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S 掺杂促进 Fe/N/C 催化剂氧还原活性的实验与理论研究 

陈  驰 1,2    张  雪 2    周志有 2    张新胜 1,*    孙世刚 1,2,* 

(1华东理工大学化工学院，化学工程联合国家重点实验室，上海 200237； 
2厦门大学化学化工学院，固体表面物理化学国家重点实验室，厦门 361005) 

摘要：向Fe/N/C非贵金属催化剂中再引入S掺杂是进一步提高其氧还原催化活性的有效方法。为了探究

活性提高的原因，本文以三聚氰胺-甲醛树脂为前驱体，氯化钙为模板，氯化铁为铁源，通过添加硫氰化

钾(KSCN)来控制热解催化剂的S掺杂量。通过对比分析催化剂的物化性质，结合密度泛函理论(DFT)计

算，分析S掺杂促进Fe/N/C催化剂氧还原活性的原因。透射电子显微镜(TEM)和N2吸脱附等温线测试结

果表明，S元素可抑制含铁纳米粒子的形成，促使形成多孔碳结构，提高比表面积。X射线光电子能谱(XPS)

结果表明，适量S前驱体可实现较高的S掺杂含量，得到最优的活性，过量的S反而会导致Fe和S的掺杂

量同时降低，影响活性。DFT计算结果表明在Fe-N4大环中引入S掺杂，可增强O2分子和中间体OOH与

Fe-N4结构中的Fe的相互作用，促进形成Fe―O键，从而导致O―O键的键能显著降低，为后续反应O―O

键的断裂提供可能，促进ORR反应的进行。 
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Abstract:  S doping in Fe/N/C non-precious metal catalysts is an effective approach to further improve 

their catalytic activity for the oxygen reduction reaction (ORR). However, the enhancement mechanism is 

not yet clear. Here, we synthesized an Fe/N/C catalyst using melamine-formaldehyde resin as the N and 

C precursors, CaCl2 as the template, and FeCl3 as the Fe precursor. The effects of S doping on the 

morphology, textural property, composition, and ORR catalytic activity were investigated by adding various 

amounts of KSCN as a precursor. Transmission electron microscopy (TEM) and N2 adsorption- 

desorption isotherm results revealed that S prevented the growth of Fe-containing nanoparticles, and 

facilitated the formation of a porous structure, which increased both the catalyst surface area and mass 

transfer rate. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) results indicated that a suitable amount of S 

precursor led to a high doping level of S and provided the highest ORR activity. However, too much S in 
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the precursor decreased the doping levels of both Fe and S, due to the formation of FeS, which could be 

completely removed by acid leaching. Density functional theory (DFT) calculations showed that the 

addition of S in an Fe-N4 macrocycle could enhance the interaction strength of the Fe―O bond between 

the O2 molecule or the intermediate OOHspecies and Fe in the Fe-N4 structure, resulting in a significant 

decrease in the O―O bond energy, and may help in bond breaking in subsequent reactions, facilitating 

the ORR process. 

Key Words:  Oxygen reduction reaction;  Non-precious metal catalyst;  Fe/N/C materials;  S-doping;  

Density functional theory 

 

