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摘要:以废弃生物质咖啡渣为碳源ꎬ通过与含铁和含氮的化合物先混合再共热解制备出一系列氧还原(ＯＲＲ)催化剂ꎮ 利

用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎬ并考察了其电催化性能ꎮ 结果表明ꎬ铁在热解过程中能够与咖啡渣中的固有氮
结合形成 Ｆｅ２Ｎ 活性物质ꎬ使咖啡渣中的氮获得有效利用ꎮ 同时ꎬ通过引入少量外部氮源并对焙烧条件进行优化ꎬ获得一种高
氮掺杂量的催化剂 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ꎬ其在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的半波电位达 ０􀆰 ９４ Ｖꎮ
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　 　 咖啡渣是咖啡生产过程中产生的一种废弃物ꎬ
据报道[１]ꎬ每生产 １ ｋｇ 咖啡会产生约 ０􀆰 ９ ｋｇ 咖啡渣

(ｃｏｆｆｅｅ ｇｒｏｕｎｄｓꎬ简称 ＣＧ)ꎮ 我国目前咖啡渣的处理

方式以填埋为主ꎬ不仅污染环境ꎬ而且造成资源浪

费[２]ꎮ 因此ꎬ对咖啡渣进行资源化利用很有必要ꎮ
研究表明[３]ꎬ咖啡渣中碳质量分数大于 ５８％ꎬ氮质

量分数约 １􀆰 ３２％ꎬ是制备碳基多孔材料的一种良好

选择ꎮ 目前ꎬ有研究采用先将咖啡渣在氮气氛围下

高温炭化得到咖啡渣炭黑ꎬ然后再与氮和氟的前驱

体或与氮和磷前驱体进行混合热解得到氮、氟[４] 或

氮、磷[５]共掺杂的碳基非金属催化剂ꎬ并应用于氧

还原反应(ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ简称 ＯＲＲ)ꎮ 但

这种方法没有使咖啡渣中固有的氮获得有效利用ꎬ
且制得的催化剂活性也不够高ꎮ

近年来ꎬ由过渡金属(Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ)、氮、碳材

料等所构建的非贵金属 ＯＲＲ 催化剂引起了越来越

广泛关注[６]ꎮ 由于过渡金属在热解过程中会形成

过渡金属碳化物[７]、过渡金属氮化物[８]、过渡金属

氧化物[９]等ꎬ因此可提高 ＯＲＲ 的活性ꎮ 而氮原子的

引入会打破碳原子的电中性ꎬ使相邻的碳原子上带

正电荷ꎬ促进低电势下的氧吸附[１０]ꎬ提升 ＯＲＲ 的活

性ꎮ 因此ꎬ铁和氮的掺杂改性对于催化剂的 ＯＲＲ 活

性至关重要ꎮ
鉴于此ꎬ笔者采用咖啡渣为碳源、三聚氰胺为氮

源、九水合硝酸铁为铁源ꎬ通过先简单混合再共热解

的方法制备出同时含有 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｎ 金属复合物

的碳基非贵金属催化剂ꎬ最大化地利用了咖啡渣中

本身含有的氮元素ꎮ 此外ꎬ为进一步提高氮的掺杂
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量(以提升 ＯＲＲ 活性)ꎬ还引入少量外部氮源进行

掺杂ꎬ并通过控制焙烧条件制得了一种具有高比表

面积、高氮掺杂量的催化剂ꎮ 该催化剂具有较好的

耐久性和耐甲醇等性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂的制备

准确称取 ２􀆰 ０ ｇ 咖啡渣、 １􀆰 ０ ｇ 三聚氰胺和

２􀆰 ０ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ并依次加入 ２５０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ搅拌 ５ ｈ 后放入烘箱中干燥ꎮ 将干燥后得到

