
 

 

氮源对废纸衍生氮掺杂碳纳米管结构与电催化性能的影响
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摘　要：碳基氧还原（ORR）催化剂因其成本低、导电性高、结

构可调及稳定性好等优势而备受关注。本工作以废纸为碳

源，分别以尿素和双氰胺为氮源，通过一步热解法制备了两

种氮掺杂碳纳米管（N-CNTs）。利用 X射线衍射、拉曼光谱、

X射线光电子能谱及电化学测试等手段分析了材料的物理化

学性质与 ORR催化性能。结构表征表明，尿素衍生碳纳米管

（UCNTs-0.15）呈现独特的褶皱状管状结构，其吡啶氮含量高

达 20%，显著高于双氰胺衍生样品（DCNTs-0.15）的 11%。电

化学测试显示，UCNTs-0.15在 0.1 mol/L KOH电解液中表现

出 优 异 的 ORR活 性 ， 其 起 始 电 位 与 半 波 电 位 分 别 达 到

0.94与 0.74 V （vs. RHE），电子转移数接近 4，且稳定性显著优

于 DCNTs-0.15。以其组装的锌-空气电池展现出 80 mW/cm2 的峰值功率密度和 644 mA·h/g（以 Zn计）的比容量，并可稳定

循环 60 h。机理研究表明，尿素在热解过程中低温释放 NH3，促进 Fe3N生成和吡啶氮 /石墨氮掺杂；而双氰胺高温释放

HCN，导致 Fe3C形成与吡咯氮为主的结构。本研究揭示了氮源类型通过调控 Fe催化剂相态与氮释放行为，进而决定碳

管结构与性能的机制，为废纸高值化与可持续电催化剂设计提供了理论与实验依据。
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Abstract:  Carbon-based  oxygen  reduction  reaction  (ORR)  catalysts  have  attracted  widespread  attention  due  to  their  low  cost,  high
conductivity, tunable structures, and excellent stability. In this work, wastepaper was used as a carbon source, while urea and dicyandiamide
served as  nitrogen sources,  to  successfully  prepare  two types  of  nitrogen-doped carbon nanotubes  (N-CNTs)  through a  one-step pyrolysis
method.  The  physicochemical  properties  and  ORR  catalytic  performance  of  the  materials  were  systematically  investigated  using  X-ray
diffraction, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and electrochemical measurements. Structural characterization revealed
that  the  urea-derived  carbon  nanotubes  (UCNTs-0.15)  possessed  a  unique  wrinkled  tubular  morphology  and  exhibited  a  high  pyridinic-N
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content of up to 20%, significantly higher than the 11% observed in the dicyandiamide-derived sample (DCNTs-0.15). Electrochemical tests
demonstrated  that  UCNTs-0.15  displayed  excellent  ORR  activity  in  0.1  mol/L  KOH,  with  an  onset  potential  of  0.94  V  and  a  half-wave
potential  of  0.74 V (vs.  RHE),  an electron-transfer  number close to  4,  and markedly superior  stability  compared to DCNTs-0.15.  Zinc-air
batteries assembled with UCNTs-0.15 achieved a peak power density of 80 mW/cm2 and a specific capacity of 644 mA·h/g (based on Zn),
and maintained stable cycling for 60 h. Mechanistic studies indicated that urea releases NH3 at low temperatures during pyrolysis, promoting
the  formation  of  Fe3N and  pyridinic/graphitic  N  doping,  whereas  dicyandiamide  releases  HCN at  higher  temperatures,  leading  instead  to
Fe3C formation and predominantly pyrrolic-N structures. This work elucidates how the choice of nitrogen source regulates the phase of Fe
catalysts  and  nitrogen-release  behavior,  thereby  determining  the  structure  and  performance  of  carbon  nanotubes.  The  findings  provide
theoretical and experimental insights for the high-value utilization of wastepaper and the sustainable design of electrocatalysts.
Key words:  waste paper; carbon nanotubes; N-doping; oxygen reduction reaction; zinc-air battery 

