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摘要：以胶态SiO2纳米粒子为模板，壳聚糖为碳源，ZnCl2为活化剂，制备了具有不同比表面积和孔体积的氮掺杂介孔碳。采用

多种表征手段对碳材料的微观形貌、比表面积和孔道结构进行了表征，探究了壳聚糖与 SiO2纳米粒子的比例以及ZnCl2活化剂

对碳材料孔体积和比表面积的影响。结果表明，在未使用活化剂时碳材料(CSi‐1.75)的孔体积高达 4.53 cm3·g-1，但其比表面积

最小(729 m2·g-1)；使用ZnCl2作为活化剂制备的碳材料(CSi‐1.75‐Zn)比表面积为 1 032 m2·g-1，但其孔体积下降到 1.99 cm3·g-1，且
具有最多的吡啶氮和吡咯氮。在以 6.0 mol·L-1 KOH为电解液的三电极体系中，当电流密度为 0.5 A·g-1时，CSi‐1.75‐Zn的比电

容为 344 F·g-1，而CSi‐1.75的比电容仅为 255 F·g-1。这表明碳材料的比表面积对超级电容性能影响最大，而孔体积影响较小。

电容贡献分析结果表明，相对于CSi‐1.75，CSi‐1.75‐Zn的双电层电容和赝电容都得到了提高，这表明更大的比表面积和更多的

吡啶氮和吡咯氮有利于提高碳材料的超级电容性能。
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Preparation and electrochemical performance for supercapacitors
of chitosan⁃based porous carbon materials
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Abstract: Nitrogen‐containing mesoporous carbon with different specific surface areas and pore volumes were pre‐
pared by using colloidal silica spheres as the hard template, chitosan as a carbon precursor, and ZnCl2 as activation
agent. The morphology, surface area, and pore structure of the prepared carbons were characterized by different
techniques. The influence of the ratio of silica to chitosan and the use of ZnCl2 on the pore volume and surface area
of porous carbon materials were explored. It was found that the nitrogen‐doped mesoporous carbon (CSi‐1.75) with‐
out using activation agent showed lowest surface area but the pore volume can reach up to 4.53 cm3·g-1. The carbon
(CSi‐1.75‐Zn) prepared by using ZnCl2 as activation agent, had the larger surface area (1 032 m2·g-1) and the pore
volume decreased to 1.99 cm3·g-1 and had more pyridine‐nitrogen and pyrrole‐nitrogen. In the three electrodes with
6.0 mol·L-1 KOH as the electrolyte, when the current density was 0.5 A·g-1, the specific capacitance of CSi‐1.75‐Zn
can reach 344 F·g-1, while the specific capacitance of CSi‐1.75 was only 255 F·g-1. This indicates that the surface
area of the carbon material had the greatest impact on the supercapacitive performance. The capacitance contribu‐
tion analysis results showed that both the double‐ layer capacitance and pseudo capacitance of CSi‐ 1.75‐Zn were
improved compared with CSi ‐ 1.75, indicating that larger specific surface area and more pyridine ‐ nitrogen and
pyrrole‐nitrogen are conducive to improving the capacitance of carbon materials.
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0 引 言

