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摘要:针对锌－空气电池阴极的氧还原反应(ＯＲＲ)动力学缓慢问题ꎬ设计非贵金属与强导电性碳基载体进行复合的催化剂

是降低贵金属用量和提高 ＯＲＲ 活性的有效途径ꎮ 通过调节 Ｚｎ２＋和 Ｃｏ２＋的摩尔比合成了封装在氮掺杂碳基菱形十二面体中的

ＣｏＯ 和金属 Ｃｏ 的复合物 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣꎮ 结果表明ꎬ合成的 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 拥有大量的 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ 活性位点ꎬ使其表现出优异的

ＯＲＲ 电催化性能ꎬ其性能远优于目前市场上的商业 Ｐｔ / Ｃ(２０％)催化剂ꎮ 此外ꎬ当使用 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 作为锌－空气电池阴极的

催化剂时ꎬ该电池展现出 １􀆰 ４９７ Ｖ 的开路电压和长达 ９５ ｈ 的循环稳定性ꎮ
关键词:氧还原反应ꎻ催化剂ꎻ氮掺杂碳ꎻ锌－空气电池
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　 　 氧还原反应(ＯＲＲ)作为燃料电池和金属－空气

电池的关键反应ꎬ在电化学能量转换和存储设备方

面扮演着重要的角色[１－３]ꎮ 然而ꎬＯＲＲ 缓慢的动力

学限制了其电池的大规模应用[４]ꎮ Ｐｔ / Ｃ 作为 ＯＲＲ
最出色的催化剂ꎬ由于其成本高、稀缺性和电化学稳

定性差等问题[５]ꎬ研究者不断寻求替代贵金属 Ｐｔ 基
的催化剂ꎬ如以碳为载体负载的 Ｃｏ 单原子、Ｃｏ 基氧

化物和合金等[６]ꎮ 金属 Ｃｏ 的最外层电子排布为

３ｄ７４ｓ２ꎬ这使得金属 Ｃｏ 能与 ＯＲＲ 过程产生的反应

中间产物(ＯＯＨ∗、Ｏ∗和 ＯＨ∗)氧原子的 ｐ 轨道相结

合ꎬ进而产生适中的吸附和脱附能[７]ꎮ 因此ꎬ金属

Ｃｏ 在 ＯＲＲ 催化方面显示出独特的优势ꎮ 特别地ꎬ
Ｃｏ 基化合物与氮掺杂的碳材料进行复合不仅能提

高催化剂的导电性和稳定性ꎬ还能增加其比表面积

和更多 ＯＲＲ 所需的活性位点[８－１０]ꎮ
金属有机框架(ＭＯＦｓ)具有丰富的孔道结构、

不饱和金属位点和可调的化学官能团等优势[１１]ꎮ
因此ꎬＭＯＦｓ 材料有望被开发去替代贵金属 Ｐｔ 基催

化剂ꎮ 如 Ｌｉ 等[１２]制备了由 Ｃｏ－ＮＰｓ / ＺＩＦ－８＠ ＧＯ 衍

生的 Ｃｏ 单原子锚定在 Ｎ 掺杂多孔碳上的 Ｃｏ－ＳＡｓ /
Ｎ－Ｃ / ｒＧＯ 催化剂ꎬ该催化剂在碱性环境中对 ＯＲＲ
表现出优异的电催化性能ꎮ Ｇｕｏ 等[１３] 在空气和氩

气气氛下制备了由 ＭＯＦｓ 衍生的原位嵌入 Ｃｏ / Ｎ 掺

杂碳纳米纤维中的 Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｅＯ２ ｐ－ｎ 异质结(Ｃｏ３Ｏ４ /
ＣｅＯ２＠ Ｃｏ / Ｎ－ＣＮＦ)催化剂ꎬ该催化剂同样表现出优

