧdopedmultiporous
carbon/Fe３O４compositematerial
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Abstract　Anthracite/polyanilinecompositesweresuccessfullypreparedbyinＧsitupolymerizationafteraniline
monomerwasintroducedintothemicroandnanopores,andaromaticlayerofanthracite．Andcarbonylironpowdersas
catalyst,porouscarbon/FecompositematerialscontainingrichCNTsand０􀆰２５６％ NＧelementcontentweresuccessfully
preparedthroughthehighＧtemperaturecatalyticpyrolysisinthenitrogenＧatmospheretubefurnace．Throughthemethod
ofchemicaloxidationinliquidphaseorhightemperaturehydrothermal method,NＧdopedporouscarbon/Fe３O４

compositematerialswithrichCNTswereobtained．TheSEM,FTＧIR,XRDandcapacitanceperformancetestshowed
thatintheconditionofliquidＧphasechemicaloxidationprocessingwhichcoal/anilinemassratioof１∶１,CBP/carbonyl
ironmassratioof１∶１andthepyrolysistemperatureof１０００℃ for３h,thematerialhadmoreexcellentcapacitance

propertywhichthespecificcapacitancewas３９２􀆰４５F/g,theenergydensitywas６５􀆰９５Wh/kg,thepowerdensitywas
５４６􀆰９６W/kgatthecurrentdensityof１A/g．TheNＧelementofIncorporationpresentedintheporouscarbonmainlyin
theformoftertiaryaromaticamines,therewasastrongroleintheinterfacebetweentheporouscarbonandironoxide．
Fe３O４ waspreparedbychemicaloxidationinliquidphase weredepositedintheporeofporouscarbon,better
dispersion,ithadbettereffectofenergystoragethanhighwatervapormethod．
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　　超级电容器因与蓄电池并联作辅助电源,能弥

补蓄电池在电动汽车的启动、制动和爬坡时功率的

不足,起到平衡蓄电池负载、延长蓄电池使用寿命的

作用,而被广泛关注.超级电容器的电极材料直接

影响着超级电容器的性能,因此高比电容、比功率和

比能量、充放电稳定的电极材料的制备就成为解决

问题的关键.目前,超级电容器的电极材料主要分

为碳材料、金属氧化物和导电聚合物三类.前者是
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双电层电容储能机理,后两者是赝电容储能机理.
碳材料价格低、比表面大、化学稳定性好,但比电容

