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氧化铁/氮掺杂碳纳米管催化剂的 

制备与氧还原性能研究 

张颖，李萍炜，尹徐影，赵斌 

（上海理工大学 材料科学与工程学院，上海 200093） 

摘  要：目的 探索非贵金属作为燃料电池阴极催化剂的氧还原性能。方法 采用磁控溅射的方法，在 N2/Ar

工作气氛中，将 Fe 溅射到碳纳米管阵列表面，同时将氮掺入样品中，然后在不同温度下退火制备氮掺杂碳

纳米管负载氧化铁（Fe2O3/N-CNT）的氧还原催化剂。采用场发射扫描电镜、X 射线衍射仪、X 射线光电子

能谱仪对样品的形貌、结构和成分进行分析。通过电化学测试研究样品的氧还原催化性能，并对样品的催

化反应动力学进行研究。结果 退火温度对样品的形貌和氧还原催化性能具有显著影响，样品的氧还原催化

活性随着退火温度的升高先增强后显著下降。其中 450 ℃退火的样品表现出最佳的催化性能，该样品在 0.1 mol/L 

KOH 溶液中的起始电位和峰电位分别为 0.715 V 和 0.6 V，电子转移数在 3.3~3.6 之间。结论 Fe2O3/N-CNT

具有较好的氧还原催化活性，其中吡啶氮是可能的氧还原催化活性位点。实验中催化剂的制备方法简便且

成本低廉，是一种有望替代 Pt 基贵金属的电催化材料。 
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Preparation and Oxygen Reduction Reaction Performance of Iron 
Oxide/Nitrogen Doped Carbon Nanotube Catalyst 

ZHANG Ying, LI Ping-wei, YIN Xu-ying, ZHAO Bin 

(School of Materials Science and Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China) 

ABSTRACT: The work aims to explore oxygen reduction reaction (ORR) performance of non-noble metal as cathodic catalyst 

of fuel cell. Fe was sputtered on the surface of carbon nanotube (CNT) arrays in N2/Ar working atmosphere in the method of 

magnetron sputtering. Meanwhile, nitrogen was doped into the samples, then the samples were annealed at different temperature 

to prepare ORR catalysts for Fe2O3 supported on nitrogen-doped carbon nanotubes (Fe2O3/N-CNT). Scanning electron micro-

scopy (SEM), X-ray diffractometer (XRD), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were employed to analyze morpholo-

gy, structure and composition of the samples. And electrochemical test was conducted to study the ORR performance and cata-

lytic kinetics of the samples. Annealing temperature had significant effects on morphology and ORR performance of the sam-

ples. ORR activity of the samples first increased, and then decreased significantly as the annealing temperature increased. The 

catalyst annealed at 450 ℃ exhibited the best catalytic performance with onset potential at 0.715 V, peak potential at 0.6 V and 
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electron transfer number ranging within 3.3~3.6 in 0.1 mol/L KOH solution. The Fe2O3/N-CNT catalyst exhibits good oxygen 

reduction activity. Pyridinic-N is the possible active site of ORR in this catalyst. The feasible and inexpensive preparation me-

thod makes this electrocatalyst promising in replacing Pt-based noble metal. 

KEY WORDS: oxygen reduction; magnetron sputtering; carbon nanotube; Fe2O3; nitrogen doping 

