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[摘摇 要] 提高非贵金属催化剂氧还原反应(ORR)性能对实现质子交换膜燃料电池的大规模应用至关重要,我们

通过简单的一锅法合成了氮掺杂碳纳米管包覆铁掺杂磷化钴纳米颗粒催化剂((CoxFe1 - x) 2P@ NCNTs)。 研究发现

掺入的 Fe 离子可促进电子转移,增强(CoxFe1 - x) 2P 与 N 掺杂碳纳米管之间的协同作用,间接调控氮掺杂碳材料中

吡啶氮和缺陷位点的含量,从而提高 Co2P 基催化剂在酸性电解质中的 ORR 催化性能。 起始位点、半波电位和极

限电流均远高于 Co2P@ NCNTs,且具有更强的抗甲醇能力和稳定性。
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摇 摇 目前,为了缓解能源危机,解决环境污染问题,
人们致力于研究可持续的储能装置。 质子交换膜燃

料电池技术具有能量转换效率高、环境友好、启动快

速、不依赖矿物燃料等重要优点,被认为是未来最有

发展前景的绿色能源装置之一[1 - 4]。 然而,贵金属

催化剂的低储量、高成本、利用率低和稳定性差等诸

多问题,限制了质子交换膜燃料电池的大规模应

用[5 - 6]。 因此急需寻求具有高氧还原(ORR)催化

活性和强抗甲醇能力的非贵金属电催化剂。
在非贵金属催化剂中,过渡金属磷化物(TMPs)

具有较高的活性,被认为是一种极具发展前景和竞

争力的催化剂。 据报道,引入 P 原子后,金属的 d 带

中心(d 电子的平均能量)和费米能级会发生变化,
从而进一步提升催化活性[7 - 9]。 特别是,Co2P 基催

化剂已被证明在碱性溶液中是良好的双功能析氢反

应(HER)和析氧反应(OER)催化剂[10]。 一些 Co2P
基催化剂的析氢反应(HER)活性甚至超过了贵金

属 Pt / C 和 IrO2
[11]。 然而,由于表面 Co 原子与吸附

的中间体(OH*)之间的结合力强,OH*无法解吸,
进而降低了 ORR 活性,以至于很少用作 ORR 电催

化剂[12 - 14]。 因此,如何设计和合成高 ORR 性能的

Co2P 基电催化剂,以满足燃料电池的商业化应用仍

然是一个巨大的挑战。
为了解决上述问题,可以通过合理的策略来提

高 Co2P 的 ORR 催化性能。 (1)通过将 Co2P 纳米粒

子封装到 N 掺杂碳材料中,从而获得优异的导电性

和高比表面积。 同时,外层的石墨不仅可以防止

Co2P 纳米粒子的团聚,还可以保护 Co2P 纳米粒子

免受恶劣环境的影响[15]。 李等人[16] 通过一步热解

法成功地制备了包裹在 N,P 共掺杂的碳纳米管包

覆 Co2P 纳米颗粒复合材料(Co2 P@ NPC),将含有

N、P 杂原子掺入后的碳纳米管可作为 ORR 的活性

位点,并且 Co2P 纳米粒子和碳纳米管之间的电子相
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互作用可以使 Co2P@ NPC 在氧还原反应中表现出

