
文章编号: １００１￣３５５５(２０１９)０１￣００１９￣０８

收稿日期: ２０１８￣１２￣２４ꎻ 修回日期: ２０１９￣０１￣１０.
基金项目: 国家自然基金(２１０７３１１３)ꎬ 山西省自然基金(２０１７０１Ｄ１２１０１６)及大同市科技攻关项目(２０１８１９) (Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ

ｏｆ Ｃｈｉｎａ (Ｎｏ. ２１０７３１１３)ꎬ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｘｉ ( ２０１７０１Ｄ１２１０１６) ａｎｄ Ｋｅｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｒ ＆ Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｄａｔｏｎｇ
(２０１８１９)).

作者简介: 李作鹏 (１９７９－)ꎬ 男ꎬ 博士ꎬ 副教授 (ＬＩ Ｚｕｏ￣ｐｅｎｇ(１９７９－)ꎬ ｍａｌｅꎬ Ｐｈ Ｄꎬ ａｓｓｏｃｉａｔｅ ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ) .
∗ 通讯联系人ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｓａｎ３ｚｈａｎｇ＠ ｙｅａｈ.ｎｅｔꎻ Ｔｅｌ: ０１０￣６２７３０２４４.
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摘要: 以水热法并进一步焙烧合成脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒ꎬ 通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)、 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、 Ｘ
射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)和热重分析仪(ＴＧ)等来表征其结构形态及热稳定性. 采用线性扫描法(ＬＳＶ)、 循环伏安

(ＣＶ)研究所制备催化剂的在玻碳和旋转圆盘电极上的电催化活性: 在 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 溶液中的电催化析氧反

应(ＯＥＲ)和电催化氧还原反应(ＯＲＲ). 研究结果表明ꎬ 所制备的脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒有大量的不饱和态ꎬ ２００ ℃
焙烧制备的脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒析氧过电位最小可达 ３０９ ｍＶꎬ Ｔａｆｅｌ 斜率 １４５.６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 其氧还原极限电流密度

在 １６００ ｒｍｐ 可达到 ５.０９５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 电子转移数在 ３.２~３.８ 之间ꎬ 接近四电子转移机理ꎬ 其优良电化学性能可能

是由于暴露了更多的边缘缺陷的缘故.
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　 　 可充放锌空气电池具有价格低廉、 环境友好和

能量密度高(１３００ Ｗｈ ｋｇ－１)等优势ꎬ 在便携式交通

工具和能量储存器件应用方面潜力巨大[１－２] . 该电

池的核心组成是驱动氧还原反应(ＯＲＲ)和析氧反

应(ＯＥＲ)的双功能催化剂ꎬ 但目前存在动力学缓慢

导致的高过电位及循环稳定性差等问题[３] . 因此ꎬ
发展高效稳定的双功能催化剂ꎬ 对于推动可充放锌

空气电池的实际应用具有重要意义. 到目前为止ꎬ
Ｐｔ 及其合金是最好的 ＯＲＲ 催化剂[４]ꎬ ＩｒＯ２和 ＲｕＯ２

是最高效的 ＯＥＲ 催化剂[５－６]ꎬ 将两者复合可以得到

性能最好的 ＯＲＲ 和 ＯＥＲ 催化剂[７]ꎬ 但贵金属催化

剂因资源短缺且成本高ꎬ 严重阻碍锌空气电池产业

化. 因此ꎬ 需要探索和研究低成本、 高活性和稳定

性的非贵金属电催化材料. 与贵金属催化剂相比ꎬ
非贵金属催化剂由于高丰度和低成本广受关注ꎬ 主

要包括掺杂碳材料[８]、 过渡金属氧化物如 ＭｎＯ２
[９]、

钙钛矿型金属氧化物[１０]、 尖晶石型金属氧化物[１１]

