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摘　要：氧还原反应（ORR）是燃料电池和金属-空气电池的核心，但其缓

慢动力学和高过电位限制了电池性能。传统铂基催化剂成本高、储量有

限且稳定性差，阻碍大规模商业化。本工作综述了近年来生物质 /煤基

ORR炭材料电催化剂的最新研究进展。涵盖原料特性、制备方法、结构

调控等关键内容，旨在为开发高性能、低成本的 ORR炭材料电催化剂提

供理论指导。同时指出，保障原料均一性、精准调控活性位点、优化结构

设计以及开发大规模制备工艺的深入探索将成为推动炭基 ORR电催化

剂性能突破和产业化进程的关键发展方向。
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Abstract:  The oxygen reduction reaction (ORR) is essential for fuel cells and metal-air batteries, but its slow kinetics and high overpotential
restrict battery performance. Traditional platinum-based catalysts are expensive, have limited reserves and exhibit poor stability, hindering
large-scale commercialization. This paper reviews recent advances in the research of biomass/coal/-based electrocatalysts for ORR. Covering
key  aspects  such  as  raw material  properties,  preparation  methods,  structural  regulation,  and  practical  application  cases,  this  work  aims  to
provide  theoretical  guidance  for  developing  high-performance,  low-cost  non-precious  metal  ORR  carbon  electrocatalysts.  In  order  to
improve the performance of carbon-based ORR electrocatalysts and promote their industrialization, future investigations into guaranteeing
raw  material  homogeneity,  precisely  regulating  of  active  sites,  optimizing  structural  design,  and  developing  large-scale  preparation
procedures will serve as the key directions for its further breakthrough in performance and industrialization.
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能源结构转型与“碳达峰、碳中和”战略背景

下，燃料电池和金属-空气电池等清洁能源技术的

推广与规模化应用至关重要。这些技术中，氧还

原反应 (Oxygen Reduction Reaction, ORR)是其关键

电极反应，而 ORR缓慢的动力学是制约相关技术

效率提升及商业化应用的瓶颈问题 [1−2]。因此，优

化催化剂性能一直是改善 ORR动力学的核心任

务。目前，商业化的 ORR必须在铂 (Pt)及其合金

材料的催化下才能运行，这些贵金属催化剂虽然

表现出优异的催化活性，但其高昂的成本 (约占燃 
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料电池系统总成本的 40%)、有限的自然储量以及

对甲醇、一氧化碳等小分子毒化物的敏感性，极大

地限制了燃料电池技术的大规模推广[3]。因此，开

发以非贵金属为基础、兼具高活性与低成本优势

的氧还原反应  (ORR) 催化剂，对于燃料电池和金

属 -空气电池等清洁能源技术的规模化应用至关

重要[4−6]。

炭质材料因其独特的电子结构、可调控的表

面化学性质、丰富的孔隙结构、较好的稳定性以

及良好的导电性，被认为是最有潜力替代 Pt基催

化剂的候选材料之一[7]。其中，以生物质和煤为前

驱体制备的炭材料，不仅原料来源广泛、成本低

廉，还具有独特的微观结构和天然的多元素掺杂

（N、P、S等）优势，成为构建高性能 ORR催化剂

的研究热点 [8−9]，显示出极好的应用潜力。鉴于

此，本工作基于近年来生物质/煤基炭材料在氧还

原反应（ORR）电催化剂领域的最新研究成果，从

基本原理、原料特性、制备手段、结构调控方式、

性能评估方法等多个维度展开综合论述，以期为

高性能、低成本的非金属 ORR电催化剂的研究和

开发提供理论支撑。

 1    氧还原反应机理

燃料电池中，阴极发生的氧还原反应  (ORR)
涉及复杂的多电子转移路径，这些路径的复杂性

是决定其动力学性能的关键和本质，电子转移通

常为四电子、三电子和二电子三条路径。三电子

氧还原反应是指氧气 (O2) 在电催化剂表面接受三

个电子，逐步还原为羟基自由基  (·OH)和氢氧根

离子  (OH−) ，部分 ·OH进一步还原为 H2O的过

程。该过程较为复杂、研究成果少且争议较多。

因此，本综述重点聚焦于更成熟的四电子与二电

子路径。后者可采用 Wroblowa[10]模型进行阐释

（图 1），该模型指出了电子转移的两条主要路径：

一是 O2 直接通过四电子转移还原为水 (速率常数

k1)；二是 O2 先经两电子还原生成吸附态过氧化氢

中间体  (速率常数  k2)，该中间体随后可发生如下

反应：电化学还原为水 (k3)，表面化学分解为 O2 和

水  (k4)，或者解吸进入电解液  (k5)。因为中间体的

转化路径较多，催化剂就会对路径选择起决定性

作用，而高效  ORR 催化剂倾向于促进四电子路

径，从而提升电流效率与工作电位，并减少影响电

极和膜稳定性的过氧化物生成。
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图 1    通过直接四电子还原（反应常数 k1）或两步过氧化物途
径（反应常数 k2 和 k3）的简化 ORR 机制[10]

