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摘要! 本文以电沉积的金属钴薄膜作为原材料"通过简单的氧化技术获得了薄膜前驱体材料"并进一步在
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热处理条件下获得了超薄
-,

*

.

)

纳米片薄膜材料
%&

通过扫描电镜%

/0

射线衍射%透射电镜%等手段对材料的物理结

构进行了深入分析"并通过循环伏安法!

-1

&表征了该薄膜材料的电化学活性
%&

作为电化学传感器件的活性材料"

该薄膜材料对
2
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#

的检测表现出较宽的线性浓度检测范围'

'&3&)&44,5
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&和较高的电流响应
73&!%!+&48
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在该领域具有较高的应用价值
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#薄膜材料#超薄纳米片#电化学传感器#
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过渡金属氧化物纳米材料在现代社会中有着

越来越重要的应用"如在电能存储%催化%传感器%

电子器件等方面" 这主要归因于其独特的物理化

学特性"因而近些年成为研究的热点之一 Z!0+[

%&

最近

数十年" 过渡金属氧化物纳米材料用于电化学方

面的研究受到了国内外学者的高度关注 Z(0>[

%&

其中"
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)

纳米材料由于具有高电化学活性"因而在锂

离子电池材料%电化学赝电容材料%电化学传感器

材料%以及电化学催化方面备受青睐Z\0!*[

%&

在当下的

研究中"开发制备工艺简单"电化学活性高"使用

便捷的
-,

*

.

)

纳米材料是一项很有前景的科学研

究工作Z!)0!\[

%&

目前国内外研究者报道的
-,

*

.
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纳米产品主

要集中在粉体材料上
%&

例如
NAF

等人制备了超薄

纳米片组装的三维
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*
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粉末材料用于超级电容

器研究 Z![

"又如
-C<F

等人制备出
-,

*

.

)

纳米管粉

末材料用于锂离子电池 Z([

%&

然而"粉末材料作为电

极活性物质应用于电化学领域存在如下缺点 Z!"+0\[

)

首先"在电极制备过程中"为了增强材料与基体的

结合力电子导电性" 粉体材料需要添加额外的粘

结剂和导电剂" 因而其制备工艺比较复杂
%&

其次"

粉体纳米材料随着颗粒尺寸的减小变得极易团

聚"从而会导致材料不能有效发挥电化学活性
%&

相

较于这些不足" 直接在基体上制备纳米薄膜材料

的优势十分明显 Z#"!+0!?"#'0##[

)

!

&由于纳米材料直接生

长在导电基体上"与基体有较强的结合力"同时材

料与基体的电子导电性也极大地提高
%&#

& 纳米薄

膜材料由于固定在基体上" 因此不会造成颗粒团

聚" 从而能够最大限度保证材料发挥电化学活性
%&

基于以上比较"开发
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纳米薄膜材料并研究其

电化学性能是一项具有广泛应用价值的工作
%&

本论文通过简单的氧化技术和热处理条件获

得了超薄
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*

.
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纳米片薄膜材料
%&

通过扫描电镜
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射线衍射!

/MS

&"透射电镜!

;@O

&等手

段对材料的物理结构进行了分析" 并通过循环伏

安法!
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&表征了材料的电化学活性
%&

针对该纳米

薄膜材料的特性以及
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材料在
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检测领域

的重要应用价值 Z#!"#*0#)[

"本文表征了该薄膜材料用

于检测
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浓度的电化学活性
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实 验
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纳米片薄膜制备
本实验所用试剂均为分析纯

%&

首先"将金属镍

箔!纯度
\\%\+]

"

'%!&44

厚&抛光"除油除锈"以获
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得洁净的表面
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其次!以金属钴片作为阳极!以金属

镍箔作为阴极!通过电沉积的方法在镍基体上均匀

沉积一层光亮钴镀层
%&

所用电镀液配方为" 七水硫

酸钴#
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!三乙醇胺
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用硫酸值调至
678&+

! 电沉积电流
2.&39

$
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!

