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摘要:采用简单的水热法制备了大比表面积的层状磷化钴镍 / 氮、硫双掺杂还原氧化石墨烯(ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ)复合催化剂ꎮ

利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜和 Ｘ 射线衍射仪对所制备的催化剂微观形貌和结构进行表征ꎻ利用线性扫描伏安法、循
环伏安法和电化学阻抗谱对催化剂进行电化学测试ꎮ 结果表明ꎬＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 复合催化剂具有良好的催化性能ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬＴａｆｅｌ 斜率仅为 ３２ ｍＶ / ｄｅｃꎻ当电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ仅需要 １１０ ｍＶ 的过电位ꎮ
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　 　 目前ꎬ世界能源主要是化石燃料ꎬ由于化石能源

的不可再生性及其对环境的不利影响ꎬ发展可持续

的清洁能源至关重[１]ꎮ 氢具有高能量密度和清洁

燃烧的特点ꎬ是一种很有吸引力的能量载体[２]ꎮ 水

的电解是提供清洁且可再生氢燃料的有效途径[３]ꎮ
传统的贵金属如钌、铂和铱基电催化剂是最有效的析

氢催化剂ꎬ然而ꎬ由于其成本高、储量低ꎬ很难推广应

用ꎮ 因此ꎬ开发用于取代取代贵金属的低成本、高稳

定性、高活性、高储量的析氢催化剂具有重要意义[４]ꎮ
近年来ꎬ许多过渡金属化合物如硫化物[５－７]、氮

化物[８]、碳化物[９－１０]、硼化物[１１]、磷化物[１２－１５] 等被

用作电化学析氢的催化剂ꎮ 其中ꎬ过渡金属磷化物

(ＴＭＰ)以其优异的导电活性和耐久性引起了研究

者的广泛关注[１６]ꎮ 与单金属的过渡金属磷化物如

ＣｏＰ [１７]、Ｎｉ２Ｐ [１８]、ＭｏＰ [１９]、Ｆｅ２Ｐ [２０] 等相比ꎬ双金属过

渡金属磷化物如 ＣｏＭｏＰ [２１]、ＦｅＭｏＰ [２２]、ＮｉＣｏＰ [１６] 等

的研究更少一些ꎮ 双金属过渡金属磷化物为具有更

高选择性的催化剂ꎬ除了保持表面酸性和表面金属

中心外ꎬ第 ２ 过渡金属的掺入还提供了另一种方法来

提高化学、电子和表面性能[２１]ꎮ 磷化钴镍(ＮｉＣｏＰ)优
异的电化学性能在未来有着广阔的前景ꎮ

石墨烯具有非常独特的性能ꎬ特别是其电导性、
热稳定性和大比表面积ꎮ 这些优异的性能使其成为

一种很有前途的催化剂载体材料[２３]ꎮ 近年来ꎬ石墨

烯在纳米材料的制备中也得到广泛地应用ꎮ 为了获

得更多的活性中心ꎬ利用杂原子化学取代某些碳原

子是调节碳的物理和化学性质的一种非常有效的方

法[２４－２５]ꎮ 如当一些碳原子被氮原子取代时ꎬ碳的催

化活性、导电性和氧化稳定性就会发生变化ꎮ
笔者首先采用一步水热法制备 磷 化 钴 镍
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(ＮｉＣｏＰ)ꎬ然后用简单的水热法制备磷化钴镍和石

墨烯的复合材料ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ双金属的

ＮｉＣｏＰ 具有十分优异的电催化性能ꎮ 与石墨烯复合

后ꎬＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ 相对于 ＮｉＣｏＰ 电催化剂在催化性能

上有明显的提高ꎬ并且与掺氮、硫石墨烯复合的样品

(ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ)具有更加优秀的催化性能ꎮ 这种

层状的结构可以增大电催化剂的比表面积ꎬ从而提

高电催化剂的催化性能ꎮ 掺加 Ｎ、Ｓ 元素可以形成

吡咯－Ｎ、吡啶－Ｎ、石墨－Ｎ 和噻吩－Ｓ 等活性物种ꎬ为
电催化剂提供更多的活性中心ꎮ 所以ꎬ ＮｉＣｏＰ /
ＮＳＲＧＯ 复合电催化剂有着十分优异的电化学性能ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

ＮｉＣｌ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ、 ＣｏＣｌ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ、 石 墨、 Ｈ２ＳＯ４、
ＮａＨ２ＰＯ２、红磷、硫脲和 ＫＭｎＯ４ꎬ中国上海阿拉丁有