Fig. 1    Simplified ORR mechanism through direct four-electron
reduction (reaction constant k1) or two-step peroxide pathways

(reaction constants k2 and k3)[10] 

 2    ORR炭材料的设计策略

 2.1    炭材料的结构特性

炭材料作为氧还原反应中电催化剂的理想材

料，其原料主要来自于煤和生物质，不同原料制备

的炭材料的结构性能具备各自不同的特点，同时

也具有炭材料共同的特性。

（1）炭材料需具备高比表面积与分级孔隙结

构。ORR反应涉及氧气吸附、扩散及还原产物的

脱附过程，因此，炭材料需具备高比表面积 (通常>
800 m2/g) 以提供充足的活性位点。同时，分级孔

隙结构（微孔 -介孔 -大孔协同）可优化传质效率。

其中，微孔  (<2 nm) 作为活性位点的载体，可以增

强氧气的吸附；介孔 (2−50 nm) 有助于反应物/产物

的快速扩散而作为物质传输通道的大孔 (>50 nm)，
可以减少浓差极化，显著改善ORR的动力学性能[11]。

（2）炭材料具备高导电性。ORR是电荷转移

主导的反应，为了降低欧姆极化，加速电子从电极

到反应界面的传输，提升反应动力学，炭材料需具

备高导电性（电导率>100 S/cm）[12]。

（3）炭材料易形成缺陷结构与边缘位点。炭

材料中的缺陷（如空位、边缘位点）可打破碳原子

的 sp2 杂化轨道对称性，形成局部电荷分布不均的

区域，使炭材料具有高活性位点，从而增强氧气的

吸附与活化能力[13]。

（4）炭材料表面具有丰富的官能团。通过含

氧/氮等官能团对炭材料表面进行调控，改变碳基

原子周围的电子云分布，增加碳原子的电荷密度

和活性位点数量，有利于氧气分子的吸附和活化[14]。

 2.1.1    煤基炭材料的结构特性

煤炭是世界上储量最为丰富的化石燃料之

一。华北与西北等核心产区煤炭储量丰富，尤其

是高碳含量煤种（如无烟煤、贫煤）占比高，为煤

基炭材料（如石墨烯、碳纳米管、活性炭）提供优
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质原料。高固定碳含量可提升炭产率，降低生产

成本。并且各个地区煤种的多样性可以适配不同

需求的材料。华北的焦煤适合制备高附加值炭

材料（如针状焦、石墨电极），满足锂电、新能源领

域需求。西北低变质煤（如长焰煤）可通过活化工

艺制备高比表面积活性炭，用于燃料电池等储能

材料[15]。

从化合物组成来看 (图 2)，煤由一定数量的脂

环、芳香族 /氢化芳香基团组成，这些基团通过脂

键和醚键相连。其中，芳香族/氢化芳香基团主要

由三环或更多环的多环芳香烃构成 [16]，这种高度

交联的芳香结构在热解过程中能够有效转化为具

有石墨微晶的炭骨架，为电催化反应提供良好的

电子传导路径 [17]。并且煤中芳香性高且氧、氮、

硫杂环化合物丰富，有利于通过物理 /化学活化、

杂原子掺杂等策略优化孔结构和活性位点，这是

其在成为 (ORR) 催化剂研究热点的主要原因。

 

 
 

图 2    煤的Wiser模型[16]

Fig. 2    Wiser model for coal[16]