超级电容器具有快速充放电、高功率密度和循

环稳定性好等优点，是一种备受关注的新型储能设

备[1‐2]。碳基材料，如活性炭[3]、碳纳米管[4]、碳气凝

胶[5]和石墨烯[6]是使用最广泛的超级电容器材料。

碳材料的微观结构，如比表面积、孔体积和孔径分

布对碳材料的超级电容性能有着重要的影响[7‐9]。
由于碳材料的超级电容主要贡献来自于双电层电

容(EDLC)，因此提高碳材料的比表面积可以提高碳

材料的超级电容性能[10]，而孔体积对超级电容器的

速率也起着一定的作用[11]，大的孔体积可以扩大电

极与电解质之间的接触面积[12]，并为电解质离子进

入孔道提供更多的空间，从而提高碳材料的电化学

性能[13]。然而目前对比表面积和孔体积这 2种因素

对超级电容性能影响的系统研究却非常少，这是由

于制备的系列碳材料的比表面积和孔体积并不总

是表现出相同的变化趋势[14]，甚至经常表现出相反

的趋势，即比表面积提高，而孔体积减小。因此，研

究哪种因素对超级电容性能的影响更大具有重要

的意义。

硬模板法作为一种简单方法用来制备具有高

比表面积的介孔碳材料。该方法是以材料的内表

面或外表面为模板，将碳前驱体填充到模板间隙

中，经过高温炭化和去除模板，得到反相复制模板

结构的介孔碳材料[15]。壳聚糖作为一种可再生资

源，可以被用来以对环境友好的方式合成多孔碳材

料[16]。壳聚糖中含有大量的氨基官能团，从而可以

在多孔碳材料中掺杂氮元素，提供比人工掺杂更均

匀的杂原子掺入。因此，用该聚合物制备自掺杂碳

的前驱体在超级电容领域中的应用受到极大的

关注[17‐18]。

采用商品化的胶态 SiO2纳米粒子为硬模板，壳

聚糖为碳前驱体，ZnCl2为活化剂，制备了一系列具

有不同比表面积和孔体积的介孔碳材料。通过研

究不同碳材料的结构和超级电容性能之间的“构效

关系”，可以推断出哪种因素对超级电容性能具有

更大的影响。

1 实验部分

1.1 主要试剂

聚四氟乙烯黏结剂 (PTFE)和胶态 SiO2(Ludox
AS‐40)购买自Aldrich公司，导电剂乙炔黑购买自南

京先丰纳米材料有限公司，醋酸 (C2H4O2)、盐酸

(HCl)、壳聚糖((C6H11NO4)n)和氯化锌(ZnCl2，98%)购买

自国药集团化学试剂有限公司。

1.2 壳聚糖基多孔碳材料的制备

壳聚糖基多孔碳材料的制备过程如图 1所示。

在 0.1 mol·L-1醋酸溶液中加入 0.5 g壳聚糖，并在连

续搅拌下逐滴加入一定量的胶态 SiO2纳米粒子悬浮

液，SiO2与壳聚糖的质量比保持在 1~2.25的范围内，

在室温下搅拌直至溶剂完全蒸发，然后在室温下干

燥 24 h以形成半透明膜。将半透明膜置于管式炉

中，在氮气氛围下以 5 ℃·min-1升温至 900 ℃并保持

4 h得到C‐SiO2复合材料。然后用质量分数 10%的

HF水溶液浸泡 24 h后去除 SiO2模板，用去离子水反

复洗涤至中性，在 120 ℃的烘箱中干燥待用，将得到

的多孔碳材料命名为CSi‐X，其中X为 SiO2与壳聚糖

的质量比(X=1、1.75、2.25)。由于 CSi‐X的比表面积

相对较小，在加入一定量的胶态 SiO2后加入 0.40 g
活化剂ZnCl2，将制得的碳材料命名为CSi‐X‐Zn。同

时为了研究模板剂对碳材料的比表面积和孔体积

的影响，将壳聚糖直接在氮气下碳化，制得的材料

命名为C0。

图1 壳聚糖基多孔碳材料的制备示意图

Fig.1 Schematic diagram of preparation of chitosan‐based porous carbons
1.3 表 征

采用透射电子显微镜(TEM, JEM‐2100F)在 200
kV加速电压下对样品的形貌进行表征，在液氮(77
K)下采用物理吸附仪(Autosorb‐1)对样品的N2吸附-
脱附等温线进行测试，总孔体积是根据相对压力为

0.99时氮气的吸附量计算得出，采用非局部密度泛

函理论(NLDFT)对孔径分布进行分析。采用X射线

衍射仪(XRD，D8 Adance型)采集样品的XRD图，以

Cu Kα靶为辐射源(λ=0.154 2 nm)，工作电压和电流

分别为40 kV和40 mA，扫描范围2θ=10°~90°。采用
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拉曼光谱仪(Renishaw RM 10000，532 nm)对样品的

