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摘要:通过惰性气氛下高温热解沸石咪唑酯框架(ＺＩＦ－８)纳米颗粒得到氮掺杂多孔碳(ＮＰＣ)ꎬ再将其与植酸和铁源进行浸

渍后ꎬ在氩氨混合气中进行二次煅烧ꎬ获得磷共掺杂改性的多孔铁氮碳氧还原电催化剂(Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ)ꎮ 考察了分步煅烧温度、煅
烧气氛、植酸添加量等制备条件对其组成、结构及氧还原电催化性能的影响ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＢＥＴ 等对催化剂组成和结
构进行表征ꎮ 结果表明ꎬ性能最优的多孔氮磷共掺杂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ 催化剂具有高达 １ ０１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇ 的比表面积ꎬ吡啶氮和石墨氮物
种占比高ꎮ 电化学性能测试结果表明ꎬ最优的 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ 电催化剂的半波电位为 ０􀆰 ９０２ Ｖꎬ较商用贵金属铂催化剂高约 ２２ ｍＶꎬ
而未掺杂磷元素的对照样品 Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ 的半波电位为 ０􀆰 ８８５ Ｖꎬ表明磷元素共掺杂可提高铁氮碳材料在碱性条件下对
氧还原的电催化性能ꎮ
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　 　 传统化石燃料枯竭引起全球能源危机ꎬ其中氧

还原反应(Ｏｘｙｇｅｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＯＲＲ)的缓慢

动力学成为了燃料电池和可充电金属－空气电池等

新能源存储和转换技术快速发展的关键瓶颈之一ꎮ
商用的铂基催化剂虽然具有低过电位和高电流密度

等优点ꎬ但其成本高、储量少的缺点ꎬ限制了负载铂基

催化剂电化学能源装置的进一步商业化应用[１－４]ꎮ
在 Ｆｅ－Ｎ－Ｃ 骨架中进一步掺杂其他杂原子可进

一步调控其活性ꎬ其中二元或者多元掺杂的碳材料

已被实验证明可以进一步提高其氧还原性能ꎮ 如磷

掺杂的 Ｍ－Ｎ－Ｃ(Ｍ ＝ Ｆｅ、Ｃｏ 和 Ｎｉ)材料受到广泛关

注[１５－１７ꎬ２１－２２]ꎮ 一方面是因为磷参与成键杂化后在

３ｐ 轨道中拥有孤对电子ꎬ可以赋予相邻轨道高正电

荷密度以及诱导碳晶格不对称自旋密度的变化ꎬ与
此同时磷元素空的 ３ｄ 轨道可以用来容纳氧气的孤

对电子ꎻ另一方面ꎬ磷元素的引入可以与金属铁、钴
元素和氮元素产生协同效应ꎮ 磷元素的引入不仅可

以与铁、钴等离子相互作用来提高金属元素的掺杂

水平ꎬ还可以和铁、钴等元素形成 Ｆｅ—Ｐ、Ｃｏ—Ｐ 键

作为氧还原催化反应的活性位点[２３]ꎮ
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笔者将在惰性气氛下预先碳化处理过的 ＺＩＦ－８
颗粒浸渍在含有植酸及氯化亚铁的母液中ꎬ干燥后

进行二次热解ꎬ合成了包覆有 Ｆｅ２Ｐ 且含有氮 /磷共

掺杂的多孔铁氮磷碳(Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ)催化剂ꎮ 考察了

分步煅烧温度、煅烧气氛、植酸添加量等制备条件对

催化剂组成、结构及氧还原电催化性能的影响ꎬ并利

用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＢＥＴ 等对催化剂组成和结构进

行表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

四水合氯化亚铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２ＯꎬＡＲ)、六水合硝酸

锌[Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２ＯꎬＡＲ]、乙酸锌[Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ)２ꎬ
ＡＲ]、无水甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬＧＲ)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ环己六醇六磷酸(即植酸ꎬＣ６Ｈ１８Ｏ２４Ｐ６ꎬ
４０％~５０％溶液)ꎬＡｃｒｏｓ Ｏｒｇａｎｉｃｓ 生产ꎻ２－甲基咪唑

