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摘　要：采用脲、硼酸、硝酸铁、硝酸钴分别作为 N、B、Fe、Co 源，与 GO（氧

化石墨烯）通过快速冷冻干燥与热解法，制得了三维石墨烯基 B-N-Fe/Co-G
催化材料，并对其结构和性能进行了测试和表征，研究其氧还原的活性物质

与活性点。透射电子显微镜（TEM）、扫描电子显微镜（SEM）、拉曼光谱

（Raman）、X 射线衍射（XRD）及 X 射线光电子能谱（XPS）结果显示，

所制得掺杂石墨烯表面褶皱呈三维孔洞结构，掺杂原子 N、B、Fe、Co 均匀

掺杂于石墨烯中。通过循环伏安法（CV）、线性扫描伏安法（LSV）等手

段对三维石墨烯基 B-N-Fe/Co-G 催化材料进行电化学性能测试，结果表明：

B-N-Fe/Co-G 在 0.1 mol/L 的 KOH 碱性电解质中有较高的氧还原（ORR）催

化活性，起始电位在 1.0 V 左右，为 4 电子转移，相比质量分数 20% 的商用

Pt/C 催化剂有更好的电化学稳定性。
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1 研究背景

燃料电池是一种高效、洁净的能量转化装置，深

得国内外普遍重视，已被广泛应用于宇宙飞船、航天

飞机及潜艇动力源中，并在汽车、电站及便携式电源

等民用领域成功被应用。目前燃料电池使用铂及其合

金为催化剂，但铂资源匮乏、稳定性差且成本昂贵，

从而制约了燃料电池技术的推广，并阻碍了其商业化

进程 [1-2]。

在寻找可替代燃料电池催化剂材料的过程中，

非铂金属催化剂逐渐被科学家们重视。1964 年，R.  
Jasinski[3] 发现，氮掺杂碳基催化剂具有优良的氧还

原反应（oxygen reduction reaction，ORR）催化活性，

酸性条件下酞菁和钴的复合物对氧还原反应具有催

化活性。因为掺杂原子与碳原子间不同电负性所引

起的电荷转移增加了碳的 n- 型导电性与正电荷，改

变了碳六环原有完整结构，形成了杂化共轭体系。E. 
Proietti 等 [4] 所制备的过渡金属铁掺杂碳基催化剂有

较好的催化活性。而在质子交换膜燃料电池（proton 
exchange membrane fuel cell，PEMFC） 阴 极 非 贵 金
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属催化剂中，由非金属氮、磷、硫、硼等元素与碳、

铁、钴以及贵金属钯等元素键合的二元、三元或多元

化合物，是最有可能替代铂金属催化剂的潜在催化

材料。单电池在 H2-O2 条件下，C. W. B. Bezerra 等 [5]

