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为减少析氧电位、提高电极的稳定性、降低能耗和成本,人们一直在努力合成各种过渡金

属复合氧化物作为析氧的电催化材料 [ 1] . 研究表明,尖晶石型化合物 NiCo2O 4对氧的析出有

较高的催化活性
[ 2]

. 但因其制备方法多为喷涂热解法,需 400 ℃以上温度, 因此易发生相变而

分解为一种富含 Co 的化合物
[ 3]

,很难得到所期望的电极催化活性.

为了克服喷涂热解法的不足,本研究采用具有计量准确、杂质含量少、分解温度低、产物比

表面积大等优点的先驱物法 [ 4]合成 NiCo 2O 4微粒,然后应用复合电镀法[ 5]制备 Ni-NiCo2O 4复

合镀层.

按 2� 1摩尔比称取氯化钴和氯化镍(分析纯试剂, 下同)配成混合溶液. 在搅拌条件下,

将混合溶液(用氨水调整pH= 6～7)加入已预先加热到 80℃的35%浓度的草酸溶液中. 待沉

淀完全之后, 经过滤、洗涤、干燥,即得草酸盐先驱物,然后将先驱物放于刚玉坩锅中,置于马福

炉中加热升温至 300℃,保持 1 h,则分解生成尖晶石型 NiCo2O 4微粒, 平均粒度为 4 �m.

将分解产物以 KBr 压片法,在 Nicolet S×B 型傅立叶变换红外光谱仪上, 于 4000～400

cm
- 1
范围记录样品的红外光谱. 在D/ M AX-RA型 X射线衍射仪上,记录样品的粉末衍射图.

在普通镀镍液中,加入一定量的 NiCo 2O 4微粒. 用表面镀镍的铜片作阴极. 电极表观面

积为 0. 1 dm 2. 将阴极以水平方向放置在镀槽中,将其朝下的一面用有机玻璃粘贴封闭. 镍阳

极放在阴极之上. 用磁力搅拌器对溶液进行间歇搅拌. 复合镀层中 NiCo2O 4的含量多寡可通

过改变镀液中 NiCo2O 4 的相对含量来实现. 由电流效率及镀层的实际增量可测定镀层中

NiCo2O 4的质量分数.

用扫描电子显微镜( SEM )观察并拍照 Ni-N iCo2O 4复合电极的表观形貌.

在 1 mol / L 的 KOH 溶液中,采用三电极体系( Hg/ HgO 电极作参比电极,大面积 Pt作对

电极)和恒电位仪测量电极的阳极极化曲线. 电位扫描速度为 1 mV / s. 电流与电位的关系用

X-Y记录仪记录. 用直流恒流仪控制电流在 10 A/ dm
2条件下测量电极电位随时间的变化.

电极性能测量之前预电解 10 h( 3 A / dm
2) .

结果与讨论

实验记录的红外光谱给出了两个明显的吸收峰, 对应的波长分别是～650 cm
- 1和～550

cm
- 1, 与处在四面体间隙和八面体间隙金属的M—O键的振动频率一致,表明合成的样品具有

尖晶石型化合物所应有的红外光谱特性.
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表 1给出了尖晶石 NiCo 2O 4的X 射线衍射数据. 由表可知相邻平面点原子点阵间距 d 的

实验值和计算值相当吻合. 由衍射计算的晶胞参数 a= 0. 811 nm ,这些说明合成的样品具有

尖晶石型化合物的晶体结构,没有富含钴的物质存在.

表 1　Ni-NiCo2O4的 X 射线粉末衍射数据

2�/ (°) d(实验) / nm I / I 1 d(计算) / nm hki

19. 00 0. 46668 　　　　17. 3 0. 46823 111

31. 00 0. 28732 26. 8 0. 28673 220

36. 68 0. 24479 100. 0 0. 24453 311

44. 60 0. 20299 37. 8 0. 20275 400

55. 42 0. 16565 6. 3 0. 16554 422

59. 10 0. 5618 20. 5 0. 15608 333

0. 15608 511

64. 90 0. 14355 45. 7 0. 14337 440

　　Ni-NiCo 2O 4复合电极的表面形貌见图 1,由图见到镀层中众多的 NiCo2O 4微粒相互交集,

形成具有许多微孔的网络状结构,使表面粗糙度显著增加.

图 1　Ni-NiCo2O 4复合电极的表面形貌 图 2　镀层中 NiCo 2O 4 含量对电极活性的影响

1 m ol/ L KOH, 20 ℃, 10 A /dm2

图 3　电极的极化曲线( 20 ℃)

a. N i-NiC o2O 4( 29% ) ; b.纯 Ni

图 2的实验结果表明: 在镀层中引入 NiCo2O 4可以明显降低析氧过电位. N iCo2O 4含量

为 29%的复合电极比电镀的纯镍电极降低析氧过电位约 180 mV.

Ni-NiCo 2O 4复合电极和纯 Ni电极的

极化曲线如图 3a、b 所示. 由图可见, Ni-

NiCo2O 4 复合电极具有两个小于纯 Ni电

极的 T afel 斜率, 前者为 40 和 75 mV/

decade,后者为 60和 110 mV/ decade. 这

说明NiCo2O 4化合物引入Ni基网络后,不

仅提高了电极的反应速度, 而且对析氧反

应的机理也带来了一定的影响. 文献[ 1]

报道了多种可能的析氧反应机理. 具有不

同控制步骤的反应机理,必然产生具有不

同 斜 率 的 Tafel 关 系
[ 6, 7]

. 对 于 Ni-

NiCo2O 4 复合电极而言, 因其表面层具有

高度分布的 NiCo2O 4微粒, 无疑对 OH
-
离
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子及反应中间产物的吸附作用强于纯 Ni电极,使某些步骤的反应活化能不同于纯 Ni电极.

表 2给出电极电位随时间的变化. 由表可见, 在连续工作70 h 期间,没有发生阴极极化明

显增大的现象, 表明用尖晶石型化合物 NiCo2O 4和复合镀技术制备的电催化析氧电极具有较

好的稳定性.

表 2　电极电位 �随工作时间 t的变化( NiCo2O4 含量 29% , 10 A/ dm2, 20 ℃)

t /h 0 2 8 10 12 20 22

�/ V( v s.HgO/ Hg) 0. 659 0. 670 0. 673 0. 680 0. 678 0. 670 0. 673

t /h 30 38 42 50 56 63 70

�/ V( v s.HgO/ Hg) 0. 684 0. 680 0. 681 0. 692 0. 684 0. 690 0. 685
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Preparation of Oxygen Evolution Electrode from
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Abstract　The Ni-NiCo2O 4 composite elect rodes for oxygen evolution w ere prepared by com-

posite electr oplat ing technique. In the course o f plat ing the par ticles o f spinel NiCo 2O 4/ ( ca.

4 �m) w ere easily co-deposited on the nickel deposited elect rode forming a high rough Ni-

NiCo2O 4 composite plat ing layer. The Ni-NiCo 2O 4 composite elect rodes exhibited low oxygen

overvo ltag e and good stability and had tw o Tafel slopes smaller than that of pur e Ni plat ing

elect rode.
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