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摘要:通过静电纺丝技术和后煅烧法成功制备了一种 Ｆｅ３Ｃ 纳米颗粒嵌入的 Ｎ 掺杂多孔碳纳米管材料(Ｆｅ３Ｃ－ＮＣＮＴ)ꎮ 利

用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎬ同时对所制备的 Ｆｅ３Ｃ－ＮＣＮＴ 纳米管在电催化氧还原反应时表现出的电

催化活性和循环稳定性进行测试ꎮ 结果表明ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ 表现出优异的电催化 ＯＲＲ 性能ꎬ为制备高效非贵金属电催化剂提

供了一种简便有效的通用方法ꎮ
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　 　 面对日益加重的全球能源短缺和环境污染问

题ꎬ大力发展绿色新能源以代替化石燃料成为解决

上述问题的关键举措ꎮ 其中ꎬ具有效率高和无污染

等优点的燃料电池被认为是理想的下一代能源系

统ꎬ成为新能源领域的研究热点[１－４]ꎮ 然而ꎬ在阴极

上发生的氧还原反应(ＯＲＲ)作为燃料电池的关键

过程ꎬ其较大的过电势和过慢的反应动力学降低了

电池效率ꎬ阻碍了新能源电池的商业化应用[５]ꎮ 目

前ꎬ贵金属 Ｐｔ 基催化剂显示出最好的 ＯＲＲ 催化性

能ꎬ但受储量低、价格昂贵、易 ＣＯ 中毒及低稳定性

等缺点的限制[６－８]ꎮ 发展高效稳定的非贵金属催化

剂是推进燃料电池商业化发展的重要因素[９－１０]ꎮ
高比表面积、多级孔结构、均匀的掺杂、高活性

位点和高导电性是材料具备优异 ＯＲＲ 性能的重要

条件[１１－１２]ꎮ 其中ꎬ金属有机框架(ＭＯＦｓ)晶体通过

高温煅烧衍生的杂原子(Ｎ、Ｂ、Ｐ 及 Ｓ)掺杂多孔碳

纳米材料具有高孔隙率、高比面积、均匀的杂原子掺

杂及高导电性等优点ꎬ近年来成为能源转化和储存

等领域的研究热点[２ꎬ１３－１５]ꎮ 然而ꎬ高温碳化过程经

常会导致 ＭＯＦｓ 颗粒多孔结构坍塌、催化有效面积

的降低ꎬ从而降低了衍生材料的催化活性和稳定性ꎮ
因此ꎬ设计和制备具有快速传质和稳定性的 ＭＯＦｓ
衍生电催化剂是目前面临的一大挑战ꎮ

研究表明ꎬ构筑具有特殊形貌和结构的组装体

能够有效提高材料的性能[１６]ꎮ 其中ꎬ一维纳米结构

(如纳米棒、纳米线、纳米管等)由于高比表面积和

二维限制表现出优异的光、电和磁性能[１７]ꎬ特别是

ＭＯＦｓ 衍生一维中空多孔结构同时包含了中空多孔

􀅰１０２􀅰
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和一维结构的优势ꎮ 近年来ꎬ研究者们通过自模板

法或利用静电纺纤维和碳纳米管等外模板组装

ＭＯＦｓ 晶体ꎬ成功制备了多种一维 ＭＯＦｓ 纤维 /管及

其复合材料ꎬ并通过进一步煅烧制备了多孔衍生材

料ꎬ在能源储存与转化领域成为研究热点[６ꎬ１８－２２]ꎮ
其中ꎬ电纺 ＭＯＦｓ 前驱物后通过溶液反应可在电纺

纤维表面合成 ＭＯＦｓ 层ꎬ通过控制前驱物浓度、转换

过程和刻蚀聚合物纤维等即可方便得到 ＭＯＦｓ 管状

结构[２３－２５]ꎮ 为了进一步发挥静电纺丝技术对纤维

组分调控和纳米颗粒组装方面的优势ꎬ笔者通过一

步煅烧成功制备了具有多级孔结构的 Ｎ 掺杂一维

ＭＯＦｓ 基衍生纳米管ꎬ且不用任何刻蚀过程ꎮ 同时

对其电化学性能进行了测试ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

二水合醋酸锌[Ｚｎ(Ａｃ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ]、七水合硫酸

亚铁[ Ｆｅ ( ＳＯ４ ) ２􀅰７Ｈ２Ｏ]、 Ｎꎬ Ｎ － 二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、聚丙烯腈 ( ＰＡＮꎬ平均相对分子质量为

