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新型 %(/共掺杂微孔碳材料的制备及性能研究

炊宁博! 黄佳佳! 原思国! 田志红
!郑州大学 化工学院#河南 郑州 =5@@@*"

摘!要! 以三聚氯氰和噻吩为反应单体!通过简单的傅克烷基化反应制备含 6"2 多孔有机聚合物
’0%)( !进而以 0%)为碳前驱体!采用氢氧化钾活化法在不同温度下碳化得到 6"2 共掺杂微孔碳材料
’%0%)Bc( !研究碳化温度对材料比表面积和孔径的影响规律!并考察具有不同孔结构和杂原子含量

微孔碳材料的 %34 捕集性能和电化学性能# 结果表明$%0%)Bc具有较大的比表面积’ * 74D J4)La* (

和高微孔孔隙率 ’ D7‘<d( !碳化温度为 7@@ f时!具有最好的 %34 捕集性能 ’ 5‘5 JJGR-L!4<; "!

@‘* U0#( %同时!%0%)Bc具有很好的超电性能!当碳化温度为 <@@ f时!比电容可达 4*@ 8-L’电流密

度为 @‘5 ,-L( #
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83引言

多孔碳材料由于具有超高的比表面积%优异
的热稳定性和化学稳定性%可调的孔结构和孔隙
率等优势#在气体吸附和分离%光电催化%能量存
储和转化等领域具有广阔的应用前景 * *a;+ ( 其中

多孔碳材料的化学组成可调和孔结构可控的特点
促使其成为 %34 捕集和电化学储能等领域最有

应用前景的材料之一 * =+ (

根据合成方法的不同#多孔碳材料的制备可
以分为水热法%活化法%模板法等 * 5a7+ ( 模板法作
为合成结构有序碳材料最常用的方法之一#通过
采用不同模板调控多孔碳的孔结构#进而得到结
构合适%孔径均一的碳材料( 然而#模板法的步骤
繁琐%耗时长%成本较高#从而限制了其广泛应
用 * <+ ( 因此#开发廉价简便的无模板法具有重要

意义( 通过微孔有机聚合物碳化得到多孔碳材料
的方法#由于微孔聚合物合成方法简单%单体结构
选择多样%孔结构可调等优点得到了迅速的发展
和广泛的关注 * /+ #为多孔碳材料的设计提供了新
的方法和思路(

孔结构和孔表面化学共同决定多孔碳材料的
性能( 杂原子掺杂可以调控碳骨架与客体分子之

间的相互作用力 * D+ ( 微孔聚合物的单体含有各

种杂原子#可以通过控制单体的比例等因素实现
杂原子的可控和高效掺杂( 6元素是多孔碳材料
最常见也是最有效的掺杂方式#由于 6原子的电
负性较大#从而可以有效改变孔道微环境#提高材
料极性#增加催化活性位点#提高电子传输速
率 * *@+ ( 双杂原子共掺杂可以进一步调控多孔碳

材料的化学组成和孔结构#且 6%2 共掺杂的碳材
料因其 6和 2 杂原子之间的协同效应而具有更
加优异的性能 * **a*4+ (

本文通过傅克烷基化反应#以噻吩和三聚氯
氰为反应单体#无水三氯化铝为催化剂#一步合成
含 6和 2 的微孔有机聚合物 !0%)"#进一步将
0%)碳化制备 6%2 共掺杂微孔碳材料( 重点研

究了不同碳化温度对微孔碳材料在 %34 捕集和
超电领域应用性能的影响(

53实验

5D53试剂与仪器

三 聚 氯 氰 ! ,V# ,R#11.( "# 噻 吩 ! ,V#
,R#11.("#无水三氯化铝!,V#,R#11.("#二氯乙烷
!,V#国药"#"3Q!,V#国药"(

采用 )&’EJG6.NGR’I.25@ 8)BMV红外光谱仪和
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)&’EJG8R#K& C,***4元素分析仪表征样品的化学
结构#采用 6C)+2%Q2),==D 8; 同步热分析仪对
样品的热稳定性进行分析#采用Q.I#N&.2=/@@扫描
电子显微镜观察样品的微观形貌#使用 %2;*@ 电化
学工作站对样品进行电化学性能表征#采用 U.NEGB
J’E.I.NK,2,04=4@B=U0自动表面积和孔径分析仪
表征样品的孔结构和 %34 吸附性能(
5D73微孔聚合物前体 B20的制备

