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MOF(Co)/功能化石墨烯制备高效
CoＧNＧC型氧还原催化剂研究
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摘　要　以六水合硝酸钴为金属源,苯并咪唑为有机配体,对苯二胺改性氧化石墨烯(PGO)为碳载体,采用一步

溶剂热法合成金属有机骨架(MOF)ＧPGO 前躯体,经过高温处理制备了多孔 CoＧNＧPGO 催化剂.采用比表面积孔隙

度分析仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X射线衍射、拉曼光谱和 X 射线光电子能谱等物理表征手段对催化剂

形貌、结构以及元素 形 态 进 行 表 征,同 时 利 用 线 性 扫 描 伏 安 法 和 计 时 电 流 法 对 催 化 剂 在 碱 性 电 解 液 中 的 氧 还 原

(ORR)性能进行测试.结果表明,CoＧNＧPGO 催化剂具有较高的比表面积和电化学活性面积,良好的结晶程度以及丰

富的孔洞结构.此外,CoＧNＧPGO 催化剂表现出优异的 ORR 催化活性,半波电位与商业 Pt/C 催化剂相比仅相差

１０mV,同时拥有更好的稳定性及抗甲醇毒化性能.根据 KＧL 方程,CoＧNＧPGO 催化剂在 ORR过程中主要为四电子

途径,与Pt/C催化剂反应机理相似.
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Abstract　TheCoＧNＧPGOcatalystwasobtainedbyhightemperatureheattreatmentofMOFＧPGO,whichwas
synthesizedbyoneＧstepsolvothermalmethodusingpＧphenylenediaminefunctionalizedgrapheneoxide(PGO)asthe
support,Co(NO３)２ asthe metalsourceandbenzimidazoleasanorganicligand．Thestructureofcatalysts were
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performanceofcatalystsinalkalineelectrolytewasinvestigatedbythelinearsweepvoltammetry (LSV)andthe
chronoamperometry．TheresultsshowedthatCoＧNＧPGOcatalystwashighlycrystallinewithlargespecificsurfacearea,

electrochemicalactiveareaandabundantporestructure．Inaddition,CoＧNＧPGOcatalystexhibitedexcellentstability,

resistancetowardmethanolandORRcatalyticactivity,whichwasonly１０mVdifferentfromcommercialPt/Ccatalyst
athalfＧwavepotential．AccordingtoKＧLequation,CoＧNＧPGOcatalystwasdominatedbya４Ｇelectrontransferprocess,
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　　随着石油、煤、天然气等能源需求量的日益增

加,能源危机和环境污染问题迫在眉睫,寻找替代能

源刻不容缓[１].直接甲醇燃料电池(DMFC)的质量比

能量密度和体积比能量密度分别为６０００,４８００Wh/kg,
是锂电池的１０倍,同时 DMFC的能量转化效率远

高于普通蓄电池,达到了６０％~８０％[２Ｇ３].此外,

DMFC在能量转化过程中产物无毒、噪音小也完全

符合环保要求.商业Pt/C催化剂具有优异的氧还

原(ORR)催化活性,但成本高、稳定性能较差以及

易被甲醇毒化等因素严重束缚了其发展[４Ｇ７].因此,
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研发价格低廉、ORR催化活性高的非贵金属催化剂

将是解决这一难题的有效途径.
近几年,以金属有机骨架(MOF)为前躯体直接

热解产生的 MＧNＧC(M＝Fe、Co等)型催化剂成为

研究热点.MOF是由金属与有机配体相互交联生

成的三维晶体材料[８],被大量应用于能源气体储

存[９Ｇ１１]、液相分离、催化剂[１２Ｇ１３]以及化学传感器[１４]