等ꎬ 其中在尖晶石型金属氧化物中ꎬ ＮｉＣｏ２Ｏ４由于其

较高的电导率和电催化活性受到广泛研究ꎬ 各种结

构如 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米微球[１２]ꎬ ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米片[１３]ꎬ 多

孔 ＮｉＣｏ２ Ｏ４ 纳 米 结 构[１４－１６]ꎬ ＮｉＣｏ２ Ｏ４ 纳 米 线 阵

列[１７－１８]ꎬ ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米花[１９] 等ꎬ 通过对上述结构的

ＮｉＣｏ２Ｏ４比较ꎬ 我们发现不同的 ＮｉＣｏ２Ｏ４结构对其催

化活性有很大影响ꎬ 而具有更多的缺陷暴露和更高

的比表面积往往展现出更高的催化活性[２０]ꎬ 基于

此ꎬ 我们采用水热法并进一步焙烧得到 ＮｉＣｏ２Ｏ４催

化剂ꎬ 通过调控反应温度和时间制备出脊椎状

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒ꎬ 相比于完整的纳米棒ꎬ 暴露了更多

的缺陷位并得到较好的 ＯＥＲ 和 ＯＲＲ 催化活性.

１ 实验材料和方法

１.１ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料的制备

分别称量 ０. ５８ ｇ Ｃｏ (ＮＯ３ ) ２ 􀅰６Ｈ２ Ｏ、 ０. ２９ ｇ
Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２ Ｏ、 ０. ７２ ｇ 尿 素[２１]ꎬ 依 次 加 入

１００ ｍＬ的烧杯中ꎬ 再向烧杯加入乙二醇和蒸馏水各

４０ ｍＬꎬ 用玻璃棒不断搅拌直至溶解ꎬ 溶解后再将

溶液转移到 ８０ ｍＬ 的水热反应釜中ꎬ 并将其置于烘

箱中ꎬ 反应温度分别为 １６０、 １８０、 ２００ 和 ２２０ ℃ꎬ 反

应时间为 １２ ｈ. 反应完毕后自然冷却ꎬ 倒出溶液离

心并再用去离子水和无水乙醇清洗ꎬ 重复 ２ ~ ３ 次ꎬ
将洗涤好的前驱体样品在烘箱中 ６０ ℃下干燥 １０ ｈꎬ
然后将所得样品转移到小坩埚中ꎬ 于马弗炉中在

５５０ ℃下煅烧 ３ ｈꎬ 即得到黑色粉末ꎬ 用玛瑙研钵研

磨该黑色粉末备用.
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１.２ ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料结构及前驱体稳定性表征

将所制备的催化剂在 ２００ ｋＶ 场发射透射电镜

ＪＥＭ￣２１００Ｆ 上测试其微观结构ꎬ 用德国 ＢＲＵＫＥＲ Ｘ
射线衍射仪对其晶形进行测试(Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ Ｘ 射线

管ꎬ 电压为 ４０ ｋＶꎬ 电流为 ４０ ｍＡꎬ 阳极靶材料为

Ｃｕ 靶ꎬ 扫描速率为 １０° 􀅰 ｍｉｎ－１ꎬ 扫 描 角 度 为

２０° ~８０°). 用 Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ (激发源为单色化的

Ａｌ ＫαＸ射线)光电子能谱仪对催化剂的表面元素价

态进行测试. 前驱体在 ＴＧ ２０９(德国耐驰)热分析系

统(由室温升到 １０００ ℃ꎬ Ｎ２氛围保护ꎬ 升温速率为

２０ ℃􀅰ｍｉｎ－１)测试 ＴＧ 曲线.
１.３ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料电催化性能的测定

制备工作电极: 用移液管分别移取无水乙醇 ３
ｍＬ 和超纯水 １ ｍＬ 于 ５ ｍＬ 样品管中ꎬ 加入 １２０ μＬ
Ｎａｆｉｏｎ 备用. 用电子天平称取 ２ ｍｇ 样品ꎬ 装入 ０.５
ｍＬ 样品管中. 将样品管放在数控超声波清洗器中

