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!!摘!要#以四氨基钴酞菁"N*W./==3=,..I5-*K2=2./*8>.-5-3!N*M8"fY!#$#为结构单元!$!$l(联苯二甲醛为连接
基团!通过希夫碱反应在炭黑表面原位生长得到N*(N@O<%N\前驱体!然后高温热解得到高效氧还原活性的过渡金
属%氮%碳"L(f(N#催化剂$N*(N@O<%N\(*"*gD""’’""’F""b#(使用透射电子显微镜’傅里叶红外光谱和R射线
光电子能谱等对样品的微观形貌’官能团结构以及表面成分等进行表征(测试表明$N*(N@O<%N\(’""催化剂存在
暴露的N*(f%N’吡啶氮以及石墨氮的活性位点!有效提高了氧还原活性和稳定性(N*(N@O<%N\(’""催化剂的半波
电位达到"BF$#a!极限电流密度为%BCDIT%8I!!电子转移数为&B’F"&BCD!Y@!G产率为!B%‘"#$B#‘(这表
明N*(N@O<%N\(’""催化剂具有接近!"‘M=%N的氧还原活性!氧还原途径为接近$电子的反应途径!且稳定性和
抗甲醇性能均优于!"‘M=%N(这说明N*(N@O<%N\(’""催化剂在燃料电池和金属空气电池领域具有潜在的应用
前景(
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A!引!言

近年来$化石燃料造成的空气污染(水污染等环
境问题引起了人们的关注$众多研究人员开始研究
开发清洁可持续的能源转换方式)#*%燃料电池因其
副产物为水(转化效率高(原料可再生以及价格低等
特点$被认为是一种具有发展潜力的可持续能源转
换装置)!*%金属空气电池具有能量密度高(环境友
好(安全性好以及成本低等优点$也被视为未来最具
发展潜力的能源方式之一)&*%但是$燃料电池和金
属空气电池的阴极反应是迟缓的$电子氧还原反应
"@̂>63-,3X+8=5*-,3.8=5*-$@SS#过程$严重阻碍
其商业化应用)$*%因此开发高活性(稳定性良好以
及成本低的@SS催化剂对于燃料电池和金属空气
电池的商业化应用非常重要%

一直以来贵金属M=及其衍生物被认为是@SS
活性最高的催化剂$但是M=基催化剂存在循环性较
差(甲醇耐受性低(储量稀少(成本高昂等问题$阻碍
了其在燃料电池和金属空气电池的广泛应用)%*%过
渡金属"O3(N*(f5等#氧气吸附能力强$通过将其与
导电性能良好的碳材料"石墨烯(碳纳米管(炭黑等#
复合$可以广泛应用在电池材料中)D(C*’也可以经过
高温热处理等步骤$得到氧还原活性较高且稳定性
优良的过渡金属&氮&碳催化剂"L(f(N#)#"(##*%金属
酞菁"LM8$LgO3(N*(f5#是一个#F($共轭大环
结构$具有出色的化学稳定性$通过选择不同的金属
中心或者取代外围基团$可以调节其氧化还原性能$
广泛应用于催化领域)#!(#&*%

共价有机框架"N@O<#是一类新型的多孔材料$具
有比表面积高(多孔性以及密度低等优势$在催化(能
量存储(气体存储等领域具有广阔的应用前景)#$*%
N@O<含碳量丰富$通过调节合成单元的化学结构$引
入相应的金属活性中心$能够作为一类新的自牺牲前
驱体$设计和制备N@O<衍生的高活性电催化剂)#%(#D*%

为制备低成本(活性高(稳定性优良的L(f(N催化
剂$以四氨基钴酞菁"8*W./==3=,..I5-*K2=2./*8>.-5-3$
N*M8"fY!#$#为结构单元$$$$l(联苯二甲醛为连接
基团$通过希夫碱反应在炭黑表面原位生长得到
N*(N@O<&N\前驱体$经高温热解得到N*(N@O<&

