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摘要:采用原位生长－模板保护－裂解组装策略ꎬ对双金属类沸石咪唑骨架材料( ＺＩＦｓ)前驱体进行结构调控ꎬ成功制备

Ｃｏ－Ｎｘ、Ｎ－Ｃ 活性位点及缺陷共存的二维钴－氮－碳纳米片(Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ)催化剂ꎮ Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 耦合了内在的 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的电子

结构和外在的富缺陷的二维片层结构ꎬ为锂－二氧化碳电池(ＬＣＢ)提供了有利的气－液－固三相反应界面ꎻ纳米薄片彼此交互ꎬ
构建出有利于 ＣＯ２ 吸脱附、锂离子和电子迁移输运路径以及便于产物寄宿的空间结构ꎮ 基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂正极构筑

ＬＣＢ 电池ꎬ电池表现出优异的电化学性能ꎬ放电容量达到 ２ ８８０ μＡｈ / ｃｍ２ꎬ在 １００ μＡ / ｃｍ２ 的大电流密度下ꎬ放－充电平台维持在

２􀆰 ６０ Ｖ 和 ４􀆰 ４０ Ｖꎬ且能稳定工作超 １ ４８０ ｈꎮ
关键词:锂－二氧化碳电池ꎻＣｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂ꎻ富缺陷ꎻ金属－有机骨架材料ꎻ双模板
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究员ꎬ研究方向为储能材料与器件(金属－气氛电池、金属离子电池、超级电容器)和 ＣＯ２ 电催化还原与氧化ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｘｕｅｌｉａｎ＠ ｔｙｕｔ.

ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 煤炭、石油等化石燃料的过度消耗造成二氧化

碳(ＣＯ２) 过量排放ꎬ加剧全球能源危机和温室效

应[１－３]ꎮ 发展可再生清洁能源及 ＣＯ２ 减排和资源化

利用技术成为一种必然趋势ꎮ 锂－二氧化碳电池

(ＬＣＢ)以将 ＣＯ２ 化学能转化为电能并加以存储利

用的技术理念和超高的能量密度(１ ８７６ Ｗｈ / ｋｇ)ꎬ
成为“后锂离子电池时代”的研究热点[４－５]ꎬ有望加

速我国能源绿色低碳转型ꎬ助力实现“碳达峰碳中

和”的双碳目标ꎮ
锂－二氧化碳电池打破了传统锂离子电池能量
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密度(３８７Ｗｈ / ｋｇ)的限制ꎬ满足越来越多电子设备对

高能量的需求ꎬ反应涉及 ＣＯ２ 电化学还原(ＣＲＲ)和
氧化反应(ＣＥＲ)原理ꎬ已实现一次电池向二次电池

的迈进ꎬ但其广泛应用仍存在放电产物带隙宽、导电

性差、反应动力学缓慢、过电位高、电解液易分解以

及电池极化严重、容量低、循环性差等瓶颈问题[６]ꎮ
ＣＲＲ－ＣＥＲ 发生在催化剂电极的气－固－液三相界

面ꎬ作为核心部件ꎬ研发高活性催化剂是加速反应过

程中 ＣＯ２、Ｌｉ
＋和中间产物的吸附ꎬ加快反应速率ꎬ改

善电池性能的关键ꎮ 目前催化剂常采用碳基和过渡

金属材料ꎮ 但是碳基材料自身催化能力有限[７]ꎬ反
应过程涉及 ４ 电子转移ꎬ产物以晶态 Ｌｉ２ＣＯ３ 和无定

型 Ｃ 为主[８]ꎬ需输入高电位克服更多的能垒以实现

产物的可逆分解ꎬ易引发电解液分解ꎮ 过渡金属基

催化剂凭借独特的电子轨道ꎬ能级中存在未成对电

子ꎬ可与吸附的 ＣＯ２ 和 Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４ 的 ｓ / ｐ 电子配对ꎬ提
供丰富的吸附－反应活性中心ꎬ进而降低充电电位ꎬ
提高电池充－放电过程的可逆性[９－１０]ꎮ 然而ꎬ过渡

