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摘要:燃料电池作为一种新型的能源利用装置,
 

具有能量转化率高,
 

环境污染轻微,
 

易于制备等优点,
 

葡萄糖可作

为燃料电池理想的能量来源。
 

通过水热法与退火相结合的方式,
 

在碳布上直接生成具有纳米片阵列结构的镍钼氧

化物,
 

并将其作为燃料电池的阳极。
 

通过多种检测手段分析了材料的结构、
 

成分及其对葡萄糖的氧化催化性能,
 

比

较了反应溶液中不同镍钼比例对材料性能的影响,
 

找出了最优的材料制备条件(溶液中镍钼比例为1∶1),
 

在

0.1
 

mol/L的KOH和5
 

mmol/L的葡萄糖底液中可获得的最大功率密度为476.4
 

μW/cm
2。
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Abstract:
 

As
 

an
 

emerging
 

energy
 

utilization
 

device,
 

the
 

fuel
 

cell
 

offers
 

several
 

advantages
 

including
 

high
 

energy
 

conversion
 

efficiency,
 

minimal
 

environmental
 

pollution,
 

and
 

ease
 

of
 

preparation.
 

Glucose
 

serves
 

as
 

a
 

promising
 

energy
 

source
 

for
 

fuel
 

cells.
 

In
 

this
 

study,
 

nickel-molybdenum
 

oxides
 

with
 

a
 

nanosheet
 

array
 

structure
 

were
 

synthesized
 

directly
 

on
 

carbon
 

cloth
 

using
 

a
 

combination
 

of
 

hydrothermal
 

synthesis
 

and
 

annealing
 

techniques,
 

and
 

subsequently
 

employed
 

as
 

anodes
 

in
 

fuel
 

cells.
 

The
 

structural
 

and
 

compositional
 

attributes
 

of
 

these
 

materi-
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als,
 

along
 

with
 

their
 

catalytic
 

properties
 

for
 

glucose
 

oxidation,
 

were
 

thoroughly
 

analyzed.
 

The
 

influence
 

of
 

dif-

ferent
 

Ni∶Mo
 

ratios
 

in
 

solutions
 

on
 

the
 

performance
 

was
 

also
 

assessed.
 

Optimal
 

material
 

preparation
 

condi-

tions
 

were
 

determined
 

to
 

be
 

a
 

ratio
 

of
 

Ni∶Mo=1∶1
 

in
 

the
 

solution.
 

Under
 

these
 

conditions,
 

the
 

maximum
 

power
 

density
 

of
 

476.4
 

μW/cm
2

 

