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螺线形碳纳米纤维基整体式催化剂活性载体 

TAUQEER Ahmad，胡嘉宁，齐  骥*，梁长海* 
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连  116024） 

摘要：以乙炔为原料，采用一步化学气相沉积法在泡沫镍（NF）基底上制备了覆盖碳纳米纤维（CNFs）的整体

式催化剂载体（CNFs/NF）。采用 SEM、TEM、XRD、Raman、XPS 对 CNFs/NF 进行了表征，在 1 mol/L KOH

溶液中使用线性扫描伏安法、循环伏安法、电化学阻抗谱对其电化学性能进行了测试。结果表明，螺线形碳纳

米纤维（直径在 30~130 nm 之间）直接生长、整体覆盖在泡沫镍的表面。在 1 mol/L KOH 溶液为电解质溶液的

三电极电解池中，与 CNFs/NF 电极材料电化学活性面积呈正相关性的双层电容达到 13.69 mF/cm2。CNFs/NF

适用作具有析氧反应（OER）活性的催化剂载体。CNFs/NF 需要 260 和 385 mV 的析氧反应过电位来实现 10 和

100 mA/cm2 的电流密度。 
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中图分类号：TQ426.65     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2022) 01-0158-06 

Spiral-shaped carbon nanofiber based integral catalyst active support 

TAUQEER Ahmad, HU Jianing , QI Ji*, LIANG Changhai* 
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China） 

Abstract: An integral catalyst support (CNFs/NF) was obtained by grown of carbon nanofibers (CNFs) on 
nickel foam (NF) substrate via one-step facile chemical vapor deposition method with acetylene as raw 

material. CNFs/NF was characterized by SEM, TEM, XRD, Raman and XPS. The electrochemical 

performance was measured in 1 mol/L KOH solution using linear sweep voltammetry, cyclic voltammetry 
and electrochemical impedance spectroscopy. The results showed that the spiral-shaped carbon nanofibers 

(diameter between 30 and 130 nm) were directly grown and covered the surface of the nickel foam. In a 

three-electrode electrolytic cell with 1 mol/L KOH solution as electrolyte solution, the double-layer 
capacitance proportional to the electrochemical surface area of CNFs/NF electrode material reached 13.69 

mF/cm2. CNFs/NF was suitable as catalyst support with oxygen evolution reaction (OER) activity. CNFs/NF 

required 260 and 385 mV OER overpotentials to achieve current densities of 10 and 100 mA/cm2, 
respectively. 

Key words: carbon nanofibers; integral material; electrocatalyst support; oxygen evolution reaction; 

electro-oranic chemistry and industry 

碳纳米纤维（CNFs）具有一维结构 [1-3]，其线

状结构具有显著增加集流器件表面积和作为电催化

剂载体的潜力。化学气相沉积（CVD）或静电纺丝

是制备 CNFs 最常用的方法。与静电纺丝法相比，

单步 CVD 法生长 CNFs 由于引入炭化步骤形成碳基

纳米材料，相对便捷[4-8]。通过 CVD 技术直接从基

材表面生长 CNFs，能将衬底表面结构的尺寸缩减至

纳米级，从而提供极大的微观面积来进一步负载活

性相，提供大量的反应活性位点。CNFs 具有较高的

电导率和比表面积，以及优越的机械和结构性能，

使其可以成为纳米复合结构的重要组成部分[9-12]。 

常见的电催化电极制备流程是将纳米催化材料

配制成墨水，然后在导电的集流子基底上喷涂或沉

积[13-16]。这个过程需要使用到黏结剂，然而大部分

有机电化学与工业 
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的黏结剂导电性较低、稳定性不良，因此在大电流操

