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摘要    柔性固态超级电容器作为一种新型能量存储器件, 与传统平行板电容器相比可以达到更高的能量密度,

相比普通电池则具有更大的功率密度和循环使用寿命, 展示出良好的电化学性能, 并具有高功率密度和循环稳定

性好等优点, 因而受到越来越多的关注, 在可穿戴设备、柔性电子器件等诸多领域有着广泛的应用. 目前, 柔性电

极材料的选取与制备是柔性超级电容器研究中十分活跃的方向, 其中, 碳基电极因为具有良好的电导性能、循环

稳定性、高功率密度等特点, 被国内外学术界广泛认可. 本文提出了一种高效、简便制备碳基电极的方法, 得到多

孔富氮纳米片结构的碳电极, 并对不同实验条件下的碳化电极样品做了全面的表征分析与性能测试, 得到了较为

理想的柔性碳化电极样品, 其质量比电容达26 F/g, 面积比电容达226 mF/cm2, 等效串联阻抗仅为4 Ω, 具有很好

的电化学性能.  

关键词    柔性电极, 超级电容器, 碳化, 电化学比容量 
  

 

 
随着社会经济的飞速发展和人民生活水平的不

断提高 , 人类对能源的需求也与日俱增 . 就目前而

言, 煤炭、石油、天然气等化石能源仍然是主要的能

量来源. 但是, 一方面, 这些传统的化石能源是不可

再生的 [1~3], 最终也将衰竭殆尽; 而另一方面 , 化石

燃料燃烧会排放CO2等对环境有害的气体, 导致全球

的生态环境日益恶化 , 是社会各界十分关心的问

题[4]. 基于此, 发展高效稳定、环境友好的能量存储

设备对发挥可再生能源优势起着至关重要的作用.  

超级电容器, 也称电化学电容器, 是近年来出现

的一种重要的能量存储设备[5~8], 它介于传统电容器

与锂离子电池之间 , 在结合两者优势方面起着关键

作用, 三者功率密度、能量密度的比较如图1所示. 相 

 

图 1  (网络版彩色)传统电容器、电池与超级电容器能量密度和功率

密度对比图 

Figure 1  (Color online) Ragone plot for different energy storage tech-
nologies about capacitor, battery and supercapacitor 
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比较传统电容器 , 超级电容器的比能量密度要高出

几个数量级 , 并具有更高的电容值; 而与电池相比 , 

超级电容器独特的电荷存储机理使其可以在很短的

时间内存储或传输大量的电荷 , 因而可以产生更高

的功率密度, 具有充电时间短、充电效率高、循环使

用寿命长以及基本无需维护等特点[9].  

与传统的超级电容器相比 , 新兴的柔性超级电

容器同样展示出良好的电化学性能 , 并具有高功率

密度和循环稳定性好等优点 [10~13], 力学上的柔性也

扩展了其应用范围, 在诸如可穿戴设备、生物植入系

统等很多领域有潜在的应用 [14,15]. 柔性超级电容器

最主要的部分在于柔性电极材料的选取 , 研究者在

制备柔性电极方面付出了很多努力 , 也取得了不错

的进展[16,17]. 而如今, 制备具有坚固机械性能和良好

电化学性能的柔性电极仍面临很多挑战 , 金属类电

极易被水系电解质侵蚀并且柔性一般 [18], 因此研究

的重点在于非金属电极材料的设计与制备. 其中, 碳

纳米材料的快速发展与优异的机械性能使其在制备

柔性电极方面有很多发展潜力 , 从零维的碳纳米颗

粒、一维的碳纳米管到二维石墨烯, 各种类别的碳材

料都具有制备电极的潜在优势[16,19~22].  

