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摘要:完美石墨烯不具有氧还原活性ꎬ掺杂石墨烯是产生氧吸附活性位、提高氧还原活性的关键ꎮ 以石墨为原料ꎬ通过改进

的 ｈｕｍｍｅｒｓ 氧化还原方法得到氧化石墨烯(ＧＯ)溶液ꎻ以卟啉铁为 Ｆｅ、Ｎ 源ꎬ进一步制备出高氧还原催化活性的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨

烯ꎮ 结果发现ꎬ随着卟啉铁与石墨烯质量比的增加ꎬ其活性先增大后减小ꎬ当石墨烯与卟啉铁质量比为 １ ∶４时ꎬ具有较高的催化

活性ꎮ 结果表明ꎬ合适的掺杂质量比有利于形成更多 Ｆｅ３Ｃ 活性位点ꎬ得到较大的比表面积ꎬ从而获得高活性的掺杂石墨烯ꎮ
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硕士生导师ꎬ研究方向为低温等离子体材料制备及其在光电催化中的应用ꎬ通讯联系人ꎬｄｘｑ＿ｊ１８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃料电池作为一种绿色、清洁、高效的新能源转

化器件近年来倍受关注[１－３]ꎮ 在燃料电池中ꎬ阴极

两级发生的氧还原反应是整个反应的控速步骤[４]ꎬ
对提高反应速率具有重要意义ꎮ 铂基催化剂在氧还

原反应中展现出较高催化活性ꎬ广泛应用于催化剂

的阴极材料ꎮ 但铂基催化剂也存在着成本高、易
失活等缺点ꎬ限制了燃料电池的进一步发展[５] ꎮ
因此ꎬ研发高活性、低成本的阴极非铂催化剂尤为

迫切ꎮ 石墨烯因其优良的电导性以及更大的比表

面积ꎬ被认为是最有前景的非贵金属氧还原反应

(Ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ＯＲＲ) 电催化剂材料

之一[６－８] ꎮ

完美石墨烯是 ｓｐ２ 杂化的碳原子组成的蜂窝状

单原子层ꎬ没有可以供氧气吸附的活性位点ꎬ所以其

表面无法进行氧还原反应[９]ꎬ这限制了其在氧化还

原反应中的应用ꎮ 但是ꎬ通过金属和非金属元素掺

杂可以有效解决这一问题ꎮ 大量研究表明:Ｆｅ、Ｎ 掺

杂到碳材料中可以产生大量的活性位点ꎬ有效地提

高其氧还原催化活性[１０－１３]ꎮ Ｆｅ、Ｎ 掺杂方法通常分

为分步法和一步法ꎮ 分步法即 Ｆｅ 和 Ｎ 元素分步掺

杂到碳材料中ꎬ每种掺杂元素的含量可以定量控制ꎬ
这有利于制备更高催化活性的掺杂石墨烯ꎬ但不足

的是制备步骤较为复杂ꎬ不利于其工业化发展ꎮ 一

步法是将含有 Ｆｅ 和 Ｎ 元素的原料一步掺杂到碳材
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料中ꎬ一般通过高温热处理将金属离子与 Ｃ / Ｎ 结构

