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摘要:以六水硝酸钴为钴源、碳酸氢氨为沉淀剂、聚乙二醇为分散剂ꎬ采用浸渍法与改良后的无定形介孔碳制备 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ

催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 和 ＸＰＳ 和电化学手段对其成分、结构及电化学性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ改良后的无定形介孔碳
具有高比表面积和丰富的空隙ꎬ比表面积达 ９７７􀆰 ３３ ｍ２ / ｇꎬ能够使负载的 Ｃｏ３Ｏ４ 均匀分散ꎬ减少了氧还原反应期间 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米
颗粒团聚等问题ꎮ 该催化剂应用在直接甲醇燃料电池的阴极上呈现出良好的氧还原催化活性和循环稳定性ꎮ
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相催化反应及其材料研究ꎬ通讯联系人ꎬｄｅａｒ＿ｒｕｉｃｈｅｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 直接甲醇燃料电池( ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌꎬ
ＤＭＦＣ)可直接使用甲醇水溶液或蒸汽甲醇为燃料ꎬ
不需要重整氢发电ꎬ结构简单具有低温快速启动、燃
料洁净无污染、体积小易携带等优点ꎬ广泛应用于通

讯、电动汽车和便携式智能设备等领域[１－３]ꎮ 然而ꎬ
一方面 ＤＭＦＣ 阴极催化剂主要以 Ｐｔ 系贵金属为主ꎬ
但 Ｐｔ 系金属储量少、成本高昂ꎻ另一方面“甲醇渗

透”极大减弱催化剂的活性ꎬ限制 ＤＭＦＣ 广泛商业

化应用ꎮ 四氧化三钴(Ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒｏｘｉｄｅꎬＣｏ３Ｏ４)作为

一种过渡金属氧化物ꎬ具有稳定性好、能量密度高、
易制备且合成路线多元等特点[４]ꎬ使它在 ＤＭＦＣ 的

阴极催化材料的应用上潜力巨大ꎮ 但它自身也存在

电子迁移能力弱、对氧吸附性不足等问题ꎮ 为了进

一步提高 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的导电性和高稳定性ꎬ通常

用碳材料充当载体[５－６]ꎮ 笔者采用浸渍法并选用改

良合成的无定形介孔碳作为碳载体ꎬ在管式炉中ꎬ采
用氮气保护下煅烧等手段制备 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 催化剂ꎬ并
以葡萄糖直接为碳源和以商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑为载

体作为对照组ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 和 ＸＰＳ 等物理

表征手段和电化学手段研究 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 在 ＤＭＦＣ 的

阴极的电催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验药品

采用化学沉淀法结合热分解法制备样品ꎮ 实验

􀅰７８１􀅰
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药品如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验药品一览表

