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用于锌离子混合电容器的 N、P 共掺杂
多孔炭/MnO2 复合材料

邹振羽, 金鑫, 吴晓雨, 李豪杰, 李朋娟, 李晓丽*  

( 东北林业大学　化学化工与资源利用学院，哈尔滨 150040 )

摘    要 ：使用化石燃料导致的环境问题日益严重，清洁能源装置与可再生能源的发展已经成为必然趋势。本

文以咖啡渣为碳源，通过简单的一步活化法制备出咖啡渣炭/MnO2 复合材料，并探讨了其在锌离子混合电容

器 (ZHSC) 领域的应用。BET 测试表明：咖啡渣炭/MnO2 复合材料的比表面积为 550.25 m2/g，总孔体积为

0.6284 cm3/g。电化学测试结果表明，电极材料在电流密度为 0.5 A/g 时其比电容为 401.5 F/g，在 20 A/g 的大

电流密度下比电容达到 264 F/g，具有良好的倍率性能。组装的 ZHSC 在 0.5 A/g 的电流密度下达到 74.2 mA·h/g，

能量密度为 39.1 W·h/kg，功率密度为 4 264 W/kg；在 10 A/g 电流密度下，5 000 次充放电循环测试后其电容

保持率为 98%，库伦效率为 98.7%，表明其有良好的循环稳定性和可逆性。因此，咖啡渣炭/MnO2 复合材料

为生物质炭与 MnO2 复合材料的探索提供了新思路。
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N, P co-doped porous carbon/MnO2 composites for zinc-ion hybrid capacitors

ZOU Zhenyu , JIN Xin , WU Xiaoyu , LI Haojie , LI Pengjuan , LI Xiaoli*

(College of Chemistry, Chemical Engineering and Resource Utilization, Northeast Forestry University,

Harbin 150040, China)

Abstract：Environmental  problems  caused  by  the  use  of  fossil  fuels  have  become  increasingly  serious,  and  the

development  of  clean energy  devices  and renewable  energy  has  become an inevitable  trend.  In  this  paper,  coffee

grounds carbon/MnO2 composite was prepared by a simple one-step activation method, and its application in zinc-

ion  hybrid  capacitors  (ZHSC)  field  was  discussed.  BET  test  shows  that  the  specific  surface  area  of  coffee  grounds

carbon/MnO2 composite is 550.25 m2/g, and the total pore volume is 0.6284 cm3/g. Electrochemical tests show that

electrode  displayed  excellent  specific  capacitance  of  401.5  F/g  at  a  current  density  of  0.5  A/g  and

264 F/g at a current density of 20 A/g, which revealed good rate capability. Meanwhile, ZHSC reaches 74.2 mA·h/g,

energy density is 39.1 W·h/kg and power density is 4 264 W/kg at 0.5 A/g current density. Furthermore, the capaci-

tance retention rate is 98% and the Coulomb efficiency is 98.7% after 5 000 charge-discharge cycles, at the current

density  of  10  A/g,  which  indicating  it  has  good  cyclic  stability  and  reversibility.  Therefore,  coffee  grounds

carbon/MnO2 composites provide a new idea for the exploration of biomass carbon and MnO2 composites.

Keywords：  zinc-ion  hybrid  supercapacitors； biomass  activated  carbon； porous  carbon  materials； heteroatom

doping；coffee grounds
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随着便携式电子产品和电动汽车的快速发展，

