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摘要!以天然石墨&M'为原料#苯胺为含氮前驱体#采用c611,-7法"原位引发苯胺聚合以及在氮气中高温热处理制备了氮

掺杂石墨烯& >̀M'$ 借助 V射线衍射&VEf'"傅里叶转换红外光谱&Y:>5E'"透射电子显微镜&:G$'"低温氮气吸脱附

&NG:'"热分析方法&:M>fF/'和电化学测试等手段对 >̀M的组成"结构"形貌和电化学性能等进行表征分析和评价$ 结果表

明#在氮气中高温热处理聚苯胺修饰的氧化石墨烯&Ma'能够有效地对其进行还原和氮掺杂#获得的 >̀M具有微孔结构#比表

面积达到 )@"_@ 1

'

AO#显示出高的热稳定性%在三电极体系中# >̀M在 (_) 1*4ADIac中催化氧气还原反应&aEE'的起始电势

为 (_[Z k#主要以 ' 电子反应途径进行#生成c

'

a

'

的选择性达到 "#] bZ#]#并且产生的电流密度较大$
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99过氧化氢作为一种环境友好的强氧化剂#广泛

应用于纤维和纸浆漂白"废水处理"过氧化合物制

备"电路元件清洗"食品的杀毒灭菌等领域+) >',

$ 目

前#世界各国仍然主要使用化学蒽醌法固定床技术

生产过氧化氢#该方法工艺繁琐#生产过程中会产生

二
"

英等致癌有机物+! >?,

$ 随着政府对能源环境问

题的进一步重视和高标准以及丙烯氧化制环氧丙烷

的大规模化#对过氧化氢的市场需求更大+#,

#因此

发展一种直接生产过氧化氢的绿色合成方法具有重

要的意义$ 燃料电池型反应器直接生产过氧化氢的

方法具有绿色"环保"节能"高效"安全等特点+@ >",

#

已逐渐引起了科研人员的广泛兴趣$ 对于氢氧燃料

电池的阴极氧还原反应&aEE'#不管在酸性电解质

中还是在碱性电解质中都可能发生直接 ? 电子反应

途径或 ' 电子反应途径+[ >Z,

#如果按 ? 电子反应途

径进行产生的能源效率更高+)(,

#则适合于用作燃料

电池产生电能#而只有当aEE按 ' 电子反应途径发

生还原反应时#才可以当作燃料电池型反应器生产

过氧化氢#这主要取决于阴极电极催化剂本身对

aEE的催化选择性$ 碳材料是一种有利于氧气发

生 ' 电子还原的催化剂+)) >)',

#其中#石墨烯具有优

异的导电性#较大的比表面积以及高的热A化学稳定

性等特点#已作为燃料电池的电极材料被广泛研

究+)! >)#,

$ 对石墨烯进行氮掺杂能够有效地调变其表

面结构和性能#从而使生成的氮掺杂石墨烯表现出比

纯石墨烯更优异的性能和更广阔的应用前景+)@ >)",

$
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笔者首先采用 c611,-7法+)[,合成出氧化石墨

烯的水溶液#再以双氧水为氧化剂引发苯胺在上述

溶液中原位聚合#然后经过干燥和在高温氮气中热

处理此复合物#获得氮掺杂的石墨烯& >̀M'#并考

察了 >̀M在碱性电解质中催化aEE产过氧化氢的

性能$

?@实验

?F?@试剂和仪器

苯胺#天津永大化学试剂开发中心生产%石墨粉

&!'# 目'#青岛华泰生产%高锰酸钾#北京现代东方

精细化学品公司生产%氢氧化钾#北京化学试剂公司

生产$

/c5@!(L电化学工作站#上海辰华仪器有限公

司生产%L:L>)N旋转圆盘电极装置#江苏江分电分

析仪器有限公司生产%管式炉#天津市维烨实验仪器

有限公司生产$

?FA@氮掺杂石墨烯%RQX&的制备

采用 c611,-7方法制备氧化石墨烯&Ma'

+)[,

#

取 ) OMa重新分散于 )( 1D水中#超声分散 ) 0 后

加入到苯胺的盐酸溶液中#搅拌 (_# 0 后逐滴加入

过氧化氢#滴加完毕#继续在冰水浴下搅拌 '? 0#然

后在 )((h干燥 )' 0$ 取 ) O上述研磨好的样品装

入石英管中#在 `

'

保护下置于管式炉中#以

)(hA12.升温至 Z((h并保持 ) 0#然后自然降至室

温#获得的样品命名为 >̀M$

?FB@样品表征

利用fV>'"(( 型 V射线衍射仪&/6 靶#Q

!

