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ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳米催化剂氧还原性能的影响

陈　 君

(西华师范大学化学化工学院ꎬ化学合成与污染控制四川省重点实验室ꎬ四川 南充 ６３７０００)

摘要:通过水热法合成 Ｚｎ－ＭＯＦ 材料ꎬ并将其高温热解制备得到 ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳米催化剂ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射谱、扫描电子显

微镜表征了 ＺｎＯ＠ ＣＮ 的结构和组成ꎮ 为了探究热解温度对 ＺｎＯ＠ ＣＮ 催化性能的影响ꎬ将制得的 Ｚｎ－ＭＯＦ 材料在不同温度下

热解分别得到 ＺｎＯ＠ ＣＮ－６００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－７００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－８００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ꎬ通过氧还原反应测试其催化活性ꎮ 结果表明ꎬ热
解温度为 ９００℃时制得的 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 起始电势和半波电势分别为 ０􀆰 ８９０ Ｖ 和 ０􀆰 ７８０ Ｖꎮ 动力学研究结果表明ꎬＺｎＯ＠ ＣＮ－
９００ 的电子转移数约为 ４ꎬ证明氧气分子在 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 催化剂表面还原采用四电子路径ꎮ
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　 　 在众多清洁能源技术中ꎬ燃料电池技术被认为

是最有效的解决能源危机和环境保护的有效途径ꎮ
燃料电池可直接将化学能高效地转换为电能ꎬ其在

发电的过程中仅排放二氧化碳和水ꎬ对空气污染小ꎮ
常温下燃料电池还具有快速起动、结构简单紧凑、可
靠性高、无噪声、可连续稳定工作等特点[１]ꎮ 但由

于燃料电池的阴极氧还原反应(Ｏｘｙｇｅｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＯＲＲ)的反应速率较低ꎬ催化剂价格昂贵ꎬ
从而限制了燃料电池的商业化发展ꎮ 因此ꎬ开发具

有良好 ＯＲＲ 催化活性的非贵金属催化剂是燃料电

池大规模应用的最终解决途径[２－４]ꎮ
新型碳纳米材料凭借其独特的结构优势ꎬ良好

的热稳定性、化学稳定性、电子和光学等特性ꎬ广泛

应用于催化、传感、吸附、药物缓释等方面[５－６]ꎮ 研

究报道ꎬ电负性较高的杂原子如 Ｎ、Ｐ、Ｓ 等掺杂可以

明显改善碳纳米材料的表面活性ꎬ改善材料的电子

传输速率ꎬ增强催化剂的供电子特性ꎬ以及增强载体

与客体分子的结合能ꎬ从而使催化剂具有一些新的

反应活性[７－１０]ꎮ 因此ꎬ研究 Ｎ－掺杂碳基非贵金属纳

米催化剂取代昂贵的 Ｐｔ 系催化剂用于高效催化氧

还原反应已成为电化学领域的热点ꎮ
笔者采用水热法合成金属有机骨架材料(Ｚｎ－

ＭＯＦ)ꎬ并将其用作自模板ꎬ通过高温热解的方法制

备 ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳米催化剂ꎬ并在碱性条件下测试催化

剂的 ＯＲＲ 活性ꎮ 为了探究热解温度对 ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳

米催化剂的催化活性的影响ꎬ在不同热解温度下制

备出了一系列 ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳米催化剂ꎬ并通过 ＸＲＤ
和 ＳＥＭ 对其结构及组成进行表征ꎮ 随后将这一系
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列催化剂用于氧还原反应中测试其催化活性ꎬ并对

催化剂上的氧还原反应动力学参数进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器和试剂

扫描电子显微镜( ＪＳＭ－６５３０ＬＶ)ꎬ日本 Ｒｉｇａｋｕ
公司生产ꎻＸ－射线粉末衍射仪(Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ超声波清洗机(ＤＳ－８５１０ＤＴＨ)ꎬ上
海生析超声仪器有限公司生产ꎻ电子分析天平

