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氮硫共掺杂碳纳米管的制备及其催化性能研究
刘云梅

(上海燃料电池汽车动力系统有限公司,上海２０１８０４)

摘　要　采用非原位掺杂方式,将化学气相沉积法生长的碳纳米管阵列在含氮和含硫的气氛下,７００~９００℃退

火,制备了氮硫共掺杂的碳纳米管(NSＧCNT).X射线光电子能谱仪测试证明,通过非原位掺杂方式成功实现了氮和

硫在碳纳米管上的掺杂.通过电化学测试研究退火温度对氧还原反应催化活性的影响,电化学测试结果表明,８００℃
退火所制备样品的氧还原峰电位和起始电位分别为０􀆰８７３,０􀆰７７１V,表现出最好的催化活性.通过旋转环盘电极测试

发现,样品 NSＧCNTＧ８００在反应过程中的反应电子数为３􀆰７,说明该样品的反应机理是二电子和四电子反应同时进

行,但以四电子反应过程为主,并研究了样品的长时间稳定性.与商业燃料电池所用的 Pt/C催化剂相比,NSＧCNTＧ
８００的稳定性更好,用于燃料电池有明显的优势.
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ApplicationofnitrogenandsulfurcoＧdopedcarbonnanotube
arraysandtheircatalyticperformance
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Abstract　NitrogenandsulfurcoＧdopedverticallyＧalignedcarbonnanotubes(N/SＧCNT)werefabricatedasan
electrocatalystforoxygenreductionreaction(ORR)byatwoＧstepprocessinvolvingpreparationofverticallyＧaligned
carbonnanotubesandsubsequentannealinginanitrogenandsulfurＧcontainingatmosphere．Thesurfacemorphology,

crystalstructureandchemicalcompositionofsampleswereinvestigated．Bothcyclicvoltammetry(CV)androtatingＧ
diskelectrode(RDE)measurementsrevealedthattheannealingtemperaturehadasignificantimpactontheORR
activityofcatalystinalkalineelectrolyte．AndthebestORRperformancewasachievedforthecatalystannealedat
８００℃(N/SＧCNTＧ８００)in０􀆰１M KOH solution,whichexhibitedanonsetpotentialof０􀆰８７３Vandan ORR peak

potentialof０􀆰７７１V．RotatingringＧdiskelectrode (RRDE)testinginKOH showedanelectrontransfernumberof
around３􀆰７,indicatingafourＧelectronpathwayＧdominatedORRprocess．Andithadasignificantadvantageforlongtime
stabilityovercommercialPt/Ccatalyst,makingitanexcellentsubstitutecatalystforPEMFC．

Keywords　fuelcell,electrocatalyst,oxygenreductionreaction,onsetpotential,peakpotential

基金项目:国家重大仪器开发专项(２０１２YQ１５０２５６０２)

作者简介:刘云梅(１９８９Ｇ),女,硕士研究生,研究方向为燃料电池汽车动力系统集成.

　　为了缓解能源危机与保护环境,找到绿色环保、
可稳定持续使用的新能源已成为当今世界的研究热

点.燃料电池因其具有良好的环境友好性、安全性、
高效能性越来越受到人们的关注[１].质子交换膜燃

料电池(PEMFC)不仅具有燃料电池的一般特点,还
具有启动快、比能量和比功率高等突出优点,因而成

为当今社会研究的热点,相关的开发和应用技术也

发展得非常迅速[２].

PEMFC是一种绿色能量转换装置,发电原理

相当于水电解的逆过程.和一般燃料电池一样,

PEMFC单电池也是由阳极、阴极和质子交换膜组

成,氢气作为燃料在阳极发生氧化反应,氧气作为氧

化剂在阴极发生还原反应.PEMFC工作时相当于

一个直流电源,其阴极为电源正极,阳极为电源负

极.PEMFC阳极和阴极的反应都需要使用催化

剂,阴极氧的还原反应(ORR)要比阳极氢的氧化反

应困难,原因如下:(１)ORR的可逆性很小,即使是

选择一些催化活性很高的催化剂(Pt)来催化反应的

进行,阴极上 ORR的交换电流密度也只有１０－１０~
１０－９A/cm２,而在相同催化剂的催化作用下,阳极上氢

氧化反应的交换电流密度可达到１０－４~１０－１A/cm２;
(２)阴极上 ORR产生的中间产物过氧化氢(H２O２)
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存在着强吸附作用,从而削弱催化剂的作用,最终导

致反应过程很难进行;(３)ORR的机理较复杂,氧在

不同的电极上有不同还原机理;(４)ORR的催化剂

一般是Pt,这是因为除此之外,别的金属和合金在

氧还原电位下不稳定[３].

