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摘要:以金属 Ｚｎ 为中心离子、ＭＯＦ６ 晶体为前驱体制得纳米多孔碳纤维(ＰＣＮＦ)材料ꎬ分析了碳化温度对 ＭＯＦ６ 为前驱体

制备多孔碳材料作为锂电池正极材料性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ所有试样孔径尺寸都介于 １ ~ ３０ ｎｍ 范围内ꎮ ＰＣＮＦ－ ８００ 与

ＰＣＮＦ－９００ 材料经 ＢＥＴ 测试表明具有较小的比表面积与 ＢＪＨ 总孔体积和较大的吸附平均孔径ꎮ 当碳化温度上升后ꎬ试样基体

内孔径降低ꎬ在材料中形成微孔ꎮ 在 Ｃ－Ｃｏ / ＣＰ 的截面形成条形分布的多层碳纤维ꎬ碳纸两侧都形成了具有紧密排列结构的 Ｃ－
Ｃｏꎮ ＰＣＮＦ－１０００ 材料具有明显低于其他 ＰＣＮＦ 材料的循环稳定性ꎬ在 １１００℃下制得的 ＰＣＮＦ－１１００ 材料可以作为锂电池正极

材料的最佳选择ꎮ
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　 　 锂电池商业化应用方面依然存在稳定性差、比
容量快速衰减、使用寿命短等缺陷ꎮ 锂电池的电极

活性受正极材料性能的显著影响ꎬ必须对其正极材

料进行优化设计[１－３]ꎮ
多孔碳材料独特的结构性能受到众多学者的关

注ꎬ到目前为止尚未开发出该材料的高效制备方法ꎬ
并且实际制得的多孔碳材料只能形成一个非常单一

的孔 结 构[４－５]ꎮ 研 究 人 员 采 用 金 属 有 机 骨 架

(ＭＯＦｓ)并在相对温和的反应条件制备得到了具有

特殊孔结构以及高碳含量的多孔碳材料[６]ꎮ 将

ＭＯＦ６[Ｚｎ４Ｏ(ＢＤＣ) ３]和呋喃甲醇进行碳化处理可

以制得尺寸均匀的纳米多孔碳ꎬ经测试发现其具备

超级电容特性ꎮ 这是由于碳化后的含氮网状金属有

机骨架(ＩＲＭＯＦ－３)中存在氮掺杂的纳米多孔碳结

构ꎬ从而使其获得了很大的电容ꎮ 通过 ＭＯＦｓ 方法

制得的多孔碳材料可以达到更均匀的孔尺寸ꎬ这主

要是因为ＭＯＦｓ 具备良好有序排列的晶体结构[７－９]ꎮ
尤其是近年来采用 ＭＯＦｓ 制得的多孔碳材料已经成

为 Ｌｉ 电池材料的一个重要研究领域[１０]ꎮ 这种多孔

结构更有助于避免多硫化物发生分离的过程ꎬ从而

促进离子的快速渗透ꎬ从而为 Ｌｉ 电池提供具有高电

导率的 Ｃ / Ｓ 电极材料ꎮ
笔者以金属 Ｚｎ 为中心离子并以 ＭＯＦ６ 晶体作

为前驱体制备纳米多孔碳纤维(ＰＣＮＦ)材料ꎬ其中ꎬ
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ＰＣＮＦ 导电材料是硫的宿主材料ꎬ由此制得硫电极ꎮ

１　 实验内容

１􀆰 １　 合成 ＭＯＦ６
依次称量 １􀆰 ６７ ｇ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与 ０􀆰 ３３２ ｇ

对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣꎬ质量分数≥９９％)ꎬ再通过超

声作用使其充分溶解到 ３０ ｍＬ ＤＭＦ(分析纯)试剂

中得到混合溶液ꎮ 之后ꎬ将上述溶液加入反应釜内ꎬ
并置于 １２０℃的恒温干燥烘箱内持续反应 １２ ｈꎮ 当

反应过程结束后ꎬ将反应釜自然冷却至室温并以

ＤＭＦ 进行冲洗ꎬ然后将得到的产物置于 １２０℃真空

干燥箱内保持 １２ ｈ 获得 ＭＯＦ６ 晶体ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＣＮＦ 制备

管式炉通氮气 １ ｈ 后再加入所需质量的 ＭＯＦ６
晶体粉末ꎬ控制升温速率为 ６℃ / ｍｉｎ 将其加热到

８００、９００、１ ０００、１ １００℃四个温度下并分别保持 ３ ｈꎬ
得到的试样分别表示为 ＰＣＮＦ － ８００、 ＰＣＮＦ － ９００、
ＰＣＮＦ－１０００、ＰＣＮＦ－１１００ꎬ各试样的降温速率都为

３℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 硫正极材料制备

先将 ＰＣＮＦ 与 Ｓ 按照 ７ ∶２的质量比加入球磨机

内并使其达到均匀混合状态ꎬ之后将其装入瓷舟中

并采用管式炉将其升温到 １５５℃保温 ６ ｈꎬ控制升温

速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ之后以 ３℃ / ｍｉｎ 速率降温到室温

获得 ＰＣＮＦ 材料ꎮ 接着按照设定质量比称取 ＰＣＮＦ、
石墨烯(Ｇ)与 ＰＶＤＦꎬ并与有机溶剂 Ｎ－甲基吡咯烷

酮(ＮＭＰ)在小烧杯内以搅拌方式完成相互混合得

到浆料ꎮ 把上述浆料涂覆于铝箔表面ꎬ再将其放入

８０℃真空烘箱中干燥处理 １２ ｈꎬ由此制得硫正极材

料ꎮ 对正极材料进行滚压并在切片机上将其切割为

外径为 １６ ｍｍ 的正极片ꎮ

２　 物相表征结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征结果与分析

对 ＭＯＦ６ 晶体进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １ 所

示ꎬ通过与标准卡片对比发现其峰位置和强度都相

符合ꎬ由此可以推断生成了 ＭＯＦ６ 晶体ꎮ 对完成碳

化处理的 ＭＯＦ６ 进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬｎ 为 ８００ 与 ９００ 的试样存在很多

ＸＲＤ 衍射峰ꎬ其中在 ３１􀆰 ８、３４􀆰 ５、３６􀆰 ３°的位置生成 ３
个强度较高衍射峰ꎬ同时在 ４７􀆰 ４、 ５６􀆰 ５、 ６２􀆰 ９° 与
６９􀆰 １°处形成较弱的衍射峰ꎬ该测试结果和 ＺｎＯ 纳

米颗粒各个结晶面的特征峰相符合ꎮ 在 ｎ 为 ８００ 与

９００ 的情况下ꎬ上述各个特征衍射峰都已经消失ꎬ此

时只在 ２θ 为 ２５°与 ４４°处存在 ２ 个馒头衍射峰ꎮ 这

是由于对 ＭＯＦ６ 进行碳化时ꎬ会在 ４２５ ~ ５２５℃温度

范围内生成 ＺｎＯꎬ当温度到达更高时ꎬＺｎＯ 则逐渐减

少ꎬ而金属 Ｚｎ 则会与 Ａｒ 气一起挥发ꎮ 同时还可以

发现ꎬＰＣＮＦ－１０００ 与 ＰＣＮＦ－１１００ 试样的 ＸＲＤ 谱图

上形成了 ２５°与 ４４°处的 ２ 个衍射馒头峰ꎬ这是由石

墨碳形成的衍射峰ꎮ

图 １　 ＭＯＦ６ 样品 ＸＲＤ 图谱

１—ＰＣＮＦ－８００ꎻ２—ＰＣＮＦ－９００ꎻ３—ＰＣＮＦ－１０００ꎻ４—ＰＣＮＦ－１１００

图 ２　 ＭＯＦ６ 碳化后 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征结果与分析

ＰＣＮＦ 试样经 ＢＥＴ 测试得到的孔径分布结果如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ所有试样孔径尺寸都

介于 １~３０ ｎｍ 范围内ꎬ其中孔径量较少的是 ＰＣＮＦ－
８００ 与 ＰＣＮＦ － ９００ 二个试样ꎬ其孔径分别集中于

１ ｎｍ 与 ３ ｎｍꎮ 孔径最大的是 ＰＣＮＦ－１０００ 试样ꎬ其
孔径尺寸主要分布于 ３ ｎｍꎬ同时还有许多孔径超过

了 １０ ｎｍꎮ ＰＣＮＦ－１１００ 试样孔径集中于 １ ｎｍꎮ Ｎ２

吸脱测试结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬＰＣＮＦ－
８００ 与 ＰＣＮＦ－９００ 试样具有较小的 ＢＥＴ 比表面积ꎬ
另外 ２ 个试样达到了较高的 ＢＥＴ 比表面积ꎮ 经过

更高的碳化温度处理后ꎬ试样 ＢＥＴ 比表面积发生先

增大后降低的变化规律ꎮ 并且 ＢＪＨ 累积总孔体积

也发生了先升高后下降的变化规律ꎬＰＣＮＦ－８００ 与

ＰＣＮＦ－９００ 试样具有相对较小的 ＢＪＨ 吸附累积总孔

体积ꎮ 对不同温度下的 ＢＪＨ 吸附平均孔径进行比

较可知ꎬ当碳化温度提高后ꎬ试样的平均孔径不断降

低ꎮ 这是由于在更高的碳化温度下金属 Ｚｎ 颗粒可

以与 Ａｒ 气一起挥发ꎬ由此形成多孔碳骨架结构ꎬ从
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而增大了 ＰＣＮＦ－１０００ 的比表面积与总孔体积ꎮ

