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摘要:以泡沫镍为基底、磷酸镍为镍源、次亚磷酸钠为磷源ꎬ通过变电位沉积法制备了 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 电极ꎮ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
水溶液中ꎬ考察了该电极对催化甲氧基苄胺氧化脱氢制备对甲氧基苯甲腈的影响ꎮ 结果表明ꎬ该氧化脱氢反应的转换率约为

９６％ꎬ法拉第效率约为 ９８％ꎮ 开路电压测试和原位拉曼研究表明ꎬ该电极催化对甲氧基苄胺氧化脱氢的活性中间体是
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　 　 电解水制氢技术(２Ｈ２Ｏ →Ｏ２＋２Ｈ２)是重要的

高效、绿色产氢途径之一[１－３]ꎮ 目前ꎬ电解水装置仍

不能广泛的工业化应用ꎬ主要是因为:实际电解过程

中的输入电压远高于电解水的理论电压 １􀆰 ２３ Ｖ ｖｓ.
ＲＨＥꎬ这是由于阳极水氧化反应所需的过电势(η)
偏高造成的ꎻ氧气(Ｏ２)是分解水制氢反应的阳极产

物ꎬ附加值较低ꎬ且具有与阴极产生的 Ｈ２ 混合形成

爆炸性气体(Ｈ２ / Ｏ２)的风险[４]ꎮ
近年来ꎬ为提高电解水效率ꎬ用热力学上更有利

的小分子物质(乙醇[５－６]、肼[７－８]、胺[９－１０]、尿素[１１]、
５－羟甲基糠醛[１２]等)的电催化氧化替代 ＯＥＲ(析氧

反应)ꎬ能在阳极得到高附加价值产品ꎬ且与阴极耦

合提高产氢效率ꎮ Ｓｕｎ 等[７]以泡沫镍上原位生长的

Ｎｉ２Ｐ 纳米阵列(Ｎｉ２Ｐ / ＮＦ)为催化剂ꎬ实现碱性介质

中肼(Ｎ２Ｈ４)的氧化反应ꎮ 在 １􀆰 ０ Ｖ 的电压驱动下

产生 ５００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流ꎬ具有较强的电化学稳定

性ꎬ且在含 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ Ｎ２Ｈ４ 的碱性介质中的析氢法

拉第效率为 １００％ꎮ Ｓｕｎ 等[１３]用 Ｎｉ２Ｐ ＮＰＡ / ＮＦ 三维

纳米片阵列实现 ５ －羟甲基糠醛(ＨＭＦ)氧化生成

２ꎬ５－呋喃二甲酸(ＦＤＣＡ)ꎮ Ｎｉ２Ｐ ＮＰＡ / ＮＦ 双功能催

化剂不仅能氧化 ＨＭＦꎬ对氢气析出反应的催化性能

也非常突出ꎮ 在双电极体系下ꎬ能同时实现 Ｈ２ 和

ＦＤＣＡ 的制备ꎬ与单纯的电解水相比ꎬ达到相同电流

密度所需的电势减小了 ２００ ｍＶꎮ
利用电催化法驱动有机物氧化脱氢制高附加值

的化学品ꎬ可有效提高水的分解效率和能源利用率ꎬ
降低电解成本ꎬ实现电解水体系的高效析氢ꎮ

笔者以变电位沉积法制备 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 电极[１４]ꎬ
探究其在碱性条件下催化对甲氧基苄胺(ｐ－ＭＯＢＡ)
氧化脱氢反应的活性、选择性和法拉第效率ꎮ 并通

过电化学拉曼分析电催化过程中的活性中间体和催

化反应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:六水合硫酸镍、次亚磷酸钠、氢氧化钾、对

􀅰１５１􀅰
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甲氧基苄胺、对甲氧基苯甲腈ꎬ阿拉丁生产ꎻ无水乙