(用泡沫片固定)ꎬ 将温度设定为 ２０ ℃ꎬ 频率调为

８０ Ｈｚꎬ 超声 ２０ ｍｉｎ 后取出. 再用微型注射器从样品

管中移取 ６ μＬꎬ 滴到打磨好的直径 ３ ｍｍ 玻碳电极

上ꎬ 将滴过样品的玻碳电极放在远红外线干燥箱下

干燥ꎬ 干燥 ５ ｍｉｎ 后取出.
析氧性能测试在 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站(上

海辰华仪器有限公司)上进行. 采用三电极体系测

量ꎬ 使用小型玻璃电解槽ꎬ 电解液为 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１

ＫＯＨꎬ 辅助电极为铂丝电极ꎬ 参比电极为 Ｈｇ / ＨｇＯ
电极(０.０９８Ｖ ｖｓ. ＮＨＥ)ꎬ 工作电极为 ３ ｍｍ 直径玻

碳电极ꎬ 保持三电极反应的一端在同一水平面ꎬ 排

除玻碳电极表面吸附或析出的气泡ꎬ 使用线性扫描

伏安(ＬＳＶ)和循环伏安法(ＣＶ)进行测试. 氧还原

性能的测定: 将析氧测试过程中配制好的样品管

继续放在数控超声波清洗器中(用泡沫片固定)ꎬ
同样条件下超声 ２０ ｍｉｎ 后取出. 再用微型注射器

移取８ μＬꎬ 滴到 ５ ｍｍ 玻碳电极上ꎬ 将滴过样品的

玻碳电极放在远红外线干燥箱下干燥ꎬ 干燥 ５ ｍｉｎ
后取出. 采用三电极体系测量ꎬ 使用六孔玻璃电解

槽ꎬ 参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ 辅助电极为铂电极ꎬ 工

作电极为滴加了样品的 ５ ｍｍ 玻碳电极ꎬ 电解液

为 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ. 测试之前ꎬ 将高纯氧气通入

电解液中鼓泡 ２０ ｍｉｎꎬ 测试过程中将高纯氧气通

在电解液液面上ꎬ 测试不同转速下氧还原的稳态

曲线.

２ 实验结果与讨论

２.１ ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料结构及稳定性表征

图 １ 是脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米催化剂的透射电镜

微 观结构形貌图ꎬ图１(ａ)和(ｂ)分别是该纳米催化

图 １ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.１ ＴＥＭｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ:

(ａ) ｌｏｗ ａｎｄ (ｂ) ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓꎻ (ｃ) ｓｉｎｇｌｅ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ｎａｎｏｒｏｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ (ｄ) ｓｉｎｇｌｅ ｎａｎｏｒｏｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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剂大量存在时 １００ 和 ５０ ｎｍ 尺度下的 ＴＥＭ 图ꎬ 可以

看出 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米粒子均为棒状结构ꎬ 棒状结构中

直径分布在 １２.８３~ ２７.０４ ｎｍ 之间ꎬ 长度介于 ０.１ ~
１ μｍ. 由图可知催化剂中大量存 在 的 脊 椎 状

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米结构图 １(ｃ)ꎬ 当然也看到了没有脊椎

状的纳米棒结构图 １(ｄ)ꎬ 由此我们推测脊椎状纳

米棒的形成可能是由于反应时间不充分导致的ꎬ 由

于暴露了更多的缺陷结构. 由图可以看出脊椎状

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米线是由许多细小纳米颗粒组装而成的ꎬ
其粒径在 １０ ~ ３０ ｎｍ 范围内ꎬ 纳米颗粒之间相对独

