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过渡金属／氮掺杂石墨催化剂的制备及电催化氧还原
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摘要：用简单的化学方法制备了过渡金属（ＴＭ）壳聚糖水杨醛席夫碱配合物，然后以此配合物为金属源和Ｎ源、以
硝酸预处理石墨为载体，经热处理后制备了过渡金属／氮掺杂石墨催化剂ＴＭＮＣｔ（ＴＭ＝Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ；ｔ＝２００，４００，
６００，８００，１０００℃）．以此催化剂为修饰剂制备了玻碳修饰电极，并用循环伏安法（ＣＶ）和旋转圆盘电极（ＲＤＥ）伏安
法研究了催化剂ＴＭＮＣｔ的电化学行为和电催化氧还原（ＯＲＲ）的催化性能，催化剂的组成和结构采用ＴＧ，ＦＴＩＲ，
ＸＲＤ，ＸＰＳ等技术进行了表征．研究结果表明，催化剂ＴＭＮＣｔ对ＯＲＲ均显示不同程度的催化活性，其中以１０００
℃热处理的钴基催化剂ＣｏＮＣ１０００的催化活性最好，其活性已接近相同条件下的商用催化剂ＪＭ２０％Ｐｔ／Ｃ，催化活
性位主要为Ｃｏ—Ｎ—Ｃ．根据扩散控制的不可逆反应的循环伏安行为，计算得到了ＴＭＮＣｔ催化剂电催化ＯＲＲ的
动力学参数，并以此提出了氧还原催化反应的机理，在活性最好的催化剂ＣｏＮＣ１０００修饰电极上，氧气以４ｅ转移
途径被还原为水．
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　　燃料电池是目前极具潜力的一种高效绿色清洁
能源转换系统，但是因其Ｐｔ电极成本高、耐久性低
严重制约了燃料电池的应用，尤其是阴极较慢的氧

还原反应（ＯＲＲ）动力学使其需要更多的 Ｐｔ载量，
即使这样也有０．３～０．４Ｖ的阴极电位损失［１］．尽
管在过去的几十年中燃料电池阴极催化剂的研究已

取得了相当的成果，但很少有与 Ｐｔ／Ｃ可比的非贵
金属ＯＲＲ催化剂发现．因为，对于普通的非贵金属
催化剂而言，很难做到酸性电解液中在氧还原活性

和稳定性两方面都满足要求．因此，关于燃料电池
ＯＲＲ催化剂的最新研究有从酸性介质向碱性介质
转换的趋势［２－３］．因为在碱性环境中，氧还原反应
动力学更快捷，其催化剂的活性和稳定性易于满足

要求，这样就使氧还原 Ｐｔ／Ｃ催化剂的替代品的选
择范围扩大．尤其是最近固体阴离子交换膜的发展
促使燃料电池阴极 ＯＲＲ催化剂在碱性电解质中的
研究兴趣明显增加［４］．

近年来，在氧还原催化活性研究方面，热处理

碳载过渡金属（ＴＭ）和含氮（Ｎ）有机化合物的氧还
原催化剂研究取得了较大的进步．热处理步骤已经
被公认为有利于催化剂活性和稳定性的提高［５］，催

化剂性能改善很大程度上依赖于碳载体、金属、氮

源以及热处理等条件．而对于其催化活性位的问题
仍未达成一致意见．目前普遍认同的观点是：碳载
体表面掺杂的氮，其构型和含量可能是决定催化剂

效率的主要因素［６－８］．其中，氮取代碳载体石墨层
中的碳之后形成的吡啶氮和（或）石墨氮至少是催

化活性位的一部分［８］．而分歧在于金属是否属于催
化活性位的一部分．Ｄｏｄｅｌｅｔ［９］认为，金属离子与炭
黑表面的含氧基团结合使得碳黑表面有机会被氮掺

杂形成氮杂碳 Ｎ—Ｃ，且金属含量直接影响着氮的
载量；金属离子在碳载体的裂孔中与周围石墨层边

缘的吡啶氮原子配位形成如 ＦｅＮｘ是可能的活性
位．可这无法解释无金属参与制备的氮掺杂碳催化
剂对 ＯＲＲ的催化活性．以 Ｂ．Ｎ．Ｐｏｐｏｖ［７－８，１０－１１］和
Ｄａｉ［１２］为代表的另一种观点认为，金属只是氮掺杂
进入碳层的催化剂，真正对 ＯＲＲ起催化作用的活
性位是氮掺杂碳形成的吡啶氮和（或）石墨氮．可这
又无法合理解释酸处理使催化剂活性下降的事

实［１１］．显然，对于这类非贵金属催化剂的催化活性
中心的本质还有待进一步澄清，金属是否是催化活

性位的一部分还需要必要证据．而且，此类催化剂
的活性目前仍低于载Ｐｔ的催化剂．

鉴于此，我们以石墨负载壳聚糖水杨醛希夫碱
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金属Ｃｏ、Ｎｉ和Ｃｕ配合物经不同温度的热处理制备
了ＴＭＮＣｔ催化剂，采用 ＴＧＤＴＡ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、
ＸＰＳ以及电化学方法对其结构和 ＯＲＲ性能做了较
系统的研究．试图揭示此类催化剂的催化活性位的
本质和氧还原反应机理．