的前驱体结合在一起ꎬ通常也称此方法制备的催化

剂为 Ｍ－Ｃ / Ｎ(Ｍ 为金属)催化剂ꎮ Ｄｏｄｅｌｅｔ 等[１４] 对

廉价的非大环含氮聚合物、铁盐和碳载体在氨气气

氛中进行热处理ꎬ得到具有较高 ＯＲＲ 催化活性的催

化剂ꎮ Ｚｅｌｅｎａｙ 等[１５] 以短链苯胺低聚物、过渡族金

属盐和高表面碳黑为前驱体合成 ＦｅꎬＣｏ－Ｃ / Ｎ 催化

剂ꎬ其具有高活性和高稳定性ꎮ 可见采用一种含有

Ｆｅ 和 Ｎ 元素的前驱物ꎬ一步制备掺杂石墨烯不仅方

法更为简单ꎬ产物也可以具有优异的催化性能ꎮ 卟

啉铁是一种常见的化工原料ꎬ其来源广泛且价格低

廉ꎬ同时 Ｎ 含量较高ꎬ具有成为优异 Ｆｅ、Ｎ 掺杂源的

潜力ꎮ
笔者以石墨为原料ꎬ通过改进的 ｈｕｍｍｅｒｓ 氧化

还原方法制备氧化石墨烯(ＧＯ)溶液ꎬ采用卟啉铁

为 Ｆｅ、Ｎ 源ꎬ通过热处理法一步制备了 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石

墨烯ꎬ并得到最佳卟啉铁与石墨烯质量掺杂比ꎮ 通

过扫描电镜、透射电镜、Ｘ 射线衍射、ＢＥＴ 比表面积

仪和元素分析仪等技术对掺杂石墨烯样品进行形

貌、结构和元素进行分析ꎮ 并采用 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ
法探讨了卟啉铁掺杂石墨烯在氧还原反应中的反应

机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 氧化石墨烯的制备

通过改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨烯(ＧＯ)
溶液ꎬ经不同干燥方法处理后ꎬ高温还原得到还原氧

化石墨烯( ｒＧＯ)ꎮ 将 ０􀆰 ４ ｇ 石墨、０􀆰 ５ ｇ 硝酸钠和

３６ ｍＬ 浓硫酸置于烧杯中ꎬ冰水浴低温搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ
再加入 ３ ｇ 高锰酸钾ꎬ４０℃ 水浴 １２ ｈꎻ然后加入

８０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ升温至 ９５℃ꎬ恒温反应 １ ｈ 后ꎬ加入

过氧化氢 １６ ｍＬꎮ 超声半小时后离心ꎬ即得到氧化

石墨烯溶液ꎮ 将 ＧＯ 溶液置于－４０℃真空冷冻干燥

箱中冷冻干燥 １２ ｈꎬ后置于 Ｎ２ 气氛中 ９００℃高温处

理 ２ ｈꎬ制得还原氧化石墨烯ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯的制备

ｒＧＯ 与卟啉铁分别以 １ ∶１、１ ∶２、１ ∶４和 １ ∶８的质

量比混合ꎬ加一定量去离子水等体积浸渍后放置

１２ ｈꎮ 将不同质量比的混合物放入管式炉中高温焙

烧 ９００℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ即得到不同质量比 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石

墨烯样品ꎮ
１􀆰 ３　 表征分析

１􀆰 ３􀆰 １　 形貌表征

通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对不同质量比 Ｆｅ、

Ｎ 掺杂石墨烯样品表面形貌进行观察并分析ꎮ 扫描

电子显微镜为捷克 ＴＥＳＣＡＮ 公司生产ꎬ 型号为

ＭＩＲＡ３ꎬ工作电压为 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 结构表征

将样品放置于玻片上进行压片制样ꎬ采用 Ｘ 射

线粉末衍射仪(ＸＲＤ)表征样品的物相结构ꎬＸ 射线

粉末衍射仪为荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产ꎬ型号为

ＥＭＰＹＲＥＡＮꎮ 使用 Ｃｕ Ｋα１(λ ＝ １􀆰 ０５４ ０６ Å)射线ꎬ
工作电压和工作电流分别为 ４０ ｋＶ 和 ３０ ｍＡꎬ采用

步进模式ꎬ角度范围为 ２０~８０°ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 元素组成分析

称量 ０􀆰 １５ ｇ 样品置于锡箔杯中ꎬ紧密包裹后放

入自动进样盘中进样ꎮ 样品燃烧后利用热导池检测

器检测 Ｃ 和 Ｎ 元素质量分数ꎮ 所用的仪器为德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素分析仪ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ 法比表面积测定

将样品放入样品管中ꎬ在温度为 １５０℃ 的环境

中 Ｎ２ 吹扫 １２０ ｍｉｎ 去除样品表面上的吸附水ꎮ 仪

器为美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 的 ＡＳＡＰ ２４６０ 型比表面与孔

隙度分析仪ꎬ在 ７７􀆰 ３５ Ｋ 下通过 Ｎ２ 吸脱附法ꎬ利用

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)理论对表征样品的

比表面积进行拟合分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 三电极氧还原催化性能评价

氧还原催化性能通过三电极系统的电化学工作

站(中国辰华ꎬＣＨＩ ６６０Ｄ)和旋转圆盘电极装置(美
国 ＰｉｎｅꎬＡＦＣＰＲＢＥ)进行测定ꎮ 分别在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液中通入氮气和氧气直至饱和状态ꎬ将 Ｆｅ、
Ｎ 掺杂石墨烯样品置于玻碳电极上进行循环伏安法