立还有很多的孔隙. 很明显ꎬ 脊椎状纳米线与传统

的单晶纳米线有很大区别. 这些孔隙的出现很大程

度上是由于尿素在煅烧过程中的分解ꎬ 产生许多微

小气体释放之后就留下微小孔洞. 这些微小的孔隙

可以提供更多的接触面与电解液充分作用ꎬ 从而提

高电化学活性.
２.２ Ｘ 射线衍射分析

图 ２ 是在 ５５０ ℃ 下煅烧 ３ ｈ 后制备的脊椎状

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米棒的 ＸＲＤ 图. 由图可见ꎬ 尖晶石型

ＮｉＣｏ２Ｏ４粉体出现的衍射特征峰明显ꎬ 特别是 ２θ ＝
３６.７０°时衍射峰最强ꎬ 相应的晶面指数为(３１１)ꎬ 另

图 ２ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ

外在 ( ２２０ )、 ( ４００ )、 ( ５１１ )、 ( ４４０ )、 ( ６２０ )、
(６２２)、 (４４４)处出现衍射峰强度ꎬ 与 ＮｉＣｏ２Ｏ４标准

谱图吻合(ＰＤＦ ２０￣０７８１)ꎬ 在 ＸＲＤ 谱图中衍射峰较

窄ꎬ 说明所制备的样品晶化程度较高[５] .
２.３ Ｘ 射线光电子能谱分析

催化剂的表面价态由 ＸＰＳ 光电子能谱获得ꎬ 如

图 ３( ａ)中ＸＰＳ全谱中显示了元素Ｎｉ、Ｃｏ、Ｏ的存

图 ３ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒的 Ｘ 射线光电子能谱图

Ｆｉｇ.３ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ

(ａ) ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (ｉｎｓｅｒｔ: ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ)ꎻ (ｂ) Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｎｉ ２ｐ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎻ (ｃ) Ｃｏ ２ｐ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎻ (ｄ) Ｏ １ｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
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在ꎬ 少量的 Ｃ 元素是测试过程的本底峰. ＸＰＳ 分析

表明 ＮｉＣｏ２Ｏ４中元素 Ｎｉ、 Ｃｏ 和 Ｏ 的表面百分比分别

为 １８.２％、 １９.０１％和 ６２.７９％ꎬ 如图 ３(ａ)中的插图ꎬ
Ｎｉ 物种的含量偏高很多ꎬ 这可能是由于 Ｎｉ 物种富

集在 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒表面的原因. 高分辨 Ｎｉ ２ｐ 的拟

合峰如图 ３(ｂ)ꎬ 有两组分别对应于 Ｎｉ ２ｐ３ / ２(８５５.０ꎬ
８５５.０ ｅＶ)和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２(８７３.０ꎬ ８７１.６ ｅＶ)的宽信号被

观察到ꎬ 表明 Ｎｉ 元素可归于典型氧化物中的 Ｎｉ２＋

和 Ｎｉ３＋的峰ꎬ ｓａｔ.是其卫星峰. 峰信号的进一步分析

表明晶格中镍元素以 Ｎｉ２＋为主导. 高分辨 Ｃｏ ２ｐ 如

图 ３(ｃ)ꎬ Ｃｏ ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ ２ｐ３ / ２中的两组峰 ７９６.１０ 和

