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摘要:葡萄糖燃料电池因其能够持续产生电能而在生物医用领域受到人们广泛关注。该技术的发

展在为植入式医疗设备供电的应用中具有很大潜力。但燃料电池中阳极发生的葡萄糖氧化反应

效率低,需要添加催化剂以提高反应效率。铂(Pt)催化剂在使用过程中容易团聚而限制了其催化

活性和稳定性等性能的提高。针对此问题,本文以ZIF-8为前驱体制备了具有较大比表面积的三

维(3D)氮掺杂多孔碳(NCZIF-8)材料作为催化剂载体,在其上负载质量分数为10%的铂纳米粒子

(Pt
 

NPs),制备10%
 

Pt/NCZIF-8 复合材料。利用XRD、SEM、TEM、Raman和FT-IR等方法对材

料进行结构表征,利用电化学工作站对其电化学性能进行测试。研究表明NCZIF-8 载体的加入提高

了Pt纳米粒子的分散程度,提高了催化剂的利用率,使其在电催化葡萄糖氧化过程中具有良好的

催化活性和稳定性。经过300次的循环伏安(CV)测试,10%
 

Pt/NCZIF-8 的峰值电流密度在双电层

和氧化物区域的电流密度仅下降了21.12%和8.59%,表明该催化剂具有优异的稳定性。这种低

载量的贵金属催化剂通过提高催化剂利用率,不仅能够提高催化效率还能降低材料成本,在实际

应用中极具潜力。
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0 引言

随着现代医疗技术的快速发展,植入式医疗设

备已发展成为一种新型疾病监测与治疗方式。然

而这些设备都需要一个稳定的电源。相对于常规

的锂电池而言,利用生物体内内源性物质发电的生

物燃料电池无疑是一种更加有前景的能源技术[1-3]。
葡萄糖是维持人类生命活动的能量来源,并且广泛

地存在于人体体液中,是生物燃料的绝佳选择[4]。
这种葡萄糖燃料电池以葡萄糖为阳极燃料,氧气为

阴极燃料,通过在阳极发生的氧化反应和在阴极发

生的还原反应,将化学能转化为电能[2,5]。在阳极,

葡萄糖被氧化成葡萄糖酸内酯,并释放出两个电

子。葡 萄 糖 酸 内 酯 经 过 水 解 进 而 生 成 葡 萄 糖

酸[1,6]。研究表明缓慢的葡萄糖氧化动力学及其较

低的扩散系数是影响葡萄糖燃料电池发展的重要

挑战[7,8]。因此,需要向阳极中加入催化剂来加速

葡萄糖氧化速率。葡萄糖燃料电池中的所发生的

反应方程式[9]如下:

阳极反应:C6H12O6+H2O→C6H12O7+2H++2e-

阴极反应:0.5O2+2H++2e-→H2O
总反应:C6H12O6+0.5O2→C6H12O7
在众多种类的催化剂中,铂纳米粒子(Pt

 

NPs)

因其优异的催化活性,良好的生物相容性,耐高温
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易杀菌特性以及远超越酶的稳定性,被认为是催化

