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摘要:采用还原性气氛一步热解 ＺＩＦ－６７ 的方法制备钴和氮共掺杂的蓬松絮状碳纳米管 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂ꎮ 该催化剂具

有高的比表面积和良好的导电性ꎬ利用三电极体系在旋转圆盘上进行测试ꎬ结果表明ꎬ其半波电位为 ０􀆰 ８２ Ｖꎬ起始电位为

０􀆰 ９３ Ｖꎬ表明其氧还原性能表现突出ꎮ 在镁－空气燃料电池实际应用体系中进行测试ꎬ负载该催化剂的单电池最高功率密度可

达 ６０ ｍＷ/ ｃｍ２ꎬ在长达 ２０ ｈ 的恒流放电测试中ꎬ放电电压没有明显衰减ꎬ表明其具有良好的放电稳定性和应用前景ꎮ
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　 　 燃料电池具有能量密度大、温室气体排放量小、
燃料利用率高等优点ꎬ为当今社会能源问题提供了

潜在的解决方案[１－４]ꎮ 阴极氧还原反应(ＯＲＲ)是燃

料电池技术的核心ꎬ但这一过程需要使用铂及其合

金催化剂来提高 ＯＲＲ 的动力学ꎮ 然而ꎬ这些材料存

在高成本、对燃料交叉的不耐受性以及随着时间的

推移活性下降等问题[５－９]ꎮ 因此ꎬ开发非贵金属

ＯＲＲ 催化剂作为铂基材料的低成本替代品ꎬ对促进

燃料电池驱动车辆进入大规模市场意义重大ꎬ其中过

渡金属和氮共掺杂的碳材料受到广泛关注[１０－１２]ꎮ
沸石咪唑啉骨架(ＺＩＦ)材料具有高氮质量分数

和多孔结构[１３－１６]ꎬ并且 ＺＩＦ 材料继承了传统沸石材

料的高化学稳定性和热稳定性ꎬ这些独特的特性使

其成为制备非贵金属 ＯＲＲ 催化剂的理想前驱体ꎮ
然而ꎬ很少有研究使用含金属的 ＺＩＦ 作为纯前驱体

来合成 Ｍ－Ｎ－Ｃ 材料[１７]ꎮ 此外ꎬ这些 Ｍ－Ｎ－Ｃ 材料

的活性仍与商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂有差距ꎬ这是其电子传

导性能差、比表面积低的原因ꎮ 并且由于制备复杂、
耗时长、成本高ꎬ大规模制备显得异常困难[１８－２１]ꎮ

因此ꎬ首先通过简单方法制备了以金属钴离子

为金属节点的有机框架材料 ＺＩＦ－６７ 前驱体ꎬ然后通

过一步热解的方法制备了 ＣＯ / ＣＯ－Ｎ－Ｃ 催化剂ꎮ 碳

纳米管和碳纳米颗粒的组合结构使催化剂拥有较高

的比表面积的同时ꎬ拥有各部分之间良好的传导性

能ꎮ 同时ꎬ通过传统的三电极体系和镁－空气燃料

电池对催化剂的性能的进行了测试ꎮ
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１　 仪器及试剂

仪器:ＬＥ２０４Ｅ / ０２ 电子天平ꎬ梅特勒－托利多仪

器(上海)有限公司生产ꎻ鼓风干燥箱ꎬ上海博讯实

业有限公司生产ꎻ１２００℃小型三温区管式炉ꎬ上海合

肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ量筒、烧杯ꎮ
试剂:二甲基咪唑、六水合硝酸钴、甲醇、去离子