在 64 气氛下#将三聚氯氰!*‘=/ L# / JJGR"
加入 7@ JW*#4B二氯乙烷中#搅拌均匀后在冰浴
中冷却至 @ f#加入噻吩 ! @‘D4 JW# *4 JJGR"
和无水 ,R%R;! ;‘4 L# 4= JJGR" #搅拌反应 ; &#
然后升温至 </ f#保持 =/ &( 反应结束后#自
然冷却至室温#粗产物经过滤后依次使用甲醇%
丙酮和乙醇洗涤 ; 次( 再将得到的固体产物放
入 ;@@ JW7 JGR-W的 Q%R溶液中搅拌 / &#用蒸
馏水水洗至中性#随后用甲醇抽提 4= &( /@ f下
真空干燥*/ &得到最终产物#标记为 0%)(
5D;3氮硫共掺杂微孔碳 2B20的制备

将 0%)和 "3Q以 * n=的质量比研磨均匀#然
后分散于 D5d乙醇中#超声 = &( 旋蒸去除溶剂
后#固体 /@ f真空干燥 */ &#在 64 气氛下碳化
4 &#升温速率为 4 f-J.(#然后冷却至室温( 用
4 JGR-WQ%R溶液洗涤去除过量 "3Q#然后用蒸
馏水洗涤直至中性#/@ f下真空干燥 *4 & 后得到
最终产物#标记为 %0%)Bc#其中 c!5%7%<"代表
碳化温度!5@@%7@@%<@@ f"(
5D43电极制备及测试

将 @‘4 L微孔碳材料 %0%)Bc与乙炔黑在研
钵中研磨 ;@ J.(#使其混合均匀#滴加聚四氟乙烯
乳液!三者质量比为 / n* n*"#然后滴加少量乙醇
并混合均匀#呈浆状#倒于锡箔片上#制成片状#于
烘箱中 *4@ f烘干( 将片状材料从锡箔片上揭
下#剪成 * NJe* NJ的小块#称重后置于清洁的泡
沫镍前端#将其翻折后使活性材料在两层泡沫镍
之间#使用压片机压成电极#然后对 %0%)Bc电极
的电化学性能进行测试(

73结果与讨论

7D53材料结构和形貌表征
以噻吩和三聚氯氰为反应单体#无水 ,R%R;

为催化剂#通过简单的傅克烷基化反应一步合成
含 6和 2 杂原子的微孔聚合物 0%)!图 *"(

从 0%)的红外谱图!图 4!#""中可以明显观
察到 ""% 6! * 747 NJa*和 * 5<5 NJa* "和 %’6

图 53B20结构示意图
(LPUQH530AHaTQUMTUQHF\TAHB20

!* ;D7 NJa*"的特征吸收峰#说明三嗪环在聚合
物结构中得到保持**;+ ( 同时#噻吩环上 %#2#%的
不对称伸缩振动吸收峰!* *7< NJa*和 * @/* NJa*"也
说明了噻吩环被成功引入所制得微孔聚合物网络
中( 0%)在 ,E气氛中 47@ f以下几乎没有失重
!图 4!F""#说明微孔聚合物材料的热稳定性优
异( 在 <@@ f时#聚合物的残余率依然达到 57d#
说明所得聚合物具有很高的得碳率#可以作为碳
材料的前驱体(

图 73碳前驱体 B20的红外谱图和热失重曲线
(LPUQH73(0-$aIHMTQUK NO‘0,&MUQbHF\B20

在不同温度条件下#采用氢氧化钾活化法碳
化制备得到一系列 6% 2 共掺杂微孔碳材料
!%0%)B5%%0%)B7和 %0%)B<"( 从元素分析结果
!表 *"可以看出#聚合物和碳材料均含有 6和 2
杂原子#而碳化后杂原子的含量明显减少#说明成
功得到 6%2 共掺杂的微孔碳材料( 从扫描电镜
照片 !图 ;"可以看到#6% 2 共掺杂微孔碳材料
!%0%)B<"呈无规状#表面布满丰富的孔洞结构(

表 53B20和 2B20dW的元素质量分数分析
0N>GH53+GHKHOTNONGVaLaF\B20NO‘2B20dW

d

样品 )!%" )!6" )!2" )!Q"

0%) 57‘5< 7‘7* *@‘5 =‘D/

%0%)B5 <5‘=* *‘@4 4‘4/ ;‘7*

%0%)B7 /4‘/; *‘@D *‘@/ ;‘=;

%0%)B< </‘== *‘@= =‘@= ;‘<@

7D73%(/共掺杂微孔碳孔结构表征
从 0%)的 64 吸附B脱附等温线!图 ="可以看

出#在低相对压力下#0%)的 64 吸附量上升明
显#表明 0%)含有微孔结构( 在中压范围内#脱
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图 ;32B20dE的 /+S 图像
(LPUQH;3/+S LKNPHa\FQTAH2B20dE

附曲线在吸附曲线之上#说明 0%)含有介孔( 在
高相对压力下#0%)的氮气吸附量进一步升高#
证明样品中有介孔或大孔的存在 * *=+ ( 0%)的比
表面积相对较低#仅为 7= J4 -L(

