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氮掺杂石墨烯@碳纳米纤维的原位制备及其电催化氧还原性能 
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摘 要: 结合静电纺丝和热处理技术, 在含钴碳纳米纤维上原位生长了氮掺杂石墨烯, 制备了三维互通纤维网结

构。研究了钴含量对产物氧还原活性的影响。结果表明: 氮掺杂石墨烯的生成和钴的引入均显著提高了电催化活性。

纺丝液中六水合硝酸钴与聚丙烯腈的质量比为 1: 10时, 获得的催化剂活性最优, 起始电势为 0.84 V(vs RHE), 反应

为近四电子路径, 具有比铂碳更好的稳定性和耐甲醇毒化能力。三维互通结构促进了电子和质子传输, 并能提供更

多的活性位点, 提高电催化活性。这种方法也可用于设计其它三维互通的纤维复合物, 在能源与环境领域具有更广

泛的应用前景。 
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In-situ Preparation and Electrocatalytic Oxygen Reduction Performance of 
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Abstract: By combining the techniques of electrospinning and heat-treatment, N-doped graphene (NG) were in situ 

grown on cobalt-containing electronspun carbon nanofibers (CNF) to form three-dimensional (3D) interconnected fi-

ber network structure. The effect of cobalt (Co) content on the oxygen reduction reaction (ORR) activity of the 

as-prepared samples was studied. It is demonstrated that both the formation of NG and introduction of Co significantly 

increase the electrocatalytic activity. The hybrid shows optimized ORR performance when the weight ratio of 

Co(NO3)2·6H2O to PAN in electronspun solution is 1: 10. The as-obtained catalyst exhibits superior ORR catalytic perform-

ance with onset potential of 0.84 V (vs RHE), near four electron transfer pathway. In addition, the sample presents better sta-

bility and methanol tolerance than Pt/C in alkaline media. As-obtained interconnected fiber networks facilitate electron and 

mass transfer to provide more active sites, favorable to the enhancement of electrocatalytic activity. This strategy is also 
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available to prepare other 3D interconnected fiber composites for using in energy and environmental fields. 

Key words: oxygen reduction reaction; N-doped graphene; in situ-preparation; 3D interconnected fiber network 

 
 
 
 