(Ｃ４Ｈ６Ｎ２ꎬ９７％)ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ
氢氧化钾(ＫＯＨꎬＡＲ)ꎬ广东翁江化学试剂有限公司

生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬＧＲ)ꎬ上海泰坦科技股份

有限 公 司 生 产ꎻ 此 外 还 有 Ｎａｆｉｏｎ 溶 液 ( ５％ꎬ
ＤｕＰｏｎｔ)、碳载铂(Ｐｔ 质量分数为 ２０％ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ)、
亲水碳纸(ＴＧＰ－Ｈ－０６０ꎬＴｏｒａｙ)ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＩＦ－８ 颗粒的合成及 Ｎ－Ｃ－ｘ 纳米颗粒的

制备

分别将 １􀆰 ６８ ｇ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 及 ４ ｇ 二甲基

咪唑溶于 ４０ ｍＬ 甲醇ꎮ 将上述两溶液快速混合并超

声 １０ ｍｉｎꎬ于室温下搅拌 ２４ ｈꎮ 离心分离ꎬ分别用水

和乙醇洗涤所得白色 ＺＩＦ－８ 颗粒 ３ 次ꎬ并将其置于

真空干燥箱 ７０℃烘干 １２ ｈꎮ 随后将其放入瓷舟ꎬ在
管式炉、氩气环境下以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率分别升

至 ７００、８００、９００、１ ０００℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ获得氮掺杂碳纳

米颗粒ꎬ命名为 Ｎ－Ｃ－ｘꎬ其中 ｘ 表示第 １ 次煅烧的温

度ꎬ分别为 ７００、８００、９００、１ ０００℃ꎮ
１􀆰 ３　 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－ｘ－９００ 及对照样的制备

称取 ５ ｍＬ 植酸、２ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 溶解在 ７５ ｍＬ
乙醇水混合溶液[Ｖ(乙醇) ∶Ｖ(水)＝ ２ ∶１]中ꎬ将上

述 Ｎ－Ｃ－ｘ 纳米颗粒加入该溶液中ꎬ常温下浸渍搅拌

２ ｈꎬ使其充分混合均匀ꎮ 而后将该混合物加热至

１００℃旋转蒸干ꎬ置于真空干燥箱 ７０℃烘干 １２ ｈꎮ
将上述前驱体放入瓷舟中ꎬ在管式炉中进行热

解ꎬ在氩气 /氨气(体积比为 ９ ∶１)环境下以 ５℃ / ｍｉｎ
升温速率升至 ９００℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ获得的催化剂命名

为 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－ｘ－９００ꎬ其中 ｘ 表示第 １ 段煅烧温度ꎬ
９００ 表示第 ２ 段煅烧温度为 ９００℃ꎻ在氩气环境下进

行同样煅烧处理ꎬ获得的对照样催化剂命名为 Ｆｅ /
ＰＮ / Ｃ－ｘ－９００Ａｒꎮ

采用上述同样操作方法ꎬ将 Ｎ－Ｃ－９００ 浸渍在仅

添加 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(即不添加植酸)的母液中ꎬ制备无

磷掺杂的铁氮碳对照样 Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ꎮ
此外ꎬ为考察植酸用量和第 １ 步 ＺＩＦ－８ 颗粒煅

烧温度的影响ꎬ制备了相应对照样ꎬ并测试了其催化

性能ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能评估

性能测试:用浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液为电

解液ꎬ在 ３０℃的恒温水浴和 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ 的旋转圆盘

电极转速条件下进行 ＯＲＲ 性能测试ꎬ并采用 ＣＨＩ
７６０Ｅ 电化学工作站进行测试ꎮ 采用三电极体系进

行氧还原测试ꎬ工作电极为玻碳电极ꎬ参比电极为

Ｈｇ / ＨｇＯꎬ对电极为石墨棒ꎮ 电位均已校正为可逆氢

电极 ( ＲＨＥ) 的电位ꎮ 非贵金属催化剂载量为

０􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎬＰｔ / Ｃ 负载量为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料和组分表征

