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摘要：采用微波合成法制备了多壁碳纳米管负载钴卟啉（CK,LMM／LNA,）电催化剂，利用透 射 电 子 显 微 镜 对 催 化 剂 微 观 结

构进行了表征，并通过旋转圆盘和旋转环盘技术对电催化剂的氧还原活性进行了评价+结果表明，与有机回流 合 成 法 制 备 的

催化剂相比，微波法合成的CK,LMM／LNA,催化剂具有更好的氧还原性能，半波电位正向移动**!4O；与多孔碳为载体的

CK,LMM／PM"!!!催化剂相比，多壁碳纳米 管 为 载 体 的CK,LMM／LNA,电 催 化 剂 的 起 始 电 位 高*!4O，还 原 电 流 损 失 低

"*Q，表现出更好的氧还原活性和稳定性+在CK,LMM／LNA,电催化剂表面进行的氧还原过程中电子转移数为$R)，S"T"
生成量为*’Q+LNA,独特的电子特性、强抗腐蚀能力及其与活性钴离子之间的相互作用有助于改善催化剂的氧化还原性

能+
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近年来，开发价格低廉的新型非贵金属催化剂

成为燃料电 池 阴 极 催 化 剂 研 究 的 主 要 方 向!其 中，

碳载金属卟啉是最有潜力替代贵金属铂的氧还原催

化剂［"!#］!针对碳载金属卟啉催化剂的氮源和金属

离子的研究很多［$!%］，但对碳载体的研究却较少!
碳载体的选择不仅要考虑其比表面积对催化剂活性

的影响，更要考虑催化剂和载体的协同效应以及如

何提高催化活性位的分散度［&］!常用载体有高比表

面积’()***型多孔碳和高电导率的+,-./0123&)
型多孔碳!

最近，碳纳米管由于其独特的结构、电子和机械

性能（类石墨结构的管壁、纳米级孔道、大比表面积

以及高机械强度和高 电 导 率），在 很 多 领 域 受 到 了

越来越多的关注［4，5］!文献［"*］报道，在模拟(673
82阴 极 环 境 条 件（%* 9，:) 饱 和 的*;<=>-／?
@)AB$溶液 和 恒 电 位 为*;5+）下，多 壁 碳 纳 米 管

（7C:D）的 电 化 学 稳 定 性 优 于 +,-./0123&)!
7C:D良好的抗腐蚀能力减少了(E有效表面的损

失，从而提高了(E／7C:D的氧还原 活 性!由 于 碳

纳米管的电子特性能够促进化学分子和生物分子的

电子转移反应，因此常被用作电化学装置中的电极

材料［""，")］!另外，碳纳米管独特的孔结构、孔容、孔

径分布以 及 表 面 官 能 团 有 利 于 金 属 在 载 体 上 的 分

散，进而能提高催化剂的氧还原活性［"#］!上述特点

表明，碳纳米管宜于用作氧还原电催化剂的载体!
本文利用碳纳米 管 的 特 性 和 微 波 合 成［"$］的 优

点，采用微 波 合 成 法 制 备 了 7C:D负 载 金 属 钴 卟

啉电催 化 剂（2>D7((／7C:D），结 合 电 化 学 技 术

和透 射 电 子 显 微 镜（D67）等 分 析 测 试 技 术，对

2>D7((／7C:D催化剂的结构及其氧还原性能进

行了研究!

