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摘 要：为了制备高氮含量的氮掺杂活性炭（N-AC），以壳聚糖为原料、KOH为活化剂，采用碱活化法原位制备氮掺
杂活性炭。通过比表面积分析（BET）、X-射线衍射仪（XRD）和 X-射线光电子能谱（XPS）表征氮掺杂活性炭的
结构及组分，并分析氮掺杂活性炭的电化学性能，研究碱炭比及炭化温度对氮掺杂活性炭物理性能和电化学

性能的影响。结果表明：氮掺杂活性炭的石墨化程度随碱炭比的增加而降低，随炭化温度的增加而增加；氮掺

杂活性炭的比表面积随着碱炭比的增加而增加，随炭化温度增加先增大后减小，而含氮质量分数随之减小；

氮掺杂活性炭的最佳制备条件为碱炭比 0.5 颐 1，炭化温度 700 益，此时氮掺杂活性炭 N-AC-0.5-700的比表
面积为 798 m2/g，总氮质量分数为 3.52%，并含有较高比例的无序碳含量，其电极具有最佳的电化学活性、最
小的电子传输阻力及最佳的氧还原性能，相比普通椰壳活性炭电极的电化学及氧还原性能均有较大提升。
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Preparation and properties of chitosan-based nitrogen-doped activated carbon
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Abstract：To prepare nitrogen doped activated carbon 渊N-AC冤 with a high nitrogen content袁 nitrogen-doped activated
carbon was prepared in situ by alkali activation method using chitosan as raw material and KOH as an activator.
The structure and components of the nitrogen-doped activated carbon were tested by Brunauer-Emmett-Teller
analysis 渊BET冤袁 X-ray diffraction 渊XRD冤 and X-ray photoelectron spectrometry 渊XPS冤. The electrochemical
performance of N-AC was analyzed袁 and the effects of alkali-to-carbon ratio and carbonization temperature on
the physical properties and electrochemical properties of N-AC were investigated. The experimental results show
that the degree of graphitization of N-AC decreases with an increase in the alkaline carbon ratio袁 while it in鄄
creases with an increase in the carbonisation temperature曰 the specific surface area of N-AC increases with the
increase of the alkali-to-carbon ratio袁 initially increasing and then decreasing with the increase of carbonization
temperature袁 while the nitrogen content mass fraction decreases accordingly. The optimal preparation conditions
for N-AC are an alkali-to-carbon ratio of 0.5 颐 1 and a carbonization temperature of 700益. Under these conditions袁
the N-AC-0.5-700 exhibits a specific surface area of 798 m2/g袁 a total nitrogen content of 3.52%袁 and a higher
proportion of amorphous carbon. The electrode exhibits the most favourable electrochemical activity袁 minimal
electron transfer resistance and optimal oxygen reduction performance when compared with a conventional co鄄
conut shell activated carbon electrode袁 thereby demonstrating considerable enhancements in electrochemical and
oxygen reduction performance.
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活性炭由于具有较大的比表面积、较高的孔体积