与 Pt / C 相当的电化学活性。 (2)引入具有相似电

子构型的金属原子可以显著提高过渡金属基催化剂

的电催化活性。 引入第二种金属元素可以重新分配

电荷,从而降低反应势垒,提高催化剂的催化活性和

稳定性。 孙等人[17]通过模板法制备了 Fe2 -Ni2P / C
催化剂,通过 DFT 计算表明,Fe 掺杂可以调节电子

结构、催化剂的微观形貌等,从而协同提高 HER 和

OER。 因此 Fe2 -Ni2P / C 催化剂表现出出色的 HER
和 OER 双功能催化活性。 童等人[18] 通过一步热解

法制备了 Mn 掺杂的 Co2P / NC 催化剂。 结果表明,
Mn0郾 1 -Co2P / NC 在碱性溶液中具有 0郾 856 V 的起始

电位,这得益于 Mn 的掺入提高了催化剂的比表面

积和电荷转移能力。 因此,设计和合成氮掺杂碳基

包覆金属掺杂 TMP 的催化剂,对于实现高活性、高
稳定性的催化剂具有很大的前景。

基于上述考虑,我们通过一锅热处理方法制备

了包覆在 N 掺杂碳纳米管中的 Fe 掺杂磷化钴催化

剂((CoxFe1 - x) 2P@ NCNTs)。 得到的(CoxFe1 - x) 2P
@ NCNTs 催化剂呈一维碳纳米管结构,有利于电子

转移,可以在电解质传输过程中提供有效的途径。
通过电催化性能测试发现,具有较高缺陷程度和丰

富的吡啶氮的(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 催化剂在

酸性介质中表现出优异的 ORR 催化活性,尤其是其

半波电位为 0郾 69 V,比 Co2 P@ NCNTs 高了 70 mV。
这可能是因为适量的铁离子增强了 N 掺杂碳纳米

管和(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P 之间的协同效应。 此外,掺入

的铁离子可以间接影响碳纳米管的缺陷结构,调节

电子结构,进而优化相邻碳原子对 O2的吸附 /解吸

能,提供优异的催化活性。 本论文为提高 TMPs 基

催化剂在酸性条件下的催化性能提供理论基础。

1摇 实验部分

1郾 1摇 药品

表 1摇 实验原料与化学试剂

药品名称 化学式 规格 厂家

四水合乙酸钴 Co(CH3COO) 2·4H2O AR Aladdin

七水合硫酸亚铁 FeSO4·7H2O AR Aladdin

P123 PEO-PPO-PEO GR Aldrich.

单氰胺 NH2CN 50% w / w aq. soln Adamas

磷酸二氢铵 NH4H2PO4 AR Aladdin

Nafion - 5郾 0 wt % Aldrich

商业 Pt / C 催化剂 Pt / C 20% Pt 上海河森

硫氰酸钾 KSCN AR Aladdin

1郾 2摇 样品的制备

Co2P@ NCNTs 催化剂的制备:在磁力搅拌下,
首先将一定质量 P123、Co ( CH3 COO) 2·4H2 O 和

DICY 充分溶解在 H2O 中。 混合物中 P123、Co(CH3

COO) 2·4H2O、DICY 和 H2 O 的摩尔比为 1 颐 9 颐 55 颐
3222。 然后在混合物溶液中加入 15 mg 的 GO(我们

根据已有的报道制备 GO[19] ),并搅拌均匀。 之后,
将混合物溶液在 60 益油浴锅中蒸干以获得蓝色前

驱体。 前驱体在 N2气氛下的管式炉中以 5 益 / min
的升温速率升温至 900 益,并保温 1 h。 待自然冷却

至室温后,将获得的黑色产物命名为 Co2 P@ NC鄄
NTs。 (Co0郾 95Fe0郾 05) 2P@ NCNTs、(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@

NCNTs 和(Co0郾 9 Fe0郾 1) 2 P@ NCNTs 采用类似方法合

成,FeSO4·7H2O 与 Co(CH3COO) 2·4H2O 的摩尔比

分别为 1颐 19、1颐 12郾 3 和 1颐 9,将所得催化剂命名为

(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs,其中 x 代表 Fe 的掺杂量。
1郾 3摇 材料表征

通过 X 射线衍射仪 ( XRD, Rigaku MiniFlex
600)对样品的物相结构进行表征。 测试参数:角度

扫描范围 10毅 ~ 90毅,扫描速度 5毅 / min,射线源 Cu
K琢,电压 40 kV。 采用分辨率较高的场发射扫描电

子显微镜(FESEM,FEI NOVA NANOSEM 459)观察

材料的微观形貌,测试参数:电压 15 kV,真空度 5 伊
10 - 4 Pa。 透射电子显微镜(TEM,FEI Tecnai G2 TF
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30 S -Twin)可以对样品的精细结构、形貌和元素的

