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多孔碳材料孔结构的调控及其电催化制双氧水性能研究 

 

摘  要 

随着社会经济的发展，人们对双氧水的需求量日益扩大。然而，传统

蒽醌法制双氧水存在能耗高、污染大等问题，难以满足可持续发展的要求。

电催化氧还原制双氧水被认为是最具发展前景的双氧水合成方法。但是该

方法目前还面临催化剂产率低等问题。开发新型高效电催化制双氧水催化

剂具有重要的现实意义。碳材料是研究电催化领域研究最为广泛的催化材

料之一。碳材料的孔结构是碳材料的重要性质，不仅会影响可接近活性位

点的数量，还会影响反应物和产物的传质，对碳材料的电催化性能作用巨

大。 

本文聚焦用于电催化氧还原制双氧水的碳材料，进行了孔结构的调控

方法研究以及不同孔结构碳材料的电催化制双氧水性能研究。（1）首先研

究了 F127 的量、搅拌速度、搅拌时间、装釜反应的温度等条件对多孔碳微

球合成的影响，确定出了颗粒均匀、球形度好的单分散多孔碳微球的合成

工艺。在此基础上，通过调变装釜反应的稀释比例，实现了多孔碳微球颗

粒直径（孔深度）的调控，制备出了具有不同孔深度的系列多孔碳微球。

电催化制双氧水性能测试表明，多孔碳微球孔深度对双氧水产率的影响主

要取决于其对 ORR 活性的影响，与选择性的关系不大；在一定范围内随着

孔深度的减小，多孔碳微球的 ORR 活性逐渐增加，双氧水的产率也随之增

加。（2）然后，本文利用 SiO2与酚醛树脂的共组装，实现了对多孔碳微球

孔径的调控，制备出了具有不同孔径和介孔含量的系列多孔碳微球。在电
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催化氧还原制双氧水过程中，介孔碳微球相比于微孔碳微球双氧水的选择

性和法拉第效率明显增大，因此双氧水的产率明显变大。但是，对于孔径

在介孔范围内的碳微球，增加孔径、提高介孔含量虽然能够使双氧水选择

性上升，但是法拉第效率并没有进一步提高，从而导致双氧水产率增加不

明显。（3）最后，本文研究了结合孔结构调控和电子结构调控两者优势的

方法。在利用 SiO2与酚醛树脂的共组装调控碳微球孔径的过程中，采用 HF

处理去除产物中的 SiO2，成功在碳骨架中引入了氟元素，从而同时实现了

碳材料的孔结构调控和电子结构调控。在电催化制双氧水过程中，氟掺杂

的介孔碳微球表现出了很高的双氧水产率，法拉第效率高达 99.6 %。 

总而言之，本文从碳材料孔结构出发，研究了孔结构的精细调控方法

以及孔结构特征对电催化氧还原制双氧水性能的影响，在此基础上探索了

结合孔结构调控和电子结构调控两者优势的方法，对设计和开发新型高效

电催化制双氧水碳基催化剂具有重要参考价值。 

 

关键词：多孔碳，孔结构，电催化，氧还原，双氧水 
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Regulation of pore structures of porous carbon materials and 

study on their electrocatalytic performance for hydrogen peroxide 

production 

 

Abstract 

With the development of social economy, the demand for hydrogen peroxide 

is increasing day by day. However, the traditional anthraquinone can’t meet the 

requirements of sustainable development due to the high energy consumption 

and pollution. So electrocatalytic oxygen reduction to hydrogen peroxide is 

considered to be the most promising method for hydrogen peroxide synthesis. 

Because of the trouble of low catalyst yield and so on, it is of great practical 

significance to develop a new high-efficiency electrocatalytic catalyst for 

hydrogen peroxide production. Carbon materials are one of the most widely 

studied catalytic materials in the field of electrocatalysis. The pore structure of 

carbon materials is an important property of carbon materials, which not only 

affects the number of accessible active sites, but also affects the mass transfer of 

reactants and products. So it has a great effect on the electrocatalytic 

performance of carbon materials. 

This paper focuses on the carbon materials used for electrocatalytic oxygen 

reduction to produce hydrogen peroxide, and studies the regulation methods of 

pore structure and the performance of carbon materials with different pore 

structures to produce hydrogen peroxide by electrocatalysis. Firstly, the 
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synthesis process of monodisperse porous carbon microspheres with uniform 

particles and good sphericity was determined after the effects of the amount of 

F127, stirring speed, stirring time and reaction temperature on the synthesis of 

porous carbon microspheres were studied. On this basis, the particle diameter 

(hole depth) of the porous carbon microspheres was controlled by adjusting the 

dilution ratio of the reactor reaction, and a series of porous carbon microspheres 

with different hole depths were prepared. The results show that the effect of pore 

depth of porous carbon microspheres on hydrogen peroxide yield mainly 

depends on the effect of pore depth on ORR activity, but has little relationship 

with selectivity. In a certain range, the ORR activity of porous carbon 

microspheres and the hydrogen peroxide yield are increased with the decrease of 

pore depth. Then, a series of porous carbon microspheres with different pore 

sizes and mesoporous contents were prepared by using SiO2 and phenolic resin 

co-assembly. During this process, the hydrogen peroxide selectivity and Faraday 

efficiency of mesoporous carbon microspheres increase significantly compared 

with microporous carbon microspheres, thus increasing significantly the 

hydrogen peroxide yield. However, for carbon microspheres with pore size in 

the mesoporous range, hydrogen peroxide selectivity is increased by increasing 

pore size and mesoporous content, but Faraday efficiency isn’t further improved, 

resulting in an insignificant increase in hydrogen peroxide yield. Finally, the 

method of combining the advantages of pore structure control and electronic 

structure control is studied. In the process of using SiO2 and phenolic resin 
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co-assembly to regulate the pore size of carbon microspheres, the SiO2 in the 

product is removed by HF treatment, and fluorine is successfully introduced into 

the carbon skeleton, thus realizing the pore structure regulation and electronic 

structure regulation of carbon materials at the same time. In the electrocatalytic 

process of hydrogen peroxide production, the high hydrogen peroxide yield of 

the fluorine-doped mesoporous carbon microspheres is explored with a Faraday 

efficiency of 99.6 %. 

In short, this paper studied the fine regulation method of pore structure and 

the influence of pore structure characteristics on the performance of 

electrocatalytic oxygen reduction to hydrogen peroxide from the pore structure 

of carbon materials. In addition, a method combining the advantages of pore 

structure regulation and electronic structure regulation was explored, which has 

important reference value for the design and development of a new and efficient 

carbon-based catalyst for electrocatalytic hydrogen peroxide production. 

 

Keywords: Porous carbon, Pore structure, Electrocatalysis, Oxygen reduction, 

Hydrogen peroxide 
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第一章 绪论 

双氧水（H2O2）是一种清洁、环保的多功能绿色氧化剂，被广泛应用于纺织、造纸、

污水处理等行业[1]。随着精细化工、医疗卫生等领域对H2O2的市场需求不断增加，H2O2

目前已经成为全球最重要的化工产品之一[2]。目前工业上生产H2O2主要依赖蒽醌法。但

是，该方法存在能耗高、污染大等问题，难以满足可持续发展的要求[3]。同时，该方法

难以实现小规模原位生产，生产的高浓度H2O2在储存和运输过程中存在安全风险[4]。因

此，工业上急需更环保、更高效且能够实现原位生产H2O2的方法，用以替代传统蒽醌法。

电催化氧还原（ORR）制双氧水被认为是最具发展前景的H2O2合成方法[5]。该方法可

在常温、常压下实现H2O2的连续分散式生产，具有工艺简单、安全环保、使用灵活等优

点[6]。但是，由于在电催化氧还原过程中存在4e− ORR和2e− ORR的竞争且4e− ORR比2e− 

ORR在热力学上更有优势，因此通过电催化氧还原实现高活性、高选择性地合成H2O2

具有很大的难度[7]。解决这一问题的关键在于高效催化剂的研发。在众多催化材料中，

碳材料具有来源丰富、价格低廉、结构易调控等优点，是电催化材料的主力军[8]。因此，

对碳材料进行结构调控并在电催化氧还原制双氧水过程中进行构效关系研究可以为开

发新型高效2e− ORR催化剂提供指导，具有重要的实际意义。 

1.1 双氧水的用途及传统制备方法 

1.1.1 双氧水的用途 

双氧水具有较强的氧化性，且被还原后仅生成水，具有绿色环保的优点，因此被广

泛应用于纸浆和纺织品漂白、化学合成、污水处理、医疗消毒、半导体清洁等领域，如

图 1-1 所示[9]。高浓度的双氧水还可以作为火箭的推进剂使用。近年，随着环境污染和

医疗卫生等问题越来越受到人们的关注，双氧水在这些领域的市场需求量不断增大[10]。

目前，双氧水已经发展成为全球最重要的化工产品之一。预计 2024 年，全球双氧水的

产量将达到 600 万吨，但是该产量还远不能满足日益增长的市场需求[2]。 
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图 1-1 双氧水的市场份额分布情况[9] 

Figure 1-1 Market share distribution of H2O2[9] 

 

1.1.2 双氧水的传统制备方法 

 

 
图 1-2 蒽醌法制备双氧水的工艺原理图[9] 

Figure 1-2 Process schematic of anthraquinone method for preparing H2O2[9] 
 

蒽醌法  蒽醌法是目前工业上生产双氧水最主要的工艺方法[11]。利用该方法生产

的双氧水占市场总产量的 95 %以上。该方法的工艺原理图如图 1-2 所示[9]。以蒽醌衍

生物，通常为 2-烷基蒽醌，作为反应载体。反应载体首先在氢气气氛中通过 Pd 或 Ni

催化剂氢化成相应的对苯二酚。经分离纯化后，对苯二酚与空气反应生成双氧水和蒽醌

分子。随后，利用水从有机溶剂中萃取出双氧水，得到双氧水溶液。最后，经蒸馏生产

出浓缩的双氧水溶液。而有机溶剂中的蒽醌分子经再生后在下一个循环中重复使用。该

方法具有效率高、成本低的优点，但是同样也面临大量问题[4]。主要包括：（1）使用的
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有机溶剂容易造成环境污染；（2）生产工艺复杂，需要大型生产设备；（3）无法实现小

规模分散生产，集中生产的双氧水在运输和储存过程中易发生分解，容易造成安全事故；

（4）为节约运输成本，通常蒽醌法将双氧水的质量分数浓缩至 70 %，但在大多数情况

下质量分数低于 9 %的双氧水便能满足使用需求，因此在实际使用过程中易造成浪费。

随着人们的环保意识和安全意识的加强，蒽醌法已经无法满足现代工业发展需求。人们

希望开发出更绿色、更高效且能够实现原位生产双氧水方法，用以替代传统蒽醌法[12]。 

直接合成法  直接合成法是指氢气和氧气同时通入含有催化剂的液体介质中，在催

化剂的作用下，直接反应生成双氧水[13]。直接合成法涉及的反应机理主要包括：反应

始于 H2 分子在催化剂表面离解成氢原子；随后 O2 分子吸附在催化剂表面并与氢原子反

应形成*OOH 中间体；最后，*OOH 中间体与另一个氢原子反应形成 H2O2 并从催化剂

表面解吸[14]。直接合成法的核心是催化剂，因此科研人员对其进行了大量研究[11]。

理想的催化剂应该同时具备能够维持 H2O2 的高生产速率，且能够最大限度地减少其进

一步被还原为 H2O，还可以防止 H2O2 分解等功能[15]。关于直接合成法催化剂的研究近

年来也取得了一些进展。例如，Freakley 等人研究表明，在 Pd 催化剂中添加 Sn 可以提

高其催化直接合成 H2O2 的活性和选择性[16]。这两种金属形成了均匀的合金纳米颗粒，

纳米颗粒表面覆盖了一层 SnOx。Sn 的存在一方面改变了 Pd 的电子结构，产生了电子效

应，从而提高了催化剂活性。另一方面，Sn 的存在稳定了 Pd 纳米颗粒，催化剂颗粒变

小促进了选择性的提高。虽然直接合成法具有绿色无污染、可以实现分散原位合成等优

点，但是其涉及高浓度氢气和氧气的混合体系，极易发生燃烧甚至爆炸，因此并不适合

大规模工业生产。 

1.2 电催化氧还原制双氧水的原理和发展前景 

1.2.1 电催化氧还原制双氧水的原理 

电催化氧还原制双氧水最早是由 Berl 等人在上世纪 30 年代报道出来的[17]。上世

纪 80 年代，陶氏和休伦技术公司利用该方法开发出了原位生产稀碱性双氧水的工艺，

也就是著名的 Huron-Dow 工艺[18]。该工艺在 1991 年实现了商业化，被应用于纸浆和

纸张漂白过程中。随后，电芬顿工艺、微生物电合成、使用质子交换膜（PEM）的电解

等工艺也相继被开发出来，如图 1-3 所示[9]。这些工艺的核心步骤都是 O2 在阴极得到
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两个电子并与质子（或者 H2O）结合生成 H2O2（或 HO2
−）。在这些工艺中，PEM 配置

工艺是最值得关注的工艺技术。该工艺技术由 Yamanaka 等人率先应用在合成 H2O2 的过

程中[19]。在 PEM 配置中，催化剂被直接涂覆在电极上，阴极和阳极都被浸泡在液态水

中。水在阳极被氧化为 H+和 O2，O2 在阴极与 H+结合并得到电子，生成 H2O2。使用该

配置的一个关键优势是能在纯水中合成 H2O2，合成的 H2O2 溶液可以直接使用。此外，

使用该配置还能够实现 H2O2 溶液的连续生产，降低了操作成本。因此，PEM 方法特别

适用于小规模、原位合成稀中性双氧水，近年来受到了人们的广泛关注[20]。 

 

 
图 1-3 电催化氧还原制双氧水的不同工艺路线图[9] 

Figure 1-3 Different flowcharts of electrocatalytic oxygen reduction for H2O2[9] 
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在电催化氧还原制双氧水的过程中涉及两条反应路径，即 2e– ORR 反应路径和 4e–

ORR 反应路径，如图 1-4 所示[5]。两种路径都通过相同的反应中间体（*OOH）进行，

该中间体由催化剂表面吸附的 O2 分子的电子还原形成。在 2e– ORR 反应路径，*OOH

是唯一的反应中间体，其进一步与质子和电子反应便生成了 H2O2。4e– ORR 反应路径的

产物是 H2O，除*OOH 中间体外，其还涉及*O 和*OH 两种反应中间体，反应路径也更

为复杂。根据 O2 分子在电极表面是否解离，可分为解离机制和缔合机制[21]。在解离机

制中，O2 分子横向吸附在电极表面并发生 O−O 键解离，进一步还原成*O、*OH；在缔

合机制中，O2 分子端接吸附在电极表面，O−O 键被保留，生成*OOH 中间体，*OOH

进一步分解为*O 和*OH。同时，通过 2e– ORR 生成的 H2O2 也可以被进一步还原或分解

生成 H2O[22]。在热力学上，因为 H2O 比 H2O2 稳定，所以 4e– ORR 比 2e– ORR 更有优

势[23]。在动力学上，O2 分子在催化剂表面被活化生成*OOH 是反应能够发生的前提，

而生成的*OOH 能够快速解吸，避免氧氧双键被打断是反应生成 H2O2 的关键[5]。同时，

生成的 H2O2 也需要快速传质离开催化剂表面，避免被进一步还原或分解成 H2O[20]。 

 

 
图 1-4 电催化氧还原过程中的 2e–

和 4e–
反应路径[5] 

Figure 1-4 2e– and 4e– reaction pathways in electrocatalytic oxygen reduction[5] 

1.2.2 电催化氧还原制双氧水的发展前景 

电催化氧还原制双氧水相比于蒽醌法具有众多优点，包括：（1）反应不需要有毒的

氧化剂或者还原剂；（2）反应条件温和，在常温常压下反应；（3）合成工艺短，设备投

入少；（4）几乎可以实现零排放，对环境无污染；（5）可以实现分散原位制备，从而避

免双氧水在运输和储存过程中容易造成安全事故的问题[24, 25]。其相比于直接合成法，



安徽工程大学硕士学位论文 

 6 
 

避免了使用高浓度的氢气，从而生产更安全。因此，电催化氧还原制双氧水被认为是最

有希望替代蒽醌法的双氧水生产技术，具有广阔的发展前景[4]。然而，由于在电催化氧

还原制双氧水过程中存在 4e– ORR与 2e– ORR的竞争而且 4e– ORR在热力学上更有优势，

所以想要实现高活性、高选择性的合成双氧水具有很大挑战[7]。而这其中的关键因素是

电催化氧还原催化剂。因此，电催化氧还原制双氧水催化剂近年来受到了人们的广泛关

注[2]。 

1.3 电催化氧还原制双氧水催化剂 

1.3.1 电催化氧还原制双氧水催化剂的发展 

 
图 1-5 电催化氧还原制双氧水催化剂近年取得的重要研究成果[26] 

