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不同温度对石墨烯掺氮位点的影响及性能测试
李子庆　赫文秀∗ 　张永强　于慧颖　李兴盛　刘　斌

(内蒙古科技大学化学与化工学院,包头０１４０１０)

摘　要　以氧化石墨烯为原料,尿素为掺氮剂,在１２０~２２０℃水热条件下,合成一系列不同含氮量的掺氮石墨

烯.通过傅里叶红外光谱仪、X射线衍射仪、场发射扫描电镜、X射线光电子能谱仪和电化学测试仪等手段对样品的

形貌结构及电性能进行研究.结果表明:在不同温度下,制备的掺氮石墨烯呈多孔网状结构,材料内部网孔的大小和

数量随水热温度的升高而增加,并得到了不同含氮量的掺氮石墨烯.其中 N 元素以吡啶氮、吡咯氮和石墨氮３种形

式存在并掺杂到石墨烯晶格中,温度升高,不利于吡咯氮的生成,吡啶氮和吡咯氮逐渐转化为更稳定的石墨氮.这种

含氮基团键合类型随温度的变化过程表明,氮原子逐渐整合进入石墨烯晶格内部.在６mol/LKOH 电解液中,１８０℃
下水热反应得到的掺氮石墨烯在１０mA/g电流密度下的比电容可达１８７􀆰６F/g,性能最优.

关键词　氧化石墨,氮掺杂,尿素,温度,比电容
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Abstract　Withtheoxidizedgraphiteasrawmaterial,ureaasnitrogen,in１２０~２２０℃hydrothermalconditions,

thenitrogendopedgraphenes withdifferentN contentweresynthesized．Fouriertransforminfraredspectroscopy
(FTＧIR),XＧraydiffraction (XRD),fieldemissionscanningelectron microscope(FESEM),XＧrayenergyspectrum
(EDS),XＧrayphotoelectronspectroscopy (XPS)andelectrochemicaltestwereusedtostudythe morphologyand

electricalpropertiesofsamples．Theresultsshowedthat:Thesizeandamountofinternalmeshofmaterialincreased

withtheincreasingofhydrothermaltemperature,andgotthedifferentdopingcontentofgraphene．WhereNelements

weredopedintographenelatticeinthreeforms:“pyridinicN”,“pyrrolicN”and “graphiticN”．Theincreasingof

temperaturewasnotconducivetotheformationofpyrrolenitrogen,pyridinenitrogenandpyrrolenitrogengradually
transformedintomorestablegraphitenitrogen．ThechangeoftypeofnitrogenＧcontaininggroupswithtemperature

indicatedthatthenitrogenatomsweregraduallyintegratedintotheinteriorofgraphenelattice．Inthe６mol/LKOH

electrolyte,thespecificcapacitanceofnitrogenＧdopedgrapheneobtainedat１８０℃ wasupto１８７􀆰６F/gat１０mA/g
currentdensity．
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　　自２００４年以来,科学界便展开了对石墨烯材料

的研究浪潮.由于石墨烯独特的结构,赋予了它多

方面的优异性能,如巨大的比表面积,优异的导电、
机械和光学性能[１Ｇ２].

但是石墨烯的二维平面结构导致它的化学性质

稳定,表层为惰性状态,溶解性差,很难与其他材料

复合[３].掺杂型石墨烯不仅可以拥有石墨烯原本的

特性,还能在石墨烯上表面产生缺陷和空隙结构,从
而提高掺杂态石墨烯的导电性和化学活性[４].例如

在周期表中与碳相邻的硼和氮,作为常用的掺杂
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物[５Ｇ７],可以分别与石墨烯形成p型和n型掺杂.氮

