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摘要:利用水热法制备碳载水滑石(ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡)复合电极材料ꎬ联合空气阴极燃料电池催化络合铁的氧化ꎮ 与普

通石墨毡相比ꎬ水滑石电极具有氧化速率快ꎬ电池中 Ｆｅ２＋浓度转化速率加快了 ４４􀆰 ４％ꎮ 采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ－射线衍
射仪(ＸＲＤ)、Ｘ－射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、扫描电化学显微镜(ＳＥＣＭ)、循环伏安(ＣＶ)以及计时电势法对 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡
复合电极进行表征ꎮ 结果表明ꎬＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡复合电极均匀负载在碳纤维上ꎬ颗粒均匀ꎬ晶型结构为片状ꎬ同时在催化 Ｆｅ２＋
浓度转化率方面具有更好效果ꎬ因此ꎬＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡复合电极广泛应用于燃料电池中ꎮ
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ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 铁基空气阴极燃料电池中ꎬ阳极作为催化剂的

载体以及溶液与导线间电子传递的中间枢纽ꎬ对加

快电子传递速率、提高电池反应速率至关重要ꎮ 目

前普遍使用的阳极材料是碳材料ꎬ主要有石墨毡、碳
纳米管[１]、碳纸等ꎮ 虽然碳材料具有较好的导电

性ꎬ有利于电子的传递ꎬ但由于碳元素表面能态较

高ꎬ使其易于失去电子ꎬ表现出还原性ꎬ溶液中的电

子若要跃迁到碳电极上ꎬ则需要较高的外加能量ꎬ造
成较大的阳极活化过电势ꎮ 大量的研究证明ꎬ通过

对碳材料表面进行预处理、修饰或选择适当的阳极材

料ꎬ可以有效地降低电极表面的能态ꎬ加快电子转移ꎬ
减少电池中阳极反应的活化过电势ꎬ降低阳极电极电

位的损失ꎬ从而提高电池反应速率[２]ꎬ因此ꎬ对阳极材

料的修饰是提高电池反应速率和产电量的关键ꎮ
水滑石是一种层状双金属氢氧化物ꎬ其结构通

式为[Ｍ２＋１
－ｘ Ｍ３＋

ｘ (ＯＨ) ２] ｘ＋ [Ａｎ－
ｘ / ｎ􀅰ｙＨ２Ｏ] ｘ－ꎬ其中 Ｍ２＋表

示正二价金属离子ꎬＭ３＋ 表示正三价金属离子ꎬＡｎ －

为化合价为 ｎ－的阴离子ꎬｘ 为水滑石中三价金属与

总金属的摩尔比[３]ꎮ 同时类水滑石也属于类阴离

子黏土矿物ꎬ并且这些类水滑石比较容易制备ꎬ同时

广泛地用作吸附剂、离子交换剂[４－６]、催化剂[７] 和催

化剂载体[８－９]等ꎮ 此外ꎬ水滑石在医用[１０]、环保[１１]、
制药[１２] 与化妆品[１３] 等领域都有广泛地应用ꎬ并且

含有过渡金属阳离子的水滑石也常用作催化剂[１４]ꎮ
笔者采用水热法制备了 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /石墨毡复合

电极ꎬ该电极加快了电池中 Ｆｅ２＋的氧化ꎮ 同时ꎬＮｉＦｅ－
ＬＤＨ /石墨毡复合电极具有很好的电化学活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要实验试剂

氯化钠(ＮａＣｌ)、乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ)、碳
酸氢 钠 ( ＮａＨＣＯ３ )、 七 水 合 硫 酸 亚 铁 ( ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ)、氯化铁(ＦｅＣｌ３)、氯化镍(ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、尿素