石墨化程度和缺陷程度进行分析。采用X射线光电

子能谱仪(XPS，ESCALAB 250Xi)对样品的表面氮物

种进行分析。

1.4 电化学性能测试

电化学测试是在辰华电化学工作站(CHI660E)
上进行。在三电极体系中，以 6.0 mol·L-1 KOH溶液

为电解液，Pt片电极作为对电极，Hg/HgO电极为参

比电极，将多孔碳材料、乙炔黑和聚四氟乙烯以 90∶
5∶5的质量比混合成均匀的浆料，然后将其涂覆在

泡沫镍上，涂覆质量为 2~3 mg，制得工作电极。通

过循环伏安(CV)法、恒电流充放电(GCD)法和交流阻

抗谱测试多孔碳材料的超级电容性能。在对称两

电极体系中，以 Swagelok电化学池为模具，Celgard@
3501薄膜作为隔膜，用相同的 2片多孔碳材料电极

构成电极/隔膜/电极的对称超级电容器。三电极体

系电极材料的比电容C(F·g-1)、对称电容器的比电容

Ccell(F·g-1)、电容器的能量密度 E(Wh·kg-1)和功率密

度P(W·kg-1)的计算方法参考我们的前期工作[8]。

2 结果与讨论

2.1 物相结构表征

为了考察 SiO2与壳聚糖质量比以及 ZnCl2对多

孔碳材料微观结构的影响，通过物理吸附的方法对

碳材料的孔结构和比表面积进行了表征。图 2a为
C0、CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn、CSi‐2.25‐Zn
的氮气吸附-脱附等温线，样品均具有典型的Ⅳ型

曲线。在相对压力 0.80~0.98区域内所有样品均有

回滞环，表明均有一定的介孔结构。CSi‐1.75在相

对压力 0.99处具有最高的氮气吸附量，表明其具有

最大的孔体积。而未使用模板剂的C0在相对压力

0.99处具有最低的氮气吸附量，表明其孔体积最小。

如表 1所示，CSi‐1.75总孔体积高达 4.53 cm3·g-1，远
高于常见碳材料的孔体积。加入ZnCl2活化剂后，碳

材料孔体积大幅降低，CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和
CSi‐2.25‐Zn的孔体积分别为 1.49、1.99和 1.93 cm3·
g-1。对比表 1中的碳材料的微孔体积和介孔体积可

以发现，使用活化剂后，微孔体积有较大程度增加，

然而介孔体积明显减小。因此，总孔体积的减小是

介孔体积的减小引起的，而介孔体积的减小可能是

由于ZnCl2的活化作用导致介孔孔道的部分坍塌。

图 2b为根据 NLDFT方法计算的孔径分布曲

线。CSi‐1.75主要呈现出介孔结构，介孔孔径为

9.14和 21.46 nm，介孔结构主要是由于去除 SiO2纳
米粒子模板而产生的孔洞。孔径为 21.46 nm的介

孔小于 SiO2纳米粒子的直径(约 24 nm)，这可能是由

于 SiO2纳米粒子在高温焙烧的过程中发生收缩。使

用活化剂 ZnCl2制备的 3个样品均具有微孔和介孔

共存的多级孔结构，这表明活化剂ZnCl2的加入增加

了碳材料的微孔结构，破坏了部分介孔结构。如表

1和图 2b所示，CSi‐1.75‐Zn的介孔孔径减小到 14.03
nm，但增加了 0.74 nm处的微孔。因此，孔径分布的

变化再次表明，活化剂ZnCl2的使用导致了碳材料介

孔结构的部分坍塌[19]。
图 2和表 1也表明在保持活化剂ZnCl2的量固定

的情况下，SiO2与壳聚糖的质量比会影响碳材料的

孔结构。随着 SiO2与壳聚糖质量比的增加，样品比

表面积和总孔体积先增大后减少，而微孔体积也呈

现出先增大后减少的趋势。CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐
Zn和CSi‐2.25‐Zn的比表面积和孔体积都呈现出先

