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氮硼共掺杂有序介孔碳的制备及性能

魏 婷，周 权*，宋 宁，倪礼忠

( 华东理工大学材料科学与工程学院，特种功能高分子材料及相关技术教育部重点实

验室，上海 200237)

摘 要： 采用硬模板法，以间位碳硼烷为硼源、3-氨基苯基乙炔为氮源和碳源，介孔二氧化硅(SBA-15)为硬模板成功制

备了氮硼共掺杂的有序介孔碳材料（NBC）。采用X射线衍射（XRD）、N2吸附-脱附测试、透射电镜(TEM)和X射线光

电子能谱（XPS）研究了前驱体B/N摩尔比对NBC结构的影响。采用紫外-可见分光光度计（UV-Vis）研究了 NBC 的甲

基橙染料吸附性能。结果表明：NBC 具有二维六方的有序结构，孔径分布集中在3 ~ 6 nm且可调。其中，B/N为1的样品

（NBC-1）具有最高的比表面积（1 560 m2 / g）、大孔容（1.92 cm3 / g）及高度有序性。相比于传统的活性炭吸附剂（61

mg / g），有序介孔碳NBC-1可以实现对甲基橙染料的快速、有效吸附，其吸附量可达214 mg / g。
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Abstract: Utilizing novel m-carborane and 3-ethynylbenzenamine resin as precursor, ordered mesoporous

carbon (NBC) doped with boron and nitrogen were successfully prepared by hard-template route. Methyl

orange anionic dye was selected to investigate the adsorption behavior on NBC. The adsorption capacity of methyl

orange dye on NBC and activated carbon were studied using a UV-Vis spectrophotometer. The effect of precursors

B/N molar ratio on the texture and heteroatoms content of NBC was investigated. X-ray diffraction (XRD), N2

adsorption and desorption and transmission electron microscopy (TEM) were used to characterize the morphology

of prepared NBC samples. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used to investigate atomic percentage and
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bonding structure. Results showed that NBC had a two-dimensional hexagonal ordered structure (p6mm) with a

pore size distribution centered at 3~6 nm. The increasing precursor B/N ratio (from 0.5 to 1) appropriately

enhanced the pore size, but when precursor B/N ratio increased from 1 to 2, it was found that NBC specific surface

area and pore size gradually decreased and ordered structure was partially destroyed. Among them, sample that B/N

ratio equal to 1 (NBC-1) exhibited the highest specific surface area (1 560 m2 / g), largest pore volume (1.92 cm3 /

g). Besides, result showed that the atomic percentage of boron and nitrogen could adjust to 4.95 % and 6.32 %,

respectively. Compared to the conventional activated carbon adsorbent (61 mg / g), NBC-1 prepared in this study

exhibited rapid and effective adsorption performance (214 mg / g), which showed great potential as efficient

adsorbent for removal of methyl orange dye.

Key words: hard template route; m-carborane; ordered mesoporous carbon; adsorption