１实验部分
１．１试剂与仪器

壳聚糖（ＣＳ），脱乙酰度＞９０％，天津天大化学
试剂厂；水杨醛，ＡＲ，中国医药集团上海化学试剂
公司；Ｍｎ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ，ＡＲ，成都联合化工试剂
研究所；石墨，纯度＞９９．９９％，天津光复精细化工
研究所；高纯氮气，Ｎ２≥９９．９９９％；聚苯乙烯
（ＰＳ），相对分子量为３００００，ＡｌｆａＡｅｓａｒ；四氢呋喃
（ＴＨＦ），ＡＲ，天津科密欧化学试剂开发中心．

ＴＥＮＳＯＲ２７型傅立叶变换红外光谱仪，ＢＲＵＫ
ＥＲ；ＸＲＤ采用ＬａｂＸＸＲＤ６０００（日本岛津）型 Ｘ射
线衍射仪，ＣｕＫα，管电压 ４０ｋＶ，管电流 ５０ｍＡ，
扫描范围 ２θ＝１０°～９０°，扫描速率 ８°／ｍｉｎ，步长
０．０１°；ＸＰＳ采用岛津 Ｋｒａｔｏｓ公司的 ＡＸＩＳＵＬＴＲＡ
ＤＬＤ型光电子能谱仪，单色化 ＡｌＫα，分析区域
７００×３００μｍ，Ｘ射线工作功率为３００ｗ（Ｎ元素）、
１５０ｗ（其它元素）．循环伏安实验用 ＣＨＩ６００Ｂ电化
学工作站（上海辰华）测量，采用美国 ＰＡＲ公司的
ＶＭＰⅢ 恒电位仪（即：ＶＭＰ３ｍｕｌｔｉｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ（Ｐｒｉｎ
ｃｅｔｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ））进行旋转圆盘电极伏安实
验，旋转圆盘电极直径为５ｍｍ．
１．２催化剂的制备

过渡金属壳聚糖席夫碱配合物的制备：称取１ｇ
壳聚糖（ＣＳ）与３ｍＬ水杨醛反应成亮黄色的水杨醛
壳聚糖席夫碱［１３－１４］（ＣＳＳａｌ）；然后将定量的席夫碱
ＣＳＳｃｈｉｆｆｂａｓｅ按 Ｎ原子与金属离子 ＴＭ（ＴＭ＝Ｃｏ，
Ｎｉ，Ｃｕ）的摩尔比为１∶４进行螯合反应制备过渡金
属壳聚糖水杨醛席夫碱配合物（ＴＭＣＳＳａｌ）．

电催化剂的制备［１５］：将制备的金属配合物 ＴＭ
ＣＳＳａｌ负载于活化的高纯石墨上，在惰性气氛管式
炉中指定温度下热处理 ２ｈ，得到一系列催化剂
ＴＭＮＣｔ（ＴＭ＝Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ；ｔ＝２００，４００，６００，８００，
１０００℃）．
１．３修饰电极的制备

玻碳电极（Ф３）的清洗和修饰电极的制备过程
具体见本课题组之前的研究报道［１６］．得到的修饰
电极，记作：ＴＭＮＣｔ（ｔ＝２００，４００，６００，８００，

１０００）／ＧＣＥ．作为对比实验的工作电极是裸碳电极
（Ｂａｒｅ／ＧＣＥ）和以相同的方法制成的纯石墨修饰电
极（Ｃ／ＧＣＥ）．
１．４电催化实验

电化学和电催化实验均采用３电极体系：参比
电极为饱和甘汞电极；对电极为２１３铂片电极；工
作电极分别为修饰电极（ＴＭＮＣｔ／ＧＣＥ）、纯石墨
修饰电极（Ｃ／ＧＣＥ）以及裸玻碳电极（Ｂａｒｅ／ＧＣＥ）．
电解液为０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液（采用２次水配
制），电化学测试前通高纯氮气或氧气１５ｍｉｎ达到
饱和以备脱氧或充氧，所有实验均在室温下（２５±
１）℃进行．

２结果与讨论

２．１ＴＭＮＣｔ修饰电极的稳定性及重现性
以１０００℃热处理得到的钴基催化剂 ＣｏＮＣ

１０００为例，研究了 ＴＭＮＣｔ修饰玻碳电极在０．１
ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中的稳定性和重现性．图１是
ＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ修饰电极在 Ｎ２（曲线 ａ，ｂ）和
Ｏ２（曲线ｃ，ｄ）饱和下稳定后第１次记录（实线）的
和经１００次循环伏安实验后再次记录（虚线）的 ＣＶ
曲线．从图１看出，无论是在 Ｎ２还是 Ｏ２饱和下，
经１００次扫描后的 ＣＶ曲线（ｂ和 ｄ，虚线）与第１
次扫描记录的曲线（ａ和ｃ，实线）基本吻合；说明

图１ＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ分别在Ｎ２及Ｏ２饱和下第１次

（ａ和ｃ）与第１００次（ｂ和ｄ）循环伏安扫描记录的ＣＶ曲线，

扫描速率：５０ｍＶ·ｓ－１．
Ｆｉｇ．１ＣＶｓｏｆＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ｉｎｉｔｉａｌＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ，（ｂ）ａｇａｉｎＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ

ａｆｔｅｒ１００ｃｉｒｃｌｅｓｓｃａｎｎｉｎｇａｎｄ（ｃ）ｉｎｉｔｉａｌＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ，

