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摘要  通过两步热分解法, 以血液蛋白为前驱体制备了含有Fe, C和N的非贵金属催化剂. 对

催化剂进行了结构表征和氧还原电催化性能测试, 分析了热解过程对产物催化性能的影响. 

结果表明, 在 300 和 900℃下分别热分解 2 h 所得产物有较好的氧还原电催化性能和较高的四

电子反应途径选择性, 其氧还原起始电位 0.55 V, 电子转移数 3.7; 热解过程由 1 步增加为 2

步, 改变了产物的碳基质特性和石墨化程度, 有利于氮原子掺杂产生更高比例的吡啶型和

Fe-Nx 型 2 种 C-N 结构, 增强了产物在硫酸溶液中的氧还原反应电催化性能.   
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质子交换膜燃料电池(PEMFC)工作温度低、能量

密度高、启动快、噪音低、无污染, 是电动汽车、潜

艇、移动及便携式电源、固定发电装置等的未来理想

能源之一 . 电催化剂的性能、成本和寿命是制约

PEMFC 能否走向商业化应用的关键因素之一[1]. 当

前, PEMFC 中的阴/阳极均使用 Pt 系催化剂, 但金属

Pt 存在价格昂贵、资源贫乏等缺点, 致使 PEMFC 的

成本进一步升高. 因此, 发展低铂催化剂或廉价非贵

金属催化剂成为 PEMFC 催化剂研究的主要目标.  

自 1964 年 Jasinski[2]首次报道了酞菁钴对氧还原

反应(ORR)有催化活性后 , 使用含 TM-Nx (TM=Fe, 

Co, 等; x=2, 4, 等)结构的金属大环配合物制备阴极

ORR 催化剂(标记为 TM/N/C)成为研究热点之一[3~5]. 

TM/N/C 催化剂因具有高活性、高稳定性及耐甲醇性

能等优势, 被众多学者一致认为最有可能替代 Pt 系

催化剂. 然而, 目前对 TM/N/C 催化剂的催化活性位

及其催化机理依然缺乏统一认识. 根据相关文献, 可

将相关 TM/N/C 催化剂的研究观点主要归为 2 类: (1) 

产生 TM-Nx 结构是制备 TM/N/C 催化剂的必要前 

提 [4]; (2) 利用各种类型富氮化合物 (三吡啶基三  

嗪、咪唑、苯胺、吡咯等)代替金属大环类配合物创

新制备 TM/N/C 催化剂[6~8]. 此后, Maruyama 等人[9]

避开了生成 TM-Nx 结构的繁杂工序, 直接热解血红

蛋白制备了 ORR 催化性能良好的 Fe/N/C 催化剂, 从

概念上实现了“生物蛋白”制 TM/N/C催化剂的显著突

破. Jiang 等人[10]相继提出了炭载血红素制备 Fe/N/C

催化剂的新方法 . 最近 , 本课题组 [11~13]分别以猪血

热聚物、大豆生物质为前驱体, 制备出了 2 种类型的

Fe/N/C 催化剂, 它们在碱性介质中均具有高的电催

化性能和稳定性; 随后, 又选用蛋清蛋白为氮源制备

了 Fe/N/C 催化剂, 此类催化剂在酸性介质中同样有

良好的 ORR 催化活性和电化学稳定性[14].  

本文提出了以廉价易得、富含铁卟啉配合物及氨

基酸的血液蛋白质为前驱体, 在氮气保护下, 通过两

步热分解法创新性地制备了一种新型非贵金属

Fe/N/C 催化剂, 并对此催化剂在酸性介质中的 ORR



 
 
 

 

  3425 

论 文 

催化性能及其反应动力学特征、结构特性及催化活性

位点等进行了系统研究. 

1  实验 

(ⅰ) 催化剂的制备.  称取 0.50 g 血液蛋白(BP)

粉末转入到陶瓷舟内并置于管式电阻炉中, 300℃低

温碳化 120 min 促使蛋白质发生热分解(在 300℃附近

蛋白质的热分解速率最大), 再升温至 900℃进行热

处理 120 min. 2 个热解过程均在氮气保护氛下进行, 

升温速率均为 30℃/min. 待电阻炉自然冷却后, 取出

样品, 用玛瑙研钵研磨 30 min, 产物标记为 Fe/N/C 

(300900). 作为对比研究, 直接在 900℃下热解血液

蛋白 120 min, 所得产物标记为 Fe/N/C(900).  

