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В настоящее время гибридный материал на основе графена в качестве электродного материала де-
монстрирует характеристики эффективности в отношении реакции выделения кислорода (РВК).
РВК влияет на некоторые важные технологии с применением возобновляемой чистой энергии, та-
кие как разложение воды. В данном исследовании высокоактивная матрица на основе нанокомпо-
зиционного материала, содержащего NiO и пористый восстановленный оксид графена (NiO-
пвОГ), была получена в ходе простой и эффективной электрохимической процедуры, и результаты
ее исследования представляют хорошие характеристики для РВК. Превосходные электрохимиче-
ские свойства нанолистов пвОГ могут быть обусловлены их высокой площадью поверхности, что
может эффективно увеличивать скорость всей электрохимической реакции и улучшать каталитиче-
скую активность в отношении РВК в щелочном растворе. Модифицированный NiO-пвОГ уголь-
ный пастовый электрод (NiO-пвОГ/УПЭ) проявляет более отрицательный начальный потенциал и
высокую плотность тока в 0.1 M NaOH, чем модифицированный NiO и восстановленным оксидом
графена УПЭ (NiO-вОГ/УПЭ), модифицированный NiO и оксидом графена УПЭ (NiO-ОГ/УПЭ)
и модифицированный NiO УПЭ (NiO/УПЭ), доказывая, что поры могут значительно увеличивать
содержание NiO и эффективность РВК. Электрокаталитическую активность и устойчивость ката-
лизаторов оценивали методами вольтамперометрии и хроноамперометрии с линейной разверткой,
показывая, что NiO на пвОГ благоприятно воздействует на активность и устойчивость РВК. В на-
стоящей работе представлен гибридный электрокатализатор, который может быть применен в про-
цессах преобразования и аккумулирования энергии.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы широко исследуется элек-
трохимия процесса выделения кислорода в каче-
стве чистого и устойчивого источника энергии
[1–3]. Процесс образования одного молекуляр-
ного кислорода с переносом 4 электронов в ще-
лочной среде является очень медленным, и требу-
ется высокое перенапряжение [4–8]. Таким обра-
зом, требуется электрокатализатор с высокой
устойчивостью и эффективностью для уменьше-
ния высокого перенапряжения и ускорения реак-
ции выделения кислорода (РВК). В кислой и ще-
лочной среде оксиды благородных металлов, таких
как RuO2 и IrO2, представляют собой наиболее эф-
фективные и активные электрокатализаторы
РВК с низким перенапряжением и высокой плот-
ностью тока [9, 10], но они не являются подходя-
щими для применения во всемирном масштабе в

щелочных растворах вследствие редкости, высо-
кой стоимости и низкой химической устойчиво-
сти [11]. Таким образом, для РВК были исследо-
ваны другие металлооксидные электрокатализа-
торы, такие как оксиды кобальта [12–16] и
оксиды никеля [17, 18], вследствие их низкой сто-
имости и перенапряжения, высокой доступности
и быстрой кинетики.

Благодаря превосходной проводимости, высо-
кой площади поверхности и хорошим механиче-
ским свойствам, пористые материалы являются
подходящими для внедрения наноматериалов
[19]. Кроме того, они обеспечивают диффузион-
ные преимущества по сравнению с другими по-
ристыми углеродными структурами, такие как
высокая механическая прочность, которая может
способствовать предотвращению разрушения по-
ристых структур, превосходная химическая
устойчивость и превосходные электрохимиче-
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ские свойства [20, 21]. Пористый восстановлен-
ный оксид графена обладает всеми преимуще-
ствами нанолистов вОГ для электрохимических
датчиков [22–27], такими как увеличенная актив-
ная площадь и упрощенный массоперенос, что
является благоприятным для чувствительного об-
наружения. Структуры пвОГ широко применя-
ются для изготовления высокоэффективных
энергоаккумулирующих устройств [28, 29]. Гра-
фен имеет высокую проводимость и может пред-
ставлять собой хороший выбор для изготовления
композиционного материала с наночастицами
NiO в качестве электрокатализатора для приме-
нения в РВК.

