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摘　要　以三聚氰胺甲醛树脂预聚体为氮源、碳源，以乙酸钴为金属前驱体，制备氮掺杂碳载钴氧还原电催

化剂。利用傅里叶变换红外光谱与热重联用（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＧ

ＦＴＩＲ）、Ｘ射线衍射光谱分析（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ，ＸＲＤ）等研究了催化剂的制备过程和结构，采用旋转

圆盘电极测试（ｒｏｔａｔｉｎｇｄｉｓｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＲＤＥ）考察了制备过程中不同炭化温度对催化剂氧还原催化活性的影

响。结果显示，在惰性气氛中，随炭化温度升高，样品中部分有机基团以ＣＯ，ＣＯ２，ＨＣＨＯ，ＮＨ３，ＮＯ２等

形态随保护气流失，催化剂结构出现明显变化，形成典型的面心立方结构。旋转圆盘电极测试结果表明，所

制备的催化剂都具有较好的电催化活性，氮掺杂碳载钴催化剂的氧还原起始电位在０．５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）左右，

炭化温度为７００℃时制备的催化剂具有最高电催化氧还原活性。

关键词　傅里叶变换红外光谱热重联用；Ｘ射线衍射光谱；氮掺杂碳载钴催化剂；氧还原反应

中图分类号：Ｏ６４６，ＴＭ９１１．４　　文献标识码：Ａ　　犇犗犐：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５９３（２０１２）０４１１１４０４

　收稿日期：２０１１０８０８，修订日期：２０１１１１１２

　基金项目：国家自然科学基金项目（２１０７６０４８）和广东省科技计划项目（２００８Ｂ０１０８０００３６，２００８Ｂ０１０８０００３７，２００９Ｂ０１１００００２２）资助