(ＣＶ)和线性扫描伏安法(ＬＳＶ)测试ꎬ对所测得曲线

进行对比分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同质量比 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的表面

形貌

不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品表面形貌

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ当石墨烯和卟啉

铁质量比为 １ ∶１时ꎬ石墨烯层片表面光滑ꎬ边缘出现

较多皱褶ꎬ呈现蓬松的卷曲形状[１６]ꎮ 随着卟啉铁质

量的增加ꎬ在石墨烯表面开始出现一些颗粒状物体ꎻ
当石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶４时ꎬ石墨烯表面十

分均匀地分布了一些小的颗粒物ꎻ但当石墨烯和卟

啉铁质量比为 １ ∶８时ꎬ石墨烯出现了叠层的现象ꎬ且
表面出现许多大颗粒物质ꎬ这是由于卟啉铁进一步

增加ꎬ石墨烯被大量卟啉铁包裹ꎬＳＥＭ 图中主要呈
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现卟啉铁焙烧后的颗粒形貌ꎬ因而焙烧后出现叠层ꎮ
这一结果表明卟啉铁增加到一定量时ꎬ石墨烯的比

表面积会降低ꎮ

(ａ)ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝

１ ∶１
(ｂ)ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝

１ ∶２

(ｃ)ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝

１ ∶４
(ｄ)ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝

１ ∶８

图 １　 不同质量比的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯

样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的物相

结构

为了进一步确认石墨烯及颗粒的物相结构ꎬ对
不同质量比下的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品进行了 ＸＲＤ
表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ不同质

量比下的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品均在 ２θ 为 ２６°和
４３°出现比较宽的衍射峰ꎮ ２θ 为 ２６°的衍射峰归属

于石墨烯的衍射峰[１７]ꎬ衍射峰峰高及峰宽相似ꎬ由
此说明不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯在 ９００℃焙

烧后的石墨化程度相差不大ꎮ ２θ 为 ３７􀆰 ７、４２􀆰 ９、
４３􀆰 ７、４４􀆰 ８°和 ４５􀆰 ８°的衍射峰均归属于 Ｆｅ３Ｃ 的特征

　 　 　 　 　 　 　

１—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶１ꎻ２—ｍ(石墨烯) ∶
ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶２ꎻ３—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶４ꎻ

４—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶８

图 ２　 不同质量比下的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的

ＸＲＤ 谱图

峰[１８－１９]ꎬ结果表明卟啉铁在 ９００℃焙烧后和石墨烯

进行反应生成了 ＦｅＣ３ꎬ这也表明 Ｆｅ 有效地掺杂到

了石墨烯中ꎮ 值得注意的是ꎬ随着石墨烯和卟啉铁

质量比的逐渐增加ꎬ归属于 Ｆｅ３Ｃ 的峰高明显增强ꎬ
当石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶８时ꎬＦｅ３Ｃ 的峰强度

最高ꎬ且在 ２θ ＝ ３５􀆰 ０°附近出现卟啉铁的特征衍射

峰[２０]ꎬ说明 ９００℃ 焙烧后还存在一些卟啉铁ꎬ这是

卟啉铁的含量过高导致ꎬ其结果与 ＳＥＭ 图相符ꎮ
２􀆰 ３　 不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的 Ｃ、Ｎ
的质量分数

样品中的 Ｃ 和 Ｎ 的质量分数是由元素分析仪

测定的ꎬ不同质量比下掺杂石墨烯的 Ｎ 质量分数变

化情况如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ随着卟啉

铁和石墨烯的质量比从 １ ∶１增加到 ８ ∶１ꎬ掺杂后石墨

烯中的 Ｎ 元素质量分数几乎成倍增加ꎮ 相应地ꎬＣ
的质量分数逐渐减少ꎮ 结果表明ꎬＮ 较为成功地掺

杂到石墨烯中ꎬ并形成 Ｎ－Ｃ 活性位点ꎬ从而有效地

提高了石墨烯的氧还原催化活性ꎮ
表 １　 不同比例下的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的