试剂名称
分子式 /
符号

规格

(纯度)
生产厂家

硝酸钴 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰

６Ｈ２Ｏ
９９􀆰 ９９％ 　 上海麦克林生化科技有限公司

碳酸氢铵 ＮＨ４ＨＣＯ３ ＡＲ 　 上海麦克林生化科技有限公司

碳酸钴 ＣｏＣＯ３ ９８％ 　 上海麦克林生化科技有限公司

过氧化氢 Ｈ２Ｏ２ ３０％ 　 武汉鑫汉城化工科技有限公司

无水乙醇 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ＡＲ 　 天津市富宇精细化工有限公司

Ｎａｆｉｏｎ 溶液 Ｎａｆｉｏｎ(５％) ＡＲ 　 美国杜邦公司

甲醇 ＣＨ３ＯＨ ９９􀆰 ００％ 　 国药集团化学试剂有限公司

聚乙二醇

　 ２００００
ＰＥＧ２００００ ＡＲ 　 上海麦克林生化科技有限公司

去离子水 ＤＩ(Ｈ２Ｏ) — 　 自制

高纯氮气 Ｎ２ ＡＲ 　 大连大特气体有限公司

碳黑 Ｃ ９９􀆰 ９９％ 　 上海力明工贸有限公司

葡萄糖 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６􀅰

Ｈ２Ｏ
９８％ 　 上海阿拉丁生化科技股份有限

公司

氯化锌 ＺｎＣｌ２ ＡＲ 　 烟台市双双化工有限公司

盐酸 ＨＣｌ ３６％ 　 烟台市双双化工有限公司

１􀆰 １􀆰 ２　 实验设备

制备 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 催化剂及应用在 ＤＭＦＣ 阴极催

化剂性能评价过程中所需要的实验仪器如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 实验所用仪器

仪器名称 设备型号 生产厂家

恒温加热磁力搅拌器 ＤＦ１０１Ｓ 　 郑州市亚荣仪器有限公司

电子分析天平 ＥＳＪ１８２－４ 　 沈阳龙腾电子有限公司

电动搅拌器 ＤＪ１Ｃ－９０ 　 江苏麦普龙仪器制造有限

公司

油浴锅 ＤＫ－８Ａ 　 常州迈科诺仪器有限公司

真空干燥箱 ＤＺＦ－６０２０ 　 上海精宏设备有限公司

循环水式多用真空泵 ＳＨＢ－Ⅲ 　 郑州长城科工贸有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０２３Ａ 　 上海精宏实验设备有限

公司

管式炉 ＳＬＧ １１００－６０ 　 上海升利测试仪器有限

公司

超声波清洗器 ＳＫ６２００ＨＰ 　 上海科导超声仪器厂

电化学工作站 ＣＨＩ６６０Ｅ 　 上海辰华仪器有限公司

Ｘ 射线衍射仪 ＲＩＮＴ ２０００ 　 日本理学公司

激光拉曼光谱测试仪 Ｒａｍａｎ ９５０ 　 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司

扫描电子显微镜 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ３　 泰思肯有限公司

透射电子显微镜 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 　 荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ－ＦＥＩ 公司

比表面积和孔径分布仪 ＡＳＡＰ ２０２０ 　 美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

Ｘ 射线光电子能谱 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ　 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

旋转圆盘电极 ＥＧ＆Ｇ ６０６ 　 美国普林斯顿应用研究所

１􀆰 ２　 实验样品的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 碳负载四氧化三钴复合催化剂的制备

采用化学浸渍法制备 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的复合催化剂ꎮ
具体的实验过程为:取 ３􀆰 ６４１ ｇ 的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
于 ２５ ｍＬ 无水乙醇溶液ꎬ２􀆰 ０７４ ５ ｇ 的 ＮＨ４ＨＣＯ３ 于

２５ ｍＬ 蒸馏水中分别置于 ５０ ｍＬ 的烧杯中搅拌

２０ ｍｉｎꎮ 取三口烧瓶加入处理好的碳载体ꎬ加入

７５ ｍＬ 无水乙醇和一定量的 ＰＥＧ２００００ 后ꎬ将底液

超声处理 ２０ ｍｉｎꎬ油浴 ４５℃搅拌 ２ ｈ 后ꎬ将配备搅拌

均匀的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 溶液和 ＮＨ４ＨＣＯ３ 溶液分别用恒

压漏斗流速控制在 １５ 滴 / ｍｉｎ 左右ꎬ磁力搅拌下ꎬ滴
入三口瓶中ꎬ加入一定量的氨水溶液(３０％) 调控

ｐＨ＝ １０ꎬ待反应结束后ꎬ加入适量的 Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ搅
拌后移入 １８０℃反应釜中陈化 １ ｈ 后ꎬ用蒸馏水和无

水乙醇洗涤数次ꎬ待干燥后ꎬ在氮气保护下ꎬ在管式

炉里先于 ３５０℃烧 ２ ｈꎬ再于 ５００℃煅烧 ３ ｈ 后ꎬ得到

Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 碳材料的制备

实验所用的葡萄糖和商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑作为

对照组直接从市场购买获得ꎬ无定形介孔碳改良的

主要原料是葡萄糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６)ꎬ模板剂为氯化锌ꎬ通
过葡萄糖与氯化锌及水充分混合均匀ꎬ再蒸发余液ꎬ
碳化洗涤后ꎬ可制备出大比表面积的无定形介孔碳ꎬ
具体制备方法参照文献[７]ꎮ 首先取 １１ ｇ 的 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６􀅰
Ｈ２Ｏ、３０ ｇ 的 ＺｎＣｌ２ 置于 １００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ再加入

