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摘　 要　 随着金属空气电池技术的不断发展ꎬ氧还原催化剂成为限制其动力化的最主要瓶颈之一ꎮ 近几年

来ꎬ石墨烯基氧还原催化剂(ＧＯＲＲＣ)由于优异的氧还原催化活性而备受关注ꎮ 本文结合石墨烯基氧还原催

化剂的研究现状ꎬ将其分为三类:石墨烯作氧还原催化剂载体ꎬ氮掺杂石墨烯作为氧还原催化剂ꎬ以及氮掺杂

石墨烯与其他催化剂形成的复合催化体系ꎬ并对这三种石墨烯基氧还原催化剂进行了详细的综述ꎮ 石墨烯

作为一种优良的催化剂载体ꎬ能够显著降低活性物质负载量ꎬ提高氧还原催化剂的催化活性和长期稳定性ꎮ
氮掺杂石墨烯显示了优良的氧还原催化性能ꎮ 氮掺杂石墨烯与其他催化剂复合后ꎬ由于两者之间的相互作

用ꎬ可得到性能更为优异的氧还原催化剂ꎮ 最后ꎬ本文还对石墨烯基氧还原催化剂及其在金属空气电池中的

研究前景和发展方向进行了展望ꎬ指出了将来的研究重点ꎮ
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ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ
４􀆰 ３　 Ｈｙｂｒｉｄｓ ｏｆ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ
５　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｕｔｌｏｏｋ

１　 引言

能源是发展国民经济和提高人民生活水平的重

要物质基础ꎬ也是直接影响经济发展的一个重要因

素ꎮ 进入 ２１ 世纪以来ꎬ传统的能源利用方式所带来

的资源短缺、环境污染和温室效应等问题更为突出ꎬ
因此传统的能源结构及其利用方式越来越难以适应

人类生存发展的需要[１]ꎮ 在此背景下ꎬ各种各样的

新型绿色能源得到了迅猛发展ꎬ近几年来ꎬ金属空气

电池被科技界和产业界广泛关注[２ ~ １１]ꎬ产业化前景

非常明朗ꎮ
作为一种新型的燃料电池ꎬ金属空气电池的阳

极为活泼金属(如 Ｍｇ、Ａｌ 与 Ｚｎ 等)ꎬ放电时金属 Ｍ
被氧化成相应的金属离子 Ｍｎ ＋ ꎻ电解液通常为碱性

或中性介质ꎬ如 ＫＯＨ 或 ＮａＣｌ 水溶液ꎻ阴极活性物质

为空气中的 Ｏ２ꎬ放电时 Ｏ２ 被还原成 ＯＨ － ꎮ 由于 Ｏ２

可完全依靠电池外部供应ꎬ不需要储存在电池内部ꎬ
因此金属空气电池的阴极材料实质为促使 Ｏ２ 还原

的催化剂[１１]ꎮ 金属空气电池所涉及的电化学反应

如 (１) ~ (３)ꎮ
阴极反应:　 　 Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － ＝ ４ＯＨ － (１)
阳极反应:　 　 Ｍ ＋ ｎＯＨ － ＝ Ｍ(ＯＨ) ｎ ＋ ｎｅ － (２)
总反应:　 Ｍ ＋ ｎ / ４Ｏ２ ＋ ｎ / ２Ｈ２Ｏ ＝ Ｍ(ＯＨ) ｎ (３)

由于金属空气电池的原材料丰富、性价比高、理
论能量密度高ꎬ且完全无污染ꎬ因此ꎬ被称为是“面
向 ２１ 世纪的绿色能源” [３ꎬ４]ꎮ 图 １ 列出了各种已商

业化的或正在研发的化学电源的能量密度[２]ꎮ 可

见ꎬ金属空气电池(如镁空气电池、铝空气电池与锂

空气电池)的理论能量密度远远高于铅酸电池、镍
氢电池和锂离子电池ꎬ并且接近能量密度最高的氢

氧燃料电池和汽油ꎮ 因此ꎬ金属空气电池被认为是

汽车动力电源的最佳候选之一[１１]ꎮ

图 １　 各种代表性化学电源与汽油的能量密度对比[２]

Ｆｉｇ. １ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｓｏｍｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｇａｓｏｌｉｎｅ[２]

金属空气电池主要包含锂、镁、铝、锌空气电池

等ꎮ 考虑到锂空气电池的工作原理以及阴极催化剂

的工作环境与其他几类金属空气电池存在较大差

异ꎬ因此本文中所涉及的金属空气电池特指为镁、
铝、锌空气电池ꎬ不包含锂空气电池ꎮ

锌空气电池的商业化应用已有多年ꎬ主要是应

用于铁路信号、远距离通讯、航海、辅助听力器与寻

呼机等需要长时期、低速率放电的装置ꎮ 以色列

Ｅｌｅｔｒｉｃ Ｆｕｅｌ Ｌｔｄ. 公司(ＥＦＬ)开发的一种新型的锌空

气电池ꎬ其能量密度可达 ２００ Ｗｈ / ｋｇ [１２]ꎮ 基于此项

技术ꎬＥＦＬ 和美国通用电气(ＧＥ)共同开发了载重

２０ 吨的混合动力大巴ꎬ该大巴车可行驶 １５０ ~
２５０ ｋｍ[１１]ꎮ 铝空气电池具有低成本、高比能量密度

和高功率密度等优点ꎬ 在水底动力系统、电信系统、
后备动力电源和便携式电源等军事和民用方面具有

广泛应用ꎮ ２０１４ 年ꎬ 美国铝业 Ａｌｃｏａ 与以色列

Ｐｈｉｎｅｒｇｙ 公司合作开发了一款新型的铝空气电池ꎮ
他们将该电池应用于改装的雪铁龙 Ｃ１ 上ꎬ在蒙特
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利尔一级方程式赛道上进行了试驾ꎮ 结果表明ꎬ他
们所研发的重量为 １００ ｋｇ 的铝空气电池可以续航

