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摘要:通过水热法合成 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 纳米线ꎬ与硝酸钴、２－甲基咪唑混合并通过溶液法合成 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 前驱体ꎬ将前驱

体在氧气氛围下高温煅烧得到 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂ꎮ 利用扫描电镜、透射电镜、Ｘ 射线能谱等分析手段对催化剂的形貌、结构

及组成进行分析ꎮ 通过循环伏安、交流阻抗、计时电流等电化学方法研究了催化剂电催化肼氧化的性能ꎮ 结果表明ꎬＮｉＯ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 成功制备且 ＮｉＯ 纳米线镶嵌在 Ｃｏ３Ｏ４ 骨架中ꎻＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 对肼氧化具有良好的催化活性和催化稳定性ꎬ当煅烧温度为

３００℃时性能最佳ꎮ
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　 　 燃料电池作为公认的清洁、高效、安全的发电技

术之一ꎬ具有广阔的发展前景[１]ꎮ 直接肼燃料电池

(ｄｉｒｅｃｔ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌꎬＤＨＦＣ)因具有燃料易运输

与储存、理论电动势 ( １􀆰 ５６ Ｖ) 和理论能量密度

(５􀆰 ４２ Ｗｈ / ｇ)较高、反应产物(Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏ)无污染等

优点而受到广泛关注[２]ꎮ 研发廉价高效的催化剂

是实现 ＤＨＦＣ 商业化的关键ꎮ ＤＨＦＣ 活性高的阳极

催化剂一般采用贵金属ꎬ主要为 Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ 和 Ａｇ[３]ꎬ
使得电池的成本增加ꎬ不利于规模化生产ꎮ 许多研

究者探究价格低廉的非贵金属(Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ)和过渡

金属氧化物 ( ＣｕＯ、ＭｎＯ) 作为 ＤＨＦＣ 的阳极催化

剂[４－６]ꎮ 其中ꎬ过渡金属氧化物因价格低廉、活性较

高而受到大家的关注ꎮ
金属－有机框架(ＭＯＦ)衍生的电催化剂由于具

有高的孔隙率、大的比表面积及多活性中心和位点ꎬ

成为人们研究的热点[７]ꎮ Ｚｈｕ 等[８]将 ＺＩＦ－８ 生长在

碳纳米管上ꎬ经热解后发现所获得的碳基材料具有

更高的 ＯＲＲ 催化活性ꎮ Ｑｉａｎ 等[９] 通过热解 Ｚｎ －
ＭＯＦ(ＭＣ－ＢＩＦ－１Ｓ)制备出了多孔硼－氮双掺杂碳材

料(ＢＮＰＣ)ꎬ有效提高了 ＯＥＲ 催化活性ꎻＷａｎｇ 等[１０]

在氨气中热解 Ｎｉ－ＭＯＦꎬ生成了具有表面硝化作用

和薄碳包覆层的镍纳米颗粒ꎬ有效提高了 ＨＥＲ 催化

活性ꎮ 金属－有机框架(ＭＯＦ)衍生的金属氧化物在

二次电池、超级电容器等领域的应用较多ꎬ用于直接

燃料的电池电催化剂的研究较少ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ 被认为是

对肼具有较好电催化活性ꎬ常用作肼检测的传感材

料[１１－１４]ꎬ用于肼燃料电池阳极催化剂的研究尚未见

报道ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 将 ＭＷＣＮＴｓ 嵌入 ＺＩＦ－６７ 中ꎬ通
过热解 ＭＷＣＮＴｓ / ＺＩＦ－ ６７ 得到 ＭＷＣＮＴｓ / Ｃｏ３Ｏ４ 复

合材料ꎬ发现 ＭＷＣＮＴｓ 的加入提升了复合物的性
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能ꎬ原因是管状 ＭＷＣＮＴｓ 具有好的电子传输性能ꎮ
笔者在合成 ＺＩＦ－６７ 的过程中加入预先合成的

Ｎｉ(ＯＨ) ２ 纳米线ꎬ得到 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 复合物ꎬ
高温煅烧得到 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ꎬ将具有良好催化活性的

