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摘　要：将三聚氰胺和聚 [3- 氰甲基 -1- 乙烯基咪唑双 ( 三氟甲磺酰基 ) 酰亚胺 ]
（PCMVImTf2N）以不同质量比原位复合作为前驱体，经高温煅烧制备得到

多孔碳基催化剂。研究结果表明：当三聚氰胺与聚离子液体 PCMVImTf2N
的质量比为 1:7 时，制得的 NC-7 在 0.5 mol/L 硫酸（H2SO4）电解液中显示

出最佳的电催化析氢能力；在电流密度为 10 mA/cm2 时，其过电位为 117 
mV，对应的 Tafel 斜率为 46 mV/dec，性能优于众多无金属电催化剂。
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1 研究背景

随着化石能源的大量开采和使用，环境污染和能

源危机日益严重，因此，迫切需要开发清洁能源来

替代化石能源。氢能作为一种高效、环保的清洁能

源，受到了研究人员的广泛关注 [1–3]。在各种制氢方

法中，水电解制氢具有简单、无污染等优点，是目

前较有前途的一种制氢方法 [4–6]。然而，电催化分解

水存在反应动力学较慢，过电位较高等问题，导致

能耗和生产成本增加 [7]。因此，设计一种高效的析氢

反应（hydrogen evolution reactions，HER）催化剂，

对于加速反应动力学和降低过电位至关重要。在各

种可用的催化剂中，负载金属铂（Pt）的催化剂，因

具有极高的交换电流密度和较小的 Tafel 斜率，而表

现出良好的电催化性能 [8]。为了产氢的可持续化，

研究并开发廉价且具有较高催化活性和稳定性的可

替代贵金属 Pt 的材料是当务之急。目前，有效的电

催化体系都是基于过渡金属的，例如 Co、Ni、Fe、

Mo 和它们的衍生物 [9–11] 等。这些物质对酸性质子交

换膜存在固有的电解性腐蚀。除过渡金属外，高效、

低成本的催化体系还没有被发现，这在很大程度上缩

小了 Pt 替代物的选择性。

碳基材料由于其良好的电子传输能力与优异的

耐酸碱性，而备受科研人员的关注。低维碳材料作为

一种非金属催化剂，其表面暴露的大量活性位点使

其在电催化析氢反应中有较大的应用潜力 [12–14]；但

这些材料的 HER 机理还鲜为人知。目前，关于电催

化 HER 的大部分实验和理论研究只专门针对于金属

催化剂，非金属材料是否可以表现出类似的催化行为

和比金属更好的催化活性无人所知。

氮化碳（C3N4）是一种高氮含量的碳基材料，

其中氮主要以吡啶氮和石墨氮形式存在。C3N4 可以
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通过裂解氰胺 [15]、三聚氰胺 [16]、乙二胺 / 四氯化

碳 [17] 而得到，其拥有优秀的化学稳定性、良好的电

子结构和环境友好等特点，被应用于光催化、二氧

化碳还原及其他能量转化过程中 [18–20]；然而其电导

率（<10-2 S/cm）和比表面积低，限制了在电化学相

关方面的应用。

聚 离 子 液 体（polymeric ionic liquid，PIL） 具

有优异的结构可设计性 [21]，并且可通过原位复合

在分子水平上对产物的组成进行有效控制，使杂

原子均匀分布，从而有效提高材料整体的电子导电

性和化学稳定性。为了设计出一种高交换电流密度

和较小 Tafel 斜率的非金属催化剂，本研究以原位

复合聚 [3- 氰甲基 -1- 乙烯基咪唑双（三氟甲磺酰

基） 酰 亚 胺 ]（poly [3-cyanomethyl-1-vinylimidazole 
bis(trifluoromethanesulfonyl) imide]，PCMVImTf2N）