有机固体废弃物（OSW）产生量持续增加，已

成为全球性的资源与环境挑战[1−2]。据世界银行预

测，到 2050年全球固废将攀升至（25.6−33.3）亿吨[3]。

在众多 OSW中，废纸因产量大、回收量高而占据

较大比例。据统计，中国废纸回收量在 2023年已

达到 1900万吨 [4−8]，然而，废纸在多次循环使用后

纤维质量差，导致回收效率下降、再生性能不足，

从而限制了其高值利用潜力 [9−10]。大量废纸若得

不到有效处理，会造成环境污染 [7,11−12]。因此，探

索废纸资源化与高附加值利用途径，对于构建循

环经济体系以及实现“双碳”目标具有重大意义。

将废纸转化为高性能碳材料，被视为一条极

具潜力的升级回收路径。在各类碳材料中，碳纳

米管（CNTs）以其优异的导电性、机械性能和催化

特性，在电催化和能源存储与转换装置中展现出

广阔的应用前景 [13−16]。尤其是氮掺杂碳纳米管

（N-CNTs）通过在碳骨架中引入电负性更高的氮原

子，可形成吡啶氮（pyridinic N）、石墨氮（graphitic
N）和吡咯氮（pyrrolic N）等多种键合形式，从而有

效调控其电子结构并增加活性位点密度 [17]。这些

氮位点能够有效重塑碳材料的局部电子分布，增

强对氧分子的吸附与活化能力，并加速反应过程

中的电荷转移，从而显著提升其在氧还原反应

（ORR）中的催化活性与稳定性[18]。

废纸的主要成分中纤维素含量超过 80%[19−20]。

而纤维素热稳定性差 ，热解产物中会生成 CO、

CO2、CH4 和 H2 等小分子气体，它们是化学气相沉

积法（CVD）制备 CNTs的重要碳源 [21−23]，这为利用

废纸制备 N-CNTs提供了理论可行性。Liu等[24]以

废纸为碳源，通过 Co催化原位生长 CNTs，构建了

Co/N共掺杂的 CNT@多孔碳复合材料，在氧还原

反应中表现出优异的催化性能与稳定性。该方法

为利用废纸成功制备具有高效 ORR催化性能的

碳纳米管提供了重要参考。然而，目前尚缺乏针

对不同氮源在废纸体系中的掺杂机制与构效关系

的系统性对比研究。该部分研究中仍面临两大挑

战：一是废纸复杂的组分导致 N-CNTs制备路径难

以调控；二是氮源的种类会影响最终产物的性

能。例如，双氰胺与尿素因热解路径不同，会分别

主导生成石墨氮/吡啶氮或吡咯氮，从而显著改变

N-CNTs的电催化活性。

基于此，本研究以废纸为碳源，选取双氰胺与

尿素两类典型氮源，通过催化热解法制备 N-CNTs，
结合材料结构表征、化学组成、氮掺杂类型及电

化学测试比较两种氮源对 N-CNTs的 ORR催化性

能的影响，并结合 TG-MS-FTIR联用技术，深入揭

示不同氮源在热解过程中的分解行为及其与废纸

的协同作用机制。

 1    实验部分

 1.1    实验方法

氮掺杂碳纳米管的合成：本研究采用催化热

解法，以废纸为碳源，双氰胺或尿素为氮源，合成

N-CNTs，为保证实验结果可重复性，每组实验进

行了三次。具体步骤如下：

将 1 g废纸与特定质量的氮源（双氰胺或尿

素）共同分散于 50 mL无水乙醇中，经干燥后获得

均匀的含氮前驱体，并置于坩埚中。钛片（2 cm ×
4 cm）经酸化和氧化预处理后，将 4.48 mg纳米 Fe
粉置于 100 μL乙醇中超声分散 15 min，通过刷涂

法均匀负载于钛片表面，干燥后称重以确保 Fe的

负载量相同。将负载有 Fe催化剂的钛片盖在坩埚

上，一同置于管式炉中，在 N2 气氛下以 20 ℃/min
的升温速率加热至 1000 ℃ 热解 1 h，待自然冷却

后，收集所得产物。为探究氮含量对 N-CNTs催
化性能的影响，本研究以氮元素的摩尔量为变量，

设置了 0.05、0.10、0.15和 0.20 mol四个添加量梯

度 ，所得样品命名为 DCNTs-X （双氰胺体系 ）和

UCNTs-X （尿素体系），其中，X表示氮物质的量（0.05–
0.20）。作为对比，将废纸直接热解所得产物记为
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废纸衍生炭。

不同氮源的具体投料质量根据其分子式中的

氮含量计算确定，计算公式为：

氮源质量
(
g
)
=
氮元素添加量 (mol)×氮源分子量

氮源分子中氮原子数
（1）

对应关系如表 1所示。
 
 

