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RESUMEN:
Los materiales de un único átomo metal-nitrógeno-carbono son la mejor alternativa a los catalizadores 
de metales preciosos en las celdas de combustible de hidrógeno y los electrolizadores de CO2. Sin 
embargo, su síntesis está limitada por la pirólisis a alta temperatura, lo que conlleva la formación de 
nanopartículas y resulta en un bajo número de sitios activos poco accesibles. Por lo tanto, las técnicas 
sintéticas que permiten la coordinación de átomos aislados en una matriz de carbono post-pirólisis han 
recibido mucha atención. En esta perspectiva, comentamos los trabajos más recientes en el campo de 
los electrocatalizadores Fe-N-C, y nos enfocamos en las técnicas sintéticas de reemplazo de cationes Zn 
y Mg para evitar la agregación de Fe.

ABSTRACT:
Metal-nitrogen-carbon single-site electrocatalysts are one of the most promising alternatives to precious 
metals in proton exchange membrane fuel cells or CO2 electrolysers. Their synthesis, however, is hindered 
by the high temperature pyrolysis, which leads to the formation of nanoparticles and to low active site 
number and accessibility. Therefore, synthetic strategies that decouple high-temperature pyrolysis and 
single site loading in a porous nitrogen-doped scaffold, are sought after. In this perspective, we discuss 
the recent developments in the field of Fe-N-C materials, with a focus in decoupled synthetic techniques 
via Zn and Mg exchange to avoid Fe aggregation.   

Introducción 
Las celdas de combustible de hidrógeno/aire son una alterna-
tiva sostenible para la generación de electricidad y son amplia-
mente empleadas tanto en el transporte como en dispositivos 
estacionarios.[1] En estos sistemas, el hidrógeno es oxidado en 
el ánodo (Ecuación 1a) en una reacción muy rápida con mínimo 
sobrepotencial (siendo el sobrepotencial la diferencia entre el 
potencial teórico para la oxidación de hidrógeno y el poten-
cial real, que emerge de parámetros como la resistencia del 
sistema y las barreras cinéticas de la reacción) y en el cátodo, 
el oxígeno se combina con los protones y electrones derivados 
de la oxidación de hidrógeno en la superficie de un catalizador 
de platino y carbono (Pt/C) y se reduce a H2O (Ecuación 1b, 
Figura 1). La reacción de reducción electroquímica de oxígeno 
(ORR) conlleva la transferencia de cuatro protones y cuatro elec-
trones y tiene cinéticas más lentas, siendo la principal causa del 
sobrepotencial en las celdas de combustible.

Ecuación 1. Reacción de oxidación de hidrógeno con su potencial ter-
modinámico en la escala de electrodo de hidrógeno (a), y reacción 
de reducción de oxígeno a agua con su potencial termodinámico 

en la escala de electrodo de hidrógeno.

Este sobrepotencial emerge de la relación en las energías de 
enlace entre los distintos intermedios de reacción, que escala 
de manera lineal.[2]

Además, la necesidad de emplear materiales basados en 
platino tanto en el ánodo como en el cátodo complica su ex-
plotación industrial. El platino es el catalizador de referencia 
para estas reacciones ya que es capaz de interaccionar con 
los intermedios de reacción de manera ni muy débil (ya que 
en ese caso la molécula no sería adsorbida en la superficie del 
catalizador) ni muy fuerte (dado que en ese caso la superficie 
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del catalizador se bloquearía). Estas características están des-
critas en el Principio de Sabatier, y se representan comúnmente 
en una gráfica volcán, donde en el eje x se añade la energía 
de enlace de un catalizador a un intermedio de reacción, y en 
el eje y un parámetro relacionado con la actividad catalítica 
(como por ejemplo el logaritmo de la densidad de corriente).[3] 

Figura 1. Representación esquemática de una celda de combustible 
de hidrógeno/aire.