[(ＮＨ２) ２ＣＯ)]、邻菲罗啉、醋酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)ꎬ均为

分析纯(ＡＲ)ꎬ国药试剂有限公司生产ꎻ实验室用水

为去离子水ꎮ

􀅰１４１􀅰
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１􀆰 ２　 碳载水滑石复合电极的合成

石墨毡的活化:使用前先将切割好的固定大小

(４ ｃｍ×２􀆰 ５ ｃｍ)的石墨毡用去离子水浸泡清洗ꎬ然
后在 ７０℃条件下干燥ꎬ并对碳毡进行活化ꎮ 具体活

化方法为:将裁剪好的碳毡于 ３５０℃的马弗炉中放

置 ２ ｈꎬ得到活化的碳毡ꎬ随后将石墨毡取出备用ꎮ
水热合成法制备电极材料:配制镍、铁摩尔比为

１ ∶２、１ ∶１、２ ∶１、３ ∶１的 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３ꎬ用 ２０ ｍＬ 去

离子水溶解ꎬ称取一定量尿素放入 １５ ｍＬ 水中溶解ꎬ
ｎ(尿素) ∶ ｎ(Ｍｎ ＋) ＝ ３􀆰 ３ꎮ 待溶解完全ꎬ放入活化的

石墨毡ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ将溶液连同石墨毡转移到反

应釜中ꎮ 在 １４０℃下水热反应 １２ ｈ 后取出石墨毡ꎬ用
去离子水中浸泡洗涤ꎬ然后于 ６０℃下干燥 ８ ｈꎮ 即可

得到实验所需的 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /石墨毡复合电极材料ꎮ
１􀆰 ３　 碳载水滑石复合电极的表征

利用高分辨场发射扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ
ＳＵ８０２０ 型ꎬ日本日立生产)对 Ｆｅ３Ｏ４ /石墨毡的形貌

进行观察ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ－ｒＢꎬ
日本理学生产)对 Ｆｅ３Ｏ４ 晶型进行分析ꎮ 利用 Ｘ 射

线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉꎬ美国生产)
对水滑石复合电极中的元素组分进行分析ꎮ 利用电

化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄꎬ上海辰华生产)对材料的电

化学性能(循环伏安、计时电势、电压电流密度曲

线)进行测试ꎮ 利用化学扫描电子显微镜(ＳＥＣＭꎬ
ＰＧＳＴＡＴ１００Ｎ 型ꎬ瑞士万通生产)对电极材料的表面

电化学活性进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 碳载水滑石复合电极的催化性能

通过水滑石电极在空气阴极燃料电池中对络合

铁溶液的催化再生速率来评价其催化性能ꎮ 反应在

预先组装好的空气阴极燃料电池中进行ꎬ水滑石复

合电极作为阳极ꎬ玻碳(Ｐｔ / Ｃ)作为阴极催化剂ꎬ且
催化剂与电池反应液中间用质子交换膜隔开ꎬ阴极

与阳极连接 １ ０００ Ω 的电阻ꎮ 反应液为 ＮａＣｌ
( ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ )、 ＥＤＴＡ ( ７􀆰 ５ ｍｍｍｏｌ / Ｌ )、 ＮａＨＣＯ３

(５０ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ通氮气 ２０ ｍｉｎꎬ除去溶液中的溶

解氧ꎬ加入 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎬ继续通氮气

１０ ｍｉｎ 至 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 完全溶解ꎬ连通电池ꎬ电池反

应过程中ꎬ每隔一定时间测电池中的 Ｆｅ２＋浓度ꎮ 利

用电池采集的数据计算库伦效率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碳载水滑石复合电极的晶体结构(ＸＲＤ)和形

貌(ＳＥＭ)表征

不同镍铁摩尔比和不同金属离子浓度的水滑石

电极的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎬＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 １ 可以看出ꎬ在 ２θ 为 １１􀆰 ５９、２３􀆰 １４、３４􀆰 ９５、３９􀆰 ４０、
４６􀆰 ８９、６０􀆰 ８５°和 ６２􀆰 ４４°处的衍射峰分别对应水滑石

