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Abstract：　Zinc ion capacitors (ZICs) have been widely studied in recent years due to their high energy density, excellent rate cap-
ability,  long  cycling  life  and  low cost.  The  incorporation  of  oxygen  functional  groups  (OFGs)  on  the  surface  of  the  carbon-based
cathodes is an effective strategy for improving the capacitive performance of aqueous ZICs. However, whether their presence helps
improve the capacitance of ethanol (EtOH)-based ZICs has not been investigated. In this work, a combination of nitric acid oxidation
and thermal treatment was used to regulate the OFGs on the activated surface of the carbon cathode.  The optimized sample had a
high specific capacitance of 195 F g−1 at 1 A g−1 using ZnCl2/EtOH as the electrolyte, i.e., a 56% increase compared to an unmodi-
fied cathode (125 F g−1). ZICs also shown excellent stability for more than 16 000 cycles at 3 A g−1, while maintaining 100% cou-
lombic  efficiency.  This  significantly  improved  performance  is  attributed  to  the  presence  of  OFGs,  especially  carboxyl  and  ester
groups, which provide abundant electrochemical active sites for redox reaction with the zinc ions. This study reports a significant im-
provement in the specific capacitance of carbon cathodes for commercial EtOH-based ZIC systems.
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 1    Introduction

Electrochemical energy  storage  in   supercapacit-
ors, such as electric double-layer capacitors (EDLCs),
can  provide  high  power  density  with  long  cycling
life[1–2]. The energy storage mechanism is based on ion
adsorption/desorption  at  the  electric  double  layer  of
electrode materials, such as activated carbon (AC)[3–4].
However,  their  low  energy  density  limits  large-scale
practical  applications[5]. Strategies  to  improve the  en-
ergy density of EDLCs include increasing the access-
ible specific surface area by optimizing the pore struc-
ture  and  improving  the  electrical  conductivity  of  AC
to  accelerate  ion/electron  transport[6–9]. The   volumet-
ric and gravimetric energy densities achieved through
these  strategies  have  reached  a  plateau.  Therefore,
new  types  of  capacitive  energy  storage  systems  are

needed to push the energy density higher.
Zinc-ion capacitors (ZICs), with metallic zinc as

the anode, combine the advantages of supercapacitors
and  batteries,  i.e., high  power  density  and  high   en-
ergy  density,  respectively,  and  are  considered  as  a
promising next-generation energy storage device[10–12].
Compared with  lithium,  sodium  and  potassium   an-
odes, zinc has abundant natural resources, high chem-
ical  stability,  and  offers  high  theoretical  capacity
(820  mAh  g−1)[13].  Meanwhile,  zinc  has  a  low  redox
potential  (−0.76 V vs. SHE) and an outstanding two-
electron reaction system[14–16]. Therefore, ZICs exhibit
enormous potential  as  high-performance  energy   stor-
age  devices[17–18].  Currently,  reported  ZIC  cathodes
mainly include vanadium oxide, manganese oxide and
carbon  materials.  Among  them,  porous  carbons  have
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the advantages  of  high  specific  surface  area,   ad-
justable pore structure, excellent physicochemical sta-
bility, good  electrical  conductivity,  abundant   re-
sources,  and  low  cost[19–22].  Introducing  oxygen-con-
taining  functional  groups  (OFGs)  has  been proven to
be an effective strategy to increase the pseudocapacit-
ance  of  porous  carbons[23–25], which  can  further   in-
creases the energy density of ZICs. For instance, Shuo
et al.[26] demonstrated that OFGs, such as carboxyl and
carbonyl  groups on graphene oxide (GO),  play a  key
role  in  improving the  chemisorption of  zinc  ions  and
electrochemical  charge  storage  in  aqueous  ZICs.  Lin
et al.[27] prepared GO by solvothermal method, and the
specific capacitance of GO was as high as 276 F g−1 at
0.1 A g−1  in  1 mol L−1 H2SO4 electrolyte. High capa-
citance  can  be  attributed  to  the  OFGs  on  the  carbon
surface, mainly  carbonyl  and  hydroxyl  groups,   lead-
ing to abundant pseudocapacitance and good wettabil-
ity.