 
 2.1.2    生物质基炭材料的结构特性

与煤来源相比，随着可持续发展和环保理念

的提出，生物质作为可再生资源的重要组成部分，

因其丰富的来源、低廉的成本和独特的多组分特

性，已成为制备高性能ORR催化剂的重要前驱体[18]。

其中，动物组织富含蛋白质，其基本单元氨基酸含

有氮元素，可在 ORR炭材料设计中直接利用天然

氮源。而农林废弃物主要由纤维素、木质素和半

纤维素  (主要成分是木聚糖和葡苷聚糖) 组成，去

化学结构式如图 3所示 [19]，能够为炭材料的生产

制备提供品质优良的碳源。

另一方面，在一些前期探索性的研究中发现，

生物质中含有的钾、钙、硅等无机元素可作为自

掺杂剂或者生物模板，对炭材料的孔隙结构和反

应活性位点进行优化，最终提升炭材料的电化学

性能 [20]。图 4展示了基于生物质衍生的电催化剂

前驱体的种类、合成优化方法以及应用示意图[21]。
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图 3    农林废弃物的基本组成[19]：（a）木聚糖, （b）葡甘聚糖,
（c）木质素, （d）纤维素

Fig. 3    Basic constituents of biomass[19]：(a) xylans,
(b) glucomannan, (c) lignin and (d) cellulose
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图 4    基于生物质衍生的催化活性炭前驱体、合成优化方法
和应用示意图[21]

Fig. 4    Biomass-derived catalytic activated carbon based
precursors, synthesis optimization methods and schematic

applications[21]
 

 2.2    ORR 炭材料的制备方法

 2.2.1    热解炭化法

热解是利用管式炉等加热炭前驱体、高温下

发生物理和化学反应，将煤中的有机物转化为炭

材料的方法。该过程中，前驱体中的挥发分（如氢

气、甲烷等）会逸出，而固定碳则逐渐形成炭骨架

引发其环化、芳构化及热分解反应，形成炭骨架的

同时进一步驱使挥发性组分排出，最终形成具有

多孔结构及特定比表面积的炭材料 [22]。可通过温

度、时间及原料种类等来调控最终炭材料的结构

与特性。

对生物质来说，植物中的半纤维素和纤维素

等反应活性高的组分先挥发和分解，之后木质素

和其他化学键更强、热稳定性更高的组分降解。

而甲壳素、蛋白质等动物性生物质材料也会随着

变性、分解为更小的分子并最终炭化[23]。Liu等[24]

以水葫芦为原料，在 600−800 ℃ 下简单热解合成

了生物质氮源自掺杂的多孔炭，其 BET比表面积

高达 950.6 m2/g，在碱性介质中表现出比肩商业

Pt/C催化剂的电催化活性。

 2.2.2    物理活化法

炭材料领域中 ，物理活化法常用的温度为

800−1000 ℃，常用的气化剂包括水蒸气、二氧化

碳、空气、烟道气及这些气体的混合气。本质是

利用气化剂氧化刻蚀炭材料表面活性位点，通过

表面和后续孔内的选择性消耗，直接促成孔隙的

形成，形成多孔结构 [25]。不同物理活化剂的活化

反应路径见表 1。Zou等 [26]指出，CO2 主要蚀刻表

面非晶碳，H2O则侧重内部非晶碳。这种差异使

得 CO2 与 H2O协同活化煤基炭材料时，能生成更

具层次化孔结构的产物，从而提高电极材料的电

化学性能。值得指出的是，由于气化剂活性相对

较弱，物理活化法难以在前驱体内部形成发达的

孔隙结构，因此，需要化学活化法[27]。
 
 

表 1    不同物理活化剂的活化反应原理
[28]

Table 1    Activation reaction principles of different physical activators[28]
 

Activator Reaction equation Reaction type
Steam/H2O C + H2O → CO + H2

2C + H2 → 2C(H)
Endothermic reaction

CO2 C + CO2 → C(O) + (CO)
C(O) → CO

C + CO2 → 2CO

Endothermic reaction

Air/O2 C + O2 → CO2 Exothermic reaction
 

 2.2.3    化学活化法

化学活化法指将煤/生物质等碳前驱体与化学

活化剂混合，在惰性气体保护下通过高温热解完成

活化，并通过酸洗等移除残留试剂及无机副产物，

最终得到高纯度多孔炭材料的过程。化学活化剂

的作用是促进孔隙发育，提高比表面积。常用化学

活化剂包含碱性的 KOH和 NaOH，酸性的 H3PO4

和 H2SO4，以及 ZnCl2、MgCl2、K2CO3、CaCO3 等金

属盐，表 2列举了三种活化剂的活化特性。

吴霞等 [29]以新疆煤为原料，以 KOH为活化剂

制备高性能活性炭，以提高其经济价值。其结果

指出，800 ℃、5 ℃/min、碱炭比 2∶1的条件下能制

得比表面积为 1560 m2/g、孔容为 0.622 cm3/g、电

化学性能优异的煤基活性炭。表 3列举了生物质

经不同化学活化剂活化后制备得到的炭材料的电

化学性能 (E0 代表起始电位，E1/2 代表半波电位)。
起始电位（E0）是衡量催化剂起始活性的重要指

标。其中，大豆蛋白胨使用 ZnCl2 做活化剂制备的
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催化剂起始电位最高，达到 1.02 V，说明该催化剂