介孔碳材料因具有其较高的比表面积、可调的孔径及化学惰性等特点成为近年来的研究热点，在催化、

吸附及电化学领域具有广阔的应用前景[1-6]；然而，随着介孔碳材料的发展和应用需求的提升，单独以含碳

前驱体制备的介孔碳材料在使用上的局限性逐渐显现。为了改善其性能，近年来发展出多种改性和功能化

介孔碳的方法。

杂原子掺杂已成为广泛使用的介孔碳功能化策略，研究表明杂原子的引入可有效改善介孔碳材料在电

化学、催化及吸附等方面的性能。如氮原子引入后，可使介孔碳形成相对碱性的表面，有利于提高其对酸

性染料的吸附效果，而适量掺杂硼原子有利于介孔碳材料比表面积、孔径及石墨化程度的提高。目前对于

氮掺杂介孔碳的研究已经比较成熟[7-13]，而对硼掺杂介孔碳的报道相对较少且大多采用硼酸作为硼源。如

Ding 等[14] 以硼酸为致孔剂、催化剂和掺杂剂，以果糖为碳源制备了硼含量（质量分数）为0.1 %的介孔碳

材料。最近也有一些报道采用了新型含硼前驱体，但是硼含量较低。Bo 等[15] 将4-羟基苯硼酸和蔗糖共浸渍

到二氧化硅SBA-15的孔隙中，得到了硼含量在0.64 % ~ 2.11 %的介孔碳。翟晓玲等[16] 用自制的含硼酚醛树

脂制备了有序介孔碳材料，其硼含量为0.24 % ~ 1.12 %。

本文采用一种独特的间碳硼烷作为硼源、3-氨基苯基乙炔为氮源和碳源、SBA-15为硬模板，成功制备

了氮硼共掺杂介孔碳材料，并对其结构及性能进行表征。所得介孔碳不仅具有高比表面积（1 560 m2 / g)，

大孔容（1.92 cm3 / g）及高度有序的二维六方结构，且硼含量高达6.32 %，对甲基橙染料显示出快速、有效

的吸附效果，类似性能的有序介孔碳材料尚鲜见报道。

1 实验部分

1.1 原料和试剂

正硅酸乙酯（TEOS）：化学纯，北京化工厂；三嵌段共聚物表面活性剂 P123（Pluronic P123, EO20 -PO70
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- EO20）：化学纯，Sigma-Aldrich化学试剂有限公司；间碳硼烷（m-carborane）：分析纯，上海泰坦科技股

份有限公司；3-氨基苯基乙炔（3-Aminophenylacetylene）、盐酸（HCl）、四氢呋喃（THF）、无水乙醇（CH3CH2OH）、

活性炭（AC）：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司。

1.2 测试与表征

X射线衍射仪（日本理学 D/max2550VB/PC型转靶衍射仪）：小角和广角的扫描范围（2θ）分别为 0.5°

~ 5°及 10° ~ 80°；比表面积及孔径测定仪（美国Micrometitics公司 ASAP 2460型）：样品测试前在 200 ℃

下干燥 5 h，测试时在液氮温度- 196 ℃下测定样品的氮气吸附-脱附曲线；扫描电子显微镜（日本公司

JSM-6360 LV型）: 样品测试前在 100 ℃下干燥及喷金处理；高分辨率透射电子显微镜（日本公司 JEM-2100

型）：测试前取适量样品于无水乙醇中，超声分散 25 min，将分散好的悬浮液滴在覆有碳膜的铜网上，干

燥后直接观察其形貌；X射线光电子能谱仪（美国赛默飞公司 ESCALAB 250 Xi）；紫外可见分光光度计（日

本岛津公司 UV-Vis 2600型）。

1.3 实验步骤

首先采用文献[17]的方法合成 SBA-15介孔分子筛；称取 6.5 g的 3-氨基苯基乙炔树脂溶于适量的四氢呋

喃中，按照 B/N 摩尔比分别为 0.5，1，1.5，2加入间位碳硼烷，磁力搅拌使其完全溶解成均相的前驱体溶

液。再将其逐滴加入到 5 g的 SBA-15 模板中，密封浸渍 3 h 使模板被前驱体溶液完全浸润。待溶剂完全挥

发后将其置于烘箱中，按照如下制度使前驱体在模板孔道内固化：140 ℃/ 6 h→160 ℃/ 2 h→180 ℃/ 2 h→

200 ℃/ 2 h→220 ℃/ 2 h→240 ℃/ 2 h→250 ℃/ 1 h；接着将得到的红棕色粉末置于管式炉中，在高纯氩气

中高温碳化，以 2.5 ℃/ min的升温速率从室温升至 400 ℃，在 400 ℃下碳化 2 h，再以 1 ℃/ min的升温速

率由 400 ℃升至 800 ℃，并在此温度下继续碳化 2 h；最后将碳化后的黑色粉末加入到ω=40 % 的 HF溶液

中，磁力搅拌 24 h后用醇和水交替洗涤干燥，即得有序介孔碳样品，将其命名为 NBC-X，其中 X代表前驱

体的 B/N比。

向 2 个盛有 200 mL 的甲基橙溶液（初始质量浓度��为 20 mg / L）的锥形瓶中分别加入 10 mg 的 AC

和 NBC 样品，将其置于 25 ℃，200 r / min 的恒温摇荡器，每隔一段时间取样，将吸附剂与甲基橙溶液分

离后，利用紫外-可见分光光度计测定溶液中剩余甲基橙浓度��，其吸附量 qe根据公式 (1) 计算。

qe=
（�0-�e）�

W
（1）

其中，V为甲基橙溶液的体积（L），W为加入甲基橙溶液中的吸附剂的质量（g）。

2 结果与讨论

2.1 NBC的 XRD分析

图 1（a）为 NBC的小角 XRD图。由图 1（a）可以看出，不同 B/N比制备的 NBC样品均在 0.9 ° ~ 1 °
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出现 1个尖锐可辨的衍射峰，与 SBA-15模板的出峰位置（0.9 °）非常接近，对应于二维六方结构的（100）

