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磷酸三钾活化合成分级多孔炭及其电化学性能 
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摘  要：多孔炭的表面性质、孔径分布及比表面积是影响其电化学性能的主要因素。为了对多孔炭孔结构及电化学性能等进

行调控，采用聚乙烯吡咯烷酮为碳源、纤维水镁石为模板、磷酸三钾为活化剂，通过一步炭化–活化法制备了分级多孔炭(HPC)，
并研究了磷酸三钾添加量对多孔炭孔径分布、比表面积及电化学性能的影响。基于 X 射线衍射、氮气吸脱附、扫描电镜、X
射线光电子能谱、X 射线能谱仪、横流充放电、循环伏安及交流阻抗等测试，结果表明：磷酸三钾活化后样品 HPC/K3在 0.5 A/g
电流密度下比电容可达 281.94 F/g，远高于未活化 HPC/K0的 200.31 F/g；经过 8 000 次充放电循环后容量保持率可达 84.7%。研

究表明磷酸三钾活化可以显著改善多孔炭的电化学性能，此外，以纤维水镁石为模板合成多孔炭，还可以为天然矿物纤维水

镁石的高附加值应用提供新思路。 
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随着化石燃料的枯竭及其燃烧带来环境污染问

题的日益严重，迫切需要开发风能、太阳能、潮汐

能等可再生清洁能源，然而这些清洁能源在大规模

利用过程中，存在波动性和时间及空间上的间歇性

等问题，超级电容器及锂–钠电池等储能器件的出现

为解决这一问题提供了突破口，因而引起研究人员

的广泛关注[1–3]。其中，超级电容器因其高功率密度

及长循环寿命等优点成为常用的储能器件之一，其

由正极、负极、隔膜和电解液 4 部分组成，其中电

极材料是影响其性能的关键因素[4–6]。目前纳米结构

碳基材料具有发达孔结构、大比表面积、良好化学/
热稳定性及环境友好等特点是常见的电极材料[7]。

根据双电层电容器的储能机理，比表面积(SSA)、孔

径分布和孔结构是影响多孔炭材料电化学性能的重

要因素[8–9]。一般来说，高比表面积可以为电化学反

应提供丰富的活性位点，从而增加多孔炭材料的比

电容[10]。然而，有理论表明比表面积与多孔炭材料

的电容之间并不呈现线性关系，在电荷存储过程中，

大孔(>50 nm)可以存储电解质离子并作为电解质离

子库[11]。介孔(2~50 nm)是多孔炭材料内部形成三维

离子传输通道的重要桥梁[12]，介孔的存在有利于电

解质离子在多孔炭材料孔道中的快速运移，提高多

孔炭材料的倍率性能[13]。微孔(尺寸<2 nm)是贡献双

电层电容的主要部分[14]，但微孔对电容的影响一直

存在争议。当溶剂化电解质离子的尺寸超过多孔炭

材料的孔径时，电解质离子进入孔内的能力受到限

制，不能形成双电层来储存电荷。因此，研究人员

认为直径小于水合电解质离子尺寸的孔不参与双电

层的形成[15]。只有当电解质离子的直径与电极材料

的孔径相近时，电容特性才能得到最大的发挥。因

此，兼具微孔和介孔的分级多孔结构的多孔炭电极

材料的制备是保障双电层电容器电化学性能优异的

关键[16]。 
此外，纯多孔炭材料表面疏水，增加了电解液

离子与多孔炭的接触电阻，很大程度上影响其电容

特性的发挥。而通过表面改性，在多孔炭材料表面

引入官能团，可以有效改善多孔炭材料的表面润湿

性和导电性，并形成额外的赝电容，从而可以大幅

提高多孔炭材料的电容特性。目前常用的方法是将

氮、硫、硼、磷等杂原子引入到多孔炭材料中，以 
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提高多孔炭材料的电化学性能[17]。由于氮源来源广