葡萄糖氧化反应的优选催化剂[10,11]。然而在实际

催化反应过程中,铂纳米粒子会发生团聚现象,从
而导致活性位点被掩埋,催化效率降低,整体催化

活性下降。同时,贵金属的使用也提高了催化剂的

成本。研究表明,将金属纳米粒子负载到合适的载

体上能够使纳米粒子更好的分散与固定,防止粒子

聚集,有助于提高催化剂的利用率,从而提高催化

剂的催化活性和稳定性[12]。催化效率的提高也降

低 了 贵 金 属 的 使 用,从 而 减 少 了 催 化 剂 的 成

本[13,14]。迄今为止,多类碳材料例如炭黑、活性炭、
碳纳米管等作为催化剂载体受到了学者们的广泛

关注[11,15-18]。然而与具有一维或二维结构的碳材料

相比,具有三维结构的碳材料能够提供更丰富的活

性位点。ZIF-8是一种具有三维(3D)结构的有机金

属框架材料,其在电化学传感、载药以及催化等领

域有着广泛的应用[19,20]。其高热稳定性、多孔性以

及大比表面积等特性使其成为了沉积纳米颗粒的

理想载体。在ZIF-8的碳化过程中,其中的氮元素

可以成功地掺杂到多孔碳材料中。材料中含氮官

能团的引入可以增强碳材料表面与分子之间的相

互作用。氮掺杂还能够增强碳材料的亲水性,从而

大大改善催化剂在水性介质中的分散性,进而有助

于提高催化性能。由于氮原子与碳原子具有相近

的原子半径,含氮组分的引入会影响碳原子的自旋

密度以及电荷分布,从而产生更多的缺陷和更多的

活性位点。此外,由于氮元素的掺杂为碳材料引入

的电负性可以使沉积的金属以较小的尺寸稳定分

布在其上,增加金属与碳之间的结合能,从而提高

了氮掺杂碳材料负载催化剂在催化反应中的催化

活性和反应稳定性[21,22]。
本文中,为了改善由于Pt

 

NPs团聚而导致的

催化效率降低,催化活性降低的问题,制备了ZIF-8
衍生的三维氮掺杂多孔碳(NCZIF-8),并将其作为

铂纳米粒子催化剂的载体,在生理条件下(37℃,

pH7.4)催化葡萄糖氧化反应。通过一系列材料

表征手段研究了载体的添加对Pt催化剂结构与

形貌上的影响。通过电化学性能测试,进一步探

究了催化剂结构特征与反应过程中电催化活性

及稳定性的关系。为高效电催化氧化葡萄糖提

出了 新 的 解 决 方 案,也 进 一 步 促 进 了 其 实 际

应用。

1 实验设置

1.1 样品制备

将六水合硝酸锌(Zn(NO3)2·6H2O)与2-甲

基咪唑以摩尔比1∶8混合在甲醇溶液中,静置,将
白色沉淀洗涤干燥得到ZIF-8。将制备好的ZIF-8
材料在900℃,氮气气氛中碳化3小时。自然冷却

至室温后,所得黑色粉末在室温下用38%盐酸处理

24小时,以完全除去残留的金属成分,最终得到

NCZIF-8。称取100mg
 

NCZIF-8 载体,加入适量浓度为

2mmol
 

L-1 氯铂酸溶液(H2PtCl6·6H2O),超声30
分钟以获得均匀的悬浮液。用1.0mol

 

L-1 氢氧化

钠(NaOH)溶液将悬浮液的pH调节至10。过量的

硼氢化钠(NaBH4)溶液用作还原剂,缓慢加入到上

述悬浮液中,持续搅拌6小时,以保证Pt(Ⅵ)被还

原为Pt(0)。将所得悬浊液静置过夜,并在4000
 

rpm转速下离心得到黑色沉淀物。随后用去离子

水和乙醇洗涤3次,并在40℃下干燥得到催化剂。
所制备的负载量为10

 

wt.%的复合材料被标记为

10%
 

Pt/NCZIF-8。本文中的纯Pt纳米粒子是在不

添加NCZIF-8 的情况下采用与上述相同的方法制备

而成。

1.2 性能及表征

样品的X射线粉末衍射(XRD)测试条件为:Cu
 

Kα射线,扫描速率为2°min-1。透射电子显微镜

(TEM)所使用的仪器为JEM-F200电子显微镜。
扫描电子显微镜(SEM)使用的是 NOVA

 

Nano-
SEM

 

450仪器。表面积和孔径分布分别用Brunau-
er-Emmett-Teller(BET)和Barrett-Joyner-Halenda
(BJH)方法计算。X射线光电子能谱(XPS)采用

