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多孔碳质材料在氧还原电催化中的应用
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摘摇 要:摇 氧气的电化学还原(氧还原)反应是多种能量存储与转化装置中的关键电化学步骤,氧还原的难易程度决定了这些

装置综合性能的好坏。 氧还原反应自身的动力学过程缓慢,通常需要催化剂来提高反应速率。 碳质材料在其中发挥着非常

重要的作用,常见氧还原催化剂铂、钯等贵金属及近期出现的多种非贵金属,大多是负载于各种纳米碳质材料或直接利用掺

杂纳米碳质材料作为催化剂,包括各种多孔炭或基于多孔炭的材料。 因此,多孔碳质材料的发展对于氧还原催化剂的研究与

发展起到了促进作用。 本文从多孔碳质材料制备手段出发,论述了多孔碳质材料在氧还原反应的作用,涵盖了贵金属催化剂

载体到非(贵)金属催化剂等方面的研究进展。 与此同时,对新型碳质材料调控多孔结构的方法加以阐述,并对未来新型多孔

碳质材料用于氧还原催化剂的前景和方向进行了展望。
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Abstract: 摇 Oxygen reduction reactions (ORRs) are fundamental in various energy storage and conversion devices. Their activity
determines the overall performance of these devices. Due to the sluggish kinetics of ORRs, a catalyst is often required, and in this
regard, carbon materials are important as supports of noble metals such as Pt and Pd, and various non鄄noble metals, or even as met鄄
al鄄free catalysts. As a result, the development of porous carbons is playing a very important role in the advancement of ORR cata鄄
lysts. We review the development of the ORR catalysts based on porous carbons, including their use as noble鄄 / non鄄noble metal sup鄄
ports and metal鄄free catalysts, together with their synthesis methods and structural tuning. We also reviewtheir future prospects for
ORR catalysis.
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1摇 氧的电化学还原反应

氧气的电化学还原(氧还原,Oxygen reduction

reactions,ORRs)主要是指溶解于水性或有机溶剂

中的氧气分子,在外加电场的作用下,通过二电子过

程或者四电子过程,由 0 价态被还原成鄄1 或鄄2 价态
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的过程。 氧还原的过程涉及到多电子的转移,而在

不同酸碱性的电解液中,该反应又涉及到不同的起

始反应物和最终产物。 因此,溶液中的氧还原反应

是一个十分复杂的电化学过程。
1. 1摇 氧还原机理

在酸性水溶液中的氧还原过程中,在负载了铂

颗粒的炭黑(铂碳催化剂)催化下,氧分子直接得到

四个电子后与氢离子(质子)结合形成水。 在非催

化或弱催化条件下,酸性水溶液中的氧气分子,也可

经两个二电子过程分两步被还原,中间产物是过氧

化氢。 在碱性水溶液中,氧还原反应也经历类似四

电子或二电子的还原过程,而最终产物为氢氧根

离子。
氧还原的催化过程与反应环境有着密切的关

系。 以水性溶液为例,从动力学上,溶解的氧气分子

的还原过程,经历了氧分子从溶液到电极表面的传

质过程,氧(分子)在电极表面的吸附过程,电化学

还原的电子转移过程,还原产物脱附及产物最终扩

散至溶液的传质过程(图 1)。

图 1摇 氧分子在电极表面的电化学还原过程

Fig. 1摇 ORR process of O2 on the surface of an electrode.

摇 摇 由此,氧还原的实际发生过程,包括了传质和能

量转移,因此,氧还原催化剂的作用是降低上述过程

中的某个或数个步骤能垒,使氧还原反应容易发生。
因此理想的氧还原催化剂应具有如下特性:(1)可

对氧分子及其还原产物有合适的吸附 /脱附能力,即
活性较高的氧还原反应位;(2)较高的导电性能;
(3)合理的孔道结构;(4)电化学环境下的稳定性。
多孔碳质材料,可很好的满足上述(2)、(3)、(4)要
求,因此通常被用作氧还原电催化剂的载体。 除此

之外,通过一定掺杂处理多孔碳质材料,也具有一定

反应位,可直接用作催化剂。 目前,较为常用的商业

化氧还原反应催化剂为铂,钯等贵金属材料,为了充

分利用其催化表面,通常将金属铂制成纳米颗粒(<
10 nm)负载到具有良好导电性的载体上(如炭黑

等),作为复合催化剂(Pt / C)来使用[1, 2],而将掺杂

多孔碳质材料直接用作氧还原催化剂和各类非贵金

属负载的多孔碳质材料催化剂,也受到了越来越多

的关注[3鄄10]。
1. 2摇 氧还原应用

氧还原过程的应用涉及能源,防腐,传感等。 在

能量的存储与转化方面,氧还原是低温燃料电池或

金属鄄空气电池等装置正极的主要催化电化学反应,
氧还原过程的难易和快慢决定了这些装置的整体性

能。 因此,氧还原用催化剂的研究对于提高这些器

件的性能起到关键作用。
1. 2. 1摇 燃料电池

燃料电池是一种低污染,高效率的能量输出装

置。 在正 /负电极上,氧气和燃料分别经电化学反应

被还原和氧化,将燃料中的化学能直接转化为电

能[11, 12]。 在酸性电解液中,电池的负极发生氢气的

(催化)氧化反应,失去电子,形成质子;质子经过阳

离子(质子)交换膜迁移至正极;正极的氧气经电化

学还原,并与迁移来的质子结合生成水。 电极反应

中得 /失的电子经外电路传导,形成输出电流,对外

输出能量。 在碱性电解液中,阴离子(OH鄄)交换膜

作为电解质,电池的正极发生氧还原反应的产物为

氢氧根离子,通过阴离子交换膜迁移至负极,与氢气

结合生成水。
根据操作温度的不同,燃料电池分为高温燃料

电池(>600益)和中 /低温燃料电池( <200 益 ) [13]。
高温燃料电池操作温度通常为 600 ~ 1 000 益,电极

反应可在高温下自发进行,因而通常不需要在电极

上使用催化剂。 低温燃料电池的操作温度通常为室

温 ~ 200 益,包括聚合物电解质膜 /质子交换膜燃料

电池、直接甲醇燃料电池、磷酸燃料电池、碱性 /阴离

子交换膜燃料电池等,其操作温度远低于高温燃料

电池,并且体积小,能量密度大,工作环境温和,在移

动电源(如电动汽车、可移动电源等)领域有巨大的

应用前景和发展潜力,因而受到广泛重视。
1. 2. 2摇 金属鄄空气电池

氧还原的另一类重要应用为金属鄄空气电池,包
括锂鄄空气电池、铝鄄空气电池、镁鄄空气电池、锌鄄空气

电池等。 其中,最具代表性的电池为锂鄄空气 /氧气

二次电池,由于其理论上具有极高的能量密度

(5 200 Wh·kg-1),具有作为高效移动储能器件的巨

大潜力,在近年引起了广泛的重视,并得到了深入

研究[14, 15]。
锂鄄空气电池以金属锂作为负极材料,空气 /氧
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气作为正极活性物质。 放电过程中,金属锂被氧化,
失去电子,生成的 Li+经电解质迁移至正极,与氧气

