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Fe-PPy-TsOH/C用作质子交换膜燃料电池氧电极催化剂的研究 

李姝玲, 原鲜霞, 孔海川, 徐 进, 马紫峰 
(上海交通大学 化学工程系, 上海 200240) 

摘 要: 氧电极催化剂是制约质子交换膜燃料电池(PEMFCs)发展和应用的一个重要因素, 开发低价高效的非贵金

属催化剂对 PEMFCs 来说已成为当务之急。本研究选择氮掺杂的碳载过渡金属(M-N/C)类催化剂为研究对象, 以铁

盐作为金属前驱体, BP2000 为碳源, 聚吡咯(PPy)为氮源, 对甲基苯磺酸(TsOH)为掺杂剂, 合成了非贵金属催化剂

Fe-PPy-TsOH/C, 探究了不同的热处理温度及钴原子的掺杂对其氧还原催化性能的影响。研究结果表明: 800℃制备

的 Fe-PPy-TsOH/C 催化剂因结晶度高、颗粒大小适中且分布均匀而具有最佳的氧还原催化性能; 一定量的钴原子

取代可以改善 Fe-PPy-TsOH/C 的氧还原催化性能, 当钴的掺杂量为 33.33%时(铁钴原子比为 2︰1), 催化剂的性能

达到最优。 
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Fe-PPy-TsOH/C as Cathode Catalyst for Proton Exchange  
Membrane Fuel Cells 

LI Shu-Ling, YUAN Xian-Xia, KONG Hai-Chuan, XU Jin, MA Zi-Feng 

(Department of Chemical Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

Abstract: Cathode catalyst is a dominant parameter hindering the development of proton exchange membrane fuel 

cells (PEMFCs), exploiting non-precious metal based catalysts with low cost and high activity has become an ur-

gent task in recent decades. In this work, a non-precious metal based catalyst of heat-treated nitrogen doped carbon 

supported transition metal based catalyst (M-N/C catalyst) was chosen as the subject, and a series of 

Fe-PPy-TsOH/C catalysts were synthesized with iron salt as the metal precursor, BP 2000 carbon black as the car-

bon source, polypyrrole (PPy) as the nitrogen source, and methyl benzene sulfonic acid (TsOH) as the dopant. The 

effects of heat-treatment temperature and cobalt-doping on the phase structure, morphologyand catalytic perform-

ance towards oxygen reduction reaction (ORR) were comparatively investigated. It shows that 800℃ is the optimal 

heat-treatment temperature to prepare high performance Fe-PPy-TsOH/C catalyst. If the iron in the Fe-PPy-TsOH/C 

catalyst is replaced by appropriate amount of cobalt, its catalytic performance towards ORR could be further im-

proved, and the best ORR performance could be achieved at a cobalt cotent of 33.33% (Fe:Co=2:1 in ratio) in the 

range of 0–50at%. 

Key words: proton exchange membrane fuel cells; oxygen reduction reaction; Fe-PPy-TsOH/C catalyst; heat 

treatment; cobalt doping 
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作为一种清洁能源转换装置, 质子交换膜燃料

电池(PEMFCs)因具有工作温度低、能量密度高和启

动快等优点而备受关注[1]。通常, PEMFCs 的阴极和

阳极都需要使用催化剂, 但因为其阳极氢氧化过程

比阴极氧还原过程要快得多, 所以 PEMFCs 的性能

主要受其氧电极及其催化剂控制[2-4]。目前公认的性

能最好的 PEMFCs 氧电极催化剂为碳载铂及其合金

催化剂, 但贵金属铂的资源有限和价格昂贵[5-6], 这

严重地阻碍了 PEMFCs 的规模化应用。因此, 开发

性能优异、成本低廉的非贵金属氧还原催化剂已成

为 PEMFCs 进一步发展亟待解决的关键问题。 

迄今为止, PEMFCs 用非贵金属氧还原催化剂

主要可以分为碳载过渡金属大环化合物类催化剂、

氮掺杂的碳载过渡金属(M-N/C)类催化剂和过渡金

属硫族化合物类催化剂[7]。其中, M-N/C 类催化剂因

氧还原催化性能良好和价格低廉, 成为很有希望取

代现用的铂基催化剂的实用催化剂, 国际学术界对

其进行了大量的研究工作。结果表明, M-N/C 类催

化剂的氧还原催化性能与其载体、金属前驱体、金

属的种类与含量、氮源及氮的含量、热处理工艺和

条件、催化剂的结构及金属和氮的存在形式和配位

数等有密切的关系[8-16]。而作为 M-N/C 类催化剂的

代表性成员, 以聚吡咯(PPy)为氮源制备的催化剂因

其优异的性能引起广泛关注。例如: Martinez 等[17]