增加后减小的趋势。

图 3为 SiO2、CSi‐1.75和CSi‐1.75‐Zn的 TEM图。

从图 3a可以看出，SiO2纳米粒子高度分散，平均直

径约为 24 nm。图 3b为具有超高孔体积的CSi‐1.75

图2 C0、CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和CSi‐2.25‐Zn的(a)氮气吸附-脱附等温线和(b)孔径分布曲线

Fig.2 (a) Nitrogen adsorption‐desorption isotherms and (b) pore size distribution curves of C0, CSi‐1.75, CSi‐1.00‐Zn,
CSi‐1.75‐Zn, and CSi‐2.25‐Zn
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的 TEM图，表明通过溶剂蒸发法以 SiO2纳米粒子为

硬模板成功地制备了具有介孔结构的碳材料。从

图 3c中 CSi ‐1.75 ‐Zn的 TEM图可以看出，活化剂

ZnCl2会导致碳材料介孔结构的部分坍塌，进而导致

总孔体积的减小，这与表 1和图 2中物理吸附结果

相一致。

图 4a为 CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和
CSi‐2.25‐Zn的XRD图。4个样品在 2θ为 23°和 43°
处有 2个特征峰，分别对应于石墨化碳的 (002)和
(100)晶面的特征峰。宽而弱的(100)晶面峰表明石

墨烯层之间的错位和石墨化程度低，(002)晶面峰反

映了样品的不规则和无定形结构[20]。此外，在XRD
图上并未发现与 Zn物种有关的特征峰，这是因为

ZnCl2会在高于沸点(732 ℃)的温度下气化离开碳材

料[21]。图 4b为CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和
CSi‐2.25‐Zn的Raman谱图。1 350和 1 560 cm-1处的

2个特征峰，分别归属于碳材料的D带(缺陷)和G带

(石墨结构)，而碳材料的缺陷程度可通过D带和G带

的强度比(ID/IG)来衡量[22]。碳材料缺陷越多，越有利

于超级电容器的电荷储存。经过 ZnCl2活化碳材料

表面形成大量的微孔，进一步增加了碳材料的表面

缺陷，提高了碳材料的比表面积，这有助于提高多

孔碳材料的电容性能[23]。CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐
1.75‐Zn、CSi‐2.25‐Zn的 ID/IG分别为 0.89、0.93、0.94

和 0.91，因此添加 ZnCl2活化剂，增加了碳材料的缺

陷，这也与添加ZnCl2提高了碳材料的比表面积结果

相一致。而随着 SiO2与壳聚糖质量比的升高，ID/IG
呈现出先增大后减少的趋势。这是由于 SiO2模板剂

的使用量不同，导致碳材料的缺陷结构不同。

由于壳聚糖分子中含有氮元素，通过XPS对碳

材料的表面氮物种进行了分析。图 4c~4f分别为

CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和CSi‐2.25‐Zn的
N1s XPS谱图。4个样品的XPS谱图十分相似，拟合

得到的 4个峰分别归属为吡啶氮(398.4 eV)、吡咯氮

(400.1 eV)、石墨氮(401.2 eV)和N—O(403.5 eV)。众

所周知，吡啶氮和吡咯氮对赝电容贡献最大[24]，可以

提高氮掺杂碳材料的比电容。同时，石墨氮有利于

提高碳材料的导电性，进而提高碳材料的倍率性能

和循环稳定性[25]。CSi‐1.75‐Zn的表面吡啶氮和吡咯

氮物种含量最高，这也有利于提高其赝电容，进而

提高总电容。

2.2 电化学性能

首先在以 6.0 mol·L-1 KOH水溶液作为电解液

的三电极体系中，分别对CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐
1.75‐Zn和 CSi‐2.25‐Zn的电化学性能进行了测试。