１６００ ｋｍ[１３]ꎮ 镁空气电池作为一种环境友好的高性

能电源ꎬ采用中性盐或海水电解质ꎬ避免了腐蚀性碱

液的潜在危害ꎬ有着优良的性价比ꎮ 近年来ꎬ通过开

发各种新型的镁合金阳极、阴极电催化剂和电解质

添加剂以及优化阴极结构ꎬ镁空气电池的研究取得

了突破性的进展ꎬ在移动电子设备电源、自主式潜航

器电源、海洋水下仪器电源和备用电源等方面ꎬ具有

非常广阔的应用前景ꎮ 最近ꎬ韩国科技研究院能源

研究中心研发出一款新型的镁空气动力电池ꎬ能使

电动汽车在一块完整电池的驱动下ꎬ行驶距离达

８００ ｋｍꎬ完成了全球首次镁空气电池汽车的路面测

试ꎮ
可见ꎬ金属空气电池作为小型、低功率应急电源

的技术已经相对成熟ꎬ目前的研发热点是开发动力

型金属空气电池ꎮ 近几年来ꎬ金属空气电池动力化

的研究进展非常迅猛ꎬ然而若要开发满足商业化要

求和高功率密度的动力电池还需大量的科研投入ꎮ
目前ꎬ限制金属空气电池动力化的最主要因素

之一是尚未开发出高性能、低成本和满足商用要求

的氧还原催化剂ꎮ 金属空气电池的阴极活性物质氧

的还原是一个复杂的四电子或两电子反应过程ꎬ详
见反应(４) ~ (１１) [３]ꎮ
四电子反应过程为:

Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － ＝ ２ＯＨａｄｓ ＋ ２ＯＨ － (４)

２ＯＨａｄｓ ＋ ２ｅ － ＝ ２ＯＨ － (５)
总反应:

Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － ＝ ４ＯＨ － (６)
两电子反应过程为:

Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － ＝ ＨＯ２ꎬａｄｓ ＋ ＯＨ － (７)

ＨＯ２ꎬａｄｓ ＋ ｅ － ＝ ＨＯ２
－ (８)

总反应:
Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － ＝ ＨＯ２

－ ＋ ＯＨ － (９)

ＨＯ２
－ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － ＝ ３ＯＨ － (１０)

或 　 　 　 　 　 　 ２ＨＯ２
－ ＝ ２ＯＨ － ＋ Ｏ２ (１１)

　 　 在金属空气电池的工况条件下ꎬ无论是两电子

还是四电子反应的电子转移速率均比阳极的电化学

反应(式(２))低几个数量级ꎮ 因此ꎬ氧还原反应过

程是影响电池动力学性能的重要因素ꎮ 为了降低氧

还原反应的电化学极化与生产成本ꎬ寻求高性价比

的氧还原反应催化剂成为金属空气电池研究的热点

之一ꎮ 迄今为止ꎬ已报道的氧还原反应催化剂主要

有贵金属及其合金[１４ ~ １９]、过渡金属氧化物[２０ ~ ２４]、过
渡金属氮化物[２５ ~ ２６]、金属大环化合物[２７ ~ ３０] 与新型

碳材料[３１ ~ ３６]等ꎮ
随着石墨烯的发现及其应用研究的不断深

入[３７ ~ ３９]ꎬ石墨烯或掺杂后的石墨烯被逐渐应用于氧

还原催化剂中ꎬ并体现出卓越的催化性能ꎮ 本文将

这种氧还原催化剂命名为“石墨烯基氧还原催化

剂”ꎮ 图 ２ 统计了近年在石墨烯基氧还原催化剂领

域发表的论文情况ꎮ 其中ꎬ检索的数据库为“Ｗｅｂ ｏｆ
ＳｃｉｅｎｃｅＴＭ核心合集”ꎬ检索条件为 “标题中含有

ｇｒａｐｈｅｎｅ 与 ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ”ꎬ检索范围为“２００８ 年

１ 月 １ 日至 ２０１４ 年 １１ 月 １２ 日”ꎮ 可见ꎬ该领域所

发表的论文近几年来呈现急剧增加的趋势ꎬ这表明

该领域研究得到科研工作者越来越多的密切关注ꎮ
因此ꎬ有必要对其研究工作进行综述ꎬ以便更清晰的

理解该领域的研究进展情况以及将来的发展趋势ꎮ
目前石墨烯基氧还原催化剂包括如下几种:１)石墨

烯作催化剂载体ꎻ２)对石墨烯进行掺杂ꎬ作为催化

剂(绝大多数为氮掺杂)ꎻ３)将掺杂石墨烯与其他催

化剂进行复合ꎬ制得氧还原性能更优异的催化剂ꎮ
以上三类催化剂均可在碱性或中性环境中工

作ꎬ因此均可用作金属空气电池中的阴极氧还原催

化剂ꎮ 本文将就列出的三种石墨烯基氧还原催化剂

的研究进展进行详细综述ꎬ以评述该体系催化剂在

金属空气电池中的潜在应用前景ꎮ

图 ２　 自 ２００８ ~ ２０１４ 年在石墨烯基氧还原催化剂研究

领域发表的 ＳＣＩ 论文情况

Ｆｉｇ. ２　 Ｐａｐｅｒｓ ｉｎｄｅｘｅｄ ｂｙ ＳＣＩ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｅａ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂａｓｅｄ
ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｆｒｏｍ ２００８ ｔｏ
２０１４

