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Zn/Fe纳米颗粒共嵌入碳纳米管提高

氧还原反应性能
吴梦雪1，马金福2，刘子逸2，刘慧泽2，王冠东2，陈轩毅1，施志聪1
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摘要: 开发低成本、高稳定、高催化活性氧化还原反应(Oxygen Reduction Reaction, ORR)的非贵金属催化剂对燃料电

池和金属−空气电池的应用至关重要。本文研究了以ZIF-8为前驱体一步合成ZnFe纳米颗粒嵌入N、S掺杂碳纳米管的

复合催化剂(ZnS-FeS-Fe3C/S, NCNT)。通过电化学测试确定最优煅烧温度后的样品ZFF/S, NCNT-8的起始电位Eo为

0.99 V vs. RHE和半波电位E1/2为0.84 V vs. RHE，并且与商业Pt/C相当，具有良好的甲醇耐受性和长期稳定性。同时

也提出S、N共掺杂碳纳米管(Carbon Nanotube, CNT) 和额外的ZnS、FeS和Fe3C提供活性位点可以提高ORR催化性

能。文中所采用的原位生长CNT方法，可为制备燃料电池和金属−空气电池的阴极催化剂提供思路。
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Zn/Fe Nanoparticles Co-embedded with Carbon Nanotubes Improve
the Oxygen Reduction Reaction Performance
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Abstract: The development of low-cost, highly stable, and catalytically active oxygen reduction reaction (ORR)
non-precious metal catalysts is essential for fuel cells and metal-air batteries applications. In this study, the one-step
synthesis of composite catalysts of ZnFe nanoparticles embedded with nitrogen and sulfur doped carbon nanotubes
(ZnS-FeS-Fe3C/S, NCNT) was reported using ZIF-8 as precursor. The sample of ZFF/S, NCNT-8 after the optimal
calcination temperature was determined by electrochemical tests to be onset potential of 0.99 V vs. RHE and a half-
wave potential of 0.84 V vs. RHE, as well as a good methanol tolerance and long-term durability comparable to
commercial Pt/C. It is also proposed that S, N co-doped carbon nanotube (CNT) and additional ZnS, FeS and Fe3C
providing active sites can enhance the ORR catalytic performance. The in-situ growth CNT method used in the
study can provide ideas for the preparation of cathode catalysts for fuel cells and metal-air batteries.
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燃料电池和金属−空气电池具有能量转换效率

高、对环境友好和安全可靠等优点，是未来能量转换

和存储设备的首选[1-3]。氧还原反应(Oxygen Reduction
Reaction, ORR) 是燃料电池和金属−空气电池的关键

反应，然而缓慢的动力学限制了其发展。贵金属铂

(Platinum, Pt) 常常被用作为ORR电催化剂，但其价

格昂贵、资源短缺、易毒化和稳定性差等因素不利于

其在燃料电池和金属−空气电池的应用。因此，着重

开发高性能、低成本、高稳定性的催化材料是解决问

题的关键[4]。

碳材料(如碳纳米管、石墨烯和多孔碳) 是目前

理想的电极材料，有着可调节的理化稳定性、高比表
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面积和可以调控的孔径等优点[5-6]。在这些碳材料中，