由于多数碳电极都受到比表面积、孔径分布等因

素的限制 , 因此需要研究新型碳基材料以获得更好

的性能, 如分级多孔结构、二维结构、高比表面积、

杂原子修饰以及高的电导率等 . 考虑到可行性及易

获取性等因素 , 有必要进一步探索高效简便的合成

新型碳基能量存储设备的方法. 因此, 关于碳基材料

的研究主要基于以下几方面: 具有高比表面积活性

位点以促进充电容量 [23,24]; 设计新型纳米结构以缩

短扩散途径 , 在电极电解质表面获得最小的物质传

输扩散电阻 [25]; 分级多孔结构以产生更快的离子传

输速率[26,27]; 引入缺陷、杂原子或官能团可以增加活

性位点, 可以有效地调控电化学特性 [28]. 毫无疑问, 

上述特性的多重协同效应可以增强碳基材料在能量

存储应用中的性能. 然而, 通过现有方法同时满足上

述各特性仍是一个巨大难题. 此外, 能简单合成的生

物可再生碳资源的选取也是需要考虑的方向[29,30].  

基于此 , 考虑到同时满足上述多重协同效应的

可行性以及制备工艺的高效性 , 本文直接对蚕茧片

进行碳化处理, 无需黏结剂, 制备工艺简单, 得到具

有柔性多孔结构的碳基电极 . 该电极为二维纳米片

结构, 其中, 多孔结构为离子提供活性位点, 并作为

离子快速交换的通道 , 而富氮和多杂原子掺杂和空

位的特性可以提高电化学活性和电导率 . 通过高效

简便方法制得新型碳基电极 , 进一步增强器件的性

能 , 为制备性能良好的柔性超级电容器打下坚实基

础, 满足柔性自供能系统的需求.  

1  实验 

(ⅰ) 材料.  为满足柔性电极的需要, 直接将整

片蚕茧清洗处理后进行碳化 , 蚕茧样品如图2所示 . 

为了更好地分析不同情况下碳基电极性能的差异 , 

对不同实验条件制备得到的多孔富氮碳基电极进  

行了全面的分析与表征 , 比较了各批次实验的性能

差异.  

碳化在高温无氧情况下进行 , 先以碳化时间为

变量, 分析观察碳化时间对电极表征性能的影响, 分

为A, B 2个批次, 进行不同碳化时间下的碳化处理. 

样品分别在去离子水与丙酮中润洗10 min, 去除表面

的大颗粒杂质与有机杂质, 接下来放入乙醇溶液中, 

超声清洗15 min, 烘干后为进一步实验做准备. 碳化

工艺使用的是管式炉设备 , 管径为8 cm, 在Ar气氛

中, 以2℃/min的升温速度, 缓慢升温至900℃, 其中, 

A批次碳化时间为1 h, B批次碳化时间为2 h, 分别进

行碳化实验, 并自然冷却至室温. 所得样品用去离子

水冲洗表面后, 放入烘箱中, 在120℃下烘干12 h, 以

达到最大化去除水分子的目的. B批次柔性固态电极

如图3所示.  

为了分析应力对样品硬度的影响 , 在碳化时间

为2 h条件下制备另一组碳化样品作为C批次, 经过

清洗烘干后, 将蚕茧片以弯曲状态放入直径1 cm的

石英管中, 再放入管式炉中进行与上述B批次相同的

碳化操作, 碳化时间为2 h, 得到受应力状态下的碳

化样品, 三者制备工艺及制备结果如表1所示.  

 

图 2  (网络版彩色)富含丝素蛋白的蚕茧片样品 

Figure 2  (Color online) Natural cocoons rich in silk fibroin fibers 
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图 3  (网络版彩色)B批次柔性固态碳电极样品 

Figure 3  (Color online) Flexible solid-state carbon electrode of sample B 

表 1  三批次制备工艺及制备结果 
Table 1  Fabrication process and results of different samples 

批次 时间(h) 管径(cm) 柔性度 光泽 

A 1 8 良好 较黑 

B 2 8 良好 黑 

C 2 1 较差 黑 

 
 
(ⅱ) 性能表征 .  对于碳化样品的一系列表征 , 

使用日本Hitachi公司的S-4800型冷场发射扫描电子

显微镜(SEM)进行SEM电子显微镜实验, 观察表征碳

化后电极的表面形貌; X射线光电子能谱分析(XPS)

在日本Kratos公司Axis Ultra多功能能谱仪上进行 , 

对表面几纳米范围内的各种元素进行测量和分析; X

射线衍射 (XRD) 性能测试 , 使用美国 FEI公司的

Quanta 600型X射线衍射仪, 衍射角范围20°~60°, 主

要对碳元素的晶面指数进行分析与讨论.  