ＺＩＦ－ ８、Ｎ － Ｃ － ９００、 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ － ９００ － ９００ 及其

ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以

看出ꎬ直接制备未经处理的 ＺＩＦ－８ 颗粒呈现出典型

的菱形十二面体形貌ꎬ粒径分布集中在 １００~２００ ｎｍ
之间ꎮ 在惰性气氛下高温煅烧一定时间以后ꎬＺＩＦ－
８ 热分解为氮掺杂的 Ｃ 骨架(即 Ｎ－Ｃ－ｘ)ꎬ从图 １
(ｃ)中可以看出ꎬＺＩＦ－８ 纳米颗粒经过一次高温热解

后获得的 Ｎ－Ｃ－ｘ 很好地维持了 ＺＩＦ－８ 纳米颗粒的

形貌和尺寸ꎬ其表面光滑、尺寸均匀ꎬ分散性良好ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＺＩＦ－８ 前驱体图 (ｂ)Ｎ－Ｃ－９００ 前驱体图

(ｃ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＳＥＭ 图
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(ｅ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＳＥＭ 图

(ｆ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＥＤＳ 图

(ｇ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＥＤＳ 图

(ｈ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＥＤＳ 图

(ｉ)Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的 ＥＤＳ 图

图 １　 ＺＩＦ－８、Ｎ－Ｃ－９００、Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的

ＳＥＭ 图及其 ｍａｐｐｉｎｇ 图

这些 Ｎ－Ｃ－ｘ 纳米粒子由于已经形成稳定的碳骨架ꎬ
因此在后续浸渍过程中可维持较为稳定的介观

结构ꎮ
从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ大部分颗粒保持了其较

好形貌ꎮ 经过两次热解ꎬ催化剂材料经过充分的高

温碳化ꎬ具有良好的导电性ꎬ这对 ＯＲＲ 性能具有极

其重要的作用ꎮ 图 １(ｅ)是催化剂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－
９００ 中单个颗粒的高角度环形暗场图ꎬ从图 １( ｆ) ~
图 １(ｉ)中可以看出ꎬＦｅ、Ｎ、Ｐ 元素成功掺杂在催化

剂碳载体中ꎮ 进一步用 ＥＤＸ 对该催化剂进行元素

含量分析ꎬ结果表明ꎬ其主要由 Ｆｅ、Ｎ、Ｐ、Ｃ、Ｏ 组成ꎬ
表面相应的元素质量分数分别为 １􀆰 ９７％、７􀆰 ３８％、
３􀆰 ９８％、７３􀆰 １％、１３􀆰 ５７％ꎮ 证明 Ｆｅ、Ｐ 元素浸渍后第

２ 次煅烧过程中成功掺杂进入了 Ｎ－Ｃ－ｘ 纳米颗粒

中ꎮ 由于均采用 ＺＩＦ－８ 为碳源及模板ꎬ其他对照样

品的形貌和尺寸与图 １ 中的 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 无

明显差别ꎮ
不同对照样品的 ＸＲＤ 及拉曼光谱图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ未加铁盐的 ＰＮ / Ｃ －

９００－９００ 为典型的碳基材料ꎬ没有明显的衍射峰出

现ꎬ而 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 在 ４０􀆰 ３、４４􀆰 ２、４７􀆰 ３°左右

表现出尖锐的特征峰ꎬ分别对应于 Ｆｅ２Ｐ 的(１１１)、
(２０１)、(２１０)晶面ꎬ说明该样品中存在 Ｆｅ２Ｐ 的结晶

相(ＰＤＦ＃５１－０９４３)ꎮ 而未加入植酸所制备 Ｆｅ / Ｎ /
Ｃ－９００－９００ 未发现明显的 Ｆｅ２Ｐ 的特征峰ꎬ即证明

不含有 Ｆｅ２Ｐ 物种ꎬ但该样品中出现多个明显的杂

峰ꎬ对应为 Ｆｅ３Ｃ(ＰＤＦ＃７７－０２５５)、Ｆｅ３Ｎ(ＰＤＦ＃８３－
０８７７)等物种ꎮ 在 Ｆｅ / ＮＰ / Ｃ－９００－９００ 中ꎬ这些物种

的衍射峰极弱ꎮ 说明植酸中的磷酸基团与亚铁离子

配位较强ꎮ Ｆｅ / ＮＰ / Ｃ－９００－９００Ａｒ 对应第 ２ 次煅烧

为氩气气氛ꎬ但 Ｆｅ２Ｐ 物种的衍射峰强稍大于后者ꎬ
其 ＸＲＤ 图与 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 区别不大ꎬ煅烧气

