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摘要: 以二氧化铅(ＰｂＯ２)和还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)为原料ꎬ采用水热法制备掺氮还原氧化石墨烯

(ＮＲＧＯ)负载 ＰｂＯ２ 纳米复合材料 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯꎬ并采用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)检测其氧还原(ＯＲＲ)
电催化性能ꎮ 研究结果表明ꎬ该纳米复合物在碱性条件下具有较好的催化活性(Ｅ１ / ２ ＝ ０. ６８ Ｖ)ꎻ
１２ ０００ ｓ后ꎬ在碱性介质中相关电流比仍有 ６２.３５％(商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的相关电流比值为 ４９.９１％)ꎬ其
稳定性和甲醇抗毒性均优于商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 扫描电镜和拉曼的样品表征结果显示ꎬ其反应机理是

ＰｂＯ２ 颗粒作为助催化剂ꎬ增大了 ＮＲＧＯ 的比表面积ꎬ使活性位点增加ꎬ进而增加了其催化活性ꎮ
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　 　 甲醇燃料电池(ＤＭＦＣ)具有结构简单、能量

转换率高、环境友好等优点ꎬ被认为是未来便携电

子产品的主要代替能源之一[１]ꎮ 目前ꎬ ＤＭＦＣ 阴

极催化剂以 Ｐｔ 或者 Ｐｔ 基合金催化剂为主ꎮ 但是

Ｐｔ 价格昂贵ꎬ 在地球上储量有限ꎬ且易毒化ꎬ耐久

性差ꎬ这严重制约了 ＤＭＦＣ 的商业化发展[２ －３]ꎮ
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非贵金属氧还原催化剂的研究是解决 ＤＭＦＣ 供

能效率问题的关键因素ꎬ主要集中在氮[４]、硫[５]、
磷[６]等非金属元素掺杂的碳材料负载过渡金属

或复合金属氧化物[７－８]等方向ꎮ 氮掺杂还原氧化

石墨烯(ＮＲＧＯ)负载金属氧化物对于氧还原反应

(ＯＲＲ)具有高活性和高选择性ꎬ并对甲醇氧化呈

惰性ꎬ成为近年来的一个研究热点ꎮ 二氧化铅

(ＰｂＯ２)晶体内部有空穴ꎬ电子在空穴之间跳跃ꎬ
具有良好的导电性ꎬ常用于制备电池的电极[９－１０]ꎮ
同时ꎬ Ｐｂ 基催化剂在碱性介质中化学性质较稳

定ꎬ具有优于 Ｐｔ 基催化剂的催化性能ꎬ有利于提

高其对包括甲醇在内的有机小分子氧化的电催化

活性ꎬＰｂＯ２ 价格低廉ꎬ易于合成ꎮ Ｂｕｚｚｏ 等人[１１]

将铅的氧化物 (ＰｂＯｘ) 作为助催化剂ꎬ固载于商

业 Ｐｔ / Ｃ 上ꎬ用于乙酸催化氧化ꎬ其催化活性高于

商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 但尚未有将 ＰｂＯ２ 或者 ＰｂＯｘ

用于 ＯＲＲ 催化剂的制备ꎮ 本文选用掺氮还原氧

化石墨烯为载体ꎬ以 ＰｂＯ２ 颗粒作为一种助催化

剂ꎬ采用水热法合成掺氮还原氧化石墨烯负载

ＰｂＯ２ 复 合 物 ( ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ )ꎬ 以 考 察 ＰｂＯ２ /
ＮＲＧＯ 在碱性条件下的 ＯＲＲ 电催化活性ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 仪器与试剂

仪器: ＣＨＩ ７６０Ｅ 电 化 学 工 作 站ꎻ Ｐａｎａｌｙ￣
ｔｉｃａｌＸ’ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射线衍射仪ꎻＶａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素

分析 仪ꎻ ＤＸＲ２ Ｍｉｃｒｏ 显 微 拉 曼 光 谱 仪ꎻ ＰＨＩ
Ｑｕａｎｔｕｍ－２０００ ＸＰＳ 电子能谱仪ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水ꎮ