泛，且其在元素周期表中与碳相邻，极易进入碳基

体，而被选作一种常见的掺杂元素。氮原子的引入

不仅可以改善多孔炭材料的润湿性和导电性，而且

可以提供更多的活性位点及额外的赝电容，从而显

著增强掺杂多孔炭的电化学性能[18]。 
总而言之，非金属杂原子掺杂和活化是增强多

孔炭电化学性能常用的 2 种方法，其中化学活化是

调控炭材料孔结构及比表面积的有效策略，常见的

化学活化剂包括 KOH、NaOH 等强碱，Na2CO3、

K2CO3 等碱金属化合物以及 AlCl3、ZnCl2、H3PO3

等路易斯酸类[11, 19]，但采用磷酸三钾(K3PO4)作为化

学活化剂的研究较少。 
磷酸三钾是一种常见的无机化合物，在许多领

域有广泛的应用，如催化剂[20–25]、涂层[26–28]、改性

剂[29]、添加剂[30–36]、分散剂[37]、染色剂[38]、植物营

养素[39]、萃取剂[40–41]、掺杂剂[42–44]和吸附剂[45]等。

研究人员将磷酸三钾应用于上述领域取得了显著进

展，而其作为一种钾盐将其用作多孔炭的化学活化

剂的研究较少。因此，本工作中采用磷酸三钾为活

化剂，聚乙烯吡咯烷酮为碳源(含氮)，采用一步炭

化–活化法制备了氮掺杂分级多孔炭，并通过 X 射

线衍射、氮气吸脱附、扫描电镜、横流充放电、循

环伏安及交流阻抗等测试，研究磷酸三钾的添加量，

对多孔炭微观形貌、孔结构及电化学性能的影响，

并对活化机理进行分析。 

1  实验 
1.1  原材料 

纤维水镁石(FB)模板由陕西天宝矿业有限公司

提供；聚乙烯吡咯烷酮为碳源(PVP，M.W. 58000)
购自上海阿拉丁生化科技有限公司；盐酸(HCl，36%)
和氢氟酸(HF，40%)为去模板剂均购自上海阿拉丁

生化科技有限公司；氢氧化钾(KOH，GR)用于配置

电解液购自国药集团化学试剂有限公司；磷酸三钾

(K3PO4·3H2O)为活化剂购自天津市大茂化学试剂

厂；泡沫镍(厚度 1.5 mm)为集流体购自天津爱威信

化工科技有限公司；乙炔黑(99.95%)和聚四氟乙烯

乳液(PTFE，60%，质量分数)分别为导电剂和粘结

剂，均购自赛博电化学材料网。 
1.2  分级多孔炭(HPC)的合成 

首先，将 4.0 g 聚乙烯吡咯烷酮和一定量的磷

酸三钾(具体数值见下文)溶解于150 mL去离子水中

得到淡黄色溶液，加入 4.0 g 纤维水镁石，室温搅拌

1 h，超声分散 2 h，然后在 90 ℃油浴中搅拌至去离

子水蒸发，在 110 ℃烘箱中固化 10 h，得到前驱体。

将前驱体转移至瓷舟中，放入管式炉中进行炭化，

升降温程序为 450 ℃保温 1 h，700 ℃保温 2 h，升

降温速率为 5 ℃/min，保护气氛为氮气。温度降至

室温后，先后采用 1 mol/L 盐酸和氢氟酸酸洗 24 h
去除模板，抽滤洗涤烘干得到最终样品分级多孔炭

(HPC)。当磷酸三钾的添加量为 1.35、2.70、4.05 g
和 5.40 g 时，得到的样品分别标记为 HPC/K1、

HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K4。同时以不添加磷酸三

钾合成的样品 HPC/K0 作为对照样品。 
1.3  性能与表征 

采用X射线衍射仪(D8 Advance，BRUKER AXS)
对制备样品的物相进行测试，使用Cu Kα (λ=0.154 nm)，
扫描范围为 5°~80°，扫描速度为 6 (°)/min。采用

SU8220 扫描电子显微镜(日立，日本，10 kV)对所

制备材料的微观形貌进行表征。采用 ASAP2020 
PLUS HD88 氮气吸附–解吸测试仪(Micrometer，美

国)对制备多孔炭材料的孔结构特征进行测试，测试

前在 120 ℃脱气 12 h，测试温度为–196 ℃。采用 X
射线光电子能谱仪(XPS，Thermo Scientific K-Alpha)
对多孔炭材料的元素组成及元素的成键状态进行分