1  引  言 

质子交换膜燃料电池(PEMFC)可将化学能直

接转化为电能，不受卡诺循环的限制，因其转化效

率高、清洁无污染等优点备受关注 1。催化剂是燃

料电池的核心部件，其主要活性组分为铂。但是铂

的价格昂贵、储量稀少、易中毒失活，导致燃料电

池成本居高不下，使用寿命无法满足实际应用需求 2。

燃料电池阴极氧还原反应(ORR)的动力学十分缓

慢，阴极所需的铂催化剂用量数倍于阳极 3。因此，

开发资源储量丰富、高性能、低成本的非贵金属氧

还原催化剂对于降低燃料电池的成本，促进燃料电

池大规模应用具有重要意义 4。 

近十年来，过渡金属(Fe、Co)掺杂的 M/N/C 氧

还原催化剂的性能已显著提升，展现出良好的应用

潜力 5–7。研究表明，原始的碳材料对氧还原的催化

活性非常低，如石墨烯、碳纳米管、碳黑等 8。选

用电负性、原子尺寸等性质与碳原子不同的杂原子 

(如 N、S、B、P 等)进行掺杂，可有效的调控碳材

料的表面电子结构，引入电荷缺陷和结构缺陷，促

进氧气吸附和电荷转移 9–11。两种杂原子共掺杂还

可引入协同效应，进一步提高氧还原催化活性 12。

但在酸性介质中，过渡金属通常是活性中心不可或

缺的组成部分 13。Zelenay 等人 14 以聚苯胺包覆碳

黑颗粒，添加 Fe 和 Co 的无机盐，制备了一系列具

有高 ORR 活性的 PANI-M-C 催化剂。我们也以高

含氮量的聚间苯二胺包裹的炭黑为碳、氮前驱体 15，

并优化了铁源，如采用硫氰化铁(Fe(SCN)3)配合物，

在引入 Fe 的同时也引入 S 元素 16，大幅提升了催

化剂的 ORR 活性。由于碳载体相同，S 掺杂对于催

化剂的形貌结构没有明显影响，仅比表面积稍有提

高。Ferrandon 等人 17的研究表明，S 元素的添加可

抑制热处理过程中形成碳化铁，有利于形成 Fe-N4

活性中心。尽管如此，对于 S 掺杂促进 Fe/N/C 催

化剂氧还原活性的原因仍不太明确。DFT 理论计算

结果将石墨烯中N-S二元共掺杂引入的协同效应归

因于 N 协同下的电荷密度变化，以及 S 原子可极化

的 d 轨道增强周围原子的电子极化 18。但该模型没

有考虑过渡金属对于活性中心的作用，因此可能不

适用于酸性条件下的氧还原反应。近来更多的模型

研究倾向于支持嵌入在碳平面内的 Fe-N4成分为活

性中心的结论，因为这种结构更有利于 O2 分子的

吸附及随后的 O2质子化和 O―O 键的解离 19,20。我

们通过在单层石墨烯上制备单原子层的 Fe/N/C 模

型催化剂，表明 ORR 活性与 Nx-Fe 物种含量有较好

的线性关系 21。Zitolo 等人 22通过扩展 X 射线吸收

精细结构(EXAFS)和X射线吸收近边结构(XANES)

技术在不含晶相铁的 Fe-N-C 催化剂中检测到类卟

啉结构的 FeN4C12物种，表明 ORR 的活性中心很可

能是 FeN4结构。 

在本工作中，我们不额外添加碳载体，仅以三

聚氰胺-甲醛树脂为碳、氮前驱体，以氯化钙为模板，

在铁含量不变的情况下，改变硫氰化钾(KSCN)的添

加量，研究 S 元素对 Fe/N/C 催化剂的影响。通过

对比所制备的催化剂(Resin-FeNS/C)的形貌结构、

比表面积、组分含量等性质，发现适量 S 元素可抑

制含铁纳米粒子的形成，促进形成多孔碳，提高比

表面积，增强传质；同时引入 S 掺杂，提高杂原子

掺杂含量，其氧还原活性为不含 S 样品的 2.2 倍。

但过量的 S 元素反而会降低催化剂中的 Fe 和 S 掺

杂量，对活性不利。DFT 计算以 Fe-N4结构为活性

中心模型。结果表明，S 原子掺杂可增强 O2及中间

体OOH与中心 Fe原子的相互作用，形成 Fe―O键，

使 O―O 键键能降低，更容易断裂，从而促进 ORR

反应的进行。 

2  实验部分 

2.1  Resin-FeNS/C 催化剂的制备 

Resin-FeNS/C催化剂的合成过程参照我们已报

道的工作23，主要包括前驱体制备和高温热处理两

步，制备方法如图1所示，简述如下： 

(1) 三聚氰胺-甲醛树脂的制备：将15.6 mmol

三聚氰胺粉末和3 mL 37%的甲醛溶液分散于30 mL

水中，加入1 mL 0.1 mol∙L
−1

 NaOH溶液，调节溶液

的pH 值为9–10。70 °C下水浴恒温搅拌1 h后，加入
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0.2 mL 1 mol∙L
−1

