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1.一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂的制备方法，其特征在于，所

述的催化剂为独特的“竹节状”碳纳米管，为Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型催化剂；金属物

相FeNi合金和Fe3O4被包覆于碳纳米管NCNT中，且主要均匀分散于NCNT的管壁内部，部分粒

子位于管内部的尖端，能够有效避免反应过程中金属粒子与电解液的直接接触，提高催化

剂的稳定性；双金属的结合能够提供丰富的价态变化，催化ORR和/或OER反应；

所述的制备方法包括以下步骤：

1)将金属盐溶解于水中得到溶液A，将双氰胺溶解于溶液A和乙醇的混合溶液得到溶液

B；其中，双氰胺和金属盐的摩尔比为10:1-80:1，铁镍摩尔比为1:0-1:10，水和乙醇的体积

比为20:1-1:20；所述的金属盐包括柠檬酸铁铵和NiCl2·6H2O；

2)干燥步骤1)所得的溶液B，制得催化剂热解前体；

3)煅烧步骤2)中所得催化剂前体得到FeNi@NCNT催化剂

惰性气体保护下，室温升温至400-600℃煅烧1-4h，再升温至热解温度650-1200℃下煅

烧1-10h后，自然冷却后得到FeNi@NCNT催化剂。

2.根据权利要求1所述的一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂的制备

方法，其特征在于，步骤2)中所述干燥方法为真空干燥、空气气氛干燥或惰性气氛干燥，干

燥温度为0-150℃，干燥时间为3-100h。

3.根据权利要求1或2所述的一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂的

制备方法，其特征在于，步骤3)中升温至400-600℃的升温速率为1-20℃  min-1；升温至热解

温度650-1200℃的升温速率为3-10℃  min-1。

4.权利要求1所述的一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂的制备方法

制得的催化剂用作燃料电池、电解水或金属-空气电池阴极ORR和/或OER电催化剂。
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一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂、制备

方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明属于能源材料及电化学领域，涉及一种应用于燃料电池、电解水和金属-空

气电池氧还原反应和析氧反应的电催化剂及制备方法，具体涉及一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳

米管包覆型FeNi@NCNT催化剂、制备方法及其应用。

背景技术

[0002] 燃料电池、电解水和金属-空气电池等是近年来国内外学者研究的热点。然而，氧

电极反应(氧还原反应(ORR)和析氧反应(OER))动力学缓慢这一瓶颈问题极大限制了其快

速发展，亟需研发高效催化剂提高反应速率，降低过电位。目前，Pt基催化剂被公认为是催

化ORR性能最优异的催化剂，但其OER性能较差；IrO2、RuO2催化剂虽然OER性能较高，但其ORR

性能却非常低。而且，Pt、Ir、Ru这些贵金属价格昂贵、储量有限、稳定性差，无法满足大规模

商业化应用需求。因此，迫切需要开发具有高催化活性、低成本和良好稳定性的ORR和OER双

功能非贵金属催化剂。

[0003] 过渡金属(如Fe、Co、Ni等)基电催化剂由于价格低廉、储量丰富、环境友好、催化活

性较高等，被认为是最有潜力的可替代贵金属催化ORR和OER的催化剂。特别是双金属基催

化剂，可提供丰富的价态变化，对提高ORR和OER性能具有重要意义。然而，过渡金属基催化

剂导电性差、易团聚，需要进一步提高其催化性能。通过在具有高比表面积和高导电性的碳

或杂原子(N、P、S等)掺杂碳材料上原位锚合金属基材料的策略，可以大大提高催化剂导电

性的同时还可促进金属的分散，提高电子传导、分子/离子的传质能力，而且杂原子掺杂碳

材料还有利于提高ORR活性，因而是一种非常有效的提高ORR和OER双功能催化剂性能的方

法。

[0004] 文献[Adv.Sustainable  Syst.2017,1,1700020]通过溶剂热法合成聚多巴胺包覆

金属前体(FeM/PDA,M＝Ni,Co)，然后高温碳化的方法制得了FeNi、FeCo原位耦合氮掺杂的

多孔碳材料FeM/NPC(M＝Ni,Co)。实验结果表明，FeM/NPC(M＝Ni,Co)催化剂在同一电解液

中表现出良好的ORR、OER和HER活性。然而，该催化剂制备过程耗时长，实验条件有待于进一

步改进。Fu等[Adv.Funct.Mater.2018,28,1705094]采用静电纺丝技术将聚乙烯吡咯烷酮、

聚丙烯腈、Ni(NO3)2·6H2O和Co(NO3)2·6H2O的混合溶液制成纳米纤维，随后高温热解制得

了NiCo合金修饰的N掺杂纳米纤维。实验结果表明，该催化剂在碱性条件下表现较高的ORR

和OER活性及稳定性。然而，静电纺丝技术制备得到的纳米纤维不易分离、产率低、强度差，

且该催化剂制备过程繁杂，不利于大规模制备。

[0005] 综上所述，双金属基修饰的氮掺杂碳材料(MM’/NC)表现出良好的催化ORR和OER过

程的潜能，但制备过程有待于进一步简化。所以，简化制备过程、降低成本且设计易于大规

模工业化生产的高效MM’/NC催化剂具有重要的现实意义和应用价值。

[0006] 本发明采用价格低廉、原料来源广的双氰胺为C源和N源，柠檬酸铁铵和NiCl2·

6H2O为金属源，采用“一锅法”在惰性气氛下分步热解制得了一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管
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包覆FeNi@NCNT催化剂，用于催化ORR和OER过程。该方法制备过程简单，成本低廉，易于放大

生产，更重要的是合成的FeNi@NCNT比表面积大，金属被碳纳米管包覆，有利于提高材料的

催化活性和稳定性。

发明内容

[0007] 针对现有技术存在的问题，本发明提供一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@

NCNT催化剂、制备方法及其应用，该催化剂采用价格低廉的双氰胺为C源和N源，柠檬酸铁铵

和NiCl2·6H2O为金属源，采用“一锅法”在惰性气氛下分步热解制得。催化剂中的FeNi金属

粒子大部分被均匀包覆于“竹节状”N掺杂的碳纳米管管壁中，少量分布于碳纳米管内部尖

端。管壁中的FeNi纳米粒子有助于调变催化剂表面电子分布，提高催化剂活性；同时避免

FeNi纳米粒子与电解液接触，抑制FeNi纳米粒子的团聚，提高材料的稳定性。另一方面，N掺

杂碳纳米管可提供高的比表面积和导电性，有利于电子传导和反应物种的传质过程。与常

见的金属合金氧还原反应和析氧反应双功能催化剂相比，该催化剂在碱性条件下还表现出

良好的析氧反应活性和稳定性；且制备方法简单，所用原料成本低、来源广，有利于规模化

生产；可广泛应用于质子交换膜燃料电池、电解水、金属-空气电池等领域，具有较高的实用

价值。

[0008] 为了达到上述目的，本发明的采用的技术方案如下：

[0009] 一种Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂，该催化剂为独特的“竹节

状”碳纳米管，金属物相FeNi合金和Fe3O4被包覆于NCNT中，且主要均匀分散于NCNT的管壁内

部，部分粒子位于管内部的尖端，有效避免反应过程中金属粒子与电解液的直接接触，有助

于提高催化剂的稳定性。杂原子N的掺入可创造更多的活性位；双金属的结合可提供丰富的

价态变化，可同时催化ORR和OER反应。

[0010] 上述Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂的制备步骤如下：

[0011] 1)将金属盐溶解于水中得到溶液A，将双氰胺溶解于溶液A和乙醇的混合溶液得到

溶液B；其中，双氰胺和金属盐(铁和镍)的摩尔比为10:1-80:1，铁镍摩尔比为1:0-1:10，水

和乙醇的体积比为20:1-1:20。所述的金属盐包括柠檬酸铁铵((NH4)3FeC12H10O14 ,AFC)和

NiCl2·6H2O。

[0012] 2)干燥步骤1)所得的溶液B，制得催化剂热解前体；

[0013] 3)煅烧步骤2)中所得催化剂前体得到FeNi@NCNT催化剂

[0014] 惰性气体保护下，1-20℃  min-1程序升温至400-600℃煅烧1-4h，再3-10℃  min-1

升温至热解温度650-1200℃下煅烧1-10h后，自然冷却后得到FeNi@NCNT催化剂。

[0015] 步骤1)中所述的柠檬酸铁铵或NiCl2·6H2O可以为Mn、Co、Ni、Cu或Zn等过渡金属的

可溶性盐中的一种或两种以上的混合物。

[0016] 步骤2)中所述的干燥方法为真空干燥、空气气氛干燥、惰性气氛干燥等，干燥温度

为0-150℃，干燥时间为3-100h。

[0017] 上述Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂用作燃料电池、电解水或金

属-空气电池阴(负)极ORR和/或OER电催化剂。

[0018] 与现有技术相比，本发明所述的碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂及制备方法具

