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氮掺杂石墨烯的制备及其氧还原电催化性能 

石 敏 ，张 庆，牛 璐 ，晁淑军，黄茹梦，白正宇 

(河南师范大学 化学化工学院；绿色化学介质与反应教育部重点实验室，河南 新乡 453007) 

摘 要 ：以三聚氰胺和氧化石墨烯(G0)为原料，经物理研磨和高温热解得到氮掺杂石墨烯(三聚氰胺一NG)． 

扫描电子显微镜(SEM)测量显示，所制备的三聚氰胺一NG厚度和表面褶皱较掺杂前略有增加．x射线光电子能谱 

(XPS)表明，在三聚氰胺-NG中氮元素以吡咯 N、吡啶 N和石墨 N 3种形式掺杂在石墨烯中，它们的比例分别是 

14．5 、24．5 和61．0 ．同时运用循环伏安法(cV)和旋转圆盘电极技术(RDE)测试了三聚氰胺一NG在碱性介质 

中的氧还原电催化活性．结果表明，与商业石墨烯和由聚吡咯为氮源制备的氮掺杂石墨烯(ppy-NG)相比，三聚氰胺一 

NG具有较高的电催化活性和较正的氧还原起始电位(一0．09 V)，并且电催化还原氧气时主要为 4电子反应．由于 

其较高的氧还原性能和较低的成本，三聚氰胺一NG在碱性燃料电池阴极电催化剂中有 良好的应用前景． 
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燃料电池是一种将燃料的化学能按电化学方式等温地转化为电能的发电装置，其中氧还原反应缓慢的 

动力学过程是影响燃料电池能量转换效率的重要因素之一．到 目前为止 ，最有效的阴极催化剂是贵金属及其 

合金催化剂口 ]．然而，贵金属价格昂贵，在催化剂成本中占有很大的比重，其催化活性和稳定性也需要进一 

步提高，极大地影响了低温燃料电池产业化进程[3]，因此开发成本低廉的新型非贵金属催化剂，成为燃料电 

池研究人员近年来努力的重要方向之一 4̈]． 

石墨烯是由sp 杂化碳原子相互连接构成的仅一个原子厚度的二维平面材料，其碳原子构成六角环形 

蜂窝状 ，该特殊晶格结构赋予石墨烯优异的物理和化学性质[5 ]．目前 ，石墨烯已成为许多领域 的研究热点， 

如催化剂载体[7]、电池[8]、传感器 以及储氢材料口。。等．理论计算和相关实验结果均表明，在石墨烯 sp 杂化 

的碳原子中引入氮原子可以有效提高其电化学活性，这是由于掺杂的氮原子会影响石墨烯中碳原子的自旋 

密度和电荷分布，使氮原子周围的碳原子带有更多的正电荷，导致石墨烯表面产生“活性位点”，这些“活性位 

点”可以直接参与氧还原催化反应(ORR)n ．综合文献报道，与商品Pt／C催化剂相比，氮掺杂石墨烯(NG) 

作为不含金属元素的氧还原催化剂具有较高的催化活性和电化学稳定性，Zhang等口 利用密度泛函理论对 

氮掺杂石墨烯上氧还原反应的机理进行理论模拟 ，所得结果与实验观察一致，即在 NG上 ORR是一个直接 

的4电子途径．因此，NG被广泛认为是贵金属催化剂的理想替代材料之一Ⅲ1引． 

本文采用常见且廉价的三聚氰胺为氮源，在不影响石墨烯片层结构的基础上，经过物理研磨后高温煅烧 

合成出氮掺杂石墨烯(三聚氰胺一NG)，对比研究了不同N掺杂形式及不同N含量石墨烯的氧还原反应催化 

性能，结果表明，吡啶一N和石墨一N含量较高的三聚氰胺一NG催化剂对氧还原反应表现出较高的电催化性能． 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

三聚氰胺(分析纯，沈阳化学试剂厂)；吡咯(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)；商业石墨烯(合肥微 
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方程可计算出不同电势的三聚氰胺一NG催化剂的电子转移数为 3．7～ 4．2(图 4d插图)．用同样方法测试 

PPy—NG催化剂在不同转速下的线性扫描曲线和 K—L曲线(图 4(e)，(f))，从图中可以看出，PPY—NG催化剂 

的ORR活性位分布相对均匀，催化过程的电子转移数为 3．0～ 3．4(图4(f)插图)． 

由对比可以得出，三聚氰胺一NG和 ppy-NG两种氮掺杂石墨烯较商业石墨烯有更高的ORR电催化活 

性．三聚氰胺一Nq催化剂和ppy=NO催化剂在氧还原反应中均主要经历4e——还原过程，即由02一步还原 

成 H 0，两者相比较而言 ，三聚氰胺 G催化剂的活性分布更均匀、起始电位更正．因此，三聚氰胺一NG催化 

剂的ORR电催化活性更高，这与之前 XPS的测试结果相吻合． 
．  

3 结 论 

本文用价格低廉的三聚氰胺作氮源，对石墨烯进行氮掺杂，通过简单的方法得到具有片层结构的氮掺杂 

石墨烯，将其应用于电催化氧还原反应催化剂．通过对比研究发现，其电催化氧还原反应活性高于商业石墨 

烯以及由聚吡咯通过低温聚合反应合成的氮掺杂石墨烯．XPS测试结果表明，三聚氰胺一NG电催化剂具有 

较多的活性位点，这归因于其存在较高含量吡啶一N和石墨一N，有助于 Oz的吸附和还原．综上所知，该方法 

所合成 的三聚氰胺一NG很有希望应用于燃料电池阴极催化剂． 
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Synthesis of Nitrogen—doped Graphene and Its Electr0catalytic 

Performance Toward Oxygen Reduction Reaction 

SHI Min，ZHANG Qing，NIU Lu，CHAO Shuj un，HUANG Rumeng，BAI Zhengyu 

(School of Chemistry and Chemical Engineering，Henan Normal University；Key Laboratory of 

Green Chemical Media and Reactions，Ministry of Education，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：A nitrogen—doped graphene with high electrocatalytic abilities toward oxygen reduction reaction(ORR)was 

prepared via physical mixture of graphene oxide and melamine and one-step pyrolysis in N2．According to the scanning electron 

microscopy(SEM )measurements，the nitrogen-doped graphene prepared from melamine has higher thickness and overlap．X— 

ray photoelectron spectroscopy(XPS)shows that nitrogen is successfully doped in graphene with the formation of pyrrole—like 

N，pyridine-like and graphitice—like N，the content ratios of different nitrogen were calculated tO be 14．5 (at)，24．5 (at) 

and 61．0 (at)，respectively．According tO cyclic voltammogram (CV)and rotating disk electrode(RDE)measurement，the 

as—prepared nitrogen-doped graphene exhibit higher e1ectrocatalytie activity with an onset potential of一0．1 V in an alkaline e— 

lectrolyte in comparison with commercial graphene and polypyrrole—doped grapheme(ppy-NG)，and the overall electron trans— 

fer number in the catalyzed ORR was found tO be 4．Due tO high electrocatalytie activity for ORR and lOW costs，the nitrogen— 

doped graphene prepared from melamine would be a potential candidate as an cathode electrocatalyst in alkaline fuel cel1． 

Keywords：nitrogen-doped grapheme；melamine；Oxygen Reduction Reaction(ORR)；fuel cell 