对比研究发现 , 在分别以 PPy、PANi(聚苯胺)和

P3MT(聚-甲基噻吩)为氮源制备的 Co-N/C 催化剂中, 

Co-PPy/C 具有最好的氧还原催化性能; Lee 等[18]对

Co-PPy/C 的研究发现, 热处理对改善其氧还原催化

活性具有明显的促进作用; Yuan 等[9]研究表明, 制

备 Co-PPy/C 的金属前驱体对其氧还原催化性能有

重要影响; Liu 等[19]的研究表明, 自支撑的 Fe-PPy

催化剂比碳负载的催化剂具有更高的氧还原催化活

性, 以其为阴极催化剂的 PEMFC 的功率密度比使

用负载型 Fe-PPy/C 的电池高出 3~4 倍; Yuasa 等[20]

研究发现, 用少量的 Fe 或 Ir 取代 Co-PPy/C 中的 Co

可以提升其氧还原催化性能。总体而言, 目前国际

学术界对 Co-PPy/C 的研究已经比较成熟, 但是对

Fe-PPy/C 的研究相对较少, 关于其性能影响因素及

掺杂改性的效果不够明确。本课题组在前期研究工

作中发现, 在 Co-PPy/C 催化剂的制备过程中加入

少量的对甲基苯磺酸(TsOH)作为表面活性剂可以

明显改善其氧还原催化性能 , 并能够使以其为阴

极催化剂的 PEMFC 的功率密度提高 30%[21]。本工

作将 TsOH 引入到 Fe-PPy/C 制备了 Fe-PPy-TsOH/C

催化剂, 并对比研究了热处理温度和钴掺杂对其氧

还原催化性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

1.1.1  碳载体的预处理 

称取一定量的 BP2000 炭黑, 加入质量分数为

30%的双氧水, 搅拌 24 h 后过滤, 用双蒸水洗涤至

中性后置于真空干燥箱中 45℃下干燥 12 h。 

1.1.2  催化剂的合成 

称取 0.6 g 预处理过的 BP2000 炭黑, 加入到装

有 100 mL 异丙醇的锥形瓶中, 超声 30 min 后加入

208 L新蒸的吡咯, 剧烈搅拌30 min之后加入100 mL

浓度为 0.01 mol/L 的对甲苯磺酸(TsOH)溶液以及

100 mL 浓度为 0.06 mol/L 的过硫酸铵溶液, 聚合反

应 4 h后过滤, 并用无水乙醇和双蒸水反复洗涤, 然

后 45℃干燥 12 h 得到 PPy-TsOH/C。 

Fe-PPy-TsOH/C 的制备: 称取 0.5 g PPy-TsOH/ 

C 和 0.40 g Fe(NO3)3·9H2O, 加入到装有 200 mL 蒸

馏水的锥形瓶中, 超声 1 h 后中速搅拌 2 h, 随后转

移至圆底烧瓶中, 在 75℃恒温水浴下通过旋转蒸发

蒸干溶剂, 得到黑色粉末。将该粉末收集至石英舟

中, 置于石英管内, 然后放入氩气氛的管式炉中以

5℃/ min 的速率分别升温至 600、700、800、900 及

1000℃并保温 2 h, 最后随炉冷却得到催化剂

Fe-PPy-TsOH/C。整个过程中始终保持石英管内的

惰性气体保护气氛。 

Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 的制备: 称取 0.5 g PPy- 

TsOH/C 和不同比例的 C4H6CoO4·4H2O 和 Fe(NO3)3·9H2O 

(详见表 1), 加入到装有 200 mL 蒸馏水的锥形瓶中, 

超声 1 h 后中速搅拌 2 h, 随后转移至圆底烧瓶中, 

在 75℃恒温水浴旋转蒸发蒸干溶剂。将得到的粉末

收集至石英舟中, 置于石英管内, 然后放入氩气氛

的管式炉中以 5℃/min 的速率升温至 800℃并保

持 2 h, 最后随炉冷却得到催化剂 Fe1-xCox-PPy- 

TsOH/C。整个过程中始终保持石英管内的惰性气体

保护气氛。 
 

表 1  催化剂 Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 中铁和钴的量 

Table 1  Content of Fe and Co in Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 
catalysts 