面，表明合成的 4 个样品均具有良好的结构有序性。其中，NBC-1 样品的衍射峰强度高于 NBC-0.5，但是

随前驱体 B/N比的进一步提高，其（100）面峰强有一定程度的减弱，这可能是由于碳骨架中硼掺杂比例的

提高，有序的孔结构受到不同程度的破坏，表现为有序度的下降。图 1（b）为 NBC的广角 XRD图，在 2θ

为 23 °和 43 °附近出现 2个石墨碳的衍射峰，分别归属于石墨碳的（002）及（100）晶面。B/N比为 0.5的

样品表现出最高的出峰强度，继续提高前驱体 B/N比，NBC样品的衍射峰强有微弱的下降，这意味着样品

孔壁的石墨化程度随着 B/N比的提升有所下降。

图 1 NBC的（a）小角 XRD谱图和（b）广角 XRD谱图

Fig. 1 (a) Small angle XRD spectra and (b) Wide angle XRD spectra of NBC

2.2 NBC的氮气吸脱附分析

图2为不同B/N比制备的NBC材料的氮气吸附-脱附等温线（图2（a））和孔径分布图（图2（b））。从

图2（a）可知，NBC材料的吸附-脱附曲线均属于典型的Ⅳ型等温线，且在相对压力为0.4到0.6时出现了明显

的H1型滞后环，说明NBC样品具有介孔结构。由图2（b）可以看出，4条曲线均出现1个尖峰，这代表着NBC

样品具有较窄的孔径分布，NBC-0.5、NBC-1、NBC-1.5、NBC-2的孔径尺寸分别集中于3.58 nm、5.18 nm、

3.52 nm 及3.31 nm，依据BET模型得到的比表面积及由BJH模型计算的孔容孔径结果列于表1中。可以看出，

NBC-1具有最高的BET比表面积（1 560 m2 / g）和孔径（5.18 nm），表明适量的B原子掺杂起到了扩孔的作

用，但是随着前驱体B/N比的继续提高，NBC的比表面积和孔径呈下降的趋势，这可能是由于前驱体中B含

量随B/N比的上升逐渐增加，在有序结构形成过程中B原子进入碳骨架，介孔碳的结构遭到不同程度的破坏，

导致材料的比表面积和孔径下降。
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图 2 NBC的（a）氮气吸脱附曲线和（b）孔径分布曲线

Fig. 2 (a) N2 absorption-desorption curves and (b) pore size distribution curves of NBC

表 1 NBC的结构参数

Table 1 Structural parameters of NBC

Sample Surface area / (m2·g-1) Pore volume / (cm3·g-1) Pore size / nm
NBC-0.5 1 093 1.05 3.58
NBC-1 1 560 1.92 5.18
NBC-1.5 850 0.71 3.52
NBC-2 839 0.61 3.31

2.3 NBC的元素组成分析

为了进一步了解NBC的元素组成和键合情况，以 NBC-1 为例对其进行 XPS 表征，其结果如图3（a）

所示。NBC-1的XPS谱图中出现了4个尖锐的峰，其中结合能284.3 eV、191.5 eV及400.3 eV处分别对应着NBC

中的C 1s、B 1s、N 1s。表明NBC-1样品中存在着C、N及B元素。图3（b）是NBC-1的C 1s 高分辨电子能谱。

可分为3个峰：结合能最高的位置287.88 eV处对应着介孔碳中的C-O，结合能285.21 eV处对应着介孔碳中的

C-N。在XPS中C-B与C-C的峰值对应的结合能相近，因此结合能284.33 eV附近可认为是C-C与C-B的混合峰。

图3（c）是NBC-1的N 1s 高分辨电子能谱。结合能402.35 eV处的峰对应于介孔碳中的N-O；结合能398.1 eV、

结合能在400.45 eV 处的峰分别对应于吡啶型、吡咯型的氮。图3（d）是NBC-1的B 1s高分辨电子能谱。NBC-1

中的B 1s图谱可拟合为2个峰，峰的位置为结合能193.45 eV及192.3 eV处，分别对应着B2O3及BCO2[14, 18, 19] 。

表2为XPS得到的NBC样品元素含量，可以看出随着前驱体B/N比的提高，NBC样品中的B含量也有所增加。

表 2 NBC的元素含量分析结果

Table 2 Element content results of NBC

Sample w(C)/ % w(N)/ % w(B)/ % w(O)/ %
NBC-0.5 83.07 6.32 4.38 5.83
NBC-1 85.74 5.16 4.74 4.10
NBC-1.5 85.10 3.98 4.83 5.70
NBC-2 85.56 4.02 4.95 4.56