的(００３)、( ００６)、 ( ０１２)、 ( ０１５)、 ( ０１８)、 ( １１０) 和

(１１３)晶面的特征衍射峰[１５－１６]ꎬ与标准卡片 ＪＣＰＤＳ－
４０－０２１６ 的衍射峰的出峰位置基本一致ꎬ同属六方

晶系层状结构[１７－１８]ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬ随着 Ｎｉ /
Ｆｅ 摩尔比从 ０􀆰 ５ 到 ２􀆰 ０ꎬ水滑石复合电极的峰强度

增加且更尖锐ꎬ当 Ｎｉ / Ｆｅ 摩尔比增加到 ３􀆰 ０ 时ꎬＸＲＤ
谱图在衍射角为 １５°时出现 １ 个新的衍射峰ꎬ与标

准卡片(ＪＣＰＤＳ １５－０７８２)比较ꎬ结果为 Ｎｉ(ＨＣＯ３) ２

峰ꎮ 因此ꎬ当水滑石中镍铁摩尔比为 ２􀆰 ０ 时ꎬ水滑石

有更高的纯度和结晶度ꎬ此时水滑石电极具有更高

的电导率ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ负载后的水滑石均

匀地分布在碳纤维上ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ水滑石

呈片状结构ꎬ这与 ＸＲＤ 谱图相对应ꎮ

１—ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶２ꎻ
２—ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｆｅ)＝ １ ∶１ꎻ
３—ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１ꎻ
４—ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｆｅ)＝ ３ ∶１
(ａ)不同镍铁摩尔比

１—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ
３—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ

　
　

(ｂ)不同金属离子浓度

图 １　 不同镍铁摩尔比和不同金属离子

浓度水滑石复合电极的 ＸＲＤ 图

(ａ)放大倍数为 １􀆰 ８ ｋ (ｂ)放大倍数为 ３０ ｋ

图 ２　 碳载水滑石复合电极的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 水滑石电极材料的 ＸＰＳ 表征

水热法制备的水滑石电极的光电子能谱如图 ３
所示ꎮ 由谱图中镍铁对应的峰面积可计算得水滑石

复合电极中 Ｎｉ / Ｆｅ 摩尔比为 ２􀆰 １ꎬ与图 ３(ｂ)中 ＥＤＳ
相对应ꎬ因此ꎬ该电极组成可表达成 Ｎｉ０􀆰 ６８ Ｆｅ０􀆰 ３２

(ＯＨ) ２(ＣＯ３) ０􀆰 １６􀅰ｙＨ２Ｏ 的形式[１９]ꎮ 图 ３( ｃ)中ꎬ在
７１０􀆰 ８ ｅＶ 的 ２ｐ３ / ２峰和 ７２３􀆰 ５ ｅＶ 的 ２ｐ１ / ２峰表明铁以
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Ｆｅ３＋形式存在ꎮ 图 ３(ｄ)中ꎬ在 ８５６ ｅＶ 的 ２ｐ３ / ２峰和

８７３􀆰 ５ ｅＶ 的 ２ｐ１ / ２峰表明镍以 Ｎｉ２＋形式存在[２０]ꎮ 符

合水滑石的层状双金属氢氧化物的结构ꎮ

(ａ)Ｎｉ / Ｆｅ / 石墨毡的 ＸＰＳ 全谱 (ｂ)水滑石电极的 ＥＤＳ 谱图

(ｃ)Ｆｅ２ｐ 峰的 ＸＰＳ 谱图 (ｄ)Ｎｉ２ｐ 峰的 ＸＰＳ 谱图

图 ３　 碳载镍铁水滑石复合电极的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ３　 水滑石电极材料的 ＦＴ－ＩＲ 表征