Figure 1-5 The important research results of electrocatalytic oxygen reduction catalysts for H2O2 in recent 

years[26] 

 

在过去的 20 年里，电催化氧还原制双氧水催化剂得到了长足发展，取得了大量重

要的研究成果，如图 1-5 所示[26]。催化剂已由最初的活性炭发展成贵金属基催化剂、

过渡金属基催化剂、碳基催化剂等多种类型。这些催化剂的设计目标都是为了调控 ORR

反应的路径，使得反应朝着 2e– ORR 的方向进行。理想的催化剂应具备较强的对 O2 分

子的活化能力，同时表现出对*OOH 的弱吸附以促进其从催化剂表面解吸，避免其解离

（氧氧键断裂），生成*O 和*OH 中间产物，并最终被还原为 H2O[27]。同时，生成 H2O2

还能迅速从催化剂中脱附出来，避免被进一步还原或分解成 H2O[22]。也就是说，电催

化氧还原制双氧水催化剂的发展方向应该是通过活性位点和结构的调控减小 O2 吸附和

*OOH 脱附的动力学能垒，增大*OOH 还原成*O 和*OH 的动力学能垒，加快 H2O2 的传

质，从而确保 H2O2 合成的活性和选择性[9]。 
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1.3.2 贵金属基催化剂 

 

图 1-6 在不同Au-Pd催化剂上的RRDE测试结果: (A) 圆盘阳极极化电流曲线; (B)一个电势循环周期

间的环电流曲线; (C) H2O2 的选择性变化曲线; (D) H2O2 的选择性和环电流最大值与电位的关系[28] 
Figure 1-6 RRDE test results on different Au-Pd catalysts: (A) Disk anode polarization current curve; (B) A 
loop current curve during a potential cycle; (C) Selective change curve of H2O2; (D) The relationship 
between the selectivity of H2O2 and the maximum ring current and potential[28] 

 

由贵金属（Au、Pt、Pd 等）制成的电催化剂是目前报道的性能最好的电催化氧还

原制双氧水催化剂[29]。贵金属通常表现出与 O2 较弱的结合力（O−O 键的解离受到抑

制），因此能够选择性地将 O2 还原为 H2O2[30]。但是，较弱的结合力又会提高 O2 的活

化屏障，，从而显著减缓反应速率。因此，贵金属作为电催化氧还原制双氧水催化剂通

常表现出高选择性、低活性[31]。为了进一步提高贵金属催化剂的性能，研究人员通常

采用制备合金催化剂的策略[32]。例如，由于具有不同氧结合能的两种金属的协同作用，

Pd、Pt 或 Rh 分散在 Au 表面的合金催化剂表现出了比纯金催化剂更好的电催化氧还原

制双氧水的性能[33]。此外，合金催化剂的 2e– ORR 性能还可以通过调整金属表面的局

部结构和组成来调节。例如，Pizzutilo 等人合成了一组 Au-Pd 纳米颗粒（Au、Au9Pd、

Au3Pd、AuPd、AuPd3 和 Pd），用于研究其 2e– ORR 性能[28]。研究结果表明，随着 Pd
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含量的增加，ORR 从两电子路径转变为四电子路径，如图 1-6 所示。 

除了金属合金，金属纳米颗粒的尺寸及电荷状态也会影响 2e– ORR 的性能[34]。

Jakub S. Jirkovský 教授课题组探索了 Au 纳米颗粒的尺寸对其 2e– ORR 性能的影响规律

[35]。研究发现，较小尺寸的纳米团簇具有更高的 2e– ORR 反应活性，当调控 Au 颗粒

平均粒径为 5.7 nm 时，其电催化制双氧水的性能最好，过小的尺寸会导致较差的 H2O2

选择性。Chen 等人合成了具有不同电荷状态的由硫醇配体封端的 25 个 Au 原子（Au25）

组成的 Au 纳米团簇，并研究了 Au25 纳米团簇的电荷状态对其在碱性条件下电催化氧还

原制双氧水的性能影响，结果如图 1-7 所示[36]。结果表明，带有负电荷的 Au25
–纳米团

簇表现出了最高的催化活性，即最大的 H2O2 产率（大约 90 %）和最高的 2e– ORR 选择

性，而带有正电荷的 Au25
+纳米团簇的催化活性最低。Au25

–纳米团簇之所以表现出了高

的催化活性是因为电子能够有效地从其表面转移到 O2 分子的最低空轨道上，这种电子

转移过程可以有效地促进 O2 分子的活化。 

虽然贵金属催化剂表现出了很好的电催化氧还原制双氧水性能，但是因其制备成本

高、易流失造成污染等缺点，其大规模应用仍受到限制[2]。 

 

 
图 1-7 不同电荷态的 Au25 纳米团簇的在 O2 饱和的 KOH 溶液中的循环伏安曲线(A)、旋转圆盘圆环

伏安曲线(B)、不同电势下的 H2O2 产率(C)和电子转移数(D) [36] 
Figure 1-7 Cyclic voltammetry curves (A), Circular voltammetry curves (B), H2O2 yield (C) and electron 
transfer number (D) of Au25 nanoclusters with different charge states in O2-saturated KOH solution[36] 
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1.3.3 过渡金属基催化剂 

与贵金属基催化剂相比，过渡金属基催化剂（如 Fe、Co、Ni 和 Cu）因其在地壳中

含量丰富以及中心原子电子结构可调而引起了人们的关注[37, 38]。过渡金属基材料，包

括过渡金属络合物、过渡金属氧化物和过渡金属单原子等，已经被报道可作为有效的电

催化氧还原制双氧水催化剂[26, 39]。 

 

 
图 1-8 Mo 单原子催化剂的 HAADF-STEM 图(a)、 对应的伪彩色表面图(b)、LSV 测定的电子转移数

和 H2O2 选择性(c)、高分辨率 Mo 3d XPS 光谱(d)、O 1s XPS 光谱(e)和 S 2p XPS 光谱(f) [40] 
Figure 1-8 HAADF-STEM diagram of Mo single-atom catalyst (a), corresponding false-color surface 
diagram (b), electron transfer number and H2O2 selectivity as measured by LSV (c), high-resolution Mo 3d 
XPS spectra (d), O 1s XPS spectra (e), and S 2p XPS spectra (f) [40] 

 

最初，几种基于钴卟啉的材料被认为是燃料电池系统中生产 H2O2 的高活性和选择

性电催化剂[41]。后来 Sun 等人通过 DFT 计算发现 O2 可被完全还原为 H2O2，而不会在

钴卟啉和钴酞菁表面进一步还原为 H2O[42]。在另一项工作中，Yamanaka 及其同事发现，

通过使用钴卟啉衍生物作为阴极电催化剂，在室温下可获得 13.5 %的 H2O2 溶液，电流

效率为 42 %[43]。一些过渡金属氧化物在碱性介质中电催化制 H2O2也表现出了优异的

性能。例如，孙及其同事发现，当 Fe3O4 纳米颗粒负载在石墨烯或 Printex 6L 碳上时，

Fe3O4/石墨烯和 Fe3O4/Printex 6L 碳复合材料可以在碱性条件下通过氧还原生产 H2O2，

选择性高达 60 %[44]。作者将这些复合材料性能的提高归因于 Fe3O4 和碳载体之间的协

同作用。最近，Yumauchi 及其同事研究表明，通过在空气中热处理氰基桥配位聚合物
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制备的纳米多孔 Mn-Ru 氧化物也可以作为一种很有前途的电催化氧还原制双氧水催化

剂，与先前报道的材料相比，该催化剂表现出了更好的长期稳定性[45]。 

单原子催化剂（SAC）是一种新型催化材料，通常是由金属单原子及其载体组成[46]。

由于 SAC 的金属活性位点以单原子的形式分散，理论上可提供 100 %的金属原子利用效

率，而且 SAC 的构建还可以为理解原子水平上特定反应的催化机制和途径提供一个简

单而理想的模型，所以近些年其受到了人们的广泛关注[47, 48]。当金属以单原子形式存

在后通常表现出与纳米粒子不同的特性，而且 SAC 的电子性质还可以通过载体和单个

金属原子之间的相互作用来调节[49]。此外，在 ORR 过程中，SAC 的活性位点是原子

隔离的，这使得 O2 在 SAC 上的吸附通常是端接型而不是横向型，从而可以降低 O−O

键分裂的可能性，有利于 2e– ORR[50]。因此，SAC 已经在电催化氧还原制双氧水领域

获得了深入研究。到目前为止，基于不同金属（主要是过渡金属，包括 Mn、Fe、Cu、

Co、Ni、Mo、Pt、Pd 等）的各种电催化氧还原制双氧水 SAC 已经被报道出来[31]。单

原子金属的类型在决定电子结构和电化学反应途径方面起着至关重要的作用。此外，

SAC 中的配位环境和载体效应也是影响其性能的重要因素[51]。例如，Qiao 等人通过调

节单个金属原子相邻的配位环境，制备出了一种新的基于 Mo 的 SAC，该 SAC 具有独

特的 O、S 双配位模型。在碱性条件下使用该催化剂获得了超过 95 %的高 H2O2 选择性，

如图 1-8 所示[40]。 

1.3.4 碳基催化剂 

相比于贵金属和过渡金属，碳材料来源更丰富、价格更低廉、表面结构更易调控，

因此在过去的几十年里吸引了大量科研人员的兴趣[52]。由于碳原子杂化的形式不同，

纯碳材料有三种同素异形体：石墨（sp2 键合）、金刚石（sp3）和无定形碳（sp2 和 sp3

的无序混合物）[53]。到目前为止，报道的具有 ORR 能力的碳材料大多数是石墨碳和无

定形碳，主要包括石墨烯、碳纳米管（CNT）、炭黑（CB）、有序介孔碳（OMC）等[17]。 

石墨烯和碳纳米管是 sp2 类型的碳材料，是石墨的衍生物[54]。石墨是指由 sp2 杂化

碳原子形成的多层二维（2D）片。碳原子在基面上具有六边形晶格，在平面的边缘上以

Z 字形或扶手椅构型排列形成终端。石墨烯（石墨的单层形式）是由 sp2 碳原子组成的

单层 2D 片。CNT 是由碳原子形成的管状体，在概念上可以被视为由一个或多个石墨烯

片卷制而成（形成单壁碳纳米管或多壁碳纳米管）[53]。CB 是一种几乎由纯碳元素构成
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的无定形碳材料，通常具有大的比表面积、高比例的中孔和大孔结构以及良好的导电性

等特点[55]。OMC 是一种具有规则排列的均匀介孔的碳材料。除了高比表面积外，OMC

还具有很多特殊性能，包括可调的孔径、可变化的孔形状、周期性排列的单分散中孔空

间等[56]。正因为上述这些特殊的物化性质，石墨烯、CNT、CB 和 OMC 的电催化氧还

原性能已经被大量研究[57]。然而，由于原始碳材料对 O2 和 ORR 中间体的吸附和活化

能力不足，其电催化氧还原制双氧水的活性不高，与金属基催化剂相差甚远[58]。因此，

碳材料用于电催化氧还原制双氧水一般需要通过杂原子掺杂、表面含氧官能团改性、孔

结构和缺陷位调控等策略来提高其 2e– ORR 能力，如图 1-9 所示[17]。这些策略可以改

变碳材料的局部电子结构或扩散性能，从而改变碳材料对*OOH 中间体的吸附特性和

O−O 断裂的可能性，促进 H2O2 的生成。目前，经改性的碳基催化剂在碱性介质中已初

步实现了与贵金属基催化剂相当的催化性能。在下一小节中我们将详细叙述用于电催化

氧还原制双氧水过程中的碳基催化剂的改性策略。 

 

 
图 1-9 碳材料用于电催化氧还原制双氧水的性能提升策略[17] 

Figure 1-9 Performance improvement strategy of carbon materials used in electrocatalytic oxygen 
reduction for H2O2[17] 

1.4 碳基催化剂的改性研究 

1.4.1 杂原子掺杂 

氮掺杂  N 具有与 C 相似的原子半径，其能够较容易地取代 C 原子而不引起晶格
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失配[59]。而且，N 具有较高的电子亲和力，掺杂 N 后容易引起碳骨架原子结构和电子

排列的改变[60]。因此，N 掺杂是对 sp2 碳进行 ORR 能力改性使用最广泛的方法[61]。

研究表明，N 掺杂能够破坏碳骨架 π 共轭体系的完整性并诱导电荷重排，从而改变碳材

料对*OOH 中间体的吸附特性，使反应路径朝 2e– ORR 的方向进行[8]。此外，N 掺杂还

可以在碳骨架内形成微孔和中孔来增加碳材料的总比表面积，从而增加额外的活性位点。

最新报道表明，通过 N 掺杂制备的碳基催化剂已经能够在很宽的 pH 范围（1-13）内表

现出高的 H2O2 选择性，在酸性电解质中法拉第效率可高达 98 %[62]。 

 

 
图 1-10 N 掺杂碳材料上 ORR 反应路径示意图[63] 

Figure 1-10 Schematic diagram of ORR reaction path on N doped carbon materials[63] 
 

通常，N 掺杂可以通过两种途径实现[17]。第一种是在含氮前体的存在下对碳材料

进行后掺杂，这样可以有效地控制催化剂的结构。但是，后掺杂的效率低且掺杂结构多

样。另一种方法是在催化剂合成过程中直接（原位）掺杂，从而提高 N 掺杂含量并控制

N 掺杂结构。然而，在直接掺杂中催化剂的孔径和孔隙率难以精确控制。不同的合成前

体、不同的掺杂条件和程序会导致碳骨架中 N 掺杂的结构不同，如吡啶-N、吡咯-N、

石墨-N、N-氧化物等。需要注意的是，并非碳材料上所有的 N 掺杂结构都具有高的催

化活性。对于 ORR 过程中 N 掺杂碳的真实活性位点目前仍存在争议。Strasser 等人基于

N 掺杂多孔碳催化剂的 X 射线光电子能谱（XPS）分析，研究了电催化氧还原反应前后

N 物种的变化，发现其在很大程度上取决于电解质 pH[62]。具体而言，在酸性条件下，

催化反应后吡啶-N 的含量降低；在中性和碱性条件下，催化反应后石墨-N 含量降低。
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此外，在所有 pH 条件下，催化反应后吡咯-N 的含量都是增加的。因此，可以认为吡啶

-N 在低 pH 条件下是活性位点，石墨-N 在中性和碱性条件下是活性位点。Guo 等人提

出了另一种 N 掺杂碳材料 ORR 的可能机理，如图 1-10 所示[63]。由于路易斯碱性位点

是由吡啶-N 产生的，氧分子首先被吸附在吡啶-N 旁边的碳原子上。然后，被吸附的 O2

质子化，发生在单个位点的 4e– ORR 或是两个位点连续的 2e– ORR。也就是说，与吡啶

-N 相邻的碳原子是 ORR 的真正活性位点。还有人认为，吡咯-N 在将 O2 还原为 H2O2

中起着关键作用，吡啶-N 是将 H2O2 还原为 H2O 的位点[64]。 

其他原子单掺杂  其他杂原子（包括 F、B、S、P 等）掺杂的碳材料也可用于电催

化氧还原制双氧水中。Zhao 等人以铝基 MOF 为前驱体合成了 F 掺杂的多孔碳（FPC）

催化剂并在 0.2 V（vs. RHE）电势下实现了 97.5 %的 H2O2 合成选择性[65]。DFT 计算结

果表明，F 掺杂引入的−CF2 和−CF3 位点不仅有利于 O2 分子的吸附和活化，而且对

*OOH 中间体具有较弱的吸附能力，既保证了反应活性，又有利于*OOH 的脱附，从而

极大程度上促进了 H2O2 的生成。不同于 N 原子，B 原子电负性相较小，掺杂到碳晶格

中可以接受来自 sp2-C 的电子，使得费米能级向导带迁移，这种价带结构和电子状态的

变化可以影响 ORR 反应路径。Xia 等人比较了不同掺杂元素（B、N、P、S）对碳材料

电催化氧还原制双氧水性能的影响[66]。实验和理论计算结果表明，B 掺杂碳具有最低

的热力学和动力学反应能垒，从而表现出了最佳的 2e– ORR 活性和选择性。此外，S 掺

杂的多孔碳球（HPCS-S）也被证明具有优良的 2e– ORR 反应活性[67]。电化学测试表明，

HPCS-S 样品不仅具有高的 H2O2 产率，而且其对 H2O2 的选择性超过 70 %，远高于多孔

碳球的 20 %。DFT 计算结果证实，碳骨架边缘处临近 S−S 键的碳原子具有最佳的*OOH

中间体吸附值，有助于 ORR 活性和 H2O2 选择性的提高。 

双掺杂  除了单元素掺杂外，适当的双元素掺杂可以进一步提高碳基材料 2e– ORR

的催化性能。双掺杂可以更好的结合各元素组分的优势，从而深度调节碳基材料的表面

电子结构和组成，促进 H2O2 的生成[68]。例如，Sun 等人最近报道了一种硼氮共掺杂的

蛋壳结构的碳纳米球（B/NHCNS@VO-G），其外层是由氧空位改性的还原 GO 涂层，如

图 1-11a 所示[69]。该催化剂在电催化氧还原制双氧水过程中表现出了非常好的活性和

稳定性。DFT 理论计算证实，与单元素掺杂体系相比，硼氮共掺杂催化剂的差分电荷密

度和投影密度证明了层与层之间的强结合力。这种强层间结合力促进了电子的转移，提

高了 2e– ORR的选择性。Chen等人使用简单可控的合成方法制备出了几种硼碳氮（BCN）
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材料，并表明硼、氮的共掺杂增强了碳材料的 ORR 活性[70]。光谱研究证明了石墨结构

