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摘 要 ：以生物质荆芥杆为前驱体，在 N 气氛的保护下经高温碳化制备出了一种新型的用于燃料电池阴极 

氧还原的N、s双掺杂的非金属电催化剂 ，并研究 了不同热解温度和洗涤条件对其催化性能的影响．结果表明， 

800℃热解及 4o℃稀盐酸洗涤所得产物的催化性能最优：在 0．1 tool·L KOH溶液中，一步四电子还原过程，具 

有优异的催化氧还原活性 、抗一氧化碳中毒以及抗甲醇干扰能力． 
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燃料电池由于具有理论比能量高、环境友好等优势，在航天、航空通讯、交通等方面具有广阔的应用前景 

和巨大的潜在市场．然而，阴极氧还原反应(Oxygen Reduction Reaction，ORR)作为燃料电池的重要组成部 

分，其商用催化剂仍是贵金属 Pt基催化剂．由于 Pt价格昂贵、资源稀少以及 ORR催化稳定性不高、易受一 

氧化碳(cO)中毒和甲醇干扰等问题，这在一定程度上限制了其实际应用和发展．为此，无金属杂原子掺杂的 

碳纳米管、石墨烯等碳基材料最近被广泛用于燃料电池阴极 ORR电极材料的研究，并且已经取得了可喜的 

成果_】 ．到目前为止，常见的燃料电池阴极催化剂制备方法E a4-州往往是需要复杂的程序、苛刻的试验条件 

和设备．因此如何简化合成路线、降低制备成本就显得非常重要和必要． 

本课题组一直致力于生物质碳基材料氧还原反应催化剂的研究，先后对天麻、柳叶、发酵大米、竹荪、苋 

菜红 等廉价或废弃植物进行实验，制备了相应的生物质碳基材料，并探索了这些碳材料在电化学领域 

中应用的可能性和条件．荆芥杆富含元素 N和 Sl2引，是比较理想的杂原子原位掺杂的前驱体，经过热解等处 

理后，杂原子进入到碳的结构中，从而制备 N，s双掺杂碳材料．因此在以前工作的基础上，我们在氮气保护 

条件下，采用不同的温度热解生物质荆芥杆，而后用稀盐酸洗去热解所得物中可能的无机盐和氧化物杂质， 

从而合成 N，S双掺杂碳材料，并把所得产物制成电极，研究在碱性条件下催化氧还原的活性．X射线光电子 

能谱分析(XPS)、拉曼光谱、Nz吸脱附测试表征其结构和组成，循环伏安和线性扫描测试表征其催化氧还原 

的活性、稳定性、抗一氧化碳中毒和抗甲醇干扰能力．结果表明，800℃热解及 4O℃稀盐酸洗涤所得产物在 

0．1 mol·L KOH溶液中，一步四电子还原过程，具有优异的催化氧还原活性、抗一氧化碳中毒以及抗甲 

醇干扰能力． ． 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

XPS测试在 ESCALAB 250仪器上完成，采用单色 A1一Ka(300．0 eV)作为激发光源．N 吸脱附曲线在 

ASAP 2020仪器上进行，通过 BJH方法获得比表面积和孔径分布．拉曼光谱测试激发波长为 532 nm的拉 

曼光谱仪上进行． ‘ 
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1．2 催化材料的制备 

生物质洗净后，在鼓风干燥箱中干燥后粉碎，而后至于管式炉中在氮气保护条件下 800。C热解，得到的 

中间产物在 40℃条件下用稀盐酸洗去热解所得物中可能的无机盐和氧化物杂质 ，随后用二次水洗涤、多次 

离心，以除去多余的盐酸以及无机盐，最后在真空干燥箱中恒温干燥，完全干燥后充分研磨，最终得到氮、硫 

双掺杂碳催化材料，记为 S-800．为了比较，我们也制作了600℃、700℃和 900℃热解温度下的催化剂，分别 

记为 S-600、S一700和 3-900． 

1．3 工作电极的制作 

先将玻碳电极用 Al O。抛光粉抛光至镜面后，放入超声清洗装置中超声 2 min，用二次蒸馏水洗涤干净 

