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基于热解 ZIF-8 的氮掺杂碳电化学氧还原合成过氧化氢催化剂 
王丹 a    封波 a    张晓昕 b    刘亚楠 a    裴燕 a     

乔明华*,a    宗保宁*,b 
(a复旦大学化学系  上海市分子催化和功能材料重点实验室  上海 200438) 

(b中国石化石油化工科学研究院  催化材料与反应工程国家重点实验室  北京 100083) 

摘要  氧气的两电子还原反应(2e-ORR)是绿色、安全的 H2O2合成路线. 本工作以 Zn2+和 2-甲基咪唑合成的沸石型咪唑

酸框架-8 (ZIF-8)为前驱体, 通过高温热解炭化, 利用ZIF-8中的锌在高温下的可挥发性, 制备了非金属氮掺杂石墨化多

孔碳材料(p-ZIF), 系统考察了ZIF-8热解炭化温度(900、950和 1000 ℃)对催化剂结构和 2e-ORR催化性能的影响. p-ZIF
不仅保留了 ZIF-8 规整的菱形十二面体形貌, 而且氮含量高, 拥有高的比表面积和多级孔结构. 在酸性条件下的

2e-ORR 反应中, 三个 p-ZIF 催化剂均显示了较低的过电位和较低的 Tafel 斜率, 而且稳定性良好. 其中在 H2O2选择性

最高的 p-ZIF-950 催化剂上, 过电位为 86 mV, H2O2选择性最高可达 89.2%. 在 6 h 恒电位反应中, p-ZIF-950 催化剂能够

以 87 mmol•gcat−1•h−1的恒定速率产生 H2O2. 根据多种表征结果, 推测 p-ZIF 催化剂的孔径尺寸和石墨 N 含量是影响其

2e-ORR 催化性能的主要因素.    
关键词  过氧化氢; ZIF-8; 热解; 电催化; 氧还原反应 
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Abstract  Electrochemical production of H2O2 from O2 via the two-electron reduction reaction (2e-ORR) is a green and safe 
process that is being heavily investigated. Zeolitic imidazolate frameworks (ZIF) as a subclass of metal-organic frameworks 
(MOFs) have attracted enormous scientific interests due to their high porosity, excellent mechanical stability, tunable surface 
properties, and exceptional chemical and thermal stabilities. Herein, a series of pyrolyzed ZIF catalysts (p-ZIF) were synthe-
sized by treating 2-methylimidazole zinc salt (ZIF-8) at high temperatures (900, 950 and 1000 ℃). During pyrolysis, zinc 
was vaporized, leaving the metal-free nitrogen-doped porous graphitic carbon materials. The effects of the pyrolysis temper-
ature on the structure and catalytic performance of the p-ZIF catalysts in 2e-ORR were systematically studied. In 2e-ORR in 
an acidic electrolyte, the p-ZIF catalysts displayed low overpotential, low Tafel slope, and negligible activity loss after 3000 
cycles of accelerated durability testing (ADT). In particular, the p-ZIF-950 catalyst possessed the highest H2O2 partial current 
of 0.185 mA at 0 V vs. RHE, followed by the p-ZIF-900 (0.146 mA) and p-ZIF-1000 (0.135 mA) catalysts. The H2O2 selec-
tivity over the p-ZIF-950 catalyst was also constantly higher than those over the other two p-ZIF catalysts across the potential 
range investigated and maximized at 89.2%. Highly efficient and durable H2O2 production was demonstrated on the 
p-ZIF-950 catalyst by the linear accumulation of H2O2 to 522 mmol•gcat−1 within 6 h, translating to an H2O2 production rate 
of 87 mmol•gcat−1•h−1. The morphology, composition, carbon defect, texture, and surface chemical state were characterized by 
techniques such as transmission electron microscopy (TEM), elemental analysis, Raman spectroscopy, N2 physisorption, and 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The p-ZIF catalysts not only nicely carried over the regular rhombic dodecahedral 
morphology of ZIF-8, but also possessed abundant amount of nitrogen, high specific surface area, and hierarchical pore 
structure. According to the characterization results, the specific surface area and carbon defect are unlikely the key factors  
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that determine the catalytic performance, while the evolutions of the average pore size and surface content of graphitic N 
mimicked those of the H2O2 partial current and selectivity on the p-ZIF catalysts. In light of the literature works, the large 
pore size is proposed to facilitate the in-diffusion of O2 and out-diffusion of H2O2, while the graphitic N is able to enhance the 
activation of O2 and desorption of H2O2, both of which are beneficial to the kinetics of the 2e-ORR reaction. 
Keywords  hydrogen peroxide; ZIF-8; pyrolysis; electrocatalysis; oxygen reduction reaction 