（ｄ）ａｇａｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄａｆｔｅｒ５００ｃｉｒｃｌｅｓｓｃａｎｎｉｎｇｗｉｔｈ

ｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ·ｓ－１．
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我们制备的ＴＭＮＣｔ修饰电极在此实验条件下具
有较好的重现性和稳定性．
２．２ＴＭＮＣｔ的电化学行为和电催化ＯＲＲ活性

图２是１０００℃热处理的催化剂 ＴＭＮＣ１０００
修饰电极、硝酸预处理石墨修饰电极和裸电极分别

在Ｎ２和Ｏ２饱和下０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中的循
环伏安行为．从图２看出，ＣｏＮＣ１０００修饰电极

图２ＴＭＮＣ１０００／ＧＣＥ与石墨修饰电极（Ｃ／ＧＣＥ）和

裸电极（ｂａｒｅ／ＧＣＥ）的ＣＶ对比图，扫描速率：５０ｍＶ·ｓ－１

Ｆｉｇ．２ＣＶｓｏｆｂａｒｅ／ＧＣＥ（ａ），Ｃ／ＧＣＥ（ｂ），ＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ
（ｃ），ＮｉＮＣ１０００／ＧＣＥ（ｄ），ＣｕＮＣ１０００／ＧＣＥ（ｅ）ｉｎ
Ｏ２ｓａｔｕｒａｔｅｄａｎｄＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄｏｆＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ

（ｆ）ｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ·ｓ－１．

在Ｎ２饱和下（ｆ）没有明显的氧化还原峰，说明催化
剂ＣｏＮＣ１０００在此条件下电化学性质较稳定［１７］；

而ＣｏＮＣ１０００修饰电极在 Ｏ２饱和下（ｃ）在 Ｅｐｃ＝
－０．２９４Ｖ电位处出现了尖锐的还原峰，而没有相

应的氧化峰出现，表现出了典型的电催化反应特

征．与Ｏ２在裸电极（图２ａ，Ｅｐｃ＝－０．５６０Ｖ）和纯石
墨电极（图２ｂ，Ｅｐｃ＝－０．４２３Ｖ）上的还原峰电位相
比，Ｏ２在 ＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ（ｃ）上的还原峰电位
（－０．２９４Ｖ）分别正移了２６６和１２９ｍＶ，峰电流也
大幅增高．而且，Ｏ２在 ＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ上的 ＣＶ
曲线的基线电流明显高出纯石墨电极（ｂ）和裸电极
（ａ）．说明催化剂 ＣｏＮＣ１０００修饰电极上的电容
明显增大且对ＯＲＲ具有优良的催化活性．ＣｕＮＣ
１０００（ｅ）和 ＮｉＮＣ１０００（ｄ）修饰电极也分别在
－０．３１６Ｖ和－０．３５５Ｖ处出现了氧气的还原峰，比
裸玻碳电极和石墨电极的氧还原峰电位分别正移了

２４４、１０７ｍＶ和２０５、６８ｍＶ，说明此类ＴＭＮＣｔ催
化剂均表现了对氧还原反应的催化活性．
２．３ＴＭＮＣｔ催化ＯＲＲ的动力学

为了揭示催化剂 ＣｏＮＣ在碱性体系中电极过
程的动力学行为，对不同热处理温度制备的系列催

化剂ＣｏＮＣｔ在２０～１００ｍＶ·ｓ－１扫描速率范围内
进行循环伏安扫描（见图 ３）．图 ３（Ａ）是催化剂
ＣｏＮＣ８００在不同扫描速率下催化 ＯＲＲ的 ＣＶ曲
线．从图３（Ａ）看出，Ｏ２在此电极上的 ＣＶ曲线只
有单个还原峰，无氧化峰出现，而且随扫描速率的

增大，还原峰电位 Ｅｐｃ负移，峰电流也 ｉｐｃ随之增
大．由此可见，发生在此修饰电极上的ＯＲＲ是一个
不可逆过程．其它热处理温度下制备的催化剂 Ｃｏ
ＮＣｔ（ｔ＝２００，４００，６００，１０００）也有类似的性质
（ｎｏｓｈｏｗｅｄ）．图３（Ｂ，Ｃ）分别为 Ｏ２在金属钴系列
催化剂 ＣｏＮＣｔ（ｔ＝２００，４００，６００，８００，１０００）／
ＧＣＥ上的还原峰电位Ｅｐｃ和峰电流ｉｐｃ与扫描速率之

图３（Ａ）Ｏ２在ＣｏＮＣ８００／ＧＣＥ上 ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中不同扫描速率（ａ～ｅ：２０，４０，６０，８０，１００ｍＶ·ｓ
－１）的ＣＶ图；

（Ｂ）Ｅｐｃｌｎｖ；（Ｃ）ｉｐｃｖ
１／２

Ｆｉｇ．３（Ａ）ＣＶｓｏｆＯ２ｓａｔｕｒａｒｅｄＣｏＮＣ８００／ＧＣＥｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｓｃａｎｒａｔｅｓａ～ｅ：２０，４０，６０，８０，１００ｍＶ·ｓ
－１．

（Ｂ）ＥｐｃｌｎｖＰｌｏｔｓｆｏｒＣｏＮＣ８００ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｎ（Ａ）；（Ｃ）ｉｐｃｖ
１／２ＰｌｏｔｓｆｏｒＣｏＮＣ８００

ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｉｎ（Ａ）．
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间的Ｅｐｃ～ｌｎｖ和ｉｐｃ～ｖ
１／２关系图．从中看出，Ｅｐｃ～

ｌｎｖ和ｉｐｃ～ｖ
１／２均呈现出良好的线性关系，说明在催

化剂ＣｏＮＣｔ上 Ｏ２还原过程是由扩散控制的．据
不可逆扩散控制的循环伏安理论［１８－１９］，有公式（１）
和（２）如下：

　Ｅｐ＝－
ＲＴ
２αｎａＦ

·ｌｎν＋Ａ （１）

　ｉｐ＝０．４９５８ｎＦＡＣ０
αｎａＦ
ＲＴ( ) １／２·ν１／２·Ｄ０１／２ （２）

其中，α为阴极传递系数，ｎα为速控步骤的转
移电子数，ｎ为总转移电子数，Ａ为电极面积，Ｃ０
为稀电解质水溶液中氧气的饱和浓度（１．２５×１０６

ｍｏｌ／ｃｍ３［２０］）；Ｄ０为氧气在稀水溶液中的扩散系数
（２．１×１０５ｃｍ２／ｓ［２０］）．根据公式（１）求出αｎα；再将
αｎα值代入公式（２）算出氧气在 ＣｏＮＣｔ／ＧＣＥ（ｔ＝
２００，４００，６００，８００，１０００）上发生还原反应转移的
总的电子数ｎ值，见表１．

表１催化剂ＴＭＮＣｔ（ＴＭ＝Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ；ｔ＝２００，４００，６００，８００，１０００）催化ＯＲＲ的还原峰电位Ｅｐｃ转移电子数ｎ
Ｔａｂｌｅ１ＯｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌＥｐｃａｎｄｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｎｕｍｂｅｒｓｆｏｒＯＲＲｏｎＴＭＮＣｔ／ＧＣＥ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｅｐｃ

ＣｏＮＣｔ ＣｕＮＣｔ ＮｉＮＣｔ

ｎ

ＣｏＮＣｔ ＣｕＮＣｔ ＮｉＮＣｔ

２００ －０．５０２ － －０．４４１ １．９４ － １．４０

４００ －０．３５５ －０．３７７ －０．４２２ ２．５０ ２．９８ ２．３３

６００ －０．４０１ －０．３７６ －０．３９７ ２．２０ ３．２７ ３．９３

８００ －０．２９７ －０．３７４ －０．３８３ ３．４４ ３．７２ ３．９６

１０００ －０．２９４ －０．３１６ －０．３５５ ４．０３ ４．０２ ３．９９

２．４热处理温度和不同金属对ＯＲＲ动力学的影响
从图３（Ｂ）和图３（Ｃ）看出，热处理温度的高低

对氧气在催化剂 ＣｏＮＣ修饰电极上的还原电流和
还原电位的影响之大是不言而喻的．用上述同样的
方法得到了 ３种金属系列催化剂 ＴＭＮＣｔ催化
ＯＲＲ的还原峰电位 Ｅｐｃ值和 ＯＲＲ转移的总电子数
ｎ，一并列于表１中．从ＴＭＮＣｔ催化ＯＲＲ的峰电
位Ｅｐｃ看出，随着热处理温度的升高，３种催化剂
ＣｏＮＣ、ＮｉＮＣ、ＣｕＮＣ的氧还原峰正移并在
１０００℃热处理温度下的还原峰电位达到最高，分
别为－０．２９４，－０．３５５和－０．３１６Ｖ．亦即，３种金属
基催化剂均以１０００℃的热处理温度活性最好．由
此说明，高温热处理有利于提高催化剂对 ＯＲＲ的
催化活性．其次，对于不同金属基的催化剂而言，
以ＣｏＮＣ的催化活性最高；并以Ｃｏ＞Ｃｕ＞Ｎｉ的顺
序降低．可见，过渡金属的本质也决定着催化剂
ＴＭＮＣｔ的催化活性．此外，从３种不同催化剂催
化ＯＲＲ转移的总电子数 ｎ看出，在低温下，如
２００、４００℃，３种金属基催化剂对ＯＲＲ的转移电子
数更接近２ｅ，即主要以２ｅ反应途径为主，Ｏ２被还
原成过氧化氢；在高温下，如８００和１０００℃，ＯＲＲ
转移电子数接近４ｅ，反应以４ｅ途径为主，即Ｏ２被

还原成水．说明高温有利于 ＯＲＲ的４ｅ转移过程．
综上所述，过渡金属的性质和热处理温度是决定催

化剂ＴＭＮＣｔ的催化活性和机理的关键因素．
　　为了进一步揭示催化剂修饰电极表面氧还原反
应动力学本质，采用旋转圆盘电极（ＲＤＥ）伏安法对
上述性能较好的催化剂ＣｏＮＣ１０００进行动力学探
讨．图４（Ａ）是旋转圆盘电极在扫描速率为１０ｍＶ
ｓ－１和旋转速度在２００～１６００ｒｐｍ范围内的线性极
化曲线．为确定所制备催化剂 ＣｏＮＣ１０００对氧还
原过程的催化作用，采用ＫｏｕｔｅｃｈｋｙＬｅｖｉｃｈ（ＫＬ）方
程计算得到氧还原反应在此催化剂作用下的电子转