燃料电池是通过电化学反应将储存在燃料(氢

气或甲醇等)中的化学能直接转换为电能的发电装

置, 可应用于交通工具、发电站和移动电源等。与

传统化石燃料相比, 燃料电池高效、清洁且无噪音,    

有助于解决能源危机和缓解环境污染的压力。然而, 

燃料电池阴极氧还原反应(ORR)的动力学过程比较

慢, 严重阻碍了燃料电池的实际应用。Pt/C 是商业

化的 ORR 催化剂, 具有较低的过电势和较高的电

流密度, 但其较高的价格、较差的稳定性和耐甲醇

毒化能力, 严重阻碍了燃料电池的大规模应用[1]。为

了寻求 Pt/C 催化剂的替代品, 非贵金属甚至是非金

属催化剂引起了研究者们的广泛关注。将 B、N、P

等杂质原子掺入到碳材料, 如碳纳米管(CNT)[1]、石

墨烯[2]和碳纳米纤维(CNF)[3]中, 所制备的催化剂表

现出较高的 ORR 活性和稳定性。此外, 向碳材料中

同时引入 N 和非贵金属(M)可能生成有利于 ORR 的

M-Nx-C(M=Co、Fe 等)活性位点[4]。 

静电纺丝是依靠高压静电拉伸来制备超细纤维

的方法, 除了具有设备简单、造价低和适用性广等

优点外, 通过对纺丝液的组分调控实现纤维组成和

结构的设计[5-10]。通过静电纺丝获得的自支撑纤维

网以其优异的柔性、易批量制备等优势引起了广泛

关注[11-12]。电纺制备的 CNF 具有无序碳结构[13], 可

以引入更多的 ORR 活性位点。但是, 纤维之间具有

接触阻抗, 又阻碍了电子传输, 不利于 ORR 过程。

对此, 研究人员开展了一系列研究工作。Dallmeyer

等[14]制备了相互连通的纤维素基碳纤维, 提高了纤

维的导电性。Cheng 等[15]通过控制静电纺丝湿度和

温度, 制备了互通的 CNF, 表现出较高的电子传输

性能。还有研究者通过在 CNF 间引入石墨烯或碳纳

米管形成三维互通网络, 有望在提高导电性的同时

进一步提高质子传输能力[16-17]。 

本工作通过一步法热解石墨相氮化碳(g-C3N4)、三

聚氰胺和预氧化的 Co-聚丙烯腈纳米纤维的混合物, 在

CNF 上原位生长了氮掺杂石墨烯(NG), 得到三维互通

网络, 对其进行了组成、结构表征, 并研究了ORR性能。  

1  实验方法 

1.1  试剂 

聚丙烯腈(PAN, Mn = 3×104 g/mol, 上海宏宇塑

料有限公司); N, N'-二甲基甲酰胺 (DMF, AR, 99%, 

上海泰坦科技集团); 六水合硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O, 

AR, 99.0%)和甲醇(AR, 99.5%)购自国药集团化学试

剂有限公司; 三聚氰胺(melamine, AR, 99.5%, 天津

市光复精细化工研究所); g-C3N4(三聚氰胺热解到

550℃并保温 4h); 异丙醇(AR, 99.7%, 天津大茂化

学试剂厂); 氢氧化钾(KOH, AR, 99.5%; 天津市恒

兴化学试剂制造有限公司); Nafion 溶液(5wt%, Du-

pont D520); Pt/C 催化剂(Pt: 20wt%, Hispec 3000 上

海河森电气有限公司)。 

1.2  催化剂的制备 

图 1 为催化剂的制备流程图。将一定量的

Co(NO3)2·6H2O 和 2 g PAN 溶解于 18 g DMF 中形成

纺丝溶液, 经静电纺丝和空气预氧化(250℃, 1 h)得

到 含 Co 的 PAN 纤 维 (Co-PANf) 。 不 使 用

Co(NO3)2·6H2O, 通过上述相同步骤获得了预氧化

的 PANf。将 0.2 g 的 Co-PANf 与 1 g g-C3N4、1 g 三

聚氰胺均匀混合, 再在 N2 中以 1℃/min 的速率加热

到 600℃并保温 1 h, 随后以 3℃/min 的速率加热到

900℃并保温 1 h 后自然冷却。Co-PANf 或 PANf 热

解过程中会分解并释放出含碳小分子, 在 g-C3N4 的

模板作用下原位生长石墨烯, 所制备的样品命名为

NG@CNF-Cox, x 表明 Co(NO3)2·6H2O 与 PAN 的质

量比为 x/100。例如, NG@CNF-Co10 表明加入的

Co(NO3)2·6H2O 为 0.2 g。此外, 不使用 Co(NO3)2·6H2O

的, 以相同的实验步骤制备了 NG@CNF。直接热解

PANf 获得 CNF。 

1.3  催化剂的表征 

使用 Hitachi S-4800 型场发射扫描电镜观察纤

维的形貌。用 Siemens D-5005 型 X 射线衍射仪分析

产物的相组成, 以 Cu K射线进行测定。用 LabRAM 

 

图 1  NG@CNF-Cox 的制备流程图 

Fig. 1  Schematic illustration for the preparation of NG@CNF-Cox  
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HR 型拉曼光谱仪分析产物的无序化程度, 激发波

