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模板法制备氮掺杂多孔碳材料氧还原性能研究
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摘 要:以水溶性盐 NaCl和 Na2SiO3 为双重模板,以葡萄糖为碳源,尿素为氮源,通过冷冻干燥以及随后的

热解过程,合成了具有分级多孔结构的氮掺杂碳纳米片作为高效的氧还原催化剂,并探究了不同模板剂对碳纳米片

性能的影响.结果表明,以NaCl和Na2SiO3 为模板可使碳源、氮源分散,形成具有较大比表面积和分级多孔结构的碳

纳米片.这种结构不但有利于提高催化剂和电解质的有效接触面积,促进氧分子的扩散,缩短电催化过程中电子和离

子的传输路径,还有助于产生更多的活性位点,提高氧还原催化性能.
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全球能源消耗和环境污染问题,极大促进了人类对清洁可再生能源的探索.作为清洁能源,燃料电池因

高效率和环境友好而成为未来能源储存和转换设备的理想选择.但由于燃料电池阴极氧还原(ORR)反应缓

慢的动力学过程以及现阶段必须使用贵金属催化剂等问题严重阻碍了其应用[1-2].
在非铂催化剂中,杂原子掺杂的碳基催化剂表现出较优异的催化性能和稳定性,因而备受关注.多孔碳

材料具有来源丰富、价格低廉、比表面积大、孔结构多样等优异的特性[3].但是碳材料自身的催化活性较低,
通过杂原子掺杂则可以有效地改善碳材料的性能[4-8].另外,通过调节碳材料的结构和形貌,也可以产生更

多的活性位点,促进催化反应过程中的电子和离子的传输,从而提高材料的催化活性[9-10].
模板法是一种被广泛应用的材料形貌调控方法[11].常用的模板有二氧化硅[12-13]、氧化镁[14-15]等.但这

些方法往往过程复杂,去除模板剂的过程中容易产生污染等,限制了其应用.此外,通过酸/碱蚀刻除去模板

时还容易造成部分催化活性位点的损失[16].而水溶性盐模板法(NaCl[17-18]、Na2SiO3[19]、Na2CO3[20]等)具有

环境友好、简单、可扩展、成本低、模板易消除、可回收等特点[21].但目前还没有关于不同模板剂对碳材料催

化性能影响方面的文献.本文拟采用对环境友好的水溶性盐NaCl和Na2SiO3 为双重模板,合成具有分级多

孔结构的氮掺杂碳纳米片作为高效的氧还原催化剂,并探究不同模板剂对碳纳米片性能的影响规律.

1 实验部分

1.1 材料的合成

将葡萄糖(1.25g)、尿素(1.25g)、氯化钠(20.00g)和硅酸钠(0.30g),依次加入75mL去离子水中,搅
拌使其溶解.然后将溶解后的澄清溶液倒入表面皿中,冷冻干燥后得到白色粉末状样品.随后,将白色粉末状

样品在氮气气氛下,以5℃/min的升温速率,800℃下煅烧2h.将煅烧研磨后的黑色粉末,用去离子水洗涤

并抽滤,在60℃烘箱干燥后得到黑色粉末状样品,命名为NPCNS-800.作为对比,在800℃条件下以同样的

合成方法不加Na2SiO3 合成的样品命名为 NPCNS-1;不加 NaCl合成的样品命名为 NPCNS-2;同时不加

NaCl和Na2SiO3 合成的样品命名为NPCNS-3.
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1.2 材料的表征

使用德国布鲁克公司的X-射线衍射仪,型号为AXSD8Advance,步长为0.05,扫描速度为0.2°/s,扫描

范围为10°~80°.使用HITACHI公司的SU-8000场发射扫描电子显微镜(FESEM)对材料进行形貌分析,
电压为15kV.采用日本JEOL公司的JEM-2100透射电子显微镜(TEM)对材料进行结构的分析,电压为

200kV.拉曼光谱采用RenishawInvia光谱仪进行测试,激发波长为532nm.使用日本Kratos公司AxisUl-
traDLD光谱仪进行X射线光电子能谱(XPS)分析.采用美国 MicromeriticsInstrument公司的 Microme-
riticsTriStarII3020型物理吸附仪进行N2 吸附-脱附测试.
1.3 电化学测试

