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爆米花衍生氮掺杂纳米碳的制备及其电化学性能研究 
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摘要: 纳米碳材料被广泛应用于能量存储和催化等领域, 但简便而有效地制备高性能碳材料仍

是一个挑战. 本文采用微波法制备爆米花, 经过预碳化、KOH 活化后得到高比表面积和高微孔

率的氮掺杂纳米碳材料, 并利用 SEM、TEM、XRD、Raman、XPS和 N2物理吸附表征材料的结

构和组成, 并将其用作超级电容器电极材料. 结果表明: 活化样品由于具有发达的孔结构和合适

的氮含量而具有优异的电化学性能; 在 0.2 A·g-1的电流密度下, 比电容高达 214 F·g-1; 当电流密

度 20 A·g-1时, 其倍率性能保持 65%.  
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随着气候变化和化石燃料的逐渐枯竭, 能源

和环境问题受到越来越多的关注, 而绿色可持续

能量存储系统是解决以上问题的有效途径. 其中, 

超级电容器(Supercapacitors)吸引了广大研究人员

的兴趣, 并且已经广泛应用于便携式电子产品和

混合电动汽车[1-3]. 碳材料具有高导电性、高比表面

积、稳定性好、孔结构及组成可调、形状多样和廉

价易得等特点而被广泛应用于催化、吸附和能量存

储等领域[4-6]. 并且, 碳纳米管[7]、石墨烯[6]、活性

炭[8]和碳气凝胶[9]等已经被广泛研究, 且逐渐成为

理想的超级电容器电极材料.  

碳材料是基于电化学双电层理论在电解液和

电极之间的界面储存能量, 因此, 材料的比表面积

和孔结构是影响材料电化学性能的关键因素[10]. 文

献报道, 微孔对于材料的比电容有一定影响, 微孔

的存在能显著增加碳材料的比表面积, 从而增加

电极材料的比电容[11-13]. 此外, 研究发现杂原子掺

杂可以在双电层电容之外引入部分赝电容, 以增

强材料的电化学性能[14]. 因此, 研究人员致力制备

高比表面积、杂原子掺杂的多孔碳材料. 生物质由

于来源广泛, 本身含有氮元素等优点, 而被广泛用

于制备掺杂纳米碳材料, 例如柚子皮[15]、头发[16]、

木材[17]等. 淀粉是一种来源广泛、绿色可再生的天

然多糖化合物, 是制备炭材料的理想碳源. 目前, 

国内淀粉资源主要包括玉米淀粉、薯类淀粉和豆类

淀粉等, 其中玉米淀粉约占总量的 80%, 木薯淀粉

占 14%, 其他种类淀粉占 6%[18]. Li等[19]用KOH活

化阳离子淀粉和玉米淀粉( KOH /m Cm 为 2:1), 制备

出的炭材料比表面积高达 1 510和 1 339  m2·g-1, 在

质量浓度30%KOH电解液和0.37 A·g-1电流密度下, 

质量比电容高达 194和 178 F·g-1. Zhao等[20]以玉米

淀粉为前体, 通过KOH活化( KOH C/m m 为 2:1)得到

比表面积 1 605 m2·g-1的碳材料, 在 6 mol·L-1 KOH

电解液中和 0.05 A·g-1 的电流密度下, 质量比电容

高达 298 F·g-1. Wang等[21]用KOH ( KOH C/m m 为 3:1)

和 ZnCl2(
2ZnCl C/m m 为 2.5:1)活化阳离子淀粉, 得到

比表面积高达 3 332 和 1 674 m2·g-1, 在质量浓度

30%KOH电解液中和 0.37 A·g-1电流密度下, 质量

比电容高达 238和 136 F·g-1.  

