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摘要  钾离子电容器是一种新型的电化学储能器件, 碳基材料被认为是最有前途的储钾候选材料之一. 然而, K+半径

较大使得迁移速率缓慢, 脱嵌过程中材料的结构易破坏, 导致性能显著下降. 因此, 开发出低成本的碳材料来适应 K+

扩散的热力学与动力学需求, 已成为当前发展的瓶颈. 煤沥青是煤焦油经蒸馏提取液体馏分后得到的残余物, 它的组

成主要为稠环芳烃, 具有高的含碳量、可塑性好、资源集中、价格低廉等显著优点, 是一种优质的碳基材料前驱体. 鉴
于此, 本工作采用煤沥青作为碳源、聚四氟乙烯为氟源, 氯化钠为模板剂, 通过直接高温碳化的策略制备了氟氮共掺杂

的多孔碳纳米片(FNCPC). 研究表明, 纳米片层的结构设计有效缩短了离子的传输路径, F、N共掺杂拓宽了碳的层间距, 
缓解了体积膨胀问题, 并且形成更多的表面缺陷, 可为 K+的存储提供更多的反应活性位点. 此外, 电化学动力学分析

和密度泛函理论(DFT)表明, FNCPC 具备显著的赝电容特性和强的对 K 吸附能. 得益于结构和化学性质的协同优化, 
FNCPC负极展现出优异的储钾能力(2 A•g–1电流密度下具有212.8 mAh•g–1的比容量)和循环稳定性. 进一步将商业化活

性炭(AC)为正极, FNCPC 为负极构筑了钾离子电容器(AC//FNCPC), 该器件能实现最大的能量密度为 87.5 Wh•kg–1, 并
且在循环 3000 次后具有 86.1%的容量保持率, 展现出广阔的应用前景.   
关键词  钾离子电容器; 碳纳米片; 煤沥青; 氟氮共掺杂; 吸附能 
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Abstract  Potassium-ion capacitor (PIC) is a new type of electrochemical energy storage device, and carbon-based materials 
are considered as one of the most promising candidate anode materials for K+ storage. However, the migration rate of K+ is 
slow and the material structure is easy to be damaged during the intercalation and de-intercalation processes because the K+ 
has a larger radius, resulting in a significant decline in performance. Therefore, the development of low-cost carbon materials 
to meet the thermodynamic and kinetic requirements of K+ diffusion has become the bottleneck of current development. In 
this work, the F and N co-doped porous carbon nanosheets (FNCPC) were prepared by direct high-temperature carbonization, 
in which the low-cost coal pitch as the carbon source, polytetrafluoroethylene as the fluorine source and sodium chloride as 
the template agent. The structure design of the nanosheet effectively shortens the transport path of ions, and the co-doping of 
F and N widens the layer spacing of carbon, alleviates the volume expansion problem, and also forms more surface defects, 
which provides more reactive sites for K+ storage. In addition, electrochemical kinetic analysis and density functional theory 
(DFT) show that the FNCPC has remarkable pseudocapacitance characteristics and strong K adsorption energy. Benefiting 
from the synergistic optimization of structure and chemical properties, the FNCPC anode exhibits excellent potassium storage 
capacity (a high specific capacity of 212.8 mAh•g–1 at 2 A•g–1) and good cyclic stability. Furthermore, the PIC (AC//FNCPC) 
was constructed by using commercial activated carbon (AC) as cathode electrode and FNCPC as anode electrode, which 
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delivers a maximum energy density of 87.5 Wh•kg–1, and has a capacity retention rate of 86.1% after 3000 cycles, showing a 
very broad application prospect. 
Keywords  potassium-ion capacitor; carbon nanosheet; coal tar pitch; fluorine nitrogen co-doping; adsorption energy 

