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石墨烯负载金属催化剂的制备及研究现状
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摘要!综述了石墨烯负载金属催化剂的主要制备方法#详细介绍了化学还原法"电化学沉积法"溶胶A凝胶法"共沉淀法"水

热法和溶剂热法的原理及研究现状#并对石墨烯负载金属催化剂的研究进展进行了展望$
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??目前环境污染问题日益突出#开发清洁"高效和

可循环的新能源迫在眉睫$ 燃料电池使用的燃料来

源广泛"无毒且低污染#并且电池装置能量转化效率

高和可靠性强#因而在燃料电池电站"航空航天和军

用等领域得到广泛使用** A:+

$ 但是目前燃料电池催

化剂的主要成分为贵金属铂&R9'#其高成本和低寿

命两大问题在一定程度上限制了燃料电池的大范围

推广#而载体的选择在很大程度上影响燃料电池的

催化性能*"+

$ 目前广泛应用的催化剂载体主要为

%̀&560 k1A#("碳纳米纤维和碳纳米管等*Y A>+

#解决

了阳极催化剂成本高和易中毒的问题#但仍然不能

满足理想电催化剂载体的要求$ 因此寻找更适合作

为催化剂载体的材料成为燃料电池领域的研究

热点$

()): 年W,K,8.&,K等**)+利用微机械剥离法得到

独立存在的二维石墨烯#石墨烯极高的比表面积

&( Y!) 3

(

UC'高于石墨&*) 3

(

UC'" %̀&560 k1A#(

&(": 3

(

UC'和碳纳米管&* !)) 3

(

UC'

***+

#其电子迁

移率在室温下可超过 *" ))) 53

(

U& ,̀D'

**(+

#热导率

约为 " ))) $U&3,h,8'

**!+

#杨氏模量&* *)) lR6'和

断裂强度&*(" lR6'

**:+与碳纳米管相当$ 此外石墨

烯还具有分数量子霍尔效应和量子霍尔铁磁性等一

系列性质**" A*#+

$ 由于电化学活性位分布均一#将催

化剂粒子担载在石墨烯的表面上时可明显降低催化

反应的过电势#从而有利于催化反应的进行$ 因此#

为了更好地利用石墨烯的特性#需要制备出高效的

石墨烯负载金属催化剂#从而提高燃料电池的使用

性能$

目前在燃料电池催化剂领域研究的石墨烯负载

金属催化剂主要有 R9U石墨烯"R-U石墨烯和 R9b%U

石墨烯等$ 不同的制备方法得到的石墨烯基催化剂

性能也有所不同#本文中按照制备方法综述了石墨

烯基催化剂在燃料电池领域中的研究与应用$

9:化学还原法

化学还原法的制备方法为先搅拌#使所需的贵

金属前驱体&如 F@%1&

:

"@CWT

!

"h

(

R91&

:

和 F

(

R-1&

Y

等'与催化剂载体充分接触#然后在液相中加入还

原剂#将离子态的催化剂还原为金属态从而成功制

备催化剂$ 其中常用的还原剂有乙二醇"硼氢化钠

和水合肼等$

k%等**O+采用化学还原法成功制备了 R9"R-"

@%和石墨烯的纳米复合材料$ 制备方法为将含有

贵金属R9"R- 和 @% 的前驱物&h

(

R91&

:

"h

(

R-1&

:

和

F@%1&

:

,!F

(

T'水溶液和乙二醇加入到经过超声后

的氧化石墨水溶液中#置于 *))V热水浴中磁力搅

,(:,
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拌 Y 2后离心分离最终制备出石墨烯U金属纳米粒

子复合材料$ 相比于碳纳米管复合材料的高成本#

石墨烯制备简单"成本低廉和性能更优异等优点使

得石墨烯作为燃料电池催化剂载体具有很大的应用

前景$

E4等**>+利用乙二醇还原 F

(

R91&

Y

和氧化石墨

烯的混合液经过磁力搅拌制备了R9U11l&化学转化

的石墨烯'复合材料#比较并测得 R9U11l与 R9U多

壁碳纳米管的电化学活性表面积为 !YX(#"