水、１０％氢气 ９０％氮气混合气体ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＺＩＦ－６７ 的制备

通过简单的液相混合法来制备 ＺＩＦ－６７ꎮ 具体

方法如下:
(１)将 ４􀆰 ８７６ ｇ ２－甲基咪唑溶于 ２００ ｍＬ 甲醇ꎬ

形成均一溶液 Ａꎮ
(２)将 ２􀆰 ９１２ ｇ 六水合硝酸钴溶于 ２００ ｍＬ 甲

醇ꎬ形成均一溶液 Ｂꎮ
(３)将 Ｂ 溶液快速倒入 Ａ 溶液中ꎬ室温下用磁

力搅拌机搅拌 ２４ ｈꎬ形成均匀混合的溶液ꎮ
(４)将搅拌后的溶液进行离心分离ꎮ 离心条

件:４ ０００ ｒ / ｍｉｎ、５ ｍｉｎꎬ离心后放入真空干燥箱中干

燥 １２ ｈꎬ收集样品ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＯ / ＣＯ－Ｎ－Ｃ 的制备

将制备的 ＺＩＦ－６７ 粉末盛放在瓷舟中ꎬ放于管式

炉的石英管内ꎬ 以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温到

７００℃ꎬ为探究保温时间对催化剂性能的影响ꎬ分别

保温 ３、５、７ ｈ 处理样品ꎬ分别标记为 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－
３、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ꎮ
２􀆰 ３　 形貌结构表征

利用 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 高分辨透射电子显微镜和

ＪＳＭ－７９００Ｆ 场发射扫描电子显微镜对样品的形貌

进行表征ꎮ 利用 Ｄ８ＡＡ２５ Ｘ 射线衍射仪测定样品的

晶体结构ꎬ并用 Ｊａｄｅ 软件对 ＸＲＤ 图谱进行分析和

比对ꎮ 利用赛默飞 Ｅｓｃａｌａｂ Ｘｉ＋光谱仪进行 ＸＰＳ 测

量ꎬ并且用 ＸＰＳＰＥＡＫ 软件对样品 Ｆｅ２Ｐ 和 Ｎ １ｓ 的

窄扫描 ＸＰＳ 谱进行反褶积ꎮ 利用用赛默飞 Ｄｘｉ 共
聚焦拉曼光谱仪进行 Ｒａｍａｎ 测试ꎬ激发波长为

５３２ ｎｍꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃ ＡＳＡＰ２４６０ 型全自动物

理吸附仪测量样品的比表面积ꎬ７７ Ｋ 下测定氮的吸

附和解吸ꎮ 由于测试设备有限ꎬＸＰＳ、ＴＥＭ、Ｒａｍａｎ
测试采用的是提供样品ꎬ经由第三方测试狗科研服

务平台协助测试并提供测试原始数据ꎮ

２􀆰 ４　 电化学测试

利用典型的三电极体系电化学电池对催化剂的

ＯＲＲ 性能进行电化学测量ꎮ 选择 Ａｇ / ＡｇＣｌ 和 Ｐｔ 分
别作为参比电极和对电极ꎬ将催化剂墨水负载在玻

碳电极上制备工作电极ꎮ 催化剂墨水的制备方法:
称取 １０ ｍｇ 的 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ－８００ 粉末或 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 溶解

于含有 ０􀆰 ５ ｍＬ 的去离子水和 ０􀆰 ５ ｍＬ 的 ０􀆰 ５％的

ｎａｆｉｏｎ 乙醇溶液的混合溶液中ꎬ然后超声处理 １ ｈꎬ
得到 １ ｍＬ 的催化剂墨水ꎮ 用微量移液枪量取

１０ μＬ 的催化剂墨水滴加在用氧化铝粉末抛过光的

玻碳电极上ꎬ并用红外灯烘干即可测试ꎮ 测试条件:
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾(ＫＯＨ)溶液为电解液ꎬ用上

海辰华 ｃｈｉ７６０ 电化学工作站ꎬ以 １０ ｍＶ / ｓ 的扫描速

率采集 ＣＶ 曲线ꎬ用旋转圆盘电极 (ＲＤＥ) 技术以

１０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率记录 ＯＲＲ 极化曲线ꎮ
２􀆰 ５　 锌－空气燃料电池测试

单电池测试采用实验室自组装的锌－空气燃料

电池装置ꎬ以 ２０％Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 为催化剂ꎬ６０％的乙

炔黑和 ２０％的聚四氟乙烯混合ꎬ滚压负载在泡沫镍

上ꎬ制备了镁－空气燃料电池空气阴极ꎬ以打磨过的

镁板为负极ꎬ以 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液为电解液ꎬ组装

成燃料电池ꎬ电极面积为 ３􀆰 １４ ｃｍ２ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＺＩＦ－６７ 形貌与晶体结构

ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图及 ＸＲＤ 衍射图如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)中可以看出ꎬ前驱体的形貌为规则的菱形

十二面体结构ꎬ颗粒饱满、分布均匀ꎮ 由图 １(ｂ)中
可以看出ꎬ所有衍射峰均符合纯 ＺＩＦ 结构ꎬ未观察到

其他相或杂质相对应的衍射峰ꎬ表明该方法可以制

备出均匀、纯相的 ＺＩＦ 纳米晶[２２]ꎮ

(ａ)ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 图谱

图 １　 ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图及 ＸＲＤ 衍射图

３􀆰 ２　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 形貌结构

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的扫描电镜图及元素能谱图如图

２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 经过热解后
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原位生成丰富的碳纳米管结构ꎬ形成非常蓬松的组

织ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂组织中存在许多

纳米颗粒物ꎬ这些纳米颗粒物均匀地分散在整个组

织中ꎮ 由图 ２(ｃ) ~图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ纳米颗粒

为钴纳米粒子ꎬ这些钴纳米粒子被碳壳包裹ꎬ碳壳厚

度约为 ５ ｎｍꎮ 由图 ２( ｅ) ~ 图 ２(ｈ)中可以看出ꎬＣ
和 Ｎ 元素在整个 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂中均匀分布ꎮ
特别是 Ｃｏ 信号不仅可以在 Ｃｏ 颗粒区观察到ꎬ而且

在 ＴＥＭ 图中无法观察到 Ｃｏ 颗粒的碳区观察到 Ｃｏ
信号ꎮ 表明 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂中 Ｃｏ 以金属颗粒

和原子分散的 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ ２ 种形式存在ꎮ

(ａ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的

高分辨率 ＴＥＭ 图

(ｄ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的

ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ

(ｅ)Ｃｏ 元素能谱图 (ｆ)Ｎ 元素能谱图

(ｇ)Ｃ 元素能谱图 (ｈ)Ｏ 元素能谱图

图 ２　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的扫描电镜图及元素能谱图

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 及 Ｒａｍａｎ 图谱如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ样品在 ２４°附近的宽峰

对应于碳的(００２)晶面ꎮ 此外ꎬ４４􀆰 ３、５１􀆰 ５°和 ７５􀆰 ７°

处的尖锐 ＸＲＤ 峰归属于具有面心立方( ｆｃｃ)结构的

金属 Ｃｏ 的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面(ＪＣＰＤＳ＃１５－
０８０６) [２３]ꎮ ＸＲＤ 分析结果证实了 Ｃｏ 纳米粒子的存

在ꎬ这与 ＴＥＭ 的结果一致ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ
在 １ ３５０ ｃｍ－１和 １ ５８０ ｃｍ－１处出现 ２ 个明显的峰值ꎬ
分别为 Ｄ 带缺陷和 Ｇ 带位置ꎮ Ｄ 带表征样品的无

序程度ꎬＧ 带是由碳环或者长链中的所有 ＳＰ ２ 原子

对的拉伸运动产生ꎬ表示石墨化程度ꎬＩＤ / ＩＧ 值可用

于分析材料的缺陷强度[２４]ꎮ Ｃｏ / Ｃｏ －Ｎ－Ｃ 样品的

ＩＤ / ＩＧ 值为 １􀆰 ０６ꎬ表明催化剂的石墨化程度和缺陷

程度在一个较为平衡的状态ꎬ使得催化剂在保证有

足够的缺陷位点的同时有较好的电子传导能力ꎮ

(ａ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 图谱 (ｂ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 Ｒａｍａｎ 图谱

图 ３　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＸＲＤ 及 Ｒａｍａｎ 图谱

３􀆰 ３　 比表面积和孔径分析

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 氮气吸脱附曲线及其孔径分布如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的

氮气吸脱附曲线为典型的Ⅳ型曲线ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为

０􀆰 ４~１􀆰 ０ 的区间范围内有明显的滞后环ꎬ表明该种

材料有介孔特性[２３]ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ材料

的孔径在较大范围内变化ꎬ大部分集中在 ２ ~ ５０ ｎｍ
范围内ꎬ同时存在少量微孔和大孔组织ꎮ 造成这种

分布的原因从 ＳＥＭ 图片中也可以看出ꎬＣｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ
的结构是由纳米颗粒团簇和碳纳米管共同构成ꎬ结
构呈现絮状堆叠ꎮ 微孔和介孔来自 ＺＩＦ－６７ 本身的

