
第 ４４ 卷第 ２ 期 现代化工 Ｆｅｂ. ２０２４
２０２４ 年 ２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ 复合材料的制备及其
电催化性能的研究

熊子龙１ꎬ张　 正１ꎬ江晓雪１ꎬ李翠芹１ꎬ２∗

(１.贵州大学化学与化工学院ꎬ贵州 贵阳 ５５００２５ꎻ
２.贵州省磷氟资源高效利用协同创新中心ꎬ贵州 贵阳 ５５００２５)

摘要:采用高温热解法成功制备了掺氮碳纳米管包覆 ＦｅＣｏ 合金颗粒的催化剂 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１ꎮ 利用透射电子显微镜

(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对催化剂进行表征与分析ꎬ并对其进行电化学测试ꎮ 结果表明ꎬ该催化

剂为中空竹节状碳纳米管结构ꎬ利于 Ｏ２ 输送、电解液扩散和电子传递ꎻ催化剂中 ＦｅＣｏ 合金的形成利于提高催化速率ꎻ催化剂中

含有丰富的 Ｆｅ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 活性位点ꎬ利于促进催化反应ꎻＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１对于氧还原反应(ＯＲＲ)性能的半波电位为 ０􀆰 ８４ Ｖꎻ对
于氧析出反应(ＯＥＲ)ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下对应的电位为 １􀆰 ６５２ Ｖꎻ以其为空气阴极的锌空气电池ꎬ开路电压为 １􀆰 ４９ Ｖꎬ功
率密度为 １４２􀆰 ４１ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ

关键词:氧还原反应ꎻ氧析出反应ꎻ掺氮碳纳米管ꎻ双功能电催化剂ꎻ锌空气电池

中图分类号:ＴＱ４２６ꎻＴＭ９１１.４１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０２－０１４３－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０２.０２７　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ＸＩＯＮＧ Ｚｉ￣ｌｏｎｇ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｚｈｅｎｇ１ꎬ ＪＩＡＮＧ Ｘｉａｏ￣ｘｕｅ１ꎬ ＬＩ Ｃｕｉ￣ｑｉｎ１ꎬ２∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｎｄ Ｆｌｕｏｒｉｎｅ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬ

Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ￣３ ∶１ ｃａｔａｌｙｓｔꎬｉｎ ｗｈｉｃｈ ＦｅＣｏ ａｌｌｏｙ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬ
ｉｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ)ꎬＸ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬＸ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ) ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
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究方向为资源高效利用及能源材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｑｌｉ＠ ｇｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 金属－空气电池特别是锌－空气电池(Ｚｉｎｃ－ａｉｒ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓꎬＺＡＢｓ)因具有高理论能量密度、高充放电

能力和低成本等优点ꎬ成为下一代有前景的储能技

术[１]ꎮ 然而ꎬ可逆充放电反应的质子耦合多步电子

转移过程ꎬ导致空气阴极中的氧电化学反应(ＯＲＲ /
ＯＥＲ)动力学缓慢[２]ꎮ 开发高效的氧电化学催化剂

是锌空气电池成功的关键[３－４]ꎮ Ｐｔ 基和 Ｒｕ / Ｉｒ 基贵

金属催化剂分别是主要的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化剂[５]ꎬ
但贵金属催化剂资源稀缺、价格昂贵且活性单一ꎬ限

制了其进一步应用ꎮ 因此ꎬ合理设计开发能够维持

大规模应用的资源丰富、价格低廉的 ＯＲＲ / ＯＥＲ 双

功能电催化剂迫在眉睫ꎮ
在过去的几十年里ꎬ高效且地球资源丰富的过

渡金属 Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 广泛用作 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 的电催化

剂[６]ꎮ 然而ꎬ单金属催化剂通常表现出有限的催化

性能ꎮ 最新研究表明ꎬ双金属催化剂由于活性中心

结构稳定性的提高和电子云的调制ꎬ表现出比单金

属催化剂更高的活性和稳定性ꎮ 由 Ｍ－Ｎ－Ｃ 或合金
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颗粒的纯活性中心结构组成的催化剂通常表现出较