Debido al alto precio y la escasez de platino en la corte-
za terrestre,[4] desarrollar catalizadores sostenibles que puedan 
igualar su actividad catalítica en la reducción de oxígeno es 
de vital importancia para la comercialización a gran escala de 
este tipo de dispositivos. Los catalizadores diferentes al Pt, o me-
tales del grupo del Pt (PGM-free), tienden a ser menos activos. 
Esto suele suplirse añadiendo mayor cantidad de catalizador en 
los electrodos ensamblado de membrana (MEA), lo que resulta 
en capas catalíticas gruesas que pueden suponer limitaciones 
por transferencia de masa. Se ha determinado no ser un proble-
ma siempre que la densidad volumétrica del catalizador no se 
menos de 10 veces la ofrecida por el Pt.[5]

Una alternativa son los catalizadores libres de PGM con un 
rendimiento ORR comparable al Pt, y actualmente los denomi-
nados catalizadores Metal-Nitrógeno-Carbono (MNC) son los 
catalizadores libres de PGM mejor posicionados para aplica-
ciones de pilas de combustible. En ese sentido, catalizadores de 
un único átomo basados en hierro y nitrógeno en una matriz de 
carbono (FeNC) se han posicionado durante la última década 
como una gran alternativa debido a su prometedora actividad 
catalítica, conductividad electrónica, estabilidad y carácter sos-
tenible.[6–8]

Materiales de un único átomo de hierro (FeNC) 
El sitio activo de este tipo de materiales cuenta con un único 
átomo de hierro coordinado a cuatro nitrógenos, que pueden 
ser piridínicos o pirrólicos, y que están incrustados en una ma-
triz de carbono. Este tipo de sitios activos se asemejan a aque-
llos presentes tanto en sistemas naturales como encimas (citocro-
mo C oxidasa, Esquema 1) o proteínas (hemoglobina) como a 
catalizadores moleculares (porfirinas y ftalocianinas).[9–12]

Esquema 1. Estructura del sitio activo en el citocromo C oxidasa (a), 
FeNC (b) y una ftalocianina de hierro (c).

Entre otras ventajas frente a nanopartículas metálicas, los 
materiales de un único átomo ofrecen la posibilidad de utilizar 

el 100% del sitio activo en procesos catalíticos debido a su 
dispersión atómica. De hecho, en los catalizadores comerciales 
basados en Pt/C, tan sólo el 50% de los átomos de platino se 
encuentran en la superficie.[5]

Además, en lugar de presentar bandas electrónicas conti-
nuas (como es el caso de las partículas metálicas) los átomos 
aislados presentan una estructura electrónica con estados dis-
cretos que depende de la hibridación con el sustrato en el que 
se coordinen.[13] Estas diferencias impactan considerablemen-
te la reactividad en procesos electroquímicos; mientras que el 
hierro reacciona de manera muy fuerte con los intermedios de 
reacción (como *OOH, *OH o *O) en la reducción de oxí-
geno, encontrándose en el lado izquierdo del volcán,[2] hierro 
coordinado a cuatro nitrógenos en una matriz de carbono se 
encuentra cerca de la cima, sugiriendo una actividad catalítica 
similar a la del platino y sus aleaciones (Figura 2).[14]

A. Cook, en 1938 estudió el uso de las ftalocianinas para la 
descomposición del H2O2, y determinó que la ftalocianina de Fe 
era la más activa.[15] Este trabajo inspiró el primer uso de estos 
materiales en la catálisis de la reducción de oxígeno en 1964, 
cuando Jasinski estudió por primera vez el comportamiento de 
diversos macrociclos con diferentes centros metálicos en medio 
ácido y alcalino.[16] Sin embargo, este tipo de macrociclos pre-
senta una baja estabilidad en las condiciones de reacción de 
las celdas de combustible, especialmente en medio ácido.[17] Alt 
descubrió más adelante, que un tratamiento térmico mejoraba 
notablemente la actividad de estos materiales.[18] Por lo tanto, la 
pirólisis a alta temperatura (> 500°C) ha sido empleada para 
mejorar la estabilidad de los catalizadores, aunque esto conlle-
ve la degradación de los macrociclos y la formación de sitios 
activos en una matriz de carbono. 

Desde entonces, la pirólisis de moléculas que contienen carbo-
no y nitrógeno junto con una fuente de hierro a alta temperatura y 
en atmósfera inerte ha sido la técnica más ampliamente utilizada 
para producir materiales FeNC,[19–21] presentando actividades al-
tas para la ORR, especialmente en media alcalino. 

Figura 2. Gráfica volcán en metales (a) y metales coordinados en 
carbono dopado con nitrógeno (b). Reproducido de las referencias 
[2,14]. Esquema de los intermedios de reacción en la reducción de 
oxígeno para producir agua oxigenada (mediante la transferencia 

de 2 electrones) o agua (mediante la transferencia de 4 electrones).