多孔组织经过热解后形成的碳纳米团簇ꎬ而大孔则

来自碳纳米管的长狭缝以及絮状堆叠间隙等空间ꎮ
根据 ＢＥＴ 公式计算其比表面积为 ３６４􀆰 ９３９ ｍ２ / ｇꎬ总
　 　 　 　 　 　 　

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 氮气吸脱附曲线
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(ｂ)孔径分布图

图 ４　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 氮气吸脱附曲线及其孔径分布

孔容为 ０􀆰 ３１５ ３９９ ｃｍ３ / ｇꎮ 结果表明ꎬＣｏ / Ｃｏ －Ｎ－Ｃ
催化剂具有较高的比表面积以及介孔特性的材料ꎮ
这使得催化剂活性位点可以暴露在外面ꎬ与氧气充

分接触有利于提高其催化活性ꎮ 丰富的孔道结构可

以促进电极中的氧供应和离子转移ꎬ从而提高催化

剂的 ＯＲＲ 活性[２５]ꎮ
３􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

杂原子的掺杂和局部碳键结构对 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ
催化剂的整体催化性能至关重要ꎬ因此ꎬ利用 Ｘ 射

线光电子能谱分析了催化剂的表面掺杂情况ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看出ꎬＣ １ｓ、Ｎ １ｓ、
Ｏ １ｓ、Ｃｏ ２ｐ 峰位分别位于 ２８４􀆰 ８、 ３９９􀆰 １、 ５３０􀆰 ７、
７８０􀆰 ３ｅＶꎬ４ 种元素原子质量分数分别为 ７９􀆰 ６６％、
６􀆰 ４２％、９􀆰 ９２％、４％ꎮ 这种高水平的氮掺杂来自 ＺＩＦ
－６７ 中氮元素的原位掺杂ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
高分辨率 Ｎ １ｓ 拟合出 ３９８􀆰 ３、３９９􀆰 １、４００􀆰 ７ ｅＶ 和

４０１􀆰 ８ ｅＶ ４ 个主峰ꎬ分别对应吡啶－Ｎ、Ｃｏ－Ｎｘ、吡咯

－Ｎ、石墨 －Ｎ[２６]ꎬ其中 Ｃｏ －Ｎｘ 的峰位表明有活性

位点ꎮ

(ａ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＸＰＳ 全谱图 (ｂ)Ｃｏ ２ｐ 及 Ｎ １ｓ 分峰图

图 ５　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 的 ＸＰＳ 全谱图及

Ｃｏ ２ｐ、Ｎ １ｓ 分峰图

３􀆰 ５　 ＯＲＲ 性能及影响因素

不同热处理时间对应的 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂的

ＬＳＶ 曲线及 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 不同转速下的极化曲线

(内嵌图为对应的 Ｋ－Ｌ 点线图)如图 ６ 所示ꎬ３ 条

ＬＳＶ 曲线对应的起始电位和半波电位如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ热解 ３、５、７ ｈ 得到的催化剂对

应的半波电位分别为 ０􀆰 ７９、０􀆰 ８２、０􀆰 ８０ Ｖꎬ表明热解

时间对催化剂性能影响明显ꎮ 由图 ６(ｂ)中 Ｋ－Ｌ 方

程拟合可知ꎬ电子转移数为 ３􀆰 ８ꎬ接近高效的四电子

转移路径ꎮ

１—Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３ꎻ２—Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ꎻ３—Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７

(ａ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂 ＬＳＶ 曲线

１—４００ꎻ２—６２５ꎻ３—９００ꎻ４—１ ２２５ꎻ５—１ ６００

(ｂ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 的极化曲线

图 ６　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂 ＬＳＶ 曲线及

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 的极化曲线(内嵌图为对应的

Ｋ－Ｌ 点线图)

表 １　 不同热解时间催化剂性能对比

催化剂名称 起始电位(Ｅｏｎｓｅｔ) / Ｖ 半波电位(Ｅ１ / ２) / Ｖ

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ７９

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ８３

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ８０

为进一步探究热解时间影响催化剂性能的机

理ꎬ采用扫描电子显微镜对 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３、Ｃｏ / Ｃｏ－
Ｎ－Ｃ－５、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ 进行微观形貌分析ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬＣｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３ 样品

