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碳纳米管负载氮掺杂碳材料的构筑及储能性能
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摘　要　碳纳米管材料作为一种先进碳材料,具有十分良好的导电性,但是其比表面积和比容量比较低.氮掺

杂的碳材料用于超级电容器的容量高、比表面积较大,但是其导电性较差.因此,考虑将二者相结合,将氮碳掺杂的碳

材料分别负载在碳纳米管的内部与外部,研究其对超级电容器储能性能的影响.结果表明,碳纳米管外负载氮掺杂

的碳材料表现出较好的电化学活性,包括高的容量和优异的循环性能.
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　　随着煤炭和石油等不可再生能源的枯竭,能源

短缺已成为人类共同面对的严峻问题.科学家们都

在致力于新能源的开发,如电池和超级电容器等可

循环绿色能源储存装置.超级电容器不仅具有电容

器快速充放电的特点,而且具有电池的储能特性.
其中,碳材料作为电极材料具有成本低、易改性、高
导电率的优势,使其作为电极用于超级电容器具有

良好的应用前景[１Ｇ５].
超级电容器具有较高的功率密度、较长的使用

寿命和较短的充放电时间,其结构简单,维护成本

低,是一种新型储能装置.电极材料的性能、结构和

制备工艺直接决定了超级电容器的应用价值和前

景.在常用的超级电容器电极材料中,碳材料成本

低、导电性好、比表面积大、稳定性好,性能优异.而

且杂化原子(例如 N、S、P等)的引入可以增加其赝

电容[６Ｇ９],其中杂原子 N掺杂最有效,因而得到广泛

应用.碳材料的性能受形态、微观结构和杂原子的

影响,其中杂原子的引入可以改善其亲水性,使得碳

材料与电解质之间的浸润度增加,从而使得电容性

能得到提升,氮碳掺杂用于储能材料具有广阔的应

用前景[１０Ｇ１５].
氮原子的电负性大是其一大优点;碳纳米管作

为多孔碳材料,具有良好的导电性,但其比表面积不

高,活性比其他材料弱.氮碳掺杂碳材料具有高比
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表面积,高氮含量,但是导电性能不佳.因此,本课

题组考虑将氮掺杂的碳材料嵌入碳纳米管(CNT)
的内部和外部,分别对其进行测试,来比较它们的电

化学性能,并得出一定的结论.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙醇(AR)、乙二胺(AR)和四氯化碳(AR),均
购自国药集团化学试剂有限公司;羟基化碳纳米管

(＞９５％),南京先丰纳米材料科技有限公司.

X射线衍射仪(XRD,６０００型),日本岛津公司;
透射电子显微镜(TEM,SＧ４８００型),日本日立公司;
傅里叶红外测试仪(FTＧIR,IRTracerＧ１００),日本岛

津公司;电化学工作站(CHI７６０E),上海辰华仪器有

限公司.

１􀆰２　水饱和实验

准确称取１􀆰００g羟基化CNT于干燥的小烧杯

中;取一只１０mL的离心管,加入８mL蒸馏水;使用

一次性胶头滴管将水逐滴加入到盛有羟基化 CNT
的小烧杯中,边滴加边搅拌,直至小烧杯中的羟基化

CNT成为湿润而不沾壁的团聚状态即可.此时羟

基化CNT表现为水饱和状态,１０mL离心管中剩余

水的体积为７􀆰５mL,说明１􀆰００g羟基化 CNT 的水

饱和体积为２􀆰５mL.

１􀆰３　CNT管外负载氮掺杂材料的合成

取１􀆰００g羟基化 CNT 于干燥的小烧杯中,将

２􀆰５mL无水乙醇用一次性胶头滴管逐滴滴入到羟

基化CNT中,室温静置１h;然后加入１􀆰３５mL乙二

胺和１􀆰０mL四氯化碳,用玻璃棒充分搅拌后于室温

下静置１h;随后,将其转移至高压反应釜中于７０℃
下反应４８h,即可得到羟基化CNT管外表面负载氮

掺杂材料;然后将此材料转移至管式炉中,在 Ar环

境中于６００℃温度下烧２h,即可得到 CNT 管外负

载氮掺杂的碳材料,以下简称(CNoutCNT).

１􀆰４　CNT管内负载掺杂材料的合成

取１􀆰００g羟基化 CNT 于干燥的小烧杯中;将

１􀆰３５mL乙二胺和１􀆰００mL四氯化碳加入到１０mL
离心管中充分混合后,用一次性胶头滴管将其逐滴

加入到羟基化 CNT 中;室温下放置２h后,转移至

高压反应釜中于７０℃下反应４８h,即可得到初步的

羟基化 CNT 管内负载的氮掺杂的多孔碳材料;随
后,将其转移到管式炉中在 Ar环境中在６００℃温度

下烧２h,即可得到CNT内负载氮掺杂的碳材料,以
下简称(CNinCNT).