Fe:Co 
Catalyst Fe/mmol Co/mmol 

synthesis ICP 

1 1.000 0 1:0 1:0 

2 0.750 0.250 3:1 3.127:1

3 0.667 0.333 2:1 2.066:1

4 0.500 0.500 1:1 1.077:1
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1.2  催化剂物化性能表征  

采用日本岛津公司的 6000型X射线衍射(XRD)

仪对材料物相进行分析, 测试条件为 Cu Kα 辐射, 

工作电压 40 kV, 工作电流 30 mA, 扫描范围 20°~ 

80°, 扫描速度 6°/min; 采用日本电子的 JEOL- 

100CX 型透射电子显微镜(TEM)对样品的形貌进行

观察; 采用美国热电公司的 Iris advantage 1000 型等

离子发射光谱仪(ICP)分析样品中金属的含量; 采用

美国 Micromeritics ASAP 2020 型气体吸附分析仪测

试样品的氮气吸脱附等温线并计算比表面积; 采用

Renishaw 公司的 UV-Vis Raman System 1000 型拉曼

光谱仪测试各催化剂的拉曼光谱图, 测试条件为激

光波长 632.8 nm (He-Ne-laser), 激光功率 2 mW, 扫

描范围为 400~3500 cm-1, 光谱收集时间 30 s。 

1.3  电化学性能测试 

采用循环伏安法(CV)测试催化剂的电化学性能, 

所用仪器为上海辰华仪器有限公司的 CHI 750A 电

化学工作站。测试采用三电极体系, 其中工作电极

为直径 4 mm、负载了催化剂层的玻碳电极, 对电极为

直径 1 mm 的铂丝, 参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。 

催化剂层的制备: 取 6 mg 催化剂, 加入 950 μL

去离子水和 50 μL 5wt%的 Nafion 乳液配制成 6 g/L

的催化剂悬乳液, 超声分散半小时后用微量进样器

吸取 10 μL 滴在玻碳电极表面, 室温晾干得到分散

均匀的催化剂层。 

测试条件: 电解液为 0.5 mol/L H2SO4 溶液。每

次测试前向电解液通高纯氧以使其处于氧饱和状态, 

然后以 50 mV/s 的速度快扫对电极进行活化处理, 

待电极状态稳定以后再次通高纯氧使电解液达到饱

和, 然后以 5 mV/s 的速度扫描测试循环伏安曲线。

电极活化和循环伏安测试的电位扫描范围均为

–0.2~0.8 V (vs. SCE)。 

为了方便讨论和比较,文中所有的电位数据均

已换算为相对于标准氢电极(NHE)的电极电位。 

2  结果与讨论 

2.1  热处理温度对 Fe-PPy-TsOH/C 催化剂性

能的影响 

图 1 为不同温度热处理制得催化剂 Fe-PPy- 

TsOH/C 的 XRD 图谱。可以看出, 各样品均在 2θ= 

30.24、35.63、43.28、53.73、57.27和 62.93出
现了特征衍射峰, 分别对应 Fe2O3 (PDF#39-1346)的

(220)、(311)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面, 说

明金属铁在所制得的催化剂中以 Fe2O3 的形式存 

 

图 1  不同热处理温度制得 Fe-PPy-TsOH/C 催化剂的 XRD

图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Fe-PPy-TsOH/C catalysts synthesized 
at various temperatures 
 