Although aqueous  ZICs  have  received   signific-
ant research attention due to their low-cost and safety,
some limitations still need to be overcome, such as ir-
reversible hydrogen  evolution  reaction  and  poor   per-
formance  at  low-temperature  conditions.  Compared
with aqueous systems, organic electrolytes allow for a
wider  potential  window,  leading  to  improved  energy
density. Hu et al.[28] proposed a high-performance ZIC
using  ZnCl2/EtOH  as  electrolyte,  which  can  work  at
ultra-low temperatures  of  −78  °C  and  exhibit   excel-
lent cycling performance of up to 30 000 times. Com-
pared with other organic solvents, EtOH is non-toxic,
cost-effective, and  allows  ZICs  to  be  installed   dir-
ectly under air. Furthermore, the chemical stability of
EtOH inhibits  side reactions  and expands the voltage
window.  Additionally,  the  solvation  structure
[ZnCl(EtOH)5]

+  formed  with  ZnCl2  can  inhibit  the
growth of zinc dendrites and provide good cycling sta-
bility. Therefore, ZICs based on EtOH show high en-
ergy  density,  wide  working  temperature  range  and
easy  fabrication,  making  this  system  promising  for
practical applications.

Since numerous studies report the positive influ-
ence of OFGs in aqueous ZICs,  introducing OFGs in

EtOH-based  ZICs  is  a  promising  strategy to  improve
performance. However,  this  has  not  yet  been   ad-
equately  investigated.  Therefore,  in  this  study,  OFGs
were  introduced  to  the  surface  of  AC  by  nitric  acid
oxidation,  and  their  evolution  in  the  subsequent  heat
treatment  and  their  influence  on  the  performance  of
ZICs with ZnCl2/EtOH electrolyte was studied. At op-
timum  conditions,  a  significant  capacitance  increase
by 56%, i.e., from 125 to 195 F g−1 at 1 A g−1, was ob-
served. This  work  provides  new  insights  into   con-
structing OFGs on the surface of carbon materials and
how  they  influence  the  performance  of  EtOH-based
ZICs.

 2    Experimental
AC was prepared from coconut shell activated by

water  steam,  washed  with  10%  dilute  nitric  acid  at
120 °C for 5 h and in deionized water to obtain neut-
ral pH (named AC-O). Then, the obtained AC-O ma-
terial was annealed at 400, 500 and 600 °C for 2 h, at
a heating rate of 5 °C min−1 under Ar atmosphere, and
the  samples  were  denoted  as  AC-O-400,  AC-O-500
and AC-O-600, respectively.

The specific  surface  area  of  the  ACs  was  meas-
ured by Ar absorption at 87 K. The pore size distribu-
tion  was  analyzed  by  the  quenching  solid  density
functional  theory  (QSDFT)  method  based  on  a  slit
pore  model.  Scanning  electron  microscopy  (SEM)
was  used  to  characterize  the  morphologies  of  the
samples.  The crystalline structures were identified by
X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. X-
ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS)  and  Fourier
transform infrared  spectroscopy  (FTIR)  were   ex-
ecuted to  investigate  the  surface  chemical   composi-
tions and oxidation states of the OFGs on the AC ma-
terials.

The cathode  of  ZIC  was  made  of  activated   car-
bon, conductive  carbon  black  and   polytetrafluoro-
ethylene  in  the  mass  ratio  of  85∶10∶5  by  rolling
film  method[28].  Then  it  was  cut  into  carbon  sheets
with  a  10  mm diameter  and  weighing  1.5  mg  which
was  then pressed  on  carbon paper  with  a  diameter  of
12 mm under 10 MPa pressure. The anode of ZIC was
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zinc  foil  with  thickness  of  20  μm  and  diameter  of
10  mm.  The  electrolyte  was  2  mol  L−1  ZnCl2/EtOH
solution.

Cyclic voltammogram (CV) and electrochemical
impedance  spectroscopy  (EIS)  were  measured  on  an
IVIUM  electrochemical  workstation  to  evaluate  the
electrochemical performance. EIS was performed at a
voltage amplitude of 5 mV in the frequency range of
100 kHz-0.01 Hz. The galvanostatic charging/dischar-
ging  (GCD)  curves  were  tested  on  a  Neware  battery
charging/discharging  system  in  a  voltage  window  of
1.8  V  at  3  A  g−1.  The  energy  density  (E)  and  the
power  density  (P)  of  the  ZICs  were  calculated  based
on the Eq. (1) and Eq. (2): 

E =CV2/2 (1)
 

P = E/∆t (2)

where C and V represent specific gravimetric capacit-
ance and voltage window, respectively.