２　 作为催化剂载体的石墨烯

氧还原催化剂的活性除了与催化剂自身属性有

关外ꎬ还和它们的比表面积、孔隙率等因素有关ꎮ 为
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此ꎬ要得到高效催化剂ꎬ需要开发纳米结构、超高比

表面积的催化剂ꎮ 为使催化剂活性物质在工作条件

下仍能够保持其纳米结构的形态ꎬ目前常用的办法

就是在合适载体上充分分散这些催化剂活性物质ꎮ
可见ꎬ催化剂载体是影响催化剂性能的关键因素之

一ꎮ 作为氧还原反应催化剂的载体需具备以下几个

基本条件[４０]:１)较好的电导性ꎻ２)较大的比表面积ꎻ
３)对电池中的电解质具有优良的抗腐蚀能力ꎻ４)具
有合适的结构以提高电极催化层中三维立体结构的

稳定性ꎮ 目前ꎬ氧还原催化剂载体的研究主要集中

在高比表面的碳材料上[４１]ꎬ如炭黑[４２]、碳纳米

管[４３]、碳纳米纤维[４４]、介孔碳[４５]和石墨烯[４６ ~ ４９]等ꎮ
石墨烯本身具有一定的氧还原催化活性[５０]ꎬ加之其

特殊的二维结构、超大的比表面积、超高的电导率和

超强的耐腐蚀性能ꎬ因此被应用为氧还原催化剂载

体具有明显的优势和光明的前景ꎮ
２􀆰 １　 石墨烯负载贵金属催化剂

贵金属(如 Ｐｔ、Ｐｄ 与 Ａｇ 等)是迄今为止所发现

的活性最高的氧还原催化剂之一[２ꎬ３]ꎮ 然而ꎬ贵金

属催化剂较为突出的缺点是价格昂贵、资源短缺、在
电解液中易团聚和腐蚀ꎮ 将纳米结构的贵金属催化

剂分散在比表面积大、耐腐蚀性强的二维石墨烯载

体上ꎬ能够显著降低催化剂的使用量ꎬ有效阻止其团

聚和腐蚀ꎬ同时由于石墨烯和贵金属之间的强相互

作用和石墨烯本身的特性ꎬ使得贵金属 /石墨烯氧还

原催化剂呈现出更为优异的特性ꎮ
魏子栋等[５１]采用直接化学还原法ꎬ以金属钠为

还原剂ꎬ四氯乙烯为碳源ꎬ在石蜡油中直接制得石墨

烯(Ｇ)ꎬ然后将 Ｐｔ 纳米粒子负载在石墨烯基体上ꎬ
得到 Ｐｔ / Ｇ 复合催化剂ꎬ并对其氧还原催化性能进行

了研究ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 Ｐｔ / Ｇ 复合催化剂具有

较好的分散性ꎬ平均粒径为 ３􀆰 １ ｎｍꎬ氧还原起始电

位比商业 ＪＭ￣Ｐｔ / Ｃ 催化剂正移 ２４ ｍＶꎬ交换电流密

度达到 １ × １０ － ３ ｍＡ􀅰ｃｍ － ２ꎬ是商业 ＪＭ￣Ｐｔ / Ｃ 催化剂

的 ２􀆰 ５ 倍ꎮ Ｗａｎｇ 等[５２] 采用甲酸法将 Ｐｔ 与 ＰｔＰｄ 纳

米棒负载在石墨烯上ꎬ由于石墨烯载体与 Ｐｔ、ＰｔＰｄ
之间存在较强的相互作用ꎬ其催化活性大幅度提高ꎬ
可达商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的 ６ 倍以上ꎮ Ｌｉ 等[５３]将石墨

烯和活性炭充分混合ꎬ然后将 Ｐｔ 纳米颗粒负载在所

制得的石墨烯与活性炭复合载体上ꎮ 结果表明ꎬ采
用该复合载体的 Ｐｔ 催化剂的寿命得以大幅度改善ꎬ
在２０ ０００个加速循环后ꎬ其电催化活性仍可保持为

９５％以上ꎬ远远高于商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 作者将其寿

命改善的原因归功于石墨烯的特殊二维结构阻止电

解液 对 Ｐｔ 纳 米 颗 粒 的 侵 蚀ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４６] 通 过

ＰｄＣｌ４ ２ － 和氧化石墨烯之间的氧化还原反应ꎬ在石墨

烯表面成功负载了单分散的钯纳米颗粒ꎬ与商用

Ｐｄ / Ｃ 催化剂相比ꎬ其电催化活性和稳定性得到明显

提高ꎮ Ｙａｎｇ 等[５４] 采用两步还原法ꎬ在石墨烯表面

负载了尺寸可控、分散度高的钯纳米颗粒ꎬ其催化活

性和稳定性均远远优于 Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎮ Ｋｉｍ 等[５５]在

石墨烯表面均匀负载上含量为 ６０％ 、尺寸小于

１０ ｎｍ的 Ａｇ 颗粒ꎮ 氧还原催化性能测试结果表明ꎬ
该催化剂显示了四电子反应路径ꎬ其氧还原催化活性

远高于商用的 Ａｇ / Ｃ 催化剂ꎮ 张全生等[５６]在 １￣甲基￣
２￣吡咯烷酮(ＮＭＰ)中超声剥离氧化石墨ꎬ制备出稳定

的氧化石墨烯分散液ꎬ并在其中添加 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎮ
然后采用电泳沉积法将 Ａｇ 均匀地沉积在氧化石墨烯