的固体研磨均匀ꎬ放置在 Ｎ２ 氛围的高温管式炉中进

行焙烧ꎮ 升温速率控制在 １０℃ / ｍｉｎꎬ并在 ５５０℃下

保温 １ ｈꎻ再升温至 ８００℃ꎬ保温 ３ ｈꎮ 将获得的粉末

状固体用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 在 ８０℃下酸洗 １２ ｈꎬ最后置

于高温管式炉中进行二次焙烧ꎬ得到的催化剂命名

为 ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎮ 为考察不同元素掺杂对催化剂性能

的影响ꎬ在同样条件下制备了其他几种催化剂ꎬ分别

命名为 ＣＧ－Ｎ２、ＣＧＮ－Ｎ２、ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎻ此外ꎬ为进一步

优化催化剂的 ＯＲＲ 性能ꎬ在气体氛围为 Ｖ(Ｎ２) ∶
Ｖ(ＮＨ３)≈１ ∶１的焙烧环境下也制备了 １ 组样品ꎬ命
名为 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ꎬ具体如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同样品中前驱体的添加质量

样品
前驱体的加入质量 / ｇ

咖啡渣 三聚氰胺 硝酸铁

ＣＧ－Ｎ２ ２􀆰 ０ — —
ＣＧＮ－Ｎ２ ２􀆰 ０ １􀆰 ０ —
ＣＧＦｅ－Ｎ２ ２􀆰 ０ — ２􀆰 ０
ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ ２􀆰 ０ １􀆰 ０ ２􀆰 ０

１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 ＳＵＰＲＡ５５ ＳＡＰＰＨＩＥＲ 扫描电子显微镜

(ＳＥＭ) 对催化剂的形貌进行表征ꎻ利用 Ｒｉｇａｋｕ
Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂的晶体结

构进行表征ꎻ利用 ＡＳＰＡ ２０２０ 全自动微孔化学吸附

分析仪测定催化剂的比表面积和孔径分布ꎻ利用

Ｆｌａｓｈ Ｓｍａｒｔ ＣＨＮＳ / Ｏ 元素分析仪测试样品中的元素含

量ꎻ利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ－射线光电

子能谱仪(ＸＰＳ)测定催化剂的表面元素组成和含量ꎮ
１􀆰 ３　 电极材料的制备和测试

首先ꎬ称取 ７ ｍｇ 催化剂ꎬ加入 ５００ μＬ 去离子

水、４５０ μＬ 无水乙醇和 ５０ μＬ ５％的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ通
过超声波处理使其分散均匀ꎮ 然后ꎬ从获得的浆液

中汲取 １０ μＬ 涂于工作电极(直径为 ５ ｍｍ)表面ꎬ使
催化剂的载量约为 ３６０ μｇ / ｃｍ２ꎮ 利用瑞士万通电

化学工作站测试材料的电化学性能ꎮ 测试条件为:

室温、三电极体系ꎬ旋转圆盘电极为工作电极ꎬ饱和

甘汞电极为参比电极ꎬＰｔ 片为辅助电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料物性的表征

利用 ＸＲＤ 对催化剂的晶体结构进行表征ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＣＧＦｅ－Ｎ２ 样品在

３７􀆰 ７２、４０􀆰 ５２°和 ４２􀆰 ９４°出现了 Ｆｅ２Ｎ 峰(ＰＤＦ＃５０－
０９５８)ꎬ表明在热解过程中 Ｆｅ 与咖啡渣中的氮原子

发生了结合ꎮ 对于 ＣＧＮＦｅ －ＮＨ３ꎬ在 ２θ 约 ３０􀆰 ２１、
３５􀆰 ９１、３７􀆰 ４３、４０􀆰 ６９°及 ４２􀆰 ８４°处出现衍射峰ꎬ其中

３０􀆰 ２１、３５􀆰 ９１° 归属于 Ｆｅ２Ｏ３ ( ＰＤＦ ＃ ４０ － １１３９)ꎬ而

３７􀆰 ４３、４０􀆰 ６９°和 ４２􀆰 ８２°归属于 Ｆｅ２Ｎ(ＰＤＦ＃５０－０９５８)ꎮ

１—ＣＧ－Ｎ２ꎻ２—ＣＧＮ－Ｎ２ꎻ３—ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎻ４—ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎻ

５—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图谱

ＣＧＦｅ－Ｎ２ 和 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 ＳＥＭ 和能谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２( ａ)和图 ２( ｂ)中可以看出ꎬ酸
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＧＦｅ－Ｎ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＣＧＦｅ－Ｎ２ 的能谱图
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(ｄ)ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的能谱图

图 ２　 ＣＧＦｅ－Ｎ２ 和 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的

ＳＥＭ 和能谱图

洗后的 ２ 种催化剂中均存在剩余的金属纳米颗粒ꎮ
此外ꎬ由图 ２( ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ铁、氧、氮 ３
种元素的分布趋势相近ꎮ 结合 ＸＲＤ 分析结果判断

其为 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｎ 的复合物ꎮ
不同催化剂的氮气吸附脱附等温线和孔径分布

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＣＧＮＦｅ－Ｎ２ 和

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的比表面积分别为 ４９６ ｍ２ / ｇ 和 ５６３
ｍ２ / ｇꎬ说明 ＮＨ３ 更有利于催化剂在焙烧过程中形成

丰富的孔洞ꎮ 而且ꎬ从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣＧＮＦｅ－
ＮＨ３ 催化剂的介孔和微孔孔径主要集中在 ４􀆰 ５７ ｎｍ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氮气吸附脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎻ２—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３

图 ３　 不同催化剂的氮气吸附脱附等温线和

孔径分布

和 ０􀆰 ８４ ｎｍꎮ 一般认为ꎬ较高的比表面积和丰富的

孔隙结构有利于催化剂产生更多的活性位点[１１]ꎬ同
时也有利于 ＯＲＲ 的传质过程[１２]ꎮ

ＣＧＮＦｅ－Ｎ２、ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 谱图及 ＣＧＮＦｅ－
ＮＨ３ 的 Ｆｅ ２ｐ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 样品中氮和铁的质量分数分别为

５􀆰 ２８％ 和 ０􀆰 ６６％ꎮ 由 图 ４ ( ｂ ) 中 可 以 看 出ꎬ 在

３９８􀆰 １７、３９９􀆰 １１、４００􀆰 ８８ ｅＶ 和 ４０３􀆰 ７２ ｅＶ 处可得到 ４
个峰ꎬ分别对应吡啶氮(１􀆰 ５９％)、吡咯氮(０􀆰 ８７％)、
石墨氮(２􀆰 １９％) 和氧化氮(０􀆰 ６３％) [１３]ꎮ ＣＧＮＦｅ －
ＮＨ３ 的氮的质量分数如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ相
较于 ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 具有更高的氮质量分

数ꎮ 这是因为在高温焙烧过程中ꎬＮＨ３ 对碳材料产

生较强的刻蚀作用ꎬ从而产生更多的缺陷ꎬ有利于杂

原子氮的掺杂ꎻ且 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 含有更多的吡啶氮

和石墨氮ꎬ吡啶氮有利于提高催化剂的起始电位ꎬ石
墨氮有利于增强电流密度[１４]ꎮ 由图 ４(ｃ)中可以看

出ꎬ在 ７１０􀆰 ４ ｅＶ 和 ７１２􀆰 ７ ｅＶ 处出现的峰对应

Ｆｅ ２ｐ３ / ２ꎬ 在 ７２４􀆰 ３ ｅＶ 和 ７２６􀆰 ６ ｅＶ 处 对 应 于

Ｆｅ ２ｐ１ / ２
[１５]ꎮ 证明 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 中不含单质铁ꎬ而是

