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摘　要　采用湿化学法在碳纳米管(MWCNTs)上负载 Ni纳米粒子(MWCNTs-Ni), 并制备 MWCNTs-Ni修饰

玻碳电极(MWCNTs-Ni/GCE),用 X射线粉末衍射和透射电子显微镜测试技术对 MWCNTs-Ni的物相和形貌

进行了表征 , 通过循环伏安法研究了该修饰电极在碱性介质中的电化学行为以及对甲醇的电催化氧化作用。

结果表明 , 面心立方的 Ni纳米粒子均匀分散在碳纳米管表面 , 平均粒径约为 16 nm, MWCNTs-Ni/GCE在碱性

介质中的电化学行为是受扩散控制的准可逆过程 ,对甲醇的电催化氧化具有较高的电催化活性。
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近年来利用碳纳米管负载贵金属铂粒子制得电催化活性高的新型催化剂成为一个新的研究方

向
[ 1, 2]
。许多研究者尝试了在碱性介质中用各种形式的 Ni电极电催化氧化甲醇的研究

[ 3, 4]
, Ni在负电

位范围生成Ni(OH)2或 NiO,在正电位范围 Ni(OH)2或 NiO转化为各种晶型的高价的 Ni的氧化物或氢

氧化物 , 在电氧化有机化合物时 , 高价态的 NiOOH参与了有机分子的氧化过程生成低价的 Ni

(OH)2
[ 5]
。Abdel等

[ 6]
研究发现 ,在碱液中块体的 Ni对甲醇无明显的催化作用 , 但分散在石墨上的 Ni

却对甲醇的电化学氧化具有催化作用 。尽管用电沉积
[ 7]
、化学镀

[ 8]
、湿化学

[ 9]
等方法已成功地将 Ni纳

米粒子分散在碳纳米管表面 ,但碳纳米管负载 Ni纳米粒子修饰电极在碱性介质中对甲醇的电催化氧化

还未见报道 。本文利用湿化学法制备碳纳米管负载 Ni纳米粒子修饰玻碳电极 ,用 X射线粉末衍射和透

射电子显微镜测试技术对该复合材料的物相和形貌进行表征 ,通过循环伏安法研究了该修饰电极在碱

性介质中正电位范围的电化学行为以及对甲醇的电催化氧化作用 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

CHI660A型电化学工作站(上海辰华公司);XRD-6000型 X射线粉末衍射 (日本), CuKα(λ=

0.154 06nm),扫描速率为 0.06°/s,测量范围 2θ为 20°～ 95°;H-800型透射电子显微镜(日本),加速电

压为 200 kV;pHS-3型酸度计。碳纳米管(中国科学院成都有机化学研究所提供)由热催化分解碳氢化

合物制得 ,内径为 3 ～ 10 nm,外径为 20 ～ 50nm,长度约为几个微米 。所用试剂均为分析纯;实验用水为

三次蒸馏水 。

1.2　碳纳米管负载纳米 Ni的制备

将一定量碳纳米管放入 HNO3中加热回流 6h,冷却后洗涤碳纳米管 ,然后加入一定量 Ni(NO3)2·

6H2O到完全分散的碳纳米管中 ,电磁搅拌 ,加热至 100 ℃搅拌蒸发 ,烘干后放置管式炉 ,通 Ar气煅烧 ,

再在 450 ℃下通入 H2气还原 ,自然冷却至室温即得碳纳米管负载纳米 Ni(MWCNTs-Ni)纳米复合材料 。

1.3　MWCNTs-Ni/GCE的制备

玻碳电极( 3mm)先在 0.01μmAl2O3上抛光 ,依次用去离子水 、丙酮超声清洗 5 min,自然晾干。

1 mgMWCNTs-Ni纳米复合材料加入 5mL丙酮中 ,超声分散 3min得浅黑色悬浊液。取 50μL浅黑色悬

浊液滴到玻碳电极表面 ,自然晾干即得 MWCNTs-Ni修饰玻碳电极(即 MWCNTs-Ni/GCE)。为了对比 ,

HNO3酸化后的 MWCNTs修饰的玻碳电极(即 MWCNTs/GCE)按相同的程序制备 。
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1.4　实验方法

实验采用 MWCNTs-Ni/GCE为工作电极 , Pt丝为对电极 ,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极的三电极

