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摘要:与贵金属铂基电化学氧还原反应渊ORR冤催化剂相比袁廉价的非贵金属催化剂引起了广泛的关注遥 本文以壳
聚糖作为一种富含氮和碳元素的生物质资源袁利用碳浴法成功制备了氮掺杂碳原位负载铜纳米颗粒渊Cu/N-C冤催
化剂遥纯壳聚糖碳化得到的样品N-C的比表面积为67.5 m2窑g-1尧平均孔径0.14 nm尧平均孔体积8.00 m2窑g-1袁与之相比袁
Cu/N-C比表面积可达607.3 m2窑g-1尧平均孔径为2.5 nm尧平均孔体积为0.40 cm3窑g-1遥 通过密度泛函理论渊DFT冤进行计
算表明袁Cu(111)/N-C的自由能值低于N-C袁更有利于氧还原催化进行遥在0.1 mol窑L-1 KOH的介质中袁Cu/N-C不仅表
现出优异的起始和半波电势渊分别为0.96 V和0.84 V冤袁而且还表现出了优异的抗甲醇性能和稳定性袁并且Cu元素

掺杂量达到1.67wt.%遥
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1 引 言
面对全球变暖袁 空气污染和资源短缺的严峻

挑战袁 科学家们将重点放在先进的清洁能源转换
技术上袁包括燃料电池和太阳能电池[1-4]遥 燃料电池
是一种高效尧 环保的能量转换装置袁 氧还原反应
渊oxygen reduction reaction袁ORR冤是一种缓慢的反
应袁在燃料电池的应用中起着举足轻重的作用[5-7]遥
因此袁 使用合适的催化剂来提高ORR性能具有重

要意义遥 到目前为止袁贵金属铂渊Pt冤基催化剂是最
有效的ORR催化剂遥 然而袁Pt基催化剂的应用仍然
存在一些不可避免的问题袁例如成本高尧稳定性差
和甲醇中毒袁 这些问题严重限制了燃料电池的大
规模开发和商业化[8-13]遥为了解决这些问题袁至关重

要的是寻找低成本和高效率的催化剂作为Pt基催

化剂的潜在替代品遥
起初袁人们尝试制备非贵双金属M1-M2催化剂

渊M1袁M2 = Fe袁Co袁Ni等过渡金属冤遥 双金属合金作
为电催化剂显示出优异的ORR性能[14-17]遥 过渡金属
可以与反应分子结合形成低势垒的过渡态袁 降低
活化能袁加速化学反应遥 2018年袁Guan等[18]采用双

金属有机骨架渊MOF冤利用野双MOF杂化冶约束热解
策略制备了多孔的铁钴合金/氮掺杂碳渊FeCo/N-C冤
纳米笼袁在0.1 mol窑L-1 KOH溶液中袁FeCo/N-C显示
出优异的氧还原催化性能袁其半坡电位达0.87 VRHE

略高于商用Pt/C渊20%冤电极遥 2019年袁Xiong等[19]以

普鲁士蓝类似物渊Prussian blue analogue袁PBA冤为前
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驱体制备了Fe-Co双金属纳米粒子袁 在0.1 mol窑L-1

NaOH中具有令人满意的半波电势袁达到0.85 VRHE袁
这与最新的商用Pt/C电催化剂相当遥 Yin等 [20]则

采用静电纺丝法合成了嵌入N掺杂多孔碳纳米

纤维包覆Fe-Co合金纳米粒子渊Fe-Co@PCNF冤遥
Fe-Co@PCNF在0.1 mol窑L-1 KOH碱性和0.5 mol窑L-1

H2SO4溶液中均表现出相当于20wt.% Pt/C的ORR

电催化活性袁分别为0.854 VRHE和0.739 VRHE遥
另一方面袁铜由于其丰富储量和低成本袁引起

了人们的广泛关注[21]遥铜基材料对各种氧化或还原
反应均表现出优异的电催化活性[22, 23]遥 除了这些袁
据报道袁当使用含有规则分布的N原子的聚合物代

替普通的碳基材料作为载体的前体时袁 在退火过
程中过渡金属与N原子之间化学键的产生要容易

得多遥 这些催化剂在碳载体材料上的分散袁沉积或
掺杂大大提高了ORR活性[24]遥 受此启发袁Kang等
人 [25]使用聚苯胺渊polyaniline, PANI冤袁一种众所周
知的含N的导电聚合物[26-29]袁吸附铜袁然后通过退火
制备Cu-NC催化剂袁 并且将由PANI衍生得到的

