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摘　要：开发廉价、高性能的碳基非贵金属氧还原 （ＯＲＲ）催化剂是很多先进能源系统 （如：质子交换膜燃料

电池、直接甲醇燃料电池等）商业化应用的关键。采用聚丙烯腈前驱体，以升华硫为硫源，以氧化锌为模板，

通过聚合、热处理等过程得到了氮、硫共掺杂的多孔类石墨烯ＯＲＲ催化剂。该催化剂在碱性介质中表现出优异
的ＯＲＲ性能，其中部电位比商业Ｐｔ／Ｃ催化剂高出３２ｍＶ。除了优异的ＯＲＲ催化性能，该催化剂还具有优异的
稳定性、甲醇耐受性及接近１００％的四电子催化过程选择性。通过研究催化剂的理化性质与 ＯＲＲ性能之间的关
联，发现，引入硫后，催化剂的组成、结构、形貌都发生了明显的变化，而这些变化是催化剂具有优异 ＯＲＲ性
能的重要原因。
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　　氧还原反应 （ＯＲＲ）是很多先进电化学能源
系统中的关键反应，如：质子交换膜燃料电池［１］、

直接甲醇燃料电池［２］、金属－空气电池［３－４］等。目

前为止，金属Ｐｔ仍然是应用得最广泛的 ＯＲＲ催化
剂。但其高昂的成本、易中毒等不足也严重制约了

这些新型能源系统的商业化应用。因而，开发廉

价、高效的ＯＲＲ催化剂对于新型能源系统的商业
化至关重要。

碳，由于具有来源广泛、价格低廉、ＯＲＲ性
能优异等特点，成为新能源领域中最为热门的研究

方向之一［５］。在过去的几年中，虽然碳基 ＯＲＲ催
化剂领域取得了巨大的进展［６－１０］，但要使这些碳

基ＯＲＲ催化剂真正能够应用于实际，仍然还有很
长的路要走。

对于碳催化剂，氮掺杂可改变碳的组成及电子

分布状态，从而显著改善碳催化剂的 ＯＲＲ性能。
而相对比于单元素掺杂，多元素共掺杂能更有效地

调节碳中的电子分布，进而可以更有效地提升催化

剂的性能。在众多杂原子中，硫由于能够稳定地掺

入到碳骨架中，并在提升催化剂 ＯＲＲ性能上与氮
杂原子存在协同效应，得到了科研工作者的广泛关

注［１１－１４］。

除改变催化剂的组成外，通过构建合理多孔结构

来增加催化剂的比表面积并改善催化过程中的传质也

是提升碳基催化剂ＯＲＲ性能行之有效的方法［１５－１８］。

基于以上考虑，本文采用聚丙烯腈为碳源及氮

源，以升华硫为硫源，以氧化锌为模板，通过聚

合、热处理等过程得到了氮、硫共掺杂的三维多孔

类石墨烯ＯＲＲ催化剂。该催化剂在碱性介质中表
现出优异的 ＯＲＲ性能、稳定性、甲醇耐受性及很
高的催化效率。通过研究催化剂的理化性质与

ＯＲＲ性能之间的关联，我们发现，引入硫后，催
化剂的组成、结构、形貌都发生了明显的变化，而

这些变化是催化剂具有优异ＯＲＲ性能的重要原因。

１　实验部分
１１　试剂与仪器

实验中用到的丙烯腈、偶氮二异丁腈、无水氯

化锌、柠檬酸钠、氢氧化钠均为分析纯试剂，购自

国药集团化学试剂有限公司，使用前未经任何处

理。

实验中电化学性能测试及理化表征仪器：双恒

电位仪 （ＣＨＩ７０１Ｅ，上海辰华）、旋转环盘电极系
统 （ＲＲＤＥ，ＲＤＥ７１０，美国 Ｇａｍｒｙ）、扫描电镜
（ＳＥＭ，ＮｏｖａＮａｎｏ４３０，荷兰 ＦＥＩ）、透射电镜
（ＴＥＭ，ＪＥＭ－２１００，日本 ＪＥＯＬ）、Ｘ射线光电子
能谱 （ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ２５０，美国 ＴｈｅｒｍｏＶＧＳｃｉ
ｅｎｔｉｆｉｃ，）比表面分析仪 （ＴｒｉｓｔａｒＩＩ３０２０，美国 Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）。
１２　催化剂的制备