Ｃ 和 Ｎ 元素含量

Ｆｅ、Ｎ 与石墨烯的质量比 １ ∶１ １ ∶２ １ ∶４ １ ∶８

Ｎ 质量分数 / ％ １􀆰 ８ ３􀆰 ４ ６􀆰 ２ ８􀆰 ４

Ｃ 质量分数 / ％ ８２􀆰 ０ ７８􀆰 ３ ７５􀆰 １ ６５􀆰 ２

２􀆰 ４　 不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的比表

面积

石墨烯样品的比表面积对其电化学性能影响较

大ꎬ采用 ＢＥＴ 法比较不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨

烯样品的比表面积ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可

以看出ꎬ当石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶１和 １ ∶２时ꎬ
比表面积变化不大ꎬ分别为 １２０ ｍ２ / ｇ 和 １１５ ｍ２ / ｇꎻ
随着石墨烯与卟啉铁质量比继续增加ꎬ石墨烯样品

的比表面积则会逐渐减少ꎬ当石墨烯和卟啉铁质量

比为 １ ∶４时ꎬ比表面积减小到 １０２ ｍ２ / ｇꎻ进一步增加

卟啉铁的质量比到 １ ∶８时ꎬ比表面积仅为 ７６ ｍ２ / ｇꎮ
可见卟啉铁过量加入会减少石墨烯的比表面积ꎮ 这

一结果与 ＳＥＭ 表征结果一致ꎬ由于卟啉铁过量加

入ꎬ石墨烯表面被卟啉铁覆盖ꎬ高温焙烧后出现叠

层ꎬ大幅减少了比表面积ꎮ
表 ２　 不同质量比的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的比表面积

Ｆｅ、Ｎ 与石墨烯的质量比 １ ∶１ １ ∶２ １ ∶４ １ ∶８

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １２３ １１５ １０２ ７６
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２􀆰 ５　 不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的电化

学性能

２􀆰 ５􀆰 １　 不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的 ＣＶ
曲线和 ＬＳＶ 曲线

不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的 ＣＶ 曲

线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在氮气饱和

溶液中测得的 ＣＶ 曲线中并未出现明显的还原峰ꎻ
而当通入的气体变为氧气时ꎬＣＶ 曲线在 ０􀆰 ７５ Ｖ 处

有还原峰ꎬ由此可知ꎬＦｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品具有一

定的氧还原催化活性ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ随着

掺杂卟啉铁的质量比的升高ꎬ电流密度绝对值逐渐

增加ꎬ电容量逐渐增大ꎮ 实验表明ꎬ石墨烯和卟啉铁

质量比为 １ ∶４的样品具有最高的还原峰ꎬ其具有最

高的 ＯＲＲ 催化活性ꎮ

１—Ｎ２ꎻ２—Ｏ２

(ａ)石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶２的样品在 Ｎ２ 和 Ｏ２ 饱和

ＫＯＨ 溶液中的 ＣＶ 曲线

１—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶１ꎻ２—ｍ(石墨烯) ∶
ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶２ꎻ３—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶４ꎻ

４—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶８
(ｂ)不同质量比下的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品在

氧气饱和 ＫＯＨ 溶液中的 ＣＶ 曲线

图 ３　 不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的

ＣＶ 曲线

不同质量比下 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的 ＬＳＶ 曲

线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着掺入卟啉

铁质量比的增加ꎬ极限电流密度先增加后减少ꎮ 石

墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶４的样品具有更正的起始

电位、半坡电位和更高的极限电流密度ꎬ即该样品的

ＯＲＲ 催化活性最好ꎮ 这是因为该质量比下的掺杂

石墨烯具有更多的 Ｆｅ３Ｃ 活性位点ꎬ且具有较大的比

表面积ꎬ这有利于石墨烯表面的氧原子的吸附及电

子转移ꎬ进而提高了 ＯＲＲ 的电催化活性ꎮ 另外ꎬ当
石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶８时ꎬ极限电流密度快

速减少ꎬ这是由于卟啉铁质量比增高导致掺杂石墨

烯比表面积减小所致ꎮ

１—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶１ꎻ２—ｍ(石墨烯) ∶
ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶２ꎻ３—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶４ꎻ