N\(*"*gD""(’""(F""b#催化剂%实验利用N*(
N@O<锚定N*原子$形成N*(f&N(吡啶氮和石墨氮
的活性位点$有效提高催化剂的@SS活性(稳定性以
及抗甲醇性能$这为开发稳定高效的非贵金属@SS
催化剂提供了参考%

B!实验部分

BCB!实验材料
$(硝基邻苯二甲酸"CF‘#购自上海麦克林生物

化学有限公司’尿素"CCB"‘#($$$l(联苯二甲醛""
CFB"‘#(N*N/!+D"Y!@#"CFB"‘#(f.!7+CY!@"$
CFB"‘#(f$f(二甲基乙酰胺"?LT8$$CCB"‘#
和U@Y"$C"‘#购自上海阿拉丁生化科技有限公
司’三氯甲烷"CCB"‘#和丙酮"CCB%‘#购自杭州双
林化学试剂有限公司’钼酸铵"CCB"‘#购自天津永
大化学试剂有限公司’f$f(二甲基甲酰胺"?LO$
CCBF‘#和甲醇"CCB%‘#购自杭州高精精细化工有
限公司’!"‘M=&N"CCB%‘#催化剂购自庄信万丰
"上海#化工有限公司%所有药品均为分析纯$使用
时均未纯化%

BCD!H2$;%TUD&F的合成

N*M8"fY!#$根据文献)#’*报道的方法制备%
合成步骤如下!将$(硝基邻苯二甲酸"D"B""II*/#(
尿素 "%""B"" II*/#(钼酸铵 ""B#& II*/#和
N*N/!+DY!@"#%B!"II*/#的混合物放入玛瑙研钵
中充分研磨混合$转移到#"""IV烧杯中$在
#$"b恒温反应&"I5-$并用玻璃棒搅拌数次%然
后在#C"b恒温$2$待反应结束后自然冷却至室
温%将反应得到的粗产物在研钵中粉碎研细$分别
在C%b的 YN/水溶液"#I*/&V$#"""IV#和
f.@Y水溶液"#I*/&V$#"""IV#中搅拌!2%用
去离子水洗涤除去中间体和未反应的组分$离心得到
墨绿色固体$在真空烘箱干燥后得到四硝基钴酞菁
"N*M8"f@!#$#%将未处理的N*M8"f@!#$"#"B&F6$
#DB""II*/#加入装有!""IV?LO的三颈烧瓶中$
再加入f.!7+CY!@""B#’I*/#并在D"b下搅拌反应
$2%然后将!"""IV去离子水加入溶液中$离心收
集沉淀物%将沉淀物在C%b下$用#"""IV浓度为
#I*/&VYN/溶液和#"""IV浓度为#I*/&V
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f.@Y水溶液搅拌洗涤!2%最后将产物离心并用
去离子水洗涤至中性$在D"b真空烘箱中干燥过
夜$得到蓝绿色的N*M8"fY!#$"&B#"6#%
BCE!四氨基钴酞菁共价有机聚合物包覆炭黑催化

剂%H28H%I/!HQ&的制备
N*(N@O<&N\的制备基于席夫碱反应)#F*%具

体方 法 如 下!将 N*M8"fY!#$ "$$B$" I6$
"B"’II*/#与炭黑"!!B!"I6#在#"IV?LT8中
搅拌#!2$然后加入$$$l(联苯二甲醛"%FBFDI6$
"B#$II*/#搅拌D2’将混合后的溶液转移至M>,3̂
玻璃管中$通过&次冷冻(解冻循环除去溶液中的氧
气等$使M>,3̂ 玻璃管中充满氮气’用高温喷火枪密
封玻璃管$并在真空烘箱中#%"b下反应$F2’反应
结束冷却至室温后$离心收集M>,3̂ 玻璃管中的沉
淀物$并用?LT8(四氢呋喃(氯仿和丙酮洗涤数次%
将上述黑色产物在真空烘箱中#!"b下干燥过夜$
得到#"!B%"I6黑色固体产物%
N*(N@O<&N\(*"*gD""(’""b和F""b#的

