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摘要:将槟榔原料与一定量的磷酸氢二铵均匀混合ꎬ在氮气气氛下制备氮磷共掺杂生物质炭ꎬ再与 ＫＯＨ 二次煅烧生成孔隙

结构发达的杂原子掺杂多孔碳ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ杂原子掺杂碳催化剂材料的 ＯＲＲ(氧还原)活性良好ꎬ具有优异的稳定

性和抗中毒特性ꎮ 组装的锌－空气电池的测试结果显示ꎬ无金属催化剂可与商业 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂性能相媲美ꎬ表明以生物质

为基础的氮磷共掺杂活性炭是一种很有商业价值的氧还原催化剂材料ꎮ
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　 　 不断增长的能源需求造成了快速的化石燃料消

耗和严重的环境问题ꎮ 因此ꎬ可持续能源是非常需

要的[１]ꎮ 在动力来源中ꎬ燃料电池和金属－空气电

池因能量密度高、绿色环保、成本低引起了人们的广

泛关注[２]ꎮ 迄今为止ꎬ最优异的 ＯＲＲ 催化剂都是基

于 Ｐｔ 基催化剂[３]ꎬ但这些贵金属供应有限且成本过

高ꎬ极大地阻碍了商业化发展ꎬ故寻找廉价的催化剂

是目前首要任务[４]ꎮ 而无金属催化剂的开发得到

越来越多的关注ꎮ 每年有超过 １ ０００ 亿 ｔ 的生物质

残留物ꎬ造成巨大的生态影响[５]ꎮ 生物质残余物通

常具有独特的结构并且富含元素 Ｃ、Ｎ 和 Ｏꎬ独特结

构赋予其成为优良催化剂的潜力[６]ꎮ 在此基础上ꎬ

杂原子掺杂碳材料因其良好的 ＯＲＲ 催化性能而被

认为是一种重要的无金属催化剂ꎬ其中的杂原子会

合并在碳质支架中形成掺杂型碳材料ꎮ 在此ꎬ笔者

通过一种简单方法来获得 Ｎ、Ｐ 共掺杂碳ꎬ并与磷酸

氢二胺混合热解再活化ꎬ生成 Ｎ、Ｐ 共掺杂衍生多孔

碳ꎬ其在碱性电解液中表现出良好的催化性能ꎬ并应

用于 Ｚｎ－ａｉｒ 电池ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 氮磷共掺杂生物质衍生碳的制备

首先将槟榔用去离子水清洗干净ꎬ干燥破碎后

将粉状槟榔装管备用ꎮ 将上述粉状物按质量比 ２ ∶１

􀅰９９１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ３ 期

与磷酸氢二铵均匀混合ꎬ放置管式炉中于氮气气氛、
５℃ / ｍｉｎ、６００℃下炭化 ２ ｈꎮ 将碳化后的粉末按碱料

质量比 ２ ∶ １与 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾溶液 ８０℃ 搅拌

２ ｈꎬ转移至鼓风干燥机 １０５℃烘 １２ ｈꎬ后 ８００℃二次

煅烧 ２ ｈ 完成碱刻蚀ꎬ得到的产物在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫

酸溶液中浸泡 １２ ｈ 去除多余的碱和杂质ꎬ之后用去

离子水反复清洗至中性ꎬ干燥后获得最终产物———
氮磷共掺杂槟榔衍生多孔碳ꎬ命名为 ＢＮ－ＮＰ２ꎮ 对

比样 ＢＮ－Ｋ、ＢＮ－ＮＰ１ 和 ＢＮ－ＮＰ３ 以相似的制备流

程合成ꎬＢＮ－Ｋ 缺少 Ｎ、Ｐ 掺杂ꎬＢＮ－ＮＰ１ 和 ＢＮ－ＮＰ３
与磷酸二氢铵的质量比分别为 １ ∶１和 ３ ∶１ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂电极材料的制备