Ｃｏ３Ｏ４ 和电子传输能力的 ＮｉＯ 纳米线相结合ꎬ得到

性能优良的 ＤＨＦＣ 阳极催化剂ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

硫酸镍、水合肼、无水乙醇、六水合硝酸钴ꎬ均为

分析纯ꎬ国药集团化学有限公司生产ꎻ十六烷基三甲

基溴化铵、２－甲基咪唑、Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ上海阿拉丁生

化科技有限公司生产ꎻ实验所用溶液用去离子水

配制ꎮ
上海辰华仪器有限公司的 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学

工作站ꎬ测试采用三电极体系ꎬ玻碳电极(ＧＣ)为工

作电极ꎬ铂丝为对电极ꎬＡｇ ｜ ＡｇＣｌ(饱和 ＫＣｌ 溶液)为
参比电极ꎬ实验前 ＧＣ 电极分别用 １􀆰 ０、０􀆰 ３ μｍ 和

０􀆰 ０５ μｍ 的 α－Ａｌ２Ｏ３ 粉抛光ꎬ然后超声清洗干净ꎮ
Ｓ４８００ 型场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本日立

公司生产ꎻＴｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ / Ｆ３０ 型场发射透射电子显

微镜(ＴＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 纳米线的合成

在搅拌条件下ꎬ将 ５０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液逐

滴滴加至 ５０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮｉＳＯ４ 溶液中ꎬ得到浅绿色

絮状胶体ꎮ 将得到的胶体转移至反应釜中ꎬ１２０℃保

持 ２４ ｈꎮ 自然冷却到室温ꎬ离心分离ꎬ用蒸馏水洗涤

６ 次ꎬ６０℃真空干燥ꎬ得到浅绿色固体即 Ｎｉ(ＯＨ) ２

纳米线ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 的合成

将 ５ ｍｇ 十六烷基三甲基溴化铵和 ３０􀆰 ２４ ｍｇ
Ｎｉ(ＯＨ) ２ 纳 米 线 加 入 １０ ｍＬ 水 中ꎬ 超 声 分 散

３０ ｍｉｎꎬ然后将此溶液快速注入 ７０ ｍＬ ２－甲基咪唑

(４􀆰 ５４ ｇ)溶液中ꎬ再加入 ０􀆰 ２９２ ｇ 的六水合硝酸钴ꎬ
室温搅拌反应 ３０ ｍｉｎꎮ 离心并洗涤 ３ 次ꎬ６０℃真空

干燥ꎬ得到 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 复合物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的合成

ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 是通过 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 在空气

氛中不同温度下热解 １２０ ｍｉｎ 得到 (升温速率

５℃ / ｍｉｎ)ꎬ作为对比ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ 与 ＮｉＯ 则通过热解

ＺＩＦ－６７ 和 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 得到ꎮ
１􀆰 ３　 工作电极的制备

配制 ２ ｍＬ 溶有 ４ ｍｇ ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的无水乙醇

溶液ꎬ并将溶液置于超声机中超声分散 ４０ ｍｉｎ 形成

均匀的分散液ꎮ 用移液枪分 ５ 次移取 １０ μＬ ＮｉＯ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 溶液滴在预先处理干净的玻碳电极表面ꎬ待
干燥后移取 ３ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液均匀滴盖在 ＮｉＯ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂表面ꎬ红外灯下干燥ꎬ催化剂负载量大

约是 ０􀆰 ２７９ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 作为对比ꎬＮｉＯ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 修饰

电极采用相同方法制备ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

Ｎｉ(ＯＨ) ２、ＺＩＦ－６７、Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ
图和 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可

以看出ꎬ制备的 Ｎｉ ( ＯＨ) ２ 呈线状ꎬ平均长度在

４００ ｎｍ 左右ꎬ分布较为均匀ꎮ 从图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中
可以看出ꎬＺＩＦ－６７ 纳米粒子呈立方体ꎬ表面光滑无

破损ꎬ粒径在 ６００ ~ ８００ ｎｍ 左右ꎮ 从图 １( ｅ)、图 １
(ｆ)中可以看出ꎬＮｉ(ＯＨ) ２ 纳米线嵌入到 ＺＩＦ － ６７
中ꎬ与 ＺＩＦ－６７ 粒子形成一个整体ꎬＮｉ(ＯＨ) ２ 纳米线