为了考察镍铁水滑石 /石墨毡复合电极的化学

结构ꎬ对 Ｎｉ / Ｆｅ 摩尔比为 ２􀆰 ０ 的水滑石复合电极进

行了红外测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
位于 ３ ３６０ ｃｍ－１附近的谱带归属于羟基的伸缩振动

峰ꎬ位于 １ ６３２ ｃｍ－１属于水滑石半层结构中水分子

的 ν ( ＨＯＨ) 弯 曲 振 动[２１－２２]ꎮ 在 １ ４４７ ｃｍ－１ 和

１ ３７０ ｃｍ－１的分裂带为 ＣＯ２－
３ 的反对称伸缩振动ꎮ 低

频区(低于 １ ０００ ｃｍ－１)的谱带与水滑石板层中的金

属－氧和金属－氧－金属振动有关[２３]ꎮ 与水滑石的

ＩＲ 谱图相似ꎬ在 ２ ８５０ ｃｍ－１处属于 Ｃ—Ｃ 骨架的伸

缩振动峰ꎬ与之相对应的是石墨毡碳纤维基体的特

征峰ꎬ这与 ＸＲＤ 图和 ＳＥＭ 图相对应ꎮ

１—Ｎｉ－Ｆｅ ＬＤＨꎻ２—Ｎｉ－Ｆｅ ＬＤＨ / ＧＦ

图 ４　 水滑石与水滑石复合电极的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ４　 碳载水滑石复合电极的电化学性能

循环伏安(ＣＶ)图可以用来评估电极材料的催

化活性ꎬ碳载镍铁水滑石的电化学性能如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５(ａ)可以看出ꎬ空白石墨毡电极在 Ｆｅ－ＥＤＴＡ
络合溶液中的 ＣＶ 图中ꎬＦｅ(Ⅱ)被氧化为 Ｆｅ(Ⅲ)的
氧化峰电位为 ０􀆰 ６３ Ｖꎬ而水滑石复合电极的氧化电

位为 ０􀆰 １４ Ｖꎬ表明水滑石加快了 Ｆｅ(Ⅱ)的氧化ꎬ在
Ｆｅ－ＥＤＴＡ 络合溶液中的催化活性较高ꎮ 由图 ５(ｂ)
可以看出ꎬ随着扫速的增加ꎬ氧化峰的电位有一定的

增加ꎬ氧化峰强度也有所增加ꎬ说明电极材料的可逆

性较好ꎮ

１—镍铁水滑石复合电极ꎻ
２—空白石墨毡电极

(ａ)不同金属摩尔比合成的

水滑石的循环伏安曲线

１—０􀆰 ０１ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 ０３ Ｖ / ｓꎻ
３—０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 １０ Ｖ / ｓ
(ｂ)不同金属浓度合成的

水滑石的循环伏安曲线

图 ５　 碳载镍铁水滑石的电化学性能图

２􀆰 ５　 碳载水滑石复合电极的阻抗测试

ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /石墨毡电极和空白石墨毡的阻抗图

如图 ６ 所示ꎮ 在高频区ꎬ圆弧在实轴的截距为欧姆

电阻 Ｒｓꎬ主要是电解质溶液中离子扩散阻力、活性

材料电阻[２４]ꎮ 此项研究中ꎬＲｓ 可用来判断碳纸电

极的导电性ꎮ Ｒｃｔ 为圆弧半圆直径ꎬ通常代表电极

表面和电解质溶液的界面传递电阻ꎬ即电化学反应

电阻ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ碳载水滑石电极的 Ｒｓ 为
５􀆰 ６１５ Ωꎬ空白石墨毡的 Ｒｓ 为 ６􀆰 １２９ Ωꎮ 碳载水滑

