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(57)摘要

本发明涉及电子元件的制备领域，具体公开

了一种基于氮掺杂的电极材料及其在超级电容

器上的应用，氮掺杂的电极材料包括以下制备步

骤：将氮稠环前驱体掺杂到氧化石墨中，得到氮

掺杂石墨烯；将氮掺杂石墨烯负载到碳布上，即

得到氮掺杂的电极材料。本发明制备的基于氮掺

杂的电极材料具有良好的电导率和较高的比表

面积，以氮掺杂石墨烯电极材料作为电极，以KOH

水溶液为电解液，组装成双电层超级电容器，在

1A/g电流密度时的比电容为274F/g；经5000次循

环后，电容保持率为91.7%，具有良好的电性能和

电学稳定性。
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1.基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，包括以下制备步骤：

将氮稠环前驱体掺杂到氧化石墨中，得到氮掺杂石墨烯；

将氮掺杂石墨烯负载到碳布上，即得到氮掺杂的电极材料；

所述的氮稠环前驱体的结构式为：

。

2.根据权利要求1所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，所述的电极材料中氮掺

杂石墨烯的负载质量为2.5‑5mg/cm2。

3.根据权利要求1所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，所述的氧化石墨的制备

方法为：在冰浴条件下，将石墨、硝酸钠和冰镇后的浓硫酸依次加入烧瓶中，混合均匀后，分

批次加入高锰酸钾，经氧化反应后加入纯化水和双氧水终止反应，经酸洗、水洗、冷冻干燥

后即得到氧化石墨。

4.根据权利要求3所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，分批次加入高锰酸钾具

体为分2次加入：第一次是将高锰酸钾加入到冰浴中酸混合液中，混合均匀后，移除冰浴，在

室温下，第二次加入高锰酸钾，室温搅拌后再移入水浴中，在35‑45℃的水浴中继续搅拌2‑

3h。

5.根据权利要求4所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，第一次加入的高锰酸钾

与第二次加入的高锰酸钾的质量比为1:20‑25。

6.根据权利要求1所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，氮稠环前驱体的制备方

法为：称量2.0‑2.3g  4，4'‑联苯二甲醛、3.6‑4.0g  9H‑吡啶并[2，3‑b]吲哚‑2‑胺、1.5‑2g无

水硫酸钠、2.0‑2.5  g叔丁醇钠加入到圆底烧瓶中，接着加入200‑300ml无水乙腈，将上述烧

瓶加入到水浴温度为60‑70℃的水浴锅中，搅拌反应6‑10h，监测反应结束后，旋干溶剂得到

的混合物采用柱层析分离，即氮稠环前驱体。

7.根据权利要求6所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，所述的监测采用薄层色

谱版进行展开分析监测，展开剂为正己烷或石油醚：乙酸乙酯：二氯乙烷=2.5‑5:2:1。

8.根据权利要求6所述的基于氮掺杂的电极材料，其特征在于，所述的柱层析分离采用

的层析液为正己烷或石油醚：乙酸乙酯：二氯乙烷=3.5‑5.5:2:1。

9.权利要求1制备的基于氮掺杂的电极材料的应用，其特征在于，将制得的所述氮掺杂

的电极材料用于双电层超级电容器。
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基于氮掺杂的电极材料及其在超级电容器上的应用

技术领域

[0001] 本发明属于超级电容器领域，涉及电子元件的制备领域，具体涉及一种基于氮掺

杂的电极材料及其在超级电容器上的应用。

背景技术

[0002] 随着科技的进步和经济的快速发展，人们对化石燃料的需求和消耗大幅度提高，

成本也随之增加，且环境污染、全球变暖和能源资源日渐短缺等现象日益严重，这促进了人

们对可再生新能源和高效能量转换及存储技术的关注；超级电容器又叫电化学电容器，它

的能量密度高于传统电容器，且功率密度比二次电池高出一个数量级，同时还具有能大电

流快速充放电，无记忆效应，循环寿命长，安全性高，工作温度范围宽，环境友好，免维护等

优点，是现在炙手可热的储能器件。

[0003] 高性能超级电容器具有高比电容，高功率密度和能量密度及良好的循环稳定性，

但是纯石墨烯基超级电容器仍无法满足高性能的要求。经研究发现，石墨烯材料的比电容

与理论值的差距仍然很大，纯石墨烯基超级电容器的比电容大多低于200  F/g，这主要是由

于石墨烯层片间有较强的范德华力，化学还原或热还原制得的石墨烯易发生堆叠导致石墨

烯片团聚和堆叠，石墨烯在电解液中的分散性和浸润性变差，有效比表面积和离子电导率

的降低导致比电容减小。因此，开发单层石墨烯，对石墨烯进行化学改性，增强石墨烯与其

它活性材料的协同作用是目前石墨烯电极材料研究的重要方向。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种基于氮掺杂的电极材料及其在超级电容器上的应用。

