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摘要 :　本文比较了由化学气相沉积法制备的不同直径 ( Á在 100 nm以内 )的多壁碳纳米管 (CNT)的抗电

化学氧化性. 将 CNT电极于 1. 2 V ( vs. RHE)下电氧化 120 h,记录氧化电流～时间变化曲线 ; X射线光电子

能谱 (XPS)分析氧化前后 CNT的表面化学组成. 结果表明 ,随着 CNT直径的减小 ,其氧化电流降低 ,但其中

以 Á为 10～20 nm的 CNT电极氧化电流最小 ,表面氧的增量也最小 ,即被氧化的程度最低 ,抗电化学氧化性

最强. 根据不同直径 CNT的缺陷位、不定型碳的丰度和碳原子的应力能 ,分析了其抗电化学氧化性差异的原

因.

关键词 :　碳纳米管 ;抗电化学氧化性 ;低温燃料电池 ;催化剂 ;载体

中图分类号 : 　O 646　　　　　　　　文献标识码 :　A

自 1991年 Iijima (日本 )发现碳纳米管 (CNT)

以来 [ 1 ] ,对其性质和用途的研究日益增多. 由于

CNT具有高导电性、高比表面积、高稳定性等特

点 ,其于电化学领域的应用非常广泛 ,比如可用作

电化学传感器 [ 2 ]、超级电容器 [ 3 ]、锂离子电池 [ 4 ]等

电化学器件的电极材料. 研究表明 ,相对于常用的

碳黑而言 ,以 CNT作为载体的电极催化剂对甲醇

的电化学氧化 [ 5 ]和氧的电化学还原 [ 627 ]等低温燃

料电池的电极反应具有更高的催化活性. 因此被

认为是一种良好的电极催化剂载体.

不同直径的 CNT具有不同的性质. 作为燃料

电池电极催化剂载体 ,虽然直径越小的 CNT比表

面积越大 ,但研究表明 ,直径较大的 CNT对于燃料

电池电极反应的催化作用较高 [ 8 ] . 由于低温燃料

电池电极的工作环境较为苛刻 [ 9210 ] ,因而要求电极

材料具有较高的电化学稳定性. 目前 ,有关 CNT

稳定性的研究主要集中考察其热稳定性. 理论计

算 [ 11 ]和实验结果 [ 12213 ]均表明 , CNT的热稳定性与

其直径密切相关. 一般认为 ,直径大的 CNT热稳

定性较好. 但至今有关 CNT电化学稳定性的深入

研究还少见报道 [ 14 ]
.

本文研究由化学气相沉积法制备的不同直径

的多壁碳纳米管的抗电化学氧化性 ,这是因为 :多

壁碳纳米管的导电性高于单壁碳纳米管 ,且制备成

本低 [ 15 ]
,化学气相沉积法又是一种最经济、最有前

途的碳纳米管量产方法 [ 16 ]
.

1　实验部分

1. 1　工作电极制备

实验用多壁碳纳米管由深圳纳米港有限公司

提供 (化学气相沉积法制备 ,厂家作纯化处理 ,除

去杂质 ,纯度≥95% ) ,未经进一步处理.

将不同直径的多壁碳纳米管与 PTFE按质量

比 95∶5超声波混合均匀 (加入适量异丙醇和水 )

成墨汁状浆料 ;再把浆料喷涂于经过 PTFE憎水处

理的碳纸上 ; 340 ℃空气中烧结 20 m in后即成工作

电极. 喷涂层的总载量为 3. 0 mg·cm
- 2

,并以 Dxy

标记不同 CNT直径的电极 ,如 D10和 D1020分别

表示 CNT直径小于 10 nm和 CNT直径在 10～20

nm之间的电极 ,以此类推.

1. 2　电化学氧化

电化学氧化实验使用自制三电极电解池 [ 17 ]
.