ORR是一个复杂的多相催化过程,且会因反应

条件和电极材料的不同而出现不同的机理和控制步

骤[４].碱性电解液中,在催化剂Pt的作用下,ORR
主要以“直接四电子”途径进行反应[见式(１)],反应

直接生成 H２O;若选择其他的催化剂,则大部分

ORR反应以产生中间产物(H２O２)的“二电子”途径

反应,氧分子先以“二电子”反应途径生成 H２O２[见
式(２)],反应产物 H２O２ 还有可能进一步反应产生

H２O[见式(３)],反应的程度受催化剂的影响,但一

般很难进一步反应.
O２ ＋２H２O＋４e－ →４OH－

(φ ＝１􀆰２２９V,φ 为电位差) (１)

O２ ＋H２O＋２e－ →４OH－＋HO－
２(φ ＝０􀆰６９５V)(２)

HO－
２ → OH－＋１/２O２(φ ＝１􀆰７６V) (３)

　　氧分子中 O—O 键的解离能为４９４kJ/mol,远
高于 质 子 化 生 成 H２O２ 后 的 O—O 键 解 离 能

(１４６kJ/mol),因此,ORR在电极表面的反应大部分

是趋向于按“二电子”途径或者“直接四电子”与“二
电子”共存的途径进行.若 ORR 以“直接四电子”
途径进行,理论上可产生的阴极电位为 １􀆰２２９V
(vs􀆰NHE以可逆氢电极为参比电极),高于以“二电

子”途径反应时产生的电位,因此有利于提高燃料电

池的输出电压.所以,理想的催化剂在催化 ORR
时是按四电子的反应途径进行的.

目前PEMFC的阴极催化剂仍以Pt为主,但因

为Pt资源匾乏,价格昂贵,造成PEMFC成本很高,
极大地阻碍了其广泛应用.因此,开发成本低廉、

ORR催化活性好、原材料丰富的非Pt材料或低Pt
材料来代替Pt/C作为 ORR的催化剂是降低燃料

电池成本的有效途径,同时也是推动燃料电池大规

模商业化的一个关键技术.因碳纳米管(CNT)具
有高比表面积、优异的导电性、良好的热稳定性,特
别是垂直阵列碳纳米管(VCNT)具有整齐的三维空

间结构,因此在燃料电池中的应用受到了越来越多

的关注.
尽管人们已对 CNT 及石墨烯负载的 ORR 催

化材料进行了广泛研究,但大多数制备方法均采用

湿化学反应路径.本研究在前人研究的基础上,首
先采用水分辅助化学气相沉积方法制备了 VCNT,

再利用后掺杂方式干法制备了氮硫共掺杂碳纳米管

(NSＧCNT)并对其 ORR催化性能及机理进行研究.

１　实验部分

１􀆰１　VCNT制备

采用水分辅助化学气相沉积法技术制备 VCＧ
NT.以单晶Si(１００)为衬底,电子束蒸发方法制备

的Fe/Al２O３ 作为催化剂.Al２O３ 薄膜厚度控制在

３０~４０nm,Fe薄膜厚度控制在１􀆰０~１􀆰４nm.

CNT生长过程中,以高纯乙烯作为碳源,高纯

Ar和高纯 H２ 作为载气.反应中所需的少量水分

是通过湿度发生器的 Ar提供,主要技术参数如下:
相对湿度 １０％ ~９５％,加热设备为美国 Thermo
Scientific的 MiniＧMite１１００℃开体式管式加热炉,
整个反应阶段的气体流量保持在６５０sccm,作为碳

源的乙烯流量为５０sccm,生长温度为８１５℃.垂直

阵列碳纳米管束(VACNTs)在管式炉内的生长过

程可分为４个阶段:升温阶段、保温阶段、生长阶段、
降温阶段.反应开始前,将催化剂放置在石英管中,
设置好程序,检查完装置气密性后启动程序.