中存在嵌入的六方氮化硼（h-BN）结构。DFT 计算结果表明，h-BN 结构和石墨烯之间

的界面具有独特的催化性能，有利于 H2O2 的产生，如图 1-11b 所示。Jia 等人使用多巴

胺作为氮源，商业聚四氟乙烯（PVDF）纳米球作为氟源和模板，使用简单的原位热解

法构建出了氮、氟共掺杂的碳纳米笼催化剂，如图 1-11c 所示[71]。研究表明，碳材料

的多级孔结构为活性位点的负载提供了大的比表面积，N 掺杂促进了 O2 分子在催化剂

表面的吸附，F 掺杂促进了*OOH 中间体的解吸。在碱性介质中，N 和 F 原子之间的强

协同作用促进了催化剂活性和选择性的提高。 

 

 
图 1-11 B/N-HCNS@VO-G 催化剂的蛋壳结构示意图(a)、不同类型催化剂催化 O2 分别还原为 H2O2

和 H2O 的理论活性火山图(b)和 F/BCN 纳米杂化物的合成示意图(c)[69] 
Figure 1-11 Schematic diagram of eggshell structure of B/N-HCNS@VO-G catalyst (a), theoretical active 
volcano diagram of O2 reduction to H2O2 and H2O catalyzed by different types of catalysts (b), and 
synthesis diagram of F/BCN nanohybrid (c)[69] 

1.4.2 表面含氧官能团改性 

碳基材料表面的含氧官能团对电催化氧还原制双氧水的活性和选择性有很大影响。

Cui 等人用硝酸处理碳纳米管（CNT）制备出了具有丰富含氧官能团的 CNT 催化剂[72]。

研究发现，在电催化氧还原制双氧水过程中催化剂的活性和选择性与催化剂的含氧量呈

正相关，氧化的 CNT（O-CNT）在碱性和中性条件下最高能表现出约 90 %的 H2O2 选择

性，远高于相应的未氧化的 CNTs。DFT 计算结果表明，与几种类型的氧官能团（−COOH

和 C−O−C）相邻的碳原子是合成 H2O2 的 2e– ORR 的活性位点。由此可知，含氧官能团
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是通过增加活性位点数量来提高碳基催化剂的 2e– ORR 性能的。此外，引入含氧官能团

还能增强碳基催化剂表面的亲水性，从而改善 O2 在水溶液中缓慢的质量传输问题。Cui

等人还研究了含量官能团类型和位置对碳材料催化活性的影响并基于 DFT 计算结果总

结出了基面和边缘位置的各种含氧官能团对*OOH 的吸附能与极限电位之间的关系，如

图 1-12 所示[72]。与金属基催化剂的火山图类似，最靠近火山峰的活性位点理论上具有

最佳的反应性。由图可以看出，基面和片状边缘上的醚化位点（−O−C−O）和扶手椅边

缘构型上的羧基位点（−COOM）对电催化氧还原制双氧水具有高活性。Joo 等人基于氧

化石墨有序介孔碳（o-GOMC）材料，研究了含氧官能团对催化动力学的影响[73]。他

们通过建立非均匀电子转移速率常数（kobs
0）与碳材料表面的氧含量以及碳材料的 2e– 

ORR 活性间的关联关系发现碳材料表面的氧含量增加会导致电催化剂的电子转移能力

增大，而电子转移能力的增大又会促进 2e– ORR 活性的提升。也就是说，碳材料中的含

量官能团影响了电催化剂的电子转移能力，从而影响了催化活性。 

 

 
图 1-12 作为活性位点的−COOM、−OH 和−C−O−C 官能团的不同构型(a)及不同 2e– ORR 活性位点构

型的火山图(b) [72] 
Figure 1-12 Different configurations of −COOM, −OH and −C−O−C functional groups as active sites (a) 
and volcanic maps of different configurations of 2e– ORR active sites (b) [72] 

1.4.3 缺陷位调控 

缺陷位调控是调整纳米材料原子分布和表面性质的重要策略，广泛应用于析氢、析

氧、氧还原和二氧化碳还原等领域的材料设计中[8]。碳材料中的结构或边缘缺陷可以有

效促进电荷转移，并可能改变电子传输效应，从而在材料表面产生更多的活性位点[74]。

一些研究人员认为，掺杂引入碳骨架中的杂原子并不是真正的 ORR 活性位点，由引入

杂原子而形成的缺陷位才是真正的活性位点[75]。除了掺杂的碳材料外，sp2 碳固有的缺
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陷位也会破坏 p 共轭的完整性，从而提高 ORR 的活性。Xia 等人发现石墨烯团簇具有多

种固有缺陷位，如图 1-13 所示[76]。DFT 计算结果表明，石墨烯中的点和线缺陷可以调

整局部电子结构和附近碳原子的分布，双空位缺陷（由两个五边形和一个八边形组成）

有助于促进石墨烯材料对 O2 的吸附并降低后续反应的能垒。Jiang 等人也发现没有掺杂

的缺陷碳纳米笼（CNCs）具有高的氧还原活性并研究了固有碳缺陷对 ORR 活性的影响

[77]。DFT 计算结果表明，五边形和锯齿形边缘缺陷更有利于 ORR 反应，其性能甚至

优于 B 掺杂的碳纳米管，相当于 N 掺杂结构的效果。需要注意的是，缺陷位的可控合

成和准确检测目前仍具有挑战性，这为研究缺陷位在电催化中的作用增加了难度。而且，

关于哪些缺陷位点选择性地促进 2e– ORR 的问题到目前为止还存在较大争议。Liu 等人

通过在还原气氛下热解金属有机骨架成功将 sp3 缺陷位点引入到了层状多孔碳中[78]。

研究发现，sp3 缺陷位点促进了 O2 分子的吸附，在 sp3 缺陷位点的作用下，催化剂的法

拉第效率和 H2O2 的产率显著提高。然而，Tao 等人却证实，缺陷 sp3 碳原子是 4e– ORR

的主要活性位点而不是 2e– ORR 的[79]。 

 

 
图 1-13 完美石墨烯及其典型缺陷位的结构示意图: (I)完美石墨烯团簇; (II) Stone-Wales 缺陷; (III)单
空位; (Ⅳ)双空位; (Ⅴ)锯齿形边缘有五边形环的边缘缺陷; (Ⅵ)和(Ⅶ)具有奇数和偶数个八边形环的

稠合五边形碳环的线缺陷; (Ⅷ)和(Ⅸ)具有奇数和偶数个七边形环的五边形-七边形对线缺陷[76] 
Figure 1-13 Structure diagram of perfect graphene and its typical defect sites: (I) Perfect graphene clusters; 
(II) Stone-Wales defects; (III) Single vacancy; (Ⅳ) Divacancy; (Ⅴ) A zigzag edge with a pentagonal ring 
edge defect; (Ⅵ) and (Ⅶ) Line defects of fused pentagonal carbon rings with odd and even octagonal 
rings; (Ⅷ) and (Ⅸ) Pentagon-heptagon alignment defects with odd and even heptagonal rings[76] 

1.4.4 孔结构调控 

碳基催化剂通常具有丰富的内部孔道结构，按孔直径大小可分为微孔（< 2 nm）、

中孔（2~50 nm）和大孔（> 50 nm）。在电催化氧还原制双氧水过程中，碳基催化剂的
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孔结构，包括孔含量、孔径、孔深度等，会对活性位点的暴露数量、O2 分子扩散、H2O2

的扩散产生影响[23]。因此，通过孔结构的调控可以有效调节碳基催化剂电催化氧还原

制双氧水的性能。研究表明，碳材料中的微孔可以作为吸附并活化 O2 分子的活性位点，

但过小的孔径使得在活性位点上产生的 H2O2 不易从微孔中排出。在微孔中过长的停留

时间会导致生成的 H2O2 被进一步氧还原为 H2O，从而降低反应的选择性[26]。此外，当

碳催化剂与粘合剂（例如 Nafion、聚四氟乙烯等）混合以制备电极时，微孔中的一些活

性位点可能被粘合剂堵塞，电解质和反应物无法进入，从而严重影响其催化性能[8]。相

比之下，碳材料中的中孔能够有效地将反应物向催化位点输送，将产物从催化位点输出。

孔径越大，H2O2 可以更快地从碳基催化剂孔道中移出，从而减少其进一步被还原的可能

性[80]。 

 

 
图 1-14 用于电催化氧还原制双氧水的多孔碳催化剂: (a)中孔碳和微孔碳上 ORR 机制的示意图; (b) 
中孔促进 O2 分子传质的示意图; (c)HPC 催化剂的制备过程; (d)HPC-H24 催化剂在不同 pH 值下的

H2O2 选择性[78, 80, 81] 
Figure 1-14 Porous carbon catalysts for electrocatalytic oxygen reduction to hydrogen peroxide: (a) 
Schematic diagram of ORR mechanism on mesoporous carbon and microporous carbon; (b) Schematic 
diagram of mesopore promoting O2 molecular mass transfer; (c) Preparation process of HPC catalyst; (d) 
H2O2 selectivity of HPC-H24 catalyst at different pH values[78, 80, 81] 
 

Park 等人制备了以微孔为主和以中孔为主的氮掺杂碳材料并研究了 H2O2 产率与孔

径之间的相关性[81]。研究结果表明，中孔占主导地位的碳基催化剂表现出了比富含微

孔的催化剂更高的 2e– ORR 选择性如图 1-14a 所示。最近，Huang 等人以酚醛树脂微球

为前驱体制备了具有不同孔径的碳纳米球，用于电催化氧还原制双氧水[80]。结果表明，

丰富的中孔结构能够促进 O2 分子和电解质离子与碳纳米球催化剂的活性位点接触，从
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而促进 2e– ORR 性能的提升，如图 1-14b 所示。以上研究证明了对于碳基催化剂，中孔

比微孔更有利于 H2O2 的生成。然而，Čolić 等人却提出了不同的观点[82]。他们研究了

具有不同孔结构的各种商业多孔碳材料的 2e– ORR 活性并观察到具有更高微孔量的碳

材料表现出了更高的 H2O2 产率，而 4e– ORR 过程的活性不受微孔水平的影响。Iglesias

等人也报道称，当微孔体积减少时，N 掺杂石墨化碳纳米角的 2e– ORR 选择性降低[83]。

这些争议可能来自于由孔结构的变化引起的碳材料微观结构的改变等其他因素。例如，

微孔含量更丰富的碳材料可能拥有更多的缺陷和边缘位点，这些缺陷和边缘位点已经被

证明是 2e– ORR 的活性中心。因此，研究人员希望通过微孔、中孔和大孔的组合，也就

是制备多级孔碳材料，来实现催化活性、选择性和传质之间的良好平衡。例如，Chen

等人将金属-有机框架碳化制成了同时含有微孔、中孔和大孔结构的多级孔碳材料

（HPC-H24），如图 1-14c 所示[78]。在电催化氧还原制双氧水过程中，微孔可以提供丰

富的催化位点，而中孔和大孔可以最大限度地降低传质阻力。因此，HPC-H24 在酸性和

中性溶液中都表现出了很高的 H2O2 产率，如图 1-14d 所示。除孔径外，孔的数量和深

度也会影响可接触的活性位点的数量和反应过程中的传质特性，从而对碳基催化剂电催

化氧还原制双氧水的性能产生影响。 

尽管在用于电催化氧还原制双氧水的碳基催化剂孔结构调控方面已经开展了不少

研究工作，但是由于精确单一调控碳基催化剂孔结构的难度，碳基催化剂孔结构与 2e– 

ORR 性能间的构效关系还不够全面、准确，值得进一步深入研究。 

1.5 本论文选题意义 

电催化氧还原制双氧水具有工艺安全、绿色环保、操作灵活等优点，符合可持续发

展的理念，在未来具有广阔的发展前景。目前，电催化氧还原制双氧水的工业发展受到

了现有催化剂较低活性和选择性的限制。开发新型高效电催化氧还原制双氧水催化剂具

有重要的经济价值和环境价值。在众多催化剂中，碳材料因来源丰富、结构可调、流失

后不会引起污染等特点，受到了人们的广泛关注。然而，碳材料受结构难以精准等众多

因素制约，其电催化氧还原制双氧水的性能目前还很难超越贵金属催化剂。碳材料的孔

结构是碳材料的重要性质之一，不仅会影响可接近活性位点的数量，还会影响反应物和

产物的传质，对碳材料的电催化性能作用巨大。研究碳材料孔结构（包括孔深度、孔径

等）的精细调控方法有利于实现多孔碳材料的精细可控合成。在此基础上，系统研究碳
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材料的孔深度、孔径等孔结构特征对其电催化氧还原制双氧水性能的影响，对提高碳基

催化剂电催化氧还原性能具有指导意义。同时，在碳材料孔结构调控的过程中，进行电

子结构的调控，探索结合两种调控方案的优势的方法，对开发新型高效电催化制双氧水

碳基催化剂具有重要参考价值。总而言之，从碳材料孔结构出发，研究孔结构的精细调

控方法以及孔结构特征对电催化氧还原制双氧水性能的影响，在此基础上探索结合孔结

构调控和电子结构调控两者优势的方法，对设计和开发高效电催化制双氧水碳基催化剂

具有重要意义。 

1.6 本论文研究内容和创新点 

1.6.1 研究内容 

（1）以多孔碳微球为研究目标，系统研究合成条件对其形貌和孔结构的影响，开

发能够精细调控多孔碳微球孔道深度和孔道直径的方法。 

（2）系统研究多孔碳微球孔道深度、孔道直径对其电催化氧还原制双氧水性能的

影响，建立构效关系。 

（3）在多孔碳微球孔结构调控过程中，试图同时进行电子结构调控，研究结合孔

结构调控和电子结构调控两者优势的方法。 

1.6.2 创新点 

（1）开发出了简单、灵活的调控多孔碳微球孔道深度和孔道直径的方法，实现了

多孔碳微球孔道深度和孔道直径的精细调控。 

（2）初步弄清了多孔碳微球孔道深度和孔道直径对其电催化氧还原制双氧水性能

的影响规律。 

（3）在不增加操作步骤的前提下，开发出了结合多孔碳微球孔结构调控和电子结

构调控两者优势的方法，得到了高性能的电催化氧还原制双氧水碳基催化剂。 
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第二章 实验部分 

2.1 试剂和原料 

实验所用试剂和原料如表 2-1 所示： 

 
表 2-1 本文中使用的化学试剂和原料 

Table 2-1 Lists of reagents and raw materials used in this paper 

名称 含量或型号 厂家 

氢氧化钠（NaOH） 98 % 阿拉丁（Aladdin） 

氢氟酸（HF） 48~51 % 上海泰坦科技有限公司 

聚丙二醇与环氧乙烷的

加聚物（F127） 
P2443 默克（Sigma-Aldrich） 

甲醛溶液（CH2O） 37 % 上海麦克林生化科技股份有限公司 

硅酸四乙酯（TEOS） 98 % 上海麦克林生化科技股份有限公司 

苯酚（C6H6O） 99.0 % 国药集团化学试剂有限公司 

异丙醇（C3H8O） 99.5 % 阿拉丁（Aladdin） 

氢氧化钾（KOH） 90.0 % 上海泰坦科技有限公司 

Nafion 溶液 5 % 上海格式新能源技术有限公司 

铁氰化钾（K3Fe(CN)6） 99.5 % 上海麦克林生化科技股份有限公司 

硫酸铈四水合物

（CeH8O12S2） 
98 % 国药集团化学试剂有限公司 

碳布 W0S1011 苏州科盛实验设备有限公司 

蒸馏水  自制 

2.2 样品的制备 

2.2.1 多孔碳微球的制备 

先利用水热合成法合成酚醛树脂微球，再将其碳化即得到多孔碳微球[84]。具体而

言，首先将0.6 g苯酚和2.1 mL甲醛溶液加入到15 mL 0.1 mol/L的NaOH溶液中，加热至

70 ℃，回流搅拌30 min，搅拌速度为660 r/min。然后将预先制备的F127的透明溶液（一

定量的F127和15 mL蒸馏水）倒入上述溶液中并下调体系温度。待体系温度降低至66 ℃

后，继续在一定转速下回流搅拌2小时。然后，加入50 mL蒸馏水，继续在66 ℃下回流



安徽工程大学硕士学位论文 

 21 
 

搅拌一段时间。接下来停止搅拌，关闭加热，将反应液静置冷却至室温。取一定量反应

液与一定量蒸馏水混合均匀，将混合液转移至100 mL的自生压力反应釜中，并在一定温

度的恒温烘箱中反应20 h。反应结束后，经高速离心、洗涤、干燥后得到固体产物。在

氩气保护下，将固体产物在700 ℃下处理3 h得到多孔碳微球（PCS）。 

2.2.2 多孔碳微球孔径调控 

 
图 2-1 不同孔径的多孔碳微球的制备过程示意图 

Figure 2-1 Schematic representation of the preparation process of the porous carbon spheres with different 
pore sizes 