的形貌呈现团簇状ꎬ表面有初步的非常短的管状结

构ꎬ基本看不到长条碳纳米管的结构ꎬ这是由于碳纳

米管生长时间不够ꎬ来不及形成细长的结构ꎮ 而

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 则呈现出非常丰富的碳纳米管簇拥

结构ꎬ蓬松地堆叠在一起ꎬ这种结构一方面有利于增

大催化剂的比表面积ꎬ使得活性位点得以暴露在外

面ꎻ另一方面丰富的碳纳米管结构有利于氧还原过

程中电子的传导ꎮ 而 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ 样品有类似

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 样品结构ꎬ但是样品形貌呈现出坍
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塌状ꎮ 这是由于热解时间过长导致碳纳米管生长过

渡ꎬ导致破裂或者重新结合ꎮ

(ａ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３ (ｂ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５

(ｃ)Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７

图 ７　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５、
Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ 的 ＳＥＭ 图

Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７
氮气吸脱附等温线及比表面积如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８
(ａ) 中可以看出ꎬ曲线在中压和高压区 ( ｐ / ｐ０ 为

０􀆰 ４~１􀆰 ０)都存在明显的滞后环ꎬ说明该方法制备的

催化剂以介孔为主ꎮ 由图 ８ ( ｂ) 中可以看出ꎬＣｏ /
Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ 的比表

面积随着热解时间呈现先上升后下降的趋势ꎬ比表

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３ꎻ２—Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ꎻ３—Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５

(ａ)氮气吸脱附等温线

(ｂ)比表面积对比图

图 ８　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－３、Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５、
Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－７ 氮气吸脱附等温线、比表面积对比

面积分别为 ４３􀆰 ５１５、３６４􀆰 ８９９、１５１􀆰 ７７１ ｍ２ / ｇꎬ这与电

子扫描显微镜观测到的形貌特征结果一致ꎮ Ｃｏ /
Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 丰富的碳纳米管交联而成的蓬松的空间

立体结构是造成其比表面积较大的原因ꎬ大的比表

面积有利于氧还原性能的提升ꎬ这是 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５
样品的催化性能优于其他 ２ 个样品的原因ꎮ
３􀆰 ６　 锌－空气燃料电电池测试

鉴于 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 催化剂在三电极体系测试

条件下表现的良好 ＯＲＲ 性能以及稳定性ꎬ为了评估

其在实际燃料电池体系中的性能ꎬ以 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５
为阴极催化剂组装空气电极ꎬ测试其在镁－空气燃

料电池中的性能ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可

以看出ꎬ镁 － 空气燃料电池的最大功率密度为

６０ ｍＷ / ｃｍ 左右ꎮ 从图 ９( ｂ)中可以看出ꎬ在长达

２０ ｈ 的恒流放电测试中ꎬ燃料电池可以保持一个比

较稳定的放电电压ꎮ 表明 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 催化剂在

实际燃料电池运用系统中也表现出较好的活性和稳

定性ꎬ具有良好的运用潜力ꎮ

１—电流电压曲线ꎻ２—功率曲线

(ａ)功率密度曲线

(ｂ)恒流放电曲线

图 ９　 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ－５ 功率密度曲线及

恒流放电曲线

４　 结论

采用简单的方法一步合成了钴和氮共掺杂的蓬

松的碳纳米管 Ｃｏ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 催化剂ꎮ 半波电位为

０􀆰 ８２ Ｖꎬ起始电位为 ０􀆰 ９３ Ｖꎬ表明其氧还原性能表

现突出ꎬ这得益于该催化剂的高比表面积和良好的

导电性ꎮ 在镁－空气燃料电池实际应用体系中ꎬ负
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载该催化剂的单电池最高功率密度可达 ６０ ｍＷ/ ｃｍ２ꎬ
在长达 ２０ ｈ 的恒流放电测试中ꎬ放电电压没有明显

衰减ꎬ放电稳定ꎮ 结果表明ꎬ该催化剂具有良好的应

用前景ꎮ
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