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摘 要：研究高性价比的非贵金属氧还原反应（ORR）催化剂对清洁能源的大规模开发有重要意义，本研究以聚苯胺

（PANI）和生物质废弃物豆渣共同作为碳/氮前驱体材料，g-C3N4为辅助氮源和致孔剂，氯化铁作为氧化剂和铁源制备

得到了一种具有多孔结构的铁氮共掺杂生物质/聚苯胺衍碳材料（Fe-N-CB/CPANI）．系统考察了氯化铁用量对催化剂

样品结构及ORR催化性能的影响，优化后的催化剂样品Fe-N-CB/CPANI-2对ORR具有良好的催化活性，其起始电势相

对商业催化剂Pt/C正移50 mV，抗甲醇性能和稳定性明显优于Pt/C．
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Abstract：The study of cost-effective non-precious metal oxygen reduction reaction(ORR) catalysts is of great sig-

nificance to the large-scale development of clean energy. In this work, iron and nitrogen co-doped biomass/polyaniline

derived carbon materials(Fe-N-CB/CPANI) with porous structure were fabricated by using both polyaniline(PANI)

and biomass waste bean dregs as carbon/nitrogen precursors, g-C3N4 as both the additional nitrogen source and

porogen, ferric chloride as an oxidant and iron source. The effect of ferric chloride dosage on the structure and ORR

performance of the prepared catalysts was systematically investigated, the optimized Fe-N-CB/CPANI-2 catalyst

exhibits decent ORR behavior with initial potential 50 mV positively shifted in comparison to commercial Pt/C,

and the methanol resistance and ORR stability of Fe-N-CB/CPANI-2 are even better than Pt/C.
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0 引 言

近年来，化石燃料日益枯竭以及生态环境持续恶化的状况，使得科研工作者们将目光逐渐聚焦于高效清洁

能源的开发与研究[1]．燃料电池和金属空气电池作为新一代的能量转换装置，以其高能量密度、低成本、环保

等优点越来越受到关注[2]．氧还原反应（ORR）是这些能源转换装置中涉及到的核心反应之一．但由于氧分子

电化学还原过程动力学迟缓[3]，会严重降低电池的整体效率，因此需要使用高活性的贵金属Pt作为催化剂以加

速ORR过程的进行．然而贵金属Pt资源稀缺、价格昂贵，并且Pt基催化剂在ORR反应过程中抗甲醇性能差、稳

定性不佳、且存在易溶解流失、易团聚等问题[4]，这些都在极大程度上限制了燃料电池等清洁能源的大规模应

用．因此，研究开发高性价比非贵金属ORR催化剂具有重要意义．
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许多研究者致力于研究非贵金属类ORR催化剂，大量研究结果表明，过渡金属铁和氮共掺杂碳催化剂（Fe-