１５０ ０００)、２－甲基咪唑(２－ＭＩＡ)、Ｎａｆｉｏｎ(质量分数

为 ５％)、氢氧化钾(ＫＯＨ)、甲醇、无水乙醇ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

医用注射泵ꎬＫＬ－７０２ 型ꎬ北京科力建元生产ꎻ
高压直流电源(ＤＷ－Ｐ５０３－１ＡＣＤＦ 型)ꎻ扫描电子显

微镜(Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｉｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔꎬ５ ｋＶ)ꎻ透射电子显微镜

(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｈ７７００ 型ꎬ １００ ｋＶ)ꎻ Ｘ － 射线光电子仪

(ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型)ꎻ共焦激光微拉

曼光谱仪(ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ 型)ꎻＸ－射线光电子能谱仪

(ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型)ꎻ高速离心机 (ＨＥＲＭＬＥＺ ２３６
型)ꎻＡＵＴＯＬＡＢ 电化学工作站(ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 型)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 纳米纤维膜的制备

室温下ꎬ将 ０􀆰 ８８ ｇ Ｚｎ(Ａｃ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和与其摩尔

比分别为 １０ ∶ ０、１０ ∶ １、１０ ∶ ２和 １０ ∶ ３的 Ｆｅ( ＳＯ４) ２􀅰
７Ｈ２Ｏ 通过剧烈搅拌溶解在 １０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ然后加

入 ０􀆰 ８ ｇ ＰＡＮ 继续搅拌过夜ꎬ获得的混合溶液作为

电纺溶液使用ꎮ 将电纺溶液装入 １０ ｍＬ 一次性注射

器中ꎬ铜网作为接收屏ꎬ设置高压发生器的电压、注
射泵的流速和针头距接收屏距离分别为 １１ ｋＶ、
０􀆰 ３ ｍＬ / ｈ 和 １５ ｃｍꎮ 纺丝过程中ꎬ室温为 ２５℃ 左

右ꎬ空气湿度为 ６０％左右ꎬ作为比较ꎬ通过调节电纺

溶液内 Ｆｅ(ＳＯ４) ２􀅰７Ｈ２Ｏ 的加入量ꎬ电纺一定时间后

得到不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比的电纺纤维膜ꎮ

２􀆰 ２　 负载 Ｆｅ３Ｃ 纳米颗粒的氮掺杂多孔碳纳米管

(Ｆｅ３Ｃ＠ＮＣＮＴ)催化剂的制备

取 ４􀆰 ０８８ ｇ ２－ＭＩＡ 溶于 ５０ ｍＬ 甲醇中ꎬ超声溶

解ꎬ再将 ８０ ｍｇ 电纺纤维膜浸入其中并放置在 ４０℃
烘箱中ꎬ反应 ３ ｈ 后取出电纺纤维膜ꎬ用无水乙醇洗

涤 ３ 次后再放入真空干燥箱中过夜ꎮ 在 Ｎ２ 的环境

下ꎬ干燥的电纺纤维膜在管式炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升温至 ９００℃热解 ３ ｈꎬ待自然冷却到室温后

将样品取出ꎬ得到负载 Ｆｅ３Ｃ 纳米颗粒的氮掺杂多孔

碳纳米管(Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ)ꎮ
２􀆰 ３　 电化学测试

通过电化学工作站(ＡＵＴＯＬＡＢꎬ瑞士万通有限

公司生产)测试催化剂的 ＯＲＲ 电催化性能ꎮ 工作

电极为玻碳电极(ＧＣꎬ圆盘面积为 ０􀆰 １９６ ｃｍ２)、饱和

的 Ａｇ / ＡｇＣｌ 为参比电极和石墨碳电极为对电极ꎮ
所有的测试均在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾电解液中进行ꎬ
所有电极电势均转化为可逆氢电极电势(ＲＨＥ)ꎬ计算