在反应开始阶段具有更强的驱动力，能够更快地

启动氧还原反应。半波电位（E1/2）反映了催化剂

在中等电位下的活性，电子转移数是判断氧还原

反应机理的关键参数。响尾蛇果和花生壳分别以

以 Zn(NO3)2 和 CO2 为活化剂时制得的催化剂的电

子转移数为 4，表明在这两种催化剂作用下，氧还

原反应更倾向于四电子转移途径，能够更高效地

将氧气还原为水。从表 3 可以看出，不同活化剂

制备的生物质基  ORR 催化剂在各项性能指标上

存在显著差异，在实际应用中需要根据具体需求

选择合适的组合来制备高性能的催化剂。
 
 

表 2    不同种类化学活化剂的对比
Table 2    Comparison of different types of chemical activators

 

Chemical
activator

Activation
mechanizm Function Advantages Disadvantages

KOH Oxidising
agent

High-temperature
etching, intercalation
expansion, hole

formation

Highly porous with a large specific
surface area, enabling the preparation of

materials with high ORR activity

Highly corrosive, requiring strict temperature
control

Subsequent acid pickling is required to remove
residual potassium salts

ZnCl2 Desiccant Dehydration,
templating, hole-

making

Reaction conditions are mild, suitable for
precursors with poor thermal stability.
High proportion of mesopores facilitates

mass transfer

The specific surface area is typically lower
than that obtained through KOH activation.

Residual zinc may adversely affect
electrocatalytic performance

H3PO4 Desiccant Cross-linking and
condensation, catalytic

aromatisation,
perforation

Low-temperature activation with low
energy consumption,

suitable for preparing macroporous
materials

Fewer micropores result in a lower density of
ORR active sites

Phosphorus residues may introduce heteroatom
doping

 

 
 

表 3    不同活化剂制备得到的生物质基 ORR 催化剂的性能
Table 3    Performance of biomass-based ORR catalysts prepared with different activators

 

Biomass source Activator SBET/(m
2·g−1) E0/V E1/2/V Electron transfer number Ref.

Pomelo peel KOH 982.66 0.98 0.87 3.95 [30]
Rattlesnake fruit Zn(NO3)2 599.6 0.95 0.86 4 [31]

Soybean protein peptone ZnCl2 1000 1.02 0.924 3.4 [32]
Wheat stalk KOH/K2CO3 876.2 0.92 0.79 3.81 [33]

Cotton cellulose KOH 1921.33 0.91 0.82 3.8 [34]
Peanut shell CO2 671.4 0.91 0.81 4 [35]

 