还原产物结合生成锂氧化物。 而金属锂氧化失去的

电子,经外电路由负极迁移至正极,提供电流输出并

参与氧还原。
锂鄄空气电池使用金属锂作为负极材料,需使用

非水性电解质与之接触,而在正极区域,电解质的种

类则有较多选择。 目前,锂鄄空气电池根据电解质的

不同可有如下结构:(1)金属锂浸渍在溶解有锂盐

的电解液中,通过在其表面生成固体电解质膜,保护

锂电极并作为 Li+的传输通道(图 2a,b);(2)使用

固体电解质薄膜传输 Li+ 并隔绝正负极防止短路

(图 2c);(3)在正 /负极分别使用水性 /有机电解

液,两者之间使用疏水性陶瓷薄膜隔绝但可传输 Li+

(图 2d)。 尽管不同种类的锂鄄空气电池的负极和电

解质结构差别很大,但正极均为高透气性空气电极,
放电过程中在电极上发生氧还原,而在充电过程中,
正极上则发生锂氧化物的分解析氧反应。 因此,与
燃料电池类似,为了促进电极反应的发生,锂鄄空气

电池的正极也需要使用催化剂来促进放电过程中的

氧还原。 因此,开发廉价,高效的氧还原催化剂,对
于提高锂鄄空气电池的性能同样有着重要的意义。

图 2摇 不同种类的锂鄄空气电池的构造示意图[16]

Fig. 2摇 Diagrams of different Li鄄air batteries[16] .

摇 摇 目前商业化的氧还原催化剂为负载铂或铂合金

(铂 /钯,铂 /钌等)纳米颗粒的高导电性炭黑。 金属

铂价格高昂,加工困难且不易回收,因而极大地限制

了上述新型器件的使用和推广。 因此,在获得相同

催化活性的前提下,如能减小正极贵金属催化剂的

使用量,或使用低成本非(贵)金属催化剂来替代贵

金属催化剂,将可有效降低生产成本,从而有效促进

其商业化应用。 但各类金属催化剂通常需要负载到

各类炭基体材料上来使用,而非金属催化剂的活性

位本身就在碳质材料表面上,因此大多数氧还原催

化剂性能,很大程度上取决于炭(基体)材料的微观

结构。 因此,氧还原催化剂的研究和碳质材料的发

展具有密切的联系,新型多孔碳质材料和纳米碳质

材料的出现,极大地推进了氧还原催化剂的研究。

2摇 多孔碳质材料的制备及掺杂

摇 摇 多孔碳质材料的发展历史悠久,种类丰富[17]。
根据孔径,可分为微孔、中孔和大孔;根据孔结构,也
可分为有序和无序结构。 除了活性炭、炭黑等“传
统冶碳质材料,近期出现各种有序多孔碳质材料、层
次孔碳质材料、多孔炭纳米纤维及多孔石墨烯和碳

纳米管等新型多孔碳质材料,由于独特的孔结构,而
具有特殊物理、化学性质[18],也被广泛应用于氧还

原研究。 本节就近期新型多孔碳质材料及出现新型
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制备技术和掺杂进行简要介绍。
2. 1摇 有序微孔碳质材料

有序微孔炭主要通过各种模板法获得,模板包

括沸石及各类金属盐[19鄄22]。 其中沸石是典型的具

有有序微孔结构(孔径<1 nm)的硅铝酸盐,可采用

多种方式将碳源填充在其孔道中经炭化处理后,将
沸石模板去除即可得到有序微孔炭。 因沸石成本低

廉、结构稳定、孔径均一有序,常用作制备有序微孔

炭的硬模板材料[23, 24]。 如以丙烯腈为炭前驱物,室
温下将干燥的沸石置于饱和丙烯腈蒸汽中,使丙烯

腈蒸汽充分吸附于沸石孔道中,利用伽马射线辐照

使丙烯腈聚合,形成聚丙烯腈[25]。 也可以选择糠醇

作为碳源,将其与沸石粉末直接混合,使其填充于沸

石孔道内部,分别于 80 益和 150 益热处理使糠醇聚

合并固化[26]。 将聚丙烯腈 /沸石或聚糠醇 /沸石复

合物于氮气中 700 益炭化,除去沸石模板后即可得

到有序微孔炭。 碳源也可选择含碳气体,采用高温

化学气相沉积法在沸石的微孔内直接填碳。 如以丙

烯为碳前驱物,以氮气为载气,800 益下,进行化学

气相沉积,丙烯裂解形成碳沉积于沸石的孔道内部,
除去沸石模板,也可得到有序微孔炭[25]。

除了硬模板,最近有研究以三嵌段高分子(Plu鄄
ronic F127)为软模板,以酚醛树脂为碳源,将两者在

碱性溶液中进行组装、聚合,形成酚醛树脂 / F127 复

合物,炭化后即可得到具有有序微孔碳质材料,其为

1 ~ 2 滋m 的多面体微粒,其中含有有序的微孔,在小

角 X 光衍射谱图中,可形成显著的衍射峰,氮吸附

测试表明,其孔径分布单一,集中在 0. 46 nm[27]。
2. 2摇 中孔和大孔碳质材料

另一类广泛应用的有序多孔碳质材料是有序中

孔炭。 与制备有序微孔炭类似,有序中孔炭也可利

用硬模板或软模板法来制备[28鄄32]。 目前使用最为

广泛的用于制备有序中孔炭的硬模板是有序中孔氧

化硅(如 SBA鄄15,KIT鄄6 等) [30, 33鄄37]。 以具有二维

六方排列孔结构的有序中孔氧化硅 SBA鄄15 为例,
利用蔗糖为碳前驱物,将其浸渍于 SBA鄄15 的有序

孔道中,以硫酸为催化剂,经低温热处理使蔗糖聚

合,再经高温炭化,除去氧化硅模板,即可得到有序

中孔炭。 该中孔炭具有与 SBA鄄15 完全相反的高度

有序的孔结构,微观上是有序排列的实心碳纳米棒,
炭棒之间由尺寸更小的炭棒连接[38]。 而使用具有

立方相有序中孔结构的氧化硅(MCM鄄48 或 SBA鄄
1)为模板,也可以用类似的方法获得具有立方相有

序中孔结构的碳质材料[39]。

除此之外,有序中孔炭还可经由软模板法制备,
通常使用酚醛树脂预聚体(Resol)作为碳前驱体,与
三嵌段共聚物作为软模板(Pluronic P123 或 F127),
自组装形成胶束,蒸发溶剂的过程中这些胶束排列