有以下优势：
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[0019] 1)采用本发明所述方法制备的Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂，

形貌为竹节状碳纳米管，有利于提供高的比表面积和导电性，增大催化剂(固相)、氧气、电

解液三相反应界面的面积，

[0020] 2)采用本发明所述方法制备的Fe、Ni、N三掺杂碳纳米管包覆型FeNi@NCNT催化剂，

FeNi纳米粒子主要均匀分散于碳纳米管管壁内部，FeNi纳米粒子一方面可能通过改变表面

石墨烯碳纳米管壁的电子分布影响催化剂的活性，同时FeNi活性位可以避免电解液和电化

学过程的腐蚀，抑制金属纳米粒子的团聚，有利于提高催化剂的电化学活性和稳定性。

[0021] 3)采用本发明所述方法制备的FeNi@NCNT催化剂，通过调控原料投料比例及制备

过程工艺，如金属铁源和镍源的前体种类、含量比、煅烧温度、煅烧时间等可实现催化剂形

貌、结构的可控制备。

[0022] 4)采用本发明所述方法制备的FeNi@NCNT催化剂利用双氰胺为C源和N源，柠檬酸

铁铵和NiCl2·6H2O为金属源，原料价格低廉、易得，有助于大规模生产。

[0023] 5)采用本发明所述方法制备的FeNi@NCNT催化剂，采用“一锅法”分阶段热解一次

制备得到，制备过程简单、经济、安全、重复性好，有利于该催化剂的放大生产。

[0024] 6)采用本发明所述方法制备的FeNi@NCNT催化剂，在碱性电解液中表现出良好的

ORR催化性能，并且接近商品化20wt.％Pt/C催化剂，可用于燃料电池、电解水、金属-空气电

池等多领域。

[0025] 7)采用本发明所述方法制备的FeNi@NCNT催化剂，在碱性电解液中表现出良好的

OER催化性能，且OER性能优于Pt/C催化剂，可以作为金属-空气电池催化剂、水电解装置等

的催化剂广泛应用。

[0026] 8)采用本发明所述方法制备的FeNi@NCNT催化剂，同时具备优异的ORR和OER催化

活性，是可充电金属-空气电池等装置亟需的双功能催化材料。

附图说明：

[0027] 图1为根据实施例2制得样品的X射线衍射(XRD)谱图。

[0028] 图2为在100nm条件下，根据实施例2制得样品的透射电镜(TEM)照片。

[0029] 图3为在20nm条件下，根据实施例2制得样品的透射电镜(TEM)照片。

[0030] 图4(a)为根据实施例2制得样品的氮气等温吸脱附曲线(BET)；图4(b)为根据BET

(图4(a))图所得实施例2制得样品的孔分布曲线。

[0031] 图5(a)为根据实施例1-3制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电

解液中的ORR极化曲线，测试电压范围为-0.8～0.2V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。

[0032] 图5(b)为根据实施例1-3制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电

解液中的OER极化曲线，测试电压范围为0～1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。

[0033] 图6(a)为根据实施例2、4、5制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的ORR极化曲线，测试电压范围为-0.8～0.2V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。

[0034] 图6(b)为根据实施例2、4、5制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的OER极化曲线，测试电压范围为0～1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。

[0035] 图7(a)为根据实施例2、6、7制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的ORR极化曲线，测试电压范围为-0.8～0.2V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。
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[0036] 图7(b)为根据实施例2、6、7制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的OER极化曲线，测试电压范围为0～1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。

[0037] 图8为根据实施例2制得的样品在室温下，分别在O2饱和及N2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的CV图，扫速：50mV  s-1。

[0038] 图9为根据实施例2制得的样品在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液中的线性扫