Durante el tratamiento a alta temperatura, inicialmente las 
moléculas se descomponen desprendiendo fragmentos de bajo 
peso molecular que dan lugar a polímeros, y a temperaturas 
sobre 700 °C se forma una matriz de carbono dopada con 
nitrógeno donde se coordinan los iones de hierro. La pirólisis 
debe realizarse a una temperatura suficientemente alta para 
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conseguir formar una matriz que posea una alta conductividad 
electrónica. Normalmente, la conductividad del material está 
relacionada con el grado de grafitización y la cantidad de ni-
trógeno presente, por lo tanto, el radio molar de las moléculas 
empleadas en la síntesis como la temperatura de la pirólisis in-
fluyen drásticamente las propiedades del catalizador y su acti-
vidad electrocatalítica.

Además de la conductividad electrónica, la porosidad 
y la densidad de sitios activos son los parámetros 
principales que determinan la actividad catalítica de los 
materiales FeNC. Una alta micro, y mesoporosidad (que 
corresponde a tamaños de poro < 2 nm y entre 2 y 50 nm, 
respectivamente) es ideal para conseguir un alto número 
de sitios activos accesibles. En particular, los microporos 
son cruciales para la formación de los sitios activos,[22] 
mientras que los mesoporos determinan su accesibilidad y 
el transporte de los intermedios de reacción al sitio activo.
[23,24] Existen diversos métodos de síntesis mediante los 
cuales la porosidad puede modularse, uno de ellos es el 
uso de plantillas de sacrificio, como sílica, que produce 
materiales mesoporosos (con tamaño de poro entre 25 y 40 
nm) con superficies específicas de 600 m2 g-1,[25] e incluso 
1500 m2 g-1.[26] Otro método es la utilización de precursores 
porosos como redes metal-orgánicas (MOFs),[27–29] redes 
orgánicas covalentes (COFs),[30] o polímeros orgánicos 
porosos (POPs).[31] Estos últimos, pueden utilizarse como 
excelente precursor para obtener electrocatalizadores de 
alta actividad sin la necesidad de incorporar plantillas 
de sacrificio. Existe una gran variedad de monómeros 
y reacciones de reticulación para obtener polímeros 
orgánicos de alta superficie que contienen diversos grupos 
funcionales. Cuando se emplea un compuesto macrocíclico 
de metal-nitrógeno, como las ftalocianinas o la estructura 
similar a la porfirina, en una polimerización 3D, el POP 
resultante mostraría una densa población de sitios de 
M-N4. Luping Yu y sus colaboradores sintetizaron un 
catalizador POP Fe/N/C con alta actividad ORR a partir 
de una porfirina de hierro que se polimerizó a un complejo 
Fe-POP y se sometió a tratamientos térmicos para obtener 
el catalizador real.[32]

De forma más reciente, se han usado marcos de triazina 
covalente que son polímeros orgánicos-porosos obtenidos 
por la trimerización de compuestos de nitrilos aromáticos. 
Los CTF son materiales ricos en N, térmicamente estables 
con una gran área.[33] Los CTF se preparan mediante sín-
tesis ionotermal en la que se mezcla un precursor de ni-
trilo aromático con ZnCl2 en una ampolla que se sella al 
vacío y se trata térmicamente a 400-600 ºC. MOFs son 
materiales moleculares formados mediante enlaces de coor-
dinación entre centros metálicos y ligandos orgánicos, y 
debido a su porosidad han sido ampliamente estudiados 
en campos como la catálisis, adsorción de gases o purifi-
cación de aguas entre otros.[34–39] En particular, los MOFs 
más empleados como precursores en la síntesis de FeNC 
son los de la familia ZIF (“zeolitic imidazole framework”), 
cuya pirólisis (en presencia de una fuente de hierro y nitró-
geno) permite obtener materiales de carbono dopados con 
nitrógeno con alta microporosidad. El trabajo publicado 
por Jaouen y colaboradores, donde se empleó una mezcla 
de ZIF (ZIF-8, ZnN4C8H12) con una superficie específica de 
1800 m2 g-1, fenantrolina y acetato de hierro demostró el 
impacto de la microporosidad inicial en la actividad catalíti-
ca, alcanzando 0.75 W cm-2 de potencia a un potencial de 
0.6 V en una celda de combustible de hidrógeno/oxígeno 
(frente a 0.32 W cm-2 del material preparado empleando 

un carbón comercial, Figura 3).[28] Y más tarde, se confirmó 
que las propiedades físicas del ZIF empleado determinan su 
comportamiento en una celda de combustible, especialmen-
te el área superficial y el tamaño de poro.[40] 