异的 ＯＲＲ 电催化性能ꎮ

􀅰１２１􀅰
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基于此ꎬ笔者通过调节 Ｚｎ２＋和 Ｃｏ２＋的摩尔比ꎬ成
功合成了 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１、ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－２、ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－３
和 Ｚｎ－ＺＩＦ 前驱体ꎬ进一步通过高温热解分别制备

了 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３
和 ＮＣ 催化剂ꎮ 此外ꎬ通过改变热解气氛制备了由

ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 衍生的 ＣｏＯ / ＮＣ 和 Ｃｏ / ＮＣ 催化剂ꎮ 对

合成的催化剂进行表征和电化学性能测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

六水硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２ＯꎬＧＲ]、六水硝酸

钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ≧ ９９％]和 ２－甲基咪唑(２－
ＭＩＭꎬ９８％)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ
Ｐｔ / Ｃ(２０％)ꎬ苏州翼隆晟能源科技有限公司生产ꎻ
甲醇(ＭｅＯＨꎬＡ.Ｒ)ꎬ天津市富宇精细化工有限公司

生产ꎻ６􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ꎬ
长沙斯普林新能源科技有限公司生产ꎻＮ２(９９􀆰 ９％)
和空气(９９􀆰 ９％)ꎬ贵州三合永欣贸易有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｃｏ２＋)为 １ ∶２的 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解在 ４０ ｍＬ 甲醇中ꎬ标记为

溶液 Ａꎻ将 ２－甲基咪唑(４０ ｍｍｏｌ)溶于 ４０ ｍＬ 甲醇

中ꎬ标记为溶液 Ｂꎮ 将 Ａ 转入 Ｂ 并在室温下搅拌

２４ ｈꎬ离心并用甲醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃的真空干燥箱

中干燥ꎬ将收集的紫色固体命名为 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ꎮ 将

获得的 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 转移到管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 和空气

的混合气氛中热解(升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ气体流速

为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ煅烧温度为 ９３０℃ꎬ保温 ３ ｈ)ꎬ最终

获得了 ＣｏＯ－Ｃｏ＠ ＮＣ－１ 催化剂ꎮ
为了对比ꎬ在前驱体制备过程中保持其他条件

不变ꎬ只改变 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
的不同进料摩尔比ꎬ即 ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｃｏ２＋)为 １ ∶１、２ ∶１
和 ３ ∶ ０ꎬ制备的前驱体分别表示为 ＺｎＣｏ －ＺＩＦ － ２、
ＺｎＣｏ－ＺＩＦ － ３ 和 Ｚｎ －ＺＩＦꎮ 保持与制备 ＣｏＯ－Ｃｏ＠
ＮＣ－１ 一致的热解方法ꎬ将 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－２、ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－
３ 和 Ｚｎ －ＺＩＦ 热解处理得到的催化剂分别命名为

ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ 和 ＮＣꎮ 此外ꎬ将合

成的 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 前驱体分别在不同的热解气氛

下处理ꎬ得到 ＣｏＯ＠ ＮＣ 和 Ｃｏ＠ ＮＣ 这 ２ 种催化剂ꎬ
其中 ＣｏＯ＠ ＮＣ 的合成是加大混合气氛中空气的

流量ꎬ而 Ｃｏ＠ ＮＣ 的合成是热解过程中热解气氛转

为 Ｎ２ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳꎬ日

本)分析样品的晶体结构ꎻ利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ꎬ德国)、透射电子显微

镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ꎬ美国)和高分辨透射电

子显微镜(ＨＲＴＥＭ)观察催化剂的形貌和结构信息ꎻ
利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－
Ａｌｐｈａꎬ美国)分析催化剂的元素组成和化学状态ꎻ利
用氮气吸脱附测试仪(ＡＳＡＰ ２４６０ꎬ美国)分析催化

剂的比表面积和平均孔径ꎻ利用拉曼光谱(ＷＩＴｅｃ
ａｌｐｈａ３００Ｒꎬ德国)表征催化剂的石墨化程度ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