N-C）具有优异的ORR催化活性和稳定性，并且价格低廉，是最有潜力替代Pt基贵金属ORR催化剂的材料之

一[5−6]．通常采用的Fe-N-C催化剂的制备方法是通过简单热解含铁、碳和氮前驱体材料的混合物，例如：研究

者提出一种形貌控制策略，利用普鲁士蓝（PB）和聚苯胺（PANI）为原料制备了具有高度分散的Fe-Nx活性中

心的多孔碳ORR催化剂，其具有良好的催化活性和循环稳定性[5]．本课题组则利用生物质废弃物豆渣衍生的多

孔碳和碳纤维进行复合后制备得到Fe-N-C材料，其具有较大的比表面积和较快的ORR反应动力学[7]．

碳前驱体材料的种类及特点对所制备的Fe-N-C催化剂的结构及其相应的ORR性能有重要影响．近年来，生

物质以及含氮聚合物分子等材料，因其种类丰富以及本身含有氮杂原子等特点，作为制备Fe-N-C材料的碳前驱

体材料显示出一定的优势[8−9]．然而生物质碳材料单独作为碳前驱体材料时制备得到的碳材料往往显示出石墨

化程度较低、导电性较差等劣势[4,10]，而含氮聚合物如聚苯胺等材料单独作为碳前驱体材料时制备得到的相应

碳材料则会由于聚合物高温热解过程中的团聚，使得碳材料比表面积减小，不利于活性位点的暴露[11]，则需要

与其他碳材料复合使用，以得到活性位分散良好且性能优异的催化剂材料[12−14]．例如：研究者以聚苯胺和炭黑

共同作为碳前驱体材料（聚苯胺同时作为氮源），氯化铁和氯化钴为过渡金属前驱体，制备得到了活性组分良好

分散的ORR催化剂，其性能可与商业催化剂Pt/C相媲美[12]．另一研究者同样以聚苯胺和炭黑为原料制备得到

了Fe-PANI/BP2000催化剂样品，该催化剂对ORR的半波电势高达0.77 V（V vs. RHE）[13]．Begum等则以聚苯

胺和石墨烯为原料通过简单的聚合反应和热解反应制备了具有优异的ORR催化性能的氮掺杂石墨碳@石墨烯

复合材料（Ng-C@G）[14]．基于以上分析，结合考虑生物质碳材料所具有的来源丰富、价格低廉、含有丰富的杂

原子以及对环境友好等特点，本研究尝试将生物质与聚苯胺共同作为碳前驱体材料，制备用于ORR的Fe-N-C催

化剂材料，期望通过利用两种不同衍生碳材料的协同作用达到提高催化剂性能的目的．

氯化铁作为一种具有较低的氧化电位的氧化剂在引发苯胺聚合的过程中可以有效减少聚合反应过程中副反

应的发生，与此同时还可以将一部分铁物种引入到所制备的材料体系中[15−16]．本研究选用苯胺和生物质废弃物

豆渣为原料，以氯化铁为氧化剂和铁源，g-C3N4为辅助氮源和致孔剂，制备得到了具有三维多孔结构的铁氮共

掺杂生物质/聚苯胺衍生复合碳材料，实验结果表明，优化后的催化剂样品Fe-N-CB/CPANI-2具有良好的ORR催

化活性，其抗甲醇性能和稳定性甚至优于商业Pt/C催化剂．

1 实验部分

1.1 原 料

废弃豆渣（新疆大学食堂），尿素（≥99.0%；天津市致远有限公司化学试剂），氯化铁（天津市福晨化学试

剂厂），苯胺（上海麦克林生化科技有限公司），浓盐酸（天津永晟精细化工有限公司），氢氧化钾（≥85%；天

津市致远有限公司化学试剂），甲醇（99.5%；天津市致远有限公司化学试剂），商业Pt/C催化剂（20%；JM公

司），N2（99.9999%；新疆乌鲁木齐鑫天意有限公司），O2（99.9999%；新疆乌鲁木齐鑫天意有限公司）．

1.2 催化剂制备

豆渣的预处理：将食堂收集来的豆渣浸泡在1 M H2SO4溶液中，室温下连续搅拌24 h后过滤，并用去离子

水洗涤至pH=7左右，以除去可溶性杂质．随后将洗好的豆渣在80 ◦C下干燥后打碎成粉末以备后续使用．

g-C3N4的制备：将适量的尿素转移到瓷舟后放入马弗炉中，在空气氛围下，按5 ◦C·min−1的升温速率，加

热至550 ◦C保温2 h，冷却后得到淡黄色产物即为g-C3N
[6]
4 ．

Fe-N-CB/CPANI材料的制备：称取300 mg预处理后的豆渣原料和600 mg g-C3N4依次分散到20 mL的0.5 M

HCl溶液中，搅拌30 min后形成分散均匀的悬浮液，将装有悬浮液的三口瓶置于冰浴中，并进行避光处理，然后

在搅拌下加入0.1 mL的苯胺，搅拌30 min后再逐滴加入6 mL（0.22 M）的氯化铁溶液，此后在避光冰浴条件下

持续搅拌8 h，将得到的产物进行抽滤后在60 ◦C下真空干燥3 h，随后将得到的固体进行研磨后放置于管式炉中

氮气氛围下800 ◦C焙烧2 h．最后将焙烧后的样品在0.5 M HCl中酸洗8 h，进行离心和干燥，并以相同的条件进

行二次焙烧，待冷却至室温后取出样品并研磨成粉末标记为Fe-N-CB/CPANI-1．与此同时，在保证其他实验条件

均不变的情况下，将只改变氯化铁溶液的浓度为0.66 M、1.10 M所制备的样品标记为Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-