片层中ꎮ 在碱性环境中进行氧还原测试的结果表明ꎬ
该复合催化剂的氧还原起始电位较玻碳电极正移

２２８ ｍＶꎬ还原电流密度可达７􀆰 ５６ ｍＡ􀅰ｃｍ －２ꎬ计算氧还

原反应的电子转移数为 ３􀆰 ３ꎮ
２􀆰 ２　 石墨烯负载过渡金属氧化物催化剂

由于过渡金属氧化物催化剂(如 Ｍｎｘ Ｏ[５７ ~６３]
ｙ 、

Ｃｏ３Ｏ４
[６４ꎬ ６５]、Ｆｅｘ Ｏｙ

[６６ꎬ ６７]、ＮｉＣｏ２Ｏ４
[６８ꎬ ６９] 与 ＣｏＭｎ２Ｏ４

[７０]

等)的氧还原催化活性较高、价格低廉、资源丰富和

易于合成等一系列优点ꎬ而广受关注ꎮ 然而ꎬ过渡金

属氧化物的电导率较低ꎬ加之其纳米颗粒团聚严重、
难于分散ꎬ这成为制约其广泛应用的主要障碍之一ꎮ
最近的研究结果表明ꎬ将纳米过渡金属氧化物催化

剂均匀负载在石墨烯上ꎬ能够显著改善其电催化活

性ꎬ有效抑制其在电催化过程中的团聚ꎬ提高长期稳

定性ꎮ
Ｋｉｍ 等[６２]开发了一种简单的化学液相法ꎬ并通

过离子液体还原氧化石墨烯ꎬ能够将 Ｍｎ３Ｏ４ 均匀的

负载于石墨烯表面ꎮ 氧还原研究结果表明ꎬ该体系

催化剂的活性与催化机制可由 Ｍｎ３Ｏ４ 的负载量进

行调控ꎬ当 Ｍｎ３Ｏ４ 的负载量小于 １９􀆰 ２％ 时ꎬ该体系

催化剂显示了与商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂相同的四电子反

应路径ꎬ当 Ｍｎ３Ｏ４ 的负载量大于 ５２􀆰 ５％ 时ꎬ则显示

了传统 ＭｎＯ２ 的两电子反应路径ꎮ 此外ꎬ作者将上

述石墨烯负载 Ｍｎ３Ｏ４ 的催化剂应用于锌空气电池ꎬ
所开发电池的最高功率密度可达 １２０ ｍＷ􀅰ｃｍ － ２ꎬ高
于应用传统催化剂的锌空气电池ꎮ Ｄｏｎｇ 等[６３] 在制

备石墨烯纳米层的过程中ꎬ同位负载了 ＭｎＯ２ 纳米

棒ꎮ 研究发现ꎬ采用这种工艺制备的石墨烯负载

ＭｎＯ２ 催化剂显示了优越的氧还原催化活性ꎮ 该体

系催化剂的性能不仅与 ＭｎＯ２ 纳米颗粒的尺寸和形
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貌有关ꎬ还和 ＭｎＯ２ 与石墨烯的相互作用密切关联ꎮ
他们认为ꎬ该体系催化剂有望成为金属空气电池氧

还原催化剂的重要候选材料ꎮ
Ｋｉｍ 等[６４]采用一种简易的水热法ꎬ并结合后续

热处理的方式ꎬ将 Ｃｏ３Ｏ４ 负载在石墨烯表面(其形

貌特征见图 ３ａ)ꎮ 氧还原性能研究结果表明ꎬ该体

系催化剂显示了较正的半波电位和较高的极限电流

密度ꎮ 值得注意的是ꎬ与商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂相比ꎬ该
体系催化剂的稳定性得以大幅度提高ꎮ Ｓｕｎ 等[６５]

通过液相自组装的方式成功将 Ｃｏ / ＣｏＯ 纳米核壳颗

粒沉积在石墨烯表面ꎮ 研究发现ꎬ该体系催化剂的

催化活性与 Ｃｏ / ＣｏＯ 纳米颗粒的结构以及 Ｃｏ / ＣｏＯ
和石墨烯的相互作用有关ꎮ 当 Ｃｏ / ＣｏＯ 纳米核壳结

构中核与壳的尺寸分别为 ８ 与 １ ｎｍ 时ꎬ该体系催化

剂的催化活性和稳定性均高于商用的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ
为进一步改善石墨烯负载 Ｃｏ３Ｏ４ (Ｃｏ３Ｏ４ ￣Ｇ)的电催

化活性ꎬＣｈｅｎ 等[６８] 在石墨烯表面均匀沉积了大孔

图 ３　 石墨烯负载 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗粒(ａ) [６４] 与 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳

米片的形貌特征(ｂ) [６８]

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏ３Ｏ４ ｎａｎｏ￣ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ

ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏ￣ｐｌａｔｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ[６４ꎬ ６８]

