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氮掺杂炭层包覆碳纳米管的组织结构调控
及其氧还原催化活性
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摘 要: 采用化学原位聚合合成聚吡咯涂覆碳纳米管，之后将其在氮气氛下热处理制备氮掺杂炭层包覆碳纳米管 NC-
CNTs。利用该工艺，通过改变热处理温度，调控 NC-CNTs 组织结构和表面化学组成。比表面和孔结构分析显示，600，800
和 1 000 ℃热处理制备的氮掺杂碳纳米管 NC-CNT600，NC-CNT800 和 NC-CNT1000 的比表面积和孔体积依次显著增加，

NC-CNT1000 的比表面积和孔体积分别约是 NC-CNT600 的 3 倍和 1． 7 倍。这是因碳纳米管表面聚吡咯层向氮掺杂炭层转化

过程导致更多的微孔形成。然而，制备温度升高使 NC-CNTs 的氮含量降低，表面含氮官能团由吡咯型氮向吡啶型氮和石墨

氮转化，NC-CNT1000 含最高比例的石墨氮。作为无金属催化剂，NC-CNTs 在碱性电解质条件下展现了明显的氧还原催化

活性，但其氧还原活性并不与样品氮含量成正比。NC-CNT600 和 NC-CNT800 的氧还原反应为两电子转移机制，而 NC-
CNT1000 表现为两电子和四电子转移混合机制，其展现出最高的氧还原催化活性和催化稳定性，这可能是其具有高的比表面

积和孔体积，结合含氮官能团中高比例石墨氮的缘故。
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Abstract: Polypyrrole-coated carbon nanotubes ( PPy-CNTs) synthesized by an in-situ chemical polymerization approach were
heat-treated at 600，800 and 1 000 ℃ in N2 to prepare N-doped carbon coatings on CNTs ( NC-CNTs) ． The specific surface area
( SSA) and pore volume of the NC-CNTs increase significantly with heat treatment temperature and the nitrogen content decreases．
Also，as the temperature increases the content of pyrrolic-N decreases while that of the graphitic-N increases． The SSA and pore vol-
ume of the NC-CNT1000 are 3 and 1． 7 times higher than those of the NC-CNT600． As metal free electrocatalysts，the NC-CNTs
show significant OＲＲ activity in a basic electrolyte，but it is not proportional to their total nitrogen content． The OＲＲ mechanism of
the NC-CNT600 and NC-CNT800 belongs to a two-electron transfer reaction while that of the NC-CNT1000 to a mixture of the two-
electron and four-electron transfer reactions． The NC-CNT1000 exhibits the best OＲＲ activity and durability among the samples ow-
ing to its highest SSA and pore volume as well as having the largest amount of graphitic-N．
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1 前言