等方面.相比于由碳载体、氮前躯体和过渡金属盐

作为前驱体制备的非贵金属催化剂,MOF作为前

躯体不仅可以同时提供碳源、氮源和金属源,而且还

拥有规则的三维多孔结构以及 MＧNx 结构.因此,

MOF成为 ORR阴极催化剂的研究热点.Proietti
等[１５]利用醋酸铁、邻二氮杂菲和 MOF(ZIFＧ８)制备

了高性能 ORR 催化剂,提高了燃料电池的功率密

度及容量.Li等[１６]采用 MOF(MILＧ１００)作为模

板,加入醋酸铁以及二氰二胺(DCDA)制备出大管

径碳纳米管,碳纳米管在 KOH 和 H２SO４ 电解液中

表现出优异的 ORR 性能以及稳定性.但是,将

MOF作为纳米晶体负载在二维碳材料上作为催化

剂前躯体的研究较少,而石墨烯作为一种高导电性

的二维材料完全符合 ORR 催化剂的要求.但是,
石墨烯在体系中分散性不佳以及相互堆叠团聚的缺

点阻碍了催化剂 ORR性能的提升[１７].因此,提高

石墨烯在体系中的分散程度与 MOF复合是提高

MＧNＧC催化剂 ORR性能的关键.
本研究采用六水合硝酸钴[Co(NO３)２􀅰６H２O]

作为金属源,苯并咪唑作为有机配体合成了 MOF
(Co)材料,同时加入用对苯二胺改性的氧化石墨烯

(PGO)作为碳载体,在一定温度条件下进行热处理

后得到CoＧNＧPGO 催化剂.PGO 不仅很好地解决

了石墨烯在体系中分散不均的问题,同时也提高了

催化剂中氮的含量,有利于提高催化剂 ORR 催化

活性.此外,对 CoＧNＧPGO 样品进行物理表征,并
在０􀆰１mol/LKOH 电解液中测试了其 ORR 催化

性能.实验结果表明,CoＧNＧPGO 催化剂拥有优异

的 ORR催化活性和良好的抗甲醇毒化性能,为制

备高效DMFC阴极催化剂提供了可能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

鳞片石墨(化学纯),青岛金日来石墨有限公司;

H３PO４(分析纯),南京化学试剂有限公司;H２SO４

(分析纯),南京化学试剂有限公司;HCl(分析纯),
国药集团化学试剂有限公司;KMnO４(分析纯),南

京化学试剂有限公司;H２O２(分析纯),南京化学试

剂有限公司;NH３􀅰H２O(分析纯),南京化学试剂有

限公司;对苯二胺(分析纯),上海阿拉丁生化科技股

份有限公司;亚硝酸钠(NaNO２),分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;Co(NO３)２􀅰６H２O(分析纯),国
药集团化学试剂有限公司;苯并咪唑(分析纯),上海

阿拉丁生化科技股份有限公司;蒸馏水.

１􀆰２　CoＧNＧPGO催化剂的制备

PGO的制备:通过 Hummer法[１８]制备实验用

氧化石墨烯(GO).首先将１􀆰０gGO 加入到１L蒸

馏水中,超声剥离使其分散均匀,随后将 GO分散液

转移至６０℃水浴锅中,同时加入１６mmol对苯二

胺、１６mmolH２SO４ 以及１６mmolNaNO２ 反应４h.
自然冷却后,经过离心和纯化处理,冷冻干燥后得到

PGO[１９Ｇ２０].

CoＧNＧPGO催化剂的制备:以 N,NＧ二甲基甲

酰胺(DMF)为溶剂,将０􀆰８７８g苯并咪唑和０􀆰４２０g
Co(NO３)２􀅰６H２O 加入到溶剂中充分溶解,随后加

入一定量PGO超声分散３０min,于１３０℃冷凝回流

反应２４h.反应结束后过滤得到产物,用蒸馏水和

乙醇冲洗,冷冻干燥后得到 MOFＧPGO.将 MOFＧ
PGO在氩气氛围中于８００℃(升温速率５℃/min)热
处理２h,得到CoＧNＧPGO催化剂.

１􀆰３　催化剂表征

利用比表面积孔隙度分析仪(BET,TRISTAR
Ⅱ３０２０型,美国麦克仪器公司)测试催化剂比表面

积;利用扫描电子显微镜(SEM,HITACHISUＧ４８００
型,日立仪器有限公司)和透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ２１００型,日本电子株式会社)分析催化剂的微

观形貌 和 结 构 特 征;利 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,

UltimaⅣ X型,日本理学电机株式会社)对催化剂

进行分析,扫描范围１０°~６０°,扫描速度５(°)/min;
采用拉曼光谱仪(RenishawinVia型,英国雷尼绍公

司)分析催化剂中碳结构;利用 X射线光电子能谱

(XPS,ESCALAB２１０型,美国赛默飞世尔科技公

司)表征催化剂中元素形态.