析，X 射线激发源为 Al Kα (hv=1 486.6 eV)。 
1.4  电极制备及电化学性能测试 

电极制备：将制备的多孔炭材料、乙炔黑和聚

四氟乙烯乳液按照 8:1:1 的质量比放入研钵中，加入

适量的乙醇溶液[无水乙醇:去离子水(体积比)=1:1]，
研磨至浆状。然后将浆料涂敷到泡沫镍(1 cm×2 cm)
集流体上。将涂有活性物质的泡沫镍置于 110 ℃烘

箱中干燥 3 h，干燥后用手动油压机在 8 MPa 压片  
5 min，将极片置于 6 mol/L KOH 电解液中抽真空，

并浸润 24 h，使得电解液更好地进入多孔炭孔道中，

最终得到工作电极。 
电化学性能测试：在三电极系统中，铂电极和

饱和甘汞电极分别作为对电极和参比电极，制备的

多孔炭材料为工作电极。在 RST5200F 电化学工作

站上采用循环伏安(CV) (–0.8~0 V)、横流充放电

(GCD) (–0.8~0 V)和交流阻抗(EIS) (0.01~105 Hz)对
制备的多孔炭材料电化学性能进行测试，电解液为

6 mol/L KOH。根据 GCD 曲线，活性材料的单电极

质量比电容(C，F/g)由式(1)计算： 
/C I t m U= ⋅ Δ ⋅ Δ   (1) 

其中：I (A)和 Δt (s)分别为放电电流和放电时间；m 
(g)为工作电极活性材料的质量；ΔU (V)为放电过程
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中的电位窗口。 

2  结果与讨论 
2.1  分级多孔炭的物相 

图 1 为多孔炭样品的 XRD 谱。未添加磷酸三

钾的样品 HPC/K0 在 23°和 44°附近出现了 2 个馒头

峰，表明其为无定形炭的特征，分别对应石墨的(002)
和(100)晶面。随着磷酸三钾添加量的增加，HPCs
样品中除了无定形炭的馒头峰外，还出现了氟硅酸

钾(K2SiF6) (JCPDS 07–0217)物相，在 19.0°、31.1°、
36.7°、38.4°、44.6°、55.3°、59.0°、64.8°、68.2°、
73.6°和 77.8°附近出现的特征衍射峰分别对应氟硅

酸钾的(111)、(220)、(311)、(222)、(400)、(422)、
(511)、(440)、(531)、(620)和(622)晶面。此外，随

着磷酸三钾添加量的增加，氟硅酸钾的特征衍射峰

强度逐渐增强。氟硅酸钾的出现主要是由于在去模

板过程中加入的氢氟酸(HF)与活化后剩余的磷酸

三钾和模板纤维水镁石中含有的硅酸盐杂质反应

生成的。 

 

图 1  分级多孔炭的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of hierarchical porous carbon (HPC) 