升温阶段:通入 Ar和 H２,在１８min内将加热

炉由室温升到设定的CNT生长温度８１５℃.
保温阶段:温度稳定阶段和加湿阶段,除了通入

Ar和 H２,还有适量湿 Ar(含有部分水分的 Ar),保
温３min.

生长阶段:通入湿 Ar、H２ 和作为碳源的乙烯,
反应时间２０s.

降温阶段:在惰性气体 Ar的保护下,管式加热

炉开始降温,当炉温降到室温时取出样品,结束

实验.

１􀆰２　NSＧCNT制备

在管式炉上游靠近进气端的石英管处安装一个

与温控仪连接的加热套,从而使单温区的管式炉变

成双温区管式炉.管式炉温度(高温区)由程序设定

和控制,而前驱体加热温度(低温区)则通过加热套

温控仪设定.实验时将前驱体硫氢酸铵放在低温

区,由外置加热套对前驱体进行加热,从而使前驱体

达到挥发温度后随载气到达高温区,分解为含氮、硫
的气体,然后将 VCNT 在高温下反应,得到 NSＧ
CNT.整 个 制 备 过 程 Ar 作 为 保 护 气,流 量 为

５００sccm,具体操作包括以下几个阶段:
排气阶段:将管式炉内的空气排干净,时间为

１０min.
升温阶段:在１８min内管式炉由室温升高到反

􀅰８２１􀅰
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应温度８００℃.
反应阶段:打开低温区温控仪的开关,使温度升

到硫氰酸氨的分解温度１８０℃,高温区分别保持

７００℃、８００℃和９００℃,反应３０min,所得样品分别

标记为 NSＧCNTＧ７００,NSＧCNTＧ８００,NSＧCNTＧ９００.
降温阶段:管式炉开始降温,当炉温降到室温时

取出样品,结束实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　X射线光电子能谱(XPS)分析

图１为样品的XPS谱图.从图１可以看出,在

２８５􀆰６,５３３,４００eV的位置上出现了３个特别明显的

峰,分别对应 C１s,O１s和 N１s的特征峰;在１６４,

２２９􀆰２eV处出现了两个小峰,这都是对应硫的特征

峰[５].这说明通过这种后掺杂的方法,成功实现了

氮元素和硫元素的掺杂.

图１　样品的 XPS谱图

２􀆰２　样品的ORR催化性能

为了对比 NSＧCNT 样品的 ORR催化性能,采
用循环伏安(CV)及旋转圆盘(RDE)测试方法,在

０􀆰１mol/LKOH 溶液中对样品进行测试.首先,在
N２ 饱和的条件下,以５mV/s的速率扫描一圈,作为

背景CV曲线.之后向溶液中通入 O２ 使其达到饱

和,并以５mV/s的速率扫描并记录CV曲线.饱和

N２ 条件下所测CV曲线平滑无峰,饱和 O２ 条件下

所测CV曲线有一个很明显的还原峰,这说明催化

剂在碱性条件下有明显的催化活性.
图２(a)是不同样品在 O２ 饱和的 KOH 溶液中

扣除 N２ 背底后的 CV 曲线,图２(b)是不同样品的

RDE曲线.从图中可知,当退火温度从７００℃增加

到９００℃ 时,样 品 的 起 始 电 位 分 别 是 ０􀆰８０６V、

０􀆰８７３V和０􀆰７６７V,ORR 峰电位分别是０􀆰５９８V、

０􀆰７７１V 和０􀆰６２５V;而纯 CNT 的 ORR 峰电位为

０􀆰５６１V,起始电位为０􀆰７１２V.这说明经过退火处

理后,由于CNT中已经掺杂了部分氮和硫,产生了

一些 ORR 的活性位点,所以催化活性都提高了.
退火温度为８００℃的样品(NSＧCNTＧ８００),无论是

ORR峰电位还是起始电位都比其他样品更高,表现

出了最好的 ORR催化活性.

