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摘　要　以类沸石咪唑酯骨架结构材料 Co(bIm)２(ZIFＧ９)为前躯体,在氮气氛围中进行７００℃热解,得到了掺杂

氮的多孔碳材料 Co/CＧ７００.利用原位掺杂,同时高温碳化ZIFＧ９和硫粉,在同样条件下合成氮Ｇ硫双掺杂的多孔碳材

料 CoS/CＧ７００.对合成材料 Co/CＧ７００和 CoS/CＧ７００进行了表征,显示了样品的成功合成.同时研究了 Co/CＧ７００和

CoS/CＧ７００作为修饰碳糊电极材料在碱性电解液中的电化学性质,Co/CＧ７００和 CoS/CＧ７００具备良好的电化学可逆

性,可作为电极材料.
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Abstract　ZeoliteimidazoleesterframestructurematerialCo(bIm)２(ZIFＧ９)wasusedassacrificetemplatefor

thedirectsynthesisofporouscarbon materialCo/CＧ７００by７００℃ pyrolysisinN２．NitrogenandsulfurdualＧdoped

porouscarbon materialCoS/CＧ７００ wassynthesizedusinginＧsituformationin mentionedabovereactioncondition．

Sampleswerecharacterized,andtheresultsillustratedthesuccessfulsynthesis．TheelectrochemicalpropertyofCo/CＧ

７００andCoS/CＧ７００asmodifiedCPEmaterialswasresearchedinalkalineelectrolyte．TheresultsshowedthatCo/CＧ７００

andCoS/CＧ７００hadgoodelectrochemicalreversibilityandcouldbetheelectrodematerial．
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　　多孔碳材料因具有大的比表面积和孔隙率、优
异的生物相容性和孔径可调等优点,同时具有低廉

的成本、出色的稳定性和导电性等,近年来得到了科

研工作者的广泛关注[１].最近,以多孔金属有机框

架材料(MOFs)作为模板/前驱体合成功能性碳材

料也得以迅速的发展.MOFs与一些无机分子筛类

似,具有产率较高、多变的拓扑结构、丰富的孔隙、较
大的比表面积和孔容量、特定大小和形状的孔道以

及功能多样等特点[２].目前,从 MOFs合成多孔碳

材料主要有以下两种方法:一是利用 MOFs为牺牲

模板与外加碳源混合热解产生多孔碳;二是直接碳

化 MOFs.以上两种方法在制备功能性多孔碳上有

着各自的优势[３].
类沸石咪唑酯骨架结构材料(ZIFs)是 MOFs

材料中的一类[４Ｇ５].以ZIFs为模板制备的掺杂氮的

多孔碳材料不仅可为多孔碳材料提供氮原子,而且

还具有交叉三维网络结构,热稳定性好,能提供较大

的双电层电容,较高含氮量可提供较高的鹰电容[６].
目前,以ZIFs作为制备多孔碳材料的模板或前驱体

的研究鲜有报道,尤其是其他杂原子掺杂的多孔碳

材料更为少见.

Co(bIm)２(ZIFＧ９)作为ZIFs中的一种,其骨架
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中的每一个钴离子与４个来自苯并咪唑环上的氮相

连,形成CoN４ 四面体结构,具有与方钠石(SOD)类
似的拓扑结构,ZIFＧ９的结构如图１所示[７].本研

究以ZIFＧ９为模板制备氮掺杂的多孔碳材料,同时

引入硫制备氮Ｇ硫双掺杂多孔碳材料,并进行了循环

伏安测试.

图１　ZIFＧ９的结构示意图

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

四水 合 乙 酸 钴 (质 量 分 数 ９８％);苯 并 咪 唑

(HbIm,质量分数９９％);无水乙醇;硫粉(化学纯).
管式炉(OTFＧ１２００X型),合肥科晶;粉末 XＧ射

线衍射仪(D８Focuss型),德国Bruker;扫描电子显

微镜 (SU８０１０ 型),日 本;气 体 吸 附 仪 (VＧSorb
２００８S型),北京金埃谱;热重分析仪(PerkinＧElmer
TGＧ７型),日本;电化学工作站(CHI６６０E型),上海

辰华.