３０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ搅拌至溶液澄清ꎬ转移到恒温磁力搅

拌器上ꎬ８５℃恒温搅拌 ８ ｈ 左右ꎬ形成黏度均匀的棕

黑色黏稠液体ꎮ 移入 １３０℃ 的鼓风干燥箱中保持

１ ｈꎬ制得疏松多孔膨胀质软的碳前体ꎬ 再移入

４５０℃的管式炉中高温碳化 ２ ｈꎬ氮气为保护气ꎬ通入

氮气的流速为 １􀆰 ５ ｍＬ / ｓꎮ 烧制完毕后在玛瑙钵中

研磨待处理ꎮ 为洗去氯化锌模板剂ꎬ通常酸洗处理ꎬ
配制好 ２５０ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸ꎬ分成 ５ 份ꎬ每次

取 ５０ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸与碳材料混合ꎬ在恒温

磁力搅拌器上煮沸 １５ ｍｉｎꎬ酸洗结束后用大量的去

离子水洗涤碳材料至中性ꎬ放置鼓风干燥箱 １１０℃
干燥 ８ ｈꎬ备用ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ３　 工作电极的制备

利用 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站对催化剂的电

化学性能进行测试ꎬ设定电压范围为 ０􀆰 ６ ~ １􀆰 ５ Ｖ
(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ扫描速率为 ０􀆰 ５ ｍＶ / ｓꎮ 所用玻碳电极

直径为 ４􀆰 ０ ｍｍꎬ几何面积为 ０􀆰 １２５７ ｃｍ２ꎬ涂有催化

剂的玻碳电极为工作电极ꎬ参比电极为饱和甘汞电

极(ＳＣＥ)ꎬ对电极(辅助电极)为铂片组成标准的三

电极体系ꎮ 先向已经配制好的 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ
溶液通入氮气或者氧气 ２５ ｍｉｎ 以上ꎬ确保氢氧化钾

电解质溶液中气体达到饱和状态ꎮ 用高精度电子天

平精确称取 ５􀆰 ０ ｍｇ 的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 置于 ５ ｍＬ 的样品管

中ꎬ再用移液枪分别取 １ ｍＬ 的无水乙醇、５０ μＬ 质

量分数为 ５％的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液加入样品管中配制成

４􀆰 ７６ ｇ / Ｌ 均匀分散的浆液ꎬ置于 ５ＳＫ６２００ＨＰ 型的超

声清洗器中超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ充分保证浆液均匀分

散ꎬ超声完毕后用移液枪移取 ２０ μＬ 的浆液涂在铂

碳电极上ꎬ保证浆液均匀分散在电极表面ꎮ 室温环

境下自然晾干 １０ ｍｉｎ 左右ꎬ电极表面所涂的浆液

晾干要避免表面出现龟裂问题ꎬ不然会影响催化

剂的正常测试[８] ꎮ 晾干后的玻碳电极安装到

ＥＧ＆Ｇ６０６ 型旋转圆盘装置的支架上进行电化学

测试ꎮ
１􀆰 ３　 实验样品的表征

利用 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、比表面积测试(ＢＥＴ)、拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)、
Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)、透射电子显微镜

(ＴＥＭ)、元素含量(ＥＤＳ)等对样品进行物性分析ꎬ
并结合催化剂在 ＤＭＦＣ 阴极的氧还原过程中电化

学性能测试对催化剂的性能进行评价ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

在 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的制备过程中ꎬ所用的

碳载体为改良合成的无定形介孔碳ꎬ选用葡萄糖和

商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑作为对照组ꎬ所制备 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ
的复合催化剂 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ碳载体为葡萄