在。从图 1 还可以看出, 各特征峰随着热处理温度

的升高变得越来越尖锐, 当温度升高到 800℃以上

时, 特征峰不再变化, 说明催化剂中 Fe2O3 的结晶

度随热处理温度的升高而提高。 

图 2 为不同温度热处理制得催化剂 Fe-PPy- 

TsOH/C 的拉曼光谱图, 所有催化剂除了在 1327 cm-1

和 1595 cm-1分别出现D-band和G-band特征峰以外, 

都没有在 900~1150 cm-1出现 PPy的特征峰[21-22], 说

明催化剂制备过程中所使用的原料 PPy 已经全部在

热处理过程中分解并提供了氮源[2,12-14], 这与文献

[23]报道结果一致。 

图 3 为不同温度热处理制得催化剂 Fe-PPy- 

TsOH/C的TEM照片, 其中灰色部分为碳载体, 颜色

较深的颗粒为 Fe2O3。由图 3 可以看出, 随着热处理

温度的上升, Fe2O3 颗粒越来越多且越来越大; 当热

处理温度上升到 800 和 900℃时, 大小均匀的 Fe2O3

颗粒均匀地分布在载体表面, 说明此温度下合成的 

 

图 2  不同温度热处理制得的催化剂 Fe-PPy-TsOH/C 的拉曼

光谱图 

Fig. 2  Raman spectra of Fe-PPy-TsOH/C catalysts synthesized at 
various temperatures 
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图 3  不同热处理温度制得 Fe-PPy-TsOH/C 催化剂的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM images of Fe-PPy-TsOH/C catalysts synthesized at various temperatures 
(a) 600℃; (b) 700℃; (c) 800℃; (d) 900℃; (e) 1000℃ 

 

催化剂中 Fe2O3 结晶良好, 这与 XRD 分析结果一致; 

当热处理温度升高到 1000℃时, 催化剂中的 Fe2O3

颗粒发生了明显的团聚, 这不利于催化剂的性能发

挥。由文献[24-25]可知, 催化剂颗粒的大小以其分布

的均匀程度对其性能有很大的影响, 因此 800~900℃

制备的催化剂可能具有最好的氧还原催化性能。 

图 4 展示了不同温度热处理制得催化剂 Fe- 

PPy-TsOH/C 在氧气饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中

的循环伏安(CV)曲线。从图 4 可以看出, 催化剂 Fe- 

PPy-TsOH/C 的氧还原峰电位随着热处理温度升高

而增加 ,  当热处理温度为 800℃时 ,  达到最大值

0.702 V; 然后随着热处理温度的升高又降低。这些 

 

图 4  不同热处理温度制得 Fe-PPy-TsOH/C 催化剂在氧气饱

和的 0.5 mol/L H2SO4溶液中的循环伏安曲线 

Fig. 4  Cyclic voltammograms of Fe-PPy-TsOH/C catalysts syn-
thesized at various temperatures in oxygen saturated 0.5 mol/L 
H2SO4 solution at a potential scanning rate of 5 mV/s 

结果说明经 800℃热处理制得的 Fe-PPy-TsOH/C 催

化剂具有最好的氧还原催化性能, 这与上文中讨论

是一致的, 主要归因于该催化剂中的 Fe2O3晶格结构

完善及其颗粒大小适中且分布均匀。当热处理温度

太高时, 不仅会引起催化剂颗粒的团聚从而导致其

比表面积的降低, 还有可能会破坏其催化活性中心, 

这些都将导致催化剂性能的降低。 

2.2  钴掺杂对 Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 催化剂性

能的影响 

为了进一步改善Fe-PPy-TsOH/C的氧还原催化性

能, 在上述研究的基础上实验采用一定量的钴取代铁, 

对比研究了钴元素的掺杂对催化剂性能的影响。 

图 5 为不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy- 

TsOH/C 的 XRD 图谱, 可以看出, 钴掺杂的催化剂

主体上仍然保持 Fe2O3 的晶型 , 但会生成少量的

CoFe2O4, 而且随着钴掺杂量的增加, CoFe2O4 的特

征峰也越来越明显、含量越来越多。这说明催化剂

Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 中掺入的钴大部分嵌入 Fe2O3

的晶格, 使催化剂整体保持 Fe2O3 的晶型, 少量的

钴则与 Fe2O3 反应形成了反尖晶石结构的 CoFe2O4。 

图 6 为不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy- 

TsOH/C 的 TEM 照片, 可以发现, 钴原子的掺杂不

仅使催化剂的颗粒变成了类空心结构, 而且在一定

程度上减小了催化剂的颗粒尺寸, 增大了催化剂比

表面积, 从而有利于改善其氧还原催化性能。但是, 

当钴的掺杂量达到 50%, 即 Fe 与 Co 的原子比达到 
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图5  不同钴掺杂量的催化剂Fe1-xCox-PPy-TsOH/C的XRD图谱 