１—ＰＣＮＦ－８００ꎻ２—ＰＣＮＦ－９００ꎻ３—ＰＣＮＦ－１０００ꎻ４—ＰＣＮＦ－１１００

图 ３　 ＰＣＮＦ 孔径分布对比图

表 １　 ＰＣＮＦ 的 Ｎ２ 吸脱附表征参数

碳化温度 /
℃

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

８００ ５０６􀆰 ２４ ０􀆰 ５０２４ ５􀆰 ７０４２

９００ ６６４􀆰 ２８ ０􀆰 ６８６４ ５􀆰 ８８９６

９５０ ２６２８􀆰 ２１ ２􀆰 ５５６３ ５􀆰 ２２３４

１０００ １９６５􀆰 ３７ １􀆰 ４５６０ ４􀆰 ６３２０

由上述测试结果可知ꎬＰＣＮＦ－８００ 与 ＰＣＮＦ－９００
材料经 ＢＥＴ 测试得到了较小的比表面积与 ＢＪＨ 总

孔体积ꎬ得到了较大的吸附平均孔径ꎬ因此对硫的承

载能力有限ꎬ并不适合将其作为锂电池的正极材料

进行应用ꎻＰＣＮＦ－１０００ 与 ＰＣＮＦ－１１００ 经 ＢＥＴ 测试

发现得到较大的比表面积及孔径ꎬ同时 ＰＣＮＦ－１１００
的 ＢＪＨ 吸附累积总孔体积与 ＰＣＮＦ－１０００ 相比发生

了降低ꎬ综合考虑认为ꎬＰＣＮＦ－１１００ 材料是制作锂

电池正极材料的最佳材料ꎮ
２􀆰 ３　 热重(ＴＧ)表征结果与分析

对 ＭＯＦ６ 材料在氮气条件下的碳化过程进行

ＴＧ 测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ在
测试阶段形成了 ３ 个质量损失阶段ꎮ 当温度到达

３００~４００℃之间时ꎬＭＯＦ６ 达到了一个稳定的状态ꎮ
考虑到该复合材料包含 ＺｎＯ 与碳质成分ꎬ温度升高

至 ５００℃以上时将使碳发生氧化并生成 ＣＯ 与 ＣＯ２

气体而挥发掉ꎬ之后曲线进入相对平稳的变化阶段ꎮ
从理论上分析ꎬ当温度到达 ９００℃之后ꎬ除了各类气

体成分挥发以外ꎬ还会出现 ＺｎＯ 与 Ｚｎ 的蒸发现象ꎮ
其中ꎬ还原得到的锌可以在 ９００℃温度下发生汽化

并被 Ｎ２ 带走ꎮ 各试样的热重曲线如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ在温度升高至 １５０℃时硫发生了

挥发ꎬ并且 ＰＣＮＦ－８００ 与 ＰＣＮＦ－９００ 试样达到了较

大的失重速率ꎮ 对总体变化趋势进行分析可知ꎬ当
碳化温度上升后硫失重率发生了降低ꎮ 其中ꎬＰＣＮＦ－

８００ 与 ＰＣＮＦ－９００ 的失重率为 ７８％ꎬＰＣＮＦ－１０００ 与

ＰＣＮＦ－１１００ 失重率为 ７５􀆰 ９％ꎬ低于原先混合物含有

的失重率ꎮ 结果表明ꎬ当碳化温度上升后ꎬ试样基体

内的孔径降低ꎬ同时在材料中形成了微孔ꎬ此时在微

孔中存在部分硫ꎮ

图 ４　 ＭＯＦ６ 晶体的热重曲线

１—ＰＣＮＦ－８００ꎻ２—ＰＣＮＦ－９００ꎻ３—ＰＣＮＦ－１０００ꎻ４—ＰＣＮＦ－１１００

图 ５　 ＰＣＮＦ 的热重曲线对比图

９００℃下对 ＰＣＮＦ 进行 ３ ｈ 热处理ꎬ再利用扫描

电镜观察形成的 ＰＣＮＦ 的微观形貌ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬ在 ＰＣＮＦ 的截面形成了条形分