晾干后，将 S-800加入到 Nation和二次蒸馏水的混合液中，在超声清洗装置中超声后均匀涂在直径为 3 mm 

和4 mm电极上，待材料在空气中干燥后作为工作电极备用．作为比较，商用的Pt／C电极以及其他材料的工 

作电极也用同样的方法制作． 

1．4 电化学测试 

电化学测试包括循环伏安以及线性扫描是在 CHI 760E(上海辰华仪器有限公司)的电化学工作站上进 

行的，采用传统的三电极体系，分别是工作电极(3 mm或 4 mm的玻碳电极)、参比电极(汞／氧化汞电极)和 

对电极(铂片电极)，电解液为 0．1 mol·L 的KOH溶液．循环伏安测试的扫描范围一0．8～O．2 V，线性扫 

描的测试范围一0．8～O．4 V，转速为 400、625、900、1 225、1 600、2 025 r／min，扫速均为10 mV·s～，所有实 

验均在(25±1)℃环境 中进行． 

2 结果与讨论 

2．1 结构表征 

采用 XPS测试对材料的表面组成进行了研究，XPS全谱中(图 1)有碳、氮、硫、氧元素，证明了在制备的 

过程 中氮、硫元素成功掺杂进入碳骨架 中，其 中 N的含量 占 1．74 ，硫 的含量 占 0．78 ，故将材料归属 为 

氮、硫双掺杂的碳材料．通过 BET方法对所得材料 的比表面积进行测试 ，测得材料 的比表面积如表 1，热解 

温度为 800℃的氮掺杂碳材料的比表面积约为 241．1 m ·g一，其他材料的比表面积都小于 S一800．大的比 

表面积增加了催化活性位点，更重要的是便于电解质／反应物氧气分子的传输、扩散，从而提高其催化 ORR 

的活性盟 ．更有助于氧还原反应的发生，通过 BJH得到了样品的孔径分布，其较为明显的分布范围为 2．7～ 

5．5 nm，伴随着不太明显的范围为 11～107 nm，说明此催化剂是介孔和大孔的．另外，图1D拉曼光谱显示， 

S一800在 1 331 cm 和 1 578 cm 处出现了两个典型的 D峰和 G峰，D峰代表无序和缺陷程度 ，G峰代 

表石墨化的程度，D峰与 G峰的强度比值为 1．46，大于石墨烯的强度(1．40)比值，说明在此材料里边存在更 

大的结晶石墨区域 ，由此表明热解温度在 800℃条件的催化剂有望成为好的氧还原阴极催化剂． 

2．2 电性能测试 

以上结构和组成表征表明S一800是氮、硫双掺杂碳材料，有望成为潜在的 ORR非金属电催化剂．为了评 

估氧还原的活性，我们通过循环伏安测试所有不同热解温度条件下的 4种不同材料的氧还原催化性能(图 

2A)，其氧还原电位以及电流密度如表 1所示，与其他 3个不同温度下的材料相比，S一800表现出更正的电位 

一 0．143 V，以及更大的电流密度一2．155 mA·cm ，虽然 S-800催化剂的电位不及商业 Pt／C的氧还原峰 

值电位(一0．047 V)，但两者很接近，并且 S一800催化剂的电流密度大于 Pt／C，说明样品具有良好的 ORR催 

化活性．这可能是因为 800℃下材料的石墨化程度、杂原子的浓度以及碳材料的缺陷达到了一个比较理想的 

平衡状态 ，有利于 ORR的进行． 

我们进一步采用旋转圆盘电极研究催化材料的 ORR动力学过程．如图 2B所示，热解温度为 800℃的 

样品电极的起始电位为一0．031 V，在 4个热解温度下其电位最正，在一0．35～一0．8 V电势范围内有很好 

的扩散电流平台出现 ，进一步通过 Koutecky—Levich方程(1)和(2)，计算材料催化 ORR的电子转移数 目平 

均约为 3．4，是接近于直接的 4电子转移过程 ，显示出材料优越的 ORR性能 ，这与 CV测试结果一致． 
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图 l(a)为S一800的XPS全谱图，(b)、(c)为S一800的吸脱附曲线以及孔径分布图，(d)为S-800的拉曼光谱图 