限公司生产ꎻ十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)、ＮａＮＯ３、Ｈ２Ｏ２

和无水乙醇ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ所有化学品

均无需进一步净化ꎻ实验中使用的水都是通过微孔

系统净化后的去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

通过丹东通达科技有限公司生产的 ＴＤ－３５００
型 Ｘ 射线衍射仪对样品的晶相结构和晶粒尺寸进

行表征和分析ꎬ以铜靶(Ｃｕꎬλ＝ ０􀆰 １５４ １８ Å)为光源ꎬ
衍射角以 ９􀆰 ６° / ｍｉｎ 的速度从 ５°升至 ８０°ꎬ管电压为

３５ ｋＶꎬ管电流为 ２５ ｍＡꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生

产的 Ｓ－４８００ 型扫描电子显微镜对所制备样品的微

观形貌进行表征ꎮ 用美国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｇ２ Ｆ２０
Ｓ－Ｔｗｉｎ 型 ＴＥＭ 对所制备样品的微观形貌与晶粒尺

寸进行表征ꎮ
所有电化学测试均由瑞士万通生产的 ＰＧＳＴＡＴ

３０２Ｎ Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站完成ꎮ 采用三电极体

系ꎬ其中参比电极是饱和甘汞电极(ＳＣＥ)ꎬ对电极是

铂电极ꎬ工作电极是负载所制备电催化剂的玻碳电

极ꎬ电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 氧化石墨烯 (ＧＯ)及掺杂石墨烯 (ＮＲＧＯ、
ＮＳＲＧＯ)的制备

所用的 ＧＯ 均通过改良的 Ｈｕｍｍｅｒ 法制备ꎮ 具

体步骤为:在冰浴锅中放置三颈烧瓶ꎬ然后向烧瓶中

加入 ３５ ｍＬ 浓 Ｈ２ＳＯ４ꎬ之后缓慢加入 ０􀆰 ６ ｇ 石墨和

１ ｇ ＮａＮＯ３ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 随后ꎬ以非常缓慢的速率向

混合物中添加 ３ ｇ ＫＭｎＯ４ꎬ内部温度保持在 ５℃ 以

下ꎮ 在水浴温度升高到 ３５℃ 后继续搅拌混合物

０􀆰 ５ ｈꎮ 接着ꎬ缓慢向混合物中添加 １００ ｍＬ 去离子

水ꎮ 然后将水浴温度提高到 ９８℃ꎬ并继续搅拌

２０ ｍｉｎꎮ 最后ꎬ 将混合物倒入 １５０ ｍＬ 温水 ( 约

７０℃)中ꎬ缓慢滴加 １０ ｍＬ 过氧化氢(３０％)ꎮ 静置

１２ ｈ 后ꎬ用去离子水和无水乙醇离心洗涤数次ꎬ并
放入 ６０℃ 的恒温烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ之后研磨成粉

待用ꎮ
为了制备 ＮＲＧＯꎬ首先用超声波将 ０􀆰 ０８０ ｇ ＧＯ

均匀地分散在 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 然后用离心机离

心ꎬ转速为 １ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ除掉未分散在水中的氧化

石墨烯ꎮ 然后往石墨烯悬浮液中加入氨水使悬浮液

的 ｐＨ 达到 １０ 后ꎬ加入 １ ｍＬ 一水合肼ꎮ 然后将悬

浮液倒入高压反应釜中ꎬ并在 １２０℃下进行 ４ ｈ 的水

热处理ꎮ 之后用去离子水和无水乙醇离心洗涤数

次ꎬ并放入 ６０℃的恒温烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ之后研磨

成粉待用ꎮ
为了制备 ＮＳＲＧＯꎬ首先用超声波将 ０􀆰 ０８ ｇ ＧＯ

和 ０􀆰 １８ ｇ 硫脲均匀分散在 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 然

后用离心机离心ꎬ转速为 １ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ除掉未分散

在水中的氧化石墨烯ꎮ 之后将悬浮液倒入高压反应

釜中ꎬ并在 １６０℃下水热处理 １２ ｈꎮ 处理完之后ꎬ待
冷却至室温ꎬ用去离子水和无水乙醇离心洗涤数次ꎬ
并放入 ６０℃ 的恒温烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ研磨成粉