布的多层碳纤维ꎬ碳纸两侧都形成了具有紧密排列

结构的 Ｃ－Ｃｏꎬ并且还有部分 Ｃ－Ｃｏ 生长进入了碳纤

维之间ꎮ 由图 ６ ( ｂ) 可以看到ꎬ经过碳化处理的

ＺＩＦ－９ 晶体与原先形貌基本一致ꎬ同时各晶体间呈

紧密排列状态ꎮ

(ａ)截面 (ｂ)表面

图 ６　 ＰＣＮＦ 的 ＳＥＭ 图

３　 ＰＣＮＦ 电池电化学表征结果与分析

３􀆰 １　 恒流充放电和循环稳定性

ＰＣＮＦ 各试样的电池的循环稳定性测试结果如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬＰＣＮＦ－１０００ 材料的

􀅰７７１􀅰
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循环稳定性明显低于其他材料ꎬ表现为当电池循环

次数上升后ꎬ其放电比容量也产生了更大的波动ꎬ使
材料无法保持稳定性ꎮ ＰＣＮＦ－ ８００、ＰＣＮＦ－ ９００ 与

ＰＣＮＦ－１１００ 材料均达到优异的循环稳定性ꎬ而采用

ＰＣＮＦ－８００ 与 ＰＣＮＦ－９００ 试样制得的电池只能达到

很低的放电比容量ꎮ 根据以上分析可知ꎬ在 １ １００℃
温度下制得的 ＰＣＮＦ－１１００ 材料可以作为锂电池正

极材料的最佳选择ꎮ

１—ＰＣＮＦ－８００ꎻ２—ＰＣＮＦ－９００ꎻ３—ＰＣＮＦ－１０００ꎻ４—ＰＣＮＦ－１１００

图 ７　 ＰＣＮＦ 材料电池循环稳定性图

３􀆰 ２　 交流阻抗(ＥＩＳ)
ＰＣＮＦ 试样的交流阻抗测试结果如图 ８ 所示ꎮ

由图 ８ 中可以看出ꎬ循环前各试样形成的交流阻抗

曲线都是由半圆与斜线构成ꎬ半圆直径表示材料对

电荷传输造成的阻碍作用ꎬ斜线表示硫在扩散过程

中受到的阻力ꎮ 通过对比可知ꎬ循环前试样中

ＰＣＮＦ－８００ 具有最大的电荷传输阻力ꎬ最小的是

ＰＣＮＦ－９００ꎬ而 ＰＣＮＦ－１０００ 与 ＰＣＮＦ－１１００ 较为接

近ꎮ 经过循环处理后ꎬ试样的交流阻抗高频区 １ 个

半圆后迅速增加ꎬ这是由于经过循环后在电极表面

生成了 ＳＥＩ 膜ꎮ 在上述各试样中交流阻抗最小的为

ＰＣＮＦ－９００ 材料ꎬ这是由于当温度到达 ９００℃ 时ꎬ
ＺｎＯ 发生了还原得到单质 Ｚｎ 纳米颗粒ꎬ从而使电池

获得更强的导电能力ꎮ

１—ＰＣＮＦ－８００ꎻ２—ＰＣＮＦ－９００ꎻ３—ＰＣＮＦ－１０００ꎻ４—ＰＣＮＦ－１１００

图 ８　 ＰＣＮＦ 材料的交流阻抗图

４　 结论

(１)试样孔径尺寸都介于 １ ~ ３０ ｎｍ 范围内ꎬ

ＰＣＮＦ－８００ 与 ＰＣＮＦ－９００ 试样具有较小的 ＢＥＴ 比表

面积ꎬ另外 ＰＣＮＦ－１０００、ＰＣＮＦ－１１００ 试样具有较高

的 ＢＥＴ 比表面积ꎮ ＰＣＮＦ－８００ 与 ＰＣＮＦ－９００ 材料经

ＢＥＴ 测试得到了较小的比表面积与 ＢＪＨ 总孔体积ꎬ
得到了较大的吸附平均孔径ꎮ 当碳化温度上升后ꎬ
试样基体内的孔径降低ꎬ在材料中形成了微孔ꎮ

(２)在 Ｃ－Ｃｏ / ＣＰ 的截面形成了条形分布的多

层碳纤维ꎬ碳纸两侧都形成了具有紧密排列结构的

Ｃ－Ｃｏꎬ并且还有部分 Ｃ － Ｃｏ 生长进入了碳纤维

之间ꎮ
(３)ＰＣＮＦ－１０００ 材料明显低于其他材料的循环

稳定性ꎬ在 １１００℃温度下制得的 ＰＣＮＦ－１１００ 材料

可以作为锂电池正极材料的最佳选择ꎮ 其中交流阻

抗最小的为 ＰＣＮＦ－９００ 材料ꎮ
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