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自组装合成 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 有序介孔结构催化剂
及其在酸性条件下的氧还原活性
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摘要　 采用乙醇挥发自组装法， 以 Ｆ１２７ 为模版， 甲阶酚醛树脂为碳源， 聚苯胺为配体， 加入硝酸铁和硅酸

盐， 制备了有序多级孔的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂． 催化剂的成分和形貌表征结果表明， 在热处理温度为 ８００ ℃
时， 有序介孔的结构最清晰， 拥有整齐的孔道和最高的比表面积（１００７ ｍ２ ／ ｇ）； ＸＰＳ 分析结果表明， 吡啶氮

原子和石墨氮原子含量（摩尔分数）为 ３􀆰 ８６％． 热处理温度升高过程中 Ｆｅ（Ⅲ）被还原， 向单质 Ｆｅ 转化， 并促

进了 Ｎ 的掺杂， 使碳化铁转化为 Ｆｅ⁃Ｎｘ活性位点， 提高了催化剂的氧还原反应（ＯＲＲ）催化活性， 热处理温度

达到 ９００ ℃时， 过多的单质铁使其氧还原活性下降． 在酸性溶液中， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂的起始电位可

达 ０􀆰 ８９ Ｖ， 半波电势为 ０􀆰 ８１ Ｖ． 有序介孔结构使催化剂更易石墨化， 提高了材料的稳定性．
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质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣ）通过电化学方式将氢能转换为电能， 其比功率高、 工作电流大、 启

动速度较快且产物只有水， 是一种清洁高效的二次能源转换装置． 燃料电池汽车续驶里程长、 安全系

数高， 是未来新能源汽车动力系统的重要选择方向之一［１，２］ ． 目前， ＰＥＭＦＣ 商业化的主要瓶颈问题是

成本高和寿命短． 其中， 约 ４０％的高成本来自于贵金属 Ｐｔ 催化剂． 与阳极的氢氧化反应（ＨＯＲ）相比，
阴极的氧还原反应（ＯＲＲ）过程效率较低， 反应较困难， 动力学较慢（ＯＲＲ 交换电流密度为 １０－１０Ａ ／ ｃｍ２，
ＨＯＲ 交换电流密度为 １０－４ ～ １０－１Ａ ／ ｃｍ２）， 需要增加 Ｐｔ 的载量来催化 ＯＲＲ， 从而提高了 ＰＥＭＦＣ 的成

本， 阻止了其商业化发展［３～５］ ． 因此， 研究高活性、 低成本、 耐久性良好的非贵金属催化剂是解决

ＰＥＭＦＣ 高成本问题的重要途径之一［６］ ．
目前， 研究较多的非贵金属催化剂主要有 Ｎ⁃Ｃ 催化剂和 Ｍ⁃Ｎ⁃Ｃ （Ｍ ＝ Ｆｅ ／ Ｃｏ）催化剂 ２ 大类， Ｎ⁃Ｃ

催化剂通常在碱性条件下表现出良好的 ＯＲＲ 活性， 但酸性条件下活性较差． 掺杂不同金属物种（Ｆｅ，
Ｃｏ 等）和杂原子（如 Ｎ， Ｓ， Ｐ 和 Ｂ）的碳材料最有希望代替 Ｐｔ 基催化剂来提高 ＯＲＲ 催化活性［７～１１］， 尤

其是 Ｆｅ 和 Ｎ 共掺杂碳材料， Ｆｅ 和 Ｎ 之间的相互作用能显著提高 ＯＲＲ 活性［１２～１６］ ． 但是， 目前合成的阴

极非贵金属催化剂的功率密度仍然低于 Ｐｔ 基催化剂， 这是由于其低的活性位点数量和差的质子传递

性能所致［１７］ ． 为了获得足够的活性位点数量， 常用的方法是增加非贵金属催化剂的比表面积［１８］ ． 催化

剂的比表面积和有效 Ｆｅ⁃Ｎｘ活性位点的数量有关， 大的比表面积能有效提高活性位点与 Ｏ２ 的接触， 提

高催化剂的催化效率和速度． 以多孔碳为载体制备的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ 催化剂， 在酸性条件下起始电位为 ０􀆰 ８２ Ｖ
（ｖｓ． ＲＨＥ）， 电子转移数目为 ３􀆰 ０［１９］ ． Ｓｈｉ 等［２０］合成了介孔结构的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＡＢＩ 催化剂， 主要为中空的碳