В настоящей работе синтезированный пори-
стый восстановленный оксид графена использова-
ли в качестве носителя для осаждения наночастиц
NiO электрохимическим методом. Полученный
нанокомпозиционный материал использовали в
качестве электрокатализатора для РВК в щелоч-
ной среде. Результаты показали, что наночастицы
NiO, нанесенные на пвОГ (NiO-пвОГ), проявляют
превосходную активность и устойчивость в отно-
шении РВК по сравнению с частицами, нанесен-
ными на вОГ (NiO-вОГ), четко свидетельствуя,
что поры пвОГ улучшают характеристики NiO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Оксид графена (ОГ) был приобретен у компа-
нии Graphenia (Испания). Нитрат никеля
(Ni(NO3)2), пероксид водорода (H2O2), серная
кислота (H2SO4), гидрат гидразина (H4N2 · H2O),
гидроксид натрия (NaOH), гексацианоферрат(II)
калия ([K4Fe(CN)6]) и таблетки фосфатного бу-
фера были приобретены у компании Aldrich и ис-
пользованы в полученном виде.

Аппаратура

Электрохимические эксперименты осуществ-
ляли, используя потенциостат/гальваностат
(электрохимическая аналитическая система Sama
500-c, Sama, Иран). Была использована традици-
онная трехэлектродная система, которую состав-
ляли Ag|AgCl|KCl (3 M) в качестве электрода срав-
нения, NiO-пвОГ/УПЭ в качестве рабочего элек-
трода и платиновая проволока в качестве
вспомогательного электрода. Морфологию по-
верхности и химический состав электрокатализа-
тора исследовали, используя сканирующий элек-
тронный микроскоп (СЭМ) Philips XL-30 в соче-
тании с энергодисперсионным рентгеновским
спектрометром (ЭДРС).

Получение пористого восстановленного 
оксида графена (пвОГ)

Восстановленный оксид графена (вОГ) полу-
чали согласно предыдущей работе [30]. Вкратце,
5 мг оксида графена (ОГ) и 5 мл воды смешивали
и обрабатывали ультразвуком в течение 5 ч при
25°C, а затем в диспергированный раствор добав-
ляли 1 мл гидрата гидразина (32 M) и нагревали
на масляной бане в течение 24 ч при 80°C. Про-
дукт отфильтровывали, промывали водой и высу-
шивали в печи при 100°C. Синтез пвОГ осуществ-
ляли согласно работе Szunerits et al. [19]. Для этого
100 мг вОГ обрабатывали ультразвуком в 100 мл
30% H2O2 в течение 30 мин и нагревали с обрат-
ным холодильником в течение 12 ч при 60°C.
Продукт отфильтровывали и промывали водой.

Нанесение наночастиц NiO 
на модифицированный пвОГ угольный 
пастовый электрод (NiO-пвОГ/УПЭ)

Угольный пастовый электрод (УПЭ) получа-
ли, смешивая вручную графитовый порошок и
парафин до образования однородно смоченной
пасты. Затем угольную пасту помещали в стек-
лянную трубку, имеющую внутренний радиус
2.5 мм. Электрический контакт обеспечивала
медная проволока. Поверхность электрода об-
новляли, полируя ее бумагой для взвешивания. В
течение 3 ч диспергировали 3 мг пвОГ в 3 мл во-
ды. Угольный пастовый электрод модифицирова-
ли капельным нанесением 5 мкл пвОГ на поверх-
ность УПЭ и высушивали в печи при 60°C. Затем
пвОГ/УПЭ погружали в 0.1 M ФБР (pH 7.00), со-
держащий 0.1 M нитрата никеля и циклически
обрабатывали в диапазоне от –0.2 до +1 В в тече-
ние 5 циклов при скорости развертки потенциала
0.1 В/с (рис. 1). Гидратированные оксиды никеля
могут образовываться вследствие гидролиза ча-
стиц Ni(II) на поверхности электрода [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимические исследования

Для исследования модификации электрода в
качестве классического электрохимического инди-
катора использовали [Fe(CN)6]3–/4–. Рисунок 2а
представляет циклические вольтамперограммы
пвОГ/УПЭ в растворе 5 мМ [Fe(CN)6]3–/4– при
различных скоростях развертки потенциала. Бы-
ло обнаружено, что значения Epa и Epc слегка
сдвигаются в положительном и отрицательном
направлениях, соответственно, и ΔEp увеличива-
ется при увеличении скорости развертки потен-
циала. Токи анодного и катодного пиков прямо
пропорциональны квадратному корню скорости
развертки потенциала (рис. 2б), свидетельствуя,
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что реакция представляет собой контролируемый
диффузией процесс.

Рисунок 3а представляет циклические вольт-
амперограммы модифицированных электродов в
растворе 5 мМ [Fe(CN)6]3–/4–. Усилены электро-
химические отклики [Fe(CN)6]3–/4– на вОГ/УПЭ

(кривая б) и пвОГ/УПЭ (кривая в) по сравнению
с немодифицированным УПЭ (кривая a). Усиле-
ние тока связано с увеличением площади поверх-
ности вОГ, и пвОГ обеспечивал увеличение до-
ступа электрохимического раствора к поверхно-
сти электрода для переноса электронов.

