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1 研究背景 

氧还原反应(ORR)是燃料电池阴极的关键步骤, 
其缓慢的动力学严重制约电池效率 [1]. 目前, 商用铂基 

催化剂成本高、资源稀缺, 这限制了燃料电池的大规 

模应用 [2]. 因此, 开发高性能、低成本的催化剂至关重 

要. 在众多非贵金属催化剂中, 铁-氮-碳(Fe-N-C)材料 

因其高活性和稳定性被视为最具潜力的铂替代品之 

一 [3]. 其中, 以沸石咪唑骨架-8材料(ZIF-8)为前驱体的 

Fe-N-C催化剂备受关注 [4]. 然而, 传统ZIF-8合成效率 

低, 而合成效率更高的ZIF-L则存在热稳定性差、热解 

后活性位点不均等问题, 导致催化性能不理想. 因此, 
如何在高产率下制备具有丰富、稳定活性位点的Fe-N-C 
催化剂, 仍是当前面临的关键挑战.  

2 本文工作 

本文提出了一种拓扑自优化合成策略, 以在水相 

体系制备的叶状ZIF-L为前驱体, 含Fe-N 4结构的天然 

金属卟啉血红素为Fe源与活性位点供给体(图1(a)), 通 

过“共沉淀-拓扑结构优化-高温热解”三步法构建层级 

多孔Fe-N-C催化剂, 具体工作如下. 

首先, 将硝酸锌与2-甲基咪唑溶于水形成溶液A, 
血红素溶于DMF形成溶液B, A与B混合后室温共沉淀 

4 h后经离心得到Fe-ZIF-L前驱体; 随后在乙醇气氛下 

真空干燥24 h, 利用血红素中Fe与ZIF-L咪唑环中N的 

配位作用, 驱动Fe-ZIF-L自发转变为稳定的十二面体 

Fe-ZIF-8. 最后, 在N 2氛围下对Fe-ZIF-8进行高温热解, 
得到Fe-N-C催化剂. 还探究了前驱体中血红素掺杂量 

(0、50、100、150 mg, 记为“x”)与热解温度(750、 

850、950、1050 °C, 记为“y”)对催化剂结构与ORR性 

能的影响, 催化剂命名为“Fe x-N-C y”.  
通过扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜 

(TEM) (图1(b))、X射线光电子能谱(XPS, 图2(a)~(d))、 

氮气吸附-脱附(图2(e)和(f))等手段分析了催化剂的微 

观形貌、化学结构与孔隙特征. 采用旋转环盘电极 

(RRDE)在0.1 mol L−1 KOH溶液中测试了ORR催化活 

性(起始电位、半波电位、极限电流密度), 并评估催 

化剂稳定性与甲醇耐受性. 同时, 组装碱性直接乙醇 

燃料电池(DEFC), 验证催化剂的实际应用性能.  

3 本文结论 

通过拓扑自优化策略, Fe-N-C催化剂产量显著提 
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升, 以最优工艺合成的Fe 100-N-C 950, 产量是传统甲醇 

体系下合成产物的3.72倍. 结构表征显示, Fe 100-N-C 950 

呈现均匀的十二面体形貌, 表面具有沟槽状特征, 比表 

面积达663.81 m2 g−1, 介孔体积为0.81 cm3 g−1, 形成 

微-介孔共存的梯级孔隙结构, 可有效暴露活性位点并 

降低传质阻力 [5]. XPS证实其含丰富且均匀的吡啶N与 

Fe-N x活性位点.  
Fe 100-N-C 950的ORR催化性能全面优于商业Pt-C催 

化剂. 如图3(a)和(b)所示, 在碱性介质中, 其起始电位 

为1.054 V (vs. RHE)、半波电位为0.847 V (vs. RHE), 
分别高于商业Pt-C的0.952与0.820 V; 极限电流密度达 

−5.77 mA cm−2, 优于Pt-C的−4.967 mA cm−2; 塔菲尔 

斜率为63.92 mV dec−1, 低于Pt-C的75.39 mV dec−1, 
催化动力学更优(图3(c)). 且具有最小的电化学阻抗 

(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)阻抗圆 

弧(图3(d)).  