Thermo
 

ESCALAB
 

250仪器进行测试。拉曼光谱

是在波长为532nm下,利用DXR显微镜(Thermo
 

Fisher)进 行 测 量。红 外 光 谱 由 Thermo
 

Fisher
 

6700进行测试。利用电感耦合等离子体分析技术

(ICP)对材料中Pt的含量进行了测定,使用的仪器

为PerkinElmer
 

Optima
 

2000DV。
所有电化学性能测试所使用的仪器均为 M204
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电化学工作站(Metrohm
 

Autolab,荷兰)。电解液

为添加了5mM 葡萄糖的0.1M 磷酸盐缓冲溶液

(PBS)。测试采用三电极体系,玻碳电 极(直 径

0.3cm)作为工作电极,对电极采用面积为1cm2 的

铂片,参比电极为Ag/AgCl电极。

2 结果与讨论

2.1 材料表征

对ZIF-8、NCZIF-8、10%
 

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs进

行了的XRD测试。与文献中ZIF-8的图谱进行对

比,证实我们成功合成了ZIF-8晶体(图1)[23]。将

ZIF-8于900℃碳化后,对应于ZIF-8的峰消失,取
而代之的在2θ值为22°处所对应的石墨化碳(002)
晶面的较宽衍射峰出现,说明ZIF-8经过碳化后已

完全转化为碳。载Pt
 

后的10%
 

Pt/NCZIF-8 材料在

2θ值为39.8°、46.2°和67.5°处分别出现了衍射峰,
分别对应了Pt的(111)、(200)和(220)晶面(JCPDS

 

#04-0802)[11]。通过XRD测试证明了Pt
 

NPs在

催化剂载体上的成功负载。同时ICP测试证明了

10%
 

Pt/NCZIF-8 复 合 材 料 中 Pt的 元 素 含 量 为

9.7wt.%,与理论计算一致。

图1 ZIF-8,NCZIF-8,10%
 

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs的XRD图

Fig.1 XRD
 

patterns
 

of
 

ZIF-8,NCZIF-8,10%
 

Pt/NCZIF-8
 and

 

Pt
 

NPs

通过SEM 和TEM 研究了材料的形貌和微结

构特征。如图2(a)所示,所制备的ZIF-8是尺寸为

80~100nm的十二面体纳米颗粒。碳化处理后(图

2(b),(c)),NCZIF-8 的平均粒径减小到50~60nm,
多面体的微观结构不变,但表面出现褶皱,这种形

貌对于催化剂的附着更为有利。从图2(d)中可以

观察到,Pt
 

NPs团聚现象明显。然而从图2(e)中可

以观察到,随着NCZIF-8 载体的加入,Pt
 

NPs呈现出

了良好的分散性。通过对纳米粒子的测量,从图2
(f)中可以观察到10%

 