将高淀粉含量的玉米等制成市售淀粉需要经
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过复杂的工艺流程, 而使用商业化淀粉为前体无

疑增加了生产成本. 因此, 笔者以价廉易得的玉米

为前体, 使用简便环保的微波加热法(加热时间只

需几分钟), 使玉米颗粒内的淀粉膨化, 获得内部

具有蜂窝状开放结构的爆米花, 节省了玉米颗粒

粉碎的步骤. 开放结构使得预碳化产物能和活化

剂充分接触, 将原料的骨架很好地暴露在活化剂

中, 以增强活化效果提高活化剂的利用率, 使得以

较低的活化剂用量( KOH C/m m 为 1:1)即可获得较高

比表面积(1 212 m2·g-1)的氮掺杂多孔碳材料, 而且

表现出良好的电化学性能, 在 0.2 A·g-1的电流密度

下, 比电容高达 214 F·g-1.  

1 实验 

1.1  材料的制备 
将市售玉米在微波炉中加热处理 5~10 min, 制

备得到爆米花. 将爆米花在 400℃惰性气氛中预碳

化 1 h, 得到预碳化产物. 预碳化产物与 1 mol·L-1

的KOH溶液按KOH与碳的质量比为 1:1的比例混

合, 然后放到 80℃真空烘箱中, 待水分蒸干, 将产

物研磨, 快速转移到管式炉中, 800℃下活化处理

1 h, 得到产物用适量 1 mol·L-1的HCl溶液洗涤, 除

去杂质, 去离子水洗几遍后, 100℃下烘 12 h, 得到

终产物标记为 AMPC. 作为对比, 预碳化产物直接

在 800℃碳化, 得到产物标记为 MPC. 同时, 市售

椰壳活性炭 AC(Jacobi, 比表面积 1 050 m2·g-1)用作

电极材料作为对比实验.   

1.2  仪器表征 
S4800 型场发射扫描电子显微镜(日本 Hitachi

公司); Tecnai F20型号透射电子显微镜(美国 FEI公

司); D8 Advance型号 X射线粉末衍射仪(德国布鲁

克公司); inVia-Reflex 型号显微共聚焦拉曼光谱仪

(英国Renishaw公司); AXIS ULTRA DLD型号多功

能 X 射线光电子能谱仪(日本岛津公司); ASAP- 

2020型号物理吸附仪(美国Micomeritics公司); CHI 

760E型号电化学工作站(上海辰华公司).  
1.3  电化学测试 
1.3.1 电极材料的制备 

碳材料为电极活性材料, 美国 CABOT公司的

VULCAN-72 型号导电炭黑用作导电剂, 稀释后的

PTFE乳液(质量分数 5%)为粘结剂. 将电极材料、

导电剂和粘结剂以 8:1:1比例混合, 置小色谱瓶中, 

超声混合 0.5 h, 得到黑色均匀乳液, 然后滴加、涂

覆在准备好的泡沫镍集流体上(1.0 cm×2.5 cm), 滴

加面积控制为 1.0 cm×1.0 cm. 然后将电极放在真

空干燥箱 100℃充分干燥, 之后在压片机 6 MPa压

力下压成薄电极片, 电极标记为 MPC、AMPC 和

AC.  

1.3.2 电化学测试 

首先采用三电极循环伏安法 (Cyclic Volta- 

mmetry, CV)对制备的电极进行测试来考察材料的

电化学性能. 电解液为 6 mol·L-1 KOH 溶液, 工作

电压区间为-1~0 V.  

然后对电极进行恒流充放电测试 (Galvano- 

static Charge-discharge, GCD), 来分析电极材料在

电解液中的电化学行为. 根据充放电得到的电压—

时间(V—t)曲线可以直接计算材料的电容大小, 根

据下式计算材料的比电容值:  

/ ( )Cs I t m V   , 
式中, CS为材料的质量比电容, F·g-1; I为充放电过

程中所设恒定电流, A; t为充电段/放电段时间, s; m

为电极上负载的活性电极材料质量, g; ΔV为放电

过程中电位变化(除去电压降以后), V.  

2 结果与讨论 

2.1  材料的形貌及结构分析 
图 1为MPC和AMPC的 SEM图片. 从图 1(a)

中可以看出 MPC 具有蜂窝状的大孔结构, 尺寸在

十几到几十微米不等, 这些大孔在研磨时很容易

被破坏. 图 1(b)为 AMPC 在高倍下的 SEM 图片, 

可以看出其表面有少量的大孔.  