功 能 高 分 子 学 报6

a–total spectra; b–XPS simulation curves for C1s ; c–XPS simulation curves for N1s ; d–XPS simulation curves for

B1s

图 3 NBC-1的 XPS 扫描图

Fig. 3 XPS spectra of NBC-1

2.4 NBC的TEM形貌分析

图4为NBC样品的透射电镜照片。所有样品都呈现出大范围的线性条纹，具有类似于SBA-15的二维六方

有序结构。其中NBC-1.5及NBC-2样品的线性条纹逐渐出现了弯曲和断点，这可能是杂原子引入碳骨架使得

NBC的规整结构遭到微小的破坏，造成有序程度降低。这与XRD和氮气吸附-脱附的分析结果一致。

a–NBC-0.5; b–NBC-1; c–NBC-1.5; d–NBC-2
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图 4 NBC的透射电镜图

Fig. 4 TEM images of NBC

2.5 NBC的吸附性能

有序介孔碳NBC与活性炭AC的甲基橙吸附性能如图5（a）所示。有序介孔碳NBC-1具有较大的比表面

积、开阔的孔道及介孔范畴的孔径，有利于甲基橙在其内外表面的扩散和附着[20]，其平衡吸附量（214 mg /

g）高于活性炭材料（61 mg / g），且NBC-1的吸附曲线呈“L”型，约15 min即可达到其最大吸附量，这表

明有序介孔碳NBC-1可以快速、有效的吸附甲基橙。图5（b）为介孔碳材料的染料吸附示意图。从左到右依

次为甲基橙溶液，加入吸附剂后的混合溶液、分离介孔碳吸附剂之后的溶液。从图5（b）中可以看出，NBC-1

对甲基橙溶液具有良好的脱色效果。表3展示了几种碳基吸附剂的比表面积及对甲基橙染料的吸附量。相比

于氮掺杂的介孔碳材料中NMC-3-800及Fe3O4@N-mC，本实验制备的氮硼共掺杂的介孔碳NBC-1具有相对高

的比表面积及吸附量，硼原子的适量掺杂与氮原子掺杂协同作用，在提高材料比表面积的同时又增加了样

品表面的吸附活性位点，使得NBC-1实现了快速、高效的甲基橙吸附。

表 3 碳基吸附剂的比表面积及吸附量

Table 3 Specific surface area and adsorption capacity of carbon-based adsorbents

Samples Surface area / (m2 · g-1) Adsorption capacity /(mg · g-1) Ref.

NMC-3-800 968 202 [7]

Fe3O4@N-mC 166.9 160 [8]

NBC-1 1560 214 This study

AC 659 61 This study

图 5 （a）NBC-1及AC的甲基橙吸附性能; （b）介孔碳材料的甲基橙染料吸附示意图（从左到右依次为甲

基橙溶液，加入吸附剂后的混合溶液、分离介孔碳吸附剂之后的溶液）

Fig.5 (a) Adsorption capacity of methyl orange on NBC-1 and AC；(b) Methyl orange dye adsorption diagram of
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mesoporous carbon material (from left to right ：methyl orange solution, mixed solution after adding adsorbent,

solution after separating mesoporous carbon adsorbent)

3 结 论

（1）采用硬模板法，以间位碳硼烷为硼源、3-氨基苯基乙炔为氮源和碳源、SBA-15为硬模板，成功制备了

氮硼共掺杂的介孔碳材料NBC。该NBC具有二维六方的有序结构和较高的比表面积( ≥ 839 m2 / g)，孔径分布集

中在3~6 nm且可调,硼含量在4 %~5 %。

（2）适当提升前驱体B/N比有扩孔的作用，但是当B/N比高于1后，NBC的比表面积和孔径随B/N比的升高而

逐渐下降，其有序结构也有所损失。其中NBC-1样品具有较高比表面积（1 560 m2 / g）、大孔容（1.92 cm3 / g）

及高度的有序性。

（3）相比于传统的活性炭吸附剂（61 mg / g），本文制备的有序介孔碳NBC-1可以实现对甲基橙染料的快速、

有效吸附，其吸附量达到了214 mg / g。
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