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摘要:以葡萄糖和双氰胺为碳源和氮源、硫酸亚铁和硫脲为铁源和硫源、氯化钠为模板ꎬ采用冷冻干燥和高温热解工艺制备

了氮掺杂多孔碳负载 ＦｅＳ 纳米颗粒电催化剂ꎮ 结果表明ꎬ所制备的多孔碳催化剂具有较高的比表面积和丰富的内部孔隙ꎬ为电

化学反应提供丰富活性位点的同时ꎬ使负载的 ＦｅＳ 均匀分散ꎬ阻止 ＦｅＳ 在电化学过程中发生团聚ꎮ 得益于以上优势ꎬ该催化剂

在氧还原和析氧反应中表现出良好的电化学活性和稳定性ꎮ 基于该催化剂所组装的锌－空气电池也展现出较高的功率密度

(１２３ ｍＷ/ ｃｍ２)和优异的循环稳定性ꎮ
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中图分类号:Ｏ６４３.３６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)Ｓ２－０２７８－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.Ｓ２.０４９　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＦｅＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

ＨＡＮ Ｘｉａｎｇ￣ｙｕｎꎬ ＹＡＮＧ Ｙｕａｎ￣ｚｈｕａｎｇꎬ ＬＥＩ Ｚｈａｏ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｒｉｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ａｌａｒ ８４３３００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＦｅＳ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｔｈｅ ｓｉｍｐｌｅ ｆｒｅｅｚｅ
ｄｒｙｉｎｇ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｇｌｕｃｏｓｅꎬｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅꎬｆｅｒｒｏｕｓ ｓｕｌｐｈａｔｅ ａｎｄ ｔｈｉｏｕｒｅａ ａｓ ｃａｒｂｏｎꎬｎｉｔｒｏｇｅｎꎬｉｒｏｎ
ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｓｏｕｒｃｅｓꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ＮａＣｌ ａｓ ａ ｔｅｍｐｌａｔｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ａｂｕｎｄａｎｔ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｍａｋｅｓ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＦｅＳ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅ ｕｎｉｆｏｒｍｌｙꎬａｎｄ ｐｒｅｖｅｎｔｓ ＦｅＳ ｆｒｏｍ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ.Ｔｈａｎｋｓ ｔｏ ｔｈｅ
ａｂｏｖｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓꎬｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｂｏｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(ＯＲＲ) ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ＯＥＲ).Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｔｈｅ ｚｉｎｃ￣ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｙ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｉｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｈｉｅｖｅｓ ａ
ｈｉｇｈ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １２３ ｍＷ􀅰ｃｍ－２ ａｎｄ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃｙｃｌｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｚｎ￣Ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｙꎻ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎻ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－０３－１１ꎻ修回日期:２０２５－０７－３０
　 基金项目:塔里木大学校长自然科学基金项目(ＴＤＺＫＳＳ２０２３２２)ꎻ塔里木大学校长自然科学基金项目(ＴＤＺＫＳＳ２０２３２５)
　 作者简介:韩湘云(２００３－)ꎬ女ꎬ本科生ꎬ研究方向为电催化材料ꎬ１９９３９１５９６４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ雷朝(１９９３－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ讲师ꎬ研究方向为电催化材料ꎬ通

讯联系人ꎬｌｅｉｚｈａｏ＿１９３＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 可充电锌－空气电池(ＺＡＢｓ)采用锌片为负极、
空气为正极直接参与反应ꎬ具有理论能量密度高

(１ ３５０ Ｗｈ / ｋｇ)、安全可靠及成本低廉等优势[１－３]ꎮ
然而ꎬＺＡＢｓ 的实际能量密度仅为理论水平的 ５０％左

右ꎬ这是由于锌－空气电池在充放电过程中在空气

电极处发生的氧还原反应 ( ＯＲＲ) 和析氧反应

(ＯＥＲ)均为多电子反应ꎬ在没有催化剂的状态下反

应速度十分缓慢ꎬ严重影响电池工作效率[４－６]ꎮ 因

此ꎬ开发能够同时加速 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 的双功能催化

剂对提升锌－空气电池效率至关重要ꎮ 目前商用铂

碳(Ｐｔ / Ｃ)和氧化钌(ＲｕＯ２)催化剂分别具有出色的

ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化活性ꎬ但二者均为贵金属基材料ꎬ
存在成本高昂、稳定性不足及双功能催化性能缺失