糖时ꎬ碳化后的碳载体呈疏松多孔的结构ꎬＣｏ３Ｏ４ 的

颗粒基本覆盖在碳载体的表面或烧制碳化的多孔

中ꎻ从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中可以看出ꎬ改良合成的无

定形介孔碳载体是不规则无定形的块状ꎬ大小不一ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 分布在碳载体表面ꎻ从图 １(ｅ)、图 １( ｆ)中可

以看出ꎬ商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑中碳载体的形状大小

不一且表面较为粗糙ꎬ其中表面覆盖絮状的 Ｃｏ３Ｏ４ꎮ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)葡萄糖为碳载体(×２０ ０００) (ｂ)葡萄糖为碳载体(×１ ０００)

(ｃ)改良合成的无定形

介孔碳为碳载体(×２０ ０００)
(ｄ)改良合成的无定形

介孔碳为碳载体(×１ ０００)

(ｅ)商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑为

碳载体(×２０ ０００)
(ｆ)商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑为

碳载体(×１ ０００ 倍)

图 １　 不同碳载体负载的 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的

ＳＥＭ 图

三者相较而言改良合成的无定形介孔碳的碳载体表

面粗糙ꎬ提高了材料的整体比表面积ꎬ这有利于纳米

级 Ｃｏ３Ｏ４ 的附着ꎬ增加了更多的活性位点ꎬ而葡萄糖

碳化后的碳载体有疏松多孔的结构ꎬ与后 ２ 个碳载

体比较ꎬ活性的有效面积不及后者ꎮ
２􀆰 ２　 比表面积测试(ＢＥＴ)

实验所用碳载体分别为葡萄糖、改良合成的无

定形介孔碳和商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑ꎬ３ 种 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ
复合催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ碳载体分别用葡萄糖、改良

合成的无定形介孔碳和商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑的比表

面积分别为 ３４􀆰 ９７、９７７􀆰 ３３、１１５􀆰 ２１ ｍ２ / ｇꎻ孔体积分

别为 ０􀆰 ０６、 ０􀆰 ９６、 ０􀆰 １９ ｍ３ / ｇꎻ 孔径分别为 ７􀆰 ６３、
３􀆰 ９５、６􀆰 ７３ ｎｍꎮ 前 ２ 个样品均属于具有 Ｈ３ 回滞的

ＩＶ 型曲线ꎬ商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑样品属于 Ｈ１ 回滞

的 ＩＶ 型曲线ꎬ其中ꎬＶｕｌｃａｎ－７２ 炭黑的孔径比介孔

碳材料分布均匀ꎬ但介孔碳负载催化剂的比表面积

是 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑的 ８􀆰 ４８ 倍ꎮ 这与 ２􀆰 １ 中的 ＳＥＭ
分析结果相一致ꎬ表明介孔碳的选择性最高ꎮ
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(ａ)葡萄糖负载 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)改良无定形介孔碳负载 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｃ)商用 Ｖｕｌｃａｎ－７２ 炭黑负载 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

图 ２　 不同碳载体负载的 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线图(插图为各自的孔径分布图)

２􀆰 ３　 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)分析

利用 Ｒａｍａｎ９５０ 型激光拉曼光谱测试仪对不同

碳载体负载的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂进行 Ｒａｍａｎ 分

析ꎬ结果分别如图 ３、表 ３ 所示ꎬ扫描范围 ８００ ~
２ ０００ ｃｍ－１ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(介孔碳)ꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｖｕｌｃａｎ－７２)ꎻ

３—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｎｅｗ)

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(介孔碳)、Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｖｕｌｃａｎ－７２)、Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｎｅｗ)

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｖｕｌｃａｎ－７２)

(ｃ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(介孔碳)

(ｄ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｎｅｗ)