 
2.2  分级多孔炭的微观形貌 

图 2 为多孔炭的 SEM 及 EDS 照片。未添加磷

酸三钾的样品 HPC/K0 呈现一维中空碳管相互交错

堆叠的三维网状结构(见图 2a)，中空结构有利于电

解液离子的快速扩散；同时三维网状结构有利于电

子的快速转移。此外，管壁存在丰富的孔隙，这可

能是由于模板水镁石受热分解时水蒸气的溢出导致

的，孔隙的存在不仅可以为电解液离子的传输提供

便利的通道，还可以提供丰富的活性位点。图 2d
为面扫元素分布图，可以看出样品 HPC/K0 除了含

有碳元素外，还存在氧元素和氮元素，且 C、N 和

O 3 种元素的分布非常均匀。添加磷酸三钾后，样

品 HPC/K1 (见图 2b)、HPC/K2 (见图 2c)、HPC/K3 (见
图 2g)和 HPC/K4 (见图 2h 和图 2i)仍然保持一维结

构，但随着磷酸三钾添加量的增加，管壁及管与管

间的孔隙呈现增多的规律，这可能主要是由于磷酸

三钾的活化作用所导致。对应的面扫元素分布图分

别如图 2e、图 2f、图 2j 和图 2k 所示，可以清晰地

看出，C、N 和 O 元素分布均较为均匀。当磷酸三

钾添加量较多时，样品 HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K4

中除了存在一维碳管结构之外，还出现了二维片

状形貌，结合 XRD 及 EDS 面扫结果(见图 1~图 2)，
推断其为合成多孔炭 HPC 过程中生成的新物相氟

硅酸钾。 
2.3  分级多孔炭的孔结构 

多孔炭的氮气吸脱附曲线如图 3a 所示，相对压

力 p/p0 接近 0 时，曲线急剧的上升，表明 HPC 样品

中含有微孔；p/p0 在 0.5~1.0 范围内时，吸附和脱附

曲线不重合，存在 H4 型滞回环，说明 HPC 样品中

含有大量的介孔。图 3b 为 HPC 的孔径分布曲线，

在微孔、介孔和大孔范围内均有吸附量，说明 HPC
呈现兼具微孔、介孔和大孔的分级多孔结构，与氮

气吸脱附曲线结果一致。HPC 的分级多孔结构不

仅可以为电解液离子的快速扩散提供便利的通道，

同时还可以贡献更多的活性位点，从而显著增强多

孔炭的电化学性能。结合图 3c 和表 1，未活化的

HPC/K0的比表面积 SBET和孔容Vt分别为 535.1 m2/g
和 1.03 cm3/g，活化后 HPC/K1、HPC/K2、HPC/K3

和 HPC/K4样品的比表面积和孔容均有所提高，分别

为 549.9 m2/g 和 1.21 cm3/g、574.4 m2/g 和 1.42 cm3/g、
636.7 m2/g 和 1.48 cm3/g、707.9 m2/g 和 1.65 cm3/g。
比表面积和孔容的提高可以为电解液离子提供更

多的吸附活性位点以及更便利的传输扩散通道，

从而增强电化学性能。不同孔径比表面积百分比如

图 3d 所示，与未活化 HPC/K0 相比，活化后 HPC/K3

微孔含量的增高，这可能是造成其比电容升高的一个

主要因素。 
2.4  分级多孔炭的元素组成 

为了研究合成的分级多孔炭中的元素组成，对

样品 HPC/K3进行了 XPS 测试，如图 4 所示。从图 4a
总谱可以看出，HPC/K3 在结合能 101.3、284.2、
399.7、531.7 eV 和 688.0 eV 处出现了特征衍射峰，

分别对应 Si 2p、C 1s、N 1s、O 1s 和 F 1s 元素。N
和 O 元素特征衍射峰的出现与 EDS 结果相一致， 
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图 2  分级多孔炭的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of hierarchical porous carbon 
 
表明 HPC/K3 样品中 N 和 O 元素的成功掺杂，其来

自于炭化过程中碳源(聚乙烯吡咯烷酮)的热解。图 4b
为 N 1s 的高分辨谱，可以看出，HPC/K3 样品的 N 1s
可以分峰拟合成吡啶氮(N-6)、吡咯氮(N-5)、石墨型

氮(N-Q)和氮氧化物(N-X) 4 个峰，分别位于 397.3、
398.5、399.6 eV 和 403.1 eV。石墨型氮摩尔含量最

高为 52.1%，其次为吡咯氮为 29.3%，吡啶氮和氮

氧化物含量较少，分别为 11.5%和 7.1% (见图 4c)。
如图 4d 所示，吡啶氮和吡咯氮位于碳骨架的边缘，

与碳原子分别形成六元环和五元环，不仅可以提供

更多的活性位点，还可以贡献额外的赝电容；石墨

型氮位于碳骨架内部，与 3 个碳原子相连，其可以 
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(a) N2 adsorption-desorption isotherms                                   (b) DFT pore size distribution 

     

(c) Specific surface area                                               (d) Percentage of the specific surface area 

图 3  分级多孔炭的孔结构特征 
Fig. 3  Pore structures of hierarchical porous carbon 

 
表 1  分级多孔炭的孔结构参数 

Table 1  Pore parameters of hierarchical porous carbon 
Sample No. Dap/nm SBET/(m2·g–1) Vt/(cm3·g–1) 

HPC/K0 5.7 535.1 1.03 

HPC/K1 4.9 549.9 1.21 

HPC/K2 5.4 574.4 1.42 

HPC/K3 4.8 636.7 1.48 

HPC/K4 5.8 707.9 1.65 

Dap is aperture. SBET is specific surface area. Vt is pore volume. 
 