(ⅱ) 结构表征.  X 射线衍射(XRD)分析用日本

岛津 X 射线衍射仪(XRD-6000), Cu Kα(λ=1.54178 Å)

辐射, 扫描范围 10°~90°, 扫速 4°/min. 产物的扫描

电子显微镜(SEM)由美国 FEI Quanta 250 扫描电子显

微镜获得. 采用英国 KRATOS 公司 XSAM800 光电子

能谱仪(XPS)测定产物的表面组成及其化学价态, 激

发源 Mg Kα, 真空 5×10−5 Pa. 

(ⅲ) ORR 电催化活性测试.  电化学测试仪器为

美国 CHI600A 电化学工作站. 电化学测试在室温下

进行 , 采用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极

(SCE), 对电极为圈形 Pt 丝, 工作电极为表面负载有

催化剂层的玻碳(GC, Φ=5 mm)旋转圆盘电极(RDE), 

电解质为 H2SO4 溶液(0.5 mol/L). 工作电极的制备方

法为: 取定量的催化剂, 二次蒸馏水和 0.5%Nafio 溶

液(质量分数)按一定比例混合, 超声 20 min 直至分散

均匀; 用微量移液器吸取 10 L 混合溶液滴涂在洁净

的玻碳电极表面，置于空气中干燥. 线性伏安在氧气

气氛下进行，扫描电压范围为 0.9~−0.2 V(vs. SCE), 

扫描速度为 5 mV/s, 电极转速为 0~2500 r/min. 

2  结果与讨论 

2.1  热解产物的 ORR 催化活性及其电催化机理

分析 

图 1 是裸玻碳电极, Fe/N/C(900), Fe/N/C(300900)

和 Pt 电极(Φ=3 mm)在 O2 饱和的 H2SO4 溶液(0.5 

mol/L)中的线性扫描伏安曲线. 采用起始电位值和峰

电位值作为评估 ORR 催化活性的主要指标. 结果表

明, GC 电极几乎没有 ORR 催化活性(曲线 a); 炭黑 

 

图 1  GC 电极( = 5 mm)(a)、V-CB (b)、Fe/N/C(900) (c)、

Fe/N/C(300900) (d)和 Pt 电极( = 3 mm)(e)在氧气饱和 

H2SO4 溶液(0.5 mol/L)中的线性扫描伏安曲线 
扫描速度: 5 mV/s; 电极转速: 0 r/min; GC 电极上的催化剂载量: 500 μg 

(Vulcan XC-72R, V-CB)对 ORR 有一定的催化活性, 

起始电位 0.2 V(曲线 b); Fe/N/C(900)在酸性介质中显

示了良好的 ORR 催化活性, 起始电位和峰电位分别

为 0.53 和 0.35 V(曲线 c); Fe/N/C(300900)在酸性介质

中的 ORR 催化活性更好, 起始电位和峰电位都更正, 

峰电流提高了约 1.5 倍(曲线 d), 这表明热解过程由 1

步增加为 2 步对提升催化性能有明显促进作用[9]. Pt

电极在硫酸溶液中则具有最高的 ORR 催化活性, 起

始电位 0.65 V, 比 Fe/N/C(300900)的起始电位(0.55 V)

正移约 100 mV, 但其峰电位却负移 60 mV, 说明

Fe/N/C(300900)在硫酸溶液中可产生较好的 ORR 催

化活性.  

随后对 O2 的电化学还原机理进行了研究, 在不

同转速(900~2500 r/min)下测定了 Fe/N/C(300900)在

H2SO4 溶液(0.5 mol/L)中的 ORR 极化曲线(图 2). 可

以看出 , 电流密度的高低依赖于电极旋转速度的大

小, 因此, ORR 电子转移数(n)及其动力学电流密度(jk)

通过 Koutecky-Levich (K-L)理论方程[7]进行计算:  

 2/3 1/6 1/ 2
d k 0 0

1 1 1
0.62j j nFC D    ,  (1) 

其中, jd 为 ORR 极限扩散电流密度(mA/cm), F 为法拉

第常数(96485 C/mol), C0 为 O2 在溶液中的饱和浓度

(1.18×10−6 mol/cm), D0 为 O2 在溶液中的扩散系数

(1.9×10−5 cm2/s), ν为溶液的动黏度(9.87×10−3 cm2/s), 

ω 为旋转角频率(rad/s). 在−0.1 V 电位下绘制的 K-L

直线如图 2 内插图所示, 由其斜率 1/0.62nFC0D0
2/3  



 
 