 2.2.4    模板法

模板法可分为硬模板和软模板两种方法。其

中，硬模板法是一种基于刚性固体模板的空间限

域合成策略。它利用硬模板提供的固定几何空间

来引导和限制目标材料的生长，通过复制模板的

结构（通常是其负空间）来精确控制最终产物的形

貌、尺寸、维度和有序度 [36]，硬模板具有形态稳

定、结构易于控制等优势，在孔结构的构筑中发挥

着独特作用。Yu等 [37]通过原位自生氧化镁模板

路线，对酸处理煤焦油沥青  (CTP) 和 MgCl2-6H2O
的混合物进行炭化，制备了氮 (N)和硫 (S)双掺杂

的多孔炭  (NS@C-x-y)。通过混合酸处理，将  N 和
S 引入到  CTP 的炭框架中，制得  N 和  S 共掺杂的

多孔炭。该多孔炭含有丰富的吡啶-N、石墨-N 和

C-S-C，这些都是 ORR有效的活性位点。同时，得

益于 MgCl2-6H2O模板提供的多孔结构、较大的比

表面积以及  N 和  S 电催化位点之间的协同效应，

所制样品的扩散限制电流密度为 5.97 mA/cm2，半

波电位为 0.82 V (vs. RHE)，且表现出长期的稳定

性以及在碱性介质中出色的甲醇耐受性，这些性

能已经与 Pt/C催化剂相当。Li等 [38]以 SiO2 纳米

球为模板，葡萄糖、FeSO4-7H2O 和双氰胺分别作

为炭、铁和氮前体，通过简便的热解方法合成了三

维分层的 3DHP/Fe-N-C-900催化剂，该催化剂被多

孔铁和氮掺杂，其在碱性介质中的 ORR 活性和长

期稳定性均优于商业 Pt/C。Hong等 [39]以 NaCl
为模板，银杏壳和尿素为炭源和氮源，制得 N-pC
催化剂。该催化剂活性氮基团含量高、比表面积
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大  (1133.8 m2/g) 且具有丰富的三维分层多孔网络

