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纳米片氢析出催化特性研究
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摘要!'()

&

作为高效的电催化氢析出
*+,-.

催化剂已有大量文献报道
/0

实验和
123

计算结果都表明
'()

&

的高

氢析出活性来源于边缘"而其基面是催化惰性的
/

为了进一步验证此结论"本文利用巯基羧酸在恒电位下自组装单

层修饰的纳
4

微米电极固定不同尺寸的单个纳米片状"对
'()

&

氢析出催化活性与其尺寸的关系进行研究"发现

纳米片状
'()

&

具有较高的催化活性"同时较小尺寸的
'()

&

氢析出活性更高"说明
'()

&

的边缘的增多对其催化

活性有巨大提升"即证明了边缘部分具有更高的氢析出催化活性
/

关键词!'()

&
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氢气是一种无污染的能源载体
O0

电解水产氢

已经引起了越来越多的关注 ^8!A_

O0

对于氢析出反应"

最有效的电催化剂是铂等贵金属
O0

目前"开发低成

本'储量丰富的材料作为催化剂"提高氢析出反应

活性"仍然是一个挑战^6"%_

O

二维层状金属硫属化物中的
'()

&

与石墨烯

类似"通过
)#'($)

层之间弱的范德华力结合在一

起"形成六方堆积结构 ^@_

\0

并作为一种功能型材料

在许多领域都有广阔的应用前景
O0

近年来"作为高

效的电催化氢析出催化剂
'()

&

已被广泛研究^;%8&_

O0

根据
N([F`(a

等 8̂B&8A_通过
123

计算预测得到的
+,-0

*+bM[(c=I0,a(>LZE(I0-=DGZE(I.

活性火山关系模型"

'()

&

的氢结合能接近于火山型关系的顶点 "且

'()

&

的边缘位点活性显著高于其基面
O0

另外在实

验中也证明
'()

&

的氢析出活性源于边缘 ^;'88\86(8@_

O0

比如"

PD[DCE>>(

等人将
'()

&

纳米颗粒分散在
7L

*888.

表面"通过
)3'

定性表征得到氢析出活性与

'()

&

边缘位点数目成线性关系^8@_

O

目前
'()

&

催化性能研究是通过在活性碳 ^8;_

'

碳纸^&$_

'

7L

^8@_或石墨^&8_上物理气相沉积或钼酸盐在

硫化氢中退火制得"得到的是含有大量形状'尺寸

及厚度不同的
'()

&

催化剂
O0

其氢析出催化活性则

是大量
'()

&

催化剂共同作用的结果
O0

纳米尺度的

'()

&

相对于宏观的
'()

&

拥有较多的边缘^&&_

O0

因此

可以预测当
'()

&

的尺寸越小时其氢析出活性则

会越高
O0

为了验证这一推测
\0

目前关于单个纳米

'()

&

催化活性研究鲜有报道
O0

本文用不同尺寸的

金盘电极在恒电势修饰巯基羧酸形成绝缘层后再

在其表面吸附单个
'()

&

纳米片
\0

从而研究不同纳

米尺寸
'()

&

的氢析出催化活性
O0

结果表明较小尺

寸的
'()

&

纳米片具有更高的催化活性
O0

从而地证

明了
'()

&

的催化活性主要来源于它的边缘
O0

0

实 验
09:

试剂"材料与仪器
86)

巯基十六酸
*;$d.0

和
'()

&

0*;;e.

颗粒!由

7>M[EGH

公司(

O0B$0e0+

&

5

&

'浓
+

&

)5

"

'

RES>5

"

0

和
8*

甲

基
+&,

吡咯烷酮均为分析纯 &国药集团化学试剂有

限公司 (

O0

其它材料与仪器包括 %

7>

&

5

B

粉末
*$OA0

-C

"

$O$&0.C

"

S+T.0

'

7cX7cS>

电极
*S+T0888.0

和电

化学工作站
*S+T0;$$f.

%饱和甘汞电极
*&B&

型"天

津艾达恒晟科技发展有限公司
.

" 玻璃管
*;/$$$0
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"
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"金丝
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"
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.

"激光拉制仪
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球磨机
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"南京大
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纳米片及其分散液的制备
将
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粉末加入到
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甲基
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期

烷酮中" 经过球磨超声粉碎得到
&"#

$

纳米片"将

其分散在
'()*+)',-.