称取 ５ ｍｇ 实验合成的催化剂粉末(或 ３ ｍｇ 商

业 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 粉末)、５００ μＬ 异丙醇、５００ μＬ 超纯

水、２０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ(５％)置于 ２ ｍＬ 的离心管中ꎬ超声

６０ ｍｉｎ 达到均匀墨水的状态ꎮ
１􀆰 ３　 氧还原性能测试

在电化学工作站 ＣＨＩ ６６０Ｅ 中进行测试来评估

ＯＲＲ 性能ꎬ三电极(对电极、参比电极和工作电极)
系统分别是铂电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极、铂碳圆盘(直径

为 ５ ｍｍꎬ面积为 ０􀆰 １９６ ｃｍ２)ꎬ首先将工作电极铂碳

区域在鹿皮加 ５０ ｎｍ 氧化铝粉末和超纯水打磨至表

面如镜面般干净ꎮ 后取配置好的催化剂墨水滴在铂

碳表面ꎬ待自然风干后向 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液通 Ｏ２

０􀆰 ５ ｈ 使其达到 Ｏ２ 饱和状态ꎮ
１􀆰 ４　 液态电解质锌－空气电池

剪取 １ ｃｍ×２ ｃｍ 的锌箔并打磨抛光作为液态锌

空电池的阳极ꎬ取 １ ｃｍ×２ ｃｍ 的碳纸ꎬ并在其下方

１ ｃｍ×１ ｃｍ 的面积大小上负载上 １ ｍｇ / ｃｍ２ 的催化

剂ꎬ电解质是取 ３３􀆰 ６ ｇ ＫＯＨ 和 ３􀆰 ６７ ｇ Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ)２

溶于 １００ ｍＬ 的去离子水中ꎮ 组装后在电化学工作

站 ＣＨＩ ６６０Ｅ 上进行测试ꎮ
１􀆰 ５　 固态电解质锌－空气电池

剪取一定形状的锌箔并打磨抛光ꎬ留下 ２ ｃｍ×
２ ｃｍ 的有效面积作为阳极ꎮ 剪取一定大小的泡沫

镍作为集流体ꎬ并在其上负载催化剂ꎬ催化剂载量为

２ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ电解质为聚乙烯醇膜ꎮ 取 ２０ ｍｇ 的催化

剂材料ꎬ使其均匀地分散在 ５００ μＬ 的溶剂中(异丙

醇与水的质量比为 １ ∶１)ꎬ后将其均匀地涂覆在 ２ ｃｍ×
２ ｃｍ 的聚乙烯醇膜上ꎬ于红外干燥灯下烘干ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的结构与形貌表征

样品(ＢＮ－Ｋ、ＢＮ－ＮＰ１、ＢＮ－ＮＰ２、ＢＮ－ＮＰ３)的 Ｘ

射线衍射图谱(ＸＲＤ)如图 １(ａ)所示ꎮ 由图 １(ａ)中
可以看出ꎬ所有样品均在 ２４°和 ４３°处出现宽而平缓

不太明显的衍射峰ꎬ表现为石墨化程度较低的无定

型碳[７]ꎮ 样品的拉曼光谱如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)
中可以看出ꎬ所有样品的拉曼光谱均在 １ ３５０ ｃｍ－１和