Рис. 2. (а) Циклические вольтамперограммы пвОГ/УПЭ в растворе [Fe(CN)6]3–/4– (5 мМ)/ФБР (0.1 M) при различных
скоростях развертки потенциала (изнутри наружу): 5, 10, 25, 50, 100 и 150 мВ/с; (б) график тока катодного и анодного
пика в зависимости от скорости развертки потенциала.
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Спектроскопию электрохимического импе-
данса (СЭИ) использовали для более подробного
исследования кинетики электродных реакций.
Рисунок 3б представляет измерения методом
СЭИ для УПЭ, вОГ/УПЭ и пвОГ/УПЭ в растворе
5 мМ [Fe(CN)6]3–/4–. Значение сопротивления пе-
реносу заряда (Rct) электродов вычисляли, ис-
пользуя диаметр полукруга. пвОГ/УПЭ проявля-
ет меньшее значение Rct, чем вОГ/УПЭ и УПЭ,
показывая более высокую эффективность пере-
носа заряда пвОГ/УПЭ. Из этих графиков можно
видеть, что пвОГ в качестве электрокатализатора
проявляет меньший импеданс переноса заряда,
чем электрокатализатор вОГ в данной работе.
Схема 1 представляет собой эквивалентную схему
системы. В данной схеме Rs и Cdl представляет со-
бой сопротивление раствора и элемент постоян-
ной фазы, соответствующий емкости двойного
слоя. Член ZW представляет собой сопротивление
Варбурга, связанное с Rct, которое обуславливает
диффузию Нернста. В табл. 1 представлены полу-
ченные значения параметров аппроксимации Rct,
Rs, ZW и Cdl.

Схема 1. Эквивалентная схема системы.

Рисунок 3в представляет циклические вольт-
амперограммы, полученные на NiO/УПЭ, NiO-
ОГ/УПЭ, NiO-вОГ/УПЭ и NiO-пвОГ/УПЭ в
растворе 0.1 M NaOH. Общеизвестно, что никель
в щелочной среде образует тонкий слой Ni(OH)2,
который может окисляться до β-NiOOH. Таким

Cdl

Rs
Rct ZW

образом, предполагается участие β-NiOOH со-
гласно [32]:

(1)

(2)

Хотя потенциалы катодного и анодного пиков
модифицированных электродов являются при-
близительно одинаковыми, токи пиков для NiO-
пвОГ/УПЭ значительно увеличены, указывая на
большую площадь поверхности пвОГ. Поверх-
ностная концентрация электроактивного NiO на
пвОГ/УПЭ может быть оценена с помощью урав-
нения [33]:

(3)

где Q представляет собой расход заряда в кулонах,
полученный путем интегрирования площади
анодного (или катодного) пика на циклических
вольтамперограммах после коррекции фона. Вы-
численное среднее значение составляет (1.24 ±
± 0.51) × 10–10 моль/см2.

Характеристики материалов
Характеристики поверхности пвОГ и NiO-пвОГ

наблюдали методом СЭМ, а элементный анализ
осуществляли методом ЭДРС (рис. 4). Пористая
поверхность пвОГ без примесей образует под-
ложку электродного материала анода (рис. 4а).
Высокая площадь поверхности пвОГ представля-
ет собой преимущество для идеальной подложки.

( ) 2 2адс
2 -NiOOH O 2NiO H O e,−β + → + +

( ) ( )2 адс адсNiO OH  β-NiOOH O .+ → +

,Q nFAΓ =

Таблица 1. Значения параметров для эквивалентной
схемы с аппроксимированным импедансом

Электрод Rct, Ом ZW, Ом Cdl, Ф/г Rs, Ом

УПЭ 1.97 1.25 138 0.54
вОГ/УПЭ 0.53 1.62 389 0.49
пвОГ/УПЭ 0.26 1.89 462 0.51

Рис. 4. Полученные методом СЭМ изображения (а) пвОГ и (б) NiO-пвОГ; (в) спектры ЭДРС на NiO-пвОГ.

1000

2000

3000

1050
кэВ

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

O

C

Ni

Ni
Ni1 мкм 1 мкм

(а) (б) (в)



498

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 4  2019

БАБАК ЗАРЕЙИ и др.

Рисунок 4б показывает, что тонкий слой NiO од-
нородно покрывает поверхность пвОГ после
электроокислительной предварительной обра-
ботки. Изменения морфологии поверхности обу-
словлены нанесением сферических частиц NiO
на пвОГ. Кроме того, анализ методом ЭДРС сви-
детельствует, что NiO нанесен на пвОГ (рис. 4в).