等问题[７－９]ꎮ 过渡金属－氮共掺杂的碳基纳米材料

(Ｍ / Ｎ－ＣꎬＭ 一般为 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ 等过渡金属)因其具

有高活性的反应位点ꎬ被认为是一类极具潜力的

ＯＲＲ 电催化剂[１０－１２]ꎮ 直接热解金属离子和含氮的

有机前驱体能够很轻易获得 Ｍ / ＮＣ 催化剂ꎬ且具有

低成本、工艺简单以及产量大等特点ꎮ 然而有机前

驱体直接热解过程中往往会发生塌陷ꎬ反应物质难

以进入催化剂内部ꎬ导致催化剂的活性位点大量损

失[１３－１４]ꎮ 此外ꎬＭ / Ｎ－Ｃ 催化剂还面临 ＯＥＲ 性能较

差的问题[１５－１６]ꎮ 为解决上述问题ꎬ常引入模板剂

(如 ＮａＣｌ、ＫＣｌ 等)与有机前驱体共混ꎬ热解后去除

模板形成三维网络状孔隙ꎬ不仅能提高催化剂比表

面积和孔隙率ꎬ还可优化反应物的传质过程ꎬ提高反

应物的传输效率[１７]ꎮ 相关研究表明金属硫化物往

往具有较好的 ＯＥＲ 催化活性[１８]ꎮ 因此ꎬ探索将金
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属硫化物纳米颗粒与多孔碳结合形成复合材料ꎬ构
建结构稳定且成本较低的双功能催化剂ꎬ对于推动

锌－空气电池的发展具有重要意义ꎮ
本文以 ＦｅＳＯ４、硫脲、双氰胺和葡萄糖等有机物

前驱体作为基本原料ꎬ氯化钠作为模板ꎬ通过冷冻干

燥、高温煅烧以及水洗去除模板法制备三维多孔碳

基 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂[１９]ꎮ 硫脲的加入有助于形成金

属硫化物ꎬ提高催化剂的 ＯＥＲ 活性ꎬ辅以氮掺杂多

孔碳为对照组ꎬ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线

衍射(ＸＲＤ)、气体吸附法(ＢＥＴ)、透射电子显微镜

(ＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ) 等表征手段对

ＦｅＳ / ＮＣ 的微观结构和电催化活性展开研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品与仪器

实验所用药品见表 １ꎮ
表 １　 实验所用药品

试剂名称 分子式 规格 生产厂家

葡萄糖 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ ９９􀆰 ０％ 麦克林

硫脲 ＣＨ４Ｎ２Ｓ ９９􀆰 ０％ 麦克林

双氰胺 Ｃ２Ｈ４Ｎ４ ＡＲ 麦克林

氯化钠 ＮａＣｌ ＡＲ 麦克林

氢氧化钾 ＫＯＨ ＡＲ 麦克林

硫酸亚铁 ＦｅＳＯ４ ＡＲ 麦克林

乙醇 Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＡＲ 国药试剂

Ｎａｆｉｏｎ 溶液 Ｎａｆｉｏｎ ５％ 杜邦

商业铂碳 Ｐｔ / Ｃ ２０％ 宁波中科科创

氧化钌 ＲｕＯ２ ９８􀆰 ０％ 宁波中科科创

去离子水 Ｈ２Ｏ — 自制

１􀆰 ２　 分析检测方法和仪器

采用德国布鲁克 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ－射线衍射

仪对催化剂样品进行表征ꎬ其主要测试参数为:辐射

源为 Ｃｕ Ｋα 靶ꎬ管电压为 ２０ ｋＶꎬ测试电流为 ２０ ｍＡꎬ
扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ２θ 扫描范围为 ２０~８０°ꎮ

采用美国赛默飞生产的 Ａｐｒｅｏ Ｓ 型扫描电子显

微镜和 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪分析

催化剂的表面形貌和表面元素种类、化学态及相对

含量ꎮ
采用美国 ＦＥＩ 生产的 ＴＥＣＮＡＩ Ｇ２Ｆ２０ 型透射电子

显微镜观察样品的微观结构ꎬ其加速电压为 ２００ ｋＶꎮ
制样方法为:首先将少量催化剂样品分散于乙醇溶

液中ꎬ并超声 ２０ ｍｉｎꎬ随后使用滴管将混合料浆滴至

铜网表面ꎬ即可进行测试ꎮ

采用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 ＮＯＶＡ
４０００ｅ 型比表面积分析仪ꎬ通过测试催化剂的比表