制备!将#""B""I6N*(N@O<&N\样品放置在管式
炉中$然后通入氮气作为保护气体$氮气流速为
"B!V&I5-%以%b&I5-的升温速率从室温加热至
$""b并保温!2’然后继续以%b&I5-的升温速
率加热至热解温度"D""(’""b和F""b#并保温
!2’最后以%b&I5-的降温速率冷却至室温$收集
最终的黑色产物约D"B!%I6%
BCF!材料表征

使用场发射扫描电镜"7HL$135<<756I.&""#
和透射电子显微镜"YS(9HL$)H@V)HL!#""#
观测样品的微观形貌’使用 R射线二维衍射仪
"RS?$\,+_3,?F?5<8*;3,#测定样品的晶体结构’
使用傅里叶红外光谱"O9AS$f58*/3=%’""#测定样
品的官能团结构’采用R射线光电子能谱"RM7$
923,I*H7NTVT\!%"RA#测定样品的表面成分’
使用上海辰华NYA’D"H电化学工作站和美国M5-3
旋转圆盘电极"S?H#&旋转环盘电极"SS?H#系统
测试样品的电化学性能%
BCJ!电化学性能测试
#B%B#!工作电极的制备

本文使用典型的三电极体系测试电化学性能$
其中参比电极为带盐桥的银&氯化银"T6&T6N/#电
极$石墨棒为对电极$涂敷催化剂油墨的玻碳电极
"直径%II#为工作电极%

工作电极的制备过程如下!使用"B&"("B"%#I
的T/!@&抛光液以画.F/法将玻碳电极表面抛光至

镜面效果$并用去离子水超声清洗&次$在室温下干
燥待用"用干净烧杯罩住$防止污染#’将%B"I6的
N*(N@O<&N\(’""催化剂粉末分散在C’"IV异丙
醇水溶液"D异丙醇cD水g#c##和&"#Vf.05*-"%‘
?+K*-=#的混合溶液中$超声$"I5-至催化剂分散
均匀$得到分散均匀的催化剂油墨’取!"#V的催化
剂油墨滴至玻碳电极表面$在室温下干燥备用%工作
电极上的催化剂负载量为"B%#I6&8I!$并用!"‘
M=&N作为对照样%

#B%B!!氧还原性能测试
电解质溶液选择f! 或@! 饱和的"B#I*/&V

U@Y溶液$使用S?H电极在"B!"#B#a区间内测
试得到循环伏安曲线"Na#$扫描速率为%"Ia&<%
分别在$""(D!%(C""(#!!%(#D""(!"!%,&I5-和
!%"",&I5-的转速下得到@SS的线性扫描伏安曲
线"V7a#$扫描区间为"B!"#B#a$扫描速率为
%Ia&<%通过计时电流法"’EF#在 @! 饱和的
"B#I*/&VU@Y溶液中在#D"",&I5-下测定催化
剂的循环耐久性和甲醇耐受性$扫描电压为"BDa%

SS?H电极测试用于评估催化剂在@!饱和的
"B#I*/&VU@Y中的电子转移数"%#和 Y@!G产
率"7#$扫描速率为%Ia&<$转速为#D"",&I5-%电
子转移数"%#和Y@!G产率"7#按照以下公式计算!

%4
$BX

BXGB,&)
$

7&‘4
!B,

)"BXGB,&)#6
#""$

其中!BX是测试得到的盘电流’B,是测试得到的环
电流’) 是 SS?H电极的环电极收集率")g
"B&’#’环电极的电压为#B%a%

D!结果与讨论

DCB!催化剂的形貌结构表征
图#为N*(N@O<&N\和N*(N@O<&N\(’""的

7HL图以及相应的局部高倍图%由图#".#,"W#
N*(N@O<&N\的7HL 图可以看出$N*(N@O<&N\
的形貌以炭黑纳米颗粒为主$尺寸分布约在D"B&"
DFB%-I之间$并且未发现团聚的N*(N@O<结构$
说明催化剂N*(N@O<&N\整体是比较均匀的%图#
"8#,"X#为N*(N@O<&N\(’""的7HL 图$结果表
明$高 温 热 解 后 的 N*(N@O<&N\(’"" 形 貌 与
N*(N@O<&N\相比没有发生明显的变化$尺寸有所
减小$约在$!B#"%$B$-I$其原因为N*(N@O<&N\
表面的包覆层发生碳化%
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图#!N*(N@O<!N\和N*(N@O<!N\(’""的7HL图

