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摘　 要： 贵金属催化剂通常被认为是氧还原反应和氧析出反应缓慢的四电子转移机理的最佳电

催化剂。 但由于其成本高， 资源稀少且稳定性不足， 使大规模的商业化受到了限制。 因此， 在

同等催化性能的条件下， 低成本且环境友好的非贵金属电催化剂将成为未来电催化剂工程的重

点。 以二氰二胺为碳源， 利用基团配位作用结合冷冻干燥策略， 经过碳化处理制备 ＣｏＶ 碳纳米

管复合材料（命名为 ＣｏＶ⁃ＮＣ）。 通过扫描电镜、 Ｘ⁃射线衍射光谱、 Ｎ２ 吸附—脱附曲线等对样品

进行形貌和结构表征。 在 ０ １ Ｍ ＫＯＨ 电解液中， ＣｏＶ⁃ＮＣ 催化剂的 ＯＲＲ 起始电位为 ０ ９３１ Ｖ， 并

具有较高的极限电流密度。 在电流密度为 １０ ｍＡ·ｃｍ － ２时， ＯＥＲ 电压仅为 １ ６３ Ｖ， 证明 ＣｏＶ⁃ＮＣ
具有较好的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化活性。 作为空气—正极材料组装成的一次锌 － 空电池， 在

５ ｍＡ·ｃｍ － ２电流密度下可连续放电 １６６ ｈ， 性能优于商业 Ｐｔ ／ Ｃ 催化剂。
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０　 引　 言

随着人类社会生产力的不断发展和提高， 人们对能源的需求量不断增加。 寻找、 开发、 利用可持续

再生能源是人类科研任务的重点［１⁃３］。 锌 －空电池是目前在金属空气电池中的主要品类之一， 与其他金属

空气电池产品相比， 锌 －空电池又因具有较高的可靠性和比能量高、 稳定充放电特点、 自放电小、 价格

低廉、 对于环境友好、 寿命长、 可逆性良好等优势， 拥有良好的商业前景［４⁃８］。 贵金属 Ｐｔ 基催化剂长期被

认为是 ＯＲＲ 缓慢的四电子转移机理的最佳电催化剂， 但因其价格高昂， 资源稀缺， 不仅增加了成本， 也

不利于大规模的商业生产［９⁃１２］。 因此， 主要研究重点集中在非金属催化剂上， 并发现在碳材料中使用掺杂

Ｎ 原子的催化剂催化性能和稳定性较之 Ｐｔ ／ Ｃ 基催化剂更为有效。 研究发现， 在 Ｎ 掺杂碳材料中掺杂过渡

金属（例如 Ｆｅ 和 Ｃｏ）纳米颗粒的杂化催化剂对 ＯＲＲ 表现出了更优异的活性［１２⁃１６］。
以二氰二胺为含氮碳源， 基于基团配位作用引入 Ｃｏ、 Ｖ 金属物种。 利用冷冻干燥的方法得到其前驱

体， 再经过高温煅烧得到 ＣｏＶ⁃ＮＣ 的碳纳米管， 然后对样品进行 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 表征分析， 最后对其进行氧

还原性能的测试并应用于锌 －空电池的研究。 经测试， 发现所制备的 ＣｏＶ⁃ＮＣ 催化剂具有优异的 ＯＲＲ 和

ＯＥＲ 催化性能， 同时以该材料为正极材料组装的锌 － 空电池也具有较长的放电时间， 表现出良好的应用

价值。

１　 实验部分

１ １　 仪器与试剂

仪器： ＣＨＩ６６０ 型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）； Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪（德国布鲁克公

司）； Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ⁃４８００ 型扫描电子显微镜（日本日立公司）。
试剂： 二氰二胺（ＡＲ）、 偏钒酸铵（ＡＲ）、 六水合氯化钴（ＡＲ）、 Ｎａｆｉｏｎ（５％ ）、 乙醇（ＡＲ）、 氢氧化钾

（ＡＲ）。
１ ２　 实验方法

１ ２ １　 材料合成

在 １００ ｍＬ 的烧杯中将 ２ １０２ ｇ 的二氰二胺加入 ５０ ｍＬ 的水溶解， 溶解温度为 ３８ ℃， 充分搅拌。 将

０ ２３７ ９ ｇ 六水合氯化钴和 ０ ５ ｍｍｏｌ 偏钒酸铵在 １０ ｍＬ 水中溶解， 溶解温度为 ５０ ℃， 充分搅拌。 将样品缓

慢滴加到溶解好的二氰二胺溶液中， 搅拌 １ ｈ， 样品溶液呈橘红色。 将搅拌好的样品冷冻干燥， 得到样品

前驱体， 随后将其装于瓷舟， 置于高温管式炉中， 在 ８００ ℃的氮气气氛下进行碳化 ２ ｈ， 升温的速率设定

为 ５ ℃·ｍｉｎ － １。 经过高温煅烧后， 得到样品为 ＣｏＶ⁃ＮＣ 碳纳米管， 命名为 ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００（８００ ℃）。 作为对

