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能源是国民经济发展和国家安全的重要基石。随着社会经济

的发展，人们对能源的需求持续攀升，但传统化石能源的大量消

耗，正带来愈发严峻的环境问题。因此，调整能源结构、推动能

源供给多元化、大规模利用可再生能源正成为世界各国的共识 [1]。

然而，风能、太阳能等可再生能源具有明显的不连续、不稳定和

不可控的特征，无法为人们的日常生活提供持续稳定的能源支

持 [2]。为了调整发电与供电之间的时差矛盾，减少自然条件影响，

保证可再生能源发电和供电的连续性和稳定性，迫切需要开发清

洁、稳定、高效的能源转化及储存技术 [3-4]。在各种储能技术中，

超级电容器具有循环寿命长、比功率高、充放电速度快等优点，

在便携式设备、固定式储能系统和电动汽车等领域有着广阔的应

用前景。

电极材料是影响超级电容器电化学性能的最关键因素之一 [5-8]。

常用的电极材料包括多孔碳材料、金属氧化物和导电聚合物三类 [9-

11]。其中，多孔碳材料，例如活性炭、碳纳米管、石墨烯、生物质

炭等，因其导电性好、孔结构发达且可调、价廉易得等优点被认
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摘      要  ： � 以碳酸钙微球为模板剂，通过简便易行的方法制备了氮掺杂分级多孔碳纳米球电极，并研究了其在超级电容器中的电

化学性能。由于多孔碳纳米球的分级孔道结构有效提高了比表面积和离子传输能力，氮掺杂分级多孔碳纳米球电极在

超级电容器中的电化学性能得到了显著提高。研究结果表明，其在1 A/g 时的放电容量达到261.2 F/g，此外，氮掺杂

分级多孔碳纳米球电极还具有良好的倍率性能和循环稳定性。

关  键  词  ： � 分级孔结构；多孔碳电极；氮掺杂；超级电容器

为是超级电容器的理想电极材料 [12-14]。研究证明，多孔碳材料的

比表面积是决定超级电容器放电容量的主要因素之一 [15]。基于双

电层电容（EDLC）的储能机制，超级电容器的比电容可通过增加

电极材料的活性位点而显著提高 [16]。因此，通过调整电极材料的

微观结构可以获得更高的比表面积，并获得更高的放电容量。但

是传统的多孔碳材料通常存在聚集的微孔结构，离子传输阻力较

大，电解液能够到达的电极活性面积较小，导致电极材料的实际

比电容和能量密度较低，是碳基双电层超级电容器的主要缺陷。

因此，在多孔碳材料中构建有效的电荷扩散路径，对于在超快速

充电速率下获得高电容至关重要。

分级多孔碳材料具有相互连接并组装为分级模式的多尺度

孔，有利于电解质的渗透和离子扩散，可以显著改善离子传输并

提高比电容。Cao 等 [17] 通过将生物油直接碳化制备了氮、氧共掺

杂的分级多孔碳纳米片电极。三维贯通的微孔和介孔，一方面为

离子吸附提供了大量的活性位点，另一方面可以有效促进电解液

在电极内部的传输，提高电极的利用率。此外，表面掺杂的大量
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杂原子可以有效调控多孔碳电极的能带结构和表面性质，促进电