作时，产气反应容易使得催化材料从导电的集流子表

面脱落[17-20]。直接从电极基底表面生长 CNFs 这种整

体式结构避免了黏结剂的使用，有可能改善催化材料

的导电性和稳定性。此外，这种直接生长的 CNFs 能

够避免颗粒的团聚，其具有较大的电化学面积和稳定

性，在实验中具体体现就是长时间反应过程中，材料

的双电层电容的衰减比较小[21-23]，这对于催化剂载体

而言是十分必要的。除了避免使用黏结剂，可以提高

导电性以外，一维碳纳米结构本身的导电性也非常

好，优于经常被作为电极材料使用的活性炭[24-27]。 

在本工作中，采用 CVD 方法在不使用黏合剂的

条件下，以泡沫镍为基底制备了整体式的 CNFs/NF

催化剂载体。作为载体的 CNFs 具有高电导率、高

电化学活性面积的特性，且在未负载催化剂时即对

OER 具有一定的催化活性，是一种十分具有应用前

景的催化材料。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

泡沫镍（质量分数 99.9%），太原力之源电池材

料有限公司；六水硫酸镍（NiSO4•6H2O，AR，质量

分数 98.5%）、冰乙酸（C2H4O2，AR，质量分数

99.5% ）， 国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ； 乙 醇

（C2H5OH，体积分数 95%）、硫酸（H2SO4，GR，

质量分数 95%~98%）、盐酸（HCl，AR，质量分数

38%）、磷酸（H3PO4，AR，质量分数 85%），天津

市科密欧化学试剂有限公司；硝酸（HNO3，AR，

质量分数 68%~70%），天津市大茂化学试剂厂；氢

氧化钾（KOH，GR，质量分数 95%），上海麦克林

生化科技有限公司；高氯酸（HClO4，ACS 试剂，

质量分数 70%），Sigma-Aldrich 公司；Ar（体积分

数 99%）、乙炔（C2H2，体积分数 99%），中国科学

院大连化学物理研究所；去离子水（18 MΩ/cm）。

所有化学品均直接使用，未经进一步提纯。 

D/MAX 2400 X 射线粉末衍射仪（XRD），日

本理学公司，Cu Kα（λ=0.15418 nm），扫描范围 2θ= 

5°~80°，扫描速率为 8(°)/min，步长 0.02°；Nova Nano 

SEM 450 场发射扫描电子显微镜（FESEM），美国

FEI 公司；CM200 透射电子显微镜（TEM），德国

飞利浦公司；ESCALAB 250 X 射线光电子能谱仪

（XPS，Al Kα= 1486.6 eV）、DXR Microscope 拉曼

光谱（Raman），美国 Thermo Fisher Scientific 公司。 

1.2  电极制备 

CNFs/NF 电极的制备：为了去除表面污染物，

将泡沫镍用 0.1 mol/L 盐酸清洗，然后在乙醇中超声

15 min。清洗后的泡沫镍（1 cm×1 cm）用混合酸

〔V(高氯酸)∶V(冰醋酸)∶V(硝酸)∶V(硫酸)=3∶

1∶1∶1〕刻蚀。刻蚀完成后，用去离子水洗涤。然

后，将刻蚀后的泡沫镍置于石英舟中，在水平石英

管（内径 3.3 cm，长度 1.20 m）CVD 系统中进行反应。

整个反应过程中通氩气（400 mL/min）作为保护气。

刻蚀后的泡沫镍在 500 ℃下预热 30 min，升温至 710 

℃时通入 15 min (40 mL/min)乙炔作为碳源，在 710 

℃下保温 1 h。待反应炉管和其中的石英舟冷却到室

温后，采用称量法测定反应前后样品的 CNFs 沉积

量。经计算，沉积量为 15.12 mg。 

1.3  电化学性能表征 