体积比
/

的乙醇水溶液中即得

到
&"#

0

纳米片的分散液
1)

并通过 #透射电镜$

23&

来判断
&"#

0

的形状
1)

结果如图
4

所示
1)

从
&"#

0

的

23&

照片可以看出! 本实验方法制备出的
&"#

0

基本都是圆片状的
1)

通过高速离心及用孔径分别

为
5)6)00()7*8)5)6)9,()7*8)5)6):(()7*

的超微滤膜

过滤得到不同尺寸的
!";

0

片" 最后将其分散在

',-

%体积比& 的乙醇水溶液中得到不同尺寸的

!";

0

纳米片溶液
1)

通过动态光散射测出
!";

0

的

尺寸的主要分布"两者结果基本一致
1

!"#

电极制备
4/)

金纳米电极的制备

将金丝
.<!')=*/

穿入玻璃管的中部放在拉制仪

凹糟中并保持两端相等长度" 经过优化好的程序

参数对其进行拉制" 即可得到两根
>?

电极
1)

然后

将电极依次用不同目数的砂纸打磨" 然后浸入到

4(

"$

)*"@

'

+

#4

)A

B

CD.EF/

%

和
4)*"@

'

+

$4

)AE@

溶液的电解

池中作为工作电极"

>GH>GE@

电极作为参比及辅助

电极进行电化学测试"根据得到的
A

<

CD.EF/

%

的极

化曲线情况
.

如图
<>/

来初步判断电极的质量和电

极的尺寸
1

0/)>?H#>&

纳米电极的制备

将所制备的电极放入
I

0

J

0

和浓
I

0

#J

9

).

体积比

为
4K</

溶液中浸泡后用超纯水清洗干净
1)

在
(1,()

*"@

'

+

%4

)I

0

;J

9

溶液中进行伏安扫描" 如果出现金电

极的特征峰
.

如图
<L/

" 以此说明金电极表面洁净
1)

将
>?

电极作为工作电极"

MN

电极为对电极"饱和甘

汞为参比电极在含有
4(

&<

)*"@

'

+

'4

)#I.EI

0

/

4,

EJJI

和
(14)*"@

'

+

(4

)+OE@J

'

的乙醇溶液的电解池中"在

(1')P

恒电位组装
0()*O7

后取出再在
4(

)0

)*"@

'

+

*4

)

A

<

CD.EF/

%

和
4)*"@

'

+

+4

)AE@

溶液中进行电化学测

试
1)

如果稳态极化曲线的电流接近于
(

" 说明成功

制备了
>?H;>&

纳米电极
1)

在
>?

电极表面修饰硫

醇有两个目的!一方面"当
>?

电极表面修饰过硫

醇后在
A

<

CD .EF/

%

溶液中表现出无还原电流"硫

醇起着绝缘层的作用"这样为吸附
&";

0

后体现出

其本征催化活性提供基础
1)

另一方面"修饰硫醇绝

缘层后"当
&";

0

吸附上后在
A

<

CD.EF/

%

溶液中会

重新出现还原电流"这也为是否吸附上
&";

0

提供

参考标准
1

</)>?H;>&H&";

0

纳米电极的制备

将
>?H;>&

纳米电极浸入与电极尺寸相当

的(浓度极稀的
&";

0

纳米片溶液中"并迅速拿出"

以吸附
&";

0

纳米片
1)

由于此过程很快" 可能一次

操作没有吸附上
&";

0

纳米片"就需要重复吸附过

程
1)

由于在此过程中用到的
&";

0

纳米片溶液的浓

度是极稀的"且快速浸入拿出电极"所以基本能保证

吸附上去的是单个
&";

0

纳米片
1)

是否吸附上
&";

0

的判断方法是观察电极在
4(

,0

)*"@

'

+

-4

)A

<

CD.EF/

%

和

4)*"@

'

+

.4

)AE@

混合溶液中的稳态极化曲线是否重

新出现还原电流
1)

若出现还原电流则说明成功吸

附上
&";

0

纳米片" 即制备出
>?H;>&H&";

0

纳米

电极
1)

然后在
(1,()*"@

'

+

/4

)I

0

;J

'

溶液中采用
QN

片

作 为 对 电 极 " 饱 和 甘 汞 电 极 作 为 参 比 电 极 "

>?H;>&H&";

0

电极作为工作电极进行氢析出测

试
1)

图
0

为本文制作
>?H;>&H&";

0

电极的示意图
1

$

结果与讨论
图

<>

为半径
4)0*

的金盘电极在
4(

10

)*"@

'

+

24

)

A

<

CD.EF/

%

)

和
4)*"@

'

+

34

)AE@

中的稳态循环伏安曲线
1)

从图中可以看出在
4()*P

'

R

S4 的扫速下"曲线的阳

极扫描分支和阴极扫描分支几近重合" 符合纳米

电极双层电容小的特点" 间接说明了电极密封效

果良好
1)

且电极的大小可通过盘电极的稳态极限

扩散电流与半径的关系计算得到
K

)

图
4))&";

0

纳米片的
23&

照片

COG1)4))23&)O*TGD)"U)&"#

0

)7T7"RVDDNR

)

图
$))>?H;>!H!";

$

电极制作过程示意图

;=VD*D)$1))CTWXO=TNO"7)YX"=DRR)"U)>?H;>&H)&";

$

)D@D=NX"5D
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是电极在
#(

"!