电沉积钴的厚度控制在
#..&8&!..&;3%&

其次! 配制

#3(<

$

0

4# 的
=*-

电解液! 并向电解液中加入体积

分数
#.>

的双氧水#

-

!
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!
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6.>7?@73ABB

%!将镀有钴

层的镍电极浸入电解液中! 室温下静置
2!7C%7

此

时!钴镀层逐渐由金属银亮色逐渐转变为褐色
%7

制

备完毕后!将电极取出!并用去离子水!乙醇清洗!

自然晾干
%7

最后!将干燥的电极放入马弗炉中!以
!7
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3D;

42 的升温速率升至
6E"7

(

'

!并在
6E"7

(

'

保持

!7C

! 自然降温后即可得到超薄
'(
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纳米片薄膜

电极
%7

通过电子天平 #日本岛津
9FG2!.H

! 精度

.%.273/

%称量法可以计算出!薄膜材料的负载质量

约为
.%!E73/

$

:3

4!
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物理性质表征
在产品形貌分析方面!分别采用扫描电镜#型

号"

-DIA:CD7)4+J..

! 操作电压
E7KL

% 和透射电镜

#

MCD<D5B7NO:;AD&P(QO<&RSP!"2"T&

操作电压
6..&KL

%

进行观察
%&

产品的晶体学结构是通过
UVH

衍射技

术 #仪器型号"

VD/AKW)3AXI&0A?&U!

射线衍射仪!操

作电压
+"&KL

!扫描速率
E

(
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%分析获得的
%&

!"$

电化学性能表征
电化学表征是通过三电极体系完成的! 其中

以所制备的超薄
'(

6

*

+

纳米片薄膜电极作为研究

电极! 以铂片电极作为对电极! 以饱和甘汞电极

#

)'S

%作为参比电极
%&

循环伏安测试是在
2&3(<

$

0

42

的
=*-

电解液中完成的! 电位窗口
4"%6&8&"%EL

#

YB%&)'S

%!扫描速率
!"&3L

$

B
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%&

作为电化学传感器

电极!对
-

!

*
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浓度的检测是在三羟甲基甲铵
Z"%"E&

3(<

$

0

42
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氯化钠
Z.%2&3(<

$

0

42

[

电解液中完成的!

-

!

*

!

的浓度通过移液枪进样器来进行控制 ]!.^

%7

所

有电化学测试是在
'-_$$.S

电化学工作站上完

成!测试条件为室温
%7

#

结果与讨论
#"!

形貌与结构分析
根据所描述的制备方法得到的薄膜产品图片

如图
#9

所示!可以看到!经过将电极片在电解液

中氧化并进行热处理后! 所获得的为黑褐色的薄

膜产品
%7

而未沉积金属钴的镍基体#边缘部分%则

颜色不发生变化! 说明该制备方法只能将镍基体

上沉积的金属钴氧化
%7

为了进一步分析! 图
#`

给

出了通过电沉积法在镍集体上获得的钴镀层的微

观形貌图! 可以看到沉积的金属钴颗粒均匀地分

布在镍表面
%7

图
#'

为将沉积钴的电极片在电解液

中氧化后所得到前驱体薄膜电极的扫描电镜照

片!可以看到!经过电解液氧化步骤!沉积的金属

钴颗粒转变为大量的交联式纳米片结构
%7

进一步

地!在高倍电镜照片#图
#H

%下可以看出!所生长的

纳米片具有无规则的片状结构! 纳米片厚度非常

薄
%7

此外! 通过对薄膜材料截面的测量可以得出!

该薄膜材料的厚度在
6..787E..7;3%7

前驱体薄膜经过热处理后! 所得产品的
UVH

衍射图谱如图
!

所示
%7

对比标准卡片可以判定!经

过热处理后! 前驱体薄膜材料转变为
'(

6

*

+

材料
%7

图中!在
!!

角为
6#%6

(

!

6$%J

(

!

Ea%$

(

!

$E%E

( 的衍射峰!

分别对应
'(

6

*

+

晶体的#

!!.

%!#

6##

%!#

E##

%和#

++.