结构，其在碱性介质中的 ORR电催化性能优于商

业 Pt/C。
软模板法指的是借助双亲性表面活性剂当作

模板，让其与骨架前驱体一同组装形成介观结构

的纳米复合材料，在将模板去除后便可获得介孔

纳米材料的一种制备方法。Guan等[40]报道了一种

单步合成策略，该策略在 P123/F127 双软模板和扩

孔剂 TMB (1,3,5-三甲基苯) 作用下，在盐酸多巴胺

上成核与生长，直接形成介孔聚多巴胺纳米颗

粒。该材料呈现核桃状外观，并具有开放的 13 和
50 nm 双级孔道，其在氧还原反应中表现出卓越的

电催化活性。该法为制备超大开放的介孔聚合物

和炭颗粒提供了一种新思路。因此，模板法在提

高 ORR 性能具有较好的应用潜力。

 2.2.5    水热合成法

水热合成法是一种在高温高压水溶液（或水

蒸气等流体）环境中，通过化学反应制备炭材料的

方法，其核心原理是利用水在高温高压下的特殊

物理化学性质（如离子活度增强、溶解度变化、反

应速率加快等），使常温常压下难以进行的反应得

以高效进行。

在该过程中，煤发生水解、缩合等反应，促进

煤基质中活性物质的生成和转化。煤的芳香环结

构在水热条件下发生断裂，通过缩合反应形成更

大共轭体系，增强炭材料的石墨化程度，提高材料

的导电性。Fei等 [41]以无烟煤和石墨为原料，先通

过水热自组装法合成石墨烯杂化纳米片 (GQD/G)，
将其与硼和氮共掺杂，制得氮硼掺杂的石墨烯杂

化纳米片催化剂 (BN-GQD/G)。该过程结合了两

种原料固有的掺杂位点多、比表面积高和导电性

好等优点，所制样品表现出优异的 ORR电催化活

性，其正起始电位甚至超过商业 Pt/C，并且具有较

大的电流密度。

生物质则生成固相生物炭、液相生物油和气

相产物（如甲烷、氢气）。其反应机制包括水解、

脱水、脱羧、缩聚和芳构化，且这些反应路径能在

水热的环境下相互交织、同步进行。此外，水在该

体系中不仅作为介质，更起到加速炭化反应的催

化作用。上述优势使得该法能在相对温和的条件

下进行，在保留原料的部分形貌特征的同时还能

将湿生物质中的大部分碳固定在固体产物中 [42]。

Gu等 [43]以生物基葡萄糖为前驱体，180 ℃ 下水热

制得均匀的纳米球，在  NH3 条件下对其进行氮掺

杂制得 N掺杂活性多孔炭球，其 BET比表面积高

达 2381 m2/g。在碱性介质中以四电子转移途径进

行 ORR 反应时具有出色的稳定性和甲醇交叉性。

 2.2.6    超声辅助法

超声波的空化效应能产生高温、高压、射流、

剪切等极端物理条件以及自由基等化学环境，这

些都可以有效促进载体的分散、活化，加速并优化

活性组分在载体上的均匀负载、增加活性位点的

数量，提高催化剂的催化活性。Wang等 [44]利用超

声波辅助方法，将废弃生物质（椰子叶）作为炭源，

制备出的催化剂 ANDC-900-10在宽 pH值范围内

（0−13）具有良好的 ORR催化活性。超声波处理

显著改变了炭材料的形貌，形成了丰富的微孔和

介孔结构，提高了比表面积和总孔体积，展示了超

声波辅助方法在制备高效 ORR电催化剂方面的

巨大潜力。

 2.3    生物质/煤基 ORR 电催化剂面临的关键挑战

尽管生物质和煤基炭材料在 ORR电催化领域

展现出巨大潜力，但要实现其规模化应用，仍面临

以下关键挑战。

原料的均一性难以保障：煤基材料的成分与

结构受产地、开采方式等因素影响显著，生物质基

材料则因生物种类、生长环境等差异而呈现出不

同特性。这种原料的不均一性使得制备出的催化

剂性能波动明显，难以满足工业化生产中对产品

质量一致性的严格要求。

活性位点的精准调控困难：活性位点的数量

和分布对催化性能起着决定性作用。尽管通过多

种改性手段能够引入活性位点，但调控不精准会

使活性位点分布不均匀，影响整体催化效率。因

此，精确控制活性位点的种类、数量和分布是亟待

攻克的难题。

酸性环境下的稳定性欠佳：目前，生物质 /煤
基 ORR电催化剂在酸性介质中的耐久性较差，易

发生结构破坏和性能衰减现象，这主要由于酸性

条件下催化剂的氧化腐蚀以及活性位点的失活，

严重限制了其在酸性环境中的长期稳定应用。

大规模制备工艺不成熟：目前，针对生物质/煤
基  ORR 电催化剂的研究大多局限于实验室小规

模制备阶段，缺乏成熟的大规模生产工艺，制约了

催化剂的进一步推广和应用。

 3    ORR炭材料的性能优化

杂原子掺杂是调控炭材料电子结构、提升
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ORR性能的核心策略。通过引入电负性与碳不同

的异质原子 (如 N、S、P、B等)，可打破炭骨架的电

中性，创造电荷不对称分布，从而优化氧分子的吸

附和活化过程。同时，在炭基体中引入过渡金属

(Fe、Co、Ni等) 形成金属-氮-炭  (M-N-C) 结构，在

这类结构中，金属原子与周围氮原子配位形成类

似卟啉的活性中心，能有效促进 O2 的吸附和 O−O
键断裂。因此，杂原子掺杂和过渡金属引入是获得

高效 ORR 催化剂的重要途径，是未来的发展方向。

 3.1    氮原子掺杂

氮掺杂是最常见且有效的改性策略，氮原子

的电负性极强，因此，其掺杂可在炭骨架中引入大

量缺陷，有效提高导电性 [45]。如图 5所示，XPS
分析表明 ，氮主要包括吡啶氮 （Pyridinic  N）、吡

咯氮（Pyrrolic N）、石墨氮（Graphitic N）和氧化氮

（Oxidized N），其中，吡啶氮和石墨氮被广泛认为

是 ORR的高活性中心[46]。吡啶氮位于炭材料边缘，

含有一个孤对电子，可与氧分子形成 π-π相互作

用，促进四电子转移路径（直接还原为 H2O）。石墨

氮嵌入炭层平面，通过调控相邻碳原子的电子云

密度，增强氧分子的吸附与活化。齐佳伟 [47]的研

究表明，N掺杂所制无烟煤基多孔炭具有丰富的

纳米孔结构，有利于电荷的存储以及电解质离子

的扩散，从而表现出优异的电化学性能。Wang等[44]

以椰子树叶为炭源，采用简便温和的超声波辅助

方法制备了掺氮多孔炭材料 ANDC-900-10，其起

始电位 (E0)为 1.01 V，半波电位 (E1/2) 为 0.87 V (vs.
RHE) 。ANDC-900-10 在广泛的 pH 值范围  (0−13)
内显示出卓越的耐甲醇交叉性和长期稳定性，这

要归功于其丰富的分层纳米孔以及高密度吡啶-氮
和石墨-氮的有效氮掺杂。
 
 

Pyridine nitrogen

Pyrrole nitrogen

Graphite nitrogen

Pyridine oxide

N+

O

N+

HN

N

图 5    氮掺杂炭中不同 N原子的化学形态[48]

Fig. 5    The chemical forms of different nitrogen atoms in
nitrogen-doped carbon Wiser model for coal[48]

 

 3.2    多原子掺杂

多原子共掺杂可以引入更多种类的活性位

点，增加活性位点的数量，利用不同种类的活性位

点的协同效应，进一步提升催化性能。Yu等 [37]通

过热解法制备了 N、S共掺杂的煤基炭材料，掺杂

后其比表面积超过 1000 m2/g，并形成了丰富的微/
介孔结构，从而能有效促进氧的扩散与活性位点

的暴露。其作为催化剂时，在碱性电解质的条件

下，半波电位  (E1/2) 可达 0.79 V，极限电流密度为

6.35 mA/cm2，优于多数非金属催化剂。Wang等 [49]