长为 488 nm, 激光强度为 1.3 mV。热重实验使用的

仪器型号为 SDT Q600, 程序为 10℃/min, N2 气氛。

XPS 分析采用 VG ESCALAB MKⅡ型光电子能谱

仪, 在常温真空(<10–6 Pa)下用单色 Al K射线进行

测定。用 ASAP 2020 型比表面积及孔隙分析仪记录

了氮吸附解吸附数据, 通过 Brunauer-Emmett-Teller 

(BET)方法计算比表面积(SBET), Barrett-Joyner-Hal-

enda (BJH)方法计算孔径分布。 

1.4  电化学测试 

使用三电极体系的电化学工作站(CHI 660e, 辰

华 )进行电化学测试。负载有催化剂的玻碳电极

(GCE, 7.065 mm2)和旋转圆盘电极(RDE-3A, ALS, 

12.56 mm2)作为工作电极。铂丝为对电极, 饱和甘汞

电极(SCE)为参比电极, 将测得的电势值加上 0.998 V, 

从而将参比电极转换成可逆氢电极(RHE)[18]。所有的

测试都在氧饱和的 0.1 mol/L KOH 溶液中进行。测试

前, 先将催化剂超声分散在 4970 mL 的体积比为 3: 1

的水/异丙醇混合溶液中; 然后加入 30 mL 的 Nafion

溶液(5wt%), 使催化剂浓度为 5 g/L; 再将 6 μL的催

化剂浆液滴到 GCE 或者 RDE 上。通过 GCE 上的循

环伏安曲线和 RDE 上的极化曲线来评估电催化剂

的活性。循环伏安曲线和极化曲线的扫描速度分别

是 100 和 10 mV/s 。 用 循 环 伏 安 曲 线 测 试

NG@CNF-Co10 和 Pt/C 循环 2000 次后的稳定性和

在 3 mol/L 甲醇下的耐甲醇毒化能力。 

根据公式(1)计算 Koutecky-Levich(K-L)图的斜

率, 从而计算电子转移数。 

0.5

1 1 1

kj j B
                (1) 

其中, j 是电流密度, jk 是动力学电流密度, ω是电极

旋转速度, B 用公式(2)表示:  

2 2

2 /3 1/ 6
O O0.2 F( )B n D C           (2) 

0.2 表明转速的单位是转每分钟(r/min); F 是法拉第

常数(F = 96 485 C/mol); 
2OD 是 O2 在 0.1 mol/L 

KOH 中的扩散系数(1.9×10-5 cm2/s); v 是 KOH 溶液

的动力学粘度(0.01 cm2/s); 
2OC 是溶解的 O2 浓度

(1.2×10-6 mol/cm3)。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的活性 

通过 RDE 设备来评估样品的电催化 ORR 性能, 

测试了样品在氧饱和的 0.1 mol/L KOH 溶液中的极

化曲线。如图 2(a)所示, 负载量为 0.24 mg/cm2, 相

比其它样品, NG@CNF-Co10 表现出更大的电流密

度和更正的起始电势(0.84 V), 与 Pt/C(0.93 V)接近, 

两者的半波电势差值(∆E1/2)为 47 mV。Ye 等[16]在热

解纤维素制备的 CNF 上原位生长 NG, 制备了具有

三维互通网络结构的样品, 与 Pt/C 的起始电势差值

和∆E1/2 分别约为 100 和 70 mV。相比之下, 本实验

制备的催化剂具有更高的 ORR 活性, 说明 Co 的引

入对提高电催化活性至关重要。 

ORR 动力学过程包括直接四电子(公式 3)和两

电子(公式 4)还原过程。在燃料电池体系中, 应避免

产生过氧化氢的两电子路径[2]。为了确定不同催化

剂上发生的 ORR 动力学过程, 测试了不同催化剂

在 400、600、900、1200 和 1600 r/min 下的极化曲

线。通过 K-L 公式计算出各样品在 0.29~0.49 V 下

的电子转移数。图 2(b)为 NG@CNF-Co10 的极化曲

线, 图 2(c)是根据图 2(b)的数据所得的 K-L 图, 在

0.29~0.49 V(vs RHE)下, j-1 与ω-1/2 基本成线性关系, 

NG@CNF-Co10的平均电子转移数为3.7, 说明反应

为近四电子路径。图 2(d)表明, 含 Co 的 CNF 上原

位生长 NG 后, 电子转移数有明显提高, 这与三维

相互连通的网络结构有关。互通的纤维网能提供更

多的通道, 从而加快电子转移。而且, Co 的引入能

显著地提高电子转移数, 这可能与 M-Nx-C 的形成

和石墨化程度的提高有关。以上结果表明, 原位生

长的 NG 和 Co 的引入均提高了 ORR 活性。但进一

步提高 Co 含量, 电子转移数有所下降。纺丝液中

Co(NO3)2·6H2O与 PAN 的质量比为 1: 10 时, 催化剂

的 ORR 性能最优。                         

2 2O 2H O 4e 4OH                  (3) 

