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利用化学还原法合成了
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电催化剂'研

究了纳米碳纤维微结构对
UN

$

6+.E

电催化剂电催化性能的

影响
9

研究发现'相对于基于活性炭的电催化剂'载于纳米碳

纤维的电催化剂具有较高的
(**

活性%同时'基于板式纳米

碳纤维的电催化剂表现出最高的
(**

活性
9
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"由于具有

特殊的结构及优异的物理化学性能而被重视'在多

相催化领域和电催化领域等方面具有很好的应用前

景
9

通过调控制备条件可以得到不同微结构的纳米

碳纤维,

&
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氧气电催化还原反应!
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"广泛应用于电化学制备双氧水(金属

防腐(电化学能量储存和转化等领域,

$

-

9

纳米碳纤维在多相催化领域和电催化领域应用

主要优势是其微结构的多变性和可控性
9

根据石墨

层排列方式不同'纳米碳纤维可分为板式纳米碳纤

维!

O

8JNP8PN6+.E
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"'鱼骨式纳米碳纤维!

QDEL=

T7FP6+.E
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本文在制备微结构可控纳米碳纤

维的基础上'研究了纳米碳纤维微结构对
(**

性能

的影响
9

利用化学还原法制备
UN

修饰的纳米碳纤维

电极'考察了纳米碳纤维微结构对负载
UN

金属催化

剂
(**

性能的影响
9

!

!

实验

!!!
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纳米碳纤维生长和电催化剂制备

为了得到所需要的板式(鱼骨式以及管式纳米

碳纤维'分别使用纳米
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和
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作为纳米碳纤维生长催化剂
9

通过化学气相沉

积方法制备
!

种不同微结构的纳米碳纤维
9

典型的

反应过程如下'以质量比为
&k?

的
+D

$

.P

'
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为

生长催化剂'反应温度为
A%%l

'生长时间控制在
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'得到所需要的鱼骨式纳米碳纤维
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以
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为催

化剂前驱体'使用乙二醇!
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"为还原

剂'制备基于不同微结构纳米碳纤维的
UN

电催化

剂
9UN

与催化剂载体的质量比为
$k!9

为了对比'利

用同样方法在活性炭!

JMNDVJNPSMJRT7F
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"上负载
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金属'制备了
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催化剂
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纳米碳纤维修饰电极制备

为了对纳米碳纤维进行电化学纯化和对不同纯

化处理的纳米碳纤维的
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性能进行研究'以玻碳

电极!
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8JEE

W
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"为基体'使用
+JQD7F

溶液为

粘结剂制备了纳米碳纤维修饰电极
9

具体制备过程

如下#首先称取
<I

;

纳米碳纤维样品'溶解在质量

分数为
%9<!

的
+JQD7F

溶液中'然后在超声作用下

分散
<IDF

'得到表观均匀的纳米碳纤维溶液
9

用移

液枪移取
&%

6

8

溶液'滴加在一个直径为
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的玻

碳电极上
9
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表征手段

使用透射电镜!

/3X

"和高分辨透射电镜

!

*̂/3X

"考察不同微结构纳米碳纤维的形貌
9

纳米

碳纤维的表观结构通过带有
(GQ7RS1414

系统的

'3(-'3X$%&%

透射电镜系统观察
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分析在
B

$
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分析仪上进行'采用
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a
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"为射线源'操作电压为
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'电流为
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电化学测试在
,:N78JTU7NPFND7ENJN!%

电化

学工作站!

3M76LPIDP\929
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NLP+PNLPR8JFSE

"中进

行
9

在测试过程使用三电极体系进行'工作电极为负

载纳米碳纤维或者
UN

$

6+.E

的
06

电极'对电极为

大块
UN

电极'参比电极为饱和甘汞电极
9

"
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结果与讨论
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和
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的微观形貌
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和
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的微观形貌

图
&

为
!

种不同微结构纳米碳纤维在较低倍数

下的透射电镜!

/3X

"图
9

可以发现'板式(鱼骨式和

管式纳米碳纤维虽然都具有较高的长径比'但直径

具有较大差异
9

同时有部分金属杂质存在于纳米碳

纤维中
9

这些金属杂质是纳米碳纤维在制备过程中

使用金属催化剂的残留
9

不同结构的纳米碳纤维具

有不同的直径
9

板式纳米碳纤维的直径为
&$%FI

左

右'大于鱼骨式纳米碳纤维的
<%FI

和管式纳米碳

纤维的
$%FI9

一般来说'纳米碳纤维直径与金属生

长催化剂粒径具有直接关系
9

图
<
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不同微结构纳米碳纤维的透射电镜图
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图
$

是不同微结构的纳米碳纤维的高分辨透射

电镜!