参比电极和对电极分别为可逆氢电极和铂片 ;将工

作电极 (面积为 1. 0 cm ×1. 0 cm )垂直放置 ,其

CNT面正向电解质溶液 ( 0. 5 mol· L
- 1

H2 SO4 ) ,

碳纸面背后用水封 ,放置 24 h,使 CNT充分润湿.

之后 ,将工作电极在 0. 05～1. 2V的电位区间内以

50 mV·s
- 1扫速循环伏安扫描 10次 ,得到稳定的

(CV)曲线 ,再于 1. 2 V下电化学氧化 120 h. 电氧

化结束后 ,电极碳纸面依然憎水 ,而喷涂层面已变

得非常亲水.

1. 3　物理测试

用 X射线光电子能谱 (XPS, Physical Electron2
ics25700)分析电化学氧化前后电极表面的化学组

成 ,激发源为 A l,功率 250 W ;分析室真空度 1 ×

10
- 9

Pa;分析角度 45
o
;以通过能 PE = 187. 85 eV作

0～1300 eV范围的全谱分析 ,以 PE = 29. 55 eV作

单个元素的高分辨分析谱.

2　结果与讨论
2. 1　电化学氧化

图 1示出不同直径的 CNT电极的电化学氧化

电流～时间曲线. 根据电化学氧化实验结束后 ,碳

纸依然憎水 ,故认为该过程产生的电流主要是

CNT氧化引起的. 如图可见 ,氧化初期 ,电流较大 ;

至 15 h后 ,电流基本稳定. 各电极的稳定氧化电流

( iox )分别为 D60100∶8. 4μA , D4060∶4. 7μA,

D2040∶3. 5μA , D1020∶2. 6μA, D10∶3. 1μA.如上 ,

iox随 CNT直径减小而降低 ,但其中 D10的氧化电

图 1　不同直径 CNT电极氧化电流～时间曲线

Fig. 1　The i～T curves of CNT electrodes with different

CNT diameters in 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 at 1. 2 V,

20 ±1 ℃

流高于 D1020. 直径越小的 CNT,其比表面积越

大 ,从而电极的真实表面积也越大 ,这表现为相同

图 2　不同直径 CNT电极的循环伏安曲线

Fig. 2　Cyclic voltammograghs of the CNT electrodes

with different CNT diameters in 0. 5 mol·L - 1

H2 SO4 a to e: D10, D1020, D2040, D4060,

D60100

scan rate: 50 mV·s- 1 , 20 ±1 ℃

扫速 CV曲线的双层电流较大 (见图 2 ).图 1表

明 ,各 CNT电极的氧化电流随 CNT直径的增加而

增大 (并于 D10和 D1020,另见以下 XPS分析 ).

因此 ,可初步认为 ,在本文的实验条件下 , CNT的

电化学氧化速率随其直径的变化顺序为 D60100 >

D4060 >D2040 >D1020, D1020 <D10,即 D1020的

氧化速率最小 ,因此抗电化学氧化性最强.

图 3　D1020电极电氧化前后的 XPS全谱分析图

Fig. 3　Survey XPS spectra of the D1020 before ( a) and af2

ter ( b) in 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 at 1. 2 V hold 120

h, 20±1 ℃

　　图 3是 D1020氧化前后的 XPS全谱分析图 ,

图中出现的 F1 s峰是因为制备电极时使用了 PT2
FE;而氧化后 O1 s峰的明显增强说明该电极氧的

含量增多了. 对其他 Dxy样品 ,其 XPS全谱分析皆
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与图 3相似 ,都体现出氧化后 O1 s峰增强. 实验同

时还采集了每一 Dxy样品的 C1 s和 O1 s高分辨谱

图 (图略 ) ,然后按谱图的面积积分计算原子比 O /

C值 [ 18 ] ,该值越大 ,表明碳表面含氧量越大 ,即碳

被氧化的程度越深 [ 19 ]
. 计算结果如表 1所示.