改善炭材料的导电性；氮氧化物位于边缘，可以显

著改善炭材料的润湿性，降低电解液离子在孔道内

部的扩散阻力，并提高炭材料的表面利用率。因此，

炭材料中氮原子的引入可以显著增强电化学性能。 
2.5  多孔炭的电化学性能 

为了评估磷酸三钾活化对多孔炭电化学性能的

影响，在三电极体系中对 HPCs 样品进行了电化学

性能测试。为了排除氟硅酸钾物相对 HPCs 样品电

化学性能可能产生的影响，对氟硅酸钾进行了电化学

性能测试，如图 5 所示。CV 曲线(见图 5a)积分面积

很小，定性说明其比电容较低，根据其横流充放电

曲线(见图 5b)计算得到的具体比电容数值，进一步

印证其具有低比电容，在 0.5、1.0、2.0、5.0、10.0 A/g
和 20.0 A/g 电流密度下，比电容分别为 4.63、3.68、
1.60、1.30、1.20 F/g 和 0.40 F/g (见图 5c)。交流阻抗

曲线如图 5d 所示，由一条直线构成。 
图 6a~图 6e 为各样品在不同扫描速率下 

(5~200 mV/s)的循环伏安曲线。可以看出，随着扫

描速率的增加，各个样品的循环伏安曲线均未发生

变形，仍呈现准矩形形状，表明磷酸三钾活化前后

的多孔炭均表现出良好的双电层电容行为和充放电

可逆性。不同样品在 100 mV/s 扫描速率下的循环伏

安曲线对比如图 6f 所示，当磷酸三钾添加量为 4.05 g
时，样品 HPC/K3 循环伏安曲线的积分面积最大， 
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(a) XPS spectra of HPC/K3                                         (b) N 1s spectra of of HPC/K3 

       
(c) N species contents of HPC/K3                    (d) Schematic of the form in which the nitrogen atom exists 

图 4  分级多孔炭(HPC/K3)的 XPS 
Fig. 4  XPS spectra of hierarchical porous carbon (HPC/K3) 

     
(a) CV curves                                                          (b) GCD curves 

     
(c) Specific capacitance at different current densities                                      (d) Nyquist plots 

图 5  氟硅酸钾的电化学性能测试曲线 
Fig. 5  Electrochemical performance test curves for K2SiF6 
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(a) CV curves of HPC/K0                           (b) CV curves of HPC/K1                           (c) CV curves of HPC/K2 

 
(d) CV curves of HPC/K3                           (e) CV curves of HPC/K4                      (f) CV curves of HPCs at 100 mV/s 

图 6  分级多孔炭的循环伏安曲线 
Fig. 6  Capacitor voltage (CV) curves of hierarchical porous carbon 

 