１􀆰４　电化学测试

电化学测试液配制:在１mL体积比为４∶１的醇

水中加入５mg样品和５０μL全氟磺酸溶液(质量分

数５％),在超声清洗仪中分散３０min.量取２５μL
测试液逐滴滴加在玻碳电极上,晾干.

样品测试均在电化学工作站(CHI６６０D 型,上
海辰华有限公司)上进行,以玻碳电极作为研究电

极,Pt作为辅助电极,双盐桥饱和甘汞电极作为参

􀅰６６１􀅰



第３期 樊　荣等:MOF(Co)/功能化石墨烯制备高效CoＧNＧC型氧还原催化剂研究

比电极,０􀆰１mol/LKOH 溶液作为电解液.电化学

测试前,在电解液中对催化剂进行循环伏安(CV)扫
描使得体系达到稳定状态.线性扫描伏安法(LSV)
测试在氧气饱和的０􀆰１mol/LKOH 中进行,扫描速

度为５０mV/s,扫描范围在－０􀆰８~０􀆰２V(vs．SCE),
旋转圆盘电极转速为１６００r/min.在氧气饱和的电

解液中,以恒定电位－０􀆰３V的计时电流法测试催化

剂的抗甲醇毒化性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂表征

图 １ 为 MOF、MOFＧPGO 和 CoＧNＧPGO 的

SEM 图.由图１(a)可知,MOF(Co)晶型呈规则的

块状结构,且相互堆叠在一起,其尺寸也存在一定差

异;而随着碳载体 PGO 的加入,MOF(Co)锲入载

体,块状结构的棱边清晰可见,较好的分散程度有利

于提高催化剂活性位点分散的均匀程度.图１(c)
为热处理后的催化剂,从图中可以看出催化剂前躯

体在高温热解后相互交联,形成含有丰富孔洞结构

的多孔碳结构,增加了催化剂的比表面积.CoＧNＧ
PGO具有多孔结构,多孔结构在 ORR过程中能够

有效促进氧气传质过程.

图１　MOF(a)、MOFＧPGO(b)和CoＧNＧPGO(c)的

SEM 图

图２为 PGO、MOFＧPGO、CoＧNＧPGO 的 TEM
图及CoＧNＧPGO的高分辨率透射电子显微镜(HRＧ
TEM)图.如图２(a)所示,PGO呈现出薄薄的片层

状结构,且存在着弯曲和褶皱,与 GO 结构十分相

似.从图２(b)看出,MOFＧPGO存在着明显的块状

结构和片层状结构,片层状结构可归属于 PGO,而
块状结构则归属于 MOF(Co),与 SEM 观察到的

MOF(Co)形貌一致.与未热解的 MOFＧPGO 相

比,CoＧNＧPGO催化剂中片层状结构和四方形的块

状结构不再明显,取而代之的是金属 Co被碳层包

覆而形成的核壳结构.而从图２(d)中可以明显看

出２种不同的晶格,其间距０􀆰２４３nm 和０􀆰２８５nm
分别对 应 着 Co３O４ 晶 体 的 (３１１)和 (２２０)晶 面.

Co３O４ 纳米颗粒外层包覆的碳层结构可能是Co在

前躯体热解过程中的诱导效应产生的,有利于提高

催化剂在 ORR中的耐蚀性能.