[0005] 由于石墨烯片层之间存在较强的π‑π共轭，易发生堆叠和团聚，自然不利于其在电

解液中的分散和浸润，在实际应用中，为了改善石墨烯的电化学性能，本发明采用对其功能

化改性。本发明的目的可以通过以下技术方案实现：

基于氮掺杂的电极材料，包括以下制备步骤：

将氮稠环前驱体掺杂到氧化石墨中，得到氮掺杂石墨烯；

所述的氮稠环前驱体的结构式为：

电极材料的制备：称取10mg氮掺杂石墨烯加入到10ml体积分数为50%的乙醇水溶

液中，超声分散30‑40min，移取10ul分散液到直径为5mm的碳布上，在50‑55℃下干燥10‑

12h，即得到电极材料，其中电极材料中氮掺杂石墨烯的负载质量为2.5‑5mg/cm2。

[0006] 进一步，所述的氧化石墨的制备方法为：将三口烧瓶放入到冰浴中，称量4g石墨和

2g硝酸钠加入其中，接着倒入100ml冰镇（温度＜5℃）后浓度为98%的浓硫酸，缓慢搅拌30‑
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40min后，待混合均匀，接着加入少量高锰酸钾，搅拌混合30‑40min后，移除冰浴，在室温下，

再次加入高锰酸钾，搅拌60‑80min，接着放入到温度为35‑45℃的水浴中搅拌2‑3h，搅拌结

束后，向烧瓶中加入200ml纯化水，10‑15min加入完毕，最后加入20ml浓度为30%的双氧水，

搅拌5‑10分钟，得到亮黄色的溶液，经离心、5%盐酸进行酸洗、纯化水洗涤，最后经冷冻干燥

即得到氧化石墨。

[0007] 分批次加入高锰酸钾得到的氧化石墨具有更加均匀均一面内孔以及较大的比表

面积，研究发现，一次性加入高锰酸钾得到的氧化石墨，由于高锰酸钾吸附在石墨上的含量

不均匀，得到的氧化石墨其形成的面内孔太不均一，进而在后期掺杂氮稠环前驱体会使其

掺杂不均匀，降低其电性能。先加入少量的高锰酸钾进行预氧化，形成一定的面内孔的石

墨，并附上一定量的含氧基团，再次加入高锰酸钾后，可在原来的面内孔上进一步氧化碳原

子进而获得更大的面内孔，即增加了比表面积，且在更大的面内孔上可获得更多功能含氧

基团，有利于氮稠环前驱体的掺杂，这样做成电极材料后，电解液离子可直接进入高比表面

石墨烯的内部，有利于电荷积累、离子扩散，进而可以得到更高的比电容。这样具有较大的

比表面积和孔容的电极材料做成双电层超级电容器，可以很好的提高双电层超级电容器的

电性能。

[0008] 进一步，第一次加入的高锰酸钾与第二次加入的高锰酸钾的质量比为1:20‑25。

[0009] 进一步，氮稠环前驱体的制备方法为：称量2.0‑2.3g  4，4'‑联苯二甲醛、3.6‑4.0g 

9H‑吡啶并[2，3‑b]吲哚‑2‑胺、1.5‑2g无水硫酸钠、2.0‑2.5  g叔丁醇钠加入到圆底烧瓶中，

接着加入200‑300ml无水乙腈，将上述烧瓶加入到水浴温度为60‑70℃的水浴锅中，搅拌反

应6‑10h，监测反应结束后，旋干溶剂得到的混合物采用柱层析分离，即氮稠环前驱体。

[0010] 本发明制备的氮稠环前驱体，其结构中的吡啶上的N可与氧化石墨上的氢形成氢

键，酰胺官能团和N‑H也可以与氧化石墨形成氢键，甚至可能形成含有氢键的大环，这样通

过氢键和吸附作用的掺杂，使得氮稠环前驱体在氧化石墨中更加稳定，进而做成的电极材

料其性能更加稳定；

氮稠环前驱体被引入到石墨烯的炭网平面中，改变了石墨烯的电子结构和固有属

性，由于氮原子的电子排布与碳原子相似，并且电负性较大，氮稠环前驱体中的氮原子在电

极材料中会变成电子供体，提高炭材料表面的电荷迁移率，掺入氮稠环前驱体后，还会提高

炭材料的润湿性，有利于电解液离子的迁移，电解液离子能够更高地渗透到石墨烯材料中，

增大其可利用的双电层面积，进而可以增大超级电容器的比电容。

[0011] 进一步，所述的监测采用薄层色谱版进行展开分析监测，展开剂为正己烷或石油

醚：乙酸乙酯：二氯乙烷=2.5‑5:2:1。

[0012] 进一步，所述的柱层析分离采用的层析液为正己烷或石油醚：乙酸乙酯：二氯乙烷

=3.5‑5.5:2:1。

[0013] 进一步，上述制备的基于氮掺杂的电极材料的应用，是将制得的所述氮掺杂的电

极材料用于双电层超级电容器。

[0014] 本发明的有益效果：

本发明制备的基于氮掺杂的电极材料具有良好的电导率和较高的比表面积，以氮

掺杂石墨烯电极材料作为电极，以KOH水溶液为电解液，组装成双电层超级电容器，在1A/g

电流密度时的比电容为274F/g；经5000次循环后，电容保持率为91.7%，具有良好的电性能
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和电学稳定性。