CB/CPANI-3．为了对比，在保证制备条件与Fe-N-CB/CPANI-2样品条件一致的情况下，在不加入苯胺的条件下制
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备得到的样品标记为Fe-N-CB．

1.3 物理化学表征方法

X射线粉末衍射（XRD）测试采用德国Bruker公司的D8 advance X射线粉末衍射仪，Cu靶波长为0.154 nm；

样品表面形貌分析采用扫描电子显微镜（SEM，日立SU8010），并选用与SEM相连的能谱仪对X射线能谱（EDS）

和选区成像进行了表征．拉曼光谱（Raman）采用德国Bruker Senterra R200-L拉曼光谱仪，激光波长为532 nm；

比表面积分析采用ASAP 2460；X射线光电子能谱（XPS）使用ESCALAB 250（Thermo Fisher Scientific，USA）

进行测试．热重测试采用德国Netzsch SDT 449F3热重分析仪，所有样品均在静态空气中进行测试，升温速率

为5 ◦C·min−1．

1.4 电化学性能表征

准确称取5 mg催化剂样品置于样品管中，随后依次加入40 μL Nafion（5%）和460 μL异丙醇，将混合溶液

超声分散15 min后，用移液枪精确移取5μL悬浮液滴在打磨成功的玻碳电极表面．催化剂的电化学性能测试均

采用CHI 760工作站和PINE旋转圆盘电极．测试采用三电极体系，涂有催化剂的玻碳电极作为工作电极，Pt丝

电极作为对电极，汞/氧化汞电极（Hg/HgO）作为参比电极，电解液采用饱和N2或O2的0.1 M KOH溶液．线性

伏安扫描（LSV）测试扫速为5 mV·s−1，电势范围为-0.90∼0.20 V．催化剂稳定性测试采用计时电流法（CA），

在O2饱和的0.1 M KOH电解质溶液中，设置恒定电势为-0.30 V，转速为1 600 rpm，连续测试3 600 s．在O2饱

和下的0.1 M KOH+1 M CH3OH溶液中，用CA法评价催化剂的抗甲醇性能．以上所有电化学测试均在恒温下

（30 ◦C）进行，所述电势均相对汞/氧化汞电极而言．

2 结果与讨论

2.1 物理化学表征分析

图1(a)为Fe-N-CB和一系列Fe-N-CB/CPANI复合样品在空气氛围下的热重分析曲线图（TGA）．由图1(a)可

知，Fe-N-CB样品和Fe-N-CB/CPANI系列样品的热重曲线由室温到100 ◦C左右的失重可能归因于催化剂样品中

游离水的损失，而在370 ◦C∼550 ◦C左右的失重阶段可能对应于氮掺杂碳基体的断裂和完全分解，并且所有

样品在开始分解到趋于稳定这段时间内，Fe逐渐被氧化形成Fe2O
[17]
3 ．利用Fe2O3的含量计算出Fe-N-CB、Fe-N-

CB/CPANI-1、Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-CB/CPANI-3铁元素的含量分别为1.81、2.48、3.07和6.90 wt.%．由以上结果

可知：在Fe-N-CB/CPANI系列样品中，随着氯化铁用量的增加，样品中的铁含量越高，这可能是当氯化铁含量

增加时，聚苯胺的产率也随之增加[15]，因此由聚苯胺包裹进入催化剂样品的铁物种含量也相对高．此外可以

看到当氯化铁的用量与Fe-N-CB/CPANI-2样品相同时，制备得到的Fe-N-CB中铁的含量只有1.81 wt.%，其显著低

于Fe-N-CB/CPANI-2中的3.07 wt.%，这也进一步说明样品中铁物种的引入与聚苯胺的形成紧密相关．

图 1 各样品的热重曲线、XRD和Raman图

图1(b)为Fe-N-CB、Fe-N-CB/CPANI-1、Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-CB/CPANI-3的XRD谱图．由图1(b)可知，Fe-