较小,比能量低.金属氧化物一般比电容高,稳定性

好,但结构致密、导电性差、电势窗口窄、价格昂贵.
导电聚合物价格不高,导电性较好,比电容高,但内

阻大、充放电时易膨胀,与集流体附着强度低.目前

商业化的电极材料主要集中于价格低廉、理化性能

稳定、工作温度范围宽、易工业化生产的多孔碳材

料[１Ｇ３],主要有活性炭、活性炭纤维、碳纳米管、炭气

凝胶和模板炭等.
煤是一种天然燃料,燃烧时释放的SO２、CO 和

氮氧化合物等给环境带来了严重污染.因此,煤的

高性能材料化成为煤炭加工的一个重要方向.煤是

含有大部分大稠环有机化合物和小部分无机矿物的

混合物,具有高的含碳量,是制备炭素材料的优质原

料.多篇文献报道[４Ｇ５],Fe、Ni、Co、Mo等金属及其

合金对煤的热解有催化作用.煤在隔绝空气或在惰

性气体条件下催化热解时,煤中的有机组分会发生

交联键断裂、产物重组和二次反应等[６Ｇ７],最终得到

产量较大的多孔碳,可用作超级电容器电极材料.
但它与金属催化剂混合存在,若能将其中的金属转

变成有赝电容特性的金属氧化物,则可提高多孔碳

的总电容,也可使金属催化剂得到综合利用.
大量研究表明,经杂原子掺杂的碳材料具有更

好的物化性质.氮是与碳紧相邻的元素,是碳材料

理想的掺杂原子.由于氮在碳纳米管中引入了结构

缺陷,显著提高了碳纳米管的吸附特性、电化学特性

和场发射性能.且通过调节氮的掺杂量,可调节碳

纳米管的电子输运特性,使其在金属性与半导体性

间变换[８Ｇ９].在电化学反应中,氮掺杂碳材料在表面

性质、电子的传输速率以及吸附过程等方面都表现

出较大的优势[１０].如果能在多孔碳制备过程中实

现氮元素掺杂,可进一步改善多孔碳材料的电容

性能.
大量研究表明[１１Ｇ１２],碳/金属氧化物复合材料因

能综合发挥双电层电容、赝电容特性而表现出比单

一材料更优异的电容性能.因此,本研究拟以原位

聚合的煤基聚苯胺为碳、氮源,超细羰基铁粉为催化

剂,催化热解制备掺氮多孔碳/Fe,并分别通过液相

氧化法、高温水汽法使其转变成掺氮多孔碳/Fe３O４

复合材料.同时,对其结构与电容特性进行研究.
期望通过元素掺杂、与金属氧化物复合的方法来综

合改善多孔碳的电容特性.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与试剂

长焰精煤粉(２００目,其空气干燥基的固定碳含

量、挥 发 分、灰 分 和 水 分 含 量 分 别 为 ６４􀆰４４％、

３１􀆰２０％、０􀆰３６％和４􀆰００％),甘肃华亭煤电股份有

限公司;超细羰基铁粉,南京大学;小颗粒导电炭黑

SupperＧp(粒度范围为３０~４０nm),瑞士 Timcal石

墨公司;聚偏氟乙烯(PVDF,Solef５１３０),法国苏威

公司;石墨纸(厚０􀆰１mm 左右),青岛联友石墨公

司;苯胺、浓盐酸、过硫酸铵、H２O２、NaOH、KOH、

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF),均为分析纯.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　掺氮多孔碳/Fe的制备

首先参照文献[１３],按苯胺/煤粉质量配比为

１∶１制备煤基聚苯胺.再将煤基聚苯胺(２００目)与
羰基铁粉按质量比为１∶１混合均匀,平铺于石英舟

中.接着,将石英舟置于带有程序升温装置的管式

炉中,在氮气氛下程序升温至１０００℃,并保温３h.
其中,氮气流速为４０mL/min.然后降至室温,取出

石英舟,舟内产物即为掺氮多孔碳/Fe.
将掺氮多孔碳/Fe用 HCl处理１h,洗涤、干燥,

即得掺氮多孔碳.

１􀆰２􀆰２　掺氮多孔碳/Fe３O４ 的制备

液相氧化法(LOM):称取一定量的掺氮多孔

碳/Fe置于烧瓶中,加入一定体积１８％(wt,质量分

数,下同)的 HCl(HCl与铁的摩尔比控制为５∶１),
安装回流装置,在８５℃下搅拌回流１h后,将温度降

至５５℃;撤去回流装置,通入氮气,滴加一定量的双

氧水处理２０min;继续滴加２moL/LNaOH 水溶液

至pH＝９,处理２０min后,冷却、抽滤、洗涤,并真空

干燥至恒重,即得掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM.
高温水汽法(WVM):称取一定量的掺氮多孔

碳/Fe置于氮气氛的管式炉中,炉内进气口处放置

多个盛水灰皿,升温至５８０℃,让铁粉与水蒸汽反应

１h后,降温至１５０℃,水汽蒸完后继续维持１５０℃的

炉温处理０􀆰５h,然后降至室温,即得掺氮多孔碳/

Fe３O４ＧWVM.

１􀆰３　测试与表征

采用 KBr压片法,在红外光谱仪(FTＧIR,NicoＧ
let６０XR 型)上 检 测 样 品 的 化 学 结 构,分 辨 率

４cm－１,扫描次数３２,光谱范围４０００~４００cm－１;在
扫描电镜(SEM,JSMＧ６４６０LV 型)下观察样品的外

观形貌;通过X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６０００型,日
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本岛津公司)对样品的晶体结构进行测试,CuKα
(１􀆰５４０６０Å)靶材料,电压４０􀆰０kV,电流３０􀆰０mA,
扫描范围２０~７０°,扫描速率６°/min;采用(ElemenＧ
tarVarioELⅢ型元素分析仪)上对样品的氮含量进

行测定.
分别以掺氮多孔碳、掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM

和掺氮多孔碳/Fe３O４ＧWVM 为活性电极材料,按文

献方法[１３]制作电极,通过电化学工作站(AUTOＧ
LABPGSTAT３０２N型)对试样进行恒流充放电测

试.测试采用三电极体系,以活性电极材料为工作

电极,Ag/AgCl(饱和 KCl溶液)为参比电极,Pt片

为辅助电极,６mol/LKOH 水溶液为电解液.恒流

充放电测试的电流恒定在１A,电位范围－０􀆰９~
０􀆰２V.