was
 

achieved
 

in
 

a
 

solution
 

of
 

0.1
 

mol/L
 

KOH
 

and
 

5
 

mmol/L
 

glucose.
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人类社会的发展离不开能源,
 

地球上煤、
 

石油等不可再生能源逐渐枯竭,
 

而人们在各行各业中对用

电的需求却越来越大,
 

因此迫切需要新的能源来满足需求[1-2]。
 

燃料电池是一种电化学转换装置,
 

能将

燃料中的化学能直接转换成电能,
 

不需要中间能量的转换,
 

因此能量的转换效率可以进一步提高,
 

且环

境污染小[3-4]。
 

燃料电池的应用范围广泛,
 

目前应用于汽车、
 

航空航天、
 

医学等众多领域。
 

葡萄糖是自然界

中最常见的单糖,
 

来源非常广泛,
 

人体中也含有一定的葡萄糖,
 

这使得葡萄糖燃料电池利用人体内葡萄糖

实现自发电成为现实[5-6]。
 

此外,
 

葡萄糖还具有成本低、
 

环境污染小、
 

安全无毒性、
 

易储存和运输、
 

不易挥

发、
 

不易燃等优点[7-8],
 

这些优点使得葡萄糖燃料电池成为备受人们关注的研究对象。
 

理论上来说,
 

1个葡

萄糖分子完全氧化可以产生24个电子,
 

氧化产物为水和二氧化碳,
 

标准电动势为1.24
 

V[9-11]。
 

但是实际情

况中,
 

葡萄糖很难完全氧化,
 

在阳极反应中很容易反应不完全,
 

因此阳极性能是决定葡萄糖燃料电池性能

的关键因素之一[12-14]。
 

同时,
 

葡萄糖的氧化还原反应是非均相反应,
 

反应动力学缓慢,
 

因此提高葡萄糖燃

料电池的氧化还原性能和反应动力学需要更加高效的催化剂。

葡萄糖燃料电池的催化剂按照种类的不同,
 

可以分为酶葡萄糖燃料电池、
 

微生物葡萄糖燃料电池、
 

非

生物葡萄糖燃料电池[15-16]。
 

非生物燃料电池使用非生物催化剂来模拟酶的作用,
 

常见的有贵金属催化剂、
 

过渡金属氧化物、
 

双金属化合物、
 

改性碳材料、
 

MOF材料、
 

N/C掺杂的单金属化合物等。
 

纳米镍钼氧化物

具有高活性、
 

环保性,
 

且储量丰富,
 

在超级电容器、
 

电催化等领域具有广泛的应用潜力,
 

目前对纳米镍钼氧

化物的研究多集中于形貌调控以及复合材料的设计,
 

将其应用到葡萄糖燃料电池的报道较少。
 

本文以导电

碳布为基底,
 

选择过渡金属镍和钼为材料,
 

用水热法在导电碳布上成功制备出具有纳米片阵列结构的镍钼

氧化物材料作为葡萄糖燃料电池的阳极,
 

研究表明该阳极材料对于葡糖糖的氧化具有良好的效果,
 

本工作

对于葡萄糖燃料电池的研发具有一定的参考价值。

1 实验

1.1 试剂与仪器

1.1.1 试剂

Ni(NO3)2·6H2O(上海麦克林生化科技公司),
 

Na2MoO4(天津瑞金特化学品公司),
 

CO(NH2)2(成

都科龙化工试剂厂),
 

C6H12N4(重庆茂业化学试剂公司),
 

KOH(重庆钛新化工公司),
 

无水乙醇(重庆钛新

化工公司),
 

无水葡萄糖(上海麦克林生化科技公司),
 

铁氰化钾(上海阿拉丁生化科技公司),
 

PBS溶液(自

制),
 

导电碳布(上海河森电气公司)。
 

实验中所用水均为去离子水。

1.1.2 仪器

数控超声波清洗仪(KQ-250DE,
 

昆山市超声仪器公司),
 

马弗炉(SX2,
 

上虞道墟科析仪器公司),
 

电化

学工作站(CHI660E,
 

上海辰华仪器公司),
 

扫描电子显微镜(SEM,
 

JSM-7100F,
 

日本电子株式会社),
 

透射

电子显微镜(TEM,
 

JEM-2010,
 

日本电子株式会社),
 

X射线衍射仪(XRD,
 

TD-3500,
 

丹东通达科技公司),
 

X射线光谱仪(XPS,
 

ESCALAB
 

250,
 

美国赛默飞世尔公司)。

1.2 材料制备

裁剪出3
 

cm×3
 

cm大小的碳布,
 

分别用无水乙醇和去离子水超声清洗30
 

min,
 

清洗后放入干燥箱干
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燥备用。
 

称取0.872
 

g的 Ni(No3)2·6H2O、
 

0.644
 

g的 Na2MoO4、
 

0.09
 

g的CO(NH2)2 和0.21
 