石电极的 Ｒｃｔ 为 ５􀆰 ３９５ Ωꎬ空白石墨毡的 Ｒｃｔ 为

１７􀆰 ８２ Ωꎮ 因此ꎬ碳载水滑石复合电极相较于空白

石墨毡电极有更好的电化学活性ꎬ更容易传递电子ꎬ
加快电池的反应速率ꎮ

(ａ)ＮｉＦｅ－ＬＤＨ/ 石墨毡复合电极 (ｂ)空白石墨毡

图 ６　 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡复合电极和

空白石墨毡的阻抗图

２􀆰 ６　 碳载水滑石复合电极在络合铁中的催化性能

碳载镍铁水滑石在络合铁中的催化性能分别如

图 ７ 和表 １、表 ２ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬＮｉＦｅ －
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ＬＤＨ /石墨毡电极作阳极比空白石墨毡作阳极时ꎬ
Ｆｅ２＋浓度下降从 ９０ ｈ 加快到 ５０ ｈ 左右ꎬ电池的反应

时间加快了 ４４􀆰 ４％ꎮ 由图 ７(ａ)可以看出ꎬ当镍铁摩

尔比为 ２ ∶１时ꎬＦｅ２＋的转化率较快ꎮ 由图 ７(ｂ)可以

看出ꎬ总金属离子浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ燃料电池中

Ｆｅ２＋的转化率较快ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ水滑石复合

电极的库伦效率为 ５２％ꎬ而空白石墨毡的库伦效率

为 ３４％ꎬ表明 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /石墨毡电极对燃料电池中

Ｆｅ２＋浓度的氧化具有很好的催化性能ꎮ

１—２ ∶１ꎻ２—１ ∶１ꎻ
３—１ ∶２ꎻ４—３ ∶１ꎻ５—空白

　
(ａ)不同摩尔比金属电极下

Ｆｅ２＋转化率

１—０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ
３—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌꎻ

５—空白

(ｂ)不同总金属离子浓度下

Ｆｅ２＋转化率

图 ７　 碳载镍铁水滑石在络合铁中的催化性能图

表 １　 不同摩尔比金属电极下电极的库伦效率

金属离子摩尔比 １ ∶２ １ ∶１ ２ ∶１ ３ ∶１ 空白

ＣＥ / ％ ０􀆰 ４ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ３４

表 ２　 不同金属总浓度下电极的库伦效率

金属离子浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ 空白

ＣＥ / ％ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ４ ０􀆰 ３４

２􀆰 ７　 水滑石复合电极的表面电化学测试表征

不同电极材料的表面电化学活性谱图如图 ８ 所

示ꎮ 扫描面积为 ５００ μｍ × ５００ μｍꎬ探针电位为

０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ􀆰 Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ探针与基体距离约 ５ μｍꎮ 由图

８ 可以看出ꎬ水滑石复合电极比空白石墨毡具有更

高的极限电流ꎮ 不同电极材料的扫描电化学显微镜

的优势电流如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ水滑石

复合电极的极限电流为 ０􀆰 ０９８~０􀆰 ２２９ ｎＡꎬ而空白石

墨毡的极限电流为 ０􀆰 ００６ ~ ０􀆰 ００７ ６ ｎＡꎮ 因此ꎬ与空

白石墨毡相比ꎬ负载了水滑石的石墨毡表面电荷转

移和电子传递有一定的增加ꎬ这是因为不同的 Ｆｅ
(Ⅱ)物种加快了电极材料表面的电子转移[２５]ꎬ而
在 ＥＤＴＡ 络合体系中ꎬ由于水滑石的存在ꎬＦｅ(Ⅱ)
物种以 Ｆｅ(ＥＤＴＡ) ２－和 Ｆｅ(ＯＨ)(ＥＤＴＡ) ３－ ２ 种形式