Figura 3. Curva de voltaje frente a densidad de corriente (a), y 
potencia frente a densidad de corriente de materiales (b) FeNC 

preparados con un carbón comercial (En rojo, “CB – FeNC”), un 
MOF (en azul “MOF – FeNC”) y un catalizador comercial de Pt 

(en verde “Pt/C”). Adaptado de la referencia [28]. 

   A pesar de los recientes avances en la síntesis de estos 
materiales, la pirólisis a altas temperaturas de sales inorgá-
nicas resulta en la agregación de átomos metálicos en nano-
partículas como carburos o nitruros debido a su alta energía 
superficial,[29,41,42] lo que disminuye el número de centros acti-
vos así como su accesibilidad y complica su caracterización 
de manera rigurosa. Esta es la razón principal por la que co-
múnmente, la cantidad de metal en los materiales de un único 
átomo se limita a 1-2% en peso; de hecho, inicialmente se 
desconocía la naturaleza de los sitios activos que proporciona-
ban la actividad catalítica en la reducción de oxígeno, dado 
que los medios de caracterización disponibles no permitían 
la elucidación de sitios activos con tan poca cantidad en una 
matriz de carbono. 

   El trabajo desarrollado por Dodelet y colaboradores con-
firmó mediante espectrometría de masas de iones secundarios 
que con cantidades superiores a 2% en peso de Fe (usando 
una porfirina o acetato de hierro respectivamente) el material 
resultante de la pirólisis consistía principalmente en agregados 
de hierro catalíticamente inactivos.[43] Kramm y colaboradores 
recientemente observaron resultados similares empleando es-
pectroscopía Mössbauer, la cual es muy utilizada para investi-
gar el estado de Fe en porfirinas, proteínas y electrocatalizado-
res FeNC ya que puede diferenciar entre diferentes estados de 
coordinación, estado de oxidación y espín.[44] En este trabajo, 
se estudió un catalizador FeNC preparado por pirólisis de una 
porfirina de hierro (cloruro de tetra - metoxifenil) porfirina) con 
un carbón comercial a 600 °C con una cantidad muy baja en 
Fe para asegurar la homogeneidad de átomos únicos, seguido 
por un lavado en ácido clorhídrico 1M (para eliminar especies 
agregadas de Fe).  

Con el tiempo, los avances en microscopía electrónica y 
técnicas espectroscópicas permitieron confirmar que la natura-
leza del sitio activo en estos materiales consta de un metal (co-
múnmente Fe o Co) coordinado a cuatro nitrógenos piridínicos. 

¿Cómo evitar la agregación de hierro? 
La durabilidad de los FeNC es una de las características a me-
jorar en este tipo de catalizadores para su comercialización. 
Diversas causas provocan su baja durabilidad como la desmeta-
lación de los compuestos o la oxidación del carbón. Empleando 
espectroscopía Mössbauer, Jaouen y colaboradores observaron 
que en los catalizadores FeNC hay dos sitios activos diferentes, 
uno de alto espín en el que hierro se encuentra en estado de 
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oxidación 3+ (FeN4C12), que es más activo, pero menos estable 
y se degrada mediante agregación en óxidos férricos. Mientras 
que el otro es menos activo, pero más estable y es un sitio activo 
de bajo espín en el que hierro se encuentra en estado de oxida-
ción 2+ (FeN4C10).