*̂/3X

"图'可以明显发现'板式(鱼骨式和管

式纳米碳纤维具有不同石墨层排列方式
9

板式纳米

碳纤维的石墨烯平面与纤维轴线垂直'管式纳米碳

纤维石墨烯平面与纤维轴线基本平行
9

鱼骨式纳米

碳纤维石墨烯平面与纤维的轴线呈一定角度'在本

文研究中所使用鱼骨式纳米碳纤维和纤维轴的夹角

大概为
?<g9

图
?

!

不同纳米碳纤维的高分辨透射电镜图
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的微观形貌

使用
*̂/3X

扫描对基于不同载体
UN

电催化

剂的微观形貌进行了分析'结果如图
!

所示
9

可发

现'相对于活性炭'

UN

在纳米碳纤维上具有更小的颗

粒直径
9UN

在活性炭上的粒径在
!

'

<FI

范围内'在

纳米碳纤维上直径为
$

'

?FI

左右
9

同时'可以发

现'

UN

在纳米碳纤维上具有更为均匀的粒径分布
9

造

成这种差异的原因可以归结为纳米碳纤维和活性炭

载体在微结构方面的不同
9

活性炭主要由无定型的

碳微晶构成'形成小于
$FI

的微孔'这些微孔的存

在会不利于对金属的负载与定位,

!

-

'导致复杂贵金

属分散的不均匀
9

纳米碳纤维为典型的中孔材料'有

利于
UN

金属前驱体的传质'从而表现为较小的颗粒

直径和较均匀的颗粒分布
9

另一方面'纳米碳纤维暴

露了较高比例的端面碳原子'这会促进对负载金属

的分散和定位'避免了
UN

纳米粒子的团聚'从而使

得基于纳米碳纤维的
UN

电催化剂具有较小的颗粒

直径
9
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同时'

UN

纳米粒子在不同微结构纳米碳纤维载

体上的分布也有一定的差异
9

从图
!

可以看出'

UN

纳

米颗粒在板式和鱼骨式纳米碳纤维上具有较小的粒

径
9

其原因也可以归结为端面碳原子对负载金属的

特殊定位作用
9

板式(鱼骨式纳米碳纤维裸露的主要

为较活泼的端面碳原子'有利于金属的沉积和定位
9

而管式纳米碳纤维暴露的主要为基面碳原子'在促

进金属的沉积和定位方面能力弱于端面碳原子
9

载体对负载
UN

金属的粒径的作用也有较多研

究
9

虽然观点不是很一致'但一般认为在相同的制备

方法前提下'载体性能是决定
UN

粒径的主要因素
9

譬如说'

*J8

O

L

等,

?

-对载体性能对负载
UN

纳米颗粒

进行了研究'发现在
2:8MJF@6 >$*

上负载的
UN

颗粒粒径在
!9<FI

左右'而当使用
\U$%%%

作为催

化剂载体时'

UN

颗粒粒径在
$9&FI

左右
9

在前期研

究中发现'相对于基于活性炭的
US

电催化剂'由于

纳米碳纤维暴露了较多端面碳原子'使得基于板式

和鱼骨式纳米碳纤维的
US

电催化剂表现出较小的

粒径和较为均匀的颗粒分布,

<
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的
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性能差异
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不同微结构纳米碳纤维的
&((

性能差异

前面所述'不同微结构的纳米碳纤维在微观形

貌上存在较大差异'因此对纳米碳纤维微结构对其

(**

性能的影响进行研究
9

为了对比'在相同的体系

中研究了石墨电极的
(**

性能
9

图
?

为石墨电极和

不同微结构纳米碳纤维电极分别在氮气和氧气饱和

的电解液中的循环伏安扫描结果
9

从图
?

的曲线
&

可以看出'相对于石墨'不同微结构纳米碳纤维都表

现出较高的背景电流
9

其原因可能是由于纳米碳纤

维具有较高的比表面积和较好的中孔结构
9

综合图
?