 3    Results and discussion

Fig. 1a, 1b and S1 show the morphologies of the
AC,  AC-O-500  and  AC-O  samples,  respectively.
They  exhibited  similar  irregular  particles  with  large
pores,  indicating  that  the  morphology  of  carbon  was
not subjected to significant change after nitric acid ox-
idation  and  thermal  treatment.  Some  interconnected
porous channels can easily be observed, which can act

as reservoirs  for  electrolyte  ions  and  reduce  the   dis-
tance between the electrode surface and ions[29–30]. The
EDS mappings of AC-O-500 (Fig. 1c and d) reveal a
uniform distribution of C and O, demonstrating that O
was  successfully  retained  in  the  sample  after  nitric
acid and thermal treatments.

To study the change in the specific surface areas
and  pore  structure  of  the  samples,  Ar  adsorption  and
desorption  isotherms  were  measured  at  87  K,  as
shown in Fig. 2a. All the samples exhibited type Ⅰ /Ⅳ
isotherms, indicating that  the  ACs were  mainly  com-
posed  of  micro-  and  mesopores[31]. Such  porous   fea-
tures endow ACs with a good energy storage capacity
because micropores can provide abundant active sites
and  mesopores  are  beneficial  for  fast  ion
transport[32–33].  The specific  surface  area  of  the  AC-O
treated  with  nitric  acid  decreased  from  1 751.16  to
1 240.78 m2  g−1  compared  with  AC  (Table  1).  After
annealing, the  specific  surface  area  of  AC-O   in-
creased  slightly  to  1 386.31  m2  g−1  at  600  °C.  As
shown  in  Fig.  2b,  the  pore  size  distributions  of  AC,
AC-O, AC-O-400, AC-O-500 and AC-O-600 indicate
the  presence  of  mainly  micropores  less  than  2  nm in
size.  The  total  pore  volume  and  micropores  volume
decreased when treated with nitric acid and increased
slightly after  annealing,  indicating that  the nitric  acid
treatment  destroyed  some  micropores,  reducing  the
specific  surface  area  and  pore  volume.  Furthermore,
the introduction of excess OFGs can also block part of
the pore structure,  which can be explained by the  in-
crease  in  specific  surface  area  and  pore  volume after
subsequent  thermal  treatment  reducing  the  oxygen
content[34].

The  crystal  structure  of  AC,  AC-O,  AC-O-400,
AC-O-500 and AC-O-600 was characterized by XRD
(Fig.  2c).  Diffraction  peaks  centered  at  23°  and  43°
correspond  to  the  (002)  and  (100)  crystal  planes,
which are the characteristics of disordered amorphous
carbon[35–36].  All  the  samples  showed  nearly  identical
XRD  patterns,  indicating  that  the  treatment  process
did not change their crystal structure. Furthermore, the
defects and amorphous structures of the samples were
analyzed  by  Raman  spectroscopy.  As  illustrated  in
Fig. 2d, the intensity ratio (ID/IG) between the D-peak

(a) (b)

(c) (d)

4 μm 4 μm

5 μm5 μm OC
 

Fig. 1    SEM images of (a) AC and (b) AC-O-500. (c, d) Elemental map-
ping images of AC-O-500
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Fig. 2    (a) Ar adsorption/desorption isotherms, (b) Pore size distributions, (c) Raman spectra, (d) XRD patterns and (e) Contact angles of AC, AC-O,
AC-O-400, AC-O-500 and AC-O-600

 

Table 1    Structural parameters of AC, AC-O, AC-O-400, AC-O-500 and AC-O-600

Samples SBET
a/(m2 g−1) SMicro

b/(m2 g−1) VTotal
c/(cm3 g−1) VMicro

d/(cm3 g−1)