移数．其ＫＬ方程如下：
１
Ｊ
＝１
ＪＫ
＋１
ＪＬ
＝１
ＪＫ
＋ １
Ｂω１／２

（３）

Ｂ＝０．６２ｎＦＣ０Ｄ
２／３
０ 

－１／６；ＪＫ＝ｎＦｋＣ０
其中：Ｊ、ＪＬ和ＪＫ分别是测量电流密度、动力

学电流密度和扩散极限电流密度；ω，ｎ是电极圆盘
的角速度（ω＝２!Ｎ，Ｎ是线速度）和总的电子转移
数；Ｆ是法拉第常数（９６４８５Ｃｍｏｌ－１）；Ｃ０是氧气的
本体浓度（１．２×１０－６ｍｏｌ·ｃｍ－３［２１］）；Ｄ０是氧气的扩
散系数（１．９×１０－５ｃｍ２·ｓ－１［２１］）；是０．１ＭＮａＯＨ
电解质的动力学粘度（０．０１ｃｍ２·ｓ－１［２１］）．
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图４（Ａ）ＯＲＲ在催化剂ＣｏＮＣ１０００上的线性极化曲线；（Ｂ）ＯＲＲ在催化剂ＣｏＮＣ１０００上的ＫＬ图；
（Ｃ）不同电位下的电子转移数

Ｆｉｇ．４（Ａ）ＯＲＲｌｉｎｅａｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏＮＣ１０００ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎｒａｔｅｓｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨａｔ

ｓｃａｎｒａｔｅｏｆ１０ｍＶｓ－１．（Ｂ）Ｋ
!

ＬｐｌｏｔｓｏｆＯ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｏＮＣ１０００；（Ｃ）Ｅｌｅｃｔｒｏｎｓｔｒａｎｓｆｅｒｎｕｍｂｅｒｏｆ

ＯＲＲａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｎＣｏＮＣ１０００ｃａｔａｌｙｓｔ

　　从不同电位下线性拟合图（图 ４Ｂ）看出，Ｊ－１

与ω１／２呈较好的线性关系且基本相互平行，说明
具有相同的反应机理．其在不同电位下电子转移总
数（ｎ）在３．６１～３．９８范围内，见图４Ｃ．由此可见
用旋转圆盘电极伏安法测量结果与上述循环伏安法

的结果基本吻合．
２．５ＣｏＮＣｔ催化剂的热重分析和ＦＴＩＲ／ＸＲＤ表征

上述动力学实验结果表明，经高温热处理所制

备的催化剂ＴＭＮＣ不仅具有较好的催化活性，而
且以接近４ｅ转移的途径催化氧还原反应．那么到
底是此类催化剂中存在的哪种结构导致了催化剂活

性及其ＯＲＲ动力学行为呢？鉴于此，对催化剂做
了进一步的表征．图５（Ａ）是壳聚糖、壳聚糖席夫
碱和壳聚糖席夫碱钴配合物的 ＴＧＤＴＡ曲线．从
ＤＴＡ曲线看出，钴配合物（ＣｏＣＳＳａｌ）中糖链断裂
所需温度（约３３０℃）比壳聚糖及其席夫碱要高，且
放热峰面积较壳聚糖和壳聚糖席夫碱迅速减小，说

明钴配合物热稳定性较前两者高；而配合物ＣｏＣＳ
Ｓａｌ的苯环裂解温度（～４４０℃）却比壳聚糖希夫碱
低，且放热峰面积减小．这不仅说明壳聚糖水杨醛
席夫碱与金属钴形成了配位物，而且金属钴的存在

对壳聚糖水杨醛希夫碱的热解过程起着重要的催化

作用．
图５（Ｂ）为钴配合物和催化剂 ＣｏＮＣｔ以及预

处理石墨的ＦＴＩＲ谱．如图５Ｂ（ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）
所示，随着热处理温度升高，催化剂的红外吸收峰

变得单一化，而且未经热处理的配合物在 １６３１
ｃｍ－１处的Ｃ＝Ｎ振动吸收峰在温度升高到８００℃

和１０００℃（５Ｂ谱线ｅ和ｆ）时向低波数方向移动到
１６２５ｃｍ－１，这可能是因为在高温下氮掺杂进入石
墨结构重新形成 Ｃ＝Ｎ键后，其 Ｎ原子又与金属
Ｃｏ发生配位使氮上电子云密度下降所导致的 Ｃ＝
Ｎ吸收峰红移．此外，８００℃热处理的催化剂ＣｏＮ
Ｃ８００（ｅ）在１１１３ｃｍ－１、１０４２ｃｍ－１处出现了新的
吸收峰，当热处理温度升高到１０００℃时，催化剂
ＣｏＮＣ１０００（ｆ）的此二吸收峰明显增强，它们对应
于Ｎ—Ｃ键的振动，这说明８００℃及以上的高温热
处理有利于Ｎ原子引入石墨层结构中［２２］．