描伏安(LSV)曲线，扫速：10mV  s-1，转速：400rpm，900rpm，1600rpm，2500rpm。

[0039] 图10为根据实施例2制得样品的LSV曲线(图9)得到的Koutecky-Levich(K-L)曲

线。

[0040] 图11为根据实施例2制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液

中的计时电流图，转速：1600rpm，电压恒定在-0.4V。

[0041] 图12(a)为根据实施例2制得的样品在O2饱和的0.1moL  L-1KOH电解液中8000圈循

环后的ORR活性对比图，CV扫描范围-0.4-0.1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm；

[0042] 图12(b)为根据实施例2制得的样品在O2饱和的0.1moL  L-1KOH电解液中2000圈循

环后的OER活性对比图，CV扫描范围0.2-0.7V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。

[0043] 图13为实施例2制得的样品分别在室温下N2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液、O2饱和

的0.1mol  L-1KOH电解液、O2饱和的3mol  L-1CH3OH+0.1mol  L-1KOH电解液中的CV图，扫速：

10mV  s-1。

[0044] 图14为比较例1商品化20wt.％Pt/C催化剂分别在室温下、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液、O2饱和的3mol  L-1CH3OH+0.1mol  L-1KOH电解液中的CV图，扫速：10mV  s-1。

具体实施方式

[0045] 下面结合具体实例对本发明作详细的描述，但本发明不仅限于这些具体的实施

例。

[0046] 实施例1：DA-Fe3Ni-800(DA为双氰胺，Fe3Ni指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的

摩尔质量比为3:1，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，800指热解温度为800℃)

[0047] 将0.1103g的柠檬酸铁铵和0.0178g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇的混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅

拌30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到Fe3Ni@NCNT-800催化剂(DA-Fe3Ni-800)。

[0048] 实施例2：DA-FeNi-800(DA：双氰胺，FeNi指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的摩

尔质量比为1:1，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，800指热解温度为800℃)

[0049] 将0.0735g的柠檬酸铁铵和0.0362g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌

30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到FeNi@NCNT-800催化剂(DA-FeNi-800)。

说　明　书 4/8 页

6

CN 108543545 B

7



[0050] 实施例3：DA-FeNi3-800(DA：双氰胺，FeNi3指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的

摩尔质量比为1:3，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，800指热解温度为800℃)

[0051] 将0.0367g的柠檬酸铁铵和0.0535g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌

30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到FeNi3@NCNT-800催化剂(DA-FeNi3-800)。

[0052] 实施例4：DA-FeNi-700(DA：双氰胺，Fe3Ni指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的摩

尔质量比为1:1，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，700指热解温度为700℃)

[0053] 将0.0735g的柠檬酸铁铵和0.0362g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇的混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅

拌30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至700℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到FeNi@NCNT-700催化剂(DA-FeNi-700)。

[0054] 实施例5：DA-FeNi-900(DA：双氰胺，FeNi指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的摩

尔质量比为1:1，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，900指热解温度为900℃)

[0055] 将0.0735g的柠檬酸铁铵和0.0362g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇的混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅

拌30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至900℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到FeNi@NCNT-900催化剂(DA-FeNi-900)。

[0056] 实施例6：DA-Fe-800(DA：双氰胺，Fe为柠檬酸铁铵，其摩尔量为0.15mM，DA与金属

Fe的摩尔比约为79:1，800指热解温度为800℃)

[0057] 将0.0735g的柠檬酸铁铵溶解于10mL去离子水中，得到溶液A；再称取1g的双氰胺

溶解于A和20mL无水乙醇中的混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌30min，以充分溶解

混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥11h，得到催化剂前

体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护下5℃  min-1程序升

温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后得到Fe@NCNT-800催

化剂(DA-Fe-800)。

[0058] 实施例7：DA-Ni-800(DA：双氰胺，Ni指NiCl2·6H2O，其摩尔量为0.15mM，DA与金属

Ni的摩尔比约为79:1，800指热解温度为800℃)

[0059] 将0.0362g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶液A；再称取1g的双氰胺溶

解于A和20mL无水乙醇的混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌30min，以充分溶解混合

均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥11h，得到催化剂前体；将

烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护下5℃  min-1程序升温至

550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后得到(DA-Ni-800)催化剂
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(DA-Ni-800)。

[0060] 实施例8：DA-FeNi-800-Z(DA：双氰胺，FeNi指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的