氛对材料表面物种形成无显著影响ꎮ

１—Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ꎻ２—ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎻ
３—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎻ４—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ

(ａ)ＸＲＤ 图谱

１—Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ꎻ２—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００
(ｂ)拉曼图谱

图 ２　 不同对照样品的 ＸＲＤ 及拉曼光谱图

从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ２ 个主要特征峰为 Ｇ 峰

和 Ｄ 峰ꎬ其中 １ ５８２ ｃｍ－１(Ｇ 峰)和 １ ３２７ ｃｍ－１(Ｄ 峰)
代表石墨化碳和无定型碳ꎬ其强度之比( ＩＧ / ＩＤ)可用

于评估碳中是否存在缺陷或碳骨架的结晶程度[２３]ꎮ
未添加植酸对照样 Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ 的 ＩＤ / ＩＧ 值为

１􀆰 ２２ꎬ二次处理中添加了植酸样品 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－
９００ 的 ＩＤ / ＩＧ 值为 １􀆰 ２５ꎬ具有较高 ＩＤ / ＩＧ 值的碳材料

具有 更 高 的 无 序 度 和 缺 陷 位 点ꎬ 有 利 于 催 化

过程[４ꎬ２４]ꎮ
利用 ＸＰＳ 测试进一步考察催化剂的元素组成
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和成键结构ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 催化剂中各类型氮

的质量分数如表 １ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｎ １ｓ 谱图

(ｃ)Ｐ ２ｐ 谱图

(ｄ)Ｆｅ ２ｐ 谱图

１—Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ꎻ２—ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎻ３—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００

图 ３　 各对照样品的 ＸＰＳ 谱图

表 １　 催化剂中各类型氮的质量分数 ％

样品
氧化氮

(４０３􀆰 ２ ｅＶ)
石墨氮

(４０１􀆰 １ ｅＶ)
吡咯氮

(４００􀆰 １ ｅＶ)
吡啶氮

(３９８􀆰 ５ ｅＶ)

Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ ６􀆰 ４５ ２９􀆰 ６４ ２１􀆰 ３０ ４２􀆰 ６１

ＰＮ/ Ｃ－９００－９００ ３􀆰 ２９ ３７􀆰 ９８ ２０􀆰 ７４ ３７􀆰 ９８

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ４􀆰 ９４ ２８􀆰 ３６ ２５􀆰 ５５ ４１􀆰 １６

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＦｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 主

要由 Ｆｅ、Ｎ、Ｐ、Ｃ、Ｏ 组成ꎬ表面相应的原子质量分数

分别为 ０􀆰 ０６％、２􀆰 ４７％、０􀆰 ０８％、８６􀆰 ５１％、１０􀆰 ８８％ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ对 Ｎ １ｓ 的峰按照 ４ 个

氮物种分峰ꎬ分别为氧化氮 ( ４０３􀆰 ２ ｅＶ)、石墨氮

(４０１􀆰 １ ｅＶ)、吡咯氮(４００􀆰 １ ｅＶ)、吡啶氮(３９８􀆰 ５ ｅＶ)[１４]ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ样品 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 具有较

高的吡啶氮和吡咯氮质量分数ꎮ 在氧化氮、石墨氮ꎬ
吡咯氮与吡啶氮 ４ 种氮物种中ꎬ吡啶氮和吡咯氮的

孤对电子可以作为金属配位点[１７]ꎮ 而据报道ꎬ吡啶

氮可以为碳的大 π 体系贡献 １ 个 ｐ 电子ꎬ并在碳基

体的平面上提供 １ 个孤电子对ꎬ从而提高催化剂的

给电子性能[１８]ꎮ 吡咯氮与吡啶氮一起ꎬ则有助于提

高 ＯＲＲ 活性[１９－２０]ꎮ 相较未添加植酸的 Ｆｅ / Ｎ / Ｃ －
９００－９００ꎬ添加了植酸的 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 吡啶氮

