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氮掺杂石墨烯纳米片的制备及其电化学性能∗

王桂强1)† 侯硕1) 张娟2) 张伟1)

1)(渤海大学新能源学院, 锦州 121013)

2)(山东理工大学化工学院, 淄博 255049)

( 2016年 4月 22日收到; 2016年 6月 16日收到修改稿 )

以石墨片为原料, 在氮气气氛下, 通过机械针磨法制备了氮掺杂石墨烯纳米片. 扫描电子显微镜和比表
面积分析表明机械针磨过程可以有效地将大尺寸石墨片破碎成石墨烯纳米片. 在石墨片的破碎过程中, 会引
起C—C键的破坏. 因此, 在破坏的边缘位置能够产生碳活性点. 这些碳活性点可以与氮反应实现氮元素的掺
杂. X射线光电子能谱分析表明碳活性点与氮反应使氮元素掺入石墨烯结构边缘, 形成吡咯型氮和吡啶型氮.
电化学阻抗谱分析表明所制备的氮掺杂石墨烯纳米片对 I−3 还原反应具有较高的电催化活性, 循环伏安与恒
流充放电测试表明氮掺杂石墨烯纳米片具有较好的电容性能. 较高的比表面积和边缘氮掺杂结构是氮掺杂石
墨烯纳米片具有优异电化学性能的主要原因. 因此, 氮掺杂石墨烯纳米片可以应用于染料敏化太阳能电池对
电极和超级电容器电极.

关键词: 氮掺杂石墨烯纳米片, 电催化活性, 电容性能
PACS: 81.05.ue, 82.45.Yz, 82.47.Jk DOI: 10.7498/aps.65.178102

1 引 言

由于具有比表面积大、机械强度高及导电和

导热性好等特点, 石墨烯材料被广泛应用于微电
子和光电子器件、能量储存与转换及电催化等领

域 [1−4]. 石墨烯材料的物理、化学特性对石墨烯器
件的性能具有较大的影响 [5]. 因此, 通过对石墨烯
材料进行改性提高相应器件的性能成为目前的研

究热点 [6−9]. 理论模拟和实验结果证明对石墨烯材
料进行掺杂是一种有效的调控其物理化学性能的

方法 [10−12]. 将氮元素掺入石墨烯材料中, 氮元素
与碳元素电负性的差异会在材料内产生电荷极化,
同时氮中的孤对电子可以与石墨烯中碳 sp2电子产

生共轭效应, 这能够极大改善石墨烯材料的电导性
能、电催化性能及表面浸润性能 [13−17]. 因此, 氮
掺杂石墨烯材料在染料敏化太阳能电池、超级电容

器、燃料电池等领域具有光明的应用前景.
目前, 氮掺杂石墨烯材料的制备方法主要有化

学气相沉积 [18,19]、氨气气氛下氧化石墨的高温处

理 [20]及氮等离子体处理石墨烯 [21]等. 这些方法
往往需要较高的温度、较长的时间及对环境有害的

气体 (如氨气等), 因此不适合于氮掺杂石墨烯材料
的大量制备. 一种简单、低价、高效制备氮掺杂石墨
烯材料的方法对于推动其广泛应用具有较大的意

义. 本文以天然石墨片为原料, 通过磁力研磨机在
氮气气氛下针磨石墨片制备氮掺杂石墨烯纳米片.
所制备的氮掺杂石墨烯纳米片具有较高的比表面

积, 掺杂的氮原子处于石墨烯结构的边缘, 而石墨
烯内部的结构没有被破坏. 这些特点使所制备的氮
掺杂石墨烯纳米片具有较优异的电化学性能, 可以
作为电极材料应用于超级电容器和染料敏化太阳

能电池对电极.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 21273137)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: wgqiang@bhu.edu.cn
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2 实验部分

2.1 氮掺杂石墨烯纳米片的制备

将 15 g天然石墨片 (200目)和 500 g钢针 (长
度 5 mm, 直径 0.1 mm)加入密封的容器中, 充入
氮气 (压力为 0.3 MPa). 然后将容器固定到磁力研
磨机上, 启动磁力研磨机, 使正转和反转交替进行,
正、反转时间分别为 30 min, 研磨时间为 7 h. 磁力
研磨机转动过程中, 磁力驱动钢针将大尺寸石墨片
研磨为石墨烯纳米片 (如图 1所示), 同时石墨烯纳
米片与氮气反应, 生成氮掺杂石墨烯纳米片.