开发具有能量密度高、输出功率大、使用寿命长、

安全高效的新型储能装置已成为储能研究的首要

重点。其中锌离子混合电容器 (ZHSC)[1-3] 是由电

池型阳极和电容型阴极配对而成，将电解质离子

在锌离子电池中的嵌入/脱嵌机制与离子在超级电

容器中的快速吸附/脱附机制相结合，以其能量密

度大、安全性能好、循环寿命长等优点受到越来

越多的关注，已成为便携式电子设备、柔性设备、

汽车等领域的重要研究课题。阴极 [4-5] 是 ZHSC 的

一个重要组成部分，通常，阴极主要由炭材料、

金属氧化物、MXenes、导电聚合物及其复合材料

组成。炭基材料主要有活性炭、多孔炭、石墨烯、

碳纳米管等。其中，多孔炭由于其低成本、优异

的物理化学稳定性、大比表面积和可调节的孔结

构而被广泛用作 ZHSC 的阴极材料 [6]。

但当电极仅由炭材料制成时，它仅依赖于双电

层储能，导致比电容和能量密度较低。金属氧化物

电极材料 [7-9] 是采用金属氧化物作为活性物质来存

储能量，利用体相内部或电极表面的活性材料与电

解液中的离子发生高度、可逆的氧化还原反应而产

生赝电容。MnO2
[10] 是可以提高生物质炭比电容的

过渡金属氧化物，可为 ZHSC 提供赝电容。当炭材

料与 MnO2 复合时，两者相辅相成，产生协同效应，

有利于提升材料的电化学性能 [11-12]。如 Wang 等 [13]

通过高锰酸钾和碳纳米管间简单的氧化还原反应制

备得到了形貌独特、性能良好的复合材料，其材料

在 0.2 A/g 的电流密度下容量可以达到 162.2 F/g。

而生物质多孔炭材料[14-15] 富含非金属元素和丰富的

官能团，可以通过法拉第反应产生一定的赝电容，

且生物质的天然孔隙结构可以为 MnO2 的附着提供

有利的条件。与其他生物质相比，咖啡豆烘焙过程

中由于内部分子 (咖啡因、丹宁酸、多酚等) 的溶解，

咖啡渣可能会有缺陷，这使制备出的生物质炭材料

具有接受其他粒子的能力，有望成为负载 MnO2 的

天然生物质原料[16-18]。

综上所述，咖啡渣炭 /MnO2 复合材料对于

ZHSC 的阴极方面应具有较大的应用发展潜力。

为了实现这一目标，本文采用一步活化法，以六

对醛基苯氧基环三磷腈 (HAPCP) 为氮、磷同源掺

杂剂，KMnO4 为锰源，KOH 为活化剂，咖啡渣为

碳源，制备了具有高表面积，富含氮、磷杂原子

的咖啡渣炭/MnO2 复合材料，对材料形貌结构进

行表征，并组装成 ZHSC 对其电化学性能进行探究。 

1    实验材料及方法 

1. 1    咖啡渣炭/MnO2 复合材料的制备

先将咖啡渣清洁除尘后，烘干备用。将 0.88 g

HAPCP  (自制 )[19] 溶于 10 mL 四氢呋喃 (THF) 中，

再将一定量 KMnO4 溶于 50 mL 去离子水中，将两

溶液混匀后加入 2 g KOH 和 2 g 咖啡渣，搅拌 2 h。

将混合液中 THF 溶剂旋蒸除去，溶液在干燥箱中

烘干 12 h。将烘干得到的样品在氮气保护下以

10℃/min 的升温速率加热到 600℃ 并保温 2 h，自

然冷却至室温。得到的咖啡渣炭先用 10wt% 的

HCl 浸泡洗涤，后用足量的去离子水反复洗涤至

中性，最后在 80℃ 下进行烘干。将得到的样品记

为 KNP/MnO2-X (其 中 X 表 示 KMnO4 的 质 量 ，

X=1.38 g 或 2.38 g)。将上述实验在不添加 KOH 的

条件下进行对比实验，所得样品记为 NP/MnO2。

将 KOH 和咖啡渣按 2∶1 的质量比在 50 mL 去离

子水中混匀，搅拌 2 h，烘干后将样品炭化，炭化

时间温度同上，得到的样品洗涤至中性，所得样

品记为 K-WCG。 

1. 2    咖啡渣炭/MnO2 复合材料的结构表征

采 用 FEI  Sirion 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM，荷兰飞利浦公司) 对样品的形貌结构进行