的二维 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米片(其形貌特征见图 ３ｂ)ꎮ 与

Ｃｏ３Ｏ４ ￣Ｇ 催化剂相比ꎬ上述含有均匀分布大孔的、Ｎｉ
掺杂的催化剂具有更低的活化能和更高的极限电流

密度ꎬ这与电导率的提高和催化活性位置的增加有

关ꎮ 此外ꎬ他们认为这种价格低廉、性能优异的催化

剂非常适用于金属空气电池中ꎮ Ｃｕｉ 等[６６]采用溶剂

热法将 Ｆｅ２Ｏ３ / Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒均匀的负载在石墨烯

片层的两面ꎬ制得铁氧化物与石墨烯复合氧还原催

化剂ꎮ 研究表明ꎬ该体系催化剂具有优异的氧还原

催化活性和稳定性ꎬ其起始电位可达到 － ０􀆰 １８ Ｖꎬ相
应的电流密度可达 ３ ｍＡ􀅰ｃｍ － ２ꎬ计算得到的氧还原

电子转移个数为 ３􀆰 ９３ꎬ性能接近商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂

的性能ꎬ显示了良好的应用前景ꎮ

３　 直接作为催化剂的氮掺杂石墨烯

最近几年ꎬ氮掺杂石墨稀(ＧＮ)作为一种优良的

氧还原催化剂备受关注ꎮ 氮掺杂石墨稀和未经掺杂

的石墨烯在物理化学性能上有很大区别ꎬ由于掺入

的氮原子会影响相邻碳原子的自旋密度和电子云分

布ꎬ诱导其产生“活性中心”ꎬ这些“活性中心”可以

直接参与氧还原催化反应[７１]ꎮ 有研究指出ꎬ氮掺杂

石墨稀表面的氮具有三种化学形态[７２]ꎬ即嘧啶型、
吡咯型和石墨型ꎬ详见图 ４ 所示ꎮ 嘧啶型氮是指连

接在两个碳原子上的氮原子ꎬ对应的 ＸＰＳ 结合能为

４０２ ~ ４０５ ｅＶꎮ 该 Ｎ 原子除一个提供给共轭 π 键体

系的电子外ꎬ还有一对孤对电子ꎬ在氧还原过程中能

吸附 Ｏ２ 分子及其中间体ꎬ从而提高催化剂的氧还原

催化效率ꎮ 因此ꎬ在氮掺杂石墨烯中ꎬ嘧啶型氮原子

越多ꎬ对催化剂催化活性的提高越有利ꎮ 吡咯型氮

是指带有两个 ｐ 电子ꎬ并与 π 键体系共轭的氮原

子ꎬ对应的 ＸＰＳ 结合能为 ４００􀆰 ５ ｅＶꎮ 石墨型氮是指

与三个 Ｃ 原子相连的氮ꎬ对应的 ＸＰＳ 结合能为

３９８􀆰 ６ ｅＶꎮ 也有报道[７３]指出ꎬ氮掺杂石墨烯中含石

墨型氮越多ꎬ其氧还原催化活性就越好ꎮ 目前ꎬ对石

墨烯进行 Ｎ 掺杂的方法主要有化学气相沉积法

(ＣＶＤ) [７４ꎬ ７５]、氮气等离子处理法[７６ꎬ ７７]、电弧放电

法[７８ꎬ ７９]、爆炸法[８０]、高温热处理法[８１ ~ ８３] 和水热

法[８４ꎬ ８５]等ꎮ 上述工艺制备的氮掺杂石墨烯在氧还

原催化活性、稳定性方面均较商用的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂有

一定的优势ꎮ
Ｒｕｏｆｆ 等[８６]采用高温热处理法制得氮掺杂石墨

烯ꎬ并系统研究了氮掺杂石墨烯的氧还原催化活性

与氮原子化学形态的关系ꎮ 结果表明ꎬ氮原子化合

键的种类对氮掺杂石墨烯的氧还原选择性和催化活

性有显著影响ꎬ其中石墨型氮决定了氧还原过程中

的极限电流密度ꎬ而嘧啶型氮决定了氧还原过程中

的起始电位ꎬ另外氮含量并非影响氮掺杂石墨烯催

化活性的最重要因素ꎮ Ｓｕｎ 等[８７] 将石墨烯在氨气

气氛下进行高温热处理ꎬ并系统研究了热处理温度
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图 ４　 氮掺杂石墨烯中氮的类型以及对应的 ＸＰＳ 结合

能[７２]

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｔｈａｔ ｃａｎ ｂｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ
ｉｎｔｏ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ＸＰＳ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｅａｃｈ
ｔｙｐｅ[７２]

