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摘要:以碳纳米管(ＣＮＴｓ)为载体ꎬ通过调控水热反应时间及温度负载 ＮｉＣｏ 颗粒ꎬ制备 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂ꎮ 利用碳纳

米管独特的中空管状结构、高比表面积以及良好的导电特性来负载高活性的 ＮｉＣｏ 颗粒ꎬ开发高性能析氧催化剂ꎮ 利用激光拉

曼、扫描电子显微镜、Ｘ 射线衍射和电化学测试研究了水热反应温度与时间对 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂形貌、晶型结构及电化学

性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 １３０℃、２４ ｈ 与 １５０℃、８ ｈ 条件下制备的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂的综合性能较为优异ꎮ
关键词:碳纳米管ꎻＮｉＣｏ 催化剂ꎻ氧析出反应ꎻ分散性
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　 　 水作为世界上最丰富的自然资源ꎬ在开发利用

方面有一定的局限性ꎮ 通过电解水来制备氢气和氧

气是获取清洁能源的一种有效方法[１－２]ꎬ而电解水

的全过程由阴极析氢和阳极析氧 ２ 个半反应组成ꎬ
但是高效催化剂的选择是关键ꎮ

氧析出反应(ＯＥＲ)是电解水过程中一个非常

重要的半反应ꎬ是一个缓慢且反应机理复杂的过程ꎬ
开发合适的催化剂可提高电解水的效率、降低制备

成本且对环境没有污染[３－４]ꎮ 目前ꎬ贵金属及其相

关的氧化物是高效的催化剂[５－６]ꎬ这些催化剂在较

低的电流密度下的过电位依旧很高ꎻ此外ꎬ贵金属的

资源储备量非常有限ꎬ使得贵金属无法作为最优催

化剂而实现量产ꎮ
因此ꎬ寻找贵金属催化剂的替代物如过渡金属

基催化剂变得非常必要[７－９]ꎬ如 Ｎｉ－和 Ｃｏ－基过渡金

属催化剂ꎮ Ｘｕ 等[１０] 以 Ｎｉ－ＭＯＦ 纳米片为前驱物ꎬ
通过改变温度来调控 Ｎｉ－Ｎ 掺杂石墨烯复合材料的

微观结构ꎬ在碱性条件下ꎬ该复合材料表现出优异的

ＨＥＲ、ＯＥＲ 综合反应性能ꎮ 谢毅等[１１]通过一种新型

的快速加热方式来制备多孔 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米片ꎬ在原子

表面暴露着较多的活性位点ꎬ因此具有较高的电催

化活性ꎬ电催化电流可以达到 ３４１􀆰 ７ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ Ｊｉｎ
等[１２]利用新颖的高温高压水热连续流动合成技术

成功地制备了 ２Ｄ ＣｏＮｉ－ＬＤＨ 片状材料ꎮ 该方法实
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现了产物制备过程的可控性ꎬ为单一金属催化剂的

工业化指明了方向ꎮ Ｊｉｎ 等[１３] 采用电沉积技术制备

了一种三维同轴 Ｎｉ－Ｃｏ 氢氧化物纳米管阵列ꎬ该样

品在析氧性能方面表现优异ꎬ在碱性条件下表现出

良好的电催化活性ꎮ
笔者以碳纳米管为载体ꎬ通过调控水热反应的

时间及温度来负载 ＮｉＣｏ 颗粒ꎬ制备了不同的 ＮｉＣｏ /
ＣＮＴｓ 复合电解水催化剂ꎬ通过将碳纳米管独特的中

空管状结构、高比表面积和高导电特性和 ＮｉＣｏ 催化

剂的高电催化活性有效耦合ꎬ获得综合性能优异的

电解水催化剂ꎮ 利用激光拉曼、扫描电子显微镜、Ｘ
射线衍射和电化学测试研究了不同的水热反应温度

与时间对 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂形貌、晶型结构及

析氧性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料及仪器

原料:碳纳米管(工业级)ꎬ深圳金百纳纳米科

技有限公司生产ꎻＮｉＣｌ２(分析纯)ꎬ北京化工厂生产ꎻ
ＣｏＣｌ２(分析纯)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
尿素(分析纯)ꎬ天津市天力化学试剂有限公司生

产ꎻ柠檬酸钠(分析纯)ꎬ天津市申泰化学试剂有限

公司生产ꎻ无水乙醇(分析纯)ꎬ天津市大茂化学试

剂厂生产ꎮ
仪器:扫描电子显微镜(ＪＳＥＭ－７２００Ｅ 型)ꎬ日本

ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＴＤ－３７００)ꎬ丹东通

达科技有限公司生产ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ － ７６０Ｅ
型)ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻ显微拉曼光谱仪