制得的多批次柔性碳基电极的电化学性能表征, 

在上海辰华CHI660E型电化学工作站上进行 , 主要

测试方法是循环伏安法和交流阻抗谱法. 以1 mol/L

的H2SO4酸性溶液作为电解液, Ag/AgCl电极(内含饱

和KCl溶液)作为参比电极, 对电极使用铂丝电极, 建

立三电极测试体系, 测试条件为室温.  

2  结果与讨论 

2.1  多孔富氮碳电极的结构分析 

为了比较不同碳化时间、碳化作用下元素分布以

及各元素成键的种类与比例 , 首先进行了XPS测试, 

并对C 1s轨道能谱和N 1s轨道能谱做了充分的论证

与分析, 相关能谱如图4所示.  

从图4(a)和(b)中可以看到明显的C, O, N 3种元

素的能谱峰, 说明这3种元素大量存在于样品中, 但

是图4(a)中O元素比例很高 , 而O元素比例过高会削

弱电极性能, 对电阻值、电容能力带来负面影响, 并

且在N能谱峰的左侧有较为明显的杂质峰, 说明碳化

过程不完全. 而图4(b)中O元素能谱峰明显下降, 杂

质峰有所衰减, 侧面反映出碳化程度改善, 电极性能

有所好转. 为了验证元素比例的变化, 进行了相关数

据处理, 其中A批次碳化样品中C, N, O的质量分数

分别为82.26%, 1.59%和10.82%, 而B批次碳化样品

中C, N, O的质量分数则为89.06%, 2.32%和5.87%, C

元素比例明显增加, O元素比例大幅下降, 证实了碳

化程度的差异.  

在此能谱图的基础上 , 进一步分析N 1s轨道能

谱. N 1s能谱可以由2个能谱峰值拟合, 分别是位于

398.2 eV的吡啶型N(N-6官能团)和位于400.9 eV的四

价型N(N-Q官能团), 说明碳化过程下蚕茧中的N原

子会与C原子结合, 转化成不同的C-N官能团, 主要

包含上述2类. 其中, 吡啶型N为N原子与石墨烯层边

缘的C原子结合 , 而四价型N则代表N原子与石墨烯

层内部的C原子结合. 研究结果表明, 与位于石墨烯

层内部的C原子结合的N原子(N-Q官能团)可以增强

碳材料的电化学性能, 而与石墨烯边缘C原子结合的

N原子(N-6官能团)则不会增强, 所以N-Q官能团比例

越高, 对于促进电极能力的帮助越大. XPS能谱的分

析结果可以看出, 对于A批次碳化样品, N-Q官能团

比例为86.63%, N-6官能团比例则为13.37%; 而对于

B批次碳化样品, N-Q官能团比例上升为88.88%, N-6

官能团比例减小为11.12%, 说明2 h下N-Q官能团比

例更高, 碳化程度更完全, 电极的电化学性能进一步

提升. 同时, N原子的存在可以增强离子的传输能力, 

提供活性位点 , 带来的空穴可以增加吸附电荷的能

力, 提升电化学性能. 此外, 对C 1s轨道能谱做了同

样的拟合分析 , 2组样品C原子成键类型都是C–C, 

C–N, C–O和C=O键, 拟合度很好, 显示了C原子的存

在形式与结构关系, 说明了碳化的可行性与准确性.  