２　结果与讨论

２􀆰１　微观形态分析

图１为试样的SEM 图.由图可知,掺氮多孔

碳中,有丰富的微纳米级孔,这说明煤基聚苯胺在热

解后确 实 转 变 成 了 多 孔 碳;掺 氮 多 孔 碳/Fe３O４Ｇ
LOM 中,Fe３O４ 以纳米级颗粒及部分团聚体的形态

嵌入在多孔碳的内部或附着在多孔碳表面;在掺氮

多孔碳/Fe３O４ＧWVM 中,Fe３O４ 颗粒明显较大,但
分散性较好.比较两种掺氮多孔碳/Fe３O４,液相氧

化法的复合程度高于水汽法的.

图１　掺氮多孔碳(a)、掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM(b)和

掺氮多孔碳/Fe３O４ＧWVM(c)的SEM 图

２􀆰２　化学结构分析

对制备的掺氮多孔碳进行元素分析,发现掺氮

多孔碳中氮的含量为０􀆰２５６％.说明,氮元素已掺

入到复合材料中.为了分析掺氮多孔碳/Fe３O４ 复

合材料的化学结构和界面作用,分别对掺氮多孔碳

和掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM 进行FTＧIR分析,结果

见图２.

图２　掺氮多孔碳(a)和掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM(b)的

FTＧIR谱图

由图可知,掺氮多孔碳中,３４３６cm－１处的宽峰

是其表面的醇羟基、酚羟基、羧基、吸附水的 O—H
伸缩振动的叠合;２３７８cm－１处的弱峰归属于叔铵盐

上的 N—H 伸缩振动,说明部分氮已掺入多孔碳

中;１６４１cm－１ 处 为 羧 基 中 的 C􀪅􀪅O 伸 缩 振 动;

１３８０cm－１处为叔芳胺上的C—N 伸缩振动,进一步

说明氮以叔芳胺的形式掺入多 孔 碳 中;１１５９ 和

１０７１cm－１分别对应着脂肪醚、芳基烷基醚中的 C—

O伸缩振动.这些说明多孔碳中保留了部分煤的大

分子芳核结构特征,表面还有羧基、羰基、芳基烷基

醚等含氧活性官能团,同时也说明氮元素被成功地

以叔芳胺、叔铵盐的形式掺杂到多孔碳中.对比发

现,掺氮多孔碳/Fe３O４ 也有这些峰,出峰位置大致

相同,只是在１０７１cm－１处的芳基烷基醚中的 C—O
伸缩振动峰发生紫移.这可能是它与 Fe３O４ 表面

的—OH 产生氢键结合的缘故,氢键结合会加强多

孔碳与Fe３O４ 的界面作用.

２􀆰３　晶体结构分析

对掺氮多孔碳/Fe、掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM
和掺氮多孔碳/Fe３O４ＧWVM 进行 XRD 分析,结果

见图３.由图可知,掺氮多孔碳/Fe中的衍射峰与

Fe标准卡片(０６Ｇ０６９６)一致,说明催化剂铁在催化

煤基聚苯胺热裂解过程中,化学成分未发生变化.
与Fe３O４ 的标准卡片(１１Ｇ０６１４)对照,掺氮多孔碳/

Fe３O４ＧWVM 与 其 一 致,３０􀆰０９°、３５􀆰４８°、３６􀆰９９°、

４３􀆰０４°、５６􀆰９４°和 ６２􀆰５５°分别对 应 面 心 立 方 晶 型

Fe３O４ 的(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(５１１)和(４４０)
晶面的衍射峰.掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM 与其基