及便于修饰的表面官能团，得到了大量的应用[1-2]。研

究[3]发现，活性炭石墨层边缘经过杂原子取代处理后

会引入较多活性位点，这可以在很大程度上增强其电

催化性能。近年来，杂原子掺杂炭材料由于具有优异

的电化学性能及电催化性能而得到了广泛的研究[4-5]。

这是因为其中原位氮原子掺杂被认为最具有研究前

景[6-10]。氮原子与碳原子具有相近的半径，更容易取代

碳原子而形成 C—N键，并且氮原子的高电负性会吸
附毗邻碳原子的电子，在很大程度上提高炭材料的电

化学性能[6-7]。

壳聚糖（2-氨基-2-脱氧-D-葡萄糖）是高氮含量
的生物聚合物，是一种来源于甲壳动物细胞、昆虫外

骨骼和真菌细胞壁中的生物多糖[8]。由于壳聚糖富含

碳氮元素并具有特殊的酸碱性质，因此以壳聚糖为前

驱体可以制备富含氮元素的炭材料，并且得到了广泛

研究[9-10]。研究表明[11]，具有高氮含量的壳聚糖在高温

条件下可以将不同的氮，如石墨氮、吡啶氮引入碳骨

架中形成氮掺杂活性炭。氮掺杂活性炭作为非金属催

化剂，即使在酸性条件下也能表现出较高的电催化活

性[12-13]和高耐久性[14]。其中氮掺杂活性炭中的吡啶氮作

为氧还原反应（ORR）的活性位点，可以提高碳材料的
催化性能[15]，石墨氮可以增加电子的转移速率[16-17]。因

此氮掺杂活性炭的研究具有较大意义。

本文利用壳聚糖为前驱体，并通过 KOH碱活化
法制备碳骨架中同时富含吡啶氮、石墨氮、吡咯氮多

组分氮结构的生物基氮掺杂活性炭，同时研究炭化温

度及碱炭比对其物理性能及电化学性能的影响规律。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

材料：壳聚糖，圣嘉德生物科技有限公司；椰壳活

性炭，净川环保科技有限公司；氢氧化钾（分析纯）、无

水乙醇（分析纯）、浓盐酸，天津光复科技有限公司；

FTO导电玻璃，洛阳古洛玻璃有限公司；Nafion（质量
分数 5%）溶液，郑州阿尔法化工有限公司。
仪器：Hitachi S4800 型透射电镜仪（SEM），日本

Hitachi公司；Chi760e型电化学工作站，上海辰华科技
有限公司；K-alpha 型 X-射线光电子能谱（XPS）、D8
ADVANCE型 X射线衍射仪（XRD），德国 Bruker公司；
Autosorb-iQ04400201型全自动气体吸附分析仪，美国
康塔仪器公司；STA449F型热重分析仪（TG-DTG），德
国耐驰有限公司。

1.2 氮掺杂活性炭制备

本文以脱乙酰度为 95%的壳聚糖为原料，通过碱
活化法制备壳聚糖基氮掺杂活性炭，其制备工艺流程

如图 1所示。

具体操作步骤如下：

（1）首先取一定质量的壳聚糖置于石英坩埚中，
并在管式炉中进行预炭化。升温程序为 5 益/s升温至
350 益，并保温 150 min，炭化完成后将炭化物进行研
磨，并用 200目筛网进行筛分，得到半焦。
（2）将 KOH研磨成粉末，首先将 KOH与半焦分

别按照质量比 0.5 颐 1、1 颐 1、1.5 颐 1及 2 颐 1质量比进行
混合并于 700益炭化，之后将 KOH与半焦按照质量比
0.5 颐 1的质量比例进行混合，并于 600、700、800和 900
益下进行炭化。升温程序为：5 益/s升温至炭化温度并
保温 120 min，自然降温。
（3）将炭化得到的氮掺杂活性炭置于烧杯中，并

用 1 mol/L HCl溶液冲洗，再用去离子水洗涤数次直至
pH值为中性，之后在 120 益烘箱中干燥 6 h。最终得到
氮掺杂活性炭并将其进行命名为 N-AC-X-Y，其中 X
代表碱炭比，Y 代表炭化温度。
1.3 结构表征

（1）热重分析：热重分析是指在程序控温的条件下，
得到被测样品质量与温度的关系。壳聚糖的热重测试条

件为：在氮气（纯度为 99.999%）环境下（20 mL/min），
温度范围设定在25~1 000 益，加热速率为 10 益/min。
（2）形貌表征：活性炭的孔结构通过场发射扫描

电镜（SEM）进行测试。将活性炭样品通过导电胶固定
在样品台上，对样品进行喷金处理后进行观测。

（3）比表面积分析：氮掺杂活性炭的比表面积及
孔径通过全自动气体吸附分析仪（BET）进行分析。在
测量之前，将氮掺杂活性炭样品在 100 益脱气至少 6 h
达到 10-4 kPa的压力，使用 N2作为吸脱附气体。