　作者简介：杨　伟，１９８２年生，华南理工大学化学与化工学院博士研究生　　ｅｍａｉｌ：ｅｔｈａｎｙａｎｇ＠ｙａｈｏｏ．ｃｎ，ｅｔｈａｎｙａｎｇ＠ｙｅａｈ．ｎｅｔ

通讯联系人　　ｅｍａｉｌ：ｓｚｃｈｅｎ＠ｇｚｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

　　由于质子交换膜燃料电池（ｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ

ｆｕｅｌｃｅｌｌ，ＰＥＭＦＣ）具有能量密度高、工作温度低、环境友好

等优点，是未来汽车、舰船等交通工具的理想动力源，还可

以广泛应用于移动能源和固定电站［１，２］。目前ＰＥＭＦＣ阴极

催化剂主要使用Ｐｔ或者Ｐｔ基合金催化剂，由于Ｐｔ资源严重

匮乏，价格昂贵，造成ＰＥＭＦＣ电池成本过高，严重阻碍了

ＰＥＭＦＣ的商业化，因此开发高活性的非贵金属氧还原催化

剂是目前ＰＥＭＦＣ研究的关键之一
［３］。氮掺杂碳材料负载过

渡金属催化剂对氧还原反应具有较高活性和选择性，因而近

几年来成为研究的热点［４］。

早在１９６４年Ｊａｓｉｎｓｋｉ
［５］已经使用含氮金属大环化合物作

为氧还原催化剂，但后续研究发现金属Ｎ４大环化合物在酸

性介质中非常不稳定。２０世纪７０年代有学者发现在惰性气

体中热处理金属碳氮化合物可以明显提高催化剂的活性和稳

定性［６］，紧接着应用于ＰＥＭＦＣ阴极氧还原反应的氮掺杂碳

载非贵金属电催化剂大批涌现，经过众多学者研究发现热处

理温度是催化剂形成氧还原催化活性位的关键因素之一［７］。

本研究采用高含氮量的三聚氰胺甲醛（ＭＦ）树脂预聚体和乙

酸钴为主要原料，在不同炭化温度下制备了氮掺杂碳载钴氧

还原催化剂，并利用ＴＧＦＴＩＲ和ＸＲＤ研究了不同炭化温度

对催化剂制备和结构的影响，考察了催化剂的氧还原电催化

性能。

１　实验部分

１１　试剂和仪器

美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００型红外光谱仪，美

国ＴＡ公司ＳＤＴＱ６００型热分析仪，北京普析公司ＸＤ３型

Ｘ射线衍射光谱仪，上海辰华ＣＨＩ７６０Ｂ型电化学测试系统，

美国ＰＩＮＥ公司ＭＳＲ型旋转圆盘电极，ＫＱ６００型超声波反

应器，ＤＦ１０１Ｓ型恒温磁力搅拌器，ＤＺＦ６０５１型真空干燥箱，

三聚氰胺甲醛树脂预聚体（工业级，６０Ｗｔ％，潮州立信化学

工业有限公司），乙酸钴、乙醇、异丙醇、硝酸以及Ｎａｆｉｏｎ溶

液５Ｗｔ％，Ｆｌｕｋａ）均为分析纯。

１２　方法

将乙酸钴加入ＭＦ树脂预聚体（Ｃｏ／Ｃ质量比为５％），室

温搅拌３０ｍｉｎ，待金属盐完全溶解后，逐滴加入１０Ｗｔ％的

硝酸溶液，直至ｐＨ值为１．５，在室温静置１ｈ固化，将固化

后的ＭＦ树脂预聚体在真空干燥箱中减压干燥２４ｈ。干燥后



的样品在高温管式炉中Ａｒ气氛保护下，高温（６００，７００，

８００，９００℃）炭化，即制得氮掺杂碳载钴催化剂，分别记为

ＣｏＮＣ６００，ＣｏＮＣ７００，ＣｏＮＣ８００，ＣｏＮＣ９００。

红外热分析联用仪实验系统由美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司

的Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００型傅里叶变换红外光谱仪和美国ＴＡ公司

的ＳＤＴＱ６００型综合热分析仪组成。红外光谱仪气体传输线

路及气室温度为２４０℃，扫描波数范围４０００～６５０ｃｍ－１。实

验过程中同时记录热重微商热重曲线（ＴＧＤＴＧ）和红外光

谱扫描数据。样品量（７±０．１）ｍｇ，升温范围５０～９００℃，升

温速率１０℃·ｍｉｎ－１，载气（Ａｒ）流量为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

采用北京普析通用仪器有限责任公司ＸＤ３型Ｘ射线衍

射仪分析电催化剂的晶相结构，Ｃｕ靶激发Ｋα辐射为射线

源，管压为３６ｋＶ，电流为２０ｍＡ，扫描范围为１０°～９０°

（２θ），扫描速度为４°·ｍｉｎ－１。

在２５℃的０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中对ＣｏＮＣ电催化

剂进行氧还原活性测试。使用传统的三电极体系，Ｐｔ片电极

为对电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，负载ＣｏＮＣ催

化剂的玻碳电极（直径４ｍｍ）为工作电极。实验前依次分别

用１．０，０．３和０．０５μｍ氧化铝粉末对玻碳电极进行抛光，然

后分别用乙醇和二次去离子水进行超声清洗干净。称取１

ｍｇＣｏＮＣ催化剂与１ｍＬ含２０％异丙醇＋７３．７５％水＋

６．２５％Ｎａｆｉｏｎ的混合溶液（体积比）配成１ｇ·Ｌ－１的悬浮液，

超声分散３０ｍｉｎ，移取１０μＬ悬浮液至电极表面，自然晾干

制得工作电极。测试前向Ｈ２ＳＯ４溶液中通高纯氮气或高纯

氧气１０ｍｉｎ。采用旋转圆盘电极测试，扫描范围－０．２～０．８

ＶｖｓＳＣＥ，扫描速率为５０ｍＶ·ｓ－１，转速为１５００ｒ·

ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２１　热重红外光谱联用

图１为ＣｏＮＣ在Ａｒ气氛中升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１的

ＴＧ和ＤＴＧ曲线。由图中可看出样品的热解失重过程可以按

照升温过程划分为３个阶段。第１阶段在２００℃以下，主要

为样品中水分的挥发，失重量较小；第２阶段在２００～６００

℃，样品中的小分子基团受热挥发，另外部分有机基团在惰

性气氛中受热剧烈分解，此阶段为主要的失重阶段；第３阶
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段为６００℃以上的炭化过程，此过程中样品深层的极少量的