! 实验部分

!"! 催化剂制备

多 壁 碳 纳 米 管（7C:D， 已 纯 化 ）和 ’-/.F
(G/H-I)***（’()***）多 孔 碳 分 别 由 中 国 科 学 院 成

都有机化学有限公司和美 国 卡 博 特（2/J>E）公 司 提

供!首先，用#*K@)B) 对’()***进 行 预 处 理!采

用有 机 回 流 合 成 法 制 备 碳 纳 米 管 负 载 2>D7((／

7C:D催 化 剂 时，将 一 定 量 2>D7((（ 按 照 文 献

［"<］制 备 ）溶 于%*=-的 无 水 吡 啶 中，加 入*;<L
7C:D，"#<9下加热回流"*M，冷却后倒入装有

"?双蒸纯水的烧杯中，过滤，洗涤!滤出物在&<9

真空干燥"*M，然后在氩气氛围中4**9煅烧)M，

最后 经 研 磨 得 到 催 化 剂 样 品，标 记 为 2>D7((／

7C:D"!
采用微波合成法制备催化剂时，将一定比例的

四对甲 氧 基 苯 基 卟 啉（D7((，按 文 献［"%］制 备）、

醋酸钴（2>含量为)K!#K）和碳载体（7C:D或

’()***）加入 到 冰 醋 酸 中 并 超 声 混 合*;<M，在 微

波炉 中 加 热 回 流);<M，获 得 分 散 均 匀 的 混 合 物!
该混合物冷却后加入适量甲醇，置于冰箱"*M，然

后过 滤 并 用 甲 醇 洗 涤!滤 出 物 在&< 9真 空 干 燥

"*M，再在氩气 氛 围 中4**9煅 烧)M，最 后 经 研

磨得到催化剂样品，分别标记为2>D7((／7C:D)
和2>D7((／’()***!
!"# 催化剂表征

催 化 剂 样 品 的 微 观 形 貌 在N6B?)*"*型 透 射

电子显微镜上观察，工作电压)**FG+!旋转圆盘测

试（OP6）在美国(QO公司生产的+7()型多通道

恒电位仪上进行!以!R"==的铂丝为对电极，饱

和甘汞电极为参比电极，工作电极为旋转圆盘电极!
催化剂 层 的 制 备 过 程 如 下!将4=L样 品 加 入 到

*;"=-<K :/ST>0溶液与";<=-双 蒸 纯 水 混 合 溶

液中，超声混合"<=T0获得催化剂乳液!取<"-乳

液滴于!R#==的玻碳电极上，室温下晾干!实验

中 的 线 性 扫 描 范 围 为 *;4!*+，扫 描 速 率 为

"=+／I，圆盘旋 转 速 率 为<**H／=T0!旋 转 环 盘 测

试（OOP6）在荷兰62B2MG=TG’+公司生产的Q,3
E>-/J恒 电 位 仪 上 进 行，以 铂 电 极 为 对 电 极，饱 和

QL／QL2-电极为参比电极，工作电极为铂3铂环盘电

极，催化剂层的制备方法与OP6测试相同!实验中

扫描速率 为)=+／I，环 盘 旋 转 速 率 为"**H／=T0，

在电化学测试中所使用的电解液均为*;<=>-／?的

@)AB$溶液，每次实验前向电解液中通高纯氧 使 其

处于氧饱和状态!

# 结果和讨论

#"! 合成方法对催化剂性能的影响

图 " 为 2>D7((／7C:D" 和 2>D7((／

7C:D)催化剂在旋转圆盘上的氧还原极化曲 线!
众所周知，氧还原起始电位越大，越有利于发生氧还

原反应［"&］!从图中可以看出，这两个催化剂样品均

表现出较好的氧还原性能，其氧还原起始电位分别

为$<%和<)&=+!与有机回流法制备的2>D7((／

7C:D" 催 化 剂 相 比，微 波 合 成 法 制 备 的

*)< 催 化 学 报 第)5卷



图! "#$%&&／%’($!和"#$%&&／%’($)
催化剂的氧还原极化曲线

!"#$ %&’()"*(+"&,-.)/01&2+304&56%%／6785$（$）(,94&:
56%%／6785;（;）-(+(’<1+12&)&=<#0,)09.-+"&,

（>?0)(+",#-&,9"+"&,1：1@00?)(+0$AB／1，)&+(+"&,)(+0CDD)／A",，

;CE，>;1(+.)(+09DFCA&’／GH;I>JK4&56%%／6785$(,9
4&56%%／6785;()0+30A.’+"@(’’09-()L&,,(,&+.L0（6785）:
1.??&)+094&56%%-(+(’<1+1?)0?()09L<+30&)#(,"-)02’.=A0+3&9
(,9+30A"-)&@(/01<,+301"1A0+3&9，)01?0-+"/0’<K）

