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碱性燃料电池氧还原二维Ｃｏ基催化剂制备与性能研究
蓝公家，杨　涛，韩治成，温国胜，张　城，李艳平，严大洲

（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

［摘　要］　碱性燃料电池，由于其能量转换效率高、工作温度相对较低、绿色无污染等优点，近年来备受
关注。然而，阴极的氧还原反应动力学缓慢是碱性燃料电池的关键限制因素，开发应高活性、稳定和低

成本的氧还原反应催化剂具有重要意义。本研究以不同比例的钴锌双金属为金属源，将前驱体直接热

解制备了一种新型二维片状结构的钴基催化剂，记为Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ。采用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＳＡＥＤ、ＥＤＳ－
Ｍａｐｐｉｎｇ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＢＥＴ、ＩＣＰ－ＭＳ和Ｒａｍａｎ等分析技术表征了催化剂的形貌结构，在碱性环境中测试了
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的电化学性能。结果表明，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１呈现出叶片状结构，具有优异的电催
化活性与稳定性，在０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中初始电压（Ｅｏｎｓｅｔ）和半波电位（Ｅ１／２）分别为０９１８Ｖ和
０８５３Ｖ，计时电流法运行１００００ｓ后维持初始电流的８７３％，其性能与商用催化剂２０ｗｔ％Ｐｔ／Ｃ相当。
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［第一作者］蓝公家（１９８８—），男，黑龙江宝清人，博士，工程师，研

究方向为电池与电解池领域新能源材料。

［通信作者］杨涛（１９８９—），男，四川南充人，博士，高级工程师，研

究方向为新能源材料。

［基金项目］中国五矿集团有限公司科技专项计划项目“绿色氢能

制备与存储关键技术及装备”（２０２１ＺＸＡ０３）；中国恩菲工程技术有

限公司自研项目“ＰＥＭ电解水析氧催化剂的微结构设计与性能调控

研究”（ＹＺ２３８３）。

０　引言
碱性燃料电池具有能量转换效率高、工作温度

相对较低、绿色无污染等优点［１］，近年来成为科研

工作者的研究热点。碱性燃料电池在阴极上发生氧

化还原反应（ＯｘｙｇｅｎＲｅｄｕｃｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎ，ＯＲＲ），氧
还原反应需经历多步质子耦合电子的转移过程（Ｏ２
→Ｈ２Ｏ），其四电子转移过程中存在较高的活化能

垒，反应动力学缓慢，导致显著的反应过电位［２］。

当前，铂（Ｐｔ）基催化剂虽然具有高活性和稳定性，但
Ｐｔ基贵金属的资源稀缺性、成本高昂和抗中毒能力
差等问题，严重制约其大规模应用。因此，开发兼具

高活性、长寿命且具有成本效益的ＯＲＲ催化剂是碱
性燃料电池的核心关键［３］。

金属 有 机 框 架 （Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）是由金属离子作为中心轴和有机配体作为连
接体而构成的一类多孔材料［４］。作为一种新型多

孔材料，ＭＯＦｓ具有结构可设计性、较大的比表面
积、高孔隙率和规则的孔道结构等特点，其在制备

ＯＲＲ催化剂方面取得了很大的进步［５］。其中，二维

ＺＩＦｓ结合了二维材料和 ＭＯＦｓ的各自特点，具有二
维材料的片状结构和 ＭＯＦｓ规则的孔道结构等优
点［６］，使得其在电催化等领域的研究备受青睐。例

如，Ｈｕｏ和 Ｚｈｅｎｇ等［７］合成了具有片状核壳结构的

前驱体ＺＩＦ－Ｌ－Ｚｎ＠ＺＩＦ－Ｌ－Ｃｏ，将前驱体 ＺＩＦ－Ｌ－
Ｚｎ＠ＺＩＦ－Ｌ－Ｃｏ热解之后，得到了异质外延生长的
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催化剂ＨＭ－Ｃｏ＠ＮＣ（ＨｅｔｅｒｏｅｐｉｔａｘｉａｌｌｙＭＯＦｓｄｅｒｉｖｅｄ
Ｃｏ，ＮｃｏｄｏｐｅｄＣａｒｂｏｎｃａｔａｌｙｓｔ），ＨＭ－Ｃｏ＠ＮＣ在０１
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中初始电压和半波电位分别为０９９８Ｖ
和０９０５Ｖ，超过商用化Ｐｔ／Ｃ催化剂。然而，有关二
维结构ＺＩＦｓ衍生的催化剂仍然存在一些问题：①合
成催化剂步骤相对复杂，其制备工艺需要进一步优