图 5a为 4个样品在 100 mV·s-1扫描速率下的 CV曲

线图。其中 CSi‐1.75‐Zn的 CV积分面积最大，表明

其具有最佳的超级电容性能。图 5b为 4个样品在

a Specific surface areas (SBET) were calculated by using multiple Brunauer‐Emmett‐Teller method; b Total pore volumes (Vtotal) were calculated at
the relative pressure of 0.99; c Pore volume of micropores (Vmicro) were calculated using t‐plot method; d Pore volumes of mesopores (Vmeso) were calculat‐
ed by subtracting the volume of micropores from the total volume; e Average pore sizes were calculated by using NLDFT method.

Sample
C0
CSi‐1.75
CSi‐1.00‐Zn
CSi‐1.75‐Zn
CSi‐2.25‐Zn

SBETa / (m2·g-1)
191
729
932
1 032
849

Vtotalb / (cm3·g-1)
0.30
4.53
1.49
1.99
1.93

Vmicroc / (cm3·g-1)
0.19
0.06
0.37
0.40
0.29

Vmesod / (cm3·g-1)
0.11
4.47
1.12
1.59
1.64

Pore sizee / nm
0.66, 4.00
9.14, 21.46
0.82, 10.43
0.74, 14.03
1.98, 14.13

表1 碳材料的孔结构参数

Table 1 Pore structure parameters of carbon materials

图3 SiO2 (a)、CSi‐1.75 (b)和CSi‐1.75‐Zn (c)的TEM图

Fig.3 TEM images of SiO2 (a), CSi‐1.75 (b), and CSi‐1.75‐Zn (c)
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0.5 A·g-1电流密度下的 GCD曲线。所有 GCD曲线

都呈现出近似对称的三角形，表明所有碳材料都具

有优异的充放电可逆性和库仑效率。其中CSi‐1.75‐
Zn具有最长的放电时间，再次表明其具有最佳的超

级电容性能，这与 CV曲线的结果相一致。图 5c是
CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和CSi‐2.25‐Zn在
不同电流密度下的比电容。从图中可以看出，随着

电流密度的增加，所有样品的比电容在下降，这是

因为在高电流密度下电解质离子具有低扩散性，导

致反应不完全和比电容低[26]。CSi‐1.75‐Zn在电流密

度为 0.5 A·g-1时的比电容为 344 F·g-1，在 50 A·g-1时
的比电容为 225 F·g-1，与其他 3个样品相比，比电容

最大。这可能归因于其最大的比表面积[27]。CSi‐
1.75具有超高孔体积(4.53 cm3·g-1)，但其比表面积最

小(729 m2·g-1)，电容性能最差。CSi‐1.75‐Zn具有最

大的比表面积(1 032 m2·g-1)，其电容性能最好。因

此可以推断出，比表面积对超级电容性能具有重要

的影响。图 4中的XPS数据表明，CSi‐1.75‐Zn有最

大含量的吡啶氮和吡咯氮物种。因此可知，比表面

积和表面氮物种均对超级电容性能具有重要的

影响。

图 6a和 6b分别为 CSi‐1.75和 CSi‐1.75‐Zn在扫

描速率为 10 mV·s-1下的 EDLC和赝电容的贡献[28]，
图 6c为不同扫描速率下 2个碳材料的EDLC和赝电

容的贡献。在低扫描速率下 2个碳材料的赝电容的

贡献都比较小，而EDLC的贡献较大，且随着扫描速

率的增加继续增大。例如，对于CSi‐1.75，扫描速率

为 10 mV·s-1 时 EDLC 和 赝 电 容 的 贡 献 分 别 为

76.05%和 23.95%；对于CSi‐1.75‐Zn，扫描速率为 10
mV·s-1时 EDLC和赝电容的贡献分别为 77.02%和

22.98%。这表明在相同扫描速率下，2个碳材料的

EDLC和赝电容的贡献比例并无大的区别，但具体

的比电容数值有一定的区别。在 10 mV·s-1扫描速

率下，CSi‐1.75的 EDLC和赝电容分别为 174和 55
F·g-1，而 CSi‐1.75‐Zn的 EDLC和赝电容分别为 240
和 70 F·g-1。因此通过 ZnCl2活化将碳材料的 EDLC