体系;循环伏安法在 1.0 mol/L的 NaOH溶液中及加入适量甲醇的溶液中测试 ,待响应曲线稳定后 ,记

录相应的电位-电流曲线 。表观电流密度按实测电流除以表观电极面积得到。

2　结果与讨论

2.1　MWCNTs-Ni的 XRD和 TEM表征

图 1为 MWCNTs-Ni纳米复合材料的 X射线粉末衍射图。图中可见 ,在 2θ为 25.94°时出现的是碳

纳米管的(002)晶面衍射峰;2θ为 44.40°、51.75°、76.32°和 92.91°出现的衍射峰是面心立方结构的 Ni

在(111)、(220)和(311)方向的衍射峰 ,其晶胞参数的计算值为 a=0.352 9 nm,这与标准卡片 JCPDS

04-0850数值 a=0.352 3 nm基本吻合。根据 XRD的 Scherrer公式:D=0.89λ/βcosθ计算 ,碳纳米管上

负载的 Ni纳米粒子的平均粒径为 15 nm。

图 1　MWCNTs-Ni纳米复合材料的 X射线粉末衍射图

Fig.1　X-raydiffractionpatternofthe

MWCNTs-Ninanocomposite

图 2　MWCNTs-Ni复合纳米材料的 TEM照片

Fig.2　TEMimageoftheNinanoparticles

attachedtocarbonnanotubes

图 2为 MWCNTs-Ni复合纳米材料的 TEM照片 。从图中可看出 ,碳纳米管呈弯曲的形状 , Ni纳米粒

子均匀分散在碳纳米管的表面 ,平均粒径约为 16nm,与 XRD计算结果基本一致 。这种分散状态的 Ni

纳米粒子具有较大的表面积。

2.2　MWCNTs-Ni/GCE在碱液中的电化学行为

图 3为 MWCNTs/GCE和 MWCNTs-Ni/GCE在一定条件下经多次循环伏安实验达到稳定后的循环

伏安图 。图中可见 ,在 1.0 mol/LNaOH溶液中 , MWCNTs/GCE无明显的氧化还原峰;而 MWCNTs-Ni/

GCE出现了 1对峰形很好的氧化还原峰 ,这对氧化还原峰是由于 β-Ni(OH)2和 β-NiOOH之间的转化所

致
[ 10 ～ 12]

,其氧化还原峰的电位分别为 0.640和 0.566 V, ΔEp为 0.074 V,比 Ni纳米线电极和镍本体电

极
[ 5]
在 1.0 mol/LKOH溶液中 ΔEp分别为 0.104和 0.111 V要少 ,说明分散在碳纳米管上的 β-Ni

(OH)2和 β-NiOOH之间的转化具有更好的可逆性 。

图 4为 MWCNTs-Ni/GCE在 1.0mol/LNaOH溶液中不同扫描速度下的循环伏安图 。图中可见 ,随

扫描速度增加 ,峰电流增大 ,氧化峰电位和还原峰电位略受扫速影响 , ΔEp随扫描速度增加而增大。内插

图显示了该氧化还原反应的氧化峰电流与还原峰电流分别与 v
1 /2
成良好的直线关系 ,表明该反应是受

扩散控制的准可逆过程。根据公式:ip=2.69×10
5
×ne×(Dv)

1/2
×C0 ,求得质子扩散系数(D)为 1.57×

10
-9
cm

2
/s与 Ni纳米线的质子扩散系数的数量级一致

[ 3]
。因此 ,分散在碳纳米管上的 β-Ni(OH)2和

β-NiOOH之间的氧化还原反应在碱液中具有高的质子扩散系数 ,有望在碱性电池中得到应用。

2.3　MWCNTs-Ni/GCE在碱液中对甲醇的电催化氧化

图 5为 MWCNTs/GCE和 MWCNTs-Ni/GCE在 1.0 mol/LNaOH+0.08 mol/LCH3OH溶液中扫描

速度为 50mV/s时的循环伏安图 。图 5曲线 a为 MWCNTs/GCE在 0.08mol/LCH3OH溶液中的循环伏

504 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第 24卷　



图 3　MWCNTs/GCE和 MWCNTs-Ni/GCE在

1.0 mol/LNaOH溶液中稳定的循环伏安图

Fig.3　Reproduciblecyclicvoltammogramsobtained

forvariouselectrodesin1.0 mol/LNaOHsolution

Scanrate:50mV/s;

a.MWCNTs/GCE;b.MWCNTs-Ni/GCE

图 4　MWCNTs-Ni/GCE在 1.0mol/LNaOH溶液中

不同扫速下的循环伏安图

Fig.4　Reproduciblecyclicvoltammogramsofa

MWCNTs-Ni/GCEatdifferentscanratesin1.0mol/LNaOH

Inset:dependenceofanodicpeakcurrent(ipa)and

cathodicpeakcurrent(ipc)onsquare-rootofscanrate(v
1/2)

E/(mV· s-1):a.10;b.20;c.30;d.40;e.50

图 5　MWCNTs/GCE和 MWCNTs-Ni/GCE在 1.0mol/L

NaOH溶液中对甲醇电催化循环伏安图

Fig.5　CyclicvoltammogramsofMWCNTs/GCEand

MWCNTs-Ni/GCEin1.0mol/LNaOH+0.08mol/LCH
3
OH

Scanrate:50mV/s;

a.MWCNTs/GCE, 1.0mol/LNaOH+0.08mol/LCH3OH;

b.MWCNTs-Ni/GCE, 1.0mol/LNaOH;

c.MWCNTs-Ni/GCE, 1.0 mol/LNaOH+0.08mol/LCH3OH

图 6　在 1.0 mol/LNaOH溶液中不同

甲醇浓度的循环伏安图

Fig.6　CyclicvoltammogramsofaMWCNTs-Ni/GCE

in1.0 mol/LNaOHsolutionwithmethanolpresent

v=50mV/s;