Cu-NC催化剂输送到对ORR的催化活性遥 尽管已
开发出各种基于铜的催化剂来提高ORR性能袁但
仍有很大的潜力去探索其他用于ORR的基于铜的

催化剂遥
众所周知袁壳聚糖渊chitosan袁CTS冤不仅由高含

量的氮渊6.89%冤组成袁而且还具有一些吸引人的特
性袁例如可持续尧环保尧低成本和无毒袁受到了越来
越多的关注[30]遥除了这些特性外袁更重要的是在游离
氨基和羟基中存在孤对电子袁它们能够帮助CTS通

过螯合机理与许多过渡金属离子具有很强的配位

能力轨道[31]遥 此外袁与传统的加热方法渊traditional
heating method袁CHM冤相比袁碳浴法 渊carbon bath

method袁CBM冤无需施加额外的保护性空气渊例如
N2或Ar冤即可达到与CHM相似的效果袁因为碳能够
在热解期间消耗氧气[32]遥

碳浴法是一种简便的策略袁 已被用于制备
ORR的高活性催化剂遥 壳聚糖因其成本低袁适用范
围广而被用作氮和碳的前体[28]袁而Cu(NO3)2窑3H2O

则用来提供Cu元素袁 所得的铜基碳材料应显示出
高性能的ORR遥 本文通过一种便捷的碳浴法将Cu

纳米颗粒成功地原位锚固在 Cu尧N掺杂碳
渊Cu-N-C冤上袁并且评估了所制备的铜基材料在碱
性溶液中的电化学ORR行为遥

2 实 验
2.1 催化剂制备

所有化学品均为分析纯袁 无需进一步纯化
即可使用遥 在典型的合成中袁将壳聚糖渊1 g冤和
Cu(NO3)2窑3H2O渊0.64 g冤的混合在200 mL烧杯中袁
利用磁力搅拌在室温下均匀分散在100 mL去离子

水中袁持续12 h遥随后袁将获得的混合物在80 oC的烘

箱中干燥遥 然后袁最后将干燥的粉末放入50 mL的

坩埚中袁并放入150 mL的坩埚中袁两个坩埚之间用
碳粉填充遥将坩埚在马弗炉中于900 oC处理1 h遥待
温度降至室温时袁 将得到的黑色粉末用1 mol窑L-1

HCl渊200 mL冤处理过夜袁并用大量去离子水洗涤至
中性遥最后袁在真空干燥箱中于70 oC处理12小时后

获得样品袁最终样品命名Cu/N-C遥
2.2 物化性能表征

用Cu K3辐射渊姿 = 1.5406 魡冤的 Brucker D 8

Advance X射线衍射仪记录了XRD渊X-ray diffracto-
meter袁X射线衍射冤图遥 X射线光电子能谱渊X-ray
photoelectron spectroscopy袁XPS冤数据由Amicus/

ESCA 3400电子能谱仪记录遥 使用JEM-2100仪器

渊日本 JEOL冤收集透射电子显微镜渊TEM冤袁并在
Tecnai G2 F20仪器渊美国FEI冤上收集高分辨率透
射电子显微镜渊high resolution transmission electron
microscopy袁HRTEM冤图像遥 X射线光谱渊EDS冤作图
图像在LEO 1430 VP STEM仪器渊德国冤上收集遥 在
Micromeritics ASAP 2460仪器渊美国乔治亚州诺克
罗斯冤中测试氮吸附-解吸等温线遥计算了Brunauer-

Emmett-Teller渊BET冤和Barrett-Joyner-Halenda渊BJH冤
方法的比表面积尧总孔体积和平均孔径遥 利用ICP

(inductive coupled plasma emission spectrometer)电

感耦合等离子光谱发生仪测试了Cu元素的质量

含量遥 取0.0137 g样品袁定容25 mL溶液袁稀释系数
50袁 测试Cu元素含量遥 仪器读数0.4238 mg窑L-1袁换
算测试结果为1.67wt.%遥
2.3 电化学性能评估