依次称取２９４ｇ二水合柠檬酸钠与１３６ｇ氯
化锌置于三口烧瓶中，加入２００ｍＬ去离子水，搅
拌下充分溶解后搅拌 ２ｈ。之后逐滴加入 １００ｍＬ
２ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液，得到白色悬浊液。二水合
柠檬酸钠、氯化锌及氢氧化钠摩尔比为１∶１∶２。

在得到的悬浊液中通入氮气排尽瓶中空气后，

加入２０ｍＬ丙烯腈单体，常温搅拌 １ｈ后升温至
７０℃。加入微量过硫酸铵作为引发剂后，恒温反应
６ｈ，得到浅黄色悬浊液。抽滤、水洗、干燥、粉
碎后得到白色粉末，记为ＰＡ／ＺｎＯ。

取１ｇＰＡ／ＺｎＯ与５ｇ升华硫置于研钵中，研
磨、混合均匀后，置于管式炉中，氮气气氛中

９００℃下处理１ｈ。自然冷却后，将得到的固体粉
末用０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸于８０℃下处理８ｈ去除 ＺｎＯ。
过滤、水洗、干燥后得到氮、硫共掺杂催化剂

ＺＰＡＣ－５Ｓ。未使用ＺｎＯ模板的催化剂及不同硫含
量的催化剂也通过相同的制备过程制得，得到的两

个催化剂分别命名为 ＰＡＣ、ＺＰＡＣ、ＺＰＡＣ－３Ｓ及
ＺＰＡＣ－７Ｓ。
１３　电极的制备

称取５０ｍｇ催化剂置于３ｍＬ玻璃瓶中，加入
１ｍＬｗ＝０２５％的Ｎａｆｉｏｎ乙醇溶液，超声下混合均
匀后，取２０μＬ浆料涂于直径为５ｍｍ的玻碳电极
上，自然干燥后备用。

１４　电催化性能测试
催化剂电催化性能测试在三电极体系中进行，

电解质溶液为０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液，对电极与参比
电极分别为铂丝与 Ｈｇ／ＨｇＯ参比电极。每次测试

５８
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前，ＫＯＨ溶液中均通入高纯氧或高纯氮达到饱和。
循环伏安与线性扫描测试时采用５ｍＶ·ｓ－１的扫描
速率进行。Ｉ－ｔ曲线测试中所设定的电位值为
－０３Ｖ（ｖｓＨｇ／ＨｇＯ）。环盘电极测试中得到的数
据通过以下两个公式计算催化过程中的过氧化氢产

率（η）与转移电子数（ｎ）：
η＝２００Ｉｒ（ＮＩｄ＋Ｉｒ）

－１

ｎ＝４Ｉｄ （Ｉｄ＋ＩｒＮ
－１）－１

式中，Ｉｒ、Ｉｄ分别为环电流与盘电流，Ｎ为环盘电
极捕获率 （０３６）。

２　结果与讨论
图１是不同催化剂的 ＳＥＭ及 ＴＥＭ照片。可以

看到，直接热处理聚丙烯腈得到的催化剂呈现光滑

的块状形貌，显然，在高温热处理的过程中，碳发

生了严重的团聚。当前驱体中引入 ＺｎＯ后，得到
的催化剂中出现了大量的孔结构，表明氧化锌在催

化剂形成的过程中起到了很好的模板作用。图１ｃ
是ＺＰＡＣ－５Ｓ的ＳＥＭ图，可以看到ＺＰＡＣ－５Ｓ具有
与ＺＰＡＣ类似的多孔结构，但 ＺＰＡＣ－５Ｓ中的孔壁
要明显地薄于 ＺＰＡＣ，呈现石墨烯样薄层结构 （图