的三聚氰胺作为前驱体，高温煅烧后形成类石墨氮

化碳。这种制备类石墨氮化碳的方法，通过引入 PIL
组分有效解决了 C3N4 自身电导率和比表面积低的问

题，还利用了 C3N4 优异的电子结构使其可以在无金

属参与的情况下，显示出优异的电催化析氢性能。

2 实验部分

2.1 主要实验材料和仪器

1）材料：双三氟甲烷磺胺，分析纯，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司。1- 乙烯基咪唑，分析

纯；溴乙腈，分析纯；三聚氰胺，纯度 98%；萨恩

化学技术（上海）有限公司。无水乙醇，分析纯，

安徽安特生物化学有限公司。甲醇，分析纯，安徽

安特食品股份有限公司。浓硫酸，纯度 98%；无水

乙 醚， 分 析 纯； 二 甲 基 亚 砜（dimethyl sulfoxide，

DMSO）， 分 析 纯； 北 京 化 工 厂 有 限 责 任 公 司。

Nafion 溶液，质量分数 5%，杜邦中国集团有限公司。

Pt/C，Pt 的质量分数 20%，阿法埃莎（中国）化学有

限公司。偶氮二异丁腈，纯度 98%，天津市凯信化

学工业有限公司。氩气，纯度 99.999%，咸阳伟丽气

体制造有限公司。N, N- 二甲基甲酰胺，分析纯；四

氢呋喃，分析纯；利安隆博华（天津）医药化学有限

公司。氨水，分析纯，荥阳市黄河化工试剂厂。

2）仪器：电化学工作站，CHI660e 型，上海辰

华仪器有限公司；电子天平，FA1004 型，上海良平

仪器仪表有限司；低温冷液循环泵，DLSB-5/20 型，

郑州长城科工贸有限公司；循环水式多用真空泵，

SHB-Ⅲ型，郑州长城科工贸有限公司；X 射线光电

子能谱仪，ESCALAB 250Xi 型，美国 ThermoFisher 
Scientific 公 司； 透 射 电 子 显 微 镜（transmission 
electron microscope，TEM），JEM-1200EX 型， 日

本 JEOL 公司；拉曼光谱仪，LabRAM HR Evolution 型，

法国 HORIBA Jobin Yvon S. A. S 公司；X 射线衍射

仪，D/Max-2400 型，日本 Rigaku 公司；扫描电子显

微 镜（scanning electron microscope，SEM），Tecnai 
G2 F20 型，美国 FEI 公司。元素分析仪，Unicube & 
Shimadzu TOC-L 型，德国元素分析系统公司。

2.2 样品的制备

1）NCs 碳材料样品

将聚离子液体 PCMVImTf2N 与三聚氰胺按不同

的质量比例在二甲基亚砜（DMSO）中溶解，得到均

匀的亮黄色溶液。将溶液转移到培养皿中，在 80 ℃
的烘箱中常压干燥 3 h，除去溶剂。将干燥后的产物

浸没于提前配制好的质量分数为 0.2% 的氨水乙醇溶

液中 2 h，进行去质子化；去质子化后的复合物在室

温下自然干燥。将干燥后的产物（NC-UN）作为前

躯体放入氧化铝坩埚，在管式炉中氩气保护下，以 3 
℃ /min 的速率升温至目标温度（650, 700, 800, 900, 
1000 ℃），在目标温度下保持 1 h；再自然冷却至

室温，得到目标产物样品（NC-x）。将聚离子液体

PCMVImTf2N 与三聚氰胺按不同质量比例混合后制

得样品分别命名为 NC-x，其中 x=6, 7, 8，如表 1 所示。

下文中没有特别说明的情况下，都是指 1000 ℃下制

备的 NC-x。

2）C3N4 样品

取 100 mg 三聚氰胺放入氧化铝坩埚，在管式炉

中氩气保护下，以 3 ℃ /min 的速率升温至 550 ℃，

在目标温度下保持 1 h；再自然冷却至室温，得到目

标产物样品 C3N4。

3）PIL-1000 样品

取 100 mg 聚离子液体 PCMVImTf2N 放入氧化铝

坩埚，在管式炉中氩气保护下，以 3 ℃ /min 的速率

升温至 1000 ℃，在目标温度下保持 1 h；再自然冷却

表 1 样品 NC-x 的具体质量配比

Table 1 Specific mass ratio of sample NC-x

样品 m(PCMVImTf2N)/mg m( 三聚氰胺 )/mg 质量比

NC-6 120 20 6

NC-7 140 20 7

NC-8 160 20 8
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至室温，得到目标产物样品 PIL-1000。