电极的制备:精确称量5mg催化剂和5mg乙炔黑(增加导电性),超声分散于95μL的5%(质量分数)

Nafion溶液和350μL的乙醇溶液中,移取7μL的催化剂浆料滴在玻碳电极上,自然干燥后形成均匀的催化

剂层.
将制备好的电极先后置于氮气和氧气饱和的0.1mol/LKOH溶液中进行清洗和循环伏安(CV)及线性

扫描伏安(LSV)测试.本实验使用的是CHI760E型电化学工作站,CV与LSV的扫描范围在(-0.9)~
0.1V(Ag/AgCl),利用方程ERHE=EAg/AgCl+0.0592×pH(pH=13)+0.210=EAg/AgCl+0.98,将所有电势归

一化为可逆氢电极(RHE).CV 测试的扫描速度为50mV/s,LSV 测试的扫描速度为10mV/s.根据

Koutecky-Levich方程,结合LSV曲线,计算出样品在ORR反应过程中的平均电子转移数.

2 实验结果与讨论

图1为800℃下煅烧所得催化剂材料的FESEM和TEM图.从图1(a,e)可以看出,采用双模板法合成

的样品形成了互相交联的均匀的三维(3D)多孔碳纳米片网络结构,碳纳米层厚度小于100nm.采用NaCl单

一模板所合成的催化剂NPCNS-1呈现出不均匀的3D多孔碳纳米片网络结构,部分碳纳米片出现了坍塌

(图1(b,f)).采用Na2SiO3 单一模板所合成的催化剂NPCNS-2则呈现出带有大量小孔洞的较大的3D片层

结构(图1(c,g)).没有加模板的样品NPCNS-3显示出较大的随意堆积的碳片(图1(d,h)).与碳片形貌相比

较,均匀的3D多孔碳纳米片网络结构可大大提高材料的比表面积,有利于形成更多的吸附位点,并促进电

子和离子的运输.

图2(a)为所制备材料的XRD图谱,从图中可看出位于26°和41°处的衍射峰分别对应于碳的(002)、
(100)晶面,无其他杂峰出现.图2(b)拉曼谱图用来分析所合成催化剂的石墨化程度.D峰和G峰均是碳的

Raman特征峰,分别在1300cm-1和1580cm-1附近.D峰代表的是碳原子晶格的缺陷和碳层结构的对称

性,G峰代表的是碳原子sp2 杂化的面内伸缩振动,D峰和G峰的强度比ID/IG 可以用来描述碳材料的石

墨化程度,比值越小代表材料的石墨化程度和结晶度越高.从拉曼图谱中可以计算出NPCNS-800、NPCNS-
1、NPCNS-2、NPCNS-3的ID/IG 分别为1.03、1.05、1.03、1.04.相对来说,NPCNS-800和NPCNS-2的ID/IG
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值较低,说明其石墨化程度较高.

图3是所合成的NPCNS材料的XPS谱图,图3(a)为NPCNS-800、NPCNS-1、NPCNS-2、NPCNS-3全

谱图,显示了C、N和O元素的存在.从图3(b)中NPCNS-800样品氮的XPS图谱可以看出吡啶氮、吡咯氮、
石墨氮和O+N-的存在[22],分别对应的峰值为398.35eV、399.95eV、400.81eV和401.83eV.不同样品的

峰位置相近,但峰的强度和面积有所不同.NPCNS-800、NPCNS-1、NPCNS-2、NPCNS-3中吡啶氮所占比例

分别为39.34%、31.32%、36.32%、36.82%,吡咯氮所占比例分别为24.88%、21.82%、23.11%、29.27%,石墨氮

所占含量分别为21.01%、33.98%、26.08%、23.48%,O+N-所占比例分别为14.77%、12.93%、14.47%、10.44%,
其中NPCNS-800催化剂的吡啶氮含量较多,而吡啶氮被认为是最有利于材料ORR催化活性的氮物种[23].

图4为所合成催化剂的 N2 吸脱附曲线和孔径分布曲线图.吸脱附曲线表现为Ⅱ型等温线,NPCNS-
800、NPCNS-1、NPCNS-2、NPCNS-3的比表面积分别为510m2·g-1、309m2·g-1、290m2·g-1、91m2·g-1,
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较大的比表面积有利于形成更多的催化活性位点.从孔径分布曲线可以看出所有材料均为分级多孔结构,同
时存在微孔、介孔和大孔.此外,采用单一模板或不添加模板剂所合成样品中的孔相对较少,这进一步说明了

NaCl和Na2SiO3 模板的协同作用能够产生最优的3D网络结构.