化；②催化剂中单个活性位点的催化活性不高，即催
化剂的本征活性需要进一步优化提高。

基于以上考虑，本研究采用“一锅法”开发了钴

－锌双金属 ＺＩＦｓ－Ｌ作为前驱体，命名为 ＣｏｘＺｎｙ－
ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ，ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ具有 Ｃｏ－ＺＩＦ－Ｌ和
Ｚｎ－ＺＩＦ－Ｌ的各自优点（Ｃｏ－ＺＩＦ－Ｌ的碳化材料具
有Ｃｏ－Ｎ－Ｃ活性位点，Ｚｎ－ＺＩＦ－Ｌ中Ｚｎ的挥发构筑
缺陷）。前驱体 ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ热解得到催化
剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ，本文研究了前驱体中 Ｃｏ元
素与Ｚｎ元素的比例对其催化活性的影响，同时也分
析了催化剂的活性位点。

１　实验介绍
１１　材料与试剂

六水合硝酸锌（分析纯，Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、六

水合硝酸钴（分析纯，Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）购买于阿拉
丁试剂公司；２甲基咪唑（分析纯，２ＭｅＩＭ）购买于
伊诺凯试剂有限公司；聚全氟磺酸乙烯（Ｎａｆｉｏｎ
５ｗｔ％，Ｄ－５２０，Ｄｕｐｏｎｔ）、Ｐｔ／Ｃ催化剂（２０ｗｔ％）购于
苏州晟尔诺科技有限公司。

１２　前驱体及催化剂的制备
前驱体ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ的合成方法如下所

述［８］。首先将５２ｇ２甲基咪唑溶解于１００ｍＬ去离
子水中形成溶液 Ａ；一定质量 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶解于１００ｍＬ去离子水中形成溶
液Ｂ，Ｃｏ２＋与 Ｚｎ２＋的物质的量比分别为 １∶０、６∶１、
３∶１、１∶１、０∶１，其具体组成见表１；金属离子与２甲
基咪唑的物质的量比为１∶８，将溶液 Ｂ缓慢逐滴滴
加至溶液Ａ中，室温下充分搅拌反应２４ｈ；反应完
毕，将溶液在３５℃静置２ｈ，使用去离子水洗涤，然
后在１００００ｒ／ｍｉｎ条件下进行离心（台式高速离心
机，型号 ＳＩＧＭＡ３Ｋ１５，曦玛离心机（扬州）有限公
司），最后将样品在６０℃烘箱干燥，得到粉末状固体
记为ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ，其中ｘ和ｙ为合成前驱体
原料中的 Ｃｏ２＋和 Ｚｎ２＋的物质的量整数比例。催化
剂合成示意如图１所示。

表１　制备前驱体ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ的原料比例
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌｄｉａｇｒａｍｏｎｔｈｅａｍｏｕｎｔ

前驱体 ２甲基咪唑／ｇ Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／ｇ Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／ｇ

Ｃｏ１Ｚｎ０－ＢＭＺＩＦ－Ｌ ５２０００ ２３０４１ ０

Ｃｏ６Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ ５２０００ １９７４９ ０３３６５

Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ ５２０００ １７２８１ ０５８８８

Ｃｏ１Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ ５２０００ １１５２１ １１７７６

Ｃｏ０Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ ５２０００ ０ ２３５５１

　　制备催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的方法如下所
述。将上述制备的前驱体 ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ置于
瓷舟中放入管式炉（型号ＢＴＦ－１４００Ｃ－ＩＩＩФ８０，安徽
贝意克设备技术有限公司），在流动 Ｎ２气氛保护下
以升温速率 ５℃／ｍｉｎ从室温加热至 ９００℃，保持
９００℃热解碳化２ｈ，待管式炉冷却至室温后取出，
得到催化剂记为Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ，其中ｘ和ｙ是
合成前驱体原料中Ｃｏ２＋和Ｚｎ２＋物质的量整数比例。

１３　物理表征与测试

扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬ，ＳＵ－８０２０，Ｊａ
ｐａｎ，加速电压 １０ｋＶ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ－

图１　二维片状结构催化剂
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的合成示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙｆｒｏｍＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ

　