   

图 1  MPC(a)和 AMPC(b)的 SEM图片 

图 2为 MPC和 AMPC的 TEM图片, 其中图

2(a)和(c)为蜂窝状的结构破坏后的碳壁碎片, 未发

现明显的多孔结构. 图 2(b)和(d)为 MPC和 AMPC

的 HRTEM 图片, 表明材料的非晶结构, 图 2(d)中

(a) (b) 

100 nm10 μm
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的选区衍射插图很好地证明了此点. 其中的图 2(d)

具有明显的扭曲的晶格条纹, 表明其局部区域具

有良好的石墨化程度.  

 

图 2  MPC(a,b)和 AMPC(c,d)的 TEM图 

((d)中插图为其相应的选区衍射图片) 

从MPC和 AMPC的 XRD谱(图 3)可知, 在约

24º 和 43º 处有 2 个宽衍射峰, 对应于石墨的(002)

和(100)面, 这和石墨碳一致[22]. 弱而宽的衍射峰

说明石墨化程度和结晶度的降低, 这是由短程有

序结构和无定型碳的形成引起的[23]. 其中 AMPC

相比于 MPC 的衍射峰更弱而宽, 表明活化后的样

品短程有序度增加, 这与 TEM 结果相一致. 在低

角度区域 AMPC 具有相当高的强度, 表明其具有 

 

图 3  MPC和 AMPC的 XRD谱图 

丰富的孔结构[24].  

拉曼光谱(Raman)是分析碳材料石墨化程度的

重要途径之一, 其中Raman mapping是一种非常有

用的技术来阐明碳材料在大范围内的晶格有序性. 

图 4为样品MPC和 AMPC的 ID/IG mapping图, 显

示出样品 ID/IG mapping具有相似的分布, 表明材料

的缺陷和无序程度基本相近, 这与 XRD 测试结果

相一致. 计算所得MPC和AMPC的 ID/IG平均值为

0.941和 0.945, 表明材料具有相近的石墨化程度.  

 

图 4  MPC和 AMPC的 Raman ID/IG mapping图 

进一步对材料的结构、组成进行分析, 图 5为

MPC和 AMPC的氮气物理吸附曲线和相应的孔径

分布曲线, 可知 KOH活化后的样品 AMPC具有较

大的比表面积, 其等温曲线为典型的 I型吸附曲线, 

且带有不明显的 H4 型回滞环, 这是典型的微孔为

主兼有部分介孔的结构. 在低压区(P/P0<0.03), 吸

附量急剧增加, 表明AMPC具有丰富微孔结构, 而

不明显的 H4型回滞环表明其也含有部分介孔结构. 

活化后的样品比表面积为 1 212 m2·g-1, 远大于未

活化样品MPC的比表面积(16 m2·g-1). 从孔径分布

曲线可知, MPC只在介孔部分具有分布, 而 AMPC

经过 KOH 活化后产生了大量微孔, 微孔孔隙率为

79.7%(以孔容计算), 赋予 AMPC高比表面积. XPS

测试结果表明, MPC 和 AMPC 中含有 1.98%和

1.42%的表面氮, KOH 活化使得表面氮含量减少. 

由于 AMPC 具有丰富的孔结构, 合适的表面氮含
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表 1  MPC和 AMPC的织构参数 

SBET/ Smicro/ Vtotal/ Vmicro/ 孔径 氮含量/ 
样品 

(m2·g-1) (m2·g-1) (cm3·g-1) (cm3·g-1) nm1) nm2) (at%)3) 

MPC 16 NA4) 0.009 NA 2.1 NA 1.98 

AMPC 1 212 1 011 0.59 0.47 1.9 0.6 1.42 

注: 1)根据 BJH方法计算; 2)根据 HK方法计算; 3)相对原子百分含量; NA表示无有效数据. 
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量, 因此下文将对其用作超级电容器电极材料的

性能进行测试, 详细的织构参数见表 1.  