+,-.

!

/

##

+0

1

234567

$

和
#8,-.

!

/

$#

&05.

溶液中的极限电流"

9

为转移电子数"

2

为法拉第

常数"

:

为
23;56<

$

1%和
23=56<

$

!&的扩散系数"

%

"

为

0

1

23=56<

$

的初始浓度"

&

为金电极的直径
>8

在本

文中采用直径为
?"8',

电极的极限电流#

!

%?"

$作为

参考"有如下关系"

%8'8?"8! !

%

@!

%#A

8=(,<888 )!)!*

图
1B

为金电极在
A>CA8,-.

%

/

*#

8D

!

EF

G

溶液中

的循环伏安图 )!1+!G*

"可以看出
HI

在酸性溶液中明

显的特征氧化还原峰
4

在
A>J8K8#>#8L

和
">G8K8">$8L

之间
7

"且双电层电容相对较小"这也说明金电极表

面相对来说比较平整洁净"这也为随后在
HI

电极

上修饰
ED45D

!

7

?C

5FFD

提供良好的基础
>

在本实验中采用恒电位组装
ED45D

!

7

?C

5FFD

)!C*

"可以与大部分文献中 )!$,!M*采取自组装的办法达

到相同的效果"且此方法耗时较短"只需要
!"

分

钟
>8

从图
GH

&

B

中两根不同尺寸的电极在恒电势组

装
ED45D

!

7

?C

5FFD

后的电流基本为
"4

黑色线
7

可

以看出"组装
ED45D

!

7

?C

5FFD

后基本可以完全阻

止氧化还原物质的反应
>8

原因是当修饰了有一定

厚度的绝缘层后"电极与
234567

$

1-和
234567

$

!.电子

隧穿效率大幅度降低
>8

但当
N-E

!

纳米片吸附到

HIOEHN

电极后 "在
?"

/!

+,-.

!

/

0?

+0

1

23;567

$

和
?+

,-.

!

/

1?

+05.

混合溶液中氧化还原电流重新出现

;

蓝色线
7P+

这是由于
N-E

!

的电子态密度较高"即使

是存在
EHN

阻隔层的情况下 "

HI

电极仍能与

N-E

!

通过隧穿发生电子交换
>+N-E

!

在这种情况下

起
23;567

$

12

&

23;567

$

!3和电极之间的电子转移中介
>+

HI@EHN@N-E

!

电极的极限电流值
;

蓝色线
7

的小于

HI

电极的极限电流值
;

红色线
7

"这是由于
N-E

!

纳

米片的尺寸是略小于
HI

电极"而盘电极的极限电

流的大小由公式
)!4#*

可知是由电极大小决定的
>+

所以
HI@EHN@N-E

!

电极的极限电流值小于
HI

电

极的极限电流值
>

可以用公式
)!5!*

来判断
N-E

!

纳米片的大小

;

近似将
N-E

!

纳米片作为圆片处理
7>+

图
G5

和
:

是 两 根 不 同 尺 寸 的
HI

电 极 &

HI@EHN

电 极 &

HI@EHN@N-E

!

电极在
A>CA+,-.

!

/

6#

+D

!

EF

G

溶液中

的氢析出极化曲线" 可以看出金电极本身也是有

催化氢析出活性的)#1*

"而修饰巯基羧酸后对于催化

氢析出是惰性的" 在其表面吸附
N-E

!

后" 由于

N-E

!

具有氢析出催化活性中心" 又重新出现氢析

出电流
>+

且其催化活性高于
HI

电极
>

图
CH

中不同尺寸的
HI@EHN@N-E

!

电极都呈

现出较高的氢析出活性" 即过电势小且电流密度

很大"且随着电极尺寸的减小电流密度迅速增大"

纳米尺度
N-E

!

的氢析出电流密度在
7A>GC+L

电势

下即可达到
#A

1

+,H

!

Q,

8!

"这说明纳米尺度的
N-E

!

有较多的活性位点
>+

图
CB

是氢析出的
RST3.

曲线
P+

其斜率比一般研究中的
N-E

!

的氢析出
RST3.

曲线

的斜率偏大 )U9?"*

"这可能是由于我们电极的导电性

不好导致的 )!U*

"由于
N-E
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图
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为
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下
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出电流与该电极在铁氰化钾溶液中的极限电流的

比值
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因为
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电极在
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中的

稳态极限电流反应的是
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结论
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层后继而吸附氢析出催化剂
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小的
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的催化活性越好!且电流密度随尺寸减
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&

其原因应该是小尺寸的
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具有更

多催化活性中心
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