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质子交换膜燃料电池 Fe-N-C 催化剂活性位点
润湿性、黏附性及三相界面传质研究
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摘要：为考察质子交换膜燃料电池非贵金属催化剂 Fe-N-C 构成的阴极催化层三相界面稳定性和

传质性能，以沸石咪唑酯骨架结构材料（ZIF-8）为前驱体，引入氧化石墨烯，在 800～1 200 ℃温度范

围内采用热合成方法制备了一系列 Fe-N-C 催化剂，通过电化学测试和形貌表征，筛选出氧还原反

应催化活性最佳的组别，并分析了其代表性活性位点 Fe3N。通过分子动力学模拟，探究了包含

Fe3N 的阴极催化层三相界面内部传质过程以及决定该结构稳定性的活性位点表面润湿能力及其

与离聚物间黏附性。研究结果表明：1 000 ℃热解获得的 Fe-N-C-1 000 催化剂具有最佳催化活性，
其极限电流密度为 5.18 mA/cm2，半波电位为 0.86 mV，反应以 4 电子途径进行；Fe-N-C-1 000 继

承了 ZIF-8 的十二面体结构，且存在大量孔径约 3.9 nm 的介孔，其代表性活性位点为 Fe3N；在

2 98、3 5 8 K 下，Fe3N 活性位点表面呈现良好亲水性，无论平 整 表 面 或 纳 米 颗 粒 结 构，Fe3N 和

Nafion离聚物间的黏附性均强于 Pt；在包含 Fe3N 的三相界面中，H 3O+和 O2 的扩散系数显著高于

Pt/C 催化剂三相界面；Fe3N 纳米颗粒对 H 3O+ 和 O2 也具有更强吸附能力。该研究结果可为

Fe-N-C催化剂活性位点筛选和分子尺度性能评估提供参考。
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Abstract：To investigate the stability and mass transfer performance of the three-phase interface
in the cathode catalytic layer of proton exchange membrane fuel cells （PEMFCs）using non-
precious metal Fe-N-C catalysts,a series of Fe-N-C catalysts are synthesized via pyrolysis at
temperatures ranging from 800—1 200 ℃,using zeolitic imidazolate framework （ZIF-8）as a
precursor with the introduction of graphene oxide.The optimal catalyst for oxygen reduction
reaction activity is selected through electrochemical testing and morphological characterization,and its
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representative active site,Fe3N,is analyzed.Molecular dynamics simulations are employed to
explore the mass transfer processes within the three-phase interface of the cathode catalytic layer
containing Fe3N,as well as the wettability of the active site surface,which determine the
structural stability,and its adhesion to the ionomer.The results show that the Fe-N-C-1 000
catalyst obtained at 1 000 ℃ exhibits the best catalytic activity,with a limiting current density of
5.18 mA/cm2,a half-wave potential of 0.86 V,and a 4-electron reaction pathway.Fe-N-C-1 000
inherits the dodecahedral structure of ZIF-8 and contains a large number of mesopores with an
average pore size of approximately 3.9 nm,with Fe3N as the representative active site.At 298 K
and 3 5 8 K,the Fe3N active site surface demonstrates excellent hydrophilicity,and its adhesion to
Nafion ionomer is stronger than that of Pt,regardless of whether the surface is flat or nanoparticle-
structured.Within the three-phase interface containing Fe3N,the diffusion coefficients of H 3O+

and O2 are significantly higher than those in the Pt/C three-phase interface.Additionally,Fe3N
nanoparticles exhibit stronger adsorption capabilities for H 3O+ and O2.This study provides
valuable insights for the screening and molecular-scale performance evaluation of Fe-N-C catalyst
active sites.
Keywords：proton exchange membrane fuel cells；Fe-N-C catalyst；oxygen reduction reaction；

molecular dynamics simulation；three-phase interface；adhesivity；diffusion coefficient

  质子交换膜燃料电池（PEMFC）可将化学能直
接转化为电能,是一种清洁高效的能源利用装置[1]。

PEMFC 阴极氧还原反应（ORR）速率是电池性能的
重要影响因素。目前,PEMFC 阴极主要采用贵金
属铂（Pt）基催化剂,其在总成本中占比可高达

3 6%[2]。Pt 基催化剂在长期运行中还存在颗粒团
聚、位点失活等问题。因此,开发低成本非贵金属催
化剂已成为 PEMFC 研究的热点之一[3]。在众多非
贵金属催化剂中,文献[4]已证实 N 掺杂碳材料（N-
C）具有良好的 ORR 催化活性。若将过渡金属 M
（通常为 Fe、Co、Ni 等）及过渡金属氧化物或过渡金
属硫化物嵌入 N-C 中,形成的 M-N-C 催化剂可以
进一步提升活性位点数量。此外,M-N-C 催化剂中
活性位点分布均匀性也将提升,金属原子将与 2～4
个 N 原子配位,增强 ORR 催化活性[5]。