试剂:多孔石墨、高锰酸钾、硝酸钠、硼氢化

钠、氨水、氢氧化钠、双氧水、硝酸铅、次氯酸钠、实
验试剂均为分析纯ꎮ
１.２　 还原氧化石墨烯(ＲＧＯ)的制备

采用改性的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法[１２] 制备氧化石墨烯

(ＧＯ)ꎬ并配制成 １ ｇ􀅰Ｌ－１的 ＧＯ 溶液ꎮ 取 １ ８００
ｍＬ 的 ＧＯ 溶液于烧杯中ꎬ在室温下超声 １ ｈ 后ꎬ
加入配制好的 ５０ ｍＬ 的 ８ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液

并搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 称取 １３.５ ｇ ＮａＢＨ４ 粉末缓慢加入

烧杯中ꎬ在 ８０ ℃下持续搅拌加热 ２ ｈꎮ 最后用乙

醇和去离子水对最终产物进行多次洗涤后干燥ꎬ
得到 ＲＧＯꎬ储存备用ꎮ
１.３　 掺氮还原氧化石墨烯(ＮＲＧＯ)的合成

取 ８００ ｍｇ ＲＧＯ 溶解于 １２０ ｍＬ 乙醇中ꎬ在室

温下超声 １ ｈ 后ꎬ依次加入 ２０ ｍＬ 氨水和 ２０ ｍＬ

超纯水ꎮ 然后将混合液在 ８０ ℃水浴的条件下持

续搅拌 ２ ｈ 后ꎬ转移至 １５０ ｍＬ 反应釜内衬中ꎬ于
１６０ ℃下水热 ６ ｈꎮ 用乙醇和去离子水对最终产

物进行多次洗涤后ꎬ于 ６０℃下真空干燥ꎬ得到氮

掺杂氧化还原石墨烯(ＮＲＧＯ)ꎮ
１.４　 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ 和 ＰｂＯ２ / ＲＧＯ 的合成

利用 Ｃａｏ 等人[１３] 的方法合成 ＰｂＯ２ꎬ再配制

成 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ 的 ＰｂＯ２ 悬浊液备用ꎮ 取 ８００ ｍｇ
ＲＧＯ 溶解于 １５０ ｍＬ 乙醇中ꎬ在室温下超声 １ ｈ
后ꎬ依次加入 ０.９ ｍＬ ＰｂＯ２ 悬浊液、２０ ｍＬ 氨水和

２０ ｍＬ 超纯水ꎮ 将混合液在持续搅拌的条件下

８０ ℃水浴 ２ ｈꎬ转移至 １５０ ｍＬ 反应釜内衬中ꎬ
１６０ ℃下水热 ６ ｈꎮ 用乙醇和去离子水对最终产

物进行多次洗涤后ꎬ６０ ℃下真空干燥ꎮ 根据所加

入的 ＰｂＯ２ 悬浊液体积的不同(０.８、０.９ 、１.０ ｍＬ)ꎬ
将所制样品分别命名为 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.８ꎬＰｂＯ２ /
ＮＲＧＯ－０.９ 和 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－１.０ꎮ

ＲＧＯ 负载 ＰｂＯ２ 纳米复合材料(ＰｂＯ２ / ＲＧＯ)
的制备方式与 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ 相似ꎬ制备过程中将

２０ ｍＬ 氨水替换成 ２０ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＮａＯＨ
溶液ꎮ
１.５　 氧还原测试工作电极制备