７８０.５０ ｅＶꎬ ７９４.３０ 和 ７７９.３０ ｅＶ 分别对应于 Ｃｏ２＋和

Ｃｏ３＋ꎬ 两个主峰的左边的弱峰分别对应于 Ｃｏ２＋ 和

Ｃｏ３＋的卫星峰. Ｏ １ｓ 信号主要是由 Ｏ１: ５２９.３ ｅＶ 和

Ｏ２: ５３１.０ ｅＶ 组成ꎬ 如图 ３(ｄ)ꎬ 分别对应 Ｍ￣Ｏ 和

缺陷位配位氧ꎬ 表明所制备的脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米

棒有大量的不饱和态ꎬ 而正是这种不饱和态有利于

形成催化剂的活性位中心ꎬ 从而提高其催化活性.
此外在 Ｏ３: ５３２.４ ｅＶ 还有少量的物理或化学吸附

水中的氧.
２.４ 热重分析

为了了解催化剂的稳定性能及晶体形成的最低

温度ꎬ 对得到脊椎状水热反应 ２００ ℃ 反应得到的

ＮｉＣｏ２Ｏ４脊椎状纳米棒的热重分析图ꎬ 如图 ４ꎬ 曲线

在 ２００ ℃之前失重率约为 ２.０％ꎬ 可能是由于催化

剂中含某些物理吸附水、 结构水的蒸发以及低热固

相反应残留乙二醇的挥发的缘故[７] . 随后在 ４００ ~
６００ ℃之间ꎬ 曲线有一迅速下降的失重峰ꎬ 这一

阶段失重率约为３１.２８％ꎬ 最大失重率时温度约为

图 ４ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒前驱体的热重分析图

Ｆｉｇ.４ ＴＧ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

５００ ℃ꎬ 可能是由于 Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎬ Ｃｏ(ＯＨ) ２和 Ｏ２生成

ＮｉＣｏ２Ｏ４晶体时水挥发的缘故[２２] . 当温度到 ５５０ ℃
以后ꎬ 催化剂基本上没有质量损失ꎬ 因此在催化剂

制备过程中ꎬ 焙烧温度设定为 ５５０ ℃ .
２.５ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料电催化性能的表征

２.５.１ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料在碱性条件下的析氧

性能　 　 通过测定该析氧催化剂的起始电位、 析氧

过电位、 电流密度为 ５０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ 的电位值以及

Ｔａｆｅｌ 曲线斜率来判断其电催化活性ꎬ 起始电位表明

催化剂的本征催化活性ꎬ 其值越负ꎬ 析氧过电位越

小ꎬ 析氧催化剂的析氧活性越高[８] . 另一方面ꎬ
Ｔａｆｅｌ斜率反映出催化剂的电导率ꎬ Ｔａｆｅｌ 斜率越小ꎬ
内在的电导率越高ꎬ 相应的催化活性也高.
　 　 如图 ５(ａ)是在 １６０、 １８０、 ２００、 ２２０ ℃下制备