射

线#

#

r)_#?) [? ~'分析样品的晶体结构#扫描速率

为 #&t'A12.#步长为 (_('t#扫描范围 )( bZ(t%利

用日本 dGaD生产的 dG$>')(( 高分辨透射电子显

微镜观察样品的微观形貌#测试电压为 '(( Ck%利

用 !c>'(((nF' 型物理吸附仪分析样品的织构性质

&平均孔径T

P

"孔容N"比表面积 B

NG:

'#T

P

"N均由脱

附等温线计算所得%利用德国 G̀:gF/cF:L??ZY!

综合热分析仪考察样品在受热过程中的物理或化学

变化#空气流速为 ?( 1DA12.#从室温以 )(hA12.

升温至 Z((h#然后自然降至室温$

?FC@电化学性能测试

样品的循环伏安和线性扫描伏安电化学测试均

采用三电极体系#在室温下以 (_) 1*4ADIac溶液

为电解质#采用涂覆催化剂的玻碳电极 &M/G#

�# 11'"LOALO/4& !_# 1*4ADI/4' 和铂丝 & H r

(_# 11'分别作为工作电极 &催化剂负载量为

?#Z

.

OA31

'

'"参比电极和对电极#所有电极电势均

归一到可逆氢电极&EcG'#线性扫描伏安测试扫速

为 )( 1kA7$

A@结果与讨论

AF?@YD!分析

天然石墨&M'"氧化石墨烯&Ma'和氮掺杂石墨

烯& >̀M'的VEf谱图如图 ) 所示$ 由图 ) 中 M谱

图可以看出#在 '

$+

'@_@t&对应石墨层间距 H r

(_!!# .1'处出现尖锐衍射峰#即石墨的&((''晶面

特征衍射峰+)Z,

%在通过 c611,-7方法氧化制备的

Ma谱图上#发现除了在 '

$+

'@_@t处仍然出现较弱

衍射峰外#另外在 '

$+

Z_[t处出现较强衍射峰#其

归属于 Ma的 & (() ' 特征衍射峰#对应的 H r

(_Z(! .1#较石墨层间距明显要大#表明石墨的晶

型被破坏#这是由于在石墨层片上引入了各种含氧

官能团以及层间插入水分子被撑开所致+'(,

$ 这说

明成功获得了 Ma#但石墨原料未完全被氧化剥离

为Ma$ 对于 `>M样品的谱图#在 '

$+

Z_[t处的

&(()'衍射峰消失#而重新在 '