化学反应的快速进行。其在0.5 A/g 的电流密度下的放电容量达到

289 F/g，循环10000次后放电容量基本不变。Wang 等人 [18] 用

花型氧化锌纳米片作为硬模板制备了花型分级多孔碳球 FHPC。

合成的分级多孔结构由许多微孔和中孔碳片组成，碳片径向组装

形成狭缝状大孔，作为电解液传输通道。该 FHPC 电极在2 mV/s

的扫描速率下提供了294 F/g 的高比电容，在500 mV/s 下还能保

持71% 的电容，远高于在相同扫描速率下的对比电极。

除了通过控制碳材料的比表面积以及孔分布对碳材料的电化

学性能进行调控外，引入杂原子同样能够提高碳纳米材料的电化

学性能。这主要是由于，杂原子的引入改善了材料的浸润性，并

赋予了碳材料赝电容特性 [19-20]。

基于此，本文以纳米碳酸钙为模板，采用简单的硬模板法制

备了含氮多孔碳纳米球电极材料。该电极具有分级孔道结构，中

间的大孔可以作为电解液传输的“高速公路”和“储液罐”，保

证带电离子快速进入电极内部，而壁上附着的大量微孔主要提供

离子吸附所需要的活性界面。将该电极应用于超级电容器中，其

在1 A/g 的电流密度下可以获得261.2 F/g 的容量，而且当放电电

流密度提高到20 A/g 时，其容量保持率高达70.5%。

一、实验部分

（一）原料与试剂

无水氯化钙（CaCl2）、无水碳酸钠（Na2CO3），均为分析

纯，Aladdin 试剂有限公司；聚苯乙烯磺酸钠（PSS，平均分子量

70000）、盐酸多巴胺（C8H12ClNO2，纯度98%），Tris-HCl 缓

冲液（10 mM，pH=8.5），Aladdin 试剂。

（一）样品的制备

1. 纳米碳酸钙微球的合成

在180 mL 去 离 子 水 中 加 入1.998g CaCl2和3.6g PSS 并 充

分溶解，标记为溶液1，同时，在60 mL 去离子水中加入0.636g 

Na2CO3和1.2g PSS 溶解得到溶液2。然后，将溶液2置于磁力搅

拌器上充分搅拌，并将溶液1缓慢加入，持续搅拌15min 得到白色

沉淀，离心分离样品并用去离子水洗涤三次。最后，将洗涤后的

样品置于60 ℃烘箱中干燥12h 即可得到白色纳米碳酸钙微球。

2. 含氮分级多孔碳纳米球的合成

首先将100 mg 盐酸多巴胺溶解于100 mL Tris-HCl 缓冲液

中，得到均一透明溶液。在上述溶液中加入150 mg 纳米碳酸钙微

球，超声分散后搅拌18h。将得到的黑色沉淀离心分离并用去离子

水洗涤三次，干燥后得到 CaCO3@PDA 复合材料。

将上述 CaCO3@PDA 复合材料放置于干燥的石英舟内，在管

式炉中氩气气氛下800 ℃碳化2h，升温速率为5 ℃ /min，降温后

取出，然后再2 mol/L 的 HCl 中浸泡搅拌24h 去除残留模板，即

可得到含氮分级多孔碳纳米球（N-HPCS）。

（三）样品的表征与测试

1. 形貌表征

采用场发射扫描电镜和透射电井对样品进行形貌表征。

2. 电化学性能测试

工作电极的制备：将上述制备的含氮分级多孔碳纳米球、聚

偏氟乙烯和乙炔黑按照8:1:1的质量比混合，将三者置于干净的研

钵中，向研钵中滴加适量的Ｎ - 甲基吡咯烷酮，充分研磨使材料

混合均匀并呈浆状。然后将研磨好的电极材料均匀涂抹在规格为1 

cm×1 cm 的泡沫镍正反两面。使用油压机，在大约10 MPa 的压

力条件下，将样品压制成薄的电极片。最后，将涂抹好的泡沫镍

材料置于干净的烧杯内，在60℃的真空烘箱中干燥24h。

电化学测试：利用 CHI 760E 电化学工作站在三电极测试系

统中对样品的电化学性能进行研究。在三电极体系中以铂箔为对

电极，Ag/AgCl 电极为参比电极，含氮分级多孔碳纳米球电极为

工作电极，使用2 mol/L 的 KOH 溶液作为电解质。根据方程式

（1），从放电过程获得电极的比电容（C）。

	 � （1）

式中，C 为活性电极的重量比电容，单位 F；I 为负载电流，

单位 A；∆t 为放电时间，单位 s；∆V 为放电过程中的电位降，单

位 V；m 为工作电极的质量，单位 g。

二、结果与讨论

（一）形貌表征

首先，对作为模板剂的碳酸钙微球的微观形貌进行了透射电

子显微镜（TEM）和扫描电子显微镜（SEM）表征，结果如图1

所示。从 TEM 和 SEM 图片可以看出碳酸钙呈规则的实心球形且

形貌均一，球体直径为1 μm 左右。这种规则的球型结构为后续

空心碳球的制备奠定了基础。

图1 碳酸钙微球的 TEM 图片（a、b）和 SEM 图片（c、d）