（4）氮掺杂活性炭的氮基团含量及其种类测定：
氮掺杂活性炭的氮基团含量及其种类通过 X-射线光
电子能谱测试（XPS）进行表征。通过玛瑙研钵将活性

图 1 氮掺杂活性炭制备流程

Fig.1 Flow chart of nitrogen doped activated carbon
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炭研磨成粉末，将粉末样品通过导电胶固定在样品台

上，随后对样品进行 XPS测试。
（5）晶型结构分析：氮掺杂活性炭的结晶状况使

用 X射线衍射仪（XRD）进行，测试范围 10毅~80毅，扫描
速率 10 毅/min。
1.4 电化学性能表征

工作电极制备：取 2 mg氮掺杂活性炭粉末分散到
含有 490 滋L乙醇、490 滋L超纯水和 20 滋L Nafion（质
量分数 5%）的混合溶液中，然后超声分散 1 h，得到均
匀分散的溶液。取一定溶液均匀地滴在 FTO导电玻璃
上，并于室温干燥。测试时以 FTO导电玻璃为工作电
极，铂片电极为对电极，Hg/Hg2SO4电极为参比电极。

电解质溶液为 0.1 mol/L H2SO4溶液。

（1）循环伏安测试（CV）：循环伏安测试是一种常
用的电化学分析方法，通过 CV曲线形状及峰位可以
得到电极的电化学性能等参数。本实验样品的电压测

试范围为-0.4~0.4 V，扫速为 10 mV/s。
（2）电化学阻抗谱测试（EIS）：电化学阻抗测试是

通过给电极施加一个频率不同的小振幅交流电势波

来测量交流电势与电流的比值随正弦波比值的变化

情况，可以通过该比值的变化来研究电极上离子扩

散、化学反应动力学等参数。本实验样品的电化学阻

抗谱在开路电压下进行测试，频率范围为 0.1~106 Hz。
（3）线性伏安测试（LSV）：为研究氮掺杂活性炭

的氧还原性能（ORR），对其进行了线性伏安法测试。
线性伏安测试可以通过测量电极的电流响应研究电

极的电化学反应过程，特别是通过测量电流响应随电

极电势的变化过程，可以获得电极的极化曲线图（LSV
曲线图）。本实验样品的电压测试范围为-0.4~0.5 V，
LSV测试开始之前及测试过程中始终对电解质溶液
持续通入 O2，流速为 200 mL/min。

2 结果与讨论

2.1 壳聚糖热重分析

本文选用商业脱乙酰度为 95%壳聚糖制备的氮
掺杂活性炭进行实验，并对壳聚糖进行了热重分析，

如图 2所示。
由图 2可知，从室温加热到 100 益的过程中，壳聚

糖失去了部分质量，主要是由于吸附水的蒸发；随后

升温至 280 益的过程中，样品质量损失较小；继续升
温，样品质量损失率增加；当温度升高至 350 益时，壳
聚糖质量损失率约 60%；随着温度的继续升高，壳聚
糖质量变化越来越缓慢；在 1 000 益时，壳聚糖残碳量
为 24.59%。

2.2 氮掺杂活性炭形貌表征

为了研究碱炭比及炭化温度对氮掺杂活性炭形

貌结构的影响，对不同碱炭比及炭化温度制备的氮掺

杂活性炭进行了 SEM分析，如图 3和图 4所示。

由图 3可见，炭化温度为 700 益时 4种不同碱炭
比制备的氮掺杂活性炭的表面孔隙结构均较发达；但

是碱炭比为 0.5时部分碳未被刻蚀，因此孔隙结构还

（b）X=1.0（a）X=0.5

（c）X=1.5

图 3 N-AC-X-700的 SEM图
Fig.3 SEM images of N-AC-X-700

（b）Y=700 益（a）Y=600 益

（d）Y=900 益（c）Y=800 益

图 4 N-AC-0.5-Y的 SEM图
Fig.4 SEM images of N-AC-0.5-Y
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图 2 壳聚糖 TG分析
Fig.2 TG analysis of chitosan
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未发育完全；随着碱炭比的增加，孔结构变多并且更