(ｉｎＶｉａ Ｒｅｆｌｅｘ)ꎬ上海泉田机电有限公司生产ꎻ高速

离心机(ＨＣ－３０１８)ꎬ安徽中科中佳科学仪器有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合材料的制备

(１)称取 ４０ ｍｇ 的 ＣＮＴｓ 加入到 １００ ｍＬ 的烧杯

中ꎬ量取 ２０ ｍＬ 去离子水以及 １０ ｍＬ 无水乙醇加入

烧杯ꎬ称取 ６７􀆰 ２ ｍｇ 的尿素加入到烧杯中ꎬ再称取

２４ ｍｇ 柠檬酸钠加入烧杯中ꎮ
(２)分别配制 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｏＣｌ２ 溶液和 １ ｍｏｌ / Ｌ

的 ＮｉＣｌ２ 溶液ꎬ移取一定量的 ＣｏＣｌ２ 溶液和 ＮｉＣｌ２ 溶

液ꎬ依次加入到上述烧杯中ꎬ获得混合溶液ꎮ
(３)将烧杯用塑料薄膜封住ꎬ放入超声波清洗

机中超声处理 ３０ ｍｉｎꎬ使其充分分散ꎮ 然后将上述

混合溶液转移至水热釜中ꎮ
(４)将水热釜置于真空干燥箱中ꎬ并于一定温

度下反应一定时间ꎮ

(５)最后将冷却后的混合液移入离心管ꎬ置于

高速离心机中离心处理 １０ ｍｉｎꎬ多次清洗后移入表

面皿ꎬ在 ８０℃下放入鼓风干燥箱进行干燥ꎮ
(６)将干燥后的块状物研磨ꎬ分别装入玻璃瓶

中ꎬ得到试样ꎮ
１􀆰 ３　 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合材料的表征

利用 ＴＤ－３７００ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品的晶型

结构进行测试ꎬ测试角度为 ５ ~ ９０°ꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 １５０ ｍＡꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎻ利用

ＪＳＥＭ－７２００Ｅ 型扫描电子显微镜对样品的微观形貌

进行测试ꎻ利用 ｉｎ－Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ 显微拉曼光谱仪对样

品进行拉曼光谱测试ꎮ
１􀆰 ４　 电极的制备及电化学性能的测试

配制 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾溶液备用ꎬ之后在玻璃

板上放 １ 片抛光布ꎬ用 １ 粒抛光粉将玻碳电极

(ＧＣＥ)表面打磨光亮ꎮ 配制 ４ ｍｇ / ｍＬ 的溶液:称取

试样 ４ ｍｇꎬ配制成 １ ｍＬ 的混合溶剂ꎮ 混合溶剂为:
一定微量的去离子水、无水乙醇、膜溶液ꎮ 用移液枪

移取 １５ μＬ 置于工作电极的金属表面中心ꎮ 工作电

极用 α－Ａｌ２Ｏ３ 抛光粉打磨ꎬ采用 ８ 字法打磨至电极

表面光洁ꎮ
所有的电化学测试均在上海辰华 ７６０Ｅ 电化学

工作站并利用三电极体系来测试ꎮ 其中ꎬ三电极体

系是以烧杯为电解池ꎬ以 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性溶液

为电解液ꎬＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合材料为工作电极ꎬＨｇ /
ＨｇＣｌ２ 为参比电极ꎬ铂片为对电极ꎮ

对试样进行 ＬＳＶ、ＣＶ、ＡＣ 的测试ꎮ 线性扫描伏

安曲线(ＬＳＶ)是以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫描速率在 ０􀆰 ３ ~ １ Ｖ
以及 ０~１ Ｖ 的电势范围内测量得到ꎮ 电化学阻抗

(ＡＣ)的测试范围为 １０ ＭＨｚ~１００ ｋＨｚꎮ 循环伏安稳

定性测试在 ０~１ Ｖ 的电势范围内ꎬ以 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫

描速率连续循环测试 ６ 段得到ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 测试分析

不同反应温度及时间下的 ＣＮＴｓ 负载 ＮｉＣｏ 催

化剂样品的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 通过 ＭＤＩ ＪＡＤＥ６
对其晶面及 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合物组成进行分析ꎬ结果

表明ꎬ样品中所对应的晶面为 ＰＤＦ＃４０－０２１６ 水合碳

酸镍 钴 Ｎｉ０􀆰 ７５ Ｃｏ０􀆰 ２５ ( ＣＯ３ ) ０􀆰 １２５ ( ＯＨ) ２０􀆰 ３８Ｈ２Ｏ 的

(００３)、(００６)、(０１２)、(０１５)、(１１０)和(１１３)ꎮ 在

１３０℃、８ ｈ 和 １５０℃、８ ｈ 下ꎬ在 ２θ＝ １６􀆰 ６８°处出现明

显的 Ｃｏ２ＮｉＯ４ 的特征衍射峰(４２０)ꎮ
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５—１３０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ６—１５０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ

７—１５０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管

图 １　 不同反应时间及温度下的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ
复合材料的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 样品的微观形貌

不同温度和时间下制备的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催

化剂的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)１３０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管 (ｂ)１３０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管

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

图 ２　 不同条件下制备的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ
复合催化剂的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬＮｉＣｏ 负载于 ＣＮＴｓ 上ꎬ其表

面具有点状或团状物质ꎬ在反应温度为 １３０℃、反应

时间为 ８ ｈ 下制得的样品表面可以看到较多光滑的

ＣＮＴｓꎬＮｉＣｏ 颗粒负载量较少ꎬ只能在局部区域看到ꎻ
而 １３０℃、２４ ｈ 下制备的样品中出现了体积相对较

大的块状结构ꎬ表面负载也较为均匀ꎮ 在 １５０℃、８ ｈ
下制备的样品中ꎬＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合较为均匀ꎬ暴露的

活性位点较多ꎬ催化活性有所提高[１４－１５]ꎻ而在更长

的反应时间下(２４ ｈ)ꎬＮｉＣｏ 颗粒团聚更加明显ꎬ具
有更多的团簇状形貌ꎮ
２􀆰 ３　 激光拉曼测试分析

不同反应温度与时间的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化

剂的拉曼光谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—１３０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ２—１３０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ
３—１５０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ４—１５０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管

图 ３　 不同条件下制备的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ
复合催化剂的拉曼谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ相同反应温度(１３０℃)下ꎬ
反应时间为 ２４ ｈ 的试样的 ＮｉＣｏ 峰值要比反应时间

为 ８ ｈ 的峰明显ꎬ而且 ２４ ｈ 的 ＩＤ / ＩＧ 比 ８ ｈ 的要高ꎬ
说明随着时间的延长ꎬ生成晶体变多、缺陷大ꎬ从而

使其电催化活性提高ꎮ 而在相同的反应时间下ꎬ曲线

１、曲线 ３ 为反应时间为 ８ ｈ 的拉曼光谱ꎬ结果表明ꎬ反
应温度越高其峰值越明显ꎬＩＤ / ＩＧ 的比值也随之增大ꎬ
晶体缺陷变大ꎬ活性位点增多ꎬ其催化活性越好[１６－１７]ꎮ

在拉曼光谱图中ꎬ最前端的高强度峰值是因为

ＮｉＣｏ 化合物在 ＣＮＴｓ 上团聚堆叠ꎬ也可能是由于

ＮｉＣｏ 产生了新的化合物 Ｃｏ２ＮｉＯ４ 所导致ꎬ这与 Ｘ 射

线衍射分析结果一致ꎮ
２􀆰 ４　 电化学性能的测试

本实验中用到的参比电极饱和甘汞电极的标准

电极电位为 ０􀆰 ２４１ ２ Ｖꎬ而水电解的电位为 １􀆰 ２２８ Ｖꎬ
所用到的电解液为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ(ｐＨ ＝ １４)ꎬ所以

可以用公式 η(Ｖ)＝ Ｅ－０􀆰 １５９ ４ 来计算极化曲线的阳

极过电位ꎮ 公式中的 ０􀆰 １５９ ４ 为饱和甘汞电极析氧起

始的理想状态下的电位ꎮ 不同反应时间与温度下制

备的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂的极化曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—１２０－５ＮｉＣｏꎻ２—１２０－５－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ
３—１３０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ４—１３０－１２－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ
５—１３０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ６—１５０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ

７—１５０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管

图 ４　 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂的电化学性能

测试结果
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从图 ４ 中可以看出ꎬＮｉＣｏ 无论有无碳纳米管作

载体ꎬ曲线平滑且均保证在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２

有着较低的过电位ꎮ 根据 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的电流密度

进行计算得出ꎬ当反应条件为 １５０℃、８ ｈ 时ꎬ所得样品

的测试电位为 ０􀆰 ８０ Ｖꎬ阳极的过电位为 ０􀆰 ６４０ ６ Ｖꎬ生
成的片层 Ｃｏ２ＮｉＯ４ 活性高ꎬ催化活性最好ꎻ１３０℃、
２４ ｈ 时所得样品的测试电位为 ０􀆰 ８３４ Ｖꎬ过电位为