分布进行表征。 测试参数:加速电压 300 kV。 为了

分析样品表面元素价态、组成和化学键,利用以 Al
K琢(148郾 6郾 6 eV) 为辐射源的 X 射线光电子能谱

(XPS,Thermo Fisher K-Alpha + X)进行测试。 分析

室工作真空度:2 伊 10 - 7 mba。 数据分析前以 C1s 为

标准进行荷电矫正。 通过拉曼光谱(Raman,Ren鄄
ishaw inVia)对材料石墨化程度和缺陷程度进行分

析。 测试参数:激光波长 532 nm,波数范围 50 ~
4 000 cm - 1。

图 1摇 (a, b)Co2P@NCNTs,(c, d)(Co0郾 95Fe0郾 05) 2P@NCNTs,(e, f)(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@NCNTs, (g, h)(Co0郾 90Fe0郾 10) 2P

@NCNTs 的 FESEM 图

1郾 4摇 电化学测试

电化学性能测试实验是以 CHI760E 电化学工

作站为测试仪器,利用三电极体系,以铂电极为对电

极,Ag / AgCl 电极为参比电极,滴加催化剂的玻碳电

极(RDE,直径 5 mm)为工作电极。 工作电极的制备

步骤如下:首先将玻碳电极用氧化铝进行抛光处理,
之后称取 5 mg 催化剂分散在 400 滋L 去离子水、600
滋L 乙醇和 50 滋L Nafion 溶液(5 wt % )中,超声处理

后,量取 20 滋L 分散液滴加到玻碳电极表面(负载

量:0郾 48 mg·cm - 2),室温下干燥待用。 作为对比,
本文也使用商业化的铂碳催化剂(Pt / C,20% 铂负

载量)制备工作电极。 本论文所有电压都根据公式

转换成可逆氢电压(ERHE = EAg / AgCl + 0郾 059 2pH +
0郾 197 6)。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 结构表征

使用场发射电子显微镜(FESEM)和透射电子

显微镜(TEM)观察(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 催化剂的

形貌特征和微观结构。 图 1 是 Co2 P@ NCNTs 和

(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 的 FESEM 图像。 从图中可

以观察到交叉堆叠在一起的碳纳米管。 有趣的是,
通过调节添加 Fe 的量,材料形貌发生了变化。 在合

成过程中,随着 Fe 的增加,碳纳米管形态清晰,
Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNRs 中的碳纳米棒的直径约为

40 ~ 100 nm。 图 2a ~ c 中的 TEM 图像进一步表明,
大量的 Co2 P 或 Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P 纳米颗粒(直径约

为 20 ~ 30 nm)被包裹在 N 掺杂的碳纳米管中。 这

种 N 掺杂碳纳米管包裹纳米颗粒的形貌可以减轻

粒子的腐蚀、氧化和团聚,提高材料在催化作用中的

稳定性。 图 2d 的 HRTEM 图像可以看到清晰的晶

格条纹,晶格间距分别为 0郾 32 nm 和 0郾 21 nm,分别

对应于石墨碳的 (002) 晶面和 Co2 P 的 (112) 晶

面[20]。 (Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 的 EDS 图像(图
2e)证实该催化剂含有 C、N、Co、Fe 和 P 元素。 其中

Co、Fe 和 P 元素主要集中分散在纳米颗粒处,而 C
和 P 元素则均匀分散在纳米颗粒外的碳纳米管区

域,说明我们制备的碳纳米管只有 N 作为掺杂剂,
并进一步说明我们成功制备了(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P@
NCNTs 催化剂。