差的电荷转移和质量转移ꎬ因此将过渡金属与碳载

体结合能够改善这些问题[７]ꎮ 研究表明ꎬ被碳纳米

管(Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓꎬＣＮＴｓ)管端封装的过渡金属纳

米颗粒对 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 表现出良好的活性和稳定

性[８－９]ꎮ 在这种结构中ꎬ碳纳米管可以作为负载 Ｍ－
Ｎ－Ｃ 催化剂的优秀支架ꎬ防止电催化过程中过渡金

属纳米颗粒的氧化和聚集[１０]ꎬ还可以从金属纳米颗

粒中捕获电子[１１]ꎮ 同时ꎬ碳纳米管构建了高速扩散

通道ꎬ使大量的电荷(电子和离子)及时传输到可到

达的活性位点ꎬ减弱 ＯＲＲ / ＯＥＲ 的极化[１２]ꎮ 此外ꎬ
氮掺杂到碳材料中可以进一步促进电子向相邻碳原

子转移[１３]ꎮ 这种协同效应提高了电催化的活性和

稳定性ꎮ 因此ꎬ开发具有优异 ＯＲＲ / ＯＥＲ 双功能活

性的 ＮＣＮＴｓ 包覆过渡金属合金纳米颗粒的复合材

料催化剂具有重大意义ꎮ
基于此ꎬ笔者通过高温煅烧法一步合成了 Ｎ 掺

杂 ＣＮＴｓ 包覆 ＦｅＣｏ 纳米颗粒的催化剂 ( ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－３ ∶１)ꎮ 在合成过程中ꎬＦｅＣｏ 合金能够催化

三聚氰胺的石墨化以及 ＣＮＴｓ 的原位生长ꎮ Ｎ 掺

ＣＮＴｓ 与 ＦｅＣｏ 合金纳米颗粒之间独特的包封结构ꎬ
加速了催化剂的电子转移ꎬ并且提高了材料的稳定

性ꎮ 因此ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ３ ∶ １表现出良好的 ＯＥＲ /
ＯＲＲ 催化活性和稳定性ꎬ并且以其为阴极催化剂的

可充电锌空气电池也展现了优异的性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

试剂:六水合硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、九水

合硝酸镍[Ｆｅ(ＮＯ３) ２􀅰９Ｈ２Ｏ]、三聚氰胺、葡萄糖ꎬ均
为分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ无水

乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市富宇精细化工有限公司生产ꎮ
仪器:ＭｉｎｉＦｌｅｘ－Ｓｍａｔｌａｂ 型 Ｘ 射线衍射分析仪

(ＸＲＤ)ꎬ日本理学株式会社生产ꎻＦＥＩ ｔａｌｏｓ ｆ２００ｓ 型

透射电子显微镜( ＴＥＭ)ꎬ赛默飞世尔科技公司生

产ꎻＴｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎻＣＨＩ ７６０Ｅ 电化

学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将一定量的 Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
９Ｈ２Ｏ、三聚氰胺(４ ｇ)和葡萄糖(０􀆰 ０５ ｇ)均匀地分

散在 ４０ ｍＬ 的去离子水和乙醇混合溶液中ꎮ 搅拌

５ ｈ 后ꎬ将样品置于 ８０℃的鼓风干燥箱中ꎬ得到干燥

的青色粉末ꎮ 将粉末放在瓷方舟中ꎬ置于管式炉内ꎬ

以 ２􀆰 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速度升至 ６００℃ꎬ保温 ２ ｈꎮ 然

后以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速度升至 ８００℃ꎬ保温 ２ ｈꎮ 冷

却后ꎬ用去离子水和无水乙醇交替洗涤样品以除去

杂质ꎬ并在 ８０℃真空下干燥过夜ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ 的

不同进料的 ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)分别为 ３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２
和 １ ∶３ꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