M-N-C催化效果因金属种类而异。其中,Fe-N-
C因其均衡的性能和经济性成为主流选择[6]。Fe-N-
C催化剂的形貌和 ORR 活性主要受前驱体性质影
响。一方面,沸石咪唑基框架材料（ZIF）因其优异的
化学稳定性、形貌可控性以及易于合成等特点成为广
泛使用的 Fe-N-C前驱体[7]。另一方面,有序孔隙碳
载体的引入有助于提高 Fe-N-C 的活性位点本征活
性,促进 ORR 传质与电子转移[8]。然而,Fe-N-C 催
化剂活性位点与制备工艺相关,需要针对性分析。

目前,Fe-N-C 研究主要分为两方面：在原子和
电子尺度分析催化反应机理、优化动力学行为[9]；在

宏观尺度对 Fe-N-C 进行全电池性能测试[10]。然
而,在分子尺度,对 Fe-N-C 的稳定性、耐久性、及其
构成的三相界面内传质行为则鲜有研究。目前,

Fe-N-C分子尺度研究主要集中于键能和电荷分布
等方面,且多采用分子动力学（MD）模拟方法。Xu
等[1 1]通过 MD 模拟方法对 Fe-N-C 中 Fe-N 结合能
进行计算,发现 ORR 过程中电场作用将使 Fe-N 键
变得更长且更脆弱,将导致 Fe-N-C 去金属化从而
失活。Liu 等[12]采用 MD 模拟方法发现 pH 通过改
变 Fe-N-C 表面电荷密度影响 ORR 活性,而非直接
干预 H 3O+和 OH-离子行为。事实上,分子尺度下
催化层三相界面稳定性和传质等问题在铂碳

（Pt/C）催化层中已被广泛研究。例如,采用二维或
三维孔隙尺度模型模拟不同润湿性条件下阴极催化

层中的氧气传输情况[1 3]；基于 Pt/C 与 Nafion 之间
黏附力实测数据构建分子动力学界面模型用于检测

PEMFC 耐久性测试过程中催化层（CL）的损伤程
度[14]；采用 MD 模拟方法研究 Pt 微粒与碳载体之
间黏附性与纳米颗粒尺寸、形状、离聚物水化程度间
关系；采用 MD 模拟方法描述水分子和氧分子在

Nafion/Pt/碳基底三相界面处的传输特性等[1 5]。
因此,若能参考 Pt/C 催化层分子尺度研究经验,开
展 Fe-N-C 催化剂中代表性活性位点的表面润湿
性、活性位点与离聚物间界面结构稳定性、Fe-N-C
催化剂三相界面传质行为等研究,将对于深入理解

Fe-N-C 并促进其商业化应用具有重要意义。
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本文以高比表面积、N 含量丰富的沸石咪唑酯
骨架结构材料（ZIF-8）为前驱体,引入有序孔隙碳载
体氧化石墨烯,在不同热解温度下制备了多组

Fe-N-C催化剂。通过电化学测试筛选出最佳 ORR
催化效果组别,分析其微观形貌和代表性活性位点。
在此基础上,构建包含自制 Fe-N-C 特征信息的针
对性 MD 模型,分析活性位点表面润湿性、其与离
聚物间黏附性、以及由 Fe-N-C 构成的阴极催化层
三相界面内部 ORR 反应物传质能力。

1 实验方法及研究方案

1.1 实验方法

1.1.1 Fe-N-C 的合成

采用室温共沉淀方法制备 Fe-N-C 前驱体,再
通过不同温度下热解得到多组催化剂最终产物。将

1.1 5 g 六水合硝酸锌（Zn（NO3）2·6H 2O,质量分数
大于等于 9 9%,阿拉丁公司生产）、0.706 g 乙酰丙
酮铁（C1 5 H 2 1 FeO6,质量分数大于等于 98%,麦克林
公司生产）和 40 mL 甲醇（CH 3OH,纯度大于等于

9 9%,阿拉丁公司生产）混合形成溶液 A。将 1.3 1 g
2-甲基咪唑（C5 H 8N2,质量分数大于等于 98%,阿拉
丁公司生产）溶解在 1 4 mL 甲醇中形成溶液 B。将

8 mg氧化石墨烯（GO,质量分数大于等于 99%,阿拉
丁公司生产）分散在 10 mL甲醇中形成溶液 C。将 A、

B、C 3 种溶液混合,在 25 ℃下以 500 r/min搅拌 8 h后
静置 2 d,使悬浮物充分沉淀。将沉淀以 8 000 r/min
离心1 5 min,用甲醇冲洗 3 次后放入真空干燥箱内,

60 ℃真空干燥 1 0 h,获得 Fe-N-C 前驱体。将前驱
体置于管式炉中,在 N2 保护下以 3 ℃/min 的加热
速率升温。分别在 T 为 800、900、1 000、1 100 和
1 200 ℃保持 3 h 以部分或全部移除 Zn 元素。对热
解后的固体颗粒进行研磨,得到最终 5 组 Fe-N-C
催化剂,记为“Fe-N-C-T”。

