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水热法合成铁/碳微球复合材料及氧还原性能
麦锽旺　杨　伟　雷康州　陈胜洲∗

(广州大学化学化工学院,广州５１０００６)

摘　要　以葡萄糖为碳源、硝酸铁为铁源,六次甲基四胺为氮源或沉淀剂,水热法合成铁/碳微球氧还原催化剂

前驱体,再在氨气气氛中热处理制备出氧还原催化剂.通过 X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线光

电子能谱分析仪(XPS)、旋转圆盘电极(RDE)对催化剂进行表征,并探讨了热处理温度对催化剂性能的影响.结果表

明:不同温度热处理形成不同的铁氮化合物结构,催化剂中存在４种型态氮的化合物.热处理温度为８００℃制得的催

化剂氧还原起始电位为０􀆰５５V(vsAg/AgCl),氧还原反应途径为四电子路径.
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Abstract　Usedglucoseasacarbonsource,ferricnitrateasanironsource,andhexamethylenetetramineasa
nitrogensourceandprecipitant,iron/carbon microspherecatalystprecursorofoxygenreduction wassynthesisby
hydrothermalmethod,followedbyheattreatmentinanammoniagasatmospheretoprepareoxygenreductioncatalyst．
Theeffectofheattreatmenttemperatureontheperformanceofcatalystwasdiscussed．Thecatalystwascharacterized
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temperature８００℃exhibitedtheinitialpotentialof０􀆰５５V (vsAg/AgCl)inoxygenreductionandthepathofoxygen
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　　质子交换膜燃料电池(PEMFC)被认为是最环

保的能量转换装置之一.铂及其合金催化剂是目前

活性最高的氧还原催化剂,但铂系金属由于资源匮

乏造成成本过高,使得质子交换膜燃料电池不能大

面积推广使用[１].
碳基材料具有可加工性强、来源丰富、稳定性好

和优秀的导电能力等优点,在电催化方面有巨大的

潜力[２].氮掺杂是提高碳基氧还原催化剂性能的常

见方法,因为氮原子的原子半径和碳原子相似,很容

易在碳表面形成掺杂型缺陷,因此碳与氮的共轭作

用可以提高碳基氧还原催化剂的活性[３].水热法因

其反应条件温和、产物晶型和形貌易控等优点,成为

制备碳微球的常见方法之一[４].Sun等[５]采用水热

法制得Fe３O４/CＧN氧还原催化剂,认为Fe３O４ 和碳

氮的协同作用使得催化活性提高,制得催化剂在碱

性电极液中起始电位为 －０􀆰１５V(vsAg/AgCl).
Yao等[６]以淀粉为原料采用水热法制备出 FeN/C
氧还 原 催 化 剂,在 酸 性 电 解 质 中 起 始 电 位 达 到

０􀆰９３V(vsRHE),并指出氨气可刻蚀碳球表面,然
而在酸性电解质中分布在催化剂表面的金属原子不

稳定,使得催化剂性能下降.
本研究以硝酸铁为铁源,葡萄糖为碳源,六次甲

基四胺为沉淀剂并且作为氮源,在碱性环境中,铁离

子形成沉淀,以便在水热反应中形成碳包覆结构的

氧还原催化剂前驱体,前驱体再置于氨气气氛中热

处理制得 FeN/碳微球氧还原催化剂,考察热处理
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温度对FeN/碳微球氧还原催化剂性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　催化剂制备

称取０􀆰５７g硝酸铁[Fe(NO３)３]、５􀆰４g葡萄糖

(C６H１２O６)配成１０mL溶液Ⅰ,再把５􀆰４g六次甲基

四胺(C６H１２N４)加入去离子水配成３０mL溶液Ⅱ,
把溶液Ⅱ逐滴滴到溶液Ⅰ中同时剧烈搅拌,滴完后

剧烈搅拌３０min,转移到水热釜中１８０℃反应１０h,
黑色产物先后用乙醇和去离子水洗涤,洗涤至流出

洗涤液为澄清透明,再置于充满氨气的管式炉中分

别以７００℃、８００℃和９００℃热处理得到铁/碳微球氧

还原催化剂,所得样品命名为 FeN/CＧ７００、FeN/CＧ
８００和FeN/CＧ９００.

１􀆰２　仪器

X射线衍射仪(XRD,PW３０４０/６０型),PANaＧ
lytical公司,Cu靶 Kα辐射,λ＝０􀆰１５４０６nm,管电压

３６kV,管电流２０mA,扫描角度５°~８０°,步长０􀆰０２°,
描速５°/min;场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
７００１F型),日本JEOL公司;X 射线光电子能谱仪

(XPS,ESCALAB２５０Xi型),Thermo公司.

１􀆰３　电化学性能测试

称取５mg样品和５mg导电炭黑,加入１mL分

散溶液(６􀆰２５％ Nafion溶液＋２０％异丙醇＋２０％丙

酮＋５３􀆰７５％水的混合液,wt,质量分数,下同),超
声分散３０min,用微量提取器移取１０μL已混合均匀

的黑色悬乳液,滴加在玻碳电极上,把玻碳电极置于

红外灯下烘干.
采用电化学工作站(PARSTAT MC１０００型,

Princeton公司),按三电极体系进行电化学测试.
工作电极为旋转圆盘玻碳电极(Ø５mm),对电极为

铂电极,参比电极为银氯化银电极(Ag/AgCl).电

解液是０􀆰５mol/L的硫酸溶液,分别在 O２ 气氛下采

用循环伏安扫描(CV)和线性伏安扫描(LSV)对催

化剂进行表征,扫描速率为１０mV/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的XRD
谱图见图１.由图可知,在２θ＝２５°处有一个碳的衍

射峰,该衍射峰随着热处理温度的增加,峰越来越尖

锐,生成的碳结晶性越好.在不同温度中,铁与氮形

成的化合物结构有所不同,在 FeN/CＧ９００的 XRD
谱图 中,２θ＝３７􀆰７７°、４１􀆰１９°和 ４３􀆰２５°处 可 发 现

Fe３N(PDF＃０１Ｇ１２３６)的(１００)、(００２)、(１０１)的衍射

峰.FeN/CＧ７００ 和 FeN/CＧ８００ 中 形 成 了 Fe２N
(PDF＃７２Ｇ２１２６).说明在高的热处理温度下催化

剂中氮元素有减少的趋势,使得氮化铁结构改变.