的 ＮｉＣｏ２Ｏ４催化剂在 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 中的线性扫

描伏安曲线ꎬ 在相同的电流密度下ꎬ 温度为 １６０、
１８０ 和 ２２０ ℃制备的催化剂所对应的曲线的析氧电

位明显高于温度为 ２００ ℃所对应的曲线的析氧电

位ꎬ 表明温度为 ２００ ℃下制备的脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４催

化剂的电催化活性明显高于在其它温度下制备的

ＮｉＣｏ２Ｏ４催化剂ꎬ 见表 １ꎬ ２００ ℃ 下制备的脊椎状

ＮｉＣｏ２Ｏ４催化剂的起始氧化电位为 ３０９ ｍＶꎬ 并且在

大电流 ５０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ 的条件下过电位依然最小为

４１８ ｍＶ. 与文献中其它形貌的 ＮｉＣｏ２Ｏ４相比ꎬ 脊椎

状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米线 ＯＥＲ 显示出了较好的电催化活

性ꎬ 起始氧化电位比文献中报到的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂低

２８０ ｍＶꎬ 比 ＮｉＣｏ２ Ｏ４ 纳米颗粒和纳米线催化剂低

１００ ｍＶ 以上[１４ꎬ２３] . 另外在 １.３~１.５ Ｖ 之间出现一小

的氧化峰ꎬ 如图 ５(ｂ)ꎬ 且氧化峰的大小与析氧峰的

大小一致ꎬ 该氧化峰可能是 Ｎｉ２＋和 Ｃｏ２＋氧化为 Ｎｉ３＋

和 Ｃｏ３＋的氧化峰ꎬ 此处的阳极峰出现大的峰值电

流ꎬ 这表明在进行 ＯＥＲ 反应之前ꎬ 较多氧化物向高

价态转化ꎬ 产生了大量的高价氧化物活性点ꎬ 对提

高析氧反应的电催化活性有利[９－１０] . 图 ５( ｃ)是图

５(ａ)对应的 Ｔａｆｅｌ 曲线ꎬ 数据见表 １ꎬ 由图可知ꎬ 温

度分别为 １６０、 １８０、 ２２０ ℃所对应的 Ｔａｆｅｌ 曲线斜率

均比 ２００ ℃ 要高ꎬ 分别为 １６４.２、 １４８.４、 １６０.６ 和

１４５.６ ｍＶ􀅰ｄｅｃａｄｅ－１ꎬ 这表明 ２００ ℃制备的催化剂

的催化性能最好. 图 ５(ｄ)为 ２００ ℃下制备的脊椎状

ＮｉＣｏ２Ｏ４催化剂经过 ５００ 次的循环寿命测试ꎬ 其析

氧电位几乎没有发生变化ꎬ 说明该催化剂有很好的

电化学稳定性.
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图 ５ (ａ)不同温度下制备的脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒在 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 中的

线性扫描伏安ꎻ (ｂ)１.４ Ｖ 左右氧化峰的放大图ꎻ (ｃ)其相对应的 Ｔａｆｅｌ 曲线ꎻ (ｄ) 催化剂 ５００ 次循环稳定性

Ｆｉｇ.５ (ａ)Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

(ａ) ｉｎ ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨꎻ (ｂ) ｅｎｌａｒｇｅｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｅａｋｓ ａｒｏｕｎｄ １.４ Ｖꎻ (ｃ) ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｔａｆｅｌ ｐｌｏｔｓ ｏｆ (ａ)ꎻ
(ｄ)ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ

表 １ 不同温度下制备的脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒的析氧反应结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＯＥＲ ｆｏｒ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
/ ℃

Ｏｎｓｅｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
/ ｍＶ

Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅ
/ ｍＶ􀅰ｄｅｃａｄｅ－１

Ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ
５０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ / ｍＶ

１６０ ３４１ １６４.２ ４７３

１８０ ３２０ １４８.４ ４３３

２００ ３０９ １４５.６ ４１８

２２０ ３２６ １６０.６ ４３７

２.５.２ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米材料碱性条件下的氧还

原性能　 　 由于暴露了更多的边缘缺陷ꎬ 脊椎状

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒展现出更好的电催化氧还原性能ꎬ
如图 ６ 为脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒、 玻碳电极以及 Ｐｔ
黑的在饱和氧气的碱性水溶液中的循环伏安图.

对于玻碳电极在－０.３４６ Ｖ 的很小的氧还原峰ꎬ 尽

管有很强的电容背景电流ꎬ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒

在－０.２７９ Ｖ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)出现了一个很强的特征

氧还原峰ꎬ 而 Ｐｔ 黑的氧还原电位为－０.２５４ Ｖꎬ 还

原电流略比脊椎状ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒高ꎬ说明脊椎状
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图 ６ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒与 Ｐｔ 黑的在饱和氧气的

０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 中的循环伏安图ꎬ 扫描速率

５０ ｍＶ ｓ－１ꎬ 参比电极 Ａｇ / ＡｇＣｌ
Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ

ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ Ｐｔ ｂｌａｃｋ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ Ｏ２ ｓａｔｕｒａｔｅｄ

０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｓｃａｎ ｒａｔｅ: ５０ ｍＶ ｓ－１ꎬ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ: Ａｇ / ＡｇＣｌ

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒展现出更为接近 Ｐｔ 黑的电催化

活性.
　 　 为进一步研究脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４的氧还原动力学

性能ꎬ 实验中利用旋转圆盘电极对电催化剂进行了

评价. 如图 ７(ａ)是脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒用旋转圆

盘电极体系测定的在转速为 ４００、 ９００、 １６００、 ２５００
ｒ 下的 ＬＳＶ 曲线ꎬ 由图可知ꎬ 从 ４００ 到 ２５００ ｒｍｐ 的

极限电流密度分布在－３ ~ －６ ｍＡ􀅰ｃｍ－２的区间ꎬ 随

着旋转圆盘电极转速的增大ꎬ 氧还原的极限电流密

度逐渐增加ꎬ 其中氧还原极限电流密度在 １６００ ｒｍｐ
可达到 ５.０９５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 半波电位在－０.２５ Ｖ、 其极