1.1.2 电化学测试与表征

Fe-N-C 电 化 学 测 试 基 于 电 化 学 工 作 站
（PGSTAT302N,Autolab）。采用三电极体系：负
载催化剂涂层的玻碳电极为工作电极,铂丝为对电
极,Ag/AgCl 为参比电极。所有测试电位 E 0 均按
照式（1）转换为相对于可逆氢电极（RHE）电位 E,
表达式如下

E = E 0 + 0.1 9 7+ 0.05 9pH （1）

  将 4 mg 的 Fe-N-C 均匀分散于由 20μL 质量分
数为 20%的 Nafion 溶液（DuPont 公司生产）、500μL
去离子水、500μL 无水乙醇形成的混合液中,获得

催化剂油墨。将油墨超声处理 60 min 后,涂覆于直
径为 5 mm 的抛光玻碳电极表面,确保催化剂载量
达到 1 9 6μg/cm2,室温干燥过夜备用。同时,选择
质量分数为 20%的铂碳催化剂（20Pt/C）,制备 Pt
载量为 1 9 6μg/cm2 的工作电极作为对比。

电化学测试选择通氧饱和后浓度为 0.1 mol/L的

KOH作为溶液基质。利用旋转圆盘电极（RDE）进行
循环伏安（CV）和线性扫描伏安（LSV）测试。CV测试
范围为 0～1.2 V,扫描速率为 50 mV/s,工作电极转速
为 1 600 r/min。LSV测试范围为 0.2～1.1 V,扫描速
率为 1 0 mV/s,工作电极转速为 1 600 r/min。对

LSV 曲线按照下式处理得到 Tafel 曲线

η= b lg（j/j 0） （2）
式中：η为过电位；b 为 Tafel 斜率；j 为电流密度；j 0
为交换电流密度。

在 1 0～10 6 Hz 频率范围内,以 1 600 r/min 转
速,在 0.7 V 电位下进行电化学阻抗谱（ElS）测试。

采用旋转环盘电极（RRDE）测试过氧化氢产率

P H2 O2和 ORR 转移电子数 n,表达式如下

P H2 O2 = 200
I r
N I d+ I rN( ) （3）

n = 4I d I d+ I rN( ) （4）

式中：I r 和 I d 分别为环电流密度和盘电流密度的实
际测量值；N 是铂环收集系数,N=24.9%；电极转
速为1 600 r/min。

通过场发射扫描电镜（SEM,Gemini SEM 300）
和能谱仪（EDS,Oxford X-Max 50）分析 Fe-N-C形貌
和元素组成。通过 X射线衍射（XRD,D8ADVANCE）
分析晶体结构,辐射源为 Cu Kα（60 kV,60 mA,

8°/min,1.541 8 Å）。采用全自动比表面积测试仪
（FBT-9）在 7 7 K 下获得的 N2 吸附-解吸等温线,通
过 BET 比表面积检测法来计算比表面积和孔径
分布。

1.2 分子动力学模拟

1.2.1 催化剂表面润湿性

通过实验分析可知,本文制备的 Fe-N-C 中

Fe3N 为代表性活性位点,因此 MD 部分以 Fe3N 晶
体表示自制的 Fe-N-C 催化剂。MD 建模和计算均
采用 Materials Studio 2023 软件,构建如图 1 所示
的润湿性模型。综合考虑计算精度与效率,水团簇
直径取 20Å,由 1 47 个水分子组成。催化剂活性位
点表面尺寸为 40 Å×40Å,保证其大于模拟精度要
求的 2 倍截断距离。其中,Pt 表面由 4 层 Pt 原子
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组成,Fe3N 为六方晶体结构。Fe 原子位于（x,0,

0）,N 原子位于（1/3,2/3,1/4）。晶格参数 a=b=
4.692Å,c=4.367Å[16]。Fe3N 表面则由 4 层 Fe 原
子和 3 层 N 原子组成[1 7]。将水团簇置于距催化剂
表面 3 Å处,使其大于 Pt 原子和 Fe 原子层间距。
在 Forcite 模块中对润湿性模型进行 500 ps 的动力
学计算。力场选择 COMPASS Ⅲ,系综选择微正则
系统（NVE）。温度设置为 2 98 K 和 3 5 8 K,分别表
示室温和 PEMFC 工作温度。通过统计水团簇质心
运动轨迹计算水团簇与催化剂表面接触角,表达式
如下

H = 2
4
3 R 0 1- cosθ2+ cosθ( )

1/3 3+ cosθ
2+ cosθ

（5）

式中：H 为水团簇质心高度；R 0 为水团簇直径；θ为
接触角,反映催化剂活性位点表面润湿性。

（a）Pt 表面
 

（b）Fe3 N 表面

图 1 催化剂活性位点表面润湿性模型

Fig.1 Surface wettability model of catalyst active site

1.2.2 催化剂/黏结剂间黏附性

通过拔拉模拟研究催化剂活性位点平整表面和

纳米颗粒两种结构与 Nafion 黏结剂间的黏附性,分
别构建两类模型如图 2 所示。模型 1 为催化剂活性
位点平整表面与 Nafion 黏结剂形成的界面结构。
综合考虑计算精度与效率,Nafion 黏结剂部分由 4
条 Nafion 分子链组成,每条 Nafion 分子聚合度为