存在ꎬ这 ２ 种物质使得电极材料表面电子转移加

快[２６]ꎮ 由图 ８(ａ)可以看出ꎬ循环前碳载水滑石电

极的中间部分活性较高ꎬ这是因为部分水滑石负载

不均匀导致ꎬ负载较多部分先与探针发生感应电流ꎬ
显示较大的优势电流ꎮ 结果表明ꎬＮｉＦｅ－ＬＤＨ /石墨

毡电极具有很好的电化学活性ꎮ

(ａ)ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡

电极 ３Ｄ 图

(ｂ)ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡

电极 ２Ｄ 图

(ｃ)空白石墨毡电极的 ３Ｄ 图 (ｄ)空白石墨毡电极的 ２Ｄ 图

图 ８　 碳载镍铁水滑石的表面电化学活性图

表 ３　 不同电极材料的扫描电化学显微镜的优势电流

电极 优势电流 / ｎＡ

ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 石墨毡电极 ９􀆰 ８×１０－２ ~２􀆰 ２９×１０－１

空白石墨毡电极 ６􀆰 ０×１０－３ ~７􀆰 ６×１０－２

２􀆰 ８　 水滑石复合电极的电极稳定性测试

ｎ(Ｎｉ) / ｎ(Ｆｅ)＝ ２ ∶１ꎬ金属离子浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的水滑石电极 １０ ｈ 的计时电势曲线如图 ９ 所示ꎮ
该测试施加的电流大小为 ０􀆰 ００１ Ａ / ｃｍ２ꎮ 由图 ９ 可

以看出ꎬ长时间运行后碳载水滑石的电压值比空白

石墨毡低 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １ Ｖꎬ随着测试时间的延长ꎬ碳载

水滑石电极的电势逐渐下降ꎬ曲线趋于稳定ꎬ而空白

石墨毡电极上升 ０􀆰 ０５ Ｖ 左右ꎬ表明碳载水滑石电极

　 　 　 　 　 　 　

１—空白ꎻ２—碳载

图 ９　 碳载镍铁水滑石复合电极的计时电势曲线
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有很好的稳定性ꎮ

３　 结论

(１)当水滑石中镍铁摩尔比为 ２ ∶１时ꎬ水滑石的

晶型结晶度高ꎬ板层排列较规整ꎮ 扫描电子显微镜

显示ꎬ水滑石呈片状的结构ꎮ
(２)根据 ＸＰＳ 谱图镍与铁的峰面积计算得出水

滑石中 Ｎｉ / Ｆｅ 摩尔比约为 ２􀆰 １ꎬ这与 ＥＤＳ 谱图相对

应ꎬ并且铁与镍的存在形式为 Ｆｅ３＋和 Ｎｉ２＋ꎮ
(３)通过水热合成法成功地制备了 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /

石墨毡电极ꎬ循环伏安表明ꎬ水滑石电极中镍铁摩尔

比为 ２ ∶１ꎬ总金属离子浓度在 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ电化学

性能较好ꎬ计时电势曲线表明ꎬ电极经过长时间运行

后有很好的稳定性ꎮ
(４)与普通石墨毡相比ꎬ水滑石电极具有较快

的氧化速率ꎬ电池中 Ｆｅ２＋ 浓度转化速率加快了

４４􀆰 ４％ꎮ
(５)扫描电化学显微镜显示ꎬＮｉＦｅ－ＬＤＨ /石墨

毡电极具有很好的电化学活性ꎮ 计时电势曲线显示

该电极也具有很好的稳定性ꎮ
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２０１７ 年 １１ 月 夏万东:低黏度离子液体对燃料油中碱性氮化物的脱除作用

约为 ４０％ꎮ 蒸馏茂名页岩油并进行柴油馏分ꎬ其结

果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ茂名页岩油柴油

馏分中含有较多的碱性氮化物ꎬ因此ꎬ对其进行碱性

氮化物去除的预处理十分有必要ꎬ因为这一步操作

不仅能够降低操作成本ꎬ而且对于后续的加氢操作

条件起到了缓和作用[４－５]ꎮ
表 １　 茂名页岩油柴油分馏基本性质

项目
密度 /

(ｇ􀅰ｍＬ－１)