的加入并没有改变 ＺＩＦ－６７ 粒子的立方体结构ꎬ形成

了 Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 复合物ꎮ

(ａ)Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＺＩＦ－６７ 的 ＴＥＭ 图

(ｅ)Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 的

ＳＥＭ 图

(ｆ)Ｎｉ(ＯＨ) ２＠ ＺＩＦ－６７ 的

ＴＥＭ 图

图 １　 样品的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图、ＴＥＭ 图、ＨＲＴＥＭ 图和

ＥＤＸ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看
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出ꎬ经过热解后的样品仍然保持了原有的形貌ꎬ呈现

立方体结构ꎬ尺寸有所减小ꎬ表面变得粗糙ꎬ这是由

于有机成分在高温煅烧过程中的分解造成的ꎬ但是

整体的骨架并没有坍塌ꎬ有利于反应时底物硼氢化

钠的传质ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看到明显的 ＮｉＯ 纳米

线和 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗粒ꎬＮｉＯ 纳米线嵌入到 Ｃｏ３Ｏ４ 立

方体结构中ꎮ 从图 ２(ｄ)可以看出ꎬ晶格条纹间隔为

０􀆰 ２４ ｎｍ 和 ０􀆰 ２９ ｎｍꎬ对应 ＮｉＯ 纳米颗粒的(１１１)面
和 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗粒的(２２０)面ꎬ表明煅烧后得到了

ＮｉＯ 和 Ｃｏ３Ｏ４ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ样品中存在

Ｎｉ、Ｃｏ 和 Ｏ 等元素ꎬ进一步说明 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 成功

制备ꎮ

(ａ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＥＤＸ 图

图 ２　 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图、ＴＥＭ 图、
ＨＲＴＥＭ 图和 ＥＤＸ 图

２􀆰 ２　 催化剂对肼的电催化氧化性能

ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ꎬＣｏ３Ｏ４ 与 ＮｉＯ 在不同溶液中的循

环伏安图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可以

看出ꎬＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＮｉＯ 在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４＋
１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中的循环伏安图与在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液中相比出现了明显的氧化峰ꎬ峰电位在

０􀆰 １５ Ｖ 左右ꎬ表明 ３ 种催化剂对肼电氧化都具有活

性ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ３ 种催化剂的峰电流分

别为 ３􀆰 １１、１􀆰 ８５ ｍＡ 和 ０􀆰 ０３ ｍＡꎬ表明 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４

对肼的催化氧化具有最好的催化活性ꎮ

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ꎻ２—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ

(ａ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 在不同溶液中的循环伏安图

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ꎻ２—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ 在不同溶液中的循环伏安图

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ꎻ２—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ

(ｃ)ＮｉＯ 在不同溶液中的循环伏安图

１—ＮｉＯꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４

(ｄ)３ 种催化剂在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中的

循环伏安对比图

图 ３　 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４ 与 ＮｉＯ 电催化肼氧化的

循环伏安图

扫描速率为 ２０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ不同煅烧温度下得到

的 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶

液中的循环伏安图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ峰电流随着温度的升高而增大ꎬ在 ３００℃时到达

最高(３􀆰 １１ ｍＡ)ꎻ温度继续升高ꎬ峰电流下降ꎬ在
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４００℃时下降为 １􀆰 １１ ｍＡꎬ因此ꎬ最佳的煅烧温度

为 ３００℃ꎮ

１—２５０℃ꎻ２—３００℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—４００℃

图 ４　 不同热解温度得到 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 在

５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中的

循环伏安图

不同催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４

溶液中的电化学阻抗谱图如图 ５ 所示ꎮ 电化学阻抗

谱图中曲线所处象限与电极反应的速率控制步骤有

关ꎬ高频区ꎬ对应于电荷转移过程ꎬ即肼氧化反应的

电荷传递阻抗ꎬ主要受电化学极化控制ꎻ低频区ꎬ主
要受物质传递控制ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＮｉＯ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 的高频端容抗弧半径要小于 Ｃｏ３Ｏ４ 的容抗弧