碳纳米管(Carbon Nanotube, CNT) 有着较大的比表

面积和高导电性备受关注。CNT受sp2杂化形式的影

响，在反应中间体的活化、吸附中呈一定的惰性。近

年来，杂原子掺杂碳材料已被证明具有优越的催化

性能，通过杂原子(N、B、S、P等) 掺杂调节碳原子的

电负性并引入额外的活性位点能增强电催化活性[7-9]。

活性位点可以是金属、金属合金或金属化合物。通过

合理地设计过渡金属的纳米结构，可以显著增强催

化剂的ORR催化活性。

金属有机框架(Mental Organic Frameworks,
MOFs) 具有独特的晶体结构和多孔结构，可作为模

板和前驱体合成活性金属物种，嵌入CNT并用于

ORR催化[10-11]。一般来说，MOFs衍生的碳纳米管结构

必须在还原性气体(H2)、额外的氮或碳源帮助下形

成。如Xia等[12]在H2下热解ZIF-67，制备了由氮掺杂的

CNT封装十二面体结构。Sun等 [ 13 ]报道了一种将

CoFe2O4尖晶石和二氰胺在还原气氛下的煅烧，制备

CoFe合金嵌入NCNTS的新方法，显示出优异的

ORR性能(Eo=1.01 V vs. RHE，E1/2=0.89 V vs. RHE)，
超过了商业Pt/C催化剂。活性金属物种嵌入碳纳米

管的复合材料是一种很有前途的电催化材料。CNT
多样的几何结构和电子结构使制备结构、性能均一

的碳纳米管的过程十分复杂，并且负载方法苛刻，不

利于大规模生产。因此设计一种简便、安全和低耗能

的方法制备CNT对今后制备高性能催化剂有重要

意义。

本文在不使用还原气氛或额外氮、碳源的条件

下，以锌基MOFs材料(ZIF-8) 与铁构成ZnFe-ZIFs前
驱体，通过热解的方式使沸石咪唑有机框架(Zeolite
Imidazole Organic Frameworks, ZIFs) 不仅生长出

CNT，而且在热解过程中得到由N、S掺杂CNT以及

形成分散良好的ZnFe金属纳米颗粒嵌入原位生长

CNT的复合材料(ZnS-FeS-Fe3C/S, NCNT)，具有优异

的ORR电催化活性、良好的甲醇耐受性和长期稳

定性。

 1     实验方法

 1.1     实验材料

二甲基咪唑(98%，Aladdin)，六水硝酸锌、七水硫

酸铁、氢氧化钾(AR，国药集团化学试剂有限公司)，
甲醇(AR，天津市大茂化学试剂有限公司)，异丙醇

(AR, Macklin)， w(Pt/C) 为20%以及w(Nafion) 为5%
(AR, aladdin)。

 1.2     样品制样

 1.2.1    ZnS-FeS-Fe3C/S,NCNT的合成

首先将1.6 mmol Zn (NO3) 2•6H2O和0.4 mmol
FeSO4•7H2O加入40 mL甲醇溶液超声至溶解(A溶
液)。16 mmol二甲基咪唑加入40 mL甲醇超声至溶液

为澄清透明(B溶液)。随后将A溶液倒入B溶液，室温

搅拌3 h。用甲醇离心洗涤得到黄色粉末前驱体，将粉

末于60 ℃下真空干燥8 h。所得前驱体在氩气气氛中

热解(升温速率5 ℃/min，保温3 h，煅烧温度800 ℃)，
将自然冷却后得到黑色产物标记为ZFF/S,NCNT-8。
为了对比，使用相同的合成方法改变煅烧温度为700
℃得到黑色产物，标记为ZFF/S,NCNT-7。在800 ℃下

制备了不加铁的催化剂，标记为NC-8。如图1所示。
 

800 ℃

ArFe2+

Zn2+

ZnS-FeS-Fe3C/S4NCNT

 
图 1   ZnS-FeS-Fe3C/S,NCNT的合成示意图

Fig.1   Schematic representation of the synthesis of the ZnS-FeS-
Fe3C/S,NCNT

 