金属易因材料团聚 /产物堆积而失去活性ꎬ电池的充

电电位未显著降低ꎬ或维持低过电位运行时间短ꎮ
金属有机框架材料(ＭＯＦ)是一类由金属离子

与有机配体通过自组装形成的具有周期性网络结构

的晶体多孔材料ꎬ具有有序规整孔道、可调孔径、超
高孔隙率以及高比表面积的优点[１１－１２]ꎮ 且极易掺

杂杂原子、构建缺陷或更换配体的有机端ꎬ引发周围

电子密度的重构ꎬ提高导电性ꎬ增强协同效应ꎬ以加

快电子转移和质子耦合ꎬ实现更快的动力学反应和

降低电池过电位ꎬ成为气体电池的潜在催化剂材

料[１３]ꎮ 目前 ＭＯＦ 的电导率低ꎬ不适合直接作为电

极应用于气体电池ꎬ需添加一定的导电剂如科琴黑、
ＣＮＴ[１４]ꎻ而 ＭＯＦ 衍生物多为三维框架结构ꎬ存在部

分金属聚集现象ꎬ框架内部空间难以有效利用ꎬ金属

位点难以发挥作用[１５]ꎻ少数 ＭＯＦ 衍生物呈二维结

构ꎬ但是片层较厚ꎬ长径比小ꎬ或者金属聚集严重ꎬ位
点暴露不充分[１６－１７]ꎮ

本论文基于 ＭＯＦ 规则有序结构ꎬ引入 Ｃｏ、Ｚｎ 双

金属ꎬ调控前驱体颗粒大小及内部结构ꎬ降低 Ｃｏ 相

对浓度且 Ｚｎ 易挥发ꎬ创造出更多缺陷ꎬ耦合氮－碳
高导电性骨架与金属－氮高活性催化位点ꎬ并将位

点限域在二维纳米薄片上ꎬ避免颗粒和团簇的出现ꎬ
构筑一种高效电催化 ＣＲＲ－ＣＥＲ 的二维 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ
ＮＦｓ 催化剂ꎮ 受益于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 彼此交互的结

构、大比表面积、丰富的催化位点ꎬ构建出有利于

ＣＯ２ 吸脱附、锂离子及电子迁移输运路径ꎬ以及便于

产物寄宿的空间结构ꎬＬＣＢ 表现出较优异的电化学

性能ꎬ放电容量达到 ２ ８８０ μＡｈ / ｃｍ２ꎬ在 １００ μＡ / ｃｍ２

的大电流密度下ꎬ放－充电平台维持在 ２􀆰 ６０ Ｖ 和

４􀆰 ４０ Ｖꎬ且能稳定工作超 １ ４８０ ｈꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 材料

六水合硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸

钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、无水甲醇、氢氧化钠ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ２－甲基咪唑ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司生产ꎻ原硅酸四乙酯ꎬ北京伊诺

凯科技有限公司生产ꎻ十六烷基三甲基溴化铵ꎬ百灵

威科技有限公司生产ꎻ碳纸ꎬ东莞碳复合材料有限公

司生产ꎻ锂片ꎬ贝克(深圳)能源科技有限公司生产ꎮ
所有试剂均为分析纯试剂ꎬ实验所使用的水均为去

离子水ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ 前驱体的制备

称取一定质量的 Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ、２􀆰 ３２ ｇ ２ －甲基咪唑 ( ２ － ＭＩＭ)ꎬ分别溶于

１００ ｍＬ 的无水甲醇中ꎬ超声分散ꎮ 将 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 混合溶液逐滴加入 ２ －
ＭＩＭ /甲醇溶液中ꎬ溶液逐渐变成紫色ꎬ室温下搅拌

３ ｈ 并离心分离ꎬ产物经无水甲醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ８０℃
下真空干燥 １２ ｈꎬ得到紫色的 ＺＩＦｓ 前驱体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ＠ Ｓｉ 中间体的制备