  
1  引言 

为推动能源低碳化和绿色发展, 我国提出了“碳达

峰、碳中和”的战略目标, 在这场新的能源革命中, 电
化学储能技术迎来了大有可为的战略机遇. 锂离子电池

和超级电容器是目前应用最为广泛的电化学储能器  
件[1-4]. 但由于它们二者只能满足高能量或者高功率单

一方面的需求, 在某些领域中的应用依然受到一定限

制. 为此, Amatucci 等[5]在 2001 年首次构建并报道了锂

离子电容器, 这种新型器件将电池型材料和电容型材料

进行“内部交叉”, 充放电的过程中不仅发生氧化还原

反应, 同时还发生物理吸脱附的过程, 因此兼具电池和

电容器的优点. 基于这种混合机制的优势, 锂离子电容

器近些年来受到了研究者们的广泛关注[6-11].  
然而, 锂资源在地壳含量低以及分布不均的问题极

大地限制了锂离子电容器的发展, 这与锂离子电池相类

似. 由于金属钠/钾资源丰富, 并且它们与锂元素处于同

一主族, 因此具有相似的物理化学特性[12-14]. 这其中金

属钾(－2.93 VSHE)的标准电极电位相比于钠(－2.71 
VSHE)更接近于锂(－3.04 VSHE), 因而基于钾的电化学储

能体系相比于钠基体系具有更高的电极电位和能量密

度[15-17], 发展低成本的钾离子电容器具有重要意义. 钾
离子电容器的储能机制与锂离子电容器相似, 然而, K+

的半径大于 Li+, K+的迁移速率不仅缓慢, 并且在反复脱

嵌过程中容易引起电极材料的结构破坏, 导致器件性能

显著下降[18-21]. 因此, 开发出低成本的电极材料来适应

K+扩散的热力学与动力学需求, 已成为当前钾离子电

容器发展的瓶颈.  
考虑到成本、化学稳定性和环境可持续性, 碳基材

料被认为是最有前途的钾离子电池负极的候选材料之

一. 石墨是一种典型的锂离子电池负极材料, 该材料可

以进行可逆储钾(KC8), 具有 279 mAh•g–1的比容量. 然
而, K+ (0.136 nm)相比于 Li+ (0.076 nm)更大的半径会引

起更剧烈的体积膨胀(61% KC8 vs. 10% LiC6)[22-25], 导致

石墨储钾表现出不理想的倍率性能和循环稳定性. 为
此, 研究学者们通过不同碳前驱的选择、形貌的设计、

结构的调控来优化碳基材料的储钾性能[26-31]. 除此之

外, 在碳骨架中引入杂原子也是提高碳基材料性能的有

效方法. 由于氮原子比碳原子具有更高的电负性, 能增

强碳基材料的不对称价电荷、自旋密度和电子转移能力, 
这已经被广泛研究[32-36]. 虽然单原子掺杂在一定程度上

能改性碳基材料的电化学性能, 但多原子的共掺杂可发

挥整体与碳材料的协同效应, 进而进一步提升性能[37-40]. 
其中, 氟原子的电负性比氮原子更强, 理论上氟氮共掺

杂的设计能提升碳基材料的储钾性能. 但目前关于氟氮

共掺杂碳材料的储钾研究报道相对较少, 缺乏深入的认

识.  
煤沥青是煤焦油经蒸馏提取液体馏分后得到的残

余物, 其含量约占煤焦油总质量的 55%, 属大宗产品. 
其主要成分为多环芳烃, 还含有少量 O、N 等元素的杂

环化合物组分, 具有资源集中、价格低廉等显著优点. 
本工作采用煤沥青作为碳源和原位氮源、聚四氟乙烯为

氟源, 氯化钠为模板剂, 通过直接高温碳化处理制备了

氟氮共掺杂的多孔碳纳米片(FNCPC). 模板剂的引入能

诱导碳材料形成纳米片层结构, F、N 共掺杂能拓展碳材

料的层间距, 并且提高赝电容贡献和对 K 吸附能, 因而

FNCPC展现出非常不错的储钾性能. 此外, 我们以商业

化活性炭(AC)为正极, 制备的 FNCPC 为负极, 构筑了

低成本、高性能的钾离子电容器, 并对其电化学性能进

行了评测.  