形 成 有 序 介 观 结 构。 所 得 材 料 经 加 热 固 化

(100 益),形成具有有序介观结构的酚醛树脂,经过

炭化(600 益)即可获得有序中孔炭[40]。 而在低浓

度溶液中,Resol 和 F127 软模板形成球形胶束,胶束

不经过溶剂蒸发诱导自组装,而是直接在低浓度、水
热的条件下聚合,则这些球形胶束可在液相中直接

进行自组装而形成具有有序介观结构的酚醛树脂微

球,炭化后即可得到具有有序中孔的炭微球,通过调

节合成参数,微球直径可在 20 nm 至 140 nm 间调

控[41]。 将低浓度的 Resol / F127 球形胶束灌注在阳

极氧化铝模板(AAO)的孔道内,再经水热处理,即
可使胶束在阳极氧化铝模板的孔道内部聚合,并沉

积于孔壁上,可得到中孔炭薄膜。 将阳极氧化铝模

板除去,可得到具有中孔管壁的碳纳米管或碳纳米

带[42]。 软模板法制备中孔炭,通常模板剂是各种线

性高分子[43],在炭化的过程中会裂解挥发,在碳质

材料中产生有序中孔,无需硬模板法那样使用酸或

碱来蚀刻模板材料,因而具有制备简便、利于批量生

产的优势。
大孔炭是指孔径大于 50 nm 的多孔碳质材料,

具有有序孔结构的大孔碳质材料通常可利用各种尺

寸的氧化硅微球或聚合物(聚苯乙烯、聚甲基丙烯

酸甲酯等)微球作为硬模板制备。 通过简单调节微

球的尺寸,即可调节得到大孔炭。 如将不同尺寸的

氧化硅微球作为模板,将其均匀分散在溶液中,通过

自然沉降有序排列,除去溶剂后,即可得到块体模板

剂,将碳前躯体(蔗糖)和催化剂(硫酸)灌注到模板

中的微球间的空隙中,经高温炭化后,除去模板剂,
即可得有序孔的大孔碳质材料[44]。
2. 3摇 有序层次孔碳质材料

有序层次孔碳质材料是指在同一材料中包含有

序的不同孔(微孔、中孔和大孔组合)结构。 通过选

用不同的模板剂,设计不同的制备路径,即可得到多

种层次孔结构[45鄄49]。 如以有序排列的聚苯乙烯微

球(直径 250 nm) 作为硬模板,以三嵌段共聚物

F127 作为软模板,以酚醛树脂预聚体 Resol 作为碳

前驱物。 将 Resol 与 F127 自组装形成胶束后,将其

灌注至聚苯乙烯微球空隙之间并蒸发溶剂,即可使

Resol / F127 胶束在微球间隙内进一步组装形成二维

有序介观结构。 经高温炭化,聚苯乙烯和 F127 发生

·642·摇 新摇 型摇 炭摇 材摇 料 第 31 卷



裂解挥发,分别形成有序的大孔和中孔[50]。 而类似

的思路也可用于制备层次孔炭纤维材料。 如以

Resol 和 F127 / P123 分别作为碳前驱物和软模板,
将两者在溶液中自组装形成球形胶束后,灌注到阳

极氧化铝模板或具有直通纳米孔的蟹壳硬模板中,
经固化和高温炭化后,蚀刻除去硬模板,则可得到具

有中孔结构的炭纤维[51, 52]。
选用多种前驱体和模板材料,通过反复浸渍,则

可得到有序中孔炭球[53]。 如选用有序排列聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)微球为硬模板,在球间空隙内

灌注正硅酸乙酯(TEOS)并水解生成二氧化硅,经
空气中煅烧除去聚甲基丙烯酸甲酯微球,得到具有

有序排列的连通球形孔的二氧化硅,利用 Resol 和
P123 作为碳前驱体和软模板,使其在二氧化硅模板

的球形孔中自组装,并聚合生成具有有序介观结构

的 Resol / F127 微球,经加热固化和高温炭化后,用
氢氟酸除去氧化硅即可得到具有有序中孔的碳纳

米球。
2. 4摇 多孔纳米碳质材料

通过模板法将碳前驱体炭化制备的多孔炭类材

料,因其结晶度较低,导电性一般。 为了获得高导电

性与多样孔结构的碳质材料,可使用纳米碳质材料,
如石墨烯和碳纳米管等,通过模板法来构造特殊的

孔道结构。 如以纳米氧化硅微球(直径 12 nm)为模

板,将其水溶液直接与氧化石墨烯分散液混合,经旋

转蒸发除去溶剂,将高温热还原后,用氢氟酸刻蚀除

去氧化硅,即可得到中孔石墨烯材料[54]。 而使用有

机微球为模板,通过静电作用使氧化石墨烯包覆于

聚甲基丙烯酸甲酯微球(直径 2 滋m)表面,再将复

合微球抽滤形成薄膜,经高温处理将氧化石墨烯还

原同时使有机微球裂解挥发,形成具有球形大孔结

构的石墨烯聚集体[55]。 同样可通过溶胶鄄凝胶法制

备具有多孔结构的石墨烯气凝胶,如以间苯二酚、甲
醛作为交联剂,碳酸钠作为催化剂,加入氧化石墨烯

分散液中形成溶胶,随后水热处理使其凝胶化,经过

超临界二氧化碳干燥后,在高温炭化获得具有不同

孔径分布的石墨烯气凝胶[56]。
利用类似的思路也可以制备石墨烯鄄碳纳米管

复合气凝胶。 如将羧基化多壁碳纳米管、氧化石墨

烯分散液以及硫酸亚铁混合后,油浴、冷冻干燥后即

可制备出具有连续孔径分布的石墨烯鄄碳纳米管复

合气凝胶[57]。
2. 5摇 多孔碳质材料的掺杂

碳质材料的掺杂通常有两种方式,即后掺杂和

原位掺杂。 在后掺杂处理中,首先制备碳质材料,再
将碳质材料置于含有所需元素的前驱物气氛中,高
温处理,以使杂原子取代碳质材料中石墨晶格中的

碳原子,实现掺杂[58]。 以氮掺杂碳纳米管为例,可
首先通过酸氧化处理使其表面接枝含氧官能团,作
为掺杂位,随后在氨水中进行水热处理,碳纳米管表

面失去官能团的同时掺杂进氮原子,即可得到氮掺

杂的碳纳米管[59]。
另一类常见的掺杂方式是原位掺杂。 原位掺杂

是指将含杂元素前驱物与碳前驱物混合炭化,或直

接选用含有杂元素的碳前驱物炭化,以使杂元素原

子在碳质材料形成的过程中嵌入石墨晶格中,达到

掺杂的目的。 如以葡萄糖为碳前驱物,以二聚氰胺

为氮前驱物,将两者均匀混合后于惰性气氛下热处

理,即可在葡萄糖炭化的过程中直接进行氮掺杂以

得到含氮类石墨烯材料[60]。 类似的方法还可对碳

质材料进行其它元素掺杂,如利用含硼(硼酸) [61],
含硫(二苄基二硫醚) [54],含磷(三苯基磷) [62, 63] 物

质与碳前驱物混合高温热处理,即可得掺杂相应元

素的碳质材料。 与后掺杂相比,原位掺杂具有杂元

素选择丰富、制备简便的优势,因此越来愈多的应用

到掺杂碳质材料的制备中。
综上所述,多孔碳质材料的孔径分布十分丰富,

既可制备成孔径较小的微孔炭,也可以制备成孔径

较大的中孔炭,甚至是大孔碳质材料。 同时有序多

孔碳质材料具有孔结构高度可控,孔尺寸可以大范

围调节,化学成分可以选择的优势,同时可以制备成

微球,纤维,薄膜,块体等具有不同微观形貌和结构

的材料。 因而,多孔碳质材料,尤其是有序多孔碳质

材料,在各个领域都有着非常巨大的应用潜力和前

景,特别是在氧还原方面[64鄄68]。

3摇 多孔碳质材料在氧还原中的应用

摇 摇 多孔碳质材料可作为氧还原催化剂的载体或直

接作为非金属氧还原催化剂,其性能主要由如下三

个方面决定:(1)材料的表面化学组分(包括负载催

化剂或掺杂元素等);(2)材料的石墨化程度(即结

晶程度);(3)材料的孔结构。 上述三方面分别决定

了催化材料的本征催化活性,导电性和传质速率。
根据不同的性能需求,通过可控合成来调控和整合

多孔碳质材料的上述三个特征,是未来多孔炭基氧

还原催化材料的研究重点。 本节从多孔碳质材料制

备手段出发,论述了多孔碳质材料在氧还原反应的

作用,涵盖了贵金属催化剂载体到非(贵)金属催化
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剂等方面的研究进展,并对未来新型多孔碳质材料

用于氧还原催化剂的前景和方向进行了展望。

图 3摇 碳质材料在氧还原中作用示意图

Fig. 3摇 Schematic diagram of carbon materials爷 function in ORR.