在CHI760E电化学工作站上测试了所有样品

的催化活性遥 在充满N2或O2的三电极电解池下进

行该过程遥 通过超声处理渊30分钟冤将5 mg催化剂

粉末和25 滋L萘芬渊5wt.%冤和475 滋L无水乙醇混合
以形成均相催化剂油墨袁然后取10 滋L催化剂油墨
涂抹到干燥后的玻璃碳电极上作为工作电极遥 此
外袁Ag/AgCl和Pt箔分别用作参比电极和对电极遥
在测试过程中袁 将0.1 mol窑L-1 KOH溶液用作电解

672窑 窑
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质遥 在N2或O2饱和条件下以50 mV窑s-1的扫描速率
进行循环伏安法渊CV冤测试袁在O2饱和条件下以400

r窑min-1至2500 r窑min-1的不同转速进行线性扫描伏
安法渊LSV冤测试遥 在典型的ORR测试中袁可以使用
以下公式基于Koutecky-Levich渊K-L冤图的斜率来
评估电子转移数院

1/J = 1/JK + 1/(B棕1/2) (1)

其中袁J是在RDE渊rotating disc electrode袁转盘
电极冤上测得的电流密度袁JK表示动电流密度袁棕表
示电极转速袁B根据以下方程式表示院

B = 0.2FC0D0D0
2/3v -1/6 (2)

其中袁n代表ORR程序中每个O2分子的电子转

移数袁F为法拉第常数渊96485 C窑moL-1冤袁C0为溶解的

O2浓度渊1.2伊10-3 mol窑L-1冤袁D0为O2扩散系数渊1.9伊
10-5 cm2窑s-1冤袁淄是电解质运动粘度渊0.0 1cm2窑s-1冤遥
2.4 模拟计算

本章中所有的结构优化和能量计算都是

VASP软件包中完成的袁采用的是自旋极化密度泛
函渊DFT冤方法[33]遥电子离子的相互作用由投影仪的
增强波渊PAW冤伪势描述袁交换相关能量由Perdew-

Burke-Ernzerhof渊PBE冤函数在广义梯度逼近渊GGA冤
中处理[34,35]遥 我们分别为石墨N掺杂的石墨烯渊N-C冤
和Cu/N-C的渊111冤平面渊Cu渊111冤/N-C冤构造了5伊5伊
1和4伊4伊1超级电池遥这些模型以3伊3伊1的网格为中
心对伽马渊gamma袁祝冤点采样的布里渊区进行了几
何优化遥 平面波的截止能量为450 eV遥 范德华
渊vander Waals冤相互作用通过使用DFT-D3方法进

行了描述[26, 36]遥 为了避免相邻的两个周期图像之间
的相互作用袁将真空层沿z方向设置为15遥在结构优
化期间袁允许所有原子松弛袁直到残余力和能量分
别小于0.05 eV窑魡-1和10-4 eV遥

根据计算的氢电极渊CHE冤模型袁使用Norskov

和他的同事提出的以下4e机理获得了N-C和Cu(III)/

N-C每个氧还原反应渊ORR冤步骤的吉布斯自由能
变化渊驻G冤[37]遥

* + O2 + (H+ + e)→ *OOH 驻G1

*OHH + (H+ + e)→ H2O + *O 驻G2

*O + (H+ + e )→ *OH 驻G3

*OH + H+ +e→ H2O + * 驻G4

每个 ORR步骤的 驻G 通过 驻G = 驻EDPT +

驻EZPE-T驻S计算获得袁ORR过电势渊浊ORR冤由下式确定院
GORR = max[驻G1, 驻G2, 驻G3, 驻G4]袁浊ORR = (GORR/e) + 1.23

V遥其中袁*表示N-C和Cu(III)/N-C中的活性位袁驻EZPE

是可通过DFT计算直接获得的反应能差遥 驻EZPE和

驻S分别是零点能量校正和室温渊T = 298.15 K冤时
的熵变化袁 这是通过振动频率分析计算得出的遥
CHE模型使用气相中H2分子化学势的一半渊滋渊H2冤冤
作为质子电子对的化学势渊滋渊H+/e冤冤为Cu/N-C袁将
纯壳聚糖通过相同处理获得N-C遥

3 结果与讨论
3.1 形貌特征

通过X射线衍射图谱以确定复合材料的相组

成和晶体结构遥 图1渊A冤显示了制备好的N-C渊黑色
曲线冤和Cu/N-C渊红色曲线冤的XRD谱图遥从XRD谱

图中可见袁这两个样品在~23.6毅和~44毅处显示出两
个宽峰袁 分别对应于无序石墨峰和石墨碳平面
渊100冤的衍射峰遥此外袁Cu/N-C在26.5毅出现尖锐峰袁
这归因于渊002冤衍射的石墨碳渊PDF#41-1487冤遥 然
而袁在Cu/N-C中没有出现Cu基复合材料的衍射峰袁
表明Cu分散浓度太低而不能衍射遥