定性地说明其表现出最大的质量比电容，因此，磷

酸三钾活化可以增强多孔炭的电化学性能。各个样

品在不同电流密度下(0.5~20.0 A/g)的横流充放电曲

线(GCD)如图 7a~图 7e 所示，曲线均表现出良好的

对称性和线性，呈现等腰三角形，表明其优异的双

电层电容行为和充放电可逆性。图 7f为样品在 1 A/g
电流密度下的横流充放电曲线，样品 HPC/K3 放电

时间最长，大于未加磷酸三钾以及其他磷酸三钾添

加量的样品，说明 HPC/K3 具有最大的比电容，与

循环伏安曲线表现出的结果一致。 
依据横流充放电曲线，根据式(1)计算得到的比

电容如图 8a 所示。在 0.5 A/g 电流密度下，HPC/K0、

HPC/K1、HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K4 的比电容分

别为 200.31、252.88、248.56、281.94 F/g 和 147.13 F/g，
随着磷酸三钾的增加，样品 HPCs 的比电容呈现先

增加后减小的规律，这可能主要是由于磷酸三钾添

加量较少时，随着磷酸三钾添加量的增加，在多孔

炭碳骨架中不断进行刻蚀，形成大量的微孔甚至介

孔，而当磷酸三钾过量时，刻蚀过渡使孔道结构坍

塌，微孔相互连通形成介孔甚至大孔，从而导致比

电容的下降。当磷酸三钾添加量为 4.05 g 时，样品

HPC/K3 在各个电流密度下表现出最大的比电容，说

明适宜的磷酸三钾添加量可以提高多孔炭的电化学

性能。表 2 详细对比了 HPCs 样品与之前报道的活

性炭的物理化学及电化学性能特征。从表 2 可知，

制备的活性炭HPC/K3比电容相对较高，高于C-1[46]、

NHPC2[47]、Co@NC-700[48]、ZBPC-800-1:5[49]、莴苣

叶衍生多孔碳[50]及 NDHPC-2 的比电容[51]。这可能

是由于 HPC/K3 呈现中空管状结构及较高的微孔率

共同贡献的，其不仅可以为电解液离子的扩散传输

提供便利的通道，同时中空管内外壁可以为电解液

离子提供更多的活性位点，从而显著增强多孔炭的

电化学性能。另一方面，可能由于 HPC/K3 样品相

对较低的比表面积(636.7 m2/g)，其比电容略低于

CS-AC-3[52]和 N-HPC-2[53]。此外磷酸三钾的添加会

显著提高 HPCs 的比电容，这可能主要是由于磷酸

三钾活化会使多孔炭的微孔含量及比表面积增加导

致的；此外，磷酸三钾的添加量也对多孔炭的孔结

构及电化学性能存在显著影响，当磷酸三钾添加量

较少时，活化刻蚀不充分，当磷酸三钾添加量较多

时，会造成活化刻蚀过渡，使得部分孔隙坍塌连通，

从而进一步影响多孔炭的电化学性能，因此，采用

如磷酸三钾等化学活化剂对多孔炭进行活化时需要

控制适宜的添加量。 
为了评估各样品的循环稳定性，在 20 A/g 下进

行了 8 000 次充放电测试(见图 8b)，HPC/K0、HPC/K1、

HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K4 的容量保持率分别为

81.7%、81.8%、81.3%、84.7%和 83.2%，均在 80% 
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(a) GCD curves of HPC/K0                        (b) GCD curves of HPC/K1                          (c) GCD curves of HPC/K2 

 
(d) GCD curves of HPC/K3                         (e) GCD curves of HPC/K4                       (f) GCD curves of HPCs at 1 A/g 

图 7  分级多孔炭的横流充放电曲线 
Fig. 7  Galvanostatic charge/discharge (GCD) curves of hierarchical porous carbon 

     
(a) Specific capacitance at different current densities                               (b) Cycling stability at 20 A/g 

     
(c) Nyquist plots                                 (d) Enlarged high-frequency region of Nyquist plots 

R1 is charge-transfer resistance. R2 is equivalent series resistance. W1 is Warburg impedance. C1 is double-layer capacitance. 

图 8  分级多孔炭的电化学性能 
Fig. 8  Electrochemical performance of hierarchical porous carbon 
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表 2  本工作制备的和之前文献报导的活性炭的电化学性能对比 
Table 2  Comparison of electrochemical performance in this work with previous papers 

Electrode material Electrolyte Heteroatom 
doping type Activator Specific surface 

area/(m2·g–1) Cs/(F·g–1) Reference 

HPC/K0 6 mol/L KOH N, O  535.1 200.31 at 0.5A/g This work 
HPC/K1 6 mol/L KOH N, O K3PO4 549.9 252.88 at 0.5A/g This work 
HPC/K2 6 mol/L KOH N, O K3PO4 574.4 248.56 at 0.5A/g This work 
HPC/K3 6 mol/L KOH N, O K3PO4 636.7 281.94 at 0.5A/g This work 
HPC/K4 6 mol/L KOH N, O K3PO4 707.9 147.13 at 0.5A/g This work 
C-1 6 mol/L KOH O KOH 648.6 175 at 1 A/g [46] 
NHPC2 6 mol/L KOH  KOH  210.74 at 0.3 A/g [47] 
Co@NC-700  N, O   114.2 at 1 A/g [48] 
ZBPC-800-1:5 6 mol/L KOH O C6H5K3O7 1 592 201 at 1 A/g [49] 
Lettuce leaves derived porous carbon  2 mol/L KOH  KOH  196.5 at 0.5 A/g [50] 
NDHPC-2 2 mol/L KOH N KOH 1 975.2 185.4 at 0.2 A/g [51] 
CS-AC-3 6 mol/L KOH  KOH 3 229 272 at 1 A/g [52] 
N-HPC-2 6 mol/L KOH N, O NH4Cl 1 160 282 at 1 A/g [53] 