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ 的 Ｎ １ｓ 谱图 (ｂ)ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 谱图

(ｃ)ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 Ｆｅ ２ｐ 谱图

图 ４　 ＣＧＮＦｅ－Ｎ２、ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 Ｎ １ｓ 谱图及

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的 Ｆｅ ２ｐ 谱图

表 ２　 基于 ＸＰＳ 的氮质量分数

样品
氮质量分数 / ％

吡啶氮 石墨氮 吡咯氮 氧化氮

ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ １􀆰 ２２ ０􀆰 ７２ １􀆰 ２２ １􀆰 １７

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ １􀆰 ５９ ０􀆰 ８７ ２􀆰 １８ ０􀆰 ６３

􀅰３５１􀅰
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以 Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ 的形式存在ꎬ分别对应于 Ｆｅ２Ｏ３ 和

Ｆｅ２Ｎ 中铁的价态ꎮ 而铁元素的混合价态可以提供

大量的氧吸附活性中心[１６]ꎬ提高 ＯＲＲ 活性ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

在饱和 Ｏ２ 和饱和 Ｎ２ 的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液

中对催化剂进行电化学性能测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在 Ｏ２ 饱和条件下ꎬＣＧＮ－Ｎ２、
ＣＧＦｅ－Ｎ２、ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ 和 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的氧还原峰的

位置越来越正ꎬ 特别是 ＣＧＮＦｅ － ＮＨ３ 催化剂在

０􀆰 ９０ Ｖ 出现氧还原峰ꎬ该电位超过了绝大多数文献

的报道[１７－２０]ꎮ 进一步ꎬ由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＣＧ－
Ｎ２ 的 ＯＲＲ 活性非常差ꎮ 尽管元素分析结果(如表 ３
所示)显示ꎬＣＧ－Ｎ２ 样品中含有 ２􀆰 １２％的氮ꎬ但是这

些氮在焙烧过程中并没有形成显著的 ＯＲＲ 活性位

点ꎮ 在将外界的氮或铁分别引入后ꎬ得到的催化剂

ＣＧＮ－Ｎ２ 和 ＣＧＦｅ－Ｎ２ 的 ＯＲＲ 活性显著提升ꎬ他们

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＧ－Ｎ２ꎻ２—ＣＧＮ－Ｎ２ꎻ３—ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎻ４—ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎻ

５—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３

(ａ)ＣＶ 曲线

１—ＣＧ－Ｎ２ꎻ２—ＣＧＮ－Ｎ２ꎻ３—ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎻ４—ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎻ

５—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ꎻ６—Ｐｔ / Ｃ

(ｂ)ＬＳＶ 曲线

１—４００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—８００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ
５—２ ０００ ｒ / ｍｉｎ
(ｃ)ＬＳＶ 曲线

１—０􀆰 ７５ Ｖꎻ２—０􀆰 ７０ Ｖꎻ３—０􀆰 ６５ Ｖꎻ４—０􀆰 ６０ Ｖꎻ５—０􀆰 ５５ Ｖꎻ
６—０􀆰 ５０ Ｖꎻ７—０􀆰 ４５ Ｖꎻ８—０􀆰 ４０ Ｖ

(ｄ)Ｋ－Ｌ 曲线

１—Ｐｔ / Ｃꎬｂ＝ ８３􀆰 ５４ ｍＶ / ｄｅｃꎻ２—ＣＧＮ－Ｎ２ꎬｂ＝ ９９􀆰 ５４ ｍＶ / ｄｅｃꎻ

３—ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎬｂ＝８４􀆰 ３４ ｍＶ/ ｄｅｃꎻ４—ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎬｂ＝８１􀆰 ５９ ｍＶ/ ｄｅｃꎻ

５—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ꎬｂ＝ ７５􀆰 ９７ ｍＶ / ｄｅｃ

(ｅ)塔菲尔斜率

１—ＣＧＮ－Ｎ２ꎻ２—ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎻ３—ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ꎻ４—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３