１ｄ）。由于ＺＰＡＣ与ＺＰＡＣ－５Ｓ的制备过程相同，硫
的引入应是ＺＰＡＣ－５Ｓ中石墨烯样薄层结构的重要
形成原因：硫的引入增加了碳骨架的分解与消耗，

从而使得ＺＰＡＣ－５Ｓ中的孔壁明显地薄于ＺＰＡＣ。

图１　ＰＡＣ（ａ），ＺＰＡＣ（ｂ），ＺＰＡＣ－５Ｓ（ｃ）的
ＳＥＭ照片以及 ＺＰＡＣ－５Ｓ的ＴＥＭ照片 （ｄ）
Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＡＣ（ａ），ＺＰＡＣ（ｂ），
ＺＰＡＣ－５Ｓ（ｃ）ａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＺＰＡＣ－５Ｓ（ｄ）

　　图 ２是不同催化剂比表面分析结果。从图 ２
（ａ）中的吸脱附曲线中可以看到，ＺＰＡＣ与 ＺＰＡＣ
－５Ｓ的吸脱附曲线为Ⅳ型等温线，在等温线的中
高压区域存在明显的滞回环，表明 ＺＰＡＣ与 ＺＰＡＣ
－５Ｓ中同时存在微孔与介孔结构。
从孔径ＺＰＡＣ与 ＺＰＡＣ－５Ｓ的孔径分布图中可

以看到，ＺＰＡＣ与ＺＰＡＣ－５Ｓ具有类似的孔径分布，
见图２（ｂ）。在引入硫后，催化剂ＺＰＡＣ－５Ｓ在微
孔区域的分布减小，但在介孔区域，ＺＰＡＣ－５Ｓ拥
有比ＺＰＡＣ更高的分布，说明硫的引入破坏了催化
剂中的部分微孔结构，并促使这些微孔扩大形成介

孔，表明了含硫基团确实能够加剧碳骨架分解与消

耗。

图２　 （ａ）不同催化剂的氮气吸脱附曲线；
（ｂ）孔径分布；（ｃ）比表面积

Ｆｉｇ２　 （ａ）Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ；

（ｂ）Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ；（ｃ）ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ
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图２（ｃ）是不同催化剂的比表面积，可以看
到，由聚丙烯腈直接碳化得到的催化剂 ＰＡＣ比表
面积仅为７９ｍ２·ｇ－１，而引入ＺｎＯ后催化剂的比表
面积显著增大，达到４６５５ｍ２·ｇ－１。当引入硫后，
催化剂的比表面积可进一步增大至６５８４ｍ２·ｇ－１。

图３是不同催化剂的Ｎ，Ｃ，Ｓ元素分析结果，
可以看到，随着硫用量的增加，催化剂中的硫含量

逐渐升高，催化剂中含硫的质量分数最高的可达ｗ
＝１１３％，而与此同时，催化剂中的含氮的质量分
数则由 ＺＰＡＣ－３Ｓ中的４２％下降到 ＺＰＡＣ－７Ｓ中
的２２％。

图３　含硫催化剂元素分析结果
Ｆｉｇ３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　表１是从ＺＰＡＣ与ＺＰＡＣ－５Ｓ的ＸＰＳ测试结果
中得到的表面原子组成，可以看到，ＺＰＡＣ－５Ｓ中
含硫的原子百分数为４２１％，说明硫已经成功地
掺入到碳骨架之中。从两种催化剂的氮含量可以看

出，在引入Ｓ之后，催化剂中的含氮的原子百分数
从 ＺＰＡＣ中的 ５２８％ 下降到 ＺＰＡＣ－５Ｓ中的
３４０％。

表１　ＺＰＡＣ与ＺＰＡＣ－５Ｓ表面原子组成
Ｔａｂｌｅ１　ｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＺＰＡＣａｎｄＺＰＡＣ－５Ｓ

催化剂
原子百分数／％

Ｃ Ｎ Ｏ Ｓ
ＺＰＡＣ ９００８ ５２８ ４６４ ０

ＺＰＡＣ－５Ｓ ８７９９ ３４０ ４３９ ４２１

图４（ａ）与图４（ｂ）是 ＺＰＡＣ与 ＺＰＡＣ－５Ｓ
中Ｎ１ｓＸＰＳ谱图及其拟合分峰结果，可以看到，两
种催化剂中均含有４种氮组分：氧化型氮、石墨
氮、吡咯氮与吡啶氮。虽然两种催化剂具有相似的