 HCl溶液，调节溶液的pH值为5–6，

以加快树脂聚合速度。待溶液出现白色浑浊后，加

入20 mmol氯化钙(CaCl2) 粉末和10 mL FeCl3水溶

液(1 mol∙L
−1，10 mmol)，分别作为模板和铁源。以

Fe
3+

 : SCN
−的摩尔比为1 : 0，1 : 3和1 : 6的比例，分

别添加0，30和60 mmol硫氰化钾(KSCN)。升温至

85 °C，继续搅拌加热24 h，使树脂充分聚合。之后

在85 °C下搅拌加热蒸干溶剂，80 °C下真空干燥过

夜，所得固体研磨成粉备用。 

(2) 高温热处理：取 3 g 前驱体于瓷舟中，在

Ar 气保护下 900 °C 高温热处理 1 h，使树脂碳化，

升温速率为 5 °C·min
−1。冷却至室温后，将样品分

散于 100 mL 1 mol∙L
−1

 HCl 溶液中，80 °C 下酸处理

7 h。离心分离收集固体，洗涤 3 次后，样品在 80 °C

下真空干燥 3 h。所得固体在 Ar 气保护下，900 °C

二次高温热处理 3 h，冷却至室温后，所得催化剂

标记为 Resin-FeNS/C-a/b，其中 a/b 为 Fe
3+和 SCN

−

的摩尔比，分别为 1/0，1/3 和 1/6。 

2.2  催化剂的物化性质表征 

X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS) 采 用 Qtac-100 

LEISS-XPS 仪测试(ION TOF 公司，德国)，分析催

化剂的表面组分含量及其化学态；采用日本 Rigaku

公司的 Ultima IV 型 X 射线衍射仪(XRD)测试催化

剂的晶相结构，测试角范围为 10°–90°，步长为 10 

(°)∙min
−1；采用日本电子株式会社的 JEM-1400 透射

电子显微镜(TEM)观察催化剂的形貌结构，加速电

压为 100 kV；采用美国 Micromeritics 公司的 TriStar 

II 3020 仪测定催化剂的氮气吸脱附等温线及比表

面积。 

2.3  电化学性能测试 

电化学测试采用传统的三电极体系，30 °C 下水

浴恒温。测试在美国 Pine 公司产的旋转圆盘电极

(RDE)系统上进行，采用 CHI 760D 电化学工作站。

玻碳工作电极在使用前依次用 1 μm 和 0.3 μm 的

Al2O3 粉末抛光、超声清洗三次，玻碳盘直径为 5 

mm。将 6 mg 催化剂与 0.5 mL 水、0.45 mL 乙醇和

0.05 mL 5% Nafion 混合，超声 1 h 充分分散，制得

催化剂浆料。用移液枪移取 20 μL 催化剂浆料滴涂

在玻碳盘上，红外灯烤干，制得工作电极，催化剂

的载量为 0.6 mg·cm
−2。对电极为 1 cm × 10 cm 的石

墨片；参比电极为自制的可逆氢电极(RHE)。电解

质溶液为氧气饱和的 0.1 mol∙L
−1

 H2SO4 溶液；电极

转速为 900 r·min
−1；电位扫速为 10 mV·s

−1。在氮气

饱和的 0.1 mol∙L
−1

 H2SO4 溶液中以相同的电位区

间和扫速记录催化剂的双电层背景曲线，将氧气饱

和时记录的曲线扣除双层电容后即为催化剂的氧

还原极化曲线。 

通过 Koutecky-Levich方程可校正扩散控制的影

响，计算得到催化剂的动力电流 ik： 

Koutecky-Levich 方程：   1/i = 1/iL + 1/iK   (1) 

式中 i 为表观电流，iL 为极限扩散电流，iK 为动力

电流。 

质量活性 jm可通过将 ik相对于电极表面的催化

剂载量 Mcat进行归一化得到： 

质量活性：jm = ik/Mcat (2) 

2.4  计算方法和模型 

采用基于密度泛函理论(DFT)的 CP2K 程序包 24

对 FeNC 结构中 S 掺杂的所有可能位置及其吸附体

系进行结构优化。采用混合高斯和平面波双重基组

方法(GPW)可以在较低的波函数截断能下获得较好

的能量和力的计算精度，而价电子和包含内层电子

的 原 子 核 之 间 的 相 互 作 用 则 使 用

Geodecker-Teter-Hutter (GTH)赝势来描述 25–27。其

中，交换关联部分主要采用杂化泛函 B3LYP，基

组 用 TZV2P-MOLOPT-GTH 基 组 ， 赝 势 用

GTH-BLYP，截断能为 500 eV，K 点选择 2 × 2 ×  1。 

选用 p(6 × 6)的石墨烯模型，在其中嵌入一个

Fe-N4中心，形成具有 66 个碳原子，4 个 N 原子，

1 个 Fe 原子的 Fe-N4/C 结构。为避免 Fe-N4/C 层间

的干扰，真空层取为 15 Å 。能量收敛精度为 10
−5

 eV。

计算中加入自旋。 

吸附能 Ead的计算按照以下公式： 

Ead = EM* − (E* + EM) (3) 

其中 EM*为掺杂并吸附分子后的石墨烯体系能量，

E
*为掺杂后的石墨烯体系能量，EM为分子的能量。 

吸附的 O2分子第一步加 H 生成 OOH 的自由能

能变是以吸附的 O2 的能量为基准，以标准氢电极

(SHE)为参比电极，以 1/2 H2的能量代替 H
+和 e

−的

能量条件下计算得到。 

 

图 1  Resin-FeNS/C 催化剂的合成示意图 

Fig.1  Synthesis of Resin-FeNS/C catalyst. 