3. 1摇 负载贵金属多孔炭基氧还原催化剂

以铂、钯、钌等为代表的贵金属负载多孔碳质材

料是一类重要的氧还原催化剂。 贵金属通常以纳米

颗粒的形式负载在多孔炭的表面,与碳原子间并无

化学键形成。 制备贵金属 /多孔炭复合催化剂,最常

见的方式有浸渍法和胶体法。 浸渍法制备贵金属碳

催化剂通常是将粉末状碳基体材料浸渍于金属盐溶

液中,在一定条件下加入还原剂生成金属纳米颗粒

负载于碳基体之;胶体法制备贵金属碳催化剂的过

程通常包括金属纳米胶体的制备(将金属前驱体还

原成纳米颗粒,稳定分散于溶剂中,形成溶胶体系)
和将其负载在碳质材料上(将碳基体材料分散于上

述金属纳米颗粒的溶胶体系中,利用载体较高比表

面积的特性,将金属颗粒吸附于其表面) 两个步

骤[69, 70]。 除此之外,将贵金属负载于碳质材料上的

方法还包括电化学沉积法、溅射法、原位生成法等。
与商业化铂 /炭黑催化剂相比,多孔碳质材料具

有比表面积高、孔结构可调的特殊优势,在其上负载

铂纳米颗粒可的得到更小的颗粒尺寸和更高的分散

性,因而可以更好地利用其催化活性。 将多孔炭与

高结晶性纳米碳相复合,则可以进一步提高其导电

性,提高其氧还原性能。 如以 SBA鄄15 为模板,以
镍鄄酞菁为碳源,利用浸渍法将其灌注到硬模板中,
在氩气气氛下于高温加热,以碳源炭化过程中释放

的含碳气体为原料,在制备中孔炭的同时原位生长

碳纳米管[69]。 将制备中孔炭鄄碳纳米管与氯铂酸鄄丙
酮溶液混合,烘干后在氢气气氛下 200 益将氯铂酸

还原为单质铂,在氩气气氛下升温,除去吸附的氢

气,制备出铂负载中孔炭鄄碳纳米管复合材料氧还原

催化剂[69]。 其中负载的铂纳米颗粒直径只有

1. 5 nm左右,且均匀分布在中孔炭的表面(图 4)。

图 4摇 (a)负载纳米铂颗粒中孔炭鄄碳纳米管材料的氧还原电流密度曲线与(b, c )TEM 照片[69]

Fig. 4摇 (a) Oxygen reduction current densities and (b, c) TEM images of Pt / ordered mesoporous carbon 鄄 carbon nanotube catalysts[69] .

摇 摇 与商用铂碳催化剂相比,中孔炭鄄碳纳米管复合

材料作为氧还原催化材料主要有三个优点:(1)铂

纳米颗粒均匀的分散在中孔炭的表面,增加了与氧

气的接触面积,从而提高了氧还原过程中传质速率;
(2)高导电性碳纳米管,易将分离的中孔炭颗粒连

接起来,形成高导电网络,增加催化剂的导电性,促
进氧还原反应的进行;(3)中孔炭中周期性排列的

蜂窝状结构,作为物理能垒,起到了抑制铂颗粒团聚

的作用,提高了材料的使用寿命。

除此之外,通过浸渍法在中孔炭 CMK鄄5 内灌

入氯铂酸,高温还原后得到铂负载的 CMK鄄5 催化

剂[70] 及负载钯颗粒的多孔炭氧还原催化剂[71],这
些都被认为是一种很好的商用铂碳催化剂代替品。
3. 2摇 多孔炭作为非贵金属催化剂载体

考虑到贵金属的价格,科研人员也开展了大量

基于非贵金属氧还原催化剂的研究。 常见的非贵金

属氧还原催化剂包括铁、钴、镍、锰等金属及其化合

物负载的多孔炭,及铁(氮)掺杂、钴(氮)掺杂、铁钴
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(氮)共掺杂的多孔炭等。 该类材料可通过水热或

溶剂热的方式,在碳基底材料上,将金属前驱体转变

成化合物,并还原形成金属纳米粒子负载于碳基体

表面;或将金属前驱体与碳前驱体(如树脂等)直接

混合,高温炭化后,得到金属(化合物)与碳的复合

材料,特别是利用该方法也可将金属原子嵌入到碳

质材料晶格中,同时在炭化过程中对多孔炭进行非

金属掺杂,形成金属鄄非金属共掺杂以进一步提高氧

还原活性。 这些基于非贵金属的氧还原催化材料的

活性与其中多孔炭的孔结构、比表面积、活性位性质

密切相关。 如将过渡金属卟啉化合物(FeTMPPCl、
CoTMPP 等)作为前驱体灌入有序中孔硅中,在氮

气气氛下高温炭化,用氢氟酸除去有序中孔硅模板,
得到铁氮掺杂、钴氮掺杂或铁钴氮共掺杂有序中孔

碳质材料(图 5a) [72]。 该材料具有二维六方有序排

列的直径约为 10 nm 的碳棒所形成有序中孔结构

(图 5b,c)。

图 5摇 (a)铁钴氮共掺杂有序中孔碳质材料合成路线示意图, (b)铁钴氮共掺杂中孔碳质材料的 TEM 照片

与(c)HAADF STEM 照片, (d)图为(c)图中电子能量损失谱图, (e)不同种材料的氧还原极化曲线与( f)Tafel 曲线[72]

Fig. 5摇 (a) Synthetic strategy and (b鄄d) characterization of transition metal鄄doped ordered mesoporous porphyrinic carbons catalysts.
(e) ORR polarization curves and ( f) Tafel plots of different catalysts[72] .

摇 摇 在高氯酸溶液中,经过氧还原电催化实验测试

发现,铁钴氮共掺杂有序中孔碳质材料的氧还原化

性能明显优于单金属掺杂有序中孔碳质材料。 与商

用铂碳催化剂相比,在 1 mV·s-1扫速下铁钴共掺杂
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材料的氧还原电流密度为铂碳催化剂的 1. 4 倍,
10 000次循环后,铂碳催化剂的氧还原电流密度下