对所制备的氮掺杂石墨烯的氧还原性能的影响ꎮ 研

究指出ꎬ在 ９００ ℃制得的氮掺杂石墨烯具有最佳的

氧还原催化活性ꎬ其起始电位和半波电位均高于商

用的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎬ且 ＯＲＲ 反应遵循四电子反应路

径ꎮ 与 Ｒｕｏｆｆ 等[８６] 的研究结果较为相似的是ꎬＳｕｎ
等也认为石墨型氮在氧还原催化反应中起主要作

用ꎮ Ｄａｉ 等[７４]通过气相沉积法得到氮掺杂石墨稀ꎬ
对其氧还原性能的研究结果表明ꎬ与传统的贵金属

催化剂 Ｐｔ / Ｃ 相比ꎬ氮掺杂石墨稀显示了更为优异的

氧还原催化活性和稳定性(图 ５)ꎬ且 ＯＲＲ 反应按

“准四电子”反应路径进行ꎮ Ｃｈｅｎ 等[８１]将氧化石墨

烯(ＧＯ)置于氨气与氩气混合气氛中ꎬ升温至 ９００
℃ꎬ热处理 １ ｈꎬ成功制得氮掺杂石墨稀(ＧＮ)ꎮ 将所

制得的 ＧＮ 应用于锌空气电池上进行电化学性能测

试的研究结果表明ꎬ以 ＧＮ 为阴极氧还原催化剂的

锌空气电池的性能优于以传统贵金属 Ｐｔ / Ｃ 为催化

剂的锌空气电池(图 ５)ꎮ Ｌｉｎ 等[８８] 将氧化石墨烯

(ＧＯ)与三聚氰胺充分混合ꎬ并在惰性气氛下加热至

４００ ~ １０００ ℃ꎬ成功制得 ＧＮꎮ 对所制备的 ＧＮ 进行

氧还原性能测试的结果表明ꎬ采用该方法制得的

ＧＮ 与 Ｐｔ / Ｃ 电极相比具有更高的稳定性能ꎮ 除了对

石墨烯进行氮掺杂外ꎬ也有研究对石墨烯进行了氮、
硼共掺ꎬ并考察了共掺后石墨烯的氧还原催化活性ꎮ
Ｔｏｕｒ 等[８９]通过水热法制备了石墨烯量子点ꎬ以氨气

和硼酸分别作为氮源和硼源ꎬ通过高温热处理工艺ꎬ
得到氮、硼共掺的石墨烯量子点ꎮ 进一步研究结果

表明ꎬ该石墨烯量子点具有优异的电导率和氧还原

催化活性ꎬ其起始电位和极限电流密度均超过商用

Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ Ｌｉｕ 等[９０] 将氧化石墨烯与 ＮＨ４ＨＣＯ３

充分混合后ꎬ置于高压反应釜中ꎬ在超低温(１５０ ℃)
下成功制得氮掺杂量高达 １２􀆰 ７５％ 的 ＮＧ 材料ꎮ 该

法制得的 ＧＮ 具有较多的活性中心ꎬ且工艺可放大ꎬ

是一种理想的制备 ＧＮ 的方法ꎮ

图 ５　 氮掺杂石墨烯的氧还原催化性能(ａ) [７４] 、长期稳

定性能(ｂ) [７４] 以及以氮掺杂石墨烯为氧还原催化剂的

锌空气电池 Ｉ￣Ｖ 曲线(ｃ) [８１]

Ｆｉｇ. ５　 Ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｌｏｎｇ ｔｅｒｍ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ [７４] ａｎｄ ｔｈｅ Ｉ￣Ｖ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｚｉｎｃ ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｕｓｉｎｇ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ[８１]

有关氮掺杂石墨烯对氧还原反应的催化机制尚

存一定的争议ꎬ但是氮掺杂石墨烯毫无疑问显示了

优异的氧还原催化性能ꎬ有望替代贵金属 Ｐｔ / Ｃ 催化

剂ꎬ应用于金属空气电池中ꎮ

４　 氮掺杂石墨烯复合催化剂

氮掺杂石墨烯不仅显示了良好的氧还原催化活

性ꎬ而且由于其高比表面积和高电导率的特征还可

应用为催化剂载体ꎮ 最近ꎬ有研究者将氮掺杂石墨

烯和其他类型的氧还原催化剂进行复合ꎬ得到性能

更为优异的复合氧还原催化剂ꎮ 从目前的报道来

看ꎬ贵金属及其合金[９１ ~ ９４]、过渡金属氧化物[９５ ~ １０４]

和纳米碳管[１０５ ~ １０９] 等均可与氮掺杂石墨烯进行复

合ꎬ进而制得具有潜在应用前景的氧还原催化剂ꎮ
４􀆰 １　 氮掺杂石墨烯与贵金属复合催化剂

贵金属催化剂具有最高的氧还原催化活性ꎬ若
不考虑成本和储量的因素ꎬ其最大的问题在于长期

稳定性较差ꎮ 近期的研究结果表明ꎬ将贵金属催化

剂与氮掺杂石墨烯进行复合ꎬ可制得催化活性更高ꎬ
稳定性更好的氧还原催化剂ꎮ Ｌｉｕ 等[９１]采用微波加

热法合成了氮掺杂石墨烯ꎬ将 Ｐｔ 纳米颗粒均匀分散

在所合成的氮掺杂石墨烯表面ꎮ 与石墨烯负载的

Ｐｔ 催化剂相比ꎬ氮掺杂石墨烯与 Ｐｔ 纳米颗粒复合催

化剂显示了更好的氧还原催化活性和长期稳定性ꎬ
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这与 Ｑｉｕ 等[９２] 的报道基本相似ꎮ Ｗａｇｂｅｒｇ 等[９４] 采