1. 900 oC Ar 1 h

2. Acid leaching
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图 4  Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，1/3，1/6)催化剂的 

氮气吸脱附等温线 

Fig.4  N2 sorption isotherms of Resin-FeNS/C-a/b  

(a/b = 1/0, 1/3, 1/6) catalyst. 

(1) Resin-FeNS/C-1/0, (2) Resin-FeNS/C-1/3, (3) Resin-FeNS/C-1/6. 

3  结果与讨论 

图 2为前驱体中不同 Fe
3+

 : SCN
−摩尔比的催化

剂的 TEM 图。由图可见，Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 

1/0，1/3，1/6)三者的形貌结构存在明显差异。当前

驱体中不含 S 元素时(a/b = 1/0)，催化剂中同时存在

两种结构，即多孔碳和包裹着 Fe 纳米粒子的碳纳

米管，即类似于之前文献报道的豆荚铁碳纳米管 28，

如图 2(a)所示。当前驱体中存在 S 元素时(a/b = 1/3

和 1/6)，则催化剂中都仅可观察到多孔碳结构，并

且二者的形貌结构非常类似，如图 2(b)、(c)所示。

豆荚铁碳纳米管的形成可能是由于在高温下 Fe 离

子被还原成单质 Fe 纳米粒子，其催化有机物分解

形成碳纳米管并包覆在表面。类似条件下也可能会

形成碳层包覆的 Fe3C 纳米粒子结构 29。而 S 元素

在高温下则会与 Fe 反应生成 FeS，抑制单质 Fe 纳

米粒子的形成，并在酸处理过程中被去除，因此不

会形成豆荚铁结构。另一方面，前驱体中添加的

CaCl2 粉末均匀分散在三聚氰胺-甲醛树脂中，可防

止高温下树脂交联形成块状碳，同时起到造孔模板

的作用，促进形成多孔碳结构，有利于提高比表面

积，促进传质。CaCl2 模板和 FeS 颗粒均可在酸处

理过程中完全去除，因此，在图 2(b)、(c)中没有观

察到纳米颗粒的物质。 

通过 XRD 技术表征 Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 

1/0，1/3，1/6)催化剂的晶相物种。如图 3 所示，三

个催化剂的 XRD 谱图在 26°位置均出现一个宽峰，

对应于石墨烯(002)特征峰，其源于催化剂中的多孔

碳或碳纳米管结构。而 Resin-FeNS/C-1/0 在 44.3°

位置还出现一个较强的峰，可归属于 Fe 纳米粒子

的衍射峰，该结果与 TEM 观察到的结果一致。除

此之外，在 Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/3，1/6) 两个

催化剂的 XRD 谱图中都未明显出现其它晶相物种

衍射峰，也表明 CaCl2模板和其它非活性物种在酸

处理过程中已被去除。 

 

图 2  Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，1/3，1/6)催化剂的 TEM 图 

Fig.2  TEM images of Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0, 1/3, 1/6) catalyst. 

(a) Resin-FeNS/C-1/0, (b) Resin-FeNS/C-1/3, (c) Resin-FeNS/C-1/6. 

200 nm

(a)

100 nm

(b)

100 nm

(c)

 

图 3  Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0, 1/3, 1/6)催化剂的 

XRD 谱图 

Fig.3  XRD patterns of Resin-FeNS/C-a/b  

(a/b = 1/0, 1/3, 1/6) catalyst. 
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催化剂的形貌结构与表面性质有密切关系，通