通过裂解三吡啶基三嗪（ tripyridyl-triazine，TPTZ）

为 N 源，与铁、碳元素健合成 Fe-Nx/C 催化剂，其单

电池的有效功率密度达到 70 mW/cm2。以 TPTZ 为配

体，通过双过渡金属掺杂合成了二元钴铁双金属系列

催化剂，不仅进一步提高了其催化活性而且也改善

了其耐久性 [6]。M. Lefèvre 等 [7] 以 Fe-C 催化活性物

为研究对象时发现，其起始电位活性提高到 0.8 V。

Wu G. 等 [8] 在研究氮掺杂 Fe /Co 基复合物时，N-Fe-
Co 催化剂功率密度可达 550 mW/cm2。Wu G. [8-9] 课

题组用聚苯胺在活性 C 表面聚合并掺杂过渡金属 Fe
和 Co，该催化剂具有优异的活性和稳定性，在碱性

条件下该催化剂的起始电位为 0.93 V，在 0.4 V 条件

下运行 100 h，其电流未见明显的衰减。掺杂纳米碳

材料的化学催化活性，取决于元素的种类、存在形态、

组成方式和分布。

掺杂纳米催化材料的制备、结构、计算及应用成

为了新的研究热点，主要体现在制备新方法、掺杂机

制、结构 - 性能关联等方面。理论和研究表明，多

元掺杂由于具有协同效应，比单掺杂得到的催化材料

ORR 活性更高，电化学稳定性更好。

原子的掺杂提供了催化剂的氧气还原催化活性

位，载体碳材料本身对催化剂的催化活性也有着重要

影响。载体碳材料的表面积是催化反应的场所，也为

反应过程提供尽量多的催化活性位；载体碳材料内部

的结构如孔洞、缺陷能有效降低催化能势垒，如多孔

碳材料展示出了更多内部催化活性位通道，因此载体

碳材料的选用显得尤为重要 [10-12]。

目前，多孔碳、石墨烯和碳纳米管等碳材料是催

化剂载体的研究重点。二维石墨烯碳材料拥有优秀的

导热性、柔韧性，超高的电子迁移率和极大的理论比

表面积 [13-14]。虽然二维石墨烯薄片间在碳平面有较

强的 σ 共价键，但是在层与层之间的横向相互之间只

存在弱的范德华力，从而导致了这些二维纳米材料展

示出非常强的方向依赖特性和极低的非平面电导率。

通过构建特定三维结构的石墨烯，可以赋予材料更高

的活性、比表面积和电子传输能力。

石墨烯作为碳载体得到了广泛关注 [15-16]，然而

由于石墨烯没有能带隙，使得其电导性不能像传统的

半导体一样完全被控制，而且石墨烯表面光滑且呈惰

性，不利于与其他材料的复合，从而阻碍了石墨烯

的应用。近年来，石墨烯掺杂在拓展其应用领域方

面起着关键作用。掺杂石墨烯可打开能带隙并调整

导电类型，改善其电子力学性能和拓宽能隙，改变

石墨烯的电子结构，提高石墨烯的自由载流子密度，

从而提高石墨烯的导电性能和稳定性，其中硼（B）

和氮（N）是研究最多的碳材料的掺杂元素，分别为

p 型和 n 型掺杂 [17-18]。N 掺杂石墨烯还可以应用在电

池、传感器和超级电容器中，而且随着技术的进步，

使得多原子掺杂石墨烯催化剂取代 Pt 基贵金属催化

剂成为可能 [19-21]。

三维材料的发展为催化材料提供了良好的电子

传导与运输条件，三维石墨烯的出现为解决还原石墨

烯的团聚提供了新的思路，由于其特殊的三维结构

赋予了该材料有别于其组成原材料的性能，如多孔、

高比表面、高通量、高效传导等特殊性能。三维纳米

电极材料既拥有大的比表面积又能促进离子 / 电子快

速扩散、传输的性能。多原子掺杂三维石墨烯的强强

结合性能让人期待，但其结合原理有待进一步研究。

氧还原反应（ORR）在燃料电池和其它电化学器

件中非常重要，因此掺杂 N、B、Fe、Co 的三维石

墨烯作为一种特殊的碳材料也被应用在 ORR 电催化

剂领域中。本文选用低成本的工业原料脲、硼酸、硝

酸铁、硝酸钴分别作为 N、B、Fe、Co 源，直接与

GO（graphene oxide ）热解制得三维石墨烯基 B-N-Fe/
Co-G 材料，且对其结构和性能进行测试和表征，并

探讨其氧还原电催化机制。

2 实验部分

2.1 实验试剂

石 墨 片（ 天 然 磷 片 石 墨），80 目， 纯 度 大 于

99%，宁波鼎创新送福有限公司；脲，分析纯，纯

度 99.9%，500 g，天津市致远化学试剂有限公司；

硼酸，分析纯，纯度 99.9%，500 g，天津市致远化

学试剂有限公司；硝酸钴、分析纯，纯度 99.9%，25 
g，天津金汇太亚化学试剂有限公司；硝酸铁，分析

纯，纯度 99.9%，25 g，天津金汇太亚化学试剂有限

公司；浓硫酸，分析纯，纯度 99.9%，500 mL，株洲

化学试剂公司；硝酸钠，分析纯，纯度 99.9%，500 
g，天津市致远化学试剂有限公司；高锰酸钾，分析

纯，纯度 99.9%，500 g ，天津市致远化学试剂有限
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公司；双氧水，分析纯，纯度 99.9%，500 mL，株洲