表 1    氮添加量与氮源质量对应关系

Table 1    Correspondence between nitrogen addition amount
and nitrogen source mass

 

Nitrogen addition
amount/mol

Dicyandiamide
mass/g

Urea
mass/g

0.05 1.05 1.5
0.1 2.1 3
0.15 3.15 4.5
0.2 4.2 6

 

预先通过电化学测试发现，在氮物质的量为

0.15  mol时所得样品表现出优异的 ORR性能

（图 1）。因此，对该条件下的产物进行重点表征与

分析。
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图 1    不同氮添加量下 LSV曲线
Fig. 1    LSV curves under different nitrogen addition amounts

 

 1.2    材料表征

使用扫描电子显微镜 SEM (Hitachi SU-70) 分
析催化剂的微观结构；使用 X射线粉末衍射仪

XRD (PANalytical, Cu Kα, 5°–80°) 测试所得材料的

物相组成；配合激光共聚焦拉曼光谱仪  (LabRAM
HR800，532 nm, 1000–3500 cm−1) 分析催化剂缺陷

程度；利用 X射线光电子能谱仪 XPS (ESCALAB
250Xi) 对催化剂表面的元素组成和价态进行表征

分析。热解过程机理采用 TG-MS-FTIR三联分析

(Nicolet  6700Q50,  40–1000  °C,  20  °C/min,  4000–
400 cm−1)。

 1.3    电化学测试

催化剂油墨的制备：准确称取 8 mg N-CNTs，
加入到 1 mL无水乙醇、去离子水以及 0.5% Nafion
组成的混合溶液（体积比为 25∶25∶1）中，经连续超

声 20 min处理形成均一分散液。

ORR电化学测试：在上海辰华 CHI 760e工作

站上，室温条件下以标准三电极体系进行。其具

体流程如下：将直径为 3 mm玻碳电极进行抛光处

理后，滴涂 N-CNTs于工作电极，控制其负载量为

0.509 mg/cm2 （该负载量处于碱性 ORR测试中常

用范围）[25]，后自然干燥，以 Pt丝和 Hg/HgO电极

为电极和参比电极。循环伏安（CV）和旋转圆盘电极

（RDE）测试均在 0.1 mol/L KOH中进行，电位均转

换为 RHE。电子转移数由 Koutecky-Levich方程计

算，RRDE用于测定电子转移数 n值和 H2O2 产率。

文中的电位转换为可逆氢电极 （RHE）参考

值，使用公式 (2)进行转换:

ERHE = EHg/HgO+0.098 V+0.059 pH （2）

根据以下 Koutecky-Levich (K-L)方程，从直线

的斜率中确定电子转移数：

1
J
=

1
JL

+
1
JK

=
1

Bω1/2

+
1
JK

（3）

B = 0.62nFC0(D0)
2/3v−1/6 （4）

JK = nFkC0 （5）

JL

JK

C0

D0

式中 ： J为测量电流密度 ， 为扩散限制电流

密度， 为动力学电流密度，ω为旋转圆盘电极

的角速度，n为电子转移数，F为法拉第常数（F=
96485  C/mol）， 为 O2 的饱和浓度 （在 0.1  mol/L
KOH中为 1.2×10−6 mol/cm3）， 为 O2 的扩散系数

（在 0.1 mol/L KOH中为 1.9×10−5 cm2/s），v为电解

质的黏度（在 0.1 mol/L KOH 中为 0.01 cm2/s），k为
电子转移速率常数。

在 1600 r/min下绘制旋转环盘电极（RRDE）极
化曲线。转移的电子数（n）和过氧化物产率的百

分比（H2O2 %）可以用以下方程式计算：

n = 4× Id

Id+ Ir/N
（6）

H2O2(%) = 200× Ir/N
Id+ Ir/N

×100% （7）

式中：Id 是圆盘电极上的法拉第电流，Ir 是圆环电

极上的法拉第电流，N是圆环电极的 H2O2 收集系

数，与电极几何尺寸相关，本实验中所使用的旋转
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环盘电极 N的值为 0.37。
ZAB电化学性能测试：以 6 mol/L KOH为电