本一致,但衍射峰相对较弱,另有少量细小杂质峰.
这说明液相化学氧化法和高温水汽法均能成功制得

多孔碳/Fe３O４,且后者比前者制备的Fe３O４ 晶体结

构更完善,成分更纯净.
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图３　掺氮多孔碳/Fe(a)、掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM(b)和

掺氮多孔碳/Fe３O４ＧWVM(c)的 XRD谱图

２􀆰４　电容特性分析

对掺氮多孔碳、掺氮多孔碳/Fe、掺氮多孔碳/

Fe３O４ＧLOM 和掺氮多孔碳/Fe３O４ＧWVM 进行恒流

充放电(电流密度为１A/g)测试,结果见图４.参照

文献[１４]计算其比电容、比能量和比功率,结果见

表１.

图４　试样的恒流充Ｇ放电曲线图

表１　样品的电容特性参数

样品
比电容/

(F􀅰g－１)

比能量/

(Wh􀅰kg－１)

比功率/

(W􀅰kg－１)

掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM ３９２􀆰４５ ６５􀆰９５ ５４６􀆰９６

掺氮多孔碳/Fe３O４ＧWVM ２９６􀆰７３ ４９􀆰８７ ５５１􀆰３９

掺氮多孔碳/Fe ２６０􀆰９９ ４３􀆰８６ ５５０􀆰００

掺氮多孔碳 ２０１􀆰０９ ３３􀆰７９ ５４９􀆰９２

由图４可知,由于样品中的Fe３O４ 在电解液中

发生氧化还原反应,所以充放电曲线不是纯碳材料

理想的对称三角形,而是有一个法拉第准电容平台.
而多孔碳的充放电曲线不是纯碳材料理想的对称三

角形的原因可能是在热解煤基材料时形成“碳包覆

铁”的结构导致其中的铁未除干净,从而在多孔碳的

充放电曲线上有一个平台.
从表１可知,掺氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM 的比电

容(３９２􀆰４５F/g)、比能量(６５􀆰９５Wh/kg)高于掺氮多

孔碳/Fe３O４ＧWVM(２９６􀆰７３F/g和 ４９􀆰８７Wh/kg),
可能是由于在掺氮氮多孔碳/Fe３O４ＧLOM 中Fe３O４

在碳材料中分布更加均匀,与碳材料复合程度较高

的原因,这点可从 SEM 和 XRD 分析结果得到佐

证.而 掺 氮 多 孔 碳/Fe３O４ＧWVM 的 比 功 率

(５５１􀆰３９W/kg)高 于 掺 氮 多 孔 碳/Fe３O４ＧLOM
(５４６􀆰９６W/kg)的原因可能是团聚的 Fe３O４ 较多,
其所贡献的比功率也较多,这点同样也可从 SEM
和XRD分析结果得到佐证.

３　结论

(１)掺氮多孔碳/Fe３O４ 复合材料比同一条件下

制备的不掺氮多孔碳/Fe３O４ 的比电容高,氮元素的

掺入对比电容是有利的.
(２)当煤/苯胺质量比为１∶１、煤基聚苯胺/羰基

铁粉质量比为１∶１、热解温度为１０００℃、热解温度为

３h时,催化热解制备的含氮量为０􀆰２５６％的多孔碳/

Fe再经过液相化学氧化法处理,成功制得掺氮多孔

碳/Fe３O４ 复合材料,其孔径较小,氮主要以叔芳胺

的形式存在于多孔碳中,且多孔碳与Fe３O４ 之间有

较强的界面作用,表现出较好的电容特性.在１A/g
的电流密度下,单极比电容达到３９２􀆰４５F/g,比能量

达到６５􀆰９５Wh/kg,比功率达到５４６􀆰９６W/kg.
(３)掺氮多孔碳/Fe经高温水汽法处理能原位

定向转变成掺氮多孔碳/Fe３O４,在１A/g电流密度

下,比电容为２９６􀆰７３F/g,低于掺氮多孔碳/Fe３O４Ｇ
LOM.这说明液相化学氧化法制备的 Fe３O４ 因为

在多孔碳外或多孔碳的孔隙中沉积,分散性更好,而
能发挥更好的储能作用.
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