%

晶面
%7

这与文献报道的结果是相一致的]!#^

%7

另外!还

可以看出所得
UVH

图谱的衍射峰出现宽化的现

象!这可以归因于所制备产品的超薄的结构]#^

%7

热处理后得到的
'(

6

*

+

材料的扫描电镜图如

图
69T`

所示!对比图
#'TH

可以看出!热处理后的

'(

6

*

+

薄膜材料在微观上基本保持了前驱体的形

貌特征!仍然是由大量交联式超薄纳米片组成
%7

通

过对产品截面的观察和测量! 可以估算出纳米片

的厚度约为
E787!.7;3%7

此外!将产品刮下后通过透

射电镜照片#图
6'

%可以看出!得到的纳米片对电

子束呈半透明的状态! 这也证明了所得到的纳米

片材料的厚度非常薄
%7

此外!电子衍射图谱#图
6H

%

显示了所制备的
'(

6

*

+

产品为多晶结构!衍射环与

UVH

结果相一致
%7

#"#

电化学分析
为了进一步考察所制备超薄纳米片

'(

6

*

+

薄

膜材料的电化学性能! 作者将所制备薄膜电极作

为工作电极!以饱和甘汞电极&铂片电极作为参比

电极和对电极!组装了三电极体系
%7

图
+

为所制备

'(

6

*

+

薄膜电极在
#3(<

$

0

4# 的
=*-

电解液中的循

环伏安曲线图!从图中可以看出!该薄膜电极具有

良好的电化学氧化
"

还原活性!氧化
#

还原峰与文献

报道的
'(

6

*

+

材料相一致 ]#T6TET,^

%7

此外!从循环伏安

曲线图中还可以看出! 该电极氧化还原反应的电

流响应值非常低!在
#739

$

:3

4! 以下!这也从电化

学角度证明所制备的
'(

6

*

+

薄膜电极活性物质的

负载量非常少! 与称量法得到的结果 #负载量
.%!E7

$6!

! !
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图
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#
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%

纳米片薄膜材料作为电极材料在
(')"*

"

+

,-

的
.$/

中的循环伏安图#扫速
01')2

"

3

,-

$

4'

'56748%''!2'9:;<=8">8?3@3ABCD=36E=F8!"

#

$

%

8>6*)8=*=9C;"F=86B8
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G(
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%

3

,-

)7
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,0

$相一致
48

对于电化学传感电极来讲&降低

负载量能够使得材料在应用中得到节约
48

结合物理表征及电化学循环伏安表征可以看

出&所制备的
!"

#

$

%

薄膜产品是由大量超薄纳米片

通过相互交联构成
48

该材料应用于电化学传感器

具有如下优势!

-

$ 由于纳米片是直接长在导电基

体上的&因此
!"

#

$

%

材料与基底的结合力和电子导

电性相较于传统的粉末材料会有很大提高& 制备

工艺也大为简化&并且可以直接使用'

0

$制备的纳

米片为超薄材料& 这使得材料的表面积会极大地

提高&从而可以提高材料的电化学活性'

#

$由于超

薄材料具有较高的活性面积& 因此等活性面积材

料的负载量可以极大地降低& 从而可以节约产品

使用量
48

!"

#

$

%

作为电化学传感器活性材料对
/

0

$

0

的

检测表现出优良的电化学活性& 因此近几年受到

了广泛的报道
48

在电化学体系中&

!"

#

$

%

对
/

0

$

0

的

检测主要是基于如下电极反应实现的I0H,0-J80KG0LM

!

0/

0

$

0

8NO='! 0/

0

$'P'$

0

''''' 'Q-R

为了更进一步地说明本研究中所制备超薄纳

米片
!"

#

$

%

薄膜材料在电化学传感器中的优异性

能&图
K

给出了使用所制备
!"

#

$

%

薄膜电极在三电

极体系中检测
/

0

$

0

的电流响应
!

浓度曲线
S8

从该图

8

图
-88

#

T

$产品照片实物图'#

U

$电沉积金属钴的微观形

貌图'#

!

$&#

V

$ 前驱体纳米片薄膜材料在不同倍数

下的
WXY

照片
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图
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热处理后
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#

$

%

薄膜产品的
bcV

图谱 #对比标准

卡片!
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$超薄纳米片
!"

#

$

%

薄膜材料在不同倍数下

的
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