过测试氮气吸脱附等温线可以表征催化剂的比表

面 积 和 孔 隙 信 息 ， 如 图 4 所 示 。 由 于

Resin-FeNS/C-1/0中存在豆荚铁结构，增大了催化

剂的密度，因此其比表面积也较小，仅为536 m
2
·g

−1。

Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/3，1/6) 中都仅含多孔碳

结构，因此二者的比表面积非常接近，分别为775

和793 m
2
·g

−1，明显高于Resin-FeNS/C-1/0。另外，

在蒸汽压接近零的低压区，催化剂对N2的吸附量 

(主要是微孔吸附) 很低，且吸附量随相对压强的增

大而逐渐升高，表明催化剂是以外表面积为主，这

也与其多孔碳的结构一致。 

采用 XPS 分析 Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，

1/3，1/6)催化剂的表面元素组成。图 5 分别显示了

三个催化剂的 XPS 宽谱，以及 N 1s、S 2p 和 Fe 2p

的高分辨 XPS 谱图。由图可见，Resin-FeNS/C-a/b

的主要组成元素为 C、N、O、S 和 Fe。三个催化剂

中的元素相对原子含量如表 1 所示。催化剂的 N 和

C 都来源于三聚氰胺-甲醛树脂，因此在同样的热处

理条件下，三者的 N 含量都较高且比较接近。当添

加 SCN
−引入 S 元素的同时也会引入部分 N 源，因

此 Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/3，1/6) 中的 N 含量比

Resin-FeNS/C-1/0 稍高，并且 Resin-FeNS/C-1/6 的

含 N 量也稍高于 Resin-FeNS/C-1/3，如图 5(b)所示。

通过图 5(c)、(d)的对比可以看出，在前驱体中含有

过多 SCN
−离子的情况下，Resin-FeNS/C-1/6 中的 S

含量和 Fe 含量却都低于 Resin-FeNS/C-1/3。显然，

添加适量的 S 前驱体可与过量的 Fe 元素形成 FeS，

避免形成豆荚铁结构，并且引入 S 元素掺杂。但是

若前驱体中的 S 元素过量，则会竞争形成更多的

FeS，并在酸处理过程中被去除，导致掺杂进催化

剂中的 S 元素和 Fe 元素含量同时降低。另外，在

不添加 S 元素的 Resin-FeNS/C-1/0 中也可检测到微

量的 S，这可能是在热处理过程中引入的杂质。由

图 5(d)可见，虽然在 Resin-FeNS/C-1/3 中不含 Fe

 

图 5  Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，1/3，1/6) 催化剂的 XPS 全谱分析(a)和 N 1s (b), S 2p (c), Fe 2p (d)的高分辨 XPS 谱图 

Fig.5  XPS survey spectra (a) and high-resolution N 1s (b), S 2p (c), Fe 2p (d) XPS of Resin-FeNS/C-a/b  

(a/b = 1/0, 1/3, 1/6) catalyst. 

(1) Resin-FeNS/C-1/0, (2) Resin-FeNS/C-1/3, (3) Resin-FeNS/C-1/6. 

表 1  XPS 谱图分析的 Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，1/3，

1/6)催化剂中各元素的相对原子含量 

Table 1  Element atomic concentration of 

Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0, 1/3, 1/6) by XPS. 

Catalyst C/% N/% O/% S/% Fe/% 

Resin-FeNS/C-1/0 88.83 5.67 5.19 0.07 0.24 

Resin-FeNS/C-1/3 84.81 6.62 7.44 0.82 0.31 

Resin-FeNS/C-1/6 85.38 6.95 7.17 0.47 0.03 
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纳米粒子，但是其 Fe 含量却比 Resin-FeNS/C-1/0

略高，这是因为 XPS 是表面探测技术，无法检测到

碳纳米管内部的 Fe 纳米粒子的信号。进一步通过

CHNS 元素分析表征催化剂中的 N、S 含量，确认

Resin-FeNS/C-1/6 中 的 S 元 素 含 量 仅 为

Resin-FeNS/C-1/3 的一半左右，其结果与 XPS 分析

的结果一致，如表 2 所示。 

通过旋转圆盘电极技术对 Resin-FeNS/C-a/b 

(a/b = 1/0，1/3，1/6) 催化剂的氧还原活性进行测试。

图 6 展示了三个催化剂在氧气饱和的 0.1 mol∙L
−1

 