面积在不同压力下的氮气吸附－脱附曲线ꎬ得到催

化剂的比表面积大小和孔径分布ꎮ 主要的测试参数

为:在氮气氛围下ꎬ放入 １００ ｍｇ 的样品ꎬ测试温度为

７７􀆰 ３５ Ｋꎮ
采用上海辰华 ＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站和美

国 ＰＩＮＥ 公司生产的 ＡＦＭＳＲＣＥ 型旋转圆盘装置ꎬ对
材料的电化学性能进行测试ꎮ 并采用 Ｐｔ 丝作为对

电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 作为参比电极ꎮ ＣＶ 测试电压范围为

－０􀆰 ８~０􀆰 ２ Ｖꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎬ电化学阻抗在三

电极体系中进行测试ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的制备

分别称取 ４􀆰 ２５ ｇ 氯化钠、０􀆰 ６２ ｇ 葡萄糖、０􀆰 ２４ ｇ
硫酸亚铁、１􀆰 ２０ ｇ 双氰胺、０􀆰 ５０ ｇ 硫脲和 ４５ ｍＬ 去离

子水置于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ在磁力搅拌器上搅拌

６０ ｍｉｎ 混合均匀ꎮ 将混合溶液转移至冰箱中冷冻

１２ ｈꎬ随后冻干 ２４ ｈꎮ 将冻干产物置于管式炉中以

５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ７００℃ꎬ保温 ２ ｈ 后随炉冷

却ꎬ加热过程中通入 Ｎ２ 保护气ꎬ收集黑色粉末ꎮ 将

黑色粉末转移至烧杯中ꎬ加入 ２００ ｍＬ 去离子水ꎬ搅
拌 ３０ ｍｉｎ 后真空抽滤ꎬ保留沉淀物ꎬ用去离子水反

复清洗 ４ 次以去除氯化钠ꎬ清洗完毕后将产物置于

真空干燥箱 ８ ｈꎬ温度设置为 ６０℃ꎬ得到黑色粉末收

集备用ꎬ并命名为 ＦｅＳ / ＮＣꎮ
２􀆰 ２　 ＮＣ 催化剂的制备

该样品的制备方法与上述样品制备流程基本一

致ꎬ只在前驱体混合过程中去除硫酸亚铁盐和硫脲ꎬ
处理完成后将其命名为 ＮＣꎮ
２􀆰 ３　 工作电极的制备

配置 １ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 电解液ꎬ分
别用于 ＯＥＲ 和 ＯＲＲ 测试ꎮ 随后准确称取 ５ ｍｇ 的

催化剂粉末ꎬ将其倒入 ５ ｍＬ 的透明样品管中ꎻ用
１ ｍＬ 的移液枪吸取 ５００ μＬ 的去离子水和 ５００ μＬ
的无水乙醇倒入样品管中ꎻ再加入 １０ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ
溶液(质量分数为 ５％)ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ使用移

液管吸取 ５ μＬ 料浆ꎬ滴至旋转圆盘电极表面ꎬ自然

晾干后将玻碳电极安装到旋转圆盘装置支架ꎬ即可

进行电化学测试ꎮ
２􀆰 ４　 锌－空气电池的制备

称取 ４０ ｍｇ 的催化剂粉末ꎬ将其倒入 ５ ｍＬ 的透

明样品管中ꎻ用 １ ｍＬ 的移液枪吸取 １ ０００ μＬ 的去
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离子水和 １ ０００ μＬ 的无水乙醇倒入样品管中ꎻ再加

入 ４０ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液(５％)ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎ 后

备用ꎮ 裁剪出 ３ ｃｍ×６ ｃｍ 的疏水碳纸ꎬ在碳纸上选

出一个 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的区域ꎬ将上述制备好的催化剂

料浆滴在正方形区域ꎮ 总共滴加 １００ μＬ 的料浆ꎬ所
制备的催化剂载量为 １􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 为防止在滴加