所有电化学测量室温下在单室电解池中进行ꎮ
在标准的三电极电池配置中ꎬ参比电极 Ａｇ / ＡｇＣｌ、对
电极 Ｐｔ 片与工作电极一起使用ꎮ ＯＲＲ、ＯＥＲ 测试分

别在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解质中持

续流动的 Ｏ２ 下进行ꎮ 循环伏安法(ＣＶ)、旋转圆盘

电极(ＲＤＥ)测量、计时安培法(ＣＡ)在上海辰华 ＣＨＩ
７６０Ｅ 电化学工作站上进行ꎮ 为了方便比较ꎬ将实验

测得的电位转换为相对于可逆氢的电位(ｖｓ.ＲＨＥ):
ＥＲＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋ ０􀆰 ０５９ １ × ｐＨ ＋ ０􀆰 １９７Ｖ (１)

式中:ＥＲＨＥ为相对于可逆氢的电位ꎬＶꎻＥＡ ｇ / Ａ ｇ Ｃｌ为实

验测得的电位ꎬＶꎻｐＨ 为电解液的 ｐＨꎮ
ＯＥＲ 电位的 ｉＲ 补偿式为:

Ｅｃｏｍ ＝ Ｅｍｅａｓ － ｉＲ (２)

式中:Ｅｃｏｍ为补偿电位ꎬＶꎻＥｍｅａｓ为实验测得的电位ꎬ
Ｖꎻｉ 为实验测得的电流ꎬＡꎻＲ 为实验测得的溶液电

阻ꎬΩꎮ
１􀆰 ４　 锌空气电池的制备

在室温下ꎬ用自制的锌空气电池进行全电池测

试ꎮ 将催化剂墨水滴在碳纸上制备空气电极(催化

剂负载量为 １ ｍｇ / ｃｍ２)ꎮ ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 混合溶液作电解质ꎬ０􀆰 ５ ｍｍ 厚的抛

光锌片作阳极ꎮ 测量过程中持续供氧ꎬ气体流量为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 形貌分析

利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)和高分辨率透射

电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)分析 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶ １的微

观形貌ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)可知ꎬＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－３ ∶１具有中空竹节状碳纳米管结构ꎬ赋予催

化剂更大的表面积ꎬ暴露更多的活性位ꎬ有利于提高

材料的催化性能ꎮ 金属颗粒被封装在碳纳米管管

端ꎮ 同时ꎬ在一根碳纳米管上还生长了很多小碳纳

米管ꎬ提供更高的电导率和更多的电子传递通道ꎬ进
一步促进 ＯＲＲ / ＯＥＲ 催化反应过程中的电子转移ꎮ
从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＦｅＣｏ 合金纳米颗粒被多层

碳层紧密包裹ꎬ碳层的层间距离为 ０􀆰 ３４ ｎｍꎬ对应于
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石墨碳的(００２)平面ꎮ 内部合金纳米颗粒的晶格条

纹间距为 ０􀆰 ２０ ｎｍꎬ与 ＦｅＣｏ 合金的 (１１０) 平面一

致[１４]ꎮ 碳纳米管包覆的合金纳米颗粒可以提高导

电性且能提高催化剂的稳定性[８]ꎮ 从图 １(ｃ)中可

以看出ꎬ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ３ ∶ １选定区域的电子衍射

(ＳＡＥＤ) 图中从内向外的环分别对应石墨碳的

(００２)平面和 ＦｅＣｏ 合金的(１１０)平面ꎬ该结果和图 １
(ｂ)的晶格条纹间距所对应的平面是一致的ꎮ 从图

１(ｄ)中可以看出ꎬＦｅ 和 Ｃｏ 都均匀分布在碳纳米管

管端ꎬ进一步证明 ＦｅＣｏ 合金的形成ꎮ 在 Ｎ 元素的

ｍａｐｐｉｎｇ 图中ꎬＮ 在 Ｆｅ、Ｃｏ 的位置显示了明显的聚

集ꎬ证明 Ｆｅ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 结构的存在ꎮ

(ａ)ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 ＴＥＭ 图像 (ｂ)ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 ＨＲＴＥＭ 图像 (ｃ)ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 ＳＡＤＥ 图像