  
1  引言 

过氧化氢(H2O2)作为绿色氧化剂, 广泛应用于化学

合成、废水处理、纺织品、纸张漂白等领域. 目前工业

上 H2O2主要采用蒽醌法生产, 其过程包括加氢、氧化、

H2O2 萃取及工作液再生等四个主要步骤[1]. 除了加氢过

程中使用重芳烃和酯溶剂产生有机物污染外, 蒽醌降解

反应造成昂贵的蒽醌的损失, 工作液再生导致无机固废

污染, 故该工艺污染严重且成本较高[2-4]. 氢氧直接合成

为 H2O2 生产提供了一条清洁、低成本的路线. 但由于

H2、O2 直接混合存在爆炸风险, 因此需要用 N2 或 CO2

稀释以避免发生爆炸, 从而限制了工艺的生产效率, 提
高了生产成本[5]. 电催化O2两电子还原(2e-ORR)是一种

理想的H2O2生产方法. 该方法在常温下进行, 具有原料

成本低、环境友好、安全性好等优点, 并更适合各种分

布式应用或现场应用场景, 避免蒽醌法工艺生产的双氧

水在储运过程中分解导致的安全问题[6-11]. 然而, 作为

合成 H2O2 的竞争反应, ORR 反应还可以通过四电子途

径(4e-ORR)生成 H2O[12-19], 而且后者在热力学上更加有

利[20]. 此外, H2O2 会进一步发生两电子还原生成 H2O. 
因此, 为了抑制O2的过度还原, 提高H2O2的选择性, 开
发具有 2e-ORR 专一活性位的电催化剂是关键.  

文献中研究得较多的 2e-ORR 电催化剂主要有贵金

属[21-24]、过渡金属[25-27]和非金属碳基催化剂[28-29]三类. 
由于贵金属的成本高, 限制了其大规模应用, 而且金属

催化剂在酸性溶液中易被腐蚀, 也制约了其在不同 pH
条件下的 2e-ORR 反应中的应用. 碳基催化剂具有成本

低、导电性高和耐酸碱腐蚀等优点, 是理想的电催化  
剂[30-32]. 掺杂是一种重要的调控碳基催化剂 2e-ORR 催

化活性和选择性的策略, 许多非金属元素(如 N、O、F、
S、B 等)[28,30,33-38]成功地掺杂进碳基材料中, 其中氮掺杂

碳基催化剂由于其优异的 2e-ORR 催化性能吸引了广泛

关注[39].   
金属-有机框架材料(MOFs)具有结构单元多样、易

功能化、比表面积高和孔结构可调节等优点, 被应用于

气体吸附和储存、电催化、传感器等领域[40-42]. 由于其

存在有机结构单元, 可以通过热解原位转化为金属或非

金属掺杂的多孔碳材料, 因此 MOFs 是制备功能性多孔

碳材料的理想前驱体. 由 MOFs 碳化得到的多孔碳材料

拥有丰富的微孔、介孔和大孔, 这种多级孔结构有利于

提高催化剂内部活性位的可及性, 缩短反应物和产物的

扩散路径, 从而提高催化活性和选择性. Liu 等[42]在 H2

气氛中高温热解 MOF-5 制备了多级孔碳材料 HPC-24, 

其在 pH＝1～7 的电解液中均表现出良好的 2e-ORR 活

性及选择性. 沸石型纳米金属有机框架(ZIF)材料具有

沸石和 MOFs 两种材料结构稳定性高及结构、功能可灵

活调节的优点[41]. ZIF-8 是以 2-甲基咪唑桥连四面体

Zn2+形成的拓展三维结构晶体, 它是最稳定的 MOFs 结

构之一, 而且原料便宜易得, 合成条件温和[43-44]. 与使

用含氨基配体合成的MOFs不同, ZIF-8中的芳香甲基咪

唑配体 N 含量高(n(N)∶n(C)＝1∶2, 物质的量比), 而
且氮在芳环骨架中, 在高温下比连接在芳环上的含氮前

驱体更加难以脱除, 从而有利于提高热解后得到的碳材

料中的氮掺杂量[45]. 热解 ZIF-8 得到的氮掺杂碳材料在

一些重要领域显示了良好的应用前景. 如 Amali 等[46]将

ZIF-8 热解, 得到了具有微孔、介孔和大孔的多级孔碳

材料, 可作为电容器的电极材料用于电化学储能. Wei
等[47]利用 ZIF-8 衍生的氮掺杂碳材料作为锚定基底, 在
高温下捕获迁移的金属原子, 使得 Pd 以单原子形式分

