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摘要:为设计高效、廉价和耐用的催化裂解水制氢电催化剂ꎬ合成了 Ｎｉ３Ｓ２ 纳米线＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米复合材料(Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－

ＬＤＨ)ꎮ 结果表明ꎬ该复合材料具有大量的活性位点ꎬ表现出很好的电催化制氢性能ꎮ 在含有尿素的 ＫＯＨ 电解液中ꎬＮｉ３Ｓ２＠
ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极材料仅需 １􀆰 ３７３ Ｖ 就能达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎮ 在双电极体系 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / / Ｐｔ 中ꎬ电流密度为
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时电压仅为 １􀆰 ４６３ Ｖꎮ 因此ꎬＮｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米复合材料是一种优良的新型催化水解产氢电催化剂ꎮ
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　 　 为缓解日益突出的能源危机和环境污染ꎬ必须

大力开发清洁和可再生能源(如风能、太阳能和氢

气)ꎬ以取代传统的化石能源[１－３]ꎮ 氢能因其清洁和

高能量密度而在众多新能源中极具竞争力[４－５]ꎮ 而

电解水裂解是一种有效且清洁的制氢方法ꎬ其包含

２ 个半反应:阴极侧发生析氢反应(ＨＥＲ)ꎬ阳极侧发

生析氧反应(ＯＥＲ) [６－７]ꎮ 析氧反应是半反应ꎬ对反

应速率起着重要的决定作用ꎬＯＥＲ 是比 ＨＥＲ 更复

杂的反应ꎬ因为其涉及到与 １ 个四电子偶联的 Ｏ—Ｏ
键形成过程以及质子偶联的电化学过程[８－９]ꎮ 由于

水氧化过程中单个二氧分子的演化需要 ４ 个电子与

等数量的质子耦合的转移和 Ｏ—Ｏ 键的形成ꎬ因此

ＯＥＲ 的过电位要求比 ＨＥＲ 高得多ꎬ意味着 ＯＥＲ 过

程必须被催化ꎮ 而尿素是污水中常见的化学物质ꎬ
其热力学氧化电位为 ０􀆰 ３７ Ｖꎬ远低于 ＯＥＲ 的理论电

位 １􀆰 ２３ Ｖ[１０]ꎮ 通过电催化氧化分解尿素(ＵＯＲ)可
以将“污水处理”转变为“循环利用”ꎬ降低水的整体

电解电位ꎬ降低生产清洁氢能的能耗[１１－１３]ꎮ
贵金属基材料如 ＩｒＯ２、ＲｕＯ２ 和 Ｐｔ 已被用作水

裂解的电催化剂ꎬ然而ꎬ储量枯竭和高成本限制了其

大规模应用[１４－１６]ꎮ 因此ꎬ开发低成本、高稳定性、高
效率的电催化剂和探究新的反应过程来代替水解产

氢过程 ＯＥＲ 反应成为紧迫而具有挑战性的研究课

题ꎮ 目前ꎬ 采用过渡金属基硫化物[１７－２２]、 氧 化

物[２３－２７]、硒化物[２８－３２] 和磷化物[３３－３７] 等作为电催化

产氢的催化剂得到广泛关注ꎮ 在泡沫镍(ＮＦ)上生

长的 Ｎｉ３Ｓ２ 纳米阵列结构因其大表面积、强导电性、
高稳定性和有效的电子转移而显示出优异的电解水

性能[３８]ꎮ 并且ꎬ层状双氢氧化物(ＬＤＨｓ)由具有氢

氧化物离子的二价和三价金属阳离子层组成ꎬ其丰

􀅰６５１􀅰
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富的层状结构和大量的活性位点ꎬ被认为是 ＯＥＲ 和

ＨＥＲ 的优异催化剂材料之一[３９]ꎮ 将 Ｎｉ３Ｓ 和层状双

氢氧化物(ＬＤＨｓ)复合设计新型电催化剂能充分发

挥两者电催化制氢性能的协同作用ꎬ明显提高催化

制氢活性[４１]ꎮ
在此ꎬ笔者采用水热法合成了在 ＮＦ 上生长的

Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的三维分层结构ꎮ ＮＦ 因其三维

多孔结构和优越的导电性而被作为电极基底ꎮ
Ｎｉ３Ｓ２ 与 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 形成的新的界面提供了大量暴