 1.2.2    FeS-Fe3C/S,NCNT的合成

使用制备ZnS-FeS-Fe3C/S,NCNT相同的合成方

法 ，只改变煅烧温度得到900 ℃和1 000 ℃下煅烧的

产物为FeS-Fe3C/S,NCNT，分别标记为FF/S,NCNT-
9和FF/S,NCNT-10。

 1.3     样品表征

样品的结构通过粉末X射线衍射仪 (XRD,
SmartlabSE, CuKα) 表征。样品形貌通过热场发射扫

描电子显微镜(TF-SEM，SIGMA500) 和高分辨率透

射电子显微镜(TEM，TALOS F200X) 表征。样品表面

化学环境通过X射线光电子能谱(XPS, ESCALAB
Xi+ )  表征。锌含量通过等离子体发射光谱仪

(OPTIMA7000DVICP-OES) 测试所得。所有电化学

性能测试均由CHI760e电化学工作站控制的旋转圆

盘电极(RDE，RRDE-3a) 得到。

 1.4     电化学性能测试

使用标准的三电极体系进行ORR性能测试，电

解液为0.1 mol/L KOH。负载催化剂玻碳电极为工作

电极，使用Hg/HgO电极(盐桥溶液为1 mol/L KOH)
作为参比电极，碳棒作为对电极。本文中的所有电位

都已转化为相对可逆氢电极(Reversible Hydrogen
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Electrode, RHE)；E (vs. RHE)=0.059 pH+0.098。将
5 mg催化剂添加到含有470 μL异丙醇和3 μL w为

5%的Nafion溶液中，超声30 min得到均匀的催化剂

浆体。取10 μL浆体涂覆到铂碳电极(φ=4 mm)，在红

外灯下干燥。测量前向0.1 mol/L KOH电解液中通入

氧气30 min至饱和，在−0.165~0.865 V电位窗口以10
mV/s的扫速进行循环伏安(Cyclic Voltammetry，
CV)测试，在−0.665~0.335 V电位窗口下进行线性扫

描(Linear Sweep Voltammetry, LSV)测试，可通过以

下的Koutecky-Levich (K-L) 公式计算得到ORR过程

中电子转移数(n)，具体形式为

1
j
=

1
jL
+

1
jK
=

1
Bω1/2 +

1
jK

(1)

B = 0.2nFC0(D0)2/3v−1/6 (2)

jK = nFkC0 (3)

式中：j 为测试所得电流密度，jK为动力学电流密度，

jL 为扩散电流密度，k为斜率，n为电子转移数，ω为环

盘电极的旋转速度，F 为Faraday常数(96 485 C/mol)，
C0(1.21×10−6 mol/cm) 为氧气的浓度，D0(1.9×10−5

cm2/s) 为氧气在0.1 mol/L KOH中的扩散系数，ν(0.01
cm2/s) 为动力学黏度。

采用旋转环盘电极 (Ro t a t i ng  R ing -D i sk
Electrode，RRDE) 对反应过程中盘电极处产生的过氧

化物和转移电子数n进行检测计算，如式(4)、(5) 所示。

n =
4ID

ID+

Å
IR

N

ã (4)

Y(H2O2)% =
200IR/N
IR/N + ID

(5)

式中：ID和IR分别为盘电流和环电流，N为H2O2在环电

极上的收集系数取0.37。
通过双层电容估计催化剂的电化学活性表面积

(Electrochemical Active Surface Area, ECSA)，这是在

10，20，30，40，50 mV/s下计算出来的。参考文献[14]，
ECSA由式(6)得出。

ECSA =
Cdl

Cs
=

ic

vC s
(6)

式中：Cdl为双层电容(mF)，ic为充电电流(mA)，v为扫

描速率(V/s)，Cs为催化剂的比电容(mF/cm2)。在0.1
mol/L KOH中，Cs通常被视为0.035 mF/cm2。

 2     实验结果及讨论

 2.1     催化剂的结构表征

前驱体的形貌如图2所示，ZIF-8在扫描电镜下

展现出多面体的菱形形状，大小在200 nm左右

(见图2(a))。与硫酸亚铁混合后，所获得的ZnFe-ZIF前
驱体形成表面粗糙的球形形状(见图2(b))，铁掺杂剂

的影响使形貌发生变化。随后又研究了不同煅烧温

度对碳纳米管形成的影响，如图3所示。随着温度的

升高，碳纳米管会变多变粗，这是因为咪唑配体在高

温条件下会形成还原性气体将Fe2+转化为Fe，之后

Fe在高温热解下会促进碳向碳纳米管的转变，这说

明Fe2+的存在对碳纳米管的生长起到重要作用。而且

ZIFs中二甲基咪唑的存在为碳纳米管的生长提供了

碳源和氮源从而促使了ZIF-8表面形成碳纳米管[15]。
 

200 nm 200 nm

(a) ZIF-8 (b) ZnFe-ZIF
 

图 2   前驱体SEM图

Fig.2   SEM images of precursors
 

 

