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水系锌离子混合电容器用多孔碳电极材料的制备及其储能

行为研究

摘 要

水系锌离子混合超级电容器（ZIHSCs）由电池型电极和电容型电极以及水

系电解液共同构成，成功将电池和超级电容器的优势结合，实现兼具高能量密度

和功率密度。多孔碳材料具有高比表面积、丰富的孔径结构和高化学稳定性的特

点，是最常见的电容型材料之一。然而市面上活性炭的制备原料通常是石油或煤

炭，不仅会带来严重的环境问题而且不可再生，其次是多孔碳材料基 ZIHSC在

应用过程中，经过多次充放电循环后比电容下降明显，并且由于大多数多孔碳的

亲水性较差，导致表面电阻较高，进而导致电化学性能难以取得突破性进展。利

用生物质这种绿色可再生的材料作为碳源，设计出具有合理分级孔结构和杂原子

掺杂的多孔碳材被认为是解决上述问题的关键。本论文以生物质为碳源成功制备

出具有高比表面积、N/O共掺杂分级多孔碳材料，用于水系 ZIHSC高性能阴极，

实现高功率密度、高能量密度的同时兼具超长循环稳定性。本论文主要研究内容

和结论如下：

（1）本研究以甘蔗为碳源，通过冷冻干燥和碳化完美保留甘蔗本身的天然管状

结构，然后以 KOH作为活化剂，在高温条件下与碳材料发生化学反应，产生大

量气体使管状结构破裂，并在碳材料表面产生大量孔结构，制备出一种具有高比

表面积的 N/O共掺杂弧形多孔碳纳米片材料（2DPC90）。得益于发达的分级孔

道结构及 N/O 共掺杂，2DPC90 为阴极组装的 ZIHSC（Zn//2DPC90）表现出优

异的电化学性能，在 0.2 A·g-1电流密度下，比电容可达 198.4 mAh·g-1，并体现出

155.6 Wh· kg-1和 18.9 kW·kg-1的高能量和功率密度。此外，碳材料的特殊弧形结

构，有效解决了由碳纳米片堆积引起的循环性能差的问题。经过 10，000次充放

电循环后，比容量保持率为 100.1%。不仅如此，将 2DPC90应用于准固态 ZIHSCs

阴极中，在 0.1 A·g-1电流密度下，比电容为 166.6 mAh·g-1，并且体现出高能量密

度（123.4 Wh·kg-1）和优异的机械柔性。通过优化碳化温度，进一步提高碳骨架
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硬度（2DPC79），Zn//2DPC79展现极为出色的循环性能（经过 100，000次充

放电循环后的容量保留 105.0%）。

（2）传统回收废弃 A4 纸的方法会带来一定的环境问题，并且利用率不高。本

研究以废弃 A4纸为碳源，通过调节活化剂比例，成功制备出部分石墨化，高比

表面积的 N/O共掺杂分级多孔碳（A4CA3）。将 A4CA3作为 ZIHSCs的阴极材

料（Zn//A4CA3），测试其电化学性能，电流密度为 0.1A·g-1时，比电容取得高

达 244 mAh·g-1，即使电流密度扩大 200倍，比容量仍然能保持 116.4 mAh·g-1（保

持率达到 47.7%），展现出 190.4 Wh·kg-1的高能量密度和 18 kW·kg-1高功率密度。

准固态 ZIHSCs Zn//ZnSO4（gel）//A4CA3 的比电容达到 211.7 mAh·g-1，并提供

159.3 Wh·kg-1的高能量密度，成功驱动手机、LED灯、手环、秒表等电子器件，

并将其折叠 100次后，比电容仍能保持 90.2%，展现出超高的实用价值。

关键词 生物质，碳材料，锌离子混合超级电容器，杂原子，分级孔

道结构
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CONSTRUCTION OF HIGH-PERFORMANCE ZINC ION

HYBRID CAPACITOR BASED ON POROUS CARBON

MATERIALS

ABSTRACT

The water-based zinc ion hybrid supercapacitors (ZIHSCs) formed

by the combination of battery type electrode, capacitor type electrode and

water-based electrolyte successfully combine the advantages of batteries

and supercapacitors, with high energy density and power density, making

up for the gap between battery and supercapacitors. Porous carbon

materials as one of the most common capacitive materials which show

high specific surface area, rich pore structure and high chemical stability.

The raw materials for the preparation of activated carbon on the market

are usually oil or coal, which brings serious environmental problems and

non-renewable. Besides, the specific capacitance of ZIHSC based on

porous carbon materials will decrease significantly after multiple charge

discharge cycles in the application process, Moreover, due to the poor

hydrophilicity of most porous carbon, the surface resistance is high,
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which makes it difficult to make a breakthrough in electrochemical

performance. In this paper, we successfully prepared N/O co-doped

hierarchical porous carbon materials with high specific surface area using

biomass as carbon source, which can be used as high-performance

cathode materials for water-based ZIHSC, with high power density, high

energy density and ultra long cycle stability. The main contents and

conclusions of this paper are as follows:

(1) Sugarcane were used as carbon source. Through freeze-drying and

carbonization, the natural tubular structure of sugarcane is perfectly

preserved, and then KOH and carbon chemical reaction at high

temperatures, producing a large amount of gas that ruptures the tubular

structure and generates a large number of pore structures on the surface of

carbon materials, forming an N/O co-dope arc-shaped carbon nanosheet

material (2DPC90). Thanks to the rich graded pore structure and N/O

co-dope, Zn//2DPC90 shows outstanding electrochemical performance.

The hybrid device exhibited super capacity of 216 mAh·g-1 at 0.2 A·g-1 ,

and energy and power densities of 155.6 Wh·kg-1 and 18.9 kW·kg-1. In

addition, special arcuate struct ure which effectively solves the problem

of low cycle performance caused by the accumulation of carbon

nanosheets. Zn//2DPC90 keep 100.1% in the capacity after 10,000

change-dischange cycles. The resultant carbon-based quasi-solid ZIHSC

device (Zn//ZnSO4(gel)//2DPC90) gave expressive specific capacity of
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166.6 mAh·g-1 (0.2 A·g-1), outstanding energy density of 123.4 Wh·kg-1,

and excellent mechanical flexibility. By optimizing the carbonization

temperature, the hardness of the carbon skeleton (2DPC79) was improved,

and there keeping 105% in the capacity retention after 100, 000 cycles.

(2) Traditional recycling discarded A4 paper methods bring

environmental problems and have low utilization rates. A4 paper were

used as carbon source. N/O co-doped graded porous carbon with high

graphite content and high specific surface area was successfully prepared

via adjusting the proportion of activator. A4CA3 was used as the cathode

material of ZIHSCs to test its electrochemical performance. The aqueous

coin-type ZIHSC show excellent capacity of 244 mAh·g-1 at 0.1 A·g-1with

a capacity conservation of 116.4 mAh·g-1 even amplifying the current

density by 200 times（specific capacitance retention rate is 47.7%） , a

supreme energy density of 190.4 Wh·kg-1, a supreme power output of 18

kW·kg-1. Excitingly, the quasi-solid ZIHSC device also bespeaks an

enjoyable capacity of 211.7 mAh·g-1, a high energy density of 159.3

Wh·kg-1, and successful powered electronic devices such as mobile

phones、LED lights、wristbands and stopwatches, and even after folding

them 100 times, the specific capacitance can still maintain 90.2%,

demonstrating ultra-high practical value.



安徽工程大学硕士学位论文

VI

KEY WORDS: Biomass, carbon material, Zinc ion hybrid

supercapacitor, Heteroatom, Hierarchical porous structure



安徽工程大学硕士学位论文

VII

目录

第 1章 绪 论...................................................................................................................................1
1.1引言....................................................................................................................................... 1
1.2混合超级电容器简介...........................................................................................................1

1.2.1 混合超级电容器的概述...........................................................................................1
1.2.2锌离子混合超级电容器储能机制........................................................................... 3

1.3 锌离子混合超级电容器的构成..........................................................................................4
1.3.1 不同形貌的多孔碳材料...........................................................................................6
1.3.2不同种类杂原子掺杂多孔碳材料........................................................................... 8

1.4本文的研究背景及研究内容.............................................................................................14
1.4.1研究背景..................................................................................................................14
1.4.2 研究内容.................................................................................................................14

1.5创新点.................................................................................................................................15
第 2章 甘蔗衍生 N/O共掺杂弧形 2D纳米片用于超高循环稳定性水系锌离子混合超级电容

器....................................................................................................................................................... 16
2.1引言..................................................................................................................................... 16
2.2试验部分.............................................................................................................................18

2.2.1主要原料及试剂......................................................................................................18
2.2.2主要仪器和设备......................................................................................................18
2.2.3多孔碳材料的制备..................................................................................................19
2.2.4准固态电解质的制备..............................................................................................19
2.2.5锌离子混合超级电容器的组装............................................................................. 19
2.2.6锌离子混合超级电容器的电化学性能测试......................................................... 20

2.3结果与讨论.........................................................................................................................20
2.3.1结构表征..................................................................................................................20
2.3.2电化学性能分析......................................................................................................26

2.4 本章小结............................................................................................................................36
第 3章 废弃 A4纸为碳源构建高石墨化多级分孔碳用于高性能水系锌离子混合超级电容器

........................................................................................................................................................... 37
3.1引言..................................................................................................................................... 37
3.2实验部分.............................................................................................................................38

3.2.1主要原料和试剂......................................................................................................38
3.2.2主要仪器和设备......................................................................................................39
3.2.3 多孔碳材料的制备.................................................................................................39
3.2.4准固态电解质的制备..............................................................................................39
3.2.5 ZIHSC器件组装..................................................................................................... 40
3.2.6计算..........................................................................................................................40

3.3结果与讨论.........................................................................................................................41



安徽工程大学硕士学位论文

VIII

3.3.1材料表征..................................................................................................................41
3.3.2扣式 ZIHSC电化学性能........................................................................................ 46
3.3.3准固态 ZIHSC器件的电化学性能........................................................................52

3.4本章小结.............................................................................................................................56
第 4章 结论与展望.........................................................................................................................57

4.1主要结论.............................................................................................................................57
4.2展望..................................................................................................................................... 58

附录 攻读硕士期间发表的学术论文目录.....................................................................................75
致谢................................................................................................................................................... 76



安徽工程大学硕士学位论文

1

第 1章 绪 论

1.1引言

随着人们对于便携式设备的需求不断提高，电池和超级电容器等储能器件得

到飞速发展。目前常见的储能器件包括锂离子电池和超级电容器。锂离子电池通

过锂离子在正负极材料中可逆的嵌入/脱出和电解液中的往复穿梭的方式来储存

电能，表现出能量密度高等优点，但是由于锂离子在电极材料中迁移和反应速率

较慢，充电时间过长，导致其功率密度低，并且多次嵌入/脱出后，正极材料遭

到一定的破坏，造成循环性能差。而超级电容器利用电解质离子在正负极表面快

速发生非法拉第（非氧化还原）和法拉第过程（氧化还原）过程进行储能，所以

超电具有高功率密度、循环寿命长等优点，但是其能量密度较低。通过将电池型

电极和电容型电极进行结合形成混合超级电容器，成功将电池和超级电容器的优

势有效结合，实现兼具高能量密度和功率密度。

常见混合超级电容器包括锌离子混合超级电容器、锂离子混合超级电容器、

钠离子混合超级电容器等，但是相较于锂金属和钠金属，锌金属价格低廉、稳定

性高、且地球储量巨大，这些优点使其成为水系混合超级电容器的理想负极材料。

目前，锌离子混合超级电容器的正极材料主要包括导电聚合物、过渡金属和多孔

碳材料。其中以多孔碳材料作为阴极的 ZIHSCs同时具有环保、高功率能量密度、

快速充放电、稳定性强以及循环性能好等特点，而引起广泛关注。

1.2混合超级电容器简介

1.2.1 混合超级电容器的概述

混合型超级电容器（Hybrid capacitors，HCs）是由电池型电极和电容型电极

共同构成的电化学储能器件，成功将电池和超级电容器的优势结合，实现兼具高

能量密度和高功率密度。2001年，Amatucci首次提出了混合电容器这一概念[1]，

混合型超级电容器的出现，成功弥补了二次电池和超级电容器之间的空白。

主要体现出以下三点优势[2]：
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功率密度相对较高。混合超级电容器正极采用电容型电极，通过离子吸附/

脱附的方式来储存电能，与电池型电极相比，具有更快的电化学过程和耐大电流

充放电的能力，所以混合电容器的功率密度比对应的二次电池高数倍甚至是几十

倍。但是混合超级电容器的负极材料是电池型电极，电极表面进行缓慢的法拉第

化学反应，所以能量密度低于超级电容器。

能量密度相对较高。由于混合超级电容器的负极是电池型电极，发生缓慢的

法拉第过程，因此与对称型超级电容器相比，器件的电压窗口较宽，因此体现出

较高的能量密度。但是因为混合型超级电容器的阴极是电容型电极，贡献出比电

池材料更低的比电容且没有明显的电压平台，所以能量密度比超级电容器高，但

是比二次电池低。

循环寿命长。因为混合超级电容器的电容型正极的储能原理是金属离子在材

料内部的吸附/脱附过程，所以不会造成电极材料的质量损耗，即使在大电流密

度下长时间充放电，也不会对材料的结构造成明显的损害。刘等人所组装的锌离

子混合超级电容器，在充放电 40, 000次后，比电容几乎没有任何损失。但是由

于负极是电池型电极，在充放电循环测试中，材料结构会出现较大变化或者在电

极产生枝晶，导致循环性能变差。因此混合型超级电容器的循环性能相较二次电

池具有明显优势，但是往往比对称型超级电容器差。

图 1-1不同储能器件能量密度与功率密度对比图[3]

Fig. 1-1 Ragone plots of various energy storage systems[3]
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1.2.2锌离子混合超级电容器储能机制

在混合超级电容器中，通常负极为对应金属离子二次电池负极材料，根据金

属离子种类，可以将混合超级电容器分为锂离子混合超级电容器（LIHCs）、钠

离子混合超级电容器（NIHCs）、锌离子混合超级电容器（ZIHCs）等等[4-7]。与

锂、钠等活泼金属相比，锌金属在地壳中的储量巨大、价格相对低廉，并且锌金

属具有更高的化学稳定性，能够在水系电解液中稳定存在，大幅度减少安全隐患

[8]，除此以外，一个锌离子（Zn2+）可以携带两个正电荷，明显优于单价金属离

子[9]，这些优势为制备出具有高容量、低成本的锌离子储能器件提供了天然优势

[10]。

锌离子混合超级电容器（ZIHSC）以锌箔为负极、电容型电极为正极、含有

一种或多种可溶性锌盐溶液为电解液，兼具高能量密度（由电容型正极材料决定）

和高功率密度（由电池型负极材料决定）[11-13]。一般认为，在充电和放电过程中，

通过碳阴极上的快速离子吸附/解吸和 Zn金属阳极上的可逆 Zn/Zn2+沉积/剥离，

在碳基 ZIHSC中储存/释放能量。充电时，电解液中的 Zn2+沉积到 Zn 阳极上，

放电时，Zn2+从阳极表面脱附（如以下等式所示）：

Zn2++2e-↔Zn （1-1）

与锌阳极相比，碳阴极的储能机制要更加复杂。一些研究者认为 Zn2+在碳表

面的吸附/脱附对电容的贡献很大（如等式 1-2所示），而有些人则持相反观点，

认为阴离子也可以作为主要载体，随着电荷的增加，阴离子向碳电极移动并吸附

在碳电极上形成双电层，在放电时，阴离子又扩散回电解质溶液（如等式 1-3所

示）[14-15]。

C+Zn2+ ↔ C‖Zn2+ （1-2）

C+X- ↔ C‖X- （1-3）

Huang等人通过使用不同电解质溶液（ZnSO4、Zn(CH3COO)2、ZnCl2），探

究了阴离子对锌离子电容器电容和自发电行为的影响，发现 SO42-显示出最低的

吸附能和最佳的电化学性能，证实了阴离子参与储能过程[16]。Kang等人发现当

操作电压超过零电荷电位时，SO42-在碳材料表面吸附或脱附，当操作电压较低

时，阳离子静电吸附/脱附占主导地位[12]，因此，碳材料的零电荷电位和操作电

压对吸附离子类型有很大影响。并且当碳材料中有杂原子掺杂（N/O/P/S等）时，
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也将为 Zn2+/H+的化学吸附/脱附提供额外的赝电容（C-O和 N-O表示碳材料表面