利用直径为 ３ ｍｍ 的玻碳电极作为工作电极

(催化剂的负载量为 ０􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２)、铂片作为对电

极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 作为参比电极的三电极系统ꎬ在旋转圆

盘电极(ＲＤＥ)上对催化剂进行 ＯＲＲ 活性测试ꎮ 催

化剂的 ＣＶ 曲线是在 Ｏ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水

溶液中以 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率进行测试ꎬ并在扫描

速率为 １０ ｍＶ / ｓ 的测试条件下获得了 ＬＳＶ 曲线ꎮ
此外ꎬ利用电化学计时电流法 ( ＩＴ) 在 １００ ｍＨｚ ~
１００ ｋＨｚ 的频率范围内及 ０􀆰 ０３５ Ｖ 的电位下对催化

剂进行电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎮ 将所有电位通过以

下方程式转换为可逆氢电极(ＲＨＥ)电位:
ＥＲＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋ ０􀆰 ０５９ １ × ｐＨ ＋ ０􀆰 １９７Ｖ (１)

式中:ＥＲＨＥ为标准氢电极电势ꎻＥＡｇ / ＡｇＣｌ为参比电极电

势ꎻｐＨ 为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液的 ｐＨ(ｐＨ≈１３)ꎮ
１􀆰 ５　 锌－空气电池的组装

采用纱布抛光的锌片作为阳极ꎬ在碳纸上

负载ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 作为空气阴极的催化剂(负载

量为 １ ｍｇ / ｃｍ２ )ꎬ ６􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 水溶液作为电解液组装液态锌－空
气电池ꎬ并与 Ｐｔ / Ｃ 组装的锌－空气电池进行比较ꎮ
此外ꎬ在电化学测试系统(ＣＴ３００２Ａꎬ中国)上并选定

电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 对电池进行 １０ ｍｉｎ 的充 /放
电测试ꎬ从而获得了电池的恒流充 /放电长循环稳定

性曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构表征

催化剂的合成示意图如图 １ 所示ꎮ 在前驱体热

解过程中ꎬ金属锌逐渐挥发ꎬ混合气体(Ｎ２ 和空气)
中的微量氧气会与部分 Ｃｏ２＋反应生成 ＣｏＯꎬ同时在

惰性气氛 Ｎ２ 的作用下部分 Ｃｏ２＋被还原为金属 Ｃｏꎬ
最终生成的 ＣｏＯ、金属 Ｃｏ(纳米尺寸相)和单个 Ｃｏ
原子(单原子相)通过沸石咪唑骨架衍生的碳整合

在一起ꎮ
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图 １　 催化剂的合成示意图

前驱体及制备的催化剂的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ前驱体与 Ｚｎ－ＺＩＦ 的晶体结构一

致ꎬ表明 Ｃｏ２＋成功地竞争了 ２－ＭＩＭꎮ 此外ꎬ在 ２θ 为

３６􀆰 ５、４２􀆰 ４、６１􀆰 ５°和 ７３􀆰 ６°处观察到 ＣｏＯ＠ ＮＣ 的特

征衍射峰ꎬ其与 ＣｏＯ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７１－１１７８)的(１１１)、
(２００)、(２２０)和(３１１)晶面相匹配ꎬ而 Ｃｏ＠ ＮＣ 在 ２θ
为 ４４􀆰 ２、５１􀆰 ５°和 ７５􀆰 ９°的衍射峰与金属 Ｃｏ( ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ.１５－０８０６)的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面相匹配ꎮ
特别地ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ 和 ＣｏＯ－Ｃｏ /
ＮＣ－３ 的衍射峰都存在 ＣｏＯ 和金属 Ｃｏ 的物相ꎬ表明

成功地合成了同时具有 ＣｏＯ 和金属 Ｃｏ 的纳米颗

粒ꎮ 此外ꎬ所有催化剂在 ２θ 为 ２６􀆰 ４°的特征衍射峰

与 Ｃ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４１－１４８７)的(００２)晶面相匹配ꎬ进
一步表明这几种催化剂被成功地负载到碳基载