 

利用SiO2与酚醛树脂的共组装来调控多孔碳微球的孔径，制备过程如图2-1所示。在

上述酚醛树脂制备过程中，加入预先制备的F127的透明溶液（固定F127用量为0.75 g）

后逐滴加入一定量的TEOS。待体系温度降低至66 ℃后，在360 r/min转速下回流搅拌2

小时。然后，加入50 mL蒸馏水，继续在66 ℃下回流搅拌16 h。接下来停止搅拌，关闭

加热，将反应液静置冷却至室温。取17.7 mL反应液与56 mL蒸馏水混合均匀，将混合液

转移至100 mL的自生压力反应釜中，并在130 ℃的恒温烘箱中反应20 h。反应结束后，

经高速离心、洗涤、干燥后得到固体产物。在氩气保护下，将固体产物在700 ℃下处理3 

h得到得到含硅的碳化产物。在60 ℃下，将碳化产物用2 mol/L的NaOH溶液处理24 h，
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离心、洗涤、干燥后即得到不同孔径的多孔碳微球。 

2.2.3 氟掺杂的介孔碳微球的制备 

在 2.2.2 节多孔碳微球孔径调控过程中，在合成体系中加入 1.8 mL 的 TEOS。经碳

化得到含硅碳化产物后不使用 NaOH 溶液处理，采用 HF 水溶液处理去除产物中的 SiO2。

具体而言，在 40 ℃下，将含硅碳化产物（1 g）分散在一定含量的 HF 水溶液（30 mL）

中，搅拌 24 h。离心后倒掉上清液，用蒸馏水清洗至中性，在 120 ℃下干燥 12 h 即得到

氟掺杂的介孔碳微球。 

2.3 样品的表征 

2.3.1 X 射线衍射（XRD） 

采用日本岛津（Shimadzu）生产的 XRD-6100 型全自动旋转靶 X-射线衍射仪，Cu-Kα

射线，Ni 滤波，管电压 40kV，管电流 30mA，扫描范围为 10~70°，扫描速度为 5°/min，

步长为 0.01°。 

2.3.2 傅里叶变换红外（FT-IR） 

样品首先以 1: 200 的比例与溴化钾粉末混合均匀，然后在玛瑙研钵中于红外灯下把

样品混合物磨细，置于不锈钢压模中压片成型（成型压力 40 Mpa）。采用美国赛默飞

（Thermo Scientific）生产的 Nicolet iS20 型红外光谱仪分析压片成型的样品，从而得到

红外光谱曲线。 

2.3.3 扫描电镜（SEM） 

采用日本日立（Hitachi）生产的 S-4800 型和 SU-8600 扫描电子显微镜观察样品的

形貌和尺寸。为清晰地观察样品形貌，利用超声处理将样品均匀分散于乙醇溶液中，取

少量滴于硅片上，干燥后进行扫描电镜表征。 
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2.3.4 透射电镜（TEM） 

利用超声处理将样品均匀分散于乙醇溶液中，取少量滴于铜网上，干燥后进行透射

电镜表征。透射电镜图是在美国赛默飞（Thermo Scientific）生产的 Talos F200S G2 型场

发射透射电子显微镜上获得的。 

2.3.5 比表面及孔结构测试（N2 吸附-脱附） 

采用美国麦克仪器（Micromeritics）公司生产的 3Flex 全功能型多用吸附仪测定样

品的比表面积和孔结构。测定前，称取约 0.07g 的样品在 300 ℃下脱气活化 6 h。样品的

BET 表面积（SBET）通过多点 BET 法计算而得，微孔表面积（Smic）、微孔孔容（Vmic）、

外表面积（Sext）通过 t-plot 法计算而得，介孔孔容（Vmes）通过 BJH 法（吸附分支）计

算而得。样品的 BJH 孔径分布曲线由 BJH 法（吸附分支）分析得到，DFT 孔径分布曲

线由 NL-DFT 法（N2@77K for carbon with cylinder pores）分析得到。 

2.3.6 拉曼光谱（Raman） 

拉曼光谱曲线是在日本堀场集团（Horiba）生产的 XploRA 激光共聚焦显微拉曼光

谱仪（内置 532 nm 波长的激光器）上获得的。 

2.3.7 X 射线光电子能谱分析（XPS） 

表面元素的特性通过 X 射线光电子能谱分析（XPS）获得，实验在美国赛默飞

（Thermo Scientific）生产的 MultiLab 2000 光谱仪上进行。全谱、高分辨 C 1s 谱、高分

辨 O 1s 谱分别被记录下来。 

2.4 样品的电催化性能评价 

2.4.1 催化剂分散液的制备 

称取 5 mg 多孔碳微球样品与 0.95 mL 异丙醇、0.05 mL 5 %的 Nafion 溶液混合，超

声分散 1 h，得到均匀的催化剂分散液。 
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2.4.2 旋转环盘电极（RRDE）测试 

使用上海辰华仪器公司生产的CHI760E型电化学工作站和美国PINE旋转圆盘圆环

电极装置。将10 μL催化剂分散液滴在玻碳电极表面，在室温下干燥后即得到工作电极。

参比电极为Hg/HgO，对电极为铂网。线性扫描伏安（LSV）测试在30 ℃恒温条件下、

0.1 mol/L的KOH电解液中进行，转速为1600 r/min，扫描速度为10 mV/s，电位范围为

0~1 .1V（vs. RHE），Pt环电压设置为1.2 V。测试前，先向电解液中持续通入30 min的

高纯O2, 使电解液达到O2饱和状态。H2O2选择性由下列公式计算得到： 

选择性 ൌ
2

1 ൅
|𝑁 ൈ 𝑖஽|

𝑖ோ

ൈ 100 % 

其中，iD为在 LSV 测量期间从载有催化剂的圆盘电极上测得的电流值, iR为在Pt环

电极测得的电流值，N为Pt环电极的集流效率（在N2饱和的铁氰化钾体系中测定，为0.25）。 

2.4.3 硫酸铈标准曲线的绘制 

配置0.1~0.5 mmol/L的Ce(SO4)2标准溶液，在日本岛津（Shimadzu）生产的UV-2700

型紫外分光光度计上测定其吸光度值，得到的UV谱图如图2-2A所示。取各浓度溶液在

315 nm处的吸光度值进行线性拟合，得到的浓度与吸光度的标准曲线如图2-2B所示，R2 

= 0.99625说明拟合效果好。在电催化氧还原制H2O2测试中利用该标准曲线计算溶液中

H2O2的浓度。 

 

   

图 2-2 不同浓度的 Ce(SO4)2 溶液的 UV 谱图(A)以及浓度与吸光度的标准曲线(B) 
Figure 2-2 UV spectra of Ce(SO4)2 solutions with different concentrations (A) and standard curve of 
concentration and absorbance (B) 
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2.4.4 电催化氧还原制 H2O2 测试 

在以Nafion 117膜作为隔膜的两室H型电解池中进行电催化氧还原制H2O2反应，设

备结构示意图如图2-3所示。取100 μL催化剂分散液均匀滴在1 cm2的碳布上，在室温下

干燥后即得到工作电极。参比电极为Hg/HgO，对电极为铂网。电解液为0.1 mol/L的KOH

溶液，测试电压恒定为0.5 V（vs. RHE）。测试前，向电解液中持续通入30 min的高纯

O2, 使电解液达到O2饱和状态。测试时记录I-t曲线。采用硫酸铈标定法测定生产的H2O2

浓度[80]。具体而言，在电解池中取50 μL含H2O2的溶液，加入50 μL的0.5 mol/L的H2SO4

溶液，再加入3 mL的0.5 mmol/L的Ce(SO4)2溶液，混合均匀后测定其UV谱图，取315 nm

处的吸光度值带入标准曲线中，即可计算得到电解池中生产的H2O2浓度。法拉第效率（FE）

由下列公式计算得到： 

FE ൌ
2 ൈ 𝐶 ൈ 𝑉 ൈ 96485

׬ 𝐼𝑑𝑡
௧

଴

ൈ 100% 

其中，C是H2O2的浓度（mol/L），V是电解质的总体积，׬ 𝐼𝑑𝑡
௧

଴ 是由I-t曲线计算得

到的反应消耗的总电荷量。 

 

 
图 2-3 进行电催化氧还原制 H2O2 反应的 H 型电解池的结构示意图 

Figure 2-3 Schematic representation of H-type electrolytic cell for electrocatalytic production of H2O2 
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第三章 多孔碳微球的合成及孔深度对电催化制双氧水的影响 

3.1 引言 

碳材料因其来源广泛、成本低廉、结构可调，被认为是最有发展前途的电催化材料

[53, 85]。在众多类型的碳材料中，多孔碳具有大的比表面积、可调的孔结构以及良好的

导电性，已经被证明非常适合电催化氧还原制双氧水[86, 87]。在多孔碳中通常存在大量

sp3-C 键、sp2-C 键和缺陷位（空位和边缘型），这些结构被认为是电催化氧还原的活性

位点[78, 79]。多孔碳的孔结构特征（深度、直径、数量等）可以直接影响活性位点的可

接近性以及可接近的难易程度，同时也会影响生成的 H2O2 的传质，因此对电催化氧还

原的性能有重要影响[23, 80]。然而，对多孔碳材料孔结构影响的理解目前很大程度上还

停留在对质量传输问题的简单推测上，缺乏系统的实验证明[17]。因此，对碳材料孔结

构进行精细调控，并系统研究孔结构对其电催化制双氧水性能的影响对设计高效的电催

化氧还原制双氧水碳基催化剂具有重要指导意义。 

多孔碳可通过生物质直接碳化、硬模板、软模板等方法合成。生物质直接碳化操作

简单、生产成本低，但是合成的多孔碳的结构可控性较差，而且还易带入其他杂质[88, 89]。

硬模板法是指将碳材料的前驱体（一般是聚合物）封装在分子筛、多孔 SiO2 等硬模板

的孔道内，经碳化后去除掉硬模板，从而得到多孔碳材料[90, 91]。该方法得到的多孔碳

孔道丰富、孔道结构可以通过硬模板的孔结构进行可控调变，但是该方法也面临工艺复

杂、硬模板成本昂贵等问题。相比于生物质直接碳化和硬模板法，软模板兼顾了工艺的

简单性和产品孔道的可控性两大优点，而且软模板法使用的模板剂通常比硬模板要便宜，

因此利用软模板法制备多孔碳近年来受到了人们的广泛关注[92, 93]。Zhao 等人曾报道

了一种利用 F127 与酚醛树脂的组装制备单分散多孔碳微球的方法，该方法制备出的多

孔碳微球颗粒均匀、球形度好且孔道均匀丰富[84]。但作者并没有研究制备的多孔碳微

球的电催化氧还原性能。 

在本章中，我们首先研究了 F127 的量、搅拌速度、搅拌时间、装釜反应的温度

等条件对多孔碳微球合成的影响，确定出了颗粒均匀、球形度好的单分散多孔碳微

球的合成工艺。在此基础上，通过调变装釜反应的稀释比例，实现了多孔碳微球颗
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粒直径（孔深度）的调控。利用 SEM、TEM、N2 吸附-脱附、XRD、Raman、XPS 等

表征手段系统研究了具有不同颗粒直径（孔深度）的多孔碳微球的形貌、尺寸、孔结构、

石墨化程度、含氧量等性质。同时，利用 RRDE 和 H 型电解池中的 H2O2 产率测试研究

了多孔碳微球孔深度对其电催化氧还原制双氧水性能的影响。研究结果有助于进一步

理解碳基催化剂孔结构在电催化氧还原制双氧水过程中的作用。 

3.2 本章编号说明 

在本章中，多孔碳微球的制备方法如第二章第 2.2.1 小节所述。详细考查了 F127 的

量、合成温度降至 66 ℃后的搅拌速度、搅拌时间、装釜反应的温度、装釜反应的稀释

比例对产品形貌和孔道结构的影响。用 F、r、t、T 分别代表 F127 的量、搅拌速度、搅

拌时间、装釜反应的温度。改变装釜反应的稀释比例制备出的样品分别命名为 PCS-L0

（10.7 mL 反应液+63 mL 水）、PCS-L1（13.7 mL 反应液+60 mL 水）、PCS-L2（15.7 mL

反应液+58 mL 水）、PCS-L3（17.7 mL 反应液+56 mL 水）、PCS-L4（20.7 mL 反应液+53 

mL 水）、PCS-L5（23.7 mL 反应液+50 mL 水） 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 多孔碳微球的合成 

首先考查了 F127 的添加量对合成多孔碳微球的影响。改变 F127 的添加量时固定合

成温度降至 66 ℃后的搅拌速度 r=360 r/min，搅拌时间 t=16 h，装釜反应的温度 T=130 ℃

以及装釜反应的稀释比例为 17.7 mL 反应液+56 mL 水。合成产品的扫描电镜图如图 3-1

所示。由图 3-1A 可知，当 F127 的添加量很少时，合成的产品虽然也是微球，但是尺寸

非常不均匀，有 100 nm 左右的，也有超过 1 μm 的。当 F127 的添加量很多时（F=1.1 g），

合成的产品已经不再是球体，为不规则颗粒，如图 3-1D 所示。当 F127 的添加量在 0.5 g

至 0.86 g 之间时，合成的产品球形度好、颗粒均匀，微球直径分别约为 190 nm 和 170 nm

如图 3-1B 和 1C 所示。 
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图 3-1 改变 F127 的量合成样品的扫描电镜图: (A) F=0.25 g; (B) F=0.5 g; (C) F=0.86 g; (D) F=1.1 g 

Figure 3-1 SEM images of porous carbon microspheres prepared with different amounts of F127: (A) 
F=0.25 g; (B) F=0.5 g; (C) F=0.86 g; (D) F=1.1 g 

 

图 3-2 是 F127 的添加量分别为 0.5 g 和 0.86 g 时合成的产品的 N2 吸附-脱附等温线

和 BJH 孔径分布曲线。由图 3-2A 可以看出两个样品均是在低压区有一个很陡的氮气吸

附，在中压区没有滞回环且等温线斜率基本保持不变，说明样品中主要含微孔结构[94]。

此外，在高压区氮气吸附量的增加可能是球形颗粒堆积形成的大孔所致[95]。图 3-2B 进

一步反映出两个样品中均存在丰富的微孔结构，孔径约为 1.5 nm。而在大于 2 nm 的介

孔区，没有观察到明显的孔分布，表明样品中介孔含量很少。表 3-1 表明两个样品内部

均含有丰富的孔道结构，比表面积均超过了 600 m2/g，而且主要是微孔表面积。值得注

意的是，两个样品的微孔表面积和微孔孔容非常接近，说明通过 F127 的加入量的调变

并不能实现样品微孔含量的调变。这有可能与参与组装的酚醛树脂前驱体的数量有关，

因为当 F127 的添加量为 0.5 g 时，回流搅拌 16 h 后三口烧瓶底部有很多无法溶解的沉

淀，这些沉淀很可能是没有与 F127 组装的酚醛树脂前驱体。而在后期稀释装釜反应过

程中取的是上清液，并没有取这些沉淀。以上结果表明，在合成多孔碳微球的过程中，

酚醛树脂前驱体与 F127 的组装有一个适合的比例，过多和过少的 F127 都无法合成出理

想的产品；通过改变 F127 的量实现产品微孔含量的调控作用也不明显。 

图 3-3 是 F127 的添加量为 0.86 g 时合成产品的透射电镜图。由图 3-3A 可以看出，

(A) (B) 

(C) (D) 
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合成的样品球形度好、尺寸较均匀，颗粒直径大约为 170 nm，与扫描电镜结果对应。而

在样品内部可以观察到非常细的规整孔道结构，进一步证明了样品是多孔材料。高分辨

透射电镜图（图 3-3B）表明样品不具备清晰的晶格条纹，说明样品的石墨化程度不高。

石墨化程度不高代表样品的缺陷位含量高，而碳材料的缺陷位正是其电催化氧还原的活

性中心。 

 