化学试剂公司；稀盐酸，分析纯，纯度 99.9%，500 
mL，株洲化学试剂公司；Nafion 溶液，分析纯，纯

度 99.9%，25 mL，美国杜邦中国有限公司；去离子水，

实验室自制。

2.2 催化剂的制备

采用 Hummers[22] 法制备三维 B-N-Fe/Co-G 催化

剂，其制备流程如图 1 所示，主要分为如下两步：

1）氧化石墨烯分散液的制备

在干燥的烧杯中加入质量分数为的 98% 浓硫酸

（H2SO4）115 mL 和硝酸钠（NaNO3）2.5 g，冰浴条

件下降温，当体系的温度低于 5 ℃时，搅拌中加入石

墨片 5 g。混合均匀后，缓慢加入高猛酸钾（KMnO4）

15 g，控制反应液温度不超过 5 ℃，然后将烧杯置于

35 ℃左右的恒温水浴中，均匀搅拌。待混合液温度

升至 35 ℃，并且反应 2 h，加入去离子水 250 mL，

控制反应液温度在 95 ℃左右，继续搅拌 15 min；

然后再加入去离子水 700 mL，同时加入质量分数为

30% 的双氧水（H2O2）25 mL，溶液从黑褐色变为鲜

亮的黄褐色，反应结束。趁热将黄褐色溶液过滤，

并用体积比为 10 ∶ 1 的稀盐酸对其进行洗涤，然后

在 60 ℃的恒温干燥箱中干燥过夜，称重，用蒸馏水

充分洗涤，将获得的氧化石墨烯水溶液分散液置于细

口瓶中保存。

2）三维 B-N-Fe/Co-G 的制备

取已制备的氧化石墨烯分散液 5 mL 于烧杯中，

加入 20 mL 蒸馏水、2.02 g（即 0.005 mol）硝酸铁、7.25 
g（即 0.005 mol）硝酸钴、0.31 g（即 0.005 mol）硼

酸，用磁力搅拌混合均匀后再加入 1 g 脲。 待反应 3 
h 后，对其进行干燥和热处理，所得到的产品即为三

维 B-N-Fe/Co-G 催化剂。其中热处理条件为：Ar 气

氛下 9 ℃，保温 2 h。

图 1 三维 B-N-Fe/Co-G 的制备流程示意图

Fig. 1 Schematic illustration of the preparation of the 3D B-N-Fe/Co-G 

2.3 催化剂的电化学性能测试

采用三电极体系对三维 B-N-Fe/Co-G 催化剂进

行电化学性能测试。在进行电化学测试前向电解液

中通 30 min 高纯 N2 或高纯 O2，测试时以铂电极为

对电极，以饱和甘汞电极为参比电极。工作电极制

备方法如下：将 4 mg 三维 B-N-Fe/Co-G 催化剂分散

在 0.9 mL 体积比为 3 ∶ 1 的超纯水 - 异丙醇混合溶

剂中，并加 0.1 mL 质量分数 5% 的 Nafion 溶液，超

声 1 h 形成均匀的分散液；取 7.5 μL 催化剂溶液滴在

直径为 5 mm 的玻碳电极表面，室温自然晾干制得工

作电极。

3 结果与讨论

3.1 三维 B-N-Fe/Co-G 的 SEM 及 TEM 分析

为了研究三维 B-N-Fe/Co-G 的结构，对其进行

SEM（scanning electron microscope）和 TEM（transmi-
ssion electron microscope）分析，结果分别如图 2 和