露的活性位点ꎬ这种独特的纳米结构确保了高效的

电子、传质和与电解质的密切接触ꎮ 本研究为开发

廉价的高活性非贵金属电催化产氢催化剂提供了新

的途径和思路ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 在镍片上合成 Ｎｉ３Ｓ２

首先ꎬ用盐酸、乙醇和去离子水依次处理 １ ｃｍ×
２ ｃｍ 的泡沫镍ꎬ去除表面的氧化层ꎬ然后在 ５０℃下

干燥以供进一步应用ꎮ 将清洗后的 Ｎｉ 泡沫液浸没

在含有 ２􀆰 ０ ｇ Ｎａ２Ｓ􀅰９Ｈ２Ｏ 的乙醇溶液(２０ ｍＬ)中并

置于高压反应釜中ꎮ 将密封的高压釜在 １３０℃下加

热 １８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将高压釜冷却至室温ꎬ用去离

子水和无水乙醇彻底洗涤镍片 ３ 次ꎬ然后于 ６０℃
干燥ꎮ
１􀆰 ２　 在镍片上合成 Ｎｉ３Ｓ２＠ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

将 ２１７􀆰 ５ ｍｇ Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、４３５ ｍｇ Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ、９００ ｍｇ ＨＭＴ 溶解在 ３０ ｍＬ 甲醇溶液中ꎮ 磁

力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将溶液倒入 ５０ ｍＬ 高压釜中ꎬ在
１６０℃下加热 ９ ｈꎮ 反应结束后ꎬ取出并用去离子水

冲洗镍片ꎬ最后在 ６０℃ 干燥ꎬ样品标记为 Ｓ－１６０－
９ ｈꎮ 在相同条件下合成了 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＮＦꎮ 另外样

品在 １６０℃下加热 １２ ｈ 和 １５ ｈꎬ分别记为 Ｓ－１６０－
１２ ｈ 和 Ｓ－１６０－１５ ｈꎮ 样品在 １４０℃和 １８０℃下加热

１５ ｈꎬ分别记为 Ｓ－１４０－１５ ｈ 和 Ｓ－１８０－１５ ｈꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ)对材

料进行表征ꎬＣｕ Ｋα 辐射(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５ ｎｍ)ꎮ 利用

扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ ＪＳＭ － ７９００Ｆ) 和能谱仪

(ＥＤＳꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００)对样品的形貌进行分析ꎮ 利

用 ＶＧ Ｅｓｃａｌａｂ ２１０ 光谱仪在 Ａｌ Ｋα 辐射下获得 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)数据ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

采用标准的三电极系统(ＣＨＩ６６０Ｅ)对样品的电

化学性能进行评价ꎮ 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]溶液和扫描速率

为 １０ ｍＶ / ｓ 的条件下ꎬ采用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)
研究了 ＨＥＲ、ＯＥＲ 和 ＵＯＲ 特性ꎮ 电势转换为可逆

氢电极(ＲＨＥ)ꎬ公式为:ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋ ０􀆰 ０５９ ｐＨ＋
０􀆰 １４ Ｖꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率由 Ｔａｆｅｌ 方程 η ＝ ｂ ｌｏｇ ｊ＋ａ 得到ꎬ
其中ꎬａ 为常数ꎬｊ 为电流密度ꎬｂ 为 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ 通过

循环伏安(ＣＶ)法测量双层电容(Ｃｄｌ)并测定电化学

活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｓ－１４０－１５ ｈꎻ２—Ｓ－１６０－１５ ｈꎻ３—Ｓ－１８０－１５ ｈ
(ａ)不同温度下 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ 谱图

１—Ｓ－１６０－９ ｈꎻ２—Ｓ－１６０－１２ ｈꎻ３—Ｓ－１６０－１５ ｈ
(ｂ)不同时间下的 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ 谱图

图 １　 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ在 ４４􀆰 ４、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ３°处
的 ３ 个强衍射峰均属于泡沫镍(ＪＣＰＤＳ:０４－０８５０)ꎮ
位于 ２１􀆰 ７、３１􀆰 １、４９􀆰 ９°和 ５５􀆰 ４° 处的衍射峰对应

Ｎｉ３Ｓ２ 的(１０１)、(１１０)、(１１３)、(１２２)晶面( ＪＣＰＤＳ:
Ｎｏ.４４－１４１８) [４０]ꎮ １１􀆰 ４、３４􀆰 ９、３８􀆰 ５°处的衍射峰对