随着石化资源临近枯竭和其低效使用带来的环

境污染加剧，开发绿色清洁能源日益迫切。质子交

换膜燃料电池( PEMFC) 由于其能量密度高、运行温

度低、环境友好而成为未来清洁能源领域开发的重

点技术之一。然而，目前 PEMFC 阴极氧还原最有

效催化剂主要是贵金属铂，其一方面价格昂贵，另

一方面铂易发生中毒而失活，导致 PEMFC 成本高、
难以商业化。因而，发展非贵金属( 合金) ，尤其无

金属催化剂成为降低燃料电池成本的有效途径之

一。在降低燃料电池催化剂成本和发展高性能催化

剂方面，炭材料一直扮演重要的角色。作为贵金属

或非贵金属催化剂载体，炭材料高比表面积、适宜

的孔结构及良好导电性等特点可有效降低金属催化

剂粒子尺寸，提高金属催化剂质量活性、稳定性等。
新型炭材料如碳纳米管、石墨烯、模板碳等的发展也

大大促进了燃料电池催化剂性能的提高［1-5］。尤其，

氮掺杂碳纳米管具有氧还原活性的重要发现［6］，使

发展氮掺杂碳质材料氧还原催化剂成为近来燃料电

池催化领域的研究热点［7-13］。
氮掺杂炭材料的氧还原催化活性主要源于碳晶

格中的氮杂原子的电负性诱导相邻碳原子正电荷密

度，其增强了氧在碳表面的化学吸附并弱化 O—O
键［6］。作为无金属氧还原催化剂，一方面氮杂原子

类型和分布决定了催化活性位; 另一方面氮掺杂炭

材料的比表面积、孔结构及分布等组织结构直接影

响催化活性位的利用，因此合成氮掺杂碳质材料，

同时调控其组织结构和表面化学组成是开发氮掺杂

碳质材料催化剂的重要研究内容之一。
目前，氮掺杂炭材料的主要制备方法有原位合

成法和后处理方法。前者主要是采用含氮碳前驱体

在惰性气氛或含氮气氛下热解合成氮掺杂炭材料，

如氮掺杂碳纳米管、氮掺杂石墨烯、氮掺杂炭气凝胶

等［14-18］，依据前驱体性质和工艺条件，其可合成高

氮含量的氮掺杂炭材料，并通过调整工艺参数或采

用模板等方式调控合成的氮掺杂炭材料组织结构，

但其制备温度高、工艺复杂。后者主要采用硝酸、
NH3 等含氮试剂对炭材料进行后处理实现氮原子

掺杂［19-21］，其引入氮官能团的同时，易导致炭材料

本征结构的破坏，并且难以调控炭材料组织结构。

涂层法是介于上述两种方法间的一种实现氮掺杂的

同时保持炭材料本征结构的方法［22-24］，其主要通过

在已合成的炭材料表面制备含氮碳涂层，实现氮掺

杂，相对原位合成方法工艺简单; 相对后处理法其

不会破坏炭材料的本征结构，并且制备的氮掺杂炭

材料具有相对高的氮含量，尤其涂层法制备的氮掺

杂炭材料其含氮官能团更多集中于材料表面相，有

利于发挥氮杂原子在多相界面反应的催化作用。
碳纳米管具有独特的中空纤维结构、高的比表

面积、良好导电性及化学稳定性，在能源电化学领

域展示了良好的应用前景。采用涂层法对碳纳米管

进行氮掺杂更有利于保持碳纳米管的本征结构及特

性，同时发挥表面氮掺杂原子增强碳纳米管活性和

导电性作用［24］。利用聚合物改性涂层法制备的氮

掺杂碳纳米管或作为燃料电池催化剂载体，或作为

超级电 容 器 电 极 活 性 材 料 展 现 出 优 异 的 应 用 潜

能［24-26］。但其作为无金属催化剂的氧还原催化性

能还鲜有研究报道。本文采用吡咯涂层法制备氮掺

杂碳纳米管工艺路线［24］。通过控制热处理温度，

调控氮掺杂碳纳米管组织结构和表面化学组成，分

析氮掺杂碳纳米管组织结构和含氮官能团与其作为

无金属催化剂的氧还原催化活性的联系。

2 实验部分

掺 杂 碳 纳 米 管 制 备 利 用 我 们 先 前 报 道 的 方

法［24］，首先采用原位化学聚合法制备聚吡咯包覆碳

纳米管( PPy@ CNTs) ，再将 PPy@ CNTs 在高纯氮

气氛下热处理，将聚吡咯层转化为氮掺杂炭层，从

而制 备 出 氮 掺 杂 炭 层 包 覆 碳 纳 米 管，记 为 NC-
CNTs。热处理 PPy@ CNTs 制备 NC-CNTs 的温度

程序 为: 从 室 温 以 5 ℃ /min-1 的 升 温 速 率 升 温 至

400 ℃，然后在 400 ℃下恒温 60 min，再从 400 ℃
以 5 ℃ /min-1 的升温速率分别升温至 600，800 和

1 000 ℃，并在对应温度下恒温 90 min，最后在高

纯氮气氛下自然降温至室温，对应的样品分别记为

NC-CNT600，NC-CNT800 和 NC-CNT1000。
样品的微观形貌采用 JEOL2010 透射电镜分

析。用麦克 ASAP2020 比表面及孔结构分析仪分析

样品的比表面积和孔结构等参数。采用 ESCAL-
AB250 表面分析系统( Mg Kα，1 253． 5 eV) 的 X-射
线光电子谱( XPS) 分析样品表面化学组成。
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循环 伏 安 曲 线 ( CV ) 和 电 位 线 性 扫 描 曲 线