 

图 5  MPC和 AMPC的 N2吸附等温曲线和孔径分布 

2.2  材料的电化学性能测试 
图 6 为 MPC、AMPC 和 AC 在不同扫速下的

循环伏安(C—V)曲线图. 可知活化前后样品 MPC

和 AMPC 均有明显的氧化还原峰, 这是由于氮原

子掺杂产生的赝电容. MPC的 C—V图明显偏离矩

形形状, 说明 MPC 不具有理想双电层电容行为, 

而且随着扫速增大形状变化明显. AMPC和 AC的

C—V 曲线接近矩形形状, 表明其具有良好的理想

双电层电容行为, 随着扫速的增加, 曲线形状基本

保持不变, 即使在 200 mV·s-1的高扫速下, 曲线的

形状仍然接近矩形, 表明AMPC和AC具有良好的

倍率性能. 同样, 由于 AMPC中也存在表面氮, 其

C—V 曲线也具有明显的氧化还原峰, 比电容既包

含了双电层电容, 也包含了氮掺杂提供的赝电容. 

而且在相同扫速下, AMPC的 C—V曲线面积大于

MPC 和 AC 的 C—V 曲线的面积, 说明 AMPC 的

比电容要大于MPC和 AC的比电容.  

            

            

            

图 6  MPC、AMPC和 AC不同扫速下的循环伏安曲线 图 7  MPC、AMPC和 AC不同电流密度下的充放电曲线 
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将材料 MPC、AMPC 和 AC 在不同电流密度

下进行恒流充放电测试, 图 7分别为MPC、AMPC

和 AC 的恒流充放电曲线. 未活化样品 MPC 的充

放电曲线线性较差, 而且充放电时间很短, 比电容

很低, 表明材料的电化学性能差. AMPC 和 AC 的

充放电曲线呈现良好的等腰三角形形状, 而且充

放电时间较长, 表明其良好的倍率性能和较高的

比电容, 这与循环伏安曲线结果一致, 其中 AMPC

的充放电时间最长, 表明其具有最高的比电容. 在

0.2 A·g-1电流密度下, AMPC比电容高达 214 F·g-1, 

远高于 MPC 的 87 F·g-1, 这是由于 KOH 活化后样

品产生了大量微孔, 这为电极提供了更高的比表

面积和更多的电活性位点来增强材料的电荷存储

能力, 获得高比电容; 材料中的介孔可作为离子通

道促进离子快速的运输到电极的体相, 保证材料

具有良好的倍率性能. 同时也高于 AC的 146 F·g-1, 

表明 AMPC具有良好的实际应用价值.  

MPC、AMPC和 AC在不同电流密度下的比电

容值如图 8 所示. MPC 在电流密度增加到 5 A·g-1

时, 比电容值降为 13 F·g-1, 容量保持率仅为 15%; 

而在电流密度从 0.2 A·g-1增加到 20 A·g-1时(电流密

度扩大 100 倍), AMPC 比电容值仍高达 139 F·g-1, 

容量保持率高达 65%, 高于 AC 81 F·g-1的比电容

值和 55%的容量保持率. 利用玉米爆米花开放结

构, 使预碳化产物可与活化剂充分接触, 用较少量

KOH 即可获得具有较高比表面积的多孔碳材料, 

从而赋予材料优异的电化学性能. 与文献已报道

相关生物质碳材料电化学性能的对比见表 2, 从表

2 可见, 笔者用较少量的活化剂( KOH C/m m 为 1:1) 

 

图 8  MPC、AMPC和 AC在不同电流密度下的比电容 

表 2  与文献报道相关碳材料电化学性能对比 

前体 活化剂 活化剂/碳质量比
比表面积/

(m2·g-1) 
电解质溶液 

比电容/

(F·g-1) 

电流密度/ 

(A·g-1) 
参考文献

玉米爆米花 KOH 1:1 1 212 6 mol·L-1 KOH 214 0.20 本文 

阳离子淀粉 KOH 2:1 1 510 30 wt% KOH 194 0.37 [19] 

木薯淀粉 KOH 2:1 1 410 30 wt% KOH 179 0.37 [19] 

玉米淀粉 KOH 2:1 1 339 30 wt% KOH 178 0.37 [19] 

