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摘要:以碳纳米管(ＣＮＴ)为前驱体ꎬ通过改变在水热釜中的反应时间、温度及 ＮｉＦｅ 双层氢氧化物的负载量制备不同的

ＮｉＦｅ / 碳纳米管复合电解水催化剂ꎬ将碳纳米管独特的中空微观结构、高比表面积、高导电性与 ＮｉＦｅ 催化剂的高催化活性相结

合ꎬ制备了一种高效率纳米复合电解水催化剂ꎮ 利用扫描电镜、电化学分析、激光拉曼、Ｘ 射线衍射等分析方法研究反应温度、
时间和 ＮｉＦｅ 负载量对 ＮｉＦｅ / 碳纳米管复合催化剂的析氧性能(ＯＥＲ)影响ꎬ结果表明ꎬ反应温度为 １５０℃、反应时间为 ８ ｈ 下制备

的 ＮｉＦｅ / 碳纳米管复合催化剂的电催化析氧活性最高ꎮ
关键词:碳纳米管ꎻＮｉＦｅ 催化剂ꎻＯＥＲꎻ电解水
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　 　 电解水制氢被认为是一种很有前途的清洁能源

制氢方法[１－２]ꎮ 而析氧反应(ＯＥＲ)也被称为水的氧

化ꎬ是电解水中一个重要的过程ꎮ 该过程由于涉及

到非活性四质子耦合电子转移与动力学能量壁垒ꎬ
被认为是电解水制氢的关键步骤[３－４]ꎮ 因此ꎬ研究

者们致力于开发高效电催化剂来加速动力学过程和

降低 ＯＥＲ 中的过电位ꎮ
目前ꎬ 最 先 进 的 ＯＥＲ 催 化 剂 为 二 氧 化 钌

(ＲｕＯ２)和二氧化铱(ＩｒＯ２)ꎬ其在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流

密度下的过电位大约为 ３００ ｍＶꎮ 尽管这些贵金属

催化剂的催化活性很高ꎬ但是昂贵的价格和资源稀

缺性给析氧催化剂的产业化应用和进一步发展带来

了严重限制[５]ꎮ
因此ꎬ寻找稳定的 ＯＥＲ 电催化剂变得非常必

要ꎮ 杜世超等[６]通过液相剥离法制得 ＮｉＦｅ 水滑石

纳米薄片ꎬ具有很好的电化学性能ꎬ并且稳定性很

好ꎮ 曹寅亮等[７] 采用恒电流电沉积法制得镍硫多

孔析氢电极ꎬ并且利用涂覆热分解法制备了泡孔状

的 Ｎｉ－ＲｕＯ２－ＣｅＯ２ 复合镍基析氢电极ꎬ通过对不同

条件下制得电极的测试发现ꎬＮｉ－Ｓ、Ｎｉ－Ｓｎ 等多孔镍

电极有着优异的析氢性能ꎮ 王书英[８] 通过电沉积

法制备出 ＮｉＣｏ /碳纳米管海绵复合材料ꎬ通过不同

的配比及调控发现ꎬ该材料制成的电极在不同的 ｐＨ
环境下都能表现出很好的电解水催化效果ꎮ 陈良

木[９]以聚氨酯泡沫为基体ꎬ利用电沉积法制备了

Ｎｉ－Ｃｏ－Ｍｎ 泡沫合金ꎬ研究发现单合金析氢催化效

果并不明显ꎬ但泡沫合金在一定沉积电流密度下具

有优异的析氢催化效果ꎮ Ｃｈｈｏｗａｌｌａ[１０] 采用 ＣＶＤ 法
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制备了二硫化钼纳米层ꎬ通过研究和分析证明ꎬ该片