图２　PGO(a)、MOFＧPGO(b)和CoＧNＧPGO(c)的

TEM 图以及CoＧNＧPGO(d)的 HRTEM 图

图３为 MOF、MOFＧPGO 和 CoＧNＧPGO 的 N２

吸附Ｇ脱附等温曲线.由图可知,MOF(Co)虽然具

有多孔结构,但其本身固有的 BET 比表面积仅为

１０􀆰０６４２m２/g,随着碳载体PGO的加入,MOF(Co)

比表面积显著增加,达到１６９􀆰８７８８m２/g,而 CoＧNＧ

PGO 的 BET 比表面积更是高达３０５􀆰４２３１m２/g.
由此可知,PGO的加入和热处理都能有效增加催化

剂的BET比表面积,为催化剂产生更多的活性位点

提供了有利条件.但催化剂比表面积在电化学反应

中并不能被充分利用,这是因为催化剂中部分孔径

太小,电解液不能与催化剂直接接触,从而导致其参

与电化学反应的真实面积变小.因此,在氮气饱和

的电解液中对样品进行 CV 测试,以度量其电化学

活性面积,计算方法见式(１)—式(２)[２１Ｇ２２]:

C ＝I/vm (１)

EASA ＝C/CGC (２)

　　式中,C 为单位质量双电层电容,F/g;I 为实际

电流密度,mA/m２;m 为样品负载量,g;v 为进行

CV测试的扫描速度,mV/s;CGC为玻碳的双电层电

容,通常取０􀆰２F/m２;EASA 为电化学活性面积,

m２/g.
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图３　MOF、MOFＧPGO和CoＧNＧPGO的

N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线

图４为 MOF、MOFＧPGO和CoＧNＧPGO的CV
曲线图.由图可知,CoＧNＧPGO 的电化学活性面积

高达１３３􀆰８６m２/g,远大于 MOF和 MOFＧPGO的电

化学活性面积(分别为９􀆰６４m２/g和９８􀆰８０m２/g).

CoＧNＧPGO催化剂较高的 ORR催化活性主要归因

于其较大的BET比表面积和电化学活性面积.

图４　MOF、MOFＧPGO和CoＧNＧPGO的CV曲线图

图５为CoＧNＧPGO催化剂的 XRD谱图.由图

可知,CoＧNＧPGO在衍射角２θ＝１５􀆰４°、２９􀆰８°处出现

的尖锐峰归属于C,是由 MOF和PGO热解后产生

的碳引起的.根据标准卡片(JCPDS:１５Ｇ０８０６ 和

JCPDS:４２Ｇ１４６７)可知,催化剂在２θ＝４４􀆰２°、４７􀆰６°
和５２􀆰１°处出现的峰分别对应Co的(１１１)、(１０１)和
(２２０)晶面,而在２θ＝３１􀆰３°、３８􀆰５°处出现的特征峰

归属于Co３O４ 的(２２０)和(２２２)晶面.

图５　CoＧNＧPGO催化剂的 XRD谱图

图６为PGO、MOFＧPGO和CoＧNＧPGO的拉曼

光谱图.由图可知,所有样品的拉曼谱图都存在２
个明显的峰,分别对应着 D 峰(１３５０cm－１)和 G 峰

(１５９０cm－１)[２３Ｇ２５],D 峰强度和 G 峰强度比值(ID/

IG)常用来表示碳结构缺陷程度.测试结果表明,
所有样品的碳结构都存在一定程度的缺陷和无序

性,因为理想的碳结构不会出现 D 峰,而碳结构中

的缺陷有利于形成催化活性位点.PGO、MOFＧ
PGO和CoＧNＧPGO 的ID/IG 分别为０􀆰８４、１􀆰０２和

１􀆰１２,由此可知 CoＧNＧPGO 存在较多缺陷,有利于

提高 ORR催化活性.

图６　PGO、MOFＧPGO和CoＧNＧPGO的拉曼光谱图

通过 XPS对 CoＧNＧPGO 催化剂中 C、N 和 Co
存在形式进行分析.图７(a)为PGO 和CoＧNＧPGO
的XPS全谱对比图,由图可知热解后催化剂中 O
含量急剧下降,同时 C含量显著增加,主要原因是

热处理过程中大量含氧基团被分解.此外,CoＧNＧ
PGO催化剂主要由 C、N、O、Co四种元素组成,原
子 质 量 分 数 分 别 为 ９２􀆰９３％、１􀆰４０％、５􀆰０２％ 和