表 1　由 XPS分析计算的不同直径 CNT电极氧化前后的

表面含氧量 (O /C)

Tab. 1　A tom ic ratio O /C ( % ) of the original and the oxi2
dized CNT electrodes obtained from XPS analysis

Dxy
O /C ( % )

O riginal Oxidized

Change in

O /C ( % )

D10 2. 5 6. 9 + 4. 4

D1020 2. 5 6. 4 + 3. 9

D2040 2. 6 7. 6 + 5. 0

D4060 2. 4 9. 1 + 6. 7

D60100 2. 5 12. 8 + 10. 3

表 1示明 ,氧化后的 CNT电极 ,其 O /C的增量

随 CNT直径的减小而减小 ,其中以 D60100的 O /C

增量最大 ;但 D10的 O /C增加值却大于 D1020,即

D1020的氧增量最小 ,故其被氧化的程度最低 ,抗

电化学氧化性也最强. 此与上述的电化学测试结

果 (图 1)是一致的.

通常认为 ,碳的氧化首先发生在结构缺陷

位 [ 13 ] ;同时不定型碳的氧化速率要高于 CNT的

sp
2杂化碳 [ 20 ]

. 研究表明 ,随着 CNT直径的增大 ,

其外层缺陷增多 ,往往还会有较多的不定型碳沉积

在大直径的 CNT外层 [ 21 ]
,所以较大直径的 CNT的

电化学氧化速率较大. 对于小直径的 CNT ( < 10

nm) ,其外层缺陷位和不定型碳均较少 ,但是由于

弯曲程度较大 ,碳原子的应力能较高 [ 12 ]
,其氧化活

性主要受应力能控制 ,所以氧化速率也较大. 对于

中间尺寸的 CNT(D1020) ,其表面缺陷位和不定型

碳均相对较少 ,碳原子的应力能也较小 ,其氧化速

率相对较低. 所以 , D1020的抗电化学氧化性最

强.

3　结　论
选择化学气相沉积法制备的不同直径多壁碳

纳米管 ,比较了直径分别为 : < 10 nm, 10～20 nm,

20～40 nm, 40～60 nm和 60～100 nm的 CNT电

极的抗电化学氧化性. 在 1. 2V电位下 ,其电化学

氧化电流随 CNT直径的减小而降低 ,但其中

D1020的氧化电流最小 ,即氧化速率最低 ;氧化后

D1020表面的氧增量最小 ,说明其被氧化的程度最

低. 故 CNT D1020的抗电化学氧化性最强. CNT

的电化学稳定性与其结构密切相关. 从电化学稳

定性和比表面积的角度考虑 , D1020 CNT是理想的

低温燃料电池催化剂载体.
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Investigation on the Resistance to Electrochem ical Oxidation of
Carbon Nanotubes with Var ious D iameters

SHAO Yu2yan, YIN Ge2p ing3 , GAO Yun2zhi, SH I Peng2fei
(D epartm en t of Applied Chem istry, Harbin Institu te of Technology,

Harbin 150001, Heilong jiang, China)

Ab s trac t: The resistance to electrochem ical oxidation of multi2wall carbon nanotubes (CNT) with various di2
ameters is investigated by app lying a fixed potential of 1. 2 V (RHE) for 120 h in 0. 5 mol L

- 1
H2 SO4. The oxi2

dation current of CNTs decreases with their diameters, but CNTs between 10～20 nm in diameter (D1020 )

shows the lowest oxidation current. XPS analysis shows that, after oxidation, the increase in surface oxygen for

D1020 is the smallest, imp lying that the oxidation degree for D1020 is the lowest. The conclusion can be reached

that CNTs between 10～20 nm in diameter are the most resistant to electrochem ical oxidation. The difference in

electrochem ical stability of CNTs is attributed to the difference in CNT structure: the amount of defects and amor2
phous carbon and the carbon atom strain caused by the curvature.

Key wo rds: Carbon nanotubes, Resistance to electrochem ical oxidation, Low temperature fuel cell, Catalyst,

Support
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