g的

C6H12N4 溶解于30
 

mL去离子水中,
 

在磁力搅拌器的作用下搅拌溶解成澄清的溶液。
 

将配置好的溶液转移

到30
 

mL的聚四氟乙烯内衬中,
 

然后将清洗好的碳布也放入其中。
 

将聚四氟乙烯内衬放入高压反应釜中,
 

置于鼓风干燥箱中在120
 

℃的温度下反应3
 

h。
 

反应结束后,
 

自然冷却至室温,
 

取出碳布,
 

分别用无水乙

醇和去离子水超声清洗30
 

min,
 

清洗后放入干燥箱干燥12
 

h。
 

将干燥后的样品在马弗炉中300
 

℃的温度

下退火3
 

h,
 

得到的样品即为碳布负载纳米镍钼氧化物。
 

制备不同比例的镍钼氧化物,
 

制备过程同上,
 

仅

改变镍或钼的含量。
 

在本实验中,
 

调整了制备溶液中的Ni∶Mo原子比,
 

选取4∶1、
 

2∶1、
 

1∶1、
 

1∶2、
 

1∶4共5种不同比例下制备的样品进行了对比研究。

1.3 性能测试

性能测试在电化学工作站上进行,
 

采用三电极测试体系,
 

以制备的样品(剪裁为1
 

cm×1
 

cm)作为工作

电极,
 

1
 

cm×1
 

cm的铂片电极作为对电极,
 

Ag/AgCl电极作为参比电极。
 

分别在0.1
 

mol/L的KOH以及

0.1
 

mol/L的KOH和5
 

mmol/L的葡萄糖混合液中进行电化学性能测试。
 

功率密度曲线和极化曲线在 H
型双室电解池中进行测试(图1),

 

其中阴极液为1.65
 

g铁氰化钾溶解于100
 

mL的PBS缓冲液中的溶液,
 

阳极液为3
 

mol/L的KOH加1
 

mol/L的葡萄糖溶液,
 

2种溶液之间用PP隔膜隔开,
 

将组装好的 H型双

室电解池静止一晚进行测试,
 

测试在室温条件下进行。
 

测量功率密度时,
 

将电阻箱与电池的阴阳两极并联。
 

将外接电阻箱的起始阻值固定在9
 

000
 

Ω,
 

等万用表示数稳定后记录对应的电压值,
 

随后将电阻箱的阻值

从大到小进行调节,
 

直至最小外接阻值为3
 

Ω。
 

每改变一次阻值记录相对应的电压表示数,
 

分别根据以下

公式计算出对应的电流密度和功率密度。

J=
U

R×S×100 (1)

P=J×U×1
 

000 (2)

  其中:
 

U 为测量的电压(V);
 

J 为电流密度(mA·cm-2);
 

R 为阻值(Ω);
 

S 为阳极的有效面积(cm2);
 

P 为功率密度(μW·
 

cm-2)。

以电流密度J 为x 轴,
 

功率密度P 为y 轴,
 

得到电池的功率密度曲线。
 

以电流密度J 为x 轴,
 

电

压U 为y 轴,
 

得到电池的极化曲线。
 

将外接电阻箱的阻值固定在2
 

000
 

Ω,
 

记录电压随时间的变化示

数,
 

根据上述公式计算出对应的电流密度,
 

以时间t为x 轴,
 

以电流密度J 为y 轴,
 

得到电池的放

电—时间曲线。

图1 葡萄糖燃料电池组装图
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2 结果与讨论

2.1 材料表征

使用扫描电镜对制得的样品进行了形貌表征,
 

从图2a可以看出,
 

材料表面非常均匀平整,
 

而且几乎没

有破损和杂质颗粒。
 

图2b和图2c为样品的高倍SEM图,
 

从高倍图中可以看出,
 

材料均匀致密地覆盖在碳

布表面,
 

样品的形貌为纳米片阵列结构,
 

这些纳米片的大小在几十到一百纳米,
 

厚度仅为几纳米。
 

这样的

纳米片阵列结构具有更大的比表面积,
 

也使其具有更多的活性位点,
 

这有利于提高催化剂的性能。
 

由于材

料在碳布上直接生长而成,
 

这也使得材料在碳布表面结合稳固,
 

不易脱落,
 

提高了催化剂的稳定性。

图2 镍钼氧化物纳米片的SEM图像

图3 镍钼氧化物纳米片的XRD谱图

图3为样品的XRD谱图,
 

样品在碳布上

直接生长而成,
 

C峰对应XRD谱图中24.6°
和43.8°处较宽的衍射峰。

 

图中34.5°处的衍

射峰对应于 MoO3 的(111)晶面,
 

60.4°处的

小衍射峰与 MoO2 的(031)晶面相吻合,
 

而

79°处的衍射峰可以与 NiO对应。
 

除此之外,
 

43.8°的峰也可与NiO的衍射峰对应,
 

也就是

说C峰和NiO的峰在此处重合,
 

而NiMoO4
的(330)晶面也对应于43.8°处的峰。

 