(ＥＳＪ２００－４)ꎬ保定市新联仪表机电有限公司生产ꎻ
循环水式多用真空泵(ＳＨＺ－ⅢＢ)ꎬ临海市谭氏真空

设备有限公司生产ꎻ高温高真空气氛管式炉(ＧＳＬ－
１５００Ｘ)ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ集热式

恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ)ꎬ巩义市予华仪器

有限责任公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱 ( ＤＬ －
１０１－ＯＢＳ)ꎬ北京中兴伟业仪器有限公司生产ꎻ旋转

圆盘电极(ＭＳＲ)ꎬ美国 ＰＩＮＥ 公司生产ꎻ电化学工作

站(ＣＨＩ７６０Ｄ)ꎬ上海辰华生产ꎮ
Ｃｏ(ＮＯ３ )􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｚｎ (ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃ３Ｈ７ＮＯ、

Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ成都科龙试剂生产ꎻＣ８Ｈ６Ｏ４、Ｃ６Ｈ１２ Ｎ２ꎬ上
海阿拉丁生产ꎻ以上所有试剂均为分析纯ꎻＮ２、Ａｒ、
Ｏ２ꎬ重庆朝阳气体有限公司生产ꎻ去离子水为实验

室自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｚｎ－ＭＯＦ 的制备

将 １１􀆰 ４７ ｍｍｏｌ 六水合硝酸锌 ( Ｚｎ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ)、１􀆰 ４７ ｍｍｏｌ 对苯二甲酸(Ｃ８Ｈ６Ｏ４)、５􀆰 ７ ｍｍｏｌ
三乙烯二胺(Ｃ６Ｈ１２Ｎ２)和 １２０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦ)混合加入到圆底烧瓶中ꎬ随后超声使固体

溶解直到溶液的颜色均一ꎬ然后放入 １２０℃的油浴

锅中ꎬ并在该温度下搅拌 ４ ｈꎬ随后静置保持 ４４ ｈꎮ
待反应完成后将温度降至室温并过滤ꎬ并用 ＤＭＦ 和

甲醇多次洗涤固体样品ꎬ接着放入 １００℃烘箱中干

燥 １２ ｈ 后得到 Ｚｎ－ＭＯＦ 材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎＯ＠ ＣＮ 的制备

取适量 Ｚｎ －ＭＯＦ 样品放到管式电阻炉中ꎬ在
２０ ｍＬ / ｍｉｎ Ａｒ 氛围中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率从室

温逐渐升温到 ２００℃ꎬ并在 ２００℃下维持 ２ ｈ 以完全

除去催化剂中的溶剂分子并固化催化剂结构ꎬ随后

以相同的升温速率继续升温至不同的目标温度:
６００、７００、８００℃ 和 ９００℃ꎬ并在该温度下保持 ８ ｈꎮ
待冷却后得到黑色粉末状的催化剂ꎬ分别命名为

ＺｎＯ＠ ＣＮ－６００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－７００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－８００、ＺｎＯ
＠ ＣＮ－９００ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的表征

将所制备的所有材料经 Ｘ－射线粉末衍射仪

(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜( ＳＥＭ)进行表征ꎮ ＸＲＤ
测试条件为:以 Ｃｕ － Ｋα 射线为衍射源ꎬ波长为

０􀆰 １５４ １８ ｎｍꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描速

率为 １０(°) / ｍｉｎꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 电化学测试

工作电极的制备:取 ０􀆰 ００５ ｇ 催化剂样品ꎬ向其

中加入 ０􀆰 ５０ ｍＬ 乙醇溶液和 ０􀆰 ５０ ｍＬ 新配 Ｎａｆｉｏｎ 溶

液ꎬ超声至溶液分散均匀ꎮ 取一定量的催化剂溶液

修饰于用 Ａｌ２Ｏ３ 抛光过的玻碳电极ꎬ并让其在空气

中自然干燥ꎬ即可得到催化剂修饰的工作电极ꎮ
在三电极体系中ꎬ用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测