通过 X 射线衍射(XRD)研究了催化剂的物相

结构。 从图 3a 可以明显的看出,在 40郾 7毅、43郾 2毅、
44郾 1毅、48郾 8毅、50郾 2毅和 52郾 1毅处出现了明显衍射峰,
分别对应 Co2 P 的 (121)、 (201)、 (220)、 (211)、
(031)、(310)、(310)、(002)和(320)晶面,和标准

PDF 卡片 Co2P(PDF#32-0306)相对应。 26毅处的衍
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图 2摇 (a)Co2P@NCNTs 的 TEM 图。 (Co0郾 925 Fe0郾 075 ) 2 P@NCNTs 的(b),( c)TEM 和(d)HRTEM 图像。 ( e) (Co0郾 925

Fe0郾 075) 2P@NCNTs 的元素分布图
摇

射峰归属于石墨碳的(002)平面。 然而,与 Co2P@
NCNTs 相比,(Co1 - x Fex) 2 P@ NCNTs 在 43郾 3毅处的

图 3摇 (a,b)Co2 P@NCNTs 和(Co1 - x Fex ) 2 P@NCNTs 的 XRD 图谱。 ( c,d) Co2 P@NCNT 和

(Co1 - xFex) 2P@NCNTs 的拉曼光谱

衍射峰向低角度移动 (图 3b),根据布拉格方程

2dsin兹 = n姿,意味着(Co1 - x Fex) 2 P@ NCNTs 晶格常

数变大,且随着铁掺杂量的增多偏移程度越大,可能

是由于铁原子的半径比钴原子大的原因。 值得注意

的是,所制备催化剂的光谱中除 Co2P 和石墨碳的衍

射峰外,没有其他杂质峰,表明 Fe 可能被掺入到氮

化钛晶格中。
之后通过拉曼光谱研究了材料的石墨化程度、
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缺陷程度以及分子振动模式。 在图 3c 中,在 465
cm - 1、507 cm - 1、603 cm - 1和 670 cm - 1处有四个特征

峰,其中 465 cm - 1对应 Co2P 中的 Eg活性模式,代表

O—Co—O 的弯曲振动,507 cm - 1和 603 cm - 1对应是

的面 F2g拉曼活性模式,表示 Co—O 对称伸缩振动,
这三个特征峰的出现可能是由于 Co2P 的表面被氧

化[21]。 670 cm - 1处出现的峰对应的是 Co2P 中 Co—
P 键的振动模式 A1g,这个峰的出现证明很好的形成

了 Co2P[22]。 此外,Co2P@ NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@
NCNTs 催化剂的拉曼光谱均显示出两个典型的无

定形碳峰,位于 1 340 cm - 1的 D 峰,是由碳 sp3杂化

轨道的面外振动模式引起的,与样品的无序结构和

缺陷程度有关;1 582 cm - 1 处的峰为 G 峰,由碳 sp2

杂化轨道的面内振动模式引起,通常与材料的石墨

化程度有关[23]。 通过比较两个峰的衍射强度比值

的大小,可以判断样品石墨化程度和缺陷程度。
(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 的 ID / IG为 0郾 96,高于其

他催化剂,表明该催化剂中存在更多的缺陷,缺陷的

存在会改变相邻碳的电荷分布,有利于电化学反应。

图 4摇 Co2P@NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@NCNTs(a)XPS 图谱全谱;(b)C 1s;(c)o 1s;(d)N 1s;(e)P 2p;( f)Co 2p

的精细谱图

接着我们采用 XPS 分析来确定 Co2P@ NCNTs
和(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 的表面化学组成(图 4)。
如图 4a 是制备样品的全谱图,可以清楚地检测到分