N-CB在22˚左右出现了碳的相关衍射峰，其归因于C（002）晶面．相较于Fe-N-CB样品而言，Fe-N-CB/CPANI系

列样品中C（002）衍射峰向更大的角度移动，约在25˚左右，这可能是由于聚苯胺衍生碳的引入以及铁含量的增

加使得样品中C（002）晶面间距减小，石墨化程度有所提高造成的[14]．此外，Fe-N-CB、Fe-N-CB/CPANI-1、Fe-N-
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CB/CPANI-2的XRD谱图中均未出现铁物种相关的衍射峰（Fe的氧化物、碳化物或金属Fe），说明在这些样品中含

铁物种可能以非晶态形式或者高度分散形式存在，这将有利于Fe与N、C原子形成Fe-N或Fe-C等活性位结构[4,6]，

从而提高样品的ORR活性．值得注意的是随着体系中铁含量的进一步增加，Fe-N-CB/CPANI-3的XRD表征结果

中出现了Fe3O4的相关衍射峰，这说明当铁含量较高时，样品中的铁物种可能聚集形成较大尺寸的Fe3O4颗粒．

图1(c)为Fe-N-CB、Fe-N-CB/CPANI系列样品的Raman谱图．由图1(c)可知，所有样品均在1 350 cm−1和1 590

cm−1处分别出现两个特征峰对应于D峰和G峰．D峰归属于sp3碳中的无序碳或缺陷，可能与空位和杂原子掺杂

有关，G峰则是石墨碳结构中sp2杂化碳原子（包括C-C、N-C）的面内拉伸振动引起的[18]．此外，四个样品均在

约2 900 cm−1处出现了D+G特征峰，这可能是由于C-H振动所引起的[19]．通常ID/IG能在一定程度上反映碳材料

的缺陷程度，一般ID/IG越小，石墨化程度越高．Fe-N-CB、Fe-N-CB/CPANI-1、Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-CB/CPANI-

3的ID/IG值分别为0.97、0.94、0.92、0.88．由此可知，相较于Fe-N-CB样品而言，Fe-N-CB/CPANI复合样品的石墨

化程度呈现上升的趋势，这与XRD结果相一致．推测是由于随着体系中铁物种含量的增加，可能使生物质和聚

苯胺衍生碳更多转化为类石墨结构引起的[20]．

图 2 各样品SEM图

图 3 Fe-N-CB/CPANI-2的X射线能谱分析和选区映像图

各样品的SEM结果如图2所示．由图2(a)可知，由纯豆渣制备的样品Fe-N-CB呈现出一种皱褶状的层片结构，

且可以清晰地看到其具有一定的孔隙．然而当制备体系中引入聚苯胺后，由图2(b)可知，Fe-N-CB/CPANI-1催化

剂样品表面的微观结构相较于Fe-N-CB发生了明显变化，其表面出现了另一种更小更薄的碳层材料．随着Fe-N-

CB/CPANI系列样品中氯化铁用量的变化，Fe-N-CB/CPANI-2和Fe-N-CB/CPANI-3催化剂样品表面这种薄层碳材料

的比例逐渐增加，并且孔结构趋向于更致密（图2(c)、图2(d)）．由此我们推测Fe-N-CB/CPANI系列样品表面出现
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的这种碳层材料可能源自于附着在豆渣表面的聚苯胺的碳化，由于氯化铁用量在一定程度增加时会提高聚苯胺