( LSV) 被用于样品的氧还原催化性能分析。电化

学实验采用三电极电解池，以 0． 1 mol·L-1 KOH 为

电解质溶液，金属铂电极为辅助电极，Hg /HgO 电

极为参比电极。CV 和 LSV 测试时，分别采用涂覆

催化剂的玻碳电极和旋转圆盘电极为研究电极。研

究电极制备过程为: 将玻碳电极和旋转圆盘电极依

次用金相砂纸，0． 3 μm，0． 05 μm Al2O3 粉磨至镜

面，在去离子水中超声充分振荡，然后用无水乙醇

清洗，干燥后备用。用微量取液器移取 50 μL 的

5 wt% Nafion 溶液于小试剂瓶中，然后加入 2 mL
无水乙 醇。称 取 10 mg NC-CNTs 样 品 放 入 上 述

Nafion 乙醇溶液中，并超声分散溶液至墨汁状，然

后用微量移取液器分别移取 20 μL 催化剂 Nafion
悬浮液滴涂于玻碳电极和旋转圆盘表面，然后将电

极在 80 ℃下真空干燥 12 h 后备用。电化学测试前

将工作电极在 0． 1 mol·L-1 KOH 电解质溶液中浸泡

24 h。分别在氮气或氧气饱和的电解质溶液中测量

样品 CV 和 LSV 曲线。LSV 曲线采用旋转圆盘电

极，电极转数 1 600 rpm。CV 和 LSV 测试扫描电位

范围为 － 0． 8 ～ 0． 2 V，扫描速度 50 mV·s-1。电化

学测量在上海辰华仪器公司生产的 CHI604 电化学

工作站上完成。

3 结果与讨论

采用原位化学聚合法制备聚吡咯包覆碳纳米管

( PPy@ CNTs) ，然后经不同热处理温度制备的 NC-
CNTs 透射电镜观察结果如图 1。PPy@ CNTs 为内

碳纳米管和外聚吡咯层结构，外聚吡咯层厚度约在

20 nm。经 600 ℃热处理后获得的 NC-CNTs 与 PPy
@ CNTs 外观无明显差异，为内碳纳米管和外氮掺

杂炭层结构，外氮掺杂炭层厚度约 15 nm，外氮掺

杂炭层由聚吡咯热解转化形成，转化过程中发生体

积收缩和部分碳和氮的元素的流失，氮掺杂炭层较

聚吡咯层厚度减薄。当热处理温度升高至 800 ℃，

氮掺杂炭层进一步减薄。经 1 000 ℃热处理后，形

成的 NC-CNTs 外氮掺杂炭层烧蚀严重，表面变得

更加粗糙，部分已无法观察到完整的外层结构。
TEM 分析说明，热处理温度主要通过影响聚吡咯

转化形成的氮掺杂炭层而影响 NC-CNTs 的微观结

构形貌。

图 1 PPy@ CNTs ( a) 和 NC-CNT600 ( b) ，NC-CNT800 ( c) 及 NC-CNT1000 ( d) 透射电镜照片

Fig． 1 TEM images of PPy@ CNTs ( a) ，NC-CNT600 ( b) ，NC-CNT800 ( c) and NC-CNT1000 ( d) ．

图 2 为 NC-CNTs 氮吸附等温线，采用聚吡咯

涂层改性制备的 NC-CNTs 氮吸脱附接近 I 型吸附，

样品的吸附容量主要体现在超低压段，说明材料含

有更多的微孔。而且随热处理温度升高，样品吸附
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容量的增加也主要由超低压段贡献，说明升高热处

理温度，样品的微孔容量增大。表 1 为根据吸脱附

等温线计算的样品的比表面积和孔特征参数。随热

处理温 度 升 高，样 品 比 表 面 积 增 加 明 显，NC-
CNT1000 比表面积和孔体积约为 NC-CNT600 的 3
和 1． 7 倍，孔体积增加更主要来源于微孔体积增