图!为N*(N@O<&N\(’""的 9HL 以及 YS(
9HL图%由图!".#,"W#的9HL图可知$整个催
化剂的形貌为球状$尺寸分布比较均一"直径为
$!B!"%#B$-I#$高倍下的局部图表明没有形成明
显可见的N*纳米颗粒$与7HL的结果相符%从图
!"8#,"X#的YS(9HL图中能够看到$在炭黑的边
缘能够观察到层状结构$厚度约为$B%-I$并且可
以观测到比较清晰的N"""!#晶面的层状晶格条纹$
测量得知晶格的平面间距约为"B&&-I$可能是包
覆在炭黑表面的N*(N@O<层碳化后形成的)#C*%

图!!N*(N@O<!N\(’""的9HL和YS(9HL图

图&为不同样品的RS?图谱%根据图&可知$
所有的样品在!"g!%B&e显示出比较宽的N"""!#的
特征峰$其原因是样品中存在无定形碳"炭黑#和石
墨碳"石墨结构#两种类型)!"*’N*(N@O<&N\(’""在
!"g$$B$e出现了N*的特征峰$归于N*"####晶面$
为氧还原反应提供活性位点’N*(N@O<&N\(F""除
具有N*"####晶面的峰外$在!"g&DB%e($!BDe以及
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D#B%e处出现N*@的特征峰$可能导致氧还原活性
位点的减少和消失$不利于氧还原性能的提高)!#*%

图&!不同催化剂的RS?图

图$为不同催化剂的O9AS光谱图%由图$分
析可知$N*9TM8在&!"""&&""8IG#处宽的特征
吸收峰是,fY!的伸缩振动峰’$$$l(联苯二甲醛在
#DC"8IG#处的强吸收峰则可以归于醛基N @的
伸缩振动峰’对于N*(N@O<&N\催化剂$能够看到
,fY!的特征吸收峰消失$醛基N @的伸缩振动
峰减弱$且在#D"""#D%"8IG#之间出现N f的吸
收特征峰$说明通过反应成功形成N*(N@O<结构)!!*%

图$!不同催化剂的O9AS图

图%为N*(N@O<&N\(’""的RM7全谱和高分
辨谱图%从图%".#全谱可以看出N*(N@O<&N\(’""
中以N元素为主$并含有f(@(N*元素$结合表#
可知N(f(@(N*的含量分别为C&B"D‘(&BFD‘(
!B’"‘("B&C‘%图%"W#为N#<的高分辨谱图$能
够看出有&个主峰以及#个卫星峰$其中位于
!F$BF(!F%BD3a和!FFB’3a处的峰分别归于N,
N键(N,f键和N @键的结合能%N,f键可
以为@SS提供活性位点$并且氮掺杂的碳材料能
够促进@SS性能)!&*%图%"8#为f#<的高分辨谱

图$可以看出N*(N@O<&N\(’""存在&CFBC($""BC
3a及$"$B!3a三个主峰$可以分别归于吡啶f(吡
咯f以及石墨f$进一步证明f元素的成功掺杂%
吡啶f有助于@SS电催化活性的提高$同时石墨
f能够从相邻的碳原子中获取电子来增强氧原子的
吸附$从而提高@SS的反应效率)!$(!%*%图%"X#为
N*!K的高分辨谱图$N*!K&&!和N*!K#&!的特征峰
分别对应于’F"BF3a和’CDB#3a处的峰$N*,@
键和N*,f&N键分别对应’F"BD3a和’F&B#3a
处的峰%其中$N*,@键的存在可以归因于催化剂
表面的氧化物$而N*,f&N键能够防止N*在电化
学反应过程中的脱落和聚集$进一步提高电催化反
应的电子传输能力和稳定性$同时提供氧还原活性
位点$提高催化剂的氧还原性能)!D*%
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图%!N*(N@O<!N\(’""的RM7全谱和高分辨谱图