表征；采用 ECSALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱

仪 (XPS，赛默飞世尔科技公司) 对样品表面化学

成分及官能团进行测试分析；采用 3H-2000PMI

型比表面积和孔径分析仪 (BET，贝士德仪器科技

有限公司) 在液氮温度 (77 K) 研究样品的比表面积

以及孔结构特征；采用 X'PERT PRO MPD 型 X 射

线衍射仪 (XRD，荷兰帕纳科公司) 和 DXR 型拉曼

光谱仪 (Raman，美国 Thermo Fisher 公司) 对样品

晶体结构进行表征。 

1. 3    咖啡渣炭/MnO2 电极材料电化学性能测试

用三电极体系和 ZHSC 对咖啡渣炭 /MnO2 复

合材料的电化学性能进行了评估。将咖啡渣炭/

MnO2 复合材料、聚四氟乙烯 (PTFE)、乙炔黑按

质量比 8∶1∶1 混合获得浆料，分别再均匀涂抹

在 1 cm×1 cm 的方形多孔泡沫镍和铺展在圆形不

锈钢箔 (直径 1.4 cm) 上，于 80℃ 的真空干燥箱

(上海一恒科学仪器，DZF-6032) 中干燥 12 h，冷

却后使用压片机 (天津品创科技发展有限公司，

PC-24) 在 10 MPa 压力下压片。

采用 CHI 760E 型电化学工作站 (上海辰华) 对

咖啡渣炭/MnO2 复合材料进行电化学性能测试。
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三电极体系中以 6 mol/L KOH 为电解液，咖啡渣炭/

MnO2 复合材料为工作电极，Hg/HgO 电极为参比

电极，铂片为对电极进行测试。循环伏安测试

(CV) 和恒流充放电 (GCD) 实验的电压窗口为−1~

0 V。电化学阻抗谱测试 (EIS) 在交流振幅为 5 mV

的开路电位下，从 10−2~105 Hz 记录的。在锌离子

混合电容器测试中，采用 CR2025 型纽扣电池来

组装 ZHSC，以 2 mol/L ZnSO4 水溶液为电解液，

CV 和 GCD 测试的电压窗口为 −1.8~0.2 V，利用

Land 电池测试系统评价循环稳定性。 

2    结果与讨论 

2. 1    咖啡渣炭/MnO2 复合材料的形貌与孔结构

采用 SEM 观察咖啡渣炭/MnO2 复合材料的形

貌，如图 1 所示。图 1(a) 是 NP/MnO2 材料，由于

只用 KMnO4 活化，材料表面只存在一些零星分散

的孔，孔道结构不明显，说明 KMnO4 活化能力较

弱，咖啡渣大部分未被活化。图 1(b) 中 K-WCG

材料表面可明显观察到大量的大孔结构且孔壁出

现断裂，说明 KOH 有很强的刻蚀孔道的能力。当

使 用 KOH 和 KMnO4 共 活 化 后 (图 1(c))， KNP/

MnO2-1.38 咖啡渣炭表面具有更丰富的孔隙结构，

且分布比较均匀，说明咖啡渣充分被活化，丰富

的孔道结构有利于充放电过程中离子的储存与传

输，因此咖啡渣炭/MnO2 复合材料有望成为储能

性能较好的电极材料。而当 KMnO4 的量增加时

(图 1(d))，KNP/MnO2-2.38 中产生了很多絮状结构，

这可能是由于部分的微孔结构被堵塞导致的，这

会对离子传输造成一定阻碍。根据图 2 的元素映

射图，KNP/MnO2-1.38 材料中 N、P、Mn 元素均

匀分布，表明杂原子成功掺杂。

  
(a)

5 μm N

(b) (c)

5 μm P 5 μm Mn

图 2    KNP/MnO2-1.38 的元素映射图：(a) N；(b) P；(c) Mn

Fig. 2    Elemental mappings of KNP/MnO2-1.38: (a) N; (b) P; (c) Mn
 

通过 N2 吸附/脱附等温线研究了炭材料的比

表面积和孔隙结构。图 3(a) 为炭材料吸附/脱附等

温曲线，K-WCG 为 I 型等温线，NP/MnO2、KNP/

MnO2-1.38、 KNP/MnO2-2.38 属 于 IV 型 等 温 线 。

在低压下，K-WCG 迅速上升，但几乎只在低压力

下增加，这表明该炭材料几乎全是微孔；NP/MnO2

上升较小，表明该复合材料的微孔较少；而其他

两个复合材料的等温线急剧上升，表明炭材料具

有大量的微孔结构。在中压区 (0.4~0.9 相对压力

(p/p0))，NP/MnO2 有较大的滞后环，KNP/MnO2-

1.38 和 KNP/MnO2-2.38 的滞后环较小，说明复合

材 料 存 在 介 孔 ， 且 这 3 个 复 合 材 料 在 高 压 区

(0.9~1.0 p/p0) 内还有所增加，说明复合材料中还

存在少量的大孔 [13, 20]。上述分析可以通过图 3(b)