应于 ＮｉＣｏ － ＬＤＨ( ＪＣＰＤＳ:Ｎｏ. ３３ － ０４２９) 的 (００３)、
(０１２)、(０１５)晶面[４１]ꎮ 位于 ３０°附近的峰是在硫化

过程中小部分 Ｓ 与 Ｎｉ 反应生成了 ＮｉＳ[４２]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＦ、ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＮＦ 和 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ
的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ
Ｎｉ３Ｓ２ 呈现出较均匀的纳米线的形貌结构ꎮ 从图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米片均匀覆盖在泡沫
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Ｎｉ 上ꎮ 从图 ２ ( ｃ)、图 ２ ( ｄ) 中可以看出ꎬＮｉ３Ｓ２ ＠
ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米片相互连接ꎬ形成了一个开放而丰

富的多孔结构ꎮ 这种特殊的分层多孔结构有利于电

解质的充分渗透和扩散ꎮ 由于 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 生长速度

过快ꎬＮＦ 的表面 Ｎｉ３Ｓ２ 纳米线都被 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米

片结构覆盖ꎮ 为了研究 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米片在 Ｎｉ３Ｓ２

纳米线生长过程ꎬ制备了一个 １６０℃ 下水热反应

５ ｍｉｎ 的复合样品ꎬ从图 ２(ｅ)、图 ２( ｆ)中可以看到

明显的纳米线和纳米片 ２ 种结构ꎬ分别对应图 ２
(ａ)、图 ２(ｂ) ２ 种基体材料的结构ꎮ

(ａ)Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＦ (ｂ)ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＮＦ

(ｃ)Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

(Ｓ－１６０－９ ｈ)

(ｄ)Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

(Ｓ－１６０－９ ｈ)

(ｅ)Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

(Ｓ－１６０－５ ｍｉｎ)

(ｆ)Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

(Ｓ－１６０－５ ｍｉｎ)

图 ２　 Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＦ、ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＮＦ 和

Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＳＥＭ 图

不同时间、温度的 Ｎｉ３Ｓ２ ＠ ＮｉＣｏ －ＬＤＨ 样品的

ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ随着水热反应

时间的减少ꎬ纳米片越来越小ꎬ整个材料的比较面积

增大ꎬ活性位点增多ꎬ因此ꎬＳ－１６０－９ ｈ 样品的性能

最佳ꎮ 而温度升高到 １８０℃时ꎬ活性材料与 ＮＦ 表面

有较大的空隙ꎬ说明结构已经发生崩坏ꎮ 从图 ３(ｄ)
中可以看出ꎬ复合结构中元素 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｏ、Ｓ 均匀分散

在整个区域ꎬ进一步证明了 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 成功

合成ꎮ

(ａ)Ｓ－１６０－１２ ｈ (ｂ)Ｓ－１６０－１５ ｈ

(ｃ)Ｓ－１８０－１５ ｈ (ｄ)ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ
Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

图 ３　 不同时间、温度的 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ
样品的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 图

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

利用 ＸＰＳ 分析 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的元素组成

和化学键状态ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)全谱 (ｂ)Ｎｉ ２ｐ

(ｃ)Ｃｏ ２ｐ (ｄ)Ｓ ２ｐ

图 ４　 Ｓ－１６０－９ ｈ 的 ＸＰＳ 谱图

从图 ４(ａ)中可以观测到 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｏ 和 Ｓ 对应的

峰ꎮ 材料中的少量 Ｎ 来自金属硝酸盐反应物ꎮ 从

图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＮｉ ２ｐ 的高分辨率 ＸＰＳ 能谱

中ꎬＮｉ２＋的结合能分别为 ８５５􀆰 ４ ｅＶ 和 ８７３􀆰 ０ ｅＶꎬＮｉ３＋

的结合能分别位于 ８５７􀆰 １ ｅＶ 和 ８７４􀆰 ５ ｅＶꎬ除此之外

还观察到 ２ 个卫星峰[４３]ꎮ 从图 ４( ｃ)中可以看出ꎬ
Ｃｏ ２ｐ 的高分辨率 ＸＰＳ 能谱可以拟合 ２ 个特征峰
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(Ｃｏ ２ｐ３ / ２ 和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２)和 ２ 个卫星峰(Ｓａｔ.)ꎬＣｏ２＋