的产率[15]，因此随着体系中氯化铁用量的增加，聚苯胺衍生碳材料的比例也有所增加．而聚苯胺衍生的碳材料

的结构则可能与高温处理过程中包裹在聚苯胺内部的生物质豆渣、g-C3N4以及聚苯胺本身碳化分解产生的气体

有关，而这种层状结构的碳材料则有益于活性位点的充分暴露．Fe-N-CB/CPANI-2催化剂样品的能量色散X射线

谱图和选区映像图如图3所示，由能量色散X射线谱（EDS）分析可知，Fe-N-CB/CPANI-2样品主要含有C（68.43

wt.%）、O（22.48 wt.%）、Fe（0.19 wt.%）以及N（8.90 wt.%）元素．与此同时，选区映像图也显示了C、N、O、Fe元

素均匀分散在所制备的催化剂中，这将有利于形成更多Fe-N及N-C等活性位点．

图 4 各样品的氮气吸脱附等温曲线及其相应孔径分布图（插图）

催化剂的孔道结构及表面积对其性能有重要影响，适宜的孔道结构分布有利于提高材料的催化活性．图4给

出了所有催化剂样品的氮吸脱附曲线及其相应的孔径分布，由图4可知，所有制备的样品均具有IV型等温线特

征：相对压力较低时，催化剂样品呈现体积明显增大的特点，且有接近垂直的线，证明材料中存在一定的微孔；

在高压区具有明显的H3回滞环，意味着材料中具有一定的介孔．利用BET方程对该系列样品进行了比表面积

分析，Fe-N-CB、Fe-N-CB/CPANI-1、Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-CB/CPANI-3的相关表征数据如表1所示．由表1可知，

随着Fe-N-CB/CPANI系列样品中氯化铁用量的增加，各样品的比表面积呈现上升的趋势，依次为430、493、595

m2·g−1，微孔孔容持续增加，中孔孔容和总孔容则是先增加后减少的趋势．一方面这可能是铁物种对催化剂的

结构会产生一定的调节作用[21]，另一方面氯化铁的用量还会影响聚苯胺的产率，在这两方面因素影响下最终导

致催化剂样品的比表面积和孔结构发生一定的变化．

表 1 不同样品的结构参数

样品 SBETa/m2·g−1 VT b/cm3·g−1 Vmicroc/cm3·g−1 Vmesod/cm3·g−1 Dape/nm

Fe-N-CB 649 0.96 0.21 0.75 8.60

Fe-N-CB/CPANI-1 430 0.69 0.14 0.55 10.05

Fe-N-CB/CPANI-2 493 1.03 0.17 0.86 14.80

Fe-N-CB/CPANI-3 595 0.98 0.20 0.78 10.35

注：a为比表面积，b为总孔体积，c为微孔体积，d为中孔体积，e为平均孔径．

由表1可知，Fe-N-CB/CPANI-2样品具有最大的总孔孔容和中孔孔容，分别是1.03和0.86 cm3·g−1，且其具有

一定的微孔结构．众所周知，微孔可为催化活性位点的均匀分散提供相应的场所，而中孔则可以为离子和电

解质溶液的传输提供相应的孔道，因此二者相互协同配合更有利于提高催化剂整体的反应效率．此外，通过对
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比Fe-N-CB/CPANI-2与Fe-N-CB的BET结果可知，聚苯胺衍生碳的引入会在一定程度上减少样品中微孔的数目，

造成微孔孔容以及催化剂比表面积的下降，这可能与部分聚苯胺衍生碳堵塞微孔孔道有关．

图 5 各样品XPS总谱图和N1s、Fe2p XPS谱图

利用XPS进一步分析催化剂样品的表面化学元素组成及其化学价态，由图5(a) XPS全谱图可知所制备的催

化剂样品中C、N、O、Fe的存在．表2给出了该系列不同催化剂表面C、N、O、Fe的相对原子百分比含量．由表2可

知，Fe-N-CB、Fe-N-CB/CPANI-1、Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-CB/CPANI-3催化剂样品表面氮含量分别是7.58、8.33、