$+

'@_@t处出现衍射

峰#但峰变得宽化#且相对强度增加#说明热处理使

Ma还原#石墨晶格结构也得到一定程度的恢复

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

$

99!上接第 @) 页#

+?, 张华丽#周继东#杲春#等<胍胶压裂液伤害性研究+d,<科学技

术与工程#'()!#'!!@[@@ >@[")<

+#, 杨亚宇#徐小刚#杨晓春#等<不同 Pc值下交联胍胶压裂液的

性能研究+d,<石油与天然气化工#'()(##!?'" >?!(<

+@, 刘观军#李小瑞#丁里#等</cd阴离子清洁压裂液的性能评价

+d,<油田化学#'()'#!!'"# >'""<

+", 廖礼#周琳#冉照辉#等<超低浓度胍胶压裂液在苏里格气田的

应用研究+d,<钻采工艺#'()!##!Z@ >ZZ<

+[, 陆丽#陈安<有机硼交联剂 /W>' 合成工艺研究及交联压裂液

性能评价+d,<钻井液与完井液#'())#)!## >#[<

+Z, 郭建春#王世彬#伍林<超高温改性瓜胶压裂液性能研究与应用

+d,<油田化学#'())#'!'() >'(#<

+)(, 贾文峰#陈作#姚奕明#等<纳米二氧化硅交联剂的合成及其交

联形成羟丙基胍胶压裂液的性能研究+d,<精细石油化工#

'()###!)# >)[<

+)), 吕乃欣#高燕#尹成先#等<超低浓度胍胶压裂液在姬塬油田的

应用+d,<特种油气藏#'()!#@!)!! >)!@<

+)', 贾文峰#蒋廷学#陈作#等<新型树枝状交联剂的合成及其交联

压裂液的研究+d,<现代化工#'()@#@!))" >)'(<

+)!, 何金钢#康毅力#游利军#等<特低渗透砂岩油藏压裂液损害实

验评价+d,<油田化学#'()!#!(&''!)"! >)""<

#
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).M%'.Ma%!. >̀M

图 )9样品的VEf谱图

AFA@USQ#D分析

天然石墨&M'"氧化石墨烯&Ma'和氮掺杂石墨

烯& >̀M'的Y:>5E谱图如图 ' 所示$

).M%'.Ma%!. >̀M

图 '9样品的Y:>5E谱图

从图 '可以看出#Ma的红外光谱谱图上 ! ((( b

! "(( 31

>)范围内的a.c伸缩振动峰变得更宽化%

在 ) "'(") ?((") ')@ 31

>)和 ) (@) 31

>)处出现的

吸收峰则分别归属于 Ma上羧基中
,,

/ a的伸缩振

动"a.c的变形振动"/.ac和 /.a./的伸缩

振动#这说明制备的 Ma至少存在有./aac"

.ac".

,,

/ a"./c.a./c. ? 种含氧官能团%

在 ) @'? 31

>)处的吸收峰是Ma中吸附的残存水分

子引起的变形振动吸收与未氧化石墨分子骨架振动

的共同作用+') >'!,

%经过热处理氮掺杂后#在 >̀M的

谱图上仅残余极少量的/.a./官能团#说明通过

聚苯胺修饰及高温热处理后绝大多数含氧官能团在

热处理过程中已被脱除#Ma在很大程度上被还原%

此外在 ) )"( 31

>)处出现的新的吸收峰则归属于

/.`键的特征吸收峰+'?,

#表明在热处理条件下聚

苯胺对Ma进行了氮掺杂或聚苯胺被碳化生成了氮

掺杂的碳$

AFB@SLO分析

氧化石墨烯&Ma'和氮掺杂石墨烯&`>M'的

:G$图如图 ! 所示$ 从图 ! 中可以看出#Ma呈透

明光滑"皱褶的薄纱状+'#,

% >̀M尽管在一定程度上

保持了Ma的皱褶薄纱状结构#但无序度和层叠状

明显加剧#透明度也下降#主要原因是!在高温处理

时#表面含氧官能团被除去#导致部分石墨稀片层堆

积在一起形成层数更多的石墨烯%聚苯胺在氮气中

高温碳化形成的氮掺杂炭材料会交叠在Ma上$

&%'氧化石墨烯&Ma'

&J'氮掺杂石墨烯& >̀M'

图 !9样品的:G$图

AFC@R

A

吸脱附

氧化石墨烯&Ma'和氮掺杂石墨烯& >̀M'的`

'

吸脱附等温线和Ndc孔径分布如图 ? 所示$ 由图 ?

可以看出#Ma显示出典型的
+

型吸附曲线#并在相

对压力 (_?@ b)_( 之间出现 c! 滞后环#表明样品

具有丰富的狭缝状介孔结构+'@,

#主要由于片状石墨

烯层叠所致$ 图 ? 中的 Ndc曲线显示#Ma具有较

窄的孔径分布#集中在约 !_Z .1$ 对于 >̀M样品#

其呈现5型吸附曲线#在很低的相对压力下吸附量

剧增#说明 M̀具有微孔结构#而其孔径分布也显示

在 >̀M中存在极少量的介孔$

).Ma%'. >̀M

图 ?9样品的`

'

吸脱附等温线和Ndc孔径分布

由脱附分支通过 NG:分析得到的 Ma和 >̀M

的织构性质参数如表 ) 所示$ 从表 ) 中可以看出#

Ma具有较大的平均孔径"孔容和比表面积%而 >̀M

的孔容非常小#但比表面积却比Ma大很多#这主要

是由于对Ma进行修饰时加入了较多的苯胺#其氧

-?@-
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化聚合形成的聚苯胺堵塞了 Ma的大部分孔道#当

在氮气中经过高温热处理后#聚苯胺发生碳化收缩

又形成大量的微孔#因而造成低的孔容和相对较大

的比表面积$

表 ?@X"和RQX的织构性质

样品 T

P

A.1

NA&31

!