降明显,而铁钴氮共掺杂有序中孔炭催化剂仍能维

持较高的电流密度,氧还原电催化路径为一步四电

子过程。 与金属纳米颗粒负载于多孔炭基体的氧还

原电催化材料相比,该材料中金属原子掺杂在中孔

炭的碳原子网格,金属原子与碳原子相互作用导致

材料表面电子密度分布发生变化,从而形成新的氧

还原电催化活性位点,因此极大提高材料的氧还原

性能。 如当以维生素 B12 和聚苯胺鄄铁为前驱体,分
别用 SBA鄄15、二氧化硅溶胶与蒙脱土为模板,制备

出不同结构的钴氮共掺杂与铁氮共掺杂中孔碳质材

料[73]。 在硫酸溶液中,以二氧化硅胶体为模板制备

的钴氮共掺杂材料,具有最高的氧还原催化活性

(半波电势 0. 79 V)、高选择性(电子转移数大于

3. 95)和高稳定性。
过渡金属化合物负载的多孔炭是另一类常见的

非贵金属氧还原催化剂。 以氧化锰为例,负载于氮

掺杂中孔碳质材料表面同样被用于氧还原的电催化

过程[74]。 将硝酸锰、高锰酸钾与苯胺水溶液水热处

理后炭化,随后利用硫酸刻蚀,得到的氧化锰纳米颗

粒直径在 5 nm 左右,并均匀的分散在中孔炭表面。
在 KOH 氧气饱和水溶液中,氧化锰鄄氮掺杂中孔碳

质材料,与氧化锰颗粒,氮掺杂中孔炭和氮掺杂中孔

炭 /氧化锰颗粒机械混合物相比,各项氧还原电催化

性能均表现优异,其半波电位可达到 0. 81 V,仅比

商用铂 /碳催化剂低 50 mV(0. 86 V),而且其极限

扩散电流也与商用铂碳催化剂接近。 该催化剂的氧

还原电子转移数为 3. 84,可认为这是一个四电子的

氧还原催化过程,同时该材料在循环稳定性与催化

选择性测试中依然表现出优异的性能。
由此可见,与铂、钯等贵金属基催化剂相比,尽

管非贵金属物质的本征催化活性有限,然而利用多

孔碳质材料高比表面积、可控孔结构的特点,可使非

贵金属活性物质以小尺寸纳米颗粒或原子掺杂的形

式均匀分散于多孔炭表面,从而高效的利用其催化

活性,可以取得与贵金属相近的氧还原催化能力。
因此,通过进一步的理解非金属催化氧还原的机理,
合理的设计多孔炭的孔结构,可能得到和贵金属活

性相同甚至更好的廉价非贵金属氧还原催化剂,同
时结合其低成本的优势,该类材料很可能取代贵金

属用于燃料电池等领域。
3. 3摇 多孔石墨烯和碳纳米管作为催化剂载体

作为碳纳米材料家族的新成员,石墨烯从发现

以来就受到了广泛关注。 石墨烯可由多种手段来获

得,如以石墨为原料,通过机械剥离,电化学剥离或

在溶 剂 中 超 声 处 理, 可 得 单 层 或 少 层 的 石 墨

烯[75鄄80];也可将石墨通过化学处理成氧化石墨,并
通过超声剥离处理得到氧化石墨烯,还原后生成石

墨烯[81];或将氧化石墨快速加热,膨胀而得到石墨

烯[82];也可在金属基底上通过化学气相沉积法制

备[83, 84]。 这些方法制备的石墨烯材料中,通过氧化

石墨烯还原得到的石墨烯,具有丰富的表面官能团,
在负载金属纳米颗粒时,可作为成核点,使催化剂高

效负载,因而是氧还原催化剂常用的载体材料。
以氯铂酸为铂前驱物,将其溶解于丙酮中,加入

由热膨胀法制得的石墨烯粉末中,烘干得到负载有

氯铂酸的石墨烯,置于氢气中于高温处理,可将氯铂

酸还原为铂。 金属铂以纳米颗粒的形式均匀分散在

石墨烯的表面,当铂含量为 20% 时,其粒径为1. 5 ~
3. 5 nm(图 6) [85]。 与商用催化剂相比,负载在石墨

烯表面的铂粒径更小,单位质量的催化剂具有更高

的电化学活性面积,因此其催化活性更高。 同时石

墨烯表面大量的官能团,也使得铂颗粒稳定附着在

其上,因此其电化学稳定性也更好。 经过长电化学

循环后(5 000 周),铂颗粒尺寸(5. 5 nm)仍小于商

用催化剂上负载的铂颗粒的尺寸(6. 9 nm)。 除了

铂外,也可以利用类似方法在石墨烯上负载其它的

贵金属纳米颗粒,如钯、铂 /钌合金等[86],制备氧还

原催化剂。 如以乙酰丙酮铂和羰基铁为原料,通过

溶剂热法合成直径约7 nm的铂 /铁合金微球,将制

备的微球与氧化石墨烯共同分散于四氢呋喃中,通
过超声处理,可将铂 /铁合金微球负载于石墨烯表

面,最后通过离心分离,得到复合催化剂[87]。 在酸

性电解液中,与负载在炭黑上的合金催化剂及商用

铂 /碳催化剂相比,负载在石墨烯上的合金催化剂不

仅具有更高的催化活性,还具有更好的电化学稳定

性。 经 10 000 周的循环伏安扫描后,其催化活性无

明显衰减。
利用类似的方法,也可制备非贵金属 /石墨烯复

合催化剂。 如首先将金属钴微球(直径约 10 nm)在
氧气中氧化得到氧化亚钴 /钴的核壳结构,并将其与

石墨烯分散液超声混合,实现均匀负载于石墨烯表

面得到复合催化剂[88]。 该材料同样表现出较好的

氧还原催化能力和较高的电化学稳定性,但是与铂

基贵金属相比,其催化活性仍有一定差距。 对于其

它非贵金属 /化合物与石墨烯复合结构,则可通过更

多方式来实现。 最为常见的是利用水热法,即在氧
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化石墨烯还原的同时,将金属盐转化为氧化物或氢

氧化物并负载到石墨烯上。 如将氧化石墨烯与乙酸

钴,在氨气条件下,水热反应得到负载有四氧化三钴

纳米颗粒的氮掺杂石墨烯复合材料。 所得的四氧化

三钴晶体和氮掺杂石墨烯之间以共价键(Co—O—

C 或 Co—N—C)的形式,具有强相互作用,使其氧

还原性能显著提高,与铂碳催化剂相近。 同时随着

电解液碱性增强,其氧还原能力与铂碳之间的差距

进一步减小,而其电化学稳定性保持不变[89]。

图 6摇 (a)负载铂颗粒的石墨烯材料 TEM 照片与(b)铂颗粒粒径分布,
(c)循环 5 000 周前后的循环伏安曲线与(d)极化曲线[85]

Fig. 6摇 (a) TEM image and (b) particle size distribution of Pt鄄Graphene.
(c) Cyclic voltammetry curves and (d) polarization curves of Pt鄄Graphene before and after 5 000 cycles[85] .

摇 摇 与之类似, 二 元 金 属 氧 化 物 ( 氧 化 钴 锰,
MnCo2O4)也可由两种金属的乙酸盐,在氨水条件

下,与氧化石墨烯,发生水热反应而负载到氮掺杂的

石墨烯[90]。 所得金属颗粒均匀分散在石墨烯的表

面,三价钴离子部分被三价锰离子所替代,使材料上

氧还原活性位的活性增强,因而材料的氧还原催化

性能得到提高。 除外,在碱性电解液中,该材料还可

一步将氧气直接还原成氢氧根离子,因而具有和铂

碳催化剂相似的四电子氧还原催化效率。 也有报道

采用相似的方法来制备氮掺杂石墨烯负载氧化钴镍

(NiCo2O4),均匀分散的氧化物纳米颗粒与石墨烯

之间也存在类似的强相互作用力,因此也可以得到

较高的氧还原催化活性[91]。
石墨烯可在氧化石墨烯还原的过程中自发形成

多孔结构。 由于氧化石墨烯在水热还原的过程中逐

渐失去含氧官能团,片层之间的排斥力逐渐变小而

发生重叠和自组装,当初始氧化石墨烯浓度足够高

时,片层将互相连接形成三维连续网络,即石墨烯水

溶胶。 将其冷冻干燥,则可在不破坏其微观结构的

前提下,得到多孔石墨烯。
利用这一特性,可将金属氧化物纳米颗粒负载

到多孔石墨烯上,得到自支撑的氧还原催化剂。 如

将乙酸铁,吡咯溶解于氧化石墨烯分散液中,水热处

理后,可得到多孔石墨烯负载的四氧化三铁纳米颗

粒(图 7)。 水热过程中石墨烯自组装成为大孔三维

结构,其孔道尺寸为微米量级,乙酸铁水解生成的四

氧化三铁颗粒(约 100 nm)均匀分散负载于石墨烯

基体上,作为氧还原催化的活性位[92]。 类似的三维

石墨烯气凝胶也广泛应用于其它的电化学领域。
另一类典型的高结晶性碳纳米材料是碳纳米
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管,除了中孔管外,其孔结构由碳纳米管堆积形成。
碳纳米管由于具有高结晶性和一维纳米结构而具有