以紫花苜蓿生物质为碳源和杂原子源，合成了 N、

S共掺杂的、能在宽 pH值范围内通用的 ORR催

化剂，其在碱性、酸性和中性介质中的半波电位（E1/2）

分别达 0.85、0.77和 0.76 V，与商业 Pt/C相当。其

卓越的氧还原性能归因于分级多孔结构、高比表

面积以及吡啶氮、石墨氮与 S的协同效应。

 3.3    非贵金属掺杂

过渡金属形成的类似卟啉的金属-氮-炭 (M-N-
C) 结构和活性中心，能有效促进 O2 的吸附和 O−O
键断裂。而煤中天然存在的铁、钴等金属元素可在

热解过程中原位形成活性位点。Li等 [50]采用煤基

石墨烯量子点，以 NaCl为模板，微量钴盐和煤基石

墨烯量子点 (N-GQDs) 为金属和氮源，在 900 ℃ 下

热解合成了钴纳米炭氮化物 Co/NCNs-0.1，其半波

电位为  0.85 V，极限电流密度为  4.9 mA/cm2，ORR
活性与  Pt/C 相当。此外，其锌空气电池的开路电

压为  1.423 V，最大功率密度为  149 mW/cm2，电流

密度为  20  mA/cm2 时的比容量为  806.5  mA·h/g。
密度泛函理论计算的结果表明，掺杂 N-GQDs后，

石墨氮含量增多，在 Co和石墨氮的协同作用下，

Co/NCNs-0.1能保持更大的负电荷，并表现出更低

的能量势垒，有助于提高 ORR 的催化活性。

Dong等 [51]以 龙 眼 芯 为 炭 源 ， 加 入 FeCl3 和
NiCl2·6H2O，通过简单的两步合成策略，制备具有

掺氮炭壳和载体的镍铁双金属纳米粒子 FeNi@
NC/NC。得益于其高导电性炭壳和镍铁合金以及

掺氮多孔炭载体之间的配位效应 ，该材料在

ORR中表现出卓越的双功能电催化活性且具有很

高的耐久性。Miao等[52]采用简单的热解方法将经

过脱木质处理的轻木转化为氮掺杂的多孔层状炭

材料。Fe2O3-CW1000 催化剂由负载于氮掺杂木材

衍生炭上的  γ-Fe2O3 纳米晶体构成，其  ORR 起始

电位在碱性条件下达  0.98 V (vs. RHE)，性能媲美

Pt/C。γ-Fe2O3 可有效提升 Fe-Nx 位点的活性，而富

氮多孔炭结构则促进了高效的电子传导和活性位

点暴露。单原子金属修饰是近年来生物质炭材料

改性的前沿方向。Liu等 [53]在沼气残渣衍生的
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N型多孔炭中锚定单原子 Fe，从而形成 Fe-N4

活性位点。所制的单铁型生物炭 Fe-SA/NBC催化

剂的动力学电流密度 (18.89 mA/cm2)和半波电位

(0.74 V)均优于商业 Pt/C，在实际 MFC应用中功

率密度提升了 22.6%。同步辐射、电化学测试和

DFT计算也揭示了其高效氧活化机制。根据 Fe-
SA/NBC的 EXAFS拟合数据构建 Fe-N5-C模型模

拟 ORR并探究单原子 Fe协同效应，此前研究确

认 Fe中心是主导活性位点。在碱性电解质中，进

行 DFT计算，该模型反应自由能路径有四个步骤，

*O生成阶段为速率决定步骤，其自由能更负，且

Fe-SA/NBC理论过电位更低，表明其催化活性更

优，能促进 ORR进程。需要注意的是，这类单原

子催化剂实现了金属原子的最大化利用效率，为

开发低成本、高性能 ORR催化剂开辟了新途径。

表 4列举了来源不同的生物质以及不同掺杂

源制备生物质基 ORR催化剂的起始电位 (E0)和
半波电位 (E1/2)。E0 越高，催化剂越容易引发 ORR
反应；E1/2 越高，催化剂的催化活性越好。通过合

理选择生物质来源、掺杂源和合成方法，可以制备

出具有不同性能的 ORR 催化剂，以满足不同的应

用需求。
 
 

表 4    不同掺杂源制备生物质基 ORR 催化剂
Table 4    Preparation of biomass-based ORR catalysts with different doping sources