(ｆ)转移电子数

图 ５　 催化剂的电化学性能分析

表 ３　 元素分析结果

样品
质量分数 / ％

Ｎ Ｃ Ｈ Ｓ

ＣＧ ３􀆰 １５ ８１􀆰 ２０ １􀆰 ２０ ０􀆰 ０８

ＣＧ－Ｎ２ ２􀆰 １２ ８０􀆰 ２６ １􀆰 １０ ０􀆰 ０４

ＣＧＮ－Ｎ２ ３􀆰 ２７ ８１􀆰 ２０ １􀆰 ２０ ０􀆰 ０３

ＣＧＦｅ－Ｎ２ ２􀆰 ３５ ８３􀆰 ２５ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０２

ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ ５􀆰 ５０ ７３􀆰 ２２ １􀆰 ４９ ０􀆰 ０８

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ ６􀆰 ３９ ７２􀆰 ４２ １􀆰 ２４ ０􀆰 ０９

的极限电流密度 ( ｊＬ ) 分别达到 ４􀆰 ６８ ｍＡ / ｃｍ２ 和

４􀆰 ９５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ半波电位(Ｅ１ / ２)均为 ０􀆰 ８７ Ｖꎮ 对于

ＣＧＦｅ－Ｎ２ꎬ咖啡渣中加入铁源ꎬ在焙烧过程中形成

􀅰４５１􀅰
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Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｎꎬ 导致其活性大幅度提升ꎮ 对于

ＣＧＮ－Ｎ２ꎬ氮原子的引入破坏了碳表面的电中性ꎬ并
且会形成一定质量分数的吡啶氮和石墨氮ꎬ有利于

Ｏ２ 的吸附和催化转化[２１]ꎮ 铁和氮共引入制备得到

的 ＣＧＮＦｅ－Ｎ２ 的 Ｅ１ / ２ 和 ｊＬ 分别为 ０􀆰 ８９ Ｖ 和 ５􀆰 ３３
ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 进 一 步 在 ＮＨ３ 氛 围 下 焙 烧 优 化 后ꎬ
ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 催化剂的 ｊＬ 为 ５􀆰 ９１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ且其 Ｅ１ / ２

高达 ０􀆰 ９４ Ｖꎬ远高于商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的 ０􀆰 ８９ Ｖꎬ即
表现出非常优异的 ＯＲＲ 催化活性ꎮ 由图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬ催化剂电流密度随着转速的增大而增大ꎮ
由图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 催化剂的 Ｋ－Ｌ
曲线中ꎬｊ－１与 ω－１ / ２之间呈现良好的线性关系ꎬ说明

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 催化剂上的 ＯＲＲ 反应为一级反应[２２]ꎮ
由图 ５(ｅ)中可以看出ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 和 Ｐｔ / Ｃ 的 ｂ 值

分别 为 ７８􀆰 ３８ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ８３􀆰 ５４ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 说 明

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 具有更快的 ＯＲＲ 反应动力学[１８]ꎮ 由

图 ５( ｆ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 之间ꎬＣＧＮＦｅ－
ＮＨ３ 催化剂的平均转移电子数为 ４ꎬ说明氧还原反

应是以 ４ 电子的方式进行ꎬ再一次证明 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３

对 ＯＲＲ 具有显著的促进作用ꎮ ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 的优异

活性归因于大的比表面积、丰富的孔隙结构ꎬ以及

铁、氮形成的高密度的活性位点ꎮ
采用计时电流法在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中对样品

ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 和 Ｐｔ / Ｃ 的耐久性进行测试ꎬ结果如图

６(ａ)所示ꎬ电压设置为 ０􀆰 ７ Ｖꎮ 由图 ６(ａ)中可以看

出ꎬ经过约 ３０ ０００ ｓ 后ꎬＰｔ / Ｃ 和 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 样品的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)耐久性