长，暗示热处理导致了更多微孔形成。这些微孔应

主要源于聚吡咯转化形成的氮掺杂炭层，因氮掺杂

炭层厚度在 10 nm 左右，所以这种微孔更多的是开

放的短孔道，更利于被有效利用。结果表明通过简

单的改变热处理温度可以有效调控 NC-CNTs 比表

面积和微孔体积等组织结构参数。
图 3a 为 样 品 的 X-射 线 光 电 子 全 扫 描 谱

( XPS) ，在结合能 400 eV 为 N1s 峰，NC-CNTs 样

品 NC-CNT600、NC-CNT800 和 NC-CNT1000 氮含

量依次为 7． 42，4． 47 和 2． 31 at%，随着热处理温

度升高氮含量明显降低，其原因是聚吡咯热解过程

中氮的流失随温度升高而加剧。C-N 结构被认为在

氮掺杂碳质材料氧还原催化活性增强特性中起到决

定性作用［27-29］，因此，为进一步研究样品含氮官能

团种类及其分布对其氧还原催化活性的影响，对样

品的 N1s 谱进行了高斯拟合，结果如图 3b、图 3c 和

图 3d。

图 2 氮掺杂碳纳米管氮吸脱附等温线

Fig． 2 N2 adsorption-desorption isotherms of NC-CNTs．

表 1 NCN-CNTs 比表面积( SBET ) 及孔分布相关参数

Table 1 Specific surface area ( SBET ) and pore
related parameters of NC-CNTs．

Sample
SBET

/ ( m2·g-1 )

V total

/ ( cm3·g-1 )

Vmicropore

/ ( cm3·g-1 )
NC-CNT600 106． 53 0． 201 0． 039
NC-CNT800 189． 88 0． 312 0． 061
NC-CNT1000 334． 15 0． 340 0． 105

图 3 NC-CNTs 的 XPS 全扫描谱图( a) 和 NC-CNT600 ( b) ，NC-CNT800 ( c) 和 NC-CNT1000 ( d) 的 N 1s 谱图

Fig． 3 XPS survey spectra of NC-CNTs ( a) and N 1s spectra of NC-CNT600 ( b) ，NC-CNT800 ( c) and NC-CNT1000 ( d) ．
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图中在结合能为 398、400、401 和 404 eV 左右

的峰分别对应吡啶氮、吡咯氮、石墨氮和氧化吡啶

氮。NC-CNT600 所含氮官能团为吡咯氮和吡啶氮，

而 NC-CNT800 和 NC-CNT1000 除吡啶氮和吡咯氮

外，还含有石墨氮，并且 NC-CNT1000 还含有氧化

吡啶氮。表 2 给出了样品中不同氮含官能团的分

布，与 NC-CNT600 比较，NC-CNT800 的吡啶氮和石

墨氮官能团百分比增加，NC-CNT1000 中的石墨氮

百分比较 NC-CNT800 明显增加，其说明热处理温

度升高使吡咯氮向吡啶氮和石墨氮转化。

表 2 NC-CNTs 含氮官能团类型及其原子分数( A) 含量

Table 2 Types and atomic fraction ( A) of nitrogen-containing functional groups of NC-CNTs．

Sample
At %

Pyrrolic-N Pyridinic-N Graphitic-N N-O Total N
NC-CNT600 66． 8 33． 2 - - 7． 4
NC-CNT800 53． 9 41． 0 5． 1 - 4． 5
NC-CNT1000 41． 7 19． 8 29． 9 8． 6 2． 3

图 4 为 CNTs 和 NC-CNTs 在 氧 气 饱 和

0． 1 mol·L-1 KOH 溶液中的循环伏安( CV) 曲线。

图 4 CNTs 和 NC-CNTs 在氧气饱和 0． 1 mol·L-1

KOH 溶液中循环伏安曲线

Fig． 4 Cyclic voltammograms of CNTs and NC-CNTs in oxygen

saturated 0． 1 mol·L-1 KOH solution．

通过比较 CV 曲线结果，能够确认 NC-CNTs 样

品具有氧还原催化活性。NC-CNTs 在从 － 0． 33 到

－ 0． 28 V都能观察到氧还原峰。NC-CNT1000 的氧

还原峰电位为 － 0． 28V，较 NC-CNT600 ( － 0． 33 V)