图５（Ｃ）是预处理石墨和 ＣｏＮＣｔ催化剂的
ＸＲＤ图．从图中看出，２００和４００℃催化剂的ＸＲＤ
谱与石墨 Ｃ／ＨＮＯ３的衍射峰基本一致，在 ２６．５°、
４４．３°和５４．７°有３个衍射峰，为石墨碳的（００２）、
（１０１）和（００４）峰（４１１４８７）．只是ＣｏＮＣ２００、Ｃｏ
ＮＣ４００的衍射强度较纯石墨降低了，这是大量未
完全分解的金属钴配合物负载于石墨表面造成的．
当热处理温度达到 ６００℃以上时，在 ２θ＝３６．７°
（）处新出现的峰应该是 Ｃｏ３Ｏ４（３１１）（４２１４６７）
衍射吸收峰．可见，高温下有 Ｃｏ３Ｏ４形成．此外，
１０００℃热处理温度下制备的催化剂 ＣｏＮＣ１０００
在 ２θ＝５１．６°处 有 一 弱 的 衍 射 峰，它 归 为
ＣｏＮ（２００）（４１０９４３），与文献报道［２３－２４］一致．另
外，在温度达到４００℃及以上时还出现了４４°的衍
射峰，这也归属为 ＣｏＮ项的 （１１１） 面 （４１
０９４３）［２５］．这些现象均说明石墨碳载壳聚糖水杨醛
希夫碱钴配合物在高温热处理条件下制备的催化剂

有ＣｏＮ相形成．
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图５（Ａ）壳聚糖（ＣＳ）、壳聚糖席夫碱（ＣＳＳａｌ）和钴配合物（ＣｏＣＳＳａｌ）的ＴＧＤＴＡ曲线；（Ｂ）配合物ＣｏＣＳＳａｌ、
预处理石墨和催化剂ＣｏＮＣｔ的ＦＴＩＲ光谱；（Ｃ）预处理石墨和ＣｏＮＣｔ的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５（Ａ）ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＣＳ，ＣＳＳａｌａｎｄＣｏＣＳＳａｌ；（Ｂ）ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＣｏＣＳＳａｌ，（ｂ）ＣｏＮＣ２００，
（ｃ）ＣｏＮＣ４００，（ｄ）ＣｏＮＣ６００，（ｅ）ＣｏＮＣ８００，（ｆ）ＣｏＮＣ１０００，（ｇ）Ｃ／ＨＮＯ３；（Ｃ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＮＣｔａｎｄＣ／ＨＮＯ３

２．６ＸＰＳ分析
图６为催化剂 ＣｏＮＣ１０００的 ＸＰＳ谱图．图６

（ａ）是催化剂的 ＸＰＳ全谱，从中看出，催化剂 Ｃｏ
ＮＣ１０００包含Ｃｏ、Ｃ、Ｎ、Ｏ４种元素组成，其含量
分别为１．３２％、９３．４２％、１．３６％和３．９０％．可见
这是一种含少量 Ｃｏ、Ｎ和 Ｏ元素的碳材料．图 ６
（ｂ）是Ｃｏ２ｐ的ＸＰＳ谱，图中出现了像文献［２６］描
述的Ｃｏ２ｐ３／２和 Ｃｏ２ｐ１／２电子轨道的两个峰．经拟
合分峰得到 ７７７．７７、７７９．１７、７８０．７７、７９４．２７和
７９６．０１ｅＶ等５个主峰和７８６及８０３ｅＶ的两个卫星
峰．位于７７９．１７和７９６．０１ｅＶ结合能处的 Ｃｏ２ｐ３／２
和Ｃｏ２ｐ１／２和高于主峰～７ｅＶ的卫星峰（约７８６和
８０３ｅＶ）是钴氧化物成分［２７］，这与 ＸＲＤ结果一致．
此外，７７７．７７ｅＶ峰归属为金属钴，７７９．１７（此处与
ＣｏｘＯｙ峰叠加）和７８０．７７ｅＶ峰分别归属于 ＣｏＣＮ
和ＣｏＮ［２８］．由此可见，在石墨存在下，壳聚糖希夫

碱钴配合物在高温热处理过程中分解、组合、反应

并产生新的含氮和钴的碳材料．图６（ｃ）是ＣｏＮＣ
１０００的Ｃ１ｓＸＰＳ谱，结合能在２８４．０５、２８４．７８和
２８６．００ｅＶ处的拟合峰分别对应于 Ｃ＝Ｃ和 Ｃ＝Ｎ
和Ｃ—Ｎ型的碳［８］，说明热处理过程中Ｎ掺杂进入
石墨层结构形成了新的化学键 Ｃ＝Ｎ和 Ｃ—Ｎ．图
６（ｄ）是催化剂 ＣｏＮＣ１０００的 Ｎ１ｓ的 ＸＰＳ图谱，
拟合分峰后得到 ３９７．８０、３９９．５０、４００．３０和
４０２．６０ｅＶ４个峰，其中３９７．８０ｅＶ峰对应于吡啶型
氮［２８］，它是由壳聚糖希夫碱钴配合物分解后氮原

子进入石墨碳环形成的；３９９．５０对应于 ＣｏＮｘ，
４００．３０ｅＶ对应于吡咯型氮［２９］；结合能为４０２．６ｅＶ
的峰归属于氧化氮，如吡啶Ｎ＋Ｏ［１１］．可见，高温
下制得的催化剂 ＣｏＮＣ１０００中有可能存在氰基
（—Ｎ＝Ｃ）［２８］，如图６（ｅ）所示，其中的吡啶氮和
吡咯氮又可以与金属钴形成ＣｏＮＣ结构（见图８）．
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根据ＸＰＳ测定，４种Ｎ（３９７．８０、３９９．５０、４００．３０和
４０２．６０ｅＶ）的含量分别为０．４５％，０．１９％，０．４９％
和０．１９％，可见，催化剂中所含的Ｎ主要以吡啶型
Ｎ（３９７．８０ｅＶ）和吡咯型 Ｎ（４００．３０ｅＶ）的形式存
在．至此可得出结论：Ｎ被掺杂进入了石墨层中，形
成了Ｃ＝Ｎ或Ｃ—Ｎ键，而且主要以吡啶型Ｎ和吡