待用ꎮ
２􀆰 ２　 ＮｉＣｏＰ 的制备

磷化钴镍(ＮｉＣｏＰ)的制备就是在磷化镍的合成

过程中引入钴元素ꎮ 具体的实验方法为:首先称取

一定量的 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 固体(二者物

质的量相同)ꎬ溶解在 ３５ ｍＬ 的去离子水中ꎮ 之后

向该溶液中加入一定量的赤磷(Ｐ 与 ＮｉＣｏ 的摩尔比

为 ５ ∶１)ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ倒入高压反应釜中ꎮ 将高

压反应釜置于真空干燥箱中ꎬ反应温度为 １４０℃ꎬ反
应时间为 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用去离子水和无水乙

醇离心洗涤数次ꎬ放入 ６０℃ 的恒温烘箱中干燥

２４ ｈꎬ之后研磨成粉待用ꎮ
２􀆰 ３　 ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ、ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ
的制备

用超声波将 ０􀆰 ０６０ ｇ ＧＯ 均匀地分散在 ３５ ｍＬ
去离子水中ꎮ 然后ꎬ 在 ＧＯ 溶液中加入适量的

ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(二者物质的量相同)ꎬ
搅拌 １０ ｈꎬ然后在上述悬浮液中加入适量的红磷(Ｐ
与 Ｎｉ 加 Ｃｏ 的摩尔比为 ５ ∶１)和水合肼(１ μＬ ∶３ ｍｇ
ＧＯ)ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将悬浮液倒入高压反应釜中ꎬ并
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在 １４０℃下进行 １２ ｈ 的水热处理ꎮ 处理完之后ꎬ冷
却至室温ꎬ用去离子水和无水乙醇离心洗涤数次ꎬ并
放入 ６０℃的恒温烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ之后研磨成粉待

用ꎮ ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 的制备条件与

ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ 相同ꎬ只是原料中用 ＮＳＲＧＯ 和 ＮＲＧＯ
替代了 ＧＯꎮ
２􀆰 ４　 工作电极的制备

制备去离子水和无水乙醇体积比为 １ ∶１的乙醇

溶液 １ ｍＬꎬ置于 ５ ｍＬ 的小玻璃瓶中ꎮ 用电子天平

称取待测样品 ５ ｍｇꎬ然后倒入装有乙醇溶液的玻璃

瓶中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎮ 待玻碳电极自然晾干后ꎬ用
移液枪量取 ５ μＬ 待测样品ꎬ滴涂在玻碳电极表面ꎮ
将涂有样品的玻碳电极自然风干后ꎬ准备测试ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 样品的结构表征与分析
３􀆰 １􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 分析

所制备的 ＧＯ、ＮＳＲＧＯ 和 ＮＲＧＯ 的 ＸＲＤ 衍射图

如图 １ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＮＳＲＧＯꎻ３—ＮＲＧＯ

图 １　 ＧＯ、ＮＳＲＧＯ 和 ＮＲＧＯ 的 ＸＲＤ 衍射图

由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ９􀆰 ７°和 ４２􀆰 ７°处
出现的衍射峰分别对应于 ＧＯ 的(００２)和(１００)晶

面ꎬ没有出现其他的衍射峰ꎬ可以确定石墨被完全氧

化ꎮ 然而ꎬ ＮＲＧＯ 和 ＮＳＲＧＯ 的主衍射峰出现在

２４􀆰 ８°而不是 ９􀆰 ７°ꎬ２４􀆰 ８°的峰属于石墨烯的(００２)
晶面ꎬ由此可以证明 ＧＯ 在掺杂过程中被还原为 ＲＧＯꎮ

ＮｉＣｏＰ 系列催化剂的 ＸＲＤ 衍射图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＮｉＣｏＰꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯꎻ３—ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯꎻ４—ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ

图 ２　 ＮｉＣｏＰ 系列催化剂的 ＸＲＤ 衍射图

从图 ２ 中可以看出ꎬ所制备的 ＮｉＣｏＰ 的衍射峰

位置与 ＮｉＣｏＰ 的标准卡片( ＪＡＰＤＳ＃７４－１３８１)完全

对应ꎬ说明成功地制备出 ＮｉＣｏＰ 以及复合催化剂ꎮ
在 ２５°左右ꎬ ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ、ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ /
ＮＳＲＧＯ 均出现了 １ 个小峰ꎬ对应的是还原氧化石墨