称取 ０􀆰 ３ ｇ ＺＩＦｓ 溶于 １５０ ｍＬ 去离子水ꎬ并依次

加入 ０􀆰 ０５６ ７ ｇ ＮａＯＨ 和 ０􀆰 １５ ｇ 十六烷基三甲基溴

化铵(ＣＴＡＢ)ꎬ持续搅拌ꎮ 将含 ０􀆰 ６ ｍＬ 原硅酸四乙

酯的 ６ ｍＬ 甲醇溶液混合均匀并滴入上述溶液ꎮ 室

温下均匀搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ静置 ２ ｈꎬ离心去除上清液ꎬ用
去离子水洗涤 ３ 次ꎬ在 ８０℃下真空干燥 １２ ｈꎬ得到

硅包覆的 ＺｎｘＣｏ１－ｘ － ＢＺＩＦｓ (即 ＺｎｘＣｏ１－ｘ － ＢＺＩＦｓ ＠
ＳｉＯ２)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂的制备

将 ＺｎｘＣｏ１－ｘ －ＢＺＩＦｓ＠ Ｓｉ 置于瓷舟并移入管式

炉ꎬ在还原性气氛(Ｈ２ / Ａｒꎬ１０ ａｔ％)下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ
的升温速率升至 ３５０℃恒温 ２ ｈꎬ再以 ２℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升至 ９００℃ꎬ恒温碳化 ２ ｈꎬ裂解结束后降至

室温ꎬ即可得到 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ＠ Ｓｉꎮ Ｃｏ－Ｎ－Ｃ＠ Ｓｉ 材料经

过 ＮａＯＨ 溶液刻蚀(３Ｍꎬ５０℃ꎬ１２ ｈ)ꎬ去离子水洗涤

至中性ꎬ干燥 １２ ｈ 得到 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 纳米薄片ꎬ记为

Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓꎮ
双模板法制备 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 纳米片的实验流程如
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图 １ 所示ꎮ

图 １　 双模板法制备 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 纳米片的流程

１􀆰 ３　 材料表征

采用 Ｎ２ 物理吸附－脱附对材料的孔径结构进

行表征ꎬ分析其比表面积、孔容大小和孔径分布ꎮ 测

试前样品于 Ａｒ 气 １２０℃下脱气 １０ ｈ 以去除残余的

溶剂ꎮ 样品的微孔孔径分布通过 ｔ－ｐｌｏｔ 方法分析ꎬ
介孔径分布采用 ＢＪＨ 方法分析ꎬ比表面积通过 ＢＥＴ
方程计算ꎮ 采用场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ)分

析材料形貌演变规律ꎬ采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
(扫描速度为 ２° / ｍｉｎꎬ２θ 扫描范围为 ５° ~ ８０°)表征

材料结构ꎮ 本文采用 Ｌｉｂｒａ ２００ＦＥ 型透射电镜

(ＴＥＭ)分析物质的微观结构和形貌ꎮ
１􀆰 ４　 电池的组装和电化学测试

同传统封闭的锂离子电池体系相比ꎬ气体电池

是在半开放的环境中工作ꎬ故 ＬＣＢ 采用带孔的型号

为 ＣＲ ２０３２ 纽扣电池正极壳ꎮ 称 ２ｍｇ 的 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ
ＮＦｓ 催化剂材料喷涂到碳纸(直径 １２ ｍｍ)上ꎬ分别

充当催化剂正极和气体扩散层ꎬ以玻璃纤维(ＧＦ /
Ｄ１８２３—０２５)作隔膜ꎬ电解液由 １ Ｍ 的双三氟甲磺

酰亚胺锂 /四乙二醇二甲醚构成ꎬ每个电池的电解液

用量为 ８０ μＬꎮ 负极锂片的规格为 １６ ｍｍ×０􀆰 ６ ｍｍꎮ
在氩气氛围的手套箱中(水、氧含量均低于 １ ｐｐｍ)
组装 ＣＲ２０３２ 型扣式电池ꎮ 组装好的电池静置一晚

