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  摘 要:
 

以模板牺牲法合成的氮掺杂中空石墨烯球(Nitrogen-doped
 

hollow
 

graphene
 

spheres,NHGSs)为基体,
通过硼氢化钠还原前驱体氯铂酸,在NHGSs上负载Pt纳米颗粒,获得NHGSs/Pt催化剂;采用场发射扫描电子显

微镜、透射电子显微镜、X射线衍射仪、拉曼光谱分析仪、N2 吸/脱附仪、X射线光电子能谱和电感耦合等离子体发射

光谱仪对NHGSs及NHGSs/Pt进行形貌和结构表征,并测试其在酸性和碱性电解液中的电化学性能。结果表明:

NHGSs和NHGSs/Pt具有超大的比表面积以及明显的介孔结构,有利于电荷转移并提高相应的电化学性能;在碱

性电解液中,在NHGSs上负载质量分数9.72%Pt的NHGSs/Pt-2催化剂的ORR的起始电位为1.0805
 

V、半波电

位为0.8075
 

V;在酸性电解液中,NHGSs/Pt-2催化剂的HER的过电位为53.5
 

mV;在Pt实际负载量只有9.72%
的情况下,NHGSs/Pt催化剂的性能就能达到甚至超过质量分数20%商用材料Pt/C的性能。该研究为提升电极材

料的催化活性、降低贵金属用量提供了新的思路。
关键词:

 

石墨烯;聚苯乙烯微球;三维中空结构;氮掺杂;电化学性能;Pt纳米颗粒

中图分类号:
 

TM912 文献标志码:
 

A 文章编号:
 

1673-3851
 

(2023)
 

01-0059-10
引文格式:黄红,郑莹莹,蒋仲庆.

 

氮掺杂中空石墨烯球负载Pt催化剂的制备及其电化学性能[J].
 

浙江理工大学

学报(自然科学),2023,49(1):59-68.

Reference
 

Format:
 

HUANG
 

Hong,
 

ZHENG
 

Yingying,
 

JIANG
 

Zhongqing.
 

Preparation
 

and
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

Pt
 

supported
 

N
 

doping
 

graphene
 

hollow
 

spheres[J].
 

Journal
 

of
 

Zhejiang
 

Sci-Tech
 

University,2023,49(1):59-68.

Preparation
 

and
 

electrochemical
 

performance
 

of
 

Pt
 

supported
 

N
 

doping
 

graphene
 

hollow
 

spheres
HUANG

 

Hong,
 

ZHENG
 

Yingying,
 

JIANG
 

Zhongqing
 

(School
 

of
 

Science,
 

Zhejiang
 

Sci-Tech
 

University,
 

Hangzhou
 

310018,
 

China)
 

  Abstract:
 

Nitrogen-doped
 

hollow
 

graphene
 

spheres
 

(NHGSs)
 

synthesized
 

by
 

template
 

sacrificial
 

method
 

were
 

used
 

as
 

the
 

matrix,
 

and
 

then
 

Pt
 

nanoparticles
 

(NPs)
 

were
 

loaded
 

on
 

NHGSs
 

by
 

reducing
 

the
 

precursor
 

chloroplatinic
 

acid
 

with
 

sodium
 

borohydride
 

to
 

obtain
 

NHGSs/Pt
 

catalyst.
 

Scanning
 

Electron
 

Microscope
 

(SEM),
 

Transmission
 

electron
 

microscope
 

(TEM),
 

X-ray
 

diffractometer
 

(XRD),
 

Raman
 

spectrometer
 

(Raman),
 

Nitrogen
 

adsorption
 

and
 

desorption
 

instrument,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

(XPS)
 

and
 

Inductive
 

coupled
 

plasma
 

emission
 

spectrometer
 

(ICP)
 

were
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

morphology
 

and
 

structure
 

of
 

the
 

substrate
 

and
 

catalyst.
 