 

以上，说明磷酸三钾活化前后的多孔炭均表现出优

异的循环稳定性，其活化虽然会刻蚀孔道实现对孔

道结构的调控，但是并不会破坏长时间充放电循环

后的结构稳定性。图 8c 为磷酸三钾活化前后

HPC/K0、HPC/K1、HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K4        

5 个样品的 Nyquist 曲线，图 8d 为高频区放大图，

内插图为等效电路模拟图。曲线均由高频区半圆和

中低频区的直线组成，半圆直径大小代表电荷转移

电阻的大小(等效电路模拟图中的 R1)，从高频区放

大图(见图 8d)中可以看出，磷酸三钾活化前后样品

的半圆直径非常接近，表明各样品具有相近的电荷

转移电阻，且均较小；直线斜率代表Warburg阻抗(等
效电路模拟图中的 W1)，斜率越大，电阻则越小。

HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K4 斜率明显大于 HPC/K0

和 HPC/K1 的，说明磷酸三钾的添加，Warburg 阻抗

会减小，这可能是由于磷酸三钾活化后产生更多的

孔道造成的；曲线与 x 轴的截距代表等效串联电阻

(等效电路模拟图中的 R2)，等效串联电阻代表电解

液离子在电解液内及电极材料孔道内的扩散电阻、

电极和电解液间的界面电阻的总和。HPC/K0、

HPC/K1、HPC/K2、HPC/K3 和 HPC/K45 个样品的等

效串联电阻分别为 0.538、0.544、0.536、0.534 Ω 和

0.554 Ω，均非常小，表明样品均具有良好的导电性。 
图 9 为电极不同负载量对电化学性能的影响。

在同一电流密度下，随着负载量的增加，HPCs 的

比电容基本呈现下降的规律。此外，在小电流密度 

 
(a) Specific capacitance at different current        (b) Specific capacitance at different current       (c) Specific capacitance at different current  

densities of HPC/K0                                              densities of HPC/K1                                             densities of HPC/K2 

 
(d) Specific capacitance at different current       (e) Specific capacitance at different current  

densities of HPC/K3                                             densities of HPC/K4 

图 9  不同负载量分级多孔炭电极在不同电流密下的比电容 
Fig. 9  Specific capacitance of hierarchical porous carbon electrodes with different loadings at different current densities 
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下，不同负载量的同一样品，比电容存在较大的差

异；在大电流密度下，比电容则相差较小。 

3  结论 
以纤维水镁石为模板、聚乙烯吡咯烷酮为碳源、

磷酸三钾为化学活化剂，采用一步炭化–活化法合

成了高性能原位氮掺杂分级多孔炭电极材料，结

论如下： 
1) 利用纤维水镁石作为模板和造孔剂，制备得

到继承模板形貌的一维中空结构多孔炭电极材料，

并采用磷酸三钾进行化学活化。活化后 HPC/K3样品

比表面积和微孔含量分别为 636.7 m2/g 和 10.31%，

高于未活化 HPC/K0样品的 535.1 m2/g 和 9.99%。 
2) 所合成的磷酸三钾活化后的 HPC/K1、HPC/K2

和 HPC/K3 样品在 0.5 A/g 电流密度下的比电容分别

为 252.9、248.6 F/g 和 282.0 F/g，高于未活化样品

HPC/K0 的 200.3 F/g；而 HPC/K4 样品的比电容为

147.1 F/g，低于 HPC/K0 的 200.3 F/g。此外，磷酸

三钾活化前后的 5 个样品经过 8 000 次充放电循环

后的容量保持率均保持在 80%以上，表现出良好的

循环稳定性和结构稳定性。 
3) 磷酸三钾活化可以实现对多孔炭孔结构的

调控，并能够显著改善多孔炭的电化学性能，同时

这种以纤维水镁石为模板制备的高性能分级多孔炭

电极材料在超级电容器应用中具有巨大的应用潜

力，同时为中国优势矿产资源纤维水镁石的高附加

值利用提供了新思路。 
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Extended Abstract 

Introduction  The surface properties, pore size distribution and specific surface area of porous carbon are the main factors affecting 
its electrochemical performance. To further improve the electrochemical properties of porous carbon materials, two commonly used 
strategies are activation and doping with non-metallic heteroatoms. In this paper, a hierarchical porous carbon (HPC) was prepared by 
a one-step carbonation-activation method with poly(vinylpyrrolidone) as a carbon source, fibrous brucite as a template, and 
trispotassium phosphate as an activator to achieve the passive regulation of the pore structure and surface properties of porous carbon. 
The pore structure and specific surface area of hierarchical porous carbon were modulated, and the in-situ doping of nitrogen atoms 
were achieved. In addition, the influence of tripotassium phosphate addition on the pore size distribution, specific surface area, pore 
structure and electrochemical properties of the porous carbon was also investigated.  

