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壳聚糖!硝酸铁凝胶制备铁氮掺杂
多孔碳片作为高效氧还原电催化剂的研究
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摘要! 以壳聚糖
!

硝酸铁凝胶为前躯体"实现了含氮高分子与金属盐的均匀混合"将凝胶冷冻干燥处理后"经过热

处理和酸刻蚀得到了成分及微结构更加均匀的铁氮掺杂多孔碳片
$%

铁氮掺杂多孔碳片与商业铂碳相比"具有更高

的起始电位"半波电位和优秀的循环性能"在碱性燃料电池的测试中实现了更高的功率密度
$%

铁氮掺杂多孔碳片

出色的氧还原电催化性能归因于铁在壳聚糖中的原子级分散所导致的均匀分布的铁氮碳催化活性位" 大的比表

面积和均匀的孔道分布
$

关键词! 铁氮掺杂多孔碳片$氧还原$凝胶$多孔结构
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燃料电池是一种将化学能直接转换为电能的

新能源技术"具有能量转化效率高(环境友好等优

点"几十年来一直受到科研人员的广泛关注 Z!.&[

P%

其

阴极多电子的氧气还原反应的动力学缓慢" 严重

限制了其效率Z+.*[

P%

铂及其合金是目前已知的最好的

氧还原催化剂" 但是还有很多关键的问题阻碍了

燃料电池大规模商业化应用
P%

例如"作为贵金属的

铂"在自然界中储量十分有限价格非常昂贵(使用

过程中不可避免的消耗(交叉效应(一氧化碳毒化

及循环稳定性差等 ZX.!'[

P%

因此"开发研究成本低廉(

高活性(高稳定性及抗毒化的非铂氧还原催化剂"

对降低燃料电池成本( 推动其大规模商用具有非

常关键的作用
P

在目前报导的非铂氧还原催化剂中" 铁氮掺

杂碳材料具有最好的应用前景" 其氧还原催化活

性和稳定性已经非常接近甚至超过了商业铂碳
Z!!.!+[

P%

因此铁氮碳材料的制备及研究是目前的热点
P%

目前制备铁氮碳材料的前躯体中" 大环分子如酞

菁(卟啉成本高昂 Z!-.!*[

"传统的高分子金属盐混合

体系"由于两者相容性差"在热处理过程中会导致

金属颗粒的团聚和微结构的不均匀 Z!X[

P%

所以"开发

成本低廉( 成分均匀的高分子金属盐混合体系来

制备铁氮碳材料十分迫切
P

本文首次以壳聚糖
!

硝酸铁凝胶为前躯体合成

了铁氮掺杂多孔碳片
P%

在凝胶体系中"壳聚糖分子

通过物理交联形成网状结构将水分子连接在其高

分子网状内部" 硝酸铁溶解后的铁离子在其中均

匀分散
P%

同时"壳聚糖分子中大量的含氮及含氧基

团与铁离子形成紧密的配位" 这种分子级的配位

关系" 在此后的热处理中非常有利于活性位的大

量形成及均匀分散
P%

因此"作者得到的铁氮掺杂多

孔碳片具有良好的催化活性( 循环稳定性及抗甲

醇渗透效应"并且在组装的碱性燃料电池中"其性

能也非常优秀
P
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实 验
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硝酸铁凝胶的光学照片$%

&

&铁氮掺杂多孔碳片的扫描电镜%

'()

&形貌照片$%

*

&铁氮掺杂多孔碳片的

+()

形貌照片$%

,

&铁氮掺杂多孔碳片的
-

.

吸附
!

解吸曲线%内图为孔径分布&

/
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司&'无纯化处理
3

材料表征采用扫描电镜 %

0(I'()R:ST+%*STR:

'IUVKK

&'透射电镜 %

0(T:+<?A<1:W.:DED?9;8A:H1?;8I

@?8=D:8=D;<9DC:<9:.KK:XY

&'

Z

射线光电子能谱分析

%

Z6'

'

+7D;H8:('*%[%&:.\K

电子能谱仪&电催化

性 能 表 征 及 碱 性 燃 料 电 池 测 试 采 用
&18E821?:

Y)6]

电化学工作站和
61AD

旋转环盘电极
3:&(+

比表面积及
&^S

孔径通过
-

.