进入 21 世纪以来，随着经济与社会的快速发展，

能源与环境问题日益受到人们的关注。世界各国都在

寻求对环境更友好、可持续发展并能替代传统化石能

源的绿色能源[1]。目前，太阳能、海洋能、风能、生

物质与氢能等已经引起人们的重视，在这些能源中，

燃料电池显示出独特的优越性。燃料电池是通过电化

学反应将化学能直接转化为电能的装置，其主要特点

是能量转换效率高、环境污染小，被誉为 21 世纪的

新能源之一[2—3]。但燃料电池常用的催化剂是贵金属

基的 Pt/C 催化剂，其成本高昂且自然界储量少，极

大地限制了燃料电池的大规模商业化应用。因此，开

发成本低廉、催化活性好、原材料丰富的非贵金属材

料来代替 Pt/C 作为氧还原反应（ORR）催化剂，成

为燃料电池研究的重点[4—6]。 

尽管人们已对碳纳米管及石墨烯负载的 ORR 催

化材料进行了广泛研究，但大多数制备方法均采用湿

化学反应路径。而磁控溅射作为一种常用的薄膜沉积

技术，易于实现薄膜厚度的精确控制，因此可用于制

备电极材料。近来，Kim 等人将金属 Ni 溅射到碳纳

米管表面制备 Ni/N/CNT 催化材料，获得了较好的

ORR 催化活性[7]。本课题将金属 Co 沉积到碳纳米管

阵列表面制备的 Co/N/CNT 催化剂，在碱性介质中表

现出良好的 ORR 催化活性与四电子选择性[8]。 

本文采用磁控溅射方法在 N2/Ar气氛中将金属铁

沉积到碳纳米管阵列表面，同时引入氮元素，并通过

退火处理将氮掺杂进入碳纳米管，从而获得氮掺杂碳

纳米管负载氧化铁的催化剂（Fe2O3/N-CNT），并对

其表面形貌、结构和 ORR 催化性能及机理进行研究。 

1  试验 

1.1  样品制备 

采用水分辅助 CVD 方法，在石英管中生长垂直

排列的碳纳米管阵列[9]。采用磁控溅射方法沉积在硅

片上的 Fe(1.5 nm)/Al2O3(30 nm)为催化剂，乙烯为碳

源，氩气/氢气为载气生长碳纳米管。碳纳米管的生

长温度为 815 ℃，通过控制碳纳米管的生长时间来

调节碳纳米管高度，一般控制在 40 m 左右。 

采用射频磁控溅射方法将金属铁沉积在碳纳米

管阵列表面。溅射过程的工艺条件为：本底真空度

2.1×104 Pa，气体工作压力 1.0 Pa，溅射功率 70 W。

溅射时采用高纯 N2 和 Ar 为工作气体，所用 N2/Ar 流

量比为 2:1，溅射时间为 90 s。磁控溅射后，将样品

从真空腔室取出，在 Ar 气保护下分别在 350、450、

550、650、750 ℃退火 15 min，得到氮掺杂碳纳米管

负载氧化铁的催化剂，标记为 Fe2O3/N-CNT-t，其中

t 表示退火温度。 

1.2  样品表征与测试 

本文采用 FEI 公司生产的 Quanta FEG 450 型场

发射扫描电子显微镜（FE-SEM），表征碳纳米管阵列

及不同退火温度催化剂的表面形貌。采用 D8 Advance 

X 射线衍射仪（XRD）对催化剂表面进行物相定性分

析。采用 PHI5000CESCA 的 X 射线光电子能谱仪

（XPS）表征催化剂表面的元素含量以及各元素的结

合形式。采用上海辰华仪器有限公司的 CHI750D 型

电化学工作站，表征 Fe2O3/N-CNTs-t 催化剂的氧还原

催化性能。 

2  结果及分析 

2.1  Fe2O3/N-CNT 催化剂的结构、形貌和

成分 

在 Fe2O3/N-CNT 催化剂制备的过程中，退火温

度的高低直接影响催化剂的催化活性位以及催化剂

的表面形貌，因此有必要对其进行研究。 

图 1 为不同温度退火后 Fe2O3/N-CNT 催化剂的

XRD 图谱。可以看出，相同制备方法、不同退火温 

 

图 1  不同退火温度下 Fe2O3/N-CNT 催化剂的 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of the Fe2O3/N-CNT catalysts  

annealed at different temperatures 
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度处理的催化剂具有相似的晶相结构。样品在 33.1、
49.5、54.1、56.2与 62.5出现的衍射峰，分别对应

于 Fe2O3（JCPDS No. 33-0664）的（104）、（024）、（116）、

（018）与（214）晶面[10—11]，说明催化剂中的铁以

Fe2O3 的形式存在，这是由于铁在磁控溅射过程中被

氧化所致。 

图 2 为 CVD 生长碳纳米管阵列的 SEM 照片。可

以看出，碳纳米管垂直于基片生长，高度约为 35~40 

μm，且排列较致密。采用磁控溅射方法溅射铁并分别

在 350、450、750 ℃退火后，样品的 SEM 照片如图 3

所示。从图 3 可以看出，退火温度对催化剂样品的表面

形貌影响显著。退火温度为 350 ℃时，氧化铁薄膜均

匀覆盖在碳纳米管表面，随着退火温度的升高，氧化铁

在碳纳米管表面发生局部团聚，在 750 ℃退火后，氧

化铁团聚严重，在样品表面与碳纳米管形成串珠状。 

 