配给 N,C,O,Co 和 Fe((Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 催化

剂)的峰。 图 4b 显示的 C 1s 谱图可以分为三个部

分,285郾 4 eV 处 C—N 的存在表明碳材料中含有氮

元素,证明氮成功掺杂到碳材料中,287郾 5 eV 处则

对应于 O— 詤詤C O,是由于材料的表面存在含氧官能

团。 O 1s(图 4c)的拟合结果显示位于 531郾 5 eV 碳

骨架的峰对应吸附在金属表面的羟基,位于 532郾 7
eV 归因于 C—O 键的出现;535郾 5 eV 处有一个较微

弱的峰,代表的是样品表面的化学吸附氧(比如 H2

O 或 O2 )。 图 4d,N 1s 高分辨率光谱中在 398郾 88
eV、400郾 99 eV、402郾 42 eV 和 404郾 38 eV 处存在四种

峰,分别对应于吡啶氮、吡咯氮、石墨氮和氮的氧化

物[24 - 25]。 其中,吡咯氮的邻位碳原子通常被认为氧

吸附的活性中心,因此可以提供大量活性位点[26]。
与其他催化剂相比,(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 的吡

咯氮含量最高(48郾 36% ),较高的吡啶氮含量有利

于提高催化剂的 ORR 活性。 图 4e 是 P 2p 谱图的

分峰拟合结果,位于 129郾 0 eV 的是金属磷化物的

峰,在 133郾 7 eV 出现 P—O,即样品表面的部分磷被

氧化。 Co 2p 的高分辨光谱中(图 4f),位于 781郾 0
eV 和 795郾 75 eV 处的峰与 Co 2p3 / 2 和 Co 2p1 / 2 相对

应,而 785郾 26 和 802郾 56 eV 处的峰则归因于卫星

峰,是由于金属离子处于激发态而非基态导致

的[27]。 778郾 44 eV 和 793郾 26 eV 的峰与 Co—P 键有
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关[28]。 此 外, 与 Co2 P @ NCNTs 相 比, ( Co0郾 925

Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 中 Co 2p3 / 2 峰呈负移。 表明 Fe
掺杂略微改变了催化剂的表面电子结构,使 Co 得

到电子,这可以降低 O2的吸收自由能,提高 ORR 的

催化活性。

表 2摇 Co2P@NCNTs 和(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@NCNTs 催化剂中四种类型氮在元素总量中的相对含量

催化剂 吡啶氮 吡咯氮 石墨氮 氧化氮

Co2P@ NCNTs 44郾 31% 36郾 18% 15郾 67% 3郾 84%

(Co0郾 95Fe0郾 05) 2P@ NCNTs 43郾 89% 50郾 78% 4郾 47% 0郾 86%

(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 43郾 23% 48郾 36% 7郾 37% 1郾 04%

(Co0郾 90Fe0郾 10) 2P@ NCNTs 45郾 61% 45郾 08% 8郾 45% 0郾 87%

图 5摇 (a)Co2P@NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@NCNTs 的 CV 曲线;(b)ORR 极化曲线;(c)Tafel 斜率曲线;(d)

Co2P@NCNTs;(e)(Co0郾 95Fe0郾 05) 2P@NCNTs;( f)(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@NCNTs;(g)(Co0郾 90Fe0郾 1) 2P@NC鄄

NTs 在不同转速下的 LSV 曲线,插图是相应的 K-L 图;(h)Co2P@NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@NCNTs 催

化剂 RRDE 盘电流和环电流;( f)Co2P@NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@NCNTs 的过氧化物产率(下)和相应

的电子转移数(上)

2郾 2摇 电化学表征

图 5a 是(Co1 - xFex) 2P@ @ NCNTs 催化剂在氧

气或氮气饱和的 0郾 5 M H2SO4溶液中的 CV 曲线,所
有催化剂在氧气饱和的 0郾 5 M H2SO4中均出现明显
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的氧还原峰,在氮气饱和的情况下未观察到还原峰。
与 Co2P@ NCNTs、(Co0郾 95 Fe0郾 05) 2 P@ NCNTs、(Co0郾 90

Fe0郾 10) 2P@ NCNTs 相比,(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs
的氧化还原峰更正(0郾 67 V),说明(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P
@ NCNTs 具有更好的 ORR 活性。 为了进一步研究