２１００Ｆ或ＪＥＭ－１０１１，Ｊａｐａｎ，加速电压１００ｋＶ）用于
表征催化剂的形貌结构，ＴＥＭ配备的能量色散光谱
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（ＥＤＳ）用于表征材料的元素分布（ＥＤＳ－Ｍａｐｐｉｎｇ）；
Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，Ｄ／ｍａｘ２５００，Ｊａｐａｎ）用于表征催
化剂的晶体结构参数，ＸＲＤ扫描范围５～８０°，扫描
速度 ２°ｍｉｎ－１；Ｘ射线光电能谱（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ＸＩ，ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＶＧＣｏＬｔｄ）用于表
征催化剂的元素价态和化学组成等，Ｘ射线光电能
谱仪采用２００Ｗ功率的Ａｌ－Ｋα作为单色器Ｘ射线
源；拉曼光谱（Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＬａｂＲＡＭＨＲＥ
ｖｏｌｕｔｉｏｎ，ＨＯＲＩＢＡＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｆｒａｎｃｅ）用于表征催化
材料的缺陷和石墨化程度，拉曼光谱仪使用 Ｎｅ－Ｈｅ
作为激光源，激发波长为 λｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ＝５３２ｎｍ；利用氮
气吸附法（ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２４６０Ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ａｎａｌｙｚｅｒ，ＮＯＶＡ３２００ｅａｎｄａｕｔｏｓｏｒｂｉＱ，ＵＳＡ）测定样
品的比表面积（ＢＥＴ）、孔体积、孔径分布（用 ＤＦＴ方
法对脱附数据进行分析）；电感耦合等离子体－质谱
仪（美国安捷伦 Ａｇｉｌｅｎｔ７８００ＩＣＰ－ＭＳ）用于检测前
驱体和催化剂中金属元素含量，ＩＣＰ－ＭＳ冷却气流
量为１５Ｌ／ｍｉｎ，ＲＦ功率为１５５０Ｗ，分辨率为０８±
０１ａｍｕ。
１４　催化剂电化学性能测试

通过ＣＶ（伏安循环）和ＬＳＶ（线性伏安循环）来
测试所制备催化剂的ＯＲＲ性能。利用三电极体系，
通过计算机控制的电化学工作站（ＣＨＩ－７６０ｅ，上海
晨华仪器有限公司）配套旋转圆盘电极（ＲＤＥ，日本
ＡＬＳ）进行ＣＶ和 ＬＳＶ测试实验。以负载催化剂的
玻碳电极为工作电极，以Ｐｔ丝为对电极，以Ｈｇ／ＨｇＯ
为参比电极（ＥΘＨｇ／ＨｇＯ＝００９８Ｖ）。

制备工作电极的方法如下所述。实验之前，使

用三氧化二铝抛光粉对玻碳电极进行打磨，打磨完

毕，用乙醇水溶液超声洗干净。称取５ｍｇ的催化剂
于离心管中，向其中依次加入２７０μＬ去离子水、２００
μＬ异丙醇和３０μＬ的 Ｎａｆｉｏｎ（５ｗｔ％），再超声分散
６０ｍｉｎ以上获得催化剂的分散液。取１５μＬ的上述
分散液滴涂到打磨好的玻碳电极表面上（催化剂的

负载量约为７６５μｇ／ｃｍ２），自然晾干１２ｈ后，得到制
备好的工作电极。

进行电化学测试前，通过 ＣＶ方法充分活化催
化剂材料，进而除去吸附的Ｏ２和不稳定物质对电化
学测试的影响。充分活化之后，向测试的电解液中

分别通入Ｏ２和Ｎ２约３０ｍｉｎ，使得电解液分别为 Ｏ２
饱和状态和无 Ｏ２状态。测试的电解液环境为 ０１
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ（ｐＨ＝１３）；ＣＶ测试的扫描速度为 ５０

ｍＶ／ｓ；ＬＳＶ测试的扫描速度为５ｍＶ／ｓ，转速分别为
２５００、２０００、１６００、１２００、９００、５００ｒ／ｍｉｎ。扫描窗口
为（０２，－１）Ｖ。

所有 ＣＶ和 ＬＳＶ的电极电势都通过 Ｎｅｒｎｓｔ方
程［９］将其转化为可逆氢电极电势（ＲＨＥ，Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ＨｙｄｒｏｇｅｎＥｌｅｃｔｒｏｄｅ），见式（１）。

ＥＲＨＥ＝ＥＨｇ／ＨｇＯ＋００５９ｐＨ＋ＥΘＨｇ／ＨｇＯ （１）
式中：ＥＲＨＥ为可逆氢电极电势，Ｖ；ＥＨｇ／ＨｇＯ为 Ｈｇ／ＨｇＯ
参比电极上测试的实验电势，Ｖ；ＥΘＨｇ／ＨｇＯ为 Ｈｇ／ＨｇＯ
在室温下的标准电势，００９８Ｖ。

计时电流法 （ｉ－ｔ，ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅ
ｓｐｏｎｓｅ）是测试催化剂的稳定性和甲醇耐受性的重
要手段，其通过在电极上给定一个恒定值的电压，分

析电流随时间的变化曲线。ｉ－ｔ测试的初始电压为
－０１Ｖ，转速为１６００ｒ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论
２１　催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的表征