独特的力学、电学和化学性质,这些优异的性能使其

在氧还原方面的应用具有特殊优势。 如碳纳米管具

有优异的导电性能,其电导率(104 S·m-1)远高于炭

黑材料(10 S·m-1);表面缺陷少,可有效避免电化

学腐蚀;较高力学强度,可维持氧还原过程中结构稳

定性。 然而,碳纳米管的高石墨化结构,也使其表面

过于惰性,难以实现与其它碳质材料类似的纳米金

属催化剂颗粒的均匀负载。 为了解决这个问题,需
在表面可控的引入一定数量的缺陷,作为金属颗粒

的沉积位,以实现金属颗粒在碳纳米管表面的高分

散性负载。 最为常见的方法为碳纳米管的表面氧化

处理,在其表面连接含氧官能团为活性位点。 较弱

的氧化处理即可碳纳米管表面引入官能团,如将碳

纳米管在稀硝酸中处理,可在其表面接枝羧基[93]。
而强氧化处理可在碳管表面引入更多种类的官能

团,如将碳纳米管在浓硫酸,浓硝酸或其混酸中加热

回流,可在其表面引入羟基,羧基和羰基[94, 95]。 以

铂 /钌复合催化剂为例,在经过表面氧化处理的碳纳

米管上,当负载量为 20% 时,可实现小颗粒尺寸(3
~ 5 nm)的高分散性负载(图 8) [96]。

图 7摇 (a)负载四氧化三铁纳米颗粒三维石墨烯材料的合成路线图与(b, c)SEM 照片, (d)循环伏安曲线与(e)线性伏安扫描曲线[92]

Fig. 7摇 (a)Fabrication process and (b, c) typical SEM images of Fe3O4 / N鄄doped graphene aerogel catalyst.

(d) Cyclic voltammetry curves and (e) Linear sweep voltammetry curves of Fe3O4 / N鄄doped graphene aerogel catalyst[92] .

摇 摇 在利用强氧化性酸对碳纳米管功能化的基础

上,也有报道将碳纳米管用其它方法处理以形成更

多的表面官能团。 如将碳纳米管在浓度为高浓度硝

酸中预氧化处理,并利用冰醋酸进一步处理,可在其
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表面得到更多含氧官能团[97]。 与通常使用高浓度

强氧化性酸对碳纳米管的功能化相比,该方法对碳

纳米管的破坏更小,碳纳米管结构保持得更完整

(图 9a鄄c)。 两步的氧化处理不仅可得到结构完整

的功能化碳纳米管,也可实现高分散的负载铂金属

纳米颗粒。 在面负载量高达 0. 42 mg·cm2铂金属的

情况下,催化剂的粒径小于 5 nm,同时分布均匀(图
9)。 由于催化剂颗粒尺寸小,分散性好,与商用铂

碳催化剂相比,用于燃料电池可以得到更好的性能。

图 8摇 不同铂 / 钌比例的合金催化剂颗粒负载于氧化处理的碳纳米管壁表面的 TEM 照片. (a)铂 颐钌=7 颐3, (b)铂 颐钌=5 颐5[96]

Fig. 8摇 TEM images of Pt / Ru鄄carbon nanotube with different ratios. Pt / Ru: (a)7 颐3 and (b) 5 颐5[96] .

图 9摇 通过两步处理的碳纳米管负载铂纳米颗粒的 TEM 照片:
(a, a忆)0. 11 mg Pt cm-2; (b, b忆)0. 24 mg Pt cm-2; (c, c忆)0. 42 mg Pt cm-2; (d)不同负载量的铂颗粒的尺寸分布[97]

Fig. 9摇 (a鄄c) TEM images and (d) particle size distribution of Pt鄄carbon nanotube with different Pt loadings[97] .
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摇 摇 碳纳米管除了负载铂、钌、钯贵金属催化剂,近
年也逐步开发出了碳纳米管负载的非贵金属催化

剂,也发展出了多种与贵金属的液相还原负载不同

的新型复合方法,并对于非贵金属材料的氧还原机

制进行了详尽的研究。 如首先将碳纳米管进行弱氧

化处理,在不破坏结构情况下,在表面形成含氧官能

团作为催化剂负载的活性位,将其与乙酸钴和氨水

共同水热处理,可得到均匀负载在碳纳米管表面氧

化亚钴材料(图 10) [59],氨水可对碳纳米管进行氮

掺杂,氧化亚钴以小尺寸纳米颗粒的形式( <5 nm)
均匀负载在碳纳米管的表面。 其中氧化亚钴纳米颗

粒,可通过碳纳米管表上的氮原子形成共价键

(Co—N—C),氧化钴与碳纳米管之间的强相互作

用,可有效促进两者之间的电子转移,从而提高其对

氧还原反应的催化活性。 在碱性条件下,该材料可

达到与商用铂 /碳催化剂相近的氧还原反应催化

活性。

图 10摇 负载于碳纳米管表面的氧化亚钴颗粒的(a)SEM 和

(b)TEM 照片(图 b 中插图为该复合材料的电子衍射图像), (c, d)不同种材料的循环伏安测试曲线[59]

Fig. 10摇 (a) Low magnification SEM and (b) TEM images of the CoO / carbon nanotube hybrid.
Inset in (b) shows an electron diffraction pattern of the hybrid. (c, d) Cyclic voltammetry curves of different catalysts[59] .