吸附
"

解吸测试
G%'I

%6.K.K

全自动介孔'微孔物理吸附仪&

3
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铁氮掺杂多孔碳片电极的制备

$

&铁氮掺杂多孔碳片的合成

首先将
$O2O

壳聚糖溶解在
$KOH[OK3$OH8E

(

[

I$

O

的醋酸溶液中'

K3VO2O

硝酸铁溶解在
$KOH[O

去离子

水中
3O

然后在均匀搅拌的条件下'将硝酸铁溶液缓

慢的滴入壳聚糖溶液中'滴加完成后'混合溶液逐

渐变成黄色的果冻状凝胶
3O

对果冻状凝胶进行冷

冻干燥处理' 得到壳聚糖与硝酸铁的均匀复合材

料
3O

将复合材料在氮气保护下'管式炉中
JKKO

8

*O

热

处理
.O7O

%升温速度为
]O

8

*

(

H1A

I$

&

3

热处理得到的材

料研磨均匀后在
K3\OH8E

(

[

I$

O

硫酸溶液中
VKO

8

*

回

流
$.O7

将非活性的氧化物等杂质刻蚀掉' 再经过

离心洗涤及干燥处理后得到铁氮掺杂多孔碳片

%命名为
0-*IJKK

&

3

作为优化对比'作者合成了不

同温度处理下的材料及壳聚糖
JKKO

8

*

碳化材料

%

-*

&

3

.

&薄膜工作电极的制备

取
\OH2

催化剂粉末和
\KOL[OK3\O_:-<>18A:

乙

醇溶液加入
$:H[:

无水乙醇'

]K:H1A

超声处理后'

形成均匀稳定的悬浮浆液'取
$K:![

浆液'滴涂在

玻璃碳电极表面' 室温下自然干燥使催化剂均匀

的覆盖在玻碳电极表面'完成薄膜电极制备
3

]

&电催化性能测试

三电极体系! 铁氮掺杂多孔碳片负载的玻碳

电极作为工作电极' 铂电极作为对电极'

%2!%2*E:

4

饱和
`*E

&作为参比电极'

K3$:H8E

(

[

I$

:`aS

作为电

解液'用于电极性能测试
3

旋转环盘电极%

bb,(

&测

".\

! !
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"铁氮掺杂多孔碳片中氮类型的示意图#!

(

"铁氮掺杂多孔碳片及其对比材料的
)%#*

的
+,-

数据#!

.

"铁氮掺杂

多孔碳片的
/0%!1

的
+,-

数据

/234%&%%5'67,8**29:0%)%*;<=>;=<07?8@0:78A7/).BCD"E75(67)7F*7+,-7*10>;<G78A7).7GH@7/).BIDDJ7KDDJ7CDD7GH@7CLDE7M.67/07!17+,-7

*10>;<G78A7/).BC""

7

表
F77

铁氮掺杂多孔碳片不同温度处理下
NO-

测试得到

的元素组成
P

QRG9P7F77N:0?0H;G:7>8?18*2;28H*78A7/).BI""J7K""J7C""J7GH@7

CL"7@0;0<?2H0@79S7NO-

7

图
!77

!

'

"铁氮掺杂多孔碳片的
T''O/B-RNU

形貌照片#

!

(

"铁氮掺杂多孔碳片的元素面扫分布
P

7/23P7!775'67T''O/B-RNU72?G3078A7/).BC""P75(67N:0?0HB

;G:7?G112H372?G30*78A7.J7)J7V7GH@7/07A8<7;W07*X=G<07

<0328H72H75'6

试$

,;

环电位为
DPL7Y7 5Z*7'3!'3.:

"$ 过氧化物

5TV

!

B

"及相应的电子转移数
5H

"$通过以下公式计

算得到%

[TV

!

B

7\7!DD7!

!

"

]#

!

$

]5!

"

]%6

H!\7

^!

$

!

$

_QM!

"

]%6

^

"碱性燃料电池测试

膜电极制备 % 将催化剂
M^Q?3

"& 粘 合剂

G`',-B-

F^

溶液
M!Qa;Qb

"&乙醇
5F7?c

"混合$其中催

化剂与
G`',-B-

F^

的比例为
Id&

$超声分散
"PL7W

$得

到分散均匀的催化剂浆料
P7

然后将它们喷涂在

G`',-B-

K

膜的一侧作为阴极$ 催化剂载量为
^7

?3

'

>?

B!

$ 另一侧喷涂商业铂碳作为阳极$ 载量为

"P&7?3

(

>?

B!

P7

最后将膜电极组装单电池
P7

氢气作为

燃料$氧气作为氧化剂$对电池进行放电测试
P

!

结果与讨论
!"#

铁氮掺杂多孔碳片的结构和成分
图

F'

表示壳聚糖
!

硝酸铁凝胶$ 可以看出两

者形成了稳定的凝胶结构$ 实现了两者的均匀混

合分散
P7

图
F(

表示热处理后得到的铁氮掺杂多孔

碳片的
-NU

形貌照片$可以看出铁氮掺杂多孔碳

片有很多的大孔结构
P7

通过
RNU

对其微观形貌

进行表征$ 从图
F.

中的
RNU

形貌照片可以看

出$铁氮掺杂多孔碳片布满了均匀分散且大小基

本一致的介孔结构
P7

图
FO

的氮气吸附
!