和吡咯氮的总质量分数增加ꎬ对应的氧还原半波电

位也有所增加ꎮ
从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＦｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 及

ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 这 ２ 个样品均存在较明显 Ｐ ２ｐ 信

号峰ꎬ对其进行分峰ꎬ可以分为 Ｆｅ－Ｐ(１２９􀆰 ４ ｅＶ)、
Ｐ－Ｃ ( １３２􀆰 １ ｅＶ)、 Ｐ － Ｏ ( １３３􀆰 ６ ｅＶ) 和 Ｐ － Ｏ － Ｆｅ
(１３４􀆰 ３ ｅＶ) [２２]ꎬ表明 Ｐ 成功掺杂进入碳骨架中ꎮ 此

外ꎬ二者 Ｐ ２ｐ 谱图中 Ｐ—Ｏ 物种信号较强ꎬ表明植

酸分解后仍有部分磷酸基团存在ꎮ Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－
９００ 中 Ｆｅ－Ｐ 信号较弱ꎬ这是由于 ＸＰＳ 为近表面检

测技术ꎬ该样品中的 Ｆｅ２Ｐ 粒子被埋在 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ 颗

粒中无法被检测出谱学信号ꎮ
从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ因铁元素的质量分数较

低ꎬＦｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 样品中 Ｆｅ ２ｐ 精细谱中铁物

种信号较弱ꎬ７０７􀆰 ２ ｅＶ 归属于 Ｆｅ—Ｐ 键ꎬ７１１􀆰 ０ ｅＶ
归属于 Ｆｅ—Ｎ 键ꎬ ７０９􀆰 ８ ｅＶ 归属于 Ｆｅ３＋ ２ｐ３ / ２ 物

种[２１－２２]ꎮ 而在 Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００ 样品中ꎬＦｅ—Ｎ 键

与 Ｆｅ３＋ ２ｐ３ / ２物种相对更明显ꎮ
气氛对比催化剂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ 和温度

对比催化剂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－ｘ－９００ 的 Ｎ２ 吸附等温线和

孔径分布如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ催化

剂孔结构是混合型ꎬ由微孔、介孔和大孔组成多级孔

结构ꎮ 在较低的相对压力( ｐ / ｐ０)下吸附量迅速上

升ꎬ达到一定相对压力后吸附出现饱和值ꎬ说明有不

少微孔ꎮ 对比系列 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－ｘ－９００(ｘ 为 ７００、８００、
９００、１ ０００)样品的等温吸脱附曲线及催化剂的特征

结构数据见表 ２ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ保持其他条件不变ꎬ
随着第 １ 次煅烧温度从 ７００℃升至 ９００℃ꎬ所得材料

最终比表面积也逐渐增加ꎻ而当煅烧温度升至

１ ０００℃时ꎬ材料比表面积略有降低ꎮ 其中一次煅烧
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温度为 ９００℃并保持其他条件不变ꎬ所得催化剂微

孔的比表面积最大ꎬ为 ７３８ ｍ２ / ｇꎻ而随着一次煅烧

温度的降低ꎬ微孔所占比表面积在 ８００、７００℃ 时逐

渐减小ꎬ分别为 ２７９􀆰 １、１６８􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎮ 碳载体中产生

的丰富微孔利于 Ｎ 位点暴露并抑制铁离子之间的

迁移团聚ꎬ从而能够有效捕捉热分解过程中的铁原

子ꎬ增加 Ｆｅ－Ｎ４ 活性位点密度ꎮ 催化剂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－
９００－９００ 的 ＢＥＴ 比表面积为 １ ０１４􀆰 ３ ｍ２ / ｇꎬ其高比