   
图 3-2 改变 F127 的量合成样品的 N2 吸附-脱附等温线(A)和 BJH 孔径分布曲线(B) 

Figure 3-2 N2 adsorption-desorption isotherm (A) and BJH pore size distribution curve (B) of porous 
carbon microspheres prepared with different amounts of F127 
 

表 3-1 样品的质构特性 
Table 3-1 Textural properties of the samples 

Samples 
SBET

a 
(m2/g) 

Vmic
b

 

(cm3/g) 
Smic

b
 

(m2/g) 
Sext

b
 

(m2/g) 
Vmes

c 
(cm3/g) 

F=0.5 g 610 0.19 497 113 0.18 
F=0.86 g 682 0.20 510 172 0.16 

 

 
图 3-3 添加 0.86 g 的 F127 合成的样品的透射电镜图 

Figure 3-3 TEM images of porous carbon microsphere prepared with F=0.86 g 

 

接下来，固定 F127 的添加量为 0.86 g，装釜反应的温度 T=130 ℃，装釜反应的稀

释比例为 17.7 mL 反应液+56 mL 水以及合成温度降至 66 ℃后的搅拌时间 t=16 h，考查
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了搅拌速度 r 对合成样品形貌、尺寸的影响。不同搅拌速度下合成样品的扫描电镜图如

图 3-1C 和图 3-4 所示。由图可以看出，搅拌速度对合成样品的形貌影响很大。当搅拌

速度较慢时（300 r/min）合成的样品虽然尺寸变化不大，但球形度不好，很多颗粒呈现

多面体形貌；当搅拌速度较快时（440 r/min）合成的样品形貌非常不均匀，有微球，也

有棒，还有较大的多面体。合适的搅拌速度为 340~360 r/min，此时合成的样品球形度好、

颗粒均匀，如图 3-1C 和 3-4B 所示。 

 

 
图 3-4 改变搅拌速度合成样品的扫描电镜图: (A) 300 r/min; (B) 340 r/min; (C) 440 r/min 

Figure 3-4 SEM images of porous carbon microspheres prepared at different stirring rates: (A) 300 r/min; 
(B) 340 r/min; (C) 440 r/min 

 

我们也考查了合成温度降至 66 ℃后的搅拌时间 t 对合成样品形貌、尺寸的影响。

此时固定 F127 的添加量为 0.86 g，合成温度降至 66 ℃后的搅拌速度为 360 r/min，装釜

反应的温度 T=130 ℃，装釜反应的稀释比例为 17.7 mL 反应液+56 mL 水。不同搅拌时

间下合成样品的扫描电镜图如图 3-1C 和图 3-5 所示。由图可以看出，当搅拌时间较短

（12 h）时，合成的样品球形度差、颗粒不均匀；当搅拌时间达到 16 h 后即可合成出球

形度好、颗粒均匀的多孔碳微球；继续延长搅拌时间至 20 h，仍能合成出球形度好、颗

粒均匀的多孔碳微球，而且颗粒直径略有减少。 

 

 
图 3-5 改变搅拌时间合成样品的扫描电镜图: (A) 12 h; (B) 20 h 

Figure 3-5 SEM images of porous carbon microspheres prepared with different stirring time: (A) 12 h; (B) 
20 h 

 

(A) (B) (C) 

(A) (B) 
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我们还考查了装釜后聚合反应的温度对合成样品形貌、尺寸的影响。此时固定 F127

的添加量为 0.86 g，合成温度降至 66 ℃后的搅拌速度为 360 r/min，搅拌时间为 16 h，

装釜反应的稀释比例为 17.7 mL 反应液+56 mL 水。不同聚合温度下合成样品的扫描电

镜图如图 3-1C 和图 3-6 所示。由图可以看出，当聚合反应温度较低（100 ℃）时，合成

的样品虽然具有球形形貌，但是球体间粘连很严重。随着反应温度的升高，球体间的粘

连情况逐渐好转，当温度达到 130 ℃时能合成出单分散的多孔碳微球。继续升高反应温

度，微球颗粒尺寸会变大，而且反应温度较高（160 ℃）时，合成的微球均匀性会变差。 

以上结果表明，多孔碳微球的合成是 F127 的量、搅拌速度、搅拌时间、装釜反应

的温度等多因素控制的复杂过程，只有各种合成条件控制在合适的范围，才能合成出颗

粒均匀、球形度好的单分散多孔碳微球。而这正是本章研究碳材料孔深度对其电催化制

双氧水性能影响的前提。 

 

 

 
图 3-6 改变聚合温度合成样品的扫描电镜图: (A) 100 ℃; (B) 115 ℃; (C) 145 ℃; (D) 160 ℃ 

Figure 3-6 SEM images of porous carbon microspheres prepared with different polymerization 
temperatures: (A) 100 ℃; (B) 115 ℃; (C) 145 ℃; (D) 160 ℃ 

(A) (B) 

(C) (D) 
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3.3.2 多孔碳微球颗粒直径（孔深度）的调控 

 
图 3-7 不同稀释比例下合成的多孔碳微球的扫描电镜图: (A) PCS-L0; (B) PCS-L1; (C) PCS-L2; (D) 
PCS-L3; (E) PCS-L4; (F) PCS-L5 
Figure 3-7 SEM images of porous carbon microspheres prepared with different dilution ratios: (A) PCS-L0; 
(B) PCS-L1; (C) PCS-L2; (D) PCS-L3; (E) PCS-L4; (F) PCS-L5 

 

多孔碳微球的颗粒直径（孔深度）通过装釜反应的稀释比例进行调控。此时固定

F=0.86 g，r=360 r/min，t=16 h，T=130 ℃。不同稀释比例下合成样品的扫描电镜图如图

3-7 所示。由图 3-7A 可以看出，当稀释比例比很大时，样品颗粒粘连很严重，已经很难

辨认出碳微球颗粒。加大稀释比例能合成出颗粒平均直径（孔深度）分别约为 65 nm

（PCS-L1）、120 nm（PCS-L2）、170 nm（PCS-L3）、240 nm（PCS-L4）、290 nm（PCS-L5）

的多孔碳微球，颗粒球形度均较好。需要注意的是，PCS-L1 样品虽然微球颗粒直径很

小，但是颗粒间有所粘连，并不是单分散球体；而 PCS-L5 样品颗粒的均匀性较差，有

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 
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直径超 400 nm 的微球，也有直径不足 100 nm 的微球，通过随机挑选 30 个微球颗粒计

算得到的平均颗粒直径约为 290 nm。以上结果表明，虽然过高或过低的稀释比例对合成

样品的分散性或均匀性有所影响，但是可以通过在一定范围内改变稀释比例实现多孔碳

微球颗粒直径（孔深度）较大范围的调变。 

 

 

 
图 3-8 具有不同孔深度的多孔碳微球的透射电镜图: (A)和(B) PCS-L1; (C)和(D) PCS-L2; (E)和(F) 
PCS-L4 
Figure 3-8 TEM images of porous carbon microspheres with different pore depths: (A) and (B) PCS-L1; (C) 
and (D) PCS-L2; (E) and (F) PCS-L4 

 

图 3-8 是具有不同孔深度的多孔碳微球的透射电镜图。在图中可以观察到合成的微

球球形度好、颗粒较为均匀，颗粒尺寸随稀释比例的降低而增大，与扫描电镜的结果一

致。此外，在图 3-8A 和 8C 中能够观察到 PCS-L1 和 PCS-L2 样品内部的丰富的孔道结

构。特别是在 PCS-L2 样品内部，可以观察到平行的贯穿整个微球颗粒的孔道结构，因

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 
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此，可以用颗粒的直径来代表孔道的深度。在 PCS-L4 样品内部没有观察到明显的孔道

结构，可能是由于样品颗粒较大，透射电镜电子束难以透过所致。在高分辨透射电镜图

中三个样品的晶格条纹均非常模糊，说明三个样品的石墨化程度都很低。 

 

   
图 3-9 具有不同孔深度的多孔碳微球的 N2 吸附-脱附等温线(A)和 BJH 孔径分布曲线(B) 

Figure 3-9 N2 adsorption-desorption isotherm (A) and BJH pore size distribution curve (B) of porous 
carbon microspheres with different pore depths 

 

表 3-2 样品的质构特性 
Table 3-2 Textural properties of the samples 

Samples 
SBET

a 
(m2/g) 

Vmic
b

 

(cm3/g) 
Smic

b
 

(m2/g) 
Sext

b
 

(m2/g) 
Vmes

c 
(cm3/g) 

PCS-L1 645 0.16 416 229 0.38 
PCS-L2 704 0.21 528 176 0.21 
PCS-L3 682 0.20 510 172 0.16 
PCS-L4 627 0.20 496 131 0.12 
PCS-L5 589 0.20 518 71 0.05 

 

利用 N2 吸附-脱附对合成样品的孔结构进行了进一步表征，结果如图 3-9 和表 3-2

所示。由图 3-9A 可以看出，所有样品均是在低压区有一个很陡的氮气吸附，在中压区

没有滞回环且等温线斜率基本保持不变，说明样品中主要含微孔结构[94]。此外，在高

压区氮气吸附量的增加量与颗粒直径明显相关，颗粒直径越小该处吸附量的增加越明显，

说明该处吸附量的增加是球形颗粒堆积形成的大孔所致[95]。图 3-9B 进一步反映出所有

样品中均存在丰富的微孔结构，孔径约为 1.5 nm。而在大于 2 nm 的介孔区，没有观察

到明显的孔分布，表明样品中介孔含量很少。表 3-2 表明所有样品的比表面积都很高，

均在 600 m2/g 附近，而且主要是微孔表面积。更重要的是，PCS-L2 至 PCS-L5 样品的

微孔孔容和微孔表面积非常接近，而 PCS-L1 样品的微孔孔容和微孔表面积略小。此外

表 3-2 还反映出，合成样品的外表面积和介孔孔容随着颗粒直径的减小而逐渐增大。颗
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粒直径为 290 nm时，样品的外表面积和介孔孔容并不明显，当颗粒直径小于 100 nm时，

外表面积和介孔孔容增加非常明显。这充分说明，合成样品的介孔结构主要是由颗粒间

的堆积形成的。 

 

 
图 3-10 具有不同孔深度的多孔碳微球的 XRD 谱图 

Figure 3-10 XRD patterns of porous carbon microspheres with different pore depths 

 

 
图 3-11 具有不同孔深度的多孔碳微球的拉曼光谱图 

Figure 3-11 Raman spectra of porous carbon microspheres with different pore depths 

 

图 3-10 是具有不同孔深度的多孔碳微球的 XRD 谱图。在谱图中，位于 22°和 43°

的峰分别对应石墨碳晶体的（002）和（101）晶面，这两个峰很宽代表碳材料的石墨化

程度低[96]。由图可以看出，所有样品在这两个位置的峰都很宽，表明样品的石墨化程

度都很低。拉曼光谱图进一步证明合成的样品石墨化程度很低，如图 3-11 所示。在图
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中，位于 1350 cm−1 和 1600 cm−1 处的 D 峰和 G 峰分别对应于无序碳原子和 sp2 杂化石

墨碳原子[97]。D峰与G峰的强度比是碳材料中缺陷浓度和石墨化程度的重要指标[98]。

由图可以看出，PCS-L1、PCS-L2 和 PCS-L4 样品的 ID/IG值十分接近，表明三个样品石

墨化程度相近。 

 

 
图 3-12 具有不同孔深度的多孔碳微球的 FT-IR 谱图 

Figure 3-12 FT-IR spectra of porous carbon microspheres with different pore depths 

 

图 3-12 是具有不同孔深度的多孔碳微球的红外光谱图。在图中，位于 1632 cm−1 附

近的峰可归因于 C=C（sp2）键的伸缩振动峰，位于 1380 cm−1 附近的峰对应−CH3 的伸

缩振动[99, 100]。由图可以看出，五个样品红外谱图的出峰位置和相对强度基本相同，

说明样品的骨架官能团组成基本相同。图 3-13 是具有不同孔深度的多孔碳微球的

XPS 表征结果。在图 3-13A（全谱）中可以看到五个样品中均只有 C 元素和 O 元素的峰。

此外，由 O 元素对应的峰的面积与全峰面积之比可以计算得到样品的 O 含量。计算结

果表明，随着样品颗粒直径的减少，样品的氧含量逐渐增大。这说明样品的氧含量与外

表面有关，更多的碳原子暴露到外表面会导致样品氧含量上升。图 3-13B（高分辨 O 1s

谱）表明五个样品具有相似的峰形状和峰位置（在 532.6 eV 附近），表明样品中的氧类

型相同，可能是芳香族 C−O 或脂肪族 C−O[101]。在图 3-13C（高分辨 C 1s 谱）中，位

于 283~285.5 eV 区域的峰对应 C−C 键和 C=C 键[102]。在碳材料中，C−C 与 C=C 的比

例是衡量缺陷位含量的一个重要指标，高的比例意味着高的缺陷位含量。由图可以看出，

具有不同孔深度的五个样品在此区域的峰形基本相同，说明五个样品的缺陷位含量基本
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相同。 

 

 
图 3-13 具有不同孔深度的多孔碳微球的 XPS 谱图: (A)全谱; (B)高分辨 O 1s 谱; (C)高分辨 C 1s 谱 

Figure 3-13 XPS spectra of porous carbon microspheres with different pore depths: (A) Full spectrum; (B) 
High resolution O 1s spectrum; (C) High resolution C 1s spectrum 

3.3.3 不同孔深度的多孔碳微球电催化制双氧水性能研究 

首先利用旋转环盘电极测试了具有不同孔深度的多孔碳微球的电催化氧还原（ORR）

性能，结果如图 3-14 所示。在样品的 LSV 曲线（图 3-14A）中实线代表盘电流，虚线

代表环电流。由图可以看出，从 PCS-L5 到 PCS-L1 样品，其起始电位呈现先增大后减

小的趋势，PCS-L2 样品达到最大。起始电位增大说明催化活性增强。这表明随着多孔

碳微球孔深度的减少，样品的 ORR 活性先增大后减小，PCS-L2 样品活性最高。继续减

小孔深度，PCS-L1 样品的活性不升反降，这可能是由于样品微孔孔道较短以及微孔含

量较少，对 O2 的吸附活化能力不足所致。由双氧水的选择性随相对电压的变化图（图

3-14B）可以看出，随着样品孔深度的减少，其对双氧水的选择性呈现先减小后增大的

趋势。PCS-L1 样品对 H2O2 的选择性最高，在 0.5 V（vs. RHE）时的选择性超过 90 %。

这说明孔深度对双氧水选择性的影响十分复杂，当孔深度大于 170 nm 时，O2 分子在孔
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道内的吸附状态可能是决定双氧水选择性的主要因素，H2O2 在孔道内的停留时间可能是

次要因素；而当孔深度小于 170 nm 后，H2O2 在孔道内的停留时间可能是决定其选择性

的主要因素。 

 

   
图 3-14 具有不同孔深度的多孔碳微球的 LSV 曲线(A)和对应的 H2O2 选择性曲线(B) 

Figure 3-14 LSV curves (A) and corresponding H2O2 selectivity curves (B) of porous carbon microspheres 
with different pore depths 

 

图3-15是在H型电解池中利用多孔碳微球电催化氧还原制双氧水的总产率随时

间变化图。由图可以看出，从 PCS-L5 到 PCS-L1 样品，双氧水的总产率呈现先增大后

减小的趋势，PCS-L2 样品达到最大。而且从 PCS-L4 到 PCS-L2，双氧水产率增加十分

显著，在 5 h 时产率增大了近 5 倍。这与图 3-14A 中样品的 ORR 活性顺序相对应，说

明在孔深度影响双氧水产率的过程中，其对活性的影响占主要因素。在大于 100 nm 范

围内减小多孔碳微球孔深度，其对双氧水的产率能够得到显著提升；当多孔碳微球孔深

度减小至 100 nm 以内后，由于其对 O2 分子的吸附活化能力下降，其对双氧水的产率也

随之下降。图3-16是双氧水产率测试周期内的 I-t曲线和整个反应周期的法拉第效率。

由 I-t 曲线（图 3-16A）可以看出，从 PCS-L5 到 PCS-L1，样品的 I 值先增大后减小，

到 PCS-L2 达到最大。这与双氧水产率的变化规律相对应。I 值是由样品 ORR 活性决定

的，I 值大说明样品 ORR 活性高。I 值的变化规律进一步证明在孔深度影响双氧水产率

的过程中，其对活性的影响占主要因素。从图 3-14B 可以看出，随着孔深度的减小，

多孔碳微球的法拉第效率有逐渐变大的趋势，但是整体差异并不明显。最低的法拉

第效率是 PCS-L4 样品的 65.6 %，而最高的法拉第效率只有 71.6 %。但是样品双氧水的

产率却存在明显差异。这表明，法拉第效率并不是决定双氧水产率的主要原因。综合以

上结果，我们可以确定多孔碳微球孔深度对双氧水产率的影响主要取决于其对 ORR 活



安徽工程大学硕士学位论文 

 39 
 

性的影响，在 100 nm 以上随着孔深度的减小，多孔碳微球的 ORR 活性逐渐增加，双氧

水的产率也随之增加。 

 