1 0,分子链密度为 2.05 g/cm3 [1 8]。拔拉对象为

Nafion 部分。模型 2 则将直径为 20 Å的催化剂颗
粒填充进 4 条 Nafion 分子链中,拔拉对象为催化剂
颗粒。力场选择第三代凝聚态体系优化分子力场
（COMPASS Ⅲ）。拔拉前对模型作如下处理：首先
进行几何优化,精度取 Fine,最大迭代次数为

1 0 000；其次进行 600 ps 退火,系综选择正则系综
（NVT）表示模拟过程中模型内粒子数 N、模型模型
体积V 和环境温度T 保持不变。初始温度为 298 K,
中间温度为 898 K,循环次数为 3；最后,在室温 298 K

下进行 500 ps NVT动力学平衡获得稳定结构。拔拉
模拟以处理后的稳定结构为初始结构,将拔拉方向尺
寸设为 1 50Å,在 298 K 下对拔拉对象施加 20 Å/ps
的初始速度,并对模型进行 5 ps 的分子动力学模
拟,以保证拔拉对象不会脱离模型尺寸范围。系综
选择 NVE,每 0.05 ps 输出一帧。通过分析催化剂
表面或颗粒与 Nafion 黏结剂间结合能的变化,以及
拔拉模拟中拨拉对象的速度损失,评估催化剂与

Nafion 黏结剂间的黏附性强弱,该黏附性能够反映
催化层三相界面结构的稳定程度。

（a）模型 1（Pt 表面）

（b）模型 1（Fe3 N 表面）

（c）模型 2（Pt 颗粒）

（d）模型 2（Fe3 N 颗粒）

图 2 催化剂/黏结剂间黏附性模型

Fig.2 Catalyst/binder adhesion model

1.2.3 催化层三相界面传质

分别以 Pt 和 Fe3N 为催化剂构建催化层三相
界面模型[1 9],分析催化层内 O2 和 H 3O+的传质能
力。考虑计算精度对应的截断距离和催化剂颗粒典
型尺寸,三相界面模型由 40 Å×40Å的石墨烯和 2
颗直径分别为 1 0 Å和 20 Å的催化剂颗粒构成基
底,4 条 Nafion 分子链沉积于其上。催化层微观含
水量用λ表示,其值等于模型中水分子 H 2O 与水合
氢离子 H 3O+的总个数与 Nafion 分子侧链磺酸基
团个数的比值。根据催化层微观含水量λ=18 和电
中性要求[20],模型包含 680 个 H 2O 和 40 个 H 3O+,

O2 设置为 1 0 个。垂直于基底方向,模型真空层取
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80Å,以避免该方向周期性边界条件影响。力场选择

COMPASS III,静电作用选择 Ewald 方法,长程静电
相互作用时的数值截断误差为 4.19×10-4 kJ/mol。

范德华力选择 Atom based方法,截断距离为 1 5.5Å。

模型优化过程与 1.2.2 节拔拉模拟一致,优化后的
模型如图 3 所示。获得稳定构象后,在室温 2 98 K
和 PEMFC 工作温度 3 5 8 K 下对模型再次进行

500 ps NVT 动力学模拟用于扩散系数和径向分布
函数分析。

（a）Pt 催化层
 
（b）Fe3 N 催化层

图 3 催化层三相界面传质模型

Fig.3 Three-phase interfacial mass transfer model

O2 和 H 3O+扩散系数计算式为

D = 1
6N limt→∞

d
dt∑

N

i= 1

[r i（t）-r i（0）]2 （6）

式中：D 为粒子扩散系数；N 为扩散粒子数；r i（t）表
示 t 时刻粒子 i 的位置,括号内部表示均方位移
（MSD）。

径向分布函数（RDF）表示组分间相互位置关

系,可分析催化剂对 O2 和 H 3O+的吸附情况,表达
式为

g A-B（r）=
nB
4πr 2h( ) N B

V( ) （7）

式中：g A-B（r）为 A 和 B 间的径向分布函数；r 表示
以微粒 A 为球心的任意球面的半径；h 表示在半径
为 r 的球面处径向延伸形成的球壳的厚度；nB 表示
处在半径为 r、厚度为 h 的球壳内部微粒 B 的个数；

N B 为微粒 B 总数；V 为系统总体积。

2 结果与讨论

2.1 Fe-N-C 催化活性

图 4 为 Fe-N-C 催化剂的循环伏安（CV）曲线和
线性扫描伏安（LSV）曲线。CV 曲线主要用于探究
氧还原反应机理、氧吸附行为及催化剂表面性质等；

LSV 曲线则侧重于评价催化剂的动力学性能和催
化活性参数。由图 4（a）可知,当热解温度由 800 ℃
逐渐升至 1 200 ℃时,5 组 Fe-N-C 催化活性差异显
著。其中,Fe-N-C-1 000 呈现最为明显的氧还原峰,
峰值电位可达 0.787 V。