０􀆰６５％.图７(b)为CoＧNＧPGO中C１s高分辨XPS
谱图,C在催化剂中主要以C—C(２８４􀆰８eV)、C􀪅􀪅O
(２８６􀆰７eV)和C—O/C—NH２(２８５􀆰１eV)形式存在.
如图７(c)所示,N１s高分辨 XPS谱图在３９８􀆰３eV、

４００􀆰０eV和４０１􀆰２eV处分成３个主要的峰,归属于

吡啶氮、吡咯氮和石墨型氮.催化剂中 N 元素以不

同形式存在能够调节周围 C原子的外层电子环境,
影响其 ORR催化活性[２６].CoＧNＧPGO催化剂中吡

啶氮含量最高,其次为石墨型氮,最少的是吡咯氮,
这是因为碳结构的缺陷有利于 N 原子的掺杂和提

高催化剂中吡啶氮的含量.据文献[２７]报道,吡啶

氮能够促进 ORR 以四电子的途径发生,同时石墨

型氮在一定程度上也能通过提高电子传导速率和改

变C原子外层电子结构而达到提高氧气吸附和脱

附效果,从而提高 ORR 催化活性.进一步对 Co
元素存在形式和价态进行分析,结果如图７(d)所
示.从图可以看出,Co２p高分辨 XPS谱图主要存

在２个 特 征 峰,分 别 为 Co２p１/２(７９４􀆰８eV)和 Co
２p３/２(７７９􀆰２eV),对应着Co３O４ 的高能带和低能带,
而Co２p３/２对应 Co３O４ 和单质 Co.结合 HRTEM
和XRD的分析结果,可以证明 CoＧNＧPGO 中的 Co
以Co３O４ 和单质Co的形式存在.
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图７　CoＧNＧPGO催化剂 XPS全谱图(a)、

C１s高分辨 XPS谱图(b)、N１s高分辨 XPS谱图(c)及

Co１s高分辨 XPS谱图(d)

２􀆰２　ORR性能测试

在旋转圆盘电极转速为１６００r/min,氧气饱和

的电解液中对PGO、CoＧNＧGO、CoＧNＧPGO 和Pt/C
催化剂进行 ORR性能测试,样品的LSV 图及塔菲

尔(Tafel)曲线图见图８.由图８(a)可知,与 PGO
和CoＧNＧGO相比,CoＧNＧPGO在碱性电解质中表现

出最佳 ORR性能,尤其是 CoＧNＧGO 和 CoＧNＧPGO
催化剂的起始电位、半波电位和极限电流均优于

PGO,可能是金属与氮前躯体在热解过程中产生协

同效应形成 CoＧNx 活性位点的原因.CoＧNＧPGO
的 ORR催化活性也明显优于 CoＧNＧGO,这是因为

碳载体的改性增强了载体在前躯体中分散的均匀程

度,同时在一定程度上也增加了催化剂中 N 元

图８　PGO、CoＧNＧGO、CoＧNＧPGO和

Pt/C催化剂的LSV图(a)及 Tafel曲线图(b)

　　(注:I为电流密度.)

表１　PGO、CoＧNＧGO、CoＧNＧPGO和Pt/C催化剂电催化性能参数

催化剂 起始电位/V 半波电位/V 极限电流/(mA􀅰cm－２)