为了分析ORR过程中Cu/N-C电极的动力学袁
解它们的电催化性能袁通过TEM图像以研究N-C和

Cu/N-C的形态和结构遥从图1渊A冤可以看出袁纯壳聚
糖的N-C表现出明显的致密无定形碳结构遥相比之
下袁如图1渊B冤所示袁Cu/N-C表现出许多明显的孔遥
据报道袁多孔结构的存在暴露了更多的活性位点袁
并促进了电解质的运输袁 从而导致了更好的ORR

活性[38]遥 通过测试N-C和Cu/N-C的高分辨率TEM

渊HRTEM冤图像进一步分析遥 纯壳聚糖产生的N-C

之间没有观察到任何层间间距渊图1渊C冤冤袁这表明袁
N-C在简单的热解后表现出无定形碳结构遥 此外袁
在用于Cu/N-C的HRTEM图像中渊图1渊D冤冤袁0.21 nm
的层间距对应于Cu0渊111冤平面遥以上这些结果证实
了Cu金属存在于Cu/N-C中但不存在于N-C中袁铜
基材料对各种氧化或还原反应均具有出色的电催

化活性遥
通过STEM拍摄以进一步研究Cu/N-C的元素

分布遥如图1渊E冤表明袁Cu尧N尧C和O元素均匀地分散

在样品表面渊Cu/N-C冤遥 显然袁Cu含量高于N含量遥
因此袁推测在Cu/N-C中存在Cu金属袁1 mol窑L-1 HCl

处理过程中所吸附的O元素存在于Cu/N-C中遥
通过氮孔隙率法测量以进一步研究所获得的

N-C和Cu/N-C的结构特点遥如表1所示袁纯壳聚糖的
N-C样品的BET表面积尧孔体积和平均孔径分别为
67.5 m2窑g-1尧0.14 cm3窑g-1和8.00 nm遥 Cu/N-C的BET

表面积渊607.3 m2窑g-1冤和孔体积渊0.40 cm3窑g-1冤明显
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增加遥 Cu/N-C孔径为2.60 nm袁小于N-C遥 而电催化
过程中袁 催化部位的催化活性性很大程度上取决
于样品的BET表面积遥
3.2 结构特征
3.2.1 拉曼光谱分析

通过拉曼光谱图研究了N-C和Cu/N-C的碳结

构遥 D和G峰是由典型拉曼光谱中碳材料的缺陷位

点和杂化sp2碳键引起的遥 因此袁碳材料的石墨化程
度取决于D和G波段强度的比值渊ID/IG冤 [29]遥 通常袁
ID/IG比越大袁材料的石墨化程度越低[30]遥 如图2渊B冤
所示袁N-C和Cu/N-C在拉曼光谱的1339 cm-1渊D波
段冤和1575 cm-1渊G波段冤附近有两个突出的峰遥N-C
的ID/IG强度比为1.036袁Cu/N-C的ID/IG值为1.056袁这

表明N-C的缺陷率低高于于Cu/N-C遥 此外袁拉曼光
谱中的二维峰是石墨烯的显着特征袁 其位置和形
状可用于区分单层尧 双层或多层石墨烯遥 应当指
出袁两个样品中均存在2D峰袁表明两个样品均显示
出一定程度的石墨化袁 且Cu在一定程度上降低了

石墨化遥
3.2.2 X射线光电子能谱分析

通过X射线光电子能谱分析以进一步探索催

化剂表面的化学组成遥 如图2(C)所示袁Cu/N-C催化
剂的Cu 2p光谱在931.9 eV和935.3 eV处显示两个

峰袁分别对应于Cu0和Cu2+电子态遥但是袁在N-C样品

中无法检测到这两个峰遥 图2(D)显示袁高分辨率的
N-C的N 1s XPS光谱在397.9 eV尧400.5 eV和404.3

图1 (A) N-C和(C) Cu/N-C的TEM图像袁(B) N-C和(D) Cu/N-C的HRTEM图像袁(E) Cu/N-C: Cu, N, C, O的STEM图像和EDS元