加密集。由图 4可见，碱炭比为 0.5时不同炭化温度条
件下制备的氮掺杂活性炭的孔结构差别较小，受炭化

温度的影响小。由此说明，碱炭比对氮掺杂活性炭的

孔结构影响较大，而炭化温度为次要影响因素。氮掺

杂活性炭产生孔结构的原因是其在高温下会产生水

蒸气、二氧化碳等气体，这些气体溢出活性炭时会产

生孔结构；另外，熔融的氢氧化钾进入多孔炭的内部

与其发生化学反应，对其进行刻蚀，产生大量的微孔。

2.3 氮掺杂活性炭的比表面积分析

为了研究碱炭比及炭化温度对氮掺杂活性炭比

表面积的影响，对不同碱炭比及炭化温度制备的氮掺

杂活性炭进行了 BET分析，如图 5所示。

由图 缘（a）可知，炭化温度 700 益时随着碱炭比从
0.5 颐 1增加至 2 颐 1，制备的氮掺杂活性炭的比表面积
从 798 m2/g增加到 2 350 m2/g。这表明比表面积与碱炭
比在一定范围内呈正相关。但是，随着碱炭比增加到

2.5 颐 1，会造成氮掺杂活性炭孔结构的破坏，使微孔变
为中孔，导致比表面积从 2 350 m2/g下降为 1 928 m2/g。

由图 缘（b）可知，在碱炭比为 0.5 颐 1时，随着炭化
温度从 600 益增加到 900 益，比表面积从 635 m2/g先
增加到 885 m2/g；当温度继续增加至 900 益，比表面积
下降为 837 m2/g。这是因为炭化温度适当的增加有助
于 KOH与碳材料发生反应以及 CO2、H2O等气体从孔

结构中释放。但是，温度过高会破坏氮掺杂活性炭的

孔结构，使微孔成为中孔，造成比表面积的降低。

2.4 氮掺杂活性炭的晶型结构表征

为了研究碱炭比及炭化温度对氮掺杂活性炭晶

型结构的影响，对不同碱炭比及炭化温度制备的氮掺

杂活性炭进行了 XRD分析，如图 6所示。

由图 6可以观察到，不同炭化温度及碱炭比制备
的氮掺杂活性炭其衍射峰形状相似，并且均有 2个衍
射峰。其中，尖锐的宽峰位于 2兹=24毅，其对应于（002）
衍射峰，表示碳材料的部分石墨化结构。另一个弱峰

位于 2兹=43.5毅，对应于（101）衍射峰，表示碳材料的无
定形结构[18]。由图 6（a）可以观察到，当 KOH/C从 0.5
增大到 2.0时，（002）衍射峰的强度逐渐降低。这是因
为随着 KOH含量的增加，产生的化学物质会破坏氮
掺杂活性炭的石墨晶结构，并且会导致氮含量降低，

因此（002）衍射峰逐渐降低。由图 6（b）可以观察到，当
炭化温度从 600 益增加到 900 益时，氮掺杂活性炭的
（002）衍射峰的强度均显著增加。这是因为高温会促
进石墨相碳的形成，而（002）衍射峰强度代表石墨相
碳含量，因此（002）峰强逐渐增加。由此说明，碱炭比
增加会导致氮掺杂活性炭中石墨相碳含量减少，而炭

化温度的增加会增加氮掺杂活性炭的石墨碳含量。

2.5 氮掺杂活性炭的氮基团含量及其种类

通过 KOH碱活化法制备的氮掺杂活性炭引入了

王 虹，等：壳聚糖基氮掺杂活性炭的制备及其性能
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图 6 N-AC-X-700及 N-AC-0.5-Y的 XRD图谱
Fig.6 XRD images of N-AC-X-700 and N-AC-0.5-Y
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图 缘 N-AC-X-700及 N-AC-0.5-Y的比表面积
Fig.缘 BET of N-AC-X-700 and N-AC-0.5-Y
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多种含氮基团，并增加活性炭的表面官能团及活性位