酸钠ꎬ安耐吉生产ꎻ乙醇、盐酸、去离子水ꎮ
仪器:ＣＨＩ ６６０Ｅ 型电化学工组站ꎬ上海辰华生

产ꎻ高效液相色谱仪ꎬ日本岛津生产ꎻ电热恒温鼓风

干燥机ꎬ上海东麓设备仪器公司生产ꎻＸ 射线光电子

能谱ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎻＨｉｔａｃｈｉ ＳＵ８２２０ 型

冷场电镜扫描ꎬ日立高新技术公司生产ꎻ Ｏｐｔｉｍａ
２０００ＤＶ 型电感耦合等离子发射光谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 电极制备

利用变电位电沉积法在泡沫镍(ＮＦ)表面电沉

积得到 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦꎮ 电沉积前ꎬＮＦ(１０ ｍｍ×１０ ｍｍ×
１􀆰 ６ ｍｍ)依次用盐酸、乙醇和去离子水超声清洗

１５ ｍｉｎꎮ 将 １􀆰 ３１ ｇ 硫酸镍、０􀆰 ４１ ｇ 无水乙酸钠和

２􀆰 ２０ ｇ 次亚磷酸钠溶于 ５０ ｍＬ 水作为沉积液ꎮ 在标

准三电极体系下进行电沉积ꎬ对电极为铂片ꎬ参比电

极为 Ｈｇ / ＨｇＯꎮ 在－１􀆰 ０ ~ －０􀆰 ３ Ｖ ｖｓ. ＳＨＥ 之间循沉

积 １５ 圈ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎮ 电沉积后ꎬ将电极

从电解液中取出并依次用去离子水、乙醇清洗ꎬ在室

温下干燥得到 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ[１４]ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)、扫描电镜

(ＳＥＭ)分析、原位拉曼分析、ＥＤＸ 分析等分析材料

表面的形貌结构、元素分布、元素组成和价态ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试方法

利用上海辰华有限公司生产的 ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化

学工作站进行电化学性能测试ꎮ 于室温三电极体系

下进行电化学测试ꎬＨｇ / ＨｇＯ 为参比电极(ＥＨｇ / ＨｇＯ ＝
０􀆰 ０９８ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ)ꎬ铂片为对电极ꎬＮｉ－Ｐ / ＮＦ 为工作

电极ꎮ 测试前ꎬ工作电极经过多次 ＣＶ 扫描直至得

到稳定的电化学信号ꎮ 测试电位结果均转化为标准

氢电极电位 ( ＳＨＥ)ꎬ换算公式为 ＥＳＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋
０􀆰 ０９８ Ｖꎮ 利用 ＣＨＩ ６６０Ｅ 的 ｉＲ 补偿功能测得参比

电极和工作电极之间的内阻为 ６ Ωꎬ所有的 ＬＳＶ 极

化曲线经过 ７５％的 ｉＲ 自动补偿进行校正ꎬ公式为

Ｅ＝Ｅ测试－７５％ ｉＲꎮ 实验在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 内进行ꎬ
扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ５　 液相色谱检测条件

利用岛津 ＬＣ－１６ 液相色谱仪并搭配 Ｃ１８反相色

谱柱对 ｐ－ＭＯＢＡ 的氧化反应过程进行实时监测ꎮ
紫外检测波长为 ２３５ ｎｍꎬ液相流动相为溶剂 Ａ 和 Ｂ
的混合相ꎬＡ 为色谱级乙腈ꎬＢ 为 ０􀆰 １％ Ｈ３ＰＯ４ꎬ流动

相质量比为 ５０％ ∶５０％ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

Ｎｉ－Ｐ 的 ＳＥＭ 图和元素分布图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １(ａ) ~图 １(ｄ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｐ 以小球状分布在