层结构有较好的催化活性ꎬ但对电子运输性能较差ꎬ
导致其析氢催化性能较差ꎮ Ｊｉｎ 等[１１] 利用电沉积法

制备出了一种三维 Ｎｉ－Ｃｏ 碳纳米管复合材料ꎬ该材

料由于拥有独特的立体结构ꎬ造就了巨大的比表面

积ꎬ有助于运输电子ꎬ所以电化学性质稳定、导电性

能好ꎬ在碱性环境下有较低的析氧过电位ꎮ
笔者以碳纳米管为前驱体材料ꎬ通过负载 ＮｉＦｅ

改变水热釜中反应的时间、温度及 ＮｉＦｅ 负载量制备

不同的 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合电解水催化剂ꎬ将碳纳

米管独特的中空微观结构、高比表面积、高导电性和

ＮｉＦｅ 的高活性结合起来ꎬ制备一种高效率纳米复合

材料电解水催化剂ꎮ 利用扫描电镜、电化学分析、激
光拉曼、Ｘ 射线衍射探究反应温度、时间和 ＮｉＦｅ 负

载量等对 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合催化剂析氧性能的

影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 原材料

碳纳米管ꎬ深圳金百纳纳米科技有限公司生产ꎻ
ＮｉＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、无水乙醇、柠檬酸钠、尿
素ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 试样制备

(１)称量 ４０ ｍｇ 的碳纳米管ꎬ放至 １００ ｍＬ 的烧

杯中ꎬ量取去离子水 ２０ ｍＬ、无水乙醇 １０ ｍＬ 加入烧

杯ꎬ称取尿素 ６７􀆰 ２ ｍｇ、柠檬酸钠 ２４ ｍｇ 加入烧杯中ꎮ
(２)配制 １ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＣｌ２、１ ｍｏｌ / Ｌ ＮｉＣｌ２ 溶液ꎬ并

分别量取 ４􀆰 ８、１􀆰 ６ ｍＬ 加入烧杯中ꎮ
(３)用塑料薄膜把烧杯封口ꎬ放入超声波清洗

机中超声处理 ３０ ｍｉｎꎮ 然后倒入水热釜中ꎮ
(４)将水热釜置于烘箱中设定温度分别为 １２０、

１３０、１５０℃ꎬ时间分别为 ５、８、１２、２４ ｈꎬ让其反应ꎮ
(５)反应结束将冷却后的溶液放入离心机中离

心 １０ ｍｉｎꎬ多次清洗之后移入表面皿中ꎬ在 ８０℃鼓

风干燥箱中干燥 ３~４ ｈꎮ
(６)将干燥后的块状产品研磨粉碎ꎬ各自装入

小口径玻璃瓶中ꎬ制样完毕ꎮ
１􀆰 ３　 电极的制备

用 ５００ ｍＬ 容量瓶配置 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾溶

液为电解液ꎮ 将抛光布沾至玻璃板上ꎬ倒少许 α－
Ａｌ２Ｏ３ 抛光粉ꎬ用八字法将工作电极打磨光亮ꎮ 随

后配制 ４ ｍｇ / ｍＬ 的电极液:称取试样 ４ ｍｇꎬ然后加

入去离子水、无水乙醇、膜溶液等配制 １ ｍＬ 混合溶

剂ꎬ配好后放入超声清洗机中超声分散 ３０ ｍｉｎ 让其

均匀分散ꎮ 最后用移液枪分多次共移取 １５ μＬ 电极

液置于工作电极的金属表面中心ꎬ让其干燥成膜ꎮ
１􀆰 ４　 析氧性能的测试

所有样品的电化学性能测试均采用上海辰华

７６０Ｅ 电化学工作站ꎬ利用传统三电极体系进行测

试ꎮ 其中ꎬ电解池为传统的三电极烧杯ꎬ电解液为

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性溶液ꎻ工作电极为负载有 ＮｉＦｅ /碳
纳米管复合材料的玻碳电极ꎻＨｇ / ＨｇＣｌ２ 为参比电

极ꎻ铂片为对电极ꎮ
对试样进行测试前均需向电解池中均匀通入氧

气 ２０ ｍｉｎꎬ极化曲线(ＬＳＶ)是在 ０ ~ １ Ｖ 电位下ꎬ以
２０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率测得的电流密度－电势曲线ꎮ
电化学阻抗(ＡＣ)是在 １０ ＭＨｚ ~ １０５ Ｈｚ 的范围下