的结合能分别对应于 ７８１􀆰 １ ｅＶ 和 ７９５􀆰 ８ ｅＶꎬ因此

Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 中钴原子的价态为 Ｃｏ２＋[４４]ꎮ 从

图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＳ ２ｐ 包含 ２ 个主峰和 １ 个伴

峰ꎮ 结合能为 １６２􀆰 ７５ ｅＶ、１６４􀆰 ９０ ｅＶ 和 １６７􀆰 ８６ ｅＶ
的峰分别归属于 Ｓ ２ｐ３ / ２、Ｓ ２ｐ１ / ２和卫星峰[４５－４６]ꎮ
２􀆰 ４　 电化学性能分析

Ｓ－１６０－９ ｈ、Ｎｉ３Ｓ２ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的电催化性能

如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｓ－１６０－９ ｈꎻ２—ＮｉＣｏ－ＬＤＨꎻ３—Ｎｉ３Ｓ２

(ａ)Ｓ－１６０－９ ｈ、ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＮＦ、Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＦ 的 ＬＳＶ 曲线

１—Ｓ－１６０－９ ｈꎻ２—ＮｉＣｏ－ＬＤＨꎻ３—Ｎｉ３Ｓ２

(ｂ)Ｓ－１６０－９ ｈ、ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＮＦ、Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＦ 的 ｔａｆｅｌ 曲线

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

(ｃ)样品 Ｓ－１６０－９ ｈ ＯＥＲ 和 ＵＯＲ 的 ＬＳＶ 曲线

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

(ｄ)ＯＥＲ 和 ＵＯＲ 的 Ｔａｆｅｌ 曲线

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ２－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

(ｅ)ＨＥＲ ＬＳＶ 曲线

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

(ｆ)ＨＥＲ Ｔａｆｅｌ 曲线

１—Ｓ－１６０－９ ｈꎻ２—Ｓ－１６０－１２ ｈꎻ３—Ｓ－１６０－１５ ｈ
(ｇ)不同时间条件样品的 ＵＯＲ ＬＳＶ 曲线

１—Ｓ－１６０－９ ｈꎻ２—Ｓ－１６０－１２ ｈꎻ３—Ｓ－１６０－１５ ｈ
(ｈ)不同时间条件样品的 ＵＯＲ Ｔａｆｅｌ 曲线

图 ５　 Ｓ－１６０－９ ｈ、Ｎｉ３Ｓ２ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的

电催化性能

从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓ
时ꎬＮｉ３Ｓ２ ＠ ＮｉＣｏ － ＬＤＨ 仅 需 １􀆰 ４６ Ｖ 即 可 产 生

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎬ与 Ｎｉ３Ｓ２(１􀆰 ６４ Ｖ)和 ＮｉＣｏ－
ＬＤＨ(１􀆰 ６１ Ｖ)相比ꎬＮｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 表现出更为

优异的催化产氢性能ꎮ 从极化曲线获得的 Ｔａｆｅｌ 图
可以深入了解反应动力学[４７－４８]ꎬ较小的 Ｔａｆｅｌ 斜率
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通常表示电极有利于 ＯＥＲ 的反应进行[４９]ꎮ 从图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬＮｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为

７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ比 ＮｉＣｏ － ＬＤＨ ( ８８ ｍＶ / ｄｅｃ ) 和 Ｎｉ３Ｓ２

(１２０ ｍＶ / ｄｅｃ)显示更小的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ 从图 ５(ｃ)、
图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ通过与在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液

溶液中的 ＯＥＲ 性能对比ꎬＮｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极表

现出优异的 ＵＯＲ 催化活性ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下具有

１􀆰 ３７３ Ｖ 的 低 电 位ꎬ 其 电 位 低 于 ＯＥＲ 的 电 位

(１􀆰 ４６８ Ｖ)ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ含有和不含尿

素的电解质中相应的 Ｔａｆｅｌ 斜率显示ꎬＵＯＲ 的 Ｔａｆｅｌ
斜率为 ５９ ｍＶ / ｄｅｃꎬＯＥＲ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为 ７９ ｍＶ / ｄｅｃꎮ
从图 ５(ｅ)、图 ５(ｆ)中可以看出ꎬ含有尿素的电解液