的曲线
&

和
$

可以看出'板式纳米碳

纤维的
(**

起始还原电位为
%9$#2

'鱼骨式纳米碳

纤维和管式纳米碳纤维分别为
%9&<2

和
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对

于石墨'从图
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曲线
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和
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可以看出'在
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到
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的扫描范围内
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条曲线基本重合
9

也就是说'石

墨电极
(**

的起始还原电位低于零
9

对于电催化还

原反应来说'起始还原电位越正代表了电催化剂的

活性越高
9

也就是说'相对于石墨'纳米碳纤维表现

出较高的
(**

活性
9

同时'不同微结构的纳米碳纤

维具有不同的反应活性
9

板式纳米碳纤维具有最高

的
(**

活性'鱼骨式纳米碳纤维的
(**

活性次之'

而管式纳米碳纤维的
(**

活性在
!

种纳米碳纤维

电催化剂中最低
9

一般来说'碳基材料的微结构对其
(**

性能有

重要影响
9

石墨和纳米碳纤维
(**

活性的不同以及

不同微结构纳米碳纤维
(**

活性的差异主要可能

是由不同微结构造成
9

一些研究者认为'碳基材料中

存在的
E

O

$杂化的碳组分会是
(**

的活性中心'如

5JF7

等,
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"电极的
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活性的研究表明'当使用
+J(̂

溶液把
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电

极存在
E

O

$ 杂化的碳去掉以后'其
(**

活性显著

降低
9

石墨烯平面端面碳原子含有断裂的
9

键
9

相对

于基面原子上的
/

键'

9

键具有较高的能量密度'因

而也具有较高的给电子能力
9

因此'相对于基面碳原

子'石墨烯平面边角暴露的这些端面碳原子具有较

高的
(**

活性
9

纳米碳纤维具有较高比例的端面碳

原子'因而其
(**

活性明显高于二维结构的石墨
9

板式纳米碳纤维暴露了最高比例的端面碳原子'鱼

骨式纳米碳纤维的端面原子比例次之'管式纳米碳

纤维的端面原子比例最小
9

这很好地解释板式纳米

碳纤维具有最高的
(**

活性'管式纳米碳纤维在所

研究的纳米碳纤维中
(**

活性最差
96LJITPRE

等,

>

-

研究了纳米碳纤维微结构对气体吸附和反应的影

响'发现板式纳米碳纤维断裂的
9

键有利于使占据

反键轨道的气体分子的吸附和反应
9

"!"!"

!

-4

$

.12"

和
-4

$

).

的
&((

性能差异

图
<

为
UN

$

O

6+.E

'

UN

$

Q 6+.E

'

UN

$

N 6+.E

和

UN

$

,6

四种催化剂电极分别在
+

$

和
(

$

饱和的
%9<&%

I78

1

-

H&

6̂8(

?

电解液中的循环伏安图
9

与前面分析

<"&&
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类似'图中
+

$

曲线代表了
?

种电催化剂电极背景电

流的差异
9

明显发现'

UN

$

O

6+.E

具有最大背景电流'

UN

$

Q 6+.E

的背景电流次之'

UN

$

,6

背景电流最小
9

背景电流差异代表了电催化剂电容性能不同
9UN

$

O

6+.E

表现出最高的背景电流'其原因可以从两方面

分析#其一可归因于纳米碳纤维载体性质'虽然其比

表面积小于活性炭'但是由于其具有较高的中孔孔

容'可以使基于板式纳米碳纤维的电催化剂表现出较

高的背景电流%其二'从
/̂*3X

图!图
!

"中可以看

出'

UN

纳米粒子在纳米碳纤维载体上具有更小的颗粒

直径和更好的粒径分布
9

图
G

!

不同微结构的纳米碳纤维电极和石墨电极在
@CJ.,$

,

I

]<

QKI!

G

溶液中扫描速度为
<@.R

-,

2

]<

情况下的循环伏安图

B&

'

CG

!

K

:

8$&8+,$/%..*/1&8%"%$

:

2&2&"%@CJ.,$

,

I

]<

QK$!

G

2,$5/&,"2%/51%/*(6

:

"&/1,

'

*"%"(,V

:'

*"

%/28%"1%/*,3<@.R

,

2

]<

图
J

!

不同催化剂电极分别在
<@.R

,

2

]<扫描速度下分别在
Z

?

和
!

?

饱和电解液中的循环伏安图

B&

'

CJ

!

K

:

8$&8+,$/%..*/1&8%"%$

:

2*2,3(&33*1*"/*$*8/1,(*2&"%@CJ.,$

,

I

]<

QK$!

G

2,$5/&,"2%/51%/*(6

:

"&/1,

'

*"%"(,V

:'

*"%/28%"1%/*,3<@.R

,

2

]<

!!