图4 CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和CSi‐2.25‐Zn的(a) XRD图、(b)拉曼光谱图和(c~f) N1s XPS谱图

Fig.4 (a) XRD patterns, (b) Raman spectra and (c‐f) N1s XPS spectra of CSi‐1.75, CSi‐1.00‐Zn, CSi‐1.75‐Zn, and CSi‐2.25‐Zn
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从174 F·g-1提高到240 F·g-1，将赝电容从55 F·g-1提
高到 70 F·g-1。对比图 4中的拉曼光谱图和XPS谱

图可以发现，CSi‐1.75‐Zn有更多的缺陷和更多的吡

啶氮和吡咯氮物种，这可能是CSi‐1.75‐Zn有更高的

图6 (a) CSi‐1.75和(b) CSi‐1.75‐Zn在扫描速率为10 mV·s-1下的EDLC和赝电容贡献比; (c) CSi‐1.75和CSi‐1.75‐Zn
在不同扫描速率下的EDLC和赝电容贡献比

Fig.6 Contributions of the EDLC and pseudocapacitance ratio for (a) CSi‐1.75 and (b) CSi‐1.75‐Zn at 10 mV·s-1 scan speed,
(c) CSi‐1.75 and CSi‐1.75‐Zn at different scan speeds

图5 CSi‐1.75、CSi‐1.00‐Zn、CSi‐1.75‐Zn和CSi‐2.25‐Zn在6.0 mol·L-1 KOH的三电极体系中的电化学性能:(a)扫描速率为

100 mV·s-1时的CV曲线; (b)电流密度为0.5 A·g-1时的GCD曲线; (c)不同电流密度下的比电容

Fig.5 Electrochemical performances of CSi‐1.75, CSi‐1.00‐Zn, CSi‐1.75‐Zn, and CSi‐2.25‐Zn in three‐electrode system with
6.0 mol·L-1 KOH: (a) CV curves at a scan rate of 100 mV·s-1; (b) GCD curves at a current density of 0.5 A·g-1;
(c) specific capacitances at different current densities
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赝电容的原因。同时 CSi‐1.75‐Zn有较大的比表面

积，这也是CSi‐1.75‐Zn具有较大EDLC的原因。

为了考察CSi‐1.75和CSi‐1.75‐Zn电极材料在实

际应用中的电化学性能，将其组装成对称超级电容

器并进行电化学性能测试。以 6.0 mol·L-1 KOH溶

液作为电解液，电压窗口设置为 0~1.0 V。图 7a为
CSi‐1.75和 CSi‐1.75‐Zn在 100 mV·s-1的 CV曲线，

CSi‐1.75‐Zn的CV曲线面积明显大于CSi‐1.75的CV
曲线面积，表明CSi‐1.75‐Zn具有更高的比电容。图

7b是CSi‐1.75和CSi‐1.75‐Zn在电流密度为 0.5 A·g-1
时的GCD曲线，CSi‐1.75‐Zn的放电时间也明显长于

CSi‐1.75的放电时间，表明 CSi‐1.75‐Zn具有更好的

超级电容性能。图 7c是不同电流密度下对称电容

器的比电容曲线，当电流密度为 0.5 A·g-1，CSi‐1.75‐
Zn的比电容为 294 F·g-1，而 CSi‐1.75的比电容仅为

212 F·g-1。当电流密度达到 50 A·g-1时，CSi‐1.75‐Zn
比电容为 207 F·g-1，表现出较好的倍率性能。图 7d
为 CSi‐1.75和 CSi‐1.75‐Zn的 Ragone图，由图可知，

CSi‐1.75‐Zn具有更优异的性能，当电流密度为 0.5
A·g-1时，其功率密度与能量密度分别为 380 W·kg-1
和 10.2 Wh·kg-1。在相同测试条件下，CSi‐1.75具有