电化学实验采用传统的对电极、参比电极、工
作电极三电极体系测试ꎬ其中ꎬ对电极采用铂丝电

极ꎬ参比电极使用饱和甘汞电极ꎬ工作电极使用旋

转圆盘电极(ＲＤＥ)ꎮ 将催化剂滴至玻碳电极表

面ꎬ待干燥后ꎬ进行测试ꎮ
利用分析天平准确称取 ５ ｍｇ 催化剂粉末ꎬ置

于 ２ ｍＬ 样品瓶中ꎬ再依次加入 ７５０ μＬ 超纯水ꎬ
２５０ μＬ 异丙醇ꎮ 超声分散后ꎬ用微量注射器取

１０ μＬ滴在玻碳电极上ꎬ室温阴干ꎮ 最后滴加５ μＬ、
０.５％ＮａＯＨ 溶液于电极上ꎬ室温阴干ꎮ
１.６　 氧还原电催化性能测试

材料的氧还原催化活性主要用线性扫描伏安

法(ＬＳＶ)、旋转环盘电极测试(ＲＲＤＥ)表征的三

电极体系ꎬ电解液为 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ＫＯＨꎬ测试温度

为室温ꎮ 在线性扫描伏安测试前ꎬ向电解液中通

高纯氧气 ３０ ｍｉｎꎬ使电解液中的氧气达到饱和状

态ꎬ以转速 １ ６００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１、扫描速率 １０ ｍＶ􀅰ｓ－１、
电化学窗口 － ０. ８ ~ ０. ２ Ｖ ( ｖｓ. Ｈｇ / Ｈｇ２Ｃｌ２ /饱和

ＫＣｌ)直接进行扫描ꎮ ＲＲＤＥ 测试时ꎬ转速设定为

１ ６００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ􀅰ｓ－１ꎬ范围同

ＬＳＶ 测试ꎮ 扫至稳定ꎬ得到圆盘电极的电流曲线

９６５
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Ｉｄｉｓｋ和 Ｐｔ 环上的电流曲线 Ｉｒｉｎｇꎮ 根据公式(１)和

(２)计算出催化剂氧还原过程中的 Ｈ２Ｏ２ 产率

(η)和平均转移电子数 ｎꎮ

η ＝
２００

Ｉｒｉｎｇ
Ｎ

Ｉｒｉｎｇ
Ｎ

＋ Ｉｄｉｓｋ

(１)

ｎ ＝
４ Ｉｄｉｓｋ

Ｉｒｉｎｇ
Ｎ

＋ Ｉｄｉｓｋ

(２)

其中ꎬＮ 代表 Ｐｔ 环电极的收集效率ꎬ该值为 ３７％ꎮ
通过式(２)ꎬ即可算出一分子的氧气发生还原所

转移的电子数ꎮ 若 ｎ ＝ ４ꎬ则为完全 ４ 电子转移过

程ꎻ若 ｎ＝ ２ꎬ则为 ２ 电子过程ꎻ若 ｎ 在 ２ ~ ４ 之间ꎬ
则同时存在二者ꎬｎ 越接近于 ４ 即催化剂对 ＯＲＲ
的 ４ 电子过程的选择性越大ꎮ

ＯＲＲ 反应过程中所涉及的电子转移动力学

可用 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ￣Ｌｅｖｉｃｈ 公式(Ｋ－Ｌ 公式)进行分析ꎮ
Ｋ－Ｌ 公式如下:

１
ｉ

＝ １
ｉｋ

＋ １
ｉＬ

＝ １
ｉｋ

＋ １

Ｂ ω
１
２

(３)

其中ꎬｉ 为表观电流密度ꎻｉｋ为动力学电流密度ꎻｉＬ
为极限电流密度ꎮ Ｂ 的计算公式[１４]如下

Ｂ ＝ ０.２ｎＦ ＣＯ２
Ｄ( Ｏ２

)
２
３ ｖ － １

６ (４)
其中ꎬ ｎ 代表单个氧原子的电子转移数ꎻ Ｆ ＝
９６ ４８５ Ｃ􀅰ｍｏｌ－１ꎻＤＯ２ ＝ １.９０×１０－５ｃｍ２􀅰ｓ－１(ＤＯ２为

０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 溶液中氧分子的扩散系数)ꎻ
ｖ＝ ０. ０１ ｃｍ２ 􀅰ｓ－１( ｖ 为动力学粘性系数)ꎻＣＯ２ ＝
１.２×１０－６ ｍｏｌ􀅰ｃｍ－３(０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 溶液中氧

