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摘　要：采用化学气相沉积法（CVD）制备了硼、氮共掺杂三维石墨烯与

碳纳米管复合的非金属电催化材料（B-N-G-CNT）。利用扫描电子显微镜

（SEM）、能谱仪（EDS）、透射电子显微镜（TEM）对 B-N-G-CNT 的形

貌、结构及成分进行了表征，结果显示：三维石墨烯－碳纳米管呈有序多孔

网状结构，石墨烯与碳纳米管形成稳定的化学结合，具有质量高、缺陷少等

优点。运用循环伏安法（CV）、旋转圆盘电极（RDE）、电流时间曲线（i-t 
curve）等手段测试了 B-N-G-CNT 在碱性介质中的氧还原电化学性能，结

果表明：在浓度为 0.1 mol·L-1 的 KOH 溶液中，B-N-G-CNT 复合材料具有比

B-N-G 更高的起始电位和半波势能，其电子转移数接近 4 电子；同时 B-N-
G-CNT 比商业 Pt/C 具有更高的稳定性。
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1 研究背景

传统能源日益枯竭，化石燃料已不能满足人类的

需求，因此制造清洁高效的储能供能材料成为各国研

发的热点。氧还原（oxygen reductive reaction，ORR）

催化剂在能量转化与储存装置如燃料电池、金属空气

电池、氧传感器中起着至关重要的作用 [1-2]。目前，

贵金属铂及其合金催化剂是最高效的 ORR 催化材料，

但是，铂的价格高昂、储存量低导致生产成本偏高，

并且该催化剂的抗 CO 中毒能力弱，阻碍了其大规模

商业化应用 [3]。因此，开发性能优良、价格适中的非

铂催化剂成为研究热点。掺杂碳材料由于具有高催化

活性、高稳定性和成本低廉等优点，被认为是最有可

能替代贵金属铂的一类 ORR 催化剂 [4-6]。

石墨烯是碳原子通过 sp2 杂化而形成的单层碳原

子层 [7]，是优良的二维碳材料，且凭借超高比表面积、

高电子传输率和高机械性能而受到广泛关注 [8]。研究

表明通过物理或者化学方法对石墨烯进行修饰改性，

可以提高其催化性能。原子掺杂是一种调整和提高

石墨烯性能非常科学且有效的方法。通过引入外界

原子，可以改变石墨烯狄拉克点位置和费米能级，

从而使载流子转变为 P 型或 N 型，进而有效拓宽石

墨烯的能隙 [9]。目前氮（N）和硼（B）在掺杂碳材

料中研究最广并且取得了重大成果。N 原子的引入可
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以改变石墨烯的电负性，使与之结合的 C 原子携带

更多正电荷，从而提高石墨烯吸附氧的能力，使石

墨烯 ORR 活性更优异 [10]。Qu L. T. 等 [11] 采用化学气

相沉淀法（chemical vapor deposition，CVD）制备了

N 掺杂石墨烯，结果表明在碱性环境中 N 掺杂石墨

烯表现出良好的 ORR 催化活性，并且相比于商用的

Pt/C 催化剂，其具有优异的耐甲醇毒害能力。B 作为

缺电子原子具有强吸附电子能力，掺杂效果好。B 掺

杂石墨烯为 P 型掺杂。Sheng Z. H. 等 [12] 制备了 B 掺

杂石墨烯，B 的原子百分数达到 3.2%，B 掺杂石墨

烯的 ORR 活性与商用 Pt/C 催化剂相当，并且具有更

好的稳定性和耐 CO 中毒能力。最近，以掺杂石墨烯

与碳纳米管复合材料作为 ORR 催化剂在非铂类催化

性能和强度上表现出了优异的性能。Chen P. 等 [13] 采

用水热法制备的 NG/CNT（nitrogen-doped graphene/
carbon nanotube）展示了近 4 电子的 ORR 途径以及

高起始电位、高峰值电流和强稳定性的特性。S. Ratso
等 [14] 采用在尿素中高温分解 GO/MWCNT（graphene 
oxide/multi-walled carbon nanotube）制备 N 掺杂纳米

碳材料，结果表明在碱性溶液中该材料表现了优良

的 ORR 催化活性，可以与商业 Pt/C 催化剂相媲美，

且稳定性更高。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 [15]。Xue Y. H. 等 [16] 以三聚氰胺为