公式为 Ｅ(ＲＨＥ)＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ＋０􀆰 ０５９ｐＨ＋０􀆰 １９８ꎮ
催化剂以及购买的商业电极催化材料制备方法

如下:取 ５ ｍｇ 催化剂加入到 ４９０ μＬ 的乙醇和 １０ μＬ
的 Ｎａｆｉｏｎ 中ꎬ在超声机中连续超声 ４ ｈꎬ直到得到类似

于墨水样的均一溶液ꎮ 分别取实验制备的催化剂和商

业化 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂 １０ μＬ 旋涂在工作电极表面ꎬ计
算得到工作电极催化剂的负载量为 ０􀆰 ５１ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 线

性扫描伏安法(ＬＳＶ)的电压范围为 ０ ~ １􀆰 １ Ｖꎬ扫描

速度为 ５ ｍＶ / ｓꎬ转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎꎮ 循环伏安法

(ＣＶ)的电压区间为 ０~１􀆰 １ Ｖꎬ扫速为 １００ ｍＶ / ｓꎬ旋
转环盘电极(ＲＲＤＥ)测试ꎬ转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ扫速

为 １０ ｍＶ / ｓꎬ电压范围为 ０ ~ １􀆰 １ Ｖꎮ Ｋ－Ｌ 曲线是基

于不同转速下的 ＬＳＶ 曲线测得ꎮ 计时电流测试

(ＣＡ)和耐甲醇测试的固定电压为 ０􀆰 ６ Ｖꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂的形貌与结构的表征

氮掺杂多孔碳纳米管负载 Ｆｅ３Ｃ 纳米颗粒

(Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ)催化剂的合成过程为:首先ꎬ利用静

电纺丝法制备含有 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋ 的电纺纤维ꎻ然后ꎬ通
过与溶液中的 ２－ＭＩＡ 反应ꎬ在纤维表面构筑金属咪

唑骨架(ＺＩＦ)晶体层ꎻ最后ꎬ通过在惰性气氛中高温

煅烧ꎬ制备负载 Ｆｅ３Ｃ 纳米颗粒的氮掺杂多孔碳纳米

管(Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ)ꎮ
催化剂中金属盐的含量和种类是影响电催化性

能的关键因素之一ꎮ 通过控制 Ｚｎ２＋和 Ｆｅ２＋在电纺溶

液中的含量ꎬ制备了 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比分别为 １０ ∶０、
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１０ ∶１、１０ ∶２和 １０ ∶３的 ４ 种电纺纤维ꎮ 将电纺纤维浸

入含有 ２－ＭＩＡ 的甲醇溶液中后ꎬ纳米纤维内的 Ｚｎ２＋

和 Ｆｅ２＋向纤维表面迁移ꎬ与溶液中的 ２－ＭＩＡ 迅速发

生配位反应ꎬ在纤维表面形成金属咪唑骨架(ＺＩＦ)
晶体层ꎮ 该反应在动力学上是有自限性的ꎬ反应一

段时间后ꎬ甲醇溶液中的 ２－ＭＩＡ 和纳米纤维内的金

属盐都不能通过新形成的 ＺＩＦ 层进行化学反应ꎮ 不

同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比的 ＰＡＮ＠ ＺＩＦ 的 ＳＥＭ 图如图 １
所示ꎮ

(ａ)ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ２＋)＝

１０ ∶０
(ｂ)ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ２＋)＝

１０ ∶１

(ｃ)ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ２＋)＝

１０ ∶２
(ｄ)ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ２＋)＝

１０ ∶３

图 １　 不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比的

ＰＡＮ＠ ＺＩＦ 的 ＳＥＭ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ由于 ＺＩＦ 层的形成ꎬ电纺纤

维表面变得粗糙ꎬ且随着 Ｆｅ２＋摩尔分数的增加ꎬ电纺

纤维表面附着的颗粒逐渐变大ꎮ
在 Ｎ２ 氛围中高温煅烧后ꎬＰＡＮ 和 ＺＩＦ 中的有

机部分被转化为 Ｎ 掺杂多孔 ＣꎬＺｎ２＋被还原为 Ｚｎꎬ然
后高温条件下升华ꎬＦｅ２＋则被转化为 Ｆｅ３Ｃꎬ最终形成

嵌有 Ｆｅ３Ｃ 纳米颗粒的 Ｎ 掺杂多孔碳纳米管(Ｆｅ３Ｃ＠
ＮＣＮＴ)ꎮ Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比分别为 １０ ∶１、１０ ∶２和 １０ ∶３
的电纺纤维ꎬ煅烧后的样品分别被标记为 Ｆｅ３Ｃ＠
ＮＣＮＴ－１、Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 和 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３ꎮ 若电