１􀆰５　样品表征

采用傅里叶红外测试仪、透射电镜和、X射线衍

射仪等表征材料的微观结构、结构和组成,并通过循

环伏安法(CV)、恒流充放电(GCD)测试,以及交流

阻抗(EIS)和循环寿命实验研究材料的电化学性能.
本实验材料的电化学性能在上海辰华仪器有限

公司CHI７６０E型电化学工作站上测定.实验采用

三电极系统和双电极系统.三电极中用饱和甘汞电

极作为参比电极,铂电极作为对电极,电解液为

１mol/LNa２SO４ 溶液.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

为了表征材料的结晶程度,对材料进行了 XRD
测试,结果如图 １ 所示.由图可见,两个样品的

XRD谱图在２６°、４２°、５４°和７７°处均存在特征衍射

峰,分别对应 CNT 的(００２)、(１００)、(００４)和(１１０)
晶面的特征衍射峰,说明样品在６００℃碳化２h后,

CNT的基本结构依然存在.其中(CNoutCNT)的
特征衍射峰明显比(CNinCNT)窄,说明(CNout
CNT)的结构比(CNinCNT)有序.这可能是四氯

甲烷与乙二胺聚合物在碳化过程中对CNT的损害

较小,四氯甲烷与乙二胺聚合物碳化过程中产生的

少量氢气对 CNT 具有一定的腐蚀作用,当气体从

内向外排出时对其有一定影响,而负载在外管外时

由于易于扩散而影响较小.

图１　CNT内、外负载氮掺杂碳材料的 XRD图

２􀆰２　TEM 分析

氮掺杂在CNT外表面和内表面的负载情况通

过 TEM 进行观察,结果如图２所示.由图２(a)可
见,CNT的外表面边沿清晰均匀,而管内部附着一

些絮状填充物(如箭头所示),这些絮状填充物应该

为碳掺杂的多孔碳,表明碳掺杂碳材料仅在 CNT
内部附着.图２(b)显示 CNT内部管道颜色均匀,
而外表面明显附着绒团状的沉积物,表明氮掺杂碳

材料仅附着在CNT的外表面.
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图２　氮掺杂碳负载在CNT内表面(a)和
外表面(b)的 TEM 图

２􀆰３　FTＧIR分析

氮掺杂碳材料分别附着在 CNT 内、外表面的

样品FTＧIR谱图见图３,由图可见,无论氮掺杂碳的

附着位点在 CNT 管内表面还是管外表面,在波数

３５００cm－１左右都有一个吸收强度很强、峰形较宽的

峰,可以归属于缔合—O—H 或缔合—N—H 的伸

缩振动吸收峰.由于 FTＧIR 只能检测材料外表面

官能团的吸收峰,因而当附着位点在纳米管内时,该
吸收峰应归属于管外表面的—O—H,当附着位点

为外表面时该吸收峰可以归属于碳材料中的 N—

H.此外,发现氮掺杂碳附着在 CNT 外表面时,

FTＧIR谱图出现一个波数约为１４８０cm－１的 C—N
伸缩振动吸收峰,而附着位点在管内时,该吸收峰消

失.综上所述,FTＧIR测试结果证明,成功获得了氮

掺杂碳材料分别仅附着在 CNT 外表面和仅附着

CNT内表面的两种复合材料(CNoutCNT)和(CN
inCNT).

图３　CNT内、外负载氮掺杂碳材料的FTＧIR谱图

２􀆰４　电化学储能性能分析

２􀆰４􀆰１　CV 分析

采用三电极系统对氮掺杂CNT复合电极材料

进行CV性能测试,测试结果见图４(a).从图中可

明显看出,(CNoutCNT)和(CNinCNT)两个样品

的三电极CV曲线都呈现出一个完美的矩形形状,
表明两种材料的双电层电容性能都非常优良;CV
曲线中没有观察到氧化还原峰,表明这两个电极材

料的赝电容性能的贡献能力很小.
采用二电极系统对氮掺杂CNT复合电极制备

的电容器进行CV性能测试,结果见图４(b).图中

显示,采用氮掺杂 CNT 复合电极材料的电容器的

CＧV 曲线与电极材料进行三电极测试获得的 CＧV
曲线类似,说明由氮掺杂 CNT 复合材料电容器的

比电容主要由双电层电容贡献的.

图４　CNT内、外负载氮掺杂碳材料的循环CV曲线

[(a)三电极CV曲线;(b)二电极CV曲线]

２􀆰４􀆰２　GCD分析

通过 GCD测试 CNT 负载氮掺杂碳材料电极

及其对应电容器的充放电性能,结果分别见图５和

图６.CNT负载氮掺杂碳电极材料的三电极测试

所得充放电曲线见图５(a),由图可见,不同电流密

度下,(CNoutCNT)和(CNinCNT)两种材料在充

放电过程中均呈线性变化,形成类似等腰三角形的

形状,表明其充放电过程遵循双电层电容储能机理,

图５　CNT氮掺杂碳材料的充放电性能测试图

[(a)三电极;(b)二电极]
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图６　CNT氮掺杂碳材料的比电容与电流密度关系曲线

[(a)三电极;(b)二电极]

与循环CV测试结果相印证.由该电极材料制成的

电容器的充放电性能是采用二电极体系测试的,结
果见图５(b),由图可见,电容器的充放电曲线形状

与电极材料的极其类似,表明该电容器也是双电层

电容存储机理.