Pt/NCZIF8 中Pt
 

NPs的平

均粒径为2.7±0.3nm。而图2(d)中无载体的

Pt
 

NPs的平均粒径为
 

6.6±0.2nm。由此说明

对催化剂添加载体后,载体中氮元素的掺杂为碳

材料引入的电负性可以使其上负载的Pt纳米颗

粒以较小的尺寸稳定分布在其上[21]。对图2(f)
中的晶格条纹进行测量,晶格间距为0.221nm、

0.255nm 和0.360nm 的晶格分别对应着 Pt的

(111)、(200)和(220)晶面,与 XRD测试得到的

结果相符。

ZIF-8和NCZIF-8 材料的N2 吸附脱附等温曲线

及孔径分布图如图3所示。其中,ZIF-8材料显示

出了Ⅰ型等温线,这表明材料中的孔主要以微孔的

形式存在。NCZIF-8 显示为Ⅳ型等温线,表明材料中

的孔以微孔和介孔的形式存在[24]。NCZIF-8 材料中

介孔的形成是由于碳材料气化和锌元素在高温下

蒸发 蚀 刻 而 形 成 的[25]。根 据 Brunauer-Emmet-
Teller(BET)模 型 方 法 计 算,ZIF-8和 NCZIF-8 的

BET 表 面 积 分 别 为 1415m2g-1 和 944m2g-1。

ZIF-8经碳化后表面积的略微减少,这是由于碳化

过程中材料主体骨架的空腔可能被局部扭曲的碳

骨架所占据。这种高表面积多孔碳载体为催化剂

的附着提供了大量的位点,使催化剂能够更好地分

散在其上,大大提高了催化剂的利用率。与商用的

负载量20%的Pt/C催化剂相比,10%
 

Pt/NCZIF-8
具有更高的BET表面积[26,27]。如图3(c)所示,从
拉 曼 光 谱 中 可 观 察 到 NCZIF-8 在 1342cm-1 和

1580cm-1 处的衍射峰,分别对应于 D带和 G带。
在2850cm-1 处的衍射峰为2D带和D+G带的组

合峰,这表明无序碳材料中掺杂了氮元素。红外光

谱图3(d)显示出NCZIF-8 中富含C-H和C-N,表明

氮元素被成功掺杂到碳材料中。

34徐鑫
 

等:3D氮掺杂多孔碳载Pt催化剂对葡萄糖催化氧化性能研究



图2 ZIF-8(a)和NCZIF-8(b)的SEM图;NCZIF-8(c),Pt
 

NPs(d),10%
 

Pt/NCZIF-8(e,f)的TEM图

Fig.2 SEM
 

images
 

of
 

ZIF-8(a)and
 

NCZIF-8(b);TEM
 

images
 

of
 

NCZIF-8
 (c),Pt

 

NPs(d),10%
 

Pt/NCZIF-8(e
 

and
 

f)

图3 ZIF-8
 

和
 

NCZIF-8 的N2 吸附/脱附图(a),孔径分布图(b);NCZIF-8 的拉曼光谱图(c);ZIF-8和NCZIF-8 的FT-IR图(d)

Fig.3 N2
 adsorption/desorption

 

isotherms(a)and
 

pore
 

size
 

distribution
 

curves(b)for
 

ZIF-8
 

and
 

NCZIF-8;

Raman
 

spectra
 

of
 

NCZIF-8(c);FT-IR
 

spectra
 

of
 

ZIF-8
 

and
 

NCZIF-8(d)
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利用XPS测试对10%
 

Pt/NCZIF-8 复合材料中

的元素组成进行了测定。从XPS总谱图4(a)中可

以观察到 Pt
 

4f(70.6eV)、C
 

1s(284.1eV)、N
 

1s
(397.9eV)和 O

 

1s(531.8eV)对应衍射峰的存在。
图4(b)中可以观察到C

 

1s峰可分解为三个峰,分
别对应于石墨化sp2 碳(284.1eV)、C-N(285.8eV)