2  结果与讨论 

煤沥青为前驱所制备的四种碳材料的形貌如图1所
示, CPC(纯煤沥青衍生的碳材料)呈现出大尺寸的块状

形貌, 其直径可达 10 μm(图 1a). 当引入模板后, 所制备

的NCPC(引入NaCl模板的煤沥青衍生碳材料)具有片层

状交联的形貌结构(图 1b). 当引入聚四氟乙烯(PTFE)掺
杂剂后, FCPC(氟掺杂的煤沥青衍生碳材料)表现出颗粒

或块状结构, 其直径相比 CPC 有明显减小(图 1c), 可见

F 掺杂能修饰碳材料的表面, 增加其表面缺陷和粗糙化, 
其主要是高温碳化过程中生产的氟气对碳材料表面刻

蚀形成的, 这将有利于电解液的浸润和 K+的存储[41-42]. 
当模板剂和掺杂剂同时引入后, FNCPC呈现出大尺寸的

纳米片层形貌(图 1d), 由此可见模板剂的引入对于煤沥

青衍生碳材料的结构形貌起着决定性的作用. 这种纳米

片层的结构能增大碳材料与电解液的接触面积, 暴露更

多的反应活性位点, 并且还能有效缓解电极材料在充放

电过程中的体积膨胀.  
为了进一步探究 FNCPC 的微观结构, 我们对该样

品进行了透射电子显微镜(TEM)表征测试. 如图 1e 所

示, FNCPC 表现出典型的纳米片层结构, 其尺寸可达微

米级. 碳纳米片层上还附着有少量的黑色颗粒, 这可能

是由于煤沥青前驱中的化合物杂质所引起的. 高分辨透

射电子显微镜(HRTEM)可以看出碳材料无序化程度高, 
呈无定形结构, 且在碳纳米片表面上存在大量的孔(图
1f), 这将能容纳更多的 K+存储活性位点, 获得更高的

比容量. 此外, 从 X 射线能谱分析(EDS)图中可以看出

C、O、N、F 元素均匀地分布在碳纳米片的表面(图 1g～
1j), 说明这种制备方法可以实现 N 与 F 原子的共掺杂.  
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图 1  (a) CPC, (b) NCPC, (c) FCPC 和(d) FNCPC 的扫描电子显微镜(SEM)照片. FNCPC 的(e, f) TEM 照片及相对应的(g) C, (h) O, (i) N 和(j) F 元素

的 EDS 能谱图  
Figure 1  SEM images of (a) CPC, (b) NCPC, (c) FCPC and (d) FNCPC. (e, f) TEM images of FNCPC and the corresponding (g) C, (h) O, (i) N and (j) F 
elemental mapping

为了探究四种碳材料的晶型结构, 分别对其进行了

X 射线衍射(XRD)表征(图 2a). 所有样品在 25°和 42°附
近均出现了明显的衍射峰, 分别对应于石墨相的(002)
和(100)晶面[43]. 值得说明的是, NCPC, FCPC 与 FNCPC
的(002)衍射峰相比于 CPC 样品均偏移至更低的角度, 
其中 FNCPC 的左移最为明显. 根据经典布拉格方程可

知, 衍射角越小, 层间距则越大, 这表明 F、N 共掺杂能

拓宽 FNCPC 的层间距, 这将更加有利于 K+的脱嵌过 
程[44]. Raman 测试可以看出, 所有样品在 1350 cm–1(D
峰, 代表具有 sp3 缺陷碳特征的 A1g 振动模式)和 1580 
cm–1(G 峰, 代表具有 sp2石墨碳特征的 E2g振动模式)出
现两个明显的特征峰(图 2b)[45]. D 峰与 G 峰的强度比

(ID/IG)可以反映碳材料的缺陷与石墨化程度, 其中 CPC, 
NCPC, FCPC 与 FNCPC 的 ID/IG比值分别为 0.82、0.88、
0.89 和 0.92, 这表明 F、N 共掺杂提高了碳材料的无序

度, 形成了更多的表面缺陷, 因而能有效提升 FNCPC
的储钾能力[46-47].  

采用 X 射线光电子能谱(XPS)技术进一步研究了样

品的元素组成, 如图 S1和表 S1(见支持信息)所示, 基于

煤沥青衍生的碳材料都能原位形成N掺杂的结构, 其占

比约为 2%～3%, 这主要是由于煤沥青是煤焦油经蒸馏

提取液体馏分后得到的残余物, 其主要成分为多环芳

烃, 并且含有少量 O、N 等元素的杂环化合物组分[48-50]. 
此外, 掺杂剂 PTFE 的引入能成功实现 F 原子的共掺杂, 

这一点从样品FCPC和FNCPC中都能体现出来. FNCPC
是由 C、O、N 和 F 四种元素组成, 说明没有其他杂质

存在, 它们的原子质量百分数分别为 92.73%、4.33%、

2.31%和 0.63%, 其中 F 的掺杂含量相对较低, 这可能是

由于高温碳化的过程中破坏了 PTFE 中的大量的 C—F
键. 其中, C 1s 可拟合成三个峰(图 2c), 分别位于 284.8、
286.2 和 289.3 eV, 归属于 C＝C/C—C、C—O、O＝C—
O/O—C—N/C—F离子键[51]. 它的N 1s可以拟合成三个