AC 1751.16 1500.97 0.904 0.734

AC-O 1240.78 1093.44 0.734 0.521

AC-O-400 1221.51 1001.25 0.684 0.498

AC-O-500 1286.62 1020.91 0.699 0.519

AC-O-600 1386.31 1086.03 0.741 0.558

Note: a-BET (Brunauer-Emmett-Teller) surface area. b-Micropore specific surface area obtained from the QSDFT method. c-Single-point total pore volume at
p/p0 = 0.995. d-Micropore volume obtained from the QSDFT method.
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at  1 350  cm−1  and  the G-peak  at  1 580  cm−1  can  de-
scribe  the  graphitization  degree  of  the  samples.  The
ID/IG value of the AC-O sample after nitric acid treat-
ment  was  slightly  lower  than  AC,  indicating  that  the
graphitization degree  of  the  carbon  material  was   im-
proved by the oxidation treatment.  The ID/IG value of
the material  remained  unchanged  after  thermal   treat-
ment.

Contact  angle  measurements  were  conducted  to
investigate  the  surface  chemistry  of  all  samples  with
2 mol L−1 ZnCl2/EtOH electrolyte as the test  droplets
(Fig.  2e).  The  contact  angles  for  the  AC-O,  AC-O-
400, AC-O-500 and AC-O-600 samples were smaller
than that observed with AC. AC-O-500 had the smal-
lest  contact  angle  of  18.6°,  indicating  its  excellent
wettability  after  the  oxidization  and  heat  treatment.
Therefore, the introduction of OFGs elevated the sur-
face wettability  of  AC  materials.  The  improved   sur-
face  wettability  could  lower  the  electrode/electrolyte
interface resistance, in turn, facilitating the accessibil-

ity of zinc ions[37].
To investigate  the  influence  of  OFGs on the  ca-

pacitance of the AC materials  after  the oxidation and
thermal  treatments,  the  electrochemical  performances
of  AC,  AC-O,  AC-O-400,  AC-O-500  and  AC-O-600
were systematically studied by CV, GCD and EIS. As
depicted in Fig. 3a, under a scan rate of 10 mV s−1, a
couple of obvious redox peaks can be observed, indic-
ating  the  reversible  redox  reaction  during  CV  tests.
Compared to other  samples,  AC-O-500 displayed the
largest integral CV area, indicating its highest specif-
ic capacitance  and  optimized  surface   functionaliza-
tion. Besides,  the  CV curves  did  not  exhibit   signific-
ant  deformation at  a scan rate range of 1-100 mV s−1

(Fig. 3b-d), implying that the system showed fast elec-
trochemical reaction kinetics[38]. To further explore the
charge storage contribution and electrochemical kinet-
ics  behavior,  the  CV  curves  measured  at  different
scanning rates were analyzed to distinguish the capa-
citive charge  storage  contribution  and  diffusion   con-
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trol  charge  contributions  (Fig.  3e-g)[39].  When  the
scanning  rate  was  1  mV  s−1, the  obtained  result   re-
vealed  that  the  capacitive  charge  contribution  of  AC
was 71.9%, while that of AC-O-500 was 76.6%. Thus,
based on  the  abovementioned  results,  AC-O-500   de-
livered the highest specific capacitance.

The correlation between the logarithm of current
density  (log  i)  and  scan  rate  (log  v)  is  shown  in
Fig.  3h,  where  the b value  of  a  sample,  indicative  of
the  reaction  rate,  can  be  calculated  from the  slope  of
the trend. Here, b value close to 0.5 indicates slow re-
action kinetics, while b value close to 1 corresponds to
ultra-fast  reaction  kinetics  consistent  with  an  ideal
supercapacitor[40–41].  The  b  values  were  found  to  be
0.769/0.781  for  AC  and  0.806/0.892  for  AC-O-500.
This  indicates  that  the  fast  capacitance  process  is  the
main  electrochemical  storage  mechanism of  the  ZIC,
and  the  AC-O-500  electrode  reveals  a  larger b  value
than AC, indicating its better rate performance[32].

EIS was used to characterize the electrode kinet-
ic of ZICs (Fig. 3i), where the semicircle diameter of
the  high-frequency  part  denotes  the  charge  transfer
resistance (Rct). The Rct value of AC-O-500 is smaller
than AC,  which  is  mainly  ascribed  to  the  better  wet-
tability. The low-frequency region of the oblique slop-
ing line is generally indicative of diffusion resistance.
The slope  of  the  AC-O-500  sample  is  larger   com-
pared to  AC,  indicating  its  smaller  diffusion   resist-
ance,  which  is  conducive  to  ion  transport  during  the
Zn2+  storage process[42].  This  result  also  demonstrates
that the introduction of OFGs can change the wettabil-
ity  of  carbon  materials  and  reduce  resistance  during
the charging/discharging process.