图 4（b）中 LSV 曲线可分为右侧陡峭的动力学
区域和左侧平缓的扩散区域。在动力学区域中,起
始电位和半波电位越高,催化剂氧还原性能越好；在
扩散区域中,极限电流密度越大,氧气在催化剂中扩
散越快。将起始电位、半波电位及极限电流密度列于
表 1,可见随着热解温度升高,Fe-N-C起始电位、半波
电位和极限电流密度均呈现先增大后减小趋势,并在

1 000 ℃达到峰值。与质量分数为 20%的 Pt/C相比,
虽然 Fe-N-C-1 000 起始电位降低了 0.2 V,但半波电
位更高,其极限电流密度达到了 5.1 8 mA/cm2,

（a）CV 曲线（扫描速率 50 mV/s,转速 1 600 r/min）

（b）LSV 曲线（扫描速率 1 0 mV/s,转速 1 600 r/min）

图 4 Fe-N-C 的循环伏安和线性扫描伏安曲线

Fig.4 CV and LSV curves of Fe-N-C
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较 Pt/C 提升了 3 5%。CV 和 LSV 结果均表明,

Fe-N-C-1 000 在自制的 5 组催化剂中具有最佳

ORR 催化活性。
表 1 Fe-N-C 电位和极限电流密度

Table 1 Potential and limiting current density of Fe-N-C

催化剂

组别

起始

电位/V

半波

电位/V

极限电流密度/

（mA·cm-2）

Fe-N-C-800 0.92 0.80 3.9 1
Fe-N-C-900 0.93 0.82 4.80
Fe-N-C-1 000 0.94 0.86 5.18
Fe-N-C-1 100 0.9 1 0.81 3.96
Fe-N-C-1 200 0.86 0.77 3.55
质量分数为

20%的 Pt/C
0.96 0.85 3.84

通过 Fe-N-C 的 Tafel 曲线和 EIS 曲线进一步
分析 Fe-N-C-1 000 和质量分数为 20% Pt/C 催化活
性差异如图 5 所示。

（a）Tafel 曲线

（b）EIS 曲线

图 5 Fe-N-C-1 000 的 Tafel 和 EIS 曲线

Fig.5 Tafel and EIS curves of Fe-N-C-1 000

图 5（a）中 Tafel 曲线斜率越低说明过电势越
低、催化活性越高。对比可知,Fe-N-C-1 000 具有较
快的动力学过程。图 5（b）为高频区半圆和低频斜

线构成的 EIS 曲线及其电化等效电路模型。催化
剂的欧姆电阻（RΩ）、电荷转移电阻（R ct）、韦伯阻抗
（Z W）和电极界面双层电容（C d）均可由该图获得。
由图 5（b）可知,Pt/C 的 RΩ和 R ct分别为 1.8 Ω和
83.3 Ω,Fe-N-C-1 000 则分别为 1.9 Ω和 78.7 Ω。
高频区二者 RΩ接近,说明界面反应速率差异较小。
对于 Fe-N-C-1 000,其中频区R ct更小,说明氧还原反应
中电子和离子传输更快,电荷转移速率更快。在低频
区,Fe-N-C-1 000 曲线斜率更小,说明氧气传输阻力更
小,这与图 4（b）LSV曲线极限电流密度结论一致。

图 6 为 Fe-N-C-1 000 的 RRDE 测试结果,反映
了 ORR 催化过程中电子转移和 H 2O2 产生情况。
可见,在 0.2～0.8 V 的电位范围内,电子转移数始
终在 3.9 附近波动（图 6（a））,说明 Fe-N-C-1 000 催
化反应呈典型 4 电子转移过程,与 Pt/C 类似。同
时,H 2O2 产率低于 8%（图 6 （b））,说明 Fe-N-C-
1 000 催化时 ORR 倾向于进行直接产生 H 2O 的 4
电子反应而非先产生 H 2O2 的 2 电子反应。

（a）电子转移数

（b）H 2 O2 产率

图 6 Fe-N-C-1 000 电子转移数和 H 2 O2 产率

Fig.6 Electron transfer number and H2O2 yield of Fe-N-C-1 000

2.2 Fe-N-C 微观结构

图 7 为 Fe-N-C-1 000 的微观形貌。Fe-N-C-
1 000 经过高温热解后继承了 ZIF-8 的菱形十二面体
结构,单个颗粒直径在 1 50～200 nm 范围内。同时,
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颗粒间存在大量孔隙,有助于延长氧分子停留时间。
表 2 所示为 EDS测得的 Fe-N-C-1 000 元素组成。Fe-
N-C-1 000 以占比达 94.55%的 C 为主,并且存在 N
和 Fe。N掺杂能够打破碳材料的电中性,产生带电
荷位点,有利于氧气的吸附和活化[4]。Fe-N-C-1 000
中未发现 Zn,这是由于 Zn 沸点为 908 ℃,前驱体在