Inset:variationofthemethanoloxidationpeakcurrentat

MWCNTs-Ni/GCEwithitsconcentration

c(CH3OH)/(mol· L
-1):a.0.08;b.0.2;c.0.3;d.0.45

安曲线 ,没有观察到明显的氧化还原峰 ,说明 MWCNTs/GCE在碱液中对甲醇没有明显的电催化氧化作

用;图 5曲线 b为 MWCNTs-Ni/GCE在无甲醇的 1.0mol/LNaOH溶液中的循环伏安曲线 ,峰 p2和 p1为

β-Ni(OH)2和 β-NiOOH之间的氧化还原反应所致;MWCNTs-Ni/GCE在 0.08 mol/LCH3OH溶液中的循

环伏安的图 5曲线 c与图 5曲线 b相比 ,发现 β-Ni(OH)2 β-NiOOH转化的氧化峰 p2电流略有增

大 ,还原峰 p1相应减小 ,这可能是 β-NiOOH参与了甲醇的电氧化生成了 β-Ni(OH)2 , β-Ni(OH)2的浓度

增加导致了氧化峰 p2电流密度增加 ,相应地参与电还原反应的 β-NiOOH浓度降低导致了还原峰 p1电

流密度的降低 ,结果与文献
[ 6]
一致 。在 0.77 V左右出现了新的氧化峰 p3 ,当向负电位方向回扫时 ,仍然

在 0.77V处出现氧化峰 p4 ,根据文献
[ 15]
报道 p3和 p4均为甲醇的氧化峰 。

图 6为 MWCNTs-Ni/GCE在不同甲醇浓度时的循环伏安图 。图中可见 ,当甲醇浓度为 0.45mol/L
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时 , p3的表观电流密度达 35.72×10
-3
A/cm

2
,因此 MWCNTs-Ni/GCE在碱液中对甲醇具有较高的电催

化活性 。图中还可知 ,随甲醇浓度增大 , β-NiOOH还原峰电流减小 ,而 β-Ni(OH)2氧化峰电流随之增大 ,

β-Ni(OH)2与 β-NiOOH转化的氧化还原峰形变差 , p3和 p4向正方向移动。在甲醇浓度为 0.45mol/L

时 ,图 6曲线 c发生交叉 , El-Shafei
[ 13]
研究了 Ni(OH)2修饰的玻碳电极在碱液中对甲醇的电催化氧化时

也发现类似现象 ,认为 β-Ni(OH)2与 β-NiOOH的转化是一个快速过程 ,而 β-NiOOH对甲醇的电催化氧

化是一个慢速过程 ,即甲醇浓度大或低扫速时 ,在电极表面附近的甲醇的氧化中间体未全部被氧化 ,浓

度仍相当大 ,因此伏安曲线出现交叉 。图 6内插图为 MWCNTs-Ni/GCE在 1.0 mol/LNaOH溶液中甲醇

浓度对甲醇氧化峰电流的影响 。可见在一定浓度范围内甲醇氧化峰电流(以 p3为研究对象)与甲醇浓

度成良好的直线关系 ,根据这一特性有可能制成甲醇传感器和在一定浓度范围内检测甲醇含量 。
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GlassCarbonElectrodeModifiedwithNanocrystalline
Nickel-decoratedCarbonNanotubesandIts

ElectrocatalysisofMethanolOxidationinAlkalineSolution

XUHong-Yan, WUHua-Qiang
＊
, XUDong-Mei, WANGQian-Yi

(CollegeofChemistryandMaterialsScience, AnhuiNormalUniversity, Wuhu241000)

Abstract　Nanocrystallinenickelwithanaveragediameterofabout16 nmandaface-centeredcubic(fcc)

structurewereuniformlyattachedtothesurfaceofmulti-wallcarbonnanotubesbywetchemistry, andthe

productwascharacterizedbyX-raypowerdiffractionandtransmissionelectronmicroscopy.Aglasscarbon

electrodemodifiedwiththenickel-decoratedcarbonnanotubes(MWCNTs-Ni/GCE)wasprepared.Theelec-

trochemicalbehavioroftheMWCNTs-Ni/GCEandtheelectrocatalyticoxidationofmethanolattheMWCNTs-

Ni/GCEwereinvestigatedbymeansofcyclicvoltammetryin1.0mol/LNaOHsolution.Thecyclicvoltamme-

tryshowedtheelectrontransferofβ-Ni(OH)2 β-NiOOHismainlyadiffusion-controlledquasi-reversible

process, andthehighcatalyticactivityoftheelectrodefortheelectro-oxidationofmethanolinalkalinemedium

suggestsitspotentialapplicationinalkalinerechargeablebatteriesandfuelcells.

Keywords　carbonnanotube, Ninanoparticles, electrocatalyticoxidation, methanol
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