气浓度)ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 形貌分析

图 １ 为 ＲＧＯ 和 ＮＲＧＯ 的扫描电镜图ꎮ 从图

１(ａ)可见ꎬ石墨烯纳米片为互相交联的层状结

构[１５]ꎮ 从图 １(ｂ)可见ꎬ氮掺杂对 ＲＧＯ 的结构没

有太大影响ꎬ石墨烯纳米片依然保持交联的单片

层结构ꎮ 从图 １( ｃ)、(ｄ)进行对比ꎬ观察 ＰｂＯ２ /
ＲＧＯ － ０. ９ 和 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ － ０. ９ 的微观形貌ꎮ
ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 呈现颗粒状分布的形貌特点ꎮ

(ａ)ＲＧＯ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ) ＮＲＧＯ 的 ＳＥＭ 图　

(ｃ)ＰｂＯ２ / ＲＧＯ－０.９ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的 ＳＥＭ 图

图 １　 样品的扫描电镜图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ

０７５
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２.２　 Ｘ 射线粉末衍射分析

从图 ２ 可以发现ꎬＧＯ 的 ＸＲＤ 谱图在 ２θ ＝
１１􀆰 ０°出现一个尖峰ꎬ氧化过程中此峰向低衍射角

度方向移动ꎮ 根据布拉格公式 ２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλ 可知ꎬ
片层间距加大ꎬ说明含氧官能团插入石墨烯片层

是发生在氧化过程中ꎮ ＲＧＯ 和 ＮＲＧＯ 样品的

ＸＲＤ 谱图均在 ２θ＝ ２４.４°为中心处有一个宽峰ꎬ该

图 ２　 ＧＯ、ＲＧＯ 和 ＮＲＧＯ 的 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ.２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＧＯꎬ ＲＧＯ ａｎｄ ＮＲＧＯ

峰归属于石墨烯(００２)晶面ꎮ
２.３　 元素分析

如表 １ 所 示ꎬ ＮＲＧＯ 所 测 得 的 碳 氮 比 为

２６􀆰 ５％ꎬＲＧＯ 为 １ ５５８％ꎬ证明成功合成 ＮＲＧＯ 样

品ꎮ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的 Ｎ 元素含量为 ８８.８３％ꎬ
而 ＰｂＯ２ / ＲＧＯ－０.９ 的 Ｎ 元素含量约为 ０ꎬ说明在

化学反应过程中ꎬＰｂＯ２ 颗粒掺入过程对石墨烯掺

杂氮元素的过程并没有造成太大的影响ꎮ 可见ꎬ
本文制备 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－ ０. ９ 催化剂的方法是可

行的ꎮ
２.４　 拉曼光谱分析

在 ＮＲＧＯ 和 ３ 种 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ 纳米复合物的

拉曼光谱(见图 ３)中ꎬＤ 峰位于 １ ３６０ ｃｍ－１ꎬＧ 峰

位于 １ ５９０ ｃｍ－１ꎮ ｓｐ２键的伸缩振动导致了 Ｇ 峰

的产生ꎬ而 Ｄ 峰则由碳骨架中的 ｓｐ３ 缺陷造成ꎮ
ＩＤ / ＩＧ表示材料中缺陷的量ꎮ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的

ＩＤ / ＩＧ ＝ １.４７ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.８ 的 ＩＤ / ＩＧ ＝ １.２２ꎬ比
ＮＲＧＯ 对应的 ＩＤ / ＩＧ要高ꎮ 推测 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ 催化

剂的催化机理是 ＰｂＯ２ 纳米颗粒负载于 ＮＲＧＯ 层

上ꎬ造成缺陷ꎬ增加了反应活性位点ꎬ从而提高了

催化活性ꎮ

表 １　 ＧＯ、ＲＧＯ、ＮＲＧＯ、ＰｂＯ２ / ＲＧＯ－０.９ 和 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的元素含量