200 nm 200 nm

200 nm 200 nm

(a) 700 ℃ (b) 800 ℃

(c) 900 ℃ (d) 1 000 ℃
 

图 3   ZnFe-ZIF前驱体在不同热解温度的SEM图

Fig.3   ZnFe-ZIF precursors in the SEM at different pyrolysis
temperatures

 

图4(a)为不同温度下催化剂的晶体组成和晶型

的XRD图，依据PDF#36-1450卡片，衍射峰2θ=26.9°、
28.5°、30.5°、47.5°、56.4°的物相为ZnS，分别对应

(100)、(002)、(101)、(110)、(112) 晶面。依据PDF#23-
1123卡片，衍射峰2θ=28.5°、47.5°、56.2°，对应的物相

为FeS，分别对应(111)、(220)、(311) 晶面，其他的峰则

为Fe3C(PDF#72-1110)。煅烧温度为700 ℃和800 ℃时

的尖锐衍射峰为ZnS、FeS和Fe3C。ZnS和FeS的形成

可能是因为引入的SO4
2+在碳化过程中被还原，再与

Zn2+和Fe2+反应。当煅烧温度为900 ℃和1 000 ℃时，
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FeS的衍射峰位置与800 ℃一致，并形成了Fe1-xS这种

物质。然而在900 ℃时并没有发现ZnS的衍射峰，是

因为锌的沸点比较低(907 ℃)，在长时间的热解过程

中锌会挥发[16]，所以在900 ℃和1 000 ℃留下的仅为

铁的硫化物和碳化物。采用N2吸附/解吸测量方法(如
图4(b)所示) 研究了其表面积和孔隙结构的变化。

ZFF/S,NCNT-7、ZFF/S,NCNT-8、FF/S,NCNT-9和

FF/S,NCNT-10都表现出在低压区中快速吸附氮气，

并且在高压区(P/P0>0.45) 出现明显的滞后Ⅳ型等温

线，表明均出现介孔。其表面积分别为312.1，353.9，
366.5，396.4 m2/g，并且催化剂随温度的升高，表面积

也会因为锌挥发而增大。而催化剂并没有因为表面

积的增大催化活性增强，说明真正起到催化作用的

为金属粒子与N、S掺杂碳纳米管。
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图 4   ZFF/S,NCNT-7、ZFF/S,NCNT-8、FF/S,NCNT-9和FF/S,NCNT-10的XRD图谱和N2吸附/解吸曲线

Fig.4   XRD patterns and N2 adsorption-desorption curves of the ZFF/S,NCNT-7、ZFF/S,NCNT-8、FF/S,NCNT-9和FF/S,NCNT-10
catalysts

 