通过

XRD的分析,
 

说明在碳布上成功制备了镍钼

氧化物。

为了进一步确定材料的形貌与成分,
 

对样品进行了TEM测试,
 

结果如图4所示。
 

从图4a中可以看

出,
 

纳米材料紧密包裹在碳布的表面,
 

这与SEM图中结果一致。
 

从图4b和图4c中可以找出3种不同宽

度的晶格,
 

通过测量计算可以得出晶格宽度分别为0.233
 

nm、
 

0.201
 

nm、
 

0.142
 

nm,
 

这与图4c插图

SAED图像中的衍射环很好地对应。
 

其中,
 

0.233
 

nm晶格宽度对应 MoO2 的(002)晶面间距,
 

0.201
 

nm
晶格宽度对应NiO的(200)晶面间距,

 

0.142
 

nm晶格宽度对应 MoO3 的(31-3)晶面间距。
 

通过XRD和

TEM分析,
 

可以证明镍钼氧化物在碳布表面成功地生长出。

使用XPS对样品材料的元素组成和价态进行了测试,
 

结果如图5所示。
 

图5a是总谱图,
 

总谱图中表明了

Ni、
 

Mo、
 

O、
 

C几种元素的存在,
 

其中C来自于碳布。
 

图5b是Ni
 

2p的谱图,
 

856.8
 

eV和875.3
 

eV分别对应

Ni
 

2p3/2 和Ni
 

2p1/2 自旋轨道,
 

862.9
 

eV和881.0
 

eV分别对应特征峰的卫星峰[17-19]。
 

图5c是 Mo
 

3d的谱图,
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232.4
 

eV对应的是Mo
 

3d5/2 轨道,
 

235.5
 

eV对应的是 Mo
 

3d3/2 轨道,
 

这2个峰值差3.1
 

eV,
 

说明其中还有

Mo6+的存在[20-21]。
 

图5d为O
 

1s的谱图,
 

其中530.4
 

eV对应与金属结合的O,
 

应该来自于退火过程中金属形

成的氧化物;
 

532.5
 

eV对应C=O键,
 

C=O键的存在有利于增强材料在底液中的浸润性[22-25]。
 

XPS结果也再

次说明在碳布表面成功制备了镍钼氧化物。

图4 镍钼氧化物纳米片的透射电镜表征

图5 镍钼氧化物纳米片的XPS谱图
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2.2 性能分析

在电化学工作站上测试了材料对葡萄糖催化的电化学性能,
 

结果如图6所示。
 

图6a是镍钼比例

为1∶1的材料的CV曲线,
 

通过对比可以看出,
 

在0.1
 

mol/L
 

KOH底液中加入5
 

mmol/L葡萄糖溶

液后,
 

阳极电流在
 

0.4
 

V左右开始明显增加,
 

说明催化剂对葡萄糖的电氧化需要更高的偏压,
 

材料本

身的电阻不会随着葡萄糖的加入而改变,
 

因此阳极电流的增加是由于葡萄糖在材料表面发生催化反

应导致的。
 

图6b是它的IT曲线,
 

每隔50
 

s向0.1
 

mol/L
 

KOH底液中加入1
 

mmol/L的葡萄糖溶液

并得到其响应电流。
 

每次加入葡萄糖溶液后,
 

电流在极短的时间内快速提升,
 

特别是第一次添加时电

流有着显著的变化,
 

说明材料对于葡萄糖的催化具有敏锐的响应;
 