Ｔａｂ １　 ＥＡ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＧＯꎬＲＧＯꎬＮＲＧＯꎬＰｂＯ２ / ＲＧＯ－０.９ ａｎｄ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９
％

元素 ＧＯ ＲＧＯ ＮＲＧＯ ＰｂＯ２ / ＲＧＯ－０.９ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９

Ｎ ０.０４８ ０.０４８ ３.０２０ ０.０００ ０.８８８

Ｃ ４０.０９ ７５.１４ ８０.０２ １４.５４ ２８.３６

Ｈ ２.１７３ １.５４１ １.６８２ ０.５９０ ０.７０９

Ｃ / Ｎ ８２７.７ １ ５５８ ２６.５０ ——— ３１.９３

２.５　 电化学性能测试

２.５.１　 ＯＲＲ 电催化性能测试

通过 ＲＤＥ 对 ＮＲＧＯ、 ＰｂＯ２、 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ －

０􀆰 ８、ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９、ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－１.０ 和商业

Ｐｔ / Ｃ 的电催化性能进行测试ꎬ测试结果如图 ４ꎮ
如图 ４(ａ)所示ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的半坡电位为

０.６８ Ｖꎬ而 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.８ 和 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－１.０
的半坡电位分别为 ０.６６ Ｖ 和 ０.６３ Ｖꎬ说明 ＰｂＯ２ /
ＮＲＧＯ－０.９ 的催化活性高于 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.８ 和

ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－１.０ꎮ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的极限电流

密度为 ２.６９ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ明显高于 ＰｂＯ２(极限电流

密度为 １􀆰 ８８ ｍＡ􀅰ｃｍ－２)和 ＮＲＧＯ(极限电流密度

为 １.８７ ｍＡ􀅰ｃｍ－２)ꎮ 相比之下ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９
纳米复合材料有显著良好的催化活性ꎮ 说明在特

定条件下ꎬＰｂＯ２ 与 ＮＲＧＯ 之间具有协同作用ꎬ将
ＰｂＯ２ 纳米颗粒负载于 ＮＲＧＯ 表面有利于提高催

化活性ꎮ
为了研究 ＯＲＲ 反应过程中的反应动力学过

程ꎬ图 ４(ｂ)显示了 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂在几

种不同转数下的 ＯＲＲ 极化曲线ꎮ 如图 ４( ｃ)所

示ꎬ在 ＯＲＲ 反应进程中ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂

在几种不同转数和不同的电压下ꎬ都符合 Ｋ－Ｌ 公

１７５
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图 ３　 ＮＲＧＯ、ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.８、ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０. ９ 和

ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－１.０ 的拉曼光谱图

Ｆｉｇ.３ 　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＲＧＯꎬ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ － ０. ８ꎬ

ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ ａｎｄ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－１.０

式ꎮ 根据公式(２)推算出所有样品的转移电子

数ꎬ如图 ４ ( ｄ) 所现ꎬ所有催化剂样品中 ＰｂＯ２ /
ＮＲＧＯ－０􀆰 ９ 催化剂在 ＯＲＲ 进程中最接近 ４ 电子

转移过程ꎮ 相反ꎬＮＲＧＯ 的转移电子数大约为

３.７５ꎬ说明当用 ＮＲＧＯ 作为催化剂来催化 ＯＲＲ 进

程ꎬ反应过程是 ４ 电子路径和 ２ 电子路径的结合ꎮ
２.５.２　 电化学稳定性测试

在实际应用过程中ꎬ催化剂的稳定性和抗毒

性也是研究的重点ꎮ 将 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 和商业

Ｐｔ / Ｃ 两种催化剂在 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 溶液中进

行稳定性测试ꎬ通过图 ５(ａ)可看出ꎬ１２ ０００ ｓ 后ꎬ
ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的相关电流比值为 ６２.３５％ꎬ商
业 Ｐｔ / Ｃ 的相关电流比值为 ４９.９１％ꎬ说明在碱性