和C-O(288.1eV)[28]。如图4(c)所示,N
 

1s的衍射

峰可分为吡啶氮(397.5eV)、吡咯氮(399.2eV)、石
墨化氮(401.0eV),证实了氮元素的成功掺杂。如

图4(d)所示,结合能为70.7eV和74.0eV
 

处的峰

分别对应的是Pt(0)的4f7/2 和
 

Pt
 

4f5/2。结合能为

72.4eV和75.7eV处的峰值对应的是Pt2+ [29-31]。

图4 10%
 

Pt/NCZIF-8 的XPS全谱图(a)以及C
 

1s(b),N
 

1s(c)和Pt
 

4f(d)的XPS谱图

Fig.4 XPS
 

full
 

spectrum
 

of
 

10%
 

Pt/NCZIF-8(a);high
 

resolution
 

XPS
 

of
 

C
 

1s(b),

N
 

1s(c)and
 

Pt
 

4f(d)spectra
 

for
 

10%
 

Pt/NCZIF-8

2.2 电化学性能分析

首先在添加(5mM)与非添加葡萄糖的PBS电

解质中对NCZIF-8、10%
 

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs催化剂

的电催化活性进行了测试。如图5(a)所示,NCZIF-8
在有无葡萄糖的电解液中的CV图中均无特征峰,
表明载体对葡萄糖几乎无催化作用。图5(b)中可

以看出,10%
 

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs在含有葡萄糖的

PBS溶液中显示出对葡萄糖氧化的特征峰,分别位

于氢区、双电层区和氧化物区,证明在催化剂的催

化作用下发生了葡萄糖氧化反应。在负电位出现

的峰与氢吸附/解吸有关,这一步骤中葡萄糖发生

脱氢反应,被吸附在催化剂表面[32]。在正电位扫描

过程中可以观察到几个氧化峰。位于双电层区域

(0.15V)的氧化峰的出现,表明吸附在催化剂表面

的葡萄糖中间体在电极表面被氧化,从而产生了电

流峰。当电位进一步升高时,累积的中间体会掩盖

电极表面的活性位点,抑制葡萄糖的电吸附,导致电

流突然下降。在氧化物区域(电压大于0.4V),催化

剂表明形成的Pt的氧化物能够进一步将葡萄糖氧化

成葡萄糖酸内酯。葡萄糖酸内酯经历水解过程最终

形成葡萄糖酸。在负扫过程中,由于Pt
 

NPs表面被

氧化,葡萄糖的氧化在高电位范围内被抑制。随着反

应进行,表面Pt氧化物的还原为继续催化葡萄糖氧
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化释放出更多的表面活性位点[11,32]。与Pt
 

NPs相

比,10%
 

Pt/NCZIF-8 催化剂表现出更高的峰值电流密

度,说明其具有更好的电催化活性。其高电催化活性

可归因于3D
 

NCZIF-8 载体较大的比表面积和多孔特

性使Pt
 

NPs更好地分散,从而提高了催化效率。

10%
 

Pt/NCZIF-8 和Pt
 

NPs催化剂的耐久性通

过在含有5mM葡萄糖的0.1M
 

PBS电解质中进行

300次循环扫描进行了研究。如图6(a),(b)所示,

随着循环数的增加,电流密度峰值逐渐下降。与第

10圈 CV 数 据 相 比,第300圈 CV 中10%
 

Pt/

NCZIF-8 催化剂在双电层区和氧化物区域的电流密

度分别下降了21.12%和8.59%。同理如图6(c),
(d)所示,Pt

 

NPs在300圈CV测试中,在双电层区

和氧化物区域的电流密度分别下降了34.15%和

19.57%。由此,经过比较表明添加了载体的10%
 

Pt/NCZIF-8 表现出了更好的稳定性。

图5 NCZIF-8(a),10%
 

Pt/NCZIF-8
 和Pt

 

NPs(b)在0.1M
 

PBS有无5mM葡萄糖条件下的CV曲线

Fig.5 CV
 

curves
 

of
 

NCZIF-8(a),10
 

%
 

Pt/NCZIF-8
 and

 

Pt
 

NPs(b)in
 

0.1
 

M
 

PBS

solution
 

in
 

the
 

absence
 

and
 

present
 

of
 

5mM
 

glucose

图6 10%
 

Pt/NCZIF-8(a,b)和Pt
 

NPs(c,d)在含葡萄糖的PBS中不同循环次数的CV曲线

Fig.6 CV
 

curves
 

of
 

10%
 

Pt/NCZIF-8(a,b)and
 

Pt
 

NPs(c,d)in
 

0.1
 

M
 

PBS

solution
 

with
 

5
 

mM
 

glucose
 

with
 

different
 

number
 

of
 

cycles
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3 结论

本文以ZIF-8为前驱体成功制备出了具有3D
多孔结构的 NCZIF-8 催化剂载体。在其上负载 Pt

 

NPs后,制备出10%
 

Pt/NCZIF-8 复合材料。
(1)10%

 

Pt/NCZIF-8 复合材料中具有3D多孔结

构的NCZIF-8 载体具有的较大比表面积和多孔结构,
使Pt

 