后ꎬ转移至气体电池测试箱ꎬ箱内通入高纯 ＣＯ２ 并

保持气压为 １ ａｔｍꎬ静置 １０ ｈ 后进行电化学测试ꎮ
蓝电测试系统对电池进行恒电流充放电测试ꎬ

全充放测试:电压范围为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎬ电流密度为

２０ μＡ / ｃｍ２ꎻ倍率测试:截止容量 １００ μＡｈ / ｃｍ２ꎬ电流

密度从 １０、２０、４０、６０、８０ 增长到 １００ μＡ / ｃｍ２ꎬ每个

电流密度下运行 ５ 圈ꎮ 循环测试:截止容量 ２００
μＡｈ / ｃｍ２ꎬ电压范围为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ５ Ｖꎬ电流密度为 ２０
μＡ / ｃｍ２ꎬ电池运行一圈为 ２０ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＩＦｓ 前驱体的表征分析

晶体 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ 在不同物质组成下的 ＳＥＭ
演变过程见图 ２ꎮ

(ａ)ｘ＝ ０􀆰 ００ (ｂ)ｘ＝ ０􀆰 ２５

(ｃ)ｘ＝ ０􀆰 ３０ (ｄ)ｘ＝ ０􀆰 ４０

(ｅ)ｘ＝ ０􀆰 ５０ (ｆ)ｘ＝ ０􀆰 ７５

(ｇ)ｘ＝ １􀆰 ００ (ｈ)ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ 的

ＸＲＤ 形貌

图 ２　 晶体 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ 在不同物质组成下的

ＳＥＭ 演变过程

由于 ＺＩＦ－８ 与 ＺＩＦ－６７ 均采用 ２－ＭＩＭ 为有机配

体ꎬ具有相同的拓扑结构和非常接近的晶胞参

数[１８－１９]ꎬ同为菱形十二面体构型ꎬ且都为 Ｍ－Ｎ４ 配

位环境ꎬ两者的路易斯酸位点来源于金属物种(前
者来源于 Ｚｎꎬ后者为 Ｃｏ)ꎬ碱性部分来源于咪唑配

位氮原子[２０]ꎬ都对催化性能起关键作用ꎮ 因此ꎬ同
时原位引进 Ｚｎ、Ｃｏꎬ和咪唑竞争配位[２１－２２]ꎬ通过调

控 Ｚｎ２＋与 Ｃｏ２＋的摩尔比ꎬ构建出粒径合适、内部拓扑

结构丰富、孔隙率高的 ＺｎｘＣｏ１－ｘ －ＢＺＩＦｓ 前驱体ꎮ 结

果发现ꎬＺｎ 比例升高并未改变 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ 晶体

结构ꎬ均在 ７􀆰 ５７°、１０􀆰 ５７°、１２􀆰 ９６°、１４􀆰 ９０°、１６􀆰 ６９°和
１８􀆰 ２６°出现显著的特征衍射峰ꎬ分别对应于 ＺＩＦ－６７
的(０１１)、(００２)、(１１２)、(０２２)、(０１３)和(２２２)的晶

面[２３]ꎮ 但是晶粒逐渐变小ꎬ晶面开始向内部凹陷皱
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缩ꎬ边缘模糊ꎬＺｎ 占比高的 Ｚｎ０􀆰 ７５ Ｃｏ０􀆰 ２５ ＠ ＢＺＩＦｓ 和