原子与碳原子的原子半径相当,氮原子具有的５个

价电子能与碳原子很好地键合并促进氧还原反应进

行[８],因此被认为是掺杂态石墨烯中最理想的非金

属掺杂原子.
掺氮石墨烯按照C—N的键合类型可以分为三

种掺氮方式:吡啶氮、吡咯氮和石墨氮[９Ｇ１１].其中影

响掺氮石墨烯电化学性质的因素主要是掺氮类型和

掺氮量,另外各掺氮方式的相对比例也起一定的作

用.Wang课题组[１２]和Lu课题组[１３]均成功合成了

掺氮量相同的(５􀆰６％,wt,质量分数,下同)掺氮石

墨烯,但他们的电学性能测试结果差别较大,二者的

电迁 移 率 分 别 为 ７４ 和 ５cm２/(V􀅰s),这 是 因 为

Wang课题组报道的掺氮石墨烯以石墨氮为主,达
到４０％以上.Si等[１４]成功制备了掺氮石墨烯,实
验发现并不是氮含量越高的催化剂其催化性能越

好,吡啶氮对其催化剂活性影响极大.此外,温度

也是影响催化剂性能好坏的关键因素.本研究以

氧化石墨烯为原料,尿素为掺氮剂,在不同水热温

度下制备出不同含氮量的掺氮石墨烯,并对比研

究了掺氮量和掺氮类型对其形貌结构及电化学性

能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

石墨粉(３２５目,碳含量 ９９􀆰９５％,wt,质量分

数,下同),阿拉丁试剂有限公司;浓硫酸(９８％)、双
氧水(３０％)、高锰酸钾、硝酸钠、盐酸(５％)、尿素、氢
氧化 钾,均 为 分 析 纯;实 验 用 水 均 为 去 离 子 水

(＞１０３Ω􀅰cm).

１􀆰２　氧化石墨烯(GO)制备

采用改进的 Hummers法制备 GO[１５Ｇ１６].

１􀆰３　水热法制备掺氮石墨烯

准确称取２００mLGO分散液,按GO∶尿素＝１∶
３０的质量比加入尿素,磁力搅拌３０min后,将所得

溶液转入含有聚四氟乙烯(PTFE)内衬的水热反应

釜中,分别在１２０、１５０、１８０和２２０℃下反应５h后自

然冷却,通过抽滤得到黑色固体,多次离心洗涤后冷

冻干燥,所得产物即为掺氮石墨烯(NG),将４种温

度下所得产物分别记为 NGＧ１２０、NGＧ１５０、NGＧ１８０
和 NGＧ２２０.

对比实验,将２００mLGO 分散液直接在１８０℃
下水热反应５h,洗涤、冷冻干燥后得到的产物即为

氧化还原石墨烯(RGO).

１􀆰４　表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FIＧIR,RXＧ１型)
定性分析了 GO所含官能团和 NG 的结构,KBr压

片,扫描范围４０００~４００cm－１;采用粉末 X 射线衍

射仪(XRD,D８ADVANCE型,德国 Bruker公司)
对 样 品 进 行 物 相 结 构 分 析,Cu Kα 靶 (λ ＝
０􀆰１５４１８nm),工作电流３００mA,工作电压４０kV,扫
描范围１０~８０°,扫描速率４°/min;采用场发射扫描

电子显微镜(FEＧSEM,Sigma５００AMCS型,德国

CarlZeiss公司)来观察样品的微观形貌;采用 X射

线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB２５０ Ⅺ型,英国

ThermoScientific公司)定量分析氮含量及掺氮类

型;采用能谱仪(EDS,XＧact型,英国欧贝尔公司)对
各样品中的元素含量进行分析.

１􀆰５　电极制备及其电化学性能测试

将４种NG样品分别与PTFE乳液(６０％,AR,
太原迎泽力之源电池公司)和乙炔黑(AR,太原迎泽

力之源电池公司)按照质量比８∶１∶１混合,在玛瑙研

钵中充分研磨,最后调成糊状,均匀地涂抹粘结在泡

沫镍网上,６０℃干燥０􀆰５h后于２０MPa压力下压片,
并保持２min,压制成面积为１cm２ 的电极片.

电化学测试采用三电极体系,在电化学工作站

(CH１７６０E型,上海辰华仪器有限公司)上进行循环

伏安(CV)、交流阻抗(EIS)、线性扫描(LSV)及恒流

充放电测试.其中,６mol/LKOH 溶液为电解液,
铂电极为对电极,参比电极为饱和甘汞电极.CV
扫描速率为１０、５０、１００和２００mV/s;EIS采用５mV
的扰动正弦信号,测试范围０􀆰０１Hz~１００kHz;在

０􀆰３mA/g电流密度下进行恒流充放电测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　形貌与结构分析

图１ 为 石 墨、GO、RGO 和 ４ 种 NG 样 品 的

FTＧIR谱图.由图可知,石墨在１６２７cm－１处的吸收

峰归于石墨晶体sp２ 结构中的 C􀪅􀪅C伸缩振动峰.