[45]

   La agregación de átomos de hierro a altas temperaturas 
es la principal limitación para la obtención de altas cantidades 
de átomos de hierro aislados y accesibles (Figura 4). Aunque 
que las partículas metálicas de hierro pueden disolverse y elimi-
narse mediante un baño ácido, hierro metálico cataliza la gra-
fitización de carbono creando una capa de carbono a su alre-
dedor,[46] lo que impide su disolución. Por lo tanto, para obtener 
átomos aislados y accesibles en cantidades superiores al 2-5% 
en peso, es necesario desarrollar técnicas sintéticas alternativas 
y emplear métodos sensibles de cuantificación de sitios activos. 
Los sitios activos compuestos por un metal coordinado a cuatro 
nitrógenos se pueden medir mediante la adsorción y desorción 
de moléculas como el monóxido de carbono (CO) o el nitrito 
(NO2), lo que permite calcular parámetros que cuantifican la 
actividad catalítica como el turnover number (TON) y turnover 
frequency (TOF) o la accesibilidad electroquímica.[47,48]

La accesibilidad electroquímica es un parámetro crucial, 
que se calcula comparando el número total de sitios activos 
con el contenido total de hierro, el cual puede medirse me-
diante espectrometría de masas (ICP, Ecuación 2). Entre ambas 
técnicas de cuantificación de sitios activos, la adsorción de ni-
trito es una técnica más sensible, ya que se lleva a cabo en un 
medio electroquímico similar a las condiciones de reacción y 
por lo tanto se usa para calcular la utilización electroquímica. 
Hoy en día y a pesar del progreso reciente en la síntesis 
de este tipo de catalizadores, la utilización electroquímica 
raramente supera el 10% debido a la reducción carbotermal 
de hierro y la falta de sustratos que combinen una adecuada 
micro y mesoporosidad.[49]

Ecuación 2. Ecuaciones para calcular la utilización electroquímica de 
FeNC y el número de átomos de Fe basado en ICP. Reproducido 

de Ref. [49].

Para eludir la agregación de hierro mediante reducción 
carbotermal y a la vez obtener una alta cantidad de átomos 
aislados de hierro, Fellinger y colaboradores emplearon sales 
de ácidos de Lewis (Como Zn2+ o Mg2+) como efecto plantilla y 
prepararon FeNC mediante transmetalación.[50,51] En esta téc-
nica sintética, un metal alternativo al hierro con afinidad por el 
nitrógeno se carboniza a altas temperaturas en presencia de 
moléculas que contengan carbono y nitrógeno. El tipo de sales 
empleadas además resulta en una carbonización ionotermal 
que induce alta porosidad debido al efecto plantilla del óxido 
metálico resultante (ZnO, MgO etc.)[52,53] y el carácter ácido 
de los cationes resulta en la formación de sitios activos con 
coordinación M-N4 similares a porfirinas y ftalocianinas, lo 
cual se ha confirmado usando espectroscopía de absorción 
de rayos X.[54] La transmetalación se lleva a cabo en general 
a bajas temperaturas para evitar la agregación de hierro (Fi-
gura 4). Inicialmente se llevó a cabo calentando una disper-
sión de MgNC en metanol donde se añade una disolución de 
FeCl2.4H2O y se calienta a reflujo durante 24 h. Durante los 
últimos 6 años, varios grupos han explorado diferentes combi-

naciones de ácidos de Lewis con bloques moleculares además 
de técnicas alternativas de intercambio de cationes que han 
resultado en la síntesis de átomos aislados en más de un 10% 
en peso, accesibilidad de más del 50% y la mayor actividad 
catalítica reportada hasta la fecha. Además, la síntesis por 
transmetalación permite obtener información exclusiva sobre 
la estabilidad y actividad intrínseca de los sitios activos FeN4, 
en la que se pueden descartar la contribución de nanopartícu-
las de hierro.[55]

Figura 4. Comparación entre las técnicas sintéticas convencionales 
y la síntesis por transmetalación de Zn o Mg.

Debido a la alta cantidad de Zn coordinado a nitrógeno en 
la red metal-orgánica ZIF-8. Este material ha sido usado amplia-
mente para crear materiales ZnNC microporosos y reemplazar 
Zn por Fe (Figura 5). Jia y colaboradores emplearon deposición 
química de vapor para reemplazar Zn por Fe en un ZnNC de-
rivado de un ZIF-8, obteniendo 1.92 x 1020 sitios activos por 
gramo de material y 33 mA cm-2 a 0.9 V, hasta la fecha la ac-
tividad catalítica más alta reportada con un electrodo de disco 
rotatorio.[56] Kucernak y colaboradores emplearon un reflujo de 
metanol para reemplazar Zn por Fe y obtuvieron un 7% en peso 
de hierro atómicamente disperso que corresponde a 4.7 x 1019 
y 7.8 x 1019 sitios por gramo calculado mediante adsorción de 
nitrito y monóxido de carbono, respectivamente, lo que equivale 
a una utilización electroquímica de un 6%.[57] Esta utilización 
tan baja se debe a la microporosidad intrínseca de los ZIF; 
los ionómeros usados comúnmente para facilitar el transporte 
de protones y estabilizar el catalizador forman micelas de diá-
metros entre 2 y 20 nm, por lo que éstas no pueden penetrar 
en microporos menores de 2 nm y por lo tanto los reactivos no 
pueden ser transportados a los sitos activos que se encuentren 
en esos poros.[58]