更低的能量密度，在功率密度为 577 W·kg-1时，能量

密度仅为 7.4 Wh·kg-1。图 7e是CSi‐1.75和CSi‐1.75‐
Zn的 Nyquist图，两者的阻抗性质非常类似，CSi‐
1.75‐Zn的溶液电阻略小于CSi‐1.75的溶液电阻，两

者的电荷转移电阻基本一致。图 7f为 CSi‐1.75和

图7 CSi‐1.75和CSi‐1.75‐Zn在6.0 mol·L-1 KOH两电极体系中的电化学性能: (a)扫描速率为100 mV·s-1时的CV曲线;
(b)电流密度为0.5 A·g-1时的GCD曲线; (c)不同电流密度下的比电容; (d) Ragone图; (e)阻抗图(插图:相应的

放大图); (f)循环稳定性

Fig.7 Electrochemical performances of CSi‐1.75 and CSi‐1.75‐Zn in two‐electrode system with 6.0 mol·L-1 KOH: (a) CV curves
at a scan rate of 100 mV·s-1; (b) GCD curves at a current density of 0.5 A·g-1; (c) specific capacitances at different current
densities; (d) Ragone plots; (e) Nyquist plots (Inset: the corresponding enlarged plots); (f) cycling stability
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CSi‐1.75‐Zn组装的电容器在电流密度为 1 A·g-1时
循环 10 000次的稳定性结果图。可以看出经过了

10 000次循环后，CSi‐1.75的比电容为初始比电容

的 97.2%，而 CSi‐1.75‐Zn的比电容仍为初始比电容

的98.6%，表明CSi‐1.75‐Zn具有更优异的稳定性。

3 结 论

以壳聚糖为碳前驱体，通过溶剂蒸发法成功地

制备了介孔碳材料。ZnCl2活化剂的加入降低了碳

材料的孔体积，但提高了碳材料的比表面积。三电

极测试结果表明，在 6.0 mol·L-1 KOH电解液中，当

电流密度为 0.5 A·g-1时，CSi‐1.75‐Zn的电化学性能

最好，比电容达到了 344 F·g-1。而孔体积高达 4.53
cm3·g-1的CSi‐1.75的比电容仅为 255 F·g-1。电容贡

献分析表明，ZnCl2处理过的介孔碳材料的双电层电

容和赝电容都得到了提高，这表明更大的比表面积

和更多的表面吡啶氮和吡咯氮物种有利于提高碳

材料的超级电容性能。

参考文献：

[1]Chang Q H, Li L M, Sai L M, Shi W Z, Chen Q, Huang L. Intercon‐
nected binary carbon hybrids for supercapacitor electrode.
Electrochim. Acta, 2017,251:293‐300

[2]Luo X Y, Chen Y, Mo Y. A review of charge storage in porous carbon‐
based supercapacitors. New Carbon Mater., 2021,36(1):49‐68

[3]Simon P, Gogotsi Y. Materials for electrochemical capacitors. Nat.
Mater., 2008,7(11):845‐854

[4]Kang Y J, Chun S J, Lee S S, Kim B Y, Kim J H, Chung H G, Lee S Y,
Kim W. All‐solid‐state flexible supercapacitors fabricated with bacte‐
rial nanocellulose papers, carbon nanotubes, and triblock ‐copolymer
ion gels. ACS Nano, 2012,6(7):6400‐6406

[5]Yu Z L, Qin B, Ma Z Y, Huang J, Li S C, Zhao H Y, Li H, Zhu Y B,
Wu H A, Yu S H. Hard carbon aerogels: Superelastic hard carbon
nanofiber aerogels. Adv. Mater., 2019,31(23):1970168

[6]Chen C M, Zhang Q, Zhao X C, Zhang B S, Kong Q Q, Yang M G,
Yang Q H, Wang M Z, Yang Y G, Schlögl R, Su D S. Hierarchically
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