对所制备的催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ和相应
前驱体采用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＲ－ＴＥＭ、Ｍａｐｐｉｎｇ表征其
形貌和结构（图２和图３）。图２（ａ）和２（ｃ）是前驱
体Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ的 ＳＥＭ图和 ＴＥＭ图，可以看
出其呈现出规整的叶片状结构，相应的催化剂Ｃｏ＠
ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的ＳＥＭ（图２（ｂ））和ＴＥＭ（图２（ｄ））
也依然保持着二维片状结构。但是对比前驱体，相

应催化剂的表面变得粗糙，而且结构存在一定程度

的坍塌，这是由于前驱体在热解过程中Ｚｎ挥发所导
致［１０］。图３是前驱体ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ和其相应
催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的 ＳＥＭ图，可以看出它
们前驱体依然保持规整的二维片状结构，其相应催

化剂结构发生一定程度的坍塌，这是由于Ｚｎ挥发以
及ＺＩＦ－Ｌ在高温热解过程中材料的骨架收缩所
引起。

通过ＴＥＭ（图２（ｅ））和 ＨＲ－ＴＥＭ（图２（ｆ））可
以看出催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１具有石墨化碳包
覆Ｃｏ纳米颗粒的结构，这种独特的结构形成了分
层多级孔，在金属 Ｃｏ中心和 Ｎ原子之间形成了紧
密的骨架［１１］。进一步，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的 ＨＲ－
ＴＥＭ（图２（ｇ））可以看出，Ｃｏ纳米颗粒被石墨化碳
包裹着，嵌入内部的 Ｃｏ纳米颗粒和外面包围的石
墨化碳都显示出清晰的晶格条纹，分别对应的是Ｃｏ
纳米颗粒的面心立方结构（ｆｃｃ）（ＪＣＰＤＳＮｏ：ＰＤＦ＃
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图２　Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ及Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的ＳＥＭ、ＴＥＭ和Ｍａｐｐｉｎｇ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ，ＴＥＭａｎｄＭａｐｐｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆＣｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－ＬａｎｄＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１
　

图３　前驱体ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ和催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－ＬａｎｄＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ
　

１５－０８０６）［１２］的Ｃｏ（１１１）晶面和石墨化Ｃ（００２）晶面
（ＪＣＰＤＳＮｏ：ＰＤＦ＃０１－０６４０）［１３］。图２（ｈ）为 Ｃｏ＠
ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的 ＳＡＥＤ图（选区电子衍射，Ｓｅｌｅｃｔｅｄ
ＡｒｅａＥｌｅｃｔｒｏｎＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ），可以看出其具有典型的多
晶衍射环，证明了 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１具有多晶结
构，而其Ｃｏ（１１１）、Ｃｏ（２００）和Ｃｏ（２２０）衍射环与ＨＲ
－ＴＥＭ（图２（ｇ））以及 ＸＲＤ（图４（ｂ））相一致。Ｃｏ

＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的Ｍａｐｐｉｎｇ结果（图２（ｉ～ｌ））更进
一步证明了其独特的二维片状结构，且 Ｃｏ、Ｎ和 Ｃ
元素分布较为均匀。以上结果表明前驱体中 Ｚｎ元
素挥发可以抑制Ｃｏ纳米颗粒在热解过程中发生的
团聚现象，促使 Ｃｏ纳米颗粒被石墨化碳包覆结构
的形成，这种独特的结构有利于 ＯＲＲ催化活性的
提高。
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为了分析催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的晶体结
构和表面元素组成，进行了 ＸＲＤ和 ＸＰＳ测试表征
（图４）。图４（ａ）为前驱体 ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ的
ＸＲＤ结果，可以看出前驱体的 ＸＲＤ衍射峰与文
献［１４］报道的独特二维片状结构的衍射峰相一致。

图４（ｂ）为相应催化剂的ＸＲＤ结果，可以看出，位于
２６３°属于石墨化碳 Ｃ（００２）的衍射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ：

图４　不同催化剂的物理表征
Ｆｉｇ．４　Ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＰＤＦ＃０１－０６４０），其余的三个衍射峰位于 ４４２°、
５１４°和７５８°，分别对应于 ｆｃｃ结构 Ｃｏ纳米颗粒的
Ｃｏ（１１１）、Ｃｏ（２００）和 Ｃｏ（２２０）晶面（ＪＣＰＤＳＮｏ：

ＰＤＦ＃１５－０８０６）［１５］。前驱体 ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ中
Ｃｏ含量增加，催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ中金属 Ｃｏ
的衍射峰更明显，这一结果也与图 ２（ｇ）的 ＨＲ－
ＴＥＭ和图２（ｈ）的ＳＡＥＤ结果相一致。