Fig. 5  XRD patterns of Fe1-xCox-PPy-TsOH/C catalysts with 
various Co contents  

 

图 6  不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy-TsOH/C的TEM

照片 

Fig. 6  TEM images of Fe1-xCox-PPy-TsOH /C catalysts with 
various Co contents 
(a) Fe1Co0-PPy-TsOH/C; (b) Fe0.75:Co0.25-PPy-TsOH/C; (c) Fe0.666Co0.333- 
PPy-TsOH /C; (d) Fe0.5:Co0.5-PPy-TsOH/C 

1:1 时, 催化剂的颗粒又发生明显的团聚现象, 这会

降低催化剂性能。 

ICP 测得的催化剂 Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 中铁、

钴的原子比见表 1, 可以发现, 实际制得的催化剂

中的铁、钴原子比与实验设计的值非常接近, 说明

在催化剂的合成过程中金属的损失很少。从表 1 还

可以看出, 实际催化剂中的铁含量略高于设计值, 

说明在催化剂制备的热处理过程中金属钴的损失略

高于铁。 

图 7(a)为不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy- 

TsOH/C 的氮气吸脱附等温线, 由此计算得到的各

催化剂的 BET 比表面积如图 7(b)所示, 可以看出, 

所有催化剂的吸脱附几乎都是完全可逆的, 不存在

迟 滞 效 应 , 说 明 不 同 钴 掺 杂 量 的 催 化 剂

Fe1-xCox-PPy- TsOH/C 具有相同的孔隙类型。但是, 

各催化剂的比表面积却存在较大的差异。少量钴掺

杂可以使催化剂的比表面积随着钴掺杂量的增加而

增大, 但是当钴的掺杂量大于 0.333时, 催化剂的比

表面积反而有所减少。 

图 8 为不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy- 

TsOH/C 在氧气饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中的循

环伏安曲线, 可以看出, 当钴的掺杂量为 0.25或 0.5

时, 催化剂的氧还原峰电位均比未掺杂的 Fe-PPy- 

TsOH/C 有所降低, 但当钴的掺杂量为 0.333 时, 催

化剂 Fe0.666Co0.333PPy-TsOH/C 的氧还原峰电位和峰

电流均明显高于未掺杂的催化剂, 说明其氧还原催

化活性得到了明显改善。结合前面的物化表征, 催

化剂 Fe0.666Co0.333PPy-TsOH/C 具有最好氧还原催化

性能的主要原因可以归结于其中铁和钴的协同作

用、CoFe2O4 的促进作用以及空心结构导致比表面

积的增大。 

 

图 7  不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 的氮气吸脱附曲线(a)和 BET 比表面积(b) 

Fig. 7  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and the calculated BET specific surface areas (b) of Fe1-xCox-PPy-TsOH /C catalysts 
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图 8  不同钴掺杂量的催化剂 Fe1-xCox-PPy-TsOH/C 在氧气饱

和的 0.5 mol/L H2SO4溶液中的循环伏安曲线 

Fig. 8 Cyclic voltammograms of Fe1-xCox-PPy-TsOH/C cata-
lysts in oxygen saturated 0.5 mol/L H2SO4 solution at a poten-
tial scanning rate of 5 mV/s 

 

3  结论 

实验对比研究了催化剂 Fe-PPy-TsOH/C 制备过

程中的热处理温度和钴掺杂改性对其氧还原催化性

能的影响, 结果表明: (1)热处理温度为 800℃时制

备的催化剂 Fe-PPy-TsOH/C 结晶完善、颗粒大小适

中且分布均匀 , 氧还原催化性能最好 ; (2)当采用

33%的 Co 取代 Fe-PPy-TsOH/C 中的 Fe 时, 由于 Fe

和 Co 的协同作用、CoFe2O4 的促进作用以及催化剂

中空心结构导致的比表面积增大, 所制得的催化剂

Fe0.666Co0.333PPy-TsOH/C 的氧还原催化性能得到明

显的提升。 
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