2.2 样品表征与分析

用扫描电子显微镜 (SEM, FEI Sirion 200)和
透射电子显微镜 (TEM, JEM-2011)分析样品形貌
特征. 用X射线光电子能谱 (XPS, ESCAlab 200I-

XL))分析样品中氮的掺杂状态. 拉曼光谱用Ren-
ishaw inVia Reflex共聚焦拉曼光谱仪在常温下测
量, 激光波长为514 nm.

电化学分析在PARSTAT4000电化学工作站
上进行. 将氮掺杂石墨烯纳米片沉积到FTO导
电玻璃上制备测量电极, 将电极组装成对称薄
层电池, 电解质为 0.4 M 1-甲基 -3-丙基咪唑碘
(1 M = 1 mol/L), 0.3 M LiI, 0.05 M I2及 0.4 M
4-叔丁基吡啶的3-甲氧基丙腈溶液. 通过对称薄层
电池的电化学阻抗谱研究电极对 I3− 还原反应的
催化活性.

将所制备的氮掺杂石墨烯纳米片与聚四氟乙

烯按 95 : 5(质量比)比例混合后, 在 300 kg/cm2

压力下压入钛网中, 真空干燥后制成测试电极.
以 1 M H2SO4溶液为电解质, 以Pt片为对电极,
Ag/AgCl为参比电极, 采用三电极体系的循环伏安
和恒流充放电试验研究氮掺杂石墨烯纳米片的电

容性能.

Steel pins Pristine graphite

Rotating

图 1 (网刊彩色)针磨法制备氮掺杂石墨烯纳米片的过程示意图

Fig. 1. (color online) Schematic illustration of the preparation of nitrogen-doped graphene nanoplatelets.

3 结果与讨论

如图 2所示, 针磨过程使大尺寸石墨片破碎成
石墨烯纳米片, 石墨片的破碎过程伴随C—C键的
破坏, 同时在破坏的边缘处产生活性点, 这些活性
点与氮气反应, 使氮掺入石墨烯纳米片. 石墨片破
碎过程产生的活性点有两类 (如图 2所示), 分别与

氮气反应生成 5元环的吡咯型氮和 6元环的吡啶型
氮. 通过XPS对所制备的氮掺杂石墨烯纳米片的
氮掺杂状态进行了分析. 图 3 (a)是原始石墨片和
氮掺杂石墨烯纳米片的XPS 扫描全谱. 由图 3 (a)
可以看出, 原始天然石墨片XPS扫描谱中只有C
1s峰和较弱的O 1s峰. 而所制备的氮掺杂石墨烯
纳米片XPS扫描谱中除C 1s和O 1s峰外, 还有明
显的N 1s峰. 表明针磨过程成功将氮元素掺入碳
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结构. 如图 3 (b)所示, 氮掺杂石墨烯纳米片的N 1s
峰可以在结合能为 398.2和 399.3 eV处被分为两个
峰, 分别对应吡咯型氮和吡啶型氮 [22]. 从分峰面积
计算吡咯型氮和吡啶型氮的比例大约为 2.5 : 1, 表

明图 2中所示的 (B)过程是主要的破碎反应过程.
吡咯型氮和吡啶型氮都处于碳结构的边缘, 易于与
电解质等反应物质接触, 这有利于改善氮掺杂碳材
料的电化学性能.

Carbon N2 Active sites

Pin grinding

N2

Pin grinding

N2

(A)

(B)

图 2 (网刊彩色) 石墨片的破碎及氮掺杂反应示意图
Fig. 2. (color online) Schematic illumination of mechanochemical cracking of pristine graphite as a result of
pin-grinding in the presence of nitrogen.
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图 3 (网刊彩色) (a) 原始石墨片与氮掺杂石墨烯纳米片的XPS扫描谱; (b) 氮掺杂石墨烯纳米片的XPS N 1s峰
Fig. 3. (color online) (a) XPS scan survey spectra of the pristine graphite and nitrogen-doped graphene
nanoplatelets; (b) the high-resolution N 1s spectrum of nitrogen-doped graphene nanoplatelets.