本文中提到的所有电位都已经校准到相对可逆

氢电极（RHE）的电位。测量得到的电位（相对

Hg/HgO 电极）通过 Nernst 方程〔式（1）〕校准到

RHE 电位： 

 ERHE = EHg/HgO + 0.059×pH + E0
Hg/HgO （1） 

其中：ERHE 是校准后的 RHE 电位，V；EHg/HgO 是实

验测量得到的相对 Hg/HgO 电极的电位，V；E0
Hg/HgO

是 Hg/HgO 电极的标准电位，0.098 V。因此，在

1 mol/L KOH 溶液中，按式（2）计算 ERHE。 

 ERHE = EHg/HgO + 0.924 V （2） 

所有电化学测量均在室温下三电极体系中进

行。铂片作对电极，Hg/HgO 电极作参比电极。将

尺寸为 1 cm×1 cm 的表面负载了 CNFs 的泡沫镍作

为 工 作 电 极 。 使 用 电 化 学 工 作 站 （ Autolab 

PGSTAT302N/FRA 型电化学工作站，瑞士万通公司）

在 1 mol/L KOH 溶液中使用线性扫描伏安法

（LSV）、循环伏安法（CV）、电化学阻抗谱（EIS）

进行电化学性能测试。在测试开始前，对所有催化

剂以 50 mV/s 的扫描速率在 0.306~0.756 V vs. 

Hg/HgO 的电位范围内循环扫描 30 次，以使催化剂

达到相对稳定的状态。为方便起见，工作中所有电

位都通过内阻（IR）补偿进行了校正（其中，R 是

指由催化剂、电解液和装置接触电阻产生的串联电

阻，并通过 EIS 进行测量）。此外，工作中的所有电位

均根据式（1）校准为相对 RHE 的电位。 

在 100 kHz～0.1 Hz 的频率下，280 mV 的过电

位下进行 EIS 测量。CV 数据采集范围为 0.066~ 

0.166 V vs. Hg/HgO，扫描速率为 20~200 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 与 TEM 测试 

利用 FESEM 对 710 ℃，用 CVD 在泡沫镍上制

备的碳纤维的形貌进行测试，如图 1 所示。由图 1
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可以看出，在泡沫镍表面上直接生长的 CNFs 直径

<1 μm，绝大部分呈螺线形状，另一部分相对较直，

螺线形碳纤维的直径小于相对较直的碳纤维的直径。

因此，CNFs 与泡沫镍基体之间接触较紧密，方便其中

电子转移，从而有助于提升其导电性。 

 

 
 

图 1  不同放大倍数下的 CNFs/NF 的 FESEM 图 
Fig. 1  FESEM images of CNFs/NF at different magnifications 

 
泡沫镍表面几乎完全被碳纤维所覆盖，其表面

积的利用率比较高。与泡沫镍基底直接相连的碳纤

维不仅提供了电子传输的路径，而且碳纤维之间的

空隙所形成的三维网状结构进一步增加了比表面

积，方便其作为催化材料载体时底物分子与产物分

子的传递，也有助于电解质渗透和电极润湿。需要

强调的是，由于泡沫镍本身就存在三维孔道，生长

在泡沫镍表面的碳纳米纤维进一步提供了尺寸更小

的纳米级别的三维结构。这些纳米结构是在泡沫镍

固有的宏观孔隙上发展起来的，从而形成了一种多

层次的三维结构。 

此外，为了确定所制备的 CNFs/NF 的粒径和形

貌，又使用 TEM 对其进行了分析，如图 2 所示。

CNFs 的直径在 30~130 nm 之间。这种螺线形

CNFs/NF 结构比竖直的结构能够提供更大的比表面

积，从而有助于提升材料的电化学催化性能。 
 

 
 