Figura 5. Estructura de ZIF-8 (a) y representación esquemática de 
su utilización como precursor en la síntesis de FeNC.
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Para incrementar la utilización electroquímica, se necesitan 
sustratos que además de microporos, contengan un volumen 
sustancial de mesoporos que expongan los sitios activos en 
el electrolito. Titirici y colaboradores emplearon MgCl2.6H2O 
como plantilla para obtener matrices carbonáceas de alta 
porosidad en combinación con 2,4,6 – Triaminopirimidina. 
Esta es una molécula similar a la melamina que posee tanto 
dadores como aceptores de enlaces hidrógeno que interactúa 
eficientemente con las moléculas de agua en la esfera de coor-
dinación del MgCl2.6H2O y que también muestra un punto de 
fusión a 235 °C, por lo tanto facilitando la polimerización en 
estado líquido.[49] La pirólisis de la mezcla entre triaminopiri-
midina y MgCl2.6H2O da lugar a un carbono dopado con 
nitrógeno con una superficie específica de más de 3200 m2 g-1 
y con un gran volumen de mesoporo, lo cual expone los sitios 
activos de Fe resultando en una utilización electroquímica de 
más de un 50 %, el valor más alto reportado hasta la fecha 
mediante adsorción de nitrito. Más tarde, Elbaz y colabora-
dores observaron que el gran tamaño de mesoporo de estos 
materiales requiere una cantidad más alta de ionómero para 
cubrir los sitios activos y facilitar el transporte de protones. [58]

Barreras para la expansión industrial 
Mientras el progreso reciente en la síntesis por transmetalación 
de materiales FeNC ha resultado en actividades catalíticas ini-
ciales muy similares a la de Pt en una celda de combustible, 
todavía quedan muchos obstáculos que dificultan la expansión 
industrial de estos materiales, siendo la mayor barrera la baja 
estabilidad de estos catalizadores en las condiciones de opera-
ción de una celda de combustible.

   Los materiales FeNC pueden degradarse a través de 
varios mecanismos dependiendo del electrolito empleado y el 
rango de potencial;[59] a potenciales más positivos de 0.9 V vs 
RHE, la matriz de carbono se oxida en medio ácido lo que da 
lugar a su corrosión produciendo CO2.

[60] La matriz de carbo-
no puede también ser dañada por la formación in situ de agua 
oxigenada mediante la reducción de oxígeno por transferen-
cia de dos electrones (Figura 2c), que en combinación con 
hierro da lugar a reacciones tipo Fenton creando radicales 
oxidativos.[61] En general, la selectividad de FeNC para la re-
ducción de oxígeno por transferencia de 2 electrones es nor-
malmente menor al 5%, sin embargo, el peróxido puede acu-
mularse cuando se hacen medidas de estabilidad durante un 
periodo de tiempo prolongado, que mediante reacciones tipo 
Fenton catalizadas por partículas de hierro forman radicales 
ºOH y HO2

º. Esto provoca que aun obteniendo catalizadores 
con buenos resultados en electrodo de disco rotatorio (RDE), 
la estabilidad se vea afectada cuando se mide en MEA. Para 
evitar la formación de radicales e incrementar la estabilidad, 
otros metales alternativos que no catalicen reacciones tipo Fen-
ton han sido considerados durante los últimos años como el 
estaño o el cobalto.[62,63]

Sin embargo, para mejorar la resistencia de FeNC a los 
ataques de radicales, Sun y colaboradores emplearon nanopar-
tículas de CeO2, que, gracias a la química redox de Ce, son 
capaces de reaccionar con HO2

º(Ce4+) y ºOH (Ce3+), y posterior-
mente regenerar el óxido en presencia de O2.