图 3 所示。

从图 2 可知，B-N-Fe/Co-G 保持了 3D-G 的三维

形态，但氧化石墨剥离后所得产物是剥离开的石墨

彩

图
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烯，因此石墨烯薄片杂乱无序地分布，呈三维多孔

网络结构，N 原子的掺杂使石墨烯表面出现大量褶

皱 [23]。

 从图 3 可知，B-N-Fe/Co-G 片层呈无序、褶皱

的薄纱状，部分薄片层叠在一起，形成多层结构。

从图 3b 还可以看出明显的 Fe 晶格条纹，（110）晶

格间距约 0.204 nm[24]；钴晶面（200）间距约 0.177 
nm[25-26]。

3.2 三维 B-N-Fe/Co-G 的 XRD 及 Raman 表征

为了研究三维 B-N-Fe/Co-G 的物相组成，采用

XRD（X-ray diffraction）和 Raman 法对其进行表征，

结果如图 4 所示。

 

 

由图 4a 可知：在 2θ 为 26.4°附近出现一个很

尖很强的衍射峰，这与石墨晶体（002）的衍射信号

26.5°非常相近，这表明 B-N-Fe/Co-G 中的 C 在一

定程度上有恢复成石墨结构的倾向；衍射峰变宽、

强度减弱，说明还原后晶体结构被破坏，片层排列

的规整性严重下降，这就证明了氧化石墨已被还原

剥离成了石墨烯 [27]。在 2θ 为 44.8°附近出现一个

较弱 FexN（x=1, 2） 峰 [25-26]，这表明铁、氮原子成

功掺杂在石墨烯的结构中，且与 TEM 分析所得结

论一致。

b）放大 380 00 倍

图 2 三维 B-N-Fe/Co-G 的 SEM 图

Fig. 2 SEM image of 3 DB-N-Fe/Co-G 

a）放大 380 0 倍

a）放大 1×105 倍

b）放大 2×106 倍

图 3 三维 B-N-Fe/Co-G 的 TEM 图

Fig. 3 TEM image of 3D B-N-Fe/Co-G

a）XRD 图

b）拉曼图

图 4 B-N-Fe/Co-G 的 XRD 和拉曼光谱图

Fig. 4 The XRD patterns and Raman spectra of
 the B-N-Fe/Co-G
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由图 4b 可知：在约 1600 cm-1 处有强峰，在约

1350 cm-1 处有更明显的峰，分别称为 G 带和 D 带。

D 带和 G 带的强度比表明石墨层结构的紊乱程度（例

如，完美且无限的石墨稀层，该比值为 0）。对比图

中 3 种掺杂材料谱线，G 带的强度均弱于 D 带的，

这说明 Fe、Co 的掺杂在微纳米尺度上扰乱了石墨晶

格的对称性，使碳结构的缺陷增多、无序程度增加，

且仅掺杂 N 引起的缺陷效果低于仅掺杂 B 或 N、B
共掺杂的情形。因此，制得的 B-N-Fe/Co-G 晶格缺

陷较大 [25-26] 。
3.3 三维 B-N-Fe/Co-G 的 XPS 分析

为进一步表征 B-N-Fe/Co-G 的元素组成，利用

了 XPS（X-ray photoelectron spectroscopy）对样品进

行定性和定量分析，结果如图 5 所示。

 

 

 

 

 

 