限还原电流和半波电位都略低于 Ｐｔ / Ｃ 催化剂[２４]ꎬ
但高于常规方法制备出的 ＮｉＣｏ２ Ｏ４ 颗粒[１３]ꎬ 纳米

线[１７]ꎬ 以及纳米空心球[２４]ꎬ 说明催化剂拥有了更

高的催化活性和电解液的接触面积ꎬ 因此暴露了更

多的活性位中心. 为了更深入的了解其氧还原催化

活性ꎬ 可以根据 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ￣Ｌｅｖｉｃｈ(Ｋ￣Ｌ)方程来分析

电极动力学过程ꎬ 计算公式如下[１７]:

图 ７ (ａ)脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米棒在饱和氧气的 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 电解质中线性扫描伏安ꎻ

(ｂ)相应的在不同电位－０.４０、 －０.４５、 －０.５０、 －０.５５ Ｖ 下的 Ｋ￣Ｌ 曲线

Ｆｉｇ.７ (ａ)Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｉｎ Ｏ２ ｓａｔｕｒａｔｅｄ

０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎻ (ｂ) ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｋ￣Ｌ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ －０.４０ Ｖ、 －０.４５ Ｖ、 －０.５０ Ｖ、 －０.５５ Ｖ ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ

　 　 １
ｊ

＝ １
ｊｋ

＋ １
ｊｄ

ｊｋ ＝ ｎＦＡＫＣＯ２

ｊｄ ＝ ０.６２ｎＦＣＯ２
ＤＯ２

２ / ３ν －１ / ６ω１ / ２ ＝ Ｂω１ / ２

１
ｊ

＝ １
ｊｋ

＋ １
ｊｄｌ

＝ １
ｊｋ

＋ １
Ｂ
ω －１ / ２

其中ꎬ 公式中 ｊ 是测试到的盘电流密度ꎬ ｊｄ 、 ｊｋ
是指极限电流密度和动力学电流密度ꎬ ｎ 是转移电

子数ꎬ Ｆ 是法拉第常数(９６ ４８５ Ｃ􀅰ｍｏｌ－１)ꎬ ＤＯ２
是

Ｏ２在 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ 溶液中的扩散速(１.８６×１０－５

ｃｍ２􀅰ｓ－１)ꎬ ＣＯ２
是电解液中氧气的浓度(１.２１×１０－６

ｍｏｌ􀅰ｃｍ－３)ꎬ ν 为电解质溶液的动力学粘度 ０. ０１
ｃｍ２􀅰ｓ－１ꎬ ω 是电极的转速[２５]ꎬ 由该公式与测得的

Ｋ￣Ｌ 曲线的斜率可以计算 ＯＲＲ 过程中的电子转移

数. 图 ７(ｂ)是不同电位下线性拟合图ꎬ Ｊ－１与 ω－１ / ２

呈现较好地线性关系但不很平行ꎬ 说明不同电位下

电子转移数不同ꎬ 即反应机理略有不同. 其在电位

－０.４０ Ｖ、 －０.４５ Ｖ、 －０.５０ Ｖ、 －０.５５ Ｖ 下的电子转
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移总数(ｎ)分别为 ３.２ꎬ ３.４ꎬ ３.７ꎬ ３.８ꎬ 接近 ４ 电子

转移过程.