的官能团）[9]。

C-O + Zn2+ / H+ + e− ↔ C-O-Zn / C-O-H （1-4）

N-O + Zn2+/ H+ +e− ↔N-O-Zn / C-O-H （1-5）

不 仅 如 此 ， 大 量 研 究 表 明 碳 电 极 上 会 形 成 碱 式 硫 酸 锌 水 合 物

（Zn4SO4(OH)6· xH2O）形成机理如等式 1-6、1-7、1-8[17]所示。Zn4SO4(OH)6·xH2O

的形成可能是由于碳表面的 PH发生了变化，表明 H+/OH-也参与了反应。

6H2O↔ 6OH−+ 6H+ （1-6）

4Zn2+ + 6OH− +SO42− +xH2O↔Zn4SO4(OH)6 · xH2O （1-7）

Zn4SO4(OH)6 · xH2O↔ 4Zn2+ +SO42− +xH2O （1-8）

这种碱式硫酸锌水合物（Zn4SO4(OH)6· xH2O）的形成和转化过程并不是完

全可逆的，就会产生锌枝晶，进而导致储能器件的循环性能明显下降。不仅如此，

当锌枝晶的量过多时，甚至会破坏隔膜，导致器件发生短路，带来安全隐患。缓

解锌枝晶带来的弊端主要有以下四种方式：a.构建三维锌结构。利用多孔 Zn海

绵将枝晶限制在多孔结构内部，但是这种工艺复杂且成本较高。b.使 Zn2+在 Zn

阳极的背面剥离/沉积，这种方式仅适用于特殊的电池结构。c.水系电解液可以有

效抑制锌枝晶生成。

1.3 锌离子混合超级电容器的构成

锌离子混合超级电容器一般由电池型电极、隔膜、电解质溶液和电容型电极

共同构成。常见电池型电极主要包括锌金属和纳米锌复合材料两种。由于金属锌

具有较高理论比电容（823 mAh·g-1）、氧化还原电位（-0.76 V）相对较低、地壳

中含量丰富、价格低廉且能在水系电解液中稳定存在等优势[18]，使其成为最受欢

迎的电池型材料之一。

电解液作为电解质离子在正负极之间来回传输的介质，是影响储能器件电化

学性能的关键因素之一，根据电解液的状态，可以分为液态、全固态、准固态混

合超级电容器。其中，液态混合超级电容器主要分为水系、有机系和离子液体系，

水系电解液体现出优异的电化学性质，例如低粘度、高离子迁移率、稳定性高且

安全性高，但是受限于水的竞争性分解，对于析氢反应，Zn2+/Zn＜0.2 V,对于吸
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氧反应，Zn2+/Zn＞1.8 V，使得工作电压有限（0.2-1.8 V）。非水溶剂（有机系

和离子液体等）能将 ZIHSC的工作电压扩展到超过 1.8 V，进而获得更高的能量

密度，但是也会带来成本增加、倍率性能差、功率密度低以及安全风险等问题[10]。

所以电解液的选择对 ZIHSC的电化学性能有重要影响，ZIHSC目前采用最多的

水系电解液是 ZnSO4、Zn(CH3COO)2、Zn(CF3SO3)2等，其中 Zn(CH3COO)2溶解

度低，极不稳定易析出晶体，而 Zn(CF3SO3)2能够达到较高的浓度，可以使 ZIHSC

具有更高的工作电压，但是高浓度 Zn(CF3SO3)2的成本较高[11]，所以稳定且价格

低廉的 ZnSO4（1-3M）成为最佳选择之一[12]。

隔膜在储能器件中，主要作用是防止由正负极接触导致的短路问题。对于非

水系的电解液，通常采用多孔有机聚合物隔膜，而针对水系电解液，则以玻璃纤

维、无纺布等隔膜为主。

正极材料主要包括导电聚合物、过渡金属、碳基材料等，其中碳基材料（多

孔碳材料，碳纳米片、碳纳米管、碳纳米球、石墨烯等）具有高比表面积、热/

化学稳定性高、低成本等优势，引起广泛的关注[13]。这些新型纳米碳材料常见的

制备方式包括水热碳化、高温热解、模版法等，通过优化实验条件，例如加热温

度、加热时间、活化剂比例等，可实现对碳材料孔径结构、分布、大小等各方面

的有效调控，较高的比表面积对电解质离子的吸附/脱附是十分有利的，但是比

表面积不是唯一的影响因素，例如碳材料导电性以及亲水性等对碳基正极电化学

性能均有重要影响。

图 1-2 锌离子混合超级电容器电极材料的分类[13]

Fig.1-2 Classification of electrode materials for zinc-ion hybrid supercapacitors[13]
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1.3.1 不同形貌的多孔碳材料

电容型电极是 ZIHSC的重要组成部分，对构建的储能器件的倍率性能、循

环稳定性具有显著影响，并且对器件的能量密度有着决定性作用。因此针对电容

型材料的研究备受关注。最常见的电容型材料包括：多孔碳材料、石墨烯、碳纳

米管、碳纳米球、碳纳米片等（如图 1-2所示）。

碳纳米管（CNTs）是一种具有独特结构的一维材料，其独特的中空结构能

够提供稳定有效的导电性，开放的外部结构，质量密度低，高比表面积和特定的

介孔内部网络，以及强热、化学稳定性，并且这种特殊的中空管状结构使得碳纳

米管具有很强的力学性能[17]。碳纳米管的两种典型结构是阵状和纤维状。CNTs

具有独特的阵列结构和可控的力学性能，在可穿戴设备的开发中具有巨大的应用

潜力[19],Yang等人使用化学气相沉积在 FeSiAl微片上生长出 CNTs，经过氧化后，

用 HCl和 HF洗涤去除 FeSiAl催化剂，成功制备出对称的碳纳米管阵。作为导

电添加剂，碳纳米管阵列在高能量密度三元正极材料中具有良好的应用潜力[20]。

Li 等人以柳絮作为碳源，利用柳絮纤维天然独特中空结构，一步碳化即可得到

CNTs[21]。Wu等人通过湿纺制备高延展性的多孔 CNT//MXene TPU 混合纤维电

极，当电极中 CNT含量为 10%时，纤维电极在拉伸过程中电化学性能保持稳定[22]。

但是碳纳米管的的发展中仍然面临以下问题：充放电效率低、自放电严重、易缠

绕等，因此单一的 CNTs难以满足实际需要[19]。

石墨烯具有出色的导电性、热稳定性、化学稳定性、柔性和高比表面积，使

其被广泛应用于储能器件[23,24]。Zhang 等人首次将石墨烯应用于 ZIHSC[25],以化

学活化石墨烯制备的多孔碳为阴极，所组装的 ZIHSC 最大能量密度为 106.3

Wh·kg-1，功率密度为 31.4 kW·kg-1，并且经过 8,0000次充放电循环后，比电容保

持 93%（目前已报道的最稳定储能器件）。此外，石墨烯表面容易被含氧官能团

修饰，例如 C=O、-COO-等，能够增加表面润湿性并促进 Zn2+在电极上吸附[9]。

但是由于石墨烯片之间具有强共轭π-π键，导致石墨烯在应用的过程中，极易发

生堆积，孔结构被堵塞，阻碍电解质离子的传输，使得石墨烯的发展受到抑制[19]。

碳纳米球是指具有微米或纳米尺寸壳的中空球形颗粒，这种独特的结构使得

碳纳米球具有高比表面积和体积比、可控的渗透率，提供更多的活性位点，提高

离子的储存能力以及优异的离子缓冲区域，进而提高电化学性能[26]。Wang等人
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利用墨鱼汁的天然球形结构，通过 Fe2(SO4)3辅助水热结合碳化处理，成功制备

了 Fe2+修饰的 N、S共掺杂的多孔碳纳米球[27], 所组装的对称超级电容器实现了

9.7 Wh·kg-1，功率密度为 0.25 kW·kg-1。碳纳米球未来的研究重点是引入分级多

孔碳，杂原子掺杂和表面功能化。Liu等人以介孔碳空心球（MCHSs）和介孔碳

空心球包覆锌箔分别做为 ZIHSC的阴极和阳极，在阴极中，MCHSs提供了优异

的双电层电容，在阳极中，MCHSs图层确保锌金属的均匀电镀，有效抑制锌枝

晶的生成，这些优异的表现归因于MCHSs的独特介孔空心球形结构（如图 1-3

所示），为抑制锌枝晶问题提供了全新的思路[28]。

图 1-3 碳纳米球 SEM 图[10]

Fig.1-3 The SEM images of HCSs[10]

相较于碳纳米球和碳纳米管的点对点和线对线的连接方式，碳纳米片通过面

对面的链接方式，能够提供更大的接触面积，形成良好的导电网络，是应用最广

泛的碳材料之一。Lou等人以白杨枝条为原材料，通过一步燃烧法成功制备出高

比表面积的 N、O 共掺杂的碳纳米片，这些特性的共同作用，所组装的 ZIHSC

在 225 W·kg-1下，体现出 109 Wh·kg-1的能量密度，并且经过 50, 000次循环后，

容量保持率为 92.7%[29]。虽然目前碳纳米片的应用已经取得了很多突破性进展，

但是碳纳米片在应用的过程中容易发生堆积，导致孔结构堵塞，使得碳纳米片的

发展受到限制。

多孔碳（PC）具有价格低廉、高比表面积、孔结构易调控等特点，被广泛

用于 ZIHSC阴极，体现出令人满意的电化学性能。多孔碳的孔可以分为微孔（＜

2 nm）、中孔（2-50 nm）、大孔（＞50 nm），微孔可以增加 Zn2+的储存含量，

进而提高比电容，而中孔和大孔可以提供离子传输通道，加快离子传输速率，所

以合理的孔径分布对于提高电化学性能具有重要意义。因生物质碳源具有价格低

廉、对环境友好、可再生等优势已被广泛应用于制备多孔碳材料（图 1-4），并

且由于 N、O等元素是动物/植物生长过程中的必备元素，所以以生物质为碳源
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所制备出的多孔碳通常都含有一定的杂原子，这种特性不仅有利于提供更多的活

性位点和赝电容，而且能够提高碳材料的亲水性，使得水系电解液与碳电极的界

面电阻降低，电化学性能得到提升，这是生物质碳源的天然优势。Guo等人以核

桃壳为原材料，成功制备出具有丰富杂原子官能团（N、P、S含量占比达到 10.3%）、

高比表面积（2583 m2·g-1）的分级多孔碳，组装的对称器件显示出 14.08 Wh·kg-1

最高能量密度和 7 kW·kg-1的高功率密度，展现出极高的发展潜力[30]。Lu等人以

芒果核为碳源，简易制备出 N、O共掺杂并含大量微孔的分级多孔碳[31]。Liu等

人以鱼鳞为碳源，经过碳化和活化两步制备出 N、O 共掺杂的多孔碳材料，在

100 W·kg-1的功率密度下，体现出 111.1 Wh·kg-1的高能量密度[32]。

图 1-4不同的生物质材料作为碳源[33]

Fig.1-4 Schematic diagram of production of carbon materials from various biomass[33]

1.3.2不同种类杂原子掺杂多孔碳材料

合理引入杂原子是公认的优化多孔碳电化学性能的方法之一。已有大量研究

表明，N、S、O、B、P等元素可以打破对称π-π共轭，改变固有带隙，进而对多

孔碳的表面特性以及电化学性能产生显著影响[32-46]。

N是多孔碳优化研究最广泛的杂原子，具有给电子体性质的含 N 官能团可

以提供活性位点，通过产生缺陷和改变价电子轨道能级来增加碳的导电性、表面

极性和润湿性。N掺杂会产生缺陷并导致碳材料无序性增加，发生可逆的氧化还
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原反应，提供赝电容。不仅如此，氮掺杂还可以防止碳氢化合物（降低 ZIHSC

的性能）的形成[47]。在碳材料中，含 N官能团主要包含以下四种：吡啶氮（N-6）、

吡咯氮（N-5）、季氮（N-Q）和吡啶氮氧化物（N-X）[48]。其中，带负电荷的

N-5和 N-6可以作为电活性中心诱导赝电容[49]，而带正电荷的 N-Q 和 N-X可以

增加碳的导电率、改善倍率性能、促进电子传输速率[50]。除电化学方面的影响以

外，N掺杂还可优化碳材料表面润湿性，这是因为 N 2pz轨道中的孤电子具有亲

核性。对于水系 ZIHSC，碳材料的亲水性有利于降低碳电极和电解质溶液的界

面电阻并加快电解质离子的传输速率，进而有效提高电化学性能。Luo 等人以

Zn(NO3)2为氧化剂，尿素（氮掺杂剂）为燃料，白杨柳条为碳源通过一步燃烧法

成功制备出 N、O共掺杂的高比表面积多孔碳，并通过电化学数据对比发现，N、

O共掺杂的多孔碳的比电容得到提升并且界面电阻明显减小，证明了 N、O原子

共掺杂对提高碳材料的电化学性能具有重要作用[29]。

S 原子掺杂被认为能够作为碳表面上氧化还原反应的活性位点并有效改善

碳基材料中的导电率。S中 p轨道上的孤电子对与碳材料的 sp2杂化的 p轨道重

叠，导致共轭碳骨架之间的电子离域，从而提高导电性[51-56]。与 N原子相似，S

原子也通过形成以下四种官能团来发挥独特的性质：噻吩-S（C-S-C）、亚砜

（C-SOX-C,x=2-4）、砜/硫酸酯基（SOx）和磺酸。其中亚砜基团有利于提高材

料的亲水性并且提供一定的赝电容，砜/硫酸酯基也与赝电容相关[52]。

与 N原子相比，P原子的原子半径和给电子能力更大，所以 P掺杂可以增加

碳材料中的缺陷，增加层间距离，促进电子/离子的扩散，进而提高电化学性能。

Ma等人以超纯无烟煤为碳源，采用 KOH预活化和 H3PO4活化的方法制备了具

有高比表面积的磷掺杂多孔碳，H3PO4活化不仅使碳纳米管中的介孔数量增加，

加快离子扩散，并且磷掺杂量的增加显著抑制了不稳定的醌基和羧基的形成，从

而提高了磷掺杂多孔炭的氧化稳定性。同时，P掺杂可以拓宽电化学窗口进而显

著提高能量密度。不同的含 P官能团（C3-P、C3-P=O、C-O-P、C-P-O）对碳材

料有不同的影响。其中，C-P和 P-O可以增加赝电容，C3-P=O和 C-P-O可以改

善碳材料的润湿性，增加层间距，促进电解质离子扩散到电极内部[53]。

其它杂原子，例如 B和 O，也有助于碳材料的电化学性能。与 N掺杂类似，

B掺杂也可以提高导电性并引入赝电容，从而使碳材料具有较高的电化学性能。
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碳晶格中的 B原子可以促进氧的化学吸附，使谈材料表面具有一定的反应活性。