过程中料浆溢出正方形区域内ꎬ每次滴加 ２０ μＬ 等

待料浆干燥后再次滴加ꎬ总共滴加 ５ 次ꎮ 裁剪

３ ｃｍ×３ ｃｍ 的透气高分子材料作为集流体层ꎮ 使用

有机玻璃板作为锌－空气电池的外壳ꎬ在有机玻璃

板的一侧开一个直径为 １ ｃｍ 的圆形孔洞ꎬ并将制备

好的 ３ ｃｍ×６ ｃｍ 的空气电极放入ꎬ这样可以为电池

的反应提供氧气ꎮ 电池的另一侧也裁剪出 ３ ｃｍ×
６ ｃｍ 的锌片ꎬ用 １ ０００ 目的砂纸打磨后放入另一侧

作为锌阳极ꎮ 最后加入配置好的电解液(６ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸锌混合液)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＦｅＳ / ＮＣ 和 ＮＣ 催化剂的 ＸＲＤ 谱如图 １ 所示ꎮ
从图中可以看出ꎬ ＦｅＳ / ＮＣ 在 ２θ ＝ ４３􀆰 １５° 和 ２θ ＝
３３􀆰 ６６°附近出现衍射峰ꎬ分别对应 ＦｅＳ(ＰＤＦ＃:３７—
０４７７)的(１１４)和(１１２)晶面ꎬ表明催化剂在煅烧过

程中形成了 ＦｅＳ 纳米颗粒ꎮ 然而其衍射峰较弱ꎬ说
明 ＦｅＳ 是以结晶度较低的小团簇或非晶形态存在于

催化剂中ꎬ并高度分散在 Ｎ 掺杂多孔碳结构表面ꎬ
ＦｅＳ 的形成将提供丰富的电化学活性位点ꎬ有利于

提高催化剂的 ＯＥＲ 反应效率ꎮ 在 ２θ ＝ ２５􀆰 ２０°附近

出现较强的衍射峰ꎬ属于无定形碳ꎬ对应石墨碳的

(００２)晶面特征峰ꎮ 与之相对ꎬ在 ＮＣ 催化剂中只有

石墨碳峰ꎬ两种催化剂中均未出现杂峰ꎬ证明 ＮａＣｌ
模板在清洗过程中被完全去除ꎮ

１—ＮＣꎻ２—ＦｅＳ / ＮＣ

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２　 ＸＰＳ、ＢＥＴ 分析

为评估 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的比表面积和孔隙率ꎬ

测试 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的 Ｎ２ 吸附 /脱附曲线ꎬ如图 ２
(ａ)所示ꎮ 从图中能看出 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂具有较为

丰富的孔隙结构ꎬ比表面积和总孔体积分别为

１７３ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０９８ ｃｍ３ / ｇꎮ 此外ꎬＦｅＳ / ＮＣ 电催化剂

的孔径分布图也证明催化剂内的多孔结构主要以微

孔和中孔为主ꎬ丰富的孔隙和较大的比表面积有利

于反应物的传质过程ꎮ
图 ２(ｂ)为 ＸＰＳ 测试全谱图ꎬ各元素的原子含

量分别为:Ｆｅ(０􀆰 ９２％)、Ｎ(１０􀆰 ６３％)、Ｓ(１􀆰 ７８％)、Ｏ
(２２􀆰 ２６％)和 Ｃ(６５􀆰 ４４％)ꎮ 图 ２(ｅ)是 Ｎ １ｓ 的高分

辨谱图ꎬ从图中可以观察到 Ｎ 元素主要以吡啶－Ｎ
(３９８􀆰 ２ ｅＶꎬ４４􀆰 １％)、Ｆｅ－Ｎｘ(３９８􀆰 ８ ｅＶꎬ２２􀆰 ５％)、吡
咯 － Ｎ ( ４００􀆰 ０ ｅＶꎬ １８􀆰 ５％)、 石墨 － Ｎ ( ４００􀆰 ７ ｅＶꎬ
１０􀆰 ２％)和氧化态氮(４０２􀆰 ７ ｅＶꎬ４􀆰 ７％)的形式存在ꎬ
其中吡啶－Ｎ 和 Ｆｅ—Ｎ 键可通过降低相邻碳原子吸