由于XPS测试的只是表面几纳米内元素分布的

状态, 为了更为全面地分析2批次样品元素组成及比

例的差异, 对其进行了元素分析测试, 得到了C, N, 

H各元素的比例, 并将所得结果与XPS测试结果进行

了对比(表2). 结果显示, 同一批次样品, 2种测试下

各元素比例基本一致, 而对于同一种测试, A批次碳 
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图 4  (网络版彩色)(a), (b) 样品整体能谱峰分布图; (c), (d) N 1s轨道能谱峰分布图; (e), (f) C 1s轨道能谱峰分布图. (a), (c), (e) A批次样品; (b), 

(d), (f) B批次样品 

Figure 4  (Color online) (a), (b) The whole XPS survey spectrum; (c), (d) high-resolution spectrum of N 1s XPS peak; (e), (f) high-resolution spec-
trum of C 1s XPS peak. (a), (c), (e) Samples A; (b), (d), (f) samples B 

表 2  不同批次下不同测试方法的各元素比例 
Table 2  Different samples elemental analysis results under different 
test methods 

分析结果 

(质量百分比) 
C N O H 

元素分析 
A 84.97 1.96  1.27 

B 85.65 2.13  1.26 

XPS 
A 82.26 1.59 10.82  

B 89.06 2.32 5.87  

 

化样品在C, N元素的含量上都低于B批次碳化样品, 

H元素在碳化过程中变化不大, 这也与之前的分析相

吻合, 进一步阐释了碳化对于样品元素组成的影响, 

即碳化时间越长, C, N元素比例越高.  

此外, 2 h碳化样品的XRD相位测试结果如图5所

示 , 20°~60°之间有2个明显的衍射峰24°和44°. 用

JCPDS 41-1426标准卡片比较后发现, 2个峰值分别对

应C(002)晶面和C(101)晶面 , 都属于六角形碳晶面 , 

说明经过碳化后C原子有了一定程度的晶化, 具有定

向态, 分布较为规则.  

2.2  多孔富氮碳电极的形貌表征 

为了对碳化电极形貌进行观察与表征 , 对碳化 
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图 5  (网络版彩色)B批次样品XRD衍射图 

Figure 5  (Color online) XRD patterns of sample B 

时间分别为1和2 h的碳基电极样品进行了全面的

SEM图像测试, 结果如图6所示. 图6(a)和(d)为2组样

品整体的样貌 , 可以看到都是由一些交错复杂的碳

骨架组成, 两者基本形貌一致, 但是A批次样品的碳

骨架有些泛白 , 而B批次样品颜色更黑 . 由图6(b)和

(e)可以看出, 图6(b)中的孔径比较小; 图6(e)中则可

以看到有很多尺寸不同的孔, 颜色深浅不一, 这是由

一些纳米片形态的碳片组成, 其表面积更大, 会有更

好的电化学性能. 此外, 图6(c)和(f)则可以最为直接

地区分2组样品的表征形态, 2组样品都是由碳骨架组

成, 图6(f)的相邻碳骨架之间没有薄膜层状物质连接; 

而图6(c)中可以明显看到薄膜层状物质将碳骨架连

接起来, 并且有一些轻微的断裂, 表明碳化过程没有

完成, 蛋白质变性不完全, 残留了一些薄膜结构. 图

6(c)和(f)的差异进一步验证了2 h碳化后的样品为多

尺度孔状碳纳米片结构的碳基电极, 比1 h碳化样品

比表面积更大、碳化程度更深.  

2.3  多孔富氮碳电极的电化学性能分析 

对于双电层电容器的电极材料 , 改变电压扫描

方向的瞬间, 电流可以迅速达到稳态, 因而循环伏安

曲线为近矩形对称曲线. 由于B批次电极具有较好的

柔性, 而C批次虽然柔性较差, 但碳化程度较深, 故

对2批次碳化样品进行电化学性能的分析, 可以进一

步探讨不同内应力条件下样品性能的差异 . 利用电

化学工作站, 进行了循环伏安法、交流阻抗谱法等性

能测试, 分析2组样品的各个电化学参数, 2批次电化

学性能如图7所示.  