从图４（ｃ）可以看出，前驱体Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ
的ＸＰＳ谱图显示出５个明显的特征峰，分别是 Ｃ１ｓ
（２８４８３ｅＶ）、Ｎ１ｓ（３９９１５ｅＶ）、Ｏ１ｓ（５３１９０ｅＶ）、
Ｃｏ２ｐ（７８１２８ｅＶ）、Ｚｎ２ｐ（１０２１９６ｅＶ）特征峰，而催
化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１、ＮＣ－
Ｃｏ０Ｚｎ１的ＸＰＳ谱图显示出 Ｃ１ｓ、Ｎ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｃｏ２ｐ这４
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个特征峰，前驱体 Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ中 Ｚｎ元素在
解热过程中挥发出去。其原子百分含量和质量百分

含量如表２和表３所示。ＸＰＳ的高分辨率Ｃ１ｓ图谱
（图４（ｄ））显示存在三种结构类型的碳化物，分别
为Ｃ—Ｃ（２８４８７ｅＶ）、Ｃ—Ｏ（２８５６１ｅＶ）、Ｃ—


Ｎ＆Ｃ
Ｏ（２８８９３ｅＶ）［１６］。高分辨 Ｃ１ｓ谱图中 Ｃ—Ｃ的

拟合峰值最大，证明了催化剂存在石墨化碳的程度

图５　不同催化剂的Ｎ２吸附等温线和孔径分布

Ｆｉｇ．５　Ｎ２ｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

较高。而石墨化 Ｃ—Ｃ键和 Ｃ—Ｎ键的结构会加速
质子－电子在质子化过程中的转移［１７］。从图４（ｅ）
可以看出，ＸＰＳ的高分辨Ｎ１ｓ图谱对吡啶Ｎ、吡咯Ｎ
和石墨化Ｎ进行拟合分峰，分别位于 ３９８２５ｅＶ、
３９９７８ｅＶ、４０１８２ｅＶ附近。通常认为吡啶Ｎ和石
墨化Ｎ能提供孤对电子和 ｐ电子［１８］，吡啶Ｎ和石
墨化Ｎ这两种结构Ｎ也被认为是ＯＲＲ催化剂中有
效的催化活性位点［１９］。图４（ｆ）为Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１
Ｚｎ０和Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的高分辨率Ｃｏ２ｐ图谱，出
现了几个主要特征峰Ｃｏ０、Ｃｏ２ｐ３／２、Ｃｏ－Ｎｘ、Ｃｏ２ｐ１／２和
卫星峰，分别位于７７８２２ｅＶ、７８１２１ｅＶ、７８６２２ｅＶ、
７９６４１ｅＶ、８０３１１ｅＶ附近。而ＯＲＲ催化剂的重要活
性位点Ｃｏ－ＯＲＲ包括Ｃｏ２ｐ３／２、Ｃｏ－Ｎｘ、Ｃｏ２ｐ１／２。

表２　通过ＸＰＳ测试得到的前驱体及
催化剂中元素含量（原子百分比）

Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｒａｔｉｏｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｒｏｍ
ＸＰＳｔｅｓｔ（ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔ，ａｂｓｏｌｕｔｅｌｙ） ％

前驱体及催化剂 Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｎ１ｓ Ｃｏ２ｐ Ｚｎ２ｐ

Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ ７０３８ １６４３ ８７８ ２９６ １４５

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０ ８４９２ １１３８ ２９７ ０７４ —

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ ９０９０ ６１３ ２２３ ０７５ —

ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１ ８２２４ １４１８ ３５８ — —

　　为进一步分析所制备催化剂的比表面积和多孔
结构，实验测定了 ７７Ｋ时的 Ｎ２吸附脱附等温线。
从图５（ａ）可以看出，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０、Ｃｏ＠ＮＣ－

表３　通过ＩＣＰ－ＭＳ测试得到的前驱体及
催化剂中金属元素含量（质量百分比）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｒｏｍＩＣＰ－ＭＳｔｅｓｔ

（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

前驱体及催化剂 Ｃｏ Ｚｎ

Ｃｏ３Ｚｎ１－ＢＭＺＩＦ－Ｌ １５２ ５３

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０ ２０３ ０

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ ３８７ ０

ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１ ０ ０

Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１和 ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１的吸附脱附等温曲线
都呈现出滞后环的ＩＶ型曲线，说明其均存在介孔结
构。从表４可以看出，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０、Ｃｏ＠ＮＣ－
Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１和ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１的ＳＢＥＴ（总比表面积）分
别为１９１４８ｍ２ｇ－１、２１５０３ｍ２ｇ－１和２２７３５ｍ２ｇ－１。
尽管Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的 ＳＢＥＴ略低于 ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０
Ｚｎ１，但其介孔比表面积（Ｓｍｅｓｏ＝２１０１０ｍ