-O

>)

'

B

NG:

A&1

'

-O

>)

'

Ma [_" (_[' Z"_Z

>̀M )(_[ (_([ )@"_@

AFJ@SXQ!K:分析

氧化石墨烯&Ma'和氮掺杂石墨烯& >̀M'在氧

气中的:M和fF/曲线如图 # 所示$ 从图 # 中可以

看出#Ma在 !( bZ((h内出现 ! 次明显的质量损

失$ 在温度低于 )#(h时质量损失主要归于吸附在

Ma上的水分子脱附所致%在 )#( b'#(h之间的质

量损失则是Ma中各含氧基团氧化燃烧生成了 /a"

/a

'

"c

'

a等%而在 '#( b@((h之间的质量损失则应

该是Ma的氧化热分解造成的+'",

$ 当Ma被还原和

掺杂后#在 )((h以下温度范围内的轻度质量损失

仍是少量吸附的水分子脱附造成的%在 )(( b?((h

之间并没有观察到有质量损失#这也证明了通过在

`

'

中热处理已几乎完全脱除了各种含氧基团#使得

>̀M具有较高的热稳定性能%在 ?(( b@#(h之间大

的质量损失则应该是 >̀M的氧化热分解所致$ Ma

和 >̀M在 "(( bZ((h之间都没有再发生质量损

失#这些残余样品是未被氧化的天然石墨或碳化过

程中生产的石墨碳$

).Ma%'. >̀M

图 #9氧化石墨烯"Ma#和氮掺杂石墨烯" >̀M#

在氧气中的:M和fF/曲线

AFT@RQX催化"DD性能

借助旋转圆盘电极技术"线性扫描伏安法考察

了Ma和 >̀M在 (_) 1*4ADIac中催化aEE的性

能$ Ma和 >̀M在 (_) 1*4ADIac中在不同转速下

催化aEE的极化曲线如图 @ 所示$ >̀M催化aEE

较Ma具有更高的起始电势和在整个考察电势范围

内&( b(_Z k'更大的电流密度#说明 aEE在 >̀M

上更容易进行$ 为了进一步考察他们催化 aEE的

反应机理#通过不同转速下的极化曲线#根据

I*68,3C&>D,H230方程计算出Ma和 >̀M催化 aEE

过程中产生的电子数 &&如图 @ 中内置图'

+'[,

$ 从

图 @&%'可以看出#在考察的电势范围内#Ma催化

aEE都接近于 ' 电子反应途径&& r'_( b'_''#但

电流密度很低即产生 c

'

a

'

得率低#因此#以 Ma为

电催化剂不适宜利用燃料电池反应器生产 c

'

a

'

$

在 >̀M催化作用下#aEE仍然主要以 ' 电子反应

途径&& r'_) b'_#'进行反应+如图 @&J'所示,#在

考察电势范围内生成 c

'

a

'

的选择性达到 "#] b

Z#]#并且电催化反应产生的电流密度远高于 Ma#

这说明氮掺杂不仅能够保持高的)' 电子反应途径*

的选择性#还能够大幅度增加电流密度#从而提高

c

'

a

'

的产率$

&%'不同转速下aEE在Ma上的极化曲线及

不同电势下的I>D方程拟合线&内置图'

&J'不同转速下aEE在 >̀M上的极化曲线

及不同电势下的I>D方程拟合线&内置图'

).Z(( -A12.%'.) '(( -A12.%!.) @(( -A12.%

?.' ((( -A12.%#.' '(( -A12.

图 @9不同转速下aEE在催化剂上的极化曲线

及不同电势下的I>D方程拟合线"内置图#

B@结论

以苯胺 & L̀ ' 为含氮前驱体修饰由改进的

c611,-7法制备的氧化石墨烯&Ma'#然后原位引

发苯胺聚合再在氮气中进行碳化制备具有较大比表

面积的氮掺杂石墨烯& >̀M'$ 在碱性电解质中 >̀

-#@-
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M催化氧还原反应主要以 ' 电子反应途径进行#在

考察电势范围内生成 c

'

a

'

的选择性达到 "#] b

Z#]#且电流密度较大#表明以 >̀M为电催化剂适

于利用燃料电池反应器生产c

'

a

'

$
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