用密度泛函理论研究了纳米 ＰｔＮｉ 合金颗粒与氮掺

杂石墨烯复合催化剂的氧还原催化活性ꎮ 结果表

明ꎬ该复合体系催化剂的电子转移速率和氧还原过

电位均优于其中的单独组分ꎮ 尤其需要指出的是ꎬ
由于纳米 ＰｔＮｉ 合金颗粒与氮掺杂石墨烯的强相互

作用ꎬ该复合催化剂的长期稳定性得到大幅度提高ꎮ
Ｋｕｒｕｎｇｏｔ 等[９３] 采用一种简单的乳液合成工艺ꎬ制得

以氮掺杂石墨烯为壳ꎬ纳米 Ａｕ 为核的核壳催化剂ꎮ
与 Ｗａｇｂｅｒｇ 等[９４]的报道较为一致的是ꎬ该复合催化

剂相对于其单一组分ꎬ即纳米 Ａｕ 和氮掺杂石墨烯ꎬ
均显示了较高的电导率和较低的氧还原过电位ꎮ
４􀆰 ２　 氮掺杂石墨烯与过渡金属氧化物复合催化剂

与贵金属催化剂有所不同ꎬ过渡金属氧化物催

化剂在碱液中具有较高的长期稳定性ꎬ然而其氧还

原催化活性尚需进一步提高ꎮ 研究发现ꎬ将过渡金

属氧化物催化剂(如 ＣｏｘＯｙ与 ＭｎｘＯｙ)与氮掺杂石墨

烯进行复合后ꎬ其氧还原催化活性可接近商用 Ｐｔ / Ｃ
催化剂ꎬ而其长期稳定性则远高于 Ｐｔ / Ｃꎮ Ｄａｉ 等[９５]

采用水热法合成了氮掺杂石墨烯与 Ｃｏ３Ｏ４ 复合催化

剂( Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＮ)ꎮ 该复合催化剂的形貌特征为ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 呈现直径为 １０ ｎｍ 的微球形ꎬ均匀负载在石

墨烯表面(图 ６)ꎮ 氧还原催化活性的研究结果表

明ꎬ该复合催化剂的催化活性接近商用 Ｐｔ / Ｃ 催化

剂ꎬ而长期稳定性则远远高于 Ｐｔ / Ｃꎬ详见图 ６ꎮ 他们

将 Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＮ 复合催化剂的性能改善机制归功于

Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗粒与氮掺杂石墨烯的强化学耦合作

用ꎮ 为进一步提高氮掺杂石墨烯与钴氧化物复合催

化剂的性能ꎬ他们在上述工作基础上ꎬ又开发出

ＭｎＣｏ２Ｏ４ / ＧＮ 复合催化剂[９６]ꎮ 该复合催化剂的氧

还原催化活性和长期稳定性均超过了商用 Ｐｔ / Ｃ 催

化剂和 Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＮ 复合催化剂ꎮ 这是由于 Ｍｎ 替代

Ｃｏ 可显著增加上述复合催化剂的活性位置ꎮ Ｑｉａｏ
等[１０１]将不同形貌的 ＭｎＯ２(球形、立方形和椭球形)
与氮掺杂石墨烯进行了原位复合ꎮ 研究结果表明ꎬ
该复合催化剂的氧还原催化活性与 ＭｎＯ２ 形貌有

关ꎮ 其中ꎬ椭球形 ＭｎＯ２ 与氮掺杂石墨烯复合催化

剂显示了最高的氧还原催化活性和长期稳定性ꎬ其
起始电位为 － ０􀆰 １３ Ｖꎬ在 － ０􀆰 ６ Ｖ 所对应的极限电

流密度为１１􀆰 ６９ ｍＡ􀅰ｃｍ － ２ꎮ 他们通过一种简易的电

沉积方法将自组装 ３Ｄ 结构的 Ｍｎ３Ｏ４ 纳米片与氮掺

杂石墨烯进行了复合ꎮ 研究结果表明ꎬ所合成的复

合催化剂(Ｍｎ３Ｏ４ / ＧＮ)展示了四电子的反应路径ꎬ
其氧还原催化活性远高于其中的各个单一组分ꎬ即

Ｍｎ３Ｏ４ 纳米片与氮掺杂石墨烯[１０２]ꎮ 他们认为ꎬ
Ｍｎ３Ｏ４ / ＧＮ 复合催化剂的性能改善原因在于两方

面:１)高比表面积的 Ｍｎ３Ｏ４ 纳米片可提供充分的缺

陷进行氧的吸附ꎻ２)Ｍｎ３Ｏ４ 与氮掺杂石墨烯之间的

强相互作用可保证快速的电子转移ꎮ

图 ６　 氮掺杂石墨烯与 Ｃｏ 氧化物复合催化剂的形貌特

征与氧还原催化性能[９５ꎬ ９６] :(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＮ 的形貌特征、

(ｂ)氧还原催化活性与( ｃ)长期稳定性ꎻ( ｄ) ＭｎＣｏ２Ｏ４ /

ＧＮ 复合催化剂的氧还原催化活性

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ Ｃｏ
ｏｘｉｄｅｓ [９５ꎬ ９６] : ( ａ) ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎻ ( ｂ) ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ ( ｃ ) ｌｏｎｇ ｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＮꎻ ( ｄ ) ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏ３Ｏ４ / ＧＮ ｈｙｂｒｉｄｓ

４􀆰 ３　 氮掺杂石墨烯与氮掺杂碳纳米管复合催化剂

与氮掺杂石墨烯相似ꎬ氮掺杂碳纳米管具有较

大的比表面积、较高的电导率和优良的氧还原催化

活性[１１０]ꎮ 将氮掺杂石墨烯和氮掺杂碳纳米管进行

原位复合ꎬ进一步提高了氮掺杂石墨烯的氧还原催

化性能ꎮ Ｗｏｏ 等[１０６]采用高温热处理法制得自组装

氮掺杂石墨烯与碳纳米管复合催化剂(ＮＧＣＡ)ꎮ 氧

还原催化性能的研究结果表明ꎬ在该体系的复合催

化剂中ꎬ氮掺杂碳纳米管不仅可作为电子高速传导

的通道ꎬ而且还可以有效防止石墨烯的重新堆叠ꎬ大
幅度提高 ＮＧＣＡ 复合催化剂的比表面积和电导率ꎮ
由于上述效应ꎬＮＧＣＡ 复合催化剂显示了四电子反

应路径ꎬ且其在 ０􀆰 ７５ Ｖ 的电催化活性可达到氮掺杂

石墨烯(ＧＮ)的 ６ 倍ꎮ Ｗｅｉ 等[１０７]采用化学气象沉积

法一步制得氮掺杂石墨烯与碳纳米管复合催化剂

(ＮＧＳＨ)ꎮ 在该报道中ꎬ石墨烯和碳纳米管同步生

长ꎬ最终形成了三维的空间结构ꎬ因此其比表面积可
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􀅰９４２　　 􀅰 Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１５ꎬ ２７(７): ９３５ ~ ９４４