2.3 测试与表征

1） 形貌分析

用扫描电子显微镜和透射电子显微镜对 NC-7 的

形貌进行表征。

2） 结构分析

用 X 射线衍射仪、拉曼光谱仪、全自动比表面

积及孔隙度分析仪、元素分析仪、X 射线光电子能谱

仪对 NCs 碳材料、PCMVImTf2N 以及 C3N4 进行结构

表征。

3）电化学性能测试

采用电化学工作站对材料进行电化学性能测

试， 其 中 线 性 扫 描 伏 安 法、Tafel 曲 线、 安 倍 - 时

间曲线、电化学阻抗谱（electrochemical impedance 
spectroscopy，EIS）测试均在室温下进行。

在三电极体系测试中，以直径为 3 mm 的玻碳棒

为工作电极，饱和甘汞电极为参比电极，铂丝为对电

极，0.5 mol/L 的 H2SO4 溶液为电解液。

工作电极的制备的方法：称取 5 mg 碳材料分散

到 500 µL 质量分数为 0.5% 的 Nafion 水溶液中，超

声 30 min；将 5 µL 的上述分散液滴加到玻碳电极上，

形成均匀的电极膜，自然晾干，其碳材料在工作电极

的负载量为 0.7 mg/cm2。

文中的电位（E）值都是相对于可逆氢电极，相

对于饱和甘汞电极测量值 E(vs.RHE) = E(vs.SEC) +
0.24+0.059×pH（没有 iR 校正）。

3 结果与讨论

3.1 NCs 碳材料的形貌分析

采用 SEM 和 TEM 对 NC-7 的形貌进行了表征，

结果如图 1 所示。

由图 1a 可知，NC-7 中可能由于三聚氰胺的存在，

在高温裂解过程中出现了团聚。这间接说明三聚氰

胺与聚离子液体 PCMVImTf2N 原位复合后，经高温

碳化形成了类石墨氮化碳。由图 1b 可知，粗糙的碳

材料内部含有随机分布的孔隙和缺陷结构。这说明聚

离子液体PCMVImTf2N在体系中起到了模板的作用，

也进一步说明聚离子液体 PCMVImTf2N 与三聚氰胺

之间存在范德华力，通过氨水乙醇溶液的去质子化进

一步使前驱体形成孔道结构，从而有利于电解质离子

的扩散和转移，提高电化学性能。

3.2 NCs 碳材料的 X 射线衍射分析

NCs 碳 材 料 的 X 射 线 衍 射（X-ray diffraction，

XRD）谱图如图 2 所示。

由图 2 可知，C3N4 在 2θ=27.9°位置出现衍射

峰，对应的是（002）晶面，是芳香族层堆积的特征

峰；在 2θ=13.8°位置出现的衍射峰对应的（100）

晶面，是平面结构引起，例如晶面中孔的距离。三

聚氰胺与聚离子液体 PCMVImTf2N 复合制备的 NCs
碳材料在 2θ=25°和 2θ=43.8°出现两个衍射峰，

分 别 对 应 的 是（002） 晶 面 和（100） 晶 面， 表 明

a）SEM 图

b）TEM 图

图 1 NC-7 的形貌表征

Fig. 1 The morphology characterization of NC-7

图 2 NCs 碳材料的 XRD 谱图

Fig. 2 XRD spectra of corresponding NCs 
carbon materials
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NCs 碳材料是无定型碳结构，三聚氰胺与聚离子液