氧化型氮及石墨氮含量图４（ｃ），但两者的吡咯氮
与吡啶氮含量差异明显，其中ＺＰＡＣ的吡咯氮与吡

图４　 （ａ）ＺＰＡＣ中Ｎ１ｓＸＰＳ；（ｂ）ＺＰＡＣ５Ｓ中Ｎ１ｓＸＰＳ；（ｃ）ＺＰＡＣ与ＺＰＡＣ－５Ｓ中氮组成；
（ｄ）ＺＰＡＣ－５Ｓ中Ｓ２ｐ的ＸＰＳ，氧化态硫 （ＯｘｉｄｉｚｅｄＳ）与噻吩硫 （ＴｈｉｏｐｈｅｎｅＳ）的相对含量

Ｆｉｇ４　 （ａ）Ｎ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＰＡＣ；（ｂ）Ｎ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＰＡＣ－５ｓ；（ｃ）ＮｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＺＰＡＣａｎｄＺＰＡＣ－５Ｓ；
（ｄ）Ｓ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＰＡＣ－５Ｓ，ｔｈｅｆｉｇｕｒｅｉｎｓｅｒｔｅｄｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄＳａｎｄｔｈｉｏｐｈｅｎｅＳ
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啶氮的含氮原子百分数分别为 １９９％与 １２７％，
而ＺＰＡＣ－５Ｓ中的分别为１３１％与２１７％，显然，
硫引入后，催化剂中吡啶氮的含量得到了显著的提

高，说明硫能够显著影响催化剂中的氮组成。图

４ｄ是ＺＰＡＣ－５Ｓ中 Ｓ２ｐＸＰＳ谱图及其拟合分峰结
果，可以看到，ＺＰＡＣ５Ｓ中的 ＯＲＲ活性硫 （噻吩

硫）总硫的原子百分数可高达９０５％。
从以上结果中，不难看出，硫引入后，催化剂

的组成、形貌与结构都发生了显著的改变，可以预

见，这些差异必将导致这些催化拥有不同的 ＯＲＲ
电催化性能。

图５（ａ）与 ５（ｂ）分别是不同催化剂在
１６００ｒ／ｍｉｎ下的ＯＲＲ极化曲线与中部电位。在得
到的几种催化剂中，可以看到，ＰＡＣ的 ＯＲＲ性能
最差，中部电位仅为－０２８４Ｖ（ｖｓＨｇ／ＨｇＯ）。在
引入ＺｎＯ模板后，得到的催化剂的 ＯＲＲ性能得到
了显著的提升，中部电位达到了 －０１３１Ｖ
（ｖｓＨｇ／ＨｇＯ），表明由 ＺｎＯ引入后造成的多孔结
构确实可以显著改善催化剂的 ＯＲＲ性能。而当引
入硫后，催化剂的ＯＲＲ性能得到了进一步的提升，
ＺＰＡＣ－５Ｓ的中部电位可以达到 －００５２Ｖ（ｖｓ

Ｈｇ／ＨｇＯ），比商业 Ｐｔ／Ｃ催化剂高出３２ｍＶ。而当
催化剂中的硫含量进一步升高后，催化剂的性能反

而出现了下降。从元素分析的结果中，我们可以看

到，随着催化剂中硫含量的增加，催化剂中的氮含

量逐渐减少，而这一变化，可认为，是造成催化剂

性能下降的一个重要原因。

图５（ｃ）与５（ｄ）是３种催化剂在１６００ｒ／
ｍｉｎ下的ＲＲＤＥ测试结果及从ＲＲＤＥ结果计算得到
的不同催化剂的过氧化氢产率及转移电子数。可以

看到，在 －０１～－０７Ｖ（ｖｓＨｇ／ＨｇＯ）电势窗
口中，ＺＰＡＣ－５Ｓ具有最低的过氧化氢产率与最高
的转移电子数，表明ＺＰＡＣ－５Ｓ具有非常高的催化
效率，可以几乎使氧分子直接接收４个电子转化成
为ＯＨ－，即，ＺＰＡＣ－５Ｓ催化 ＯＲＲ主要是通过四
电子催化过程实现的。