ＮＦ 表面ꎬ材料横截面的厚度约为(２􀆰 ４２±０􀆰 １０)μｍꎬ
ＮＦ 表面堆积的小球与三维结构的泡沫镍基底协同

作用ꎬ可以有效增加电极材料与电解液之间的接触

面积ꎬ从而提高整个电极的导电性和催化活性ꎮ 从

图 １(ｅ)和图 １( ｆ)中可以清晰地观察到 Ｎｉ、Ｐ 元素

的存在ꎬ２ 种元素均匀分布在 ＮＦ 表面ꎮ 经等离子发

射光谱仪检测( ＩＣＰ－ＯＥＳ)ꎬＮｉ－Ｐ / ＮＦ 中 Ｎｉ、Ｐ 的摩

尔比为 ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｐ)＝ ２􀆰 ９ ∶１ꎮ

(ａ)Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ(放大 １ ０００) (ｂ)Ｎｉ－Ｐ(放大 ５ ０００)

(ｃ)Ｎｉ－Ｐ(放大 ６０ ０００) (ｄ)Ｎｉ－Ｐ(放大 ８ ０００)

(ｅ)Ｎｉ 元素分布图 (ｆ)Ｐ 元素分布图

图 １　 Ｎｉ－Ｐ 的 ＳＥＭ 图和元素分布图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测量结

果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｐ / ＮＦ 表

面存在 Ｎｉ、Ｐ、Ｏ、Ｃ 等元素ꎮ Ｃ 和 Ｏ 元素的存在归因

于产品的污染以及暴露在空气中时表面形成的 Ｎｉ
或 Ｐ 的氧化物[１５]ꎮ 由图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ结合能

为 ８５５􀆰 ５ ｅＶ 和 ８７３􀆰 ５ ｅＶ 处的 ２ 个峰归属于 Ｎｉ ２ｐ３ / ２

􀅰２５１􀅰



２０２２ 年 ４ 月 杨晨艺等:Ｎｉ－Ｐ 电催化芳香伯胺氧化脱氢的研究

和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２ꎬ并分别伴随 １ 个卫星峰ꎮ 结合能为

８５２􀆰 ５ ｅＶ 和 ８６９􀆰 ５８ ｅＶ 处的 ２ 个峰归属于金属

Ｎｉ[１６－１７]ꎮ 由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ１２９􀆰 ３ ｅＶ 和 １３０􀆰 ６ ｅＶ
处的 ２ 个峰分别对应于 Ｐ ２ｐ３ / ２和 Ｐ ２ｐ１ / ２

[１７－１８]ꎮ Ｐ
在结合能为 １３２􀆰 ８ ｅＶ 处的峰归属于因接触空气而

产生的磷的氧化物[１８]ꎮ 结果表明ꎬ制备的 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ
表面含有金属镍、磷化镍以及磷的氧化物ꎮ

(ａ)总谱图 (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｎｉ ２ｐ (ｄ)Ｐ ２ｐ

图 ２　 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 表面各元素的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 电催化性能分析

利用线性伏安扫描测试(ＬＳＶ)评价 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ
在碱性条件下对 ｐ－ＭＯＢＡ 的催化响应ꎬ结果如图 ３
(ａ)所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｐ / ＮＦ 纳米材

料对 ｐ－ＭＯＢＡ 的氧化有明显的催化活性ꎮ 未加入

ｐ－ＭＯＢＡ 时ꎬ在 ０􀆰 ６９ Ｖ ｖｓ. ＳＨＥ 电位下出现 １ 个

Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋的氧化峰ꎬＯＥＲ 发生在 ０􀆰 ８５ Ｖ ｖｓ. ＳＨＥ 之

后[１９]ꎮ 加入 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ｐ－ＭＯＢＡ 后ꎬ阳极氧化电

流密度迅速增加ꎬ在 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的电位

为 ０􀆰 ７８ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥꎬ对比 ＯＥＲ 在 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密