 

    2014 年 12 月  第 59 卷  第 34 期 

3426   

 

图2  Fe/N/C(300900)在氧气饱和H2SO4溶液(0.5 mol/L)中的

ORR 极化曲线 
扫描速度: 5 mV/s; 电极转速: 900~2500 r/min; RDE 上的催化剂载量: 

500 μg 

ν−1/6 和截距 1/jk 可得 n = 3.7, jk = 2.2 mA/cm. 显然

Fe/N/C(300900)催化的 ORR 是 2 电子和 4 电子转移

途径的混合动力学过程, 但主要遵循 4 电子反应途径

产生水 : O2 + 4H+ + 4e− →  2H2O. 这说明所制的

Fe/N/C(300900)催化剂可用在酸性介质中的电催化

氧还原反应, 并有希望进一步发展成为 Pt 系催化剂

的替代品.  

2.2  热解产物的结构表征分析 

图 3 为 Fe/N/C(900)和 Fe/N/C(300900)的 XRD

谱图. 可以看出, 在 2 种催化剂的 XRD 图中, 未观察

到金属单质及其氧化物的晶相峰 , 只有 2 个宽峰

2θ=25.0°和 44.3°, 分别归属为无定形碳的特征峰 002

和 100, 表明催化剂的结构为非晶态[15]. 25°处的宽峰

表明催化剂中存在大量的无序碳相 , 44.3°处的窄峰

表明催化剂中包含有小尺寸、低三维有序结构的石墨

烯片层 [12]. 石墨峰在 Fe/N/C(300900)上的相对强度

是在 Fe/N/C(900)上的 2 倍多, 主要是因为第 1 步低

温碳化处理改变了催化剂内部碳基质的特性 , 增强

了催化剂的石墨化程度[16]. 100 衍射峰的相对强度增

大, 暗示在 Fe/N/C(300900)中产生了更多的石墨烯片

层结构, 有助于氮原子掺杂形成更多的活性位结构, 

提高了它在酸性介质中的 ORR 催化性能 [12]. 然而, 

比较 V-CB 的 XRD 谱可知, 催化剂的 2 个碳峰强度

更低, 002 衍射峰位负移, 100 衍射峰位正移, 表明 2

种催化剂有更低的石墨化程度 , 可能是由于氮原子

掺杂进入碳基质内部的石墨烯片层结构引起的.  

利用 XPS 分析了 Fe/N/C(900)和 Fe/N/C(300900)

的元素组成及其价态结构. 从图 4(a)可看出, 2 种催

化剂中均是由 Fe, N, C 及 O 元素组成; 两步热分解过

程引起了各组成元素含量的变化, Fe 元素含量降低

0.4%, N 元素含量降低 1.2%; 反之, C 元素含量却增

加了 1.9%. 然而, Fe/N/C(300900)中 Fe 和 N 2 种元素

的总含量减少并未降低其 ORR 电催化性能 , 说明

ORR 催化活性的高低与 Fe, N 元素总含量无直接关

联 [16]. 由图 4(b)可看出 , 在 Fe/N/C(900)和 Fe/N/C 

(300900)中的 Fe 2p3/2结合能分别为 713.0和 711.8 eV, 

表明催化剂中的 Fe 都处在较高的氧化态(+3 价), 且

氧化形态是相同的, 但 Fe/N/C(300900)显示出了更低

的 Fe 2p3/2 结合能. 图 4(c)和(d)分别为 2 种催化剂的

C 1s 谱; C 元素有较强的峰信号, 主要以 C–C, C–N 和

C==O 3 种形式存在, 说明碳基质已经被 N 元素成功

修饰, 但是 Fe/N/C(300900)中含有比 Fe/N/C(900)更

高的 C-N 结构比例, 表明 N 元素修饰碳基质的程度

更大, 两步热分解过程有利于 N 原子掺杂进入碳基

质内部的石墨烯片层结构, 印证了前文所述的 XRD

结果.  