Ｚｎ－ＺＩＦｓ[图 ２(ｆ)和图 ２(ｇ)]边缘高度模糊ꎬ颗粒聚

集明显ꎮ 推测是由于 Ｚｎ －Ｎ４ 配位与 Ｃｏ －Ｎ４ 配位

的键长、腔体尺寸差异导致的ꎮ 当 ｘ≥０􀆰 ５０ 时ꎬ随着

ｘ 增长(即 Ｚｎ 含量增加)ꎬ晶粒尺寸缩小的趋势减

缓ꎮ Ｚｎ０􀆰 ５０Ｃｏ０􀆰 ５０ －ＢＺＩＦｓ 的表面凹陷严重ꎬ在后续高

温煅烧过程中 Ｚｎ２＋被还原蒸发逃逸ꎬ留下空位ꎬ空闲

出的 Ｎ 与 Ｃｏ 重新配位ꎬ制造出更多的空位 /缺陷ꎬ
利于催化反应ꎬ但结构的缺陷也极易引发 ＺＩＦ 框架

凹陷甚至坍塌ꎬ进而造成位点堆叠不利于催化反应ꎮ
Ｚｎ０􀆰 ３０Ｃｏ０􀆰 ７０－ＢＺＩＦｓ 和 Ｚｎ０􀆰 ４０Ｃｏ０􀆰 ６０－ＢＺＩＦｓ 表面结构规

整、晶面均匀、边缘清晰ꎬ晶粒大小分别为 ２６４、
１６４ ｎｍꎮ

为了进一步判断尺寸相近的 Ｚｎ０􀆰 ３０Ｃｏ０􀆰 ７０－ＢＺＩＦｓ
和 Ｚｎ０􀆰 ４０Ｃｏ０􀆰 ６０－ＢＺＩＦｓ 微介孔的数量和比表面积的大

小ꎬ进行 ＢＥＴ 测试ꎮ 分析 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ(ｘ ＝ ０􀆰 ３０ꎬ
０􀆰 ４０)的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线(见图 ３)ꎬ发现 ２ 种

材料的吸－脱附曲线属于 ＩＵＰＡＣ 分类中的Ⅰ型等温

线[２４]ꎬ对 Ｎ２ 的吸附主要发生在低压区ꎮ Ｚｎ０􀆰 ４０Ｃｏ０􀆰 ６０－
ＢＺＩＦｓ 对气体的吸附量约 ５８０ ｃｍ３ / ｇꎬ较 Ｚｎ０􀆰 ３０Ｃｏ０􀆰 ７０－
ＢＺＩＦｓ(４３０ ｃｍ３ / ｇ)吸附量更大ꎬ总孔体积 ０􀆰 ８４ ｃｍ３ / ｇꎬ
孔隙率高ꎬ比表面积为 １ ６９８􀆰 ７３ ｍ２ / ｇꎬ微孔体积达

０􀆰 ７４ ｃｍ３ / ｇꎬ孔隙和面积各方面都优于 Ｚｎ０􀆰 ３０Ｃｏ０􀆰 ７０－
ＢＺＩＦｓ(见表 １)ꎮ

(ａ)

(ｂ)

１—Ｚｎ０􀆰 ３Ｃｏ０􀆰 ７－ＢＺＩＦｓꎻ２—Ｚｎ０􀆰 ４Ｃｏ０􀆰 ６－ＢＺＩＦｓ

图 ３　 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ(ｘ＝ ０􀆰 ３０ꎬ０􀆰 ４０)的
Ｎ２ 吸附－脱附曲线图以及孔径分布图

表 １　 ＺｎｘＣｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ(ｘ＝０􀆰 ３０ꎬ０􀆰 ４０)的多孔性能

ＺＩＦｓ 种类
Ｓ比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖ总孔 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖ微孔 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｚｎ０􀆰 ３Ｃｏ０􀆰 ７－ＢＺＩＦｓ １２５０􀆰 ８０ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ６０

Ｚｎ０􀆰 ４Ｃｏ０􀆰 ６－ＢＺＩＦｓ １６９８􀆰 ７３ ０􀆰 ８４ ０􀆰 ７４

由此可见ꎬＺｎ０􀆰 ４Ｃｏ０􀆰 ６ －ＢＺＩＦｓ 晶体粒径小ꎬ且内

部拓扑结构更加丰富ꎬ孔隙率更高ꎬ是适合改性的前

驱体材料ꎮ
Ｚｎ１Ｃｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ“稀释”了 Ｃｏ 在 ＢＺＩＦｓ 中的浓

度ꎬ使得 Ｚｎ１Ｃｏ１－ｘ－ＢＺＩＦｓ 骨架中 Ｃｏ 原子之间的距离

变大[２５－２６]ꎬ在后续碳化过程可有效避免 Ｃｏ 原子发

生相互团聚ꎻ另外ꎬ Ｚｎ 原子 (熔点: ４２０℃ꎻ沸点:
９０７℃)会挥发留出更多的氮位点与 Ｃｏ 发生配位ꎬ
形成 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化位点ꎮ
２􀆰 ２　 Ｚｎ０􀆰 ４０Ｃｏ０􀆰 ６０－ＢＺＩＦｓ 制备 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ

Ｚｎ０􀆰 ４０Ｃｏ０􀆰 ６０－ＢＺＩＦｓ 独特的框架结构具有较优异

的气体吸附性能ꎬ但低电导率和有限的活性位点限

制了其在电化学催化中的应用[２７－２８]ꎮ 此外ꎬＬＣＢ 工

作原理是基于产物在电极表面的可逆沉积 /分解ꎬ反
应动力学相对缓慢ꎬＺＩＦｓ 多面体框架结构的内部难

以被充分利用ꎬ因此ꎬＺｎ０􀆰 ４０Ｃｏ０􀆰 ６０－ＢＺＩＦｓ 不适用于直

接作为 ＬＣＢ 的电极材料ꎮ Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的形貌结构

见图 ４ꎮ

(ａ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＥＤＳ 图

图 ４　 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的形貌结构图

我们对其做进一步的煅烧处理ꎬ在 ９００℃高温、
还原性气氛下ꎬＺｎ－Ｎ４ 和 Ｃｏ－Ｎ４ 发生不同的反应ꎬ
金属离子会被生成的 Ｃ 原位还原为单质 Ｚｎ 和 Ｃｏꎬ
Ｚｎ 单质的沸点低[２９]ꎬ此时 ＢＺＩＦｓ 中的 Ｚｎ 原子在高

温煅烧下蒸发逸出ꎬ造成缺陷空位ꎬ暴露更多活性位
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点ꎬ打破原电荷平衡ꎬ便于电化学反应中 ＣＯ２ 及中

间体、产物的吸脱附ꎬＣｏ 催化石墨化在其表面形成

一层致密的石墨化层而被保护ꎬ因此 ＢＺＩＦｓ 热处理

后的产物仍含有 Ｃｏ－Ｎ４ꎮ Ｚｎ 挥发造成的缺失易引

发菱形十二面体的框架结构出现坍塌和表面皱缩

等ꎻ在 ＳｉＯ２ 硬模板的保护下ꎬ多面体面层没有出现

凹陷皱缩ꎬ而是发生解体重组ꎬ构筑出独特的 Ｃｏ－
Ｎ－Ｃ 纳米薄片结构 [记为 Ｃｏ －Ｎ －Ｃ ＮＦｓꎬ见图 ４
(ａ)]ꎬ纳米薄片的片长约为 ３５０~５５０ ｎｍꎬ厚度约为

３~５ ｎｍ[图 ４(ｂ)]ꎮ ＥＤＳ[图 ４( ｃ)、图 ４(ｄ)]分析

发现ꎬＣｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 中 Ｃ、Ｎ、Ｃｏ 元素分布均匀ꎮ
作为对比ꎬＣｏ１－ＢＺＩＦｓ 经相同煅烧条件处理ꎬ没

有了 Ｚｎ 离子的引入及后续的逃逸ꎬ产物呈颗粒状ꎬ
记为 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ(见图 ５)ꎬ且表面光滑ꎬ存在部分

聚集ꎬＣｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ 的反应界面受限ꎬ难以提供充足

的产物寄存场所ꎬ离子输运通道受阻ꎬ不利于 ＬＣＢ
反应的进行ꎮ

图 ５　 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ 的 ＳＥＭ

经 Ｚｎ 离子引入及调控ꎬ催化剂材料的 Ｄ 峰显

著升高ꎬＩＤ / ＩＧ 由 １􀆰 ０２ 增大到 １􀆰 １３(见图 ６)ꎬ说明

Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的缺陷及无序度明显高于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ
ＮＰｓꎮ 通过进一步观察 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ(见图 ７)ꎬ
Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 原子结构中晶格存在大量的空位和位

错缺陷ꎬ这些缺陷会引发局部电荷的非对称分布ꎬ可
作为活性位点ꎬ有利于 ＬＣＢ 电池的电化学反应ꎮ

１—Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓꎻ２—Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ

图 ６　 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 和 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ 的拉曼图谱