图 43B20和 2B20dW的氮气吸附d脱附等温线
(LPUQH43%7 N‘aFQITLFOd‘HaFQITLFOLaFTAHQKa\FQ

B20NO‘2B20dW

表 732B20dW的孔性质
0N>GH730HYTUQNGIQFIHQTLHaF\2B20dW

样品
$*:C)-

!J4,La*"

$J.N-
!J4,La*"

+I-
!NJ;,La*"

累计孔体积-!NJ;,La*"
@‘< (J *‘@ (J *‘@/ (J *‘*= (J 4 (J

%0%)B5 * @5@ * @@< @‘=4 @‘47 @‘4D @‘;* @‘;5 @‘;/
%0%)B7 * 5DD * 5=< @‘75 @‘4; @‘;* @‘;< @‘== @‘74
%0%)B< * 74D * 5=/ @‘<* @‘4* @‘;* @‘;< @‘=; @‘74

!!注)$*:C)为采用 :C)方法且使用 64 吸附等温线进行计算的微孔比表面积&$J.N为使用 IBORGI法计算的微孔比表面积&

+I为 %(%@ g@‘DD 时的总孔体积(

!!0%)碳化后得到的微孔碳材料 %0%)Bc在低
压区!图 ="#氮气吸附等温线呈垂直上升#吸附量
远高于 0%)#说明 %0%)Bc含有大量的微孔结构(
另外 %0%)Bc的吸附和脱附曲线几乎重合#表明
%0%)Bc可以对氮气分子进行可逆吸附和脱附(

%0%)B5%%0%)B7和 %0%)B<的 :C)比表面积
随着碳化温度的升高而提高#分别为 * @5@ J4-L%
* 5DD J4-L和 * 74D J4-L( 当温度升高到 7@@ f
时#微孔碳骨架的比表面积和孔体积明显增加
!表 4"#一方面是因为更高的温度有利于 0%)的
分解和热聚#另一方面高温可以促使碳酸钾进一
步分解生成 %34# 从而 提高 %0%)Bc的孔隙

度 * *5+ ( %0%)B7 的比表面积为 %0%)B5 的 *‘5;
倍#而 %0%)B< 的比表面积与 %0%)B7 相差不大#
考虑节能因素#7@@ f为最佳碳化温度( 与此同
时#%0%)Bc的孔径绝大部分位于 4 (J以内#微
孔孔隙率分别达到 D5‘Dd%D7‘<d%D5‘@d#远高
于其他文献报道的微孔碳材料 * *7+ ( 高的微孔孔
隙率可以为客体分子提供有效的空间#提高此类
微孔碳材料的应用性能(
7D;3%(/共掺杂微孔碳材料的 2"7 吸附性能

%0%)Bc在 4<; "和 4D/ "下对 %34 的吸附
性能如图 5 和表 ; 所示( %0%)B7 对 %34 具有很
高的吸附量#可达 5‘5 JJGR-L!4<; "#@‘* U0#"

和 ;‘4 JJGR-L!4D/ "#@‘* U0#"#优异的 %34 吸
附性能与材料的杂原子掺杂和丰富的微孔具有直
接关系( 尤其是超微孔!i@‘< (J"对 %34 的吸附
性能起关键作用( 在 @‘@*5 U0#下#%0%)Bc在
4<; "和 4D/ "的 %34 吸附量均与超微孔的体积
呈正比关系(

图 632B20dW的 2"7 吸附d脱附等温线

(LPUQH632"7 N‘aFQITLFOd‘HaFQITLFOLaFTAHQKa

F\2B20dW

表 ;32B20dW的 2"7 吸附量
0N>GH;32"7 N‘aFQITLFOMNINMLTLHaF\2B20dW

样品

%34 吸附量-!JJGR,L
a*"

@ f#
@‘* U0#

45 f#
@‘* U0#

@ f#
@‘@*5 U0#

45 f#
@‘@*5 U0#

%0%)B5 =‘D ;‘* *‘D @‘D
%0%)B7 5‘5 ;‘4 *‘7 @‘/
%0%)B< 5‘* 4‘/ *‘; @‘7

!!从 %0%)Bc对 %34 的等量吸附热!,KI"曲线
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!图 7 " 可以看出#在低 %34 覆盖下#%0%)B5%
%0%)B7和%0%)B<的%34 吸附热分别为 ;;‘; \_-
JGR%;*‘5 \_-JGR和 ;*‘@ \_-JGR#与它们的超微
孔体积的大小趋势一致#说明超微孔体积可以影
响材料的吸附热#改变材料与 %34 之间的作用
力#从而提高 %34 的吸附量(