1 000 ℃热解时 Zn元素充分挥发所致。

图 7 Fe-N-C-1 000 的 SEM图

Fig.7 SEM image of Fe-N-C-1 000

表 2 Fe-N-C-1 000 元素组成

Table 2 Fe-N-C-1 000 element composition

元素 质量分数/% 不确定度/%

C 94.55 0.27

N 4.99 0.26

Fe 0.30 0.05

Zn 0.00 0.00

Fe-N-C-1 000 的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分
布如图 8 所示。

图 8（a）为典型的Ⅳ型吸附曲线。在相对压力

p/p 0=0～0.01 的低压区域,N2 吸附量随相对压力
升高急剧上升,说明 Fe-N-C-1 000 存在微孔；在

p/p 0=0.5～1.0的高压区域,等温线出现磁滞环,
说明 Fe-N-C-1 000 中存在介孔[21],这与图 8（b）孔
径分布一致。Fe-N-C-1 000 孔径主要集中在 3.9 nm
附近,说明 Fe-N-C-1 000 孔隙结构以孔径极小的介
孔为主。这种结构有效延长了 O2 停留时间,从而
提高了催化活性。Fe-N-C-1 000 多孔结构成因可从
两方面解释：① 前驱体热解过程中会产生大量的含
氧气体,如 CO2 和 H 2O；② ZIF-8 中的 Zn 元素随着
热解温度的升高,首先形成 ZnO,之后 ZnO 会逐渐被
碳重新还原成金属 Zn,当热解温度超过沸点 908 ℃
时,Zn 从内部和表面蒸发形成了最终的多孔结构。
此外,采用 BET 方法计算可得 Fe-N-C-1 000 比表
面积为 492.53 m2/g。

（a）N2 吸附-脱附等温线

（b）孔径分布

图 8 Fe-N-C-1 000 的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布

Fig.8 N2 adsorption-desorption isotherm and pore size

distribution of Fe-N-C-1 000

图 9 Fe-N-C-1 000 的 XRD 图谱

Fig.9 XRD image of Fe-N-C-1 000

Fe-N-C-1000 晶体结构如图 9 所示,可明显观
察到 ZIF-8、氧化石墨烯（rGO）、Fe3N 以及 Fe3 C 的
特征峰。19°处峰值对应 ZIF-8,说明 Fe-N-C-1000
经热解后继承了 ZIF-8 的基本结构,这与图 7 所示

SEM图像一致。26°处峰值代表催化剂制备时添加
的氧化石墨烯。氧化石墨烯能够有效提升 Fe-N-C
材料的导电性能,增强 ORR 电子传输。43°处峰值
对应 Fe3N 材料的（11 1）晶面。其峰值最高,说明
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Fe-N-C-1000 中 Fe3N 含量最多。这是因为 ZIF-8
的空腔限域作用有助于形成 Fe3N 活性位点并使其
均匀分布[22]。此外,Fe3N 已被证实具有优异的

ORR 性能[23]。因此,选择 Fe3N 为自制 Fe-N-C-
1000 催化剂材料的代表性活性位点,作为后续 MD
研究对象。82°处峰值则对应 Fe3 C 晶体。值得注意
的是,XRD 衍射峰较宽的形态反映出 Fe-N-C-1 000
晶粒粒径较小,这与 SEM结论一致。

2.3 催化剂表面润湿性

图 1 0 为 2 98、358 K 下,直径 20 Å的水团簇与

Pt 和 Fe3N 表面间接触角随模拟时长的变化。虽然
润湿性总模拟时长为 500 ps,但是 50 ps 后 4 组接触
角数值均已稳定至 40°附近,说明 Fe3N 和 Pt 表面
均展现出良好的亲水性。对于 PEMFC 催化剂,良
好的表面湿润性有助于水分子和离子的传输,且能
够增强催化剂表面与离聚物间的相互作用,从而增
强了电催化反应效率[24]。298 K 下,水团簇与 Pt 表
面和 Fe3N 表面间接触角分别稳定于 40.3°和

41.6°。升温至 3 5 8 K 后,水团簇与 Pt 表面接触角为

40.6°,与 Fe3N 表面则为 42.2°。相比于 Pt,虽然

Fe3N 表面接触角稍大,但其与水团簇亲和速度更
快,特别是在 2 98 K 下。这将使 H 3O+能够充分且
快速接触催化剂表面,高效参与 ORR。此外,润湿
性良好的催化剂表面可以优化反应物分配路径,避
免局部反应过于激烈或不均匀,有助于减少催化剂
表面的应力和腐蚀,从而延长电池寿命。

图 1 0 催化剂表面与水团簇间接触角随模拟时长的变化

Fig.10 Changes of contact angle between catalyst surface
and water clusters over time