The  GCD  curves  of  the  AC  and  AC-O-500
samples at different rates are shown in Fig. 4a and 4b.
The  curves  show  perfect  symmetry,  representing  the
stability of the system and highly reversible Zn2+ plat-
ing/stripping  behavior  during  the  charge-discharge
process.  At  5  A  g−1,  the  IR  drops  for  Zn//AC-O-500
and Zn//AC were 0.311 and 0.544 V, respectively, in-
dicating  AC-O-500  had  a  smaller  internal  resistance,
which  is  consistent  with  the  abovementioned  EIS

result. The  rate  performance  of  ZIC  at  different   cur-
rent  densities  is  displayed in Fig.  4c.  For  AC-O-500,
the specific capacitance values at 0.2, 0.5, 1, 2, 3, 4 and
5  A  g−1  were  243,  216,  195,  176,  162,  151  and
142 F g−1,  respectively. These results suggest that the
AC-O-500 sample  had  the  highest  specific   capacit-
ance at different current densities. At 1 A g−1, the spe-
cific  capacitance  values  of  AC,  AC-O,  AC-O-400,
AC-O-500  and  AC-O-600  were  125,  143,  180,  195
and 168 F g−1, respectively. AC-O-500 showed a 56%
increase in  specific  capacitance  and  a  significant   im-
provement in energy density compared to pristine AC
(Fig. 4d). Therefore, AC-O-500 exhibited high power
density of 4 510 W kg−1 and excellent energy density
of 64 Wh kg−1 (based on the mass of electrode materi-
als). Furthermore, Fig. 4e depicts the long cycling ca-
pacity  of  the  AC-O-500  sample.  At  3  A  g−1,  ZIC
maintained 95.1% of its capacity and 100% of its cou-
lombic efficiency after 16 000 cycles, implying excel-
lent stability. Therefore, ZIC with an AC-O-500-based
cathode  can  deliver  an  outstanding  cycle  life,  energy
density and power density, which is higher than other
supercapacitors  and  potentially  comparable  to  many
batteries[43–48].

The  surface  OFGs  of  the  oxidized  and  thermal
treated AC samples  were  investigated  by  FTIR spec-
troscopy (Fig. 5a). For all samples, peaks at 1 630 and
3 440 cm−1 were observed, which are attributed to the
in-plane  vibration resulting  from the  presence  of  sp2-
hybridized  C＝C  and  C―OH,  respectively[49].  The
peaks centered at 1 720 and 1 460 cm−1 are associated
with  the  C＝O  tensile  vibration  of  the  carbonyl/lac-
tone/carboxyl groups and O―H bending vibration, re-
spectively[50–51]. The peak at 1 080 cm−1 is attributed to
the C―O―C tensile vibration and can be assigned to
epoxides[52]. For  AC-O-500,  an  increase  in  peak   in-
tensity  at  1 390  cm−1  was  observed,  representing  the
tensile  vibration  of ―COO[53]  due  to  the  presence  of
more  carboxyl  and  ester  groups  on  the  surface.  For
AC-O-600, the C＝O peak gradually disappeared, in-
dicating that  the  high  temperature  resulted  in  the  de-
composition and removal of OFGs, thus reducing the
reversible redox reaction and specific capacitance.
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XPS  was  employed  to  analyze  the  chemical
states  of  elements  on  the  surface  of  the  carbon
samples.  The  full  XPS  spectrum  (Fig.  5b)  indicates
that  after  oxidation,  AC-O  had  the  highest  oxygen
content (13.16%), which gradually decreased with the
increase in the heat treatment temperature but was still
higher  than  that  of  AC  (5.97%). To  further   investig-
ate the OFG components, fitting of the C 1s and O 1s
spectra was carried out. The C 1s profiles (Fig. S5 a-e)
show 4  fitted  peaks  at  284.8,  286.3,  287.5  and 289.1
eV, representing C―C/C＝C, C―O, C＝O and COO,