２ｇ－１）和平
均孔径（９３６ｎｍ）更大。由于介孔结构更充分暴露
ＯＲＲ催化活性位点，加速氧物种（如Ｏ、ＯＨ和
ＯＯＨ）的传质速度［２０］，表明Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１可
能具有良好的ＯＲＲ催化活性。图５（ｂ）所示为Ｃｏ＠
ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１和 ＮＣ－Ｌ－
Ｃｏ０Ｚｎ１的孔径分布，更进一步证明了其具有介孔结
构。综合以上结果说明，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的孔结
构特征更有利于ＯＲＲ催化活性的提高。
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　　 表４　不同催化剂的比表面积和孔结构参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
比表面积①／

（ｍ２·ｇ－１）

微孔比表面积②／

（ｍ２·ｇ－１）

介孔比表面③／

（ｍ２·ｇ－１）

孔体积④／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔体积④／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径／

ｎｍ

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０ １９１４８ ０ １９１４８ ０５６４ ０ １１８

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ ２１５０３ ４９３ ２１０１０ ０５０３ ０００１ ９３６

ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１ ２２７３５ ２４３１ ２０３０４ ０４３２ ００１０ ７６０

　　注：①比表面积通过ＢＥＴ方法获得；② 微孔表面积通过ｔｐｌｏｔ方法得到；③ 介孔比表面积通过ＳＭｅｓｏ＝ＳＢＥＴ－ＳＭｉｃｒｏ得到；④ 孔体积为Ｐ／Ｐ０＝

０９９时的孔体积。

　　拉曼光谱是表征材料的缺陷和石墨化程度的重
要手段，本实验所制备催化剂的拉曼光谱如图６所
示。在１３８０ｃｍ－１附近和１５９０ｃｍ－１附近分别是Ｃｏ
＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ材料的 Ｄ带和 Ｇ带

［２１］，Ｄ带和 Ｇ
带分别代表着材料的缺陷结构和石墨化结构。通

常，通过Ｄ带和 Ｇ带的峰值强度比（ＩＤ／ＩＧ）来评价
材料的缺陷程度。从图中可以看出，随着前驱体 Ｚｎ
含量的增加，ＩＤ／ＩＧ比值从１０７３增大到１２１５。这
是由于Ｚｎ挥发会产生缺陷［２２］，前驱体中Ｚｎ比例增
加，其相应的碳化材料Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的缺陷程
度也会增大，相应的ＩＤ／ＩＧ比值也会变大。

图６　Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的拉曼谱图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ
　

２２　催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ在碱性环境中的
ＯＲＲ性能
在碱性环境中通过测试催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－

ＣｏｘＺｎｙ的 ＣＶ和 ＬＳＶ来评价其 ＯＲＲ活性。如图 ７
（ａ）～（ｂ）所示，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－
Ｃｏ６Ｚｎ１、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ１、
ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１和２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ的 ＯＲＲ峰电位分别
为０７９１Ｖ、０７７９Ｖ、０８１３Ｖ、０７８３Ｖ、０５９２Ｖ和
０８４４Ｖ。其中，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１在系列催化剂
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ中的 ＯＲＲ峰电位数值最大，表

明了Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１在碱性环境中也呈现出优
异的ＯＲＲ活性。

图７（ｃ）为不同材料在 １６００ｒ／ｍｉｎ条件下的
ＬＳＶ曲线。通过 ＬＳＶ曲线可以得出相应的初始电
压Ｅｏｎ－ｓｅｔ、半波电位Ｅ１／２和极限扩散电流密度 ｊＬ（表
５）。由表５可以看出，在碱性环境中，催化剂 Ｃｏ＠
ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ６Ｚｎ１、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－
Ｃｏ３Ｚｎ１、Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ１、ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１和
２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ的 Ｅｏｎ－ｓｅｔ分别为 ０９０９Ｖ、０９０１Ｖ、
０９１８Ｖ、０９０７Ｖ、０７８６Ｖ和０９５４Ｖ，其 Ｅ１／２分别
对应为０７９８Ｖ、０８１２Ｖ、０８５３Ｖ、０８３２Ｖ、０５７２Ｖ
和０８６６Ｖ。在系列催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ中，
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的 Ｅｏｎ－ｓｅｔ和 Ｅ１／２更大，且其极限
扩散电流密度为３３２２ｍＡｃｍ－２。图７（ｄ）和图８所
示为催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ在不同转速下（５００
～２５００）ｒ／ｍｉｎ的 ＬＳＶ曲线，可以看出相应 ＬＳＶ曲
线中的电流密度随着转速的增加而增大。以上电化

学性能测试结果表明，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１在碱性环
境中具有较优异的 ＯＲＲ催化活性，性能接近商用
Ｐｔ／Ｃ催化剂，且具有成本效益，展现了其作为碱性
燃料电池阴极催化剂材料的应用潜力。