点。为了研究碱炭比及炭化温度对氮掺杂活性炭组成

及表面官能团类型的影响，对不同碱炭比及炭化温度

制备的氮掺杂活性炭进行了 XPS分析，如图 7所示。

由图 7可以观察到，不同条件制备的氮掺杂活性
炭主要含有 C、N、O这 3种元素，并分别在 284.5 eV
处有一个强的 C 1s峰，在 398.5 eV处有一个较弱的
N 1s峰，在 533.0 eV处有一个主要的 O 1s峰，这说明
氮元素被成功引入到氮掺杂活性炭中。

对 N 1s峰进行分峰拟合处理，并计算不同制备条
件下所得氮掺杂活性炭的氮含量，结果如图 8和表 1、
表 2所示。

由图 8和表 1、表 2可见，氮掺杂活性炭中含氮基
团主要是吡啶氮基团（398.30~398.45 eV），吡咯氮基团
（399.75~399.85 eV）及石墨氮基团（400.20~400.80 eV）。
其中，吡啶氮基团主要提升材料的催化性能，石墨氮

基团提升材料的电化学性能[19-20]。结果表明，随着碱炭

比从 0.5 颐 1增加到 2 颐 1，氮掺杂活性炭的总氮含量
（质量分数）从 3.52%降低为 2.06%。炭化温度从 600 益
增加为 900 益时，总氮质量分数从 4.31%降低为2.16%。
并且吡啶氮、石墨氮含量均呈下降趋势。因此，氮掺杂

活性炭的最佳碱炭比为 0.5。另外，考虑到炭化温度为
600益时氮掺杂活性炭的比表面积较小，因此选用 700益
为炭化温度制备氮掺杂活性炭。

2.6 氮掺杂活性炭电化学性能

为了评价氮掺杂活性炭的电化学性能，本文采用

电化学工作站对其进行了电化学表征。分别对 N-AC-
0.5-700、N-AC-2-700、N-AC-0.5-900及普通椰壳活
性炭 AC进行了电化学测试。
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图 8 N-AC-X-700及 N-AC-0.5-Y的高分辨率 N 1s谱图
Fig.8 High-resolution N 1s spectra of N-AC-X-700 and

N-AC-0.5-Y

0 800

结合能/eV

图 7 N-AC-X-700及 N-AC-0.5-Y样品的 XRD全谱图
Fig.7 XRD full spectra of N-AC-X-700 and N-AC-0.5-Y
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碱炭比 0.5 颐 1 1 颐 1 1.5 颐 1 2 颐 1

总氮质量分数/% 3.52 3.03 2.47 2.06

吡啶氮质量分数/% 1.28 1.12 0.73 0.52

石墨氮质量分数/% 1.34 0.93 0.69 0.43

表 1 N-AC-X-700的氮含量
Tab.1 Nitrogen content of N-AC-X-700

炭化温度/益 600 700 800 900

总氮质量分数/% 4.31 3.52 2.89 2.16

吡啶氮质量分数/% 2.11 1.28 0.88 0.58

石墨氮质量分数/% 1.93 1.34 0.97 0.42

表 2 N-AC-0.5-Y的氮含量
Tab.2 Nitrogen content of N-AC-0.5-Y
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图 9 氮掺杂活性炭的 CV曲线
Fig.9 CV curves of N-AC
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图 11 氮掺杂活性炭的 LSV曲线
Fig.11 LSV curves of N-AC

AC
N-AC-2-700
N-AC-0.5-900
N-AC-0.5-700

2.0

Z忆/赘

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

3.02.2 2.4 2.6

图 10 氮掺杂活性炭的 EIS曲线
Fig.10 EIS curves of N-AC
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表 3 氮掺杂活性炭的电流密度及起始电压