随着葡萄糖溶液浓度的增大,
 

电流

的增大程度逐渐减小,
 

这是出现催化饱和的迹象。
 

图6c是不同比例的镍钼氧化物在0.1
 

mol/L
 

KOH
底液中加入5

 

mmol/L葡萄糖溶液对葡萄糖氧化的CV曲线。
 

其中,
 

样品1到5分别对应 Ni∶Mo原

子比为4∶1、
 

2∶1、
 

1∶1、
 

1∶2和1∶4的溶液(图中以 NiMoOx-1到 NiMoOx-5表示,
 

下同)。
 

可以

看出,
 

在相同的葡萄糖底液中,
 

相同的电位下镍钼比例为1∶1的样品具有最大的响应电流,
 

说明其

对葡萄糖的催化氧化性能优于其他比例的样品。

图6 镍钼氧化物纳米片的电化学测试

在H型双室电解池中进行功率密度曲线、
 

极化曲线以及放电—时间曲线测试。
 

测试了5种不同镍钼比
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例对其电化学性能的影响,
 

测试结果如图7所示。
 

从图7a中可以看出,
 

改变镍和钼的比例对其性能有着很

大的影响,
 

所有比例样品的功率密度都呈现出先增大后减小的规律,
 

在某一电流密度下达到最大值。
 

当溶

液中镍钼比例为1∶1时,
 

比其他比例下得到的镍钼氧化物具有更大的功率密度,
 

在0.1
 

mol/L的KOH和

5
 

mmol/L的葡萄糖底液中可获得的最大功率密度为476.4
 

μW/cm
2。

 

当镍或者钼的含量增高,
 

其功率密度

有所下降,
 

这与电化学测试的结果也相吻合。
 

图7b是不同比例镍钼氧化物的极化曲线,
 

在所有比例中,
 

镍

钼比例为1∶1的镍钼氧化物具有最小的斜率,
 

这与最大功率密度保持一致,
 

说明镍钼比例为1∶1的样品

的极化程度最低。
 

而除了比例不同,
 

其他因素都相同,
 

说明这是由于阳极性能的差异导致的,
 

极化程度的

降低可以增加电池的功率密度。
 

活化极化是燃料电池中初始极化的主导部分,
 

较小的斜率说明镍钼比例为

1∶1的材料可以降低催化剂的电化学活化电位,
 

且在镍钼比例为1∶1时具有最佳的协同作用。
 

图7c是镍

钼比例为1∶1的材料制作的电池的放电—时间曲线,
 

从图中可以看出,
 

在经过10
 

h的长时间连续运行后,
 

电池的电流密度波动很小,
 

甚至随着时间的推移电流密度还略微有所上升,
 

说明制备的材料具有良好的稳

定性。
 

理论上来说,
 

只要葡萄糖一直存在,
 

组装的燃料电池就能一直运行下去。

图7 不同比例镍钼氧化物纳米片的组装测试

通过以上测试,
 

可以表明制备的样品对于葡萄糖的氧化具有良好的催化作用,
 

当合成溶液中镍钼比例

为1∶1时制备得到的镍钼氧化物具有比其他比例的样品更优异的性能,
 

这归功于该比例下得到的镍钼氧

化物具有更合适的微观形态,
 

可以提供更多电化学活性位点,
 

同时该比例下更有利于发挥镍氧化物和钼氧
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化物材料之间的协同作用。
 

与以往文献相比,
 

制备的材料也表现出相对较好的性能,
 

这也归因于复合材料

的微观形态和材料间的协同作用,
 

共同提升了材料对葡萄糖的电催化氧化性能。

3 结论

本文通过一步水热和退火相结合的制备方法,
 

成功在碳布表面生成了具有纳米片阵列结构的镍钼氧化

物材料,
 

对样品的形貌和成分进行了表征,
 

对样品的葡萄糖电催化氧化性能进行了分析,
 

并且对样品组装

成的葡萄糖燃料电池进行了测试,
 

获得了电池的功率密度曲线、
 

极化曲线以及放电—时间曲线,
 

结果表明

实验样品对于葡萄糖的氧化具有良好的催化性能。
 

同时研究了不同镍钼比例的材料对葡萄糖催化的效果,
 

结果表明当镍钼比例为1∶1时的材料具有最好的效果,
 

最大功率密度可以达到476.4
 

μW/cm
2,

 

这归功于

镍钼之间良好的协同作用以及制备材料优异的纳米结构。
 

该实验方法具有操作简单、
 

成本低的优点,
 

而且

对葡萄糖具有良好的催化作用,
 

该工作对于葡萄糖燃料电池的研发具有一定的意义。
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