Methods  A certain amount of polyvinylpyrrolidone (PVP), tripotassium phosphate and fibrous brucite were mixed with deionised 
water under ultrasonication and stirring, obtaining a homogeneously dispersed mixture. The mixture as a precursor was sintered in a 
tube furnace via high-temperature carbonization to obtain a template/carbon composite. Afterwards, the composite was acid washed to 
remove the template and dried, obtaining a hierarchical porous carbon. The physical phase, pore structure, morphology and elemental 
composition of the hierarchical porous carbon were analysed by X-ray difffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 
specific surface area measurement (BET), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The 
electrochemical properties of hierarchical porous carbon were determined by galvanostatic charge-discharge (GCD), cyclic 
voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in a three-electrode system using Hg/HgO, Pt sheet and the 
obtained hierarchical porous carbon as reference, counter and working electrodes, respectively. For the preparation process of the 
working electrode, the synthesised hierarchical porous carbon, conductive carbon black and PTFE emulsion were mixed in a mortar at 
a mass ratio of 8:1:1, and the mixture with an appropriate amount of ethanol solution was ground into a homogeneous slurr. The slurry 
was coated on the nickel foam collector, dried, and then pressed in a manual hydraulic press for 5 min to obtain the working electrode. 

Results and discussion  The results of XRD and EDS show that the characteristic diffraction peaks of potassium fluorosilicate 
appear in the synthesised hierarchical porous carbon in addition to the amorphous carbon, but their contrast capacitance hardly 
contributes. The hierarchical porous carbon has a one-dimensional hollow carbon tube stacked reticular structure, which is conducive 
to the rapid transfer of electrons. Meanwhile, the hierarchical porous carbon obtained after the activation of tripotassium phosphate 
contains abundant pores, which can provide a large number of active sites for the electrolyte ions and a convenient channel for the 
rapid diffusion and transport of ions. In addition, the microporosity and specific surface area of the activated hierarchical porous 
carbon increase significantly, compared with those of the unactivated porous carbon. The specific surface area and pore volume are 
707.9 m2/g and 1.65 cm3/g, respectively. The large specific surface area and pore volume can lead to more active sites and diffusion 
channels. The results of XPS demonstrate that element N also appears in the hierarchical porous carbon, indicating that nitrogen 
in-situ doping is realised during the carbonisation process. The introduction of nitrogen improves the electrical conductivity and 
wettability of the carbon material, and also has active sites and pseudocapacitance. Compared with the unactivated porous carbon, the 
activated hierarchical porous carbon exhibits superior electrochemical properties due to its rich pore structure, suitable heteroatom 
doping and hierarchical porous structure. 

Conclusions  Nitrogen-doped hierarchical porous carbon was synthesized by a one-step carbonation-activation method with fibrous 
brucite as a template and tripotassium phosphate as an activator. Meanwhile, the different additions of tripotassium phosphate could 
achieve the regulation of the morphology, specific surface area, pore structure and electrochemical properties of the hierarchical 
porous carbon. The hierarchical porous carbon with an appropriate addition of tripotassium phosphate exhibited high specific surface 
area and superior electrochemical properties. The results showed that the specific capacitance of HPC/K3 activated by tripotassium 
phosphate could reach 281.94 F/g at a current density of 0.5 A/g, which was greater than that of non-activated HPC/K0 (i.e., 200.31 F/g). 
The capacity retention rate after 8 000 charge-discharge cycles reached 84.7%. This study demonstrated that tripotassium phosphate 
activation could improve the electrochemical performance of porous carbon. In addition, this study could also provide some insights 
for the high value-added application of natural mineral fibrous brucite. 
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