图２　在 O２ 饱和的０􀆰１mol/LKOH 溶液中

不同样品的催化性能

[(a)扣除 N２ 背底的CV曲线;(b)RDE曲线]

为了确定所制备的催化剂样品的 ORR 机理,
实验中用旋转环盘(RRDE)来测试反应过程中所生

成的 HO－
２ 和转移电子数(n),计算方法见式(４)和

式(５)[５]:
n＝４Id/(Id＋Ir/N) (４)

HO－
２ ％ ＝２００Ir/(N ×Id＋Ir)％ (５)

　　式中,N 为 RRDE电极的常数,表示环电极的

吸收效率,本实验取N 为０􀆰３７;Id 为反应过程中所

测样品的圆盘电流,A;Ir 为反应过程中所测的圆环

电流,A.
图３(a)是在 O２ 饱和的０􀆰１mol/LKOH 溶液

图３　样品的圆盘电流和圆环电流曲线

以及催化过程中n与电势的关系图

[(a)圆盘电流和圆环电流曲线(转速９００r/min);

(b)H２O２ 比例以及n与电位的关系]

􀅰９２１􀅰
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中所测 NSＧCNTＧ８００样品的Id 和Ir,图３(b)是反

应过程中生成 HO－
２ 的百分比和反应过程中的n.

从图 ３(b)可 知,在 电 势 范 围 为 ０􀆰３~０􀆰７V
(vs􀆰RHE)时,反应过程中n 介于３􀆰６５~３􀆰７２,且生

成的 H２O２ 少于１８％,这些都说明反应过程中“二
电子”反应途径和“四电子”反应途径同时进行,但主

要以“四电子”反应途径为主催化 ORR.
通常用于商业PEMFC的电极催化剂是负载于

炭黑上的 Pt纳米粒子(Pt/C).在电子结构上,催
化剂Pt与载体 C差异性大,它们之间只依靠很弱

的相互作用结合,所以 Pt纳米粒子在 C载体表面

上容易发生迁移、团聚长大,以致催化剂活性降低,
进而导致电池在动态工作中性能逐渐下降,工作寿

命缩短.一般来说,电极催化剂的降解机制归因于

以下几个方面:(１)Pt的溶解和再沉积,较小的 Pt
纳米粒子溶解并沉积在较大的Pt纳米粒子上;(２)

Pt纳米粒子在C载体上的迁移和结合;(３)由于 C
的氧化腐蚀而造成Pt纳米粒子的分离[６].

２􀆰３　样品的稳定性

为了考察样品 NSＧCNTＧ８００的稳定性,在恒电

势条件下,测试了电流随时间推移的变化情况.实

验过程中,在 O２ 饱和的碱性电解液中,电位设置为

０􀆰６８V(vs􀆰RHE),工作电极的转速为１６００r/min,
记录电流随时间的变化情况,结果见图４,从图中可

以看出,样品 NSＧCNTＧ８００的电流有一个缓慢的下

降,经过２００００s后,电流依然保持初始值的８４％.
有学者用同样的方法研究了 Pt/C的稳定性,发现

Pt/C催化剂在２０００s时,电流急剧下降到初始电流

的５０％甚至更低[７],同时 NSＧCNTＧ８００的测试结果

也可与之前报道的非 P贵金属催化剂的稳定性相

媲美,如CoＧN/HGS[８].

图４　样品电流随时间的变化情况

３　结论

(１)ORR是决定 PEMFC性能的关键因素,现

阶段所使用的 ORR催化剂一般是Pt,受其高成本、
资源少的影响,研究性能稳定且具有优良催化性能

的非贵金属催化剂已成为当今世界的研究热点.
(２)退火温度对 NSＧCNT样品中氮和硫的结合

形式有显著影响,并进而影响其 ORR 催化活性.
在碱性介质中,NSＧCNTＧ８００样品的 ORR 起始电

位和峰电位分别为０􀆰７７１V 和０􀆰８７３V,优于７００,

９００℃所制备的样品.
(３)NSＧCNTＧ８００样品的催化机理是一个以“二

电子”反应途径和“四电子”反应途径同时进行,但以

“四电子”反应途径为主催化 ORR.该样品的稳定

性优于商业 Pt/C催化剂,且可与其他非贵金属催

化剂的稳定性相媲美.
(４)将制备的 NSＧCNTＧ８００样品作为燃料电池

阴极催化剂,可以降低燃料电池的成本、提高长时间

运行的性能和延长燃料电池的寿命.
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