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铁掺杂聚苯胺/功能化石墨烯制备
高效FeＧNＧC型氧还原催化剂研究

樊　荣　薛建军∗ 　赵　媛　赵清清　陈志雄

(南京航空航天大学材料科学与技术学院,南京２１１１０６)

摘　要　以对苯二胺(PPD)改性的氧化石墨烯(GO)为碳载体,三氯化铁(FeCl３)为金属源,聚苯胺(PANI)为氮

源,经高温热处理和酸蚀制备了结构均匀的铁Ｇ聚苯胺/功能化石墨烯(FeＧPANI/PGO)催化剂,并考察其对氧气(O２)

的催化还原性能.结果表明:FeＧPANI/PGO 催化还原的起始电位和半波电位可分别达到－０􀆰０５７V 和－０􀆰１２２V,极

限电流密度更是达到了－５􀆰１４５mA/cm２.同时,阐明了FeＧPANI/PGO 催化剂的催化活性提升主要归因于碳结构无

序性的增大.
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PreparationofFeＧNＧCoxygenＧreductioncatalystviatuningironＧdoped
polyanilinesupportedonfunctionalizedgraphene
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(CollegeofMaterialScienceandScienceTechnology,NanjingUniversityof
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Abstract　FeＧpolyaniline/functionalizedgraphene(FeＧPANI/PGO)waspreparedbyheattreatmentandacid

etchingusingpＧphenylenediamine(PPD)functionalizedgrapheneoxide(GO)asthesupport,ferrictrichloride(FeCl３)

asthe metalprecursorand polyaniline (PANI)asthe nitrogen precursor,and studiedtheoxygenreduction

performance．TheresultsshowedthatFeＧPANI/PGO wasabletoachieveimprovedonsetpotentialof－０􀆰０５７Vand

halfＧwavepotentialof－０􀆰１２２Vaswellaslimitedcurrentof－５􀆰１４５mA/cm２．Atthesametime,itwasclarifiedthat

theexcellentoxygenreductionperformanceofFeＧPANI/PGOwasmainlyattributedtotheincreaseofdefectsincarbon

structural,whichwasbeneficialtoincreasethecontentofpyridinicnitrogenandgraphiticnitrogeninthecatalysts．
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　　燃料电池因其较高的能量转化效率、环境友好

等特点成为能源领域的研究热点[１Ｇ２],但受制于燃料

电池阴极反应过电位较大,电流较小和高昂催化剂

成本等因素,燃料电池的商业化生产一直难以实

现[３].性能较佳且使用较广的氧还原催化剂主要有

铂(Pt)类金属,但是有诸多不足,限制了其商业化的

应用,如Pt储量有限、价格昂贵、稳定性能较差以及

易被毒化[４Ｇ６].因此,研究具有高催化活性、稳定性

以及抗甲醇毒化性能的非贵金属催化剂(NPMCs)
对燃料电池商业化的发展起到决定性作用[７].

NPMCs主要分为以下两类:金属氧化物(MO)
和金属、氮共掺杂碳材料(MＧNＧC)[８Ｇ９].相比其他

NPMCs,由含氮前躯体、金属盐和碳载体直接热解

生成的 MＧNＧC复合材料拥有许多优势,如低成本、
易改性、高比表面积、优异的机械和电导性能以及卓

越的电化学稳定性[１０Ｇ１１].近年来,对 MＧNＧC复合催

化剂已有很多研究成果,２０１１年,Wu等[１２]使用碳

黑(CB)为碳载体,三氯化铁(FeCl３)为金属源,聚苯

胺(PANI)为氮前驱体,高温热解制备的 MＧNＧC催

化剂在酸性和碱性条件下都有较高的氧还原性能和
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优异的稳定性能.２０１５年,Li课题组[１３]以硝酸钴