２３　催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的稳定性和甲醇
耐受性

在燃料电池的实际应用中，ＯＲＲ催化剂的长期
稳定性和甲醇耐受性是其规模化应用的重要参

数［２３］。ＯＲＲ性能测试证明了 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１
优异的催化活性，因此，本实验测试 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－
Ｃｏ３Ｚｎ１和２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ的长期稳定性和甲醇耐受性。

从图９（ａ）中可知，在０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中ｉ－ｔ测
试持续运行１００００ｓ后，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１显示出
较缓慢的电流衰减，维持初始电流的８７３％，超过
相应２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ的８４５％，说明在碱性环境中，Ｃｏ
＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１比 ２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ具有更好的稳定
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（ａ～ｂ）不同催化剂的ＣＶ曲线；（ｃ）催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ及２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ在１６００ｒ／ｍｉｎ转速下的ＬＳＶ曲线；

（ｄ）在Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１在（５００～２５００）ｒ／ｍｉｎ下的ＬＳＶ曲线

图７　不同催化剂在碱性条件下的ＯＲＲ性能
Ｆｉｇ．７　ＯＲＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

　

表５　在碱性环境中催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ的ＯＲＲ性能参数
Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅＯＲＲｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｏ＠ＮＣ－ＣｏｘＺｎｙｉｎ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

催化剂 Ｅｏｎ－ｓｅｔ／Ｖ ＯＲＲ峰电位／Ｖ ｊＬ／（ｍＡ·ｃｍ－２） Ｅ１／２／Ｖ

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ０ ０９０９ ０７９１ ２２０１ ０７９８

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ６Ｚｎ１ ０９０１ ０７７９ ２２６１ ０８１２

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ ０９１８ ０８１３ ３３２２ ０８５３

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ１Ｚｎ１ ０９０７ ０７８３ ２８５８ ０８３２

ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ０Ｚｎ１ ０７８６ ０５９２ ２９６５ ０５７２

２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ ０９５４ ０８４４ ５４３７ ０８６６

性。而且从图９（ｂ）可以看出，向０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ中
加入３Ｍ甲醇，响应电流出现断崖式下降，在ｉ－ｔ运
行到第８００ｓ的时刻，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１材料的响
应电流下降到４９８％，而２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ相应的下降
到４５１％。因此，这些结果证明了在碱性环境中Ｃｏ
＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１比商用２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ具有更好的稳
定性和甲醇耐受性。

２４　催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的催化活性机理
与结构分析

以Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ为金

属源，将其溶解在去离子水中，然后将２甲基咪唑
溶解在水溶液中，溶解的 ２甲基咪唑作为有机配
体，与金属离子Ｃｏ２＋和Ｚｎ２＋进行配位形成二维片状
结构的双金属 ＺＩＦｓ，即 ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ。以 Ｃｏｘ
Ｚｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ为前驱体，在氮气氛围下９００℃热
解制备催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ；前驱体中的 Ｚｎ
元素挥发产生了缺陷，而双金属 ＺＩＦｓ－Ｌ中的 Ｃｏ元
素、Ｎ元素和Ｃ元素保留了下来。

采用不同钴锌比例的双金属前驱体制备系列催

化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ，通过电化学测试发现催化
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图８　不同催化剂在碱性条件下（５００～２５００）ｒ／ｍｉｎ的ＬＳＶ曲线
Ｆｉｇ．８　ＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ（５００～２５００）ｒ／ｍｉｎｉｎ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

　

图９　Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１和２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ的稳定性和甲醇耐受性

Ｆｉｇ．９　ＳｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｌｅｒａｎｃｅｆｏｒＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ａｎｄ２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ
　

性能最优的是Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１催化剂。在碱性
环境中，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１初始电压（Ｅｏｎ－ｓｅｔ）、半波
电位（Ｅ１／２）和极限扩散电流密度（ｊＬ）分别为０９１８
Ｖ、０８５３Ｖ和３３２２ｍＡｃｍ－１。计时电流法测试，在
１００００ｓ时刻，维持初始电流的８４５％，Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－
Ｃｏ３Ｚｎ１的催化活性和稳定性与商用 Ｐｔ／Ｃ催化剂性
能相当。Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１优异的催化性能归因
于其独特的二维片状结构、较大的比表面积

（２１５０３ｍ２ｇ－１）、丰富的活性位点（Ｃｏ－Ｎｘ、吡啶Ｎ
和石墨化Ｎ）和较高的石墨化程度（ＩＤ／ＩＧ＝１１４７）。
２５　催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的活性比较与成

本核算

表６是催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１与文献中已
报道的ＯＲＲ催化剂的活性比较，可以看出，Ｃｏ＠ＮＣ－
Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１的初始电压（Ｅｏｎ－ｓｅｔ）和半波电位（Ｅ１／２）超
过了目前文献报道的大多数ＯＲＲ催化剂的活性，与
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商用催化剂２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ的性能相当，证明催化剂
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１在碱性燃料电池产业化应用方