收含氧中间体的能垒ꎬ来加速催化过程中的电子传

输ꎬ促进反应物的吸附(如 Ｏ２ 和 ＯＨ－)和催化剂表

面的电子转移ꎬＦｅＳ / ＮＣ 催化剂中的吡啶－Ｎ 和 Ｆｅ－Ｎ
的含量分别达到了 ４４􀆰 １％和 ２２􀆰 ５％ꎬ说明该催化剂

应当具有较好的 ＯＲＲ 催化活性[１２ꎬ２０]ꎮ Ｆｅ ２ｐ 的

(ａ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＢＥＴ 曲线和孔径分布图

(ｂ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱 (ｃ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱

(ｄ)Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱 (ｅ)Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱

图 ２　 ＦｅＳ / ＮＣ 复合催化剂的 ＸＰＳ 图
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ＸＰＳ 光谱如图 ２(ｃ)所示ꎬ其中 ７０７􀆰 ６ ｅＶ 和 ７２０􀆰 １ ｅＶꎬ
７１０􀆰 １ ｅＶ 和 ７２２􀆰 ７ ｅＶꎬ７１２􀆰 ７ ｅＶ 和 ７２４􀆰 ８ ｅＶ 分别

属于 Ｆｅ０、Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ꎮ 图 ２( ｄ)为 Ｓ ２ｐ 高分辨率

ＸＰＳ 光谱ꎬ其中 １６１􀆰 ６、１６２􀆰 ３、１６３􀆰 ７ ｅＶ 和 １６８􀆰 ０ ｅＶ
分别对应 Ｓ２－、Ｓ ２ｐ３ / ２、Ｓ ２ｐ１ / ２和 Ｓ 氧化物ꎬ这表明只

有少部分 Ｓ 元素与 Ｆｅ 元素结合形成了 ＦｅＳ 纳米颗

粒ꎬ剩余的 Ｓ 被氧化形成 Ｃ－ＳＯｘ－Ｃ 结构[８ꎬ２１]ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＥＭ、ＴＥＭ 分析

使用 ＳＥＭ 对 ＦｅＳ / ＮＣ 和 ＮＣ 催化剂的微观结构

进行分析ꎬ如图 ３(ａ) ~ (ｄ)所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ
ＦｅＳ / ＮＣ 和 ＮＣ 两种催化剂均观察到明显的三维多

孔结构ꎬ原因是 ＮａＣｌ 模板在热解过程中保留下来ꎬ
并在随后水洗过程中被去除ꎬ因此在催化剂内部形

成了丰富的孔洞结构ꎮ 图 ３(ｅ)的 ＳＥＭ 元素图谱显

　 　 (ａ)ＮＣ 的 ＳＥＭ 图　 　 (ｂ)ＮＣ 的 ＳＥＭ 放大图

　 (ｃ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＳＥＭ 图　 　 (ｄ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＳＥＭ 放大图

(ｅ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＳＥＭ 图和对应的元素面扫图

(ｆ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＴＥＭ 图 (ｇ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 ＦｅＳ / ＮＣ 和 ＮＣ 催化剂的 ＳＥＭ、
ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 及对应的元素面扫图

示ꎬ在 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂中 Ｃ、Ｎ、Ｓ 和 Ｆｅ 均匀分散在催

化剂的内部ꎮ 图 ３( ｆ)、( ｇ)为 ＴＥＭ 图ꎬ同样显示出

ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂内部存在着明显多孔结构ꎬ并在催化

剂内部观察到 ０􀆰 ２３８ ｎｍ 的晶格条纹ꎬ这与 ＦｅＳ
(１１４)晶面间距一致ꎮ 上述结构特征与 ＢＥＴ、ＸＰＳ
和 ＸＲＤ 测试的结果相匹配ꎬ催化剂内部高分散的多