摩尔质量比为1:1，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，800指热解温度为800℃，Z指真空干

燥)

[0061] 将0.0735g的柠檬酸铁铵和0.0362g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌

30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃真空干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到FeNi@NCNT-800催化剂(DA-FeNi-800)。

[0062] 实施例9：DA19-FeNi-800(DA19-FeNi指双氰胺与柠檬酸铁铵和NiCl2·6H2O总的摩

尔比约为19:1，FeNi摩尔比为1:1，800指热解温度为800℃)

[0063] 将0.1505g的柠檬酸铁铵和0.0713g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌

30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧1h，自然冷却后

得到FeNi@NCNT-800催化剂(DA-FeNi-800)。

[0064] 实施例10：DA-FeNi-800-2(DA：双氰胺，FeNi指原料中柠檬酸铁铵与NiCl2·6H2O的

摩尔质量比为1:1，DA与金属Fe和Ni的摩尔比约为40:1，800指热解温度为800℃，2指800℃

下煅烧2h)

[0065] 将0.0395g的柠檬酸铁铵和0.0362g  NiCl2·6H2O溶解于10mL去离子水中，得到溶

液A；再称取1g的双氰胺溶解于A和20mL无水乙醇混合溶液中得到溶液B，在油浴60℃下搅拌

30min，以充分溶解混合均匀；将混合均匀的溶液B转移至培养皿中，60℃空气干燥箱干燥

11h，得到催化剂前体；将烘干所得前体置于研钵中，研磨均匀后置于石英舟中，在氮气保护

下5℃  min-1程序升温至550℃煅烧1h，然后3℃  min-1升温至800℃下再煅烧2h，自然冷却后

得到FeNi@NCNT-800催化剂(DA-FeNi-800)。

[0066] 比较例1：商品化20wt.％Pt/C催化剂(Alfa  Aesar))。

[0067] 图1为根据实施例2制得样品的X射线衍射(XRD)谱图。由XRD谱图的PCPDF卡片分析

可知实施例2制得样品中的金属物种含有两种晶型结构：FeNi(43.46°、50.38°、73.96°衍射

峰处于Fe(PDF#52-0513)和Ni(PDF#04-0850)之间，可见形成了FeNi相分别归属于(111)、

(200)、(220)晶面)，Fe3O4(PDF#75-0033，35.48°(3  1  1)、30.12°(2  2  0)、62.63(440))，相

应的峰位置及强度如图所标记。另外，2θ＝26°左右为石墨烯(002)晶面的特征衍射峰，表明

了该材料具有良好的石墨化结构。

[0068] 图2、图3为根据实施例2制得样品的透射电镜(TEM)照片。由图2、图3可知，实施例2

制得的样品为“竹节状”碳纳米管结构包覆FeNi纳米粒子结构。碳纳米管直径在40～130nm

不等，长度达几个微米。碳纳米管中含黑色粒子，可能为FeNi或Fe3O4，尺寸在15～40nm范围。

这种包覆结构可避免金属粒子与电解质溶液的直接接触，提高材料的稳定性。

[0069] 图4(a)为根据实施例2制得样品的氮气等温吸脱附曲线(BET)，该催化剂比表面积
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高达163m2  g-1。图4(b)孔径分布曲线可知实施例2制得的样品孔径分布在3.5nm和20～

50nm。丰富的介孔结构有助于氧气的传质，从而有利于ORR/OER反应的进行。

[0070] 图5(a)为根据实施例1-3制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电

解液中的ORR极化曲线，测试电压范围为-0.8～0.2V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。图5(b)

为根据实施例1-3制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液中的OER极

化曲线，测试电压范围为0～1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。由图5(a)和图5(b)可知，柠

檬酸铁铵和NiCl2·6H2O的投料比对催化剂的ORR影响较大。柠檬酸铁铵和投料比为1:1时，

ORR极限电流密度较大，起始电位与投料比为3:1时的值接近；OER性能与投料比为1:3时接

近。从ORR和OER双功能角度考虑，柠檬酸铁铵和投料比为1:1时，过电势最小(△E＝E

(jOER＝10mA  cm
-2)-E(jORR＝-3mA  cm

-2)＝0.85V)，ORR和OER性能最优。

[0071] 图6(a)为根据实施例2、4、5制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的ORR极化曲线，测试电压范围为-0.8～0.2V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。图6