半径ꎬ表明 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 电荷迁移电阻小ꎬ具有良好

的电子传递能力ꎬＮｉＯ 的加入提升了 Ｃｏ３Ｏ４ 的电子

传输能力ꎬ为其良好的催化活性提供了基础ꎮ

１—ＮｉＯꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—ＮｉＯ / Ｃｏ３Ｏ４

图 ５　 不同催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋
５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ 溶液中的交流阻抗图

双电层电容可用于反映催化剂的电化学活性面

积的变化情况ꎬ双电层电容与电化学面积成正比ꎮ
根据阳极和阴极电流密度差值对扫描速率作图ꎬ所
得直线的斜率越大ꎬ双电层电容越大ꎬ表明电化学活

性表面积越大ꎮ ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４、ＮｉＯ 不同扫描

速率下的循环伏安图及其阳极和阴极电流密度差值

与扫描速率的关系如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的斜率要大于 Ｃｏ３Ｏ４ 的斜率ꎬ说明

ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的电化学活性面积最大ꎬ与 ＮｉＯ ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 具有最好的催化活性相一致ꎮ

１—１２ ｍＶ / ｓꎻ２—１４ ｍＶ / ｓꎻ３—１６ ｍＶ / ｓꎻ４—１８ ｍＶ / ｓꎻ５—２０ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 不同扫描速率下的循环伏安图

１—１２ ｍＶ / ｓꎻ２—１４ ｍＶ / ｓꎻ３—１６ ｍＶ / ｓꎻ４—１８ ｍＶ / ｓꎻ５—２０ ｍＶ / ｓ
(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ 不同扫描速率下的循环伏安图

１—１２ ｍＶ / ｓꎻ２—１４ ｍＶ / ｓꎻ３—１６ ｍＶ / ｓꎻ４—１８ ｍＶ / ｓꎻ５—２０ ｍＶ / ｓ
(ｃ)ＮｉＯ 不同扫描速率下的循环伏安图

１—ＮｉＯꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—ＮｉＯ / Ｃｏ３Ｏ４

(ｄ)３ 种催化剂阳极和阴极电流密度差值对扫描速率作图

图 ６　 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４、ＮｉＯ 不同扫描

速率下的循环伏安图及其阳极和阴极电流

密度差值与扫描速率的关系

电位为 ０􀆰 １ Ｖ 下不同催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋
５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ 溶液中的计时电流曲线如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ计时电流曲线的电流均呈

现抛物线形式衰减ꎬ刚开始时较高的初始电流来源

于双电层的放电及催化刚开始时较多的活性位点ꎬ
接下来电流的衰减是由于肼氧化产物吸附在电极表

面ꎬ导致活性位点减少ꎮ ８００ ｓ 后ꎬＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的终

态电流为 ０􀆰 ３５ ｍＡꎬＣｏ３Ｏ４ 的终态电流为 ０􀆰 １４ ｍＡꎮ
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ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的终态电流是 Ｃｏ３Ｏ４ 的终态电流的 ２􀆰 ５
倍ꎬ说明 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 与 Ｃｏ３Ｏ４ 相比具有更好的催化

活性和稳定性ꎮ

１—ＮｉＯꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—ＮｉＯ / Ｃｏ３Ｏ４

图 ７　 不同催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋
５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ 溶液中的计时电流曲线

３　 结论

通过水热合成方法成功地制备出了 Ｎｉ(ＯＨ) ２

纳米线ꎬ将 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 嵌入到 ＺＩＦ－６７ 的骨架内ꎬ以此

为前驱体ꎬ在氧气氛围内热解成功制备了 ＮｉＯ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 复合物ꎮ 通过电化学方法研究了催化剂电催

化肼氧化的性能ꎮ 测试结果表明ꎬ３００℃的煅烧条件

下得到的 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 对肼氧化的催化活性效果最

好ꎬ优于 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＮｉＯꎬ且具有很好的稳定性ꎮ 疏松

多孔的立方体骨架结构和 ＮｉＯ 纳米线的嵌入提升

了 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的电子传输能力和活性面

积ꎬ从而提高了催化剂的活性和稳定性ꎮ 这种金属

氧化物复合物材料拓宽了直接肼燃料电池阳极催化

剂的范围ꎬ有望在燃料电池领域获得广泛的应用ꎮ
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