(ｄ)ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 ＴＥＭ 图像和相应的 ＥＤＳ 映射图像

图 １　 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 及 ＥＤＳ 映射图

２􀆰 ２　 晶体结构分析

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔

比的催化剂的晶体结构进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ所有样品都出现位于 ２６􀆰 ４８°的
特征峰ꎬ归属于碳的(００２)平面(ＰＤＦ＃４１－１４８７)ꎮ
位于 ４４􀆰 ７８、６５􀆰 １４°和 ８２􀆰 ４１°的峰分别归因于 ＦｅＣｏ
合金(ＰＤＦ＃４９－１５６８)的(１１０)、(２００)和(２１１)面ꎮ
证明在高温热解过程中形成了 ＦｅＣｏ 合金纳米颗粒ꎬ
随后 ＦｅＣｏ 合金在 ＦｅＣｏ－ＮＣ 基体中催化碳纳米管的

原位生长ꎮ ＦｅＣｏ 合金和 ＮＣＮＴｓ 之间通过原位生长

形成的紧密接触可以加速催化过程中的电子转

　 　 　 　 　 　 　

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３

图 ２　 不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂的 ＸＲＤ 图谱

移[１５]ꎮ 此外ꎬ封装在碳纳米管内的 ＦｅＣｏ 合金也有

助于表面 ＦｅＣｏ－Ｎｘ 活性位点的活性增强[１６]ꎮ 值得

注意的是ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 ＦｅＣｏ 合金的 ＸＲＤ 峰

强度高于其他金属配比的强度ꎬ说明 ＦｅＣｏ 合金的

ＸＲＤ 峰强度随着 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ 中 Ｆｅ 摩尔分数的增

加而增加ꎬ这意味着 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１中拥有更多

的 ＦｅＣｏ－Ｎｘ 活性位点ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶１和 ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－１ ∶２还出现了对应于 Ｃｏ(ＰＤＦ＃１５－０８０６)的
物相峰ꎬ说明这 ２ 种催化剂在合成的过程没有实现

完全的合金化ꎬ会导致其表现出较差的催化性能ꎮ
２􀆰 ３　 化学成分和表面化学状态分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)研究了不同 Ｆｅ /
Ｃｏ 摩尔比的催化剂的表面组成和化学状态ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ所有的催化剂中

都含有 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｏ、Ｎ 和 Ｃ 元素ꎮ 从图 ３( ｂ)可以看

出ꎬ制备的催化剂中存在 Ｃ—Ｃ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、Ｃ—Ｎ
(２８５􀆰 ６２ ｅＶ)、 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ ( ２８５􀆰 ６２ ｅＶ) 和 π － π∗ 键

(２９１􀆰 ２１ ｅＶ)ꎮ Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的存在意味着 ＮＣＮＴｓ 的表

面富含有大量的含氧基团ꎬ能在碳基体中产生缺陷ꎬ
有利于捕获氧气促进电催化反应ꎮ 在 ２８５􀆰 ６２ ｅＶ 处

观察到 Ｃ—Ｎ 键的存在ꎬ说明在所有制备的催化剂

中 Ｎ 都成功地掺杂到碳纳米管中ꎮ 通过高分辨率
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的 Ｎ １ｓ 光谱对掺杂到碳骨架的 Ｎ 种类进行分析ꎮ
由图 ３ ( ｃ) 可知ꎬＮ １ｓ 光谱可分为 ３９８􀆰 ６５ ｅＶ 和

４０１􀆰 １８ ｅＶ ２ 个特征峰ꎬ分别属于吡啶 Ｎ 和石墨

Ｎ[１７]ꎮ 吡啶 Ｎ 可以和 Ｆｅ、Ｃｏ 配位ꎬ形成 Ｆｅ－Ｎｘ、Ｃｏ－
Ｎｘ 构型ꎬ优化局部电子结构ꎬ提高催化剂的导电

性[１８]ꎮ 石墨 Ｎ 也可以作为 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 的活性位

点ꎬ有助于提高极限电流密度[１９]ꎮ
从图 ３(ｄ)和图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ所制备的催

化剂均含有不同种类的 Ｃｏ(即 Ｃｏ０、Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋)和
不同种类的 Ｆｅ (即 Ｆｅ０、 Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ )ꎮ 具体地ꎬ
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的 Ｃｏ ２ｐ 谱中位于 ７７８􀆰 ７３ ｅＶ 和