(ｂ)耐甲醇

１—ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ

图 ６　 耐久性及耐甲醇测试结果

电流分别为初始电流的 ７８％和 ８８％左右ꎻ而经过约

８５ ０００ ｓ 后ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 催化剂的电流仍能保持初

始电流的 ８２％左右ꎮ 说明 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 具有比 Ｐｔ / Ｃ
催化剂更优异的耐久性ꎮ 最后ꎬ对催化剂的耐甲醇

性能也进行了测试ꎬ结果如图 ６( ｂ)所示ꎮ 由图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ在 ３００ ｓ 处注入约 １５ ｍＬ ３ ｍｏｌ / Ｌ
甲醇ꎬ经过大约 １０ ０００ ｓ 后ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 催化剂的

电流仍能保持初始电流的 ９０％左右ꎻ但 Ｐｔ / Ｃ 催化

剂经过约 ４ ０００ ｓ 后ꎬ其电流已经下降到初始电流的

４３％左右ꎬ说明 ＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 具有较商业催化剂更

优异的耐甲醇性能ꎮ

３　 结论

以废弃生物质咖啡渣为原料ꎬ通过将其与含氮

和含铁前驱体先简单混合再共热解制备了一系列的

ＯＲＲ 催化剂ꎮ 研究表明ꎬ由于热解过程中金属铁能

够与咖啡渣中本身含有的氮结合形成 Ｆｅ２Ｎ 活性组

分ꎬ故最大程度地利用了咖啡渣ꎮ 电化学测试结果

表明ꎬＣＧＮＦｅ－ＮＨ３ 催化剂具有优于商业 Ｐｔ / Ｃ 的电

化学性能ꎮ 这是由于催化剂中具有丰富的孔隙结构

和高的氮质量分数(５􀆰 ２８％)ꎬ氮主要以吡啶氮和石

墨氮为主ꎬ并且形成了 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ２Ｎ 等金属复合物

等的协同作用所致ꎮ 总之ꎬ咖啡渣是一种制备碳基

非贵金属 ＯＲＲ 催化剂的良好原料ꎬ通过与氮、铁前

驱体直接混合热解可制备出具有优异电化学性能和

高附加值的催化功能材料ꎬ为这一类生物质废弃物

的有效利用开辟了一条新的途径ꎮ
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ｃｏｆｆｅｅ ｇｒｏｕｎｄｓ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｍｅｄｉｕｍ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ２０１８ꎬ３( ２):
６９０－７０２.
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ｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ７(２２):１１７０１５４－

１１７０１５９.

[７] Ｙａｎｇ Ｆ ＹꎬＬｅｉ ＹꎬＸｉｅ Ｈ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｆｅ / Ｆｅ３Ｃ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｓｏｕｒｃｅ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｃｔｉｖｅ￣Ｎ￣ｒｉｃｈ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｂｉ￣

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ] .Ｎｅｗ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２０ꎬ４４

(２５):１０７２９－１０７３８.

[８] Ｗａｎｇ ＭꎬＹａｎｇ Ｙ ＳꎬＬｉｕ Ｘ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ

Ｆｅ￣Ｎ￣Ｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .

Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１７ꎬ９(２２):７６４１－７６４９.

[９] Ｒｅｎ Ｓ ＺꎬＧｕｏ Ｙ ＮꎬＭａ Ｓ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｏｎ

ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ

ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｍｅｄｉａ[ Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１７ꎬ３８(７):

１２８１－１２９０.

[１０] Ｃｈｅｎｇ Ｇ ＣꎬＬｉ Ｇ ＬꎬＬｉｕ Ｃ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣

ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ ｗｉｔｈ ａ ｓｉｎｇｌｅ￣ｓｏｕｒｃｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｏｒ

ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ

２３:３６７４－３６８２.