体 PCMVImTf2N 形成较强的相互作用界面，从而使

NCs 碳材料具有较低的结晶度和石墨化程度。

3.3 NCs 碳材料的拉曼光谱分析

NCs 碳材料的拉曼光谱图如图 3 所示。由图可知，

C3N4 在 1400 cm-1 和 1600 cm-1 处有特征峰，分别对

应于 N==C==N 和—C ≡≡N。NCs 碳材料在 1350 cm-1

和 1585 cm-1 处有特征峰，分别对应的是 D 峰和 G 峰。

D 峰表示无序石墨碳的缺陷结构，G 峰表示石墨化碳

的 sp2 杂化。ID/IG 的比值表示石墨烯的缺陷密集程度，

比值越大，缺陷程度越大，更有利于电子的传输。

NC-6、NC-7、NC-8 的 ID/IG 分别为 1.01, 1.02, 1.01，

其中 NC-7 的最大，这说明 NC-7 的石墨化程度较低，

孔隙结构较大，其结果与 XRD 的分析一致。

3.4 NCs 碳材料的孔结构和比表面积分析

采用全自动比表面积及孔隙度分析仪对 NCs 碳

材料的孔结构和 BET 比表面积分析，结果如图 4~5
和表 2 所示。

由图 4 可知，NCs 碳材料的氮气吸附 - 脱附等

温线为Ⅳ型，表明 NCs 碳材料是以介孔为主的多孔

材料。由图 5 可知，NC-7 的孔径分布范围较宽，以

介孔为主，同时还有少量大孔存在。由表 2 可知，

NC-7 的 BET 比表面积为 333.94 m2/g，孔体积为 0.2528 
cm3/g，均明显大于 NC-6 和 NC-8 的。因此，三聚氰

胺与聚离子液体 PCMVImTf2N 以 1:7 的质量比进行

原位复合得到的类石墨氮化碳，具有良好的孔结构和

较高的比表面积，更有利于电子的传输和电化学性能

的提高。

3.5 NCs 碳材料的 X 射线光电子能谱分析

利 用 X 射 线 光 电 子 能 谱（X-ray photoelectron 
spectroscopy，XPS） 和 元 素 分 析（elementary 
analysis，EA），分析 NCs 碳材料及原料的化学组成

和元素含量，结果如表 3 和图 6~7 所示。

 表 2 NCs 碳材料的孔结构参数

Table 2 The pore structure parameters of NCs 
carbon materials

样品 SBET/(m2·g-1) Vpore/(cm3·g-1)

NC-6 167.54 0.1574

NC-7 333.94 0.2528

NC-8 126.96 0.0778

图 3 NCs 碳材料的拉曼光谱图

Fig. 3 Raman spectra of corresponding NCs
carbon materials

图 4 NCs 碳材料的氮气吸附 - 脱附曲线

Fig. 4 Nitrogen adsorption-desorption curves of 
NCs carbon materials

图 5 NCs 碳材料的孔径分布曲线

Fig. 5 Pore size distribution curves of
NCs carbon materials

表 3 NCs 碳材料及原料的元素分析结果

Table 3 Elemental analysis results of NCs carbon 
materials and raw materials

样品
元素含量 /%

C N O S
NC-6 88.63   1.50   9.14 0.73
NC-7 89.11   1.47   8.89 0.53
NC-8 87.89   1.15 10.51 0.55

PIL-1000 93.36   2.41   3.79 0.45
C3N4 60.13 39.40   0.47 0
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由表 3 和图 6a 可知，NC-6、NC-7、NC-8 碳材