测得ꎮ
１􀆰 ５　 材料表征

利用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅｄ 型 Ｘ
射线粉末衍射仪对样品的物相进行分析ꎻ利用日本

ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＭ－７２００Ｅ 型扫射电子显微镜观

察样品的微观形貌ꎻ利用英国 ＲＥＮＩＳＨＡＷ 公司生产

的拉曼光谱仪获得样品的拉曼光谱ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同样品的 Ｘ 射线衍射谱图如图 １ 所示ꎮ

１—碳纳米管ꎻ２—１２０－５ＮｉＦｅꎻ３—１２０－５－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ
４—１３０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ５—１３０－１２－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ
６—１３０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ７—１５０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ

８—１５０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管

图 １　 不同时间及温度下制备的 ＮｉＦｅ / 碳纳米管

复合材料的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＮｉＦｅ 与 ＣＮＴｓ 复合后ꎬＣＮＴｓ
２６􀆰 ５°碳的特征峰(００２)显著减弱ꎮ 由 １２０℃、５ ｈ 和

１５０℃、２４ ｈ 条件下制备的 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合材料

与其他条件下的样品对比发现ꎬ反应时间对样品特

征峰的影响较大ꎬ时间过短或过长时ꎬ均只表现出

ＦｅＯＯＨ 的特征峰ꎮ １３０℃、８ ｈ 和 １５０℃、８ ｈ 得到的

为 ＮｉＦｅ 双层氢氧化物(００３、００６、０１２、１１０ 晶面)ꎮ
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２􀆰 ２　 微观形貌的分析

不同条件下制备的 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合材料的

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)１３０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管 (ｂ)１３０－１２－ＮｉＦｅ / 碳纳米管

(ｃ)１５０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管 (ｄ)１５０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管

图 ２　 不同条件下制备的 ＮｉＦｅ / 碳纳米管

复合材料的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ１３０℃和 １５０℃下ꎬ８ ｈ 的样

品中ꎬ大多碳纳米管表面较为光滑ꎬＮｉＦｅ 颗粒负载

量较少ꎬ且整体数量不多ꎮ 而 １３０℃、１２ ｈ 和 １５０℃、
２４ ｈ 下制备的样品中ꎬ碳纳米管负载 ＮｉＦｅ 颗粒较

多ꎬ但是存在负载不均匀和较大的 ＮｉＦｅ 颗粒ꎮ 对比

观察可以发现ꎬ１５０℃、８ ｈ 反应条件下得到的样品

ＮｉＦｅ / ＣＮＴｓ 结合比较均匀ꎬ暴露的 ＮｉＦｅ 催化活性位

点较多[１０－１１]ꎮ
２􀆰 ３　 拉曼分析

不同反应温度、相同反应时间下制备的 ＮｉＦｅ /
碳纳米管复合材料的拉曼谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—１３０－８ / ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ２—１５０－８ / ＮｉＦｅ / 碳纳米管

图 ３　 １３０℃与 １５０℃下反应 ８ ｈ 制得的

ＮｉＦｅ / 碳纳米管复合材料的拉曼谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ当反应时间相同时ꎬ１３０℃
与 １５０℃制得的样品的拉曼光谱大致相同ꎬ但 １５０℃
下的强度稍低于 １３０℃下的强度ꎬ１５０℃时碳纳米管

Ｄ 峰与 Ｇ 峰的比值(０􀆰 ９０)明显大于 １３０℃ 时的值

(０􀆰 ７９)ꎬ表明其晶体缺陷更大ꎬ暴露活性点增多ꎬ其
理论电催化性能会更好[１２－１３]ꎮ
２􀆰 ４　 电化学测试分析

不同条件下制备的 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合材料的

ＬＳＶ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—碳纳米管ꎻ２—１２０－５ＮｉＦｅꎻ３—１２０－５－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ
４—１３０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ５—１３０－１２－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ
６—１３０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ７—１５０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ

８—１５０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管

图 ４　 不同条件下制备的 ＮｉＦｅ / 碳纳米管

复合材料的 ＬＳＶ 曲线

从图 ４ 中可以看出ꎬ在制备的 ７ 个复合材料样

品中ꎬ１５０℃、８ ｈ 下制备的 ＮｉＦｅ / ＣＮＴｓ 复合材料覆

涂电极后具有最好的电解水析氧性能ꎬ其电流密度

为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的测试电位最低ꎮ 与纯 ＣＮＴｓ、纯
ＮｉＦｅ 样品的极化曲线对比发现ꎬＮｉＦｅ 与 ＣＮＴｓ 复合

后ꎬ其 ＯＥＲ 催化性能明显提高ꎬ尤其 １３０℃、８ ｈ 和

１５０℃、８ ｈ 下的 ２ 个样品ꎬＯＥＲ 催化性能显著高于

其他反应时间下的样品ꎬ这是由于 ＮｉＦｅ 双层氢氧化

物的高催化活性[１４－１６]ꎮ 除此以外ꎬ反应时间对 ＮｉＦｅ
的负载及复合材料的析氧催化性能影响明显ꎬ时间

太短(１２０℃、５ ｈ)不易负载ꎬ时间过长(１３０℃、２４ ｈ
和 １５０℃、２４ ｈ)又会导致负载过量且负载不均匀ꎬ
从而影响催化活性ꎮ

不同条件下制备的 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合材料的

测试电位如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同条件下制备的 ＮｉＦｅ /碳纳米管

复合材料的测试电位

样品编号 电势 / Ｖ η / Ｖ 样品编号 电势 / Ｖ η / Ｖ

１ ０􀆰 ６１９４ ０􀆰 ４６ ５ ０􀆰 ７４９４ ０􀆰 ５９

２ ０􀆰 ６８９４ ０􀆰 ５３ ６ ０􀆰 ７７９４ ０􀆰 ６２

３ ０􀆰 ７３９４ ０􀆰 ５８ ７ ０􀆰 ７７９４ ０􀆰 ６２

４ ０􀆰 ７４９４ ０􀆰 ５９ ８ ０􀆰 ７８９４ ０􀆰 ６３

　 　 注:１—１５０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ２—１３０－８－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ３—

碳纳米管ꎻ４—１５０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ５—１２０－５－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ

６—１２０－５ＮｉＦｅꎻ７—１３０－２４－ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ８—１３０－１２－ＮｉＦｅ / 碳纳

米管ꎮ

􀅰７３１􀅰
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室温下饱和甘汞电极的标准电极电位为 ０􀆰 ２４１ ２ Ｖꎬ
水电解的电位为 １􀆰 ２２８ Ｖꎬ在实验过程中电解液为

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液、ｐＨ 为 １４ꎬ计算得饱和甘汞电

极理想析氧开始电位为 ０􀆰 １５９ ４ Ｖꎬ 则由公式

η(Ｖ)＝ Ｅ－０􀆰 １５９ ４ 可以计算出阳极析氧过电位ꎮ 由

表 １ 中可以看出ꎬ样品的析氧过电位分别为 ０􀆰 ４６
(１５０℃、８ ｈ)、０􀆰 ５３(１３０℃、８ ｈ)、０􀆰 ５８(ＣＮＴｓ)、０􀆰 ５９
(１５０℃、２４ ｈ)、０􀆰 ５９(１２０℃、５ ｈ)、０􀆰 ６２(１２０℃、５ ｈ
没有 ＣＮＴｓ)、０􀆰 ６２ Ｖ(１３０℃、２４ ｈ)和 ０􀆰 ６３ Ｖ(１３０℃、
１２ ｈ)ꎬ其中 １５０℃、８ ｈ 条件制备的 ＮｉＦｅ /碳纳米管