纳米粒子（＜１００ ｎｍ）， 石墨化的碳外壳厚度约为 １０ ｎｍ， 中间的孔径约为 １０ ～ ２５ ｎｍ， 比表面积为 ６６２
ｍ２ ／ ｇ， 在酸性电解液中， 载量为 ０􀆰 ６ ｍｇ ／ ｃｍ２时， 半波电位为 ０􀆰 ８２０ Ｖ（ｖｓ． ＲＨＥ）， ０􀆰 ８ Ｖ 下的电流密度

为 ２􀆰 ５５ ｍＡ ／ ｃｍ２， 极限电流密度为 ４􀆰 ７１ ｍＡ ／ ｃｍ２ ． 介孔的有序化可以进一步提高催化剂中的传质速率，
从而提高氧还原催化活性． 高度有序的介孔碳材料（ＯＭＣｓ）的合成方法简单， 具有高比表面积、 窄孔径



分布和均匀的孔道， 介孔和微孔大量的连接使离子传输速度加快， 使其成为优良的电极材料． 迄今， 关

于酸性条件下有序介孔催化剂的报道很少［２１～２４］ ． Ｌｅｉ 等［２５］ 以酞菁为氮源合成了有序介孔 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ 催化

剂， 比表面积为 ４１６ ｍ２ ／ ｇ， 孔径大多集中在约 ５􀆰 ５ ｎｍ， 且有序介孔结构能显著提高催化剂的 ＯＲＲ 性

能， 在 ０􀆰 ２ Ｖ（ｖｓ． ＳＨＥ）下的电流密度为 ５３ ｍＡ ／ ｃｍ２， 与 Ｐｔ ／ Ｃ（６５ ｍＡ ／ ｃｍ２）相差 １２ ｍＡ ／ ｃｍ２； Ｗａｎｇ 等［２６］

合成了有序介孔 Ｃ⁃Ｎ 氧还原催化剂， 酸性条件下起始电位只有 ０􀆰 ７２ Ｖ（ ｖｓ． ＮＨＥ）． 为了研究及提高有

序介孔催化剂在酸性条件下的 ＯＲＲ 性能， 本文采用乙醇挥发自组装法， 以 Ｆ１２７ 为模版， 酚醛树脂为

碳源， 聚苯胺为氮源， 加入过渡金属盐和硅酸盐制备了有序多级孔结构的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂， 对热

处理温度进行了优化， 研究了催化剂的结构、 形貌及在酸性条件下的电化学性能．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

Ｆ１２７（中国医药集团上海化学试剂公司）； 苯酚、 甲醛溶液 （质量分数 ３７％）、 正硅酸四乙酯

（ＴＥＯＳ）、 苯胺、 过硫酸铵（ＡＰＳ）、 无水乙醇和 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ， 以上试剂均为分析纯， 购于国药集

团化学试剂有限公司．
ＴＬ１４００ 型管式炉（南京博蕴通仪器科技有限公司）； Ｄ ／ Ｍａｘ⁃ＲＢ 型转靶 Ｘ 射线衍射仪（日本 Ｒｉｇａｋｕ

公司） ， Ｃｕ Ｋα 辐射源， 管电压 ４０ ｋＶ， 管电流 ５０ ｍＡ， 扫描范围 ０􀆰 ５° ～２°； ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型场发射高分辨

透射电子显微镜（日本 ＪＥＯＬ 公司）， 加速电压 １６０～２００ ｋＶ； ＶＧ Ｍｕｈｉｌａｂ ２０００ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； ＫＱ⁃１００Ｅ型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）； ＲＳ⁃１５０ 型超声波