!!X:! 3

(

UC#R9U11l具有更大的电化学活性比表面

积$ 而且在甲醇电氧化过程中对1T的抗中毒能力

优于R9U多壁碳纳米管$ 由此表明化学转化的石墨

烯在直接甲醇燃料电池中能起到很好的担载作用$

E4%等*()+利用乙二醇还原 F

(

R91&

Y

和氧化石墨烯的

混合液超声处理制备了 R9U石墨烯复合材料#用于

直接硼氢化钠燃料电池的阳极催化剂#在 ("V下的

能量密度可达 :( 3̂ U53

(

#而 R9Ù%&560 k1A#(b

为 !: 3̂ U53

(

#相比较而言 R9U石墨烯复合材料性

能更优$

^60C等*(*+ 使用硼氢化钠共还原 F

(

R91&

Y

,

YF

(

T和lT的混合液制备了 R9U石墨烯电催化剂#

该催化剂用于质子交换膜燃料电池的氧还原反应$

这种方法制备所得 R9U石墨烯催化剂对氧还原反应

活性较R9Ù%&560 k1A#(b催化剂差%但在稳定性测

试中#R9U石墨烯电催化性能衰减为 ")S#低于 R9U

碳 #>S#性能更稳定%并且在单电池性能测试时发

现#R9U石墨烯催化剂更有利于电池长期稳定$

+6/40J686等*((+通过热诱导化学还原法制备了 R9U

石墨烯"R9U石墨烯U炭黑和 R9U石墨烯U多壁碳纳米

管复合材料#并对这 ! 种材料进行了比较分析$ 分

析结果表明#加入了炭黑或者多壁碳纳米管碳添加

剂后破坏了石墨烯的二维结构#但是形成多孔结构

提高了质子交换膜燃料电池阳极催化性能$ R9担

载量 )X(" 3CU53

( 的R9U石墨烯U炭黑作为阳极催化

时与BEB)*Y( 商业标准R9担载量 )X: 3CU53

( 所表

现的性能相同#可降低 !#X"S的R9含量$

化学还原法操作简单#可大规模生产#是目前制

备石墨烯基催化剂较常用的方法$ 但是由于金属的

形成是在液相中和载体表面进行#金属晶核在载体

表面上随机形成催化剂颗粒#因此在制备过程中容

易出现分布不均匀现象%并且还原剂和有机溶剂会

降低石墨烯与纳米粒子结合界面的活性#因此制备

出的复合材料性能不高$

<:电化学沉积法

电化学沉积法的制备方法为选用一定的基底和

催化剂前体混合溶液#将该基底作为电解池的电极#

前体混合溶液作为电解池的电解液然后进行电化学

沉积#最终成功制备出催化剂$ 采用电化学沉积法

可以方便地控制电流"电位和沉积时间等沉积条件#

从而得到分布均一的纳米颗粒层*(!+

$

史国玉等*(:+以7;T导电玻璃为基体#采用恒电

位沉积法制备了 R91,U石墨烯纳米片复合催化剂$

实验结果#当R9和 1,物质的量之比为 *r(X>! 时#

该复合催化剂抗甲醇氧化的催化性能最为优越#甲

醇氧化峰电流密度可达到 YY( @UC#正反扫电流&6

G

U

6

L

'比为 (X!:#是传统 R91,U1催化剂&6

G

U6

L

a*X!('

的近 *XO 倍#表明该复合催化剂体现了较高的抗1T

中毒性$ 实验结果表明#通过电沉积法制备的

R91,U石墨烯催化剂体现了较高的催化稳定性"抗

1T中毒性和催化氧化动力学特性#这对甲醇燃料

电池高效阳极催化剂的研究具有一定的理论和实践

意义$

^60C等*("+以7;T导电玻璃为基体#采用电化

学沉积法制备 R9U普鲁士蓝 &RQ'U石墨烯纳米片

&lW'复合材料$ 实验发现#RQ改性后的 lW#在甲

醇氧化催化时对 1T抗中毒能力起着重要的作用$

比较lW"RQUlW"R9URQUlW"R9UlW: 组材料#发现

R9URQUlW复合材料具有更优异的电催化活性和稳

定性#说明高的催化活性归于石墨烯独特的多孔结

构#并且RQ结合后的石墨烯不仅能很好地适应 R9

颗粒#同时提供多维的途径促进甲醇氧化的电传输$

电化学沉积法制备催化剂纳米颗粒具有可控"

易操作和绿色环保等优点#在催化剂制备方面应用

越来越广泛#但所制得的复合材料金属纳米粒子没

有渗入石墨烯片层中#主要沉积在石墨烯涂层表面

导致性能不可靠#还有待进一步研究$

=:溶胶M凝胶法

溶胶A凝胶法通常以金属醇盐或金属氯化物作

为前驱体#然后进行一系列的水解和缩聚反应#再进

行干燥"烧结固化#最后成功制备出催化剂复合材

料*(Y+

$ 吴小琴等*(#+利用溶胶固定化工艺合成了

R9U石墨烯催化剂$ 将h

(

R91&

Y

和聚乙烯醇&R̀@'溶

液置于烧杯内充分搅拌#再加入 W6QF

:

形成 R9溶

胶#将制得的R9溶胶加入石墨烯分散液中#烘干材

料#最终制得 R9U石墨烯复合材料$ 研究了分散在

,!:,
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石墨烯上的R9颗粒尺寸和负载量对1T催化发光性

能的影响规律$ 结果表明#R9纳米颗粒在石墨烯表

面具有很好的分散性#粒径较小时催化氧化发光强

度更大#石墨烯作为催化剂载体能够加速催化反应

的速率$

溶胶A凝胶法是制备薄膜涂层材料非常有效的

一种方法#反应温度较低#容易进行#但是溶胶成形

的过程中干扰因素较多#易发生胶粒团聚等现象$

>:共沉淀法

共沉淀法就是在催化剂反应物溶液中滴加碱性

试剂#使得金属离子产生沉淀#再加入还原剂将金属

氧化物沉淀还原为金属态从而成功制备催化剂复合

材料$ 常用的还原剂为F

(

"甲醛和水合肼等$ 在燃

料电池催化剂领域#通过共沉淀法合成的石墨烯基

金属纳米材料研究较少#主要运用在锂电池等方面$

\40C等*(O+利用共沉淀法制备了 E4Z.RT

:

U石墨烯复

合材料$ 将&WF

:

'

(

Z.& DT

:

'

(

,YF

(

T和 WF

:

F

(

RT

:

加入到石墨烯悬浮液中#再用氮气吹入法在混合液

中加入E4TF#经过处理后得到E4Z.RT

:

U石墨烯复合

材料#实验结果表明#加入石墨烯后E4Z.RT

:

的电容

能力和循环特性明显提高#E4Z.RT

:

U石墨烯复合材

料有望成为锂离子电池运用的高性能材料$

共沉淀法主要是原子级别的混合和扩散#粉体

成分均匀#但需使用毒性大的化学试剂#对操作人员

健康和环境带来较大危害#并存在工序复杂"环境污

染等问题$

B:水热法

水热法是在高温固定体积下产生高压从而制备

无机纳米复合材料的简单方法$ D.,J 等*(>+利用水

热法制备了R9b%U石墨烯和R9b%U多壁碳纳米管#主

要制备过程!将乙二醇"F

(

R91&

Y

,F

(

T"b%1&

!

和石墨

烯混合#并通过hTF调节混合液 HF至 >#最后置于

*")V的高压锅水热条件下 " 2$ 实验测得 R9b%U石

墨烯电化学活性表面积为 YO 3

(

UC#高于 R9b%U多壁

碳纳米管&() 3

(

UC'$ 结果表明#相比于 R9b%U多壁

碳纳米管#R9b%U石墨烯在甲醇氧化催化过程中表现

出更高的电化学活性#持续时间更长和高抗 1T中

毒能力#并且水热法制备得到的高性能 R9b%U石墨

烯阳极催化剂可以运用于直接甲醇燃料电池中$

水热法具有结晶好"团聚少"纯度高"粒度分布

窄以及形貌可控等特点#相比较于溶胶A凝胶法和

共沉淀法具有流程简单"反应易控等优点$ 目前水

热法制备的催化剂具有良好的电化学活性#因此具

有很大的发展潜力$

C:溶剂热法

溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的#指

密闭体系如高压釜内#以有机物或非水溶媒为溶剂#

在一定的温度和溶液的自生压力下#原始混合物进

行化学反应的一种合成方法$ 它与水热反应的不同

之处为所使用的溶剂是有机物而不是水$

孙红梅等*!)+通过溶剂热还原方法和冰模板自

组装技术#成功构建三维多孔石墨烯UR9R- 双金属

&RRl'杂化体$ 在 *O)V条件下#将含有 lT"R9R-

前躯体和聚丙烯酸&RR@'的乙二醇溶液在反应釜中

进行反应$ 通过用氢吸附A脱附峰测量出了

!\RRl"RRl"BA;BhR9U1催化剂电化学活性面积分

别为 >OX#"Y*X!":YX" 3

(

UC#可得出 !\RRl的催化

面积远远高于 RRl"BA;BhR9U1商业催化剂#以及

R9AR-双金属纳米枝状物等材料$ 三维杂化体能大

大增强甲醇氧化的催化活性和稳定性#为构筑新型

高效的甲醇燃料电池催化剂提供了一个新的平台$

溶剂热法过程相对简单且易于控制#并且在密

闭体系中反应可以有效防止有毒物质的挥发#同时

可制备对空气敏感的前驱体#因此是一种很有效的

制备纳米材料的方法$

D:发展前景

随着燃料电池研究的深入#石墨烯基催化剂的

制备方法和提高催化剂性能的研究将更加丰富$ 今

后将围绕开发更加高效的方法和途径来制备石墨烯

基催化剂进行工作#主要从制备机理和生产工艺 (

方面考虑$

&*'加深制备机理的研究$ 通过加深石墨烯基

催化剂制备机理的研究和对石墨烯进行功能化改

性#从而制备出分布更均匀"具有良好催化活性和稳

定性更好的石墨烯基催化剂$

&('加强工艺配方的研究$ 开发二元或多元催

化剂#降低贵金属的担载量#使得制备出的石墨烯基

催化剂具有良好的催化活性#从而降低燃料电池的

成本$

&!'开发新型制备方法$ 静电纺丝技术制备出

的纳米纤维具有操作方便"简单和灵活的特点#用于

制备燃料电池催化剂可以提高催化剂的均匀性和稳

定性#还可以简化膜电极的制备工艺#具有较好的发

展前景*!*+

$

,::,



()*" 年 # 月 周燕琴等!石墨烯负载金属催化剂的制备及研究现状

&:'实现大规模化生产$ 目前制备石墨烯基催

化剂的方法大部分适用于实验室的制备#为了使石

墨烯基的催化剂应用更为广泛#还需要朝着大规模

生产且制备过程简单易操作"可控和绿色无污染等

方向发展$
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