ｗ(碱性氮) /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ｕ２０ /

(ｍｍ２􀅰ｓ－１)

凝固点 /
℃

材料 ０􀆰 ８６８６ ５３０８ ４􀆰 ５１ ３

试剂:Ｎ－甲基咪唑ꎬ广州速力化工科技有限公

司生产ꎬ使用前纯化ꎻ烯丙基氯ꎬ分析纯ꎬ武汉市江润

精细化工有限责任公司生产ꎻ氯化锌ꎬ分析纯ꎬ四川

康庄生物化工有限责任公司生产ꎻ吡啶ꎬ分析纯ꎬ北
京化工厂生产ꎻ高氯酸－冰醋酸ꎬ分析纯ꎬ天津同鑫

化工生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温磁力搅拌器ꎬ上海坦泽仪

器设备有限公司生产ꎻ电子天平ꎬ精度 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ南
京肯凡电子科技有限公司生产ꎻ自动电位滴定仪

ＺＤ－２(Ａ)ꎬ上海大普仪器有限公司生产ꎻ真空干燥

箱ꎬＺＤＦ－１５ꎬ上海海向仪器设备厂生产ꎻ傅里叶红外

光谱仪ꎬＣａｒｙ ６００ Ｓｅｒｉｅｓꎬ天津瑞岸科技有限公司生

产ꎻ热重－差热分析仪ꎬＱ６００ꎬ北京北光宏远仪器有

限公司生产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬＢｒｕｋｅｒ－ ５００ꎬＢｒｕｋｅｒ
公司生产ꎻｖａｒｉｏ Ｍａｃｒｏ ＣＮＳ 元素分析仪ꎬ上海冉超光

电科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 离子液体[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的制备

将氯代 １－烯丙基－３－甲基－咪唑与氯化锌按照

１ ∶１的物质的量比进行称量ꎬ将其放入烧瓶中加热溶

解ꎬ１００℃下放入集热式恒温磁力搅拌器进行反应ꎬ
反应时间为 ５ ｈꎬ最终得到淡黄色离子液体[６]ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

因需要考虑沉降时间、剂油质量比、反应温度、

离子液体类型等因素对脱氮效果的影响ꎬ因此将采

用控制变量法ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 碱性氮含量的测定

在锥形瓶中放入适量离子液体ꎬ将其与页岩油

柴油按照一定剂油质量比进行混合ꎬ置于集热式恒

温磁力搅拌器中ꎬ在一定温度下ꎬ根据所需反应时间

对其进行搅拌ꎮ 在漏斗中倒入反应已经结束的试

样ꎬ反应后静置ꎬ离子液体与页岩油柴油分层ꎬ将上

层油层清液取出并对其氮含量进行测定ꎮ 按照 ＳＨ /
Ｔ ０１６２—９２ 标准对碱性氮含量进行测定ꎬ使用的试

剂为高氯酸－冰醋酸ꎬ采用的方法为滴定法ꎮ 离子

液体对氮的脱除效率 η 为[７]:
η ＝ [(Ｃｉ － Ｃｆ) / Ｃｉ] × １００％

式中:Ｃ ｉ 为页岩油柴油在脱氮前的碱氮含量ꎬＣ ｆ 为

脱氮后氮含量ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 离子液体酸性的测定

通常用红外光谱法对溶液的酸性进行检测ꎮ 笔

者利用吡啶探针法对[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的酸性进行

测定ꎬ将吡啶与离子液体按照 １ ∶３的体积比进行混

合ꎬ在 ２０℃测试温度下ꎬ采用液膜法对其红外吸收

光谱进行测定ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 低黏度离子液体结构表征及性能测试

２􀆰 １􀆰 １　 离子液体的红外表征

离子液体 [ Ａｍｉｍ] Ｃｌ 和 [ Ａｍｉｍ] Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—[Ａｍｉｍ]Ｃｌꎻ２—[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２

图 １　 离子液体的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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