和 NC-CNT800 ( － 0． 31V) 更正，表明氧更易在 NC-
CNT1000 发生 OＲＲ 反应。另一方面，通过扣除样

品 CV 曲线中电化学电容电流，可进一步对比 OＲＲ
峰电流的大小，分析样品的氧还原催化能力。电化

学电容包括双电层电容和赝电容。原始 CNTs 电容

主要来源于双电层电容，而 NC-CNTs 除双电层电

容外，还包括含氮官能团贡献赝电容。因赝电容大

小与样品含氮量通常成正比，NC-CNT600 到 NC-
CNT1000 含氮量逐渐降低最低，因而其赝电容应逐

渐减小。扣除样品 CV 曲线电化学电容后的 OＲＲ
峰电流 大 小 顺 序 为 NC-CNT1000 ( － 0． 13 mA ) ，

NC-CNT800 ( － 0． 07 mA ) ， NC-CNT600
( － 0． 04 mA) ，NC-CNT1000 的 OＲＲ 峰 电 流 约 为

NC-CNT600 的 3 倍。利用 OＲＲ 峰电流随 CV 循环

次数的变化可考察催化剂的耐久性。NC-CNT600、
NC-CNT800 和 NC-CNT1000 经 200 次 CV 循环后，

OＲＲ 峰电流分别保持其第 10 个循环的 OＲＲ 峰电

流的 72%、76%和 91%。从电化学分析结果看，氮

掺杂碳纳米管中 NC-CNT1000 不仅具有最正的氧还

原电位，同时展现出最高的氧还原峰电流和良好的

稳定性，表明其在所研究的样品中具有最优的氧还

原催化能力。
图 5 为 NC-CNTs 在氧饱和 0． 1 mol·L-1 KOH 溶

液中的 LSV 曲线。从图 5 可看到，NC-CNT600 和

NC-CNT800 的 LSV 曲线相近，在扩散控制区，NC-
CNT800 的 OＲＲ 极限电流略高于 NC-CNT600。然

而，NC-CNT1000 的 OＲＲ 极限扩散电流密度则明显

高于 NC-CNT600 和 NC-CNT800，表明 NC-CNT1000
具有更优的 OＲＲ 活性，这与 CV 分析结果相一致。
基于氧还原反应电子转移数的计算，可进一步分析

不同样品的氧还原反应催化机制。图 5b 为基于

LSV 曲线在 － 0． 7 V 下拟合获得的 K-L 曲线，可以

看出，不同样品的 j-1与 ω-1 /2呈现良好的线性关系，表

明 NC-CNTs 催化氧还原反应均为一级反应。NC-
CNT600 和 NC-CNT800 的 K-L 曲线斜率( 18． 5 和

18． 3) 很接近，表明他们相似的 OＲＲ 反应机制。而

NC-CNT1000 的 K-L 曲线呈现更低的斜率( 11． 6) ，

暗示 OＲＲ 反应相对更高的电子转移数。
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图 5a ( a) NC-CNTs 在氧饱和 0． 1 mol·L －1 KOH 溶液中的 LSV 曲线; ( b) 基于 LSV 曲线( 图 5b) 在 － 0． 7 V 电极电位下的 K-L 图

Fig． 5a ( a) LSV of NC-CNTs samples in oxygen saturated 0． 1 mol·L －1 KOH solution; ( b) Koutecky-Levich plots ( from Fig． 5a) at － 0． 7 V．

利用 K-L 方程( 1) 和( 2) 可计算 OＲＲ 反应电子

转移数:

j k
-1 = jK

-1 + j L
-1 = jK

-1 + B-1ω-1 /2 ( 1)

B = 0． 62nFCO ( DO ) 2 /3υ-1 /6 ( 2)