4&56%%／6785;催化剂起始电位正向移动 了M$
AB，半 波 电 位 也 正 向 移 动 了 $$D ABK另 外，

4&56%%／6785;急剧下降的单步还原波中，出现

了类似%+／4催 化 剂 的 充 分 稳 定 的 扩 散 极 限 电 流，

这表明该催化剂具有良好的动力学反应性能K由此

可见，微 波 法 合 成 的4&56%%／6785;催 化 剂 对

氧的催化还原性能明显优于有机回流法合成的催化

剂K这可能是 由 于 在 微 波 加 热 合 成 过 程 中，多 壁 碳

纳米管载体和催化活性组分之间形成了良好的协同

关系，从而提高了催化剂对氧还原的催化活性K

图) "#$%&&／*&)+++,-."#$%&&／%’($)
催化剂的氧还原极化曲线

!"#; %&’()"*(+"&,-.)/01&2+304&56%%／N%;DDD（$）(,94&:
56%%／6785;（;）-(+(’<1+12&)&=<#0,)09.-+"&,

（>?0)(+",#-&,9"+"&,1：1@00?)(+0$AB／1，)&+(+"&,)(+0CDD)／A",，

;CE，>;1(+.)(+09DFCA&’／GH;I>JK4&56%%／N%;DDD"1+30
N%;DDD:1.??&)+094&56%%-(+(’<1+?)0?()09L<+30A"-)&@(/01<,:
+301"1A0+3&9K）

)/) 载体对催化剂性能的影响

图;比较了微波法合成的4&56%%／N%;DDD和

4&56%%／6785;催 化 剂 的 电 压:电 流 极 化 曲 线K
相对于N%;DDD为载体的催化剂，6785为载体的

催化剂的氧还原起始电位和半波电位都正向移动了

约$DABK6785的比表面积（$DDA;／#）远小于

N%;DDD的比表面积（$CDDA;／#），但是以 6785
为载体的催化剂催化氧还原反应的性能反而略好K
这说明仅有较大的比表面积不一定能提高催化剂的

催化性能，载体本身的特性以及合成过程中与活性

组分之间的相互作用会对催化剂的性能产生较大影

响K6785的独特结构与电子特性可能是促 进 催

化剂氧还原性能提高的主要原因K
5O6 表 征 结 果 如 图 P 所 示K4&56%%／

6785;催化剂中的钴离子颗粒远小于4&56%%／

图0 "#$%&&／*&)+++和"#$%&&／%’($)
催化剂的$1%照片

!"#P 5O6"A(#01&24&56%%／N%;DDD（(）(,9
4&56%%／6785;（L）-(+(’<1+1

N%;DDD催化剂中的钴离子，其平均直径分别为JFP
和$QFQ,AK4&56%%在热解过程中会形成催化活

性位4&:8J:4，多壁碳纳米管的孔结构、孔容以及孔

径分布更有 利 于 钴 离 子 的 负 载 和 分 散［$P］K钴 离 子

易于与 6785载 体 结 合，因 而 减 小 了 高 温 烧 结 的
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影响，限制了钴颗粒的增长!而负载在"#$%%%上的

钴离子在热解过程中烧结严重，因此形成的颗粒较

大!已有研究 结 果 表 明，热 处 理 后 的 金 属 离 子 颗 粒

越小，其氧还原性能越好［&’］，这与我们的实验结果

相吻合，钴 离 子 颗 粒 较 小 的()*+##／+,-*$催

化剂表现出更好的氧还原活性!
()*+##／"#$%%%和 ()*+##／+,-*$催 化

剂在 恒 电 位 下 的 计 时 电 流 曲 线 如 图.所 示!与

()*+##／"#$%%%相 比，()*+##／+,-*$在%/0
1)2／34$56. 溶 液 中 具 有 更 高 的 氧 还 原 电 流；而

且，在 恒 电 位（%/.0 7 895(:）极 化 $; 后，

()*+##／+,-*$的 还 原 电 流 损 失 为<=>，明 显

小于()*+##／"#$%%%的还原电流损失（0?>）!由

此可 见，()*+##／+,-*$催 化 剂 在 酸 性 环 境 下

不仅催 化 活 性 高 于()*+##／"#$%%%，而 且 稳 定 性

能较好!多壁碳纳米管的抗腐蚀性能使其成为一种

比"#$%%%更优良的阴极电催化剂载体!