N 源，以硼酸为 B 源，通过 CVD 法制备 N, B 掺杂

石墨烯泡沫，其 ORR 催化活性均高于单元素掺杂石

墨烯。虽然二维石墨烯薄片在碳平面间有强的 σ 共

价键，但在横向层与层之间的范德华力较弱，导致二

维纳米材料的方向依赖特性强，非平面外导率较低。

因此，学者们又提出通过构建特定三维结构的石墨烯

以赋予材料更高的活性、比表面积和电子传输能力。

三维石墨烯不仅具有二维石墨烯固有的性质，独特的

三维结构还使其稳定性更高、柔韧性更好。这些优

异的性质使三维石墨烯成为理想的燃料电池催化剂

和催化剂载体，在能量储存、环境保护、电极催

化等方面具备比二维石墨烯更广阔的发展潜力和

应用前景 [17-19]。同时，大部分掺杂三维石墨烯与碳

纳米管（3D G-CNT）复合材料的制备是以 rGO 为原

料，其工艺复杂耗时，且氧化石墨烯在还原过程中容

易发生堆积 [19]。但赵冬梅等 [20] 通过 CVD 法制备的

3D G-CNT 不但制备工艺简单，而且生长面积大，稳

定性好，环境污染小。

因此，本研究以 CVD 法制备 N, B 原子掺杂三

维石墨烯与碳纳米管纳米复合材料（B-N-G-CNT）。

先用 CVD 法制备三维石墨烯，选用脲为 N 源、硼酸

为 B 源、硝酸镍为 Ni 源，再次通过 CVD 法在三维

石墨烯中生长碳纳米管和掺杂 N, B 原子，即得 B-N-
G-CNT，并对该复合材料的结构和性能进行表征和

分析，探讨了其 ORR 催化性能。

2 实验部分

2.1 原料、试剂与检测设备

泡沫镍，上海众维新型材料有限公司；盐酸、浓

硫酸，株洲化学试剂公司；脲、硼酸、氢氧化钾均为

分析纯，天津致远化学试剂有限公司；硝酸镍，天津

金汇太亚化学试剂有限公司；去离子水，实验室自制；

Nafion 溶液，质量分数为 5%，Alfa Aesar 公司。

扫描电子显微镜（SEM），JSM-6360LV 型，配

有能谱仪（EDS），JEOL 公司；透射电子显微镜（TEM），

TECNAI G220ST 型，FEI 公司；X-ray 衍射仪（XRD），

RIGAKU-3014 型，株式会社理学；拉曼光谱仪，

inVia 型，雷尼绍公司；电化学工作站，CHI660D 型，

上海振华仪器公司。

2.2 催化剂的制备

图 1 阐明了 B-N-G-CNT 的制备流程。该制备过程主

要分为两步，即三维石墨烯的制备和 B-N-G-CNT 的制备。

2.2.1 三维石墨烯的制备
以甲烷为碳源，采用 CVD 法得到三维石墨烯。

具体工艺如下：将泡沫镍折叠放入管式炉中，在氩气

环境中升温至 1000 ℃，在 H2/Ar（VH2
：VAr= 1:1）下

保温 30 min，随后通入甲烷沉积 10 min，关闭电源，

停止充入甲烷，在 H2/Ar 保护下快速冷却，放入盐酸

溶液（VH2O：VHCl=3:1）中，在 80 ℃下保温 12 h 后过

滤干燥，得到三维石墨烯。

图 1 B-N-G-CNT 的制备流程示意图

Fig. 1 Schematic illustration of the preparation of
the B-N-G-CNT
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2.2.2 B-N-G-CNT 的制备
在烧杯中配制硼酸（浓度为 0.2 mol/L）、脲（1.0 g）