[１１] Ｌｉ Ｊ ＣꎬＹａｎｇ Ｚ ＱꎬＴａｎｇ Ｄ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｃｏｎ￣

ｔａｉｎｉｎｇ ａ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｉｒｏｎ ａｔｏｍｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .ＮＰＧ Ａｓｉａ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ１０(１):４６１－４６８.

[１２] Ｌｉａｎｇ ＪꎬＺｈｏｕ Ｒ ＨꎬＣｈｅｎ Ｘ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｅ￣Ｎ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｈｙｂｒｉｄｓ ｏｆ

ＣＮＴｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１４ꎬ２６( ３５):６０７４ －

６０７９.

[１３] Ｗｕ Ｙ ＪꎬＷａｎｇ Ｙ ＣꎬＷａｎｇ Ｒ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋｓ ｏｆ

Ｓ￣ｄｏｐｅｄ Ｆｅ / Ｎ / Ｃ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅ￣

ｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ ] . ＡＣＳ

Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１８ꎬ１０(１７):１４６０２－１４６１３.

[１４] Ｈｕａｎｇ Ｘ ＸꎬＷａｎｇ Ｙ ＺꎬＬｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ

ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ６０

(１２):１４９４－１５０７.

[１５] Ｌｉ Ｙ ＷꎬＺｈａｎｇ Ｗ ＪꎬＬｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｅ￣ＭＯＦ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＯＲＲ /

ＯＥＲ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ Ｚｉｎｃ￣Ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２０ꎬｉｎ ｐｒｅｓｓꎬＤＯＩ:１０.

１０２１ / ａｃｓａｍｉ.０ｃ１１９４５.

[１６] Ｓｕｎ ＭꎬＤｏｎｇ Ｙ ＺꎬＺｈａｎｇ Ｇꎬｅｔ ａｌ.α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＣＮＴｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘ￣

ｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ

２０１４ꎬ２(３３):１３６３５－１３６４０.

[１７] Ｘｕｅ ＮꎬＬｉｕ ＪꎬＷａｎｇ Ｐ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｃａｌａｂｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｎ ｎａｎｏｐａｒ￣

ｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈｉｎ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ５８０:４６０－４６９.

[１８] Ｇａｏ Ｊ ＸꎬＬｉｕ ＳꎬＺｈｕ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｆｅ￣Ｎ４ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｓ ａｎｄ Ｎ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ

ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｚｎ￣ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ２０２０ꎬ

４９(４２):１４８４７－１４８５３.
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ｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍ￣

ｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２０ꎬ８(３４):１２７６８－１２７７４.

[２０] Ｌｉ Ｚ ＪꎬＷａｎｇ Ｘ ＨꎬＬｉｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ.３Ｄ Ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｍ￣

ｐｒｉｓｅｄ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｎｇ ｉｓｏ￣

ｌａｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｖａｎａｄｉｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . ＡＣＳ

Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２０ꎬ８(８):３２９１－３３０１.

[２１] Ｚｈａｎｇ Ｘ ＬꎬＹｕ Ｄ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｙ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ￣ｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ｖｉａ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｅ ｌｉｇｎｉｎ ｗｉｔｈ ｕ￣

ｒｅａ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] .

ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(１０６):１０４１８３－１０４１９２.

[２２] Ｆｕ ＫꎬＷａｎｇ ＹꎬＭａｏ Ｌ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ＣｏꎬＮ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ / ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｙ￣
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　 　 (上接第 １５０ 页)
[１６] Ｌｉｕ ＴａｏꎬＺｈａｎｇ ＬｉｕｙａｎｇꎬＹｏｕ Ｗｅｉꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ
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(１２):１７０２４０７.

[１７] 麦诗欣ꎬ程高ꎬ余林ꎬ等.碳纸负载钴氧化物的制备及电催化析

氧性能研究[Ｊ] .无机盐工业ꎬ２０２０ꎬ５２(１):８７－９２.
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