所示的孔径分布曲线进一步验证，其中 KNP/

MnO2-1.38 的微孔尺寸分布主要集中在 0.5~0.8 nm，

大量的微孔有利于提供有效的活性位点和更大的

比表面积。更多的孔结构信息和比表面积数据详

见表 1，分析 4 种样品的比表面积和总孔体积数

据，K-WCG 属于以微孔为主的炭材料，但其微孔

孔径较小且介孔含量太低，不利于离子传输；

NP/MnO2 总孔体积太小，不利于离子储存和传输；

KNP/MnO2-2.38 复合材料的总孔体积较大，但过

多的 KMnO4 可能会时微孔堵塞，这种现象可能导

致比表面积的减小和双层电容的减小； KNP/

MnO2-1.38 的总孔体积最大 (0.6284 cm3/g) 且介孔

含量最高，为电解液离子进入电极内部提供了快

速通道，可以有效降低电极内阻，增加电极的有

效面积，从而提高其电化学性能。

进一步采用 XRD 和拉曼光谱来表征咖啡渣炭/

MnO2 的复合材料的晶体结构和多孔炭材料的石

墨化程度，见图 4。由图 4(a) 可以观察到 K-WCG

在 23°和 43°附近出现了吸收峰，分别对应于石墨
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NP/MnO2 is a coffee grounds carbon/MnO2 composite with only

hexaldehyde-phenoxy-cyclotriphosphonitrile (HAPCP) and KMnO4

activation; K-WCG is a pure KOH activated carbon material;

KNP/MnO2-2.38 is a composite material activated by 2.38 g KMnO4 and

2 g KOH; KNP/MnO2-2.38 is a composite material activated by 2.38 g

KMnO4 and 2 g KOH

图 1    NP/MnO2 (a)、K-WCG (b)、KNP/MnO2-1.38 (c)、

KNP/MnO2-2.38 (d) 的 SEM 图像

Fig. 1    SEM images of NP/MnO2 (a), K-WCG (b), KNP/MnO2-

1.38 (c) and KNP/MnO2-2.38 (d)
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的 (002) 和 (100) 晶面，表明其为石墨化程度更低

的 无 定 形 炭 。 而 NP/MnO2、 KNP/MnO2-1.38、

KNP/MnO2-2.38 分别在 34.9°、40.5°、58.7°、70.1°、

73.7°附 近 出 现 了 衍 射 峰 ， 通 过 PDF 卡 片 索 引

(JCPDS  No.77-0230)， 这 些 衍 射 峰 分 别 对 应 于

MnO2 的 (111)、 (200)、 (220)、 (311)、 (222) 晶面，

说明 MnO2 成功在复合材料上负载。图 4(b) 的拉

曼光谱分别显示了在 1 350 cm−1 处和 1 580 cm−1 处

出现了明显的吸收峰，这分别归属于石墨特征的

D 峰和 G 峰，D 与 G 峰的相对强度  (ID/IG) 可以反
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图 3    不同炭材料的 N2 吸附/脱附等温线 (a) 和 BJH 介孔孔径分布图 (插图为 HK 微孔孔径分布图) (b)

Fig. 3    N2 adsorption/desorption isotherms of different carbon materials (a) and BJH mesoporous pore size distribution maps

(Illustrated as HK pore size distribution maps) (b)

 

表 1    咖啡渣炭/MnO2 复合材料的孔结构参数

Table 1    Pore structure parameters of coffee grounds carbon/MnO2 composite
 

Sample SBET/(m2·g−1) VTotal/(cm3·g−1) Vmeso/(cm3·g−1) Vmicro/(cm3·g−1)