表面积有利于 Ｆｅ－Ｎ４ 活性位点的暴露及催化过程

中的传质过程ꎮ 第 ２ 次煅烧采用氩气气氛所得的

Ｆｅ / ＰＮ/ Ｃ－９００－９００Ａｒ 的 ＢＥＴ 比表面积为 ８００􀆰 ７ ｍ２ / ｇꎬ
显著低于 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎬ说明高温下氨气气氛

可刻蚀碳骨架ꎬ扩大孔径ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附等温线

(ｂ)孔径分布

１—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－７００－９００ꎻ２—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－８００－９００ꎻ

３—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎻ４—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－１０００－９００ꎻ

５—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ

图 ４　 气氛对比催化剂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ 和
温度对比催化剂 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－ｘ－９００ 的 Ｎ２ 吸附

等温线和孔径分布

表 ２　 催化剂的结构特征数据

样品
ＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

介孔面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ ８００􀆰 ７ ５５２􀆰 ２ ２４８􀆰 ５ ０􀆰 ５５

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－１０００－９００ １０００􀆰 １ ５５９􀆰 ７ ４４０􀆰 ４ ０􀆰 ６８

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ １０１４􀆰 ３ ７３８􀆰 ０ ２７６􀆰 ２ ０􀆰 ７１

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－８００－９００ ８０９􀆰 ３ ２７９􀆰 １ ５３０􀆰 ２ ０􀆰 ５２

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－７００－９００ ７７５􀆰 ０ １６８􀆰 ６ ６０６􀆰 ４ ０􀆰 ５１

５ 个样品均呈现出丰富的微孔和介孔ꎬ有利于活性

位点与电解液的充分接触ꎬ缩短传质距离ꎬ减小传质

阻力[２５]ꎻ其中 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 具有最大孔容ꎬ为
０􀆰 ７１ ｃｍ３ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

各对照样品的电化学性能分别如图 ５、表 ３、表
４ 所示ꎮ 从图 ５ ( ａ) 中可以看出ꎬ一次煅烧温度

９００℃下得到的催化剂氧还原半波电位达到了各材

料中最优(０􀆰 ９０２ Ｖ)ꎮ 同时极限电流密度达到了

５􀆰 ５２ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ略高于 Ｆｅ / ＰＮ/ Ｃ－１０００－９００(０􀆰 ８８９ Ｖ)ꎬ
Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－８００－９００ 的半波为 ０􀆰 ８８７ Ｖꎮ 而第 １ 次煅

烧温度为 ７００℃所得的样品 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－７００－９００ 的

半波电位仅为 ０􀆰 ８４０ Ｖꎬ显著低于其他 ３ 个样品ꎬ这
也与其 ＢＥＴ 比表面积较低一致ꎮ

１—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－７００－９００ꎻ２—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－８００－９００ꎻ
３—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎻ４—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－１０００－９００

(ａ)不同一次煅烧温度下氧还原极化曲线

１—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ ０ꎻ２—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ ５ꎻ
３—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ １０ꎻ４—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ ２０ꎻ

５—ＰＮ / Ｃ－９００－９００ꎻ６—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ
(ｂ)不同植酸加入量下氧还原极化曲线

图 ５　 不同对照样品 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ、
３０℃、１ ６００ ｒ / ｍｉｎ 下氧还原极化曲线

表 ３　 不同一次煅烧温度下半波电位

样品 Ｅ１ / ２ / Ｖ

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－７００－９００ ０􀆰 ８４０

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－８００－９００ ０􀆰 ８８７

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ０􀆰 ９０２

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－１０００－９００ ０􀆰 ８８９
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表 ４　 不同植酸加入量下半波电位

样品 Ｅ１ / ２ / Ｖ

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ ０ ０􀆰 ８８５

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ ５ ０􀆰 ９０２

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ １０ ０􀆰 ８７３

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ＰＡ＝ ２０ ０􀆰 ８７２

ＰＮ / Ｃ－９００－９００ ０􀆰 ８４２

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００Ａｒ ０􀆰 ８６３

从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ植酸用量为 ５ μＬ 时ꎬＦｅ /
ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的半波电位(０􀆰 ９０２ Ｖ)显著高于同等