GO在１７１４、１４０５、１２０８和１０３９cm－１处存在较强的

吸收峰,分别归因于C􀪅􀪅O的伸缩振动、O—H 的变

形振动、C—OH 的伸缩振动和 C—O 的伸缩振动,

１６２０cm－１处吸收峰为吸附水与未氧化石墨骨架共

同振动的结果,而在３４２４cm－１处较大的吸收峰为石

墨骨架表面的羟基与吸附水中 O—H 伸缩振动作

用的结果.当 GO 经水热法还原后,表面的含氧官

能团减少,甚至消失.而４种 NG样品中含氧官能
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团的 吸 收 峰 几 乎 全 部 脱 去,同 时 在 １６１８ 和

１０５０cm－１处出现两个明显的新吸收峰,可分别归因

为C􀪅􀪅N和C—N的吸收峰.这证明了 GO经过尿

素还原掺氮后,被很好地还原成 NG,实 现 了 氮

掺杂.

图１　石墨、GO、RGO和４种 NG样品的FTＧIR谱图

图２为 RGO 和４种 NG 样品的 XRD 谱图.
由图可知,RGO 的出峰位置在２θ＝２４􀆰５°处,对应

d＝０􀆰３６４nm,而 NG对应的(００２)衍射峰随还原温

度升高而逐渐趋于平缓,说明大部分含氧官能团已

被去除,并且掺氮使 RGO 片层之间呈无序堆叠和

均匀分散.

图２　RGO和４种 NG样品的 XRD谱图

图３为４种 NG 样品的 SEM 图.由图可知,

４种样品的微观形貌均呈现出相互交织的多孔网状

图３　４种 NG样品的SEM 图

[(a)NGＧ１２０;(b)NGＧ１５０;(c)NGＧ１８０;(d)NGＧ２２０]

结构,其尺寸随着水热反应温度的升高而逐渐减小,
且网孔数量随着水热反应温度的升高逐渐增多,导
致其边缘褶皱化和缺陷数量显著增加,为电荷存储

提供更多的活性位点,增大了材料的有效接触面

积[１７].但温度过高,团聚变得严重,从而导致三维

结构尺寸逐渐减小.

GO、RGO和４种 NG样品的EDS定量分析数

据见表１.由表可知,４种 NG样品中氮的含量随温

度的升高,先增大后减小.这是因为随着温度升高,
有利于消除来自石墨烯中sp２ 杂化碳原子的阻碍,
促进了氮原子的掺杂,但温度过高,将会破坏 NG中

的C—N键,在１８０℃下,氮含量最高达到９􀆰１８％左

右.因此,通过尿素在不同温度下水热还原 GO,可
以得到不同含氮量的 NG.

表１　GO、RGO和４种NG样品的EDS定量分析数据

元素含量/％ GO RGO NGＧ１２０ NGＧ１５０ NGＧ１８０ NGＧ２２０

碳 ６４􀆰９７ ７２􀆰０７ ６８􀆰１４ ６６􀆰６１ ７４􀆰２２ ７６􀆰６８

氧 ３５􀆰０３ ２７􀆰９３ ２７􀆰７０ ２７􀆰３４ １６􀆰６０ １５􀆰９７

氮 ０ ０ ４􀆰１６ ６􀆰０６ ９􀆰１８ ７􀆰３５

GO、RGO和４种NG样品的XPS谱图见图４.

图４　GO、RGO和４种 NG样品的 XPS谱图

[(a)GO、RGO和４种 NG样品;(b)GO的C１sXPS谱图;

(c)NGＧ１２０的高分辨率 N１sXPS谱图;(d)NGＧ１５０的

高分辨率 N１sXPS谱图;(e)NGＧ１８０的高分辨率

N１sXPS谱图;(f)NGＧ２２０的高分辨率 N１sXPS谱图]
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由图 ４(a)可 知,NG 在 ２８５􀆰２、３９９􀆰２ 和

５３２􀆰４eV处分别出现C１s、N１s和 O１s峰,而 GO和

RGO中只有 C１s和 N１s峰.C１s峰归属于碳原子

sp２ 杂化的C􀪅􀪅C峰,O１s峰为材料表面的含氧官能

团,N１s表明 NG中含有氮元素.氮含量随温度的

升高先增大后减小,其中 NGＧ１８０的氮含量最高,达
到９􀆰１４％,和EDS表征结果基本一致.

由图４(c)—图 ４(f)可知,氮 原 子 以 吡 啶 氮

(３９８􀆰１eV)、吡咯氮(３９９􀆰２eV)和石墨氮(４００􀆰８eV)

３种形式与 GO 中的碳原子发生取代.随着水热

反应温度逐渐升高,吡啶氮和吡咯氮的含量下降,
这是因为吡啶氮和吡咯氮对热不稳定,在较高温

度下转换为石墨氮[１８].因此,NGＧ１８０的石墨氮含

量最高.