图 ３　 不同碳载体负载的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合

催化剂的 Ｒａｍａｎ 图和各自的 Ｒａｍａｎ 拟合曲线

表 ３　 不同碳载体负载的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的

ＩＤ 与 ＩＧ 值表

项目 ＩＤ 值 ＩＧ 值 ＩＤ / ＩＧ
Ｃｏ３Ｏ４(Ｎｅｗ) ３３１０５１０􀆰 ００ ９５２５８５􀆰 ８２ ３􀆰 ４８
Ｃｏ３Ｏ４(介孔碳) ２７５１２１０􀆰 ００ ８４５８３６􀆰 １３ ３􀆰 ２５
Ｃｏ３Ｏ４(Ｖｕｌｃａｎｏ－７２) ２７３１７００􀆰 ００ １０３６１２０􀆰 ００ ２􀆰 ６４

从图 ３ 中可以看出ꎬＲａｍａｎ 曲线拟合的 ２ 个峰清

晰可见ꎬ右边的石墨峰(Ｇ 峰)位于 １ ５５０ ~ １ ６６０
ｃｍ－１范围内ꎬ对应石墨材料中 Ｃ 原子的平面振动ꎬ表
明结晶石墨化碳的存在ꎻ左边的无序峰(Ｄ 峰)位于

１ ３２０~１ ３５０ ｃｍ－１范围内ꎬ是由 ｓｐ２ 杂化碳引起的ꎬ
对应石墨层边缘 Ｃ 原子的振动ꎮ 对碳材料来说ꎬＩＤ /
ＩＧ 值代表 Ｃ 原子的缺陷程度[１０]ꎮ 从表 ３ 中可以看

出ꎬ３ 种不同碳载体的 ＩＤ / ＩＧ 值分别为 ３􀆰 ４８、３􀆰 ２５、
２􀆰 ６４ꎬＣ 原子的缺陷程度为:Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｎｅｗ)>Ｃｏ３Ｏ４ /
Ｃ(介孔碳) >Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｖｕｌｃａｎｏ－７２)ꎬ所以 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ

􀅰０９１􀅰



２０２４ 年 ９ 月 杜瑞成等:改良介孔碳负载四氧化三钴纳米粒子的制备及阴极氧还原反应的电化学性能研究

(Ｎｅｗ)的石墨化程度最低ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ(介孔碳)的石

墨化程度居中ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ(Ｖｕｌｃａｎｏ－７２)石墨化程度

最高ꎬ碳材料的无序度最大ꎬ缺陷程度最多ꎬ催化剂

附着的活性位点就越多ꎮ
２􀆰 ４　 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)与 Ｘ 射线衍射

分析(ＸＲＤ)
通过 ＸＰＳ 对无定形介孔碳负载的四氧化三钴

样品中的元素的化学状态进行表征ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ５ 所示ꎮ

图 ４　 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的 ＸＰＳ 全谱图和

Ｏ 元素(右下)、Ｃｏ 元素(左上)的精细谱

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂

１—４００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—７００℃
(ｂ)不同煅烧温度下的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂

图 ５　 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂和不同煅烧温度下的

Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的结

合能在 １００~９００ ｅＶ 有明显的 ３ 个峰ꎬ分别对应 Ｃ、
Ｏ、Ｃｏ 的特征峰ꎬ７９５􀆰 ６９、７８０􀆰 １ ｅＶ 分别对应 Ｃｏ３＋

２ｐ３ / ２和 Ｃｏ２＋２ｐ１ / ２ꎬ进一步验证了介孔碳中负载的物

种为 Ｃｏ３Ｏ４ꎮ 对照图 ５(ａ)并比对 ＰＦＤ＃７３－１７０２ 标

准卡片ꎬ与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
在 ２１􀆰 ０８°的宽峰对应碳的非晶面(００２)ꎬ在 ３６􀆰 ５６、
４４􀆰 ２３、５１􀆰 ３０、 ６１􀆰 ４７、 ７５􀆰 ５９° 分 别 对 应 Ｃｏ３Ｏ４ 的

(２２０)、(３１１)、(４００)、(４４０)、(５３３)晶面ꎮ 将 ４００、
５００、６００、７００℃数据代入 Ｄｅｂｙｅ－Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算

得[１１－１２]ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的平均粒径为 ６􀆰 ８、
５􀆰 ７、８􀆰 ０、 １１􀆰 ２ μｍꎮ 研究发现ꎬ煅烧温度会影响