咯型Ｎ存在，但是吡啶氮与吡咯型氮的电子效应不
同，吡啶氮吸电子且带有一对孤电子对，而吡咯氮

斥电子并没有用于与金属钴配位的孤对电子（除非

失去质子），由此推断，能形成 ＣｏＮｘ结构的主要
是吡啶氮而不是吡咯氮，如图８所示．

图６ＣｏＮＣ１０００的ＸＰＳ图谱和催化剂中各种类型氮的示意图
Ｆｉｇ．６ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏＮＣ１０００．（ａ）Ｓｕｒｖｅｙｓｃａｎ，（ｂ）Ｃｏ２ｐ，（ｃ）Ｃ１ｓ，（ｄ）Ｎ１ｓａｎｄ（ｅ）ｓｃｈｅｍｅｏｆＴＭＮＣｔ

ｗｉｔｈｋｉｎｄｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ
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２．７ＴＭＮＣ催化ＯＲＲ的活性位
根据上述ＦＴＩＲ、ＸＲＤ和ＸＰＳ表征结果，在高

温下所制备的催化剂 ＣｏＮＣ１０００中包含有金属
Ｃｏ、Ｏ、Ｃ和Ｎ４种元素，其中的Ｎ元素主要以吡啶
型和吡咯型存在．据目前文献关于氮掺杂碳材料催
化ＯＲＲ的活性位的报道，吡啶或石墨型Ｎ—Ｃ是氮
掺杂碳催化剂的活性组分，这个观点是普遍接受

的，因为，当Ｎ原子掺杂进入石墨层形成 Ｃ—Ｎ键
后，因电负性较大的 Ｎ诱导极化了邻近的 Ｃ原子，
使其带有部分正电荷，从而使 Ｏ２分子易于吸附于
其上而被还原．此处ＸＰＳ进一步表征显示，催化活
性最好的 ＣｏＣＮ１０００催化剂中含有 Ｎ—Ｃ结构，
由此推断，ＣｏＣＮ１０００催化剂的催化活性也有可
能来源于 Ｎ—Ｃ活性位．同时，有证据表明（见图
７），催化剂ＣｏＣＮ１０００良好的催化活性不能忽视

图７ＣｏＮＣ１０００、Ｎ／Ｃ１０００、Ｃｏ／Ｃ１０００和纯石墨修饰
电极在氧气饱和下的０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的ＣＶ曲线与

商用ＪＭ２０％ Ｐｔ／Ｃ的对比图（扫描速率为５０ｍＶｓ－１）
Ｆｉｇ．７ＣＶｓｏｆＣｏＮＣ１０００／ＧＣＥ，Ｎ／Ｃ／ＧＣＥ，Ｃｏ／Ｃ／ＧＣＥ，
Ｇｒａｐｈｉｔｅ／ＧＣＥａｎｄｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＪＭ２０％ Ｐｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｉｎ

０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄａｔ５０ｍＶ·ｓ
－１

金属的贡献，图７是壳聚糖席夫碱化合物和乙酸钴
分别负载于石墨上经 １０００℃热处理得到 Ｎ／Ｃ
１０００和Ｃｏ／Ｃ１０００试样与ＣｏＮＣ１０００催化剂以及
石墨 Ｃ１０００修饰电极在相同条件下的 ＣＶ曲线对
比图．显然，在Ｃｏ／Ｃ１０００电极上氧气的还原电位
（Ｅｐｃ＝－０．４８２Ｖ）比在石墨Ｃ１０００（Ｅｐｃ＝－０．４２３Ｖ
ｖｓＳＣＥ）上负移了５９ｍＶ，而且电流也明显减小，说
明单独的钴盐担载于石墨碳上无助于对氧的催化还

原；相反，氧气在 ＮＣ１０００修饰电极上的还原峰
（Ｅｐｃ＝－０．３６６Ｖ）比在石墨上正移了５７ｍＶ，这也
证实了 ＮＣ材料对氧还原反应有催化活性；然而

ＣｏＮＣ１０００的催化活性（Ｅｐｃ＝－０．２９４Ｖ）比 ＮＣ
１０００又正移了７２ｍＶ．也就是说，当钴盐与氮源同
时存在并负载于石墨上，经１０００℃热处理制得的
催化剂ＣｏＮＣ１０００获得了比ＮＣ催化剂更好的催
化活性．由此可见，金属钴只有在氮源存在下才能
起到至关重要的作用，一方面钴的催化作用使更多