散在基底上. 在乙炔加氢反应中, 该材料表现出良好的

催化活性和选择性.  
在本工作中, 我们以 ZIF-8 作为前驱体, 通过高温

热解, 利用锌在高温下的可挥发性, 在不同温度(900、
950 和 1000 ℃)下合成了非金属氮掺杂石墨化多孔碳材

料(p-ZIF). 采用多种手段对 p-ZIF 催化剂的形貌、组成、

碳缺陷、孔结构、表面物种等进行了表征, 系统考察了

ZIF-8 热解炭化温度对催化剂物化性质和 2e-ORR 催化

性能的影响, 探讨了孔径和石墨 N 含量等因素与 p-ZIF
催化剂的 2e-ORR 催化活性和 H2O2选择性之间的关系.  

2  结果与讨论 

2.1  催化活性和 H2O2选择性 
采用线性扫描伏安法(LSV), 在 O2 饱和的 0.1 

mol•L−1 HClO4电解液中使用旋转环盘电极(RRDE)考察

催化剂的 ORR 活性. 图 1 为 p-ZIF 催化剂的 LSV 曲线, 
以及计算得到的 H2O2 选择性和电子转移数. 当以 H2O2

分电流密度 j(H2O2)＝0.01 mA•cm−2 时的电位作为反应

的起始电位时, 从图 1a 可得 p-ZIF-900、p-ZIF-950 和

p-ZIF-1000 催化剂上的起始电位分别为 0.621、0.614 和

0.518 V(相对于可逆氢电极RHE, 下同). 其中p-ZIF-900
和 p-ZIF-950 催化剂上的起始电位均接近 2e-ORR 反应

的标准电极电位 0.695 V. 如图 2所示, p-ZIF催化剂上起

始电位的顺序与它们的 Tafel 斜率一致[36,48]. p-ZIF-900、
p-ZIF-950 和 p-ZIF-1000 催化剂的 Tafel 斜率分别为

137.2、147.7 及 149.8 mV•dec−1, 均显著低于 Qin 等[33] 
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报道的N、O共掺杂O/N-OMC-700介孔碳材料上的Tafel
斜率 (258 mV•dec−1), 说明在 p-ZIF 催化剂上发生

2e-ORR 反应在动力学上更加有利.  

 
图 1  p-ZIF 催化剂在 O2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4 电解液中采用旋转

环盘电极(RRDE)测得的 ORR 结果. (a) 线性扫描伏安曲线; (b) H2O2

选择性; (c) 电子转移数  
Figure 1  RRDE ORR results of the p-ZIF catalysts in the O2-saturated 
0.1 mol•L−1 HClO4 electrolyte. (a) Linear sweep voltammograms (LSV), 
(b) H2O2 selectivity and (c) electron transfer number  
Reaction conditions: 40 µg of catalyst, scan rate of 10 mV•s−1, and rotation 
speed of 1600 r•min−1. The Pt ring was potentiostated at 1.2 V vs. RHE for 
H2O2 detection 

从图 1a 中还可以看到, 在外加电位为 0 V 时, 
p-ZIF-950 催化剂上的 H2O2分电流(iR)为 0.185 mA, 显

著高于 p-ZIF-900 和 p-ZIF-1000 催化剂上的 0.146 和

0.135 mA. 在从起始电位到 0 V 的范围内, p-ZIF-900 和

p-ZIF-950 催化剂的H2O2分电流始终大于 p-ZIF-1000催
化剂 . 此外 , 虽然 p-ZIF-900 催化剂的过电位比

p-ZIF-950 催化剂低 , 但是在 0.35～ 0 V 范围内 , 
p-ZIF-950 的 H2O2 分电流明显高于 p-ZIF-900 催化剂. 
p-ZIF-950 催化剂与文献中其他碳基催化剂在酸性电解