The
 

results
 

have
 

shown
 

that
 

NHGSs
 

and
 

NHGSs/
Pt

 

have
 

large
 

specific
 

surface
 

area
 

and
 

obvious
 

mesoporous
 

structure,
 

which
 

are
 

conducive
 

to
 

charge
 

transfer
 

and
 

the
 

improvement
 

of
 

the
 

corresponding
 

electrochemical
 

performance.
 

The
 

onset
 

potential
 

of
 

NHGSs/Pt-2
 

catalyst
 

for
 

ORR
 

reached
 

1.0805
 

V
 

and
 

the
 

half-wave
 

potential
 

reached
 

0.8075
 

V
 

in
 

alkaline
 

electrolyte,
 

while
 

the
 

overpotential
 

of
 

HER
 

for
 

NHGSs/Pt-2
 

catalyst
 

was
 

53.5
 

mV.
 

When
 

the
 

actual
 



loading
 

of
 

Pt
 

was
 

only
 

9.72%,
 

the
 

performance
 

of
 

NHGSs/Pt
 

catalyst
 

could
 

reach
 

or
 

even
 

exceed
 

the
 

performance
 

of
 

the
 

commercial
 

Pt/C
 

catalyst
 

with
 

20%
 

mass
 

fraction,
 

providing
 

new
 

ideas
 

for
 

improving
 

the
 

catalytic
 

activity
 

of
 

electrode
 

materials
 

and
 

reducing
 

the
 

amount
 

of
 

precious
 

metals.
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0 引 言

  在工业化快速发展的过程中,化石燃料的广泛

使用对环境产生了不可逆转的负面影响[1-3]。开发

环境友好并可持续的新能源,如燃料电池、金属空气

电池和电水解装置,已成为各国能源开发的重点研

究方向[4-6]。阴极电催化氧还原反应(ORR)的效率

是制约燃料电池或金属空气电池应用的关键因素,
水分解效率则受阴极电催化氢气析出反应(HER)
的动力学速率的限制[7-9]。目前,铂(Pt)基催化剂是

ORR和HER最有效的电催化剂,但存在成本高、
储量有限、长期稳定性差等缺点,不能大规模工业应

用[10]。因此,在不降低催化效率的情况下减少贵金

属的用量,设计和制备贵金属基催化剂,是平衡催化

活性和成本的有效途径。根据已有报道,增加贵金

属在载体材料中的分散度、控制负载金属颗粒的大

小、增加活性中心的暴露以及引入非金属的活性位

点是减少Pt基催化剂用量的有效途径[6]。
相比于传统炭黑,石墨烯具有优良的电荷转移

特性、高表面积、高化学稳定性和机械柔韧性等优良

性能[11-14],能快速传输电子、促进O2 还原,从而提

高燃料电池的效率[15]。将氮、硫、硼等元素结合到

碳纳米管[16]、碳纳米纤维[17]和石墨烯材料[18-19]等

碳基载体中,能有效改善碳基载体材料的电化学和

物理性能[20-21];其中氮掺杂方式可防止金属团聚并

改善金属纳米颗粒在碳载体上的分布,进一步提高

了碳基载体材料的电化学性能和稳定性[22-23]。Qu
等[24]将氮掺杂石墨烯(Nitrogen-doped

 

graphene,
NG)作为ORR催化剂,在碱性条件下,NG电极的

稳态催化电流比商用材料Pt/C高约3倍,对甲醇

的耐受性、抗CO毒害效应和长期稳定性均优于

Pt/C。Zhao等[25]通 过 在 石 墨 烯 片 上 生 长 1D
 

g-C3N4纳米带而形成的3D网络结构具有更大的比

表面积、多电子传输通道和更短的扩散距离,由此而

制备的电极材料具有更好HER电催化性能。氮掺

杂的碳载体有助于金属纳米粒子的分散,在碳表面

引入更多的结合位点固定金属前体或金属纳米粒

子,使其具有较高的稳定性与耐用性。

本文以模板牺牲法合成的氮掺杂中空石墨烯球

(NHGSs)为基体,通过硼氢化钠还原前驱体氯铂

酸,在NHGSs上负载了不同含量的Pt纳米颗粒,
制备了 NHGSs/Pt-1、NHGSs/Pt-2、NHGSs/Pt-3
和NHGSs/Pt-4,并对4种催化剂进行结构表征分