(b)为根据实施例2、4、5制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液中的

OER极化曲线，测试电压范围为0～1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。由图6可知，煅烧温度

对ORR和OER性能的影响较大，在煅烧制备温度为800℃时ORR性能的半波电位(-0.176V)和

极限电流密度最大，ORR性能最优；j  OER＝10mA  cm-2处电压最大，OER性能最优。

[0072] 图7(a)为根据实施例2、6、7制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中的ORR极化曲线，测试电压范围为-0.8～0.2V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。图7

(b)为根据实施例2、6、7制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液中的

OER极化曲线，测试电压范围为0～1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。由图7(a)可知，实施例

2制得催化剂的半波电位(-0 .176V)，接近商品化20wt .％Pt/C催化剂的半波电位(-

0.126V)，说明该催化剂在碱性条件下具有良好的ORR催化性能；由图7(b)可知，实施例2制

得催化剂其OER电位(Ej  OER＝10mA  cm
-2＝0.686V)比20wt.％Pt/C催化剂好，表明该催化剂也具

有良好的OER催化性能。

[0073] 图8为根据实施例2制得的样品在室温下分别在O2饱和及N2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液的CV图，扫速：50mV  s-1。由图8可知，实施例1制得的催化剂在N2饱和的0.1mol  L-1KOH

电解液中没有ORR发生，在O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液中在电位为-0.18V左右有ORR峰出

现。

[0074] 图9为根据实施例2制得的样品在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液中的线性扫

描伏安(LSV)曲线，扫速：10mV  s-1，转速：400rpm、900rpm、1600rpm、2500rpm。由图9可知，随

着转速增加，ORR起始电位保持不变，极限扩散电流密度不断增大。

[0075] 图10为根据实施例2制得样品的LSV曲线(图9)得到的Koutecky-Levich(K-L)曲

线。根据K-L方程算出实施例2表面催化ORR的电子转移数为4左右，表明实施例2制得的催化

剂以4电子过程催化ORR。

[0076] 图11为根据实施例2制得的样品与比较例1在室温、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液

中的计时电流图，转速：1600rpm，电压恒定在-0.4V。通过对比可知，在经过1800s的计时电

流稳定性测试后，实施例2制得的催化剂活性衰减到98.16％；相同条件下，商品化20wt.％

Pt/C催化剂活性衰减到85.43％，说明实施例2制得的催化剂稳定性优于比较例1。

[0077] 图12为根据实施例2制得的样品在O2饱和的0.1moL  L-1KOH电解液中(a)8000圈循
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环后的ORR活性对比图，CV扫描范围-0.4～0.1V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm；(b)2000圈

循环后的OER活性对比图，CV扫描范围0.2～0.7V，扫速：10mV  s-1，转速：1600rpm。由图12(a)

可知，实施例2制得的催化剂在O2饱和的0.1moL  L-1KOH电解质溶液中，经过8000圈循环后，

CV曲线无明显变化，表明实施例2制得的催化剂ORR稳定性较好。由图12(b)可知，实施例2制

得的催化剂在O2饱和的0.1moL  L-1KOH电解质溶液中，经过2000圈循环后，CV曲线无明显变

化，表明实施例2制得的催化剂OER稳定性较好。

[0078] 图13为实施例2制得的样品分别在室温下、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液、O2饱和

的3mol  L-1CH3OH+0.1mol  L-1KOH电解液中的CV图，扫速：10mV  s-1。由图13可知，实施例2制

得的催化剂在有无甲醇的电解质溶液中，CV曲线无明显变化，表明实施例2制得的催化剂受

甲醇燃料影响较小，可以用作甲醇燃料电池阴极催化剂。

[0079] 图14为比较例1分别在室温下、O2饱和的0.1mol  L-1KOH电解液、O2饱和的3mol  L-

1CH3OH+0.1mol  L-1KOH电解液中的CV图，扫速：10mV  s-1。由图14可知，商品化20wt.％Pt/C催

化剂在有甲醇的电解质溶液中，出现了明显的甲醇氧化电流，可催化甲醇氧化(-0 .4～

0.2V)，表明比较例1对燃料的选择性较差，易受甲醇燃影响。
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