NPs均匀分散,避免了由于Pt
 

NPs的团聚而

导致的催化剂失活,从而提高了催化活性。
(2)NCZIF-8 载体的添加使Pt

 

NPs锚定在载体

上,不易发生团聚现象,从而提高了催化剂的稳定

性。10%
 

Pt/NCZIF-8 催化剂在双电层区和氧化物区

域的电流密度分别仅下降了21.12%和8.59%,远
小于无载体添加的Pt

 

NPs的衰减率。
(3)NCZIF-8 载体的加入,使Pt

 

NPs中的活性位

点充分暴露,提高了Pt催化剂的利用率,降低了贵

金属的用量,同时也降低了催化剂成本。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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of
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116024,China)

Abstract:Glucose
 

fuel
 

cells
 

have
 

attracted
 

widespread
 

attention
 

in
 

the
 

biomedical
 

field
 

due
 

to
 

their
 

ability
 

to
 

generate
 

electrical
 

energy
 

continuously.The
 

development
 

of
 

this
 

technology
 

has
 

great
 

potential
 

in
 

the
 

ap-

plication
 

of
 

powering
 

implantable
 

medical
 

devices.However,the
 

efficiency
 

of
 

the
 

glucose
 

oxidation
 

reaction
 

at
 

the
 

anode
 

of
 

the
 

fuel
 

cell
 

is
 

low,and
 

a
 

catalyst
 

needs
 

to
 

be
 

added
 

to
 

improve
 

the
 

reaction
 

efficien-
cy.Platinum(Pt)catalysts

 

are
 

prone
 

to
 

agglomerate
 

during
 

use,which
 

limits
 

the
 

improvement
 

of
 

their
 

properties
 

such
 

as
 

catalytic
 

activity
 

and
 

stability.To
 

address
 

this
 

problem,in
 

this
 

paper,a
 

three-dimension-
al(3D)N-doped

 

porous
 

carbon(NCZIF-8)material
 

with
 

a
 

large
 

specific
 

surface
 

area
 

was
 

prepared
 

as
 

a
 

catalyst
 

carrier
 

using
 

ZIF-8
 

as
 

a
 

precursor.Low
 

loading
 

rate
 

of
 

platinum(10
 

wt.%)was
 

prepared(10%
 

Pt/NCZIF-8)

and
 

used
 

as
 

catalysts
 

for
 

glucose
 

oxidation
 

reaction.The
 

materials
 

were
 

structurally
 

characterized
 

by
 

XRD,

SEM,TEM,Raman
 

and
 

FT-IR,etc.The
 

electrocatalytic
 

properties
 

of
 

the
 

materials
 

were
 

characterized
 

u-
sing

 

an
 

electrochemical
 

workstation.It
 

was
 

shown
 

that
 

the
 

incorporation
 

of
 

NCZIF-8
 carrier

 

promotes
 

the
 

dispersion
 

of
 

Pt
 

nanoparticles(NPs)and
 

the
 

utilization
 

of
 

the
 

catalyst,which
 

enhances
 

the
 

catalytic
 

activity
 

and
 

stability
 

of
 

catalysts
 

during
 

electrocatalytic
 

glucose
 

oxidation.After
 

300
 

times
 

cyclic
 

voltammetry(CV)

tests,the
 

peak
 

current
 

density
 

of
 

10%
 

Pt/NCZIF-8
 only

 

decreased
 

by
 

21.12%
 

and
 

8.59%
 

in
 

the
 

double-layer
 

region
 

and
 

oxygen
 

region,respectively,indicating
 

the
 

excellent
 

stability
 

of
 

the
 

catalyst.This
 

kind
 

of
 

cata-
lyst

 

with
 

low
 

loading
 

rate
 

of
 

precious
 

metal
 

has
 

great
 

potential
 

for
 

its
 

practical
 

application
 

by
 

improving
 

catalyst
 

utilization,which
 

not
 

only
 

improves
 

the
 

catalytic
 

efficiency
 

but
 

also
 

reduces
 

the
 

material
 

cost.
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