度下的电位为 ０􀆰 ９６ Ｖ ｖｓ. ＳＨＥꎬ所需电位减小了

１８０ ｍＶꎮ 结果表明在阳极侧ꎬｐ－ＭＯＢＡ 的氧化优于

ＯＥＲꎮ 以玻碳电极(ＧＣ)为工作电极进行对照实验ꎬ
结果如图 ３(ｂ)所示ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ无论

是否加入 ｐ－ＭＯＢＡꎬ在 ０􀆰 ２~０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ 电位窗口

下均为非法拉第区ꎬ不能催化 ｐ－ＭＯＢＡ 氧化ꎮ 结果

表明 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 能在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶液中促使

ｐ－ＭＯＢＡ 发生电催化氧化脱氢ꎮ

(ａ)Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 电极

(ｂ)ＧＣ 电极

１—无 ｐ－ＭＯＢＡꎻ２—加入 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐ－ＭＯＢＡ

图 ３　 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中加入 ｐ－ＭＯＢＡ
(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)前后的 ＬＳＶ 曲线

２􀆰 ３　 稳态电解分析

对甲氧基苯甲腈( ｐ－ＭＯＢＮ)室温下为无色液

体ꎬ是重要的有机合成中间体ꎬ广泛用于农用化学

品、药品和精细化学品的合成ꎮ 研究表明[９－１０]ꎬ苄胺

可以通过电催化氧化法生成苯甲腈ꎮ 用恒电位计时

电流法探究 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 对 ｐ－ＭＯＢＡ 的催化活性ꎬ并用

高效液相色谱监测反应过程中电解池内的物质变

化ꎮ Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 在 ０􀆰 ８ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ 的恒电势下的电解

结果如图 ４ 所示ꎬ反应过程用高效液相色谱进行实

时监测ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ１８０ ｍｉｎ 内ꎬｐ－ＭＯＢＡ
基本被完全转化为 ｐ－ＭＯＢＮꎬ同时ꎬ产生少量副产物

对甲氧基苯甲酸、对甲氧基苯甲酰胺和对甲氧基苯

甲醛ꎮ 用面积归一法计算反应物的转化率、产率ꎮ
恒电势电解过程中电流－时间和电荷－时间的瞬态

变化曲线如图 ５ 所示ꎬ计算反应的法拉第效率ꎮ 结

果表明ꎬｐ－ＭＯＢＡ 的转化率为 ９６％ꎬ生成 ｐ－ＭＯＢＮ
的产率为 ９３％ꎬ法拉第效率为 ９８％ꎮ

(ａ)ＨＰＬＣ
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(ｂ)相对浓度－时间曲线

１—ｐ－ＭＯＢＡꎻ２—对甲氧基苯甲酸ꎻ３—对甲氧基苯甲酰胺ꎻ

４—对甲氧基苯甲醛ꎻ５—ｐ－ＭＯＢＮ

图 ４　 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 的恒电势电解结果

１—电流－时间曲线ꎻ２—电荷－时间曲线

图 ５　 恒电势电解过程中电流和电荷的

瞬态变化曲线

２􀆰 ４　 反应机理推断

Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 电催化 ｐ－ＭＯＢＡ 脱氢氧化的反应机

理如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｐ / ＮＦ 在

０􀆰 ６４ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ 处有明显的氧化峰ꎬ这是 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋的
氧化峰ꎬ电催化生成高价态的 Ｎｉ３＋ꎮ 根据之前的研

究ꎬＮｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 可作为碱性介质中的电催化活性中

心[９ꎬ２０]ꎮ 用电化学开路电压测试(ＯＣＰＴ)和原位拉

曼光谱对其进行验证ꎮ 开路电压是指电池无电流通

过时正负极之间的电位差ꎬ在实际的电池体系中ꎬ电
池两极建立的电位多为稳定电位ꎬ所以ꎬ开路电压实

际上是两极的稳定电位之差ꎮ Ｅｏｃｐ的变化反映了工

作电极表面的变化ꎬ而表面的变化又依赖于电极－
溶液界面活性物质的变化[２１]ꎮ 因此ꎬＥｏｃｐ与发生在

Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 表面的阳极反应有关ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以