的Ｃ—Ｎ形成，另一方面它还形成 Ｃｏ—Ｎｘ和 Ｃｏ—
Ｎ—Ｃ结构的活性位（见图８），才使得催化剂ＣｏＮ
Ｃ１０００的催化 ＯＲＲ活性更好．没有钴盐存在时，
氮掺杂碳材料中只有较少的 Ｎ—Ｃ结构存在，也不
可能有 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ结构产生，所以催化活性很有
限．而且从起始电位（ｏｎｓｅｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ）看，ＣｏＮＣ
１０００的催化活性（Ｅｏｎｓｅｔ＝－０．１８９Ｖ）已接近商用
ＪＭ２０％Ｐｔ／Ｃ催化剂的活性（Ｅｏｎｓｅｔ＝－０．１８０Ｖ）（见
图７）．可能的原因是金属钴不仅可充当 Ｎ原子进
入石墨碳形成 ＮＣ的催化剂［５］，使得在 ＣｏＣＮ
１０００催化剂中的 Ｃ—Ｎ活性位数量比 ＣＮ１０００催
化剂中的多．而且在 ＣｏＣＮ１０００催化剂中金属钴
又与吡啶氮形成的 Ｃｏ—Ｎｘ和 Ｃｏ—Ｎ—Ｃ活性位，
而Ｃｏ—Ｎ—Ｃ很可能是 ＣｏＣＮ１０００催化剂的活性
位（包括Ｎ—Ｃ和 Ｃｏ—Ｎｘ）中更有效的一种．所以，
非贵金属催化剂ＴＭＮＣｔ对ＯＲＲ的催化活性位很
可能包括在石墨层中形成的Ｎ—Ｃ、Ｃｏ—Ｎｘ和Ｃｏ—
Ｎ—Ｃ３种活性位．其催化活性位见图８．

图８Ｏ２在Ｃｏ—Ｎ—Ｃ活性位上的吸附示意图

Ｆｉｇ．８ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｄｓｏｒｂｅｄＯ２ｏｎ

ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ

２．８ＴＭＮＣ催化ＯＲＲ的机理探讨
根据２．４动力学研究结果，即，不同金属和不

同热处理温度下制备的催化剂 ＴＭＮＣｔ电催化
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ＯＲＲ动力学参数得出催化Ｏ２还原反应转移的电子
数是 ２ｅ或 ４ｅ两种机理；又根据上述分析得知，
ＴＭＮＣ结构很可能是电催化ＯＲＲ的主要催化活性
位．根据ＸＲＤ分析，催化剂中有金属氧化物存在，
但它不是催化活性位［２８］．由此对催化剂 ＴＭＮＣｔ
的催化氧还原反应可能的反应机理进行推测如

下［２６］：

（ａ）ＴＭＮＣ＋Ｏ２→ＴＭＮＣＯ２
（ｂ）ＴＭＮＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ

－→ＴＭＮＣＯ２Ｈ＋ＯＨ


（ｃ）ＴＭＮＣＯ２Ｈ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ
－→ＴＭＮＣＯ２Ｈ２＋ＯＨ

－

（ｄ）ＴＭＮＣＯ２Ｈ２＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－→ＴＭＮＣＯＨ２＋２ＯＨ

－

其中，２ｅ机理包括 （ａ）、（ｂ）和（ｃ）３个步骤；
而４ｅ机理包括（ａ）、（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）４个步骤．

综上所述，在低温下制备的催化剂 ＴＭＮＣｔ
（ｔ＝２００，４００，６００℃）催化 ＯＲＲ机理以２ｅ途径为
主，而在高温下制备的催化剂 ＴＭＮＣｔ（ｔ＝８００，
１０００℃）以４ｅ途径为主，从实验结果看，高温有
利于ＣｏＮＣ的形成，而较低的热处理温度如２００～
４００℃时，其前驱体中的配合物结构还没有完全破
坏，此时 ＣｏＮ２Ｏ２平面结构可能是催化剂的活性
位，而这种结构也只能使 Ｏ２转移 ２ｅ还原为过氧
化氢．

３结　论
３．１用天然高分子化合物壳聚糖为原料制备得

到的催化剂 ＴＭＮＣｔ经 ＦＴＩＲ，ＴＧ／ＤＴＡ、ＸＲＤ、
ＸＰＳ表征分析，结果表明，高温热处理催化剂前驱
体碳载ＴＭＣＳＳａｌ使得Ｎ原子被掺杂进入了碳载体
石墨层中主要形成吡啶型Ｎ和吡咯型Ｎ，同时金属
离子与吡啶型Ｎ配位，形成了除 Ｎ—Ｃ、Ｃｏ—Ｎｘ以
外的活性更好的活性位是ＴＭ—Ｎ—Ｃ结构．
３．２应用循环伏安法研究催化剂 ＴＭＮＣｔ电

催化 ＯＲＲ的实验结果表明，我们所制备的催化剂
ＴＭＮＣｔ对 ＯＲＲ均有一定的催化活性，其中以
１０００℃热处理的钴基催化剂 ＣｏＮＣ１０００的活性
最好，而且在相同条件下其催化活性已经与 ＪＭ
２０％Ｐｔ／Ｃ接近．

３．３Ｏ２在高温下制备的催化剂 ＴＭＮＣｔ（ｔ＝
８００，１０００℃）上的还原反应均以４ｅ转移途径为
主；低温下制备的催化剂 ＴＭＮＣｔ（ｔ＝２００，４００，
６００℃）对ＯＲＲ以２ｅ转移途径为主；并根据催化活
性位的结构和电催化 ＯＲＲ的动力学参数提出了
ＯＲＲ可能的催化机理．
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