Ｃｏ３Ｏ４ 粒径的大小ꎬ温度为 ４００、５００℃的粒径较小ꎬ
温度高于 ５００℃的粒径会明显增加ꎮ
２􀆰 ５　 透射电子显微镜 (ＴＥＭ)及元素分布测试

(Ｍａｐｐｉｎｇ)
利用 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 型透射电子显微镜对 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ

复合催化剂的晶体结构展开研究ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ大小不一的不定形的介孔碳上

负载着 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ呈现深色ꎬ通过 Ｍａｐｐｉｎｇ 测试可以看

到 Ｃ、Ｃｏ、Ｏ 元素的分布呈均匀分布状态ꎬＣｏ、Ｏ 元素

都是来自 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ这一结论这与 ＸＰＳ 分析结果相互

印证ꎮ 从 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的 ＥＤＳ 谱图中可以

得知ꎬＣ 的原子质量分数为 ２８􀆰 ７３％ꎬＯ 的质量分数

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的 ＴＥＭ 图

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的 ＥＤＳ 谱图

(ｃ)Ｃ、Ｃｏ、Ｏ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ６　 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂 ＴＥＭ 图和

Ｍａｐｐｉｎｇ 图及 ＥＤＳ 元素分析
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为 ３０􀆰 １１％ꎬＣｏ 的质量分数为 ４０􀆰 １７％ꎬ这是由于在

高温条件下ꎬ碳参与还原将 Ｃｏ２＋ 完全还原成 ＣｏꎬＣ
的质量分数相应地下降ꎬ但各元素分布较为均匀ꎮ
各元素分布情况见表 ４ꎮ

表 ４　 各元素分布情况

元素 ｗ / ％ ｗ / ％ Ｓｉｇｍａ 原子百分比 / ％

Ｃ ２８􀆰 ７３ １􀆰 ０９ ４７􀆰 ６７

Ｏ ３１􀆰 １１ ０􀆰 ８３ ３８􀆰 ７５

Ｃｏ ４０􀆰 １７ ０􀆰 ８６ １３􀆰 ５８

总量 １００ — １００

２􀆰 ６　 电化学性能分析测试

２􀆰 ６􀆰 １　 循环伏安特性曲线(ＣＶ)测试

将所制备的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 进行循环伏安特性测试

(ＣＶ)ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)可知ꎬ曲线 １ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃꎻ３—Ｐｔ / Ｃ(２０％)

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ / Ｃ(２０％)和 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的 ＣＶ 曲线

１—０􀆰 ００５ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 ０２ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ０８ Ｖ / ｓꎻ
５—０􀆰 １０ Ｖ / ｓ

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 在 ０􀆰 ００５~０􀆰 １ Ｖ / ｓ 线性扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—１ｓｔꎻ２—３ｒｄꎻ３—８ｔｈꎻ４—１０ｔｈꎻ５—２０ｔｈ
(ｃ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 在不同的循环周期下的循环伏安特性曲线

图 ７　 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 进行循环伏安特性

测试性能曲线图

曲线 ２ 的尖峰为 ＯＲＲ 还原峰ꎬ而在－０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ４ Ｖ 之

间曲线 ３ 的还原峰不明显ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ
随着线扫速率的增加ꎬ还原峰的峰形状逐渐变大ꎬ电
子转移的频率增加ꎬ电流密度也增加ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ 材料

的峰高要比 Ｃｏ３Ｏ４ 电流密度低 ０􀆰 １１２４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ主
要原因是 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 材料的活性中心是过渡金属氧

化物 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ碳载体的加入使得活性物质有所分散ꎬ
使得电流密度略有下降ꎬ但其峰压的范围增加了

０􀆰 ０４７ ９ Ｖꎮ 从图 ７( ｃ)中可以看出ꎬ在扫描速率为

０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ、转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ循环圈数从

第 ８ 圈开始曲线重合较好ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的基本稳

定ꎬ循环稳定性良好ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 线性伏安特性曲线(ＬＳＶ)和计时电流( Ｉ－
Ｔ)测试