为了研究ZFF/S,NCNT-8催化剂的精细结构，

SEM和TEM如图5(a)~(c) 所示，ZIF-8经过Fe掺杂后

高温热解生长出分布均匀的管状结构。从图5(b)~(c)
可以清楚地看到碳纳米管内存在纳米颗粒，纳米颗

粒分布在块状内部或者管的端口处。图5(d)  是
ZFF/S,NCNT-8的高分辨率透射图像，2处晶面间距

约为0.34 nm，与石墨的(002) 晶面吻合，可以证实这

种衍生出来的管状结构为CNT。高分辨率TEM图像

显示出金属纳米颗粒很好地锚定在CNT内壁(图5(b)~
(c))，这种被碳层包覆的结构可有效防止金属颗粒被

腐蚀。图5(d) 中1，3，4分别是Fe3C、ZnS和FeS，它们的

晶面间距分别约为0.209，0.313和0.33 nm。结合

XRD数据图5(d)中3和4分别对应于ZnS和FeS(100)
和(111)。从图5(e)的元素映射可以看出，在热解过程

产物中发现S元素成功掺杂到CNT中。因为FeSO4中

SO4
2−是唯一S来源，因此可以推测SO4

2−被ZnFe-ZIF表
面吸收后会释放SO2，之后与C反应在高温下形成S，
从而在热解过程中成功将S、N元素掺入。双杂原子

的加入可有效改变电子态密度从而提高催化活性。

从图5(e) 可以看出Fe、Zn元素明显集中在纳米颗粒

上并且均匀分布于CNT内部，C、N和S分布在整个碳

材料中。

采用XPS对ZFF/S,NCNT-8的元素组成和表面化

学环境进行分析，XPS全谱(如图6(a) 所示) 表明该物

质含有Fe、Zn、C、N、S元素。ZFF/S,NCNT-8的高分辨

率C 1s光谱如图6(b) 所示，284.5、285.5、288.1 eV分别

对应化学键C=C、C=N/C—O、C—N/C=O/C—S[17]。高

分辨率N 1s光谱如图6(c) 所示，可以分为398.3、
399.1、400.7、403 eV 4个峰，分别对应为吡啶N、吡咯

N、石墨N、氧化N。吡啶N和石墨N可以提高ORR催化
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100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm

Fe Zn

CN S

10 nm

d=0.313 nm

d=0.33 nm

d=0.209 nm
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2
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1

3

(a) 电镜图

(d) 高分辨率透射图 (e) 元素映射图

(b) 透射图 1 (c) 透射图 2

图 5    催化剂 ZFF/S,NCNT-8的电镜图、透射图和相应元素映射

Fig.5    SEM, TEM and EDS mapping of ZFF/S,NCNT-8 catalyst
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活性成分[18]，而氧化N可以增加电流密度成分[19]，N在
碳骨架中的掺杂可以改善碳材料的理化性能[20]。图

6(d) 中S 2p可分为3个峰，分别对应着金属硫化物

(161.4 eV)、C—S—C(162.6 eV)、C—SOx—C(168.2
eV)。表明在热解过程中形成了Zn—S和Fe—S键且

S成功掺杂到碳骨架中[19]。图6(e) 高分辨率Fe 2p光谱

中707.6、710.5、723.7、713.2、726、720.5 eV的6个峰分

别对应Fe0、Fe2+2p3/2和Fe2+2p1/2、Fe3+2p3/2和Fe3+2p1/2及卫

星峰[17]。Fe2+表明有硫化亚铁的存在[21]，0价和3价的

Fe都为Fe3C的衍生物，并且Fe3C可能形成Fe—N键，

锚定在CNT中有效提高ORR的催化活性[22]。图6(f) 中
Zn的2个峰为Zn2+2p3/2(1 021.64 eV) 和Zn2+2p1/2(1 044.64
eV)，均以2价存在[23]。XPS分析表明ZnS、FeS和Fe3C的
形成，并且成功内嵌入S,NCNT中。

 

0 200 400 600 800 1 000 1 200

强
度

/(
a.

u
.)

强
度

/(
a.

u
.)

强
度

/(
a.

u
.)

强
度

/(
a.

u
.)

强
度

/(
a.

u
.)

强
度

/(
a.

u
.)