载体微结构会显著影响
UN

电催化剂的
(**

起

始还原电位
9

图
<

可以发现'

UN

$

O

6+.E

的
(**

起

始还原电位为
%9><2

左右'高于
UN

$

Q 6+.E

的

%9>%2

'

UN

$

N 6+.E

的
%9A%2

和
UN

$

,6

的
%9?<29

也就是说'

UN

$

6+.E

的
(**

活性明显高于
UN

$

,6

'纳

米碳纤维微结构对
(**

活性也有较大的影响
9

基于

板式纳米碳纤维的电催化剂表现出最高的
(**

活

性'基于鱼骨式纳米碳纤维的次之'而基于管式纳米

碳纤维的
UN

电催化剂具有最低的
(**

活性
9

(**

活性与
UN

纳米颗粒粒径(分布以及负载
UN

金属和载体的相互作用有关
9

从
*̂/3X

分析结果

可知!图
!

"'

UN

纳米粒子在纳米碳纤维载体上具有

较小的粒径和较均匀的颗粒分布'这是
UN

$

6+.E

活

性优于
UN

$

,6

的原因之一
9

同样'基于板式纳米碳纤

维的
UN

电催化剂具有较小的
UN

纳米粒子直径'这

是
UN

$

O

6+.E

的
(**

活性高于
UN

$

QH6+.E

和

UN

$

N6+.E

的原因
9

对于
UN

粒径和
(**

性能的关

系'学术界进行了广泛而深入的研究
9\PNN

等,

#

-在对

UN

粒径范围为
$9"

'

&&9$FI

的
UN

$

6

电催化剂进行

了研究'发现
(**

活性随着
UN

纳米粒子直径的降

低而增加
9/JZJE:

等,

"

-对
UN

粒径范围在
$

'

&%FI

的
UN

$

06

电极的
UN

粒径与电催化剂
(**

性能的关

系进行了研究'认为随着
UN

颗粒直径的减少'交换

电流密度和
(**

电流都有不同程度的增高
9

同时'载体与负载金属的相互作用也可能是造

成不同
UN

电催化剂
(**

活性差异的一个重要原

因
9

载体和负载金属之间的结合力和电子特性对负

载金属催化剂的粒径分布(构型和价态产生显著的

A"&&
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第
#

期 郑俊生'等#微结构对纳米碳纤维氧阴极还原性能影响
!!

影响
96LPEF7Z7V

等,

&%

-对纳米碳纤维负载
US

金属催

化剂的丁二烯选择性加氢过程进行了研究'发现不

同微结构纳米碳纤维导致了相同条件还原后

US

$d

$

US

%的比例不同'故其催化选择性不同
9]̂ 3+0

等,

&&

-对
1R 2

$

O

6+.E

和
1R 2

$

@6 >$

的催化活

性进行了对比研究'同样发现板式纳米碳纤维对负

载的的金属纳米粒子具有较强的相互作用'从而使

1R 2

$

O

6+.E

表现出较高的催化活性
9

#

!

结
!

论

!

&

"板式纳米碳纤维的石墨烯平面垂直于纤维

轴线'暴露很大比例的端面碳原子'具有最高的端面

碳原子和基面碳原子的比例'管式纳米碳纤维的石

墨烯平面和纤维轴线平行'暴露的主要为基面碳原

子
9

而鱼骨式纳米碳纤维的石墨烯平面和纤维轴向

成一定的角度'其端面碳原子和基面碳原子的比例

介于板式纳米碳纤维和管式纳米碳纤维之间
9

!

$

"相对于石墨'纳米碳纤维表现出较高的

(**

活性
9

纳米碳纤维的微结构对
(**

活性有重要

影响
9

板式纳米碳纤维由于暴露了较多的端面碳原

子'表现为具有最高的
(**

起始还原电位'管式纳

米碳纤维的端面碳原子比例最小'表现出最低的

(**

起始还原电位
9

鱼骨式纳米碳纤维的端面碳原

子比例介于前两者之间'表现其
(**

活性也介于两

者之间
9

!

!

"基于纳米碳纤维的电催化剂表现出比基于

活性炭的
UN

电催化剂更高的活性
9

而在
!

种基于纳

米碳纤维的
UN

电催化剂中'基于板式纳米碳纤维的

UN

电催化剂表现出最高的
(**

活性'而基于管式纳

米碳纤维的电催化剂的
(**

活性最低
9
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