７９３􀆰 ５８ ｅＶ 的峰归属于零价态的 Ｃｏꎬ代表 ＦｅＣｏ 合金

的 Ｃｏ[２０]ꎮ 此外还观测到离子态 Ｃｏ２＋(７８３􀆰 ０１ ｅＶ 和

７９８􀆰 ８０ ｅＶ)和 Ｃｏ３＋(７８０􀆰 ３０ ｅＶ 和 ７９５􀆰 ７９ ｅＶ)ꎬ以及

振荡卫星(７８５􀆰 ２ ｅＶ 和 ８０４􀆰 ４４ ｅＶ)ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－
３ ∶１的 Ｆｅ ２ｐ 高分辨率光谱中 ７０７􀆰 ４８ ｅＶ 和 ７２０􀆰 ２８ ｅＶ
处的 ２ 个带对应于零价态的 Ｆｅꎬ说明 ＦｅＣｏ 合金中

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｃ)Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｄ)Ｃｏ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｅ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３

图 ３　 不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂的 ＸＰＳ 图

存在金属 Ｆｅ[２１]ꎮ 位于 ７１０􀆰 ７８ ｅＶ 和 ７２３􀆰 ５８ ｅＶ 处

的峰属于离子态的 Ｆｅ２＋ꎬ位于 ７１４􀆰 ４６ ｅＶ 和 ７２７􀆰 ２６ ｅＶ
处的峰属于离子态的 Ｆｅ３＋ꎬ而位于 ７３１􀆰 ２１ ｅＶ 处的

峰属于卫星峰ꎮ Ｃｏ 和 Ｆｅ 的离子态分别来自于 Ｃｏ－
Ｎｘ 和 Ｆｅ－Ｎｘꎬ这为 Ｍ－Ｎ－Ｃ 结构的形成提供了强有

力的证据ꎮ
２􀆰 ４　 ＯＲＲ 性能分析

为了测试不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 Ｐｔ / Ｃ
的 ＯＲＲ 电催化活性ꎬ在 Ｏ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
中进行了 ＣＶ、ＬＳＶ 等电化学测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔进料比的增

加ꎬ出现氧还原峰的位置越正ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１以
０􀆰 ８１３ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)为中心的最正的氧还原峰暗示其

　 　 　 　 　 　 　

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３
(ａ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂的 ＣＶ 曲线

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３ꎻ６—Ｐｔ / Ｃ
(ｂ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３ꎻ６—Ｐｔ / Ｃ
(ｃ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 Ｐｔ / Ｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率图
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１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ
(ｄ)ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１和 Ｐｔ / Ｃ 的 ｉ－ｔ 曲线

图 ４　 催化剂的 ＯＲＲ 电化学测试结果

具有最好的催化活性ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ在
Ｏ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中ꎬ以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫描速

率、１ ６００ ｒ / ｍｉｎ 的转速记录了不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的

催化剂及 Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１表
现出 ０􀆰 ９４５ Ｖ ( ｖｓ. ＲＨＥ) 的起始电位ꎬ高于 ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－１ ∶３(０􀆰 ８８４ Ｖ)、ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶２(０􀆰 ９０２ Ｖ)、
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶ １(０􀆰 ９０１ Ｖ)和 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－ ２ ∶ １
(０􀆰 ９３２ Ｖ)ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶ １拥有最大的电流密

度ꎬ为 ６􀆰 ９９ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ高于 Ｐｔ / Ｃ 和其他 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔

比的催化剂ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ３ ∶ １ 的半波电位为

０􀆰 ８４４ Ｖꎬ与 Ｐｔ / Ｃ 的半波电位相当ꎬ进一步证实了其

优异的 ＯＲＲ 活性ꎮ
从图 ４ ( ｃ) 中可以看出ꎬ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ３ ∶ １