液中的 2e-ORR催化性能比较如表 S1(见支持信息)所示. 
从表中可知, 在外加电位同样为 0 V 时, p-ZIF-950 催化

剂上的 H2O2 分电流和 H2O2 选择性均明显高于

NF-Cs[20]、N,S-C[28]及 N-RFC 催化剂[49].  
由图 1b 可知, 在 0.5～0 V 范围内, p-ZIF-900 催化

剂上的 H2O2选择性从 0.5 V 时的 86.7%单调下降至 0 V
时的 65.4%. p-ZIF-1000 催化剂上的 H2O2 选择性先从

60.9%升高到 0.27 V 时的 81.5%, 然后下降到 70.5%. 
p-ZIF-950 催化剂上的 H2O2选择性则始终保持在 80%以

上, 最高可达 89.2%, 而且在相应外加电位下的选择性

始终高于 p-ZIF-900 和 p-ZIF-1000 催化剂. 与之一致, 
在 0.5～0 V 范围内, p-ZIF-900、p-ZIF-950 和 p-ZIF-1000
催化剂上的最小电子转移数依次为 2.27、2.21 和 2.37(图
1c). 这些结果表明, 950 ℃下热解制备的 p-ZIF-950 催

化剂最适合用于催化 2e-ORR反应, 不仅H2O2选择性最

高, 而且催化活性良好.  

 
图 2  p-ZIF 催化剂在 O2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4电解液中的 Tafel
斜率 
Figure 2  Tafel slopes of the p-ZIF catalysts in the O2-saturated 0.1 
mol•L−1 HClO4 electrolyte  
Reaction conditions: scan rate of 10 mV•s–1 and rotation speed of 1600 r•min−1   

2.2  催化剂稳定性和 H2O2的连续生成速率 
除活性和选择性外, 稳定性是催化剂的另一重要性

质. 加速耐久性测试(ADT)已广泛用于评价催化剂的循

环稳定性, 方法通常为在快速的扫描速率下对催化剂开

展多次的循环伏安(CV)测试. 对 p-ZIF催化剂的ADT测

试条件为在 0 到 1.0 V 之间循环 3000 次, 扫描速率为

200 mV•s−1. 从图 3 可见, 三个催化剂经第 1 次 CV 循环

后电流有不同程度的增加, 在随后的 CV 循环中曲线变
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化很小 , 基本保持一致 , 并优于氮硼共掺杂碳

(BN-C1)[34]和介孔碳(Meso C)等碳基催化剂 [46], 表明

p-ZIF 催化剂在 2e-ORR 反应中具有突出的电化学稳定

性.  

 

图 3  p-ZIF 催化剂在 O2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4 中的加速耐久性测

试结果. (a) p-ZIF-900, (b) p-ZIF-950, (c) p-ZIF-1000 
Figure 3  Stability performance under accelerated durability testing 
(ADT) conditions in the O2-saturated 0.1 mol•L−1 HClO4 electrolyte. (a) 
p-ZIF-900, (b) p-ZIF-950, and (c) p-ZIF-1000  
Reaction conditions: 40 µg of catalyst and scan rate of 200 mV•s−1 

由于 p-ZIF-950 催化剂在 0.35～0 V 范围内的

2e-ORR催化活性及H2O2选择性均明显优于其他两个催

化剂 , 因此我们采用计时电流法考察了该催化剂上

H2O2 浓度的变化及累积量随反应时间的变化. 外加电

位恒定在 0.1 V, 每隔一段反应时间取一定量的电解液, 
采用分光光度法分析H2O2的实时浓度. 如图 4 所示, 随
着反应时间增加 , H2O2 的浓度线性增加 , 说明在

p-ZIF-950 催化剂上能够持续稳定地生成 H2O2, 6 h 时

H2O2浓度可达522 mmol•gcat
−1, 换算得到H2O2生成速率

为 87 mmol•gcat
−1•h−1. 在 6 h中, p-ZIF-950催化剂的电流

始终稳定在 0.62 mA 左右, 进一步证明 p-ZIF-950 催化

剂在 2e-ORR 反应中具有优秀的稳定性.  

 

图 4  p-ZIF-950 催化剂在恒电位下的电流和 H2O2 生成量随时间的变

化 
Figure 4  The current (left) and the photometrically determined amount 
of H2O2 normalized by the mass of the p-ZIF-950 catalyst (right) as a 
function of the reaction time  
Reaction conditions: catalyst loading of 200 μg•cmgeo

−2, rotation speed of the 
working electrode of 1600 r•min−1, and the working voltage of 0.1 V vs. RHE. 
The 0.1 mol•L−1 HClO4 electrolyte was continuously bubbled with O2 

2.3  催化剂表征 
有机元素分析表明, 随着热解温度的升高, p-ZIF 催

化剂中的 C 含量逐渐增加, O、N 含量则逐渐减少(表 1), 
但即使在 N 含量最低的 p-ZIF-1000 催化剂中仍含有

4.94% (w)的 N. Perazzolo 等[49]将介孔炭(RFC)与三聚氰

胺混合后热解, 得到的氮掺杂碳(N-RFC)中的氮含量仅

为 1.73%. Sun 等[16]将 CMK-3 与离子液体 EMIM-dca 混

合后焙烧, 得到的氮掺杂碳材料 NCMK3IL50_600T 中

含有 3.44%的氮. 这说明热解 ZIF-8 是制备高氮掺杂量

碳材料简便有效的方法.  