respectively[54–56].  In  the  O  1s  profiles  (Fig.  5c-e  and
Table  2),  the  binding  energies  at  about  531.3,  532.3,
533.3  and  534.3  eV  are  ascribed  to  C＝O,  OH,
C―O―C  and  COO,  respectively[57–58].  As  shown  in
Fig.  5f,  the  OH  content  increases  significantly  after
nitric acid oxidation, indicating that OH is mainly in-
troduced  during  the  oxidation  process  as  previously
reported[30, 59].  Additionally,  the C＝O and COO con-
tent increases slightly after nitric acid oxidation. Then,
after  thermal  treatment  at  500 °C,  the reduction of  O
content  is  mainly  attributed  to  the  decrease  in  C―O
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content. Consequently, the COO content is further in-
creased,  which  is  consistent  with  the  above  FTIR
spectra analysis.  This  reveals  that  dehydration   con-
densation between hydroxyl groups occurs during the
heat treatment process, leading to the formation of the

carbon-oxygen double  bond.  Additionally,  the   distri-
bution of  OFGs is  beneficial  for  increasing the  capa-
citance. After  heating  to  600  °C,  the  thermally   un-
stable  OFGs at  the  carbon surface  are  removed,  with
only 8.04% of residual oxygen.
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Table 2    Analysis of the fitted O 1s peaks of the OFGs on the AC samples from XPS spectra

Samples C＝O (531.3 eV)/% OH (532.3 eV)/% C―O―C (533.3 eV)/% COO (534.3 eV)/%
AC 1.33 2.69 1.34 0.74
AC-O 2.23 6.10 3.33 1.50

AC-O-400 1.93 2.73 5.52 1.77
AC-O-500 1.53 2.23 4.72 1.93
AC-O-600 1.28 1.86 3.65 1.25
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More  than  50%  of  C―O content  on  the  carbon
surface constitute C―OH and C―O―C groups. Ac-
cording  to  previous  reports,  the  hydroxyl  group  can
improve  the  chemisorption  of  zinc  ions  and  increase
the  reaction  activity  of  C＝O[60],  thus  improving  the
specific  capacitance.  As  an  electron-donating  group,
C―O―C  facilitate  pseudocapacitance  and  has  high
stability[61].  In  AC-O-500,  the  synergistic  effect
between OFGs provides abundant pseudocapacitance,
improves  the  electronegativity[62]  and  wettability  of
the carbon surface, and accelerates ions accumulation,
thereby enhancing the capacitive performance.

Fig.  6a  describes  the  changes  of  OFGs  on  the
carbon surface during the oxidation and thermal treat-

ment  processes.  Modified  carbon  sample,  rich  with
OFGs such as ―COO, has more reactive sites, which
play a  key  role  in  increasing  the  capacitance.   Addi-
tionally, OH and C―O―C also play a crucial role in
the process of electrochemical energy storage. Fig. 6b
depicts the Zn2+ storage mechanism of ZICs, which in-
cludes the ion adsorption/desorption of the EDLC en-
ergy storage process and the redox process by the in-
troduction of  the  OFGs on the  surface  of  AC[26, 37, 63].
Therefore,  by tuning the  types  and number  of  OFGs,
the wettability of the carbon cathode and the chemic-
al  adsorption  of  zinc  ions  were  improved,  leading  to
an  increase  in  the  specific  capacitance  and  energy
density of ZICs.

 4    Conclusions
In this  study,  we  demonstrated  that  by   optimiz-

ing  the  OFGs  at  the  carbon-based  cathode  surface,
through  nitric  acid  oxidation  and  thermal  treatment,
the capacitance  of  EtOH-based  ZICs  could  be   im-
proved.  At  1  A  g−1,  the  specific  capacitance  of  the
AC-O-500  sample  was  195  F  g−1,  which  was  56%
higher  than  that  of  pristine  AC.  AC-O-500  exhibited
excellent  stability,  with  more  than  16 000  stable
cycles, and maintained 100% coulombic efficiency at

3  A g−1.  FTIR and XPS analyses  indicated that  COO
groups  resulted  in  abundant  electrochemically  active
sites,  leading  to  highly  reversible  pseudocapacitance.
This work provides important  guidelines for  optimiz-
ing OFGs in carbon materials for developing commer-
cially viable ZICs and other energy storage devices.
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