条件下ꎬ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－ ０. ９ 的电化学稳定性比

商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的稳定性好ꎮ 图 ５( ｂ)中ꎬ将

图 ４　 不同催化剂的电化学性能测试

Ｆｉｇ.４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２７５
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图 ５　 不同催化剂稳定性测试

Ｆｉｇ.５　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９和商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂分别在含有

２.５ ｍｏｌ 􀅰 Ｌ－１ ＣＨ３ＯＨ 和未加入 ２. ５ ｍｏｌ 􀅰 Ｌ－１

ＣＨ３ＯＨ 的 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 Ｏ２ 饱和的 ＫＯＨ 溶液中

进行电化学 ＬＳＶ 测试ꎬ可看出ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９
催化剂在两种不同情况下曲线没有太大变化ꎮ 然

而ꎬ商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂在含有 ２.５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＣＨ３ＯＨ
的 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１的 Ｏ２ 饱和的 ＫＯＨ 溶液ꎬ催化活性

下降明显ꎮ 说明 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂的稳定

性和甲醇抗毒性都优于商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ
２.５.３　 过氧化氢产率和转移电子数比较

实验过程中ꎬ用 ＲＲＤＥ 进行 ＯＲＲ 性能测试并

利用公式(１)计算 Ｈ２Ｏ２ 的产率ꎮ 从图 ６(ｃ)、(ｄ)
中可知ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂的 ＯＲＲ 反应过

程中 Ｈ２Ｏ２ 的生成率小于 ７.５％ꎮ 利用公式(２)计
算出 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂进程中电子转移数

为 ３.９１ꎮ 图 ６ 为商业 Ｐｔ / Ｃ 催化剂的 ＲＲＤＥ 测量

结果ꎮ 其电子转移数大约为 ３.９５ꎬＯＲＲ 反应过程

中ꎬＨ２Ｏ２ 的生成率小于 ７.３％ꎮ
研究人员发现ꎬ纳米复合材料有较好的 ＯＲＲ

电催化活性归因于氮掺杂[１６－１９] 和适当投料比的

ＰｂＯ２ 颗粒ꎬ氮掺杂可以提高电子传输性能和石墨

烯的电流密度ꎬ降低氧分子之间的 Ｏ—Ｏ 结合能ꎮ
所以ꎬ氮掺杂在 ＯＲＲ 方面占据重要的地位[１９]ꎮ

从图 ４(ａ)可以分析出ꎬＮＲＧＯ 相比 ＰｂＯ２ 颗

粒有更明显的催化活性ꎬ说明 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催

化剂的主要活性位点在 ＮＲＧＯ 层状结构上ꎮ 另

外ꎬ控制 ＰｂＯ２ 纳米颗粒的投料量也是非常重要

的影响因素ꎬ一定数量的 ＰｂＯ２ 纳米颗粒负载于

ＮＲＧＯ 表面有利于防止层状结构团聚ꎬ催化剂样

品有更多的活性位点暴露出来ꎬ从而提高了 ＯＲＲ
催化活性ꎮ 然而ꎬ在 ＰｂＯ２ 纳米颗粒不足的情况

下ꎬ不能有效地减少 ＮＲＧＯ 层状结构团聚ꎬ不利

于暴露出更多的活性位点ꎮ 而过量的 ＰｂＯ２ 纳米

颗粒会降低催化剂单位面积上的活性位点ꎬ也不

利于 ＯＲＲ 反应进程ꎮ
２.６　 Ｘ 射线光电子能谱分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)进行样

品分析ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 根据 ＸＰＳ 峰信号可以分析

出 Ｐｂ 和 Ｎ 负载于石墨烯层上及其各原子之间的

成键方式ꎮ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 样品的 ＸＰＳ 谱图上

有 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｎ １ｓ 和 Ｐｂ ４ｆ 的信号ꎮ
图 ８(ａ)为 Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 扫描图谱ꎬ从中可以