细胞粉碎机（宁波荣顺科技仪器厂）； ＫＬ⁃ＵＰ⁃ＩＶ⁃１０ 型超纯水机（成都康宁实验专用纯水设备厂）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 甲阶酚醛树脂的制备 　 将 ０􀆰 ６１ ｇ 苯酚于 ４０ ～ ４２ ℃ 溶解在圆底烧瓶中， 加入 ２ ｍＬ ２ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮａＯＨ， 搅拌 １０ ｍｉｎ； 升温至 ５０ ℃， 逐滴加入 １􀆰 ０５ ｇ 甲醛溶液（质量分数 ３７％）， 继续升温至 ７０ ℃， 搅

拌 １ ｈ， 冷却至室温， 用盐酸调节 ｐＨ≈７， 在 ５０ ℃下真空干燥， 除去水分， 将所得产物溶于乙醇中， 制

成质量分数为 ２０％的酚醛树脂乙醇溶液．
１．２．２　 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 有序介孔催化剂的制备　 将 １􀆰 ６ ｇ Ｆ１２７ 加入到含有 １ ｇ ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸的 ８ ｇ 乙醇

中， 在 ４０ ℃下搅拌 １ ｈ， 得到澄清溶液， 再加入 ２􀆰 ０８ ｇ ＴＥＯＳ， ５ ｇ 酚醛树脂乙醇溶液和 ０􀆰 ２ ｇ 苯胺单

体， 搅拌 １ ｈ， 加入 ０􀆰 ２０２０ ｇ Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ， 转移到冰水浴中， 加入 ０􀆰 ４９ ｇ ＡＰＳ， 在冰水浴中搅拌

２４ ｈ． 将上述混合物平铺在培养皿中， 室温下静置 ５～８ ｈ， 放入 １００ ℃的真空干燥箱中， 热聚合２４ ｈ． 从
培养皿中刮下薄膜， 研磨成粉末． 将粉末在管式炉中于 ＮＨ３ 气氛下进行热处理， ３６０ ℃下保温 ３ ｈ， 分

别升温到 ７００， ８００ 或 ９００ ℃热处理 ２ ｈ． 将热处理过的粉末浸润到 １０％（质量分数）的 ＨＦ 中 ２４ ｈ，
抽滤， 干燥， 研磨， 再次在上述温度下热处理 ２ ｈ， 得到催化剂样品， 分别记为 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００，
Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００和 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００． 制备无 Ｆ１２７ 的样品时， 热处理温度为 ８００ ℃， 作为对照样品，
记为 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ； 制备不含 Ｆｅ 的催化剂时， 热处理温度为 ８００ ℃， 作为对照样品， 记为

Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００．
１．２．３　 工作电极的制备及电化学测试　 称取适量的催化剂， 加入一定量的去离子水和异丙醇， 再加入

２５ μＬ ５％（质量分数） Ｎａｆｉｏｎ 溶液， 超声 ０􀆰 ５ ｈ， 配制成分散均匀的墨水． 取 ２０ μＬ 墨水滴加到玻碳电极

表面． 电化学性能测试采用标准三电极系统： 旋转圆盘电极为工作电极， 铂电极为对电极， 饱和甘汞电

极为参比电极； 电解质溶液为 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌＯ４ 溶液； ＬＳＶ 电位扫描范围为－０􀆰 ２～０􀆰 ７５ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ），
扫描速率为 ５ ｍＶ ／ ｓ； ＣＶ 的扫描速率为 ５０ ｍＶ ／ ｓ， 范围为－０􀆰 ３～０􀆰 ９ Ｖ（ｖｓ． ＳＣＥ）． 商业 Ｐｔ ／ Ｃ 催化剂采用

相同的电极测试作对比．

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 表征

催化剂的有序性可以用小角 ＸＲＤ 表征［２７］ ． 图 １ 为不同热处理温度所得催化剂的小角 ＸＲＤ 谱图．
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由图 １ 可见， 无序的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ 没有 ＸＲＤ 衍射峰， 而有序介孔催化剂均显示出明显的