从理化性质表征中，可以发现硫引入后，催化

剂的组成、形貌与结构都发生了显著的变化，结合

不同催化剂的ＯＲＲ性能，认为引入硫后，ＺＰＡＣ－
５Ｓ所具有的独特的组成、形貌及结构是其具有优
异ＯＲＲ性能的主要原因。

图５　 （ａ）１６００ｒ／ｍｉｎ下不同催化剂的ＯＲＲ极化曲线；（ｂ）不同催化剂ＯＲＲ中部电位；
（ｃ）１６００ｒ／ｍｉｎ下不同催化剂ＲＲＤＥ测试结果；（ｄ）由ＲＲＤＥ测试结果得到的过氧化氢产率及转移电子数

Ｆｉｇ５　 （ａ）ＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒ１６００ｒ／ｍｉｎ；
（ｂ）ｈａｌｆｗａｖｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅｉｒＬＳＶｃｕｒｖｅｓ；（ｃ）ＲＲＤＥｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ；

（ｄ）ｐｅｒｏｘｉｄｅｙｉｅｌｄｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｎｕｍｂｅｒｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＲＲＤＥｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓ
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　　图６（ａ）是引入３ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液后 ＺＰＡＣ－
５Ｓ与商业Ｐｔ／Ｃ的Ｉ－ｔ曲线，可以看到，在加入甲
醇后，ＺＰＡＣ－５Ｓ的 ＯＲＲ电流并没有发生明显的
下降，而在相同条件下，商业Ｐｔ／Ｃ的ＯＲＲ电流则
受到了明显的影响，表明ＺＰＡＣ－５Ｓ具有非常优异
的甲醇耐受性。图６（ｂ）是连续运行２００００ｓ后
ＺＰＡＣ－５Ｓ与商业 Ｐｔ／Ｃ的 Ｉ－ｔ曲线，可以看到，
在运行２００００ｓ后，商业 Ｐｔ／Ｃ催化剂的性能衰减
了近２０％，而ＺＰＡＣ－５Ｓ在同等测试条件下仍然可
以保留９８５％的性能，说明ＺＰＡＣ－５Ｓ具有非常好
的稳定性。

图６　 （ａ）３ｍｏｌ／Ｌ甲醇存在下ＺＰＡＣ－５Ｓ与
商业Ｐｔ／Ｃ的Ｉ－ｔ曲线；
（ｂ）２００００ｓＩ－ｔ曲线

Ｆｉｇ６（ａ）Ｉ－ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＺＰＡＣ－５Ｓａｎｄ
Ｐｔ／Ｃｕｐｏｎｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ３ｍｏｌ／Ｌｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎ；

（ｂ）Ｉ－ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＺＰＡＣ－５Ｓａｎｄ
Ｐｔ／Ｃａｆｔｅｒ２００００ｓｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＯＲＲ

３　结　论
采用聚丙烯腈为碳源及氮源，以升华硫为硫

源，以氧化锌为模板，通过一步热处理方法得到了

氮、硫共掺杂的多孔类石墨烯碳基非金属 ＯＲＲ催
化剂。该催化剂在碱性介质中表现出优异的 ＯＲＲ
性能，其中部电位可比商业 Ｐｔ／Ｃ高出３２ｍＶ。除
了优异的ＯＲＲ催化性能，该催化剂还具有优异的
稳定性、甲醇耐受性及很高的催化效率 （接近

１００％的四电子催化过程选择性）。通过研究催化
剂的理化性质与 ＯＲＲ性能之间的关联，发现，引
入硫后，催化剂的组成、结构、形貌都发生了明显

的变化，而这些变化是催化剂具有优异 ＯＲＲ性能
的重要原因。
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