[0015] 当然，实施本发明的任一产品并不一定需要同时达到以上所述的所有优点。

附图说明

[0016] 为了更清楚地说明本发明实施例的技术方案，下面将对实施例描述所需要使用的

附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施例，对于本领

域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获得其他的附

图。

[0017] 图1中A为本发明氧化石墨的电镜扫描图；B为氮掺杂石墨烯的电镜扫描图；

图2为氮稠环前驱体的制备流程图；

图3为氮稠环前驱体的核磁图谱。

具体实施方式

[0018] 下面将结合本发明实施例中的附图，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完

整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于

本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有作出创造性劳动前提下所获得的所有其它

实施例，都属于本发明保护的范围。

[0019] 实施例1 氧化石墨烯的制备

采用水热法制备氧化石墨：

将三口烧瓶放入到冰浴中，称量4g石墨和2g硝酸钠加入其中，接着倒入100ml冰镇

（温度＜5℃）后浓度为98%的浓硫酸，缓慢搅拌30min后，待混合均匀，接着加入0.5g高锰酸

钾，搅拌混合30min后，移除冰浴，在室温下，再次加入10g高锰酸钾，搅拌60min，接着放入到

温度为40℃的水浴中搅拌2h，搅拌结束后，向烧瓶中加入200ml纯化水，15min加入完毕，最

后加入20ml浓度为30%的双氧水，搅拌7分钟，得到亮黄色的溶液，经离心、5%盐酸进行酸洗、

纯化水洗涤，最后经冷冻干燥即得到氧化石墨，如图1中A所示。

[0020] 实施例2 氮稠环前驱体的制备

称量2.2g4，4'‑联苯二甲醛、3.8g9H‑吡啶并[2，3‑b]吲哚‑2‑胺、2g无水硫酸钠、

2.0g叔丁醇钠加入到圆底烧瓶中，接着加入250ml无水乙腈，将上述烧瓶加入到水浴温度为

65℃的水浴锅中，搅拌反应8h，采用薄层色谱版进行展开分析监测，展开剂为正己烷：乙酸

乙酯：二氯乙烷=3:2:1，反应结束后，将烧瓶放入旋转蒸发仪，旋干溶剂得到的混合物采用

柱层析分离，层析液为正己烷：乙酸乙酯：二氯乙烷=4:2:1，得到了氮稠环前驱体。反应流程

如图2结构所示；

氮稠环前驱体结构检测：1 H NMR (500 MHz， CDCl3) δ: 10.12 (s， 2H)， 8.95 

(s， 2H)，7.86 (d， J＝4.8 Hz， 2H)，7.83 (d， J＝8.0 Hz， 4H) ，7.57 (d， J＝8.0 Hz， 

4H) ，7.32 (d， J＝4.8 Hz， 2H) ，7.07‑7 .21 (m， 4H) ，6.94 (td，J＝8.0， 4.5 Hz， 

2H)，6 .33 (d， J＝4 .8 Hz， 2H) 如图3所示；HRMS calcd for C36H24N6O2 [M+H]+ 

572.1237， found 572.1226。

[0021] 实施例3 氮掺杂石墨烯的制备

在烧杯中加入500ml体积分数为50%的乙醇水溶液，接着依次加入0.5g氧化石墨、

说　明　书 3/4 页

5

CN 114843114 A

5



0.25g氮稠环前驱体，接着将烧杯转移至超声仪中进行超声分散2h（200W/250kHz），接着向

烧杯中加入200ml氨水，继续超声分散15min，得到的混合溶液转移至高温反应釜中，在185

℃下反应11h，反应结束后，经抽滤、去离子水洗涤至中性、最后经冷冻干燥（冷冻干燥条件

为温度为‑50℃，真空压力为8.1Pa，干燥时间为18‑24h），即得到氮掺杂石墨烯，如图1中B所

示。

[0022] 实施例4 电极材料的制备

称取10mg氮掺杂石墨烯加入到10ml体积分数为50%的乙醇水溶液中，超声分散

30min，移取10ul分散液到直径为5mm的碳布上，在55℃下干燥11h，即得到电极材料，其中电

极材料中氮掺杂石墨烯的负载质量为3mg/cm2。经检测，采用RTS‑8四探针测试仪测得电极

材料的的电导率为143S/cm，采用Micromeritics Instrument Corporation 公司生产的

TriStar II 3020 型比表面分析仪检测氮掺杂石墨烯的比表面积为1412m2/g。以氮掺杂石

墨烯电极材料作为电极，以浓度为8mol/L KOH水溶液为电解液，组装成双电层超级电容器，

在1A/g电流密度时的比电容为274F/g；在1A/g电流密度下，经5000次循环后，电容保持率为

91.7%。

[0023] 以上内容仅仅是对本发明的构思所作的举例和说明，所属本技术领域的技术人员

对所描述的具体实施例做各种各样的修改或补充或采用类似的方式替代，只要不偏离发明

的构思或者超越本权利要求书所定义的范围，均应属于本发明的保护范围。
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