图 2  螺线形 CNFs/NF 的 TEM 图 
Fig. 2  TEM images of spiral-shaped CNFs/NF 

2.2  XRD 分析 

对 CNFs/NF 进行了 XRD 测试，如图 3 所示。

图 3 中，可以观察到 CNFs/NF 有 C 和 Ni 的衍射峰。

2θ=26.6°附近的衍射峰可以和碳材料（JCPDS No.26- 

1076）的（006）峰对应；2θ=44.5°、51.9°和 76.5°

处的衍射峰可以分别对应镍（JCPDS No.70-0989）

（111）、（200）和（220）晶面[15]。CNFs/NF 电极（006）

晶面宽而尖的峰可以被认为是源自 CNFs，而 Ni 的

峰主要源自泡沫镍。由于 XRD 是体相测试技术，虽

然材料整体的表面被 CNFs 所覆盖，依然可以观察

到较强的材料内部 Ni 的衍射峰，以上现象也验证了

CNFs 与泡沫镍的成功复合。 
 

 
 

图 3  CNFs/NF 和 NF 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of CNFs/NF and NF 

 

2.3  拉曼光谱分析 

对 CNFs/NF 进行拉曼光谱测试，考察其结构特

性，如图 4 所示。从图 4 可见，位于 1590 cm–1 的 G

带吸收峰对应 sp2 键合碳的振动，1350 cm–1 的 D 带

吸收峰对应分散的含有缺陷的结构振动。因此，D

带和 G 带的强度比（ID/IG）能用于评估 CNFs 的石

墨化程度和缺陷程度。经计算，CNFs/NF 的 ID/IG 是

0.49。这可能是由于 CNFs 晶体结构中的部分 C 原

子缺失引起的，将有利于增大其比表面积。 
 

 
 

图 4  CNFs/NF 的 Raman 谱图 
Fig. 4  Raman spectrum of CNFs/NF 

 

2.4  X 射线光电子能谱分析 

对 CNFs/NF 进行 X 射线光电子能谱测试，研究



第 1 期 TAUQEER Ahmad，等: 螺线形碳纳米纤维基整体式催化剂活性载体 ·161· 

 

CNFs/NF 的元素组成和潜在的 OER 活性位点，如图

5 所示。 

 

 
 

a—全谱；b—C 1s 谱图；c—O 1s 谱图；d—Ni 2p 谱图 
 

图 5  CNFs/NF 的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of CNFs/NF 

 

图 5 中，在 XPS 的大范围全谱快扫中可以看到，

C 的峰高远高于 O 的峰高和 Ni 的峰高。根据 C 1s、

O 1s 和 Ni 2p 区域的慢扫精细谱图的峰面积，以及

相应的灵敏度因子，可以计算出 C 元素、O 元素、

Ni 元素三者的原子个数比为 94.52∶3.02∶0.36（由

于 Ni 含量较低，Ni 2p 峰噪音较大），CNFs 中 Ni

元素的存在证实了在 OER 过程中本材料的反应活

性相为 Ni(OH)2 或 NiOOH。 

2.5  电化学性能测试 

在 25 ℃、1 mol/L KOH 为电解质溶液的三电极

体系中，在不同扫描速率（20~200 mV/s）下，在

0.99~1.09 V vs. RHE 的非法拉第范围内用循环伏安

法测定了催化剂载体的比电容（图 6a、b）。通过绘制

1.04 V vs. RHE 下的电流密度变化量（ΔJ）与扫描速

率的关系图（图 6c）来估算双层电容（Cdl），其中

斜率是双层电容的两倍。此外，催化剂的电催化活

性也与其电化学活性面积（ECSA）有关，且 ECSA

与 Cdl 呈线性相关。CNFs/NF 计算 Cdl 为 13.69 mF/cm2，

相比单纯的泡沫镍（6.50 mF/cm2）大幅提升，表明

其具有高 ECSA。以 CNFs/NF 作为催化剂载体，增

大了电极与电解质溶液的接触面积，对提升催化反

应性能有重要意义。 
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图 6  NF（a）和 CNFs/NF（b）在阳极电位范围为 0.99~1.09 

V（Hg/HgO 为参比电极的非法拉第区域）的循环

伏安曲线；CNFs/NF 和 NF 的 Cdl 计算值（c）及奈

奎斯特曲线（d） 
Fig. 6  Cyclic voltammetry curves of NF (a) and CNFs/NF 

(b) within anode potential range of 0.99~1.09 V (vs. 
Hg/HgO in the non-faradic region); Cdl calculation 
(c) and Nyquist plots (d) of CNFs/NF and NF 