图 2  碳纳米管阵列的侧视 SEM 照片 
Fig.2 Side-view SEM image of as-grown  

carbon nanotube array 

采用 X 射线光电子能谱对材料的表面化学成分
进行分析。图 4 是不同温度退火所制备 Fe2O3/N-CNT

催化剂的 XPS 全谱图。从图中可以看出，在 285.6、
532、712 eV 处分别出现 3 个明显的主峰[12]，分别对
应 C1s、O1s 和 Fe2p 的特征峰。在 400 eV 出现的峰
对应 N1s 峰，说明氮元素成功地掺入到碳纳米管中。
经过元素定量分析，从表 1 可以看出，样品中氮元素
的含量随退火温度的升高逐渐减少，铁元素含量逐渐
降低，而碳元素的含量显著增加（从 44.03%增加到
78.90%）。这是由于随着温度的升高，氧化铁颗粒逐
渐增大，使暴露在 X 射线束斑中的碳纳米管相对增
加。同时，随着退火温度的升高，氧元素含量逐渐下
降，表明样品经过高温退火后，碳纳米管表面的含氧
官能团有所减少。 

图 5 为不同退火温度下 Fe2O3/N-CNT 催化剂的

XPS N1s 窄谱分析谱图。图 5a 是 350 ℃退火得到的

N1s 的分峰图，分解出 5 个峰，分别对应 Fe-N（396.6 

eV）[13]、Pyridinic-N（398.8 eV）、Pyrrolic-N（400 eV）、

Graphitic-N（401.5 eV）、Oxidized-N（403.3 eV）[14—15]。 

 

图 3  不同退火温度制备的 Fe2O3/N-CNT 

催化剂的 SEM 照片 
Fig.3 SEM images of the Fe2O3/N-CNT catalysts  

annealed at different temperatures 

 

图 4  不同退火温度下制备的 Fe2O3/N-CNT 

催化剂的 XPS 全谱图 
Fig.4 XPS survey spectrum of the Fe2O3/N-CNT catalysts 

prepared at different annealing temperatures 
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表 1  不同退火温度催化剂的表面原子含量 
Tab.1 Surface atomic content of the catalyst at different 

annealing temperatures 
at.% 

Temperature/℃ C Fe N O 

350 44.03 15.14 2.74 38.10 

450 51.71 12.97 1.96 33.36 

750 78.90 6.73 0.64 13.73 

 

图 5  不同温度样品的 XPS 图谱中 N1s 窄谱分析谱图 
Fig.5 N1s narrow-spectrum analysis spectrogram in XPS 

spectra at different temperatures 

450 ℃和 750 ℃退火得到的样品氮没有出现 Fe-N

峰，表明随着温度的升高，Fe—N 键开始断裂。

Pyridinic-N 中的 N 原子在石墨片层的边缘与两个 C

原子相连，C 原子和 N 原子均以 sp2 杂化轨道相互重

叠形成 σ 键，构成一个平面六元环。每个原子上有一

个 p 轨道垂直于环平面，每个 p 轨道中有一个电子，

这些 p 轨道侧面重叠形成一个封闭的大 π 键。N 原子

上还有一个 sp2 杂化轨道没有参与成键，被一对孤对

电子所占据，使吡啶具有碱性。Pyrrolic-N 中的 N 原

子也是 sp2 杂化，并且能够提供两个 p 电子与相邻 C

原子的 p 电子形成大 π 键[16—17]。从表 2 中可以看出，

当退火温度从 350 ℃升高到 750 ℃，Pyrollic-N 含量

略有增加，Oxidized-N 含量逐渐减少，Graphitic-N 的

含量从 19.65%显著增加到 57.24%，而 Pyridinic-N 含

量则表现出先增加后减少的趋势，并在 400 ℃时达

到最高（19.40 %）。N1s 谱的定量分析表明，随着温

度的升高，N 原子的键合方式发生显著改变，而掺杂氮

与碳原子的结合方式不同通常会影响其电催化性能。 

表 2  不同退火温度下制备的催化剂中 

不同结合方式的 N 元素的相对含量 
Tab.2 Relative content of N elements in different combi-
nations of catalysts annealed at different temperatures  