(CoNO３)为金属源,聚苯胺(PANI)为氮前躯体,直
接热解 制 备 了 氮 掺 杂 碳 载 钴/八 硫 化 九 钴 (Co/

Co９S８ＧNＧC)催化剂.２０１７年,Gupata课题组[１４]研

究了不同氮前躯体组合对催化剂形貌及性能的影

响.在已报道的 MＧNＧC材料中,以 CB、碳纳米管

(CNT)和石墨烯(GR)为碳载体的体系存在碳载体

分散不均匀以及团聚堆叠问题[１５].因此,为了提高

体系均匀分散程度,充分暴露催化活性位点,研制价

格低廉、分散均匀的前躯体体系对制备高催化活性

的 MＧNＧC催化剂至关重要.
本研究以FeCl３ 为金属源,以原位聚合生成的

PANI为氮源,以对苯二胺(PPD)改性的氧化石墨

烯(GO)为碳载体,制备了铁Ｇ聚苯胺/功能化石墨烯

(FeＧPANI/PGO)催 化 剂.在 前 躯 体 体 系 里,因

PGO中氨基的存在,使其在水溶液体系中更加均一

稳定,同时也可在一定程度上增加了碳载体中的含

氮量.再经过热解,得到含氮量较高,且表面形貌均

一的材料.对其进行电化学性能测试,证明其在碱

性条件下对氧气(O２)具有良好的电催化、抗毒以及

稳定性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

鳞片石墨(C),分析纯,青岛金日来石墨有限公

司;磷酸(H３PO４)、硫酸(H２SO４)、盐酸(HCl)、高锰

酸钾 (KMnO４ )、氢 氧 化 钾 (KOH)、过 氧 化 氢

(H２O２)、水合肼(N２H４􀅰H２O)、甲醇(CH３OH),均
为分析纯,南京试剂有限公司;铂碳催化剂(Pt/C),
上海河森电气有限公司;PPD、亚硝酸钠(NaNO２)、
苯胺(C６H７N)、过硫酸铵[(NH４)２S２O８)]、FeCl３,
均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;全氟磺酸

溶液,美国杜邦公司.
超声波仪(VGTＧ１９９０QT型),深圳市固特宏业

机械设备有限公司);电动搅拌器(RW２０型),德国

IKA公司;X 射线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB
２１０ 型),VG scienfific 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,HITACHISUＧ４８００型),日本 HITACHI公

司;X射线衍射仪(XRD,Empyrean型),荷兰PANＧ
alytical公司;显微激光拉曼光谱仪(Raman,RenＧ
ishawinVia型),英国 Renishaw 公司;电化学工作

站(CHI７６０D型),上海辰华公司.

１􀆰２　FeＧPANI/PGO催化剂的制备

PGO 制备:将１􀆰０g采用热膨胀法[１６]制备的

GO分散在 １L 超纯水中,采用超声波仪 (VGTＧ
１９９０QT型,深圳市固特宏业机械设备有限公司)超
声震荡３０min,在剧烈搅拌条件下往 GO 分散液中

先后加入１６mmolPPD和１６mmolH２SO４;用一定

量的超纯水溶解１６mmolNaNO２,再将 NaNO２ 溶

液缓慢加入反应体系中,６０℃保温４h.产物经过离

心、水洗后冷冻干燥得到PGO[１７].
FeＧPANI/PGO 制备:首先称取０􀆰２gPGO 分

散在２００mL０􀆰５mol/LHCl溶液中,加入一定量的

FeCl３ 充分搅拌使其溶解;在冰水浴条件下加入

１mLC６H７N,混合均匀后,缓慢滴入(NH４)２S２O８

溶液,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)
持续搅拌２４h,使之充分聚合,旋转蒸发固液混合物

得到催化剂前驱体.将上述固体在惰性气氛保护下

９００℃热处理１h后,随后将得到的产物在０􀆰５mol/L
H２SO４ 溶液中８０℃浸泡８h,抽滤,去离子水多次冲

洗、干燥后,再对产物进行二次热处理３h,研磨得到

最终的FeＧPANI/PGO催化剂.

１􀆰３　样品测试

采用扫描电子显微镜(SEM,HITACHISUＧ
４８００型,日本 HITACHI公司)对样品的形貌进行

观察.采用 X射线衍射仪(XRD,Empyrean型,荷
兰PANalytical公司)对样品进行测试.采用显微

激光拉曼光谱仪(Raman,RenishawinVia型,英国

Renishaw公司)对样品进行测试.采用旋转圆盘电

极(RDE)和电化学工作站(CHI７６０D型,上海辰华

公司)对样品进行电化学性能测试,采用传统三电极

体系,在０􀆰１mol/LKOH 电解液中,以样品电极为

研究电极,铂(Pt)为对电极,饱和甘汞电极(SCE)为
参比电极,进行循环伏安 (CV)和线性扫描伏安

(LSV)电化学测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

FeＧPANI/PGO 催化剂的 SEM 图见图１.从

图可以看出,FeＧPANI/PGO 的片层状结构分布均

匀,片层直接相互交联形成丰富的孔洞结构并均匀

图１　FeＧPANI/PGO催化剂的SEM 图
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分散在催化剂中.由此可知,以 PGO 为碳载能够

使得催化剂前躯体分布更加均匀,有利于催化活性

位点的暴露,同时形成的多孔结构也会促进对 O２

的吸附脱附过程,从而提高催化剂的催化活性.

２􀆰２　XRD分析

不同催化剂的 XRD谱图见图２.从图可以看

出,碳化铁 (Fe３C)在 ２９􀆰５°(１１１)、３５􀆰２°(２００)和

４２􀆰９°(２１１)处出现的特征峰分别与标准卡片(JCPＧ
DS:０３５—０７７２)一致;此外,所有催化剂在２６􀆰１°附

近都有一明显宽化峰,归结为 GR的(００２)晶面,出
现的宽化峰是由 N、O 等杂原子掺杂进碳结构中引

起碳结构的缺陷和无序而导致的.