首先对C批次碳化样品进行了循环伏安法的测

试, 考虑到三电极系统下水系电解质存在水解问题, 

将电位窗口设置为0.5~0 V, 样品本身重量为12 mg, 

表面积为0.5 cm2, 得到的不同电压扫描速率下电流-

电压图形如图7(a)所示. 结果表明, 随着扫描速率的

增加, 图形围成的面积越大, 且不同扫描速率下图形

都近似矩形, 说明其为双电层电容工作机理的电极, 

稳定性较好. 实验中扫描图形随着循环次数的增加,  

 
图 6  不同放大尺度下样品表面形貌SEM图像. (a)~(c) A批次样品; (d)~(f) B批次样品  

Figure 6  SEM images of samples in different amplification scale. (a)–(c) Samples A; (d)–(f) sample B 
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图 7  (网络版彩色)C批次样品(a), (c), (e)和B批次样品(b), (d), (f)的电化学性能. (a), (b) 循环伏安(CV)法; (c), (d) 不同扫描速率下面积比电容与

质量比电容的变化; (e), (f) 交流阻抗谱法 

Figure 7  (Color online) Electrochemical performance of samples C (a), (c), (e) and samples B (b), (d), (f) with a three-electrode system at room tem-
perature. (a), (b) CV curves for various scan rates; (c), (d) areal capacitance and specific capacitance as a function of scan rates; (e), (f) Nyquist plots 

没有出现衰减, 稳定性很好, 每1次扫描的图形几乎

完全重合.  

由循环伏安法计算质量比电容量CS与面积比电

容量CA:  

 
S d

2

1

1
( )

V

V

C
C I V V

m m V
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, (1) 

 
A d

2

1

1
( )

V

V
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C I V V

A A V
 

 k
, (2) 

式中, m, A分别为电极上活性物质的质量和面积, I(V)

为CV曲线中的电流响应, 是电压V的函数, V1和V2为

电压窗口边界, k为扫描速率. 据此可以求得不同扫

描速率下的CS和CA(图7(c)), 比电容的值与扫描速

率、电位窗口以及质量或面积有关, 所以扫描速率越

小, 比电容值越大, 与实验结果相符. 当电位扫描速

率为10 mV/s时, CA为227 mF/cm2, CS则为6.75 F/g, 

性能比普通未处理碳电极有所升高 . 由于碳基材料

自身比电容较小, 与其他赝电容电极材料相比, 比电

容值会小一些, 但仍有可以应用的潜力.  

此外, 还进行了交流阻抗谱的分析, 设置的频率

为0.1 Hz~100 kHz, 结果如图7(e)所示. 高频下, 阻抗
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较小 , 而随着频率的减小 , 阻抗成线性上升的趋势, 

近乎于平行虚轴, 说明电容特性良好, 其等效串联阻

抗约为8 , 是比较理想的电极.  

接下来对B批次样品做了相同测试, 循环伏安测

试、比电容值以及交流阻抗谱测试结果分别如图7(b), 

(d)和(f)所示, 使用的碳化样品质量仅为7 mg, 表面

积为0.6 cm2. 图7(b)可以看出 , 电流-电压曲线所选

择的电位窗口为0.6~0 V, 测试了不同扫描速率下

的电流密度. 随扫描速率的增加, 电流密度变大, 具

有一定的矩形性; 但与C批次相比, 1个周期所围成面

积偏小, 也与电阻较大有关.  

通过计算得到不同扫描速率下的CA和CS, 结果

表明, 由于其自身质量很小, 因而得到的比电容值更

大(图7(d)). 扫描速率为10 mV/s时, CA可以达到226 

mF/cm2, CS则为26 F/g, 比普通碳电极有了明显提升, 

有作为新型碳基电极的潜质. 而交流阻抗谱分析(图

7(f))结果可以看出, 在0.1 Hz~100 kHz时, 与C批次

图形相类似, 高频下其等效串联阻抗很小, 阻抗值大

约仅为4 , 显示了很好的电容特性.  