图 1 (网络版彩图) (a) Fe-N-C催化剂制备流程示意图; (b) 催化剂微观结构表征 
Figure 1 (Color online) (a) Synthesis process of Fe-N-C catalyst; (b) microstructural characterization of catalysts.  

杜泽轩等: 高产率分级多孔Fe-N-C材料富集有效活性位点促进氧还原反应电催化动力学  

2  



稳定性测试显示, 40000 s后Fe 100-N-C 950仍保留 

89.4%的初始电流密度, 而Pt-C仅保留75.1% (图3(e)), 
且Fe 100-N-C 950对甲醇无响应, 具备良好的甲醇耐受性 

(图3(f)), 可避免燃料电池甲醇渗透问题.  
为了研究Fe 100-N-C 950催化剂的ORR机制, 使用 

RRDE研究了ORR过程, 如图3(g)所示. 结果表明, 
F e  1 0 0 - N - C  9 5 0催化剂O R R过程的电子转移数在 

3.76~3.976之间, 且H 2O 2产率低, 表明典型的四电子转 

移动力学机制.  
将Fe 100-N-C 950用作DEFC阴极催化剂, 电池开路 

电压达0.88 V, 高于Pt-C的0.74 V, 峰值功率密度 

22.37 mW cm−2, 展现出良好的实际应用潜力(图3(h)). 
通过比较Fe 100-N-C 950与其他报道的电催化剂在碱性 

溶液中的ORR催化性能 [6~19], 如图3(i)所示, Fe 100-N- 
C 950催化剂表现出优异的ORR催化活性.  

本文采用拓扑优化方法以ZIF-L为前驱体合成了 

具有优异ORR催化活性的十二面体多孔Fe-N-C催化 

剂. 所得催化剂的产率比甲醇环境下合成的Fe-N-C材 

料高3.72倍. 研究了血红素掺杂量和热解温度对Fe-N-C 
催化性能的影响. 实验结果表明, 热解温度950 °C、血 

红素掺杂量100 mg合成的Fe 100-N-C 950催化剂具有丰 

富且均匀分布的吡啶-N和Fe-N x活性位点. 催化剂具有 

663.81 m2 g−1的大比表面积, 使得活性位点得以充分 

暴露, 从而增加了电化学活性表面积. 由于丰富的介 

孔和微孔结构以及高石墨碳含量, 氧气、离子和电子 

的传质阻力得以降低. 在相同负载量下, 与商用Pt-C催 

化剂相比, Fe 100-N-C 950表现出显著增强的ORR催 

化效率和稳定性. 此外, 以Fe 100-N-C 950作为阴极催化 

剂的碱性DEFC表现出比商业Pt-C略高的峰值功率 

密度.  
综上, 本研究通过拓扑自优化策略, 成功解决了 

Fe-N-C催化剂产量低、活性位点分散性差的瓶颈, 为 

燃料电池非贵金属催化剂的商业化应用提供了可行 

方案.   

图 2 (网络版彩图) (a) 不同血红素掺杂水平制备的Fe x-N-C 950的XPS高分辨率N 1s谱图; (b) 不同热解温度下制备的Fe 100-N-C y 
的N 1s谱; (c) Fe x-N-C 950的Fe 2p光谱; (d) Fe 100-N-C y的Fe 2p光谱; (e) 不同热解温度下制备的Fe 100-N-C y的N 2吸附曲线; (f) 通过 
Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法测定不同热解温度下制备的Fe 100-N-C y的孔径尺寸分布 
Figure 2 (Color online) (a) N 1s spectrum of Fe x-N-C 950 prepared with different hemin doped levels; (b) N 1s spectrum of Fe 100-N-C y prepared at 
different pyrolysis temperatures; (c) Fe 2p spectrum of Fe x-N-C 950; (d) Fe 2p spectrum of Fe 100-N-C y; (e) N 2 adsorption curves of Fe 100-N-C y prepared 
at different pyrolysis temperatures; (f) mesopore size distribution determined by the BJH method of Fe 100-N-C y prepared at different pyrolysis 
temperatures.  
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