结合能/eV 结合能/eV

(a) XPS 全谱图 (b) C 1s 光谱图

(c) N 1s 谱图 (d) S 2p 谱图

(e) Fe 2p 谱图 (f) Zn 2p 谱图

结合能/eV 结合能/eV

结合能/eV 结合能/eV

ZFF/S, NCNT—8

S 2p

C 1s

N 1s

O 1s
Fe 2p

Zn 2p

280 282 284 286 288 290 292

C=C

 C=N/C—O

 C—N/C=O/C—S

158 160 162 164 166 168 170 172 174

 Metal sulfide
 C—S—C
 C—SO

x
—C

394 396 398 400 402 404 406 408

 Pyridinic N
 Pyrrolic N
 Graphitic N
 Oxidized N

700 710 720 730 740

Fe2+

Fe

Fe3+

1 015 1 020 1 025 1 030 1 035 1 040 1 045 1 050

Zn2+ 2p3/2

Zn2+ 2p1/2

 

图 6   ZFF/S, NCNT-8的XPS图
Fig.6   XPS spectra of ZFF/S, NCNT-8

 

 2.2     催化剂的电化学性能

为了评估所制备的催化剂所有的电催化性能，

首先采用循环伏安法测试，如图7(a) 所示所有催化

剂在O2电解质中观察到明显的ORR峰，ZFF/S,NCNT-8
表现出最优电位0.868 V vs. RHE。利用RDE法测试催

化剂并与 P t / C对比。图 7 ( b )  测试结果表明

ZFF/S,NCNT-8和FF/S,NCNT-9都展现出良好的

ORR催化性能。由图7(b)~(c) 可知FF/S,NCNT-9的动

力学性能(Tafel斜率为65.5 mV/dec) 和极限电流密度

(jL=5.15 mA/cm2) 较好。为了进一步说明情况，对比
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FF/S,NCNT-9和FF/S,NCNT-10。在XRD(见图4(a) ) 显
示晶型不变的前提下，由图8(a)~(d) 可知平均管径分

别为160 nm和43.18 nm，而FF/S,NCNT-9的管径更长

更大，有利于气体扩散和传质，能改进ORR动力学过

程。FF/S,NCNT-9缺失了ZnS导致活性位点相对较

少，它的E0和E1/2与ZFF/S,NCNT-8相比较略低。测试

结果显示ZFF/S,NCNT-8的电催化性能最为突出，可

以与大多数被报道的ZIF-8基催化剂媲美(见表1所
示)。ZFF/S,NCNT-8(Eo=0.99 V vs. RHE，E1/2=0.84 V
vs. RHE) 比Pt/C(Eo=0.98 V vs. RHE，E1/2=0.83 V vs.
RHE) 的起始电位和半波电位都高出10 mV。这说明

S,N掺杂CNT和额外的ZnS、FeS、Fe3C提供活性位点

从而增加ORR催化性能。并且碳封装过渡金属纳米

颗粒可以调整局部功函数和优化吸附[24]。少量ZnS有
利于材料的ORR活性，可能是通过在ORR过程中形

成一个吸附O*的中间物质的快速传输通道 [ 2 5 ]。

ECSA是揭示暴露于电解液中的活性位点数量的重

要指标。根据非法拉第的CV曲线绘制出来的∆i-v曲
线如图7(d)  所示，C d l值呈现出ZFF/S,NCNT-8
>ZFF/S,NCNT-7>FF/S,NCNT-9>FF/S,NCNT-10的趋

势，这与催化剂的催化性能一致，进一步证明

ZFF/S,NCNT-8对ORR催化性能最好。
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图 7   在O2饱和下所有催化剂性能的电化学测试

Fig.7   Electrochemical measurements of all catalysts under O2 saturation
 

图7(e) 显示了RDE在不同转速(400~2 500 r/min)
下对ZFF/S,NCNT-8催化剂测量的LSV曲线，随着旋

转速度提高，由于扩散距离缩短，极限电流密度也增

大。由Koutecky-Lecich曲线的斜率计算电子转移数

以确定ORR反应过程，图7(e) 说明了ZFF/S,NCNT-

8随着转速的增大极限电流密度增大。RRDE的应用

有助于研究ORR过程中ZFF/S,NCNT-8的电子转移

数与过氧化氢产率。如图7(f) 所示，在0.2~0.8 V的电

压范围下，过氧化氢的产率小于3.0%，经历理想的四

电子转移途径直接还原成水，这证实了氧气还原的
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高选择性。另外通过计时电流法对ZFF/S,NCNT-8催