综上所述, 虽然B批次碳化样品在循环伏安测试

中所围成面积略小于C批次 , 但是由于自身质量很

轻 , 其比电容比C批次更好 , 并且B批次的等效串联

阻抗更小 , 因而可以同时满足柔性与电化学特性良

好的标准. 该碳基电极制备工艺简单、生物兼容性好, 

具有作为柔性固态超级电容器电极的潜质.  

3  结论 

随着能量采集纳米发电机和可穿戴电子设备的

深入研究 , 如何高效存储收集到的环境中的能量是

下一步亟待解决的问题 , 而柔性固态超级电容器所

展现出的优势为上述问题提供了一种很好的解决方

案, 受到了各界的广泛关注. 本文提出了一种简便可

行的制备工艺, 直接对蚕茧进行碳化, 得到具有多孔

结构的碳电极. 由于蚕茧富含蛋白质, 制得的电极氮

元素比例较高 , 对提升电极的电化学性能有较大帮

助, 并结合一系列表征及电化学性能测试, 得出了不

同扫描速率下比电容值的变化趋势和不同频率下碳

化电极阻抗的差异 , 最大CA为226 mF/cm2, CS则为 

26 F/g, 等效串联阻抗4 . 基于此, 进一步优化碳基

电极的工艺与参数 , 探讨不同碳化温度与时间对电

极性能的影响, 并以此为基础, 制备出柔性固态超级

电容器 , 全面分析其电化学性能 , 展示了其在驱动 

电子器件和可穿戴设备上的优势 , 具有很好的应用

前景.   
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Fabrication and characterization analysis of flexible porous  
nitrogen-doped carbon-based supercapacitor electrodes 
SONG Yu, MENG Bo, CHEN XueXian, CHEN HaoTian, HAN MengDi,  
CHENG XiaoLiang & ZHANG HaiXia 
National Key Lab of Nano/Micro Fabrication Technology, Institute of Microelectronics, Peking University, Beijing 100871, China 

Supercapacitor as a new-type energy storage device has attracted increasing interests, because it can provide substantially 
higher specific/volumetric energy density compared to conventional capacitors, and higher power density and longer 
cycling lifetime compared to Li-ion batteries. Therefore, it shows great promise as green energy storage device for 
back-up energy systems and electronic vehicles. Among all kinds of supercapacitors, flexible solid-state supercapacitor, 
which consists of flexible electrodes, solid-state electrolyte and separator, has attracted much attention due to its potential 
abilities in wearable electronics and flexible devices. Numerous efforts have been devoted to fabricate flexible electrodes 
because the fundamental limit of energy storage capability is largely determined by the electrode material. Therefore, 
how to fabricate suitable flexible electrodes alerts significant influence on supercapacitors’ performance. Compared to 
pseudocapacitive materials, carbon-based materials have been widely investigated for flexible electrodes due to their 
good electrical conductivity, excellent cycling stability, high power density and outstanding mechanical properties. In 
this work, an effective and feasible method to fabricate carbon-based electrode for the fabrication of flexible and 
high-performance supercapacitors has been proposed. In order to find the relatively suitable electrode, samples under 
different experimental conditions have been tested and analyzed systematically. Through the simultaneous activation and 
carbonization process of the biomass-derived natural silk, all of these carbon-based electrodes have a few features, like 
hierarchical porous, rich N-doped and carbon nanosheet structure. The as-obtained electrodes show favorable capabilities 
for electrochemical energy storage. The specific/mass capacitor of the best carbon-based electrode can achieve 226 
mF/cm2 and 26 F/g, respectively, and the equivalent series resistance of it is only 4 , thus showing satisfactory 
electrochemical performance. In conclusion, the excellent capacitance performance of the ultralight and flexible 
nanomaterials makes them promising candidates as electrode materials. Attributed to the good flexibility and ultralight 
weight, this proposed electrodes can be directly fabricated into flexible solid-state supercapacitor without any binder and 
conductive agents. 

flexible electrode, supercapacitor, carbonization, electrochemical specific capacitance 
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