式中: j 为表观电流密度; jK 和 j L 分别代表动力学

和扩散极限电流密度; F 为法拉第常数; CO 为 O2 的

本体浓度; DO 为 O2 扩散系数; υ 为电解液的运动

黏度。
在碱性条件下，OＲＲ 机制一种是二电子转移反

应，一种是四电子转移反应，四电子转移反应具有更

高的催化效率。根据上式计算的 NC-CNT600、NC-
CNT800 反应转移电子数分别次为 1． 90 和 1． 91，表

明 他 们 的 OＲＲ 机 制 是 两 电 子 反 应。而 NC-
CNT1000 电子转移数为 3． 04，暗示其 OＲＲ 机制可

能是两 电 子 和 四 电 子 反 应 混 合 过 程。根 据 NC-
CNTs 样品含氮官能团的分析结果，NC-CNT1000 中

含的高比例石墨氮更可能是促进了 OＲＲ 四电子转

移过程的重要因素。
含氮官能团是决定氮掺杂碳质材料氧还原催化

活性的决定性因素［29］。吡咯氮、吡啶氮和石墨氮是

氮掺杂炭材料中最常见的含氮官能团。吡啶氮和吡

咯氮通常位于石墨烯层边缘位，而石墨氮是取代石

墨烯层中的碳原子与相邻 3 个碳原子键合。这几种

官能团氧还原催化活性都有相关研究报道［30-32］。
其中，实验和理论计算证实石墨氮具有明显的 OＲＲ
催化活性，能够加速 OＲＲ 反应［33］。NC-CNTs 样品

中，NC-CNT1000 总氮含量最低( 2． 31 at% ) ，但其

总氮中石墨氮比例最高，因而具有最高的石墨氮含

量，这应是其在 NC-CNTs 样品中展现最优 OＲＲ 催

化活性的主要原因之一。另一方面，氮掺杂碳质材

料的催化活性位的利用与其宏观和微观结构密切相

关［34，35］。聚吡咯涂层热解制备的氮掺杂碳纳米管，

其氮掺杂炭层位于 NC-CNTs 外表面且厚度在 10
nm 左右，这意味活性含氮官能团更多处于样品的

外层，有利于这些催化活性位的利用。同时，氮掺

杂炭层的孔道也主要是聚合物热解转化成氮掺杂炭

层过程中形成的微孔，由于外氮掺杂炭层厚度在

10 nm左右，这些微孔孔道短并处于外表面，更容

易被利用和有利于物质传输，NC-CNT1000 的外氮

掺杂炭层因部分烧蚀而粗糙且厚度不足 10 nm，其

比表面积达 334 m2·g-1。这些微观和宏观结构都有

利于活性氮官能团的有效利用，结合其高的石墨氮

含量，因而使 NC-CNT1000 展现优良的氧还原催化

能力。

4 结论

利用原位化学聚合法合成聚吡咯包覆碳纳米

管，然后对其热处理制备氮掺杂炭层包覆碳纳米管

( NC-CNTs) 的工艺路线，通过简单控制热处理温

度( 600，800 和 1 000 ℃ ) ，有效调控了 NC-CNTs
的组织结构和表面化学组成。随热处理温度升高，

所获得的 NC-CNTs 比表面积和孔体积明显增大，

比表面积增加主要源于聚吡咯层热解转化为氮掺杂

炭层形成的微孔，且这些微孔处于 NC-CNTs 外层。
然而，热处理温度升高也导致 NC-CNTs 氮含量明

显降低，使含氮官能团由吡咯氮向吡啶氮和石墨氮

转化。所制备的 NC-CNTs 中，NC-CNT1000 尽管

总氮含量最低( 2． 42 at% ) ，但其石墨氮比例和含量

在所 有 样 品 中 最 高。电 化 学 分 析 表 明，NC-
CNT1000 具有最优的氧还原催化活性和稳定性，这

源于其含有高比例的具有明显氧还原催化活性的石

墨氮，结 合 其 高 比 表 面 积 和 含 氮 官 能 团 处 NC-
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CNTs 的外氮掺杂炭层而更易被有效利用的特性。
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