看出ꎬ电催化产生的活性物质 Ｎｉ３＋的 Ｅｏｃｐ为 ０􀆰 ６４ Ｖ
ｖｓ.ＳＨＥꎬＮｉ２＋的 Ｅｏｃｐ为 ０􀆰 ０６ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥꎮ 工作电极表

面的 Ｎｉ 在 ０􀆰 ６４ Ｖ ｖｓ. ＳＨＥ 电压下被氧化为 Ｎｉ３＋

[Ｎｉ(ＯＨ) ２＋ＯＨ
－ →ＮｉＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－]ꎬ然后自发淬

灭转变为 Ｎｉ２＋ [ ＮｉＯＯＨ ＋Ｈ２Ｏ ＋ ｅ－ →Ｎｉ ( ＯＨ) ２ ＋
ＯＨ－]ꎬ寿命约为 ５ ０００ ｓꎮ 向其中加入 ｐ－ＭＯＢＡ 后ꎬ
Ｎｉ３＋的寿命迅速衰减至 １ ２００ ｓꎮ Ｎｉ３＋的加速猝灭过

程ꎬ说明电化学生成的 Ｎｉ３＋是 ｐ－ＭＯＢＡ 氧化过程中

的活性中间体ꎮ 由图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｐ / ＮＦ 在

０􀆰 ６５ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ 电压下ꎬ在 ４７２ / ｃｍ 处出现了 Ｎｉ３＋ Ｏ
弯曲峰ꎬ５５５ / ｃｍ 处出现 Ｎｉ３＋Ｏ 的伸缩峰ꎬ捕捉到了

Ｎｉ３＋ＯＯＨ 的出现[２２]ꎮ 由图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ加入

ｐ－ＭＯＢＡ 后ꎬＮｉ３＋特征峰逐渐减小ꎬ１ ２００ ｓ 后ꎬＮｉ３＋衰
减为施加电压前的状态ꎬ进一步证明 Ｎｉ３＋ＯＯＨ 是电

催化 ｐ－ＭＯＢＡ 脱氢氧化过程中的活性中间体ꎮ

１—Ｎｉ－Ｐ / ＮＦꎻ２—ＮＦ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

１—未加入 ｐ－ＭＯＢＡꎻ２—加入 ｐ－ＭＯＢＡ

(ｂ)ＯＣＰＴ 曲线

１—未加电压ꎻ２—施加 ０􀆰 ６５ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ 电压

(ｃ)未加入 ｐ－ＭＯＢＡ 的拉曼谱图

１—０ ｓꎻ２—３００ ｓꎻ３—６００ ｓꎻ４—８００ ｓꎻ５—１ ２００ ｓꎻ６—１ ５００ ｓ

(ｄ)加入 ｐ－ＭＯＢＡ 后拉曼随时间的变化谱图

图 ６　 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 催化反应机理
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３　 结论

通过电沉积的方法在泡沫镍上制备了均匀沉积

的 Ｎｉ－Ｐ / ＮＦ 纳米颗粒催化剂ꎬ构建了一种新型电解

水体系ꎮ Ｎｉ － Ｐ / ＮＦ 能够在碱性介质中催化 ｐ －
ＭＯＢＡ 脱氢氧化生成 ｐ －ＭＯＢＮꎬ替代电解水中的

ＯＥＲꎮ 用电催化的方法在阳极生成了有高附加价值

的有机产品ꎬ该脱氢氧化反应的转化率为 ９６％ꎬｐ－
ＭＯＢＮ 的产率为 ９３％ꎬ法拉第效率约为 ９８％ꎮ 提高

了电解水反应的能量转换效率和原子利用率ꎬ具有

良好的发展前景ꎮ
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