通过原位生长－模板保护－裂解组装的策略ꎬ成
功制备 Ｃｏ－Ｎｘ、Ｎ－Ｃ 催化活性位点及缺陷共存的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ７　 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＴＥＭ 及 ＨＲＴＥＭ 图

Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂ꎬ耦合了内在的 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的电

子结构和外在的富缺陷的二维片层结构ꎬ构建出有

利于 ＣＯ２ 吸脱附、锂离子及电子迁移输运路径ꎬ以
及便于产物寄宿的空间结构ꎬ为锂－二氧化碳电池

(ＬＣＢ)提供了有利的气－液－固三相反应界面ꎮ
２􀆰 ３　 基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂正极电池性能测试

Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂耦合了 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的电子结

构和富缺陷的二维片层结构ꎬ片层之间交织互联ꎬ活
性位点充分暴露ꎬ益于电子传输和放电产物的可逆

沉积与分解ꎬ为 ＣＯ２ 的电化学还原与氧化提供了有

利的气－液－固三相反应界面ꎮ 基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ
催化剂正极的 ＬＣＢ 电池的电化学性能见图 ８ꎮ

(ａ)全充放电曲线

(ｂ)倍率曲线

(ｃ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 和 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ 恒流充放电曲线

􀅰０２１􀅰
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(ｄ)循环曲线

(ｅ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 和 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ 循环性能对比

(ｆ)Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的电化学性能和已报道文献的对比

图 ８　 基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂正极的

ＬＣＢ 电池的电化学性能

以 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂为正极组装 ＬＣＢꎮ 以

电流密度为 ２０ μＡ / ｃｍ２ 对电池进行深度充放电测

试ꎬ放电和充电截止电压分别为 ２􀆰 ０ Ｖ 和 ４􀆰 ５ Ｖꎬ发
现电池全放电容量达到 ２ ８８０ μＡｈ / ｃｍ２ꎬ其中可逆

充电容量达到 ５１％[１ ４７０ μＡｈ / ｃｍ２ꎬ图 ８(ａ)]ꎻ电池

继续深度充放电ꎬ全充放的库伦效率达到 ９４％ꎮ 以

１００ μＡｈ / ｃｍ２ 的截止容量对电池做倍率性能测试ꎬ
随着电流密度从 １０、２０、４０、６０、８０、１００ μＡ / ｃｍ２ 有序

增加ꎬ电池放电平台从 ２􀆰 ９３ Ｖ 到 ２􀆰 ６０ Ｖ 缓慢下降ꎬ
充电平台从 ４􀆰 １５ Ｖ 到 ４􀆰 ４０ Ｖ 缓慢升高ꎬ充－放电中

值电位差低于 １􀆰 ７６ Ｖ[图 ８(ｂ)]ꎬ表现出优异的倍

率性能ꎮ 在同一倍率下ꎬ基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＬＣＢꎬ
充放电平台的电位差仅为 １􀆰 １６ Ｖꎬ而 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ
的电位差高达 １􀆰 ４６ Ｖ[图 ８( ｃ)]ꎬ显然纳米薄片交

织而成的传质路径要快于孤立的多面体路径ꎮ 另

外ꎬ以截止容量为 ２００ μＡｈ / ｃｍ２、电流密度 ２０ μＡ/ ｃｍ２

(截止电压上限 ４􀆰 ５ Ｖ、下限 ２􀆰 ０ Ｖ)条件进行电池循

环测试ꎬ电池至少可以稳定循环 ７４ 圈(１ ４８０ ｈ)[图

８(ｄ)]ꎬ且极化现象不明显ꎮ 而 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＰｓ 仅仅

循环 ６００ ｈ 就出现了严重的极化ꎬ充电电位就达到

４􀆰 ５ Ｖ[图 ８(ｅ)]ꎬ电池如果继续运行易引发电解液

的分解ꎮ
进一步同目前文献报道的众多催化剂相比ꎬ

Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 凭借较大的比表面积、充分的活性位

点、高效催化 ＣＯ２ＲＲ 和 ＣＯ２ＥＲ、可逆的沉积－分解

过程产物ꎬ表现出优异的电化学性能[图 ８(ｆ)]ꎮ
我们深入探究了基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的 ＬＣＢ 的