NP/MnO2 133.45 0.1402 0.0970 0.0512
KNP/MnO2-1.38 550.25 0.6284 0.2256 0.4028
KNP/MnO2-2.38 526.78 0.4214 0.1710 0.2504
K-WCG 851.87 0.3752 0.0712 0.3040

Notes: SBET−Surface  area; VTotal−Total  pore  volume; Vmicro−Micropore  volume  determined  by  using  the  t-plot  methods;
Vmeso−Mesopore volume obtained by subtracting Vmicro from VTotal.
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图 4    不同炭材料的 XRD 曲线 (a) 和拉曼光谱 (b)

Fig. 4    XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of different carbon materials
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映样品的石墨化程度，ID/IG 值越小石墨化程度越

高 [21]。 KNP/MnO2-1.38 的 ID/IG 值为 0.84  (最高 )，

表明 N、P 杂原子引入的缺陷位点增加了碳材料

的无序结构。

图 5(a) 为不同炭材料的 XPS 全谱图，由图可

知，咖啡渣多孔炭材料在 284 eV、400 eV 和 531 eV

附近有明显特征峰，分别对应 C1s、N1s 和 O1s，

其 中 NP/MnO2、 KNP/MnO2-1.38、 KNP/MnO2-

2.38 在 135 eV 和 640 eV 附 近 分 别 出 现 了 P2p 和

Mn2p 的特征峰，这表明经过活化后 N、O、P 等

杂原子成功掺杂。根据表 2，KNP/MnO2-1.38 与 K-

WCG 相比，N、P 杂原子含量明显增加。图 5(b)

为 KNP/MnO2-1.38 的 N1s 的高分辨谱图，其中 N-5

和 N-6 是样品中最主要的 N 元素形式，含有这两

种形式的氮掺杂物可以有效地提供赝电容，而

N-Q 和 N-X 可以作为电子受体提高电极充放电过

程中的电导率，从而降低离子转移电阻 [22-23]。P2p

光谱 (图 5(c)) 中显示含有 P−C 键、 P−O 键和

P=O 键，P 元素具有较低的电负性，P 杂原子的

引入将调节碳骨架的电荷密度，提高氧化还原反

应的活性位点，从而产生优异的锌离子存储能力。

拟合 Mn2p 谱图 (图 5(d)) 后，Mn2p1/2 和 Mn2p3/2

两个峰的自旋轨道耦合，分别对应峰值为 653.9、

642.1 eV，两轨道的自旋分离能相差约 11.8 eV，对

应于 Mn4+，这说明复合的物质为 MnO2，与 XRD

分析结果一致，  MnO2 可以为电子提供吸附位点，

从而表现出法拉第赝电容特性，因此可以进一步

提高材料的比电容 [24]。
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图 5    (a) 不同炭材料的 XPS 谱图；KNP/MnO2-1.38 的 N1s (b)、P2p (c)、Mn2p (d) 拟合谱图

Fig. 5    (a) XPS survey spectra of carbon materials; N1s (b), P2p (c) and Mn2p (d) spectra of KNP/MnO2-1.38
 
 

2. 2    咖啡渣炭/MnO2 复合材料的电化学性能

图 6 展示了不同炭材料在三电极体系中的电

化学性能。从图 6(a) 中可以看到 K-WCG 的 CV 曲

线呈类矩形，无明显氧化还原峰的存在，表明其
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主要是双电层电容供应，而 NP/MnO2、KNP/MnO2-