ＸＲＤ 衍射峰， 均位于约 ２θ＝ １°处， 可对应为二维六方结构的（１００）衍射面． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂衍

射峰强度最强， 表明二维六方结构在 ８００ ℃下保存最完整； Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 催化剂的衍射峰强度最

弱， 表明在 ９００ ℃下有序孔结构受到破坏， 部分坍塌． 其它特征峰的消失可能与聚苯胺的引入有关．

Ｆｉｇ．１　 Ｓｍａｌｌ⁃ａｎｇｌｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅ⁃
ｒａｔｕｒｅｓ
ａ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； ｂ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００；
ｃ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００； ｄ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ．

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ． Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； ｂ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００；
ｃ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； ｄ． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００．

　 　

图 ２ 为不同热处理温度所得催化剂的广角 ＸＲＤ 谱图． 无 Ｆｅ 的 Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂只在 ２θ＝ ２０° ～３０°
和 ４０° ～５０°之间存在宽的衍射峰， 可对应为石墨化的碳峰． 加入 Ｆｅ 元素的催化剂除了碳的衍射峰外，
均在约 ４３􀆰 ７°处出现了 １ 个尖峰， 对应的物相为 ＦｅＣ３ 或者 ＦｅＮ３， 可以看出经 ８００ ℃的热处理后， 此衍

射峰强度最高， 因为 ＦｅＣ３ 和 ＦｅＮ３ 的 ＸＲＤ 光谱峰位置很接近， 不能确定催化剂中 ＦｅＣ３ 和 ＦｅＮ３ 的含

量［１９］， 需利用光电子能谱（ＸＰＳ）等其它表征方式进一步确定． 当热处理温度升高至 ９００ ℃时， 催化剂

中出现了金属态 Ｆｅ．
２．２　 Ｎ２ 吸附⁃脱附表征

图 ３ 示出了不同热处理温度所得催化剂的氮气吸附⁃脱附曲线， 根据 ＢＤＤＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｄｅｍｉｎｇ⁃Ｄｅ⁃
ｍｉｎｇ⁃Ｔｅｌｌｅｒ） 分类， 催化剂的等温线均属于第Ⅳ型等温线， 表明样品中具有 ２ ～ ５０ ｎｍ 介孔的存在． 同

时， 滞留回环是 Ｈ４ 型， 表明制备的有序 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂的孔结构是由层状结构产生的孔． 根据

ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ）方法计算， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂的比表面积高达 １００７ ｍ２ ／ ｇ， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃
ＰＡＮＩ⁃７００， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 和 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ 的比表面积分别为 ９１８， ７８６ 和 ５１０ ｍ２ ／ ｇ． 根据

ＢＪＨ（Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ）方法， 由等温线吸附分支可计算出 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂的孔径分布

（图 ４）， 可见催化剂具有集中分布的介孔存在， 孔径约为 ６􀆰 ２ ｎｍ．

Ｆｉｇ．３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｎ⁃

Ｃ⁃ＰＡＮＩ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００
ｃａｔａｌｙｓｔ

２．３　 ＴＥＭ 表征

图 ５ 示出了 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂在不同热处理温度下的 ＴＥＭ 照片． 可见， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００，
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Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 和 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 均呈现出有序介孔结构， 这表明虽然加入了聚苯胺， 但是酚醛

树脂还能和 Ｆ１２７ 相互作用， 使催化剂形成有序介孔结构． 由图 ５（Ａ）和（Ｂ）可见， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００ 和

Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 均表现出整齐有序的介孔孔道， 平行排列程度较好， 但 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 的介孔结构

更清晰， 具有高度有序的六方对称性孔道结构． 由图 ５（Ｃ）可见， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 由于热处理温度过

高， 导致催化剂边缘的有序介孔结构大面积坍塌， 孔壁变得疏松， 内部有序介孔结构也有坍塌， 有序

化程度降低， 这与小角 ＸＲＤ 衍射分析结果一致． 而 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ 没有有序介孔结构， 只有一些