反应机理ꎮ 电池以 １００ μＡ / ｃｍ２ 的电流密度进行放

电ꎬＣｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 表面被纳米薄层均匀覆盖[见图 ９
(ａ )]ꎬ 经 ＸＲＤ 分 析 发 现ꎬ 表 面 的 纳 米 薄 层 在

２１􀆰 ３２°、３１􀆰 ８０°的位置出现小的尖峰[见图 １０(ａ)]ꎬ
对应为 Ｌｉ２ＣＯ３ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ８３ － １１５４)ꎬ ＸＰＳ 也在

Ｃ １ｓ ２９０􀆰 ６８ ｅＶ 和 Ｌｉ １ｓ ５４􀆰 ８８ ｅＶ 结合能处追踪到

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｌｉ＋ 官能团的存在 [见图 １０ ( ｂ) ~ 图 １０
(ｄ)]ꎬ再次证实了覆盖催化位点的放电产物为

Ｌｉ２ＣＯ３ꎮ 此时ꎬ对电池进行充电ꎬ发现 Ｌｉ２ＣＯ３ 被完

全分解ꎬＣｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 的催化位点又重新暴露[见图

９(ｂ)]ꎮ

(ａ)放电 (ｂ)再充电

图 ９　 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 放电以及再充电的 ＳＥＭ 图

(ａ)ＸＲＤ 图 (ｂ)Ｌｉ １ｓ 的 ＸＰＳ 图

(ｃ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图 (ｄ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图

􀅰１２１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 ２

(ｅ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图

图 １０　 产物的 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 图

得益于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 相互交织的二维纳米片、
丰富的缺陷以及催化位点ꎬ为 ＣＯ２ 吸脱附及锂离子

迁移提供了可靠路径ꎬ为产物的均匀成核和分散堆

积提供了良好的寄宿空间ꎬ也为产物在充电阶段的

完全分解、位点重新暴露提供可能ꎬ赋予了 ＬＣＢ 较

大的容量、优异的倍率性能及良好的循环寿命ꎮ 为

进一步开发设计稳定高效的催化剂提供了重要

思路ꎮ

３　 结论

(１)本研究基于结构可调的 ＺｎｘＣｏ１－ｘ －ＢＺＩＦｓ 前

驱体ꎬ在还原性气氛下对 ＺｎｘＣｏ１－ｘ －ＢＺＩＦｓ 多面体结

构进行重组ꎬ在纳米限域范围内ꎬ耦合氮－碳高导电

性骨架与金属－氮高活性催化位点ꎬ并制造丰富的

晶格空位和位错缺陷ꎬ形成超薄的二维 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ
ＮＦｓ 催化剂ꎮ Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 具备优异的长径比、较大

的比表面积ꎬ呈现出丰富的催化位点和缺陷ꎬ为 Ｌｉ－
ＣＯ２ 电池提供了有利的气－液－固三相反应界面ꎻ纳
米薄片彼此交互ꎬ构建出有利于 ＣＯ２ 吸脱附、锂离

子及电子迁移输运路径ꎬ以及便于产物寄宿的空间

结构ꎮ
(２)基于 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂构筑 Ｌｉ－ＣＯ２ 电

池ꎬ电池具备优异的电化学性能ꎬ其放电容量可达

２ ８８０ μＡｈ / ｃｍ２ꎬ第二圈全充放的库伦效率高达

９４％ꎻ电池极化较小ꎬ在 ２０ μＡ / ｃｍ２ 的电流密度下电

位差仅为 １􀆰 １６ Ｖꎬ当电流密度增大到 １００ μＡ/ ｃｍ２ꎬ电
位差仍能保持在 １􀆰 ７６ Ｖ 内ꎻ循环性能优异ꎬ能够稳

定工作 １ ４８０ ｈ 以上ꎮ Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ＮＦｓ 催化剂的成功

制备ꎬ为进一步开发设计稳定高效的催化剂提供了

重要思路ꎮ
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