表B!H28H%I/!HQ8VAA催化剂的表面元素含量 ‘

样品
元素

N f @ N*
N*(N@O<&N\(’"" C&B"D &BFD !B’" "B&C

DCD!氧还原性能测试
图D为!"‘M=&N(N*(N@O<&N\(D""(N*(N@O<&

N\(’""和N*(N@O<&N\(F""四种催化剂在f!或@!
饱和的"B#I*/&VU@Y电解质溶液中的Na曲线%
由图D可以看出$在f!饱和的电解质溶液中$所有催
化剂的Na曲线均未出现氧还原峰$而在@!饱和的
电解质溶液中出现了较强的氧还原峰$说明所有催化
剂均具有氧还原活性%其中$N*(N@O<&N\(’""的氧
还原峰电位为"BF&"a$高于N*(N@O<&N\(D""的
"B’C%a和N*(N@O<&N\(F""的"BF"Da$这说明
’""b下制备的N*(N@O<&N\(’""催化剂@SS性能
最优%同时$N*(N@O<&N\(’""氧还原峰的电位仅比
商业!"‘M=&N的"BFD$a低&$Ia$说明N*(N@O<&

N\(’""具有较好的氧还原性能%
图’是不同催化剂在 @! 饱和的"B#I*/&V

U@Y电解质溶液中的V7a曲线(9.03/斜率曲线(
电子转移数以及Y@!G产率曲线%图’".#为相应
催化剂的 V7a 曲线$结合表!可知$N*(N@O<&

N\(’""的起始电位为 "BC!F a$半波电位为
"BF$#a$极限电流密度为%BCDIT&8I!$均高于
N*(N@O<&N\(D""""BF’Fa("BF"&a(%B"#IT&

8I!#和 N*(N@O<&N\(F""""BFC! a("BF!" a(

%B"FIT&8I!#$其氧还原性能最接近!"‘ M=&N
""BC’Fa("BFD#a(DB"!IT&8I!#%同时$从图’
"W#的9.03/曲线可知$N*(N@O<&N\(’""具有最小
的9.03/斜率"$!Ia&X38#$@SS反应动力学较快$
具有最高效率的氧还原能力$这也进一步证明上述
结果%为进一步探究N*(N@O<&N\(’""的氧还原过

图D!在"B#I*/!VU@Y溶液中的Na曲线

程$采用SS?H电极测试得到电子转移数和Y@!G产
率曲线$结果如图’"8#,"X#所示%由图’"8#,"X#可
知$N*(N@O<&N\(’""的电子转移数为&B’F"&BCD$
Y@!G产率为!B%‘"#$B#‘$接近于!"‘M=&N的

F%$ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!#年!第$%卷



&BF’"&BC$ 和 !B’‘ "DB&‘$证明 N*(N@O<&
N\(’""的@SS动力学进程接近理想的$电子途
径$是一类性能优良且高效的@SS催化剂$在燃料
电池和金属空气电池方面具有应用前景%

图’!在"B#I*/!VU@Y溶液中的V7a曲线$

9.03/曲线$电子转移数和Y@!G产率

表D!不同催化剂的氧还原性能对比

样品
起始电
位&a

半波电
位&a

极限电流密度&
"IT+8IG!#

!"‘M=&N "BC’F "BFD# DB"!

N*(N@O<&N\(D"" "BF’F "BF"& %B"#

N*(N@O<&N\(’"" "BC!F "BF$# %BCD

N*(N@O<&N\(F"" "BFC! "BF!" %B"F

!!循环稳定性和抗甲醇性能也是评价@SS催化
剂性能的重要指标%用计时电流法"’EF#来表征
N*(N@O<&N\(’""催化剂的@SS稳定性和抗甲醇
性能$结果如图F所示%从图F".#的稳定性曲线可
以看出$在"BDa的电压下$经过&""""<的循环$

N*(N@O<&N\(’""催化剂的电流密度下降约#%‘$
而!"‘ M=&N 下降约 &#‘$这表明 N*(N@O<&

N\(’""催化剂的稳定性要优于!"‘M=&N%此外$
由图F"W#的抗甲醇性能曲线能够看出$在注入
&I*/&V甲醇后$!"‘M=&N的电流密度出现一个急
剧的降低$说明其抗甲醇性能较差’而N*(N@O<&

