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三嗪基共价有机骨架／石墨烯复合材料的
合成及其电化学性能研究
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摘要：以对苯二腈、氧化石墨烯（ＧＯ）为原料，通过简单离子热的方法合成三嗪
基共价有机骨架／石墨烯（ＣＴＦｓ／Ｇ）复合材料，并将其用作超级电容器电极材
料，通过电化学工作站对其电化学性能进行了分析．结果表明：ＣＴＦｓ／Ｇ复合材
料具有较好的倍率特性，表现出优良的电化学性能，在０．２Ａ／ｇ的电流密度下，
其比电容可以达到３７２Ｆ／ｇ，高于 ＣＴＦｓ材料的１６６Ｆ／ｇ，经１０００次循环后其比
电容仍维持在１６８Ｆ／ｇ，循环稳定性较好．
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０　引言

共价有机骨 架 ＣＯＦｓ（ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ）材料是一类通过可逆反应合成的由
共价键结合的有机多孔材料，这类材料具有独

特的优异性能，且合成方法多样，在气体吸附与

分离［１－２］、光电［３－５］、催化［６］、生物分子吸附［７］

等方面有广泛的应用价值．但是，由热力学可逆
反应形成ＣＯＦｓ，化学稳定性欠佳，限制了此类
物质在某些领域特别是其作为电化学电极材料

方面的应用．
最近，一类新型的三嗪基共价有机骨架

（ＣＴＦｓ）材料引起了人们的关注［８－１０］，原因是其

本身含有的三嗪骨架赋予了材料较好的热稳定

性和耐酸碱性能，具有比传统 ＣＯＦｓ材料更广
泛的应用前景．但 ＣＴＦｓ材料的导电性较低，限
制了其作为电化学电极材料的应用．石墨烯因
其具有极强的导电性、超大的比表面积等优点

在传感器［１１－１２］、电池材料［１３－１５］和超级电容器

电极材料［１５－１７］等领域都受到重视．因此，将石
墨烯及其衍生物添加到 ＣＴＦｓ材料中势必会改
善其电化学性能．

本文拟以对苯二腈和氧化石墨烯（ＧＯ）为
原料，通过简单离子热的方法合成 ＣＴＦｓ／Ｇ复
合材料，并研究其用作超级电容器电极材料的

电化学性能，以期为合成性能优异的超级电容

器电极材料提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：对苯二腈、无水氯化锌（ＺｎＣｌ２），

均为分析纯，百灵威科技有限公司产；鳞片石墨

（１０００目），南京先丰纳米材料科技有限公司

产；无水乙醇（分析纯），天津市风船化学试剂

科技有限公司产；四氢呋喃（ＴＨＦ）（分析纯），

天津市光复科技发展有限公司产；泡沫镍（工

业品），太原力源锂电科技中心产；聚四氟乙烯

ＰＴＦＥ（工业品），上海阿拉丁生化科技股份有限

公司产；科琴黑（工业品），上海翠科化工有限

公司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型傅立叶变换红外光

谱仪（ＦＴＩＲ），德国Ｂｒｕｋｅｒ产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型

扫描电子显微镜，日本电子公司产；ＣＨＩ６６０Ｅ型

电化学工作站，上海辰华仪器有限公司产．

１．２　实验方法
１．２．１　三嗪基共价有机骨架／石墨烯复合材料

的合成　于氩气保护的手套箱内称取２．７２ｇ

ＺｎＣｌ２，０．２５６ｇ对苯二腈和０．０５１２ｇＧＯ，研磨

均匀后，将其转入一端封闭的玻璃管抽真空，用

酒精喷灯熔封，于马弗炉中 ４００℃加热反应

４０ｈ得到黑色固体，研磨成粉末后于 ２００ｍＬ

稀盐酸（质量分数５％）中搅拌洗涤２４ｈ，过滤，

再先后用水和ＴＨＦ洗两三次，过滤并于１００℃

下真空干燥，得到三嗪基共价有机骨架／石墨烯

复合材料ＣＴＦｓ／Ｇ．在相同的条件下，不加入ＧＯ

可以得到纯三嗪基ＣＴＦｓ材料．

１．２．２　材料的表征　所得产物采用 ＸＲＤ和

ＦＴＩＲ进行结构表征；采用ＳＥＭ观察样品形貌；

使用电化学工作站对材料进行电化学性能

测试．
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２　结果与讨论

２．１　ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的结构分析
图１为材料的ＦＴＩＲ谱图和ＸＲＤ谱图．由