析和电化学性能测试,以期获得具有优异ORR和

HER电化学性能的NHGSs/Pt催化剂。

1 实验部分

1.1 实验材料

  苯乙烯(C8H8)、聚乙烯吡咯烷酮((C6H9NO)n)、

偶氮二异丁基脒盐酸盐(C8H20Cl2N6)、三聚氰胺

(C3H6N6)、石墨粉(C)、硝酸钠(NaNO3)、异丙醇

(C3H8O)购自阿拉丁试剂(上海)有限公司,氢氧化钾

(KOH)和氯铂酸(H2PtCl6·6H2O)购自上海麦克林

生化 有 限 公 司,氨 水(NH3·H2O)和 硼 氢 化 钠

(NaBH4)购自国药集团上海化学试剂公司,高纯氮

(N2)、高纯氧(O2)购自宁波市方辛气体有限公司。
本文所用试剂均为分析纯。
1.2 氮掺杂中空石墨烯球制备

  采用模板牺牲法合成NHGSs。将2
 

g表面带

有正电荷的聚苯乙烯微球(Polystyrene
 

sphere,
PS+)分散到20.0

 

mL去离子水中,不断搅拌;将
100

 

mg
 

氧化石墨烯(Graphene
 

oxide,GO)超声波

处理30
 

min后,加入上述PS+ 溶液中,并加入

15.0
 

mL去离子水,室温搅拌24
 

h,再加入3
 

g三聚

氰胺,继续室温搅拌24
 

h,利用真空抽滤装置进行

抽滤,获得固体材料。固体材料在管式炉中进行2
段煅烧,煅烧条件为室温3

 

℃/min升至420
 

℃,停
留2

 

h,5
 

℃/min升至750
 

℃,停留1
 

h,1
 

h降温至

20
 

℃结束,冷却所得黑色粉末即为NHGSs样品。
1.3 NHGSs/Pt催化剂的制备

  利用NaBH4还原前驱体H2PtCl6·6H2O对基

体进行Pt负载,获得NHGSs/Pt催化剂,NHGSs/
Pt的合成流程图如图1所示。具体方法如下:将
80

 

mg
 

NHGSs
 

加入到25.0
 

mL去离子水中,超声

波处理60
 

min,逐滴加入质量浓度为10
 

mg/mL的
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H2PtCl6·6H2O 溶 液 2.4、5.3、9.1
 

mL 和

14.2
 

mL;利用氨水将混合物的pH值调至10,缓慢

滴加NaBH4 溶液(2
 

mg/mL)至过量(约12.0
 

mL),
室温条件下搅拌12

 

h,混合液用砂芯过滤装置使用

0.8
 

μm孔径的尼龙过滤膜真空抽滤过滤出固体样

品,并用热水清洗。经超声波分散后冷冻干燥,获得

NHGSs/Pt-1、NHGSs/Pt-2、NHGSs/Pt-3和NHGSs/
Pt-4催化剂。

图1 NHGSs和NHGSs/Pt的合成过程示意图

1.4 材料表征与电化学性能测试

1.4.1 形貌与结构表征

  通过场发射扫描电子显微镜(SEM,S-4800,
Hitachi)在20.0

 

kV的工作电压下对所得样品的形

貌进行表征;通过透射电子显微镜(TEM)和高分辨

率TEM(HRTEM)(日本JEOL的JEM
 

2010)对所

得样品的形貌进行表征,加速电压为200
 

kV。使用

X射线粉末衍射仪(Bruker
 

D8
 

Advance)在5°~85°
(λ=1.54

 

nm)、扫描速度2(°)/min、工作电压

40
 

kV、电流30
 

mA条件下对材料进行相位和晶体

结构分析;使用拉曼光谱仪(英国雷尼绍公司

Renishaw
 

inVia-Reflex型号)表征材料的结构缺陷

程度,以Ar离子激光器作激发源,激光波长488
 

nm、
光斑直径5

 