此外，B掺杂也可以改善碳材料在有机电解质中的润湿性。氧原子主要形成以下

四种官能团：-COOH、C-O-C、C-O和 C-OH[55]。大量研究验证了 C-O型含氧官

能团对多孔碳的赝电容具有积极作用。但是当氧含量过高时，会对多孔碳的导电

性和石墨化不利，并且会引起碳基储能器件自放电，增加内阻，并减少微孔和比

表面积。

目前很多已报道的文章中，已经不再局限于增加一种杂原子含量，而是合理

的调控多种杂原子的类型和含量，多种杂原子之间的协同作用，往往会比单一杂

原子取得更好的效果。Guo等人以核桃壳为原料，采用磷酸辅助活化法制备了具

有良好孔结构的 N、O、S、P四种杂原子共掺杂的分级多孔碳，其中 N、O、S、

P的含量分别为 2.5%、15.4%、6.5%、1.3%，在三体系中，电极的最佳比电容达

到 332 F·g-1，对称器件在 9.75 Wh·kg-1的能量密度下仍能体现出 7 kW·kg-1的高功

率密度[30]。

尽管现在锌离子混合超级电容器已经取得了快速发展，但是能量密度远远不

能令人满意，用于锌离子混合超级电容器的先进多孔碳阴极材料的开发具有高度

挑战性。

1.3.3多孔碳材料的制备

生物质材料不仅含碳量高、天然丰富，而且对环境友好可再生，所以生物质

多孔碳的概念一经提出立刻吸引了世界范围内的广泛关注。但是大多数生物质材

料中含有大量杂质，因此不适合直接用作电极材料。通常经过高温热解、活化等

步骤，可以去除生物质材料中除了碳以外的大多数其他组成部分。而通过优化碳

化/活化温度和时长、活化剂种类/比例均对多孔碳的微观形貌、孔径结构和表面

特性有重要影响。研究表明，活化后碳材料中氧含量会显著增加，同时碳材料表

面润湿性也会得到显著提高，这种特性使得碳电极和水系电解液直接的表面电阻

降低，进而降低电压降，提升倍率性能[49]。物理活化、化学活化、物理和化学结

合活化和微波诱导活化是目前最常用的活化方式。

物理活化包括在 400-850℃条件下碳化原料，并且在 600-1200℃的温度范

围内，使用 CO2、空气、N2、水蒸气或这些气体的混合物刻蚀碳材料产生孔结构。

CO2具有清洁且易处理的特点，成为最常用的活化剂之一，并且由于在 800℃左



安徽工程大学硕士学位论文

11

右的温度下，反应速率较慢（有利于控制活化过程）。主要反应式如下：

CO2 + C → 2CO （1-9）

水蒸汽活化因工艺简单，操作难度低、环境友好等优势而被广泛关注，主要

的反应方程式如下[34]：

C + H2O→ H2 + CO （1-10）

C + 2H2O→2H2 + CO2 （1-11）

CO2 + C → 2CO （1-12）

2CO + O2→ 2CO2 （1-13）

蒸汽可以与碳反应生成 CO2或 CO，然后 CO2可以进一步与碳反应，导致

碳材料被蚀刻形成孔隙[35]。水蒸气与碳的反应通常在 750℃的温度下发生，但是，

如果反应温度过高（＜900℃），会导致蒸汽在碳化物颗粒中过度扩散，难以进

入孔隙，导致反应不均匀。Son等人使用无孔硬碳作为前体，通过调整蒸汽压力、

活化时间和温度开发了一系列 AC，并证实活化过程不仅影响多孔碳的微观形貌，

孔体积以及产率也受到显著影响[36]。

理论上，空气也可以用来刻蚀碳材料形成孔结构，且空气是一种非常便宜且

易获得的氧化剂。但是氧气和碳之间的氧化还原反应会放出大量的热，可能会导

致原材料过度燃烧，无法形成合理的孔隙结构。物理活化的发展仍然面临众多挑

战。例如通过物理活化构建的多孔碳通常具有较低的比表面积，而且孔结构也主

要是多孔碳材料表面的微孔，无法产生大量互连的通道，因此得到的多孔碳更适

合用于液相吸附以及分子量和分子直径较小的物质的的气相吸附[34]。

微波加热是一种加热过程，其中碳床直接通过偶极旋转和粒子内部的离子传

导转换微波能量来供应能量[38]。微波诱导/辅助活化可以有效避免物理和化学活

化过程中的常规加热过程中出现的典型问题。物理活化的热梯度是从碳外部逐渐

进入碳内部，而在微波加热中，热梯度是相反的顺序-从炭的内部到冷表面-导致

更有效和更快的微波诱导反应，从而缩短处理时间并节省大量能源[40]（图 1-5）。

微波加热体现出快速加热、选择性加热、高安全性以及高效率等优势。
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图 1-5 物理活化和微波诱导/辅助活化的对比[37]

Fig.1-5 The difference between conventional heating and microwave heating in terms of heating

mechanism[37]

将前体材料和活化剂均匀混合后，在无氧高温环境中发生化学反应，形成更

加丰富的孔结构。与物理活化相比，化学活化能够减短反应时间并且使产物具有

更加丰富的孔径结构[34]，但是在反应结束后需要经过洗涤去除剩余活化剂或反应

产物。

最常用的活化剂包括氢氧化钾（KOH）、碳酸钾（K2CO3）、硼酸（H3BO3）、

磷酸（H3PO4）、尿素等。这些活化剂能够浸入材料内部，高温热解产生的气体

能够有效刻蚀碳材料，形成丰富的孔结构。其中 KOH是使用最广泛、最有效的

碱性活化剂之一。具体的工作原理如下[41-42]：

6KOH+ 2C → 2K + 2K2CO3 + 3H2 （1-14）

K2CO3→K2O + CO2 （1-15）

K2CO3 + 2 C → 2K + 3CO （1-16）

K2O + C→ 2K + CO （1-17）

CO2 + C→ 2CO （1-18）

Li等人以铅笔削为碳源，用 KOH活化后制备的多孔碳的比表面积是不用

KOH活化制备的碳材料比表面积的 4倍[11]。与氢氧化钾相似的碱性活化剂还有

氢氧化钠，但是氢氧化钾在活化过程中产生大量的微孔，而氢氧化钠活化更倾向

于产生中孔。Zhang等人以 NaOH为活化剂制备出具有 2543 m2·g-1高比表面积的

麦麸衍生多孔碳[44]。氢氧化钠反应机理如下[43]：

6NaOH + 2C → 2Na + 2Na2CO3 + 3H2 （1-19）

Na2CO3 →Na2O + CO2 （1-20）
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CO2 + C → 2CO （1-21）

Na2CO3 + 2C→ 2Na + 3CO （1-22）

Na2O + C → 2Na + CO （1-23）

磷酸（H3PO3）可以使木质纤维素脱羧成小分子糖单体，并通过木质纤维素

材料的磷酸化成新的聚合磷酸盐结构（H4P2O7、H6P4O13）[45]。这些聚合磷酸盐

的存在可以促进生物质材料水解，从而使活化剂和碳前驱体的混合更加均匀。不

仅如此，磷酸可以和碳水混合物反应产生不稳定的小分子磷酸盐，在高温下分解

成氧化自由基,这些自由基可以增加多孔碳表面的酸性氧化物基团的数量。不仅

如此，在活化过程中，衍生自 H4P2O7、H6P4O13和碳水化合物单体的磷酸酯的形

成和分解也促进了 P原子掺入多孔碳的骨架中，增加多孔碳的活性位点，提供赝

电容。Guo等人采用磷酸辅助活化法制备了具有良好孔结构的核桃壳分级多孔

（WSPC）。最终得到的多孔炭产品具有发达的微孔结构、丰富的杂原子官能团

（氮、磷、硫原子含量比达到 10.3%）、高的比表面积（高达 2583 m2·g-1）和大

孔容量[30]。

硼酸在高温下分解，产生的水蒸气可以起到活化碳材料的目的，有利于产生

孔结构。利用酸洗可以去除嵌入到多孔碳材料内部的 B2O3，使孔结构完全暴露，

并且通过烘干酸洗废液，能够回收 H3BO3（反应方程式如 1-26所示），整个活

化过程对环境十分友好。Lu等人利用硼酸的固有层状结构首次构建层状 B/N共

掺杂的多孔碳，并证实硼酸不仅可以用作产生 2D层状结构的插层剂和模板，还

可以作为将 B引入碳骨架的掺杂剂[20]。硼酸（H3BO3）工作原理如下：

H3BO3 →HBO2+ H2O （1-24）

2HBO2 → B2O3 + H2O （1-25）

B2O3+ H2O→H3BO3 （1-26）

目前，科研人员的目光不再集中于使用单一活化剂，而是倾向于利用不同

活化剂之间的协同作用设计出比表面积，元素组成、孔结构分布合理的多孔碳材

料，综合提高多孔碳材料的电化学性能。例如 Chen 等人通过将 2-甲基咪唑

（C4H6N2）和硝酸钠（NaNO3）结合，采用一步燃烧法制备出 N/O共掺杂的多

孔碳材料，且比表面积明显优于单独 2-甲基咪唑（C4H6N2）或硝钠（NaNO3）[46]。

包括上述提到的 Guo等人制备的 N、S、P、O共掺杂的多孔碳也是通过磷酸和
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硫脲共同作用下呈现的突出效果[30]。综上所述，活化方式、活化剂的选择以及活

化剂的用量均会对碳材料的孔径结构、比表面积以及表面润湿性具有显著影响。

1.4本文的研究背景及研究内容

1.4.1研究背景

随着社会的发展，人们对于便携式电子设备的需求越来越高，所以开发出具

有高电化学性能且安全可靠的储能器件迫在眉睫。水系锌离子混合超级电容器

（ZIHSC）兼具高能量密度和高功率密度、价格低廉且安全性高而引起了广泛的

研究，成为最具发展潜力的储能器件之一。电容型电极对 Zn2+的吸附/脱附能力

对 ZIHSC能够存储的电量起决定性作用。然而，商业活性炭的原料通常为不可

再生的石油和煤炭，制备过程会带来严重的环境问题，并且由于商业活性炭的比

表面积低，孔径分布不当，导电性差，导致 Zn2+吸附活性位点较少和离子扩散阻

力较高，因此商业活性炭在 ZIHSCs的应用中，未能取得令人满意的结果。而生

物质碳材料不仅循环可再生且价格低廉，通过优化试验条件包括调整活化剂比例

或活化剂种类等方式即可对孔径结构进行有效调控。并且由于 N/O等元素是植

物生长过程中必备的元素，所以生物质基多孔碳一般具有 N/O 共掺杂的特征，

不仅可以提供赝电容，而且有利于提高多孔碳材料的亲水性，使得生物质碳材料

成为最理想的水系 ZIHSC正极材料之一。但是，目前 ZIHSC的发展仍面临以下

挑战：

（1）2D碳纳米片在应用过程中容易发生堆积，导致孔结构堵塞，使得储能

器件循环性能难以令人满意。

（2）多孔碳材料的润湿性较差。大多数碳材料的亲水性较差，导致水系电

解液和碳电极的表面电阻较大，使水系 ZIHSC的倍率性能较低。

1.4.2 研究内容

本课题的研究内容主要包括以下二个内容：

（1）构筑高比表面积的 N/O共掺杂弧形纳米片

以冷冻干燥的方式处理新鲜甘蔗，完美保留甘蔗的天然管状结构，再经过高

温碳化和 KOH 活化处理简易制备出具有高比表面积的 N/O 共掺杂弧形纳米片

（2DPCX）。对 2DPCX的微观形貌、孔径结构、元素组成进行全面的分析，并

对水系扣式及准固态 Zn//2DPC90器件电化学性能进行测试和计算。



安徽工程大学硕士学位论文

15

（2）利用废弃 A4纸作为碳源构筑高石墨化分级多孔碳

以废弃 A4纸为碳源，并利用 A4中钙盐在高温下分解产生的 CaO为形成石

墨结构的催化剂，构筑具有部分石墨化的分级多孔结构的先进多孔碳材料，分级

多孔结构具有高比表面积和互连的多尺度通道、石墨结构和 N/O共掺杂。石墨

结构和多孔结构优势有效结合，体现出优异的电化学性能。

1.5创新点

本课题通过优化多孔碳制备过程中的碳化、活化温度和活化剂比例，成功构

建用于水系 ZIHSCs阴极具有高比表面积、N/O共掺杂的先进多孔碳材料。其创

新之处在于：

（1）充分利用甘蔗天然结构和元素组成。通过冷冻干燥保留甘蔗的天然 3D

管状结构，活化后成功制备出 N/O共掺杂的弧形二维纳米片，有效避免由于碳

材料堆积导致的循环稳定性差的问题。充分利用生物质材料的天然结构和元素组

成。

（2）利用废弃 A4纸制备出具有部分石墨化的 N/O共掺杂的多孔碳材料，

A4纸中的钙盐在高温下分解产生 CaO，对产生石墨结构具有自催化作用。石墨

结构和多孔碳结构优势有效结合，体现出令人满意的电化学性能。
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第 2章 甘蔗衍生 N/O共掺杂弧形 2D纳米片用于超高循环

稳定性水系锌离子混合超级电容器

2.1引言

随着电子设备（包括便携式电子产品、电动汽车等）的蓬勃发展，对能量存

储设备的功率以及能力密度具有更高的要求。近年来出现的水性锌离子混合超级

电容器（ZIHSC）集超级电容器和蓄电池的储能优点于一身，被认为是最具潜力

的能源储存设备之一[9,15,57-64]。

通常，ZIHSC由电池型 Zn阳极和电容器型碳基阴极组成，电池型 Zn阳极

通过可逆的 Zn2+沉积/剥离过程获得高能量密度，电容器型碳基阴极通过离子快

速吸附/脱附提供高功率输出，温和的 ZnSO4水溶液作为电解质有利于提高储能

器件的安全性[7,65-66]。锌阳极的理论容量高达 823 mAh·g-1、导电性能优异、氧化

还原电位较低（0.76 V），并且能够在水溶液中稳定存在，有助于实现相对宽的

工作电压、降低成本、提高安全性、体现出良好的稳定性、提供优异的能量输出

[67-78]。同时，碳正极材料具有发达的多孔结构、大的表面积、良好的导电性和化

学稳定性，从而体现出快速电荷转移能力、良好的稳定性和高功率输出

[7,9,15,64,65,70-72]。但是，较少的 Zn2+储存位点、缓慢的反应动力学和较差的结构稳

定性导致 ZIHSC的比电容较低且能量密度有限[28,72,73-76]。

优化碳基阴极材料的微观形貌、孔径结构和杂原子含量是提高 ZIHSC电化

学性能的有效途径[70-73]。二维（2D）结构不仅具有高的表面积可以捕获更多的

电荷以获得高能量密度，而且具有丰富的开放空腔以缩短离子扩散路径，实现快

速传输动力学[64,77]。然而，二维碳纳米片在应用过程中，易发生团聚和重叠，导

致储能器件稳定性降低[78-80]。在碳基材料中掺杂杂原子则可有效提高碳材料的亲

水性并产生额外的赝电容和缺陷位点，从而降低水系储能器件中碳电极与水系电

解质溶液的界面电阻进而降低电压降，提升倍率性能[20,32,35,72,81,82]。因此，研究

人员投入了大量的努力设计出具有上述优点的碳材料用于构建高性能 ZIHSC，

但是利用多尺度模板构建分级多孔结构和利用各种化学试剂进行多杂原子掺杂
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的繁琐合成程序严重阻碍了碳材料大规模生产[82-88]。因此，通过简单和可扩展的