图5(a)为用旋转圆盘电极在O2 饱和的KOH溶液中测试的CV曲线,测试电压为(-0.9)~0.1V,可
以看出,NPCNS-800具有最高的氧还原峰电位和峰值电流.为了评估所得电催化剂的催化活性,在氧气饱和

的KOH溶液中进行了LSV测试,转速为1600r/min的LSV曲线显示在图5(b)中.所有样品的起始电位、
半波电位、极限电流密度和电子转移数等数值表示在图5(c,d)柱形图中.可以发现,在所有合成的材料中,催
化剂NPCNS-800显示了最高的起始电位(0.86V)、半波电位(0.75V),极限电流密度(4.17mA·cm-2)和
电子转移数(3.89),表现出最好的ORR活性,更接近于商业Pt/C催化剂.优异的催化性能可能和材料均匀

的3D多孔结构以及较高的吡啶氮含量有关.

商业Pt/C和所合成催化剂在氧气的气氛下,转速为1600r/min,用计时电流法测试的ORR催化稳定
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性.从图6可以看出,测试10000s后,NPCNS-800电流密度保持率为91.8%,商业Pt/C和NPCNS-1、NPC-
NS-2、NPCNS-3催化剂在测试10000s后电流密度已经分别下降到78.1%、87.0%、89.3%、85.7%.与其他

样品相比,NPCNS-800电流密度保持率更高、稳定性增强,这可能与其较高的石墨化程度有关.NPCNS-800
优异的ORR催化性能和稳定性说明以NaCl和Na2SiO3 为模板合成氮掺杂多孔碳纳米片策略的可行性.

图7给出了NPCNS-800和商业Pt/C的甲醇耐受性测试结果.可以看出,在加入甲醇后,NPCNS-800的

电流密度基本保持不变,然而商业Pt/C的却急速降低,表明NPCNS-800材料具有更好的甲醇抗毒性.

3 结 论

本文以水溶性盐为原位模板制备了具有分级多孔结构的高效ORR催化剂,并探讨了不同模板剂对材

料结构及性能的影响.研究表明,采用复合模板剂可以得到均匀的三维多孔碳纳米片网络结构,且该碳材料

具有相对较高的吡啶氮含量、石墨化度和比表面积,这些特点有利于提高催化剂的稳定性和催化活性.该方

法操作简单、原料易得、绿色环保,为可控设计合成碳材料在能源、催化等领域的大规模应用提供了可行的研

究思路.
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Researchontheoxygenreductionperformanceof
nitrogen-dopedporouscarbonmaterialspreparedbytemplatemethod

YinYanhonga,b,SuKekeb,WanXiaoqib,GaoRongzhena,b

(a.National&LocalJointEngineeringLaboratoryforMotivePowerandKeyMaterials;

b.SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:Usingwater-solublesaltsNaClandNa2SiO3asdualtemplates,glucoseascarbonsourceandureaasnitrogen
source,3Dnitrogen-dopedcarbonnanosheetswithgradedporousstructureweresynthesizedasefficientoxygenreductioncata-
lystthroughfreezedryingandsubsequentpyrolysisprocess,andtheeffectsofdifferenttemplateagentsontheperformanceof
carbonnanosheetswereexplored.TheresultsshowthatusingNaClandNa2SiO3astemplatescandispersethecarbonandnitro-

gensourcesandpreventtheiraggregation,formingcarbonnanosheetswithlargespecificsurfaceareaandfractionalporous
structure.Thisstructureisnotonlybeneficialtoimprovetheeffectivecontactareaofcatalystandelectrolyte,promotethediffu-
sionofoxygenmolecules,shortenthetransportpathofelectronsandionsintheelectrocatalyticprocess,butalsohelpfultopro-
ducemoreactivesitesandimprovethecatalyticperformanceofoxyenreduction.

Keywords:water-solublesalttemple;3Dnetworkstructure;porouscarbonnanosheets;nitrogen-doped;oxygenreduction
catalyst
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