解液，使用 0.5 mm厚度的锌板作为负极，将催化剂

滴涂在碳布上干燥后用作空气电极（1 cm×1 cm,
2 mg/cm2），并于 40 °C干燥，循环测试为恒流放电-
充电方式进行，充放电时间为 30 min。

 2    结果与讨论
 2.1    结构表征分析

首先通过 SEM对添加双氰胺和尿素两种不

同氮源得到的碳材料进行了形貌表征，结果如图 2
所示。由图 2(b)可以看出，废纸原料直接热解得

到的废纸衍生炭主要是表面粗糙的不规则或类球

形块状炭，没有生成 CNTs。而通过图 2(c)和 (d)可
以看出，在废纸原料中添加两种不同氮源（双氰胺

或尿素）改性剂后都成功制得了碳纳米管。不同

的是，添加双氰胺制得的DCNTs-0.15的管外壁光滑；

而添加尿素制得的UCNTs-0.15的管外壁呈褶皱状。

为系统解析添加不同氮源对废纸制备碳材料

结构的差异，本研究进一步采用 XRD对制得的碳

材料进行了分析（图 3）。由图 3(a)可见，废纸衍生炭

在 26.5°左右仅出现较宽的 (002)峰，说明其石墨化

程度低，以无序碳为主；而 DCNTs-0.15和 UCNTs-
0.15均表现出高而尖锐的 (002)峰，表明引入氮源

后碳层堆叠明显有序，这主要是 CNTs本身具有较

高的石墨化结构引起的。不同的是，DCNTs-0.15

表现出了更强的 (002)峰，并伴随明显的 Fe3C衍

射信号，双氰胺分解产物更易与 Fe形成碳化物

相，Fe3C是 CNTs生长过程中重要的活性位点，具

有更高的碳溶解/析出能力，使碳原子在催化生长

中快速沉积并形成致密堆叠的石墨层，从而提升

整体石墨化程度 [26]。相较之下 ，UCNTs-0.15的

(002)峰相对较弱，样品中主要出现了 Fe3N衍射

峰，尿素裂解产生的氮物种倾向于与 Fe形成氮化

物相，由于氮化铁的碳溶解度与析出速率均低于

碳化铁 ，碳层沉积更缓、堆叠程度较低 ，因此 ，

UCNTs-0.15表现出了较低的石墨化程度。同时，

通过 Raman光谱对所制得碳材料结构差异进行了

进一步分析（图 3(b)）。结果显示，与废纸衍生炭

相比 ，DCNTs-0.15和 UCNTs-0.15的 ID/IG 显著提

高，这主要是由于添加氮源后催化生长过程中氮

掺杂引入了更多结构缺陷，且两者的 ID/IG 接近。

为了揭示添加不同氮源对制备碳材料电子结

构与化学状态的影响，还对碳材料进行了 XPS表征

（图 4）。由图 4(a)可见，所有碳材料中都存在 C、O、

Fe元素。不同的是，DCNTs-0.15与 UCNTs-0.15均

呈明显的 N 1s峰，而废纸衍生炭没有检测到 N的

存在，由此可见添加氮源（双氰胺和尿素）可显著

提升碳材料氮掺杂水平。图 4(b)的 C 1s谱图显

示，相较于原料，掺氮后出现明显的 C−N峰，进一

步证实了在 CNTs中实现了氮掺杂。
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图 2    （a）废纸原料图；（b）废纸衍生炭、（c） DCNTs-0.15和（d） UCNTs-0.15的 SEM图像
Fig. 2    (a) Image of waste paper raw material; SEM images of (b) waste paper-derived carbon, (c) DCNTs-0.15, (d) UCNTs-0.15
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Fig. 3    (a) XRD patterns of the three carbon materials; (b) Raman spectra of the three materials

 

 
 

1000 800 600 400 200 0

C

Paper derived
carbon

(a)

In
te

ns
ity

N

DCNTs-0.15

Binding energy/eV

OFe

UCNTs-0.15

292 290 288 286 284 282

C−O
C1sC−C

Paper derived carbon

(b)

(c)

(e)

(d)

(f)

C＝O

In
te

ns
ity

DCNTs-0.15
C−N

Binding energy/eV

UCNTs-0.15
C−N

406 404 402 400 398 396

Paper derived carbon

DCNTs-0.15 Fe−NPyrrolic N

N 1s

In
te

ns
ity Pyridinic NGraphite N

Binding energy/eV

UCNTs-0.15

20%

11%

24%

27%

19%

35%

37%

27%

U
C

N
Ts

-0
.1

5
D

C
N

Ts
-0

.1
5

0 20 40 60 80 100
Content/%

Graphite N Pyrrolic N
Fe−N Pyridinic N

740 730 720 710

In
te

ns
ity

Binding energy/eV

2p3/22p1/2 Fe2+Fe3+
Sat.