策略处理绿色碳源制备出多杂原子掺杂的 2D 分级多孔碳，对于 ZIHSC的发展

具有重要意义。

本工作以新鲜甘蔗作为碳源，并通过简易的制备流程设计出具有高比表面积

的 N/O共掺杂弧形 2D碳纳米片。众所周知，N/O等元素是甘蔗生长过程中的必

备元素，所以在不使用掺杂剂的情况下也能够通过自掺杂，提升杂原子含量，不

仅如此，利用甘蔗自身具有独特的管状代谢通道，可以实现快速构建弧形 2D纳

米片。制备流程包括以下三个步骤：冻干（完美保留甘蔗的天然 3D结构），碳

化（制备出具有管状结构的碳气凝胶）和 KOH活化（管状结构在反应过程中被

炸开，形成具有高比表面积的 N/O共掺杂的弧形二维纳米片）。正是由于弧形

的微观机构、高比表面积和杂原子的协同作用，使以制备的碳纳米片材料

（2DPC90）为阴极组装的水系 ZIHSC在 0.2 A·g-1电流密度下显示出 198.4 mAh

·g-1的高比容量，即使电流密度扩大 100倍，比电容仍然能够维持 57.2%，表现

出优异的倍率性能，并且在 199.4 W·kg-1功率密度下显示出 155.6 Wh·kg-1的高能

量密度。不仅如此，所构建的准固态 ZIHSC具有 166.6 mAh·g-1的高比容量、123.4

Wh·kg-1的出色能量密度以及优异的机械柔性。为了充分证明碳纳米片的弧形结

构在提高碳材料循环稳定性方面的突出贡献，通过提高碳化温度（600℃提升至

700℃），构建具有高碳骨架硬度的弧形 2D碳纳米片（SCA-79），Zn//SCA-79

经过 100, 000次充放电循环（10 A·g-1）后，容量保持率为 105%。以上这些数值

充分表明，将具有天然组成和结构的生物质材料转化为先进的碳基电极材料为储

能领域开辟了一种全新的设计思路。
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2.2试验部分

2.2.1主要原料及试剂

表 2-1 试验药品及试剂

Tab.2-1 The chemical regents for experiment

试剂名称 级别 生产厂家

氢氧化钾 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

盐酸 分析纯 昆山金城试剂有限公司

七水合硫酸锌 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

乙炔黑 Denka Black Li250 赛博电化学材料网

PTFE 乳液 D210C 太原力之源科技有限公司

锌箔 - -

甘蔗 - 安徽工程大学校园超市购买

2.2.2主要仪器和设备

表 2-2 设备和仪器一览表

Tab.2-2 List of equipment and instrums

仪器名称 型号 生产厂家

电子分析天平 HZK-FA110 华嘉（福建）电子科技有限公司

马弗炉 HXL-1200 上海翰军实验设备有限公司

管式炉 608-12 上海马弗炉科技仪器有限公司

水浴锅 DF-101S 芜湖标科仪器有限公司

恒温加热磁力搅拌器 85-2A 常州越新仪器制造有限公司

循环式真空水泵 SHB-Ⅲ 长沙明杰仪器有限公司

鼓风干燥机 XMTA-600 余姚市科技仪表有限公司

电化学工作站 CHI-60E 上海辰华仪器有限公司

蓝电电池测试系统 CT3002A 武汉市蓝电电子股份有限公司

辊压机 MSK-HRP-MR100A 合肥科晶材料技术有限公司

压样机 ZHY-401B 北京众合创业科技发展有限责任公司
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2.2.3多孔碳材料的制备

将紫皮甘蔗洗净削皮，切成大小均匀的方块，用液氮迅速冷冻后，在冷冻干

燥机中充分干燥。在氮气氛围下，以 2℃·min-1的升温速率直至 600℃，并持续

2 h，得到碳气凝胶（命名为 3DPC），将碳气凝胶和活化剂（KOH）按 1:4在高

温下进行混合，将混合物放入马弗炉中，并以 2 ℃·min-1的升温速率，升温至

900℃（命名为 2DPC90）。为了形成对比，将活化温度分别调整为 700℃、800℃、

950℃（2DPC70、2DPC80、2DPC95）。活化后，在水浴温度为 85℃的环境中，

用 2mol L-1的盐酸对材料进行充分洗涤，随后用蒸馏水对材料进行洗涤，直至材

料呈中性。最后将材料放入 95℃烘箱中过夜，即可得到甘蔗衍生的多孔碳材料。

在氮气氛围下，以 2 ℃·min-1的升温速率直至 700 ℃（2DPC7)，将 SCA-7

与 KOH 按 4:1重量比均匀混合后，在 900℃氮气条件下反应 2 h后，再分别用

2M HCl和蒸馏水充分洗涤，烘干，得到 2DPC79。

2.2.4准固态电解质的制备

在 65℃水浴条件下，将 3 g明胶溶解于 12 mL 1M ZnSO4中，搅拌至完全溶

解后，保持 65℃的环境下静置，直至溶液中气泡完全消失，再将溶液倒入自制

模具中，冷却至室温，形成厚度约为 3 mm的准固态电解质。

2.2.5锌离子混合超级电容器的组装

将所制备的碳材料、乙炔黑、PTFE乳液（粘结剂）按照 8:1:1的比例混合，

并加入适量的蒸馏水，搅拌均匀直至“橡皮泥”状，随后在 55℃条件下，擀成薄

片后将其放置在 85℃条件下烘干，再将薄片放入辊压机中，反复碾压，直至直

径为 12 mm的碳电极材料重量约为 1-3 mg。随后，在 20 t条件下，将碳电极压

到石墨纸上，构成完整的正极。

水系扣式 ZIHSC组装：将制备好的碳电极作为 ZIHSC正极，打磨过的锌箔

作为负极，用浸透 2M ZnSO4溶液Whatman隔膜将正负两极隔开，并用 CR2032

电池扣将整个体系密封，静置一段时间后进行测试。

准固态 ZIHSC组装：将碳正极、明胶/ZnSO4（gel）、锌箔依次堆叠，组成

准固态 ZIHSC，并聚酰亚胺胶带密封。
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2.2.6锌离子混合超级电容器的电化学性能测试

本章采用的电化学性能测试主要包括循环伏安法（CV），交流阻抗（EIS），

恒流充放电测试（GCD），蓝电测试系统。

（1）循环伏安法：电位扫描过程中，电位变化产生响应电流，获得响应电

流随电位变化的连续曲线。通过对曲线进行分析，能够得到电极比电容、离子传

输速率、表面电极反应等信息。

（2）交流阻抗谱：通过交流阻抗谱图曲线的形状，能够了解到材料阻抗相

关信息。扩散系数等多种电化学特性。本章电化学阻抗测试频率范围是 0.1-100

kHz。

（3）恒流充放电测试：通过在不同电流密度下进行充放电测试，根据 GCD

曲线，通过一下公式可以计算出材料的比电容（mAh·g-1），能量密度（Wh·Kg-1）

和功率密度（kW·Kg-1）：

Cs=IΔt/3.6 （2-1）

E=VIΔt/3.6m （2-2）

P=3600E/Δt （2-3）

其中 I为充放电电流（A），Δt是放电时间（s），m是工作电极中活性物

质质量（g），V 是电压窗口（V），E 是能量密度（Wh·kg-1），P是功率密度

（W·kg-1）。

比电容保持率是指经过 n次充放电循环后的比电容与初始比电容的比值，其中η

是比电容保持率，Cn是指经过 n次充放电循环后的比电容（mAh·g-1），Co是初

始比电容（mAh·g-1），计算公式如下:

η=Cn/Co×100% （2-4）

2.3结果与讨论

2.3.1结构表征

2DPC90的合成流程如图 2-1所示，将去皮后的新鲜甘蔗的用液氮速冻、再

经过碳化和 KOH活化三个关键却简单的步骤即可制备出符合预期的弧形多孔碳

纳米片材料。甘蔗茎主要由皮层包围的髓部组成，皮层由排列整齐的细胞构成，

髓部由大量平行排列的维管束组成，共同构成天然的三维多孔骨架。相较于烘干

的处理方式，利用液氮快速冷冻和冷冻干燥能够在完美保留甘蔗的天然 3D骨架
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的同时达到干燥的目的。

图 2-1 甘蔗衍生弧形二维纳米片的制备流程示意图

Fig. 2-1 Schematic illustration of the synthesis of two-dimensional arcuate hierarchical porous

carbon nanosheets from sugarcane

从 SEM（图 2-2 a-f）可以看出，碳化过程没有破坏甘蔗茎中固有的三维管

状结构，证实生物质中天然代谢网络在冷冻干燥过程中不会被破坏，并在经过碳

化后，简易构建出碳气凝胶。随后加入 KOH活化剂处理，反应产生的气体会对

碳材料进行刻蚀，并且嵌入碳材料的 K金属和 K2O在后续酸洗过程中会被彻底

的去除，最终形成丰富的孔径结构（图 2-2 g-i）。KOH的活化机理如下方程式：

6KOH + 2C → 2K + 3H2 + 2K2CO3 （2-5）

K2CO3+ 2C → 2K + 3CO （2-6）

K2CO3 →K2O + CO2 （2-7）

此外，所形成的 2D纳米片呈现出一种弧形结构，这种特殊的结构可以有效

防止碳纳米片堆叠，暴露出更多的活性位点用来存储电荷。弧形纳米片在连接成

导电网络的同时会形成允许电解质溶液通过的通道。不仅如此，在弧形纳米片表

面上有大量的孔结构，有利于缩短离子传输途径，体现出高比电容和快速动力学。

而采用烘干方式处理的甘蔗会出现收缩，导致甘蔗的天然管状中空结构被破坏

（图 2-3a），与冷冻干燥处理的甘蔗基多孔碳体现出完全不同的微观形貌（图

2-3 b-d）。
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图 2-2 (a-c) 3DCA横截面 SEM图, (d-f) 3DCA纵截面 SEM 图，(g-i) 2DPC90的 SEM图

Fig. 2-2 SEM images: (a-c) Lateral view of 3DCA, (d-f) Front view along growing direction of

3DCA, (g-i) 2DPC90

图 2-3 (a) 甘蔗烘干和经过碳化形成的碳气凝胶照片, (b-c) 烘干甘蔗碳化后的 SEM图, (d)

烘干甘蔗活化后的 SEM图

Fig. 2-3 (a) Digital photographs of air-dried sugarcane and carbonized air-dried sugarcane. SEM

images: (b-c) Carbonized air-dried sugarcane, (d) Activated air-dried sugarcane
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通过观察 2DPC90的 TEM图像（图 2-4 c），能够观察到明显的弧形多孔纳

米片结构，并且还检测到大量的石墨烯结构（有利于提高碳材料的导电率和功率

密度）。所制备材料的 AFM结果如图 2-4 d-e 所示，3DPCA 和 2DPC90中的相

似的亮度表明材料的厚度相对均匀。从图 2-2 f中可以看出，甘蔗气凝胶中的固

有通道壁的厚度为约 6.31 nm，而在 900℃条件下用 KOH 活化后，厚度减小至

5.44 nm，这是由于 KOH与碳材料之间发生化学反应，部分碳材料被消耗，并且

反应过程中释放出的气体对碳材料形成了刻蚀作用而导致的。

图 2-4 (a) 3DCA的 TEM图，(b-c) 2DPC90的 TEM 图，(d) 3DCA的 AFM 图, (e) 2DPC90的

AFM图，(f) 2DPC90厚度

Fig. 2-4 TEM images: (a) 3DCA, (b-c) 2DPC90. AFM images: (d) 3DCA，(e) 2DPC90，(f)

Thickness of as-prepared

通过 N2吸附/脱附测试进一步分析 2D弧形纳米片的孔径分布以及比表面积

等信息，如图 2-5a所示，N2吸附/脱附等温线呈现出Ⅰ/Ⅳ型混合等温线特征，表

面丰富的微孔（增加碳材料的比表面积）和介孔共存（缩短了电极材料内部离子

传输距离）。与其他三种样品相比，2DPC90在相对低的压力（P/Po< 0.1）下显

示出更大的 N2吸附容量，表明 2DPC90具有更丰富的微孔（1.1-1.7 nm），这也

通过图 2-5b 中的孔径分布曲线得到证实。对于直径为 0.86 nm的水合 Zn2+和直

径为 0.76 nm 的裸 Zn2+，多孔结构有利于 Zn2+的积累和运输。根据图 2-5c 中的

详细数据，可以发现活化温度从 700℃增加到 900℃极大地提高了 SBET、SMicro、

VTotal和 VMicro，而活化温度进一步增加到 950℃以牺牲 SBET、SMicro和 VMicro为代

价略微增加了 VTotal。
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图 2-5 (a) N2吸附/脱附等温线，(B) 孔径分布曲线，(c) 比表面积和孔体积对比，(d) X射

线衍射图案，(e) 拉曼光谱，(f) 所制备材料的 X射线光电子能谱(XPS)测量光谱，(g) 高分

辨率 C1 s XPS 光谱，(h) 高分辨率 O1 s XPS 光谱，(i) 2DPC90的高分辨率 N1 s XPS光谱

Fig. 2-5 (a) N2 adsorption/desorption isotherms, (b) Pore size distribution profiles, (c) Activation

temperature-dependent changes in specific surface area (SSA) and specific pore volume (SPV), (d)

XRD patterns, (e) Raman spectra, (f) XPS survey spectra of as-prepared materials. (g) High

resolution C1 s XPS spectrum, (h) High resolution O1 s XPS spectrum, (i) High resolution N1 s

XPS spectrum of 2DPC90

如图 2-5d中的 XRD图谱显示在~25和~43处有两个明显信号，分别归属于

石墨碳的（002）和（100）平面[32,97-110]，并且在~43处明显衍射峰表明所制备的

多孔碳纳米片具有相对高的石墨化度，与 TEM结论一致。拉曼光谱（图 2-5e）

显示 D带在~1350 cm-1（对应于无序 sp3碳）和~1580 cm-1处的 G带（对应于石

墨 sp2碳）[111-112]。2DPC70、2DPC80、2DPC90和 2DPC95的无序碳与石墨碳的
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数量级比（IG/ID）分别为 1.08、0.93、0.86 和 0.83。完整的 XPS测量光谱（图

2-5f）在~284.5 eV、~400.1 eV和~533.1 eV处的三个信号，分别对应于 C1S、N1S

和 O1S，O和 N元素的存在论证了利用生物质原料天然元素组成构建杂原子掺杂

多孔碳的可行性。所制备的碳纳米片中的 C、O和 N具体含量在表 2-3中，其中

2DPC90中的 C、O和 N含量分别为 90.94%、7.58%和 1.48%。

将 2DPC90的高分辨率 C1S光谱（图 2-5g）拟合为四个单独的信号，分别对

应于 sp2C（~284.7 eV）、sp3C（~285.4 eV）、C-N/C=O（~286.8 eV）和π-π*（~290

eV）[99-100]。每个 O1s光谱（图 2-5h）可以分成三个峰，以不同的比例分配给 C=O

（~531.9 eV，32.3%）、C-OH（~533.4 eV，35.5%）和 C=O-O（~536.6 eV，32.2%）

[101]。其中 C-OH 可以有效改善多孔碳材料表面润湿性并促进水系电解质离子传

输以获得高功率输出。同样的方法，高分辨率 N1s光谱（图 2-5i）被分解为四种

氮相关组分，分别为吡啶 N（N-6，~398 eV，19.6%）、吡咯 N（N-5，~400.1 eV，

40.9%）、石墨 N（N-Q，~401 eV，28.2%）和氧化 N（N-X，~403.7 eV，11.3%）

[103-104]。吡啶 N和吡咯 N为电荷吸附提供额外的活性位点，贡献高能量密度的赝

电容，石墨 N促进电子转移以获得更好的导电性，贡献高倍率容量和高功率密

度[103,105]。综上所述，可以得出结论，2DPC90具有多种独特性质，包括 2D弧形

纳米片结构、高比表面积的分级孔隙率、合理的孔径分布以及 N/O共掺杂性质，

由此推测出 Zn//2DPC90应该具有优异的电化学性能。

表 2-3所制备多孔碳材料中各个元素的含量

Tab.2-3 The element contents in the as-prepared carbon nanosheets determined by XPS.