烯的(００２)晶面ꎮ 由此证明ꎬ磷化钴镍与还原氧化

石墨烯的成功复合ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 样品的 ＳＥＭ 分析

合成样品的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＲＧＯ (ｂ)ＮＳＲＧＯ

(ｃ)ＮｉＣｏＰ (ｄ)ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ

(ｅ)ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ (ｆ)ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ

图 ３　 合成样品的 ＳＥＭ 图

从图 ３( ａ)中可以看出ꎬＲＧＯ 表面有许多折叠

的二维纳米片结构ꎮ 石墨烯结构非常稳定的原因在

于平面上有 π 轨道ꎬ电子可以自由运动ꎬ内部碳原

子连接特别灵活ꎮ 当受到外力时ꎬ虽然在其中的平

面上碳原子的位置是弯曲和变形的ꎬ但是碳原子没

有被重新排列ꎮ 这种非常稳定的晶格结构保证其良

好的导电性ꎮ 从图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬＮＳＲＧＯ 和

ＲＧＯ 的结构基本相同ꎮ ＮｉＣｏＰ 的 ＳＥＭ 图像显示为

堆叠在一起的小球ꎮ 由图 ３(ｄ) ~图 ３( ｆ)中可以看

出ꎬＮｉＣｏＰ 在相应的石墨烯表面以高密度生长ꎬ仍然

呈现出石墨烯的层状结构ꎬ这种结构有利于提高催

化剂的比表面积ꎬ进而提高催化剂的催化活性ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 样品的 ＴＥＭ 分析

ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ、 ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ、 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的
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ＴＥＭ 图和 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的 ＨＲＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ) ~图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＮｉＣｏＰ 分布在二维

掺杂(未掺杂)的还原氧化石墨烯平面上ꎮ 从图 ４
(ｄ)中可以清楚地看到晶格条纹ꎬ条纹间距约为

０􀆰 ２ ｎｍꎬ该条纹间距长度对应于 ＮｉＣｏＰ 的(２１０)晶

面ꎬ因此从 ＴＥＭ 图中也能证明 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的成

功合成ꎮ

(ａ)ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的

ＨＲＴＥＭ 图

图 ４　 ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ、ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ、ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的

ＴＥＭ 图和 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的 ＨＲＴＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ４　 样品的 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 测试进一步研究 ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 和

ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 复合催化剂中掺入的 Ｎ 元素和 Ｓ 元

素的具体类型ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ １ｓ

(ｂ)Ｓ ２ｐ

图 ５　 ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的 ＸＰＳ 图谱

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＮ １ｓ 谱可分为吡啶－Ｎ
(３９８􀆰 ２ ｅＶ)、吡咯 － Ｎ ( ３９９􀆰 ４ ｅＶ) 和石墨化 － Ｎ
(４００􀆰 ７ ｅＶ)ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在 １６３􀆰 ４ ｅＶ
和 １６１􀆰 ９ ｅＶ 处出现的峰分别为 Ｃ—Ｓ—Ｃ 共价和还

原硫基团(—ＳＨ)的 Ｓ ２ｐ３ / ２峰ꎮ ＸＰＳ 测试结果表明ꎬ
氮原子和硫原子被成功地掺杂到石墨烯中ꎮ 石墨－
Ｎ、吡咯－Ｎ 和吡啶－Ｎ 被认为是掺杂碳催化剂的活

性 Ｎ 物种ꎮ 而且噻吩－Ｓ 的存在可以大大提高催化

剂的催化性能ꎮ 因此ꎬ拥用石墨－Ｎ、吡咯－Ｎ、吡啶－
Ｎ 和噻吩－Ｓ 的 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 催化剂有望获得更好

的催化性能ꎮ
３􀆰 ２　 样品的电化学性能分析

ＮｉＣｏＰ 系列样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的

ＬＳＶ 曲线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＮｉＣｏＰꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯꎻ３—ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯꎻ４—ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ

图 ６　 ＮｉＣｏＰ 系列样品的 ＬＳＶ 曲线

从 图 ６ 中 可 以 看 出ꎬ ＮｉＣｏＰ、 ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ、
ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 样品的起始电位分

别为 １００、５０、２５ ｍＶ 和 ２０ ｍＶꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２

时所需过电位分别为 ２２０、１５０、１２０ ｍＶ 和 １１０ ｍＶꎮ
复合还原氧化石墨烯后ꎬＮｉＣｏＰ 的电化学性能得到

了明显的提高ꎮ 并且随着活性元素 Ｎ 和 Ｓ 的加入ꎬ
ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 复合电催化剂显现出极其优异的电