3. 3摇 非金属多孔炭基氧还原催化剂

除了负载金属(化合物)作为氧还原催化剂,多
孔碳质材料也可掺杂非金属元素而具有氧还催化活

性。 氮元素由于具有高电负性,独特电子结构及易

于掺杂等特点,是非金属多孔炭氧还原催化剂最常

用的掺杂元素。 氮掺杂不仅改变碳质材料的表面性

质(如酸碱性,亲水性),也会改变材料的电子结构。
通过第一性原理计算发现,将氮原子引入到碳质材

料中,会降低碳质材料的带隙宽度,提高电子迁移速

率[98]。 电子结构的改变会直接影响碳质材料与气

相 /固相反应体系中界面的电子分布和电荷密度,形
成对氧分子的有效吸附,从而产生氧还原活性。 最

近也发现某些元素的掺杂还可以改变碳质材料的电

子自旋密度,也会对氧还原过程中的化学吸附步骤

起到至关重要的影响[99鄄101]。 Nagaiah 等以中孔

SBA鄄15 为模板,以聚乙二胺为含氮的碳前躯体,氮
气下高温炭化,用氢氟酸除去模板,得到氮掺杂有序

中孔碳质材料(图 11) [102]。 该材料在透射电镜下,
可看到明显的孔道结构(图 11a, b)。 从图 11c 中

可发现,随着炭化温度的升高,氮掺杂中孔碳质材料

的氧还原的起始电位正向移动,同电位下的电流密

度逐渐升高。 800 益得到氮掺杂有序中孔炭,其氧

还原起始电位为+0. 03 V,接近商用铂碳催化剂。
掺杂氮在碳质材料中不同存在形式也会极大影
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响其氧还原性能[103]。 在 X 射线光电子谱(XPS)中
发现,通过在氨气中后处理中孔炭制备的氮掺杂中

孔碳质材料中,氮原子共有五种存在形式:吡啶氮

(398. 5 eV)、腈类或亚胺类氮(399. 5 eV)、吡咯氮

(400. 5 eV)、石墨氮(401. 3 eV)与氮氧化物(402鄄
405 eV)。 经过试验证实,吡啶氮与石墨氮是具有

催化活性的活性位点。 氮掺杂中孔炭催化剂主要有

四个优点:(1)经高温处理后,其中孔结构更加完

整,提高了比表面积,从而提高传质速率,增加催化

活性;(2)高温促进中孔炭石墨化程度提高,增加导

电性;(3)电负性差异明显碳氮原子相互作用,有效

改变电子云结构,为氧还原的电催化过程提供大量

活性位点;(4)与金属纳米颗粒的氧还原催化剂相

比,石墨网络中碳氮复合活性位点更加稳定,不会发

生团聚,因此催化稳定性较高。
与在碳质材料中引入含氮官能团的氧还原催化

剂不同,g鄄C3N4本身含有大量交替排列的氮原子和

碳原子,也可作为非金属催化剂用于氧还原。 以有

序中孔炭 CMK鄄3 为催化剂载体,制备出 g鄄C3N4@
CMK鄄3 复合氧还原催化剂 (图 12) [104]。 与纯 g鄄
C3N4和 g鄄C3N4 / CMK鄄3 的机械混合材料相比,g鄄C3

N4@ CMK鄄3 在碱性溶液中,具有较好的氧还原电催

化活性(图 12c),表现为较低的氧还原起始电位(图
12d)、优秀的循环稳定性和高的催化选择性 (图

12e,f)。

图 11摇 (a,b) 氮掺杂中孔炭示意图与 800 益炭化的氮掺杂中孔炭 TEM 照片, (c) 不同炭化温度(400、 600、 800 益)材料极化曲线[102]

Fig. 11摇 (a) Schematic structure of mesoporous nitrogen鄄rich carbon catalyst.
(b) TEM image of the mesoporous nitrogen鄄rich carbon catalyst, pyrolyzed at 800 益.

(c)Polarization curves of mesoporous nitrogen鄄rich carbon catalysts pyrolyzed at different temperatures: 400、 600 and 800 益 [102] .

摇 摇 该研究也对 g鄄C3N4的氧还原催化机理进行了

理论计算[104],发现纯 g鄄C3N4电子转移能力有限,氧
还原过程中,二电子转移路径产生 OOH鄄中间产物

会大量积累,阻碍了氧还原反应的进程,而将 g鄄
C3N4包覆在有序中孔炭表面后,电子转移能力有了

明显的提高,变为四电子转移过程,极大的提高了氧

还原催化性能。
除了含氮非金属多孔碳质材料外,含磷非金属

多孔碳质材料是另一种较为常见的氧还原催化剂。
与氮原子相比,磷原子具有类似的价电子结构,但其

原子半径更大且给电子能力更强,因此,磷掺杂中孔

碳质材料也具有很好的氧还原催化性能。 将苯酚与

三苯基磷混合后,加入 SBA鄄15 中,在氩气下炭化,
制备出磷掺杂有序中孔炭(图 13) [62]。 通过在氢氧

化钠水溶液中对该试样进行循环伏安测试发现,在
-0. 19 V处出现明显的氧还原峰,优于无掺杂有序

中孔炭氧还原活性。 在催化选择性测试中发现,加

入甲醇后,铂碳催化剂出现明显甲醇氧化峰,氧还原

峰消失,而磷掺杂有序中孔炭与无掺杂中孔炭并未

受到明显影响。 因此磷掺杂中孔碳质材料具有优良

的氧还原催化活性与催化选择性。 相关机理研究发

现未掺杂中孔炭的氧还原路径为二步二电子过程,
而磷掺杂中孔碳质材料的氧还原路径为一步四电子

过程,且随着有序中孔炭长度的减少,氧还原催化性

能进一步提高。
硫掺杂中孔炭基材料是另一种氧还原催化剂。

将不同比例二苄基二硫醚(作为硫掺杂前驱体)与

蔗糖(作为碳前驱体)的混合物与硫酸混合后灌入

SBA鄄15,经空气加热和氮气下炭化处理后,可得到

了不同浓度的硫掺杂中孔炭基材料[105]。 该硫掺杂

中孔炭结构与无掺杂中孔炭并无明显区别。 在

KOH 水溶液中进行氧还原的循环伏安测试时发现,
硫掺杂中孔碳质材料比无掺杂的中孔炭有更好的催

化效果。 对比不同的硫掺杂中孔碳质材料发现,
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含—C—S—C—键较多而—C—SOx—C—键较少的

硫掺杂中孔碳质材料有更明显的氧还原催化效果,
由此证明硫掺杂中孔炭中起到催化作用的是—C—
S—C—键结构。 与商用铂碳催化剂对比发现,硫掺

杂中孔碳质材料与商用铂碳催化剂有相当的氧还原

催化能力,而其稳定性与催化选择性要优于商用铂

碳催化剂。

图 12摇 (a, b) g鄄C3N4@ CMK鄄3 纳米棒的 TEM 照片, (c)不同材料的循环伏安曲线与(d)线性扫描伏安曲线,

(e)g鄄C3N4@ CMK鄄3 的循环稳定性测试曲线, ( f)g鄄C3N4@ CMK鄄3 与铂碳的催化剂中毒抗性测试曲线[104]

Fig. 12摇 (a, b) Typical TEM images of ordered mesoporous g鄄C3N4@ CMK鄄3.
(c) Cyclic voltammetry curves and (d) Linear sweep voltammetry curves of various electrocatalysts.

(e) Cycling stability test of g鄄C3N4@ CMK鄄3. ( f) Anti鄄poisoning effect test of Pt / C and g鄄C3N4@ CMK鄄3 [104] .