中 ＨＥＲ 和对应的 Ｔａｆｅｌ 曲线斜率都比不含尿素电解

液的低ꎮ 显然ꎬ尿素的添加降低了 ＯＥＲ 和 ＨＥＲ 电

位ꎬ提高了其催化活性ꎮ 从 ＯＥＲ 和 ＨＥＲ 的提升效

果可以看出ꎬＮｉ３Ｓ２ 复合了 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 后 ＯＥＲ 性能

提升较为明显(１􀆰 ６４ Ｖ 变为 １􀆰 ４６ Ｖ)ꎮ 从图 ５(ｇ)和
图 ５( ｈ)中可以看出ꎬ不同反应时间下的 Ｎｉ３Ｓ２ ＠
ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 在含尿素电解液中具有类似大小的 ＵＯＲ
电位(约 １􀆰 ３８ Ｖ)ꎮ Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 作为阳极在

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 加 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 溶液中催

化水分解过程中ꎬＣＯ(ＮＨ２) ２ 与 ＯＨ－通过氧化反应

失去电子产生 ＣＯ２、Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 首先ꎬＮｉ３Ｓ２ 纳米线

直接在泡沫镍上生长ꎬ具有良好的导电性ꎬ加速了反

应中电子的迁移ꎻ其次ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 为具有层状结构

的相互连接的纳米片ꎬ具有较大的比表面和较好的

电容性能ꎬ生长在 Ｎｉ３Ｓ２ 纳米线表面ꎬ２ 种材料之间

的协同效应提供了更多的反应活性位点以及多途径

离子传输途径ꎬ有助于离子快速从电解液中转移到

活性材料表面ꎬ从而减少了所需的潜在反应ꎬ有效地

提高了材料的催化性能ꎮ
Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的双层电容通过 ＣＶ 测量ꎬ

在非法拉第电位区域(０ ~ ０􀆰 １４ Ｖ)以不同的扫描速

率进行研究ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍＶ / ｓꎬ２—２０ ｍＶ / ｓꎬ３—３０ ｍＶ / ｓꎬ４—４０ ｍＶ / ｓꎬ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ａ)扫速 １０ ｍＶ / ｓ 到 ５０ ｍＶ / ｓ 下的样品 Ｓ－１６０－９ ｈ 的 ＣＶ 图

１—１０ ｍＶ / ｓꎬ２—２０ ｍＶ / ｓꎬ３—３０ ｍＶ / ｓꎬ４—４０ ｍＶ / ｓꎬ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｂ)扫速 １０ ｍＶ / ｓ 到 ５０ ｍＶ / ｓ 下的样品 Ｓ－１６０－１２ ｈ 的 ＣＶ 图

１—１０ ｍＶ / ｓꎬ２—２０ ｍＶ / ｓꎬ３—３０ ｍＶ / ｓꎬ４—４０ ｍＶ / ｓꎬ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｃ)扫速 １０ ｍＶ / ｓ 到 ５０ ｍＶ / ｓ 下的样品 Ｓ－１６０－１５ ｈ 的 ＣＶ 图

１—１０ ｍＶ / ｓꎬ２—２０ ｍＶ / ｓꎬ３—３０ ｍＶ / ｓꎬ４—４０ ｍＶ / ｓꎬ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｄ)扫速 １０ ｍＶ / ｓ 到 ５０ ｍＶ / ｓ 下的样品 Ｎｉ３Ｓ２ 的 ＣＶ 图

１—１０ ｍＶ / ｓꎬ２—２０ ｍＶ / ｓꎬ３—３０ ｍＶ / ｓꎬ４—４０ ｍＶ / ｓꎬ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｅ)扫速 １０ ｍＶ / ｓ 到 ５０ ｍＶ / ｓ 下的样品 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＣＶ 图