Fig. 1 TEM (a, b) and SEM (c, d) images of CaCO3 spheres

对原位包裹聚多巴胺（PDA）后的碳酸钙微球进行 TEM 表

征，结果如图2a 和 b 所示。从图中可以看出 CaCO3@PDA 仍保

留了原来的球形结构，PDA 颗粒较为均匀地覆盖在碳酸钙微球

表面。CaCO3@PDA 经高温碳化及酸洗后得到含氮多孔碳纳米球

N-HPCS，其形貌如图2c 和 d 所示。N-HPCS 具有空心球状结构

且形貌均一，空心球的直接约为1 μm 左右，与模板剂的尺寸相
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当，且球形结构比较稳定没有出现破损。此外，空心球的外壁具

有丰富的多孔结构，这些丰富的孔道结构大大增加了多孔碳纳米

球的比表面积和表面活性位点，同时中间的大孔可以作为电解液

传输的“高速公路”和“储液罐”，保证带电离子快速进入电极

内部，以此作为超级电容器的电极材料，可以大大提高超级电容

器的电化学性能。

图2 CaCO3@PDA（a、b）和 N-HPCS（c、d）的 TEM 图片

Fig. 2 TEM images of CaCO3@PDA (a, b) and porous carbon nanospheres

（二）电化学分析

为了研究 N-HPCS 在超级电容器中的工作性能，采用 CHI 

760E电化学工作站进行了循环伏安（CV）和恒电流充放电测试，

电势范围选择在 -0.5-0.0 V 之间。

图3 N-HPCS 电极材料在不同扫描速度下的循环伏安测试曲线

Fig. 3 CV curves of N-HPCS at various scan rates

图3展示了 N-HPCS 电极在不同扫描速率下的循环伏安曲

线。如图所示，N-HPCS 电极的循环伏安曲线呈不规则的矩形，

说明其受到双电层电容和表面法拉第氧化还原反应的共同影响，

同时具有双电层电容特性和赝电容特性。其赝电容特性主要来源

于表面的含氮官能团。此外，随着扫描速度的增加，峰电流的强

度明显增加，显示出良好的电化学可逆性。

图4a 显示了 N-HPCS 电极在 -0.5 ～ 0 V 的电压范围内的恒

电流充放电（GCD）曲线，由图可见，其 GCD 曲线近似三角形，

显示出良好的电化学电容行为。随后，根据上述 GCD 曲线计算了

N-HPCS 电极在不同电流密度下的放电比电容，如图4b 所示。由

图可见，在电流密度为1 A/g 时，可获得261.2 F/g 的最大放电容

量。随着放电电流密度的增加，放电容量逐渐减小，其在2、5、

10和20 A/g 时的放电容量分别为250 F/g，233 F/g，214 F/g，

184 F/g。电流密度为10 A/g 时，其放电容量的保持率为82%，

即使在20 A/g 的高电流密度下，其放电容量仍有70.5% 保持率，

表明其具有优良的倍率性能。这主要是由于 N-HPCS 中间的空心

大孔缩短了离子 / 电子扩散路径，促进了离子 / 电子的扩散。

图4 N-HPCS 电极材料在不同电流密度下的 GCD 曲线 (a) 和在不同放电电流密度下的比电容

(b)

Fig. 4 GCD curves (a) and specific capacity versus discharge current density (b) of 

N-HPCS

图5展示了 N-HPCS 电极在电流密度为10 A/g 时的循环稳定

性。从图中可以看出，在放电电流为10 A/g 时，经过3000次循

环，N-HPCS 电极的放电容量保持率为82 %，说明其在超级电容

器中具有良好的循环稳定性。

图5 N-HPCS 电极在10 A/g 时的循环稳定性

Fig. 5 Cycling performance for N-HPCS at 10 A/g

三、结论

以简便易行的硬模板法获得了具有大比表面积和分层多孔结

构的含氮空心碳球材料。该材料呈均一的空心球状，同时孔壁具

有高度发达的孔道结构和较大的比表面积，中间的大孔内核可以
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作为电解液传输的“高速公路”和“储液罐”，保证带电离子快

速进入电极内部，而孔壁上附着的大量微孔主要提供离子吸附所

需要的活性界面。电化学测试结果表明，在1.0 A/g 的电流密度

下，其放电比电容达到261.2 F/g，并且具有优良的倍率性能和循

环稳定性。
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