表 1  p-ZIF 催化剂的体相元素组成和织构性质 
Table 1  The bulk compositions and textural properties of the p-ZIF 
catalysts 

Catalyst
Bulk compositiona(w)/% SBET

b/ 
(m2•g−1) 

Vpore
b/ 

(cm3•g−1) 
dpore

b/
nm C H O N 

p-ZIF-900 62.10 3.71 23.12 11.05 870(610) 0.61(0.32) 5.6 
p-ZIF-950 73.11 3.89 14.42 8.56 913(636) 0.85(0.34) 9.9 

p-ZIF-1000 83.22 4.96 6.85 4.94 1190(761) 0.83(0.41) 5.1 
a Determined by elemental analysis; b Determined by N2 physisorption. In the 
parenthesis are the specific surface area and volume of the micropores.  
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图 5 为 p-ZIF 催化剂的 X 射线衍射(XRD)谱. 三个

催化剂均在 2θ＝23°和 44°出现分别归属于石墨碳的

(002)和(100)衍射峰[33,50]. 在三个催化剂上没有出现除

石墨碳以外的衍射峰, 表明 ZIF-8 在高温条件下完全石

墨化, 而且 O 和 N 元素在催化剂中高度分散. 同时, 这
两个衍射峰发生了宽化, 而且(002)衍射峰的位置低于

石墨(JCPDS 26-1079)的标准衍射峰位置, 表明在催化

剂的微观结构中存在杂原子掺杂及缺陷[51-52].  

 
图 5  p-ZIF 催化剂的 XRD 谱 
Figure 5  XRD patterns of the p-ZIF catalysts 

图 6 为 p-ZIF 催化剂的透射电子显微镜(TEM)照片

和能量色散 X 射线能谱(EDS)检测的元素分布. 从图中

可见, p-ZIF 催化剂较完美地保持了 ZIF-8 的菱形十二面

体形貌, 说明在高温热解过程中 ZIF-8 的规整结构没有

发生坍塌. 元素分布显示 C、N 和 O 元素在催化剂中分

布均匀. 根据 N 和 O 元素分布图的颜色深浅变化, 可以

直观地看到随着热解温度的提高, N、O 含量逐渐降低, 
与有机元素分析结果一致.  

 
图 6  催化剂的 TEM 照片和 EDS 元素分布. (a), (d) p-ZIF-900; (b), (e) 
p-ZIF-950; (c), (f) p-ZIF-1000 
Figure 6  TEM images and EDS mapping of the C, N, and O elements 
on the p-ZIF catalysts. (a), (d) p-ZIF-900; (b), (e) p-ZIF-950; (c), (f) 
p-ZIF-1000 

由于碳缺陷在一些碳基催化剂上被认为是催化

2e-ORR反应的活性中心[42,53], 因此我们对 p-ZIF催化剂

进行了拉曼表征. 图 7 中 1320 cm−1和 1580 cm−1 处的两

个谱带分别归属于石墨材料的 D 带和 G 带, 其中 D 带

与石墨材料边缘或平面上的结构缺陷有关, G 带则来自

sp2杂化的石墨碳[42,54]. 经计算, p-ZIF-900、p-ZIF-950 和

p-ZIF-1000 催化剂的 D 带与 G 带的强度比(ID/IG)分别为

1.06、0.98 和 0.99. 虽然 p-ZIF-900 催化剂最高的 ID/IG

比与其最低的过电位和最小的 Tafel 斜率一致 , 但
p-ZIF-950 和 p-ZIF-1000 催化剂的 ID/IG比虽然接近, 然
而前者的活性和 H2O2 选择性均显著高于后者, 说明

p-ZIF 催化剂在 2e-ORR 反应中的催化性能并不完全取

决于碳缺陷的多寡. 这与 Perazzolo 等[28]及 Xia 等[30]的

发现一致.  