复合材料的析氧过电位为 ０􀆰 ４６ Ｖꎬ具有最低的析氧

过电位ꎬ这是由于反应过程中生成的 ＮｉＦｅ 双氢氧化

物具有高的电催化活性ꎮ
塔菲尔曲线的斜率可以表征反应的难易程

度[１７－２０]ꎮ １３０℃及 １５０℃下反应 ８ ｈ 制备的 ＮｉＦｅ /碳
纳米管复合材料的塔菲尔曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—１３０－８ / ＮｉＦｅ / 碳纳米管ꎻ２—１５０－８ / ＮｉＦｅ / 碳纳米管

图 ５　 １３０、１５０℃反应 ８ ｈ 制备的 ＮｉＦｅ / 碳纳米管

复合材料的塔菲尔曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬ１３０℃、８ ｈ 的反应条件下所

得试样的斜率为 ２１４ ｍＶ / ｄｅｃａｄｅꎬ而在 １５０℃、８ ｈ 的

反应条件所得试样的斜率为 １４８ ｍＶ / ｄｅｃａｄｅꎬ说明

１５０℃、８ ｈ 催化活性明显提高ꎬ这也与前面所得的

过电位数据相一致ꎮ

３　 结论

采用水热法制备了不同反应温度、时间及 ＮｉＦｅ
负载量的 ＮｉＦｅ /碳纳米管复合材料电解水析氧催化

剂ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、激光拉曼和电化学测试等方法

研究了样品的微观形貌、晶型结构ꎬ以及不同的制备

条件下制备的样品对其催化活性大小的影响ꎮ 研究

结果表明ꎬＮｉＦｅ 在碳纳米管上分散性较好ꎬ可以有

效地负载ꎬ但反应时间对负载效果起着决定性影响ꎬ
在适当的反应时间下才能对电化学催化起到促进作

用ꎬ当 ＮｉＣｌ２ ∶ ＦｅＣｌ３金属离子摩尔浓度为 ３ ∶ １、ＣＮＴｓ
质量为 ４０ ｍｇ、反应温度为 １５０℃、反应时间 ８ ｈ 时ꎬ
ＮｉＦｅ 负载最均匀ꎬ且生成了利于析氧反应的镍铁双

层氢氧化物ꎬ复合材料的晶体缺陷也较大ꎬ理论电催

化性能更好ꎮ 通过对比研究分析发现ꎬ其电催化析

氧性能最优ꎬ当电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其析氧

过电位可低至 ０􀆰 ４６ Ｖꎬ明显优于其他条件下制得的

样品ꎮ
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２Ｎ２Ｈ４
ＮｉＯ
→ ２Ｎ２ ＋ ８Ｈ􀅰 (６)

８Ｈ􀅰＋ ２Ｏ２ → ４Ｈ２Ｏ (７)

３　 结论

(１)采用等体积浸渍法制备了 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化

剂ꎬＡＣＦ 经过金属浸渍改性后ꎬ少量活性组分的负

载不会破坏 ＡＣＦ 管束结构的有序性ꎬ且会增加催化

剂表面的活性位点ꎬ有效提高 ＮｉＯ / ＡＣＦ 催化剂的催

化除氧性能ꎮ 在选择 Ｎｉ 为活性金属、Ｎｉ 质量分数

为 １０％、焙烧温度为 ３５０℃、反应温度为 ４５℃ 时ꎬ
５５ ｍｉｎ 后 ＤＯ 去除率达到 ９１􀆰 １１％ꎬＮｉＯ / ＡＣＦ 催化

碳酰肼去除再生水中 ＤＯ 的速度和去除率得到明显

提高ꎮ
(２)通过对催化反应机理分析可知ꎬ在 ＮｉＯ /

ＡＣＦ 催化剂作用下ꎬ碳酰肼能够在 ４５℃下水解生成

联氨和 ＣＯ２ꎬ联氨也可以更快地分解为 Ｎ２ 和 Ｈ􀅰ꎬ
Ｈ􀅰浓度的增加提高了 Ｈ􀅰与 ＤＯ 之间的反应速度ꎬ
从而大大提高除氧效率ꎬ且反应产物对水质、输送管

道和人员健康没有危害ꎮ
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