CNT负载氮掺杂碳电极材料及其对应电容器

的比电容与电流密度的关系见图６,由图可见,随着

电流密度的增加,两种电极材料的比电容均先下降

并很快保持平稳,证明它们的倍率性能卓越;两种电

容器中只有(CNoutCNT)电容器的比电容最终趋

于平稳,倍率性能较好.此外,在同一电流密度下,
(CNoutCNT)电极及其电容器的比电容明显高于

(CNinCNT)的电极及其电容器.综上所述,(CN
outCNT)材料是相对优良的复合材料.

２􀆰４􀆰３　EIS测试分析

CNT负载氮掺杂碳材料电极及其电容器的交

流阻抗测试曲线见图７,其中的插图为高频区的放

大图.图７(a)中显示,(CNoutCNT)和(CNin
CNT)两种电极材料的阻抗曲线在高频区均有一个

半圆,但(CNoutCNT)的曲率半径小于(CNin
CNT)的,而曲线斜率(CNoutCNT)大于(CNin
CNT)的,这表明管外负载材料的电荷转移内阻小

于管内负载材料的,同时也表明电解质离子在(CN
outCNT)电极中的迁移率大于(CNinCNT).图７
(b)显示两种电容器在高频区的曲线曲率半径近似

相等,但由(CNoutCNT)制备的电容器在低频区

的曲线斜率较大,表明两种电容器的电荷转移内阻

相近,但电解质离子在(CNoutCNT)制备的电容

器中迁移速率较快.因此,交流阻抗的结果进一步

证实(CNoutCNT)具有更优的电化学储能性能.

图７　CNT负载氮掺杂碳材料电极(a)及其电容器(b)的
交流阻抗测试曲线

(插图,高频区的放大图)

２􀆰４􀆰４　循环寿命测试分析

图８为CNT氮掺杂碳材料电极的循环寿命测

试曲线,由图可观察到,(CNoutCNT)前６０００次循

环保持平稳的电容保留率,一直保持在１００％;后

４０００次循环的电容保留 率 则 逐 渐 降 低 至 ８０％.
(CNinCNT)曲线在０~３０００次、３０００~５８００次和

５８００~１００００次都呈现逐渐降低的趋势,一直降低

至６０％.对比这两种材料的循环稳定性曲线,可明

显看出(CNoutCNT)的循环稳定性更为优良.

图８　CNT负载氮掺杂碳材料电极的循环寿命测试

３　结论

对样品的 TEM 测试结果与 FTＧIR测试相符,
证明氮掺杂碳材料在CNT上附着位点不同的两种

材料合成成功.循环 CV 性能的测试结果分析说

明,氮掺杂 CNT 复合材料电容器的比电容主要由
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双电层电容贡献.根据恒流充放电测试的结果分

析,CNT管外比管内负载氮掺杂碳材料具有更优良

的储能性能,而且交流阻抗的结果进一步证实了这

一结论.
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福建物构所晶体生长习性调控研究取得新进展

　　晶体生长习性对晶体的物理化学特性和药物活性有

重大影响,因此对化学工业及药物生产研发具有重要意

义.目前使用添加剂调控晶体生长习性已经取得了较好

的发展,但多数研究对调控机理的解释缺少理论计算支

撑,仅有少数研究涉及 NaCl、KCl等立方结构晶体习性调

控的理论计算.

中国科学院福建物质结构研究所光电材料化学与物

理重点实验室庄欣欣课题组在实验室开放基金项目的支

持下,首次使用尿素添加剂调控五水硫酸铜晶体生长习

性,并利用第一性原理计算研究了添加剂分子在不同晶面

的吸附能及吸附状态,以解释其调控机理.

在尿素水溶液中,硫酸铜的生长习性为斜六棱柱,与

自然状态下生长的菱形相比,尿素的调控效果显著.在不

同条件下,尿素对晶面生长起两种相反的作用:在低尿素

浓度下(＜１５wt％)促进晶体生长,在高尿素浓度下(＞

１５wt％)起阻碍作用,此现象可归因于热力学因素和动力

学因素的综合影响.

理论计算表明,尿素分子对(０１－１)面表现出选择性

吸附,C􀪅􀪅O与Cu成键,阻碍 H２O 与 Cu结合,该晶面生

长速率减小,由此影响晶体生长习性.五水硫酸铜晶胞属

PT空间群,相较现有研究的立方晶系,其晶面原子分布及

相互作用更为复杂.此研究为有机添加剂调控晶体习性

提供了新方法,为评估有机添加剂提供了新思路,促进了

理论计算在晶体生长习性调控领域中的应用. (新型)
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