化剂进行稳定性测试和抗甲醇性能测试，结果如

图7(g)~(h) 所示。在36 000 s的连续测试下，Pt/C损失

了33.8%，这可能是Pt纳米颗粒在氧还原过程中分解

所致。ZFF/S,NCNT-8有更好的稳定性，损失了

28.8%。在反应300 s注入4 mL甲醇后，Pt/C电流密度

急剧下降，这是由于生成的CO对Pt/C有毒害作用。而

ZFF/S,NCNT-8催化剂的电流密度没有明显的改变，

说明了ZFF/S,NCNT-8催化剂有良好的抗甲醇性能。

表2是不同热解温度下的催化剂中C、N、S、Zn、
Fe和O的原子百分比。从表中可以看出，随着温度的

升高，Zn、N含量都在减少，电催化性能结果显示，

800 ℃下得到的ZnS-FeS-Fe3C/S,NCNT催化剂活性最

高，其次是900 ℃。同时通过ICP检测，900 ℃后

w(Zn)=0.6%，800 ℃时w(Zn)=11%， 900 ℃会出现锌

的挥发，而这也说明一定的锌与硫结合会对催化有

一定作用。锌、氮、铁含量可以通过热解温度来调控，

过量或过少的掺杂均会影响掺杂位点的催化活性。

因此，适当且均衡的掺杂量才有助于提高催化剂的

ORR活性。

表 2    通过XPS分析得到的C、N、S、Zn、 Fe和O元素的原子百分比

Table 2    The percentage of atoms of the C,N,S,Zn and Fe elements resulting from the XPS analysis %

样品 C 1s N 1s S 2p Zn 2p Fe 2p O 1s

ZFF/S,NCNT-7 68.79 8.71 5.91 6.28 0.88 9.43

ZFF/S,NCNT-8 78.18 6.02 5.56 2.96 0.86 6.42

FF/S,NCNT-9 76.3 3.04 3.7 0.86 0.85 15.25

FF/S,NCNT-10 73.24 2.85 3.13 2.09 0.98 17.71

表 1    ZIF-8基催化剂的催化性能汇总

Table 1    Summary of catalytic performance of ZIF-8 based
catalysis

样品
Eo/

(V vs. RHE)
E1/2/

(V vs. RHE)
j/

(mA·cm−2)
Ref

ZFF/S,NCNT-8 0.99 0.84 −4.90 本文

FeSAs/CNF-900 1.01 0.89 −6.51 文献[4]

1.5FeNi@NCNT 0.95 0.86 文献[26]

FeS/ZnS 0.92 0.75 −5.21 文献[27]

Co4N@NCNTs/Rgo 0.68 −4.82 文献[28]

CoZn-NCNTs 0.94 0.82 文献[29]

N-Cdots 0.88 0.82 −5.89 文献[30]

Fe3C@CN 0.90 0.81 −6.00 文献[31]
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图 8    催化剂的SEM图以及管径分布直方图

Fig.8    SEM images and Tubal diameters distribution histograms of catalysts

112 广  东  工  业  大  学  学  报 第 40 卷



 3     结论

综上所述，本文利用金属有机框架ZIF-8为前驱

体，通过Fe掺杂原位合成碳纳米管锚定Zn/Fe化合

物，热解后获得ZnS-FeS-Fe3C/S,NCNT复合材料。在

800 ℃中获得的具有优异的ORR催化活性(Eo=0.99 V
vs. RHE，E1/2=0.84 V vs. RHE)。此外，在碱性介质中表

现出良好的四电子反应途径、稳定性和耐甲醇性，优

于商业Pt/C性能。这归因于催化剂碳纳米结构、ZnS、
FeS、Fe3C、S-N、N-C的共同作用。电化学活性表面积

(ECSA) 可进一步证明ZnS-FeS-Fe3C/S,NCNT-8的活

性位点增加能提高催化剂的ORR性能。
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