３ 结论

通过水热法并一步煅烧制备了 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米催

化剂ꎬ 并通过一系列物理手段表征其微观结构与形

貌ꎬ 同时测试了其作为氧电极的析氧活性和氧还原

活性. 所得结果如下: ( １) 微观结构与形貌: 该

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米催化剂为脊椎状纳米棒. 该 ＮｉＣｏ２Ｏ４催

化剂中镍元素大部分为 Ｎｉ２＋离子ꎬ 钴元素大部分为

Ｃｏ３＋离子ꎻ (２)析氧活性: 温度为 ２００ ℃时制备的

ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米催化剂的起始析氧电位更负ꎬ 峰电流

更大ꎬ 过电位更小(其析氧过电位最小可达 ３０３.９
ｍＶ)ꎻ (３)氧还原活性: 其对氧还原反应电子转移

数为在 ３.２~３.８ 之间ꎬ 接近四电子转移机理ꎬ 同样

温度为 ２００ ℃时制备的 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米催化剂的氧还

原性能相对较好(在 １６００ ｒｍｐ 其氧还原最低电流密

度可达到 ５.０９５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２). 总之ꎬ 脊椎状 ＮｉＣｏ２Ｏ４

纳米催化剂表现出优良的电催化活性ꎬ 值得进一步

研究并有望应用于锌空气电池空气电极中.
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ｃｉｏｕｓ￣ｍｅｔａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ Ａｄｖ
Ｍａｔꎬ ２０１７ꎬ ２９: １６０６４５９.

[２１] Ｗａｎｇ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｂｒｉｄｓ ｏｆ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ ｎａｎｏｂｕｎｄｌｅｓ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ
ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ｃｏｌｌ Ｉｎｔｅｒ Ｓｃｉꎬ ２０１５ꎬ ４６０: ３０３－３０６.

[２２] Ｚｈｕ Ｃꎬ Ｐｕ Ｘꎬ Ｓｏｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｃａｐａｃｉｔｙ ＮｉＣｏ２ Ｏ４

ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ[ Ｊ]. Ｊ
Ａｌｌｏ Ｃｏｍｐｄꎬ ２０１４ꎬ ６１７: ９８８－９９３.

[２３] Ｙａｎ Ｋꎬ Ｓｈａｎｇ Ｘꎬ Ｌｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｒｎａｒｙ ｍｉｘｅｄ ｍｅｔａｌ Ｆｅ￣
ｄｏｐｅｄ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ ４１６:
３７１－３７８.

[２４] Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｆｕ Ｙꎬ Ｘｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｈｏｌ￣
ｌｏｗ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｉｎｔ Ｊ Ｈｙｄｒｏ
Ｅｎｅｒꎬ ２０１６ꎬ ４１(２１): ８８４７－８８５４.

Ｆａｃｉｌｅ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２ Ｏ４ Ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｓ Ｈｉｇｈｌｙ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｏｘｙｇｅｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
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(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｄａｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｄａｔｏｎｇ ０３７００９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｃｈｉｎａ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １００１９３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａ ｆａｃｉｌｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｃａｌｃｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＴＥＭ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ (ＸＰＳ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ (ＴＧ) ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ. Ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ＯＥＲ) ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ＯＲＲ) ｐｅｒｆｏｒ￣
ｍａｎｃｅ ｏｆ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ (ＬＳＶ)
ｗｉｔｈ ＧＣ ａｎｄ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｄｉｓｋ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｆｔｅｒ ｔｅｓｔｉｎｇꎬ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ３０９ ｍＶ ａｎｄ Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅ
ｏｆ １４５.６ ｍＶ / ｄｅｃ ｗｅｒｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｆｏｒ ＯＥＲꎬ ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ５.０９５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ ａｔ
１６００ ｒｍｐ ｆｏｒ ＯＲＲ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｎｕｍｂｅｒｓ ｗｅｒｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ３.２ ｔｏ ３.８ꎬ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｆｏｕｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｍ. Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｂａｂｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ
ｕｎｉｑｕｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｅａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｍｏｒｅ ｅｄｇｅ ｄｅｆｅｃｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｓｐｉｎｅ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｒｏｄｓꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎻ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃ￣
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