 
图 7  p-ZIF 催化剂的拉曼谱 
Figure 7  Raman spectra of the p-ZIF catalysts 

图 8为 p-ZIF催化剂的N2物理吸脱附等温线和孔径

分布曲线. 从图 8a 可见, 三种催化剂均具有典型的 I 型
吸脱附等温线和 H4 型滞后环, 在相对压力较低时快速

吸附, 在高压下有小的滞后环, 表明催化剂具有微孔、

介孔和大孔共存的多级孔道结构. 图 8b 及图 S1(见支持

信息)所示的孔径分布进一步证实了催化剂具有微孔-介
孔-大孔多级孔. Liu 等[42]认为, 具有高比表面积的催化

剂有利于催化活性的提高, 因其可以提供更多暴露的表

面活性位. 然而从表 1 可知, 随着热解温度的提高, 催
化剂的比表面积 SBET逐渐增大, 但是 p-ZIF-1000催化剂

的活性低于其他两个催化剂. 因此, 比表面积不是决定

p-ZIF 催化剂 2e-ORR 反应催化性能的关键因素. Iglesias
等[55]和 Park 等[54]指出, 催化剂的孔隙率影响传质过程, 
较大的孔径不仅有利于降低传质阻力, 提高催化活性, 
而且能够避免产物在孔道中过久停留, 发生副反应. 从
表 1 中可见, 在三个催化剂中, p-ZIF-950 催化剂的孔容

(Vpore)和平均孔径(dpore)均最大, 为 0.85 cm3•g−1 和 9.9 
nm, 因此与其他两个催化剂相比, 该催化剂上 O2 的传

质应更容易, 产生的 H2O2 也更易于离开催化剂内部的

孔道, 避免在催化剂的孔中进一步还原生成H2O或发生
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歧化分解, 导致 H2O2选择性下降.  

 
图 8  p-ZIF 催化剂的(a) N2吸脱附等温线和(b)孔径分布曲线 
Figure 8  (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size dis-
tributions of the p-ZIF catalysts 

图 9 为 p-ZIF 催化剂的 C 1s 和 N 1s 的 X 射线光电

子能谱(XPS). 图 9a 的 C 1s 谱可拟合为结合能为 284.6、
285.8、287.0 和 288.9 eV 的四个峰, 分别归属于石墨碳、

C—N/C—O、C＝O和O—C＝O中的碳[53]. 图 9b的N 1s
谱可拟合为吡啶 N(398.5 eV)、吡咯 N(400.3 eV)、石墨

N(401.4 eV)和氮氧化物中的 N(403.1 eV)四种氮物    
种[33,54]. 表 2 总结了由 XPS 拟合得到的催化剂表面总氮

量和表面各氮物种所占的分数. p-ZIF 催化剂的表面总

氮量随热解温度升高不断减少, 与表 1 中体相氮含量的

变化一致. 但表面石墨N含量随热解温度升高先增加再

降低, p-ZIF-900、p-ZIF-950 和 p-ZIF-1000 催化剂的表面

石墨 N 含量依次为 1.43、2.23 和 1.38 at%, 与三个催化

剂在 0 V 时的 H2O2 分电流顺序一致. 类似地, Zhang   
等 [ 5 6 ]通过热解 COFD A A Q - T F P 制备了氮掺杂碳材料

(G-COF), 发现随着热解温度升高, 氮含量逐渐降低,   

 
图 9  p-ZIF-900, p-ZIF-950 和 p-ZIF-1000 催化剂的(a) C 1s 和(b) N 1s
谱 
Figure 9  (a) C 1s and (b) N 1s spectra of the p-ZIF-900, p-ZIF-950, and 
p-ZIF-1000 catalysts 

但石墨 N 含量逐渐增加. 其中, G-COF-950 的石墨 N 含

量最高, 其 2e-ORR 催化活性及 H2O2选择性也最高. 作
者提出石墨 N 能够给予 π 共轭体系电子, 导致电荷再分

配, 从而增强了相邻的 α-C 原子对 O2 的吸附能力. 
2e-ORR 反应由质子耦合电子转移引发, 然后 H 原子与

O2 结合, 形成 HOO•. 电荷分布不均匀的 π 共轭体系向

HOO•转移电子 , 生成 HOO−, 后者与质子结合得到

H2O2. Contreras 等[57]认为石墨 N 上的负电荷有利于

H2O2 的中间体 HOO•发生脱附, 故而有利于生成 H2O2

的2e-ORR反应, 而不利于生成H2O的4e-ORR反应. 因
此, p-ZIF催化剂上H2O2分电流或H2O2选择性的差异与

表面石墨 N 含量的差异相关, 表面石墨 N 含量越高, 越
有利于生成 H2O2. 