与硝酸镍（浓度为 0.1 mol/L ）的混合溶液，再浸入

三维石墨烯，80 ℃下保温 24 h 后，干燥；再放入管

式炉，在氩气气氛下升温至 500 ℃，通入 H2，保温 2 h；
随后升温至 700 ℃，通入丙烯保温 1 h 后关炉冷却，

即制得 B-N-G-CNT。

2.3 材料结构表征及电化学性能测试

采用 JSM-6360LV 型扫描电子显微镜和 TECNAI 
G220ST 型透射电子显微镜得到材料的形貌及成分表

征；采用 RIGAKU-3014 型 X-ray 衍射仪分析表面元

素化学成分和化学态；采用拉曼光谱仪测定拉曼光

谱；电化学测量采用三电极体系。

称 取 4 mg B-N-G-CNT 研 成 粉 后， 分 散 在 0.1 
mL Nafion 溶液和 0.9 mL 去离子水的混合溶液中，

超声 30 min；取 7.5 μL 悬浊液滴至玻碳电极表面，

室温下自然晾干后待用。每次测试前，先在电解质

溶液中通入高纯 O2 或 N2 30 min，电解质溶液是浓

度为 0.1 mol·L-1 的 KOH 溶液。用电化学工作站测

试循环伏安（cyclic voltammetry，CV）曲线时，电

位扫描范围为 -1.2~0.2 V；线性伏安扫描法（linear 
sweep voltammetry，LSV）在旋转圆盘电极上进行，

扫描速率为 0.01 V·s-1，电机转速为 625, 900, 1225, 
1600, 2025 r·min-1；测定时间电流曲线（i-t curve）的

参数设定为输入电压 0.7 V、测试时间 25 000 s。

根 据 Koutechky-Levich（K-L） 方 程 计 算 B-N-
G-CNT 表面 ORR 催化的电子转移数目。K-L 方程的

表达式如下：

        1/J =1/JK +1/JL =1/JK +1/(Bω1/2)，             （1）

               B=0.2nFCo2 (Do2)
2 ⁄ 3v-1 ⁄ 6。                 （2）

式中：J 为旋转圆盘电极的电流密度；JL 为动力学控

制电流；JK 为稳态电流扩散密度；B 为极限电流；ω
为旋转圆盘电极的转速，r·min-1；n 为 O2 还原的电

子转移数目；F 为法拉第常数，96 485 C·mol-1；Co2

为 O2 在浓度为 0.1 mol·L-1 的 KOH 溶液中的饱和浓

度，Co2 =1.2×10-6 mol·cm-3；Do2 为 O2 在浓度为 0.1 
mol·L-1 的 KOH 溶 液 中 的 扩 散 系 数，Do2=1.9×10-5 
cm2·s-1；v 为浓度为 0.1 mol·L-1 的 KOH 溶液下的动

力学黏度，v=0.01 cm2·s-1。

3 实验结果分析与讨论

3.1 B-N-G-CNT 的表征

3.1.1 B-N-G-CNT 的 SEM 分析
图 2 为三维石墨烯和 B-N-G-CNT 的 SEM 图像以

及元素 C, N, B 相应的 EDS 图。从图可以看出，三维石

墨烯为网状结构，其孔径约为 500 µm；在三维石墨烯

表面生长着大量碳纳米管，石墨烯－碳纳米管保持了

三维形态；B, N 原子被均匀引入 B-N-G-CNT 中。 

                      e）100 µm B-N-G-CNT                f）元素 C                        g）元素 N                         h）元素 B
图 2 三维石墨烯和 B-N-G-CNT SEM 图及元素 C, N, B 的 EDS 图

Fig. 2 SEM images of the typical 3D graphene and B-N-G-CNT, and the corresponding EDS maps of C, N, B elements

                 a）500 µm 3D-G              b）300 µm 3D-G          c）10 µm B-N-G-CNT       d）3 µm B-N-G-CNT

三维石墨烯 -碳纳米管复合材料的制备及其氧还原催化性能研究

伍小波，等04

3.1.2 N-B-G-CNT 的 TEM 分析
N-B-G-CNT 的透射电镜图与拉曼光谱图如图 3

所示。

由图 3 可知：1）石墨烯呈透明薄纱状，CNT 呈
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a）全谱图