杂乱无章的孔， 这是由酸洗产生的．

Ｆｉｇ．５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（Ａ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００； （Ｂ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； （Ｃ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００； （Ｄ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ．

２．４　 电化学性能表征

图 ６ 示出了催化剂的线性伏安曲线图． 可以看出， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 的氧还原催化性能显著优于

Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 的， 这说明金属 Ｆｅ 的添加能显著提高催化剂的 ＯＲＲ 性能； 从图 ６ 还可以看出， 具有有

序介孔结构的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 的 ＯＲＲ 催化活性高于无序的 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００⁃ｎｏ 催化剂．
另外， 热处理温度对 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂的 ＯＲＲ 活性影响也较大， 在热处理温度为 ８００ ℃时， 催

化剂表现出最优的 ＯＲＲ 催化性能， 起始电位达到 ０􀆰 ８９ Ｖ（ｖｓ． ＲＨＥ）， 半波电势达到 ０􀆰 ８１ Ｖ（ ｖｓ． ＲＨＥ）．
对比 ＴＥＭ 表征（图 ５）中的不同热处理温度下催化剂的形貌可看出， 催化剂的氧还原催化活性与催化

剂孔结构的有序化变化规律一致， 均为 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００＞Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００＞Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００， 有序化

程度越高， 氧还原催化活性越好． 因此， 在不同的热处理温度下催化剂形成了不同有序度的孔结构， 导

致催化剂的比表面积不相同， 是造成本实验中 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ 催化剂氧还原催化活性不同的重要原因之

一； 另一方面， 高的氧还原活性还与氮原子量以及不同种类的氮和 Ｆｅ⁃Ｎｘ活性位点数量有关．

Ｆｉｇ．６　 ＯＲＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ Ｏ２ ⁃

ｓａｔｕｒａｔｅｄ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．７　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００
ｉｎ Ｎ２（ ａ） ａｎｄ Ｏ２ ⁃ｓａｔｕｒａｔｅｄ（ ｂ） ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ

ＨＣｌＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 ７ 示出了 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂的循环伏安曲线． 在氮气饱和的溶液中（图 ７ 谱线 ａ）， 催化剂

没有明显的氧还原反应， 有较大的双电层， 表明催化剂有较高的比表面积； 在氧气饱和的溶液中（图 ７
谱线 ｂ）， 约 ０􀆰 ６７５ Ｖ（ｖｓ． ＲＨＥ）处出现的还原峰说明此催化剂具有氧还原催化活性．

图 ８（Ａ）示出了 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 在不同转速下的 ＯＲＲ 线性扫描曲线． 由图 ８（Ａ）可以看出， 随着

圆盘电极转速的增加， 催化剂的氧还原电流逐渐增大， 而且显示出明显的极限电流平台． 在低电位范
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围［０􀆰 ２～０􀆰 ４ Ｖ（ ｖｓ． ＲＨＥ）］内旋转圆盘电极上的电极电流密度 ｉｄ 与转速之间符合 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ⁃Ｌｅｖｉｃｈ
方程： 　 　 　

１
ｉｄ

＝ １
ｉｋ

＋ １

０􀆰 ６２ｎＦｃＯ２
Ｄ

２
３
Ｏ２
ν

－１
６ ω

１
２

（１）

式中： ｉｋ为氧还原反应动力学的电流密度； ｎ 为总的电子转移个数； Ｆ 为法拉第常数（９６４８７ Ｃ ／ ｍｏｌ）；
ｃＯ２

为溶液中氧的浓度（１􀆰 ２×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ）； ＤＯ２
为氧的扩散系数（１􀆰 ９３×１０－５ｃｍ２ ／ ｓ）； ν 为电解质的动力学

黏度（０􀆰 ０１ ｃｍ２ ／ ｓ）； ω 是电极旋转角速度（ ｒａｄ ／ ｓ） ． 根据 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 在不同转速下 ０􀆰 ２， ０􀆰 ３ 和