料中均含有 C、N、O、S 四种元素，其中 S 元素是

由聚离子液体 PCMVImTf2N 所引入，S 原子与体系

中其他原子产生协同作用，从而产生有效的催化作

用。碳材料中的氧元素可能来自于大气中的 O2，或

者吸附在碳材料上的水蒸气、CO2。

由 图 6b 可 知，C1s 的 信 号 峰 主 要 集 中 在 大 约

a）XPS 全谱图

图 6 NCs 碳材料的 XPS 谱图

Fig. 6 XPS spectra of NCs carbon material

                                           c）NC-8 的 N1s 谱图                                                      d）NCs 中 3 种氮的含量

图 7 NCs 碳材料的 N1s 谱图及不同类型氮的含量 
Fig. 7 N1s spectra of NCs carbon materials and the contents of different types of nitrogen

                                           a）NC-6 的 N1s 谱图                                                         b）NC-7 的 N1s 谱图

聚离子液体 /三聚氰胺碳基材料的制备及电化学性能
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b）C1s 谱图

285 eV 附近（类石墨 sp2 碳），且不对称，这表明在

基质中主要存在 C—N 键，因此该材料通常被认为是

类石墨氮化碳材料 [22]。NC-7 样品的 C1s 信号具有较

高的结合能，表明 NC-7 具有较低的石墨化程度，这

与拉曼分析和 XRD 分析的结果一致。

图 7 为 NCs 碳材料的 N1s 谱图及不同类 型氮

的含量。图 7a~7c 中结合能在 398.0, 400.0, 401.3 eV
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附 近 的 3 个 信 号 峰， 分 别 对 应 于 吡 啶 氮（N1）、

吡 咯 氮（N2）、 石 墨 氮（N3）[23]。 随 着 聚 离 子 液

体 PCMVImTf2N 与 三 聚 氰 胺 配 比 的 不 同，NC-6、

NC-7、NC-8 的 这 3 个 峰 发 生 了 明 显 的 变 化。 在

NC-6 中，吡啶氮与吡咯氮的含量一样，均为 24%，

石墨氮为 52%；在 NC-7 中，吡啶氮为 11%，吡咯

氮为 40%，石墨氮为 49%；在 NC-8 中，吡啶氮为

12%， 吡 咯 氮 为 36%， 石 墨 氮 为 52%。 与 NC-6 和

NC-8 相比，NC-7 中的石墨氮比例减少，而吡咯氮比

例明显增加。

3.6 NCs 碳材料的电化学性能分析

采用电化学工作站测试 NCs 碳材料及其它催化

剂在 HER 中的催化活性，结果如图 8 所示。测试

时，将适量的 NCs 碳材料催化剂滴加在玻碳电极上

作为工作电极，0.5 mol/L 的 H2SO4 溶液为电解液。 

由 图 8a 可 知，NC-7 表 现 出 了 最 佳 的 析 氢 催

化 性 能， 即 电 流 密 度 为 10 mA/cm2 时， 过 电 位

为 117 mV。纯的三聚氰胺在 550 ℃下碳化制备的

C3N4 基本没有析氢催化性能；而纯的聚离子液体

PCMVImTf2N 在 1000 ℃下碳化制备的 PIL-1000，在

析氢催化性能测试过程中严重偏离基线。

Tafel 斜率 b 可由公式 η=blg j+a 计算得出，结果

如图 8b 所示。其中：η 是过电位，j 是电流密度，a
是电流密度为一单位（1 A/cm2）时的过电位值。由

图可知，NC-7 对应的 Tafel 斜率为 46 mV/dec，表明

其具有最佳的电催化活性。

对不同碳化温度下制备的 NC-7 的析氢催化性能

进行考察，结果如图 9 所示。由图可知，只有 1000 
℃进行碳化得到的碳材料具有良好的析氢催化性能。

因为裂解温度会影响到碳材料中 N键的结构配置 [24]，

而在 1000 ℃条件下制备的催化剂表现出较好的性能，

可能是由于在此温度下裂解形成了最佳的 N 结构。

为了进一步研究 NCs 碳材料的电化学行为，在

恒定过电压条件下进行 EIS 测试，其中交流阻抗频率

为 0.01 Hz~100 MHz，电解质为 0.5 mol/L 的 H2SO4，

结果如图 10 所示。

a）极化曲线

b）Tafel 曲线

图 8 在酸性条件下不同催化剂的催化性能

Fig. 8 The catalytic performance of the catalyst
under acidic conditions

图 9 不同碳化温度下制备的 NC-7 极化曲线

Fig. 9 The polarization curves of NC-7 prepared at
different carbonization temperatures