典型竹节状，表明氮原子已掺入碳纳米管中，掺杂碳

纳米管直径约为 40~50 nm，管壁厚约为 20~25 nm。

2）B-N-G-CNT 呈 现 两 个 明 显 的 峰， 分 别 位 于

1580 cm-1 和 2700 cm-1， 即 G 峰 和 2D 峰 [21]。2D 峰

是石墨烯在拉曼光谱中最显著的特征峰，它的位置

和形状可以用来表征石墨烯层数与完整度。通过对

比 2D 峰与 G 峰的高度可知，B-N-G-CNT 中的石墨

烯为少数层石墨烯 [11, 22]。

3.1.3 N-B-G-CNT 的 XPS 分析
为了表征 B-N-G-CNT 的元素组成，采用 XPS 对

B-N-G-CNT 样品进行检测，结果如图 4 所示。

由图 4a 可以看出，B-N-G-CNT 含有 B, N, C, O
原子。XPS 全谱中没有出现 Ni 峰，证明所加入的金

属催化剂颗粒在酸洗过程中已经被完全除去，同时

也没出现其它金属峰，表明所制催化材料为非金属

材料。图 4b~d 分别为 B1s, C1s, N1s 的 XPS 详细谱，

通过对其进行分峰拟合可以发现：B-N-G-CNT 结构

中的 B 主要以 B4C（187.7 eV）、BC3（189.0 eV）、

BC2O（190.4 eV）、BCO2（191.9 eV）的形式存在，

表明在热处理过程中 B 原子被成功掺杂进入 sp2-C 网

络，生成了 B—C 键 [23]；C1s 峰位于 284.8 eV，B-N-
G-CNT 结 构 中 的 C 主 要 以 C—C 或 C==C（~284.8 
eV）、C—OH (285.3 eV)、C—N（287.5 eV）、C—B（285.8 
eV）的形式存在 [23]；N 原子掺杂主要有 4 种，即吡

啶氮（398.6 eV）、吡咯氮 sp3-C—N（399.4 eV）、

b）拉曼光谱图

图 3 B-N-G-CNT 的透射电镜图与拉曼光谱图

Fig. 3 HRTEM image and Raman spectra of
the typical B-N-G/CNT

a）透射电镜图

d）N1s
图 4 B-N-G-CNT 的 XPS 谱图

Fig. 4 XPS survey scan spectras of B-N-G-CNT

b）B1s

c）C1s
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季氮（400.5 eV）、石墨氮（401.4 eV）[22]。由 XPS
数据可知，N, B 的原子百分数分别为 3.2% 和 1.13%。

以上结果证明了 N 原子和 B 原子被成功掺入石墨

烯／碳纳米管中，形成 B-N-G-CNT 材料。

图 5 是在饱和 O2 或 N2、浓度为 0.1 mol·L-1 的

KOH 溶 液 中 B-N-G-CNT 和 B-N-G 的 CV 曲 线 图。

由图可知，在 O2 气氛中，B-N-G-CNT 和 B-N-G 都

表现出了明显的 ORR 过程。B-N-G 的 ORR 起始电

位约为 0.8 V，峰值电位为 0.65 V；显然，B-N-G-CNT
具有比 B-N-G 更正的 ORR 起始电位（0.9 V）和峰

值电位（0.78 V），这说明 ORR 反应在 B-N-G-CNT
表面的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 N、B 原子所产生的协

同效应，以及比表面积的增大有效提高了 B-N-G-CNT
的氧吸附能力。不仅 N、B 原子能作为 ORR 电荷传

输活性位点，而且邻近的 N、B 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

ORR 催化性能 [24-25]。而在 N2 气氛中，两者均观察不

到 ORR 峰。

图 6 是 在 1600 r·min-1 转 速 下 B-N-G-CNT、

B-N-G 与商业 Pt/C 三种电极材料的 LSV 曲线。由图

可知，B-N-G-CNT 和 B-N-G 的曲线只出现了单一的

台阶，而 B-N-G-CNT 具有更正的起始电位（0.9 V）

和更高的电流密度，因此，其 ORR 活性更高。其原

因可能有：1）CNT 的生长提高了三维石墨烯的比表

面，从而有利于氧的吸附；2）N 与 CNT 的结合提高

了整体的氮含量，促进了 ORR 活性的提高；3）碳

纳米管本身就是一种良好的导电碳材料，有利于电子

的传输与转移；4）石墨烯－碳纳米管构成新结构，

其协同作用有利于整体材料的传导与物质的转移从

而提高了其电催化性能。而与商业 Pt/C 电极的起始

电位（0.95 V）相比，B-N-G-CNT 的起始电位与其

图 5 B-N-G-CNT 和 B-N-G 的 CV 曲线

Fig. 5 CV curves of B-N-G-CNT and B-N-G

图 6 在 1600 r·min-1 下 B-N-G-CNT、B-N-G 与

商业 Pt/C 的 LSV 曲线

Fig. 6 LSV curves of B-N-G-CNT, B-N-G and Pt/C 
electrodes at a rotation rate of 1600 r·min-1