1.38、 KNP/MnO2-2.38 这 3 个 样 品 的 CV 曲 线 在

(−0.15~−0.4 V) 附近出现了氧化还原峰，表明在 3

种材料的储能方式中存在赝电容效应。其中

KNP/MnO2-1.38 的 CV 氧化还原峰最高，同时其

积 分 面 积 也 最 大 ， 说 明 其 电 化 学 性 能 最 佳 。

图 6(b) 中 K-WCG 的 GCD 曲线为近似等腰三角形

且放电时间最短，而 NP/MnO2、KNP/MnO2-1.38、

KNP/MnO2-2.38 的 GCD 曲线明显存在充放电平台，

对应于 CV 曲线中的氧化还原峰，进一步证实这

3 种材料存在着赝电容效应，这表明 MnO2 的协

同作用可有效提高复合材料的电化学储能性

能 [24-26]。 KNP/MnO2-1.38 的 放 电 时 间 最 长 ， 在

1 A/g 的电流密度下可以达到 372 F/g，当电流密

度增加到 20 A/g  (图 6(c))，其比电容为 264 F/g，

电容保持率为 70.9%，表明 KNP/MnO2-1.38 电极

具有良好的倍率性能。从图 6(d) 的 EIS 测试分析，

K-WCG 的半圆半径最大说明其电荷转移电阻

(Rct) 最大，加入 KMnO4 后 3 个样品的 Rct 明显减

小，其中 KNP/MnO2-1.38 在高频区域的半圆半径

最小、中频区斜线最短、低频区的直线近乎垂直

与实轴，说明该电极的电荷转移电阻最低，离子

扩散内阻最小，离子扩散性能最好。因为 KNP/

MnO2-1.38 材料中丰富的微孔和介孔为电解液的

输送提供了简便的输送通道，降低了电荷转移电

阻，所以其 Rct 最低。

此外，图 6(e) 中 KNP/MnO2-1.38 的 CV 曲线

在低扫速下明显可以看到氧化还原峰的存在，这

 

表 2    不同复合材料的元素含量表

Table 2    Element content table of different composite materials
 

Sample N/at% O/at% P/at% Mn/at%
NP/MnO2 1.46 11.72 1.09 0.6
KNP/MnO2-1.38 4.67 15.05 1.28 1.77
KNP/MnO2-2.38 3.75 16.39 1.25 1.65

K-WCG 1.54 12.58 0.23 －
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图 6    不同炭材料在三电极体系中的电化学性能：(a) 20 mV/s 时的 CV 曲线；(b) 1 A/g 时的 GCD 曲线；(c) 倍率性能图；(d) Nyquist 图；

(e) KNP/MnO2-1.38 在不同扫速下的 CV 曲线；(f) KNP/MnO2-1.38 在不同电流密度下的 GCD 曲线

Fig. 6    Electrochemical properties of different carbon materials in three-electrode system: (a) CV curves at a scan rate of 20 mV/s; (b) GCD curves

at a current density of 1 A/g; (c) Specific capacitance; (d) Nyquist plots; (e) CV curves of KNP/MnO2-1.38 at different scan rates;

(f) GCD curves of KNP/MnO2-1.38 at different current densities
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是由于测试过程中 Mn 发生了可逆的氧化还原反