2p3/2

2p1/2 Fe2+Fe3+

Sat. Fe0

Fe2+
Fe3+Sat. Fe0

2p1/2

Fe 2pPaper derived carbon

DCNTs-0.15

UCNTs-0.15

21%

33%

65%

46%

41%

14%

21%

59%

U
C

N
Ts

-0
.1

5
D

C
N

Ts
-0

.1
5Pa

pe
r d

er
iv

ed
ca

rb
on

0 20 40 60 80 100
Content/%

 Fe3+  Fe2+  Fe0

图 4    三种材料的（a）XPS全谱；（b）C 1s光谱；（c）N 1s光谱；（d）Fe 2p光谱；（e）各种 N组分百分比；（f）各种 Fe组分百分比
Fig. 4    (a) XPS survey spectrum; High-resolution XPS spectrum of (b) C 1s; (c) N 1s; (d) Fe 2p; (e) Percentage of various N

components; (f) Fe components of the three materials
 

为了进一步明晰 DCNTs-0.15与 UCNTs-0.15

氮掺杂差异，对其N 1s光谱进行了拟合分析（图 4(c)

和 (e)）。N 1s谱图可以拟合为四类化学态峰：吡啶

氮（~398.2 eV）、Fe–N（~399 eV）、吡咯氮（~400.3 eV）

和石墨氮（~401.2 eV）。DCNTs-0.15中吡啶氮、Fe–N、

吡咯氮和石墨氮分别占 11%、27%、35% 和 27%；
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而 UCNTs-0.15分 别 为 20%、 24%、 19% 和 37%。

由此可见，相较于 DCNTs-0.15，UCNTs-0.15展现

出了更高的吡啶氮与石墨氮占比。此外，还分析

了 Fe 2p的谱图（图 4(d)、(f)）。结果显示，所有碳

材料中均存在 Fe3+和 Fe2+物种，但分布特征不同，

与 DCNTs-0.15（Fe2+含量 ： 46%）相比 ，UCNTs-0.15
中 Fe2+含量达到了 65%。两种N-CNTs的 Fe2+/Fe3+比
显著不同，说明 Fe价态及其局域环境发生变化。

综上，DCNTs-0.15中 Fe与 N、C的强相互作用

促进了 Fe–C和 Fe–N活性相的共存，使样品呈现

较强的碳化特征和高比例吡咯型氮；而 UCNTs-
0.15的 Fe主要形成 Fe–N结构，氮更倾向以吡啶

氮和石墨氮形式存在，导致表面电子结构更富含

π–π共轭与孤对电子位点。不同氮源分解行为及

与 Fe的反应路径差异，正是造成两者化学态与电

子结构显著不同的根本原因。

 2.2    ORR 催化性能

为了比较添加不同氮源对制备的碳催化剂

ORR活性的影响差异，对所有碳材料进行了电化

学测试。如图 5(a)、(b)所示，添加氮源制得 UCNTs-
0.15展现出比 DCNTs-0.15和废纸衍生炭更正的起

始电位 （Eonset）和半波电位 （E1/2），分别为 0.94和

0.74 V vs. RHE，略低于商业 Pt/C的 0.98和 0.82 V
vs. RHE。由此可见，添加氮源后得到的 CNTs氧
还原性能明显高于未改性碳材料；而 UCNTs-0.15
表现出优于 DCNTs-0.15的氧还原性能，其活性优

势可主要归因于两方面因素的协同作用：一是更

优化的氮掺杂形态（高比例的吡啶氮与石墨氮）；

二是更高的 Fe2+相对含量。其中，吡啶氮通过提供

孤对电子增强了 O2 的化学吸附 [27−28]，石墨氮促进

了 4e−转移路径以提升电子传导效率 [29−30]，而 Fe2+

则直接参与并加速了氧还原过程中的电子转移与

关键中间体的活化 [31−32]。吡啶氮、石墨氮与 Fe2+

之间共同构成了高效的复合活性中心，从而提升

了 UCNTs-0.15的催化效率和反应动力学。
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图 5    在 0.1 mol/L KOH中的（a） LSV曲线；（b） Tafel斜率曲线；（c）起始电位（Eonset）与半波电位（E1/2）；（d） N2/O2 饱和条件 CV
曲线；（e）电子转移数及过氧化氢产率；（f） I−t稳定性；（g）−（i）在不同转速（400−2500 r/min）下 RDE测试及