图 4 (a)和图 4 (b)是原始石墨片与氮掺杂石墨
烯纳米片的SEM照片. 对比图 4 (a)和图 4 (b), 可
以看出所制备氮掺杂石墨烯纳米片的尺寸明显小

于原始石墨片. 图 4 (c)表明所制备的氮掺杂石墨
烯纳米片是多层结构, 厚度为 8 nm左右. 使用Mi-
cromeritics ASAP 2020物理吸附仪通过N2吸附

法测得的原始石墨片的BET (Brunauer-Emmett-
Teller)比表面积为 0.27 m2/g, 所制备氮掺杂石墨
烯纳米片的BET比表面积为 674.7 m2/g. 尺寸的
显著减小和比表面积的明显增加表明针磨过程可

以有效地将大尺寸的石墨片研磨成小尺寸的石墨

烯纳米片.
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(a) (b) (c)

10 nm
5.00 mm 5.00 mm

图 4 原始石墨的 SEM照片 (a)与氮掺杂石墨烯纳米片的 SEM (b)和TEM (c)照片
Fig. 4. SEM image of pristine graphite (a), SEM (b) and TEM (c) images of nitrogen-doped graphene
nanoplatelets.

图 5是原始石墨片和所制备氮掺杂石墨烯纳
米片的拉曼光谱. 由图 5可以看出, 原始石墨片和
氮掺杂石墨烯纳米片的拉曼光谱在 1345, 1587及
2705 cm−1处都有三个峰, 分别对应D峰、G峰和
2D峰. D峰反应碳结构中的缺陷或 sp2碳原子区

域的不规则结构; G峰是 sp2碳原子的E2g振动模

式,反应碳材料的石墨化程度 [23]. 由图 5可以看出,
氮掺杂石墨烯纳米片的G峰强度明显高于原始石
墨片. 原始石墨片的 ID/IG(D峰与G峰强度比)为
0.1, 而氮掺杂石墨烯纳米片的 ID/IG 为1.01. 这表
明针磨过程一方面导致石墨片的尺寸急剧减小, 另
一方面也导致氮掺入碳结构而在石墨烯纳米片中

引入缺陷. 这些结果与XPS和SEM分析结果一致.
拉曼光谱中的 2D峰形状能够反应石墨烯材料的层
数. 与单层石墨烯的 2D峰相比, 氮掺杂石墨烯的
2D峰宽, 而且强度小, 表明所制备的氮掺杂石墨烯
纳米片是多层结构 [24]. 这与TEM分析结果一致.
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图 5 原始石墨与氮掺杂石墨烯纳米片的拉曼光谱

Fig. 5. Raman spectra of pristine graphite and
nitrogen-doped graphene nanoplatelets.

较高的比表面积和边缘氮掺杂使氮掺杂石墨

烯纳米片具有优异的电化学性能, 可以应用于催
化、太阳能电池、电化学电容器及燃料电池等领

域. 本文通过研究氮掺杂石墨烯纳米片的电容性
能以及对 I−3 还原为 I−的催化活性, 分析其在染料
敏化太阳能电池对电极和超级电容器中的潜在应

用. I−/I−3 是染料敏化太阳能电池电解质中传输电
荷的氧化还原对. I−在光阳极还原氧化态染料生
成 I−3 , I−3 扩散到对电极, 在对电极接受外电路电子
被还原为 I−. 因此染料敏化太阳能电池对电极对
I−3 还原反应需具有较高的催化活性. 目前常用的
Pt对电极价格较高, 而且在 I−/I−3 电解质中易被腐
蚀. 因此, 寻找一种价格便宜、稳定性好、催化活性
高的材料代替Pt制备对电极, 对染料敏化太阳能
电池的发展具有较大的意义. 将所制备的氮掺杂
石墨烯纳米片喷涂到FTO导电玻璃表面, 然后在
300 ◦C下处理 15 min, 制备出对电极, 氮掺杂石墨
烯纳米片厚度控制在 6 µm左右. 用对称薄层电池
的电化学阻抗谱研究氮掺杂石墨烯纳米片电极的