０􀆰 ６７４ ６ Ｖꎬ催化活性较优ꎬ其原因是在该反应温度

及时间下ꎬ生成的片层 Ｃｏ２ＮｉＯ４ 活性较高ꎮ
１３０℃下ꎬ８ ｈ 与 １２ ｈ 所得样品催化剂的催化活

性较差ꎬ虽然 ８ ｈ 的试样也形成了片层 Ｃｏ２ＮｉＯ４ꎬ１２ ｈ
生成的化合物与 ２４ ｈ 的相似ꎬ但是反应时间太短ꎬ
反应温度低ꎬ反应不完全而降低了催化活性ꎮ 而

１５０℃下 ２４ ｈ 反应所得样品催化活性差的原因是反

应时间过长ꎬ导致其反应生成 Ｎｉ０􀆰 ７５Ｃｏ０􀆰 ２５(ＣＯ３) ０􀆰 １２５

(ＯＨ) ２０􀆰 ３８Ｈ２Ｏꎬ活性降低ꎮ
塔菲尔曲线的计算公式为 η＝ ａ＋ｂｌｏｇ ｉ０ꎬ１３０℃、

２４ ｈ 和 １５０℃、８ ｈ 条件下制备的 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催

化剂的塔菲尔曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—１３０－２４－ＮｉＣｏ / 碳纳米管ꎻ２—１５０－８－ＮｉＣｏ / 碳纳米管

图 ５　 １３０℃、２４ ｈ 和 １５０℃、８ ｈ 条件下制备的

ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂的塔菲尔曲线

由图 ５ 可知ꎬ在水电解的过程中ꎬ随着电流密度

的增大ꎬ相应的过电位也呈现出增大的趋势ꎮ 在

１３０℃、２４ ｈ 的反应条件下所得试样的斜率为

１６１ ｍＶ / ｄｅｃꎻ而在 １５０℃、８ ｈ 的反应条件下所得试

样的斜率为 １４０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ催化活性明显提高[１８－１９]ꎮ

３　 结论

以碳纳米管为载体ꎬ采用水热合成法将 ＮｉＣｏ 颗

粒负载于碳纳米管上制备 ＮｉＣｏ / ＣＮＴｓ 复合催化剂

材料ꎬ并利用 ＳＥＭ、激光拉曼、ＸＲＤ 对试样的微观结

构、晶型结构等进行表征ꎮ 对所有试样的析氧性能

包括极化曲线、电流密度在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的过电位以

及 Ｔａｆｅｌ 曲线进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ反应温度和时

间对所生成的催化剂微观形貌、晶型结构和活性位

点数量等都有影响ꎬ从而影响电催化活性ꎮ １５０℃、

８ ｈ 条件下制备的试样的过电位为 ０􀆰 ６４０ ６ Ｖꎬ在所

制的所有试样中其催化活性最佳ꎻ１３０℃、２４ ｈ 条件

下制备的试样的过电位为 ０􀆰 ６７４ ６ Ｖꎬ催化性能

较好ꎮ
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沥青芳香分明显减少ꎬ胶质和沥青质明显增多ꎮ 而

加入温拌剂 Ｅ２６ 或 ＤＷＭＡ 后ꎬ根据相似相容原理ꎬ
吸附与其成分相近的组分ꎬ沥青中饱和分和芳香分

的质量分数增加ꎬ温拌剂能更好地分散于胶质和沥

青质之间ꎬ降低了沥青胶团的大量聚集ꎬ提高了温拌

橡胶沥青抗老化能力ꎮ 从四个组分老化前后的变化

可以看出ꎬ加入温拌剂 ＤＷＭＡꎬ老化前后饱和分、芳
香分、胶质和沥青质的变化较小ꎬ说明添加温拌剂

ＤＷＭＡ 的抗老化能力优于添加温拌剂 Ｅ２６ꎮ 与前面

红外光谱及三大指标测定的结果相一致ꎮ

３　 结论

(１)短期老化 ５ ｈ 后ꎬ３ 种沥青针入度均减小ꎬ
软化点增大ꎬ延度降低ꎻ添加 ＤＷＭＡ 温拌剂后ꎬ老化

后沥青三大指标影响较小ꎬ说明有效提高了抗老化

能力ꎮ
(２)通过红外谱分析得出ꎬ添加温拌剂 Ｅ２６ 和

ＤＷＭＡ 后ꎬ沥青内部没发生明显的化学变化ꎬ官能

团的位置没有变化ꎬ只是相似者相容ꎬ吸收峰的强度

有变化ꎮ
(３)老化导致胶粉改性沥青发生氧化与缩合反

应ꎻ使分子间发生断裂与重组ꎬ四组分的质量分数发

生了变化ꎬ通过三大指标的测试及四组分质量分数

的测定发现ꎬ添加温拌剂 ＤＷＭＡ 的抗老化能力优于

添加温拌剂 Ｅ２６ 和未添加温拌剂的橡胶沥青ꎮ
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