峰(图 2d), 分别位于 398.2、400.3 和 403.2 eV, 对应于吡

啶-N (N-6)、吡咯-N (N-5)和季铵-N (N-Q)[52]. 掺杂的 F 
1s 可拟合成两个峰(图 2e), 分别对应于 C—F 共价键和 
C—F 半离子键, 其中 C—F 共价键是 C 与 F 原子以 sp3

杂化的形式连接, 而 C—F 半离子键是 C 与 F 原子以 sp2

杂化的形式连接[41,53]. 由于 C—F 共价键的占比更高, 
因而 PTFE 可作为氟化剂能将 C 原子的杂化状态从 sp2

向 sp3 转变, 并且杂原子的引入同样会有这样的趋势, 
导致晶体结构发生形变, 无序度增加, 这与前面 TEM
和 Raman 的表征结果相吻合.  

碳材料的比表面积和孔径分布是非常重要的参数, 
FNCPC 的氮气吸附-脱附等温曲线和孔径分布如图 2f
所示, 可以看出它呈现出 IV型等温线的明显特征, 并具

有 H3 型滞后环[54]. FNCPC 的比表面积为 33.6 m2•g–1, 
平均孔径为 8.4 nm, 孔体积为 0.07 cm3•g–1, 其大于沥青

直接碳化后的比表面积(约为 2.4 m2•g–1)[44]. 从孔径分布 
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图 2  CPC、NCPC、FCPC 和 FNCPC 的(a) XRD 和(b) Raman 图谱. FNCPC 的(c) C 1s, (d) N1s 和(e) F 1s 的分峰拟合图以及(f)氮气吸附-脱附等温

曲线及其孔径分布图  
Figure 2  (a) XRD patterns and (b) Raman spectra of the CPC, NCPC, FCPC and FNCPC. High-resolution XPS spectra of (c) C 1s, (d) N 1s and (e) F 1s 
of the FNCPC. (f) N2 adsorption-desorption isotherms and pore diameter distribution of the FNCPC

图可以看出改性后的 FNCPC 具有多孔的结构, 主要是

一些介孔和大孔的存在. 其中, 介孔可以提供更多的离

子扩散通道和电化学反应界面, 促进离子的快速传递, 
而大孔可以进一步促进离子传递和电解液的浸润性, 从
而优化煤沥青衍生碳材料的电化学性能.  

将煤沥青衍生的碳材料作为负极组装了钾离子半

电池, 并对其储钾性能进行评测. 如图 3a, 3b 所示, CPC
和 FNCPC 的循环伏安(CV)曲线在 0.1 mV•s–1的扫速下

均表现出典型的碳材料基本特征, 它们首圈循环在 0.2 
V 附近出现了还原峰, 这是由于电极材料与电解液反应

形成固体电解质界面(SEI)膜所引起的, 并在后来的循

环过程中几乎消失[55]. 此外, 它们在 0.01 V 处均出现了

尖锐的还原峰, 这对应于 K+在石墨层间的嵌入形成的

插层化合物(KC8). 值得注意的是, 首圈扫描后, 后面的

CV 曲线几乎重叠, 说明碳材料具有良好的循环稳定性. 
随后进一步对CPC和FNCPC进行了电化学阻抗谱(EIS)
测试, 它们的奈奎斯特曲线均由半圆和斜线组成, 其中

高频区域的半圆代表电荷传递过程, 其直径与转移电阻

相关, 而低频区倾斜的直线代表离子扩散过程, 其斜率

与扩散电阻相关[56]. 图 3c可以看出 FNCPC 相比于 CPC
具有更小的半圆直径和更大的斜率, 表现出更小的电荷

转移阻抗和更快的扩散动力学, 这表明 F、N 的共掺杂

相比于单原子的掺杂能进一步提高碳材料的电子导电

性和离子传输能力, 因而更具有优势.  
CPC、NCPC、FCPC 和 FNCPC 展现出相似的充放

电曲线(图 3d, 3e 和支持信息图 S2), 它们在 0.05 A•g–1

电流密度下的首次放电/充电比容量分别为 463.9/261.7 
mAh•g–1、826.9/388.0 mAh•g–1、600.0/313.2 mAh•g–1和