表 2  p-ZIF 催化剂经 XPS 拟合得到的表面总氮量和表面各氮物种所

占的分数 
Table 2  Total surface content of nitrogen and the relative fraction of 
various surface nitrogen species on the p-ZIF catalysts determined by 
XPS 

Catalyst 
Surface 
N/at%

Fraction in surface N Surface 
graphitic 

N/at% 
Pyridinic 

N 
Pyrrolic 

N 
Graphitic 

N 
Oxidic 

N 
p-ZIF-900 12.0 0.645 0.203 0.119 0.033 1.43 
p-ZIF-950 8.5 0.562 0.113 0.263 0.062 2.23 
p-ZIF-1000 4.7 0.414 0.255 0.294 0.037 1.38 

 
采用电化学电容法测定了 p-ZIF 催化剂的电化学活

性表面积(ECSA). CV 曲线及相应的平均电流密度随扫

描速率的变化如图 10 所示. 平均电流密度随扫描速率

变化的曲线经线性拟合, 得到 p-ZIF-900、p-ZIF-950 和

p-ZIF-1000 催化剂的 ECSA 值分别为 19.85、23.82 和

14.41 mF•cm−2. 虽然 p-ZIF-1000 催化剂的比表面积最

高, 但其 ECSA 最小. 这可以归因于该催化剂＜1 nm 的

微孔最多(图 8 及表 1), 不利于电解质的传质所致[53]. 三
个催化剂的 ECSA 值顺序与 0 V 时三者的 H2O2分电流

的变化一致. 这种相关性表明, p-ZIF 催化剂上催化

2e-ORR 反应的活性位具有相同的性质, 而催化活性的

差异仅在于活性位数量的不同.  

3  结论 

通过热解 ZIF-8 制备的 p-ZIF 氮掺杂碳材料具有规

整菱形十二面体形貌、高的比表面积及多级孔结构, 而
且氮含量高. 热解温度对 p-ZIF 催化剂在 2e-ORR 反应

中的催化活性和选择性有显著影响. 其中 950 ℃下热

解得到的 p-ZIF-950 催化剂在酸性电解液中表现出良好

的催化性能, 在 0 V 时 H2O2分电流可以达到 0.184 mA. 
在 0～0.5 V 范围内, H2O2选择性始终保持在 80%以上, 
最高可达 89.2%. 加速耐久性测试及计时电流法均表明

p-ZIF-950 催化剂在酸性电解液中的催化活性能够长时

间得到保持. p-ZIF 催化剂的孔径尺寸和石墨 N 含量可

能是影响其 2e-ORR 催化性能的关键因素.  
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图 10  (a) p-ZIF-900, (c) p-ZIF-950, (e) p-ZIF-1000 催化剂在非法拉第

范围内在 N2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4中不同扫描速率(5, 10, 15, 20, 
25 mV•s−1)下的 CV 谱. (b), (d), (f)为相应的电流密度随扫描速率的变

化曲线 
Figure 10  Cyclic voltammograms in the non-Faradic potential region at 
varying scan rates of 5, 10, 15, 20, and 25 mV•s−1 in the N2-saturated 0.1 
mol•L−1 HClO4 electrolyte for the (a) p-ZIF-900, (c) p-ZIF-950, and (e) 
p-ZIF-1000 catalysts. (b), (d), and (f) are the corresponding plots of av-
erage current density vs. scan rate 

4  实验部分 

4.1  实验药品与材料 
硝酸锌、2-甲基咪唑、甲醇、N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)、盐酸购自上海国药试剂有限公司, 高氯酸、5% 
Nafion、异丙醇购自 Sigma-Aldrich 公司.  

4.2  催化剂制备 
配制 A 液: 1.069 g Zn(NO3)2•6H2O 溶解在 12 mL 

DMF和 3 mL甲醇的混合溶剂中; B液: 1.161 g 2-甲基咪

唑溶解于 8 mL DMF 和 2 mL 甲醇的混合溶剂中. 将 B
液倒入 A 液, 静置 24 h 后离心, 甲醇洗涤沉淀 3 次, 在
120 ℃烘箱中干燥过夜, 得到白色 ZIF-8 粉末. 将 ZIF-8
置于管式炉中在氮气氛下热解, 氮气流速 30 mL•min−1, 
升温速率 5 ℃·min−1, 保持 3 h. 焙烧温度分别为 900、
950 和 1000 ℃. 冷却至室温, 将得到的黑色粉末用 1 
mol•L−1 盐酸洗涤 3 次, 再用去离子水洗涤至中性, 在
110 ℃烘箱中干燥过夜. 所得催化剂记为 p-ZIF-900、
p-ZIF-950 和 p-ZIF-1000.  