 

图 3-15 多孔碳微球电催化氧还原制 H2O2 的总产率随时间变化图 
Figure 3-15 Total yield of H2O2 electrocatalytic oxygen reduction by porous carbon microspheres over time 

 

   

图 3-16 双氧水产率测试周期内的 I-t 曲线(A)和整个反应周期的法拉第效率(B) 
Figure 3-16 I-t curve (A) during the hydrogen peroxide yield test cycle and Faraday efficiency (B) during 
the whole reaction cycle 

3.4 本章小结 

在本章中，通过调节 F127 的量、搅拌速度、搅拌时间、装釜反应的温度等合成条

件，制备出了颗粒均匀、球形度好的单分散多孔碳微球。更重要的是，通过调节聚合反

应的稀释比例，实现了对多孔碳微球颗粒直径（孔深度）的调控，制备出了具有不同孔

深度的系列多孔碳微球。具有不同孔深度的系列多孔碳微球的缺陷位含量基本相同，外

表面积随着孔深度的减小而增大，氧含量随着外表面积的增加而增大。更重要的是，当
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孔深度大于 100 nm 时，多孔碳微球的微孔特性基本不随孔深度的变化而变化；当孔深

度减小至 100 nm 以内，多孔碳微球的微孔特性会减小。电催化制双氧水性能测试表明，

多孔碳微球孔深度对双氧水产率的影响主要取决于其对 ORR 活性的影响，与选择性的

关系不大；在 100 nm 以上随着孔深度的减小，多孔碳微球的 ORR 活性逐渐增加，双氧

水的产率也随之增加。本章所发现的孔深度对电催化氧还原制双氧水性能的影响规律有

助于进一步理解碳基催化剂孔结构在电催化氧还原制双氧水过程中的作用，对开发高效

电催化制双氧水碳基催化剂具有重要参考价值。 
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第四章 多孔碳微球孔径调控及其对电催化制双氧水的影响 

4.1 引言 

碳材料的孔径对其电催化氧还原的性能具有重要影响[103]。一方面，增大孔径能够

提高传质效率[104]。在电催化氧还原制双氧水过程中，传质效率的提升意味着 O2 分子

能够更容易地与活性位点接触，同时也意味着生成的 H2O2 能够迅速从碳基催化剂孔道

内部扩散出去，减少了其与活性位点的接触时间，从而避免其被进一步还原为 H2O[105, 

106]。另一方面，增大孔径通常会导致碳材料的比表面积和外表面积增加，从而使暴露

的活性位点数量增多，在电催化氧还原制双氧水过程中表现出更高的活性[23]。因此，

通过扩大碳材料的孔径提升其电催化氧还原制双氧水性能的研究已经吸引了不少科研

人员的关注[8]。 

目前已报道的碳材料孔径调控方法主要有三种。一种是在利用硬模板（沸石分子筛、

二氧化硅等）制备多孔碳材料的过程中，通过改变硬模板的孔径来调控制备的碳材料的

孔径[107, 108]。该方法能够对碳材料的孔径进行精细调节，但也面临操作步骤复杂、在

硬模板中均匀引入碳前驱体需要特殊技术（如化学气相沉积）等问题。同时，该方法需

要使用具有不同孔径的硬模板，这些模板剂通常价格昂贵。在制备碳材料的过程中，这

些硬模板会最终通过溶解等方式去除掉，不仅造成了材料的浪费，而且大大增加了制备

成本。因此，该方法的实际应用受到了限制。另一种扩大多孔材料孔径的方法是在利用

软模板制备多孔材料的过程中使用扩孔剂（如 1,3,5-三甲苯）[109-111]。在利用软模板

制备多孔材料的过程中，软模板胶束的直径对多孔材料的孔径起着决定作用，扩孔剂可

以通过与软模板的相互作用影响其自组装过程从而改变胶束的直径，进而实现对多孔材

料孔径的调节[110]。该方法操作简单、成本合算，因此被大量应用到了多种孔材料孔径

调节的过程中。但是，在利用软模板合成多孔碳材料的过程中首先得到的是碳的前驱体，

碳的前驱体在碳化过程中骨架通常会收缩，这会导致扩孔剂的作用减弱。也就是，利用

扩孔剂调节碳材料孔径时通常扩孔范围有限，扩孔效果没有其他孔材料明显。近期，Guan

等人报道了另一种扩大碳材料孔径的方法[80]。他们在制备的含软模板的酚醛树脂微球

表面包裹上无孔的 SiO2，在碳化过程中表面无孔的 SiO2 阻碍了软模板分解产生的气体
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排出，从而维持了碳材料内部的压力，防止其骨架收缩，最终达到了扩大孔径的效果。

该方法的主要问题是难以实现孔径的自由调节。因此，进一步开发碳材料孔径调节的方

法，并以此为基础研究孔径对电催化氧还原性能的影响具有重要意义。 

在本章中，通过向多孔碳微球合成体系中加入 TEOS，利用 SiO2 与酚醛树脂的共

组装，实现了对多孔碳微球孔径的调控。利用 SEM、TEM、N2 吸附-脱附、XRD、Raman、

XPS 等表征手段系统研究了合成体系中 TEOS 的加入量对多孔碳微球孔径、介孔含量、

石墨化程度、含氧量等性质的影响。在此基础上，利用 RRDE 和 H 型电解池中的 H2O2

产率测试研究了多孔碳微球孔径对其电催化氧还原制双氧水性能的影响。研究结果对提

高碳基催化剂电催化氧还原性能具有指导意义。 

4.2 本章编号说明 

在本章中，利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装制备出的多孔碳微球命名为 PCS-Dx。其

中，PCS-D1、PCS-D2、PCS-D3、PCS-D4 和 PCS-D5 分别代表合成过程中向体系加入 0 

mL、1 mL、1.5 mL、2 mL 和 2.5 mL 的 TEOS 制备出的多孔碳微球。样品经碳化和 NaOH

溶液处理后去除掉了包含的 SiO2。详细制备方法见第二章第 2.2.2 小节。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 不同孔径的多孔碳微球的合成和表征 

图 4-1 是利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装制备出的多孔碳微球的扫描电镜图。由图

4-1A 可以看出，当不向合成体系加入 TEOS 时，合成出的多孔碳微球颗粒均匀、球形

度好，球体直径约为 170 nm。向体系中加入少量的 TEOS，合成出的多孔碳微球仍保持

较好的球形度，但球体直径随 TEOS 加入量的增多而逐渐变小，如图 4-1B 和 1C 所示。

继续加大TEOS的量，合成出的多孔碳微球球形度明显变差，而且球体直径进一步减小，

如图 4-1D 和 1E 所示。当体系中 TEOS 的加入量由 2 mL 增加至 2.5 mL 时，合成出的多

孔碳微球的形貌和尺寸变化不大，如图 4-1F 所示。以上结果表明，在合成体系中加入

一定量的 TEOS 会对产品的形貌产生显著影响，而且影响程度与 TEOS 的加入量有关。

这可能是由于 TEOS 水解产生的 SiO2 参与了酚醛树脂低聚物的组装，从而影响了最终
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产品的形貌。 

 

 

 
图 4-1 具有不同孔径的多孔碳微球的扫描电镜图: (A) PCS-D1; (B) PCS-D2; (C) PCS-D3; (D)和(E) 
PCS-D4; (F) PCS-D5 
Figure 4-1 SEM images of porous carbon microspheres with different pore sizes: (A) PCS-D1; (B) PCS-D2; 
(C) PCS-D3; (D) and (E) PCS-D4; (F) PCS-D5 

 

为了弄清楚 TEOS 水解产生的 SiO2 是否参与了酚醛树脂低聚物的组装，对 NaOH

溶液处理前的 PCS-D2、PCS-D4 样品也进行了扫描电镜表征，结果如图 4-2 所示。当合

成体系中 TEOS 的加入量较少时，在碱处理前的产品中很难找到游离的 SiO2，只能在碳

微球的表面观察到少量无定形颗粒，如图 4-2A 和 2B 所示。当合成体系中 TEOS 的加入

量较多时，在碱处理前的产品中很难找到游离的多孔碳微球，碳微球与无定形 SiO2 处

于紧密的共生状态，如图 4-2C 和 2D 所示。以上结果证明，在合成过程中 TEOS 水解产

生的 SiO2 与酚醛树脂低聚物紧密结合，共同组装，没有发生相分离。 

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 



安徽工程大学硕士学位论文 

 44 
 

 

 

 
图 4-2 碱处理前样品的扫描电镜图: (A)和(B) PCS-D2; (C)和(D) PCS-D4 

Figure 4-2 SEM image of sample before alkali treatment: (A) and (B) PCS-D2; (C) and (D) PCS-D4 
 

为了弄清楚合成体系中加入的 TEOS 对产品孔结构的影响，对所制备的多孔碳微球

进行了 N2 吸附-脱附表征，结果如图 4-3 和表 4-1 所示。由图 4-3A 可以看出，PCS-D1

样品的吸附等温线是典型的Ⅰ类曲线，表明样品主要含微孔结构[94]。而对于 PCS-D3、

PCS-D4、PCS-D5 三个样品的等温线，一方面等温线斜率随着相对压力逐渐升高，另一

方面在高压处存在明显的滞回环，表明样品中含有丰富的介孔和大孔结构[112]。特别是

PCS-D4 样品，其在高压处的滞回环最明显。需要注意的是，PCS-D5 样品在低压处的吸

附量较少，表明样品可能拥有较低的比表面积。图 4-3B 进一步表明，在 PCS-D1 样品

中仅含有少量的介孔结构，而在 PCS-D3、PCS-D4、PCS-D5 三个样品中均含有丰富的

介孔结构，孔径在 4 nm 到 40 nm 之间均有分布。其中较小的孔径可能来自于碳微球内

部的孔道，较大的孔径可能是纳米级的碳微球堆积而成的。表 4-1 表明 PCS-D1、PCS-D3、

PCS-D4 三个样品的比表面积都很高，超过了 600 m2/g。而 PCS-D5 样品的比表面积只

有 371 m2/g。这说明合成体系中加入过多的 TEOS 会对产品孔结构产生负面影响。值得

注意的是，PCS-D1 样品主要含微孔表面积和微孔孔容，介孔表面积和介孔孔容含量较

少，而 PCS-D3 和 PCS-D4 样品中含有丰富的介孔结构，这与 N2 吸附-脱附等温线和孔

径分布曲线相对应。与 PCS-D3 样品相比，PCS-D4 样品的微孔特征基本没变，但是介

(A) (B) 

(C) (D) 
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孔特征明显增加，外表面积高达 328 m2/g，介孔孔容高达 1.31 cm3/g。PCS-D5 样品也表

现出了较高的介孔特征。表 4-1 还反映出，随着合成体系中 TEOS 加入量的增加，合成

产品的介孔含量（Sext/SBET）逐渐增加，说明通过改变合成体系中 TEOS 的加入量能够

很好的调节多孔碳微球产品的孔径分布。 

 

   
图 4-3 具有不同孔径的多孔碳微球的 N2 吸附-脱附等温线(A)和 DFT 孔径分布曲线(B) 

Figure 4-3 N2 adsorption-desorption isotherm (A) and DFT pore size distribution curve (B) of porous 
carbon microspheres with different pore sizes 

 

表 4-1 样品的孔结构特征 
Table 4-1 Textural properties of the samples 

Samples 
SBET 

(m2/g) 
Vmic 

(cm3/g) 
Smic 

(m2/g) 
Sext 

(m2/g) 
Vmes 

(cm3/g) 
Sext/SBET 

(%) 

PCS-D1 678 0.21 532 146 0.10 21.5 
PCS-D3 623 0.15 383 240 0.91 38.5 
PCS-D4 708 0.16 380 328 1.31 46.3 
PCS-D5 371 0.07 155 216 0.84 58.2 

 

图 4-4 是 PCS-D1、PCS-D3 和 PCS-D4 样品的透射电镜表征结果。由图 4-4A 可以

看出，PCS-D1 样品微球颗粒内部含有丰富的取向一致的孔道结构，孔道直径小于 2 nm，

为微孔孔道。而 PCS-D3 和 PCS-D4 样品微球颗粒内部的孔道直径更大，为介孔孔道，

PCS-D3 样品的孔道直径约为 3 nm，而 PCS-D4 样品的孔道直径约为 8 nm，如图 4-4C、

4E 和 4F 所示。此外，PCS-D3 和 PCS-D4 样品微球颗粒的尺寸明显更小，与扫描电镜

表征结果一致，PCS-D3样品微球的尺寸约为90 nm，PCS-D4样品微球的尺寸约为50 nm。

纳米维度的微球尺寸使得微球间相互堆积形成了丰富的颗粒间介孔和大孔结构。高分辨

透射电镜图（图 4-4B 和 4D）表明 PCS-D1 和 PCS-D3 样品中碳的晶格条纹均非常模糊，

说明样品的石墨化程度都很低。石墨化程度低是保证碳材料具有足够多缺陷位的前提，
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而缺陷位正是电催化氧还原的活性中心[96, 102]。 

 

 

 
图 4-4 具有不同孔径的多孔碳微球的透射电镜图: (A)和(B) PCS-D1; (C)和(D) PCS-D3; (E)和(F) 
PCS-D4 
Figure 4-4 Transmission electron microscopy images of porous carbon microspheres with different pore 
sizes: (A) and (B) PCS-D1; (C) and (D) PCS-D3; (E) and (F) PCS-D4 

 

图 4-5 是利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装制备出的多孔碳微球的 XRD 谱图。在谱图

中，位于 22°和 43°的峰分别对应石墨碳晶体的（002）和（101）晶面，这两个峰很宽

代表碳材料的石墨化程度低[80, 96]。由图可以看出，所有样品在这两个位置的峰都很宽，

表明样品的石墨化程度都很低。此外，PCS-D1 至 PCS-D3 样品仅有 22°和 43°度附近的

两个宽峰，但随着合成体系中 TEOS 的量进一步增大，合成的 PCS-D4 样品在 18°附近

还出现了很小的一个尖峰。PCS-D5 样品在此处的尖峰更加明显。该位置的峰归属于氧

化石墨的特征衍射峰[113]。出现该峰说明在合成体系中加入过多的 TEOS 会对碳材料的

结构产生本质影响，导致在产品中生成氧化石墨晶体。在 N2 吸附-脱附表征中 PCS-D5

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 
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样品的微孔特征较低很可能就是因为样品中产生了氧化石墨晶体所致。 

 

 
图 4-5 具有不同孔径的多孔碳微球的 XRD 谱图 

Figure 4-5 XRD patterns of porous carbon microspheres with different pore sizes 
 

 
图 4-6 具有不同孔径的多孔碳微球的拉曼光谱图 

Figure 4-6 Raman spectra of porous carbon microspheres with different pore sizes 
 

图 4-6是利用SiO2与酚醛树脂的共组装制备出的多孔碳微球的拉曼光谱图。在图中，

位于 1350 cm−1 和 1600 cm−1 处的 D 峰和 G 峰分别对应于无序碳原子和 sp2 杂化石墨碳

原子[97]。D 峰与 G 峰的强度比是碳材料中缺陷浓度和石墨化程度的重要指标[98]。由

图可以看出，四个样品的石墨化程度都相对较低。PCS-D1 至 PCS-D4 样品的 ID/IG值相

差不大，PCS-D5 样品的 ID/IG值略有减少，这可能是因为 PCS-D5 样品中生成了氧化石

墨晶相导致其石墨化程度增加。 
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图 4-7 具有不同孔径的多孔碳微球的 FT-IR 谱图 

Figure 4-7 FT-IR spectra of porous carbon microspheres with different pore sizes 

 

    

 
图 4-8 具有不同孔径的多孔碳微球的 XPS 谱图: (A)全谱; (B)高分辨 O 1s 谱; (C)高分辨 C 1s 谱 

Figure 4-8 XPS spectra of porous carbon microspheres with different pore sizes: (A) Full spectrum; (B) 
High resolution O 1s spectrum; (C) High resolution C 1s spectrum 

 