应，使得 Mn 离子在不同价态之间变化，MnO2 的

复合更有利于赝电容的产生，从而提高样品电化

学性能 [27]。随着扫速的增加氧化峰逐渐向正方向

移动，还原峰向负方向移动，氧化还原峰间的电

势差会增大，这是由于在这个过程中 MnO2 大量

沉积，使得离子扩散速率变慢，发生快速可逆的

表面氧化还原反应的难度越来越大。且从低扫速

逐渐增加到高扫速的时候曲线的形状基本保持一

致，表明在 KNP/MnO2-1.38 材料中存在双电层和

赝电容两种储能方式，两种储能方式的协同作用

有利于比电容的提升。图 6(f) 中 KNP/MnO2-1.38

的 GCD 曲线在 0.5、1、2 A/g 的小电流密度下存

在充放电平台，表明在充放电的过程中发生了氧

化还原反应，存在赝电容效应，而大电流密度下

材料的 GCD 曲线为类似等腰三角形，说明其在储

能过程中不仅有赝电容效应也存在双电层效应，

与 CV 测试结果一致。 KNP/MnO2-1.38 在 0.5 A/g

的电流密度下，比电容为 401.5 F/g，表现出优异

的电化学性能。

通过组装 KNP/MnO2-1.38//Zn 来测试其电化

学性能。如图 7(a) 所示，在不同扫速下，KNP/

MnO2-1.38//Zn 的 CV 曲线在 0.2~1.8 V 范围内呈现

规则形状，存在明显的氧化还原峰，表明 KNP/

MnO2-1.38//Zn 表现出赝电容效应。当扫描速率

增加时，氧化峰偏移，但 CV 曲线形状变化不大，

因此在大扫速下，体系依旧能够保持稳定。即使

在 200 mV/s 的 扫 速 下 ， KNP/MnO2-1.38//Zn 的

CV 曲线也没有明显失真，表明材料在电化学反应

中表现出快速的动力学。当充电电流密度较小时，

如图 7(b) 所示，体系明显出现平台，充电速率变

慢；但随着充电电流密度增大，GCD 曲线的对称

性明显增强，库伦效率增大，体系逐渐稳定。从

图 7(c) 中可知，KNP/MnO2-1.38//Zn 锌离子混合

电 容 器 在 0.5 A/g 的 电 流 密 度 下 比 容 量 达 到

74.2 mA·h/g，能量密度为 39.1 W·h/kg，功率密度为
 

10

5

0

−5

−10

−15

0 0.4

Potential/V

(a)

5 mV/s

10 mV/s

20 mV/s

50 mV/s

100 mV/s

200 mV/s

C
u
re

n
t 

d
en

si
ty

/(
A

·g
−1

)

0.8 1.2 1.6 2.0

50

45

40

35

30

25
4 500

Power density/(W·kg−1)

(c) (d)

E
n
er

g
y
 d

en
si

ty
/(

W
·h

·k
g
−1

)

5 000 5 500 6 000 6 500

1.8

1.6

1.4

0.8

1.0

1.2

0.6

0.4

0.2

120

100

80

60

40

C
ap

ac
it

an
ce

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

20

0

120

100

80

C
o
u
lo

m
b
 e

ff
ic

ie
n
cy

/%

60

40

20

0

0 500

0 1 000 2 000

Cycle number

3 000 4 000 5 000

Time/s

(b)
0.5 A/g

1.0 A/g

2.0 A/g

5.0 A/g

10 A/g

20 A/g

P
o
te

n
ti

al
/V

1 000 1 500 2 000 2 500

图 7    KNP/MnO2-1.38//Zn 的不同扫速下的 CV 曲线 (a)、不同电流密度下的 GCD 曲线 (b)、Ragone 图 (c) 和在 10 A/g 电流密度下
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Fig. 7    CV curves at different scan rate (a), GCD curves at different current densities (b), the Ragone plot (c), capacitance retention

after 5 000 cycles at 10 A/g current density (d) of KNP/MnO2-1.38//Zn
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4 264 W/kg。此外，KNP/MnO2-1.38//Zn 在 10 A/g

电流密度下，5 000 次充放电循环测试后 (图 7(d))，

电容保持率为 98%，库伦效率为 98.7%，表明其有

良好的循环稳定性和优秀的可逆性。这可归因于

KNP/MnO2-1.38 有丰富的内部孔隙结构，N、P 杂

原子共掺杂以及 MnO2 的协同作用，使得电解质

离子能够在颗粒界面快速传输，表现出良好的电

化学性能。 

3    结 论
(1) 以咖啡渣为碳源，通过一步活化法成功制

备了咖啡渣炭/MnO2 的新型复合材料。以 KMnO4、

KOH 和六对醛基苯氧基环三磷腈 (HAPCP) 共活化

得到的复合材料 KNP/MnO2-1.38 的比表面积为

550.25 m2/g、总孔体积为 0.6284 cm3/g；同时含有

N、O、P 等多种杂原子。

(2) KNP/MnO2-1.38 在三电极体系测试中，电

流密度为 0.5 A/g 时比电容为 401.5 F/g，电流密度

为 20 A/g 时比电容为 264 F/g，有出色的倍率性能。

(3) KNP/MnO2-1.38//Zn 在 0.5 A/g 的电流密度

下 比 容 量 达 到 74.2 mA·h/g， 能 量 密 度 为

39.1 W·h/kg，功率密度为 4 264 W/kg，在经过 5 000

次充放电循环测试后 (10 A/g)，电容保持率为 98%，

库伦效率为 98.7%，具有良好的循环稳定性。

(4) 本研究为解决锌离子混合电容器 (ZHSC)

阴极材料原料单一、生产成本高等问题提供了新

方法，为生物质炭与 MnO2 复合材料的探索提供

了新思路。
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