体上ꎮ

１—ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ꎻ２—ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－２ꎻ３—ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－３ꎻ４—Ｚｎ－ＺＩＦ
(ａ)前驱体的 ＸＲＤ 图

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ
４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣ

(ｂ)催化剂的 ＸＲＤ 谱图

图 ２　 前驱体及制备的催化剂的 ＸＲＤ 谱图

前驱体的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可

以看出ꎬ材料分散均匀且呈现规则的菱形十二面体ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 前驱体同样维

持着与 Ｚｎ－ＺＩＦ 一致的形貌ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看

出ꎬＺｎＣｏ－ＺＩＦ－２ 前驱体出现大量未长大的晶体ꎬ表
明随着钴盐浓度的降低ꎬ减小了 Ｃｏ２＋与 ２－ＭＩＭ 配位

的机率ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ随着 Ｃｏ２＋浓度的进

一步减小ꎬＺｎＣｏ－ＺＩＦ－３ 又表现出接近 Ｚｎ－ＺＩＦ 的形

貌ꎮ 通过分析可知ꎬ只有当甲醇溶液中的 Ｃｏ２＋的浓

度达到一定时ꎬＣｏ２＋才能充分和 Ｚｎ２＋去竞争 ２－ＭＩＭꎬ
最终达到配位饱和ꎮ

(ａ)Ｚｎ－ＺＩＦ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－３ 的 ＳＥＭ 图

图 ３　 前驱体的 ＳＥＭ 图

催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬＮＣ 催化剂维持着与 Ｚｎ－ＺＩＦ 一致的形貌ꎬ
说明在热解过程中 ＮＣ 的整体结构没有被破坏ꎮ 从

图 ４(ｂ) ~ ４(ｄ)中可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１、ＣｏＯ－
Ｃｏ / ＮＣ－２ 和 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ 与 ＮＣ 相比ꎬ其表面显

得相对粗糙且明显看出碳基载体的表面有孔结构形

成ꎬ推断出部分 ＣｏＯ 和金属 Ｃｏ 纳米颗粒在碳基载

体表面发生了脱落ꎮ 从图 ４( ｅ)中可以看出ꎬＣｏ＠
ＮＣ 催化剂同样有部分孔结构形成且维持着与前驱

体一致的形貌ꎮ 从图 ４(ｆ)中可以看出ꎬＣｏＯ＠ ＮＣ 催

化剂的整体形貌与 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 相比发生了较大的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的 ＳＥＭ 图
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(ｃ)ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ 的 ＳＥＭ 图

(ｅ)Ｃｏ / ＮＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＣｏＯ / ＮＣ 的 ＳＥＭ 图

图 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 图

变化ꎬ这是由于在热解过程中加大了空气的流量ꎬ致
使 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 发生氧化ꎬ从而使催化剂的结构发

生了破坏ꎮ
ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的 ＴＥＭ、ＳＡＥＤ、ＨＲＴＥＭ 及 ＥＤＳ

映射图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＣｏＯ－
Ｃｏ / ＮＣ－１ 催化剂呈现出规则的菱形十二面体ꎬ相应

的金属纳米颗粒被均匀地分散在碳基载体中ꎮ 从图

５(ｂ)中可以看出ꎬＣｏＯ 和金属 Ｃｏ 颗粒的存在ꎮ 同

样地ꎬ从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ晶面间距 ｄ ＝ ２􀆰 ５６ 和

ｄ＝ ２􀆰 １９ ｎｍ 分别对应于 ＣｏＯ 和 Ｃｏ 的(１１１)晶面ꎬ而
晶面间距 ｄ＝ ３􀆰 ４１ ｎｍ 对应碳的(００２)晶面ꎮ 此外ꎬ
从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＣｏ、Ｃ、Ｎ 和 Ｏ 元素在整个材