素映射图像遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 TEM images of (A) N-C and (C) Cu/N-C. HRTEM images of (B) N-C and (D) Cu/N-C. 渊E冤STEM image and EDS ele-

ment mapping images of Cu/N-C: Cu, N, C and O. (color on line)
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表1 N-C和Cu/N-C的特征

eV处被解卷积为三个峰袁分别归因于吡啶-N尧吡咯-N

和石墨-N遥除了Cu/N-C的N1s XPS光谱中的上述三

个峰外袁还有一个清晰的Cu-N渊399.5 eV冤峰遥 过渡

金属络合物在碳载体材料上的分散尧 沉积或掺杂
可大大增强ORR活性遥 因此袁它通常对ORR具有良

好的催化活性遥 如图2渊E冤所示袁对氧元素峰的检查
表明袁Cu/N-C的高分辨率C 1s光谱分为C=C渊284.4
eV冤尧C=N渊285.4 eV冤和O-C=O渊288.2 eV冤三个峰遥
但N-C出现了C=C渊284.3 eV冤和C=N渊285.2 eV冤
的峰袁没有O-C=O的峰遥 N-C的O 1s XPS峰渊图2渊F冤冤
532.6 eV尧531.3 eV和530.2 eV峰袁 分别为吸附性O

渊Oad冤尧缺陷O渊Odef冤和晶格O渊Olatt冤袁而Cu/N-C中缺

乏晶格氧袁因而说明没有CuO[39]存在遥

Sample
Surface area/
(m2窑g-1)

Pore volume/
(cm3窑g-1) Pore size/nm

N-C 67.5 0.14 8.00

Cu/N-C 607.3 0.40 2.60

图2 (A) N-C和Cu/N-C的XRD谱图和(B)拉曼光谱曰(C) Cu/N-C的高分辨率XPS谱图曰元素(D) N 1s尧(E) C 1s和(F) O 1s的XPS谱

图遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 (A) XRD patterns and (B) Raman spectra of N-C and Cu/N-C. (C) High resolution XPS spectra of Cu 2p for Cu/N-C. The

fitted XPS spectra results of (D) N 1s, (E) C 1s and (F) O 1s for N-C and Cu/N-C. (color on line)
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表2 Cu/N-C与其他合金催化剂的比表面积和催化活性比较遥 可逆氢电极曰碱性溶液(0.1 mol窑L-1 KOH)曰
酸性溶液(0.1 mol窑L-1 HClO4)

Table 2 Comparison of Cu/N-C with other alloy catalysts on specific surface area and catalytic activity.

Reversible hydrogen electrode (RHE); Alkaline solution (0.1 mol窑L-1 KOH); Acidic solution (0.1 mol窑L-1 HClO4)

3.3 电化学性能
首先在0.1 mol窑L-1 KOH中袁 通过CV和LSV测

试Cu/N-C和N-C的ORR催化性能遥 如图3渊A冤所示袁
Cu/N-C在0.85 VRHE处有一个还原峰遥 相反袁在对应
N2饱和的溶液中未观察到电流响应的特征峰袁这
表明Cu/N-C具有显着的ORR催化活性遥 在O2饱和

的0.1 mol窑L-1 KOH中袁 以1600 r窑min-1的转速进行
10 mV窑s-1的线性扫描伏安法渊LSV袁图3(B)冤袁以进
一步评估Cu/N-C的ORR催化性能遥为了比较袁还测
试了N-C和市售的Pt/C渊20wt.% J.M.冤遥 Cu/N-C催化
剂的起始电势渊E0冤为0.96 VRHE袁半波电势渊E1/2冤为
0.84袁比商用Pt/C催化剂的正电势更强渊E0 = 0.92

VRHE和E1/2 = 0.81 VRHE冤袁其结果与表2中列出的文献

报道的结果相当遥 因此袁在碱性介质中袁Cu/N-C具
有比Pt/C更好的催化活性遥无铜催化剂的ORR活性

较差袁表明Cu的锚定可以提高ORR性能遥
通过在O2饱和溶液中以不同速度进行Cu/N-C

的RDE伏安测试来分析ORR过程中Cu/N-C电极

的动力学遥 结果表明袁电流密度随着速度的增加
而增加渊图3渊C冤冤遥 从图3渊C冤得出的各种电势下的
相应Koutecky-Levich图渊图3渊D冤冤在不同电势下显
示出良好的线性袁 这表明了相对于溶解氧浓度的
一级反应动力学遥 斜率可以确定电子转移数渊n冤的
不同电位下的K-L图遥 在图3渊D冤插图中袁在0.25