723.0/401.2 mAh•g–1, 相对应的首次库伦效率(ICE)分别

为 56.4%、46.9%、52.2%和 55.5%. 可见杂原子的掺杂、

多孔结构和缺陷的引入可以提供更多的反应活性位点, 
提升碳材料的储钾容量, 但 ICE 也会有所降低, 这与

CV 曲线的结果相一致, 而在随后的循环过程中库伦效

率能显著提升. 倍率性能测试如图 3f 所示, FNCPC 在

0.05、0.1、0.2、0.5、1、2 A•g–1的电流密度下分别具有

438.5、389.8、349.6、296.2、261.3、212.8 mAh•g–1 的

高比容量. 而 CPC、NCPC 和 FCPC 在 2 A•g–1的大电流

密度下的比容量分别仅为 74.5、138.4 和 156.6 mAh•g–1, 
它们的比容量远不如 FNCPC. 此外, 得益于 F、N 共掺

杂提高材料的电子导电性和电化学反应动力学, 当电流

密度从大电流(2 A•g–1)恢复至0.05 A•g–1时, FNCPC的比

容量可恢复至 413.8 mAh•g–1, 明显高于其他三种碳材

料, 表现出最优的倍率性能.  
碳材料的循环稳定性测试首先以 0.05 A•g–1的小电

流密度下对电极材料进行预循环, 使其形成稳定的 SEI
膜, 然后以 0.2 A•g–1 的电流密度进行循环. 如图 3g 所 



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2023, 81, 319—327 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    323 

 
图 3  CPC 和 FNCPC 的(a, b) CV 曲线, (c)奈奎斯特曲线以及(d, e)充放电曲线. 煤沥青衍生碳材料的(f)倍率性能和(g, h)循环稳定性  
Figure 3  (a, b) CV curves, (c) Nyquist curves, and (d, e) charge-discharge curves of CPC and FNCPC. (f) Rate performance and (g, h) cycling stability 
of the coal tar pitch-derived carbon materials 

示, CPC、NCPC、FCPC 和 FNCPC 经 100 圈循环的可

逆比容量分别为 202.8、187.5、215.9 和 304.1 mAh•g–1, 
容量保持率分别为 85.4%, 61.6%, 87.5%和 97.7%. 我们

进一步对材料的循环稳定性进行测试, 在 1 A•g–1 的大

电流密度下, 可以发现 CPC 在循环 30 圈左右容量就开

始急剧下降, 并且库伦效率波动很大, 非常不稳定(图
3h). 这主要是K+的离子半径相比Li+更大, 而CPC的块

体结构难以缓冲 K+快速脱嵌过程带来的体积膨胀, 导
致材料结构破坏, 循环性能衰减. 经过模板结构调节或

单原子(F)的掺杂后, NCPC 和 FCPC 在大电流密度下的

循环稳定性有所提升, 但循环后的比容量较低(支持信

息图 S3), 依然不够理想. 得益于结构的调控和 F、N 双

掺杂改性, FNCPC的层间距得到拓宽且暴露出更多的反

应活性位点, 它在 1 A•g–1的电流密度下能稳定循环 200
圈, 循环后的可逆比容量约为 150.0 mAh•g–1, 并且库伦

效率接近 100%, 其储钾性能优于目前已报道的一些碳

基材料(支持信息表 S2).  
为了揭示 FNCPC 电化学性能与赝电容贡献之间的

内在联系, 我们分别对 CPC 和 FNCPC 的电化学动力学

进行了探究. 如图4a和图S4a(见支持信息)所示, CPC与

FNCPC在不同扫速下的CV曲线具有相似的形状. 一般

地, 电流密度(i)和扫速(v)之间的对数关系可通过公式

(1), (2)进行线性拟合[57]:  
i＝avb  (1) 
log(i)＝blog(v)＋log(a)   (2) 
其中 i 表示电流密度, v 表示扫速. a 和 b 是参数. b