图 4-7是利用SiO2与酚醛树脂的共组装制备出的多孔碳微球的红外光谱图。在图中，

位于 1632 cm−1 附近的峰可归因于 C=C（sp2）键的伸缩振动峰，位于 1380 cm−1 附近的

峰对应−CH3的伸缩振动，位于 1066 cm−1处相对较弱的峰可能是 C−O 键也可能是 Si−O



安徽工程大学硕士学位论文 

 49 
 

键的伸缩振动[99, 100, 114]。由图可以看出，除 1066 cm−1 处的峰外，制备的五个样品

其他峰的出峰位置和相对强度基本相同，说明样品的骨架官能团组成基本相同。而

样品位于 1066 cm−1 处的峰，随着合成体系中 TEOS 的加入量逐渐增大，其强度呈现先

增大后减小的趋势，PCS-D4 样品达到最大。考虑到 PCS-D5 样品中 TEOS 的加入量比

PCS-D4 样品多，而在该处的峰强度却相对较小，可以推测该处的峰应该是 C−O 键的伸

缩振动而不是 Si−O 键的伸缩振动。 

为了进一步弄清楚样品中的元素含量和元素价态，对制备出的多孔碳微球进行了

XPS 表征，结果如图 4-8 所示。在图 4-8A（全谱）中可以看到五个样品中均只有 C 元

素和 O 元素的峰，并没有出现位于 100 eV 附件 Si 元素的峰，表明经 NaOH 溶液处理后

样品中的 Si 物种已经被完全清除掉。这进一步证明在红外谱图（图 4-7）中位于 1066 cm−1

处相对较弱的峰是 C−O 键的伸缩振动。此外，由 O 元素对应的峰的面积与全峰面积之

比可以计算得到样品的 O 含量。计算结果表明，随着合成体系中 TEOS 的加入量逐渐增

大，样品的氧含量呈现先增大后减小的趋势，PCS-D4 样品达到最大。这与红外表征结

果是对应的。样品中氧含量的增加可能是因为样品中孔径变大，外表面增多，更多的碳

原子暴露到外表面所致。图 4-8B（高分辨 O 1s 谱）进一步证明样品中的氧含量呈现先

增大后减小的趋势，PCS-D4 样品的氧含量最高。此外，图 4-8B 还反映出五个样品具有

相似的峰形状和峰位置（在 532.6 eV 附近），表明样品中的氧类型相同，可能是芳香族

C−O 或脂肪族 C−O[101]。在图 4-8C（高分辨 C 1s 谱）中，位于 283~285.5 eV 区域的

峰对应 C−C 键和 C=C 键[102]。在碳材料中，C−C 与 C=C 的比例是衡量缺陷位含量的

一个重要指标，高的比例意味着高的缺陷位含量。由图可以看出，五个样品在此区域的

峰形基本相同，说明五个样品的缺陷位含量基本相同。 

4.3.2 不同孔径的多孔碳微球电催化制双氧水性能研究 

制备的具有不同孔径的多孔碳微球的电催化氧还原（ORR）性能首先利用旋转环盘

电极进行了测试，结果如图 4-9 所示。在样品的 LSV 曲线（图 4-9A）中实线代表盘电

流，虚线代表环电流。由图可以看出，从 PCS-D1 到 PCS-D4 样品，其起始电位逐渐增

大。PCS-D5 样品的起始电位与 PCS-D4 基本相同。起始电位增大表明催化活性增强，

这说明多孔碳微球的孔径变大、介孔含量增多，能使更多的活性位点暴露出来从而使

ORR 反应发生更容易。图 4-9A 还反映出，介孔碳微球，特别是 PCS-D4 样品的环电流



安徽工程大学硕士学位论文 

 50 
 

明显比微孔碳微球 PCS-D1 的大，说明扩大多孔碳微球的孔径能够显著提高双氧水的产

率。由双氧水的选择性随相对电压的变化图（图 4-9B）可以看出，微孔碳微球 PCS-D1

对双氧水的选择性不高，最高只有 72.8 %。在多孔碳微球中引入介孔结构，其对双氧水

的选择性，特别是在高相对电压下的选择性明显增加。例如，PCS-D4 样品在 0.5 V（vs. 

RHE）的选择性高达 94.4 %，而 PCS-D1 样品只有 68.3 %。而且 PCS-D4 样品比 PCS-D2

和 PCS-D3 样品的选择性更高。这说明扩大多孔碳微球的孔径、增加介孔含量对电催化

氧还原制双氧水的选择性具有促进作用。这可能与 H2O2 在多孔碳微球孔道内的扩散有

关，H2O2 在微孔孔道内的扩散较慢，停留时间长，从而会增大其被进一步还原为 H2O

的可能性。而在介孔孔道中，其扩散加快，停留时间变短，其被进一步还原为 H2O 的几

率会下降。对于 PCS-D5 样品，其双氧水选择性比 PCS-D4 样品低的原因可能是由于样

品中生成了氧化石墨晶相，活性位点发生了改变所致。 

 

   

图 4-9 具有不同孔径的多孔碳微球的 LSV 曲线(A)和对应的 H2O2 选择性曲线(B) 
Figure 4-9 LSV curves (A) and corresponding H2O2 selectivity curves (B) of porous carbon microspheres 
with different pore sizes 

 

图4-10是在H型电解池中利用多孔碳微球电催化氧还原制双氧水的总产率随时

间变化图。由图可以看出，从 PCS-D1 到 PCS-D5 样品，双氧水的总产率呈现先增大后

减小的趋势，PCS-D4 样品达到最大。这与样品的孔结构特征是对应的。此外，图 4-10

还反映出多孔碳微球的孔径从微孔变为介孔时，双氧水总产率增加明显。例如，反应 5 

h 时，PCS-D4 样品的双氧水总产率是 PCS-D1 样品的近 2 倍。然而，在介孔区域进一步

增大孔径，提高介孔含量，对双氧水总产率的影响并不显著。例如，反应 5 h 时，PCS-D2

样品双氧水的总产率为 391 mmol/gcat，而 PCS-D4 样品双氧水的总产率仅提高到 446 

mmol/gcat。PCS-D5 样品双氧水的总产率比 PCS-D4 样品低可能是因为样品中生成了氧

化石墨晶相所致，与前文表征结果相对应。图 4-11 是双氧水产率测试周期内的 I-t 曲
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线和整个反应周期的法拉第效率。由 I-t 曲线（图 4-11A）可以看出，微孔碳微球

PCS-D1 的 I 值随时间变化缓慢，而介孔碳微球的 I 值在反应前期有明显的下降，在

后期基本保持稳定。这说明介孔碳微球在反应前期有稳定性下降的现象，而在反应

后期稳定性较好。从图 4-11B 可以看出，微孔碳微球 PCS-D1 的法拉第效率只有

39.9 %，介孔碳微球的法拉第效率明显高于微孔碳微球。然而，在介孔范围内，进

一步增大孔径、提高介孔含量并没有使法拉第效率进一步上升，反而略有下降。例

如，PCS-D2样品的法拉第效率为83.0 %，而PCS-D4样品的法拉第效率只有78.2 %。

也就是说，在介孔范围内，进一步增大孔径、提高介孔含量虽然使双氧水的选择性

增加，但是整体的电子利用效率降低，因此导致双氧水产率提升不明显。 

 

 
图 4-10 多孔碳微球电催化氧还原制 H2O2 的总产率随时间变化图 

Figure 4-10 Total yield of H2O2 electrocatalytic oxygen reduction by porous carbon microspheres over time 
 

   
图 4-11 双氧水产率测试周期内的 I-t 曲线(A)和整个反应周期的法拉第效率(B) 

Figure 4-11 I-t curve (A) during the hydrogen peroxide yield test cycle and Faraday efficiency (B) during 
the whole reaction cycle 
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4.4 本章小结 

在本章中，在多孔碳微球的合成体系中加入 TEOS，利用 SiO2 与酚醛树脂的共组

装，实现了对多孔碳微球孔径的调控。制备出了具有不同孔径和介孔含量的系列多孔碳

微球。孔径和介孔含量的增加对碳材料石墨化程度的影响不大，但使其氧含量明显变大。

在电催化氧还原制双氧水过程中，介孔碳微球相比于微孔碳微球双氧水的选择性和法拉

第效率明显增大，因此双氧水的产率明显变大。但是，对于介孔碳微球，继续增加孔径、

提高介孔含量虽然能够使双氧水选择性上升，但是法拉第效率并没有进一步提高，从而

导致双氧水产率增加不明显。本章所开发的调控多孔碳微球孔径的方法以及发现的孔径

对电催化氧还原制双氧水性能的影响规律对开发高效电催化制双氧水碳基催化剂具有

重要的指导意义。 
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第五章 通过多孔碳微球孔结构与电子结构的双调控构建高效电

催化氧还原制双氧水催化剂 

5.1 引言 

除孔道结构外，碳材料的电子结构也是影响其电催化性能的重要因素[115, 116]。碳

材料电子结构的改变会使其与电催化反应中间体的吸附和活化特性发生改变，从而改变

反应的活性和选择性[117]。调控碳材料电子结构最常用的方法是杂原子掺杂[118, 119]。

杂原子掺杂是指用其他杂原子（如 N、O、B、P、S、F 等）取代碳骨架中的部分 C 原

子[17]。由于电负性、原子大小和结合态的差异，在碳材料中掺入杂原子可以通过破坏

碳基质的电中性和诱导电荷再分配来改变碳的电子结构，从而为电催化反应创造更多的

活性位点[58, 60]。例如，与 C（电负性为 2.55）相比，B 和 P 掺杂剂的电负性较低（B：

2.04、P：2.19），它们倾向于向 C 提供电子，因此会在碳原子上产生部分负电荷[120]。

相反，具有较高电负性的 N（电负性为 3.04）倾向于从 C 中抢夺电子，从而在 C 原子

上产生部分正电荷[121]。在电催化氧还原制双氧水的过程中，部分正/负电荷的形成通

常可以促进催化活性位点和 O2 之间的相互作用，从而促进 O2 的活化[122]。有些原子具

有与 C 相似的电负性，但进行掺杂后也会引起碳材料电催化性能的变化，如 S（电负性

为 2.58）。掺杂 S 虽不会破坏碳材料的电荷均匀性，但 S 原子更大的尺寸和更大的极化

率增强了相邻 C 原子上的自旋密度和电荷离域，从而改变了碳材料的电催化性能[123]。

在众多杂原子中，F 原子具有很高的电负性，在碳材料中掺杂 F 可以很好地诱导电荷极

化并改变费米能级，从而大幅度改变碳材料的电催化性能[124]。因此，对碳材料进行 F

掺杂近年来受到了人们的广泛关注[125, 126]。 

在本章中，在利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装调控碳微球孔径的过程中，采用 HF

处理去除产物中的 SiO2，试图利用 HF 处理同时在碳骨架中引入了 F 原子，从而同

时实现孔结构调控和电子结构调控，结合两者的优势。在此基础上，利用 RRDE 和 H

型电解池中的 H2O2 产率测试研究了氟掺杂的介孔碳微球的电催化氧还原制双氧水性能。

研究结果对开发新型高效电催化制双氧水碳基催化剂具有重要参考价值。 
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5.2 本章编号说明 

在本章中，氟掺杂的介孔碳微球的详细制备方法见第二章第 2.2.3 小节。利用含量

分别为 5 %、10 %和 20 %的 HF 水溶液处理去除产物中的 SiO2 得到的介孔碳微球样品

分别标记为 PCS-F1、PCS-F2 和 PCS-F3。为了对比，本章还涉及到了合成时不加 TEOS、

不进行 HF 水溶液处理的多孔碳微球样品，也就是第四章中的 PCS-D1 样品，在本章中

仍然标记为 PCS-D1。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 氟掺杂的介孔碳微球的合成和表征 

 
图 5-1 氟掺杂的介孔碳微球的 XRD 谱图 

Figure 5-1 XRD patterns of F-doped mesoporous carbon microspheres 

 

图 5-1是不同浓度的HF水溶液处理得到的样品及对比样品的XRD谱图。在谱图中，

位于 22°和 43°的峰分别对应石墨碳晶体的（002）和（101）晶面，这两个峰很宽代表

碳材料的石墨化程度低[96]。由图可以看出，四个样品均是石墨化程度很低的无定形碳

材料。更重要的是，四个样品出峰的位置和峰的相对强度很接近，说明在合成过程中控

制合适的TEOS的加入量以及后期的HF处理均不会对碳材料的结晶程度产生显著影响。

四个样品相近的石墨化程度也通过拉曼光谱表征得到了证明，如图 5-2 所示。在图中，

位于 1350 cm−1 和 1600 cm−1 处的 D 峰和 G 峰分别对应于无序碳原子和 sp2 杂化石墨碳
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原子[97]。D 峰与 G 峰的强度比是碳材料中缺陷浓度和石墨化程度的重要指标[98]。由

图可以看出，四个样品的石墨化程度都相对较低，而且 ID/IG 值十分接近，也就是石墨

化程度相近。石墨化程度相近意味着在电催化氧还原制双氧水过程中作为碳材料本征活

性位点的缺陷位数量接近。 

 

 
图 5-2 氟掺杂的介孔碳微球的拉曼光谱图 

Figure 5-2 Raman spectra of F-doped mesoporous carbon microspheres 

 

为了弄清楚氟掺杂样品的孔结构特征，对所制备的氟掺杂样品进行了 N2 吸附-脱附

表征并与常规碳微球进行了对比，结果如图 5-3 和表 5-1 所示。由图 5-3A 可以看出，合

成过程中不加入 TEOS 同时不进行 HF 处理的 PCS-D1 样品的吸附等温线是典型的Ⅰ类曲

线，表明样品主要含微孔结构[94]。而在合成过程中加入TEOS且进行HF处理的PCS-F1、

PCS-F2、PCS-F3 三个样品的等温线斜率随着相对压力逐渐升高，并且在高压处存在非

常明显的滞回环，表明样品中含有丰富的介孔和大孔结构[112]。值得注意的是，氟掺杂

样品在低压区的吸附量以及在高压区滞回环的大小与处理时使用的 HF 水溶液浓度有关，

HF 水溶液浓度低，得到了样品在低压区的吸附量以及在高压区的滞回环小。PCS-F1 样

品甚至在低压区没有吸附量，表明其可能没有微孔结构，而 PCS-F3 样品的吸附量与参

比样品 PCS-D1 相近。这说明采用较低浓度的 HF 水溶液处理并不能完全去除样品中的

SiO2，导致碳材料的孔道结构，特别是微孔结构没有暴露出来。图 5-3B 进一步表明，

在 PCS-D1 样品中几乎不含有介孔结构，而在 PCS-F1、PCS-F2、PCS-F3 三个样品中均

含有丰富的介孔结构，孔径在4 nm到40 nm之间均有分布。表5-1表明PCS-F1、PCS-F2、

PCS-F3 三个样品的比表面积、微孔表面积、外表面积都随 HF 水溶液浓度的增加而逐渐
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变大，进一步表明 HF 水溶液浓度较低时可能不能完全去除产物中的 SiO2，从而使孔道

完全暴露出来。此外，由样品的介孔含量（Sext/SBET）变化可知，HF 水溶液的浓度对微

孔含量的影响更明显。值得注意的是，与 PCS-D1 相对相比，使用高浓度的 HF 水溶液

处理得到的 PCS-F3 呈现出了非常高的外表面积（559 m2/g）和介孔孔容（2.23 cm3/g），

同时也拥有较丰富的微孔结构。由此可知，在合成体系中加入 TEOS 同时采用高浓度的

HF 水溶液处理，也能得到介孔含量非常丰富的介孔碳微球。 

 

   

图 5-3 氟掺杂的介孔碳微球的 N2 吸附-脱附等温线(A)和 DFT 孔径分布曲线(B) 
Figure 5-3 N2 adsorption-desorption isotherm (A) and DFT pore size distribution curve (B) of F-doped 
mesoporous carbon microspheres 

 

表 5-1 样品的孔结构特征 
Table 5-1 Textural properties of the samples 

Samples 
SBET 

(m2/g) 
Vmic 

(cm3/g) 
Smic 

(m2/g) 
Sext 

(m2/g) 
Vmes 

(cm3/g) 
Sext/SBET 

(%) 

PCS-D1 678 0.21 532 146 0.10 21.5 

PCS-F1 246 0 0 246 0.91 100 

PCS-F2 515 0.07 126 389 1.52 75.5 

PCS-F3 817 0.14 258 559 2.23 68.4 

 

为了弄清楚 HF 水溶液浓度对样品形貌的影响，对不同浓度的 HF 水溶液处理得到

的样品进行了扫描电镜表征，并与参比样品进行了对比，结果如图 5-4 所示。由图 5-4A

可以看出，不向合成体系加入 TEOS 时且不进行 HF 处理得到的 PCS-D1 样品颗粒均匀、

球形度好，球体直径约为 170 nm。使用较低浓度的 HF 水溶液处理得到的 PCS-F1 样品

中大部分碳微球仍被无定形的 SiO2 包裹着，如图 5-4B 所示。这与 N2吸附-脱附表征中

其比表面积较低相对应。加大 HF 水溶液的浓度，得到的 PCS-F2 样品中大部分的碳微

球已经可以被观察到，仍有少量被无定形的 SiO2 包裹，如图 5-4C 和 4D 所示。在使用
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高浓度 HF 水溶液处理得到的 PCS-F3 样品中观察不到无定形的 SiO2，且得到的碳微球