１ ５９０ ｃｍ－１处存在 ２ 个明显的特征吸收峰ꎬ分别代表

缺陷的 Ｄ 峰与 Ｃ 原子 ｓｐ２ 杂化伸缩振动的 Ｇ 峰ꎬＩＤ /
ＩＧ 的值越大ꎬ缺陷越多ꎬ碳材料的无序度越高ꎮ 样

品 ＢＮ －ＮＰ１、ＢＮ －ＮＰ２、ＢＮ －ＮＰ３ 的 ＩＤ / ＩＧ 分别为

１􀆰 ０９２、１􀆰 ０５４、１􀆰 ０１５ꎬ均大于 ＢＮ－Ｋ(０􀆰 ９６７)ꎮ 表明

Ｎ 和 Ｐ 原子都成功地被掺杂到碳骨架中ꎬ并且掺杂

的杂原子可以调节两者化学反应性、电子和物理性

质ꎬ提高了材料的电极性能[８]ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图谱 (ｂ)拉曼图谱

１—ＢＮ－Ｋꎻ２—ＢＮ－ＮＰ１ꎻ３—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ４—ＢＮ－ＮＰ３

图 １　 样品(ＢＮ－Ｋ、ＢＮ－ＮＰ１、ＢＮ－ＮＰ２、ＢＮ－ＮＰ３)的
ＸＲＤ 图谱和拉曼图谱

样品的 Ｘ 射线光电子全谱图及 ＢＮ －ＮＰ２ 的

ＸＰＳ 高分辨图谱如图 ２ 所示ꎬ样品的表面元素组成

如表 １ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ所有样品的全

谱中均有 Ｃ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｏ １ｓ 和 Ｐ ２ｐ 的特征峰ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬ随着掺杂剂质量分数的增加ꎬ氮、磷和

氧元素的质量分数也随之增加ꎬ氮元素一定程度上

有利于氧还原性能的提高且 ＢＮ－ＮＰ２ 的氮质量分

数最高ꎮ ＢＮ－ＮＰ２ 中氮和磷的元素质量分数分别为

５􀆰 ６６％和 ０􀆰 ４９％ꎮ 进一步对 ＢＮ－ＮＰ２ 进行 Ｃ １ｓꎬ
Ｎ １ｓ 和 Ｐ ２ｐ 的化合态进行分峰拟合ꎮ 从图 ２(ｂ)可
知ꎬ在 ２８４􀆰 ７６、２８５􀆰 ５０、２８８􀆰 ９０ ｅＶ 处分别对应 Ｃ—Ｃ
键、Ｃ—Ｎ 或 Ｃ—Ｐ 键ꎬＯ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎮ 从图 ２( ｃ)中

可以看出ꎬ吡啶氮、吡喏氮及石墨氮分别处于

３９８􀆰 ５０、３９９􀆰 ９９、４０１􀆰 ２０ ｅＶ 位置ꎬ石墨氮有利于提

高材料的导电性ꎬＰ－氮(吡喏氮和吡啶氮)和材料

的边缘和拓扑缺陷相关联ꎬＰ－氮越多ꎬ材料的结构

缺陷越大[９] ꎮ 在碳基体的易接近边缘ꎬ可以增加

多孔碳的润湿性[１０] ꎮ 再进一步对 Ｐ ２ｐ 分峰拟合ꎬ
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分别是 Ｎ－Ｐ(１３２􀆰 ８ ｅＶ)、Ｃ－Ｐ (１３３􀆰 ７ ｅＶ)、Ｐ －Ｏ４

(１３４􀆰 ３ ｅＶ) [１１] ꎮ

１—ＢＮ－Ｋꎻ２—ＢＮ－ＮＰ１ꎻ

３—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ４—ＢＮ－ＮＰ３

(ａ)Ｘ 射线光电子全谱图

　 　

　 　

(ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｎ １ｓ (ｄ)Ｐ ２ｐ

图 ２　 样品的 Ｘ 射线光电子全谱图及

ＢＮ－ＮＰ２ 的 ＸＰＳ 高分辨图谱

表 １　 所制备的活性炭(ＢＮ－Ｋ、ＢＮ－ＮＰ１、ＢＮ－ＮＰ２、
ＢＮ－ＮＰ３)表面元素构成

样品 ＢＮ－Ｋ ＢＮ－ＮＰ１ ＢＮ－ＮＰ２ ＢＮ－ＮＰ３

ｗ(Ｃ) / ％ ８１􀆰 ３９ ８０􀆰 １７ ７７􀆰 ２２ ７５􀆰 ５６

ｗ(Ｏ) / ％ １６􀆰 ６０ １５􀆰 ０８ １６􀆰 ６４ １８􀆰 ４２

ｗ(Ｎ) / ％ １􀆰 ７４ ４􀆰 ２３ ５􀆰 ６６ ５􀆰 ３３

ｗ(Ｐ) / ％ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ７０

样品 ＢＮ－ＮＰ２ 的形貌结构如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ该材料疏松多孔且孔隙

分布不均ꎬ放大之后ꎬ为桥梁似连接的网状体结构ꎬ
这种结构使电解质溶液充分浸湿催化剂ꎬ对电化学

性能具有优良作用ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ氮(绿
色)和磷(蓝色)元素均匀掺杂进碳结构中ꎮ