１􀆰２　ZIFＧ９的合成

参照文献[７]方法合成 ZIFＧ９,首先将 ０􀆰１２g
(１mmol)HbIm 溶解于７g无水乙醇中,随后加入

０􀆰０６g氨水(２８％~３０％水溶液),常温搅拌１０min.
再向其中加入０􀆰１２５g(０􀆰５mmol)四水合乙酸钴,溶
液迅速变紫,继续搅拌５h.将得到的混合物离心分

离后用无水乙醇冲洗沉淀３次,最后将紫色产品在

空气中晾干.

１􀆰３　Co/CＧ７００[７]和CoS/CＧ７００的合成

将装有１gZIFＧ９的瓷舟放置在管式炉内,通氮

气(流速４５mL/min),从室温以５℃/min的速度升

至７００℃,并保温２h,然后自然降温.紫色的ZIFＧ９
完全转化成黑色的粉末,该粉末标记为 Co/CＧ７００.
将分别装有１gZIFＧ９和０􀆰５g硫磺的两个瓷舟放在

管式炉内.碳化步骤与上述方法相同,得到的黑色

粉末标记为CoS/CＧ７００.

１􀆰４　碳糊电极的制备[８]

称取８０mg石墨粉和２０mg样品放入玛瑙研钵

中,加入少量的石蜡后将其研磨均匀并呈糊状,将该

糊状物装入一端为铜棒的空的聚四氟乙烯管(内径

为３mm)中,压实之后在称量纸上打磨、抛光,再用

蒸馏水冲洗几次得到样品修饰的碳糊电极.

２　结果与讨论

２􀆰１　粉末XＧ射线衍射分析

如图２所示,Co/CＧ７００的特征峰与文献中报道

的该材料的特征峰位置一致,均归属于钴和碳[７].
通过比对标准卡片,CoS/CＧ７００的衍射峰依次对应

于CoS(１００)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(２０１)和
(２０２)的晶面,而并没有金属钴的特征峰出现[９].此

外,２θ＝２５􀆰８°的特征峰归属于碳(００２)的衍射峰,该
衍射峰不强,是由于ZIFＧ９的碳化程度不高.

图２　Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００的粉末 XＧ射线衍射谱图

２􀆰２　扫描电子显微镜分析

如图３所示,ZIFＧ９经过煅烧后的样品均由于

结构的坍塌产生大量粒径为０􀆰３~０􀆰５μm 的纳米粒

子.众多小纳米粒子的堆积使样品中存在一些孔隙

结构,这些孔隙结构会使 Co/CＧ７００和 CoS/CＧ７００
的比表面积增加,从而有利于电化学实验中电解液

的扩散,更能提高样品的电化学性质[８].

图３　Co/CＧ７００(a)和CoS/CＧ７００(b)的扫描电镜图

２􀆰３　氮气吸附Ｇ脱附分析

如图４所示,Co/CＧ７００和 CoS/CＧ７００的吸附Ｇ
脱附曲线为典型的Ⅳ型等温线.在低相对压力下,
吸附量增加,这是因为样品中存在微孔.而在相对

压力为０􀆰５~１􀆰０时,等温线中出现了滞后环,这表

明样品中存在介孔,这是由于粒子之间形成的空隙

引发 N２ 分子在表面凝聚的结果[１０].Co/CＧ７００和

CoS/CＧ７００详细的孔结构参数列于表１.与 Co/CＧ
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７００相比较,CoS/CＧ７００的 BET 和 Langmuir比表

面积、孔体积都略微降低.这是因为在碳化过程中,
硫粉的存在使 ZIFＧ９的框架产生大幅度塌陷.另

外,Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００在０􀆰７０~２􀆰２５nm 范围

内具有一致的孔径分布,表明ZIFＧ９在碳化过程中

起到了模板的作用.