N\(’""催化剂的电流密度则呈先略微升高后逐渐
稳定$说明N*(N@O<&N\(’""催化剂的甲醇耐受性
明显优于!"‘M=&N%

图F!N*(N@O<!N\(’""的稳定性和抗甲醇性能测试
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E!结!论

本文以炭黑为载体$四氨基钴酞菁为结构单元$
$$$l(联苯二甲醛为连接基团$通过简单的希夫碱反
应$在炭黑表面原位生长N*(N@O<$得到前驱体
N*(N@O<&N\’然后高温热解得到 L(f(N催化剂!
N*(N@O<&N\(*"*gD""(’""b和F""b#’氧还
原性能测试表明$N*(N@O<&N\(’""具有最优的氧
还原性能和稳定性$主要研究结论如下!
.#N*(N@O<&N\(’""催化剂中含有暴露的

N*(f&N(吡啶氮以及石墨氮的活性位点$能够有效
提高催化剂的@SS活性和稳定性’
W#在"B#I*/&VU@Y 溶液中$N*(N@O<&

N\(’""催化剂的起始电位(半波电位以及极限电流
密度接近!"‘M=&N的氧还原活性$说明其具有较
好的氧还原性能’其电子转移数达到&B’F"&BCD$
Y@!G产率低至!B%‘"#$B#‘$证明N*(N@O<&
N\(’""催化剂的@SS过程接近理想的$电子途径%
8#N*(N@O<&N\(’""催化剂在&""""<循环后

仍具有约F$BF‘ 的电流密度$且抗甲醇性能明显优
于!"‘M=&N$这对开发高活性和稳定性的非贵金
属@SS催化剂具有一定的参考价值%

参考文献#
)#*12.*Y$h+.-1hE9,.-<5=5*- I3=./(K2*<K2*,+<(W.<3X
I.=3,5./<0*,3/38=,*8.=./>=583-3,6>8*-;3,<5*-,3.8=5*-<))*E
N.=./><5<7853-83[9382-*/*6>$!"#’$’"!#!&&"(&$&E

)!*d.-R$V5+R$V5h$3=./EO3–f–N3/38=,*8.=./><=
]5=2X3-<3.8=5;3<5=3<.-X3005853-=I.<<=,.-<K*,=0*,
2562(K3,0*,I.-83K,*=*-3̂82.-63I3IW,.-30+3/83//<
))*Ef.=+,3N.=./><5<$!"#C$!"&#!!%C(!DFE

)&*Y+R$L5-h$L.VV$3=./EA,*-(-5=,*63-X*K3X
8.,W*-]5=23̂8/+<5;3K,3<3-83*0O3̂f.8=5;3<5=3<.<.-
3005853-=@SS3/38=,*8.=./><=0*,1-(.5,W.==3,>))*E
TKK/53XN.=./><5<\!H-;5,*-I3-=./$!"!"$"!DF#!

##F$"%E
)$*d.-6h)$12.*f$O.-6\$3=./EN.,W*-(<+KK*,=3X
M=(W.<3X.//*>3/38=,*8.=./><=<0*,=23*̂>63-,3X+8=5*-
,3.8=5*-5-K*/>I3,3/38=,*/>=3I3IW,.-30+3/83//<!

K.,=58/3<5J3$<2.K3$.-X8*IK*<5=5*-I.-5K+/.=5*-.-X
=235,5IK.8==*.8=5;5=>))*EN23I58./S3;53]<$!"#%$

##%"C#!&$&&(&$D’E
)%*d+)$h.-6 YEM/.=5-+I(W.<3X *̂>63-,3X+8=5*-
3/38=,*8.=./><=<))*ET88*+-=<*0N23I58./S3<3.,82$

!"#&$$D"F#!#F$F(#F%’E
)D*N.57N$L3-61Y$9.-6YV$3=./E&?N*(f(X*K3X

2*//*] 8.,W*- <K23,3< .< 3̂83//3-= W50+-8=5*-./
3/38=,*8.=./><=<0*, *̂>63- ,3X+8=5*- ,3.8=5*- .-X
*̂>63-3;*/+=5*-,3.8=5*-))*ETKK/53XN.=./><5<\!