2 2 2O H O 2e HO OH                 (4)  

2.2  催化剂的稳定性 

图 3(a)和(b)分别是 NG@CNF-Co10 和 Pt/C 在

2000 次循环前后及加入甲醇后的循环伏安曲线。由

图可知, NG@CNF-Co10 的 ORR 峰电势和电流密度

经 2000次循环后及加入甲醇后均无明显变化, 证明

其具有较好的电催化稳定性和耐甲醇毒化能力。

Pt/C经 2000次循环后的电流密度减小, 说明其电催

化稳定性较差; 加入甲醇后电流发生了反向, 表明

其发生了甲醇渗透。这些结果表明 NG@CNF-Co10

用作燃料电池阴极催化剂具有较好的前景。 

2.3  催化剂的组成结构分析  

通过 SEM 观察了所制备样品的形貌。如图 4

所示, CNF 的表面均匀, 直径为 200 nm 左右。插图

为 NG@CNF-Co10 的 SEM 照片, 可以看出生成了

石墨烯。石墨烯可作为连通 CNF 的媒介, 由此形成
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的复合纤维网结构有利于电子的传输。据文献报道, 

含碳小分子在 g-C3N4 的模板作用下会优先热解生

成石墨烯[16]。热解过程中, PANf 和 Co-PANf 均会释

放出含碳小分子, 扩散进 g-C3N4 的层间距中, 逐渐

转变成石墨烯。在 600℃以下热解混合物时, 三聚氰

胺聚合形成层状 g-C3N4, 可以补充更多的 g-C3N4模 

 

图 2  (a)不同样品在 1600 r/min 下的极化曲线, NG@CNF-Co10(b)在不同转速下的极化曲线和(c)相应的在 0.29 到 0.49 V 下的

K-L 图, (d)不同样品在 0.29~0.49 V 下的电子转移数 

Fig. 2  (a) Polarization curves at 1600 r/min of different samples, (b) polarization curves at different rotating speeds and (c) the 
corresponding K-L plots of NG@CNF-Co10, (d) electron transfer number of different samples from 0.29 V to 0.49 V 

 

图 3  (a)NG@CNF-Co10 和(b)Pt/C 的稳定性及耐甲醇毒化能力 

Fig. 3  Durability and methanol tolerance of (a) NG@CNF-Co10 and (b) Pt/C 
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板, 且有含氮小分子释放出来并对 CNF 或含 Co 的

CNF 进行氮掺杂。继续升高温度, g-C3N4 会分解并

继续对样品进行氮掺杂, 暴露出石墨烯, 获得 NG

和 CNF 的复合物。 

一般来说, 高比表面积和多级孔结构能提供大

量活性位点, 并有益于反应物/产物的传输, 从而提

高 ORR 活性。实验测试了 NG@CNF-Co10 在 77 K

下的氮吸附解吸附等温线(图 5)。NG@CNF-Co10

在中压到高压范围内表现出明显的迟滞环, 表明主

要存在介孔和大孔[19-20], 平均孔径为 7.4 nm。比表

面积为 26.0 m2/g。 

为了进一步分析NG@CNF-Co10具有较好电催

化性能的原因, 通过 XRD、Raman 和 TGA 测试对

其进行了表征。由 XRD 谱图(图 6(a))可以看出, 在

2θ为 26º和 43º处出现了较宽的类石墨碳(002)和(100)