电催化性能. 为了比较, 通过在FTO导电玻璃表面
热分解H2PtCl6制备了Pt电极. 图 6 (a)是原始石
墨片电极、氮掺杂石墨烯纳米片电极及Pt电极的
Nyquist曲线. Pt电极和氮掺杂石墨烯纳米片电极
的Nyquist曲线由两个半团圆组成, 高频部分的半
圆对应电极/电解质界面的电荷迁跃过程, 低频部
分的半圆对应氧化还原对在电解质中的扩散阻抗.
原始石墨片电极的Nyquist曲线只有一个对应电
极/电解质界面电荷迁跃过程的半圆, 表明原始石
墨片对 I−3 还原反应的催化活性较弱. 图 6 (b)是对
称薄层电池相应的等效电路,其中Rct表示电极/电
解质界面的电荷迁跃电阻, CPE表示常数相元素,
Rs表示系列电阻, ZN表示Nernst扩散阻抗. Rct

是表征电极电催化活性的一个参数, 可由Nyquist
曲线高频部分半圆的直径求得. Rct值越小, 电极
的电催化活性越高. 由图 6 (a)可以看出, 原始石墨
片电极的Rct为165.4 Ω·cm2, 而氮掺杂石墨烯纳米
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片电极的Rct 只有 1.1 Ω·cm2, 与Pt电极的Rct值

(0.9 Ω·cm2)相近, 表明氮掺杂石墨烯纳米片电极对
I−3 还原反应的电催化活性与Pt电极相当. 因此,所
制备的氮掺杂石墨烯纳米片可以代替Pt应用于染
料敏化太阳能电池对电极.
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图 6 (a) 原始石墨、氮掺杂石墨烯及Pt电极的Nyquist
曲线; (b) 相应的等效电路
Fig. 6. (a) Nyquist plots of pristine graphite, nitrogen-
doped graphene nanoplatelets, and Pt electrodes;
(b) equivalent circuit.

将氮掺杂石墨烯纳米片涂到钛网上, 在
300 kg/cm2压力下压制成电极, 以 1 M (mol/L)
H2SO4溶液为电解质, 用三电极体系的循环伏安
和恒流充放电曲线研究其电容性能, 结果如图 7所
示. 由图 7 (a)可以看出, 氮掺杂石墨烯纳米片电极
的循环伏安曲线呈准矩形, 即使扫描速率增加到
300 mV/s, 循环伏安曲线仍然保持较好的准距形,
这表明所制备的氮掺杂石墨烯纳米片具有较好的

电容性能. 另外, 在循环伏安曲线上有明显的氧化
还原峰, 表明氮掺杂石墨烯电极的电容由双电层电
容和赝电容两部分组成. 图 7 (b)显示充放电电流
密度为 0.3 A/g时氮掺杂石墨烯电极的恒流充放电
曲线. 由图 7 (b)可以看出, 氮掺杂石墨烯电极的恒
流充放电曲线呈略变形的三角形结构, 表明在氮掺
杂点能够引起氧化还原反应, 而产生赝电容. 这与
循环伏安曲线分析的结果一致. 根据恒流充放电曲

线, 由 (1)式可以计算出氮掺杂石墨烯纳米片电极
的比电容 (C) [25].

C =
I ×∆t

m×∆V
, (1)

其中 I为放电电流 (A), ∆t为放电时间 (s), m为电
极活性材料质量 (g), ∆V 为放电过程的电压范围

(V). 当充放电流密度为 0.3 A/g时, 由 (1)式计算
出氮掺杂石墨烯纳米片电极的比电容为 202.8 F/g.
较高的比电容表明氮掺杂石墨烯纳米片也是一种

性能优异的超级电容器电极材料.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-40

-20

0

20

40

60  10 mV/s

 50 mV/s
 100 mV/s
 300 mV/s

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
A
Sg

-
1

Potential/V

(a)

0 200 400 600 800 1000 1200
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

P
o
te

n
ti
a
l/

V

Time/s

(b)

图 7 (网刊彩色) (a)氮掺杂石墨烯纳米片电极的循环伏
安曲线; (b) 恒电流充放电曲线
Fig. 7. (color online) (a) CV curves of nitrogen-doped
graphene nanoplatelets at different scan rates; (b) the
galvanostatic charge-discharge curves of nitrogen-
doped graphene nanoplatelets at a current density of
0.3 A·g−1.