催化性能ꎮ
在酸性溶液中ꎬ当氢在金属催化剂上形成时ꎬ

Ｖｏｌｍｅｒ、Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 和 Ｔａｆｅｌ ３ 种反应占主导地位ꎮ 如

果析氢反应的速率主要受放电过程(Ｖｏｌｍｅｒ 步骤)
或解吸过程(Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反应)或重组反应(Ｔａｆｅｌ 反
应)控制ꎬＴａｆｅｌ 斜率分别为 １２０ ｍＶ / ｄｅｃ、４０ ｍＶ / ｄｅｃ
和 ３０ ｍＶ / ｄｅｃꎮ ＮｉＣｏＰ 系列样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

溶液中的极化曲线如图 ７ 所示ꎮ
从 图 ７ 中 可 以 看 出ꎬ ＮｉＣｏＰ、 ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ、

ＮｉＣｏＰ / ＮＳＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为

７５、 ５５、 ４９ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ３２ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 表 明 Ｔａｆｅｌ －
Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ ＨＥＲ 机制在 ＨＥＲ 中生效ꎮ 氮硫双掺杂
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１—ＮｉＣｏＰꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯꎻ３—ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯꎻ４—ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ

图 ７　 ＮｉＣｏＰ 系列样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

溶液中的极化曲线

的还原氧化石墨烯对催化剂性能提高起着至关重要

的作用ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率的大小可以有效地判断催化剂

的催化性能ꎬ往往越小的 Ｔａｆｅｌ 斜率具有更好的催化

性能ꎮ 因此ꎬＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 催化剂在合成的复合催

化剂中具有更好的催化活性ꎮ
电化学阻抗也是评价催化剂材料的一个重要的

指标ꎬＮｉＣｏＰ 系列样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中的

ＥＩＳ 曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—ＮｉＣｏＰꎻ２—ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯꎻ３—ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯꎻ４—ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ

图 ８　 ＮｉＣｏＰ 系列样品在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

溶液中的 ＥＩＳ 曲线

由图 ８ 可知ꎬ加入复合石墨烯材料后ꎬＮｉＣｏＰ 的

阻抗降低ꎬ这是因为石墨烯材料具有十分优异的导

电性能ꎮ ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 催化剂具有更小的半圈半

径ꎬ因此具有更小的阻抗ꎮ
对于先进的电催化剂除了高活性外ꎬ良好的耐

久性对 ＨＥＲ 来说也是非常重要的ꎮ 因此ꎬ用 ＣＶｓ
测量仪检测 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 催化剂的耐久性ꎮ 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 中以 １００ ｍＶ / ｓ 的扫描速度对样品

进行 １ ０００ 次－０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ３ Ｖ 的循环扫描ꎮ 试验结果

如图 ９ 所示ꎮ
由图 ９ 中可以看出ꎬＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 催化剂在酸

性电解液中具有良好的稳定性ꎬ１ ０００ 次循环后的

ＬＳＶ 图像与第 １ 次循环的图像相差不大ꎬ证实

ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 催化剂的耐久性ꎮ

１—原始 ＬＳＶ 曲线ꎻ２—循环 １ ０００ 圈后的 ＬＳＶ 曲线

图 ９　 ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ ＣＶ 循环 １ ０００ 圈后的

ＬＳＶ 曲线与原始 ＬＳＶ 曲线对比

４　 结论

采用简单的水热法制备了双金属过渡金属磷化

物 ＮｉＣｏＰ 及其与石墨烯的复合材料ꎮ 表征与测试

结果表明ꎬ与石墨烯复合可以提高催化剂的催化性

能ꎮ 对比 ＮｉＣｏＰ / ＲＧＯ 和 ＮｉＣｏＰ / ＮＲＧＯ 复合催化

剂ꎬＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 复合催化剂具有更好的电催化性

能ꎮ ＮｉＣｏＰ / ＮＳＲＧＯ 复合催化剂的起始过电位仅为

２０ ｍＶꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时所需要的过电位

仅为 １１０ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率值仅为 ３２ ｍＶ / ｄｅｃꎬ并且该

催化剂还有良好的耐久性与稳定性ꎮ 其中吡啶－Ｎ、
吡咯 －Ｎ、石墨 －Ｎ 和噻吩 － Ｓ 活性物种对 ＮｉＣｏＰ /
ＮＳＲＧＯ 复合催化剂催化性能的提升有着不可替代

的作用ꎮ
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