对 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂进行线性伏安特性曲

线(ＬＳＶ)和计时电流( Ｉ－Ｔ)测试ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
为研究 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂在 ＯＲＲ 过程中的转移

电子数ꎬ在不同转速下进行 ＬＳＶ 测试ꎬ从图 ８(ａ)可
以发现ꎬ极限电流密度随转速的增加而增加ꎮ 通过

Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ 方程[１３]ꎬ利用极限电流密度和转速

平方根倒数的斜率计算可得:
１ / ｊ ＝ １ / ｊＬ ＋ １ / ｊＫ ＝ １ / (Ｂω１ / ２) ＋ １ / ｊＫ (１)

Ｂ ＝ ０􀆰 ６２ｎＦＣ０(Ｄ０) ２ / ３ｖ －１ / ６ (２)
式中:ｊ 为实验中测得的电流密度ꎬＡꎻｊｋ 为动力学电

流密度ꎬＡꎻｊＬ 为极限扩散电流密度ꎬＡꎻｎ 为 ＯＲＲ 反

应过程中电子转移数ꎻ Ｆ 为法拉第常数ꎬ ９６ ４８５
Ｃ / ｍｏｌꎻＣ０ 为溶液中氧气的浓度ꎬｐＨ ５~１３ꎬ１􀆰 ２×１０－３

ｍｏｌ / ｃｍ３ꎻＤ０ 为氧气分子的扩散率ꎬｐＨ ５ ~ １３ꎬ１􀆰 ９×
１０－５ｃｍ２ / ｓꎻω 为圆盘电极转速ꎬｒａｄ / ｓꎻｋ 为氧气还原

速率常数ꎻｖ 为溶液的动力学黏度ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ:
０􀆰 ０１ ｃｍ２ / ｓꎮ

由式(１)和式(２)计算得 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂

氧还原反应过程中转移电子数约为 ３􀆰 ９６ꎬ数值接近

４ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂在 ＤＭＦＣ 阴极氧还原

反应过程中具备四电子氧还原反应的能力ꎮ
在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ、 Ｃｏ３Ｏ４ 与 Ｐｔ / Ｃ

(２０％)的线性伏安曲线如图 ８(ｂ)所示ꎮ 从图 ８(ｂ)
中可以看出ꎬ３ 种材料的起始电位相同ꎬ约为 １􀆰 ３ Ｖꎬ
但 ３ 种催化材料的极限电流却不同ꎬ分别为 ０􀆰 ０７９
８、０􀆰 ０２８ ５ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ０􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＣｏ３Ｏ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ /
Ｃ 的半波电位发生位移的幅度不大ꎬ但商用 Ｐｔ / Ｃ
(２０％)的半波电位负移了约 ０􀆰 ３５ Ｖꎮ 这是由于碳

载体的加入ꎬ为 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂提供了碳骨架结构ꎬ强
化了氧气的传输ꎬ使得 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 氧还原活性较

􀅰２９１􀅰



２０２４ 年 ９ 月 杜瑞成等:改良介孔碳负载四氧化三钴纳米粒子的制备及阴极氧还原反应的电化学性能研究

Ｃｏ３Ｏ４ 有了很大的提升ꎮ 在配制好的 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＫＯＨ 的电解液中加入 ２０ ０００ μＬ / Ｌ 的 ＣＨ３ＯＨ 溶液

通 Ｏ２ 饱和ꎬ设定电压范围为 ０􀆰 ６ ~ １􀆰 ５ Ｖꎬ扫描速率

为 ０􀆰 １ Ｖ / ｓ( ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ从图 ８(ｃ)可知ꎬｉ－ｔ 曲线中ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４、商用 Ｐｔ / Ｃ(２０％)、Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的起始电流密度

分别是 ０􀆰 ０６３ ５、０􀆰 １００ ８、０􀆰 ０３０ ２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ因甲醇

　 　 　 　 　 　 　

