
第３３卷 第１期
２０１８年　 ３月

湖南科技大学学报（自然科学版）
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）

Ｖｏｌ．３３Ｎｏ．１
Ｍａｒ．２０１８

ｄｏｉ：１０．１３５８２／ｊ．ｃｎｋｉ．１６７２－９１０２．２０１８．０１．０１２
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摘　要：通过化学还原法，在多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）负载的二氧化锰纳米颗粒表面上进一步沉积银纳米颗粒，制备
银／二氧化锰电极材料 （Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ）．利用循环伏安（ＣＶ）和线性扫描技术（ＬＳＶ），测试了这些催化剂对碱性溶液中
氧还原反应（ＯＲＲ）的电化学活性．结果表明，ＭｎＯ２为 ５％（ｗｔ％）与 １０％的催化剂对 ＯＲＲ均表现出强的电活性，它们的

ＯＲＲ起始电位约为０．０２Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）．在Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极上，ＯＲＲ的极限扩散电流密度是２．８６×１０
－３Ａ／ｃｍ２

（１２００ｒ／ｍｉｎ），高于Ａｇ／ＭＷＣＮＴ．Ｌｅｖｉｃｈ方程分析表明，在Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ催化剂上，ＯＲＲ电子转移数明显大于Ａｇ／
ＭＷＣＮＴ，说明在Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ上氧气能更彻底地还原．结果表明，适量 ＭｎＯ２的加入能明显改善 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ对
ＯＲＲ的电活性．
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燃料电池是一种新型的电化学能源，它具有能量密度高、环境友好以及启动速率快等特点［１］．目前，燃
料电池的阴极催化剂，即氧还原反应（ＯＲＲ）的催化剂主要是Ｐｔ及 Ｐｔ基复合金属．但 Ｐｔ的资源稀少、价格
昂贵，且阳极燃料扩散到阴极催化剂上容易使其中毒［２－３］．因此，研究非Ｐｔ的 ＯＲＲ催化剂意义重大．Ａｇ是
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一种稳定性较好、在催化剂领域应用广泛的金属［４］．作为一种电化学催化剂，银具有电活性较强、导电性好
和稳定性高的特点［５－６］．但由于ＯＲＲ本身是一个动力学缓慢的过程，对催化剂表面进行改性以提高 ＯＲＲ
速度是普遍采用的方法之一［７］．研究表明，ＭｎＯ２对ＯＲＲ具有较好的电催化活性，且 ＭｎＯ２储量丰富，价格

低廉［８－９］．与铂基催化剂相比，ＭｎＯ２具有较强的氧还原活性，而且它对污染物的敏感性较弱
［１０－１１］．因此，将

ＭｎＯ２与其它合适材料进行复合，是提升它的催化活性的有效方法
［１２－１６］．研究表明，纳米 ＭｎＯ２对负载在

ＭＷＣＮＴ表面上的Ａｇ纳米颗粒的表面状态和分散度都有重要影响［１７－２０］．本文以 ＭＷＣＮＴ作为载体，将高
锰酸钾与醋酸锰反应制得ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ；接着以ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ为载体，用硼氢化钠还原硝酸银得到Ａｇ／
ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ．分析了不同 ＭｎＯ２含量对合成的 Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的形貌影响，同时研究了在碱性溶液
中ＭｎＯ２对Ａｇ／ＭＷＣＮＴ催化剂的氧还原活性的影响．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
硝酸，盐酸，硫酸，Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ，ＫＭｎＯ４，ＡｇＮＯ３，ＮａＢＨ４均为 ＡＲ，上海市国药集团化学试剂

有限公司；乙醇（ＡＲ）安徽安特生物化学有限公司；Ｎａｆｉｏｎ溶液（５％）上海格式新能源技术有限公司；
ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０电化学工作站，ＥｃｏＣｈｅｍｉｅＢＶ；ＪＳＭ２６３８０ＬＶ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）．
１．２　催化剂的制备和表征
１．２．１　酸化碳纳米管

将一定量的碳纳米管置于１６０ｍｌ的浓硝酸和浓硫酸的混合强酸中，其中浓硝酸和浓硫酸的体积比为
１∶３．混合物在８０℃恒温水浴回流反应８ｈ，之后过滤，用去离子水洗涤至中性，在４０℃下真空干燥得到
酸化碳纳米管．
１．２．２　ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ复合材料

称取１００ｍｇ上述酸化碳纳米管ＭＷＣＮＴ置于一定量的去离子水中，超声１５ｍｉｎ形成均匀分散液．随
后将一定量的醋酸锰Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ（分别是８．８９０，１８．７５５，２９．８２０ｍｇ）加入到该分散液中，搅拌
使之溶解；之后再缓慢滴加一定体积的１０ｍｍｏｌＫＭｎＯ４溶液，温度控制在８０℃，反应３０ｍｉｎ后过滤，用去
离子水反复洗涤，固体于真空干燥箱内干燥，得到ＭｎＯ２质量分数分别是５％，１０％，１５％的 ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ
复合材料．
１．２．３　Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ复合催化剂