值可以从 log(v)与 log(i)的斜率拟合得出, 理想的扩散控

制型和电容控制型的 b 值分别为 0.5 和 1.0. CPC 与

FNCPC 的扫描速率和峰值电流的对数均具有良好的线

性关系(图 4b 和支持信息图 S4b), 它们的 b 值分别为

0.83和 0.87, 表明FNCPC具有更高的赝电容特性, 因而

具有更快的储钾能力. 为了进一步量化扩散控制和赝电

容控制的比例, 它们的赝电容贡献计算见公式(3)[58]:  
i(V)＝k1v＋k2v1/2  (3) 
其中 k1 和 k2 是常数. 具有相应电位(V)的响应电流

(i)可以分别量化为受控的 k1ν(电容型)和 k2ν1/2(扩散型). 
如图4c和支持信息图S4c所示, 它们的赝电容贡献占比
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图 4  FNCPC 在不同扫速下的(a) CV 曲线, (b) b 值拟合曲线, (c)多扫速下的赝电容贡献, (d) 2 mV•s–1下的赝电容贡献. DFT 计算中的(e) PCs, (f) 
NCs, (g) FCs 和(h) FNCs 的模型, 及其(i～l) K 原子吸附在四种模型的电荷密度差. 绿色和黄色区域表示电荷差异的增强和降低(棕色, 蓝色, 红色

和紫色的球分别代表 C, N, F 和 K 原子) 
Figure 4  (a) CV curves, (b) b value fitted curves, (c) pseudocapacitance contribution ratios, and (d) the pseudocapacitance contribution at 2 mV•s–1 for 
the FNCPC. DFT calculations with the models of (e) PCs, (f) NCs, (g) FCs and (h) FNCs, respectively. Charge density difference of a K atom adsorbed on 
(i) PCs, (j) NCs, (k) FCs and (l) FNCs, respectively. Green and Yellow areas represent increased and decreased charge differences (brown, blue, red and 
purple balls represent the C, N, F and K atoms)

均会随着扫描速率的增加而逐渐提高. 当扫描速率为 2 
mV•s–1时, CPC和FNCPC的赝电容贡献分别为 80.0%和

83.3%(图 4d 和支持信息图 S4d), 表明 F、N 共掺杂能有

效提高 FNCPC 的赝电容行为, 这将有利于 K+快速的存

储和长循环稳定性.  
为了明确 F, N 共掺杂碳基材料储钾性能优异的内

在原因, 我们采用密度泛函理论(DFT)对不同的碳材料

结构进行了建模. 具有通过周期性重复的石墨烯单元构

建了四种模型, 包括 PCs(纯碳), NCs (N 掺杂碳), FCs (F
掺杂碳)和 FNCs (F, N 共掺杂碳). 当 K 原子在这些模型

上吸附时, 优化得到最稳定的模型结构(图 4e～4h), 其
相应的结合能(ΔEB)可通过如下的公式计算[53]:  

ΔEB＝EK－ESub  (4) 
其中 EK代表吸附在石墨烯系统上的 K 原子的总能

量. ESub 代表孤立的 K 原子和相应衬底的总能量. 可以

看出, K 原子更倾向于吸附在石墨烯体系的六边形中心,
其中 PCs 的 ΔEB为－1.19 eV(图 4e). N 与 F 原子的引入

将不可避免在石墨烯层中产生缺陷, 这样不仅会增加活

性位点, 而且还会提供电子缺陷, 从而提高对K结合能, 
NCs 和 FCs 的 ΔEB分别为－2.57 eV 和－2.55 eV(图 4f, 
4g), 均高于未掺杂的碳结构(支持信息图 S5). 特别的, 

得益于 N 和 F 共掺杂的协同效应, FNCs 表现出了最高

的结合能(－3.12 eV, 图 4h), 因而具有最优异的储钾能

力, 电化学性能最佳. 为了进一步探究吸附 K 的电子结

构和成键特性 , 电荷差分密度可通过如下的公式计   
算[59]:  

Δρ＝ρ(K＋substrate)―ρ(K)―ρ(substrate) (5) 
其中 Δρ代表电荷差分密度, ρ(K＋substrate)代表钾

原子吸附在衬底上的电荷密度, ρ(K)代表单个钾原子的

电荷密度, ρ(substrate)代表衬底的电荷密度. 如图 4i～
41 所示, 构建的系统模型中 K 原子都会失去电子, 并且

在K原子和石墨烯之间的中间区域会发生电荷积累, 表
明吸附的 K 原子与相邻原子之间形成了离子键. 具体

地, PCs 的电荷已经开始转移到键合的碳上, 而低结合

能表现出较弱的电荷转移(图 4i). 相比之下, NCs 和 FCs
模型表现出电子聚集的趋势, 电荷密度更倾向于在N或

F 掺杂的位点积累(图 4j, 4k). 值得说明的是, FNCs 将 F, 
N 共掺杂位点与电子缺陷相结合, 模型表现更加具有接

受电子和成键的趋势(图 4l). 因此, FNCs 具有更强的 K
吸附能力和更快的电荷转移动力学.  