2.4 催化剂/黏结剂间黏附性

催化剂与 Nafion 离聚物间的黏附性直接关系
着催化层三相界面结构的稳定性。良好的黏附性意
味着催化剂能够牢固地附着于离聚物中,不会出现

脱落、剥离等现象,这有助于维持 PEMFC 电池长期
稳定运行。由图 1 1（a）可知,对于尺寸为 40 Å×40
Å的催化剂活性位点平整表面与 Nafion 黏结剂形
成的界面结构,当以 20 Å/ps 的速度对 Nafion 部分
进行拔拉时,经过 0.7 ps 催化剂表面与 Nafion 完全
分离,二者间结合能趋近于 0 且不再变化。对于 Pt
表面,其与 Nafion 的结合能由-388.12 kJ/mol 降
至-8.23 kJ/mol；而 Fe3N 表面与 Nafion 结合能
则由-512.63 kJ/mol 降至-10.27 kJ/mol。且拔
拉过程中 Fe3N 表面结合能始终更低,说明其与

Nafion 间形成的界面结构更稳定。在实际应用中,
催化剂与 Nafion 界面的稳定性直接影响燃料电池
的使用寿命。结合能绝对值较高且稳定的界面结构
可以有效降低催化剂与 Nafion 黏结剂和电解质之
间的分离风险,从而减少因界面部件失效导致的电
池性能衰退。例如,燃料电池车辆在实用中需要频
繁启停,同时可能面临剧烈的天气变化（如高温和低
温循环）。Fe3N 表面与 Nafion 离聚物形成的稳定
界面可以在这些极端条件下维持电池输出,确保车
辆能够快速响应用户需求,同时延长电池寿命,减少
维护频率和成本。

（a）结合能（催化剂活性位点平整表面-黏结剂）

（b）结合能（催化剂颗粒-黏结剂）
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（c）催化剂颗粒拔拉速度

图 1 1 催化剂与 Nafion 黏结剂间黏附性

Fig.1 1 Adhesion between catalyst and Nafion binder

图 1 1（b）表示将直径 20 Å 的催化剂颗粒由

Nafion 黏结剂中拔出时,催化剂颗粒与 Nafion 间
结合能的变化。该结合能均随拔拉过程进行逐渐
减小并趋于稳定。这与图 1 1 （a）界面结构一致。
然而,5 ps 拔拉结束后,Fe3N 颗粒与 Nafion 结合能
为-1 1 0.03 kJ/mol,远高于 Pt 颗粒的-27.85 kJ/

mol,且二者均未接近 0。说明与界面结构不同,催
化剂颗粒在 5 ps 拔拉模拟内并不能完全与 Nafion
分离,特别是 Fe3N 颗粒。另一方面,Fe3N 颗粒结
合能曲线更为波动,这是由于 Fe 和 N 原子与

Nafion分子间相互作用较单一种类的 Pt 原子更为
复杂,Fe 和 N 原子的交替排布所致。这也导致 5

ps 后,由于 Nafion 的黏滞作用,图 1 1（c）中 Pt 颗粒
拔拉速度由初始值 2 0 Å/ps 降至 1 6.3 3 Å/ps,而

Fe3N 颗粒速度则降至 6.3 8 Å/ps。无论对于催化
剂活性位点表面或纳米颗粒结构,Fe3N 均表现出
比 Pt 更强的黏附性。

2.5 催化层三相界面传质

图 1 2 和表 3 分别为 2 98、358 K 下,由不同催化
剂构成的催化层三相界面中 H 3O+和 O2 的均方位
移（MSD）和扩散系数。298 K 下,Pt 三相界面中

H 3O+扩散系数为 0.84×10-10 m2/s。相同温度下,

Fe3N 三相界面中 H 3O+扩散系数则为 1.26×10-10

m2/s,比 Pt 提升了 50%。升温至 3 5 8 K 后,Pt 催化
层和 Fe3N 催化层内 H 3O+ 扩散系数均升高,但

Fe3N 催化层中 H 3O+扩散系数仍高于 Pt 催化层。
对于 O2,其在相同温度下扩散系数均高于 H 3O+。
这是因为二者传输路径不同：O2 主要在气相中传
输,而 H 3O+则通过液相传输。由于带单位负电荷,

因此 H 3O+借助 Nafion 分子侧链末端磺酸基团间

跳跃,或在水团簇内部传输[25],而 O2 则在催化层内
部孔隙,或在 Nafion 内部的亲水/疏水相界面附近
传输[26]。298 K 下,O2 在 Pt 三相界面和 Fe3N 三相
界面中扩散系数接近。升温至 3 5 8 K 后,O2 扩散系
数均显著增大。在 Fe3N 三相界面中,O2 扩散系数
增至 2,76×10-10 m2/s,为 Pt 三相界面的 1.68 倍。