                                   at.% 

Tempera-
ture/℃

Fe-N
Pyridi-
nic-N 

Pyrrol-
ic-N 

Graphit-
ic-N 

Oxi-
dized-N

350 24.30 17.56 20.54 19.65 17.95 
450  19.40 23.18 51.10 6.32 
750  6.86 28.56 57.24 7.34 

 

2.2  Fe2O3/N-CNT-t 催化剂的 ORR 催化性

能 

图 6 为不同温度退火所制备的 Fe2O3/N-CNT 催 

 

图 6  不同退火温度下的 Fe2O3/N-CNT 

催化剂的循环伏安曲线及线性扫描伏安图 
Fig.6 CV curves (a) and LSV curves (b) in O2-saturated 0.1 

mol/L KOH solution for the Fe2O3/N-CNT catalysts  
annealed at different temperatures 
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化剂的循环伏安图（CV）和线性扫描伏安图（LSV）。
图 6a 是 Fe2O3/N-CNT 催化剂在氧气饱和的 0.1 mol/L 

KOH 溶液中的 CV 图，可以看出，当退火温度从 350 ℃

升到 450 ℃时，催化剂的氧还原峰电位从 0.553 V 增
加到 0.600 V，之后随着退火温度的进一步升高，样
品的氧还原峰电位逐渐下降，当温度升高到 750 ℃

时，氧还原峰电位降低至 0.522 V。图 6b 是 Fe2O3/N- 

CNT 催化剂在氧气饱和的 0.1 mol/L KOH 溶液、转速
为 900 r/min 的条件下测得的 LSV 图。通过观察起始
电位的高低，能够很直观地判断催化剂的氧还原催化
能力大小。文中的起始电势定义为最大电流密度的
5%处所对应的电势。从图 6b 可以发现，当退火温度
从 350 ℃升高到 750 ℃时，催化剂的 ORR 起始电位
表现出先增加后减小的变化，450 ℃退火时，催化剂
的 ORR 起始电位最高，为 0.715 V，显著优于其他样
品的起始电位。因此，根据 ORR 峰电位和起始电位，
退火温度为 450 ℃的样品具有最高的氧还原催化活性。 

为了进一步研究 Fe2O3/N-CNT-450 催化剂的氧
还原催化动力学，采用旋转环盘电极（RRDE）在氧
气饱和的 0.1 mol/L KOH 溶液中对样品进行测试。具
体测试条件为：转速 900 r/min，环盘电势 0.5 V，扫
描速率 5 mV/s。图 7 是基于盘电流（Id）和环电流（Ir）
分别利用式（1）和式（2）计算得到的 Fe2O3/N-CNT-450

催化剂在氧还原过程中的电子转移数（n）和双氧水
的产量 p(H2O2)。其中 N 为旋转环盘电极的吸收效率，
本实验中，旋转环盘的吸收效率为 0.37[20]。 

r
2 2

d r

200( / )
(H O ) 100%

( / )

I Np
I I N

 


 (1) 

d

d r

4

( / )

I
n

I I N



 (2) 

从图 7a 可以看出，在 0.2~0.7 V 的电势范围内，
450 ℃退火时，Fe2O3/N-CNT 催化剂的氧还原电子转
移数在 3.3~3.6 之间，双氧水的产生量约为 20%~40%，
说明该催化剂的氧还原以四电子过程为主。退火温度
为 350 ℃和 750 ℃时，催化剂的电子转移数在 2~3