为了进一步探究 FNCPC 在器件中的实际应用情况, 
我们将其作为负极, 商业化 AC 为正极构筑了钾离子电
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容器(AC//FNCPC, 图5a). 其中, 商业化AC呈不规则的

块状形貌(支持信息图 S6), 具有大量的微孔和高的比表

面积, 可以进行快速的离子吸脱附. 这种基于物理吸脱

附机制的 AC 在 0.05 A•g–1下具有 72.8 mAh•g–1的比容

量, 并且在 0.05 A•g–1下依然具有 50.2 mAh•g–1的容量

保持, 并且表现出优异的循环稳定性(支持信息图 S7 和

S8). 需要说明的是, 由于 FNCPC 充放电过程中出现较

大的首次不可逆容量损失, 因而器件构筑之前需要通过

小电流对其进行预循环, 实现预钾化处理[60].  
如图 5b所示, 构建出钾离子电容器的CV曲线没有

表现出理想的矩形电容形状, 也没有明显氧化还原峰, 
并且器件的恒电流充放电曲线呈准对称的三角形形状

(图 5c), 说明这是一种混合的存储机制[61]. 具体而言, 
充电时 K+嵌入 FNCPC 负极(法拉第反应), PF6

–吸附在

AC 表面(吸附过程), 而放电过程正好相反. 基于正、负

电极的活性物质的总质量计算可知, 器件在 205 W•kg–1

功率密度下的最大能量密度为 87.5 Wh•kg–1, 并且在

10250 W•kg–1 的高功率密度下 , 依然可以实现 42.0 
Wh•kg–1 的高能量密度(图 5d). 此外, 构筑的钾离子电

容器在电流密度为 1 A•g–1下循环 3000 次的容量保持率

为 86.1%, 并且库伦效率接近于 100%(图 5e), 展现出极

为广阔的应用前景. 

3  结论 

采用廉价的煤沥青为碳前驱, 引入适当的模板剂和

掺杂剂, 通过直接高温碳化的方法制备了 F、N 共掺杂

的多孔碳纳米片材料. 纳米片层的结构有效缩短了离子

的传输路径, F、N 共掺杂拓宽了碳的层间距, 缓解了体

积膨胀问题, 并且可形成更多的表面缺陷, 这为 K+的存

储提供更多的反应活性位点. 此外, 电化学动力学分析

和 DFT 计算表明, FNCPC 具备显著的赝电容特性和快

速的 K+储存能力. 得益于结构和化学性质的协同优化, 
FNCPC 负极在 0.05 A•g–1 的电流密度下具有 438.5 
mAh•g–1的比容量, 在 2 A•g–1的大电流密度下依然具有

212.8 mAh•g–1的容量保持(CPC 仅有 74.5 mAh•g–1), 并
且表现出优异的循环稳定性. 不仅如此, 我们将商业化

AC 为正极 , FNCPC 为负极构筑了钾离子电容器

(AC//FNCPC), 该器件的最大能量密度为 87.5 Wh•kg–1, 
并且在循环3000次具有 86.1%的容量保持率, 展现出广

阔的应用前景.  

4  实验部分 

4.1  材料的制备 
将 1 g 煤沥青, 10 g 氯化钠, 1 g 聚四氟乙烯(PTFE)

在研钵中进行研磨, 然后转移至球磨罐中球磨 4 h, 使
其均匀地混合, 接着将上述物料在管式炉中进行高温碳

化. 碳化是在氩气的气氛中进行, 先从室温以 2 ℃• 
min–1 的升温速率加热到 300 ℃并保温 1 h, 然后再以

3 ℃•min–1 的升温速率加热到 800 ℃并保温 2 h, 最后

自然冷却至室温. 将碳化处理的物料用 1 mol•L–1 的盐

酸进行酸洗 , 然后用去离子水洗涤至中性 , 最后在

60 ℃的鼓风干燥箱中干燥一晚得到 F、N 共掺杂的多孔

碳纳米片, 将这种氟氮双掺杂的煤沥青衍生碳材料命名

为 FNCPC. 作为实验的对照样, CPC 为纯煤沥青衍生的

碳材料, FCPC 为氟掺杂的煤沥青衍生碳材料, NCPC 为

引入 NaCl 模板的煤沥青衍生碳材料. 