接枝共聚物淀粉 KOH 2:1 1 451 30 wt% KOH 191 0.37 [19] 

土豆淀粉 KOH 2:1 1 605 6 mol·L-1 KOH 298 0.05 [20] 

阳离子淀粉 KOH 3:1 3 332 30 wt% KOH 238 0.37 [21] 

阳离子淀粉 ZnCl2 2.5:1 1 674 30 wt% KOH 136 0.37 [21] 

玉米芯 KOH 3:1 2 019 3 mol·L-1 KOH 253 0.05 [25] 

玉米芯 KOH 3:1 2 311 3 mol·L-1 KOH 278 0.05 [25] 

椰壳碳 KOH 2:1 924 1 mol·L-1 H2SO4 102 1.00 [26] 

西瓜皮 KOH 1:1 1 889 3 mol·L-1 KOH 179 0.25 [27] 

茶籽壳 K2CO3 NA1) 1 272 6 mol·L-1 KOH 150 1.00 [28] 

柚子皮 KOH 1:1 1 421 3 mol·L-1 KOH 226 0.852) [29] 

果壳基活性炭 KOH 1:1 1 294 7 mol·L-1 KOH 167 0.05 [30] 

果壳基活性炭 NaOH 1:1 891 7 mol·L-1 KOH 168 0.05 [30] 

玉米淀粉 H3PO4 1:1 572 6 mol·L-1 KOH 138 0.10 [31] 

玉米淀粉 H3PO4/H2O 1:1/NA 1 230 6 mol·L-1 KOH 158 0.10 [31] 

土豆淀粉 CO2 NA 2 596 6 mol·L-1 KOH 181 0.05 [32] 

注: 1)NA表示无可用数据; 2)电流密度为 mA. 
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得到的碳材料比表面积(1 212 m2·g-1), 相比表中其

他材料的比表面积较小, 但电容性能(214  F·g-1)较

为优异, 具有良好的应用前景.  

3 总结 

以生物质玉米原料, 微波法辅助和 KOH 活化

制备氮掺杂纳米多孔碳, 用于超级电容器电极材

料的研究, 获得以下结论:  

(1)由于爆米花蜂窝状的开放结构, 使得碳骨

架很好地暴露在活化剂中, 活化后的样品比表面

积高达 1 212 m2·g-1, 微孔孔隙率高达 79.7%.  

(2)用作超级电容器电极材料时, 在0.2 A·g-1的

电流密度下, 比电容高达 214 F·g-1; 当电流密度扩

大 100倍, 容量保持率高达 65%. 高比表面积、良

好的孔隙结构和适量的氮含量是其具有优异电化

学性能的关键因素. 材料的电化学性能优于大部

分文献报道的相关碳材料的电化学性能.  

(3)提出了一种利用生物质为前体简便制备氮

掺杂微多孔碳的方法. 利用微波法使碳前体先膨

胀开, 获得开放结构, 使体相与活化剂充分接触, 

提高活化剂利用率.  
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Preparation and electrochemical performance of popcorn derived 
nitrogen-doped nanocarbon materials 

LIANG Ting1, CHEN Chun-lin2, LI Xing1* 
( 1.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China ) 

Abstract: Nanocarbon materials are widely used in energy storage, catalysis and other important fields. It still 
poses a great challenge to preparing the high-performance carbon materials via a facile and efficient method. The 
nitrogen doped microporous nanocarbon materials with high specific surface area are conveniently acquired by 
carbonization of popcorn prepared by microwave method and subsequent KOH activation. The materials are 
characterized by SEM, TEM, XRD, Raman, XPS and nitrogen physisorption, which are used as the electrode 
materials of supercapacitor. The results indicate that the satisfactory electrochemical performance of activated 
sample is owing to the well-developed pore structure and the suitable nitrogen content. The specific capacitance 
of the activated sample at the current density of 0.2 A·g-1 can be as high as 214 F·g-1, and the rate performance is 
maintained at 65% when the current density is kept at 0.2~20 A·g-1.  
Key words: nanocarbon; microwave method; popcorn; nitrogen doped materials; supercapacitor 
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