μm、测试范围1000~2000
 

cm-1;通过吸/
脱附分析仪(美国康塔公司Autosorb-IQ-MP型号)在
N2气氛下研究所制备样品的比表面积和孔隙率;采
用X射线光电子能谱(XPS)(英国热电公司 VG

 

ESCALAB
 

250型号)表征材料的成分和化学状态;通
过电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES,安捷伦,
720)分析金属元素的含量。
1.4.2 电化学性能测试

  使用电化学工作站(中国上海辰华公司CHI
 

760E)在25
 

℃进行电化学性能测试。本文所用的

电极电位统一转换成相对可逆氢电极(Reversible
 

hydrogen
 

electrode,RHE)的电极电位。电极材料

的电化学稳定性在25
 

℃采用普林斯顿VersaSTAT
 

4电化学工作站进行测试。ORR极化曲线(Linear
 

sweep
 

voltammetry,
 

LSV)是在0.5
 

mol/L
 

H2SO4
和0.1

 

mol/L
 

KOH溶液中、扫描速率为10.0
 

mV/s、
测试电位区间为0~1.2

 

V(vs.
 

RHE)条件下,采用线

性扫描法获得。HER极化曲线(LSV曲线)是在0.5
 

mol/L
 

H2SO4和1.0
 

mol/L
 

KOH溶液中、扫描速率

为10.0
 

mV/s、测试电位区间为-0.6~0
 

V(vs.
 

RHE)、iR补偿80%的条件下,采用线性扫描法测定。

2 结果与讨论

2.1 NHGSs形貌分析

  对NHGSs材料进行SEM和TEM测试,结果

如图2所示。从图2(a)可以看出,经高温热解后,
PS+被去除,形成蜂窝状石墨烯球,具有非常明显的

中空球形结构;从图2(b)可以看出,NHGSs的碳壁

较薄,厚度约为3.5
 

nm。

图2 NHGSs的SEM图和TEM图

2.2 NHGSs结构分析

  通过XRD、拉曼光谱分析仪、N2 吸/脱附仪对

基体NHGSs进行结构表征,结果如图3所示。由
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图3(a)可知,在约25°处有一个低强度宽峰,为石墨

碳的(002)衍射峰,NHGSs的XRD衍射峰较宽。
图3(b)显示的2个峰,分别对应于无序碳部分(D
带)和有序石墨结构(G带),D与G的强度比(ID/

IG)可以用来评估碳材料中缺陷或无序的程度[26],

NHGSs显示出相对较高的ID/IG 值,说明该样品

中具有更多的结构缺陷。由图3(c)—(d)可知,
NHGSs的等温线可以归为具有 H3滞后环的IV
型[27]曲线,NHGSs具有典型的介孔结构,与孔径分

布的结果一致,NHGSs比表面积约为658.0
 

m2/g。

图3 NHGSs的XRD图、Raman图和N2吸附-脱附曲线和孔径分布图

2.3 催化剂形貌分析

  4种负载了不同含量的Pt纳米颗粒SEM测试

的结果如图4所示。从图4(a)可以看出,样品

NHGSs/Pt-1上,负载的Pt纳米颗粒虽分布均匀,
但颗粒的分布密度不够高。图4(b)表明:由于前驱

体氯铂酸用量的增加,样品NHGSs/Pt-2上的Pt
纳米颗粒分布密度明显提升。图4(c)—(d)显示,
随着前驱体氯铂酸用量的进一步提升,在NHGSs/
Pt-3和NHGSs/Pt-4,负载过量的Pt形成了大颗粒