孔结构可以有效防止孔隙在电化学反应过程中发生

堵塞ꎬ暴露出更多电化学活性位点ꎬ同时促进化学

反应效率ꎬ并阻止电化学反应中 ＦｅＳ 纳米颗粒的

团聚ꎬ增强催化剂的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化活性和电化

学稳定性ꎮ
３􀆰 ４　 ＯＲＲ 电化学性能分析

如图 ４ ( ａ )、 ( ｂ ) 所示ꎬ 首先 在 Ｏ２ 饱 和 的

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中测试线性扫描伏安曲线

(ＬＳＶ)ꎬＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的半波电势(Ｅ１ / ２ ) 达到了

０􀆰 ８２８ Ｖꎬ起始电势为 ０􀆰 ９１４ Ｖꎬ具有比 ＮＣ 更高的

ＯＲＲ 活性ꎬ稍低于 Ｐｔ / Ｃ 催化剂 ( Ｅ１ / ２ ＝ ０􀆰 ８１９ Ｖꎬ
Ｅｏｎｓｅｔ ＝ ０􀆰 ９６５ Ｖ)ꎮ 这表明ꎬＦｅＳ / ＮＣ 中 Ｆｅ 的加入在

氮掺杂碳材料表面产生更多的活性位点ꎬ如 Ｆｅ—Ｎ
键ꎬ这有利于提高催化剂的 ＯＲＲ 活性ꎮ ＮＣ 只有吡

咯氮ꎬ没有 Ｆｅ－Ｎｘ 活性位点ꎬＯＲＲ 催化活性位点相

对较少ꎬ因此性能较差ꎮ 图 ４(ｃ)是各个催化剂的塔

菲尔斜率曲线ꎬ从图中可以明显的观察到 ＦｅＳ / ＮＣ
的塔菲尔斜率最低ꎬ达到了 １０１􀆰 ２ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 这种较

低塔菲尔斜率意味着催化剂在进行 ＯＲＲ 反应过程

时电荷转移阻力最小ꎮ 图 ４(ｇ)为催化剂稳定性能

测试ꎬＦｅＳ / ＮＣ 在经过 ３ ０００ 次电化学循环后其半波

电位只发生了 ２１ ｍＶ 的位移ꎬ这表明所制备的催化

剂在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中具有良好的稳定性ꎮ
为了深入研究 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的 ＯＲＲ 反应动

力学ꎬ对 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂分别在 ４００、６２５、９００、１ ２２５、
１ ６００ ｒ / ｍｉｎ 和 ２ ０２５ ｒ / ｍｉｎ 的转速下测试了极化曲

线ꎬ然后利用 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ 方程就可以计算出催

化剂的电子转移数 ｎꎮ 如图 ４(ｅ) ~ (ｆ)所示ꎬ经过计

算可以得出 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的平均电子转移数约为

３􀆰 ９７ꎬ表明 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂在 ＯＲＲ 反应过程中主要

以四电子转移为主ꎮ 此外ꎬ图 ４(ｄ)测试了 ＦｅＳ / ＮＣ
催化剂的抗甲醇性能ꎬ在计时电流测试过程中加入

２ ｍＬ 甲醇ꎬ其电流基本保持不变ꎬ商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂

有明显的衰减ꎬ表明 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的抗甲醇性能

要远好于商业的催化剂ꎮ 抗甲醇性能与催化剂的稳

定性密切相关ꎬ由于 ＦｅＳ / ＮＣ 的氮掺杂多孔碳结构

具有更高的比表面积和孔隙ꎬ导电性能也比较良好ꎬ
在与金属硫化物复合后改善 ＦｅＳ 导电性的同时阻止
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纳米颗粒的团聚ꎬ使得催化剂具有很好的稳定性ꎮ

１—ＮＣꎻ２—ＦｅＳ / ＮＣꎻ３—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２

(ａ)催化剂的 ＯＲＲ 曲线

１—Ｅｏｎｓｅｔꎻ２—Ｅ１ / ２

(ｂ)催化剂的起始电位与半波电位

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—ＮＣꎻ３—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２

(ｃ)催化剂的塔菲尔曲线

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２

(ｄ)抗甲醇曲线

１—４００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—６２５ ｒ / ｍｉｎꎻ３—９００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ２２５ ｒ / ｍｉｎꎻ
５—１ ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ６—２ ０２５ ｒ / ｍｉｎ