解吸曲线

进一步说明了其介孔结构$

(NR

分析得到比表面

积 为
&F!PLC7?

!

(

3

BF

$

(eT

分 析 得 到 的 孔 体 积 为

"PFI7>?

&

(

3

BF

$平均孔径为
&PLC7H?P7

这些结果表明了

得到的铁氮掺杂多孔碳片具有均匀的介孔结构$

这提供了非常有效的物质传输通道
P

图
!'

表示铁氮掺杂多孔碳片的
T''O/B

-RNU

形貌照片$ 这进一步说明了其多孔结构
P7

图

!(

表示铁氮掺杂多孔碳片的
-RNU

面扫$可以看

出组成铁氮掺杂多孔碳片的四种元素
5.

&

)

&

V

&

/06

KLPK& FFP& !PK$ ]

C"P"! IPC$ FPI$ "P!$

C^P^F &PK" FP$" "PFC

C$P"C !PFI FPL$ "PFI

-G?1:0

/).BI""

/).BK""

/).BC""

/).BCL"

N:0?0H;G:7>8H;0H;5G;8?[6

. ) V /0

$!$

! !
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#铁氮掺杂多孔碳片分别在氮气和氧气饱和
&'(#)*+

$

,

-(

#./0

中的循环伏安曲线"

12

%&扫速为
3&4)2

$

5

-(

6

'

7

%铁

氮掺杂多孔碳片及其对比材料的
,82

曲线&盘转速为
("&&49:)

&扫速为
(&4)2

$

5

-(

6

"

1

%

;;<=

测试得到的
0/

>

? 产率
6

"

<

%

;;<=

测试得到的转移电子数
@6

"

=

%铁氮掺杂多孔碳片及
AB!1

经过
(&&&&

圈
12

循环后的
,82

曲线
6

"

C

%铁氮

掺杂多孔碳片及
AB!1

加入甲醇前后的
12

曲线

CDEF4$44G%H#12#IJ9KL5#*M#CN1?O&&PD@#&F(#)*+

$

,

?(

#./0#QB#3&#)2

$

5

?(

F#R7H#,82#IJ9KL5#M*9#N1S#CN1?T&&S#U&&S#O&&S#O3&S#Q@V4AB!14D@4

/

>

?5QBJ9QBLV4&F(4)*+

$

,

?(

4./04QB4(&4)2

$

5

?(

4Q@V4("&&49:)F4R1H40/

>

?

4Q@V4R<H4L+LIB9*@4B9Q@5ML94@J)WL94R@H4:+*B54*M4N1S4

CN1?T&&S4 U&&S4 O&&S4 O3&S4 Q@V4 AB!14 D@4 /

>

?5QBJ9QBLV4 &F(4)*+

$

,

?(

4 ./04 M9*)4 BXL4 VQBQ4 *M4 ;;<=F4 R=H4 ,824 IJ9KL54 M*94

CN1?O&&4Q@V4AB!14WLM*9L4Q@V4QMBL94(&&&&4:*BL@BDQ+4IYI+L54D@4/

>

?5QBJ9QBLV4L+LIB9*+YBLF4 RCH4124IJ9KL54*M4CN1?O&&4Q@V4

AB!14D@4/

>

45QBJ9QBLV4Q@V4Z4)*+

$

,

?(

4)LBXQ@*+4/

>

45QBJ9QBLV4&F(4)*+

$

,

?(

4./04[DBX4Q45IQ@49QBL4*M43&4)2

$

5

?(

F

均匀分散&表明铁氮碳活性位分散均匀
F4

表
(

表示

铁氮掺杂多孔碳片及其对比材料的四种元素的含

量
F4

在
T&&4

*

1

处理的样品中&

CL

含量无法测出&可

能是因为处理温度低&

CL?N?1

活性位没有形成&

CL

元素更多的以氧化物等杂质的形式存在& 酸处

理后& 产物
CN1?T&&

中基本无
CL

元素存在
F4

碳材

料的石墨化程度随热处理温度上升而提高& 其中

的缺陷也相应减少&因此从表
(

中可以看出氮(氧

及铁元素的含量呈下降的趋势
F

图
Z

表示铁氮掺杂多孔碳片及其对比材料的

\A8

数据& 从结果中可以看出随着热处理温度的

升高吡啶氮的含量减少&石墨氮的含量升高
F4

这两

种类型的氮都具有氧还原催化活性
F4

吡啶氮具有

跟铁离子配位的能力& 可以形成具有更高活性的

铁氮碳活性位
F4

图
Z7

中可以看出& 吡啶氮的峰向

高结合能有所偏移&可能是由于
CL

的配位作用引

">T

! !
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起的
%&

图
'(

表示
)*(+,""

样品
)-&!.