Электрокаталитическое исследование

Для сравнения каталитических свойств электро-
катализаторов РВК электроды, содержащие немо-
дифицированную УП, NiO/УП, NiO-вОГ/УП и
NiO-пвОГ/УП, исследовали методом вольтампе-
рометрии с линейной разверткой (ВЛР) в рас-
творе 0.1 M NaOH. Как представлено на рис. 5а,
NiO-пвОГ/УПЭ проявляет наибольшую плот-
ность тока при начальном потенциале РВК около
0.6 В. Значительное повышение активности в от-
ношении РВК может быть обусловлено количе-
ством наночастиц NiO, нанесенных на пвОГ в тече-
ние различного числа циклов циклической вольт-
амперометрии в ходе получения NiO-пвОГ/УПЭ.
С другой стороны, повышенное содержание Ni2+

в NiO-пвОГ, как представлено на рис. 5б, обеспе-
чивает увеличение количества активного Ni3+,
что представляет собой повышение активности со-
гласно прогнозам. Кроме того, увеличение pH
(рис. 5в) усиливает тенденцию к окислению Ni2+ в
Ni3+, что может увеличивать количество активных
центров, повышая эффективность NiO-пвОГ/УПЭ
в отношении РВК. В итоге, повышенное содер-
жание Ni2+ и высокое значение pH может синер-
гетически увеличивать количество активного
Ni3+ и приводить к значительному повышению
эффективности в отношении РВК.

Модификация электрода NiO-пвОГ уменьша-
ет скорость расхода энергии на аноде и, следова-

тельно, уменьшает расход энергии для всего про-
цесса. Экономия энергии на аноде описана в [33]:

(4)

где ΔE(a) представляет собой сдвиг анодного по-
тенциала при плотности тока, и P(a) представляет
собой число киловатт-часов на килограмм газо-
образного кислорода. Вычисленное значение P(a)
составило 10.7 и 12.5 кВт ч/кг при плотности тока
5 и 10 мА/см2, соответственно. Значение P(a) уве-
личивается при увеличении плотности тока.
Электрокатализатор NiO-пвОГ производит плот-
ность тока 10 мА/см2 при 0.8 В, и это значение ни-
же, чем в случае других образцов, таких как ко-
раллообразный CoSe, наночастицы CoSe [8],
Pd/C, Pd/углеродные сферы, MnO2/углеродные
сферы, Pd/MnO2/ углеродные сферы [34], содо-
пированный азотом и серой графен/углеродные
нанотрубки [35], пирамидальные структуры дисе-
ленидов никеля [36], углеродные нанотрубки–
Au@Co3O4 [37], пористые нанолисты Co3O4 [38],
смешанные стержнеобразные/листообразные и
листообразные наноструктуры оксида кобальта
(Co3O4) [39] и функционализированный железом
(Fe) и азотом (N) углерод [40]. Это свидетельству-
ет, что NiO-пвОГ представляет собой высокоэф-
фективный электрокатализатор РВК. Кроме то-
го, эффект захвата пузырьков газообразного кисло-
рода, обильно производимых на NiO-пвОГ/УПЭ,
при увеличении плотности тока является неболь-
шим, и значение P(a) увеличивается при увеличе-
нии плотности тока.

ВЫВОДЫ

В итоге, пористый композиционный материал
на основе NiO и пористого восстановленного ок-
сида графена успешно получен и применен в ка-
честве превосходного электрокатализатора для

(a) (a) 3600,P E F= Δ

Рис. 5. (а) ВЛР для РВК на NiO/УПЭ (a), NiO-ОГ/УПЭ (б), NiO-вОГ/УПЭ (в) и NiO-пвОГ/УПЭ (г); (б) ВЛР
NiO-пвОГ/УПЭ (a) 3, (б) 5, (в) 10 и (г) 20 циклов циклической вольтамперометрии в ходе получения; (в) ВЛРs
NiO-пвОГ/УПЭ при pH (a) 8, (б) 10, (в) 11.5 и (г) 13 в растворе 0.1 M NaOH при скорости развертки потенциала
10 мВ/с.
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РВК в щелочной среде. Значительная каталити-
ческая активность может быть обусловлена си-
нергетическим эффектом между наночастицами
NiO и пвОГ. Таким образом, разработка новых
наноструктур на основе композиционного мате-
риала NiO-пвОГ может обеспечивать выбор для
получения электрокатализаторов РВК с превос-
ходными характеристиками.
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