比， 又制备了在不同碳化温度下的样品， 命名为 ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃７００（７００ ℃）和 ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃９００（９００ ℃）。
采用相同的制备方法， 只加入 ０ ２３７ ９ ｇ 六水氯化钴得到 Ｃｏ⁃ＮＣ 碳纳米管， 命名为 Ｃｏ⁃ＮＣ； 同样， 只

加入 ０ ５ ｍｍｏｌ 偏钒酸铵得到 Ｖ⁃ＮＣ 碳纳米管， 命名为 Ｖ⁃ＮＣ。
１ ２ ２　 电化学性能测试

电化学测试采用三电极系统： 玻碳环盘电极为工作电极， 商用可逆氢电极为参比电极， 铂电极为对
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电极。 玻碳旋转环盘电极的直径为 ５ ６１ ｍｍ。 工作电极修饰之前， 用 ５０ ｎｍ 的 Ａｌ２Ｏ３ 进行抛光， 使用乙醇

和超纯水反复进行超声清洗， 最后用 Ｎ２ 吹干电极表面。 对工作电极进行修饰： 将 ５ ｍｇ 催化剂与 １ ５ ｍＬ
乙醇和 ０ ５ ｍＬ Ｎａｆｉｏｎ（０ ５ ｗｔ·％）混合， 超声处理 ３０ ｍｉｎ， 获得均匀的催化剂分散液。 随后， 将分散液涂

覆于玻碳电极表面， 并在红外灯下干燥， 催化剂负载量为 ０ ４ ｍｇ·ｃｍ － ２。 为了比较催化剂的电化学性能，
采用同样的方法制备了商用 Ｐｔ ／ Ｃ（２０ ｗｔ·％）催化剂分散液。

在 ０ ～ １ ２ Ｖ 电位， Ｏ２ 饱和的 ０ １ Ｍ ＫＯＨ 中测定了循环伏安（ＣＶ）和线性扫描伏安（ＬＳＶ）。 不同转速

（４００ ～ ２ ５００ ｒ·ｍｉｎ － １）下， 用扫描速率为 ５ ｍＶ·ｓ － １的旋转圆盘电极（ＲＤＥ）对催化剂的 ＬＳＶ 测量进行了研

究。 用 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ⁃Ｌｅｖｉｃｈ（Ｋ⁃Ｌ）方程计算了 ＯＲＲ 过程中的电子转移数 ｎ：
１ ／ Ｊ ＝ １ ／ ＪＬ ＋ １ ／ ＪＫ ＝ １ ／ （Ｂω１ ／ ２） ＋ １ ／ ＪＫ （１）

Ｂ ＝ ０ ６２ｎＦＣ０Ｄ２ ／ ３
０ Ｖ１ ／ ６ （２）

　 　 采用 ＬＳＶ 实验数据计算 ＯＲＲ 过程中的 ｎ 和过氧化氢的产量（Ｈ２Ｏ２（％ ））：

Ｈ２Ｏ２（％ ） ＝ ２００ ×
Ｉｒ ／ Ｎ

Ｉｄ ＋ Ｉｒ ／ Ｎ
（３）

ｎ ＝ ４ ×
Ｉｄ

Ｉｄ ＋ Ｉｒ ／ Ｎ
（４）

式中： Ｉｒ 为环电流； Ｉｄ 为盘电流； Ｎ 为旋转环盘电极的收集系数， 其值为 ０ ３７。
制备 ＯＥＲ 工作电极同制备 ＯＲＲ 工作电极， 电位为 １ ～ ２ Ｖ， 扫描速度为 ５ ｍＶ·ｓ － １。

１ ２ ３　 锌 － 空电池性能测试

采用自制的锌 －空电池进行电池性能测试： 将 ２ ｃｍ ×２ ｃｍ 的自支撑碳纳米纤维膜直接作为空气阴极，
抛光后的 ３ ｃｍ ×７ ｃｍ 的锌片作为阳极， 含有 ０ ２ Ｍ Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯＨ） ２ 的 ６ Ｍ ＫＯＨ 溶液作为电解液组装液态