4.3  催化剂表征及催化性能测试 
X 射线衍射(XRD)在 Bruker 公司的 AXS D8 Ad-

vance 型 X 射线衍射仪上进行, Cu Kα 线为激发源. 比表

面积(SBET)、孔容(Vpore)和平均孔径(dpore)采用氮物理吸附

方法在 Micromeritics 公司的 ASAP 2020 Plus 型全自动

比表面积和孔隙分布仪上测定. C、N、O 元素含量在

Elementar 公司的 UNICUBE 型元素分析仪上测定. X 射

线光电子能谱(XPS)在 Thermo Fisher Scientific 公司的

ESCALAB 250 Xi 型光电子能谱仪上采集. 拉曼光谱

(Raman)在 Horiba 公司的 Jobin Yvon XploRA 型共焦拉

曼光谱仪上采集. 透射电子显微镜(TEM)和能量色散 X
射线能谱分析(EDS)在 FEI 公司的 Tecnai G2S-Twin F20
型场发射扫描透射电子显微镜和Oxford Instrument公司

的 X-Max 80T 型 EDS 探测器上进行.  
采用电化学电容法测定催化剂的电化学活性表面

积(ECSA). 在催化剂不发生氧化还原过程的电位范围

内, 采用循环伏安法(CV)测定电化学双层电容, 计算公

式为:  
Cdl＝jc/v 

其中 Cdl、jc和 v 分别为催化剂的双层电容(单位 F•cm−2)、
充电电流密度(单位 mA•cm−2)和扫描速率(单位 mV•s−1). 
具体测定步骤: 在N2饱和的0.1 mol•L−1 HClO4中, 以5、
10、15、20 和 25 mV•s−1速率在 0.70～0.80 V 之间进行

扫描, 得到无氧化还原过程的 CV 曲线. 将测得的电流

密度对扫描速率作图, 然后线性拟合得到 Cdl, 以 Cdl 代

表 ECSA.  
电催化剂浆液配制: 将 2 mg 催化剂与 0.3 mL 超纯

水、0.15 mL 异丙醇、0.05 mL 5% Nafion 溶液混合, 超
声分散 1 h. 取 10 μL 滴于玻碳圆盘电极上, 室温自然干

燥.  
旋转环盘电极测试 : 使用上海辰华仪器公司

CHI760E 型电化学工作站以及 PINE 公司 AFMSRCE 型

旋转电极装置, 采用三电极体系对催化剂的 ORR 性能

进行考察. 可逆氢电极(RHE)为参比电极, 石墨棒为对

电极, 以载有催化剂的环盘电极为工作电极(玻碳盘面

积 0.247 cm2, Pt 环面积 0.186 cm2).  
电催化测试前, 在 N2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4电

解液中以 50 mV•s−1的速率在 0～1.2 V 之间分别对玻碳

盘电极和 Pt 环电极进行 20 次 CV 循环, 以获得稳定的

CV 谱图. 随后, 在 O2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4电解液

中进行线性扫描伏安测试(LSV), 扫描速率 10 mV•s−1, 
电极转速 1600 r•min−1, 电位范围 1.0～0 V. 在LSV测量

期间, 从载有催化剂的圆盘电极测得总电流 iD, Pt 环电

极加 1.2 V 的恒电位以分解产生的 H2O2, 测得电流为 iR, 
即H2O2分电流. H2O2选择性和电子转移数n由下列公式

计算得到:  

H2O2% =
2

1 + |N × iD|  iR  × 100 
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n = 4|iD|

|iD| + iR
N

 

 
上式中的 N 为 Pt 环电流收集效率(37%).  

在 O2饱和的 0.1 mol•L−1 HClO4中进行催化剂的加

速耐久性测试(ADT). 所用电极和催化剂负载量与 LSV
测试时相同, 电压范围 0～1 V, 扫描速率 200 mV•s−1, 
循环 3000 次.  

稳定性测试采用计时电流法测定. 在 O2饱和的 0.1 
mol•L−1 HClO4 电解液中, 旋转圆盘电极(RDE, 0.196 
cm2)上催化剂的负载量 200 μg•cmgeo

−2, 电位恒定在 0.1 
V, 转速 1600 r•min−1. 每隔一定时间取出反应液, 与
TiOSO4/H2SO4 试剂络合后, 根据 Beer-Lambert 定律在

Shimadzu UV-1800 UV-Vis 分光光度计上测定 H2O2 浓

度.  
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