的
/01

数

据!存在
)-+*

峰
234,%#&-5

"!进一步说明了
)-

原

子与
*

原子之间的结合作用
%&

前人的报道指出
)-

原子引入与
*

形成氧还原催化活性位! 能够促进

氧气分子在此活性位的吸附! 并能弱化
6+6

键促

进中间产物的形成!促进氧气的还原7##8

%

!"!

电化学性质
图

9

是铁氮掺杂多孔碳片涂敷在玻碳电极上

的薄膜电极在碱性电解液
4%#:;<=

#

>

+?

:@6A

中的电

化学性能表征
%:

图
9B

是铁氮掺杂多孔碳片的循环

伏安$

(5

"曲线
%

在氮气饱和的电解液中!

(5

曲线

呈一定的矩形特点!没有明显的氧化还原峰
%

当将

通入的气体改为氧气!达到饱和后!在
4%CD:5:2EF%:

GAHI

左右的位置出现了一个明显的还原峰!这表

明铁氮掺杂多孔碳片具有良好的氧还原催化活性
%:

图
9J

是铁氮掺杂多孔碳片及其对比材料的线性

扫描伏安$

>15

"曲线!在
#$44:K

%

;LM

+# 的转速下通

过旋转环盘电极&

GGNH

"测试
%&

与壳聚糖直接热处

理得到的氮掺杂碳相比! 壳聚糖
!

硝酸铁凝胶热处

理得到的铁氮掺杂多孔碳片具有更高的起始电

位!表明铁的引入对催化活性有着质的提高
%&

热处

理温度对材料的催化活性有非常重要的影响!从

图
9J

中可以发现!在
,""&

<

(

处理时得到的铁氮掺

杂多孔碳片具有最高的起始电位! 半波电位和极

限电流密度
%&

此时!材料中氮元素的含量及吡啶氮

含量并不是最高的!说明在
,""&

<

(

下!铁氮掺杂多

孔碳片在活性位的密度'比表面积'孔道分布及导

电性上实现了最优化的条件
%&

与商业铂碳相比!

,""&

<

(

处理的铁氮掺杂多孔碳片的起始电位提高

了
'&;5

!半波电位提高了
?"&;5

!说明其具有比商

业铂碳更好的催化活性
%&

图
9(

'

N

是铁氮掺杂多孔

碳片及其对比材料的
GGNH

测试得到的
A6

!

+ 含

量及转移电子数
M%&

从结果中可以发现! 在
,""&

<

(

下处理得到的铁氮掺杂多孔碳片
A6

!

+ 含量在
DO

以下!转移电子数在
'%,'

以上!接近
9

电子转移!

说明铁氮掺杂多孔碳片具有非常高的催化效率
%&

图
9H

显示了铁氮掺杂多孔碳片良好的循环稳定

性!经过
#4444

圈
(5

循环后!其
>15

曲线的半波

电位仅有
!4&;5

左右的下降! 低于商业铂碳
!C&

;5

的下降
%&

图
9)

为加入甲醇前后铁氮掺杂多孔

碳片及商业铂碳的
(5

曲线! 可以看出加入甲醇

后!商业铂碳发生巨大的变化!由还原峰突变为氧

化峰! 说明在催化剂上发生的反应由氧还原转变

成了甲醇氧化!极易受甲醇渗透的影响
%&

而铁氮掺

杂多孔碳片几乎没有变化! 说明几乎没有发生甲

醇氧化
%&

以上结果说明铁氮掺杂多孔碳片具有更

好的抗甲醇渗透毒化影响的能力
%

图
D

是碱性燃料电池单电池测试得到的铁氮

掺杂多孔碳片及商业铂碳的极化曲线及功率密度

曲线
%&

铁氮掺杂多孔碳片膜电极的开路电压为

#%4$&5

!略高于商业铂碳
#%49&5

的开路电压!表明

其对氧还原有更高的催化活性
%&

从功率密度上看!

可以发现铁氮掺杂多孔碳片膜电极能够达到的最

大功率密度为
'#C&;P

#

Q;

+!

!略高于商业铂碳
!$3&

;P

#

Q;

+! 的功率密度
%

这说明!铁氮掺杂多孔碳片

可以作为非常有潜力的燃料电池氧还原催化剂
%

#

结论
通过以壳聚糖

!

硝酸铁凝胶为前躯体! 实现了

含氮高分子与金属盐的均匀混合! 经过高温处理

得到了成分及微结构更加均匀的铁氮掺杂多孔碳

片
%&

铁氮掺杂多孔碳片与商业铂碳相比!具有更高

的起始电位!半波电位和优秀的循环性能!并且在

单电池的测试中具有更高的功率密度
%&

铁氮掺杂

多孔碳片出色的氧还原电催化性能归因于铁在壳

聚糖中的原子级分散所导致的均匀分布的铁氮碳

催化活性位! 有利于电解液及氧气传输的大的比

表面积和均匀的孔道分布
%
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