料中呈均匀地分布ꎮ 结果表明ꎬ合成的 ＣｏＯ 和金属

Ｃｏ 颗粒被同时负载到碳基载体上ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＳＡＥＤ 图 (ｃ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｄ)ＥＤＳ 映射图

图 ５　 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的 ＴＥＭ、ＳＡＥＤ、ＨＲＴＥＭ 及 ＥＤＳ 映射图

　 　 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线、孔径分布曲线

及拉曼光谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ
所有催化剂的孔径约为 ３􀆰 ９ ｎｍ 左右ꎬ且从插图中清

晰看出其等温线呈现出典型的Ⅳ型特征ꎬ表明他们

均具有特定的介孔结构[１４]ꎮ 通过测试发现 ＮＣ 表

现出最大的比表面积(１ ０４７􀆰 ９ ｍ２ / ｇ)ꎬ这归因于其

表面无金属纳米颗粒覆盖且孔结构全部由锌的蒸发

产生ꎮ 值得注意的是ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的比表面积为

６１２􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ明显高于 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２(４２５􀆰 ９ ｍ２ / ｇ)、
ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３(３７３􀆰 ２ ｍ２ / ｇ)、Ｃｏ＠ ＮＣ(３９８􀆰 ９ ｍ２ / ｇ)
和 ＣｏＯ / ＮＣ(３３９􀆰 ６ ｍ２ / ｇ)ꎬ结合图 ４(ｂ)的 ＳＥＭ 图分

析ꎬ推测与该催化剂展现出了大量的孔结构有关ꎮ
此外ꎬＣｏＯ＠ ＮＣ 的比表面积最低ꎬ这是由于碳基菱

形十二面体的结构被破坏ꎬ从而减小了孔结构被暴

露的概率ꎮ 结果表明ꎬ合成的催化剂都具有特定的

介孔结构ꎬ这有助于增加氧气与电解液之间的接

触机率ꎬ进而提高 ＯＲＲ 反应过程的质量传递

效率[１５－１７] ꎮ
从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在 １ ３３５ ｃｍ－１和 １ ５９０ ｃｍ－１

处观察到碳的 Ｄ 和 Ｇ 带峰ꎬ分别与碳的结构中的缺

陷碳和 ｓｐ２ 杂化石墨碳的 Ｅ２ｇ振动相对应ꎬ其峰强度

ＩＤ / ＩＧ 值越大ꎬ则该催化剂的石墨化程度就越高[１８]ꎮ
ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的 ＩＤ / ＩＧ 为 １􀆰 ６５ꎬ明显高于其他催化

剂的 ＩＤ / ＩＧ 值ꎬ表明在 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 中碳的结构展

现出了良好的结晶性和有序的排列模式ꎬ这种结构

能增强催化剂的导电能力ꎮ
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(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布曲线

(ｂ)拉曼光谱图

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ

４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣ

图 ６　 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线、
孔径分布曲线及拉曼光谱图

通过 ＸＰＳ 揭示所有催化剂的化学组成和其价

态属性ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ
在 ２８４􀆰 ８、２８６􀆰 １ ｅＶ 和 ２９０􀆰 ３ ｅＶ 的位置分别出现

Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｎ 和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的峰ꎬ表明 Ｎ 原子被成功

地掺杂到碳层中ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂的

Ｎ 元素主要以吡啶氮(Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ Ｎꎬ３９８􀆰 ８ ｅＶ)、Ｃｏ－Ｎ
(３９９􀆰 ７ ｅＶ)、吡咯氮(Ｐｙｒｒｏｌｉｃ Ｎꎬ４００􀆰 ９ ｅＶ)、石墨氮

(Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｎꎬ ４０１􀆰 ９ ｅＶ) 和氧化氮 ( Ｏｘｉｄｉｚｅｄ Ｎꎬ
４０４􀆰 ５ ｅＶ)的形式存在ꎬ同时吡啶氮的峰往低结合能