H2SO4溶液中的 ORR 极化曲线和活性对比。由图可

见，活性最高的 Resin-FeNS/C-1/3 的半波电位可达

到 0.809 V，该数值分别比 Resin-FeNS/C-1/0 和

Resin-FeNS/C-1/6 的半波电位高 22 mV 和 12 mV。

在 0.8 V 电位下的表观电流密度为 2.38 mA·cm
−2，

经 Koutecky-Levich 方程校正传质扩散的影响，可

得到该电位下的动力电流，进一步与催化剂载量归

一化，可知 Resin-FeNS/C-1/3 在 0.8 V 电位下的质

量活性可达到 9.8 A·g
−1。该质量活性分别为

Resin-FeNS/C-1/0 (4.4 A·g
−1

)和 Resin-FeNS/C-1/6 

(6.4 A·g
−1

)的 2.2 倍和 1.5 倍，如图 6(b)所示。综合

上述物化性质表征和电化学测试可以看出，在

Fe/N/C 催化剂中额外掺杂 S 可有效提高 ORR 催化

活性，其原因可能包含以下几点：(1) 避免形成含

Fe 纳米粒子，提高了催化剂的比表面积，形成多孔

结构促进传质，提高活性位点利用率；(2) S 原子因

其特有的电负性、电子极性和较大的原子尺寸，可

引入更多电子缺陷和结构缺陷，促进氧气吸附 30；

(3) S、N 共掺杂引入协同效应，进一步提高 ORR

活性 31。另一方面，前驱体中 S 元素的含量需仔细

优化，以得到最优活性。在催化剂的形貌结构与比

表面积相近的条件下，Resin-FeNS/C-1/6 的活性较

低则是由于过量的 S 使催化剂中的 S 和 Fe 掺杂量

同时降低，影响活性。相比于比表面积等性质的提

高，S 掺杂引入的活性中心电子结构的变化对促进

ORR 活性起更主要的作用。 

通过密度泛函理论计算分析 S 原子掺杂促进

Fe/N/C 催化剂 ORR 活性的原因。如前言所述，模

型催化剂的研究表明活性中心可能为嵌入在碳平

面内的 Fe-N4 结构，因此我们以镶嵌 Fe-N4 结构的

石墨烯平面为活性中心模型，将周围的其中 1 个 C

表 2  Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，1/3，1/6) 催化剂的

CHNS 元素分析 

Table 2  CHNS elemental analysis of Resin-FeNS/C-a/b 

(a/b = 1/0, 1/3, 1/6). 

Catalyst C/% (w) N/% (w) S/% (w) H/% (w) 

Resin-FeNS/C-1/0 68.17 1.31 0.32 1.16 

Resin-FeNS/C-1/3 68.02 3.27 2.78 1.56 

Resin-FeNS/C-1/6 73.61 5.87 1.35 1.30 

 

 

图 6  Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0，1/3，1/6)催化剂的氧还原极化曲线(a)和质量活性与半波电位的对比(b) 

Fig.6  ORR polarization curves (a) and comparison of mass activity and half-wave potential (b) of  

Resin-FeNS/C-a/b (a/b = 1/0, 1/3, 1/6) catalyst. 

Catalyst loadings were 0.6 mg·cm
−2

; The electrolyte was O2-saturated 0.1 mol∙L
−1

 H2SO4; Rotating speed was 900 r·min
−1

; Scan rate was 10 mV∙s
−1

. 

 

图 7  Fe-N4/C 上四种不同掺 S 位置(a)及优化后的 S 掺杂 

Fe-N4/C 的侧视图(b) 

Fig.7  Four kinds of S doping site on Fe-N4/C 

structure (a) and the side view of the optimized S-doped 

Fe-N4/C (b). 

(a)

Fe      N S C

(b)
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原子替换成 S 原子，构造出 S 掺杂的 Fe-N4/C 模型

结构，并认为 O2及反应中间物种都吸附于 Fe 原子

上。通常情况下，电负性的差异引起的电子得失会

导致电荷密度重新分布，因此掺杂原子的位置越靠

近活性中心，对活性的影响越大。我们考虑了以下

4 种可能位置，分别标记为 Fe-N4S1/C、Fe-N4S2/C、

Fe-N4S3/C和 Fe-N4S4/C，如图 7(a)所示。Fe-N4S1/C、

Fe-N4S2/C 和 Fe-N4S3/C 三种模型中的 S 原子掺杂

在 Fe-N4中心环内，而 Fe-N4S4/C 中的 S 原子掺杂

在 Fe-N4中心环外。对以上模型结构进行优化后，

由图 7(b)可见，所有 Fe-N4/C 结构在掺杂 S 之后，S

原子突出石墨烯平面形成一个四面体结构，同时

Fe-N4/C 的平面结构发生弯曲。通过计算可知，这

四种掺杂结构的能量依次分别为−543.743 eV、

−543.756 eV、−543.748 eV 和−543.738 eV，相近的

能量表明这四种构型的稳定性没有明显差异。 

燃料电池阴极上发生的氧还原反应可通过 4电

子过程将 O2直接还原生成 H2O (O2 + 4H
+
 + 4e

−
 → 

2H2O)，相比 2 电子过程反应生成 H2O2 (O2 + 2H
+
 + 

2e
−
 → H2O2) 具有更高的转化效率，并可避免腐蚀

性的 H2O2 对燃料电池寿命的影响。通常认为 4 电

子转移路径如下 32,33： 

O2 + * → O2* (4) 