(ａ)ＢＮ－ＮＰ２ 在 １０ μｍ 下的

电镜图

(ｂ)ＢＮ－ＮＰ２ 在 ５００ ｎｍ 下的

电镜图

(ｃ)ＢＮ－ＮＰ２ 的元素分布图(Ｃ、Ｎ、Ｐ)

图 ３　 ＢＮ－ＮＰ２ 样品的扫描电镜图

２􀆰 ２　 比表面积和孔径分布

碳材料的 Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径变化情况如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ４ 个曲线在相对

压力 ０􀆰 ４~０􀆰 ８ 范围内表现出不同滞留回环ꎬ这是介

孔材料的典型特征[１２]ꎮ 根据 ＢＪＨ 计算材料的孔径

分布ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着掺

杂量的变化ꎬ材料的比表面积和微孔体积不断减小ꎬ
这是因为磷和氮掺杂撑大了碳材料孔径ꎬ使比表面

积减小ꎬ即 ＢＮ －Ｋ 大于 ＢＮ －ＮＰ１、ＢＮ －ＮＰ２、ＢＮ －
ＮＰ３ꎬ这由于磷原子和氮原子半径大于碳原子半径ꎬ
磷和氮共掺杂进入碳晶格中[１１]ꎬ过多的掺杂剂会形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径变化图

１—ＢＮ－Ｋꎻ２—ＢＮ－ＮＰ１ꎻ３—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ４—ＢＮ－ＮＰ３

图 ４　 碳材料的 Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径变化图

􀅰１０２􀅰
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表 ２　 所制备氮磷共掺杂活性炭的比表面积和孔径分布

序号 样品
ＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

ｔ－Ｐｌｏｔ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

１ ＢＮ－Ｋ ２ ００５􀆰 ９ ２􀆰 ６２ ０􀆰 ６５

２ ＢＮ－ＮＰ１ １ ７３７􀆰 １ ２􀆰 ６５ ０􀆰 ５３

３ ＢＮ－ＮＰ２ １ ０５７􀆰 ０ ３􀆰 ０４ ０􀆰 ４２

４ ＢＮ－ＮＰ３ ６７０􀆰 ０ ３􀆰 ３３ ０􀆰 ２６

成聚合物ꎬ从而导致孔径变大ꎬ也会堵塞介孔ꎬ故比

表面积减小ꎬ微孔体积减小ꎮ

３　 氧化还原性能测试

对 ＯＲＲ 性能进行探究ꎬ将制备好的催化剂进行

循环伏安法(ＣＶ)和线性伏安法(ＬＳＶ)测试ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ ( ａ) 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 中ꎬ相较于纯碳材料ꎬ添加掺杂剂后的样品的

ＣＶ 曲线出现 １ 个明显的氧还原峰ꎬ且随着氮磷质量

分数的改变ꎬ氧还原峰明显增强ꎬ表明氮和磷原子掺

杂增加了活性位点ꎬ提高了碳材料还原氧气的能力ꎮ
为了具体地反映催化剂的 ＯＲＲ 性能ꎬ在 ＬＳＶ 测试

中将其与 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 进行对比ꎮ 这些催化剂的起

始电位皆为 １􀆰 ００ Ｖꎬ纯活性炭 ＢＮ －Ｋ ( ０􀆰 ７６ Ｖꎬ
－４􀆰 ９２ ｍＡ / ｃｍ２)拥有较差的 ＯＲＲ 活性ꎬＮ、Ｐ 共掺杂

并活化后ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的半波电位为 ０􀆰 ８１ Ｖꎬ极限电流

密度为－ ５􀆰 ３８ ｍＡ / ｃｍꎬ接近于商业 Ｐｔ / Ｃ(１􀆰 ００ Ｖꎬ
０􀆰 ８３ Ｖꎬ－５􀆰 ６０ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ且高于其他对比样 ＢＮ－
ＮＰ１(０􀆰 ７９ Ｖꎬ－４􀆰 ７２ ｍＡ / ｃｍ２)、ＢＮ－ＮＰ３(０􀆰 ８０ Ｖꎬ
－５􀆰 ３８ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＮ、Ｐ 掺杂