２􀆰２　电化学性能分析

４种 NG样品在１０mV/s扫速下的 CV 曲线和

NGＧ１８０在不同扫速下的 CV 曲线见图５.由图５
(a)可知,４种 NG样品的CV 曲线上都有氧化还原

峰,表明他们的电容都是由双电层电容和赝电容两

部分组成.曲线偏离矩形形状,是因为 NG表面含

有少量的含氧官能团及氮原子,这可以提供赝电容,
从而有效提高 NG的比电容.由图５(b)可知,NGＧ
１８０在１０、５０、１００和２００mV/s的 CV 曲线都呈现

出良好的对称性,电容性能良好.

图５　４种NG样品在１０mV/s扫速下的CV曲线图(a)和

NGＧ１８０在不同扫速下的CV曲线图(b)

图６为４种 NG 样品的 LSV 曲线图.由图可

知,NGＧ１２０的氧还原活性较弱,对比 XPS 数据,

图６　４种 NG样品的LSV曲线图

(a:NGＧ１２０;b:NGＧ１５０;c:NGＧ１８０;d:NGＧ２２０)

此时含氮量最低,为４􀆰１６％,且石墨氮所占比例为

４种样品中最低的,故认为此时含氮量和掺氮类型

同为影响氧还原活性的主导因素,随着温度的升高,
石墨氮所占比例升高,氧还原也逐渐增强.因此,

NGＧ１８０的含氮量最高,石墨氮所占比例也最大,氧
还原活性最好.

图７为４种 NG样品的EIS谱图.由图可知,４
种 NG样品的x轴截距很接近,相差并不是很大,仅
为０􀆰４５Ω左右;４种 NG样品之间的斜率也各有差

异,其中 NGＧ１８０的斜率最大.因此,NGＧ１８０具有

较高的电化学活性,且电容性能相对更好.这表明

掺氮增大了活性物质中质子的传输速率,提高了材

料的电化学性能.

图７　４种 NG样品的EIS谱图

NGＧ１８０在不同恒电流下的充放电曲线见图８
(a).由图可知,在１０、３０和５０mA/g的电流密度

下,NGＧ１８０电极的恒电流充放电曲线均呈变形的

三角形结构对称性分布,表明电极充放电可逆性良

好.随着电流增大,充放电时间缩短,比电容减小.
这是因为当电流增大时,电解质离子来不及向内部

扩散,导致有效面积减小,充放电容量降低.根据恒

流充放电曲线,可由 C＝
I×Δt
m×ΔV

计算出比电容.

(其中,C 为比电容,F/g;I 为放电电流,A;Δt为放

电时间,s;m 为电极活性材料质量,g;ΔV 为放电过

程的电压范围,V)[１９].

图８　NGＧ１８０在不同恒电流下的充放电曲线图(a)和

不同电流密度下４种 NG样品与 RGO的比电容变化

曲线图(b)
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不同电流密度下４种 NG样品与 RGO 的比电

容变化曲线见图８(b).由图可知,在不同的电流密

度下,４种NG样品相比 RGO,其比电容都得到了极

大改善,其中最大比电容为 NGＧ１８０在１０mA/g时,
达到了１８７􀆰６F/g.

３　结论

(１)SEM 分析结果表明氮原子插入 RGO 片层

后,引起其边缘褶皱化和缺陷数量显著增加,产生了

更多的活性位点.且网孔尺寸随着水热反应温度的

升高而逐渐减小,网孔数量随着水热反应温度的升

高而逐渐增多.
(２)EDS和XPS分析发现掺杂到石墨烯晶格中

的氮原子以吡啶氮、吡咯氮和石墨氮３种形式存在,
并且随着温度升高,吡啶氮和吡咯氮逐渐转化为更

稳定的石墨氮.NGＧ１８０的氮含量最高,且石墨氮

比例最高.
(３)电化学性能测试表明,掺氮类型对掺氮石墨

烯的氧还原活性影响较大,此外掺氮类型对掺氮石

墨烯的交流阻抗影响偏小.NGＧ１８０电极材料的电

化 学 性 能 最 佳,在 １０mA/g 下 的 比 电 容 可 达

１８７􀆰６F/g,且循环可逆性良好.
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