[64] Con CeO2, los 
cátodos de FeNC mostraron simplemente una caída del 28% 
en la actividad catalítica después de 30000 ciclos en una pila 
de combustible.   

   Finalmente, FeNC puede también degradarse mediante la 
disolución de iones Fe y su reprecipitación en forma de óxidos. 
Maillard y colaboradores demostraron mediante ICP acoplado 
a un electrodo de difusión de gas, que FeNC, en medio ácido 

y a densidades de corriente de -15 mA cm-2, sufre un cambio 
drástico en el pH local (a un pH 8-9) debido al consumo de pro-
tones, lo cual conduce a la agregación en óxidos de los iones 
disueltos en el electrolito.[55] 

Conversión electroquímica de dióxido de carbono 
Los materiales FeNC pueden también ser usados para catalizar 
la conversión electroquímica de CO2 (CO2RR). La reducción 
de CO2 puede formar una gran variedad de productos; des-
de moléculas compuestas por un carbono como CO, CH4 o 
CH3OH a productos formados por varios (C2+) como etileno, 
etanol o propanol.[65] Sin embargo, dado que normalmente se 
usa un electrolito acuoso, hidrógeno también puede ser produ-
cido mediante la reducción electroquímica del agua o reacción 
de evolución de hidrógeno (HER), lo que en ese caso es una 
reacción que compite con CO2RR y debe de ser minimizada.[66] 

   Este proceso electroquímico tiene un sobrepotencial bas-
tante alto debido a varios motivos, el primero siendo la transfe-
rencia de un electrón para crear un radical anión de CO2

- que 
es estabilizado por los cationes en el electrolito y que conlleva 
la aplicación de un alto potencial.[67] Y el resto emerge de la 
transferencia de varios protones y electrones, 8 en el caso de 
metano y 12 en el caso de etileno y de la relación lineal en las 
energías de adsorción de los intermedios de reacción (como en 
el caso de la ORR). 

   La selectividad de un catalizador frente a la CO2RR vie-
ne determinada por la energía de enlace a los intermedios de 
reacción relevantes, siendo estos el *CO y el *H. Bagger y co-
laboradores demostraron empleando métodos teóricos y experi-
mentales, que un catalizador con alta energía de enlace a *CO 
(como Fe, Pt, Ni o Pd) es incapaz de catalizar la subsecuente 
protonación y por lo tanto cataliza la HER (Figura 6a,b).[68]

 Un catalizador con una energía de enlace baja a *CO 
(como Ag o Au), resultará en la formación de CO con alta efi-
ciencia faradaica (el radio entre la corriente eléctrica utilizada 
para catalizar una reacción específica comparado con la carga 
eléctrica total utilizada para catalizar todas las reacciones).[69] 
Finalmente, si un catalizador posee una energía de enlace ni 
muy fuerte ni muy débil hacia *CO y *H, éste será capaz de 
acoplar dos moléculas de CO, o moléculas de CO con H y por 
lo tanto formar C2+. Sin embargo, hasta la fecha el único ma-
terial capaz de realizar la formación de C2+ es Cu, que puede 
formar hasta 16 productos diferentes, aunque todos ellos con 
baja selectividad.[70]

Figura 6. Representación  del mecanismo de reacción en la con-
versión electroquímica de CO2 (a) y de la actividad catalítica de 
metales (a) y MNC (b) dependiendo de sus energías de enlace a 

*CO y *H. Reproducido de las referencias [68,71]
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En comparación con los catalizadores metálicos como 
el Fe, Ni o Co, que en general son selectivos a la HER, los 
MNC muestran una selectividad muy diferente. FeNC por 
ejemplo tiene una energía de enlace a CO mucho menor que 
Fe metálico, lo que lo hace capaz de producir CO e inclu-
so pequeñas cantidades de CH4 como demostraron Varela 
y colaboradores.[72] Entre todos los MNC, NiNC muestra la 
energía de enlace más baja a CO entre los metales abundan-
tes (Figura 6b) y por lo tanto es el catalizador más selectivo 
y estable para la formación de CO,[71] habiendo sido incluso 
utilizado a densidades de corrientes industriales por Strasser 
y colaboradores.[73,74] 