XPS 全谱图 5a 可清楚地表明，在 B-N-Fe/Co-Gr
中 有 B、C、O、N、Fe、Co 原 子 存 在。 图 5b 中，

在 532.83 eV 处存在氧原子峰，可能是来自于吸附

的 O2。这说明高温使得含氧官能团裂解，且 B-N-Fe/
Co-G 的三维孔洞结构具有足够大的比表面，为氧还

原反应的催化提供了场所。经掺杂后，能观察到新增

的 N 1s 峰、Fe 2p 峰、Co 2p 峰，其中 N 1s 特征峰最

强，这说明热解之后有碳氮键形成，N 原子已成功掺

杂到石墨烯中 [27-28]。

通过对 B 1s、N 1s、Fe 2p、Co 2p XPS 谱图进行

分峰拟合后，图 5d 表征了 N 原子在 Fe/Co-N-C 中的

存在形式主要有两种，即吡啶—N（~398.6 eV）、吡

咯—N（~400.5 eV）。此外，为了确认氮和金属（Fe、

b）O 1s 拟合 XPS 谱图

c）B 1s 拟合 XPS 谱图

d）N 1s 拟合 XPS 谱图

e）Fe 2p 拟合 XPS 谱图

f）Co 2p 拟合 XPS 谱图

图 5 B-N-Fe/Co-G 的 XPS 谱图

Fig. 5 The XPS spectra of B-N-Fe/Co-G

a）B-N-Fe/Co-G 全谱图
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Co）之间化学相互作用的性质，对 Fe 2p 进一步进行

精细谱分析。图 5e 中的光谱显示，存在一个宽峰（714.8 
eV），这证实了 Fe2+—N 键的存在，即掺杂材料中

铁和氮之间的键合。同样，对 Co 2p 进行精细谱分析，

图 5f 中的光谱显示两个子峰，一个峰值已经确定在

781.7 eV，对应于 N 对 Co 的约束 [25]，可能是以氮化

钴的形式存在，另一个峰值已经确定在 796.5 eV，对

应于 Co 2p1/2。 
3.4 三维 B-N-Fe/Co-G 的电化学催化性能测试

为检测所制得的三维 B-N-Fe/Co-G 材料的电化

学催化性能，采用循环伏安法（cyclic voltammetry，

CV）、线性扫描伏安法（linear sweep voltammetry，

LSV） 进 行 相 关 测 试， 其 中 电 解 质 为 0.1 mol/L 的

KOH，所得结果如图 6 所示。

 

 

 

 

由 图 6a 可 知， 在 O2 气 氛 中，B-N-G-CNT 和

B-N-G 都表现出了明显的氧还原过程。B-N-Fe/Co-G
的 ORR 起始电位约为 1.0 V；显然，B-N-Fe/Co-G 具

有比 B-Fe/Co-G 与 N-Fe/Co-G 更正的 ORR 起始电位，

说明氧还原反应在 B-N-Fe/Co-G 表面的 ORR 电子转

移速率和催化活性更高。这归因于三维石墨烯与碳

纳米管复合后与氮、硼原子所产生的协同效应。氮、

硼原子的掺杂不仅能作为 ORR 电荷传输活性位点，

邻近的氮、硼原子发生相互作用还可以使相邻碳原子

电荷传输能力增强，从而显著提高了 ORR 催化性能。

而在 N2 气氛中，两者均观察不到氧还原峰。

图 6b 是 在 1600 r/min 转 速 下 三 种 电 极 材 料 的

LSV 曲 线。 从 图 中 可 以 观 察 到，B-N-Fe/Co-G、B-
Fe/Co-G 和 N-Fe/Co-G 的曲线只出现了单一的台阶，

而 B-N-Fe/Co-G 具有更正的起始电位（1.0 V）和更

高的电流密度，因此其 ORR 活性更高。其原因可能

有：1）N、B、C 原子间不同电荷能所引起的线性吸

引力不平衡，提高了碳原子对氧的吸附力。2）N、Ｂ、

C 原子间的相互协同作用，促进了氧还原活性的提

高。与 Pt/C 电极的起始电位（0.95 V）相比，B-N-Fe/
Co-G 的起始电位与其相近，这同样表明了三维石墨

烯与氮、硼掺杂原子的协同效应对电化学性能的增强

作用。

图 6c 所示是 B-N-Fe/Co-G 在 O2 饱和的 0.1 mol/L
KOH 中不同转速下的 LSV 曲线。随着电极转速增大，

电流密度相应增大，起始电位约为 1.0 V，与图 6a 的

结果一致。根据 Koutecky-Levich 方程计算在 0.5~0.7 
V 范围内，电子转移数 n ≈ 4，证明了 O2 在 B-N-Fe/
Co-G 表面的电催化反应为一步 4 电子过程。