(ｅ)ＦｅＳ / ＮＣ 不同转速下的 ＯＲＲ 曲线

１—０􀆰 ４５ Ｖꎻ２—０􀆰 ５０ Ｖꎻ３—０􀆰 ５５ Ｖꎻ４—０􀆰 ６０ Ｖꎻ５—０􀆰 ６５ Ｖ
(ｆ)ＦｅＳ / ＮＣ 的 Ｋ－Ｌ 曲线

１—耐受前 ＯＲＲ 曲线ꎻ２—３ ０００ 圈循环后的 ＯＲＲ 曲线

(ｇ)耐受前后 ＦｅＳ / ＮＣ 的 ＯＲＲ 曲线

图 ４　 ＦｅＳ / ＮＣ、ＮＣ 和 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的 ＬＳＶ 曲线

３􀆰 ５　 ＯＥＲ 电化学性能分析

图 ５ 为 ＦｅＳ / ＮＣ、ＮＣ 和 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的 ＯＥＲ 性

能曲线ꎬ 评价 ＯＥＲ 性能通常采用电流密度为

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时对应的电势ꎬ该电势越低ꎬＯＥＲ 催化

效率越高ꎮ 如图 ５( ａ)所示ꎬ从图中可以看出 ＦｅＳ /
ＮＣ 催化剂在 １０ ｍＡ/ ｃｍ２ 的电流密度下达到了 １􀆰 ６１ Ｖ
的电势ꎬ稍低于商业的 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 催化剂(Ｅ ｊ ＝ １０
时对应的电势为 １􀆰 ６２ Ｖ)ꎬ远低于 ＮＣ 的 １􀆰 ６７ Ｖꎮ
表明 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂表面存在的 ＦｅＳ 纳米颗粒能有

效促进 ＯＥＲ 催化活性ꎬ提高反应效率ꎮ 另外塔菲尔

斜率图也可以反映出 ＯＥＲ 反应速率的快慢ꎬ从图 ５(ｂ)
中可以看出ꎬＦｅＳ / ＮＣ 的塔菲尔斜率为 １６２ ｍＶ / ｄｅｃꎬ
明显低于 ＮＣ(１７２ ｍＶ / ｄｅｃ)和商业的 Ｐｔ / Ｃ －ＲｕＯ２

(２３９ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ电化学阻抗谱 [图 ５ ( ｆ)] 也证明

ＦｅＳ / ＮＣ 具有更小的电化学阻力ꎮ 上述结果均表明

相比于 ＮＣ 材料 ＦｅＳ / ＮＣ 拥有更加优秀的电子转移

效率ꎬ这主要归因于催化剂内部存在的 ＦｅＳ 纳米颗

粒ꎬ提供了更多的 ＯＥＲ 催化活性位点的同时显著降

低反应能垒ꎬ使得 ＯＥＲ 反应可以快速进行ꎮ
双电层电容(Ｃｄｌ)是衡量在催化剂和电解液界

面处电化学活性面积的重要工具ꎬ在 １􀆰 ００ ~ １􀆰 １０ Ｖ
电压范围内测试了不同扫描速率(２０、４０、６０、８０、１００
ｍＶ / ｓ)下的 ＣＶ 曲线ꎬ如图 ５(ｃ) ~ (ｅ)所示ꎮ 测试的

结果显示出 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂拥有比 ＮＣ 更高的双电

层电容(１２􀆰 ４ ｍＦ / ｃｍ２)ꎬ这表明 ＦｅＳ / ＮＣ 拥有更大的

电化学活性区域(ＥＣＳＡ)ꎬ为电化学反应的进行提
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供更多的活性位点ꎮ

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ꎻ３—ＮＣ

(ａ)ＦｅＳ / ＮＣ、ＮＣ 和 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的 ＯＥＲ 曲线

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ꎻ３—ＮＣ

(ｂ)催化剂的塔菲尔曲线

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｃ)ＮＣ 在不同扫速下的 ＣＶ 曲线

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｄ)ＦｅＳ / ＮＣ 在不同扫速下的 ＣＶ 曲线

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—ＮＣ
(ｅ)不同扫描速率的 ＣＶ 曲线计算得到的 Ｃｄｌ 图

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—ＮＣ
(ｆ)ＦｅＳ / ＮＣ 和 ＮＣ 的 ＥＩＳ 图谱

图 ５　 ＦｅＳ / ＮＣ、ＮＣ 和 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的

ＣＶ、ＬＳＶ 曲线和电化学阻抗谱

３􀆰 ６　 锌－空气电池性能分析

为评估催化剂在实际工况下的状态ꎬ组装了可

充放电水系锌－空气电池ꎮ 如图 ６(ａ)、(ｂ)所示ꎬ使
用 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂制备的锌－空气电池的开路电势