对应 K-L方程计算电子转移数
Fig. 5    (a) LSV curves; (b) Tafel slope curves; (c) Onset potential (Eonset) and half-wave potential (E1/2); (d) CV curves under N2- and
O2-saturated conditions; (e) Electron transfer number and H2O2 yield; (f) I–t stability curves; (g)–(i) RDE measurements at different

rotation speeds (400–2500 r/min) and corresponding K-L plots for calculating electron transfer number in 0.1 mol/L KOH
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Tafel斜率计算进一步证实了这一结果，如图 5(c)
所示，相较于 DCNTs-0.15 （109.94 mV/dec）和废纸

衍生炭（137.04 mV/dec），UCNTs-0.15表现出最小

的 Tafel斜率值（89.99 mV/dec），这意味着 UCNTs-
0.15具有更快的反应动力学。

图 5(d)测试了所有样品在 O2 饱和或 N2 饱和

电解液中的 CV曲线。所有碳催化剂在 N2 饱和环

境下都没有显现出明显的峰，而在 O2 饱和条件下

都展现出了明显氧还原峰。这表明，所制得的碳

催化剂都展现出了对 ORR良好的选择性。其中，

UCNTs-0.15显示出了比DCNTs-0.15 （0.68 V vs. RHE）
更正的还原峰（0.73 V vs. RHE），进一步印证UCNTs-
0.15具有更优异的 ORR活性。

为进一步对比分析碳催化剂的氧还原特性，

在 1600 r/min下分别测试所有碳催化剂的 RRDE
（图 5(e)）。结果显示，废纸衍生炭的 ORR主要遵

循 2 e−路径（n≈2.3，H2O2 产率约 84%）；而添加氮源

后得到的 UCNTs-0.15和 DCNTs-0.15显著提升了

碳材料对 4  e−路径的选择性。特别是 UCNTs-
0.15展现出了比 DCNTs-0.15 （n≈3.5，H2O2≈28%）更

高的电子转移数（n=3.6）以及更低的过氧化氢产率

（20%）。

通过计时电流测试（图 5(f)）评估了所有碳催

化剂稳定性和耐久性，结果显示，UCNTs-0.15展现

出了最好的耐久性，其在 7.5 h后仍保持 89.2% 的

初始电流，而 DCNTs-0.15与废纸衍生炭仅保留了

原来的 68.67% 和 34.98%。这种稳定性的提升归

因于其较高比例的石墨氮结构，可有效抑制活性

中心流失与碳骨架腐蚀[33−35]。

通过不同转速下的所有催化剂的 LSV曲线，

如图 5(g)–(i)所示，在 0.2–0.5 V （vs.  RHE）废纸衍

生炭、DCNTs-0.15和 UCNTs-0.15都表现出良好的

线性关系。图 5(g)–(i)中插图是根据不同转速拟

合得到的 K-L方程。根据拟合曲线斜率计算得到

UCNTs-0.15的电子转移数（n=3.5）高于废纸衍生

炭 （n=2.9）和 DCNTs-0.15  （n=3.2）， 这 与 RRDE
测试计算结果趋于一致，进一步证实了 UCNTs-0.15
具有更优异的 4 e−选择性。