图! "#$%&&／’&()))和"#$%&&／%*+$(
催化剂的氧还原计时电流曲线

@AB. #)CDECAF29CFCAGHI)2FJAKFCA)EGLJ8D9)M()*+##／"#$%%%（&）

FEN()*+##／+,-*$（$）GFCF2O9C9M)J)POBDEJDNLGCA)E
（6IDJFCAEBG)ENACA)E9：%/.07895(:，$0Q，6$

9FCLJFCDN%/01)2／34$56.!）

(,- ../0实验结果

旋转环盘实验可以测试催化剂氧还原催化过程

中所转换的表观电子数（!）与产生的4$6$ 百分比!
催化剂的RRS:极 化 曲 线 首 先 记 录 在 氧 气 饱 和 的

%/01)2／34$56.溶液中测得总法拉第电流和电容

电流，然后在氮气饱和的电解质溶液中测得单独的

电容电流，总法拉第电流减去电容电流即得到氧还

原的 法 拉 第 电 流!图0给 出 了()*+##／+,-*$
催化剂相对环电位"JAEBT&/%7的氧还原阴极极化

环盘电流曲线!

图1 "#$%&&／%*+$(催化剂在)213#4／56(78!
溶液中的../0氧还原极化曲线

@AB0 #)2FJAKFCA)EGLJ8D9)MC;D()*+##／+,-*$GFCF2O9CM)J
)POBDEJDNLGCA)EJDFGCA)E)UCFAEDNVAC;J)CFCAEBJAEBNA9G
D2DGCJ)ND（RRS:）AE%/01)2／34$56.9)2LCA)E

（6IDJFCAEBG)ENACA)E9：9VDDIJFCD$17／9，J)CFCA)E
JFCD&%%J／1AE，"JAEBT&/%7!）

图9 "#$%&&／%*+$(催化剂在../0测试的

8..反应中生成的过氧化氢的量

@AB= WAD2N)M4$6$IJ)NLGDN)E()*+##／+,-*$GFCF2O9C
M)J)POBDEJDNLGCA)EJDFGCA)EAERRS:1DF9LJD1DEC

（*;D)IDJFCAEBG)ENACA)E9FJDC;D9F1DF9AE@AB0!）

通 常，可 根 据 下 式 计 算 转 换 电 子 数! 和 4$6$
生成量［&X］：

!T.#$／（#$Y（#%／&））

’（4$6$）T（.Z!）／$
其中，#$ 是盘 电 极 上 的 法 拉 第 电 流，#% 是 环 上 的

法拉第电流，RRS:收集因子&T%/$0!当电压大

于%/=7时，#% 和#$ 值太小，误差较大，因此仅对

%!%/=7电压区间时的#% 和#$ 进行数据分析!通

$$0 催 化 学 报 第$X卷



过计 算 可 以 发 现，!"#$%%／$&’#(催 化 氧 还 原

反应过程中生成的)(*(和转换表观电子数!值分

别为+,-和./0，与文献［+1］中报道的!"#$%%2
3%(444催化剂（生成04-)(*(和!5(/,）相比较，

!"#$%%／$&’#(催 化 剂 具 有 更 好 的 催 化 性 能6
在!"#$%%／$&’#(催化剂上发生的氧还原 过 程

中包括二电子反应和四电子反应，其中四电子反应

的选 择 性 更 具 优 势6!"#$%%／$&’#(催 化 剂 表

现出了良好的反应动力学行为，据此推测该催化剂

具有良好氧化还原性能的原因可能是当)(*( 生成

时，碳纳米管独特的电子特性使电子转移反应加速，

)(*(分解 速 度 加 快，因 而 氧 还 原 反 应 进 行 得 更 彻

底6

! 结论

微波合成法制备的多壁碳纳米管负载钴卟啉催

化剂!"#$%%／$&’#(，其 氧 还 原 性 能 优 于 有 机

回流法 制 备 的 催 化 剂6与!"#$%%／3%(444相 比，

!"#$%%／$&’#(催化 剂 催 化 氧 还 原 反 应 的 活 性

和稳 定 性 更 好6在 !"#$%%／$&’#(催 化 剂 中，

$&’#与钴离子间的相互作用提高了活性金属组

分的抗烧结能力，这也可能是该催化剂具有良好的

氧 还 原 性 能 的 原 因 之 一67789 结 果 表 明，

!"#$%%／$&’#(催化 剂 对 氧 的 还 原 为 二 电 子 反

应和四电子反应的混合过程，其中四电子还原更占

优势6碳纳米管独特的电子性能加快了)(*( 的分

解，从而使氧还原反应进行得更彻底6此外，多壁碳

纳米管的高抗腐蚀性有助于提高催化剂在酸性环境

中的稳定性6
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