和较大的团簇。为进一步了解材料中贵金属Pt的

含量,对NHGSs/Pt进行ICP测试,NHGSs/Pt-1、
NHGSs/Pt-2、NHGSs/Pt-3和 NHGSs/Pt-4中贵

金属Pt的负载量分别为4.38%、9.72%、15.42%
和19.40%。以上结果表明:随着Pt前驱体引入量

的增加,基底材料中Pt的负载量随之上升;但是随

着负载量的增加,Pt的颗粒分散性逐渐变差,呈现

团聚现象。
NHGSs/Pt-2的TEM 形貌特征如图5所示。

利用100个随机选择的颗粒进行粒径分布计算,样
品NHGSs/Pt-2上负载的Pt纳米粒子的平均粒径

为2.71
 

nm(见图5(a))。图5(b)为高分辨率TEM
图像,Pt呈 现 有 序 的 晶 格 条 纹,晶 面 间 距 为

0.23
 

nm,符合面心立方结构的Pt(111)晶面,说明

Pt颗粒负载成功。图5(c)的SAED结果显示Pt
(002)、(111)和(200)晶面的衍射环,进一步验证Pt
颗粒的成功负载。图5(d)—(h)的EDS元素图谱

显示:N元素与C元素紧密结合,氮掺杂成功且均

匀,Pt元素与N元素位点密切相关,氮掺杂为Pt纳

米颗粒的负载提供了活性位点。
2.4 催化剂结构表征

  通过XRD和拉曼光谱分析仪对4种催化剂

NHGSs/Pt进行结构表征,结果如图6所示。由图

6(a)可知:样品NHGSs/Pt在2θ=26.0°处出现宽

峰,为石墨的(002)衍射峰;在39.5°、46.8°、67.6°和
81.2°处观察到的衍射峰分别对应于 Pt(111)、
(200)、(220)和(311)晶面,说明Pt纳米颗粒的晶体
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结构为面心立方结构,与高分辨TEM图、SAED图

结果一致,进一步说明氯铂酸被成功还原为Pt纳米

颗粒。负载Pt之后所得的电极材料的ID/IG 值与

基底材料NHGSs相比,无明显变化(见图6(b)),
说明Pt的负载并没有破坏基底NHGSs的导电性

和缺陷程度。

图4 负载了不同含量的Pt纳米颗粒的SEM图

图5 NHGSs/Pt-2的TEM图、SAED图和元素mapping图

  通过N2 吸/脱附仪对4种催化剂NHGSs/Pt
进行结构表征,结果如图7所示。负载Pt的电极材

料的等温曲线仍为具有H3滞后环的Ⅳ型曲线,表
明介孔结构的存在,比表面积随着负载量的增加稍

有下降,说明金属的成功负载降低了材料的比表

面积。
图8为4种电极材料的高分辨率XPS的N

 

1s

和Pt
 

4f能谱图。图8(a)表明:N
 

1s可以反褶积成

4个单独的峰,分别为吡啶N(398.3
 

eV)、吡咯N
(399.8

 

eV)、石墨N(400.5
 

eV)和氧化型N-官能团

(403.2
 

eV),其中以吡啶N和石墨N为主。从图8
(b)可以看到,Pt

 

4f的峰由两对双峰组成,其中:位
于71.65

 

eV和74.9
 

eV的双峰是由金属Pt0 引起

的,位于72.73
 

eV和76.75
 

eV的双峰可被指定为
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Pt2+ 的 氧 化 状 态。所 制 备 样 品 NHGSs/Pt-1、
NHGSs/Pt-2、NHGSs/Pt-3和 NHGSs/Pt-4中的

Pt主要以Pt单质(Pt0)形式存在,Pt优异的电化学

性能来自于Pt单质[28]。

图6 NHGSs/Pt的XRD图和Raman图

图7 NHGSs/Pt的N2吸脱附曲线和孔径分布图

2.5 电化学性能分析

2.5.1 ORR电催化性能

  在O2 饱和的酸性和碱性溶液中,以1600
 

r/

min、10.0
 

mV/s扫描速率对6种电极材料进行

ORR性能测试,以质量分数为20%的商用材料Pt/
C作对照,结果如图9所示。由图9(a)可知,在
0.5

 

mol/LH2SO4溶液中,NHGSs/Pt-2性能最佳,
极限电流密度为7.3070

 