图 10 不同催化剂的 EIS 曲线

Fig. 10 EIS curves of different catalysts
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从图 10 可以看到，体系中的阻抗由两部分组成：

高频区半圆和低频区的直线。通过研究，证明低频

区为物质转移（mass-transfer）控制，高频区为电荷

转 移（charger-transfer） 主 导。 使 用 ZSimDemo 软

件对 NC-7 进行等效电路拟合，得到 NC-7 的内阻为

7.467 Ω。

将本研究所制备的碳材料 NC-7 的催化性能与其

它类似的材料作比较，结果如表 4 所示。由表可知，

NC-7 具有更优的过电位（117 mV）和 Tafel 斜率（46 
mV/ dec），表明其具有更好的 HER 活性。

表 4 NC-7 与类似材料的催化性能比较

Table 4 Comparison of catalytic performance between NC-7 and similar materials

材 料 过电位 /mV Tafel 斜率 /(mV·dec-1)
电解液

文献
名称 浓度 /(mol·L-1)

1-1-NBC 590 205.0 H2SO4 0.5 [25]

S/N-CLs    75   73.0 H2SO4 0.5 [26]

PNC-4 140   64.3 H2SO4 0.5 [27]

20-NMWNT 340 - KOH 0.1 [28]

NC-7 117   46.0 H2SO4 0.5 本研究

采用循环伏安法（cyclic voltammetry，CV）在

酸性条件下对 NC-7 的长期稳定性进行评估，结果如

图 11 所示。由图可知，NC-7 在进行 CV 循环 1000
圈后，仅观察到较低的阴极电流，整体呈现出良好的

电催化稳定性。

4 结语

PIL 具有优异的结构可设计性，并且本身可以

形成孔道结构。C3N4 是一种可以由三聚氰胺裂解而

得到的高氮含量的碳基材料，它具有优异的电子结

构。本文将聚离子液体 PCMVImTf2N 与三聚氰胺复

合后，在 1000 ℃下煅烧制备出的类石墨氮化碳材料

NC-7，结合了 PIL 与 C3N4 优点，具有最佳的 N 结构

和较高的比表面积（333.94 m2/g）。它在 0.5 mol/L

的 H2SO4 电解液中，电流密度为 10 mA/cm2 时，过

电位为 117 mV，对应的 Tafel 斜率为 46 mV/dec，显

示出良好的电催化析氢能力。
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Preparation and Electrochemical Properties of Poly(Ionic Liquid)/Melamine 
Carbon-Based Materials   

XIONG Yubing，QIAN Zhehao，SONG Honghong

（School of Chemistry and Chemical Engineering，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou 310018，China）

Abstract：Melamine and poly [3-cyanomethyl-1-vinylimidazole bis(trifluoromethanesulfonyl) imide] 
(PCMVImTf2N) were in-situ compounded with different mass ratios as precursors, and calcined at high temperature 
to prepare a porous carbon-based catalyst. The experimental results showed when the mass ratio of melamine to 
PCMVImTf2N was 1:7, the prepared carbon material NC-7 exhibited excellent electrocatalytic hydrogen evolution ability 
in 0.5 mol/L sulfuric acid (H2SO4) electrolyte. When the current density was 10 mA/cm2, the overpotential was 117 
mV, and the corresponding Tafel slope was 46 mV/dec, the performance was better than those of many metal-free 
electrocatalysts. 

Keywords：poly(ionic liquid)；melamine；carbon-based material；catalytic performance
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