H-;5,*-I3-=./$!"#’$!#’!$’’($F$E
)’*h.-6Q$N2*5dN$M+R$3=./E78./.W/3<>-=23<5<*0
W5(0+-8=5*-./2562(K3,0*,I.-838.,W*--.-*=+W3<K*-63
8.=./><=<.-X3/38=,*X3<]5=2*K=5I+IN– f – O3
8**,X5-.=5*-0*,*̂>63-,3X+8=5*-,3.8=5*-))*EH-3,6>[
H-;5,*-I3-=./7853-83$!"#%$F"D#!#’CC(#F"’E

)F*马丹阳$蔡周阳$徐彦$等E碳纳米管(介孔碳&硫复合材
料的制备及其电化学性能))*E浙江理工大学学报"自然
科学版#$!"!"$$&"$#!$C!($CFE

)C*蔡周阳$李玉姣$林山$等E氮掺杂介孔碳&硫复合材料
的制备及其用作锂硫电池正极材料的研究))*E浙江理
工大学学报"自然科学版#$!"#F$&C"%#!%%#(%%CE

)#"*12+N1$O+7O$7*-6)Y$3=./E73/0(.<<3IW/3XO3(
f(X*K3X8.,W*--.-*=+W3.3,*63/<]5=2<5-6/3(.=*I
8.=./><=03.=+,3.<2562(3005853-8>*̂>63-,3X+8=5*-
3/38=,*8.=./><=<))*E7I.//$!"#’$#&"#%#!#D"&$"’E

)##*R+Y$d.-6?$h.-6MR$3=./ET=*I58.//>X5<K3,<3X
L(f(N8.=./><=<0*,=23*̂>63-,3X+8=5*-,3.8=5*-))*E
)*+,-./*0 L.=3,5./<N23I5<=,> T$!"!"$F"$$#!

!&#F’(!&!"#E
)#!*许虓彬$黄三庆$吕汪洋$等 碳纳米管&石墨烯负载四

氨基钴酞菁电极用于亚硝酸钠的检测))*E浙江理工大
学学报"自然科学版#$!"#%$&&"$#!$D$($D’E

)#&*胡积润$徐建峰$吕汪洋$等E钴酞菁&MTf纳米纤维
催化Y!@! 对酸性红Q的降解))*E现代纺织技术$

!"#’$!%"##!$"($%E
)#$*V*2<3L 7$\35-9EN*;./3-=*,6.-580,.I3]*,_<!

7=,+8=+,3<$<>-=23<5<$.-X.KK/58.=5*-<))*ETX;.-83X
O+-8=5*-./L.=3,5./<$!"#F$!F"&&#!#’"%%%&E

)#%*N23-Vh$12.-6V$N23-1)$3=./ET8*;./3-=
*,6.-58 0,.I3]*,_(W.<3X ,*+=3 =* =23 5- <5=+
3-8.K<+/.=5*-*0I3=./-.-*K.,=58/3<5-f(,5822*//*]
8.,W*-<K23,3<))*EN23I58./7853-83$!"#D$’"C#!

D"#%(D"!"E
)#D*N23- Y$V5Z Y$h.- d 7$3=./E93IK/.=3X

<>-=23<5<*08*W./=<+W-.-*8/+<=3,<X5<K3,<3X f&N
-.-*8.63<0,*I N@O<0*, 2562/>(3005853-= *̂>63-
,3X+8=5*-,3.8=5*-))*EN23I58./H-65-33,5-6)*+,-./$