358 K 时,Fe3N 三相界面中 H 3 O+和 O2 传输能力
均显著强于 Pt 三相界面,这有助于 ORR 发生。更
高的扩散系数意味着氧还原反应物可以更快速地

扩散到达催化剂表面并参与反应,有助于减少浓
差极化。这使得电池在高电流密度下仍能保持较
高的电压。特别是在低温环境下仍然保持较高的
反应效率,能够改善电池的低温启动性能和稳定
性[2 7-2 8]。此外,更高的扩散系数可以减少局部反
应物的过度消耗或积累,从而降低催化剂表面和
电解质的应力和腐蚀风险,有助于延长电池使用
寿命。

（a）均方位移（H 3 O+）

（b）均方位移（O2）

图 1 2 三相界面中组分动力学特性

 Fig.12 Dynamics of components in the three-phase

interface
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表 3 三相界面内反应物扩散系数

Table 3 Diffusion coefficients of reactant inside three-
phase interface

组别
扩散系数/（m2·s-1）

H 3 O+ O2
Pt-298 K 0.84×10-10 1.10×10-10

Fe3 N-298 K 1.26×10-10 1.04×10-10

Pt-358 K 1.50×10-10 1.64×10-10

Fe3 N-358 K 1.82×10-10 2.76×10-10

径向分布函数（RDF）表示组分间相互位置关
系用 g（r）表示,可分析催化剂对 O2 和 H 3O+的吸
附情况。图 1 3 为催化层三相界面处催化剂颗粒与
H 3O+和 Nafion 分子侧链末端 S 原子间相互位置关
系。由图 1 3（a）可知,温度对于催化层中 H 3O+分
布影响甚微,这与其主要在液相中传输相关。Pt 组
中,g（r）随 r 增大线性增大,说明 Pt 颗粒并未对
H 3O+表现出吸附特性。r 相同时,g（r）在 Fe3N 组
具有更高的数值,说明 Fe3N 颗粒能够有效吸附
H 3O+。此外,H 3O+传输与 Nafion 分子侧链末端
磺酸基团位置关系紧密。由图 1 3（b）可知,Fe3N 颗
粒对于包含 S 原子的磺酸基团吸引力更强,这也有
助于吸引 H 3O+传输至催化剂颗粒表面。

（a）催化剂与 H 3 O+间 RDF

（b）催化剂与 S 原子间 RDF
图 1 3 催化层内 H 3 O+和 S 分布

Fig.1 3 H 3 O+ and S distribution in the catalyst layer

图 1 4 表示催化层内 O2 分布情况,具体可分为
催化剂颗粒与 O2 间的位置关系及催化层厚度方向
O2 分布。由图可见,Fe3N 对 O2 吸附能力在 2 98、

358 K 下均强于 Pt,说明有更多 O2 分布于催化剂颗
粒附近,这是 Fe3N 中 N 原子与 O2 相互作用所致。
这有助于 ORR 发生,因为影响 ORR 速率的主要步
骤为 O2 扩散并吸附在催化剂表面。然而,当温度
由 2 98 K 升至 3 5 8 K 时 g（r）略有减小。这是由于
温度升高会导致 O2 扩散能力增强。图 1 4（b）催化
层厚度方向 O2 浓度分布则证实了图 1 4（a）结论。
对于 Fe3N 三相界面,O2 集中分布于 0～20 Å范围
内,与催化剂颗粒直径一致,说明 O2 倾向于在
Fe3N 催化剂颗粒和石墨烯基底附近运动。而对于
Pt 颗粒,其未对 O2 表现出明显吸附效果,导致 O2
主要分布于 20～40Å,并有溢出 Nafion 离聚物区域
的趋势。

（a）催化剂与 O2 间 RDF

（b）催化层厚度方向 O2 分布

图 1 4 催化层内 O2 分布

Fig.14 O2 distribution in the catalyst layer

3 结 论
本文在不同热解温度下制备了多组 Fe-N-C 催

化剂,通过电化学测试和材料表征筛选出最佳组别
Fe-N-C-1 000 及其代表性活性位点 Fe3N,构建了包
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含该位点的MD模型,分析了由 Fe-N-C构成的阴极三
相界面结构稳定性和组分传输性能,主要结论如下。

（1）1 000 ℃下制备的 Fe-N-C-1 000 对于 ORR
催化性能最佳。反应以 4 电子途径发生,H 2O2 产
率小于 8%。半波电位为 0.86 mV,极限电流密度
为 5.18 mA/cm2。Fe-N-C-1 000 为十二面体结构,
并且存在大量孔径约 3.9 nm 的介孔。Fe3N 为其代
表性活性位点。

（2）298、358 K 下,Fe3N 活性位点表面与水团
簇间接触角均稳定于 40°附近,表现出良好的亲水
性。无论对于催化剂活性位点表面或纳米颗粒结
构,Fe3N 和 Nafion 离聚物间黏附性均强于 Pt。

（3）298、358 K 下,包含 Fe3N 纳米颗粒的三相
界面中 H 3O+和 O2 扩散系数均大于 Pt 三相界面。

Fe3N 颗粒对 H 3O+和 O2 吸附能力更强,能使反应
物分布于催化剂颗粒表面及附近区域,高效参
与 ORR。
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