纺纤维内无 Ｆｅ２＋ꎬ则无 Ｆｅ３Ｃ 形成ꎬ对应样品标记为

ＮＣＨＴꎮ Ｚｎ 和 Ｆｅ 能够将周围 Ｃ 石墨化ꎬ增大碳石墨

化程度ꎬ从而提高材料导电性ꎮ 不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔

比合成的 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ 的透射图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ２＋的摩尔分数的增多ꎬ煅烧后

的纤维内孔结构变大ꎬ最终形成大的空腔结构ꎬ纤维

呈现出竹状纳米管形貌ꎬ内部由厚度约为 ３􀆰 ５ ｎｍ 的

碳层段连接ꎬ这是材料自刻蚀和石墨化所造成的ꎮ
高温煅烧后ꎬ根据碳热还原的 ＺｎＯ＋Ｃ →Ｚｎ＋ＣＯ２ꎬ
Ｃ 被 Ｚｎ(Ａｃ) ２ 的分解产物 ＺｎＯ 刻蚀ꎬ并有 ＣＯ２ 合

成ꎬ形成空心结构ꎮ 当铁摩尔分数较小时ꎬＺｎ２＋ 和

２－ＭＩＡ 反应充分ꎬ纤维内 Ｚｎ２＋ 含量较少ꎬ不足以形

成空心结构ꎮ 随着 Ｆｅ２＋的摩尔分数的增多ꎬ形成的

Ｆｅ－ＭＯＦ 层越厚ꎬ阻碍了 Ｚｎ２＋ 与 ２－ＭＩＡ 配位ꎬ使得

纤维内 Ｚｎ２＋含量多ꎬ煅烧时形成 ＺｎＯ 比较多ꎬ进而

形成空心结构ꎮ 这种多孔竹节状结构进一步增大了

材料的比表面积ꎬ有利于活性位点和电解质间的充

分接触ꎬ从而进一步提高电催化活性ꎮ

(ａ)ＮＣＮＴ (ｂ)Ｆｅ３Ｃ＠ＮＣＮＴ－１

(ｃ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ (ｄ)Ｆｅ３Ｃ＠ＮＣＮＴ－３

图 ２　 不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比合成的

Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ 的透射图

利用能谱仪对元素在纤维中的分布进行了进一

步表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＦｅ３Ｃ＠
ＮＣＮＴ 纳米管中仅含 Ｃ、Ｎ、Ｏ 以及 Ｆｅ ４ 种元素ꎮ

(ａ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的扫描图

(ｂ)Ｃ 元素能谱图 (ｃ)Ｎ 元素能谱图
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(ｄ)Ｏ 元素能谱图 (ｅ)Ｆｅ 元素能谱图