图 ?32B20dW的等量吸附热
(LPUQH?30AHLaFaTHQLMAHNT"&aT# F\2B20dW

7D43%和 /共掺杂微孔碳超级电容器性能
采用三电极体系对 %0%)Bc的电化学性能进

行表征#电压为a*j@ A#电解质为7 JGR-W"3Q
溶液( 从图 < 中可以看出#%0%)B7有近似矩形的
循环伏安曲线#证明 %0%)B7 具有双电层电容储
能机理#即电荷在其表面为吸附和脱附过程( 另
外#由于 6和 2 杂原子的掺杂#在材料中引入了
部分赝电容#从而导致矩形形状的轻微扭曲( 在
4@@ JA-K的扫速下#材料的循环伏安曲线形状得
到较好的保持#说明 %0%)B7 具有较好的倍率稳
定性能(

图 E3不同扫速下 2B20d?的 2.曲线
(LPUQHE30AH2.MUQbHaF\2B20d? NT‘L\\HQHOT

aMNOQNTHa

从恒流充放电曲线图 /!#"可以看出#在 * ,-L
电流密度下#%0%)B5%%0%)B7 和 %0%)B< 的恒流
充放电曲线呈等腰三角形的形状#并具有轻微的
弧#证明了 %0%)Bc的储能机理中双电层电容和
赝电容同时存在#其中双电层电容占主导地位#与

图 =32B20dW在 5 &<P 电流密度下以及 2B20d6(

2B20d?和 2B20dE在不同电流密度下的恒流充放电曲线
(LPUQH=3,NGbNOFaTNTLMMANQPH<‘LaMANQPHMUQbHaF\TAH

2B20dWHGHMTQF‘HaNTN MUQQHOT‘HOaLTV F\5 &<P NO‘

2B20d6’ 2B20d?’ 2B20dE NT‘L\\HQHOTMUQQHOT‘HOaLTLHa

前面的结果相吻合( 同时随着电流密度的增加#
%0%)Bc的充放电曲线依然保持典型的三角形形
状#如图 /!F"j/! 1"所示#说明样品具有较好的
电容行为( 通过计算#在电流密度为 * ,-L下#
%0%)B5%%0%)B7 和 %0%)B< 的比电容 !!J"分别
为 *;<%*5=%*54 8-L( !J值随着充放电流密度的
增大呈减小趋势#主要是因为离子在高电流密度
下不易扩散#难以渗透到材料内部#充放电行为无
法完全进行( 相对 * ,-L#当电流密度增加到
*@ ,-L时#%0%)B5%%0%)B7和 %0%)B< 的 !J保持
率分别达到 /;d%/5d和 <5d#说明 %0%)Bc具有
较好的倍率性能( 这主要是因为碳材料中 6和 2
共掺杂协同效应提高了材料的表面极性#从而减
小了电解液离子的电阻&同时#6%2 两种杂原子可
以充当活性位点#在充放电过程中引入赝电容(
另外#材料丰富的孔结构有利于电解质离子的快
速转移和扩散( 在低电流密度 @‘5 ,-L下#
%0%)B<具有高的比电容#可达 4*@ 8-L#然而其倍
率性能最低#这可能与材料的 2 含量有关( 相对
于 %0%)B5 和 %0%)B7 而言#%0%)B< 的硫含量最
高#过高的 2 原子含量可能会加剧碳材料石墨化
结构的扭曲和破坏#从而导致导电性降低#其倍率
稳定性随之下降( 从 %0%)Bc的交流阻抗谱图
!图 D"中可以看到#这 ; 种材料在低频区的斜率
很高#在高频区的半圆也不明显#说明它们的内阻
较小(

;3结论

以噻吩和三聚氯氰为单体#通过简单的傅克
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图 932B20dW的 %VjULaT曲线
(LPUQH93%VjULaTIGFTaF\2B20dW

烷基化反应一步合成含 6%2 微孔聚合物#并进一
步碳化得到 6%2 共掺杂的微孔碳材料( 该碳材
料具有较大的比表面积!* @5@j* 74D J4 -L"和超
高的微孔孔隙率 !D5‘@djD7‘<d"#并具有优异
的 %34 吸附性能#在 @ f和 45 f下对 %34 的吸
附量分别为 =‘Dj5‘5 JJGR-L和 4‘/j;‘4 JJGR-L#
杂原子掺杂和超微孔结构对材料的 %34 吸附性
能具有关键作用( 同时#所得 6%2 共掺杂微孔碳
还具有很好的超级电容器性能#当电流密度为
@‘5 ,-L时#材料的比电容最高可达 4*@ 8-L( 6
和 2 的掺杂增强了材料的亲水性#减小了电解液
离子的电阻#材料丰富的孔结构有利于电解质离
子的快速转移和扩散(
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