从图 6d 中可以明显看出，在连续经历 25 000 s
的腐蚀后，B-N-Fe/Co-G 电极的电流密度几乎没变，

a）在 O2 与 N2 气氛下的 CV 曲线

b）在 O2 气氛下 1600 r/min 时不同材料的 LSV 曲线

c ）在 O2 气氛下不同转速下的 LSV 曲线

d）0.7 V、400 r/min、运行 25 000 s 时的稳定性

图 6 B-N-Fe/Co-G 的电化学催化性能测试结果图

Fig. 6 Electrochemical catalytic test results of 
B-N-Fe/Co-G 
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而在同样的环境中，Pt/C 电极的电流密度下降了约

20%。这证明了 B-N-Fe/Co-G 材料电催化活性比商业

Pt/C 更稳定，其原因可能有：1）由于 B、N 原子的

掺入在石墨烯上形成的 BCN 有强的抗碱腐蚀性能与

催化活性 [29-30]；2）非金属碳基复合材料有良好的耐

酸碱腐蚀性能。

4 结论

本论文采用低成本的工业原料：脲、硼酸、硝酸

铁、硝酸钴分别作为 N、B、Fe、Co 源与 GO 通过

快速冷冻干燥与热解法制得了三维石墨烯基 B-N-Fe/
Co-G 催化材料。所制得的三维掺杂石墨烯表面呈三

维孔洞结构。实验结果表明，在浓度为 0.1 mol/L 的

KOH 碱性电解质中，三维 B-N-Fe/Co-G 有较高的氧

还原催化活性，其起始电位在 1.0 V 左右，相对商用

的 Pt /C 催化剂有更好的电化学稳定性。其原因可能

有：1）三维多孔结构为氧还原催化提供了良好的氧

吸附及电子传输条件；2）N、Ｂ、Ｃ原子间的相互

协同作用，促进了氧还原活性的提高；3）B、N 原

子的掺入在石墨烯上形成的 BCN 有较强的抗碱腐蚀

性能。
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Preparation of 3D Graphene B-N-Fe/Co-G and Research on Its Catalytic
Performance of Oxygen Reduction 

WU Xiaobo1, 2，JIANG Limin1，XIE Zhiyong2，LIANG Meichen2，WU Jinbo1，

ZUO Qi1，HUANG Jiadi1，PENG Haibo1

（1. College of Metallurgy and Materials Engineering，Hunan University of Technology， Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. State Key Laboratory of Powder Metallurgy，Central South University，Changsha 410083，China）

Abstract：The fabrication of three dimensional (3D) graphene doped by Nitrogen, Boron, Ferrum and Cobalt 
atomics (B-N-Fe/Co-G) was demonstrated by using quick-frozen-drying and pyrolysis methods through the reactions 
between rGO and low cost industrial raw materials (urea, boric acid, iron nitrate, and cobalt acetate) to study the active 
substances of the oxygen reduction. The structure and morphology of the B-N-Fe/Co-G were investigated by scanning 
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS), and Raman spectroscopy. The results showed the 3D porous graphene structure of B-N-Fe/Co-G 
with fold surface overlapping and these atoms (N、B、Fe and Co) were equably doped in graphene. The electrocatalyt-
ic activity of the hybrid material for oxygen reduction was demonstrated by cyclic voltammetry (CV) and linear sweep 
voltammetry (LSV). The electrochemical measurements indicated that the B-N-Fe/Co-G showed an initial potential 
around 1.0 V with four-electron reductions way and superior stability compared with 20% of the commercial Pt/C cata-
lyst in acidic solutions.

Keywords：three-dimensional graphene；heteroatom doped；electrocatalysis；oxygen reduction reaction
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