 
图 5  钾离子电容器(AC//FNCPC)的(a)器件组装示意图, (b) CV 曲线, (c)充放电曲线, (d)能量密度-功率密度曲线, (e)循环性能图  
Figure 5  (a) Schematic illustration of the assembled device, (b) CV curves, (c) charge-discharge curves, (d) energy-power density curves, and (e) cycling 
performance of the constructed PIC (AC//FNCPC) 
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4.2  材料的表征 
采用场发射电子显微镜(FESEM, TESCAN MA-

IA3)、透射电子显微镜(HRTEM, TECNAI G2 F20)和能

量色散 X 射线光谱(EDS)对样品的微观形貌和结构进行

表征. X 射线衍射谱(XRD)是采用 Bruker D8 Advance 通
过使用Cu Kα激发源测试的, 并使用HORIBA Scientific 
Lab RAM HR 拉曼光谱仪系统进行 Raman 光谱测试. X
射线光电子能谱 (XPS)的测试分析是在具有 Al Kα 
(1486.6 eV)激发源的PerkinElmer PHI 550光谱仪上进行

的, 并采用 ASAP-2020 表面积分析仪对样品进行氮气

吸附-脱附等温线和孔径分布的测试.  

4.3  电极的制备 
负极的电极制备是将合成的碳材料(CPC、NCPC、

FCPC、FNCPC)、乙炔黑和羧甲基纤维素钠(CMC)以质

量比为 7∶2∶1 均匀地分散在去离子水中进行球磨 4 h
混浆, 然后把混合好的浆料刮涂到铜箔集流体, 然后在

真空下 80 ℃干燥 12 h. 正极的电极制备类似于负极, 
区别在于分别使用商业化活性炭(AC)和铝箔作为活性

物质和集流体. 半电池的组装是在充满氩气的手套箱中

完成的, 分别使用煤沥青衍生碳或 AC 作为工作电极, 
钾金属作为对电极和参比电极. 0.8 mol•L–1的 KPF6溶解

在碳酸亚乙酯(EC)和碳酸二乙酯(DEC)混合溶剂(体积

比为 1∶1)中作为电解液, 并使用玻璃纤维膜(Whatman, 
GF/C)作为隔膜.  

4.4  器件的组装与性能测试 
钾离子电容器(AC//FNCPC)的组装采用预钾化处理

的FNCPC负极和AC正极, 并使用与半电池相同的有机

电解液. 其中, 负极的预钾化处理是采用电化学预钾化

策略, 先将负极组装成半电池, 并以 0.05 A•g–1 的小电

流密度对其进行充放电 5圈, 然后在手套箱中拆开电池, 
得到预钾化后的负电极, 再进行器件组装. 循环伏安曲

线 (CV)和电化学阻抗 (EIS)是在电化学工作站 (CHI 
760E)测试完成的. 恒电流充放电和循环寿命测试是使

用 CT20001A 电池测试仪(LAND)进行的. 器件的能量

密度和电流密度是基于活性材料的总质量计算的, 并且

所有的电化学测试和电荷存储机理研究均是在室温下

进行的.  

4.5  密度泛函理论计算 
密度泛函理论计算(DFT)是采用 VASP 软件系统运

行的, 其中具有 Perdew-Burke-Ernzerhof 功能的广义梯

度逼近(GGA)用于描述交换相关性的电子相互作用能. 
计算中使用了 Grimme 的半经验 DFT-D3 方案, 方便用

于描述范德华相互作用的长距离, 并且计算中的平面波

基能量截止值设定为 450 eV. 此外, 在几何优化过程中, 
将原子上的 Hellmann-Feynman 力收敛准则设置为低于

0.2 eV•nm–1. 自洽计算的公差至少达到总能量的 10–1 
eV. 对于单层模型, 采用 Monkhorst-Pack 方法以 3×3×

1 k点对布里渊区进行了采样. 同时在沿垂直于片层的 c
轴方向选择了1.3 nm的真空层, 以避免周期性的相互作

用.  
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