8.78、9.20 at.%，呈现出依次增加的趋势，说明将聚苯胺作为辅助氮源，随着聚苯胺生成量的增加，催化剂样品

中的氮含量也有所增加．值得注意的是，对于Fe-N-CB/CPANI系列样品而言，随着反应体系中氯化铁用量的增

加，催化剂样品表面附近的铁元素相对原子百分比呈现出先增加后减小的趋势，这与样品中总铁含量增加的趋

势并不一致（见热重分析结果）．一方面这可能归因于氯化铁用量增加时，聚苯胺产率高导致聚苯胺衍碳量较

多，从而使大量的铁物种被包埋进催化剂内部；另一方面，当铁含量过高时会造成部分铁物种聚集成较大颗粒

（如XRD所示），使得位于XPS检测范围内的表面铁相对含量有所降低．在所制备的一系列催化剂样品中，适宜

的氯化铁用量使Fe-N-CB/CPANI-2催化剂样品具有最高的表面铁含量．

表 2 XPS得到的所有样品的表面原子含量/%

样品 C1s N1s O1s Fe2p

Fe-N-CB 86.11 7.58 6.01 0.30

Fe-N-CB/CPANI-1 84.89 8.33 6.41 0.38

Fe-N-CB/CPANI-2 82.94 8.78 8.02 0.55

Fe-N-CB/CPANI-3 82.68 9.20 7.96 0.15

表 3 所有样品在N1s能谱中不同N的表面相对含量/%

样品 吡啶型-N 石墨型-N 吡咯型-N 氧化型-N

Fe-N-CB 42.63 46.12 6.44 4.80

Fe-N-CB/CPANI-1 42.24 42.54 8.27 6.95

Fe-N-CB/CPANI-2 44.24 43.93 4.99 6.84

Fe-N-CB/CPANI-3 49.88 38.18 6.82 5.11

N1s进行分峰拟合的结果如图5(b)所示，N1s可被划分为吡啶氮、石墨氮、吡咯氮、氧化氮四种形态．不同类

型氮所占的百分比含量如表3所示，制备的所有催化剂样品中，吡啶氮和石墨氮的含量都占绝对优势．我们知道

吡啶氮的存在有利于氧气的吸附，并且其具有孤对电子易与铁物种形成Fe-N活性位点，对提升ORR催化剂的活

性具有积极作用，而石墨氮则有益于ORR过程以四电子转移过程进行[4,22]．图5(c)为该系列样品的Fe2p谱图，所

有样品都仅检测到微弱的铁信号，这应该与样品制备过程中经过酸处理有关，我们推测大部分表面可溶解于酸

的Fe物种都已经被除去，而剩下的Fe物种可能大部分被包覆在碳层里，不在XPS检测范围．由Fe-N-CB/CPANI-

3的Fe2p谱图可以看出，在711 eV和724 eV处存在能谱峰，711 eV出现Fe2p3/2峰对应与N相结合的Fe2+或Fe3+，

而724 eV出现的Fe2p1/2能谱峰则对应于Fe3+[23]．
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2.2 电化学性能分析

图6为所有催化剂样品和商业催化剂Pt/C在O2饱和的0.1 M KOH中的LSV对比图．由图6可知，Fe-N-CB表

现出较差的ORR性能，其半波电势明显低于其他催化剂．当在催化剂制备体系中引入聚苯胺后，得到的Fe-

N-CB/CPANI系列样品ORR催化性能较Fe-N-CB而言均有一定程度提升，当转速为1 600 rpm时，Fe-N-CB/CPANI-

1、Fe-N-CB/CPANI-2、Fe-N-CB/CPANI-3的起始电势和极限电流分别是0.03、0.12、0.03 V和5.12、5.32、4.75 mA·cm−2．