之间，说明这两个退火温度下制备的催化剂的 ORR

过程为二电子和四电子混合过程，进一步说明了退火
温度为 450 ℃时的样品具有最好的四电子催化选择性。 

从 XPS 分析结果可知，450 ℃制备的样品中，

Pyridinic-N 含量最高，虽然氧还原催化剂中确切的催

化活性位点仍然存在争议，但一般认为：由于 N 原

子具有比 C 原子更强的电负性，N 掺杂碳材料会产生

电荷离域，即 N 原子的高电负性会使相邻的 C 原子

生成一个净正电荷，带正电荷的 C 原子可作为活性位

点帮助吸附氧气分子。因此，450 ℃退火的催化剂最

佳的 ORR 催化活性与 Pyridinic-N 有关，Pyridinic-N

是样品中可能的催化活性中心[18—19]。 

为了阐明氧化铁对催化剂氧还原性能的影响，用

盐酸刻蚀掉 450 ℃退火样品中的氧化铁，并在相同 

 

图 7  不同退火温度的 Fe2O3/N-CNT 催化剂在 

催化过程中电子转移数 n 以及双氧水产量 
Fig.7 The electron transfer number (n)(a) and percentage of 
peroxide (b) based on the RRDE for the Fe2O3/N-CNT cata-

lysts annealed at different temperatures 

条件下测量样品在 0.1 mol/L KOH 溶液中的氧还原催

化性能。从图 8 可以看出，去除催化剂中的氧化铁后，

样品的 ORR 起始电势由 0.715 V 变为 0.688 V，最大

电流密度由 2.5 mA/cm2 减小到 1.5 mA/cm2，其氧还

原催化活性明显降低，说明原样品中 Fe2O3 具有一定

的氧还原催化活性。RRDE 测试结果表明（图 9），酸

处理后，催化剂的氧还原电子转移数明显降低，而双

氧水产量显著升高，说明 Fe2O3 的存在有利于四电子

氧还原催化过程。 

 

图 8  Fe2O3/N-CNT-450 催化剂酸洗前后的线性伏安曲线 
Fig.8 Linear sweep voltammetry curve of  

Fe2O3/N-CNT-450 catalyst before and after acid-treatment  
in O2-saturated 0.1 mol/L KOH solution 
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图 9  Fe2O3/N-CNT 样品酸洗前后的氧还原 

电子转移数及双氧水产量 
Fig.9 The electron transfer number n (a) and the  

percentage of peroxide (b) in the O2-saturated 0.1 mol/L  
KOH solution for the Fe2O3/N-CNT-450 catalyst  

before and after acid-treatment. 

长期稳定性也是评估氧还原催化剂催化性能的

一个重要指标。在恒定电压 0.68 V、转速 1 600 r/min

的条件下，对 450 ℃制备的样品在 0.1 mol/L KOH 溶

液中进行长时间稳定性测试。如图 10 所示，Fe2O3/ 

N-CNT 催化剂的催化性能衰减缓慢，即使经过 25 000 s

循环后，电流密度仅减少了 19%，优于文献报道的

Pt/C 催化剂衰减的程度[21]。 

 

图 10  Fe2O3/N-CNT-450 催化剂的电催化稳定性 
Fig.10 Electrocatalytic stability of the Fe2O3/N-CNT-450 
catalyst in O2-saturated 0.1 mol/L KOH solution at 0.68 V 

(vs. RHE) with a rotation rate of 1600 r/min. 

3  结论 

1）采用磁控溅射方法将铁溅射到碳纳米管阵列

表面，然后在 Ar 保护下进行不同温度的退火，制备

得到 Fe2O3/N-CNT 氧还原催化剂。 

2）退火温度对催化剂的氧还原催化活性有显著

影响，样品的 ORR 性能随着退火温度的升高先增强

后显著下降，450 ℃退火制备的 Fe2O3/N-CNT 催化

剂的 ORR 性能最佳。 

3）450 ℃退火的样品，在 KOH 溶液中的 ORR

起始电位和峰电位分别为 0.715 V 和 0.6 V，转移电子

数在 3.3~3.6 之间，说明该样品的 ORR 反应以四电子

过程为主。因此，基于样品的 ORR 活性及催化选择

性，该样品表现出最优的性能。 

4）XPS 分析表明，450 ℃制备的催化剂与其他

条件的样品相比，吡啶氮含量最高，因此该催化剂的

ORR 性能与吡啶氮有关。 

5）催化剂中的 Fe2O3 具有一定的 ORR 催化性能，

并且有利于四电子氧还原催化过程。 
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