方向移动ꎬ这与该催化剂中形成大量的 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ
键有关ꎮ 值得注意的是ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的 Ｃｏ－Ｎｘ

峰面积最大ꎬ表明该催化剂中存在较多的 Ｃｏ—Ｎ—
Ｃ 活性位点ꎮ 从图 ７(ｃ)中 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 高分辨谱图

可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２、ＣｏＯ－Ｃｏ /
ＮＣ － ３ 和 ＣｏＯ / ＮＣ 在 ５３０􀆰 ０ ｅＶ 处归属于晶格氧

(Ｌａｔｔｉｃｅ Ｏ)ꎬ这证实了 Ｃｏ—Ｏ 键的存在ꎮ 此外ꎬ这 ５
种催化剂在 ５３１􀆰 ４、５３２􀆰 ６ ｅＶ 和 ５３４􀆰 ３ ｅＶ 处分别归

属于解离吸附的氧 ( Ｏａｄ)、吸附水分子中的氧

(Ｈ２Ｏ) 以及催化剂表面的含氧基团 ( Ｏ—Ｃ 􀪅􀪅
Ｏ) [１９]ꎮ 从图 ７(ｄ)中 Ｃｏ ２ｐ 的高分辨 ＸＰＳ 谱图可以

看出ꎬ除了 ＣｏＯ / ＮＣ 之外ꎬ所有催化剂在 ７７９􀆰 ４ ｅＶ
和 ７９５􀆰 ０ ｅＶ 处观察到 Ｃｏ０ 的存在ꎬ表明 Ｎ—Ｃ 与

Ｃｏ２＋之间发生了一定的电子交互作用ꎮ 此外ꎬ所有

催化剂都存在 Ｃｏ２＋(７８０􀆰 ６ ｅＶ 和 ７９６􀆰 ５ ｅＶ)和 Ｃｏ—
Ｎ( ７８３􀆰 ３ ｅＶ)ꎬ其卫星峰大约位于 ７８７􀆰 １ ｅＶ 和

８０２􀆰 ５ ｅＶ 附近ꎮ

(ａ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｂ)Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｃ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｄ)Ｃｏ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ

４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣ

图 ７　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

当前驱体制备过程中增加 Ｃｏ２＋的浓度时ꎬ热解

过程中有利于 Ｃｏ 原子与 Ｎ 掺杂的碳基体形成更多

的 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ 活性位点ꎮ 催化剂拥有大量的 Ｃｏ—
Ｎ—Ｃ 活性位点能加强对反应物(Ｏ２)的 ２ｐ 轨道的

结合能力ꎬ从而使其表现出优异的 ＯＲＲ 电催化

性能[２０]ꎮ
２􀆰 ２　 电催化 ＯＲＲ 活性分析

催化剂的 ＯＲＲ 电催化性能如图 ８ 所示ꎮ 从图

８(ａ)中可以看出ꎬ在 Ｏ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶

液中ꎬ所有催化剂都展示出了明显的还原峰ꎮ 值得

注意的是ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 显示出了 ０􀆰 ８６５ Ｖ 的还原

峰电位ꎬ明显高于 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２(０􀆰 ８５１ Ｖ)、ＣｏＯ－
Ｃｏ / ＮＣ－３(０􀆰 ８５０ Ｖ)、Ｃｏ / ＮＣ(０􀆰 ８３０ Ｖ)、ＣｏＯ＠ ＮＣ
(０􀆰 ８２０ Ｖ)、ＮＣ(０􀆰 ８２０ Ｖ)和 Ｐｔ / Ｃ(０􀆰 ８３０ Ｖ)ꎬ表明

ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 为ＯＲＲ 提供了更多的催化中心[２１]ꎮ 从

图 ８(ｂ)中可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 分别展示出理想

的半波电位和极限电流密度(０􀆰 ８６４ Ｖꎬ５􀆰 ７ ｍＡ/ ｃｍ２)ꎬ
明显高于 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２(０􀆰 ８４０ Ｖꎬ５􀆰 ４８ ｍＡ / ｃｍ２)、
ＣｏＯ－ Ｃｏ / ＮＣ － ３ ( ０􀆰 ８３５ Ｖꎬ５􀆰 ３６ ｍＡ / ｃｍ２ )、 Ｃｏ / ＮＣ
( ０􀆰 ８６０ Ｖꎬ ５􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ )、 ＣｏＯ / ＮＣ ( ０􀆰 ８３５ Ｖꎬ
５􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２)、ＮＣ(０􀆰 ８３０ Ｖꎬ３􀆰 ８４５ ｍＡ / ｃｍ２)和 Ｐｔ /
Ｃ(０􀆰 ８４５ Ｖꎬ５􀆰 ４ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ表明 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 具
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有更佳的 ＯＲＲ 电催化性能ꎮ 从图 ８( ｃ)中可以看

出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１(１２５ ｍＶ / ｄｅｃ)的 Ｔａｆｅｌ 斜率最低ꎬ
远低于 ＣｏＯ －Ｃｏ / ＮＣ － ２ (１４８ ｍＶ / ｄｅｃ)、ＣｏＯ － Ｃｏ /
ＮＣ－３(１４９ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｏ＠ ＮＣ(１７０ ｍＶ / ｄｅｃ)、ＣｏＯ＠
ＮＣ ( １８４ ｍＶ / ｄｅｃ )、 ＮＣ ( ２３７ ｍＶ / ｄｅｃ ) 和 Ｐｔ / Ｃ
(１７２ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表明 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 对 ＯＲＲ 具有出

色的动力学性能ꎮ 从图 ８(ｄ)中可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ /
ＮＣ－１ 的 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ(Ｋ－Ｌ)方程线性拟合曲线

反映在 ０􀆰 ３~０􀆰 ６ Ｖ 的电位范围内 ＯＲＲ 对溶解氧浓

度的一级反应动力学ꎬ表明该催化剂下的 ＯＲＲ 具有

接近 ４ 电子的反应路径ꎮ 此外ꎬ从图 ８(ｅ)中可以看

出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的电化学阻抗最小ꎬ表明电极与

电解液界面之间的电荷转移电阻相对较小ꎮ 从图 ８
(ｆ)中可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 经过 ３６００ ｓ 的稳定

性测试后ꎬ其电流密度维持在原来的 ９８􀆰 ９％ꎬ明显

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ
４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣꎻ７—Ｐｔ / Ｃ

(ａ)ＣＶ 曲线(扫描速率:５０ ｍＶ / ｓ)

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ
４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣꎻ７—Ｐｔ / Ｃ

(ｂ)ＬＳＶ 曲线(转速:１ ６００ ｒ / ｍｉｎ)

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ
４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣꎻ７—Ｐｔ / Ｃ

(ｃ)塔菲尔斜率(Ｔａｆｅｌ)图

(ｄ)ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 不同转速下 ＬＳＶ 曲线及 Ｋ－Ｌ 方程拟合图

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ
４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣꎻ７—Ｐｔ / Ｃ

(ｅ)电化学阻抗(ＥＩＳ)图

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２ꎻ３—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３ꎻ
４—Ｃｏ / ＮＣꎻ５—ＣｏＯ / ＮＣꎻ６—ＮＣꎻ７—Ｐｔ / Ｃ

(ｆ)电化学计时电流法(ＩＴ)曲线

图 ８　 催化剂的 ＯＲＲ 电催化性能

高于 ＣｏＯ － Ｃｏ / ＮＣ － ２ ( ９７􀆰 ２％)、 ＣｏＯ － Ｃｏ / ＮＣ － ３
(９６􀆰 ４％)、Ｃｏ＠ ＮＣ(９４􀆰 ３％)、ＣｏＯ＠ ＮＣ(８８􀆰 ３％)、
ＮＣ(７７􀆰 ８％)和 Ｐｔ / Ｃ(９３􀆰 ２％)ꎬ表明 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１
在长期使用中展现出了优异的耐久性ꎮ