!"!"$$"#!#!D#$CE
)#’*T82.,\f$O*2/3-QL$M.,_3,)T$3=./E7>-=23<5<

.-X<=,+8=+,./<=+X53<*0 I3=./"AA#$$C$#D$!&(

K2=2./*8>.-5-3=3=,..I5-3<))*EM*/>23X,*-$#CF’$D
"D#!#$D&(#$D’E

)#F*?5-6R 7$Y.-\ YEL3=.//*K2=2./*8>.-5-3(W.<3X
8*-4+6.=3XI58,*K*,*+<K*/>I3,<.<2562/>3005853-=

"D$ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!#年!第$%卷



K2*=*<3-<5=5J3,<0*,<5-6/3=*̂>63-63-3,.=5*-))*E
T-63].-X=3N23I53A-=3,-.=5*-./HX5=5*-$!"#%$%$
"!!#!D%&D(D%&CE

)#C*L.V$d.-6S$V5hY$3=./ETK58.//>N*(-.-*K.,=58/3<(
],.KK3X-5=,*63-(X*K3X8.,W*--.-*=+W3<0,*I.<5-6/3(
<*+,83L@O0*,3005853-=*̂>63-,3X+8=5*-))*E)*+,-./*0
L.=3,5./<N23I5<=,>T$!"#F$D"$’#!!$"’#(!$"’’E

)!"*d+Q$N23-1$Q.,J*-OY$3=./EM*/>.-5/5-3(X3,5;3X
-*-(K,385*+<8.=./><=0*,=23K*/>I3,3/38=,*/>=30+3/83//
8.=2*X3))*EHN79,.-<.8=5*-<$!""F$#D"!#!#%C(#’"E

)!#*d.-67Q$Z5-)d$L3-69$3=./EL3=./(*,6.-58
0,.I3]*,_(5-X+83X8*-<=,+8=5*-*0.8=5-5.3(/5_38.,W*-
-.-*=+W3 .<<3IW/> .< .X;.-83X I+/=50+-8=5*-./
3/38=,*8.=./><=<0*,*;3,.//].=3,<K/5==5-6.-X1-(.5,
W.==3,53<))*Ef.-*H-3,6>$!"#’$&C!D!D(D&FE

)!!*V5.*1)$d.-6hV$d.-6ZV$3=./E\5I3=./(
K2=2./*8>.-5-3W.<3X8*;./3-=*,6.-58K*/>I3,<0*,
2562/>3005853-=*̂>63-3/38=,*X3))*ETKK/53XN.=./><5<

\!H-;5,*-I3-=./$!"#C$!$&!!"$(!##E
)!&*f5+d Y$V5VQ$V5+R)$3=./EL3<*K*,*+<f(

X*K3X8.,W*-<K,3K.,3X ]5=2=23,I.//>,3I*;.W/3
-.-*K.,=58/3=3IK/.=3<!.-3005853-=3/38=,*8.=./><=0*,
*̂>63-,3X+8=5*-,3.8=5*-))*E)*+,-./*0=23TI3,58.-
N23I58./7*853=>$!"#%$#&’"#D#!%%%%(%%D!E

)!$*Q+*?Y$725W+>.S$T_5W.N$3=./ET8=5;3<5=3<*0
-5=,*63-(X*K3X8.,W*-I.=3,5./<0*,*̂>63-,3X+8=5*-
,3.8=5*-8/.,5053X+<5-6I*X3/8.=./><=<))*E7853-83$

!"#D$&%#"D!’##!&D#(&D%E
)!%*Q+*)f$f5-6Lh$R5.-61Q$3=./EY562/>3005853-=

5,*-(-5=,*63- 3/38=,*8.=./><= X3,5;3X 0,*I 8*;./3-=
*,6.-58K*/>I3,0*,*̂>63-,3X+8=5*-))*E)*+,-./*0
H-3,6>N23I5<=,>$!"#’$D"!D#!##DF(##’&E

)!D*h+M$d.-6V$7+-OO$3=./EN*-.-*5</.-X<,**=3X*-
N*(f(N-.-*<233=<.<3005853-=*̂>63-3/38=,*8.=./><=0*,
1-(T5,W.==3,53<))*ETX;.-83XL.=3,5./<$!"#C$&#"&"#!

#C"#DDDE
%责任编辑#廖乾生&

#D$第$期 肖龙飞等!炭黑负载酞菁共价有机框架衍生催化剂的制备及其氧还原性能