VRHE尧0.3 VRHE和0.35 VRHE的ORR测试中袁 每个氧分
子的Cu/N-C电极转移的电子数分别为3.81尧3.84和
3.86袁 表明在Cu/N-C的催化作用下ORR遵循四电

子转移途径遥 此外袁阻碍燃料电池应用的主要问题
还包括催化耐久性袁 因此袁 我们在O2饱和的0.1

mol窑L-1 KOH水溶液中对Cu/N-C进行了计时安培

耐久性评估遥 如图3(E)所示袁在12000 s后袁Cu/N-C
损失19.3%而Pt/C损失53.4%袁这表明商用Pt/C的耐

久性低于Cu/N-C催化剂遥因此袁具有优异活性和耐
久性的Cu/N-C是一种有前途的非贵金属ORR催化

剂袁可替代商用Pt/C催化剂遥
燃料电池的另一个关键问题是耐甲醇性遥 通

过添加2.0 mol窑L-1甲醇渊在100秒内冤比较了Cu/N-C

和Pt/C的交叉效应遥 Pt/C在添加甲醇后袁电流密度
显着降低了55.1%渊图3(F)冤遥 相比之下袁Cu/N-C在
电流密度渊84.8%冤 下保持稳定的电流响应袁 表明
Cu/N-C的甲醇耐受性优于Pt/C遥
3.4 理论模拟计算

电化学性能表明袁与N-C相比袁Cu(III)/N-C可
以增强ORR的电催化活性遥为了获得有关Cu渊111冤
引入与ORR动力学之间关系的理论见解袁 本工作
通过DFT计算了N-C和Cu(III)/N-C上每个ORR步骤

的吉布斯自由能驻G遥
如图4所示袁最大驻G是采用4e机理进行ORR过

程的速率确定步骤渊RDS冤的自由能遥 Cu(III)/N-C

Catalyst
Surface area/
(m2窑g-1) Electrolyte

Onset potential/
V(vs. RHE)

Half-wave potential/
V(vs. RHE)

Ref.

PtNi/C 489 Alkaline - 0.88 [12]

PtFe alloy - Alkaline 0.95 0.88 [13]

Fe0.3Co0.7/NC 52 Alkaline 0.98 0.88 [18]

CoFe alloy 745 Alkaline -- 0.89 [19]

FeCo@NC-750 42 Alkaline 0.94 0.80 [16]

FeNi@NCNTs 104 Alkaline 0.95 0.77 [17]

DBD- FeCo@NC - Alkaline 0.96 0.88 [21]

FeCo@PCNF-800 304.98 Alkaline/acidic 0.94/0.84 0.85/0.74 [20]

FeNi-NC 1864 Alkaline 0.98 0.83 [23]

Cu/N-C 607.3 Alkaline 0.96 0.84 This work
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渊-0.39 eV冤的最大驻G低于N-C渊-0.26 eV冤的驻G袁即
Cu(III)/N-C与N-C相比需要较低的电势来触发ORR

过程遥 如图4(A)和4(B)所示袁在N-C中引入Cu(III)

后袁每个基本步骤的驻G均降低袁并且ORR超电势从

0.97 V降低至0.84 V袁这是因为含氧中间体的吸附
能增强了遥 因此袁吉布斯自由能图和中间体的结构
得到了优化袁也就是说通过引入Cu(III)袁可以大大

提高Cu(III)/N-C的ORR催化活性遥

4 结 论
本工作将壳聚糖和Cu(NO3)2窑3H2O的混合物通

过一步碳浴法合成袁 经过1 mol窑L-1 HCl处理后袁最
终获得了Cu/N-C催化剂遥 XPS发现Cu-N出现在

Cu/N-C中袁高分辨率的TEM图像和Cu 2p XPS光谱

证实了Cu0也存在于Cu/N-C中遥 结果表明袁Cu和

图3 (A) Cu/N-C在0.1 mol窑L-1 KOH电解质中袁扫描速率为50 mV窑s-1时的CV曲线遥 (B) N-C尧Cu/N-C和20wt.% Pt/C在O2饱和的

0.1 mol窑L-1 KOH中的LSV曲线袁转速为1600 r窑min-1遥 (C) Cu/N-C在不同转速下的RDE伏安图遥 (D)相应的K-L图和Cu/N-C的电