表 1 样品循环伏安氧还原峰电位和电流密度 

材料 ／V J／(mA ·cm一。) VNN／v 

s_600 — 0．372 — 0．602 ～ 0．119 2．8 127．6 

S-700 — 0．386 — 1．021 15 ～ 0．084 3．1 56．5 

S-800 —0．143 — 2．154 62 ～ 0．031 3．4 24l_1 

S-900 —0．367 — 1．079 57 ～0．042 2．9 137．3 

Pt／C 一0．047 —1．437 36 0．338 4．1 无 

*电 于 转 移 数 目均 值 ． 

一 ： 一 + 一1 ⋯  

J j L JK B 】K 

B 一 0．62 nFC。(D。。 。 。)． (2) 

对于直接醇类燃料电池的阴极 ORR催化剂而言，对醇类氧化的抗干扰能力是很重要的性能参数，因此 

我们利用 CV法对样品以及 Pt／C的耐甲醇干扰性能做了进一步的研究．图2D，E分别是样品和 Pt／C在氧 

气和加入体积分数为 10 的甲醇的氧气饱和的溶液中的 CV曲线，由图可见，在有甲醇的条件下，Pt／C的 

ORR峰消失，又出现一个新的氧化峰，这一氧化峰归属于甲醇的氧化峰．但在整个电位扫描范围内，S-800 

的CV曲线并没发生变化，这说明样品具有明显优异的耐甲醇干扰性能．我们利用 I-t技术进一步研究了 S一 

800的抗 CO毒害性能，图2F是在氧气饱和的0．1 mol·L KOH溶液中，在电位为～0．30 V下的 I—t曲 

线，从图中可以看出，在 1 400 s时引入和通入氧气流速相近的 CO气体，Pt／C的ORR电流与加入惰性气体 

N 相比降低了约为 50 ，而样品几乎没发生变化，其抗 CO毒害性能明显优于 Pt／C． 

3 结 论 

在氮气保护、800。C时热解生物质荆芥杆，而后在 40℃条件下用稀盐酸洗去热解所得物中可能的无机 

盐和氧化物杂质，从而合成 N，s双掺杂碳材料，所制备的掺杂碳材料中N和 S的原子分数约为 1．74 和 0． 

78 ，且在碱性条件下显示出极好氧化还原电催化活性、抗 CO毒害能力和耐甲醇干扰，有望应用于燃料电 

池阴极催化剂以替代传统的Pt基催化剂，为燃料电池的商业化应用奠定了一定材料基础． 
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图2 4种催化剂在氧气饱和的0．1 mol·L。KOH溶液中的循环伏安曲线A和线性扫描曲线B；扫速为10mV·s～，转速为1600 r·min 

以及通过K-L方程得出的电子转移数C；D、E为S．800与Pt／C的甲醇干扰曲线，F是通过I．t技术得到的CO中毒曲线 
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Synthesis of N，S Co—doped Carbon Nanomaterials and 

Their Application as ORR ElectrOcatalyst 

W EN Shifang，LI Lingyu，GAO Shuyan 

(College of Chemistry and Chemical Enginearing，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：A new type of N，S co—doped non-metal catalyst for cathode oxygen reduction reaction(ORR)in fuel cell was 

prepared using biomass as the precursor by high temperature carbonization in N2 atmosphere．The structure and composition 

were characterized and analyzed，and the effect of calcination temperature on the catalyst performance was discussed．The re— 

suhs indicate that the optimal carbonization temlc)erature is 800 ℃ 。and the acid treatment benefits the catalyst activity．The 

catalyst shows excellent electrochemical activity，resistance to CO poisoning and methanol in 0．1 mol·L- KOH solution． 

Keywords：nitrogen，sulfur，co—doping；carbon nanomaterials；biomass；oxygen reduction；electrocatalyst 