Materials
Element content (at%)

C O N

2DPC70 89.38 8.30 2.32

2DPC80 90.56 7.47 1.97

2DPC90 90.94 7.58 1.48

2DPC95 91.34 7.59 1.07
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2.3.2电化学性能分析

以所制备 2DPC90 作为正极、锌箔为负极，并通过 whatman 隔膜将两极隔

开，构建水系 ZIHSC 装置（图 2-6a）。还组装了 Zn//2DPC70、Zn//2DPC80 和

Zn//2DPC95器件进行电化学性能比较。从 10 mV·s-1扫描速率下的 CV曲线（图

2-6b）可以看出，所有 ZIHSC器件均呈现出类似矩形的形状，具有明显的凸起，

这是由于 N/O共掺杂引起的氧化还原反应所导致的，表现出双层电容和赝电容

的混合特征[80,87]。并且 2DPC90展现出最大的封闭面积，说明 2DPC90具有更高

的比电容，图 2-6c展示了在 0.2-20 A·g-1的电流密度范围内 ZIHSC器件的倍率性

能，整体图像呈现出稳定的阶梯状，证明所制备的 2D弧形碳纳米片的具有良好

的电化学可逆性。图 2-6d是 2DPC90材料的恒流充放电曲线（GCD），在 0.2 A

g-1电流密度下，2DPC90组装的 ZIHSC器件比电容为 198.4 mAh·g-1，电流密度

扩大 100倍（20 A·g-1）后，比电容为 113.5 mAh·g-1，容量保持率为 57.2%，优于

Zn//2DPC70（158.3 mAh·g-1,58.1%），Zn//2DPC80（158.7 mAh·g-1,56.1%）以及

Zn//2DPC95（193.6 mAh·g-1,54.6%），与图 2-6b 得出的结论一致。电流密度为

20 A·g-1下的GCD曲线（图 2-6e）显示，Zn//2DPC90表现出最小的电压降（92 mV）,

证明了 2DPC90具有快速的离子传输速率[86]。此外，通过电化学阻抗谱进一步分

析 ZIHSC器件的离子迁移行为。如图 2-6f所示，陡峭的斜率和小的半径（直径

表示电荷转移电阻），在低频和高频区分别检测到 Zn2 +/SO42-离子的电荷转移，

表明 Zn2 +/SO42-离子在阴极材料中的扩散过程较快，电荷转移电阻较低。2DPC90

出现的半圆最小，说明电荷转移电阻最低（4.29 Ω），低于 2DPC70（10.45 Ω）、

2DPC80（11.31 Ω）和 2DPC95（6.30 Ω）。Zn//2DPC90具有出色的比容量、优

异的倍率性能和 0.2-1.8V的宽工作窗口，在 0.2 A·g-1电流密度下，体现出最大的

功率密度和能量密度分别为 199.4 W·kg-1和 155.6 Wh·kg-1，在 20 A·g-1电流密度

下，也表现出优秀的功率密度和能量密度（18.9 kW·kg-1，85.1 Wh·kg-1）（图 2-6g）。
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图 2-6 以 2 M ZnSO4为电解质的水系锌离子混合电容器(ZIHSC)的电化学行为。(a) ZIHSC

器件结构示意性，(b) 在 10 mV·s-1下的 CV曲线，(c) 在 0.2-20 A·g-1的电流密度范围下测量

的倍率性能，(d) 基于 2DPC90的 ZIHSC装置在不同电流密度下的 GCD曲线，(e) 在 20 A·g-1

下的 GCD曲线，(f) Nyquist图，(g) Ragone图，(h) 2DPC 90//Zn 在 5A·g-1的电流密度下的循

环稳定性和库仑效率

Fig.2-6 Electrochemical behaviors of aqueous ZIHSC devices with 2 M ZnSO4 electrolyte. (a)

Schematic configuration of as-assembled aqueous ZIHSC device, (b) CV curves at 10 mV·s-1, (c)

Rate capacity measured at a current density range from 0.2 to 20 A·g-1, (d) GCD curves of

2DPC90-based ZIHSC device at different current densities, (e) GCD curves at 20 A·g-1, (f)

Nyquist plots, (g) Ragone plots, (h) Cycling stability and Coulombic efficiency of 2DPC90//Zn at

a current density of 5 A·g-1
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与已发表的一些文章相比（表 2-4中所示），本章中的数据具有一定的优势，

基于 BN-ZIC-3的水性 ZIHSC器件 LDC（382.1 W·kg-1，97.6 Wh·kg-1）[20]，WC 6

ZnN-12 U（255 W·kg-1，109.5 Wh·kg-1）[32]，CSGC-700（100 W·kg-1，111.1 Wh·kg-1）
[35]，BC-CNa（77 W·kg-1，48.3 Wh·kg-1）[51],（711.6 W·kg-1，115.7 Wh·kg-1）[72]，

PZC-A750（382.1 W·kg-1，107.3 Wh·kg-1 ）[74]，HHPC-6（160 W·kg-1，117.6 Wh·kg-1）
[76]，MEHC-3（160 W·kg-1，106.4 Wh ·kg-1）[83]，HPC（77.4 W·kg-1，118.0 Wh·kg-1）
[84]，NHCNbs-6（160 W·kg-1，109 Wh·kg-1）[85]、PHCA（1000 W·kg-1 ，129.3 Wh·kg-1）
[86]、和 PCNs-2（160 W·kg-1，119 Wh·kg-1）[106]。

Zn//2DPC90装置在 5 A·g-1电流密度下，经过 10，000次充放电循环后容量

保持率为 100.1%，库仑效率接近 100%（图 2-6h），证实了 2D弧形纳米片具有

突出的循环性能。得益于其二维弧形结构、高比表面积以及 N/O杂原子掺杂，

Zn//2DPC90器件的展现出高容量、优异的循环性能、突出的能量密度和功率密

度，这意味着本研究所制备的 2DPC90具有广阔的应用前景。

在 3-200 mV·s-1的不同扫描速率下，通过 CV测试分析 2DPC90电极的电化

学动力学。如图 2-7a所示，即使在 200 mV·s-1的高扫描速率下也保持了准矩形形

状，具有快速动力学和优异速率性能的特征[70,11]。通常，电荷存储机制可以通过

电流密度（i）和扫描速率（v）之间的等式来研究：

i=avb （2-8）

其中 a和 b（0.5 < b < 1）是可变常数[20,107]，还原峰和氧化峰的 b 值被确定

为 0.88和 0.82（图 2-7b），相对较大的 b值揭示了在 Zn 2+存储行为是由表面电

容过程的主导。这是因为 2DPC90具有不同尺寸的分级孔结构和丰富的 N/O 掺

杂，这不仅提供了短的离子转移路线、优异的亲水性，而且还提供了额外的活性

界面位点用于快速氧化还原反应。可以根据以下等式来定量电容/扩散贡献比：

i = k1v + k2v1/2 （2-9）

其中 k1v和 k2v1/2分别表示电容贡献和扩散贡献[20,107]。如图 2-7d所示，扫描

速率从 3 mV·s-1增加到 50 mV·s-1，电容贡献从 58%逐步增加到 84%，进一步证

实了 2DPC90主要以电容控制为主。

除了扣式水系锌离子混合超级电容器外，还以 2DPC90为阴极、ZnSO4（gel）
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表 2-4不同碳基阴极组装的水系 ZIHSC的电化学性能比较

Tab. 2-4 Comparison of electrochemical properties of aqueous ZIHSCs assembled by diverse carbon-based cathode

材料名称 器件类型 电解质溶液
电流密度

( A·g-1)
比电容

(mAh·g-1)
比电容保持率 (%)
/电流密度(A·g-1)

能量密度

( Wh·kg-1)
功率密度

(W·kg-1)
Ref.

BN-ZIC-3 Aqueous ZIHSC 2 M ZnSO4 1 162.6 45.0%/1-10 115.7 711.6 80
PZC-A750 Aqueous ZIHSC 1 M Zn(CF3SO3)2 0.25 124 65.9%/0.25-20 107.3 382.1 83

CSGC-700
Aqueous ZIHSC
Quasi-solid ZIHSC

2 M ZnSO4
0.1
0.1

138.8
117.8

61.7%/0.1-20
29.5%/0.1-20

111.1
88.9

100
94.4

85

LDC
Aqueous ZIHSC
Quasi-solid ZIHSC

1 M ZnSO4
0.5
0.5

127.7
116.8

33.5%/0.5-20
47.4%/0.5-20

97.6
86.8

382.1
429.6

86

HHPC-6 Aqueous ZIHSC 2 M ZnSO4 0.2 147 48.3%/0.2-50 117.6 160 87

WC-6ZnN-12U
Aqueous ZIHSC
Quasi-solid ZIHSC

2 M ZnSO4
0.1
0.1

111
34.6

57.6%/0.1-3
63.9%/0.1-2

109.5
27.7

255
35.7

94

MEHC-3 Aqueous ZIHSC 2 M ZnSO4 0.2 132.9 49.1%/0.2-50 106.4 160 95

HPC Aqueous ZIHSC
2 M ZnSO4 with 1

M Na2SO4
0.2 204 49.5%/0.2-5 118 77.4 96

N-HCNbs-6 Aqueous ZIHSC 2 M ZnSO4 0.2 136.2 49.0%/0.2-50 109 160 97

PHCA Aqueous ZIHSC 2 M ZnSO4 1 143.7 56.1%/1-20 129.3 1000 98

BC-CNa
Aqueous ZIHSC
Quasi-solid ZIHSC

2 M ZnSO4
0.2
0.2

51.4
48

39.9%/0.2-3
46.7%/0.2-2

48.3
35.9

77.0
149.6

119

PCNs-2 Aqueous ZIHSC 1 M ZnSO4 0.2 149 50.3%/0.2-20 119 160 120

2DPC90
Aqueous ZIHSC
Quasi-solid ZIHSC

2 M ZnSO4
0.2
0.1

198.4
166.6

57.2%/0.2-20
33.0%/0.1-10

155.6
123.4

199.4
95.6

This work
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和 Zn阳极来进一步构建准固态 Zn//ZnSO4（gel）//2DPC90柔性器件（图 2-8a），

用来评判 2DPC90在柔性电子器件中的实际应用。图 2-8b和图 2-8c展示了准固

体 ZIHSC 在 0.1 至 10 A g-1的电流密度范围下，在第 2 次循环、第 12次循环、

第 22次循环、第 32次循环、第 42次循环、第 52次循环、第 62次循环、第 72

次循环、第 82次循环和第 92次循环的倍率性能和 GCD曲线。

图 2-7 (a) 2DPC90在扫描速率 3-200mV s-1的 CV曲线，(b) 峰电流与扫描速率关系，(c) 在

10mV s-1下的电容关系，(d) 电容贡献与扩散控制在不同扫描速率下的占比示意图

Fig. 2-7 Electrochemical kinetics analysis of 2DPC90-based ZIHSC device. (a) CV curves at a

scan rate range from 3 to 200 mV s-1, (b) Fitting plots of log i versus log v from Peak O and Peak

R of CV curves, (c) Diffusion and capacitive contributions at a scan rate of 10 mV s-1, (d)

Capacitive and diffusion contributions at different scan rates

通过仔细观察发现充放电电容几乎一致，验证了 2DPC90阴极具有优异的的

电化学可逆性。将电流密度从 0.1 增加到 10 A·g-1，容量从 166.6 降低至 55.0

mAh·g-1。当电流密度从 10 A·g-1依次恢复到 1 A·g-1和 0.2 A·g-1时，容量分别为

97.6 mAh·g-1和 127.0 mAh ·g-1，与初始容量 96.9 mAh·g-1（1 A·g-1）和 130.2 mAh·g-1

（0.2 A·g-1）相比，损失很小。这表明 2DPC90在能量储存过程中具有良好的循

环性。
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如图 2-8d所示，准固体 ZIHSC的 CV曲线呈现出与水系 Zn//2DPC 90器件

（图 2-7a）类似但更变形的矩形形状，说明两种不同的储能器件具有相似的能量

存储行为，但是准固态 ZIHSC电荷传输具有明显延迟，这是由于 ZnSO4（gel）

的导电性较弱引起的，这也是导致相同电流密度下，准固态器件比电容比扣式水

系器件低。

图 2-8 (a) 柔性器件示意图，(b) 倍率性能，(c) 在不同电流密度下 GCD图，(d) 在不同扫描

速率下的 CV图，(e) 阻抗图，(f) Ragone图，(g) 准固态器件折叠不同角度的放电曲线，(h)

自放电图

Fig. 2-8 Electrochemical behaviors of 2DPC90-assembled quasi-solid ZIHSC device. (a)

Schematic configuration of as-assembled quasi-solid ZIHSC device, (b) Rate capacity measured at

a current density range from 0.1 to 10 A·g-1, (c) GCD curves at different current densities, (d) CV

curves at different scan rates, (e) Nyquist plot, (f) Ragone plot, (g) Discharge curves at 1 A·g-1

under different bending angles of 0°, 90° and 180°, (h) Self-discharging
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根据以上数据，图 2-8f中展示出了 Ragone图，其中准固体 ZIHSC在 0.1 A·g-1

下给出 123.4 Wh·kg-1的最大能量密度和 95.6 W·kg-1的功率密度，并且在 10 A·g-1

下保持33.5 Wh·kg-1的最大功率密度和7.5 kW·kg-1的最大功率密度,这些数据仍然

优于许多已报到的 ZIHSC，Zn 基电池[20,32,35,72,74,76,83-85,96,106,108,109]和超级电容器

[97,99,110-124]。如图 2-8g 所示，Zn//ZnSO4（gel）//2DPC90 在 0 °至 180 °范围内的

不同弯曲角度下的放电曲线没有发生显著变化，证实了准固态 ZIHSC 具有优秀

的机械柔性和超高实用价值。图 2-8h给出了 Zn//ZnSO4（gel）//2DPC90器件的

自放电测试曲线。先将准固态 ZIHSC充电至 1.8V后静置，进行自放电测试。电

压在 1 h内急剧下降到 1.6 V，然后在接下来的 29 h内逐渐下降到 1.3 V，并且在

120 h 的自放电后电压最终稳定在 1.25 V，自放电速率为 4.6 mV·h-1，表明

Zn//ZnSO4（gel）//2DPC90器件自放电率较低，这将更有利于碳基锌离子混合超

级电容器的长远发展。此外，Zn//ZnSO4（gel）//2DPC90可以驱动 LED 灯远远

超过 24 h（图 2-8h 中的插图），并在经过 100次重复弯曲之后，容量保持率为

81.2%（图 2-9）。这些电化学性能进一步证明了甘蔗基 N/O共掺杂 2D分级多孔

碳纳米片是一种有前途的可再生能源存储电极材料。

图 2-9 Zn//明胶/ZnSO4//2DPC90重复折叠 100次的容量保持率

Fig. 2-9 Capacitance retention after repeated bending 100 times

为了更加充分的验证弧形纳米片在循环稳定性中的突出优势，通过提高碳化

温度（从 600 ℃提升至 700 ℃）制备出具有较高碳骨架硬度的 N/O 共掺杂 2D

弧形分级碳纳米片（2DPC79）。通过对比 2DPC79（图 2-10a-b）和 2DPC90（图
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2-2g-i）的 SEM图，发现两种材料的微观结构非常相似。

图 2-10 （a-b）2DPC79 的 SEM图

Fig. 2-10 (a-b) SEM images of 2DPC79

于是利用 N2吸/脱附测试定量分析 2DPC79的比表面积和孔径结构（图 2-11

a-b），发现 2DPC79的比表面积（2812 m2 ·g-1）低于 2DPC90（3178 m2· g-1），

使得 2DPC79 的 Zn2+储存能力较低，因此推测出 2DPC79 的比电容也会略低于

2DPC90。

图 2-11 (a) N2吸附/脱附等温线，(b) 孔径分布曲线

Fig.2-11 (a) N2 adsorption/desorption isotherms, (b) Pore size distribution profiles

通过图 2-12a 可以看出，在相同电流密度下，2DPC90 的比电容明显高于

2DPC79，同时 2DPC90的 CV曲线封闭面积要大于 2DPC79（图 2-12b），这些

数据能够得到相同的结论：2DPC79的比电容略低于 2DPC90，不仅如此，2DPC79

的能量密度和功率密度都低于 2DPC90（图 2-12c），这也与所预测的一致。但

是，令人出乎意料的是，2DPC79的循环性能极为突出（100, 000次充放电循环

后，比电容维持 105.1%，并且经过 10, 000次循环后的数据明显优于 2DPC90）
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（图 2-12d），这个数值超过了绝大多数已报道的文章（如表 2-5所示）。

图 2-12 (a) 在 0.1 A·g-1的电流密度下，GCD对比，(b) 在 10 mV·s-1扫描速率下，CV对比，

(c) 2DPC90和 2DPC79的能量密度和功率密度对比，(d)2DPC 79//Zn在 20A·g-1的电流密度

下的循环稳定性和库仑效率

Fig. 2-12 (a) GCD curves at 0.1 A·g-1, (b) CV curves at 10 mV·s-1, (c) Ragone plots, (d) Cycling

stability and Coulombic efficiency of 2DPC79//Zn at a current density of 20 A·g-1
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表 2-5不同碳基阴极组装的水系 ZIHSC的循环性能比较

Tab. 2-5 Comparison of cycle performance of aqueous ZIHSCs assembled by diverse carbon-based cathodes

材料名称 电解质溶液
工作电压范

围 (V)
碳材料形

貌
比电容(mAh·g-1)@电

流密度(A·g-1)
比电容保持率(%)@

循环次数@电流密度(A·g-1)
能量密度
(Wh·kg-1)

功率密度
(KW·kg-1) Ref.