图４　Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００的氮气吸附Ｇ脱附

等温曲线图和孔尺寸分布图(插图)

表１　Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００的BET和

Langmuir比表面积、孔容积和孔径

样品

BET
比表面积/

(m２􀅰g－１)

Langmuir
比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容积/

(cm３􀅰g－１)

孔径/

nm

Co/CＧ７００ ２７０􀆰５９ ３７６􀆰８２ ０􀆰４８ １􀆰０４

CoS/CＧ７００ １０８􀆰７８ １４６􀆰９３ ０􀆰３１ １􀆰０４

２􀆰４　热失重分析

图５ 是 Co/CＧ７００ 和 CoS/CＧ７００ 在空气气氛

下,从室温升至８００℃的热失重曲线.从图中可以

看出,Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００从室温升至２４１℃和

３８０℃时,样品的重量分别有少量增加,这是由于样

品中Co和CoS被氧化成高价态造成的[１１].Co/CＧ
７００在２４２~４００℃范围内有大幅度失重,是因为该

温度下样品中的 N、C和Co在空气中氧化,释放出

NO２ 和CO２ 的同时得到Co３O４.而 CoS/CＧ７００在

３８１~５５５℃和５５６~８００℃呈现两步失重,分别对应

于样品中的 N、C、S和 Co在空气中氧化以及 CoS
的氧化.

图５　Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００的热失重曲线图

２􀆰５　循环伏安测试

对Co/CＧ７００和CoS/CＧ７００修饰的碳糊电极进

行了循环伏安测试.测试在室温下采用三电极体系

[工作电极:样品修饰的碳糊电极;参比电极:Ag/

AgCI(饱和氯化钾);辅助电极:铂丝电极],电解液

为１mol/L的 KOH 水溶液.图６是工作电极在不

同扫描速率下的循环伏安曲线图,测试的电位窗

口是－１􀆰５~０􀆰６V.在０~０􀆰４５V 内所有的循环

伏安曲线都出现一对氧化还原峰,该结果说明 Co/

CＧ７００和CoS/CＧ７００的比电容是氧化还原机理,二
者的氧化还原能力来自于金属离子 Co２＋/Co３＋ 之

间的反应[１２].

图６　不同扫描速率下Co/CＧ７００(a)和CoS/CＧ７００(b)的
循环伏安曲线图

从图６也可看到,在不同扫描速率下测得的循

图７　Co/CＧ７００(a)和CoS/CＧ７００(b)的扫描速率与

峰电流(I和I′)的关系曲线图

􀅰７０２􀅰
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环伏安曲线形状基本保持不变,只是峰的位置稍有

变动,说明电极材料 Co/CＧ７００和 CoS/CＧ７００具备

较好的电化学可逆性.同时如图７所示,随着扫描

速率的增大,阳极峰向正极移动,阴极峰向负极移

动,表明该过程是可逆的表面控制过程[１３].与 Co/

CＧ７００修饰的碳糊电极相比,CoS/CＧ７００碳糊电极

的氧化峰和还原峰电流均有所增加,这说明CoS/CＧ
７００中的钴离子反应更充分,这可能由于材料中含

有的硫使电子转移变得容易.

３　结论

通过直接碳化和原位掺杂法合成了 Co/CＧ７００
和CoS/CＧ７００.Co/CＧ７００和 CoS/CＧ７００均为纳米

导电多孔碳材料,由于 CoS/CＧ７００中的硫元素使

得电子转移变得容易,其循环伏安曲线中的氧化

峰和还原峰电流均高于 Co/CＧ７００.Co/CＧ７００和

CoS/CＧ７００均具备良好的电化学可逆性,可作为电

极材料.
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