子转移数(插图)遥(E) ORR阴极电流-时间(i-t)法测定Cu/N-C和Pt/C的长期稳定性曲线和(F)对甲醇中毒的耐受性曲线遥渊网络版
彩图冤
Figure 3 (A) CV curves of Cu/N-C in 0.1 mol窑L-1 KOH electrolyte at a scan rate of 50 mV窑s-1. (B) LSV curves for N-C, Cu/N-C and

20wt.% Pt/C in O2-saturated 0.1 mol窑L-1 KOH with a rotating speed of 1600 r窑min-1. (C) RDE voltammograms of Cu/N-C at various

rotation speeds. (D) Corresponding K-L plots and the electron transfer numbers (the inset) of Cu/N-C. (E) Long-term stability curves

and (F) tolerance to methanol poisoning curves of Cu/N-C and Pt/C via the ORR cathodic current-time (i-t) method. (color on line)
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图4 DFT计算得到的(A) N-C和(B) Cu(111)/N-C上ORR的吉布斯自由能图遥 (C) N-C和(D) Cu(111)/N-C上ORR中间体的优化

结构遥 灰色尧白色尧红色尧蓝色和橙色分别代表碳尧氢尧氧尧氮和铜原子遥 渊网络彩图版冤
Figure 4 Gibbs free energy diagrams of ORR on (A) N-C and (B) Cu(111)/N-C by DFT calculations. The optimized structures of

the ORR intermediates on (C) N-C and (D) Cu(111)/N-C. Gray, white, red, blue and orange balls stand for the C, H, O, N and Cu

atoms, respectively. (color on line)

Cu-N共同改善了Cu/N-C的氧还原催化性能遥在0.1

mol窑L-1 KOH中Cu/N-C催化剂表现出优异的ORR

性能袁它的起始电势渊E0冤为0.96 VRHE袁半波电势
渊E1/2冤为0.84 VRHE遥 理论计算发现袁引入Cu可以大大

提高Cu/N-C的ORR催化活性遥 这项工作为通过一
步碳浴法向能量转换合成新型的铜基碳材料提供

了重要的指导遥
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Copper Nanoparticles In鄄Situ Anchored on
Nitrogen鄄Doped Carbon for

High鄄Efficiency Oxygen Reduction Reaction Electrocatalyst

Hui-Fang Yuan1#, Yue Zhang1#, Xing-Wu Zhai2, Li-Bing Hu1, Gui-Xian Ge2,

Gang Wang1, Feng Yu1,3*, Bin Dai1*

(1. Key Laboratory of Green Chemical Process of Xinjiang Corps, College of Chemistry and Chemical
Engineering, Shihezi University, Shihezi 832003, Xinjiang, China; 2. School of Science,

Shihezi University, Shihezi 832003, Xinjiang, China; 3. Shihezi University Bingtuan Industrial Technology
Research Institute Clean Energy Conversion and Storage Research Group, Shihezi 832003, Xinjiang, China)

Abstract: Compared with noble metal platinum (Pt)-based catalysts, inexpensive non-noble metal electrocatalysts have attracted

extensive attention for oxygen reduction reaction (ORR). Herein, chitosan as a kind of biomass resource rich in nitrogen and carbon

was used to prepare nitrogen-doped carbon (N-C) and N-C in-situ anchored by copper nanoparticles (Cu/N-C). The as-obtained N-C
and Cu/N-C nanoparticles were successfully used as non-noble eletrocatalysts tested for ORR. Compared with the N-C, the Cu/N-C

showed the high surface area of 607.3 m2窑g-1 with the mean pore size of 2.5 nm and the pore volume of 0.40 cm3窑g-1. The most posi-
tive Gibbs free energy change was the rate determining step for ORR process with the 4e mechanism, where the value of the Cu

(111)/N-C(-0.39 eV) was lower than that of the N-C(-0.26 eV). The Cu/N-C exhibited superior onset and half-wave potentials

(0.96 V and 0.84 V, respectively) in alkaline media (0.1 mol窑L-1 KOH), all of which are much better than those measured for N-C and

commercial Pt/C. Furthermore, the Cu/N-C showed superior methanol crossover avoidance and oxygen reduction stability.

Key words: Cu/N-C; chitosan; biomass resource; electrochemical catalyst; oxygen reduction reaction; carbon-bath method
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