(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 催化剂的 ORR 性能,进行了

线性扫描伏安法( LSV)测试(图 5b)。 显而易见,
(Co0郾 925Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 的半波电位和极限电流

分别为 0郾 69 V 和 4郾 52 mA·cm - 2,均高于 Co2P@ NC鄄
NTs(0郾 61 V,3郾 51 mA·cm - 2 )、 ( Co0郾 95 Fe0郾 05 ) 2 P@
NCNTs(0郾 65 V,3郾 75 mA·cm - 2)和(Co0郾 9Fe0郾 1) 2P@
NCNTs(0郾 61 V,3郾 00 mA·cm - 2)催化剂。 以上结果

表明,(Co0郾 925 Fe0郾 075 ) 2 P@ NCNTs 催化剂的 ORR 催

化活性优于其他催化剂。 良好的催化性能得益于

(Co0郾 925Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 含有丰富的吡啶氮和结

构缺陷。 此外,(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P 和 N 掺杂碳纳米

管之间的协同作用也是增强整体催化活性的一部分

原因。 Tafel 斜率是表征 ORR 动力学反应速率的一

个重要因素。 从图 5c 可以看出,(Co0郾 925 Fe0郾 075 ) 2 P
@ NCNTs 的 Tafel 斜率仅为 101 mV / dec,优于其他

催化剂。 结果表明,(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 具有

优异的反应动力学速率。 此外,(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@
NCNTs 优异的反应动力学速率可归因于(1)(Co0郾 925

Fe0郾 075) 2P 的高本征活性和 N 掺杂碳纳米管的优良

导电性;(2)(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P 和 N 掺杂碳纳米管的

协同作用降低了 O2吸附的能量势垒。 综上所述,适
量的 Fe 掺杂对催化剂的反应动力学更有利。

为了进一步阐明 ORR 动力学,在不同转速下对

Co2P@ NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 的进行了线

性扫描伏安法测量。 在图 5e ~ g 中,所有催化剂的

K-L 图都显示出良好的线性关系,代表氧还原过程

的一级反应动力学和溶解在电解质中的氧气浓度相

关[29]。 (Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 的电子转移数平

均值为 4,这表明(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 催化剂

上的 ORR 反应遵循有效的四电子反应路径,表明

O2直接还原为 OH - 。 Co2P@ NCNTs、(Co0郾 95Fe0郾 05) 2

P@ NCNTs 和(Co0郾 90 Fe0郾 1 ) 2 P@ NCNTs 的电子转移

数平均值分别为 2郾 98、3郾 6 和 2郾 72,说明二电子和

四电子反应同时发生。 同时,采用 RRDE 测试进一

步分析了过氧化物中间体(H2 O2)的产率,研究了

Co2P@ NCNTs 和(Co1 - xFex) 2P@ NCNTs 催化剂的电

子转移途径。 如图 3h ~ f 所示。 (Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@

NCNTs 的 H2O2产率小于 7郾 5% ,低于其他催化剂的

H2O2产率。 H2O2具有强氧化性,产生的 H2O2 过多

会影响催化剂催化活性[30]。 Co2P@ NCNTs、(Co1 - x

Fex) 2 P @ NCNTs、 ( Co0郾 925 Fe0郾 075 ) 2 P @ NCNTs 和

(Co0郾 90Fe0郾 1) 2P@ NCNTs 的相应电子转移数计算为

3郾 5、3郾 14、 3郾 92 和 3郾 46, 与上述旋转圆盘电极

(RDE)数据相似。 这些结果进一步表明,在酸性溶

液中(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 接近动力学速率较

快的四电子路径。
为了 比 较 Pt / C, Co2 P @ NCNTs 和 ( Co0郾 925

Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 的耐久性,通过计时电流法( i -
t) 对催化剂进行了评估。 在 图 6a 中, ( Co0郾 925

Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 催化剂在 10 h 后电流保持率保

持了 85郾 90% ,大于 Pt / C(68郾 20% )和 Co2P@ NCNTs
(77郾 50% )。 直接表明(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 对

ORR 表现出更好的稳定性。 在实际应用中,催化剂

的抗干扰能力具有重要意义。 对图 6b 中曲线的分

析表明,当催化剂暴露于甲醇时,电流会有损失。 其

中,Co2P@ NCNTs 和(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 的波

动较小,表明 Co2 P@ NCNTs 和(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P@
NCNTs 具有良好的耐甲醇性、较强的抗交叉作用和

良好的 ORR 选择性。
据报道,SCN - 可以与钴离子和铁离子配位形成

配位化合物,因此可以封闭金属活性位点并阻碍其

催化性能[31 - 32]。 如图 6c 和 6d 所示,通过在电解质

中添加 50 mM KSCN 研究了催化剂活性中心对 ORR
活性的影响。 我们发现,在 KSCN 存在下,Co2 P@
NCNTs 和(Co0郾 925 Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 催化剂的极半

波电位分别低了 70 mV 和 100 mV。 证明 SCN - 在

(Co0郾 925Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 中封闭了更多的金属活

性位点,即铁元素的掺杂丰富了材料的活性中心。

3摇 结论

总之,我们通过简便的一锅法成功合成了

(Co0郾 925Fe0郾 075) 2 P@ NCNTs 催化剂。 电化学测试表

明,在 0郾 5 M H2SO4中,(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs 表
现出优异的 ORR 活性,表现为高半波电位(0郾 69
V),大极限电流密度(4郾 5 mA·cm - 2),符合四电子

转移途径。 更重要的是,(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs
具有很好的耐甲醇性,稳定性和导电性。 其原因可

能是(1)其中 Fe 的掺杂可以调节 Co2 P 的电子结

构,从而加快氧化还原反应动力学。 (2)由于金属
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图 6摇 (a)Pt / C、Co2P@NCNTs 和(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@NCNTs 在 0郾 5M H2SO4中的 i -t 曲线。 (b)

Pt / C、Co2P@NCNTs 和(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@NCNTs 在加入 3M 甲醇前后的 i -t 曲线。 SCN -

对(c)Co2P@NCNTs 和(d)(Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@NCNTs 的 ORR 活性的影响
摇

纳米颗粒与氮掺杂碳材料之间存在协同催化作用,
氮掺杂可以进一步提高催化活性。 (3)此外,掺入

的铁离子可以间接影响碳纳米管的缺陷结构,这些

缺陷可以调节电子结构,从而调节相邻碳原子对 O2

的吸附 /解吸能。
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The Preparation of (CoxFe1 - x) 2P@NCNTs and Their Application for
High Efficiency Oxygen Reduction in Acidic Medium

FU Yi鄄dan, PENG Xian鄄hui, HAN Li鄄na*, DONG Peng, ZHANG Ying鄄jie*

Abstract: For the widespread use of proton exchange membrane fuel cells, it is crucial to enhance the
oxygen reduction (ORR) performance of non鄄noble metal catalysts. By using a simple one鄄pot method,
we have synthesized a catalyst for Fe鄄doped cobalt phosphate nanoparticles in nitrogen鄄doped carbon
nanotubes ((CoxFe1 - x) 2P@ NCNTs). It is found that Fe ions can promote electron transfer, enhance the
synergistic interaction between ((Cox Fe1 - x) 2 P and N鄄doped carbon nanotubes, indirectly regulate the
content of pyridine nitrogen and defect sites in nitrogen doped carbon materials, and thus improve the
ORR catalytic performance of Co2P鄄based catalysts in acidic electrolytes. In comparison to Co2P@ NC鄄
NTs, the onset potential, half鄄wave potential, and limit current are significantly higher, and the methanol
resistance and stability are both greater.
Key words: (Co0郾 925Fe0郾 075) 2P@ NCNTs; N鄄doped carbon nanotubes; ORR; Acid medium 蒉
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