条件下未添加植酸的 Ｆｅ / Ｎ / Ｃ－９００－９００(０􀆰 ８８５ Ｖ)ꎬ
证明磷元素的掺入对 ＯＲＲ 性能确实起到较明显提

升作用ꎻ且该催化剂比商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的半波电位

(０􀆰 ８８ Ｖ)高 ２２ ｍＶꎬ表明其优异的 ＯＲＲ 催化活性以

及良好的应用前景ꎮ 结合 ＸＲＤ 中清晰的 Ｆｅ２Ｐ 晶

相ꎬ包埋在 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 颗粒中的 Ｆｅ２Ｐ 纳米

颗粒与 Ｆｅ－Ｎｘ 存在协同效应ꎮ 值得注意的是ꎬ植酸

添加量并非越高越好ꎬ添加量过高所得催化剂的氧

还原电催化性能反而下降ꎬ这是由于过量植酸掺入

会与碳骨架中的氮形成对铁离子的竞争ꎬ降低碳骨

架中的 Ｆｅ －Ｎｘ 位点密度ꎮ 未掺入铁元素的样品

ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 的半波电位为 ０􀆰 ８４２ Ｖꎬ表明即使碳

骨架中有氮磷共掺杂ꎬ催化剂的活性位点仍以 Ｆｅ－
Ｎｘ 为最优ꎮ

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 催化剂的反应动力学测试

结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ) ~图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
Ｋ－Ｌ 曲线在不同电压下曲线的斜率不变ꎬ表明电子

转移速率在该电压范围内保持一定[２６－２７]ꎮ Ｋ－Ｌ 方

程计算得出的转移电子数约为 ４ꎬ代表该氧还原过

程并非以二电子过程为主ꎬ而是更加高效的四电子

过程[２８]ꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＲＲＤＥ 测试结果与

之前 Ｋ－Ｌ 方程得出的结果一致ꎬ其转移电子数也接

近 ４ꎬ而过氧化氢产率低于 ３􀆰 ７％ꎬ进一步验证该催

化剂氧还原活性显著[２９－３３]ꎮ 从图 ６( ｄ)中可以看

　 　 　 　 　 　 　

１—４００ꎻ２—６２５ꎻ３—９００ꎻ４—１ ２２５ꎻ５—１ ６００ꎻ６—２ ０２５ꎻ７—２ ５００
(ａ)不同转速下的 ＲＤＥ 极化曲线

(ｂ)Ｋ－Ｌ 曲线

１—Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－７００－９００ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ
(ｃ)Ｈ２Ｏ２ 产率和转移电子数(ｎ)

１—循环 ２０ ０００ 圈后ꎻ２—循环 ２０ ０００ 圈前

(ｄ)循环伏安加速衰减测试

图 ６　 Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 催化剂的反应动力学

测试结果

出ꎬ在 ０􀆰 ２~１􀆰 ０５ Ｖ(ＲＨＥ)电位区间以内ꎬ以 ５０ ｍＶ/ ｓ
的扫速进行 ２０ ０００ 圈循环伏安扫描ꎬ测试得出催化

剂在稳定性测试前后半波电位衰减为 １７ ｍＶꎬ说明

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ－９００－９００ 催化剂具有良好的电化学稳

定性ꎮ

３　 结论

采用两步煅烧法制备 Ｎ、Ｐ 共掺杂的多孔铁氮

磷碳氧还原催化剂ꎬ同时探索了催化剂煅烧温度、煅
烧气氛、磷源加入量等合成条件对催化剂性能的影

响ꎮ 电化学性能测试表明ꎬ氮磷共掺杂可以提升金

属氮碳基材料的氧还原电催化性能ꎬ两步煅烧法使

得该催化剂具有高活性表面积、良好的导电性以及

用于气体和电解质传输的多孔结构ꎻ所得最优的

Ｆｅ / ＰＮ / Ｃ 催化剂的氧还原半波电位达 ０􀆰 ９０２ Ｖꎬ比
商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂(０􀆰 ８８ Ｖ)高 ２２ ｍＶꎬ且其稳定性

高ꎬ具有优良的氧还原性能ꎮ
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