   Debido a la pirólisis a alta temperatura requerida para 
sintetizar MNC, que conlleva la agregación de átomos me-
tálicos en nanopartículas, los MNC siempre muestran cierta 
eficiencia faradaica hacia la reacción de evolución de hidró-
geno, la cual emerge de partículas metálicas de Fe o Ni. Para 
evitar la agregación metálica y por lo tanto incrementar la 
producción de CO en lugar de H2, Stephens y colaboradores 
emplearon la técnica sintética desarrollada por el grupo de Ti-
tirici, utilizando 2,4,6-Triaminopyrimidina y MgCl2.6H2O para 
formar FeNC y NiNC con superficie específica >3000 m2 g-1 
y utilización electroquímica >60%. Los materiales mostraron 
una eficiencia faradaica para la producción de CO >90% 
en un amplio rango de potencial, y al calcular el TOF (asu-
miendo como numero de sitios activos el obtenido mediante la 
adsorción y desorción de nitrito) observaron que la actividad 
catalítica intrínseca de dichos materiales, es tan alta como la 
de Ag y Au y que los materiales más activos del estado del 
arte se solapaban en términos de TOF como se muestra en 
la Figura 7.[75] Esta figura contiene la actividad catalítica en 
términos de TOFCO representado frente al potencial (vs RHE) 
de los materiales más activos del estado del arte en el mo-
mento de la publicación, como Fe3+NC desarrollado por Xile 
Hu y colaboradores,[76] nanopartículas de Au derivadas de su 
óxido desarrollado por Kanan y colaboradores,[77] nanohilos 
de Au desarrollados por Sun y colaboradores,[78] o electrodos 
porosos de Ag desarrollados por Jiao y colaboradores, entre 
otros.[79] El hecho de que la actividad catalítica intrínseca, en 
términos de TOF, de los materiales más activos del estado del 
arte,  se solaparan, sugiere la existencia de una limitación 
fundamental en la reducción de CO2. Su origen, al igual que 

en el caso de ORR, puede emerger de la relación linear de las 
energías de enlace entre los intermedios de reacción *COOH 
y *CO. Ya que la activación inicial de CO2 a COOH es más 
sencilla en un sitio activo carbofílico (con mayor afinidad de 
enlace hacia el intermedio de reacción *COOH), mientras el 
segundo paso de la reacción, que conlleva la formación de 
*CO y su desorción, es más favorable en un sitio activo menos 
carbofílico (con una menor energía de enlace hacia *CO o 
*COOH). La relación lineal entre las energías de enlace entre 
los intermedios de reacción implica, que incluso los materiales 
más activos van a mostrar un cierto sobrepotencial necesario 
para catalizar la CO2RR.[80]

Conclusiones 
Mientras Los materiales de un único átomo MNC se han po-
sicionado como una gran alternativa sostenible al platino en 
celdas de combustible y al oro en electrolizadores de CO2, su 
relativa baja estabilidad y la menor actividad catalítica compa-
rados con metales nobles dificulta su expansión comercial. Con 
vistas a futuro, uno de los mayores obstáculos es ser capaz de 
sobrepasar la relación linear de las energías de enlace entre in-
termedios de reacción, tanto en la reducción de oxígeno como 
en la de CO2. Para ello, uno puede obtener inspiración de sis-
temas naturales como encimas, las cuales poseen en general 
un sitio activo tridimensional con diferentes metales abundantes 
separados por distancias atómicas y que actúan de manera si-
nergética. 

Estos sistemas son capaces de romper las relaciones linea-
les y por lo tanto muestran un TOF substancialmente más alto 
que los catalizadores convencionales.[80,81]  Mientras que los 
estudios teóricos que han explorado sitios activos similares a en-
cimas (con más de un átomo metálico en proximidad atómica) 
sugieren una alta actividad catalítica,[82–84] hoy en día no ha ha-
bido un trabajo experimental que demuestre sus ventajas frente 
a sistemas monoatómicos en términos de actividad intrínseca o 
selectividad.[85–87]

 Sin embargo, recientemente la combinación de sitios acti-
vos M-N4 con electrodos de Ni o con nanopartículas de Cu, han 
resultado en la producción de productos C2+ mediante méto-
dos tándem,[90–92] lo cual puede suponer la expansión de MNCs 
para satisfacer la producción de combustibles en la industria 
química y del transporte.[93,94]

Figura 7. Comparación de la actividad catalítica de diferentes materiales basados en Au, Ag y MNC en 
términos de TOF. Obtenido de la referencia [75].
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