４—ｍ(石墨烯) ∶ｍ(卟啉铁)＝ １ ∶８

图 ４　 不同质量比下的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯样品的

ＬＳＶ 曲线

２􀆰 ５􀆰 ２　 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ 法探讨反应机理

为了研究样品的催化 ＯＲＲ 动力学过程ꎬ探讨掺

杂石墨烯上 ＯＲＲ 反应机制ꎬ测试石墨烯和卟啉铁质

量比为 １ ∶ ４的样品在不同转速旋转圆盘电极上的

ＬＳＶ 曲线ꎬ如图 ５(ａ)所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ
圆盘电极转速从 ４００ ｒ / ｍｉｎ 逐渐增大至 １ ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ
反应物扩散距离不断缩短ꎬ样品的极限扩散电流随

之升高ꎮ 根据 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ(Ｋ－Ｌ)方程探究掺

杂石墨烯表面的氧还原反应动力学过程ꎬ计算出不

同电位下的电子转移数[２１]ꎮ
１ / Ｊ ＝ １ / Ｊｋｉｎ ＋ １ / Ｊｄｉｆｆ ＝ １ / Ｊｋｉｎ ＋ １ / (Ｂ ｗ) (１)

其中:Ｂ＝０􀆰 ６２×ｎ×Ｆ×Ｄ２ / ３×ｖ－１ / ６×Ｃꎻｎ 为 ＯＲＲ 过程中的

电子转移数目ꎻＦ 为法拉第常数(Ｆ ＝ ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)ꎻ
Ｄ 是 Ｏ２ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解质中的扩散系数

(Ｄ＝ １􀆰 ９×１０－５ ｃｍ２ / ｓ)ꎻＣ 是氧气在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
电解质中的饱和浓度(Ｃ＝ １􀆰 ２６×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎻｖ 是电

解质的动力学黏度系数( ν ＝ １􀆰 ０×１０－２ ｃｍ２ / ｓ)ꎮ 样

品在不同电位下的 Ｋ－Ｌ 曲线如图 ５( ｂ)所示ꎮ 由

　 　 　 　 　 　 　

１—４００ ｒ / ｍｉｎꎻ２—８００ ｒ / ｍｉｎꎻ３—１ ２００ ｒ / ｍｉｎꎻ４—１ ６００ ｒ / ｍｉｎ
(ａ)不同转速下的 ＬＳＶ 曲线
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１—０􀆰 ３ Ｖꎻ２—０􀆰 ４ Ｖꎻ３—０􀆰 ５ Ｖ
(ｂ)Ｋ－Ｌ 法拟合出不同电位下的斜率

图 ５　 石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶４的样品的

ＬＳＶ 曲线和 Ｋ－Ｌ 法拟合出不同电位下的斜率

图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ通过 Ｋ－Ｌ 法计算出不同电位

下电子转移数分别为 ３􀆰 ７９、３􀆰 ８２ 和 ３􀆰 ８５ꎬ由此可见

石墨烯和卟啉铁质量比为 １ ∶４的样品上 ＯＲＲ 过程

接近四电子反应转移机制ꎬ因此具有较好的氧还原

催化活性[１５ꎬ２２]ꎮ

３　 结论

(１)以石墨为原料ꎬ通过改进的 ｈｕｍｍｅｒｓ 氧化

还原方法制备氧化石墨烯(ＧＯ)溶液ꎬ以卟啉铁为

Ｆｅ、Ｎ 源ꎬ通过热处理法一步制备了具有良好氧还原

催化活性的 Ｆｅ、Ｎ 掺杂石墨烯ꎮ
(２)随着掺入石墨烯中卟啉铁质量比逐渐增

加ꎬ其活性表现出先增高后降低的趋势ꎮ 当石墨烯

和卟啉铁质量比为 １ ∶４时具有较高的催化活性ꎬ此
时卟啉铁的加入不仅增加了 Ｆｅ３Ｃ 的活性位点且保

持了较大的比表面积ꎬ从而促进了石墨烯表面的氧

原子吸附和电子转移ꎮ
(３)Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ 方程计算表明ꎬ掺杂石墨

烯上 ＯＲＲ 反应遵循四电子转移机制ꎮ
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