图 ３　 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 面扫描元素分布图

以及各元素所占原子比

３􀆰 ２　 活性材料的化学组成表征

利用粉末 Ｘ－射线光电子仪对所制备样品进行

表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ所制备

样品在 ２２􀆰 ５°左右出现 １ 个明显的宽衍射峰ꎬ对应

着石墨碳的(００２)面ꎬ证实了合成的样品都含有石

墨化和无序的碳原子ꎮ 除碳峰以外ꎬ随着加入 Ｆｅ 盐

量的增加ꎬ在杂化碳纳米管中 Ｆｅ３Ｃ 衍射峰逐渐增强

(ＪＣＰＤ:３５－０７７２)ꎬ在 ４４􀆰 ９９２、４３􀆰 ７４２°和 ４４􀆰 ５６９°的
衍射峰分别对应 Ｆｅ３Ｃ 的(０３１)、(１０２)和(２２０)晶

面ꎮ 未发现任何 Ｚｎ 类物质的衍射峰ꎬ说明在 ９００℃
的高温条件下 Ｚｎ 完全汽化ꎮ

１—ＮＣＮＴꎻ２—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ

４—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３

图 ４　 不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比样品的 ＸＲＤ 谱图

不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋ 摩尔比样品的拉曼谱如图 ５
所示ꎮ

１—ＮＣＮＴꎻ２—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ

４—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３

图 ５　 不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比样品的拉曼谱

由图 ５ 中可以看出ꎬ在 １ ３４３ ｃｍ－１和 １ ５８０ ｃｍ－１

有 ２ 个 Ｒａｍａｎ 峰ꎬ分别对应石墨化碳材料的 Ｄ 带和

Ｇ 带ꎮ ＩＤ / ＩＧ 可用于表征碳材料的石墨化缺陷程度ꎬ
比值越大ꎬ缺陷越多ꎮ Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的 ＩＤ / ＩＧ 为

１􀆰 ０３ꎬ说明该样品中石墨化碳中产生了较多的缺陷ꎮ
Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的 ＸＰＳ 分析结果如图 ６ 所示ꎮ

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ根据峰的位置判断有 Ｃ、Ｎ、
Ｏ 以及 Ｆｅ 元素存在ꎬ这与元素分布图的结果相一

致ꎬ没有 Ｚｎ 元素的存在ꎬ证明 Ｎ 和 Ｆｅ 被成功地掺

杂进碳材料中ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ对 Ｃ １ｓ 而

言ꎬ其主要由 ３ 个峰组成ꎬ位于 ２８４􀆰 ７ ｅＶ 的峰对应

着 Ｃ􀪅􀪅Ｃ—Ｃꎬ位于 ２８５􀆰 ８ ｅＶ 的峰对应着 Ｃ—Ｏ 或

Ｃ—Ｎ ２ 种形态ꎬ２８８ ｅＶ 的位置对应着 Ｃ􀪅􀪅Ｏ—ＯＨ
峰ꎬ面积最小ꎬ说明含量较低ꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看

出ꎬＮ １ｓ 谱图拆分成 ３ 个主要的峰ꎬ位于 ４００􀆰 ８、
３９８􀆰 ８ ｅＶ 以及 ３９８􀆰 ４ ｅＶ 的位置分别对应着石墨化

氮、吡咯氮 / Ｆｅ－Ｎ 以及吡啶氮ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看

出ꎬ在电催化中ꎬ石墨化氮和吡咯氮对电化学活性有

提高作用ꎬ而 Ｆｅ－Ｎ 可以作为活性位点来提高电催

化活性ꎮ Ｆｅ ２ｐ 轨道可以被划分为 ４ 个峰ꎬ证明材料

中含 ４ 不同电子形态的 Ｆｅꎮ 位于 ７２５􀆰 ４、７１６􀆰 １、
７１３􀆰 １ ｅＶ 和 ７１１ ｅＶ 的 ４ 个峰分别被认为是 Ｆｅ
２ｐ１ / ２、Ｆｅ 的附峰、Ｆｅ３＋ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ２＋ ２ｐ３ / ２ꎮ 说明 Ｆｅ 元

素在材料中以二价和三价 ２ 种价态存在ꎮ

(ａ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的

ＸＰＳ 总谱图

(ｂ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ Ｃ１ｓ 的

分峰谱图

(ｃ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ Ｎ１ｓ 的

分峰谱图

(ｄ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ Ｆｅ２ｐ 的

分峰谱图

图 ６　 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的 ＸＰＳ 分析

３􀆰 ３　 催化剂的电化学活性测试

为了表征样品的电催化活性ꎬ在 Ｏ２ 饱和的
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０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解质中通过三电极系统对制备的

催化剂进行 ＯＲＲ 测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 不同

Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比制备的催化剂以及 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 的电

催化性能如表 １ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)和表 １ 中可以看

出ꎬ当 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比由 １０ ∶０提高到 １０ ∶１时ꎬ催化

剂的起始电位和半波电位逐渐增大ꎬ这是因为 Ｆｅ－Ｎ
活性位点的增加提高了催化活性ꎻ当 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔

比增加到 １０ ∶２时ꎬ催化剂的活性进一步提高ꎬ这是

由于当 Ｆｅ 的摩尔分数增加ꎬ纤维由于自蚀刻和石墨

化作用由原来的实心结构变成竹节状的 Ｎ 掺杂的

空心管ꎬ有利于电子的传输ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 起始电

位和半波电位分别为 ０􀆰 ９９５ Ｖ 和 ０􀆰 ８４５ Ｖꎬ证明其优

异的电化学性能ꎬ优于商业化 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 电极ꎻ而当

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＣＮＴꎻ２—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ

４—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３ꎻ５—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ａ)不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比制备的催化剂以及

２０％ Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线

　 　 注:在 Ｏ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中进行测试ꎮ

１—Ｏ２ꎻ２—Ｎ２

(ｂ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 分别在 Ｏ２ 和 Ｎ２ 饱和的电解质中的 ＣＶ 曲线

１—１０４ ｍＶ / ｄｅｃꎻ２—９３ ｍＶ / ｄｅｃꎻ３—７１ ｍＶ / ｄｅｃꎻ
４—８１ ｍＶ / ｄｅｃꎻ５—８８ ｍＶ / ｄｅｃ

(ｃ)与(ａ)相对应的样品的塔菲尔斜率图

图 ７　 催化剂的电化学测试

表 １　 不同 Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比制备的催化剂以及

２０％ Ｐｔ / Ｃ 的电催化性能

样品名称 半波电位 / Ｖ 起始电位 / Ｖ

ＮＣＮＴ ０􀆰 ７００ ０􀆰 ８７３
Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－１ ０􀆰 ８３５ ０􀆰 ９７４
Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ ０􀆰 ８４５ ０􀆰 ９９５
Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３ ０􀆰 ８３８ ０􀆰 ９６８

２０％ Ｐｔ / Ｃ ０􀆰 ８４０ ０􀆰 ９６０

Ｚｎ２＋ / Ｆｅ２＋摩尔比进一步增大到 １０ ∶ ３时ꎬ Ｆｅ３Ｃ ＠
ＮＣＮＴ－３ 的起始电位和半波电位又略有降低ꎬ这是

因为随着 Ｆｅ 摩尔分数的增加ꎬ在热解过程中有部分

Ｆｅ３Ｃ 颗粒的聚集ꎬ从而降低了反应活性ꎮ Ｆｅ３Ｃ＠
ＮＣＮＴ－２ 具有最高的半波电位和起始电位ꎬ证明了

该催化剂具有最好的电催化活性ꎮ
从图 ７(ｂ)可以看出ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的 ＣＶ 曲

线的形状几乎为矩形ꎬＯ２ 饱和条件下接近 ０􀆰 ７ Ｖ 的

位置有明显的还原峰ꎬ说明其具有良好的导电性ꎮ
通过塔菲尔斜率的大小可以判断其动力学过程ꎬ塔
菲尔斜率越小说明反应过程越完全ꎮ 从图 ７(ｃ)中可

以看出ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的塔菲尔斜率为 ７１ ｍＶ / ｄｅｃꎬ
分别小于 ＮＣＮＴ (１０４ ｍＶ / ｄｅｃ)、 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ － １
(９３ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３ (８１ ｍＶ / ｄｅｃ)以及

２０％ Ｐｔ / Ｃ (８８ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表明 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 具有

最优的动力学过程ꎮ
为了进一步探究所有样品的 ＯＲＲ 催化活性ꎬ在

Ｏ２ 饱和 ＫＯＨ 电解液中进行旋转环盘电极(ＲＲＤＥ)
测试ꎬ以表征催化剂的电子转移数(ｎｅ)和 Ｈ２Ｏ２ 产

率ꎮ 催化剂的电化学测试结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
(ａ)和图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在所制备的催化剂中ꎬ
除了 ＮＣＮＴ 以外ꎬ所有催化剂的 ｎｅ 值在 ４ 左右ꎬ与
Ｐｔ / Ｃ 催化剂相当ꎮ 除了 ＮＣＮＴ 外ꎬ 所有样品的