 
在 1 mol/L KOH 电解质溶液中，所制备的 

CNFs/NF 活性催化剂催化 OER 产生 10 mA/cm2的电

流密度所需的过电位为 260 mV。EIS 测量了 OER

反应过程中 CNFs/NF 的电荷转移电阻和电极/溶液

体系的欧姆电阻（RΩ）。图 6d 显示了在 280 mV 的

阳极过电位下获得的 CNFs/NF 的电荷转移电阻（Rct）

值。制备的 CNFs/NF 催化剂的 Rct 为 2.84 Ω。Rct 值

越小，表明电子的导电率越高，传递电荷速度越快。

从图 6d 可以看出，引入 CNFs 后，半圆区域的直径

大大减小，这是由于 CNFs/NF 的电子快速转移和电

荷转移电阻远小于 NF，证明 CNFs/NF 具有优异的

电导率。这表明 CNFs 的引入可以进一步降低电荷

转移电阻以便获得更好的电化学活性。 

在之前研究中，作者曾尝试制备粉末状有催化活

性的催化剂载体，这种由钴铁纳米粒子/有序介孔碳/

二氧化硅复合而成的催化剂载体本身具有催化活性位

点，相当于提升了催化材料表面积的利用率，但是因

为这种催化剂载体仍需要通过黏合剂与电极结合在一

起，无法在大电流下稳定使用[19]。因此，为了解决大

电流下稳定使用的问题，本工作制备了具有一定催化

活性的 CNFs/NF 载体，并初步尝试了在 CNFs/NF 上沉

积了Ni，并检查了其OER性能，达到500和1000 mA/cm2

的电流密度，需要 577 和 817 mV 的过电位。 

图 7 为 CNFs/NF 材料 OER 的 LSV 曲线和其对

应的 Tafel 斜率。如图 7 所示，因为本文制备的催化

剂载体 CNFs/NF 是整体式一体化的，没有使用黏结

剂，在 OER 等强扰动产气的反应中仍有较高的活性

和稳定性，在 10和 100 mA/cm2的电流密度下的OER

过电位分别为 260 和 385 mV（以上计算值不包含内

阻矫正），与之前研究的粉末状的有活性的催化剂载

体相比有显著提升[19]。未负载金属的 CNFs/NF 具有

与泡沫镍接近的 OER 催化活性，2 V vs. RHE 的电

位下电流密度高达 473 mA/cm2，是具有一定活性的

OER 电极载体。用 Tafel 方程 η=a+blogj[20]拟合 Tafel

曲线的线性部分（其中：η是过电位；a 是拟合参数；

j 是电流密度；b 是 Tafel 斜率）。优化后的 CNFs/NF

电极的 Tafel 斜率为 72.12 mV/dec。催化材料较小的

Tafel 斜率表明其可以加快电荷转移速率，提高 OER

催化活性。为了验证该催化材料的潜在意义，进一

步将该催化材料表面负载镍铁后，得到在 100 和 200 

mA/cm2的电流密度下的OER过电位为276和363 mV

（以上计算值不包含内阻矫正），意味着该催化剂也

可以作为 OER 高性能催化材料的基底使用。 

 

 
 

图 7  CNFs/NF 的 LSV 曲线（a）和 Tafel 斜率（b） 
Fig. 7  LSV curve (a) and Tafel slope (b) of CNFs/NF 

 

3  结论 

本工作在 710 ℃下直接在泡沫镍基底上合成

螺线形 CNFs，其直径分布范围为 30~130 nm。这种

方法不仅成本低廉，而且允许具有三维结构的 CNFs

直接生长在集流子基底上，可广泛应用于传感器、

电池、燃料电池和超级电容器等领域。 
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