PGO －０􀆰２４７ －０􀆰５４０ －１􀆰１７２

CoＧNＧGO －０􀆰１０２ －０􀆰２０４ －３􀆰７５９

CoＧNＧPGO －０􀆰０９２ －０􀆰１６６ －５􀆰０８５

２０％ Pt/C －０􀆰０５５ －０􀆰１５６ －５􀆰６４８

素的含量,从而产生更多的 ORR活性位点.PGO、

CoＧNＧGO、CoＧNＧPGO 和 Pt/C 催化剂电催化性能

参数见表１.从表１可知,与PGO 和 CoＧNＧGO 相

比,CoＧNＧPGO的起始电位分别提高了１５５mV 和

１０mV,半波电位提高了３７４mV和３８mV,极限电流

也有较大幅度的提高.此外,CoＧNＧPGO 的 ORR
性能与商业 Pt/C催化剂相当,在半波电位上仅相

差１０mV.
根据CoＧNＧGO、CoＧNＧPGO和Pt/C的LSV 曲

线,绘制了Tafel曲线[见图８(b)].从图可以看出,

Tafel斜率在低电势区和高电势区明显不同,表明反

应的限速步骤发生了改变.而在高电势区,出现

Tafel斜率主要是因为在反应中传质步骤占据主导

地位[２８Ｇ３１].相比于 CoＧNＧGO 催化剂,CoＧNＧPGO
催化剂的 Tafel曲线截距更大,表明在相同的电势

下CoＧNＧPGO 拥有更大的电流密度,更好的催化活

性.此外,不同样品的 Tafel斜率十分相似,说明在

ORR过程中有相似的机理和电子转移途径.
为进一步研究CoＧNＧPGO在 ORR中的动力学

和电 子 转 移 方 式,在 旋 转 圆 盘 电 极 转 速 ４００~
２０２５r/min范围内对 CoＧNＧPGO 进行 LSV 测试并

通过计算得到相对应的 KＧL(KoutechyＧLevich)方
程.图９(a)为 CoＧNＧPGO 催化剂在不同转速条件

下的LSV图.由图可知,电流密度与电极转速成正

比,归因于氧气在 KOH 溶液中扩散速率的加快.
图９(b)为 CoＧNＧPGO 催化剂在不同电势(－０􀆰４~
－０􀆰７V)条件下的 KＧL 方程拟合曲线图.由图可

知,所有拟合曲线都表现出良好的线性关系,且通过

计算得到转移电子数(n)为３􀆰８７~４􀆰０２,说明 CoＧ
NＧPGO主要以四电子途径发生 ORR反应,反应机

理与商业Pt/C催化剂相似.

图９　CoＧNＧPGOO２ 催化剂在不同转速下的LSV图(a)

及在不同电位下的KＧL 方程拟合曲线图(b)

２􀆰３　稳定性和抗甲醇毒化测试

考虑燃料电池的实际工作环境,对 CoＧNＧPGO
催化剂进行稳定性和抗甲醇毒化测试,测试结果见

图１０.如图１０(a)所示,在氧气饱和的０􀆰１mol/L
KOH 电解液中,对 CoＧNＧPGO 催化剂进行 CV 扫
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描,扫描５０００圈和１００００圈后,CoＧNＧPGO 催化剂

半波电位(E１/２)分别下降了６mV 和７mV,而起始

电位没有明显的衰减,说明CoＧNＧPGO 催化剂具有

优异的稳定性能.采用计时电流法,在电流稳定

１００s后向电解液中加入３mol/L甲醇,测试催化剂

抗甲醇毒化性能.如图１０(b)所示,Pt/C催化剂的

初始反应电流大于 CoＧNＧPGO,但是随着甲醇的加

入,Pt/C催化剂电流衰减较大且难以恢复到原始水

平,而CoＧNＧPGO 催化剂的反应电流仅有微小波动

并快速恢复平稳.故 CoＧNＧPGO 具有良好的抗甲

醇毒化性能和稳定性能.

图１０　CoＧNＧPGO催化剂的稳定性(a)

及抗甲醇毒化性能(b)测试结果

３　结论

(１)以PGO做碳载体,采用一步溶剂热法合成

的 MOFＧPGO 经过热解后生成 CoＧNＧPGO,CoＧNＧ
PGO具有较高的BET比表面积、电化学活性面积

以及良好的结晶程度.
(２)CoＧNＧPGO催化剂在碱性电解液中表现出

优异的 ORR催化活性、稳定性和抗甲醇毒化性.
(３)CoＧNＧPGO催化剂的起始电位、半波电位、

极限电流明显优于PGO 和CoＧNＧGO 催化剂,与商

业Pt/C催化剂相比,半波电位仅相差１０mV.此

外,CoＧNＧPGO 催化剂的 ORR 机理也和 Pt/C 相

似,都是以四电子途径进行反应,主要归功于CoＧNＧ
PGO较大的电化学活性面积、大量的孔隙结构以及

丰富的 MＧNx 活性位点.
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