０􀆰 ４ Ｖ 的数据得到 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ⁃Ｌｅｖｉｃｈ（Ｋ⁃Ｌ）曲线图［图 ８（Ｂ）］， 由 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ⁃Ｌｅｖｉｃｈ 理论可计算出 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃
ＰＡＮＩ⁃８００ 在 ０􀆰 ２， ０􀆰 ３ 和 ０􀆰 ４ Ｖ 下 ＯＲＲ 转移电子数分别为 ３􀆰 ９， ３􀆰 ８８ 和 ３􀆰 ８８［２８］， 这表明 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃
８００ 催化剂的氧还原反应过程主要为 ４ 电子反应控制过程， 反应产物大部分为 Ｈ２Ｏ．

Ｆｉｇ．８　 ＯＲＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ（Ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｋ⁃Ｌ ｐｌｏｔｓ ｏｆ
Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ ｉｎ Ｏ２ ⁃ｓａｔｕｒａｔｅｄ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）
Ｓｃａｎ ｒａｔｅ： ５ ｍＶ ／ ｓ．

２．５　 催化剂组成分析

Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 和 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 催化剂的 ＸＰＳ 表征和元素分析结果列于

表 １． ＸＰＳ 用于检测化合物表面的化学组成、 化学价态以及各元素的含量， 元素分析用于检测催化剂整

体的元素含量． 由元素分析（ＥＡ）得到的氮含量均小于 ＸＰＳ 测得的氮原子含量， 表明 Ｎ 在催化剂表面

有一定程度的富集， 这有利于提高催化剂的催化活性．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ Ｃ， Ｏ， Ｎ ａｎｄ Ｆｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ（％， ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｎａ Ｎｂ
１ ｓ Ｃｂ

１ ｓ Ｏｂ
１ ｓ Ｆｅｂ２ ｐ

Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００ ５．８７ ６．３２ ８３．４７ ４．７５ ０．５８
Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ ４．７９ ５．５４ ８７．７４ ４．３６ ０．６０
Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ ２．９６ ３．０９ ８５．６０ ５．９４ ０．５６

　 　 ａ． Ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＥＡ； ｂ． ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＸＰＳ．

将不同热处理温度所得催化剂的 Ｎ１ｓ峰进行分解， 可以看出每种催化剂的 Ｎ１ｓ峰均可以分成吡啶氮

（３９８􀆰 １ ｅＶ）、 Ｍ⁃Ｎｘ（３９９􀆰 １８ ｅＶ）、 吡咯氮（４００􀆰 １ ｅＶ）和石墨氮（４０１􀆰 ２ ｅＶ）４ 种峰［图 ９（Ａ） ～ （Ｃ）］．
由催化剂中 ４ 种不同种类的 Ｎ 原子数（见表 ２）发现， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂表面吡啶氮和石墨

氮原子之和最高， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００ 次之， Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 最低， 这与催化剂的氧还原催化活性（半
波电位 Ｅ１ ／ ２）变化规律一致［图 ９（Ｄ）］． 因此， 吡咯氮和石墨氮的总量和与催化剂 ＯＲＲ 活性密切相关，
与文献［２９，３０］结论一致．

如前所述， 过渡金属元素及其氮化物对催化剂的氧还原活性起着重要作用． 图 １０ 为催化剂表面

Ｆｅ２ｐ的 ＸＰＳ 谱图， Ｆｅ（Ⅲ）， Ｆｅ（Ⅰ）和 Ｆｅ（０）的结合能分别为 ７１０􀆰 ８ ～ ７１１􀆰 ８， ７０７􀆰 １ ～ ７０８􀆰 ７ 和 ７０６􀆰 ７ ～
７０７􀆰 ２ ｅＶ． 可以看出， 催化剂中大多数的 Ｆｅ２ｐ以 Ｆｅ（Ⅲ）形式存在， 随着热处理温度的增加， Ｆｅ（Ⅲ）逐
渐还原为 Ｆｅ（０）， 生成的金属态 Ｆｅ 会降低催化剂的 ＯＲＲ 性能． Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 的 ＯＲＲ 活性高于

Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００的原因可能是在氨气气氛热处理下， Ｎ 在高温下能够更好地掺杂进材料中， 取代苯环
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上的碳原子， 破坏原有的 Ｆｅ 和 Ｃ 之间的相互作用， 使 Ｆｅ 与掺杂进来的 Ｎ 形成新的 Ｆｅ⁃Ｎｘ活性位［３１］ ．
而 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ 的氧还原性能下降是因为 Ｆｅ（Ⅲ）大量转化为金属态 Ｆｅ（０）， 降低了 Ｆｅ⁃Ｎｘ 的

数量． 　 　 　

Ｆｉｇ．９　 Ｎ１ｓ ＸＰＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ Ｅ１ ／ ２

（Ａ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００； （Ｂ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； （Ｃ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００； （Ｄ） Ｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅ１ ／ ２ ．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ（％， ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｎ１ｓ Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ Ｎ Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｎ Ｐｙｒｒｏｌｉｃ Ｎ Ｍ⁃Ｎｘ

Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００ ６．３２ ２．５４ ０．５６ ２．７７ ０．４５
Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ ５．５４ ２．５２ １．３４ １．１８ ０．５０
Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００ ３．０９ ０．８２ ０．９５ ０．４４ ０．８８

Ｆｉｇ．１０　 Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（Ａ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃７００； （Ｂ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； （Ｃ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃９００．

２．６　 稳定性分析

催化剂的稳定性可以采用循环伏安加速测试（ＡＡＴ）来评价． 图 １１（Ａ）为 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 经过

１０００ ＣＶｓ 前后的 ＬＳＶ 对比曲线， 图 １１（Ｂ）为 ２０％（质量分数） Ｐｔ ／ Ｃ 经过 ＡＡＴ 测试前后的 ＬＳＶ 对比曲

线． 对比图 １１（Ａ）和（Ｂ）可以看出， 经过加速测试后， 有序介孔 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 催化剂半波电势的衰

减明显小于 ２０％ Ｐｔ ／ Ｃ， 前者衰减了 ０􀆰 ０２ Ｖ， 后者则衰减了 ０􀆰 ０５ Ｖ， 表明有序介孔结构催化剂稳定性良

好， 这可能是因为有序介孔催化剂中的碳具有更高的石墨化结构， 催化剂形成的活性位点能较稳定地

保留在石墨化结构中， 难以被腐蚀．

８２４１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　



Ｆｉｇ．１１　 ＯＲＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＡＡＴ ｉｎ Ｏ２ ⁃ｓａｔｕｒａｔｅｄ ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
（Ａ） Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００； （Ｂ） ２０％ Ｐｔ ／ Ｃ． Ｓｃａｎ ｒａｔｅ： ５ ｍＶ ／ ｓ．

３　 结　 　 论

以聚苯胺为配体， 通过三嵌段聚合的方法合成了有序多级孔结构的非贵金属催化剂． 经过 ８００ ℃
热处理得到的催化剂 Ｆｅ⁃Ｎ⁃Ｃ⁃ＰＡＮＩ⁃８００ 具有高氧还原催化活性． 氧还原起始电位可达 ０􀆰 ８９ Ｖ
（ｖｓ． ＲＨＥ）， 半波电势为 ０􀆰 ８１ Ｖ（ｖｓ． ＲＨＥ）． 热处理温度升高过程中 Ｆｅ（Ⅲ）被还原， 向单质 Ｆｅ 转化， 并

促进了 Ｎ 的掺杂， 使碳化铁转化为 Ｆｅ⁃Ｎｘ活性位点， 提高了催化剂的 ＯＲＲ 催化活性， 热处理温度达到

９００ ℃时， 过多的单质铁使其氧还原活性下降． 有序介孔结构使催化剂更易石墨化， 提高了催化剂在酸

性溶液中的稳定性．
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