锌 －空电池。 电池的功率密度、 一次放电和开路电压等性能均采用 Ｌａｎｄ⁃ＣＴ２００１Ａ 系统进行测试。

２　 结果与讨论

２ １　 材料组成和结构表征

ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００、 Ｃｏ⁃ＮＣ 和 Ｖ⁃ＮＣ 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对比谱图见图 １。 由图 １（ａ）可见， ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００
碳纳米管管比较均匀； 由图 １（ｂ）可见， ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ 碳纳米管的尺寸 ｄ ＝ １００ ｎｍ 左右， 呈竹节状； 由对比

样图 １（ｃ）和图 １（ｄ）可见， Ｃｏ⁃ＮＣ 和 Ｖ⁃ＮＣ 以块体结构为主， 且尺寸不均匀。
采用 ＸＲＤ 对材料的组成进行了表征， 见图 ２（ａ）。 由图 ２（ａ）可见， Ｃｏ⁃ＮＣ 催化剂的 ＸＲＤ 光谱在 ２θ ＝

４４ ２°， ５１ ５°， ７５ ９°处显示出强的衍射峰， ３ 个明显的峰分别对应于金属 Ｃｏ 的（１１１）， （２００）和（２２０）晶
面。 Ｖ⁃ＮＣ 样品在 ２０° ～ ３０°有一个宽的衍射峰， 说明样品中含有无定形的碳。 样品中未检测到 Ｖ 物种相关

的峰， 可能是因为 Ｖ 的含量很低。 ＣｏＶ⁃ＮＣ 催化剂的 ＸＲＤ 图中显示出了 Ｃｏ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 的峰， 说明 Ｖ 的加入

有助于部分 Ｃｏ 单质转化为 Ｃｏ３Ｏ４。 为了进一步确定材料的微观孔道结构， 对样品进行了 Ｎ２ 吸附—脱附测

定， 见图 ２（ｂ）。 由图 ２（ｂ）可见， 所有样品的吸附等温线均为Ⅳ型曲线， 具有明显的滞后环， 表明其中存

在大量介孔结构， 与 ＳＥＭ 图相对应。 此外， ＣｏＶ⁃ＮＣ 的比表面积为 ６８ ３７３ ２ ｍ２·ｇ － １， 有利于 Ｏ２ 与活性

位点的接触， 提高传质速率。
２ ２　 材料的 ＸＰＳ 表征

Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）（图 ３）不仅可确定表面元素的组成， 还可给出每种元素的化学和电子状态信

息。 由图 ３（ ａ） 可见， Ｃ １ｓ 光谱中有 ３ 个峰， 分别是 Ｃ⁃Ｃ （２８４ ６ ｅＶ）、 Ｃ⁃Ｎ （２８５ ８ ｅＶ） 和 Ｃ⁃Ｃ ＝ Ｏ
（２８９ １ ｅＶ）。 ＣＮ 键的存在和 Ｃ １ｓ 峰的明显不对称性证明了石墨碳网络中的杂原子掺杂。 由图 ３（ｂ）可见，
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Ｃｏ ２ｐ 光谱中有 ２ 个峰， 分别是 Ｃｏ ２ｐ３ ／ ２（７８０ ２ ｅＶ）和 Ｃｏ ２ｐ１ ／ ２（７９５ ６ ｅＶ）。 由图 ３（ｃ）可见， Ｖ ２ｐ 光谱中

有 ４ 个峰， Ｖ３ ＋ 和 Ｖ４ ＋ 的含量分别为 ５１５ ８ ／ ５１６ ９ 和 ５２３ ７ ／ ５２４ ７ ｅＶ。 由图 ３（ｄ）可见， 高分辨率 Ｎ １ｓ 光

谱可分为 ３ 个分别位于 ３９８ １、 ３９９ ０ 和 ４００ ８ ｅＶ 的峰， 分别归因于吡啶 Ｎ、 吡咯 Ｎ 和石墨 Ｎ。

图 １　 ＳＥＭ 谱图

Ｆｉｇ １　 ＳＥＭ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

图 ２　 （ａ）ＣｏＶ 催化剂的 ＸＲＤ 图以及 Ｃｏ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 的标准图谱； （ｂ）Ｎ２ 等温吸附—脱附曲线

Ｆｉｇ ２　 （ａ） ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＣｏＶ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｏ ａｎｄ
Ｃｏ３Ｏ４； （ｂ） Ｎ２ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ
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图 ３ 　 高分辨率 ＸＰＳ 光谱

Ｆｉｇ ３　 Ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ

２ ３　 材料的电催化 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 性能

采用旋转圆盘电极（ＲＤＥ）和旋转环盘电极（ＲＲＤＥ）技术在 Ｏ２ 饱和的 ０ １ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＫＯＨ 溶液中， 在