AC 2M ZnSO4 0.2-1.8 V Particles 121@0.1 91%/10, 000/1 84 14.9 [2]

HSC 1M
Zn(CF3SO3)2 0.2-1.8 V Porous

carbon 170 F·g-1@ 0.1 91%/20, 000/2 52.7 1.725 [7]

PSC-A600 1M
Zn(CF3SO3)2 0.2-1.8 V - 183.7@0.2 92.2%/10, 000/10 65.4 15.7 [17]

BC-Can 2M ZnSO4 0.2-1.8 V Nanosheets 51.4@0.2 96%/90, 000/3 48.3 0.077 [18]
WC-6ZnN-12

U 2M ZnSO4 0.2-1.8 V Nanosheets 111@0.1 92.7% /50, 000/2 109.5 6.75 [19]

HPC 2M ZnSO4 0.01-1.8 V Porous
carbon 204@0.2 94.9% / 20, 000 / 2 63.7 3.15 [52]

BFCA 2M ZnSO4 0.2-1.8 V Porous
carbon 225.3@0.1 103%/Frist 20, 000/10

97.1%/Next 20,000/20 201.4 83.6 [53]

P&B-AC 2M ZnSO4 0.2-1.8 V 169.4@0.5 88%/30, 000/10 169.4 20 [57]

HNPC 1M ZnSO4 0.2-1.8 V Porous
carbon 177.8@4.2 73.6%/100, 000/16.7 107.3 24.9 [58]

NSPCK 1M
Zn(CF3SO3)2 0-1.8 V Nanosheets 136.3@0.1 99.5%/15, 000/5 77.9 14.46 [59]

GRPC-A13 2M ZnSO4 0.2-1.8 V Porous
carbon 441 F·g-1@ 1 50%/270, 000/- 116 0.8 [60]

ICCN-10 6M KOH 0.2-1.8 V Nanosheets 311.9 F·g-1@0.5 94.3%/5000/2 9.7 0.25 [61]
AL-KNPC-80

0 1M ZnSO4 0.2-1.8 V Nanosheets 360 F·g-1@0.1 91%/10, 000/5 54.48 14.14 [62]

2DPC79 2M ZnSO4 0.2-1.8 V Nanosheets 183.5@0.1 105%/100, 000/20 137.24 16.98 This
work
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2.4 本章小结

在本章中，利用冷冻干燥完美保留天然甘蔗中的 3D互联通道，碳化后再利

用活化剂 KOH刻蚀碳气凝胶，形成 N/O共掺杂的弧形 2D多孔碳纳米片。正是

因为 2DPC90具有弧形微观结构、高比表面积、合理的的孔径分布，以及丰富的

N/O共掺杂四点优势的协同作用，所以 2DPC90组装的水溶液 ZIHSC装置在 0.2

A·g-1下显示出 198.4 mAh·g-1的优异比容量，即使将电流密度扩大 100倍，容量

保留率为 57.2%，并提供 155.5 Wh·kg-1和 18.9 kW·kg-1的出色的能量和功率密度。

Zn//2DPC90在5 A·g-1电流密度下，充放电10，000次循环后，容量保持率为100.1%，

体现出较好的稳定循环寿命。此外，2DPC90组装的准固态 ZIHSC器件具有 166.6

mAh·g-1的比容量、123.4 Wh·kg-1的能量密度和优异的机械柔性。为了进一步验

证弧形结构在提高循环性能方面的显著优势，通过提升碳化温度，强化碳骨架硬

度后，制备出的 2DPC79体现出令人惊叹的循环性能，在 20 A·g-1电流密度下，

充放电 100, 000次，比电容保持率达到 105%，体现出极为优异的循环稳定性。

这些数据充分证明，通过使用可再生的 3D通道富集的甘蔗作为碳源制备的先进

碳材料在能量存储领域具有显著的潜力。
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第 3章 废弃 A4纸为碳源构建高石墨化多级分孔碳用于高

性能水系锌离子混合超级电容器

3.1引言

进入 21世纪以来，便携式电子产品的快速发展，设计出兼具高功率密度和

高能量密度的储能设备迫在眉睫。在各种能量存储设备中，超级电容器可以提供

高功率输出、长循环寿命和良好的倍率性能，但能量密度较低[9,15,72,129,130]。电池

虽然具有较高的能量密度，但其输出功率较低，限制了电池的进一步发展和应用

[9,77,130]。近年来，通过将电容型电极和电池型电极组合，成功构建兼具高功率密

度和能量密度的水系混合超级电容器[80,79,131]。在金属离子混合超级电容器中，锌

离子混合超级电容器（ZIHSC）通常由锌阳极和碳基阴极以及锌离子电解液组成，

被认为是最具发展潜力的电化学储能装置之一[76,78,131-133]。然而，由于碳材料的

孔隙率和元素组成设计不合理，导致电极和电解质溶液之间的界面电阻较高，再

加上电导率较低，导致可用于储存锌离子的活性位点显著减少，电子/离子传输

通道严重不足，电化学动力学反应缓慢，从而限制了ZIHSC的发展和应用[32,134-144]。

大量的研究表明，高性能碳基阴极通常具有三个不同功能的有利特征：（i）

具有互连的多尺度孔的结构层次，微孔可以提供大的表面积，提供活性位点用于

Zn2+积累，而中/大孔的可以充当离子运输网络，并作为电解质离子扩散到内部微

孔的缓冲储存器[145-147]。（ii）多杂原子共掺杂。杂原子通过氧化还原反应引入

额外的活性位点用于提供赝电容，并且有利于提高碳基材料的亲水性，从而降低

碳材料与电解质溶液的界面电阻[99,143,148-150]。（iii）石墨烯结构，这种具有高活

化性能的的结构，不仅具有一定的机械强度并为电子/离子传输建立快速通道

[,15,35,77,91,126]，提高碳材料的导电性。然而，其合成策略通常需要多步过程、多尺

度模板、多种杂原子缔合化学试剂和高温处理以及昂贵的碳前驱体，这些处理方

式均体现出复杂、耗时、高成本和低收率等若干问题，使其在大范围应用受到严

重限制[138,152-155]。
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在本章中，以废弃 A4纸为原材料，通过一种简便和可拓展的方法成功构建

具有高比表面积的 N/O共掺杂的部分石墨化多孔碳材料。A4纸作为一种典型的

办公用品在世界各地被广泛使用，而废弃 A4纸具有上述可回收和易于收集的特

点。并且 A4 纸具有 22.73%的高灰分含量，主要成分为 CaO，其可用作硬模板

和原位催化剂在热解过程中同时产生孔结构和石墨结构[191-193]。这些独特的结构

使得所制备的碳阴极优异的 Zn2+存储能力，在 0.1 A·g-1下具有 244 mAh·g-1的超

高的比容量，即使将电流密度增加到 20 A·g-1（扩大 200倍），比容量为 116.4 mAh

·g-1（保持率为 47.7%），最大能量、功率输出分别为 190.4 Wh·kg-1和 18 kW·kg-1，

并且在 10 A·g-1电流密度下充放电循环 10, 000次后，比电容能够维持 93.8%，体

现出优秀的循环稳定性。此外，组装后的准固态 ZIHSC器件具有良好的机械柔

性和抗自放电性能。这些数据充分证明了废弃 A4纸作为生产用于 ZIHSC 应用

的高性能碳阴极的碳源的突出优势。

3.2实验部分

3.2.1主要原料和试剂

表 3-1 实验药品及试剂

Tab. 3-1 The chemical regents for this experiment

试剂名称 级别 生产厂家

氢氧化钾 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

盐酸 分析纯 昆山金城试剂有限公司

七水合硫酸锌 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

乙炔黑 Denka Black Li250 赛博电化学材料网

PTFE乳液 D210C 太原力之源科技有限公司

锌箔 - -

A4纸 - 得力爱琴海多功能复印纸
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3.2.2主要仪器和设备

表 3-2 设备和仪器一览表

Tab.3-2 List of equipments and instrums

仪器名称 型号 生产厂家

电子分析天平 HZK-FA110 华嘉（福建）电子科技有限公司

马弗炉 HXL-1200 上海翰军实验设备有限公司

管式炉 608-12 上海马弗炉科技仪器有限公司

水浴锅 DF-101S 芜湖标科仪器有限公司

恒温加热磁力搅拌器 85-2A 常州越新仪器制造有限公司

循环式真空水泵 SHB-Ⅲ 长沙明杰仪器有限公司

鼓风干燥机 XMTA-600 余姚市科技仪表有限公司

电化学工作站 CHI-60E 上海辰华仪器有限公司

蓝电电池测试系统 CT3002A 武汉市蓝电电子股份有限公司

碾压机 MSK-HRP-MR100A 合肥科晶材料技术有限公司

压样机 ZHY-401B 北京众合创业科技发展有限责任公司

3.2.3 多孔碳材料的制备

将 A4纸剪成大小约为 1 cm2的小片，并在 N2氛围下，以 2℃·min-1的速率

升温，直至 600℃，保持 1h，得到碳化料（Blank）,然后将 Blank与活化剂 KOH

按 1：3的质量比充分混合，在 N2气氛下以 2℃·min-1升温至 750℃保温 1.5 h进

行活化，并将所得颗粒用 2 M HCl溶液洗涤至中性，然后在烘箱中 95℃下干燥

12 h，以获得 A4纸衍生碳（A4CA3）。为了比较，还通过将活化剂 KOH/A4CA

重量比改变为 1：1、2：1和 4：1用于活化过程来制备 A4CA1、A4CA2和 A4CA4

材料。

3.2.4准固态电解质的制备

在 65℃水浴条件下，将明胶和 1M ZnSO4按重量体积比 1:4混合，搅拌 1.5 h，

保持 65℃的环境下静置，再将溶液倒入自制模具中，室温下冷却 4 h，形成厚度

约为 3 mm的准固态电解质。
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3.2.5 ZIHSC器件组装

将 A4CAs（s是指活化剂和 A4CA的重量比）、乙炔黑和聚四氟乙烯（PTFE）

乳液以 8：1：1重量比充分混合（加入适当的蒸馏水），形成均匀糊状物。然后，

将糊状物干燥并同时辊压成薄片，将其转移到烘箱中以在 80℃条件下充分干燥

24 h，然后切割成圆形和矩形两种形状，再以 20 t的压力将碳薄片压至石墨纸上，

形成 A4CAs基阴极（活性材料质量负载量为约 1.0 mg·cm-2）。

为了组装水系扣式 ZIHSC器件，将圆形 A4CAs基阴极、Whatman滤纸隔膜

（浸透 2M ZnSO4）和 Zn箔阳极依次层叠在 CR2032型电池壳中密封。

为了构建准固态 ZIHSC器件，采用矩形 A4CAs基阴极、明胶/ZnSO4（gel）

和 Zn箔阳极按顺序堆叠，同时用聚酰亚胺胶带密封。

3.2.6计算

通过循环伏安法（CV）、在 CHI660E 电化学工作站上的阻抗谱（EIS）和

在 Land CT3002A电池测试仪上的恒流充放电（GCD）、循环稳定性来评估电化

学性能。此外，CV和 GCD测量的电位窗口设置在 0.2至 1.8 V 的范围内，EIS

频谱的频率窗口设置在 100, 000至 0.01Hz的范围内（振幅为 5 mV）。其中，不

同的参数分别代表放电电流（I，A）、放电时间（t，s）、活性材料的质量（m，

g）和不包括放电时间期间的电压降的电压窗口（V）。根据 GCD数据，通过以

下方程计算比容量（Cs，mAh·g-1）、能量密度（E，Wh·kg-1）和功率密度（P，

W·kg-1）：

利用 VASP进行所有的自旋极化的第一性原理计算。用投影缀加波（PAW）

方法来分析离子 -电子相互作用，并采用广义梯度近似（ GGA）和

Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）方法分析电子交换关联能的相互作用。本文采用

Monkhorst-Pack k点网格尺寸为 7×7×1。平面波的截止能量为 700 eV。能量和力

的收敛阈值分别为 10- 5 eV和 1×10- 3 eV Å−1。采用格里姆格式（DFT-D3）分析范

德华力之间的相互作用。 Zn2+在衬底表面的吸附能（ ΔEads）定义为

ΔEads=E*Zn−E*−μZn+n•μH，其中*Zn 和*表示 Zn2+在基底和裸基底上的吸附，μZn

Cs=IΔt/0.8/3.6 （3-1）

E=VIΔt/3.6m （3-2）

P=3600E/Δt （3-3）
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和μH分别表示 Zn2+和 H +的化学势，n表示 H+的约化数。

3.3结果与讨论

3.3.1材料表征

图 3-1 废弃 A4纸衍生部分石墨化分级多孔碳的制备流程示意图

Fig. 3-1 Schematic illustration of the synthesis of partially graphitic hierarchical porous carbon

from wasted A4 paper

图 3-2 SEM 图：(a-c) Blank，(d-f) A4CA3

Fig.3-2 SEM images of (a-c) Blank, (d-f) A4CA3

利用废弃 A4纸作为碳源，构建高石墨化的分级多孔碳流程如图 3-1所示。

首先通过 SEM观察 A4纸衍生的碳材料的微观形态（图 3-2, 3-3），不加活化剂
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A4衍生碳（Blank）呈现出具有光滑表面的不规则长条块状（图 3-2a-c）。当活

化剂 KOH使用量较低时（A4CA:KOH=1:1/1:2），碳材料表面未发生显著变化

（图 3-2a-c，d-f）随着活化剂比例升高至 3:1时，碳材料表面产生了大量孔结构，

导致活性炭表面粗糙程度增大（图 3-2d-f），并且 A4CA3表面具有相互连接的

大/中孔尺寸的珊瑚状网络（图 3-2f），这种特殊的网络结构，可以显著增大界

面面积并促进电解质溶液进入碳电极内部。但是当 KOH与 Blank的比例达到 4:1

时（图 3-3g-i），剧烈的刻蚀反应使得 3D交联骨架被破坏[112,153]，这导致碳材料

的比表面积和孔结构大幅下降（通过 N2吸脱附试验得到验证，如表 3-3所示）。

图 3-3 SEM图：(a-c) A4CA1，(d-f) A4CA2, (g-i) A4CA4

Fig. 3-3 SEM images of: (a-c) A4CA1, (d-f) A4CA2, (g-i) A4CA4

表 3-3所制备材料的比表面积和孔体积对比

Tab.3-3 The structure properties of as-prepared materials

Materials SBET (m2·g-1) SMicro (m2·g-1) VTotal (cm3·g-1) VMicro (cm3·g-1)