面展现出非常好的前景。

表６　Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１与文献中已报道的ＯＲＲ催化剂的活性比较
Ｔａｂｌｅ６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＯＲＲｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

ＯＲＲ催化剂 Ｅｏｎ－ｓｅｔ／Ｖ ｊＬ／（ｍＡ·ｃｍ－２） Ｅ１／２／Ｖ 电解质 扫描速度／（ｍＶ·ｓ－１） 参考文献

Ｆｅ－ＮＣ－１％ ０９３７ ５５１２ ０８９７ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ １０ ［２４］

Ｃｏ／Ｎ－ＧＯ ０９２０ ４５ ０７８８ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ １０ ［２５］

ＢＭ２－Ｃ６－５０Ｔ ０９１０ ５２６ ０８４ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ １０ ［２６］

Ｃｏ，Ｎ－ＰＣＬ ０９１０ ５２２ ０８４６ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ １０ ［２７］

Ｄ－ＺＩＦ ０８６０ ２３１ ０６０ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ５ ［２８］

２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ ０９５４ ５４３７ ０８６６ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ５ 本研究

Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ ０９１８ ３３２２ ０８５３ ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ５ 本研究

３　结论
ＯＲＲ催化剂对碱性电池阴极的氧化还原反应

速度具有关键作用，本文采用“一锅法”开发了钴－
锌双金属前驱体ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ，再通过热解得
到催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ，本文研究了前驱体中
Ｃｏ元素与Ｚｎ元素的比例对其催化活性的影响，得
到以下主要结论。

１）以去离子水为溶剂，Ｃｏ２＋和 Ｚｎ２＋作为金属中
心，２甲基咪唑作为有机配体，通过调整不同钴、锌
比例，在室温下直接合成了双金属前驱体 ＣｏｘＺｎｙ－
ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ，将 ＣｏｘＺｎｙ－ＢＭＺＩＦｓ－Ｌ在 Ｎ２的氛围下
９００℃热解得到催化剂Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ。

２）电化学测试结果表明，当前驱体 Ｃｏ与 Ｚｎ的
物质的量比为 ３∶１时，即催化剂 Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３
Ｚｎ１，电化学性能最优；在０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中，
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１初始电压（Ｅｏｎ－ｓｅｔ）和半波电位
（Ｅ１／２）分别为０９１８Ｖ和０８５３Ｖ，计时电流法运行
１００００ｓ后维持初始电流的８７３％。该结果说明，
Ｃｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１活性接近商用 Ｐｔ／Ｃ催化剂，稳
定性和甲醇耐受性甚至超过Ｐｔ／Ｃ催化剂。
３）该催化剂独特的二维片状结构赋予其较大

的比表面积和丰富的孔隙率，不仅能够暴漏出更多

的活性位点，且有利于反应物和产物的扩散传输，从

而提升催化反应的效率。这一研究工作为碱性燃料

电池阴极氧还原催化剂的开发应用提供了新的思路

和指导意义。
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ＩｔｉｓｏｆｇｒｅａｔｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｔｏｄｅｖｅｌｏｐＯＲＲｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙ，ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｌｏｗｃｏｓｔ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ａｎｏｖｅｌ
ｃｏｂａｌｔｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｅａｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｄｅｎｏｔｅｄａｓＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙ，ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｒｅｃｔ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆＣｏｂａｌｔＺｉｎｃｂｉｍｅｔａｌｌｉｃａｓｍｅｔａｌｓｏｕｒｃｅｓ．Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＳＥＭ，ＴＥＭ，ＳＡＥＤ，ＥＤＳ－Ｍａｐｐｉｎｇ，ＸＲＤ，ＸＰＳ，ＢＥＴ，ＩＣＰ－ＭＳ，
ａｎｄＲａｍａｎ．ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－ＣｏｘＺｎｙｗａｓｔｅｓｔｅｄｉｎａｎａｌｋａｌｉｎｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＣｏ＠ＮＣ－Ｌ－Ｃｏ３Ｚｎ１ｅｘｈｉｂｉｔｓａｌｅａｆｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｅｘｃｅｌｌｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ．ＴｈｅＥｏｎｓｅｔａｎｄＥ１／２ｉｎ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｒｅ０９１８Ｖａｎｄ０８５３Ｖ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｆｔｅｒｒｕｎｎｉｎｇ
ｆｏｒ１００００ｓｂｙｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙ（ｉ－ｔ），８７３％ ｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｕｒｒｅｎｔｉｓｍａｉｎｔａｉｎｅｄ，ａｎｄｉｔｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｓ
ｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏｔｈａｔｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ２０ｗｔ％ Ｐｔ／Ｃ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ；ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｅａｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ａｌｋａｌｉｎｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ；Ｃｏｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ；
ｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
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