O2* + H
+
 + e

−
 → OOH* (5) 

OOH* + H
+
 + e

−
 → O* + H2O (6) 

O* + H2O + H
+
 + e

−
 → OH* + H2O (7) 

OH* + H2O + H
+
 + e

−
 → * + 2H2O (8) 

其中*，O*，O2*，OH*，OOH* 分别表示催化剂表

面以及表面上吸附的 O、O2、OH 和 OOH。在 4 电

子反应过程中，第一个电子转移通常被认为是 ORR

过程的决速步骤 34，而 O―O 键的断裂是反应能够

发生的前提，因此 O2或 OOH 的吸附能太低或太高

都不利于 ORR 反应的进行。O―O 键断裂后，吸附

的 O 和 OH 与溶液中的 H
+结合生成 H2O。 

表 3 和表 4 给出了反应过程中，Fe-N4/C 及 S

掺杂 Fe-N4/C结构(标记为 Fe-N4S/C) 吸附不同中间

体形成 Fe-N4S/C-O2，Fe-N4S/C-OOH，Fe-N4S/C-O

和 Fe-N4S/C-OH 的吸附能和原子间距。当 O2吸附

在 Fe-N4S/C 上后，其中一个氧原子垂直于 Fe-N4

表面，Fe 原子被拉出 Fe-N4平面，如图 8(a)所示。

Fe-N4S1/C，Fe-N4S2/C 和 Fe-N4S3/C 上 O2的吸附能

明显增强(~0.2 eV)，Fe―O 键长比吸附在 Fe-N4/C

结构中的短。同时，O―O 键的键长相比于孤立状

态的 O2分子(0.123 nm) 也发生了明显的变化。吸附

在 Fe-N4/C 结构上的 O2的 O―O 键长为 0.129 nm，

而吸附在 Fe-N4S/C 结构中的 O―O 键长分别为

0.137 nm (Fe-N4S1/C)，0.135 nm (Fe-N4S2/C)，0.135 

nm (Fe-N4S3/C)，0.130 nm (Fe-N4S4/C)。Fe―O 键

表 3  O2，OOH，O，OH 在不同的 Fe-N4S/C 

结构上的吸附能 

Table 3  The adsorption energy (Ead) of the species  

(O2, OOH, O, and OH) adsorbed on Fe-N4S/C. 

Catalyst O2/eV OOH/eV O/eV OH/eV 

Fe-N4/C −2.411 −1.513 −3.829 −2.517 

Fe-N4S1/C −2.651 −1.675 −3.954 −2.713 

Fe-N4S2/C −2.599 −1.818 −3.944 −2.694 

Fe-N4S3/C −2.602 −1.899 −4.172 −2.799 

Fe-N4S4/C −2.374 −1.516 −3.841 −2.519 

 

表 4  O2, OOH, O, OH 在不同的 Fe-N4S/C 结构上的原子间距 

Table 4  The atom distance of the species (O2, OOH, O, OH) adsorbed on Fe-N4S/C. 

Catalyst 
O2 (nm)  OOH (nm)  O (nm) OH (nm) 

Fe―O O―O Fe―O O―O Fe―O Fe―O 

Fe-N4/C 0.180 0.129  0.178 0.150  0.167 0.186 

Fe-N4S1/C 0.173 0.137  0.174 0.154  0.163 0.184 

Fe-N4S2/C 0.176 0.135  0.170 0.157  0.163 0.184 

Fe-N4S3/C 0.176 0.135  0.170 0.157  0.161 0.181 

Fe-N4S4/C 0.181 0.130  0.177 0.152  0.167 0.186 

 

 

图 8  Fe-N4S/C 上吸附 O2 (a), OOH (b), O (c), 

 OH (d)的结构图 

Fig.8  The structures of the species (O2 (a), OOH (b), 

 O (c), OH (d)) adsorbed on Fe-N4S/C. 