(８０􀆰 ９９ ｍＶ / ｄｅｃ)的 Ｔａｆｅｌ 斜率低于 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶
１ ( ８０􀆰 ９９ ｍＶ / ｄｅｃ ) 的 Ｔａｆｅｌ 斜 率ꎬ 远 低 于 ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－ １ ∶ ３ ( ９４􀆰 ７６ ｍＶ / ｄｅｃ)、 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － １ ∶ ２
(８２􀆰 ３８ ｍＶ/ ｄｅｃ)、ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶１(８３􀆰 ２２ ｍＶ/ ｄｅｃ)、
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－２ ∶ １(８１􀆰 ７１ ｍＶ / ｄｅｃ)和 Ｐｔ / Ｃ(８１􀆰 ２５
ｍＶ / ｄｅｃ)的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎬ表明 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１电极

具有更快的 ＯＲＲ 动力学ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１表现出良好的稳定性ꎬ在氧气饱和

的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中连续运行 ５０ ０００ ｓ 后ꎬ电流保

持率为 ９６􀆰 ０２％ꎮ 相比之下ꎬ商业 Ｐｔ / Ｃ 的电流保持

率仅为 ８４􀆰 ０７％ꎬ表明 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１具有比商业

Ｐｔ / Ｃ 催化剂更好的耐久性能ꎮ ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１具
有优异稳定性的原因在于其独特的碳纳米管包裹合

金的结构ꎮ 碳层不仅可以有效地将 ＦｅＣｏ 合金纳米

颗粒封装在有限的空间内ꎬ避免合金颗粒团聚ꎬ而且

还可以保护 ＦｅＣｏ 合金纳米颗粒免受电解液的腐蚀ꎬ
避免溶解和再沉积的过程ꎮ
２􀆰 ５　 ＯＥＲ 性能分析

在 Ｏ２ 饱和的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解质中以 ５ ｍＶ / ｓ
的扫描速率下测试的催化剂的 ＯＥＲ 性能如图 ５ 所

　 　 　 　 　 　 　

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３ꎻ６—ＲｕＯ２

(ａ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 ＲｕＯ２ 的 ＬＳＶ 曲线

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３ꎻ６—ＲｕＯ２

(ｂ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 ＲｕＯ２ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率图

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３ꎻ６—ＲｕＯ２

(ｃ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 ＲｕＯ２ 的阻抗图

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ２ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶２ꎻ

５—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶３ꎻ６—Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２

(ｄ)不同 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂及 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２

在 ＯＲＲ / ＯＥＲ 区域的 ＬＳＶ 曲线

图 ５　 催化剂的 ＯＥＲ 电化学测试结果
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示ꎮ 从图 ５ ( ａ) 中可以看出ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ３ ∶ １在
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下对应的电压为 １􀆰 ６５２ Ｖ
(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ远低于对照催化剂和商业 ＲｕＯ２ 催化剂

的电压ꎬ表明其对 ＯＥＲ 具有优异的电催化活性ꎮ 值

得注意的是ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１、ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－２ ∶１和
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶１在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的 ＯＥＲ 电位分别

为 １􀆰 ６５２、１􀆰 ６５９ Ｖ 和 １􀆰 ７３３ Ｖꎬ说明 Ｆｅ 质量分数的

增加对于增强 ＯＥＲ 活性起到关键作用ꎮ 此外ꎬ从图

５ ( ｂ) 中可以看出ꎬ与 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ２ ∶ １、 ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－１ ∶１、ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶２、ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－１ ∶３和
ＲｕＯ２ 相比ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶ １(１０７􀆰 ０８ ｍＶ / ｄｅｃ)的

塔菲尔斜率更低ꎬ证实了其优异的 ＯＥＲ 动力学ꎮ 从

图 ５ ( ｃ) 中可以看出ꎬ在所有的催化剂中ꎬ ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的阻抗谱图呈现出最小的半圆ꎬ说明具

有最小的电荷转移电阻ꎬ增强的电子电导率在增强

ＯＥＲ 活性中起重要作用ꎮ 为了进一步证明催化剂

的双功能活性ꎬ还测量了在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的 ＯＥＲ 电流

密度下的电位和 ＯＲＲ 半波电位之间的差异ꎮ 从图

５(ｄ)中可以看出ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１获得的 ΔＥ 为

０􀆰 ８１２ Ｖꎬ这比其他对照催化剂和 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２(０􀆰 ８８３ Ｖ)
的值小得多ꎬ证明 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１在双功能催化