分散较好，尺寸约为 50 nm。由于 TEOS水解产生的 SiO2影响了酚醛树脂低聚物的组装，

所以合成的碳微球不具有很好的球形度，这与第四章的结果一致。 

 

 
图 5-4 氟掺杂的介孔碳微球的扫描电镜图: (A) PCS-D1; (B) PCS-F1; (C)和(D) PCS-F2; (E)和(F) 
PCS-F3 
Figure 5-4 SEM images of F-doped mesoporous carbon microspheres: (A) PCS-D1; (B) PCS-F1; (C) and 
(D) PCS-F2; (E) and (F) PCS-F3 

 

图 5-5 是 PCS-D1 和 PCS-F3 样品的透射电镜表征结果。由图 5-5A 可以看出，PCS-D1

样品颗粒均匀、球形度好，微球颗粒内部含有丰富的取向一致的孔道结构，孔道直径约

为 1.5 nm。图 5-5C 表明，PCS-F3 样品相比于 PCS-D1 样品微球颗粒尺寸明显变小，颗

粒直径约为 50 nm，与扫描电镜表征结果一致。更重要的是，在 PCS-F3 样品微球颗粒

内部可以观察到丰富的直径约为 8 nm 的介孔结构，进一步证明其是介孔碳微球。此外，

(A) (B) 

(C) (D) 

(E) (F) 
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高分辨透射电镜图（图 5-5B 和 5D）表明 PCS-D1 和 PCS-F3 样品中碳的晶格条纹均非

常模糊，说明两个样品的石墨化程度都很低。 

 

 
图 5-5 氟掺杂的介孔碳微球的透射电镜图: (A)和(B) PCS-D1; (C)和(D) PCS-F3 

Figure 5-5 TEM images of F-doped mesoporous carbon microspheres: (A) and (B) PCS-D1; (C) and (D) 
PCS-F3 

 

为了弄清楚利用 HF 处理是否成功将 F 原子引入到了碳骨架中，对所制备的样品进

行了 FT-IR 表征和 XPS 表征，结果如图 5-6 和 5-7 所示。在 FT-IR 谱图（图 5-6）中，

位于 1632 cm−1 附近的峰可归因于 C=C（sp2）键的伸缩振动峰，位于 1380 cm−1 附近的

峰对应−CH3的伸缩振动，位于1066 cm−1处相对较弱的峰是C−O键的伸缩振动[99, 100]。

而位于 1100~1300 cm−1 之间的峰归属于 C−F 键的伸缩振动峰[127]。由图可以看出，未

采用 HF 处理的 PCS-D1 样品在 1100~1300 cm−1之间并没有出现振动峰，表明样品中

不含 F。而经 HF 处理得到的 PCS-F1、PCS-F2、PCS-F3 三个样品在此范围均出现了振

动峰，而且峰的强度随着处理时使用的 HF 水溶液浓度的增加而逐渐变强。PCS-F3 样品

在该范围的振动峰已经非常明显。这说明，通过 HF 处理成功在碳骨架中引入了 F 原子，

而且 F 原子的含量与处理时使用的 HF 水溶液的浓度呈正相关。 

 

(A) (B) 

(C) (D) 
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图 5-6 氟掺杂的介孔碳微球的 FT-IR 谱图 

Figure 5-6 FT-IR spectra of F-doped mesoporous carbon microspheres 

 

  

     
图 5-7 样品的 XPS 谱图: (A)全谱; (B)高分辨 F 1s 谱; (C)高分辨 C 1s 谱; (D)高分辨 O 1s 谱 

Figure 5-7 XPS spectra of samples: (A) Full spectrum; (B) High resolution F 1s spectrum; (C) High 
resolution C 1s spectrum; (D) High resolution O 1s spectrum 

 

图 5-7 是样品的 XPS 谱图。在图 5-7A（全谱）中可以看到 PCS-D1 样品中只含有 C

元素和 O 元素，而 PCS-F1、PCS-F2、PCS-F3 三个样品还含有 F 元素，进一步证明通过

HF 处理成功将 F 原子引入到了碳骨架中。图 5-7A 还表明 PCS-F1、PCS-F2、PCS-F3 三
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个样品中 F 元素的含量分别为 4.11 %、8.24 %和 13.26 %，表明增加处理时 HF 水溶液

的浓度可以显著增加样品中的 F 含量。在图 5-7B（高分辨 F 1s 谱）中，在 689.2、690.2

和 691.1 eV 处出现的峰可分别归属于半离子 C−F 键、共价 CF2 和共价 CF3[124, 128]。

三个含 F 样品除峰的强度不同外，峰的形状很相似，说明三个含 F 样品中 C−F 键的类

型相似。在图 5-7C（高分辨 C 1s 谱）中，位于 284.5、285.3、288.2 eV 附近的峰分别对

应 C−C、C−O、C=O 键[102]。与 PCS-D1 样品相比，PCS-F3 样品明显多出来一个位于

292.1 eV 附近的峰，该峰对应 C−F 键中 C 的电子结构[128]。这充分证明 F 的引入导致

碳材料的电子结构发生了变化。在图 5-7D（高分辨 O 1s 谱）位于 531.8、533.5 eV 附近

的峰分别对应 C=O、C−O 键中 O 的电子结构[101]。由图可以看出，F 的引入使 C=O 变

少了，改变了不同状态 O 的比例。 

5.3.2 氟掺杂的介孔碳微球电催化制双氧水性能研究 

   

图 5-8 氟掺杂的介孔碳微球的 LSV 曲线(A)和对应的 H2O2 选择性曲线(B) 
Figure 5-8 LSV curves (A) and corresponding H2O2 selectivity curves (B) of F-doped mesoporous carbon 
microspheres 

 

首先利用旋转环盘电极对制备的氟掺杂的介孔碳微球的电催化氧还原（ORR）性能

进行了测试，并与 PCS-D1 样品进行了对比，结果如图 5-8 所示。在样品的 LSV 曲线（图

5-8A）中实线代表盘电流，虚线代表环电流。由图可以看出，氟掺杂的介孔碳微球的起

始电位明显比 PCS-D1 样品大。起始电位大表明催化活性强，这说明孔结构和电子结构

的双调控使碳材料的催化活性明显增强。图 5-8A 还反映出，氟掺杂的介孔碳微球在相

对高的电势下的环电流明显比微孔碳微球 PCS-D1 的大，说明孔结构和电子结构的双调

控能够显著提高双氧水的产率。由双氧水的选择性随相对电压的变化图（图 5-8B）可以

看出，微孔碳微球 PCS-D1 对双氧水的选择性不高，最高只有 72.8 %。而氟掺杂的介孔
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碳微球最高的双氧水选择性明显增加，PCS-F2 和 PCS-F3 两个样品最高的双氧水选择性

均超过了 95 %。值得注意的是，不含 F 的微孔 PCS-D1 样品对双氧水的选择性随着相对

电势的增加逐渐减小，而氟掺杂的介孔碳微球却是随着相对电势的增加先增加后减小，

在 0.5 V（vs. RHE）附近达到最大。这表明孔结构和电子结构的改变使得碳材料与反应

中间体的结合方式发生了变化。 

 

 
图 5-9 氟掺杂的介孔碳微球电催化氧还原制 H2O2 的总产率随时间变化图 

Figure 5-9 Total yield of H2O2 electrocatalytic oxygen reduction by F-doped mesoporous carbon 
microspheres over time 

 

图 5-9 是在 H 型电解池中利用多孔碳微球电催化氧还原制双氧水的总产率随时

间变化图。由图可以看出，从 PCS-D1 到 PCS-F3 样品，双氧水的总产率呈现逐渐增大

的趋势。值得注意的是，氟掺杂的 PCS-F1 尽管孔道结构不丰富，但是先表现出了很好

的双氧水的总产率，说明氟掺杂对碳材料电子结构的改变十分有利于电催化氧还原制双

氧水反应。提高样品的孔道含量和 F 含量，双氧水的总产率明显增加。孔道和 F 含量

都十分丰富的 PCS-F3 样品在反应 5 h 时双氧水的总产率是参比样品 PCS-D1 的 4.2 倍，

反应 5 h 时的平均产率高达 185.3 mmol/gcat/h。图 5-10 是双氧水产率测试周期内的 I-t

曲线和整个反应周期的法拉第效率。由 I-t 曲线（图 5-10A）可以看出，经孔结构和

电子结构双调控得到的样品的 I 值明显高于参比样品 PCS-D1，且 PCS-F3 样品的 I 值

最大。I 值是由样品 ORR 活性决定的，I 值大说明样品 ORR 活性高。从图 5-10B 可以

看出，参比样品 PCS-D1 的法拉第效率只有 39.9 %，而经孔结构和电子结构双调控

得到的样品的法拉第效率明显变化。值得注意的是，PCS-F3 样品的法拉第效率高达

99.6 %。以上结果充分证明，通过孔结构和电子结构的双调控，我们得到了电催化
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氧还原制双氧水活性高、选择性好的高效碳基催化剂。 

 

   
图 5-10 双氧水产率测试周期内的 I-t 曲线(A)和整个反应周期的法拉第效率(B) 

Figure 5-10 I-t curve (A) during the hydrogen peroxide yield test cycle and Faraday efficiency (B) during 
the whole reaction cycle 

5.4 本章小结 

在本章中，在利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装调控碳微球孔径的过程中，采用 HF

处理去除产物中的 SiO2，成功在碳骨架中引入了 F 原子，从而同时实现了孔结构调

控和电子结构调控。HF 水溶液的浓度对处理的效果有着非常重要的影响，HF 水溶

液浓度较低时并不能使碳微球的所有孔道暴露出来。增加处理时 HF 水溶液的浓度

不仅可以使更多的碳微球孔道暴露出来，而且可以增加碳骨架中的 F 含量。在电催

化氧还原制双氧水过程中，通过孔结构和电子结构双调控制备出的氟掺杂的介孔碳

微球表现出了很好的性能，双氧水的平均产率高达 185.3 mmol/gcat/h，法拉第效率高

达 99.6 %。本章的研究结果对开发新型高效电催化制双氧水碳基催化剂具有重要参

考价值。 
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第六章 总结与展望 

6.1 论文总结 

本文从碳材料孔结构出发，研究了孔结构的精细调控方法以及孔结构特征对电催化

氧还原制双氧水性能的影响，在此基础上探索结合孔结构调控和电子结构调控两者优势

的方法，开发出了高效的电催化氧还原制双氧水碳基催化剂，具体研究结果如下： 

（1）通过调节 F127 的量、搅拌速度、搅拌时间、装釜反应的温度等合成条件，制

备出了颗粒均匀、球形度好的单分散多孔碳微球。通过调节聚合反应的稀释比例，实现

了对多孔碳微球颗粒直径（孔深度）的调控；通过在多孔碳微球的合成体系中加入 TEOS，

利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装，实现了对多孔碳微球孔径的调控。 

（2）在电催化氧还原制双氧水过程中，多孔碳微球孔深度对双氧水产率的影响主

要取决于其对 ORR 活性的影响，与选择性的关系不大；在 100 nm 以上随着孔深度的减

小，多孔碳微球的 ORR 活性逐渐增加，双氧水的产率也随之增加。 

（3）介孔碳微球相比于微孔碳微球对双氧水的选择性和法拉第效率明显增大，因

此双氧水的产率明显变大。但是，对于介孔碳微球，继续增加孔径、提高介孔含量虽然

能够使双氧水选择性上升，但是法拉第效率并没有进一步提高，从而导致双氧水产率增

加不明显。 

（4）在利用 SiO2 与酚醛树脂的共组装调控碳微球孔径的过程中，采用 HF 处理去

除产物中的 SiO2，成功在碳骨架中引入了 F 原子，从而同时实现了孔结构调控和电子结

构调控。在电催化氧还原制双氧水过程中，通过孔结构和电子结构双调控制备出的氟掺

杂的介孔碳微球表现出了很好的性能，双氧水的平均产率高达 185.3 mmol/gcat/h，法拉

第效率高达 99.6 %。 

6.2 工作展望 

（1）本文提出的孔结构对碳基催化剂电催化氧还原性能的影响规律仅是通过对实

验结果的分析得到的，缺乏理论计算支撑，后期可进一步进行理论计算研究，从而获得
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更精确、更科学的规律性结论。 

（2）本文对碳材料孔结构的调控相对还比较粗糙，后续还可以研究更加精细的碳

材料孔结构调控方法，从而得出更准确的规律性结论。 

（3）本文发现通过孔结构和电子结构的双调控可以实现碳材料电催化氧还原制双

氧水性能的大幅度提升，后期在孔结构调控的基础上，还可以进行不同元素的掺杂实验，

研究不同孔结构与不同电子结构的相互作用，从而开发出更高效的电催化氧还原制双氧

水碳基催化剂。 

（4）本文得到的孔结构对碳材料电催化氧还原制双氧水性能的影响规律是否适用

于其他电催化反应，值得研究；同时对其他电催化材料进行孔结构精细调控并研究其电

催化性能变化规律也具有重要的实际意义。 
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致 谢 

岁月不居，时节如流。三年的硕士生涯一晃而过。那一幕幕仿佛如昨日仍令我难以

忘怀，眨眼已到论文收尾环节。感恩相遇，感谢三年时光里各位老师，同学，朋友及家

人对我的支持和帮助，请在这里收下我最诚挚的谢意。 

首先我得感谢我的恩师杨仁春教授，感谢他能给我这次在他麾下进修的机会以及对

我的信任。这三年里我也给恩师填过不少麻烦，因为我基础薄弱，很多专业知识几乎为

零，得从一点一滴学起，恩师能在繁忙的工作之际，为我倾注大量心血，不厌其烦对我

谆谆教导。在论文上，从论文的选题、篇章结构到词语的推敲，都离不开恩师细心的指

导和不懈的支持。在生活上，恩师对我非常关心和照顾，同时也在为人处事这方面使我

受益匪浅。恩师广博深厚的学识，为我树立了榜样，让我明白了学海无涯仍需勤奋努力；

恩师宽容豁达的人格，让学生领略了一位学者的的风度和格局，也让我学到了很多立事

处人的道理；恩师严谨的治学态度和奋斗精神，为我形成正确、成熟的价值观、人生观、

学术观形成极为深远的影响。荣幸之至使我在漫漫人生路中遇到这样的恩师，在此学生

谨向恩师表示最诚挚的谢意!学生深知自己的基础太差，资质愚钝，离老师的要求还差

得很远，在论文付梓之时，我心怀愧疚，深知唯有今后更加努力，不断提高各方面素质，

才能不负恩师的期望。     

另外，我衷心地感谢还要感谢石老师、张老师和陈老师以及学院其他每一位老师，

感谢所有老师们殷切的教诲。三年来，我所取得的进步离不开这些老师孜孜不倦的的教

诲和悉心的帮助，在此深表敬意和谢意。 

再有就是感谢我的同学和朋友，感恩相逢，感谢我的同门花志雄，在实验和课题上

给予的帮助；感谢我的朋友王芳，朋友十七年，感谢你的牵挂与真诚，总是想念，期许

见面，也祝愿你能一直熠熠生辉。同时也感谢其他同学，给予我的理解和支持，使我在

困难时也能感受到温馨，也是你们的鼓励使我永不言弃，希望你们能照顾好自己，在未

来活出光彩。 

最后感谢我最爱的家人，谢谢我的爸爸妈妈，一直以来是我最坚强的后盾，给予我

温柔的鼓励；感谢我的妹妹和妹夫，在爸爸骨折住院时承担更多，能让我无忧学习，希

望以后的日子里我们能将我们的大家庭经营得更加和谐；最重要的是我的丈夫和婆婆，
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由于孩子还小，在生活中给了我莫大的支持，为我创造了一个安心的学习环境，同时在

学业上也为我答疑解惑，使我深受启发，思维开拓了很多。正是由于你们的支持我才能

一步步走到今天，千言万语无以表达我的感激之情，唯有一句“谢谢你们”！     

在此感谢安徽工程大学给我提供了一个良好的学习平台，让我在这潜心苦读三年，

人生即将迎来新的篇章。三年光阴，我收获不仅是丰厚的知识，更是学习和工作中所需

的思维方式、表达能力及处事态度，这将成为我未来人生路中最为宝贵的精神财富。感

恩之情难以用言语量度，谨以最朴实的话语致以最崇高的敬意。 

最后用我年少时的座右铭来“长风破浪会有时，直挂云帆济沧海”作为这篇论文的

一个结尾和这段生涯的结束。希望自己如这句名言一般永不言弃；也祝愿所有的老师未

来能培养出更多优秀的人才，桃李满天下；祝愿所有的同学朋友未来能百事胜心，万事

胜意；祝愿所有得家人身体安康，平安顺遂。 
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