摇 摇 与上述杂原子掺杂中孔碳质材料类似,也可通

过在碳源中引入不同比例 4鄄羟苯基硼酸,加入 SBA鄄
15 模板微孔炭,氢氟酸清洗并去除多余硼酸,得到

不同硼掺杂含量的中孔碳质材料[106]。 透射电镜观

察发现,硼掺杂中孔碳质材料微观中孔结构依然保

持完好。 在氢氧化钾水溶液中对该材料进行氧还原

电催化测试发现,适当硼含量(1. 3% )的掺杂中孔

碳质材料表现出更优异的氧还原电催化性能。 这是

由于低硼含量样品中氧还原电催化活性位点较少,
高硼含量的样品尽管活性位点多,但比表面积较小,
较少的活性位点与较低的比表面积均对电催化性能

起到抑制的作用。 与商用铂碳催化剂相比,硼掺杂

中孔碳质材料的稳定性、催化选择性与抗催化剂中

毒性能均更优异。
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尽管大量非金属元素掺杂中孔炭已被引入到氧

还原的电催化过程中,并均获得了很优异的性能,但
各类杂原子在催化过程中起到的具体作用及氧气转

变过程,却很少有进行深入的探讨。 针对这一问题,
Guo 等发现在氮掺杂碳质材料的氧还原催化过程

中,活性位点为与吡啶氮相连的具有路易斯碱性的

碳原子而非氮原子本身[107],推测出可能的氧还原

步骤如图 14 所示。 氧气在氮掺杂碳质材料中,首先

吸附在与吡啶氮原子相连的路易斯碱性碳原子上,
随后氧气还原过程有两个途径:(1)在活性位点上

发生的一步四电子过程;(2)在多个活性位点上发

生的二步二电子过程。 在四电子还原过程中,另外

两个质子与两个氧原子作用,O—OH 键断裂,形成鄄
OH(图 14 中 D),另外质子与鄄OH 结合生成水(图
14 中 E)。 在二电子还原过程中,被吸附的 O—OH
与一个质子反应,生成 H2O2,而 H2O2再吸附,与二

个质子反应形成水。 在两个途径中,具有路易斯碱

性的碳原子,在氧气的吸附过程中(第一步),起到

了至关重要的作用。

图 13摇 (a)磷掺杂中孔炭制备示意图, (b)SEM 照片与(c)TEM 照片, (d)磷掺杂中孔炭与(e)无掺杂中孔炭循环伏安曲线[62]

Fig. 13摇 (a) Schematic illustration of phosphorus鄄doped ordered mesoporous carbon preparation; (b) SEM images and
(c) TEM image of phosphorus鄄doped ordered mesoporous carbon; (d) cyclic voltammetry curves of

phosphorus鄄doped ordered mesoporous carbon and (e) undoped ordered mesoporous carbon[62] .

图 14摇 氮掺杂碳质材料的氧还原路径示意图[107]

Fig. 14摇 Schematic pathway for ORR
on nitrogen鄄doped carbon materials[107] .

摇 摇 为了进一步提高非金属催化剂的催化活性,解
决多孔碳质材料导电性较差的问题,可将多孔炭与

纳米碳质材料复合,以结合两者的优势。 如以聚苯

乙烯微球为硬模板,F127 为软模板,酚醛树脂为碳

前驱体,制备出层次孔酚醛树脂,将其与三聚氰胺和

C3N4研磨共混,在氮气气氛下,热处理得到氮掺杂

大孔炭鄄氮掺杂石墨烯复合材料(图 15) [50],其氧还

原催化性能与商用铂碳接近。 该氮掺杂大孔炭鄄氮
掺杂石墨烯复合材料,具有如下利于氧还原优点:
(1)石墨烯生长于大孔炭颗粒之间,将分散的大孔

炭颗粒连接起来,因此该材料具有很好的导电性

(图15a鄄e);(2)具有大孔炭的高比表面积的特点,
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图 15摇 (a鄄e)氮掺杂大孔碳鄄氮掺杂石墨烯复合材料的 SEM 与 TEM 照片与( f)循环伏安曲线, (g)不同材料的线性扫描伏安曲线[50]

Fig. 15摇 (a鄄e) Synthetic strategy and characterization of nitrogen鄄doped ordered macro鄄mesoporous carbon / graphene hybrid.
( f) Cyclic voltammetry curves of nitrogen鄄doped ordered macro鄄mesoporous carbon / graphene hybrid.

(g) Linear sweep voltammetry curves of different catalysts[50] .

利于氧还原的传质过程;(3)具有大量均匀分散的

含氮活性位点,因此具有优异的氧还原电催化性能。

4摇 展望

氧还原反应是多种电化学能量存储与转化装置

和器件中的关键电化学反应,而性能优越的氧还原

催化剂是实现常温下氧还原反应的必不可少的要素

之一。 目前,常用的商业化氧还原催化剂是以铂、钯
等贵金属纳米颗粒为活性材料,负载于良好的导体

表面,如炭黑等。 然而该类商用氧还原催化剂,氧还

原催化性能优异,但由于价格昂贵,催化选择性与使

用寿命等性能均不太理想,因此极大地限制了其应

用。 随着各类新型碳质材料(有序多孔炭、石墨烯

与碳纳米管等)的不断发展,研究的重点从贵金属

负载炭黑催化剂,转移到各类多孔碳质材料的非贵

金属甚至完全非金属氧还原催化材料。
各类多孔碳质材料具有独特的微观结构多样

性,比表面积与孔容可以调节,并可通过改变合成路

线,获得所需的理化性质和表面功能化,因此成为氧

还原催化剂中最为重要材料和研究方向。 在这些新

型的氧还原催化剂中,多孔炭的功能主要有:(1)通
过较大的比表面积来提高反应活性位点的曝露程

度,提高活性物质的利用率,并通过控制孔结构来提

高氧还原反应中反应物和生成物的传质速率;(2)
利用较高的导电性,弥补金属化合物导电性不足,促
进氧还原电子转移的顺利进行;(3)利用可调控的

多孔结构,作为物理能垒,阻止金属纳米颗粒在催化

反应过程中团聚,从而延长催化剂的寿命;(4)在非

金属掺杂的碳纳米材料氧还原催化剂中,杂原子 /官
能团作为活性位,提供氧还原活性或与负载的金属

化合物形成强相互作用以促进氧气的吸附,电子转

移及脱附过程,从而提高材料的氧还原活性。 因此

在非金属掺杂的多孔炭氧还原催化剂中,杂原子与

碳原子产生协同作用,共同为氧还原提供催化活性。
在未来的研究中,多孔碳质材料作为非(贵)金

属催化剂基体材料,研究方向包括:(1)进一步提高

催化性能,如通过多元素掺杂或金属鄄非金属掺杂所

产生的协同效应,来提高性能。 (2)合理设计多孔

结构,在提高材料比表面积的同时引入充足的大孔

或大尺寸的中孔来促进氧还原动力学。 (3)提高材
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料的导电性,含有大量微孔和中孔的大比表面积碳

质材料,往往含有大量的缺陷,因而导电性与石墨类

碳质材料相比会有显著下降。 可将多孔碳质材料与

高石墨化碳纳米材料(如石墨烯和碳纳米管等)进

行结合,在充分发挥多孔炭优势的同时保持较高的

导电性。 已有研究通过原位生长的方法,将多孔炭

与石墨烯或碳纳米管结合[50, 108],今后应寻找更多

的方法来实现调控,进一步优化材料的性能。 (4)
成本控制。 尽管相对贵金属催化剂,新型的非(贵)
金属催化材料的成本显著降低,但是相比其它储能

器件,价格仍然过高,可能会对材料的产业化造成不

利的影响,现阶段这个问题不是非常突出。
近几年发展的基于多孔碳质材料的氧还原催化

材料,吸引了越来越多的关注,对于深化氧还原机制

的理解和对新型氧还原催化材料的设计都起到积极

的促进作用,对于材料的基础研究和应用研究都有

深刻的意义。 高性能、低成本的氧还原催化剂的成

功研发将对燃料电池、金属空气电池等新型高容量

的能量存储、转化设备的普及起到极大的推动作用,
也将对新型的清洁、可再生能源的充分利用起到

促进。
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