结果表明ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 具有最优的 ＯＲＲ 电

催化性能ꎬ这与 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 拥有较大的比表面

积和较多的 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ 活性位点密不可分ꎮ
２􀆰 ３　 锌－空气电池的性能分析

ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 和 Ｐｔ / Ｃ 组装锌－空气电池的性

能图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ ( ａ) 中可以看出ꎬＣｏＯ －
Ｃｏ＠ ＮＣ－１ 组装的电池具有 １􀆰 ４９７ Ｖ 的开路电压ꎬ
明显高于 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ４９３ Ｖꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ
ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 组装的电池具有较低的充 /放电电

位差ꎬ表明该电池具有一个理想的可逆充 /放电循环

路径ꎮ 从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 组装
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电池的峰功率密度达到 １５６􀆰 ８４ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ高于 Ｐｔ / Ｃ
组装的电池的峰功率密度(１５１􀆰 １５ ｍＷ / ｃｍ２)ꎮ 此

外ꎬ从图 ９( ｄ)中可以看出ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 组装的

锌－空气电池能点亮 １􀆰 ５ Ｖ 的 ＬＥＤꎮ
从图 ９(ｅ)中可见ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 组装的锌－空

气电池在 ９５ ｈ 内电压衰减并不明显ꎬ相反ꎬＰｔ / Ｃ 组

装的锌－空气电池在不到 ２５ ｈ 的循环时间内就出现

了显著的电压衰减ꎮ 结果表明ꎬ在充 /放电循环过程

中ꎬＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 的整体结构并未受到明显的影

响ꎬ证实其存在更多 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ 化学键ꎬ这不仅能提

供 ＯＲＲ 所需的活性位点ꎬ还能在漫长的交替氧化还

原过程中提高其整体结构的稳定性ꎮ

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ
(ａ)锌－空气电池的开路电压图

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ
(ｂ)锌－空气电池的充放电极化曲线

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ
(ｃ)锌－空气电池的功率密度图

(ｄ)锌－空气电池的 ＬＥＤ 照明演示

１—ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ꎻ２—Ｐｔ / Ｃ

(ｅ)锌－空气电池在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的

充放电循环稳定性曲线

图 ９　 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 和 Ｐｔ / Ｃ 组装锌－空气

电池的性能

３　 结论

通过调节 Ｚｎ２＋和 Ｃｏ２＋的摩尔比ꎬ成功制备了由

ＭＯＦｓ 衍生的 Ｃｏ 基与碳复合的催化剂ꎬ比较了

ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－２、ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－３、Ｃｏ /
ＮＣ、ＣｏＯ / ＮＣ 和 ＮＣ 对 ＯＲＲ 活性的影响ꎮ 实验结果

表明ꎬ当 ｎ(Ｚｎ２＋) ∶ｎ(Ｃｏ２＋)为 １ ∶２时ꎬ由于甲醇溶液

中的 Ｃｏ２＋的浓度最高ꎬ导致 ＺｎＣｏ－ＺＩＦ－１ 中形成更

多的 Ｃｏ—Ｎ 键ꎬ从而在高温热解下形成大量的 Ｃｏ—
Ｎ—Ｃ 活性位点ꎬ使 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 表现出最优的

ＯＲＲ 电催化性能ꎮ 最后ꎬ用 ＣｏＯ－Ｃｏ / ＮＣ－１ 组装可

充电液态锌－空气电池验证了其对 ＯＲＲ 的优异性

能ꎮ 该研究在探究 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ 活性位点和单一 ＣｏＯ
和金属 Ｃｏ 纳米颗粒影响 ＯＲＲ 活性方面的表征数据

还不够充分ꎬ但有望在 ＭＯＦｓ 衍生材料中引入 Ｃｏ—
Ｎ—Ｃ 来探究影响 ＯＲＲ 活性的机制提供一定的

思路ꎮ
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