A4CA 325.0 96.8 0.21 0.11
A4CA1 1243.8 655.5 0.53 0.44
A4CA2 1825.0 955.0 0.65 0.60
A4CA3 2902.5 1563.9 1.38 1.05

A4CA4 2096.2 1127.1 1.01 0.76

扫描电镜的有限分辨率导致难以观察到微孔，因此利用透射电镜（TEM）

对 A4纸基碳材料的微观结构进行了深入研究。并且从图 3-3j-l中可以观察到
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A4CA3呈现出具有许多微孔结构的无定形和石墨碳的混合结构，表明成功构建

出具有部分石墨烯结构的分级孔隙率的多孔碳。KOH/空白重量比从 1：1到 4：

1的活化过程产生了明显的微观结构差异。

图 3-4 TEM 图 (a-c) A4CA1, (d-f) A4CA2, (g-i) A4CA4, (j-i) A4CA3

Fig. 3-4 TEM images of (a-c) A4CA1, (d-f) A4CA3, (g-i)A4CA4, (j-l)A4CA3

除了 A4CA3（图 3-4j-l）之外，如图 3-3a-i所示，其他三个样品表现出具有

丰富微孔的无定形碳加上许多扭曲的纳米级石墨微结构的典型特征。通过比较活

性炭的形貌和微观结构可知，KOH不仅可以形成多孔结构，而且可以通过改变

KOH的用量来控制碳前驱体的厚度，甚至对石墨烯层的形成起到了至关重要的

作用，这与文献报道的碳材料减薄过程是石墨烯结构生长的关键的结论一致

[154,155]。通过将 A4CAx的 TEM图（图 3-3）进行对比能够看出，KOH与 Blank

的重量比的增加对石墨烯层的生长具有积极地影响，但是当重量比达到 4:1时，

会破坏石墨烯结构。因此，多孔碳的形态和微观结构可以通过改变 KOH的用量
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来进行调节。A4CA3具有开放、连通的孔道和石墨化结构，有利于锌离子的储

存、电解质离子的扩散和电荷转移，进而显著提高 ZIHSC的电化学性能。

采用 X射线衍射（XRD）、拉曼光谱（Raman）、N2吸附/脱附等温线测试

（BET）和 X射线光电子能谱（XPS）等手段对所制备的碳材料的微观结构、孔

隙率和化学组成进行了详细分析。如图 3-5a所示，所有 A4CAs在～25°和～43°

处有两个明显的两个宽峰，分别归因于石墨碳的（002）和（100）平面。随着

KOH和 Blank 质量比的增加，会使两个峰的强度逐渐减弱，表明活化过程中使

用 KOH的量越多，碳材料会变得越薄。此外，2θ < 20°区域中的衍射强度证实了

高密度微孔的存在[112,156]，这与 TEM分析结果一致。

图3-5 A4CAs样品的：(a) XRD图, (b) Raman图, (c) N2吸附/脱附等温线, (d) 孔径分布图, (e)

XPS图, (f) N/O元素含量

Fig.3-5 (a) XRD patterns, (b) Raman spectra, (c) N2 adsorption/desorption isotherms, (d) Pore size

distribution profiles, (e) XPS survey spectra, (f) The contents of N and O elements

图 3-5b拉曼光谱在~1350 cm-1和~1580 cm-1处显示了两个清晰的信号，分别

对应于 D带（sp3碳）和 G带（sp2碳）[122]。作为评价石墨化度的重要参数，Blank、

A4CA1、A4CA2、A4CA3和 A4CA4的 D带与 G带的幅值比（ID/IG）分别被确

定为 1.12、1.16、1.09、1.02 和 1.08，表明 KOH 活化剂用量的增加会导致无序

结构和石墨化程度增加。
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在图 3-5c 中的 N2吸附/解吸等温线中，检测到 I/IV 型等温线的混合性质，

其中在 P/Po< 0.1时具有大量 N2吸附，在 0.2 < P/Po< 0.8时具有滞后回线，并且

在 0.9 < P/Po< 1.0时具有明显的爬升，再次证明了具有微孔/中孔/大孔的分级多

孔结构。不仅如此，从图 3-5d中可以看出，KOH用量的增加不仅拓宽了孔径分

布，还增加了相应的孔体积，虽然 A4CA3具有与 A4CA4 相似的孔径分布，但

孔体积更大。A4CA3和 A4CA4的孔径分布主要集中在 1~2 nm之间，大于裸 Zn2+

直径（0.86/0.76 nm），因此这些孔结构有利于 Zn2+在碳电极内的传输和储存。

如表 3-1 中所列，A4CA3 具有 2902.5 m2·g-1和 1.38 cm3·g-1的最高比表面积和孔

体积，使得材料体现出更好的电化学性能。完整的 XPS测量光谱中所描绘的（图

3-5e），C1s、N1s和 O1s的三个不同峰位于 284.6 eV、401 eV和 533 eV处，证

明了 A4衍生碳中具有 N/O共掺杂的特征。通过 XPS分析确定了 N/O元素含量

（图 3-5f），N含量会随着 KOH/A4 CA的质量比的增加而持续降低，但 O含量

先降低后又会有一定的增加，这意味着 KOH的蚀刻效应会剥离碳材料中的杂原

子，但过量的 KOH可能引入 O原子。

在高分辨率 C1S 光谱（图 3-6a）中，sp2 C、sp3 C、C-N/C=O和π-π* 的四个

峰分别在~284.6 eV、~285.3 eV、~286.7 eV 和~290 eV 处。通常，sp2 C与 sp3C

的比值（sp2/sp3）也用于评估石墨化程度，并且 sp2/sp3比值（图 3-6b）表现出与

从拉曼光谱导出的 ID/IG 值（图 3-6b）相似的变化趋势，进一步确认了 A4CA3

在所制备多孔碳中具有最高石墨化程度。

拟合的高分辨 N1S XPS谱（图 3-6c）识别了吡啶 N的三个 N-相关基团（N-6，

~398.5 eV），吡咯 N（N-5，~400 eV）和石墨 N（N-Q，~401.5 eV）[143]，其中

N-6 和 N-5 能够提供额外的赝电容，而 N-Q 增强了电子导电性和电荷转移速率

[158,159]。根据高分辨率 O1s谱（图 3-6d）可以拟合成三个峰，分别位于~531.5、

~533.3和~536.8 eV处，分别归属于 C=O、CO和 COOR官能团[112]。N/O杂原子

可以提供电化学活性中心，增强电解液在电极表面的润湿性、有效改善倍率性能

和循环性能[157]。如图 3-6所示，A4CA1、A4CA2、A4CA3和 A4CA4的水接触

角（WCA）分别为~133.2°、~108.7°、~99.8°和~104.4°。这个结果与 N、O元素

总含量呈反比，但是比表面积和孔体积呈正比，说明丰富的孔结构有利于电解质

溶液进入碳电极内部，从而有效降低界面电阻。
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图 3-6 (a) C1S高分辨图, (b)A4CAs中 sp2和 sp3的比值, (c) N1S高分辨图, (d) O1S高分辨率图

Fig. 3-6 (a) C1SXPS spectra, (b) The ratios of sp2 C to sp3 C (sp2/sp3) of as-fabricated carbons, (c)

N1S XPS spectra, (d) O1S XPS spectra

图 3-7A4CAx接触角示意图

Fig. 3-7Water contact angles of wasted A4 paper-derived carbon materials

综上所述，废弃 A4纸基分级多孔碳材料，具有 N/O共掺杂、高比表面积以

及高石墨化结构，体现出优异的亲水性，具有短的电荷转移路径和更多的电荷存

储活性位点，成为极具潜力的电极储能材料。

3.3.2扣式 ZIHSC电化学性能

以 Zn箔、2M ZnSO4溶液和 A4CA3分别为负极、电解质溶液和正极，并用

whatman隔膜将正负极隔开，组装成扣式 ZIHSC（Zn//A4CA3）,并组装 Zn//A4CA1、

Zn//A4CA2、Zn//A4CA4用以比较。图 3-8a为 Zn//A4CAs的倍率性能（0.1-20 A

·g-1），所有的 ZIHSC测试图形都呈现出规则的阶梯状，表现出高库伦效率和稳

定的充放电容量，证明了 A4CAs具有良好的电化学可逆性和稳定性。在 0.1 A·g-1

电流密度下，Zn//A4CA3表现出 244 mAh·g-1的超高比电容，并且在电流密度扩

大 200倍（20 A·g-1）后，其比电容为 116.4 mAh·g-1（保持率为 47.7%），明显优
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于 Zn//A4CA1（电流密度为 0.1 A·g-1时，比电容为 90.3 mAh·g-1，电流密度为 20

A·g-1时，比电容为 25.8 mAh·g-1 ,保持率仅为 28.6%）, Zn//A4CA2 （电流密度为

0.1 A·g-1时，比电容为 183.6 mAh·g-1 ，电流密度为 20 A·g-1时，比电容为 90.9

mAh·g-1 ,保持率仅为 49.5%）and Zn//A4CA4（电流密度为 0.1 A·g-1时，比电容为

238.9 mAh·g-1，电流密度为 20 A·g-1 时，比电容为 108.1 mAh·g-1 ,保持率仅为

45.2%）。在 20 A·g-1充放电后，又分别返回到 0.2 A·g-1和 1 A·g-1，比电容分别为

179.5 mAh ·g-1和 159.5 mAh·g-1，与初始容量相比分别保持了 89%和 97%。如图

3-8b所示，Zn//A4CA3的 GCD曲线均呈现出对称图形，证实了其具有出色的电

化学可逆性。Zn//A4CA1、Zn//A4CA2、Zn//A4CA3和 Zn//A4CA4的电压降分别

为 369.72, 162.3, 160.9和 207.1 mV（图 3-8c-d），这得益于 A4CA3具有高石墨

化程度，有效提高材料的亲水性，碳电极和电解质溶液之间的表面电阻较小，表

现出优异的电荷转移能力。利用电化学阻抗图（EIS）对 A4CAs的电荷转移行为

进行详细的分析（图 3-8f），其中高频区存在小的半圆，通过圆的直径可以计算

出电荷转移电阻（Rct），A4CA1、A4CA2、A4CA3和 A4CA4的 Rct分别为 33.37,

17.32, 14.12, 21.50 Ω，这与图 3-8a得出的结论一致。并且 EIS图在低频区的具有

陡峭的斜率，这意味着碳材料具有快速的电荷转移和离子扩散能力。

如图 3-8g 所示，Zn//A4CA3 兼具高功率密度和高能量密度，在 0.1 A·g-1电

流密度下，功率密度为 99.3 W·kg-1，最大的能量密度为 190.4 Wh·kg-1，在 20 A·g-1

电流密度下，功率密度为 18 kW·kg-1，最大的能量密度为 83.1Wh·kg-1，这些数据

超过了许多已报道的不同类型的碳材料（表 3-4）。例如 Zn//LDC（97.6 Wh·kg-1）
[20]，Zn//CSGC-700（111.1 Wh·kg-1）[35]，Zn//BN-ZIC-3（115.7 Wh·kg-1）[80]，Zn//3DPC

（156 Wh·kg-1）[138]，Zn//HHPC-6（117.6 Wh·kg-1）[140]，Zn//PHCA（129.3 Wh·kg-1）
[146]，Zn//N-HCNbs-6（109 Wh·kg-1）[161]，Zn//NPCN 750（143 Wh·kg-1）[162]，

Zn//PCNs-2（119 Wh·kg-1）[163]，Zn//CFe（120.2 Wh·kg-1）[164]等。不仅如此，

Zn//A4CA3还表现出优异的循环稳定性（经 10, 000次充放电循环后（10 A·g-1）），

比容量为 117.7 mA·g-1，保持了初始比电容的 93.8%，库仑效率接近 100%（图

3-8h）。
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图 3-8水系扣式 ZIHSC器件的电化学性能. (a)电流密度范围为 0.1至 20 A·g−1时的倍率性能,

(b)Zn//A4CA3在不同电流密度下的 GCD曲线, (c)1 A·g−1时的 GCD曲线, (d)20 A·g−1时的

GCD曲线, (e)电压从 0.1降到 20 A·g−1, (f)奈奎斯特图, (g)Ragone plots, (h)Zn//A4CA3在 10

A·g−1的高电流密度下的循环稳定性和库仑效率

Fig. 3-8 Electrochemical performances of aqueous coin-type ZIHSC devices. (a) Rate

performances at a current density range from 0.1 to 20 A·g−1, (b) GCD curves of Zn//A4CA3 at

different current densities, (c) GCD curves at 1 A·g−1, (d) GCD curves at 20 A·g−1, (e) Voltage

drops from 0.1 to 20 A·g−1, (f) Nyquist plots, (g) Ragone plots, (h) Cycling stability and

Coulombic efficiency of Zn//A4CA3 at a high current density of 10 A·g−1
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图 3-9 (a) 扣式 Zn//A4CA3在扫描速率 3-200 mV·s-1的 CV曲线, (b) 峰电流与扫描速率关系,

(c) 在 3 mV·s-1下的电容关系, (d) 电容贡献与扩散控制在不同扫描速率下的占比示意图

Fig. 3-9 Electrochemical kinetics study of A4CA3-based ZIHSC device. (a) CV curves at a scan

rate range from 3 to 200 mV·s-1, (b) Fitting plots of log i vs log v from Peak O and Peak R of CV

curves at a scan rate range from 3 to 50 mV·s-1, (c) Diffusion and capacitive contributions at a

scan rate of 3 mV·s-1, (d) Capacitive and diffusion contributions at different scan rates

图 3-9a为 Zn//A4CA3器件在不同扫描速率下的 CV曲线，呈现出类矩形，

揭示了 Zn 2+存储机制包括对应于碳阴极的快速离子吸/脱附的双层电容和对应于

Zn 阳极的可逆 Zn 2+沉积/剥离的伪电容[20，153]，并且 CV 曲线即使在 200 mV·s-1

的高扫描速率下也没有表现出明显的畸变，这表明其具有快速的电化学动力学和

快速的电子/离子传输速率。

为了详细分析 A4CA3组建的 ZIHSC器件的电荷存储机制，可以通过电流密

度（i）和扫描速率（v）之间的等式进行全面的研究：

i=avb （3-4）

如图 3-9b所示，A4CA3碳电极的氧化和还原峰 b值分别为 0.897和 0.901，

说明 Zn//A4CA3 ZIHSC由电容和扩散过程共同控制，并且是由电容控制主导的。

可以通过以下等式对电容/扩散贡献比进行定量分析：

i=k1v+k2v1/2 （3-5）
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表 3-4已报道的不同碳材料性能对比

Tab.3-4 Comparison of Zn2+ storage capacities of aqueous ZIHSCs assembled by different carbon-based cathodes

材料名称

比容量 (mAh·g-1) @ 电

流密度 ( A·g-1)
倍 率 (%) / 电流密度(A·g-1)

能量密度

(Wh·kg-1)

容量保持率 (%) / 循环次数

@电流密度 (A·g-1) Ref.