将上述不同ＭｎＯ２含量的 ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ分别和 ＡｇＮＯ３溶液混合，超声５ｍｉｎ，随后在搅拌下缓慢滴

加１５ｍｌ质量分数为２％的ＮａＢＨ４溶液，将溶液置于６０℃下反应３０ｍｉｎ，随后过滤，用去离子水反复洗涤
至中性，４０℃真空干燥后得到不同 ＭｎＯ２负载量的 Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，分别记为 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／５％
ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１５％ ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ．作为对比，制备未负载金属氧化物的
Ａｇ／ＭＷＣＮＴ．
１．２．４　工作电极的制备与测试

先用０．５μｍ粒径的Ａｌ２Ｏ３粉末将工作电极表面抛光处理，用去离子水冲洗干净，再超声清洗６ｍｉｎ，

自然晾干．取５ｍｇ催化剂，５０μＬＮａｆｉｏｎ溶液和９５０μＬ的乙醇溶液充分混合，超声１ｈ后得到浓稠的墨水
状悬浮液，用移液枪取１５μＬ浆液均匀地涂覆在已经清洗好的玻碳电极（Φ３ｍｍ）表面，自然条件下干燥
得到相应的 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极．电

化学测试在三电极体系中进行，其中玻碳电极为工作电极，Ｈｇ／ＨｇＯ（１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ）电极为参比电极，
Ｐｔ电极为辅助电极，电解液为１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液．所有测试都在室温（２２±２℃）下进行．

２　结果与讨论

图１所示为催化剂的ＸＲＤ图，从图中可以看出，２θ为３８．０６°，４４．２４°，６４．４６°，７７．４１°，８１．５５°处的衍射峰是
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由Ａｇ的不同晶面引起的．在该ＸＲＤ图形中，只有Ａｇ的衍射峰最为明显，金属氧化物的加入并没有使Ｍｎ的
衍射峰增加明显，这是因为相对Ａｇ的含量而言，ＭｎＯ２的含量是极少的，所有在ＸＲＤ图中衍射峰比较弱．

图１　Ａｇ／ＭＷＣＮＴ（ａ），Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｂ），Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｃ），Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｄ）的ＸＲＤ

图２为所制备的不同ＭｎＯ２负载量的催化剂的扫描电镜图．从图中可以看出，所有的催化剂表面颗粒
分散均匀，碳纳米管上面均匀地负载着催化剂颗粒．图２ａ显示，Ａｇ／ＭＷＣＮＴ结构中，仍然保留着大量的管

状结构；并且从放大３００００倍的图２ｂ中可以看出，管状结构间存在大量空隙，这使得催化剂和Ｏ２得以有
更大的接触面积，从而使ＯＲＲ的电流密度得以提高；图２ｃ中可以看出碳纳米管表面的催化剂颗粒分布均

匀，这样的结构有助于活性位点数的增加，从而给催化剂提供更多的与Ｏ２反应的机会；从图２ｄ可以看出，

在Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ催化剂中，碳纳米管排列整齐，催化剂颗粒偏大，可以看到有少量的团聚现象
发生．

图３是催化剂在１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中的循环伏安图．负载不同比例ＭｎＯ２的Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ和

Ａｇ／ＭＷＣＮＴ一样都具有非常明显的银特征峰．正向扫描时，在 Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极和 Ａｇ／１０％

ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极上，第一个阳极氧化峰的起始电位和Ａｇ／ＭＷＣＮＴ的起始电位相差不大，都是在０．２Ｖ

左右，其中Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极的起始电位相对于 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ电极有所延后；反向扫描时，其还

原峰向负方向偏移．通过对比发现，Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极和Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极的氧化峰和
还原峰电流密度都有不同程度的增加．

图２　Ａｇ／ＭＷＣＮＴ（ａ），Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｂ），Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｃ），Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｄ）的ＳＥＭ

３７
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图３　 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ（ａ），Ａｇ／５％ ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｂ），Ａｇ／１０％ ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｃ），Ａｇ／１５％ ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｄ）在

１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液中的循环伏安，ｖ＝５０ｍＶ·ｓ－１

图４为Ａｇ／ＭＷＣＮＴ电极和不同 ＭｎＯ２负载量的 Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极在氧气饱和 ＮａＯＨ溶液中，
不同转速下的ＯＲＲ稳态极化曲线．从图４可以看出，通入氧气直至饱和后，随着转速的增加，ＯＲＲ的极限
扩散电流密度也相应地增加．而在４００ｒ·ｍｉｎ－１以后，Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的扩散电流密度有较为明显的
增加，这是因为电极旋转速度增大时，溶液中溶解氧的扩散传质速度也相应提高，从而更容易到达催化剂