使碳材料增加活性位点ꎬ且后续二次煅烧碱刻蚀使

该材料孔隙结构更加发达ꎬ活性位点暴露的更多ꎬ性
能测试显示 ＢＮ－ＮＰ２[ｍ((ＮＨ４) ２ＨＰＯ４) ∶ｍ(Ｃ) ＝
２ ∶１]具有最好的催化性能ꎬ表明元素掺杂之间存在

一个中间平衡态ꎬ过高或过低均会导致催化性能的

降低ꎮ

１—ＢＮ－Ｋꎻ２—ＢＮ－ＮＰ１ꎻ３—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ４—ＢＮ－ＮＰ３

(ａ)氧气饱和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 下的 ＣＶ 曲线

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—ＢＮ－Ｋꎻ３—ＢＮ－ＮＰ１ꎻ４—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ５—ＢＮ－ＮＰ３

(ｂ)ＬＳＶ 曲线

图 ５　 催化剂的线性伏安特性曲线

ＢＮ－ＮＰ２ 在不同转速下的 ＬＳＶ 曲线及不同电

位下 Ｋ－Ｌ 曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看

出ꎬ电流密度和转速成正相关ꎬ这是由于在高速转动

过程中ꎬ催化剂表面会有较多的氧通量ꎮ 从图 ６(ｂ)
中可以看出ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的 Ｋ－Ｌ 曲线在 ５ 个不同的电

流密度下接近平行ꎬ并且转移电子数(ｎ)约等于 ４ꎬ
表明 ＢＮ－ＮＰ２ 的 ＯＲＲ 过程几乎是按照 Ｐｔ / Ｃ 的四电

子路径进行ꎮ

１—６２５ ｒ / ｍｉｎꎻ２—９００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２２５ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ

５—２ ０２５ ｒ / ｍｉｎꎻ６—２ ５００ ｒ / ｍｉｎ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

１—０􀆰 ３ Ｖꎻ２—０􀆰 ４ Ｖꎻ３—０􀆰 ５ Ｖꎻ４—０􀆰 ６ Ｖꎻ５—０􀆰 ７ Ｖ

(ｂ)Ｋ－Ｌ 曲线

图 ６　 ＢＮ－ＮＰ２ 在不同转速下的 ＬＳＶ 曲线及

不同电位下 Ｋ－Ｌ 曲线

对一个催化剂材料而言ꎬ其稳定性和抗中毒能

力也是重要的考察指标ꎮ ＢＮ－ＮＰ２ 和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 下的计时电流响应测试如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ在恒压为 ０􀆰 ４ Ｖ、转速

１ ６００ ｒ / ｍｉｎ、测试时间为 ４０ ０００ ｓ 的条件下ꎬ通过 ｉ－
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ｔ 图来衡量催化剂的稳定性ꎮ 在经过 ４０ ０００ ｓ 的测

试后ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的相对电流仍保留有 ９０％ꎬ而 Ｐｔ / Ｃ
的相对电流保留有 ７７％ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的长时间稳定性

要比 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 好ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ对 ＢＮ－
ＮＰ２ 催化剂稳定性测试前后进行 ＬＳＶ 扫描对比结

果发现ꎬ测试前后的 ＬＳＶ 曲线几乎重合ꎬ表明 ＢＮ－
ＮＰ２ 有着优异的稳定性ꎮ 此外还进行了抗甲醇测

试ꎬ在测试过程中ꎬ向 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中加入

９ ｍＬ 的甲醇溶液ꎬ由图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ在滴入甲

醇溶液过后ꎬＢＮ－ＮＰ２ 和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 皆出现明显波

动ꎬＢＮ－ＮＰ２ 波动过后ꎬ很快就恢复原有的电流水

平ꎬ维持在 ９８％ꎬ而 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 在波动过后ꎬ电流水

平明显下降到 ８３％ꎬ这是因为 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 已中毒并

丧失了部分催化活性ꎬ因此ꎬＢＮ－ＮＰ２ 具有优于 ２０％
Ｐｔ / Ｃ 的抗中毒性能ꎮ

１—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ２—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ａ)稳定性测试