为探讨催化剂的活性位中心, 对 2 种催化剂的 

N 1s 窄扫描 XPS 谱进行了分峰拟合, 如图 4(e)和(f)

所示. 398.4 eV 峰可归属于吡啶型 C-N 结构, 399.5 eV

峰则可归属于 Fe-Nx 型结构, 400.7 eV 峰可归属于吡

咯型 C-N 结构, 402.0 eV 峰可归属于季铵型 C-N 结

构[9,12,17]. 通过对比可以发现, 两步热分解过程导致

了 4 种类型 C-N 结构的比例明显不同, 吡啶型 C-N

结构的相对含量从 34.3%增加到 41.3%, Fe–Nx结构的

相对含量从 17.3%增加到 26.0%; 反之, 吡咯型 C-N

结构的相对含量快速降低, 从 42.4%减少到 27.5%; 

季铵型 C-N 结构的相对含量则无明显变化. 两步热

分解容易引起吡咯型 C-N 结构的转化或分解 , 其 

 

 

图 3  XRD 图谱 
a, V-CB; b, Fe/N/C(300900); c, Fe/N/C(900). 扫描速度: 4º/min 
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图 4  Fe/N/C(900)和 Fe/N/C(300900)的 XPS 图谱  
全谱(a)及其 Fe 2p 谱(b)、C 1s 谱((c),(d))和 N 1s 谱((e), (f)) 

 
减少的相对含量主要是转化为吡啶型 C-N 结构以及与

Fe 元素配位生成了更多的 Fe-Nx 型结构 . Fe/N/C 

(300900)的 ORR 催化活性的提高可能主要是由于吡啶

型 C-N 结构及 Fe-Nx 型结构的相对含量的增加. 因此, 

Fe/N/C (300900)中的2种类型 C-N 结构(吡啶型和 Fe-Nx

型)可能是此类催化剂的 ORR 电催化活性位中心.  

2.3  热解产物的 SEM 形貌分析 

图 5 是 2 种方法热解 BP 所得产物的 SEM 图像. 

从中可以看出, 2 种产物主要都是由直径为几十微米

的较大块状颗粒组成, 表面光滑, 在这些大颗粒上附

着有直径为几微米的片状小颗粒. 2 种催化剂的微观

形貌的细小差异与机械研磨程度有关 . 改善合成条

件, 促使热解产物纳米化, 可提高活性比表面积, 同

时发挥纳米颗粒的表面效应 , 提高催化剂表面的氮

含量, 有望大大增强产物的催化活性[18]. 然而, 两步

热分解 BP 产生了更多的 Fe-Nx 活性结构, 可在一定

程度上提高 ORR 催化活性, 但同时也增加了 Fe 物种

在热解产物中的聚集程度, 阻碍其内部孔径的发展, 

导致其比表面积缩小[19]. 
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图 5  催化剂 Fe/N/C(900) (a)和 Fe/N/C(300900) (b)的 SEM 图像 

3  结论 

本文通过简单的热分解法对血液蛋白进行两步

热处理制备出了在硫酸介质中有较高 ORR 催化活性

的新型 Fe/N/C 催化剂. ORR 反应机理及催化活性位

中心的研究结果表明, 当热解过程由 1 步变为 2 步可

以改变催化剂中的碳基特性及其石墨化程度 , 有利

于 N 原子掺杂, 生成更多的 C-N 键结构, 增强 ORR

催化活性; 在 300 和 900℃下分别热解 2 h 所得产物

有较好的 ORR 电催化活性和较高的四电子转移选择

性, 其 ORR 起始电位 0.55 V, 电子转移数 3.7; 提出

了吡啶型和 Fe-Nx 型 2 种 C-N 结构可能是催化剂的

ORR 活性位中心. 本文的研究结果将有助于人们利

用丰富的生物质制备空气电极 ORR 催化剂.  
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Fe/N/C catalysts derived from blood protein and their electrocatalytic 
activity towards the oxygen reduction reaction in acidic solution 
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China; 
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A non-noble-metal catalyst composed of Fe, C and N was prepared by two-step pyrolysis of blood protein as the precursor. The 
structure and electrocatalytic activity for the oxygen reduction reaction of the prepared catalysts were investigated, and the influence of 
pyrolysis process on the catalytic performance of the catalysts was analyzed. The results indicated that the obtained catalyst, which was 
prepared at 300 and 900°C for two hours, respectively, has excellent electrocatalytic performance for the oxygen reduction and 
selectivity of four electron reaction pathways. The onset potential for the oxygen reduction is 0.55 V and the electron transfer number 
is 3.7. The pyrolysis process from one-step to two-steps has changed the the properties of the matrix and the graphitization degree of 
the product, which helps to the doping of nitrogen atoms and the formation of a high percentage of pyridinic-N and Fe-Nx structures. It 
has enhanced the electrocatalytic performance for the oxygen reduction of the product in acidic media. 

blood protein, non-noble-metal catalysts, oxygen reduction reaction, catalytic activity, pyrolysis method 
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