 2.3    ZAB 性能

为进一步验证所制得碳催化剂在实际能量器

件中的应用潜力，将废纸衍生炭、UCNTs-0.15和

DCNTs-0.15分别作为空气电极催化层组装了 ZAB，
并进行了系列电化学性能测试。如图 6(a)所示，

UCNTs-0.15电池的开路电压最高，达到 1.46 V，其

次为 DCNTs-0.15的 1.42  V，而废纸衍生炭仅为

1.39 V，表明 UCNTs-0.15体系催化剂在阴极反应

中具有更优的反应动力学与电极电位稳定性。倍

率性能测试（图 6(b)）显示，随着放电电流密度的

增加，UCNTs-0.15始终保持较为平稳的充放电平

台，说明其在高负载下仍具有较好的反应可逆性

与电化学稳定性；相较之下，DCNTs-0.15的电位波

动略大，废纸衍生炭则在高电流密度下明显极化，

表现出较差的倍率响应。功率密度曲线（图 6(c)）
进一步反映了这种差异 ，UCNTs-0.15实现了最

高功率密度约 80 mW/cm2，高于 DCNTs-0.15的约

60 mW/cm2 和废纸衍生炭的约 40 mW/cm2，这说明

UCNTs-0.15具有更优的电催化活性和电子传输能

力。比容量测试结果如图 6(d)所示，UCNTs-0.15
的放电比容量最高，为 644 mA·h/g (以 Zn计)，明显

优于 DCNTs-0.15（580 mA·h/g (以 Zn计)）和废纸衍

生炭（513 mA·h/g (以 Zn计)）。这一性能提升与前

述 XPS与 ORR分析结果一致：UCNTs-0.15中较高

比例的吡啶氮、石墨氮有助于调节电子分布并增

强氧分子吸附活化能力，从而在实际电池中实现

更高的能量输出与反应利用率；相对而言，DCNTs-
0.15中较多的 Fe3C与吡咯氮结构虽提高了导电

性，但活性位电子耦合能力较弱，限制了其放电容

量。电池循环稳定性测试结果如图 6(e)所示，在

5  mA/cm2 电 流 密 度 下 连 续 充 放 电 时 ， UCNTs-
0.15电池的电压曲线保持最为平稳，近 60 h后才

出现轻微波动；而 DCNTs-0.15和废纸衍生炭分别

在约 30和 40 h出现明显衰减。UCNTs-0.15优异

的循环耐久性源于其高度石墨化的管壁结构，可

有效抑制反应中间产物的积累与活性位点流失。

综合以上结果，UCNTs-0.15在能量器件中的

应用潜力优于 DCNTs-0.15与废纸衍生炭。其卓

越的性能归因于尿素氮源在反应过程中形成的吡

啶氮、石墨氮为主的高活性中心，这种结构可在保

证导电性的同时有效调控电子分布和界面反应动

力学，从而显著提升了催化剂在锌空气电池中的

整体电化学性能。
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图 6    三种材料组装锌-空电池的（a）开路电位；（b）倍率曲线；（c）放电及功率密度曲线；
（d） 50 mA/cm2 条件下比容量测试；（e）循环稳定性测试

Fig. 6    (a) Open-circuit potentials of Zn-air batteries; (b) Rate performance curves; (c) Discharge and power density curves;
(d) Specific capacity tests at 50 mA/cm2; (e) Cycling stability tests assembled with the three materials

 

 2.4    氮掺杂机理研究

为阐明不同氮源在合成过程中对 N-CNTs形
成机理及性能差异的影响，通过热重-红外-质谱联

用（TG-IR-MS）对废纸（P）、废纸+双氰胺（DP）及废

纸+尿素（UP）三种前驱体进行了分析（图 7）。
图 7(a)显示，UP在低温区（200–400 ℃）出现显

著的质量损失，而 P的主要失重集中在 300–400 ℃，

DP则在 300–800 ℃ 缓慢持续下降，表明三者分

解行为存在明显差异。图 7(b)的 NH3-MS曲线进

一步揭示，UP在低温段释放出大量氨气，其释放

强度约为 DP的 3倍；相反，图 7(c)的 HCN–MS数

据显示，DP在 600–800 ℃ 出现明显的 HCN释放

峰，而 NH3 信号整体较弱。这说明，尿素在热解前

期即可提供高浓度氮化气氛，而双氰胺则主要在

中高温阶段缓慢裂解并释放含氮气体。由此可

见，两种氮源在气相行为上存在显著差异：尿素表

现为低温“供氮”，而双氰胺更偏向高温“供碳-氮”

模式。

为进一步探究尿素与双氰胺对气相产物演变

的影响，对气相红外光谱进行了对比分析（图 7(d)）。
结果显示，氮源类型显著改变了废纸的热解路径

及挥发产物释放特征。纯废纸（P）在 360 ℃ 时的

光谱主要表现为 2350 cm−1 （CO2 ν3）的吸收峰，以

及 3700–3500和 1630 cm−1 的 H2O吸收，体现出典

型的多糖类生物质热解特征。尿素组 （UP）在
2250 cm−1 处出现强吸收峰，对应氰尿酸的生成，这

一过程同时会产生大量的 NH3
[36]，与 MS结果相

符。相比之下，双氰胺组（DP）在 256 ℃ 阶段 O–
H/N–H区域吸收较弱，说明其低温分解有限；当温

度升至 627–667 ℃ 时，光谱出现 2250 cm−1 （C≡N伸

缩）的强吸收峰，对应 HCN的释放。这表明，双氰

胺在中高温阶段经缩聚后才剧烈分解，释放 HCN
为主的含氮气体，其氮释放明显滞后。

这种差异与两种氮源的热分解/缩聚行为及其
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导致的气相氮物种释放特征密切相关。尿素在较