Ｈ２Ｏ２ 产率均低于 １０％ꎮ 结果表明ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ 催

化剂具有高效 ４ 电子传递途径且低 Ｈ２Ｏ２ 产率ꎮ 另

外ꎬ探究了相同条件下旋转圆盘电极的不同旋转速

度对催化过程的影响ꎬ从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬ催化

剂的电流密度随转速的增加而增加ꎮ 从图 ８(ｄ)中
可以看出ꎬ根据相应的 Ｋ－Ｌ 方程所作出的 Ｋ－Ｌ 图

表明ꎬ催化剂具有一级反应动力学ꎬ计算出电子转移

数为 ３􀆰 ８５ꎬ与 ＲＲＤＥ 测试结果一致ꎮ 从图 ８( ｅ)中

可以看出ꎬ催化剂的稳定性是决定能否商业化的重

要因素之一ꎬ在长时间运行 ５０ ０００ ｓ 后ꎬ Ｆｅ３Ｃ＠
ＮＣＮＴ－２ 的电流密度降低了 １５􀆰 ２％ꎬ稳定性优于

２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎬ证明 Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 具有良好的

稳定性ꎮ 从图 ８( ｆ)中可以看出ꎬ在电解液中加入
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１ ｍｏｌ / Ｌ 甲醇后ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 的 ＯＲＲ 电流基本

不变ꎬ而 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 由于甲醇氧化反应而呈现出明显

的电流变化ꎮ 以上实验结果表明ꎬ所制备的 Ｆｅ３Ｃ＠
ＮＣＮＴ－２ 催化剂具有高电催化活性、高循环稳定性

和甲醇耐受性ꎮ

１—ＮＣＮＴꎻ２—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ

４—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３ꎻ５—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ａ)制备的催化剂和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线

　 　 注:在饱和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液、１ ６００ ｒ / ｍｉｎ 下进行

ＲＲＤＥ 测量ꎮ

１—ＮＣＮＴꎻ２—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－１ꎻ３—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ

４—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－３ꎻ５—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ｂ)制备的催化剂和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 的电子传递数和过氧化氢产率

１—４００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—６２５ ｒ / ｍｉｎꎻ３—９００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ２２５ ｒ / ｍｉｎꎻ
５—１ ６００ ｒ / ｍｉｎ

(ｃ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 在不同转速下的 ＬＳＶ 曲线

１—０􀆰 ２ Ｖꎻ２—０􀆰 ３ Ｖꎻ３—０􀆰 ４ Ｖꎻ４—０􀆰 ５ Ｖꎻ５—０􀆰 ６ Ｖ
(ｄ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 催化剂的 Ｋ－Ｌ 曲线

１—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ２—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ｅ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂的稳定性测试结果

１—Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ꎻ２—２０％ Ｐｔ / Ｃ

(ｆ)Ｆｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ－２ 和 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 催化剂的耐甲醇测试结果

图 ８　 催化剂的电化学测试

４　 结论

以静电纺纤维为模板构筑 Ｚｎ、Ｆｅ 双金属 ＭＯＦ
的可控合成策略ꎬ并通过一步法煅烧简便制备 Ｆｅ３Ｃ
纳米颗粒嵌入的 Ｎ 掺杂多孔竹节状碳纳米管ꎮ 所

制备的竹节状碳纳米管具有高孔隙率、高比表面积、
高石墨化程度以及均匀分布的 Ｎ 掺杂和 Ｆｅ３Ｃ 活性

位点ꎬ在碱性条件下ꎬＦｅ３Ｃ＠ ＮＣＮＴ 表现出优异的电

催化 ＯＲＲ 性能ꎬ甚至优于商业化 Ｐｔ / Ｃ 电极ꎮ 该研

究为简便制备高效非贵金属电催化剂提供了有效
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　 　 (上接第 ２００ 页)
硬段交联程度增大ꎬ提高了修补胶的热稳定性ꎻ然
而ꎬ当 Ｒ 值过大时ꎬ体系内残余 ＮＣＯ 数量增多ꎬ聚氨

酯分子质量减小ꎬ导致 Ｔｉ 降低ꎮ

３　 结论

(１)当 Ｒ 值为 １􀆰 １５ 时ꎬ聚氨酯(脲)修补胶综合

性能最好ꎮ
(２)修补胶室温(２２℃)下ꎬ浸泡 ５ ｄ 达到 １􀆰 ０％~

１􀆰 ２％的平衡吸水率ꎬ耐水性能较好ꎮ
(３)随着异 Ｒ 值增大ꎬ修补胶耐磨性能逐步提

高ꎬ耐热性能先增加后减小ꎮ
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