4 结 论

以石墨片为原料, 在氮气气氛下, 通过简单的
机械针磨法制备了氮掺杂石墨烯纳米片. 较高的比
表面积和边缘氮掺杂结构使氮掺杂石墨烯纳米片

具有较好的电容性能和较高的电催化活性. 同时,
机械针磨法简单、易于大规模生产. 因此, 氮掺杂石
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墨烯纳米片可以作为低价、高效电极材料应用于能

量转换 (染料敏化太阳能电池)及储存 (如超级电容
器)等领域中.
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Abstract
The highly desirable properties of nitrogen-doped graphene nanomaterial, such as high surface area, good hy-

drophilicity, and enhanced electrocatalytic activity and charge-transfer property, make it an ideal candidate for elec-
trode materials used in the field of energy conversion and storage. Up to now, methods of synthesizing nitrogen-doped
graphene nanomaterials mainly include chemical vapor deposition, thermal annealing graphite oxide with NH3, and
graphene treated with nitrogen plasma. However, these methods of producing the nitrogen-doped graphene nanomate-
rials are either costly for practical applications or involving environmently hazardous reagents, and the full potentials of
nitrogen-doped graphene materials are hard to achieve without scalable production at low cost. Therefore, a simple and
cost-effective method of producing the nitrogen-doped graphene nanomaterial is desirable.

In this paper, nitrogen-doped graphene nanoplatelets are prepared by a simple and eco-friendly mechanochemical
pin-grinding process under N2 atmosphere through using natural graphite flake as the precursor at room temperature.
The as-prepared nitrogen-doped graphene sample is characterized by X-ray photoelectron spectroscopy, Raman spectra,
nitrogen adsorption, SEM, and TEM. The images of SEM and BET (Brunauer-Emmett-Teller) surface area measure-
ments demonstrate an effective and spontaneous delamination of the starting graphite into small graphene nanoplatelets
even in the solid state by pin-grinding process. The cleavage of graphitic C—C bonds by pin grinding creates numerous
active carbon species, which can directly react with nitrogen. X-ray photoelectron spectroscopy measurements indicate
that the active carbon species react with nitrogen to form the aromatic C-N in pyrazole and pyridazine rings at the
fresh broken edges of the graphitic frameworks. Both pyrrolic nitrogen and pyridinic nitrogen are at the edge of carbon
framework, which can provide chemically active sites to improve the electrochemical performance of carbon material.
Electrochemical impedance spectroscopy indicvates that nitrogen-doped graphene nanoplatelets possess excellent elec-
trocatalytic activity for the redox reaction between iodide and triiodide ions, used in dye-sensitized solar cells. The
charge-transfer resistance of nitrogen-doped graphene nanoplatelet electrode is 1.1 Ω·cm2, which is comparable to that of
Pt electrode. The capacitance properties of the as-prepared nitrogen-doped graphene nanoplatelets are also investigated.
Cyclic voltammetry and galvanostatic charge-discharge curves show that nitrogen-doped graphene nanoplatelets have
good capacitive performance. At a current density of 0.3 A/cm2, the specific capacitance of nitrogen-doped graphene
nanoplatelets is 202.8 F/g. The good electrochemical performance of nitrogen-doped graphene nanolplatelet can be
attributed to its high surface area and doping nitrogen at the edge. The simple and eco-friendly preparation procedure,
low cost, and good electrochemical performance allow the as-prepared nitrogen-doped graphene nanoplatelets to be a
promising candidate for the electrode materials in dye-sensitized solar cells and supercapacitors.

Keywords: nitrogen-doped graphene nanoplatelets, electrocatalytic activity, capacitive performance

PACS: 81.05.ue, 82.45.Yz, 82.47.Jk DOI: 10.7498/aps.65.178102

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 21273137).
† Corresponding author. E-mail: wgqiang@bhu.edu.cn

178102-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.178102

	1引 言
	2实验部分
	2.1 氮掺杂石墨烯纳米片的制备
	2.2 样品表征与分析
	Fig 1


	3结果与讨论
	Fig 2
	Fig 3
	Fig 4
	Fig 5
	Fig 6
	Fig 7


	4结 论
	References
	Abstract