O2

OH

OOH

O

(a)

(d)(c)

(b)
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的缩短和 O―O 键的拉伸有利于 O2 进行下一步反

应。对于 S 掺杂在 Fe-N4环外的 Fe-N4S4/C 结构，

O2 的吸附能相比于 Fe-N4/C 结构没有增强效果，

Fe―O和O―O键长也与未掺杂S的结构几乎相同。

这是因为 Fe-N4S4/C 结构中 S 原子距离 Fe-N4中心

最远，对电子结构的影响很小，可认为该结构与不

含 S 掺杂的 Fe-N4/C 结构对 O2的吸附没有明显区

别。 

吸附的O2随后通过加氢变成OOH，OOH的吸附

行为与O2相似，如图8(b)及表3和表4所示。在

Fe-N4S1/C、Fe-N4S2/C和Fe-N4S3/C上OOH的吸附能

比不含S掺杂的Fe-N4/C结构分别高出0.162 eV、

0.305 eV和0.386 eV，Fe―O键也相应变短。与O2

相似，OOH在Fe-N4S4/C上的吸附能与在Fe-N4/C上

的很接近。同时，OOH中O―O键的键长相比于孤

立状态的O2也发生了明显的变化。OOH中吸附在

Fe-N4/C结构上的O―O键长为0.150 nm，而吸附在

Fe-N4S/C结构中的O―O键长分别为 0.154 nm 

(Fe-N4S1/C)， 0.157 nm (Fe-N4S2/C)， 0.157 nm 

(Fe-N4S3/C)，0.152 nm (Fe-N4S4/C)，Fe-N4环外的S

原子对于OOH的吸附影响仍然很小。这一结果表明，

由于Fe-N4环内S原子的存在，增强了O2和OOH与

Fe-N4结构形成Fe―O键的相互作用，较强的化学吸

附导致O―O键键能显著降低，键长拉伸，为后续

反应O―O键的断裂提供可能。O―O键被削弱得越

多，越有利于ORR反应的进行。随后，OOH继续加

氢后脱去H2O分子形成吸附O，吸附的O加氢形成

OH，随后加氢形成第二个H2O分子。尽管O和OH

在Fe-N4S1/C、Fe-N4S2/C、Fe-N4S3/C上的吸附也比

在Fe-N4/C和Fe-N4S4/C上的强，但是由于其并不是

决速步，因此对于ORR反应的顺利进行并没有太大

影响。掺杂在Fe-N4环外的S原子由于与Fe原子中心

的距离较远，对ORR催化活性没有明显的影响。 

O2的第一步加氢生成OOH(式 5)通常被认为是

ORR 过程的速率决定步骤。进一步通过对比 O2在

Fe-N4/C 及 Fe-N4S/C 结构上加氢过程的自由能能变

来分析不同掺杂位置的 S 原子对 ORR 催化性能的

影响。自由能能变越低，表明 ORR 过程越容易进

行，催化活性越高。如图 9 所示，在 Fe-N4S1/C、

Fe-N4S2/C 和 Fe-N4S3/C 中，O2加氢的自由能分别

为−0.851 eV、−0.875 eV 和−0.980 eV，相比 Fe-N4/C

结构(−0.786 eV)显著降低，表明在这三个位置上掺

杂的 S原子对于 Fe原子中心催化 ORR有较明显的

促进作用。而在 Fe-N4S4/C 结构中，O2加氢的自由

能仅稍低于 Fe-N4/C 结构，为−0.808 eV，对 ORR

的促进作用较小。这与通过吸附能计算得到的结果

基本一致。 

4  结 论 

本文通过改变前驱体中KSCN的添加量，在

Fe/N/C催化剂中额外掺杂S元素，研究S掺杂对氧

还原催化活性的促进作用，并通过催化剂的形貌

结构、组成、表面特性等性质，结合密度泛函理

论计算分析了S掺杂促进Fe/N/C催化剂的氧还原

活性的原因。结果表明，适量的S元素可促使前驱

体中过量的Fe形成FeS，防止形成单质Fe或含Fe

纳米颗粒，从而提高催化剂的比表面积，促进传

质，并实现较高的S掺杂含量，显著提高ORR活性。

然而，过多的S则会形成过量的FeS，经酸处理后

溶解，导致催化剂中Fe和S的掺杂含量同时降低，

对活性不利。DFT计算结果表明，在Fe-N4结构内

掺杂S原子可增强Fe原子中心与O2分子和中间体

OOH的相互作用，促进形成Fe―O键，并削弱O―O

键，导致O―O键的键能降低，更容易断裂，有利

于ORR反应的进行。掺杂位置距Fe-N4结构较远的

S原子则对活性没有明显影响。该研究结果对于理

解非贵金属催化剂的活性中心，进一步理性设计

高性能的氧还原催化剂有积极作用。 
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