晶面的特征衍射峰[21], 无明显的金属或金属氧化物

的峰, 这可能是由于催化剂中的金属负载量较小[22]。

进一步使用 Raman 对 NG@CNF-Co10 的无序化程

度进行表征(图 6(b)), 1360 cm-1处的D峰和 1580 cm-1

处的 G 峰分别对应于碳材料的乱序结构和有序结

构[23-24]。ID/IG 强度比可用来表征碳结构的无序化程 

 

图 4  CNF 和 NG@CNF-Co10(插图)的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of CNF and NG@CNF-Co10 (inset) 

度, 且值越大, 无序化程度越高。NG@CNF-Co10

的 ID/IG 值大于 1, 表明 NG@CNF-Co10 无序化程度

较高, 可能与原位形成的 NG 有关。较高的无序化

程度可以引入更多的缺陷, 有助于催化剂活性的提

高。图 6(c)为样品的热重曲线, NG@CNF-Co10 在

800℃质量保留率为 91.5%, 表明它具有很好的热稳

定性。 

2.4  XPS 表征 

借助 XPS 测试分析了样品的元素和结构组成

(图 7)。由 XPS 全谱分析(图 7(a))表明, NG@CNF- 

Co10 含有 C、N、O 和 Co 四种元素。其中, N 含量

为 8.3 at%。图 7(b)为 N 1s 的 XPS 谱线拟合图, 分

析可知, 样品中含有三类 N: 吡啶-N (398.5 eV)、四

价-N (400.8 eV)[25]和 Co 配位的 N( 402.4 eV)[17], 三

者都可以作为ORR的活性位点, 它们的协同效应有

助于 ORR 过程的进行。Co2p 的 XPS 谱线拟合图(图

7(c))中, 在 780.6 和 796.0 eV 有两个主要的峰, 分别

对应于 Co3O4 的 2p3/2 和 2p1/2 峰; 803.8 和 786.0 eV  

 

图 5  NG@CNF-Co10 在 77 K 下的氮气吸附–解吸附曲线图

(插入图)及孔径分布图 

Fig. 5  Nitrogen adsorption-desorption isotherm at 77 K (inset) 
and pore size distribution of NG@CNF-Co10 

 

 

图 6   NG@CNF-Co10 的(a)XRD、(b)Raman 谱图和(c)TGA 曲线 

Fig. 6  (a) XRD pattern, (b) Raman spectrum and (c) TGA curve of NG@CNF-Co10 
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图 7  NG@CNF-Co10 的(a)XPS 全谱图, 相应的高分辨(b)N1s, (c)Co2p 和(d)C1s 谱图 

Fig. 7  (a) XPS survey and corresponding high-resolution (b) N1s (c) Co2p and (d) C1s spectra of NG@CNF-Co10 

 

处的两个小峰为 Co3O4的卫星峰[26-27]。因此, Co 很有

可能以Co3O4和Co-Nx两种形式存在。据文献报道[28], 

这种组成结构可能导致双位点机理 , 即 O2 先在

Co-Nx位点上被还原为 H2O2, 之后在 Co3O4/Co 位点

上被还原为 H2O。NG@CNF-Co10 氧还原过程中也

可能存在类似的机理。催化剂的亲水性对 ORR 过程

中的传质具有重要作用[29], C=O 和 C–OH 可以提高

碳面的亲水性。本实验中 C 元素化学态分析结果(图

7(d))表明, 存在 C=O 和 C–OH[30], 具有一定的亲水

性, 可以促进溶解有 O2 的电解液与催化剂活性位点

的接触, 从而加快 ORR 过程的进行。 

3  结论 

采用静电纺丝技术, 利用 g-C3N4 的模板作用, 

经过一步热解法原位制备了三维互通的氮掺杂石墨

烯@碳纳米纤维网。纺丝液中 Co(NO3)2·6H2O 与

PAN 质量比为 1: 10 时, 获得的催化剂性能最优, 反

应为近四电子转移路径 , 起始电势为 0.84 V(vs 

RHE), 具有优异的稳定性和耐甲醇毒化能力。其

ORR 催化活性可归因于独特的三维互通网络, 较高

的电子和质子传输能力、更多的活性位点和较高的

比表面积。 
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