图 7 在饱和 O2、浓度为 0.1 mol·L-1 的 KOH 溶液中

不同转速下 B-N-G-CNT 的 LSV 曲线

Fig. 7 LSV curves of B-N-G-CNT at different rotating 
speeds in oxygen-saturated 0.1 mol·L-1 KOH electrolyte
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相近。这同样表明了三维石墨烯复合碳纳米管后与 N、

B 原子的协同效应对电化学性能的增强作用。

图 7 是 在 饱 和 O2、 浓 度 为 0.1 mol·L-1 的 KOH
溶液中不同转速下 B-N-G-CNT 的 LSV 曲线。由图

可知，随着电极转速增大，电流密度相应增大，起

始电位约为 0.9 V，这与图 4 的测试结果一致。根据

K-L 方程，可得 0.5~0.7 V 时，电子转移数 n ≈ 4，

证明了 O2 在 B-N-G-CNT 表面的电催化反应接近 4
电子过程。

图 8 是在 0.7 V、400 r·min-1 下 B-N-G-CNT 和商

业 Pt/C 运行 25 000 s 的稳定性评价图。由图 8 可知，

经历 25 000 s 的腐蚀后，B-N-G-CNT 电极的电流密

度仅下降了 10%，而在同样的环境中，商业 Pt/C 电

极的电流密度下降了 20%。这证明了 B-N-G-CNT 材

料电催化活性比商业 Pt/C 更稳定，其原因可能有：

1）在石墨烯或碳纳米管上形成的 B-N-C 有强的抗碱

腐蚀性能与催化活性 [24-25]；2）非金属碳基复合材料

有良好的耐酸碱腐蚀性能。
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4 结语  
本课题组以脲为氮源、硼酸为硼源、硝酸镍为镍

源，采用 CVD 法制备了三维非金属 B-N-G-CNT 材

料。电化学测试表明：1）B-N-G-CNT 具有比 N-B-G
更高的 ORR 催化活性。这主要归因于 N 原子、B 原

子、碳纳米管以及三维石墨烯之间产生的协同效应，

另外三维石墨烯与碳纳米管的复合，可以有效阻止石

墨烯片层的团聚，增大材料比表面积，从而有助于提

高氧的吸附能力。2）在碱性介质中，N-B-G-CNT 的

起始电位与商业 Pt/C 接近，电化学活性位点更稳定，

电子转移数接近 4 电子。可见，本材料的制备为相似

材料的制备方法能提供参考。
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Preparation of 3D Graphene and Carbon Nanotubes Composites with High 
Electrocatalytic Activity for Oxygen Reduction Reactions
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Abstract：3D Boron and Nitrogen dual-doped graphene and carbon nanotubes (B-N-G-CNTs) was fabricated by 
chemical vapour deposition (CVD) method. The structure and morphology of the B-N-G-CNTs were investigated by 
scanning electron microscopy (SEM), energy disperse spectroscopy (EDS) and transmission electron microscopy (TEM). 
The results showed that the B-N-G-CNTs were of 3D porous graphene structure, the graphene and carbon nanotubes 
formed into a stable chemical bonding, showing the features of high quality and less defects. The electrocatalytic activ-
ity for oxygen reduction was demonstrated by cyclic voltammetry (CV), the rotating disk electrode (RDE) and Amper-
ometeic (i-t curve) method. The electrochemical measurements showed the B-N-G-CNT was more efficient than B-N-G 
for ORR in terms of the onset/peak potential while a typical four-step pathway was seen for the B-N-G-CNT in an 
O2-saturated 0.1mol·L-1 KOH solution, and the catalytically active sites on the B-N-G-CNTs were much more durable 
than the commercial Pt/C electrode.

Keywords：3D graphene；carbon nanotube；oxygen reduction reaction；fuel cell
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