达 ８１２􀆰 ９ ｍ２􀅰ｇ － １ꎬ电导率可达 ５３􀆰 ８ Ｓ􀅰ｃｍ － １ꎮ 尽管

ＮＧＳＨ 复合催化剂中氮含量仅为 ０􀆰 ５３％ ꎬ但其氧还

原催化性能已接近商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎬ而其长期稳定

性则远高于 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１０９] 采用一种简

单的方法将石墨烯和碳纳米管进行复合ꎬ再通过高

温热处理法制得氮、硫共掺的石墨烯与碳纳米管复

合催化剂(ＧＣ￣ＮＬＳ)ꎮ 他们对所制得的 ＧＣ￣ＮＬＳ 复

合催化剂进行了氧还原催化性能的研究ꎬ发现其起

始电位和长期稳定性均明显高于 ＧＣ￣ＮＬＳ 中的单一

组元(即氮、硫共掺的石墨烯和纳米碳管)ꎮ
可见ꎬ氮掺杂石墨烯复合催化剂的氧还原催化

活性与长期稳定性均明显高于其中某一单独组元ꎮ
有报道的氮掺杂石墨烯复合催化剂的性能已经达到

甚至超过商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 因此ꎬ氮掺杂石墨烯复

合催化剂将会成为氧还原催化领域的研究热点ꎮ

５　 前景与展望

作为一种新型的燃料电池技术ꎬ金属空气电池

显示了较高的能量密度和良好的应用前景ꎮ 然而ꎬ
若要实现金属空气电池的动力化ꎬ尚有大量的科学

技术问题亟需解决ꎮ 其中ꎬ开发高性价比的氧还原

催化剂最为关键ꎮ 最近几年ꎬ随着石墨烯应用研究

的开展ꎬ人们发现石墨烯可作为优良的氧还原催化

剂载体ꎬ而经过掺杂后的石墨烯可直接应用为氧还

原催化剂ꎬ并显示出优异的氧还原催化活性ꎮ 因此ꎬ
石墨烯基氧还原催化剂已成为该领域的研究热点ꎬ
并得到越来越多的科研工作者的关注ꎮ 根据石墨烯

基氧还原催化剂中的研发进展和现状ꎬ本文将其分

成三类ꎬ即石墨烯应用为氧还原催化剂载体ꎬ掺杂石

墨烯直接应用为氧还原催化剂ꎬ掺杂石墨烯与其他

类型催化剂形成复合氧还原催化剂ꎮ 通过本文可以

到如下结论ꎮ
１)由于石墨烯具有特殊的二维结构ꎬ超高比表

面积和耐腐蚀性ꎬ将其应用为贵金属催化剂或过渡

金属氧化物催化剂的载体ꎬ不仅能提高其氧还原催

化活性ꎬ还可以有效抑制催化剂活性物质的团聚和

溶出ꎬ大幅度改善其长期稳定性ꎮ
２)经过氮掺杂的石墨烯产生了大量氧还原催

化反应的“活性中心”ꎬ因此具有良好的氧还原催化

活性和长期稳定性ꎮ 但是ꎬ氮掺杂石墨烯的氧还原

催化机理尚存在一定的争议ꎬ仍需进一步研究ꎮ
３)将氮掺杂石墨烯与其他催化剂进行复合ꎬ可

得到性能更为优异的氧还原催化剂ꎮ 该复合催化剂

的催化活性远高于其中的单一组元ꎬ这归结于氮掺

杂石墨烯与其他类型催化剂之间的强相互作用ꎮ
尽管在石墨烯基氧还原催化剂的领域已经开展

了很多研究工作ꎬ并显示了较好的前景ꎮ 然而ꎬ该领

域的研究尚处于早期阶段ꎬ若要实现石墨烯基氧还

原催化剂在动力化金属空气电池中的成功应用ꎬ尚
需开展大量的、深入的科研工作ꎮ 作者认为将来的

工作重点可概括为如下几方面ꎮ
１)机理研究与探索 　 进一步研究和探索氮掺

杂石墨烯的氧还原催化机理以及石墨烯 /氮掺杂石

墨烯与其他类型氧还原催化剂的相互作用机理ꎬ有
助于深刻认识该体系催化剂的氧还原催化行为ꎬ进
而指导催化剂的设计ꎮ

２)材料设计与制备 　 对石墨烯基氧还原催化

剂的结构、形貌、成分和制备工艺进行详细的调控和

优化ꎬ有助于得到性价比更高的氧还原催化剂ꎮ
３)规模化制备技术 　 目前石墨烯基氧还原催

化剂的研究尚处于实验室阶段ꎬ若保证在规模化和

批量化制备阶段仍保持工艺和性能的可重复性和稳

定性ꎬ尚需开展大量工作进行技术和工艺的开发ꎮ
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