１—测试前ꎻ２—测试后

(ｂ)稳定性测试前后的 ＬＳＶ 测试

１—ＢＮ－ＮＰ２ꎻ２—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ｃ)抗甲醇测试

图 ７　 ＢＮ－ＮＰ２ 和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
下的计时电流响应测试对比

４　 ＢＮ－ＮＰ２ 在锌－空气电池中的应用

由于 ＢＮ－ＮＰ２ 展现出较好的氧还原能力ꎬ进一

步组装成锌－空气电池来探究其实际应用价值ꎮ 液

态锌－空气电池的组装模型如图 ８ 所示ꎬ并在电化

学工作站 ＣＨＩ ６６０ｅ 上进行测试ꎮ

图 ８　 ＢＮ－ＮＰ２ 作为阴极材料的液态锌－空气

电池组装模型

液态锌－空气电池性能测试结果如图 ９ 所示ꎮ
从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ经计算ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的功率密

度为 １０８ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ接近于 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂的功率

密度 １１９ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ相较于

２０％ Ｐｔ / Ｃ(１􀆰 ４０ Ｖ)ꎬ无金属生物质炭催化剂 ＢＮ－
ＮＰ２ 接近于商业 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 的性能ꎬ并且相比同类

的无金属催化剂有着很大的优势[１４]ꎮ 说明 ＢＮ －
ＮＰ２ 的电化学性能与 Ｐｔ / Ｃ 相当ꎮ 在后续的放电测

试中ꎬ从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬ无论是低密度还是高

密度下ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的放电趋势更稳定ꎬ不会随着时间

变化而波动ꎬ其次在经过大电流密度的放电后ꎬ回到

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—ＢＮ－ＮＰ２

(ａ)极化和功率密度曲线

１—１􀆰 ４０ Ｖꎻ２—１􀆰 ３７ Ｖ

(ｂ)开路下的放电曲线

􀅰３０２􀅰
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(ｃ)不同电流密度下的放电曲线

图 ９　 液态锌－空气电池性能

最初状态ꎬＢＮ－ＮＰ２ 的开路电压仅仅减少 ０􀆰 ０２ Ｖꎬ表
明 ＢＮ－ＮＰ２ 有着长时间的充放电稳定性ꎮ

组装了一个全固态锌－空气电池ꎮ 该单电池可

输出 １􀆰 １４ Ｖ 的开路电压ꎬ将该电池 ３ 个串联在一起

可以使 １ 个 ３ Ｖ 左右的小灯泡点亮ꎮ 证明 ＢＮ－ＮＰ２
不仅具有良好的 ＯＲＲ 催化活性ꎬ而且还有一定的实

际应用价值ꎮ

５　 结论

通过简单的混合共同煅烧的方法制备出高性能

氧还原催化剂ꎬ该方法简单、步骤可控ꎻ使用天然植

物设计成本低、性能高ꎬ所获得的一系列产物均具有

优良的活性和突出的稳定性ꎮ 该催化剂 ＢＮ－ＮＰ２
富含 Ｃ、Ｎ、Ｐ 元素ꎬ拥有 Ｃ－Ｎ、Ｃ－Ｐ 等多个活性位

点ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 的半波电位为 ０􀆰 ８１ Ｖꎬ极限

电流 密 度 为 － ５􀆰 ３８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ 接 近 于 商 业 Ｐｔ / Ｃ
(１􀆰 ００ Ｖꎬ０􀆰 ８３ Ｖꎬ－５􀆰 ６０ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ当用作锌－空气

电池的阴极材料时ꎬ有 １０８ ｍＷ / ｃｍ２ 的功率密度ꎮ
这些可以归功于 Ｎ 掺杂、碳缺陷和 Ｐ 掺杂ꎮ 最后实

验验证了生物质制备高性能氧化还原催化剂的可行

性ꎬ这为生物质碳材料成为制备其他催化剂(二氧

化碳还原、氮还原等)前驱体材料奠定了基础ꎮ
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