１ ６００ ｒ·ｍｉｎ － １条件下进行了 ＬＳＶ 测试， 催化剂的起始电位（Ｅｏｎｓｅｔ）为 ０ ９３１ Ｖ。 不同煅烧温度下 ＣｏＶ⁃ＮＣ
催化剂的 ＯＲＲ 极化曲线进行比较， 见图 ４。 由图 ４ 可见， ８００ ℃ ＣｏＶ⁃ＮＣ 半波电位（Ｅ１ ／ ２）为 ０ ８３４ Ｖ， 高

于 ７００ ℃（０ ８２９）和 ９００ ℃（０ ７９４）。 说明在 ８００ ℃下 ＣｏＶ⁃ＮＣ 的 ＯＲＲ 性能最好。 ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ 与不同对比

样的 ＯＲＲ、 ＯＥＲ 极化曲线分别见图 ５、 图 ６。 由图 ５ 可见， 在 ８００ ℃下， ＣｏＶ⁃ＮＣ 显示出了可与 Ｐｔ ／ Ｃ 催化

剂相当的 ＯＲＲ 活性， 半波电位（Ｅ １ ／ ２）为 ０ ８３４ Ｖ， 高于 Ｃｏ⁃ＮＣ（０ ７６８ Ｖ）和 Ｖ⁃ＮＣ（０ ８２６ Ｖ）， 证实了 Ｃｏ⁃
ＮＣ 优异的 ＯＲＲ 活性。 由图 ６ 可见， 在 ８００ ℃ 下， ＣｏＶ⁃ＮＣ 显示出了优良的 ＯＥＲ 催化性能。 在

１０ ｍＡ·ｃｍ － ２处， ＣｏＶ⁃ＮＣ 电位为 １ ６３ Ｖ， 比 Ｃｏ⁃ＮＣ（１ ７４ Ｖ）和 Ｖ⁃ＮＣ（１ ７５ Ｖ）均低， 证明了 Ｃｏ⁃ＮＣ 优异

的 ＯＥＲ 活性。
２ ４　 锌 －空电池性能测试

为了检验所制备的催化剂在实际中的应用效果， 将其作为自支撑空气阴极组装锌 － 空电池， 进行一

系列性能测试。 恒电流放电曲线见图 ７。 由图 ７ 可见， ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ 作为正极材料组装成的一次锌 － 空电

池在 ５ ｍＡ·ｃｍ － ２能连续放电 １６６ ｈ， 比 Ｐｔ ／ Ｃ 的放电时间更长。
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图 ４　 不同煅烧温度下 ＣｏＶ⁃ＮＣ 催化剂的 ＯＲＲ 极化曲线

Ｆｉｇ ４　 ＯＲＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｏＶ⁃ＮＣ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ５　 ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ 与不同对比样的 ＯＲＲ 极化曲线

Ｆｉｇ ５　 ＯＲＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ６　 ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ 与不同对比样的 ＯＥＲ 极化曲线

Ｆｉｇ ６　 ＯＲＲ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｏＶ⁃ＮＣ⁃８００ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎ ａｍｐｌｅｓ

图 ７　 ５ ｍＡ·ｃｍ －２电流密度下的锌 －空电池放电测试

Ｆｉｇ ７　 Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｔｅｓｔ ｏｆ Ｎ⁃ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｙ ｕｎｄｅｒ ｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ５ ｍＡ·ｃｍ －２

３　 结　 论

通过以二氰二胺作为含氮碳源， 经过低温冷冻干燥得到催化剂前驱体， 再经过高温煅烧得到 ＣｏＶ⁃ＮＣ
碳纳米管， 并且通过改变碳化的反应温度制备不同的催化剂 ＣｏＶ⁃ＮＣ， 最后将样品在碱性的体系下进行

ＯＲＲ 电化学性能测试， 来确定其 ＯＲＲ 反应的起始电位、 半波电位和极限电流密度。 经过测试， 发现所制

备的 ＣｏＶ⁃ＮＣ 具有较高的起始电位和较高的极限电流密度， 相对于一般的可逆氢电极来说， 其起始电位可

达到 ０ ９３１ Ｖ， 极限电流密度很大， 并且 ＣｏＶ⁃ＮＣ 催化剂在 １０ ｍＡ·ｃｍ － ２处的电压为 １ ６３ Ｖ， 比单金属催

化剂电位均低。 证明 ＣｏＶ⁃ＮＣ 具有较好的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化活性。 并且 ＣｏＶ⁃ＮＣ 作为正极材料组装成的一

次锌 －空电池在 ５ ｍＡ·ｃｍ － ２能连续放电 １６６ ｈ， 优于商业 Ｐｔ ／ Ｃ 催化剂， 在能源器件领域具有广阔的应用

空间。
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