低温区即可发生分解并释放 NH3，从而在早期阶

段形成相对富氮的气相环境。在该条件下，NH3

在铁表面发生吸附与解离可为体系提供活性氮物

种，因而铁相更倾向于发生氮化并生成 Fe3N等氮

化物。与此同时，纤维素在低温阶段尚未充分裂

解，碳源供给相对有限，这可能有助于在早期抑制

过快渗碳，使催化剂处于以氮化过程占优的反应

过程。随着温度升高，纤维素逐步热解并持续供

给碳物种；同时，已形成的 Fe3N在后续升温过程

中可能发生部分分解并释放含氮活性物种，从而

有利于氮元素进一步嵌入碳层骨架并调控氮构型

分布。由此出现 CNTs中吡啶氮与石墨氮比例较

高的现象[37]。
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图 7    三种材料（a） TG/DTG曲线；（b） NH3 质谱谱图；（c） HCN质谱谱图；（d）不同温度下红外光谱谱图
Fig. 7    (a) TG/DTG curves; (b) NH3 mass spectra; (c) HCN mass spectra; (d) FT-IR spectra at different

temperatures of the three materials
 

相比之下，双氰胺在中温阶段更易先经历缩

聚反应并生成富氮、挥发性较低的聚合中间体

（如 HCN），其挥发性含氮小分子释放相对滞后。

因此，在中温区体系气相 NH3 贡献有限时，铁相氮

化趋势相对不足，催化剂更可能处于富碳物种主

导的环境。进入更高温区（>600 ℃）后，尽管含氮

挥发物释放增强，但在较高碳活度条件下铁相更

倾向于渗碳生成 Fe3C等碳化物，相应地促进碳纳

米管的生长。在该路径下，氮的有效掺入程度通

常较低，所得样品中氮物种更可能以吡咯氮等形

式占比提高，而吡啶氮含量相对有限，从而使活性

位点密度与电化学性能可能低于尿素体系[38]。

综上，尿素与双氰胺在热解阶段的气相氮物

种释放与固相演化存在显著差异（图 8）：尿素在低

温段释放 NH3 更易提供氮化条件并促使 Fe3N形

成，进而可能促进氮的高效掺入并提高吡啶/石墨

氮比例；而双氰胺则更易在中温段缩聚、气相活性

氮释放滞后，使铁相氮化受限并在高温富碳条件

下更倾向形成 Fe3C，导致氮掺杂程度与构型调控

效果相对有限。因此，上述差异被认为是两种氮

源所得碳纳米管在结构与电化学表现上呈现系统

性差别的重要原因之一。
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Fig. 8    The synthesis mechanism of CNTs prepared from
different nitrogen sources
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 3    结　论

本工作通过一步热解法可控合成了废纸衍

生 N-CNTs，揭示了不同氮源 （双氰胺和尿素）对

所制备碳材料的物理化学结构特性以及电化学

性 能 影 响 差 异 。 结 果 显 示 ， 相 比 DCNTs-0.15，
UCNTs-0.15拥有更多的缺陷 ，更高占比的石墨

氮、吡啶氮等 ORR活性位点。基于这些差异 ，

UCNTs-0.15展现出了更优异的电化学性能和实际

能量器件中的应用性能，表现出最正的起始电位

（Eonset=0.94 V vs. RHE）、半波电位 （E1/2=0.74 V vs.
RHE）、最小的 Tafel斜率值（89.99 mV/dec）和更好

的 4 e−选择性以及稳定性；同时，UCNTs-0.15组装

的 ZAB展现出最好的功率密度（80 mW/cm2）和比

容量（644 mA·h/g）以及 60 h循环充放电稳定性。

还在机理分析的基础上进一步明晰不同氮源添加

对制备的碳纳米管物理化学结构特性以及电化学

性能影响差异。本研究为实现了废纸的高值化利

用提供了新的设计思路，同时为通过木质纤维素

类物质直接制备氮掺杂碳纳米管提供了理论支撑

与实验参考。
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