挥发性物质向外层缓慢扩散，持续时间较长，最后即得到多

孔的ＣｏＮＣ催化剂。

　　图２为ＣｏＮＣ在Ａｒ气氛中不同受热温度分解尾气的红

外光谱图。表１为尾气中出现的几种气体的特征红外吸收波

数范围［８］。综合分析热重曲线（见图１）和红外光谱图（见图

２），３２５０ｃｍ－１的位置是ＣｏＮＣ分解产物的吸收，该位置的

吸收峰一直存在。在升温的第１阶段，主要是样品中少量的

游离水分的挥发；第２阶段，小分子基团如ＨＣＨＯ（特征峰

１７８０ｃｍ－１）等受热挥发，另外部分有机基团在惰性气氛中

受热剧烈分解，以ＣＯ２（特征峰２３７９，２３５３，２３０３，２２８９

ｃｍ－１）、ＣＯ（特征峰２１６９，２０７６ｃｍ－１）、ＮＨ３（特征峰９６７，

９３２ｃｍ－１）、ＮＯ２（特征峰１７３１ｃｍ－１）等形态随Ａｒ保护气流

失；第３阶段，样品结构基本稳定，尾气中只有少量ＣＯ２和

ＣＯ出现，超过８００℃后基本无ＣＯ２和ＣＯ等吸收峰出现。
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Ｇａｓ Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

ＣＯ２ ２４００～２２５０，７８０～６００

ＣＯ ２２５０～２０００

ＨＣＨＯ １８５０～１６４０

ＮＯ２ １６５０～１５５０

ＮＨ３ １２００～７２０

２２　犡射线衍射光谱分析

图３为ＣｏＮＣ６００，ＣｏＮＣ７００，ＣｏＮＣ８００，ＣｏＮＣ９００电

催化剂的ＸＲＤ谱图。ＣｏＮＣ在２θ＝４４．３°，５２．１°和７６．２°出

现的衍射峰，分别对应于Ｃｏ的（１１１），（２００）和（２２０）面，与

标准图谱（ＰＤＦ８９４３０７）对照，表示在热处理后的碳载体表

面形成面心立方的晶态αＣｏ
［９］。不同炭化温度制备的ＣｏＮＣ

电催化剂的ＸＲＤ谱图对比发现，随着炭化温度的升高，Ｃｏ

的衍射峰越尖锐，这表明Ｃｏ晶粒越来越大。

２３　犆狅犖犆电催化剂的氧还原活性

图４为不同炭化温度制备的ＣｏＮＣ催化剂在０．５ｍｏｌ·

Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中的线性扫描曲线。从图中可以看出，不同

炭化温度下制备的ＣｏＮＣ催化剂在Ｎ２气氛中均没有明显的

还原峰，而在Ｏ２气氛中产生了较大的还原电流，并且都出
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狉犪狋犲：５０犿犞·狊－１

现明显的极限电流平台，这说明制备的ＣｏＮＣ催化剂对氧还

原反应均具有一定的电催化活性。ＣｏＮＣ催化剂的氧还原起

始电位在０．５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）左右，与文献［１０］报道的相同载量

的Ｐｔ／Ｃ催化剂氧还原起始电位接近。在Ｏ２气氛中，催化剂

氧还原活性按降序排列：ＣｏＮＣ７００＞ＣｏＮＣ６００＞ＣｏＮＣ８００

＞ＣｏＮＣ９００。

　　一般认为在５００～７００℃之间热处理催化剂
［１１］，过渡金

属与氮元素在碳载体表面上相结合，生成含有 Ｍｅ—Ｎ和

Ｍｅ—Ｃ结构的片段，其中部分片段为 Ｍｅ—Ｎ４，Ｍｅ—Ｎ４ 结

构对氧还原反应具有催化活性。在这个温度范围内热处理能

够使催化剂中过渡金属和氮元素更均匀地分散在碳基体的表

面，使氧还原催化活性位增多［１２］，从而使催化剂活性提高。

另外高温热处理能够使催化剂中的碳片段将Ｃｏ原子包覆起

来，能够使催化剂的稳定性提高［１３，１４］。但热处理温度超过

７００℃后，可能有一部分Ｍｅ—Ｎ４键断裂，形成金属原子簇，

从而使氧还原催化活性降低［１５］。根据线性扫描测试结果，采

用三聚氰胺甲醛树脂预聚体和乙酸钴制备ＣｏＮＣ催化剂的最

佳炭化温度为７００℃。

所有的催化剂的氧还原性能在测试过程中没有发生明显

变化，催化剂的稳定性有待通过寿命测试实验进一步研究。

３　结　论

　　采用一种新型的方法，使用三聚氰胺甲醛树脂预聚体和

乙酸钴，在不同炭化温度下制备了一系列的氮掺杂碳载钴氧

还原电催化剂。实验结果表明，所制备的ＣｏＮＣ催化剂都具

有氧还原催化活性，炭化温度为７００℃制得的ＣｏＮＣ催化剂

具有最高的催化活性，炭化温度超过７００℃后制得的催化剂

氧还原活性随炭化温度升高而降低。
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