Tab.3 Current density and starting potential of N-AC

活性炭种类
电流密度/（mA·cm-2）

起始电压/V
0 V -0.1 V -0.2 V

AC -0.095 8 -0.136 -0.260 -0.115

N-AC-2-700 -0.156 -0.236 -0.373 -0.098

N-AC-0.5-900 -0.198 -0.366 -0.833 0.014

N-AC-0.5-700 -0.334 -0.547 -1.262 0.264

王 虹，等：壳聚糖基氮掺杂活性炭的制备及其性能

2.6.1 循环伏安（CV）曲线分析
不同活性炭的 CV曲线如图 9所示。

由图 9可以看出，3种氮掺杂活性炭电极的电化
学活性面积均大于椰壳活性炭电极，并且在碱炭比为

0.5 颐 1时，N-AC-0.5-700（7.27 cm2）相比 N-AC-0.5-
900（5.35 cm2）具有更大的电化学活性面积。在炭化温

度为 700 益时，N-AC-0.5-700（7.27 cm2）相比 N-AC-
2-700（1.62 cm2）具有更大的电化学活性面积。因为碱

炭比和炭化温度的增加都会降低氮掺杂活性碳的氮

含量，因此 N-AC-0.5-700具有最佳的电化学活性。
2.6.2 电化学阻抗谱（ELS）分析

不同氮掺杂活性炭在开路电压下的的交流阻抗

图如图 10所示。

由图 10可以看出，图中的曲线均包含高频区的
半圆弧部分和低频区的直线部分。其中低频区的直线

代表电极的传质性能，直线的斜率越大，电极的传质

效率越高。高频区的半圆环表示电极表面与电解液表

面之间的电荷传递过程，半圆环的直径表示电解液中

的电子传输阻力的大小。半圆环的直径越大，电极与

电解液之间的阻抗越大，电子传输效率越低[21]。对曲线

进行等效电路拟合，得出电子传输阻力的大小为AC
（3.62 赘）> N-AC-2-700 （3.11 赘）> N-AC-0.5-900
（2.19 赘）> N-AC-0.5-700（1.53 赘）。可以看出 N-AC-
0.5-700的电子传输阻力最小，因此其电子传输效率

最高。

2.6.3 线性伏安（LSV）曲线分析
氮掺杂活性炭的 LSV曲线如图 11所示。

由图 11 可知，AC、N-AC-2-700、N-AC-0.5-900
及 N-AC-0.5-700 电极的起始电压分别为-0.115、
-0.098、0.014及 0.264 V，其中 N-AC-0.5-700电极的
起始电位最大。之后对比了 0、-0.1、-0.2 V时不同电
极对应的电流密度，结果如表 3所示。

由表 3可知，在 3个电压下 N-AC-0.5-700电极
的电流密度值均为最大，说明其具有最佳的 ORR性
能。这是因为 N-AC-0.5-700具有最高的氮含量，这会
引入更多的活性位点，从而增加其氧还原性能。

3 结 论

以壳聚糖为碳源及氮源，氢氧化钾为活化剂，采

用先炭化后活化的方法制备氮掺杂活性炭。通过多种

手段对不同条件下制备的壳聚糖基氮掺杂活性炭进

行表征，分析制备条件对其比表面积、晶型、氮含量等

的影响，结果表明：

（1）氮掺杂活性炭的最佳制备条件是碱炭比为
0.5 颐 1、炭化温度为 700 益，此时氮掺杂活性炭 N-AC-
0.5-700 的比表面积为 798 m2/g，含氮质量分数为
3.52%，并含有较高比例的无序碳含量。
（2）N-AC-0.5-700电极具有最佳的电化学活性

面积（1.02 cm2）和最小的电子传输阻力（0.51 赘），相比
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普通椰壳活性炭电极的电化学及氧还原性能均有较

大提升。
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