１—３００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—８００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ
５—２ １００ ｒ / ｍｉｎ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 在 ０􀆰 ３~０􀆰 ６ Ｖ 对应的 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ 曲线

１—Ｐｔ / Ｃ(２０％)ꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ / Ｃ(２０％)和 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的 ＬＳＶ 曲线

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ(２０％)ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ

(ｃ)Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ / Ｃ(２０％)和 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ的 Ｉ－Ｔ 图

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ(２０％)ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ

(ｄ)Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ / Ｃ(２０％)和 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率拟合图

图 ８　 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂的 ＬＳＶ 及 Ｉ－Ｔ 图

的引入在 ２５０ ｓ 时材料的电流密度发生衰减后为

０􀆰 ０５８ ４、０􀆰 ０８７ ２ ｍＡ / ｃｍ２ 与 ０􀆰 ０２７ ９ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ３ 种

材料的电流密度衰减了 ０􀆰 ００５ １、０􀆰 ０１３ ６ ｍＡ / ｃｍ２

和 ０􀆰 ００８ ３ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ３ 种催化剂在碱性的甲醇条件

下都有衰减ꎬ其原因有两个方面[１４－１７]:一是在氧化

还原反应甲醇氧化不充分产生副产物(如 ＣＯＨａｄｓ、
ＨＣＨＯａｄｓ和 ＣＯａｄｓ等)占据催化剂的活性位点ꎬ使得催

化剂活性下降ꎻ另一方面就是催化剂自身的稳定性

不足ꎬ在甲醇存在的条件下ꎬ改变了自身的结构ꎬ降
低了反应活性ꎮ 在相同含甲醇的电解液中ꎬ３ 种材

料中 Ｐｔ / Ｃ(２０％)电流密度衰减程度最大ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ
衰减最小ꎬ这是因为碳的骨架稳定的结构使得

Ｃｏ３Ｏ４ 能够均匀分散ꎬ而且碳表面有很高的比表面

积和丰富的空隙ꎬ结合自身良好的导电性ꎬ提高了

Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的导电性的同时也提高了其稳定

性[１８－２０]ꎬ由此可见ꎬ催化剂 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的耐甲醇性要

优于 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｐｔ / Ｃ(２０％)ꎮ 从图 ８( ｄ)中可以看

出ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ、Ｃｏ３Ｏ４ 与 Ｐｔ / Ｃ(２０％) ３ 种材料的 Ｔａｆｅｌ
斜率分别为 ３４􀆰 ５４、１７􀆰 ５６、４２􀆰 ０３ ｍＶ / ｄｅｃꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ
过电位量明显小于商用 Ｐｔ / Ｃ(２０％)ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ
的氧还原反应能垒低ꎬ可以快速进行ꎮ

３　 结论

利用改良合成后的无定形的介孔碳为碳载体、
六水硝酸钴为钴源、碳酸氢氨为沉淀剂、ＰＥＧ２００００
为表面活性剂ꎬ按照 ｎ(ＮＨ４ＣＯ３) ∶ｎ(Ｃｏ３Ｏ４)＝ ２􀆰 １ ∶１
配比ꎬ用氨水调控 ｐＨꎬ过氧化氢为氧化剂ꎬ采用浸渍

法制备的 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 复合催化剂比表面积大ꎬＤＭＦＣ
的阴极电化学性能测试结果表明ꎬ所得的催化剂在

碱性 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 的 ＯＲＲ 中具有明显的氧还原效果ꎬ具
备良好的循环稳定性和良好的耐甲醇性ꎬＣｏ３Ｏ４ / Ｃ
电流密度衰减程度小ꎬ在 ＯＲＲ 反应过程中呈现几乎

完整氧的四电子反应途径ꎬ在氧还原反应过程中

Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 剂要比商用 Ｐｔ / Ｃ(２０％)剂的反应能垒低ꎬ
可以快速进行ꎮ 所以 Ｃｏ３Ｏ４ / Ｃ 具有应用在 ＤＭＦＣ
阴极 ＯＲＲ 反应催化剂的潜力ꎬ有望成为 Ｐｔ 系催化

剂的取代者ꎮ
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