BN-ZIC-3 162.6@1 45.0%/1-10 115.7 99.2%/10000@10 68
PZC-A750 124.0@0.25 65.9%/0.25-20 107.3 100%/10000@10 117
HHPC-6 147.0@0.2 48.3%/0.2-50 117.6 88.0%/20000@5 118
CSGC-700 138.8@0.1 61.7%/0.1-20 111.1 87.2%/10000@5 128

LDC 127.7@0.5 33.5%/0.5-20 97.6 81.3%/6500@5 120
BFCA 225.3@0.1 32.8%/0.1-100 201.4 100.3%/20000@20 121

WC-6ZnN-12U 111.0@0.1 57.6%/0.1-3 109.5 92.7%/50000@2 72
N-HCNbs-6 136.2@0.2 49.0%/0.2-50 109.0 96.0%/25000@5 123
PHCA 143.7@1 56.1%/1-20 129.3 92.0%/10000@5 124
MEHC-3 132.9@0.2 49.1%/0.2-50 106.4 94.7%/20000@15 125

NSPCN-800 95.2@0.1 68.4%/0.1-5 59.0 82.6%/5000@2 126
BC-CNa 51.4@0.2 39.9%/0.2-3 48.3 96.0%/90000@3 127
OLCK4 121.7@0.3 40.0%/0.3-20 94.3 86.7%/10000@0.3 7
3DPC 194.0@0.5 53.0%/0.5-30 156.0 88.0%/15000@10 128

NPCN750 204.7@0.1 62.8%/0.1-10 143.0 95.5%/20000@5 132
HPC 204.0@0.2 49.5%/0.2-5 118.0 94.9%/20000@2 129

PCNs-2 149.0@0.2 50.3%/0.2-20 119.0 91.0%/10000@10 72
CFe0.2 178.8@0.5 46%/0.5-10 120.2 101.5%/35000@10 9
A4CA3 244.0@0.1 47.7%/0.1-20 190.4 93.8%/10000@10 This work
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其中，k1v和 k2v1/2分别代表电容控制和扩散控制过程[122]。根据图 3-9c，电

容行为在 3 mV·s-1下操纵总电荷存储的 60%。随着扫描速率从 3 mV·s-1增加到 50

mV·s-1，电容贡献从 60%增加到 86%（图 3-9d），这也证明了基于 A4CA3的阴

极在电荷存储过程期间的电容控制行为和快速电化学动力学。

为了深入研究 A4CA3阴极中 Zn2+的存储机理，进行了密度泛函（DFT）计

算。采用 C-OH作为研究模型，研究其与 Zn2+离子相互作用形成 C-O-Zn，以及

游离 H+的释放（图 3-10a, c）[138]，其中ΔEads为 0.511 eV。对于 N和 O杂原子的

共掺杂，模型简化为 N-C-OH（图 3-10b, d），高电负性的 N原子从附近的 C原

子吸引电子，导致 C原子周围的电子密度较低，相邻的 O原子倾向于接受电子，

加强了 O-H的极化[145]。因此，O-H键容易断裂产生 H+，并有 C-O-Zn产生，这

一点可以通过ΔEads降低为 0.258 eV得到证明，表明氮和氧杂原子的共存有利于

Zn2+的吸附。并且，以 N-6、N-5和 N-Q掺杂的石墨烯为研究模型，以探测它们

与 Zn2+离子之间的相互作用（图 3-11）[128，154]，它们的吸附能（ΔEads）分别为-0.562、

-1.614和-0.297 eV。

图 3-10 (a,c) Zn2+与 C-OH和(b,d) Zn2+与 N-C-OH的吸附相互作用（棕色、白色、红色、蓝

色和绿色小球分别代表 C、H、O、N和 Zn原子）

Fig. 3-10 The adsorption interaction of Zn2+ with (a, c) C-OH and (b, d) N-C-OH. (Brown, white,

red, blue and green balls represented C, H, O, N and Zn atoms, respectively)
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图 3-11 (a,d) Zn2+与 N-6的吸附相互作用, (b，e) Zn2+与 N-5的吸附相互作用, (c，f) Zn2+与 N-Q

的吸附相互作用

Fig. 3-11 The adsorption interaction of Zn2+ with (a,d) N-6, (b, e) N-5(c, f) N-Q

3.3.3准固态 ZIHSC器件的电化学性能

通过将锌箔、ZnSO4（gel）、A4CA3基阴极依次堆叠（图 3-13a）构成准固

态 ZIHSC器件，用于研究 A4CA3材料在准固态储能器件中的潜力。图 3-12a是

在 Zn//ZnSO4（gel）//A4CA3在不同扫描速率下的 CV曲线，明显能够看出与水

系 ZIHSC相比，准固态 ZIHSC的 CV曲线变形更加严重，围成的封闭面积也略

有减小。图 3-12b-d的分析方法与图 3-9相同，随着扫描速率从 3 mV·s-1增加到

50 mV·s-1，电容贡献从 33%增加到 75%（图 3-12d）。
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图 3-12 (a) 准固态 Zn//A4CA3在扫描速率 3-50 mV·s-1的 CV曲线, (b) 峰电流与扫描速率关

系, (c) 在 3mV·s-1下的电容关系, (d) 电容贡献与扩散控制在不同扫描速率下的占比示意图

Fig. 3-12 Electrochemical kinetics study of A4CA3-based quasi-solid ZIHSC device. (a) CV

curves at a scan rate range from 3 to 50 mV·s-1, (b) Fitting plots of log i vs. log v from Peak O and

Peak R of CV curves at a scan rate range from 3 to 50 mV·s-1, (c) Diffusion and capacitive

contributions at a scan rate of 3 mV·s-1 and (d) Capacitive and diffusion contributions at different

scan rates

如图 3-13b-c所示，整体图形与扣式 ZIHSC器件相似，说明明胶电解质并没

有影响 ZIHSC的储能机制，但是比容量出现了一定程度的下降。尽管如此，在

0.1 A·g-1和 15 A·g-1电流密度下，仍然实现了 211.7和 89.2 mAh·g-1的高比容量，

即使电流密度扩大 150倍，仍然表现出 42.1%的容量保持率。然后将电流密度依

次返回到 1 A·g-1和 0.2 A·g-1，容量恢复到 128.5 mAh·g-1和 159.5 mAh·g-1，数值几

乎等于初始容量（124.3 mAh·g-1、161.0 mAh·g-1），证实了 A4CA3 阴极具有出

色的稳定性和电化学可逆性。如图 3-14d所示，准固体 ZIHSC装置在 98.4 W·kg-1

功率密度下提供 159.3 Wh·kg-1的最大能量密度，并且在 12.1 kW·kg-1的最大功率

密度下提供 56.9 Wh·kg-1的能量密度，超过了许多碳基水系扣式 ZIHSC装置（表

3-2）。从图 3-14e可以看出，在 0°至 180°的弯曲角度范围内，在 10 mV·s-1扫描

速率下测试出的 CV曲线几乎完全相同。
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图3-13 A4CA3型准固态ZIHSC器件的电化学性能。(a) 准固态ZIHSC器件的示意图, (b) 在

0.1至 15 A·g-1电流密度范围内测试的倍率性能, (c) 不同电流密度下的GCD曲线, (d) Ragone

图, (e) 在 0°至 180°不同弯曲角度下的 CV曲线

Fig. 3-13 Electrochemical performances of A4CA3 built quasi-solid ZIHSC device. (a) Schematic

configuration of the quasi-solid ZIHSC device, (b) Rate performance tested at a current density

range from 0.1 to 15 A·g-1, (c) GCD curves at different current densities, (d) Ragone plot, (e) CV

curves with different bending angles from 0° to 180°

在实际应用中，可以通过将不同个数将准固态 ZIHSC器件从 0°至 180°连续

重复弯曲 100次循环，容量保持率保持率 90.2%（图 3-14a）。在 10 A·g-1电流密

度下，第 1 次和第 100 次循环呈现出相似的 GCD 曲线（图 3-14b），证实了

Zn//ZnSO4（gel）//A4CA3具有良好的机械柔性和电化学稳定性，可以承受不同

程度的变形。将准固态 Zn//A4CA3充电至 1.8 V后，用来测试其自发电行为。通

过观察图 3-14c可以发现，电压在前 4小时内快速下降，随后电压下降速率明显

减缓，趋于稳定，200小时后，电压保持在 1.21 V，表现出 67.2%的电压保持率

和 2.95 mV·h-1的自放电速率。最后，在 10 A·g-1的高电流密度下进行充放电循环

测试（图 3-14d），在 2000次循环后容量保持率为 94.3%和接近 100%的库仑效

率证明了基于 A4CA3的碳阴极具由优异的结构稳健性以及快速动力学。
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图 3-14 (a) 在 10A·g-1下从 0°至 180°重复弯曲后的容量保持, (b) 准固态 Zn//A4CA3折叠第 1

次和第 100次的 GCD对比, (c) 自放电 200 h后的漏电流曲线, (d)在 10 A·g-1下的循环稳定性

和库仑效率

Fig. 3-14 (a) Capacity retention after repeated bending from 0° to 180° at 10 A·g-1, (b) 1st and

100th GCD curves at 10 A·g-1 of A4CA3-assembled quasi-solid ZIHSC device during 100 repeated

bending cycles, (c) Leakage current curve after self-discharging for 200 h and (d) Cycling stability

and Coulombic efficiency at 10 A·g-1

将准固态 ZIHSC串联，为不同的电子器件提供相应的工作电压（图 3-15a）。

例如，三个串联的准固态 ZIHSC器件可以为发光手镯供电约 2 h（图 3-15b），

两个串联的准固态 ZIHSC器件可以点亮 LED灯泡约 8 h（图 3-15c），一个准固

态 ZIHSC器件可以连续驱动电子计时器超过 24 h（图 3-15d）。由此可见，这种

准固态 ZIHSC装置具有巨大的实用价值。总而言之，这些数据充分证明了以废

弃 A4纸作为碳源来构建具有高石墨率的 N/O掺杂分级多孔碳，具有快速的离子

/电子传输速率和优异的亲水性，是一种极具发展潜力的实用型多孔碳材料。
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图 3-15 (a) 不同个数准固态 Zn//A4CA3串联的 CV图, (b) 三个准固态 Zn//A4CA3串联成功

为发光手环供电, (c) 两个准固态 Zn//A4CA3串联成功为 LED供电, (d) 一个准固态

Zn//A4CA3串联成功为秒表供电

Fig. 3-15 (a) CV curves of single, two-in-series and three-in-series of A4CA3-based quasi-solid

devices. Digital photographs of (b) Electro-luminescent bracelet driven by three devices in series,

(c) LED lamp lightened by two devices in series and (d) Electronic timer powered by single

device

3.4 本章小结

本章以废弃 A4纸作为碳源， 成功构建具有部分石墨化的 N/O共掺杂分级

多孔碳。A4纸中的钙盐在高温下分解生产 CaO，对石墨结构的形成具有催化作

用。在这些有利性质的协同作用下，提供了多尺度离子传输通道、快速的电子传

输途径和众多的活性位点，从而有效缩短离子扩散路线、加快电荷转移速率、降

低界面电阻、增强 Zn2+存储能力。组装后的水系扣式 ZIHSC器件在 0.1 A·g-1电

流下的容量高达 244 mAh·g-1，即使在 200 倍电流下仍保持 116.4 mAh·g-1。不仅

如此，Zn//A4CA3 能够提供优异的能量密度为 190.4 W·kg-1 和功率密度为 18

kW·kg-1，并且在充放电超过 10, 000次循环后，体现出 93.8%的突出循环稳定性。

重要的是，准固态 ZIHSC器件提供了出色的电化学性能（在 0.1 A·g-1电流密度

下，提供 211.7 mAh·g-1的高容量，以及 159.3 Wh·g-1的出色能量输出，良好的机

械柔性和抗自放电能力）。这些结果证实了废弃 A4纸作为碳源制备用于 ZIHSC

的高性能阴极材料的可行性。
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第 4章 结论与展望

4.1主要结论

本课题以新鲜甘蔗和废弃 A4纸作为碳源，成功制备出了可应用于锌离子混

合超级电容器（ZIHSC）阴极的先进多孔碳材料，有效降低制备成本，提高储能

器件循环稳定性和能量密度，并论证杂原子掺杂和石墨率分别对提高多孔碳材料

润湿性和导电性具有重要意义。主要结论如下：

（1）以新鲜甘蔗为碳源，通过冷冻干燥的方式完美保留甘蔗天然的 3D 管

状结构，再经过碳化制备出碳气凝胶，接着以 KOH为活化剂与碳气凝胶按重量

比 4:1均匀混合后，通过活化制备出 N/O共掺杂弧形二维碳纳米片（2DPCs）。

为了制备出具有高比表面积、高能量密度和超长循环性能的二维多孔纳米片，对

碳化和活化温度进行优化。结果表明，当碳化和活化温度分别为 600℃和 900℃

时，2DPC90的比表面积高达 3178 m2·g-1，这种特性提高了碳材料对 Zn2+的存储

量，加快离子/电子传输速率，进而优化碳材料电化学性能。不仅如此，N、O总

含量达到 9.06%，有效提高多孔碳材料的润湿性，而且为材料提供部分赝电容，

证明了合理的 N、O掺杂对提高电化学性能有积极影响。在电流密度为 0.1 A·g-1

时，水系扣式Zn//2DPC90 ZIHSCs的放电比电容为 216 mAh·g-1以及 155.6 Wh·kg-1

和 18.9 kW·kg-1的能量和功率密度，在 10 A·g-1电流密度下，Zn//2DPC90充放电

循环 10, 000次，比电容几乎没有损失。不仅如此，所得的碳基准固体 ZIHSC器

件具有 166.6 mAh·g-1的比容量，123.4 Wh·kg-1的出色能量密度和优异的机械柔性。

通过优化碳化温度（700℃），增加多孔碳的骨架硬度（SCA-79），成功构建具

有超长循环稳定性的储能器件。（水系 Zn//SCA-79 ZIHSCs经过 100, 000次充放

电循环后，比电容保持 105%）。

（2）以废弃 A4纸为碳源，具有易收集、价格低廉和绿色环保的优势，再

经过碳化和活化步骤，简易制备出具有部分石墨化的分级多孔碳（A4CAs）。当

活化剂 KOH与碳化料重量比为 3:1时，构建的多孔碳（A4CA3）具有高比表面

积和互连的多尺度通道、石墨化结构和良好的 N/O 共掺杂水平，在上述优势的
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协同作用下，实现了快速动力学的快速电子/离子转移速率、较短的电子/离子传

输路径，大量的活性位点和优异的电化学稳定性。因此，水系扣式 Zn//A4CA3

ZIHSC 器件展现出十分优异的电化学性能（在 0.1 A·g-1电流密度下，提供 244

mAh·g-1的超高容量，即使将电流密度放大 200倍，容量保持为 116.4 mAh·g-1，

最高能量密度为 190.4 Wh·kg-1，最高功率输出为 18 kW·kg-1，在 10 A·g-1电流密

度下经过 10，000次充放电循环后比电容保持 93.8%）。不仅如此，准固态 ZIHSC

器件还表现出 211.7 mAh·g-1的高比容量，以及 159.3 Wh·kg-1的高能量密度，并

成功驱动手环、秒表、LED。充分证明了废弃 A4纸作为制备应用于 ZIHSC阴极

的先进多孔碳材料碳源的可行性。

4.2展望

本文设计了两种不同的多孔碳材料，将它们应用到水系扣式 ZIHSCs和准固

态 ZIHSCs，均展现出超常的电化学性能。但是，ZIHSCs能量密度与锂离子电池

之间仍然存在明显差距，并且不同形貌的碳正极材料均存在一定的缺陷，导致它

们的发展面临严重阻碍。此外，准固态 ZIHSCs中的准固态电解质（明胶/ZnSO4

凝胶）长时间暴露在空气中体积会缩小，导致正负极接触效果不好，进而影响准

固态 ZIHSCs的电化学稳定性。

基于这些不足，在以后的工作中建议对一下几个方面进行探索：

（1）开发更加环保、简易的活化方式。例如选用能够重复利用的 H3BO3作为活

化剂，或者设计出更好的物理活化方案，目前大多数利用物理活化的方法制备出

的碳材料普遍比表面积不高。

（2）将多种类型的碳材料组合形成复合材料，有希望将不同碳材料的优势结合，

避免单一种类碳材料带来的弊端，进一步提高 ZIHSCs的电化学性能。

（3）开发出具有高导电率、高机械强度的准固态电解质是发展柔性储能器件的

关键。
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