Fe-N-CB/CPANI系列催化剂样品的ORR活性随着氯化铁用量的增加呈现出先增加后降低的趋势，Fe-N-CB/CPANI-

2催化剂样品具有最优的ORR催化活性，起始电势（0.12 V）超过Pt/C（0.07 V）约50 mV，其极限电流密度（5.32

mA·cm−2）也远远大于Pt/C（4.98 mA·cm−2）．这可能是由于当氯化铁的用量在一定范围内增加时，所制备得到

的Fe-N-CB/CPANI-2中的铁物种既可以具有较高的含量，同时可以达到良好分散，这将有利于大量Fe原子和N形

成有利于ORR的Fe-Nx催化活性位点．另一方面，当体系中的铁含量过高时，所制得的Fe-N-CB/CPANI-3样品中

大量铁在高温热解过程中相互聚集并形成对ORR活性较低的Fe3O4物种（见XRD分析），这将导致催化剂样品

的ORR性能明显下降[24]．由XPS、BET表征结果可知，Fe-N-CB/CPANI-2催化剂样品具有较高的表面铁元素含量

（0.55 at.%）和N元素含量（8.78 at.%），这有益于形成更多的Fe-N活性位点．另外Fe-N-CB/CPANI-2样品不仅具

有最大的总孔孔容和中孔孔容，还具有一定的微孔，这种丰富的多级孔道结构更有利于三相界面的物质传递，

从而进一步提高ORR催化性能．与此同时，由拉曼分析结果也可知，Fe-N-CB/CPANI-2样品具有适中的ID/IG值，

说明了适宜的缺陷程度和良好的导电性会进一步提高催化剂的ORR催化性能．

图 6 各样品在饱和0.1 M KOH电解液中1 600

rpm的LSV图

图 7 Fe-N-CB/CPANI-2在饱和0.1 M KOH电解液

中不同转速下的LSV曲线及其K-L曲线（插图）

图7为Fe-N-CB/CPANI-2催化剂样品在不同转速下的LSV图．可以看出该催化剂样品的极限扩散电流密度随

着转速的增加而增加，选取-0.40∼0.80 V电势范围，拟合出了相关K-L曲线，由图7内插图可知，K-L曲线呈良好

的线性关系．电子转移数（n）用Koutechy-Levich（K-L）方程计算（公式(1)、公式(2)），通过计算可知其电子转

移数为3.80，说明该催化剂ORR过程接近四电子过程．

1/J =1/Jk +B−1$−1/2 (1)

B =0.2nF (Do)2/3ν−1/6Co (2)

图8为Fe-N-CB/CPANI-2催化剂样品和Pt/C的Tafel

曲线对比图．由图8可知，Fe-N-CB/CPANI-2催化剂样

品Tafel斜率（211 mV·dec−1）大于Pt/C的69 mV·dec−1，

说明优化组成的Fe-N-CB/CPANI-2相对Pt/C来说动力

学速度还有一定的差距．为了进一步探究Fe-N-CB/

CPANI-2催化剂样品的氧还原反应过程，采用环盘电极

测试了反应过程中双氧水的产率和电子转移数（图9），

在电势范围为-0.80∼-0.40 V之间，利用公式(3)、公

式(4)计算出双氧水产率低于5%，电子转移数在3.91∼ 图 8 Fe-N-CB/CPANI-2和Pt/C的Tafel曲线
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3.96之间，说明该催化剂具有较低的双氧水产率，并验证了该催化剂表面主要是以四电子途径为主的ORR过程．

H2O2%= 200× IR

ID×N +IR

(3)

n =4× ID

ID× IR

N

(4)

式中：IR为环电流，ID为盘电流，N为Pt环收集率（37%）．
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图 9 环盘电极测试得到的Fe-N-CB/CPANI-2上

双氧水产率和电子转移数
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图 10 Fe-N-CB/CPANI-2和Pt/C在O2饱和0.1 M

KOH中加入1 M CH3OH后的计时电流曲线

抗甲醇性能是衡量催化剂的重要评价标准之一，

图10给出了样品Fe-N-CB/CPANI-2及商业Pt/C催化剂

在加入甲醇前后的0.1 M KOH溶液中，计时电流曲线

的变化情况．由图10可知，在加入1 M甲醇后，Fe-N-

CB/CPANI-2催化剂ORR性能没有发生明显变化，而商

业催化剂Pt/C在加入甲醇的0.1 M KOH溶液中的电

流曲线则显著下降，说明其甲醇耐受性较差．因此，

较Pt/C而言最优样品Fe-N-CB/CPANI-2具有更优异的

抗甲醇性能．催化剂的稳定性通常也是评价催化剂性

能好坏的关键指标之一，图11为Fe-N-CB/CPANI-2催化

剂样品在恒定电势-0.30 V下持续测试3 600 s的稳定性

图 11 Fe-N-CB/CPANI-2和Pt/C在O2饱和0.1 M

KOH电解液中的计时电流曲线

图，其电流保持率达82.7%，明显高于商业催化剂的相应电流保持率（60.5%），表现出优良的催化稳定性．

3 结 论

基于生物质废弃物豆渣及聚苯胺作为复合碳前驱体材料，成功制备了多孔结构的铁氮共掺杂生物质/聚苯

胺衍生碳材料．两种不同碳材料的协同作用使得优化后的Fe-N-CB/CPANI-2样品具有高度分散的活性位点，适宜

的孔结构和较高的比表面积，显示出良好的ORR催化活性以及比商业Pt/C催化剂更优异的抗甲醇性能和催化

稳定性．
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