中的优越性ꎮ
２􀆰 ６　 锌空气电池的性能分析

优异的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 性能使 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１
成为锌空电池的空气阴极中可逆氧反应的双功能催

化剂ꎮ 为了证明其实用性ꎬ以金属锌片为阳极ꎬ以
６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 混合溶

液为电解液ꎬ分别以 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１、等质量的混

合商业 Ｐｔ / Ｃ 和 ＲｕＯ２ 催化剂(Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２)负载在

碳纸上作为空气阴极ꎬ组装了 ２ 个可充电锌空气电

池ꎬ其性能如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看出ꎬ以
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶ １为空气阴极催化剂的电池开路

电位 为 １􀆰 ４９ Ｖꎬ高 于 Ｐｔ / Ｃ ＋ ＲｕＯ２ 组 装 的 电 池

(１􀆰 ４３ Ｖ)ꎮ 从图 ６ ( ｂ) 中可以看出ꎬ基于 ＦｅＣｏ /
ＮＣＮＴｓ－３ ∶１的电池有和 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２ 基准电池相当

的充电能力ꎬ但其放电能力优于 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２ 基准电

池ꎮ 与 Ｐｔ / Ｃ ＋ＲｕＯ２ 基准电池相比ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ －
３ ∶１的充放电曲线之间的电压差较小ꎬ这是由于 Ｎ
掺杂碳纳米管作为 ＦｅＣｏ 合金的载体ꎬ有利于氧气和

电解液离子向活性位点的扩散ꎮ 此外ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－
３ ∶１中分别提供了更多的活性位点 Ｆｅ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃꎬ有
利于提高催化反应ꎮ 从图 ６( ｃ)中可以看出ꎬ采用

ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１催化剂的锌－空气电池的最大功

率密度高达 １４２􀆰 ４１ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ高于 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２ 催化

剂的 １０５􀆰 ２９ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１基电池

的稳定性优于 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２ꎮ

(ａ)开路电压

(ｂ)充放电极化曲线

(ｃ)功率密度图

(ｄ)充放电电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的循环稳定性图

１—ｎ(Ｆｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ ３ ∶１ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２

图 ６　 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－３ ∶１和 Ｐｔ / Ｃ＋ＲｕＯ２ 的

锌空气电池性能

３　 结论

通过简单的高温热解法成功地制备了掺氮碳纳

米管包覆 ＦｅＣｏ 合金颗粒的催化剂 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ －
３ ∶１ꎬ该催化剂呈现出中空竹节状碳纳米管结构ꎮ
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与其他 Ｆｅ / Ｃｏ 摩尔比的催化剂相比ꎬＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－
３ ∶１形成的 ＦｅＣｏ 合金的峰强度更高且具有更多的

Ｆｅ / Ｃｏ－Ｎ－Ｃ 活性位点ꎬ因而表现出较好的 ＯＲＲ 和

ＯＥＲ 催化性能ꎮ
对于 ＯＲＲ 性能ꎬ其半波电位为 ０􀆰 ８４ ＶꎬＴａｆｅｌ 斜

率为 ８０􀆰 ９９ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 在连续测试 ５０ ０００ ｓ 后ꎬ
ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ － ３ ∶ １ 的 催 化 电 流 保 持 率 保 持 在

９６􀆰 ０２％ꎬ优于商业 Ｐｔ / Ｃ 的 ＯＲＲ 催化性能和稳定

性ꎮ 对于 ＯＥＲ 性能ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下对应

的电位为 １􀆰 ６５２ ＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 １０７􀆰 ０８ ｍＶ / ｄｅｃꎬ优
于商业 ＲｕＯ２ 的催化性能ꎮ 此外ꎬ以 ＦｅＣｏ / ＮＣＮＴｓ－
３ ∶１为空气阴极的锌空气电池ꎬ开路电压为 １􀆰 ４９ Ｖꎬ
功率密度为 １４２􀆰 ４１ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ并且展现出优于 Ｐｔ /
Ｃ＋ＲｕＯ２ 基锌空气电池的稳定性ꎮ 因此ꎬ该研究为

开发多功能电催化剂以推进可充电 ＺＡＢｓ 的应用提

供了一种实用的方法ꎮ
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