１—Ｓ－１６０－９ ｈꎬ２—Ｓ－１６０－１２ ｈꎬ３—Ｓ－１６０－１５ ｈꎬ４—Ｎｉ３Ｓ２ꎬ

５—ＮｉＣｏ－ＬＤＨ
(ｆ)样品 Ｓ－１６０－９ ｈꎬＳ－１６０－１２ ｈꎬＳ－１６０－１５ ｈꎬＮｉ３Ｓ２ 和

ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电流密度关于扫描速率的函数图

图 ６　 Ｓ－１６０－９ ｈ、Ｓ－１６０－１２ ｈ、Ｓ－１６０－１５ ｈ、
Ｎｉ３Ｓ２ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 小范围电压区间的 ＣＶ 曲线
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计算的 Ｃｄｌ值为:Ｓ－１６０－９ ｈ 为 ２８􀆰 １ ｍＦ / ｃｍ２、Ｓ－１６０－
１２ ｈ 为 ２３􀆰 ９ ｍＦ / ｃｍ２、Ｓ－１６０－１５ ｈ 为 ２４􀆰 ８ ｍＦ / ｃｍ２、
Ｎｉ３Ｓ２ 为 ６􀆰 ７ ｍＦ / ｃｍ２、ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 为 ９􀆰 ７ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ表
明 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的活性表面积大于 Ｎｉ３Ｓ２ 和

ＮｉＣｏ－ＬＤＨꎬＳ－１６０－９ ｈ 的活性表面积大于 Ｓ－１６０－
１２ ｈ 和 Ｓ－１６０－１５ ｈꎮ

基于 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的优异 ＵＯＲ 性能ꎬ以
Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 为阳极、Ｐｔ 为阴极组装双电极电

解槽ꎬ分别以 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素为电解液ꎮ Ｓ－１６０－９ ｈ 在双电极体

系下的电催化性能如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以

看出ꎬ Ｓ－ １６０ － ９ ｈ 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ＋ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＯ(ＮＨ２) ２ 电解液中电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
电势为 １􀆰 ４６３ Ｖꎬ比在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ(１􀆰 ６６ Ｖ)中要

低ꎬ也低于文献[５０－５１]中报道的结果:Ｎｉ３Ｓ２ / ＮＦ
(１􀆰 ４９ Ｖ ａｔ ２０ ｍＡ / ｃｍ２ ) 和 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(１􀆰 ６５ Ｖ ａｔ
１０ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 从图 ７ ( ｂ) 中可以看出ꎬ Ｎｉ３Ｓ２ ＠
ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 表现出良好的电化学制氢的稳定性ꎬ在
１２ ｈ 内ꎬ ｉ－ ｔ 显示电流密度没有明显下降ꎬ保持在

１６０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ Ｓ － １６０ － ９ ｈ 的 ＳＥＭ 中可以看出ꎬ
Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 结构没有发生明显变化ꎮ 双电极

Ｎｉ３Ｓ２ / ＮｉＣｏ－ ＬＤＨ / / Ｐｔ 系统中ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 与其他材料氧化电位[４０ꎬ４２ꎬ５１－５４]如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＮｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ
比单一的 ＬＤＨ、Ｎｉ３Ｓ２ 以及 ＬＤＨ 其他的复合物电位

都要低ꎬ进一步说明其催化性能良好ꎮ

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎬ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

(ａ)样品在双电极系统下的 ＵＯＲ 和 ＯＥＲ 曲线

(ｂ)样品的 ｉ－ｔ 曲线以及 ｉ－ｔ 测试后的 ＳＥＭ 图像

图 ７　 Ｓ－１６０－９ ｈ 在双电极体系下的电催化性能

表 １　 其他材料在双电极体系下的氧化电位

材料 氧化电位 / Ｖ 电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

ＮｉＣｏ－ＬＤＨ １􀆰 ８９ １０

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ １􀆰 ６６ １０

ＣｏＦｅ－ＬＤＨ １􀆰 ６５ １０

Ｎｉ３Ｓ２ １􀆰 ６３ １０

Ｃｏ９Ｓ８＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ １􀆰 ６３ １０

ＮｉＣｏＦｅ－ＬＤＨ １􀆰 ５０ １０

Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ(本工作) １􀆰 ４６３ １０

３　 结论

在镍片上制备了 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 复合材料ꎬ
并系统地研究了其在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ＋０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 电解质中的电催化制

氢性能ꎮ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米片与 Ｎｉ３Ｓ２ 纳米线形成了

复合纳米材料ꎬ显著增加了其表面活性ꎮ 特别地ꎬ
Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ － ＬＤＨ 表现出优异的 ＵＯＲ 性能ꎬ在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下呈现 １􀆰 ３７３ Ｖ 的 ＵＯＲ 电

势ꎮ Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 Ｃｄｌ为 ２８􀆰 １ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ具有

较大的活性表面积ꎮ 此外ꎬ作为双电极电解槽阳极

材料 Ｎｉ３Ｓ２＠ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 表现出低电位和稳定的长

循环寿命ꎮ
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