图２　不同催化剂的 XRD谱图

２􀆰３　拉曼分析

不同催化剂的拉曼谱图见图３.从图可以看

出,有两个明显的缺陷峰(D 峰,１３５０cm－１)和石墨

峰(G峰,１５９０cm－１),说明经高温热解步骤后所形

成的石墨化碳有明显的缺陷和无序性,且材料石墨

化程度常用 D 峰和 G 峰的强度比值(ID/IG)来表

示[１８];相比 FeＧPANI催化剂,FeＧPANI/GO 和 FeＧ
PANI/PGO催化剂的ID/IG 比值都明显增大,说明

随着碳载体加入导致碳结构的缺陷和无序性增加;
此外在２７００cm－１也存在一个相对平缓的峰,被称为

G′峰,G峰与 G′峰(IG/IG′)的比值常用来说明片层

的层数或是片层堆叠的厚度[１９Ｇ２０],从图中可知IG/

IG′比值从大到小依次为FeＧPANI/GO、FeＧPANI和

FeＧPANI/PGO,即FeＧPANI/PGO催化剂拥有最厚

的碳结构.

图３　不同催化剂的拉曼谱图

２􀆰４　XPS分析

FeＧPANI/PGO催化剂的 XPS谱图见图４.从

图可以看出,FeＧPANI/PGO催化剂中主要由C、N、

O、Fe 四 种 元 素 组 成,其 含 量 分 别 为 ９２􀆰９７％、

２􀆰９９％、３􀆰７７％和０􀆰２７％,在经过高温热处理后这

四种元素依旧能够稳定存在,说明 Fe和 N 都已成

功掺杂进催化剂中;从图中的插图可知,催化剂中 N
主要以氧化型氮、石墨型氮、吡咯型氮和吡啶型氮形

式存在,且所有 N类型中石墨型氮和吡啶型氮所占

比列最大,这是由于催化剂中所含大量的缺陷和无序

结构有利于促进吡啶型氮的生成,吡啶型氮对提高氧

还原性能至关重要[２１],同时石墨型氮也可通过调节C
周围电子的分布,从而促进O２ 的吸附和脱附,因此对

氧还原性能的提高也做出了一定的贡献[２２Ｇ２３].

图４　FeＧPANI/PGO催化剂的 XPS谱图

２􀆰５　电化学性能分析

２􀆰５􀆰１　CV 分析

在氮气(N２)和 O２ 饱和条件下,FeＧPANI/PGO
催化剂的CV曲线见图５.从图可以看出,在 N２ 饱

和条件下FeＧPANI/PGO催化剂的CV曲线中无任

何的氧化还原峰,说明在测试窗口范围内无氧化还

原反应发生,但是在 O２ 饱和条件下FeＧPANI/PGO
催化剂的CV曲线在－０􀆰２V处存在明显的还原峰,
结合两条曲线可知在－０􀆰２V 出现的峰为 O２ 的还

原峰,说明FeＧPANI/PGO具有一定的氧还原性能.

图５　PANI/PGO催化剂的CV曲线图

２􀆰５􀆰２　LSV 分析

不同催化剂的LSV曲线见图６,不同催化剂电

催化性能参数见表１.结合图６和表１可知,FeＧ
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PANI/PGO催化剂拥有更高的起始电位、半波电位

和极限电流密度,分别达到－０􀆰０５７V、－０􀆰１２２V 和

－５􀆰１４５mA/cm２,相比FeＧPANI/GO 催化剂和FeＧ
PANI催 化 剂,起 始 电 位 分 别 提 高 了 ７mV 和

１９mV,半波电位分别提高了１５mV 和３０mV,极限

电流密度分别提高了３９􀆰９％和５􀆰２２％.

图６　PANI/PGO催化剂的LSV曲线图

表１　不同催化剂电催化性能参数

样品
起始电位/

V

半波电位/

V

极限电流密度/

(mA􀅰cm－２)

FeＧPANI －０􀆰０７６ －０􀆰１５２ －３􀆰６７８

FeＧPANI/GO －０􀆰０６９ －０􀆰１３７ －４􀆰８９０

FeＧPANI/PGO －０􀆰０５７ －０􀆰１２２ －５􀆰１４５

２０％ Pt/C －０􀆰０５５ －０􀆰１５６ －５􀆰６４８

３　结论

以PGO为碳载体,FeCl３ 为金属源,PANI为氮

源制得的 FeＧPANI/PGO 催化剂,其催化 O２ 还原

的起始电位和半波电位分别可达－０􀆰０５７V 和－
０􀆰１２２V,极限电流密度为－５􀆰１４５mA/cm２,且拥有

较高的电子转移效率.PGO 碳载体的加入不仅会

影响前躯体体系分散的均匀程度,更会影响制得的

FeＧPANI/PGO催化剂中 N 元素的存在类型,这对

提升催化剂氧还原催化性能至关重要.
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