(ＯＣＰ)达到 １􀆰 ３７ Ｖꎬ稍大于 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的开路电势

(１􀆰 ３４ Ｖ)ꎮ 放电极化曲线和相应的功率密度如图 ６
(ｃ)所示ꎬ使用 ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂制备的锌－空气电池

最大功率密度达到 １２３ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ显著高于 Ｐｔ / Ｃ －
ＲｕＯ２ 催化剂(７５ ｍＷ / ｃｍ２)ꎮ 如图 ６(ｄ)所示ꎬＦｅＳ /
ＮＣ 和 Ｐｔ / Ｃ － ＲｕＯ２ 催化剂在电流密度分别为 １０
ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ显示出 ７５５ ｍＡｈ / ｇ 和 ７０８ ｍＡｈ / ｇ 的高

比容量ꎮ 为衡量所组装锌－空气电池的充放电性

能ꎬ在 １２０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下进行恒流充放电ꎬ如
图 ６(ｅ)所示ꎮ ＦｅＳ / ＮＣ 催化剂的初始充放电电压间

隙为 １􀆰 １９ Ｖꎬ小于商业 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 催化剂的 １􀆰 ２０ Ｖꎬ
从图中还观察到 ＦｅＳ / ＮＣ 组装的锌－空气电池具有

出色的耐久性ꎬ在经过 １６０ ｈ 的连续充电和放电过

程后ꎬ没有出现明显的电压衰减ꎮ 而使用 Ｐｔ / Ｃ －
ＲｕＯ２ 催化剂的锌－空气电池在实际工作中循环性

能较差ꎬ经过 ７０ ｈ 充放电测试后电压开始出现明显

的衰减ꎮ ＦｅＳ / ＮＣ 优异的充放电效率和稳定性主要

归因于它特殊的三维多孔结构ꎬ该多孔结构提供了

较大的比表面积使 ＦｅＳ 微粒分散更均匀ꎬ有效阻止

电化学反应中 ＦｅＳ 纳米颗粒的团聚现象ꎬ从而提高

催化剂的稳定性ꎮ

(ａ)锌－空气电池工作原理
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１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２

(ｂ)锌－空气电池的开路电压

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的放电曲线ꎻ３—ＦｅＳ / ＮＣꎻ

４—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的功率密度曲线

(ｃ)锌－空气电池的放电曲线和功率密度

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的质量度

(ｄ)锌－空气电池的质量密度

１—ＦｅＳ / ＮＣꎻ２—Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２

(ｅ)ＦｅＳ / ＮＣ 和 Ｐｔ / Ｃ－ＲｕＯ２ 的充放电曲线

图 ６　 锌－空气电池的开路电压、ＬＳＶ 和

充放电曲线

４　 结论

针对直接煅烧有机前驱体制备 Ｍ / ＮＣ 催化剂

存在的传质速度缓慢、活性较低且 ＯＥＲ 性能较差等

不足ꎬ本研究采用一种更为简单的模板法ꎬ将 Ｆｅ２＋、
ＮａＣｌ 与多种有机前驱体混合ꎬ经过高温热解并清洗

模板得到氮掺杂三维多孔碳ꎬ并负载 ＦｅＳ 纳米颗粒

的 ＦｅＳ / ＮＣ 复合催化剂ꎮ 多孔结构的形成能提供更

丰富的活性位点ꎬ提高反应物的传质效率ꎬ在 ＯＲＲ
电化学测试中相比于 ＮＣ 催化剂ꎬＦｅＳ / ＮＣ 的反应能

垒更低ꎬ且具备良好的循环稳定性和良好的抗甲醇

性ꎮ 而高度分散的小尺寸 ＦｅＳ 纳米颗粒ꎬ与多孔碳

载体之间相互配合改善了催化剂的 ＯＥＲ 催化活性ꎬ
在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的过电位仅为 １􀆰 ６１ Ｖꎬ远
低于氮掺杂碳材料ꎮ 将其组装为可充放电水系锌－
空气电池ꎬ表现出较高的开路电压(１􀆰 ３７ Ｖ)和功率

密度ꎬ在经过长达 １６０ ｈ 的持续充放电测试中仍然

保持较好的循环稳定性ꎮ
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