 

Biomass sources Doping source Synthesis method E0/V E1/2/V Electrolyte Ref.
Ginkgo husk N Grinding, pyrolysis 1.02 0.86 0.1 mol/L KOH [36]

Pine mushroom N Ball milling, pyrolysis 0.94 0.79 0.1 mol/L KOH [54]
Egg yolk N、P Grinding, pyrolysis 0.93 0.89 0.1 mol/L KOH [55]

Seaweed Fe、N、S Grinding, pyrolysis 0.96 0.84 0.1 mol/L KOH [56]
Cornflour N Pyrolysis 0.99 0.82 0.1 mol/L KOH [57]

Loofah sponge Fe、Co Pyrolysis − 0.81 0.1 mol/L KOH [58]

Peanut shell Fe、Ni Impregnation, pyrolysis 1.05 0.85 0.1 mol/L KOH [59]

Rapeseed expeller Fe、Co Grinding, pyrolysis 0.95 0.81 0.1 mol/L KOH [60]

Corn stalk Fe、Co、N、B Ball milling, pyrolysis − 0.86 0.1 mol/L KOH [61]

E0: Onset potential; E1/2: Half-wave potential.
 

 3.4    生物质/煤基 ORR 电催化剂改进方向

针对上述挑战，未来的研究应从以下方面进

行改进。

原料的均一性是制备高性能 ORR电催化剂的

基础。建立严格的原料筛选和预处理标准，对不

同来源的煤和生物质进行分类处理和均质化改

性。例如，采用物理（如粉碎、筛分）或化学（如酸

洗、碱洗）方法对原料进行预处理，去除杂质和不

稳定组分，提高原料纯度和均一性。针对不同原

料特性，设计相应的结构优化策略，如对高灰分煤

种进行脱灰处理，对生物质原料通过热解或水热

处理调控孔结构和表面化学性质，以满足工业化

生产对原料质量稳定性的要求。

活性位点的精准调控是催化剂在 ORR反应过

程中的核心因素。借助分子设计，引入特定官能

团或配体，定向吸引和固定活性组分。改进制备

方法 ，运用原子层沉积 （ALD）、化学气相沉积

（CVD）等先进技术，实现活性组分的原子级精准

负载。结合同步辐射技术（XAFS）和密度泛函理

论（DFT）计算，指导活性位点的设计和优化，从而

实现对活性位点的精准设计和可控合成，提升催

化性能。

优化结构设计是提升 ORR电催化剂在酸性环

境稳定性的关键。优化结构设计，引入更稳定的

杂原子掺杂（如氟掺杂）或构建保护层（如碳纳米

管包覆），减少酸性介质对炭骨架的直接侵蚀。同

时，优化孔结构，降低大孔比例，减缓酸性物质渗

透速率。此外，探索在酸性条件下稳定的金属负

载策略，如使用耐酸性金属或合金，提高催化剂在

酸性环境中的稳定性和耐久性。

实现生物质/煤基 ORR电催化剂大规模、低成

本、高质量的制备是商业化应用的关键。加大对

大规模制备工艺的研究与开发投入，探索适合工

业化生产的反应条件和设备参数。例如，开发连

续化反应装置，实现催化剂的连续合成和后处理，

提高生产效率和产物收率，降低生产成本，推动生

物质/煤基 ORR电催化剂的商业化应用。

跨学科融合与创新是推动生物质 /煤基 ORR
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电催化剂的研究领域发展的核心动力。它的研究

涉及多个学科领，加强不同学科（材料科学、化学

工程、电化学、物理学等）之间的紧密合作，整合

各方优势资源，共同攻克关键技术难题，为 ORR
电催化剂的发展提供新的思路和方法。

 4    总结与展望
基于 ORR 电催化剂对炭材料微观结构的要

求，通过合理设计与优化，使生物质/煤基  ORR 电
催化剂展现出替代商业  Pt/C 的巨大潜力，有望在

燃料电池、金属-空气电池等领域推动清洁能源技

术的进程。未来生物质 /煤基 ORR电催化剂的研

究应围绕原料均一性保障、活性位点精准调控、

酸性环境稳定性提升、大规模制备工艺优化以及

跨学科融合与创新等方向展开。随着相关技术的

不断突破和完善，生物质/煤基 ORR电催化剂有望

在清洁能源技术领域实现规模化应用，为全球能

源与环境危机的缓解提供有力支持。
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