试催化剂的 ＯＲＲ 活性ꎮ 三电极体系中ꎬ饱和银 /氯
化银电极为参比电极ꎬ铂丝电极为对电极ꎬ催化剂材

料修饰的玻碳电极为工作电极ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 溶液

作为电解液ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征及结果

Ｚｎ－ＭＯＦ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬ其特征峰与文献报道的 Ｚｎ－ＭＯＦ 的峰的位

置完全一致ꎬ表明实验所制备的 Ｚｎ－ＭＯＦ 即为目标

材料ꎮ ＺｎＯ＠ ＣＮ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬＸＲＤ 峰位置大致在 ３１􀆰 ４、３４􀆰 １、３６􀆰 ２、
４７􀆰 ５、　 　 　 　 　 　 　

图 １　 Ｚｎ－ＭＯＦ 的 ＸＲＤ 测试结果

１—ＺｎＯ＠ ＣＮ－６００ꎻ２—ＺｎＯ＠ ＣＮ－７００ꎻ
３—ＺｎＯ＠ ＣＮ－８００ꎻ４—ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００

图 ２　 热解 Ｚｎ－ＭＯＦ 得到的 ＺｎＯ＠ ＣＮ 的

ＸＲＤ 谱图
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５６􀆰 ３、６２􀆰 ７、６６􀆰 ５°和 ６８°ꎬ与文献中所报道的 ＺｎＯ 峰

位置完全匹配ꎬ表明催化剂中的金属纳米粒子主要

为 ＺｎＯꎬ同时证明 Ｚｎ－ＭＯＦ 在高温热解条件下生成

了 ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳米材料ꎮ 此外ꎬ随着热解温度的升

高ꎬＺｎＯ 纳米粒子的 ＸＲＤ 衍射峰强度逐渐增加ꎬ证
明热解温度越高ꎬ纳米粒子的晶型越好ꎮ

Ｚｎ－ＭＯＦ 和煅烧得到的 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 的 ＳＥＭ
图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｚｎ－ＭＯＦ (ｂ)ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００

图 ３　 Ｚｎ－ＭＯＦ 和 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 的 ＳＥＭ 图

由图 ３ 可以看出ꎬ煅烧后 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 与煅烧

前的 Ｚｎ－ＭＯＦ 的结构相似ꎬ表明煅烧后催化剂的主

体框架结构并没有完全坍塌ꎬ但是煅烧得到的 ＺｎＯ
＠ ＣＮ－９００ 的表面比 Ｚｎ－ＭＯＦ 更粗糙多孔ꎬ这种多

孔结构在反应中不仅有利于电子的传导ꎬ而且有利

于传质的进行ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂 ＯＲＲ 性能测试

ＺｎＯ＠ ＣＮ 催化剂在饱和 Ｏ２ 中的 ＬＳＶ 如图 ４ 所

示ꎬ起始电势和半波电势如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬ随着 Ｚｎ－ＭＯＦ 热解温度的升高ꎬ催化剂的活

性增强ꎬ起始电势和半波电势在 ９００℃时最大ꎬ其起

始电势和半波电势分别为 ０􀆰 ８９０ Ｖ 和 ０􀆰 ７８０ Ｖꎬ同时

也表明 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 具有最佳的 ＯＲＲ 性能ꎮ

１—ＺｎＯ＠ ＣＮ－６００ꎻ２—ＺｎＯ＠ ＣＮ－７００ꎻ
３—ＺｎＯ＠ ＣＮ－８００ꎻ４—ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００

图 ４　 ＺｎＯ＠ ＣＮ 催化剂的 ＬＳＶ 曲线

表 １　 ＺｎＯ＠ＣＮ 催化剂的起始电势和半波电势对比表

温度 / ℃ ６００ ７００ ８００ ９００

起始电势 / Ｖ ０􀆰 ８６８ ０􀆰 ８５８ ０􀆰 ８０２ ０􀆰 ８９０

半波电势 / Ｖ ０􀆰 ７１４ ０􀆰 ７５９ ０􀆰 ６５２ ０􀆰 ７８０

　 　 为了测定催化剂的动力学参数ꎬ测试了催化剂

不同转速下的 ＬＳＶ 曲线ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬ电极的极限扩散电流密度随转速的增大