图１ａ）可以看出，对苯二腈中位于２２２６ｃｍ－１的

Ｃ Ｎ键吸收峰在 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复合

材料中都彻底消失，证明原料聚合完全．ＣＴＦｓ／

Ｇ复合材料中 ２９２４ｃｍ－１处的峰为石墨烯和

ＣＴＦｓ苯环中的 Ｃ—Ｈ特征峰，１５１３ｃｍ－１和

１３４４ｃｍ－１处的特征峰证明了 ＣＴＦｓ复合材料

中三嗪环结构的生成．ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在

１６２５ｃｍ－１附近的吸收峰相对于纯 ＣＴＦｓ材料

明显增强，这应归功于石墨烯中 Ｃ Ｃ键的贡

献，并且在１０００～１５００ｃｍ－１处出现一个宽峰，

这应归功于石墨烯中苯环的 Ｃ—Ｈ键、少量的

Ｃ—Ｏ键和 Ｃ Ｏ键的贡献．以上数据表明石

墨烯与ＣＴＦｓ成功复合．

由图 １ｂ）可以看出，ＣＴＦｓ材料在 ７．１°，

１４．４°和２６．２°出现了（１００），（１１０）和（００１）晶

面衍射峰［１０］，这表明该材料为有序的多孔二维

结构，且存在由三嗪环连接而成的六边形芳香

单元．由于石墨烯也是层状堆积结构，其在２θ＝

２６°左右也有一个特征峰，因而得到的 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料在此处的衍射峰加强，其他衍射峰相

对减弱，这也证明了ＣＴＦｓ材料与石墨烯已成功

复合．

２．２　ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的形貌分析
图２为 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的

ＳＥＭ图．由图２可以看出，合成的 ＣＴＦｓ材料表

现出１００μｍ左右的不规则块状形貌，表面较

为平整，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料较纯 ＣＴＦｓ材料更蓬

松，结构由１００μｍ左右的大块状变为较小的

碎块状，这是由石墨烯片层和ＣＴＦｓ材料的片层

结构相互叠加或者边缘处卷曲造成的，较小的

颗粒和边缘处的卷曲结构将有助于 ＣＴＦｓ／Ｇ复

合材料电化学性能的提高．

图１　材料的ＦＴＩＲ谱图和ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ

ｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３　ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料电化学性能考察
图３为 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在

２０ｍＶ／ｓ扫描速度下的循环伏安曲线和 ＣＴＦｓ／

Ｇ复合材料在不同扫描速度下的循环伏安

曲线．由图３ａ）可以看出，ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料的循环伏安曲线都近似矩形，这表明

两种材料都具有较好的电容性质；且 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料的循环伏安曲线面积是 ＣＴＦｓ材料的

２倍左右，这说明ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料具有较大的

·５４·
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图２　ＣＴＦｓ材料和ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＴＦｓａｎｄＣＴＦｓ／Ｇ

比电容．由图３ｂ）可以看出，在不同的扫描速率

下，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的循环伏安曲线几乎保持

了相同的形状，且在每次电压逆转时电流都能

快速地响应，说明该材料具有优异的电化学电

容性质；随着循环伏安扫描速率增加，ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料循环伏安曲线面积依次增加，这表明

该材料具有较好的倍率特性．

为了更好地了解 ＣＴＦｓ材料和 ＣＴＦｓ／Ｇ复

合材料作为电极材料的电容性能，笔者对其进

行了恒流充放电测试．图 ４ａ）为合成材料在

０．２Ａ／ｇ电流密度下的恒流充放电曲线，从图

中显示的数据可以计算出在０．２Ａ／ｇ电流密度

下ＣＴＦｓ材料的比电容为１６６Ｆ／ｇ，而相同电流

密度下ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的比电容达 ３７２Ｆ／ｇ．

图４ｂ）为ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在不同电流密度下

的恒流充放电曲线，从中显示的数据可以计算

出在０．２Ａ／ｇ，０．５Ａ／ｇ，１．０Ａ／ｇ和２．０Ａ／ｇ的

电流密度下，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的比电容分别为

３７２Ｆ／ｇ，１８５Ｆ／ｇ，１８０Ｆ／ｇ和１７４Ｆ／ｇ，显而易

见，其优异的倍率特性来源于其本身的结构和

其中石墨烯优良的导电性．图４ｃ）为合成材料

在０．２Ａ／ｇ电流密度下的循环稳定性曲线，从

中可以看出，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料在前２０次循环

比电容明显下降，２０次以后至１０００次比电容

基本没有下降，一直维持在１６８Ｆ／ｇ左右．相同

图３　ＣＴＦｓ材料和ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料的

循环伏安曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＣＴＦｓａｎｄＣＴＦｓ／Ｇｍａｔｅｒｉａｌ
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图４　合成材料的恒流充放电曲线和

循环稳定性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

条件下ＣＴＦｓ材料表现了相似的性质，其最终比

电容维持在７８Ｆ／ｇ左右．这些结果表明，所合

成的 ＣＴＦｓ／Ｇ复合材料具有较好的电化学性

能，这正是石墨烯对ＣＦＴｓ表现出来的良好的电

化学性能起到了促进作用．

３　结论

本文通过简单离子热的方法合成 ＣＴＦｓ／Ｇ

复合材料，并将其用作超级电容器电极材料．通

过电化学工作站对其电化学性能进行分析发

现，在０．２Ａ／ｇ的电流密度下，ＣＴＦｓ／Ｇ复合材

料的比电容可达到３７２Ｆ／ｇ，高于纯 ＣＴＦｓ材料

的１６６Ｆ／ｇ，经１０００次循环后其比电容仍维持

在１６８Ｆ／ｇ，表现出较好的倍率特性和循环稳定

性．该研究扩展了 ＣＯＦｓ在电极材料方面的应

用，其方法为电极材料的研制提供了成功的范

例和很好的参考．
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