图１　FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的

XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的SEM
图见图２.由图可知,经过水热反应和热处理后,催
化剂中形成直径为２~１０μm 的球体,在高温中较小

的小球烧结在一起,FeN/CＧ９００中有少量的碳管形

成,说明在高温中碳源可以形成碳管,并且其中可以

看到较多球体破损,说明在高温中碳球容易破损.

图２　FeN/CＧ７００(a)、FeN/CＧ８００(b)和

FeN/CＧ９００(c)的SEM 图

２􀆰３　XPS分析

FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的 XPS
图见图３.由图可知,每个图都可以分出４个小峰,
分别归属为氧化氮、石墨氮、吡啶氮和吡咯氮[７].文

献指出吡啶氮和吡咯氮对催化剂活性有重要影响,
根据面积可以推出各种氮的含量及各元素的原子百

分数,结果见表１.由表可知,随着温度升高氧化氮

的百分含量逐渐增大.其中 FeN/CＧ８００的吡啶氮

和吡咯 氮 总 相 对 含 量 最 高,其 次 是 FeN/CＧ７００,

FeN/CＧ９００的含量最少.另外,氧原子的原子百分
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比随温度的升高增加,说明温度越高催化剂越容易

被氧化.铁及氮含量随着温度的升高而减少,即温

度越高铁及氮越容易流失.

图３　FeN/CＧ７００(a)、FeN/CＧ８００(b)和

FeN/CＧ９００(c)的 XPS图

表１　FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的XPS数据表

质量分数 原子百分数

氧化

氮/％

石墨

氮/％

吡咯

氮/％

吡啶

氮/％

碳/

％

氮/

％

氧/

％

铁/

％

FeN/CＧ７００１０􀆰３３ ４２􀆰１３ １２􀆰８４ ３４􀆰７０ ８２􀆰１８ ３􀆰６２ １３􀆰６１ ０􀆰５９

FeN/CＧ８００２０􀆰４９ ２１􀆰９９ ７􀆰８２ ４９􀆰７０ ８０􀆰２４ ３􀆰４４ １５􀆰７７ ０􀆰５５

FeN/CＧ９００２３􀆰４５ ３３􀆰９１ １４􀆰７７ ２７􀆰８７ ８１􀆰０７ １􀆰４３ １７􀆰０３ ０􀆰４８

２􀆰４　电化学分析

FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００ 和 FeN/CＧ９００ 的 CV
和LSV曲线见图４.由图４(a)可知,FeN/CＧ９００还

原峰 在 ０􀆰１５V,FeN/CＧ７００ 的 峰 电 位 在 ０􀆰４１V,

FeN/CＧ８００的峰电位在０􀆰３２V.由图４(b)可知,

FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的起始电位

相近,FeN/CＧ８００的起始电位约为０􀆰５５V,极限电

流密度为４􀆰０mA/cm２;FeN/CＧ７００的起始电位约

图４　FeN/CＧ７００、FeN/CＧ８００和FeN/CＧ９００的

CV(a)和LSV(b)曲线图(LSV:２０００r/min)

为０􀆰５５V,极限电流为３􀆰９mA/cm２.FeN/CＧ８００具

有最大的极限电流,说明FeN/CＧ８００催化剂的催化

活性较好.

FeN/CＧ８００在不同转速下的 LSV 和 KouteckyＧ
Levich曲线见图５.由图５(a)可知,催化电流随着

转速的增加而增加.由图５(b)可知,在－０􀆰２V、０V
和０􀆰２V 电压下,KouteckyＧLevich 线都近似为直

线,三者的斜率分别为 ７􀆰１０、７􀆰３３ 和 ６􀆰６８,根据

KouteckyＧLevich方程[８]计算得电子转移数分别为

３􀆰９４、３􀆰８２和４􀆰０１.因此,在酸性环境中 FeN/CＧ
８００催化剂上的氧还原反应是按照四电子路径进行.

图５　FeN/CＧ８００在不同转速下的LSV(a)和

KouteckyＧLevich(b)曲线图

２􀆰５　稳定性分析

循环次数对 FeN/CＧ８００电化学稳定性的影响

见图 ６(a).由 图 可 知,第 二 圈 还 原 峰 电 位 为

０􀆰２８V,随着圈数的增加,还原峰电位不断正移,第
１０圈时还原峰电位增加到０􀆰３８V,说明催化剂产生

作用时有一个活化的过程.到了第１０圈时,起始电

位趋于稳定,可以看见１８７０圈时还原峰电位稍微下

降到０􀆰３４V,还原起始峰电位在０􀆰５４V.

图６　循环次数对FeN/CＧ８００电化学稳定性的

影响(１０mV/s)(a)和还原峰电位和起始还原峰电位

随扫描次数的变化曲线图(b)

还原峰电位和起始还原峰电位随扫描次数的变

化曲线见图６(b).由图可知,催化剂还原峰起始电

位在第１０圈后一直保持在０􀆰５４V.峰电位在１０圈

后增加到０􀆰３８V,经过１８７０圈后只下降了０􀆰０４V,
说明催化剂可以长时间保持优秀的催化活性.
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