而增大ꎮ 此外ꎬ在不同比例的 Ｋ－Ｌ 曲线中(图 ５ 插

图)ꎬ其不同电位下的 Ｋ－Ｌ 曲线均表现出良好的线

性关系ꎬ且斜率大致相近ꎬ说明在不同电位下ꎬ单位

氧分子转移的电子数目相当ꎬＯＲＲ 反应对于溶解氧

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＺｎＯ＠ ＣＮ－６００

(ｂ)ＺｎＯ＠ ＣＮ－７００

(ｃ)ＺｎＯ＠ ＣＮ－８００

(ｄ)ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００

１—６００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—９００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２２５ ｒ / ｍｉｎꎻ

４—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ５—２ ０２５ ｒ / ｍｉｎ

图 ５　 不同转速下的 ＬＳＶ 曲线

(插图为催化剂的 Ｋ－Ｌ 曲线)
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浓度遵循一级反应动力学ꎮ 此外ꎬ每个氧分子在还

原过程中的电子转移数目可以根据 Ｋ－Ｌ 方程进行

计算ꎬ即:
１ / Ｊ ＝ １ / Ｂω１ / ２ ＋ (１ / ＪＫ)Ｂ ＝ ０􀆰 ６２ｎＦＣ０Ｄ２ / ３

０ ｖ －１ / ６

式中:Ｊ 为相应电位下对应的电流密度测定值ꎻＢ 为

Ｌｅｖｉｃｈ 常数ꎻω 为角速度(ω ＝ ２πＮꎬＮ 为线性转速)ꎻ
ＪＫ 为动力学电流密度ꎻｎ 为 ＯＲＲ 过程中总的电子转

移数ꎻＦ 为法拉第常数(Ｆ ＝ ９６ ４８５Ｃ ｍｏｌ－１)ꎻＣ０ 为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中溶解氧的浓度 (Ｃ０ ＝ １􀆰 ２ × １０－３

ｍｏｌ / Ｌ)ꎻＤ０ 为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中氧气的扩散系数

(Ｄ０ ＝ １􀆰 ９×１０－５ ｃｍ２ / ｓ)ꎻｖ 为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 的动力

学黏度(ｖ＝ ０􀆰 ０１ ｃｍ２ / ｓ) [４１]ꎮ
催化剂的电子转移数如图 ６ 所示ꎮ 其中ꎬＺｎＯ

＠ ＣＮ－６００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－７００、ＺｎＯ＠ ＣＮ－８００ 和 ＺｎＯ＠
ＣＮ－９００ 的电子转移数 ｎ 的范围在 ３􀆰 ９ ~ ４􀆰 ０ 之间ꎬ
表明在这些催化剂表面氧气分子还原路径采用四电

子路径ꎮ

１—６００℃ꎻ２—７００℃ꎻ３—８００℃ꎻ４—９００℃

图 ６　 不同催化剂的电子转移数 ｎ

３　 结论

通过水热法合成了 Ｚｎ－ＭＯＦꎬ以 Ｚｎ－ＭＯＦ 为自

模板ꎬ在不同温度下热解制备了一系列 ＺｎＯ＠ ＣＮ 纳

米催化剂ꎬ并通过 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等对催化剂的结构

和形貌进行表征ꎬ随后将这一系列催化剂用于 ＯＲＲ
反应测试其催化性能ꎮ 实验结果表明ꎬ热解温度为

９００℃时ꎬ制备得到的 ＺｎＯ＠ ＣＮ－９００ 催化剂活性最

好ꎬ其起始电势和半波电势分别为 ０􀆰 ８９０ Ｖ 和

０􀆰 ７８０ Ｖꎬ具有较高的 ＯＲＲ 反应活性ꎮ
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