V,起始电位为1.0805
 

V,
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图8 NHGSs/Pt的N
 

1s和Pt
 

4f高分辨XPS能谱图

半波电位为0.8075
 

V。在 O2 饱和的0.1
 

mol/L
 

KOH溶液中,以1600
 

r/min
 

、10.0
 

mV/s的扫描速

率对6种电极材料进行ORR性能测试,结果如图9
(b)所示。图9(b)显示:NHGSs/Pt-2的极限电流

  

密度达6.7669
 

V,起始电位达1.0805
 

V,半波电位

达0.8075
 

V,超 过 商 用 材 料。以 上 结 果 表 明

NHGSs/Pt-2在酸性和碱性的条件下均保持较好的

ORR性能。

图9 电极材料的LSV曲线

2.5.2 HER电催化性能

  在0.5
 

mol/L
 

H2SO4 溶液中,iR补偿80%的

条件下,以商用材料Pt/C(质量分数20%)作对照,
测试了所制备催化剂的HER性能,结果如图10所

示。图10(a)表明:NHGSs/Pt-1、NHGSs/Pt-2、
NHGSs/Pt-3 和 NHGSs/Pt-4 在 电 流 密 度

100
 

mA/cm2时过电位分别为64.5、53.5、48.5
 

mV
和48.5

 

mV,与基底材料NHGSs(552.5
 

mV)相比,

有较为明显的提升。从图10(b)可知:在1.0
 

mol/L
 

KOH 溶液中,测试 NHGSs/Pt-1、NHGSs/Pt-2、
NHGSs/Pt-3和NHGSs/Pt-4的HER性能,4种催

化剂在电流密度100
 

mA/cm2 时过电位分别为

236.0、94.0、114.0
 

mV和110.0
 

mV,与基底材料

NHGSs(455.0
 

mV)相比,性能提升较为明显。以

上结果表明:NHGSs/Pt-2的综合性能最好,优于商

用Pt/C催化剂。
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图10 电极材料的LSV曲线

  本文进一步分析NHGSs/Pt-2在0.5
 

mol/L
 

H2SO4和1.0
 

mol/L
 

KOH溶液中的催化稳定性,
结果如图11示。由图11(a)—(b)可知,在1000个

循环的CV测试后,NHGSs/Pt-2的LSV曲线没有

明显的变化,说明HER催化性能没有明显下降,表
明NHGSs/Pt-2在酸性和碱性溶液中都具有良好

的HER稳定性。图11(c)—(d)显示,在0.5
 

mol/
L

 

H2SO4和1.0
 

mol/L
 

KOH溶液中,经过48
 

h的

稳定性测试,催化剂的性能在大、小电流密度下都非

常稳定。以上测试结果均说明,电极材料NHGSs/
Pt-2在酸性和碱性溶液中具有优异的电化学性能。

图11 NHGSs/Pt-2的稳定性曲线

3 结 论

  本文合成了Pt质量分数为9.72%的NHGSs/

Pt催化剂,表征其形貌及结构并分析NHGSs/Pt在

酸碱性电解液中的ORR和HER电化学性能,主要

结论如下:
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a)制备的氮掺杂NHGSs基体具有明显的介孔

结构、比表面积为658.0
 

m2/g、壁厚约为3.50
 

nm。
b)在酸性电解液中,NHGSs/Pt-2催化剂的

ORR起始电位达1.2475
 

V、半波电位达0.6485
 

V;
碱性电解液中,NHGSs/Pt-2催化剂的ORR起始

电位达1.0805
 

V、半波电位达0.8075
 

V,具有优异

的ORR电催化性能。
c)在酸性电解液中,NHGSs/Pt-2催化剂的

HER过 电 位 为 53.5
 

mV;在 碱 性 电 解 液 中,
NHGSs/Pt-2催化剂的 HER过电位为94.0

 

mV;
稳定性测试后HER性能没有明显下降,具有优异

的电催化性能和稳定性。
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