看出 Ｃ １ｓ 由 ２８４.８、２８５.７ 和 ２８５.８ ｅＶ 的 ３ 个峰组

成ꎮ ２８４.８ ｅＶ 位置的主峰为 ｓｐ２杂化碳碳键的信

号ꎮ ２８５.７ ｅＶ 和 ２８５.８ ｅＶ 位置的峰分别代表 Ｃ—
Ｎ 键和 Ｃ—Ｏ 键[７ꎬ１６]ꎮ 图 ８(ｂ)所示ꎬ在 Ｎ １ｓ 谱图

中ꎬ分别在 ３９８.１ ｅＶ 和 ３９９.３ ｅＶ 位置有两个峰ꎬ
分别对应的是吡啶氮和吡咯氮ꎮ 说明嵌入碳材料

中的氮元素存在两种不同的形态ꎮ 同时ꎬ吡啶氮

的峰信号也证明了 Ｐｂ—Ｎ—Ｃ 化学键的存在ꎮ 如

３７５



福建工程学院学报 第 １５ 卷

图 ６　 不同的催化剂 ＲＲＤＥ 测试

Ｆｉｇ.６　 ＲＲＤＥ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ７　 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９

图 ８(ｃ)所示ꎬ通过分析 Ｏ １ ｓ 高分辨谱图来确认

Ｏ 原子的化学形态ꎮ ５２９.５ ｅＶ 位置的强峰是由于

ＰｂＯ２ 中的 Ｐｂ—Ｏ 化学键的信号ꎮ 图 ４(ｄ)是 Ｐｂ
４ｆ 的 ＸＰＳ 扫描图谱ꎬ Ｐｂ 的特征峰是 ４ｆ７ / ２ꎬ４ｆ５ / ２只
是伴峰ꎮ 其自旋轨道分裂 Δ(４ｆ(７ / ２) ~ ４ｆ(５ / ２) )为

４􀆰 ８４ ｅＶꎮ
综合 ＸＰＳ 数据ꎬ得出 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 样品

中 Ｐｂ 元素的价态为＋４ꎮ ＰｂＯ２ 纳米颗粒负载位

置是 ＮＲＧＯ 层状结构中由氮元素所形成的缺陷ꎮ
由于 ＰｂＯ２ 纳米颗粒的负载ꎬ使得 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ 复

合物的催化活性得到提高ꎮ ＰｂＯ２ 纳米颗粒起到

了助催化作用ꎮ

４７５
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图 ８　 ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 中 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｐｂ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.８　 ＸＰＳ ｓｕｒｖｅｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｃꎬ Ｎꎬ Ｏ ａｎｄ Ｐｂ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９

３　 结论

１)通过 ＲＤＥ 测试结果可知ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ －
０.９催化剂的半坡电位为 ０.６８ ＶꎬＮＲＧＯ 的半坡电

位为 ０.６１ Ｖꎮ 说明虽然 ＰｂＯ２ 纳米颗粒本身没有

催化活性ꎬ却可以负载于 ＮＲＧＯ 层上ꎬ增加其催

化活性ꎬ起到助催化作用ꎮ
２)通过 Ｉ－Ｔ 曲线图可知ꎬ１２ ０００ ｓ 后ꎬＰｂＯ２ /

ＮＲＧＯ－０.９ 的相关电流比值为 ６２.３５％ꎬ商业 Ｐｔ / Ｃ

的相关电流比值为 ４９.９１％ꎬ说明在碱性条件下ꎬ
ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 的电化学稳定性比商业 Ｐｔ / Ｃ 的

稳定性好ꎮ
３)ＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂在 ＯＲＲ 反应过程

中 Ｈ２Ｏ２ 的生成率小于 ７.５％ꎬＰｂＯ２ / ＮＲＧＯ－０.９ 催

化剂进程中电子转移数为 ３. ９１ꎮ 说明 ＰｂＯ２ /
ＮＲＧＯ－０.９ 催化剂在 ＯＲＲ 反应过程中更趋向于 ４
电子过程ꎮ
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