表面而发生还原反应．进一步对比不同催化剂的极化曲线得知，Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极和 Ａｇ／１０％
ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极的氧还原电流密度均要大于 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ电极，其中又以 Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极
的氧还原电流密度最大．上述结果表明，适当的金属氧化物ＭｎＯ２的加入，有助于Ａｇ／ＭＷＣＮＴ对氧还原活
性的提高．

图 ５为 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ以及掺杂 ＭｎＯ２ 的 Ａｇ／ＭｎＯ２／ＭｗＣＮＴ在氧气饱和的 ＮａＯＨ 溶液中，

１２００ｒ·ｍｉｎ－１和１６００ｒ·ｍｉｎ－１时对氧还原反应的极化曲线．结果显示，Ａｇ／ＭＷＣＮＴ电极的氧还原起始电
位为－０．０２Ｖ，而Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极的氧还原起始电位为０．０２Ｖ左右，比Ａｇ／ＭＷＣＮＴ电极有所提
前．上述所制备的电极均在－０．２６Ｖ左右出现了平稳的扩散电流．Ａｇ／ＭＷＣＮＴ对氧还原具有较为明显的反
应活性，在１２００ｒ·ｍｉｎ－１时，Ａｇ／ＭＷＣＮＴ对氧还原的极限扩散电流密度ｊｄ为２．２３×１０

－３Ａ·ｃｍ－２左右，而

Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ和Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的ｊｄ值分别是２．８６×１０
－３，２．４８×

１０－３和１．７４×１０－３Ａ·ｃｍ－２；当转速是１６００ｒ·ｍｉｎ－１时，Ａｇ／ＭＷＣＮＴ对氧还原的极限扩散电流密度 ｊｄ为

２．３９×１０－３Ａ·ｃｍ－２，而Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ和 Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的 ｊｄ值分

别是，３．０５×１０－３，２．９７×１０－３和１．７８×１０－３Ａ·ｃｍ－２．结果表明，Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极对氧还原的电流密
度最大，具有较好的氧还原催化活性，说明在 Ａｇ／ＭＷＣＮＴ中加入适量的金属氧化物 ＭｎＯ２可以提高它对
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氧还原的电催化活性．

图４　Ａｇ／ＭＷＣＮＴ（ａ），Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｂ），Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｃ），Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ（ｄ）在１ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液中的线性扫描，ｖ＝５０ｍＶ·ｓ－１

图５　Ａｇ／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１０％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ，Ａｇ／１５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ在１ｍｏｌ·Ｌ
－１的ＮａＯＨ溶

液中的线性扫描，（ａ：ω＝１２００ｒ·ｍｉｎ－１，ｂ：ω＝１６００ｒ·ｍｉｎ－１，ν＝５ｍＶ·ｓ－１）

从图６可得，当ω１／２无限趋近于０时，电流密度无限趋近于０．４９５×１０－３和１．０３×１０－３Ａ·ｃｍ－２左右，这与
电极静止时的氧还原电流密度基本一致．上述催化剂的氧还原电子转移数可由 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ方程算
出，方程式如下：

ｊｄ＝０．６２０ｎＦＤ
２／３
０ ω

１／２υ－１／６Ｃ０． （１）

式中：ｊｄ为ＯＲＲ的极限电流密度；Ｆ为法拉第常数（９６５００Ｃ·ｍｏｌ
－１）；Ｄ０为氧气扩散系数（１．４３×１０

－５ｃｍ２·ｓ－１）；ω

为旋转速率；υ为溶液运动粘度（０．０１１８２ｃｍ２·ｓ－１）；Ｃ０为氧气在电解液中的溶解度（０．８４３×１０
－６ｍｏｌ·ｃｍ－３）．
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根据图６可得，Ａｇ／ＭＷＣＮＴ催化剂的Ｌｅｖｉｃｈ曲线的斜率是０．０４８，而Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的Ｌｅｖｉｃｈ
曲线的斜率是０．０５３，是Ａｇ／ＭＷＣＮＴ的１．１倍．根据Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－Ｌｅｖｉｃｈ方程计算得到，Ａｇ／ＭＷＣＮＴ的氧还原
电子转移数是３．３，而Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的氧还原电子转移数是３．６４，接近４．结论表明Ａｇ／ＭＷＣＮＴ中

适当加入ＭｎＯ２，对氧还原反应有促进作用，更有利于 Ｏ２直接转化为水，减少了 Ｏ２被还原成 ＨＯ
－
２或者

Ｈ２Ｏ２的机会，从而大大地提高了氧还原的反应效率．

图６　Ａｇ／ＭＷＣＮＴ和Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ电极上，ＯＲＲ的扩散电流密度和转速的平方根之间的关系（ｊｄ～ω
１／２）

３　结论

１）Ａｇ／５％ ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ和 Ａｇ／１０％ ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ对 ＯＲＲ均表现了较好的电催化活性，其中

Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ对ＯＲＲ的电流密度较高．
２）在Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ上，ＯＲＲ电子转移数高于Ａｇ／ＭＷＣＮＴ，接近４电子过程．
３）在Ａｇ／５％ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ催化剂上，Ｏ２还原过程能更彻底地进行．
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