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石墨烯改性NiY分子筛的合成及催化析氢性能研究
胡　丽　王　改　薄　琼　杨冬花∗ 　赵　煜　董志帅

(太原理工大学化学化工学院,太原０３００２４)

摘　要　利用原位合成法、还原法和浸渍法合成了石墨烯改性 NiY 分子筛,分别得到还原氧化石墨烯(rGO)Ｇ
NiY、hＧrGOＧNiY和jＧrGOＧNiY子筛.利用 X射线衍射仪、红外光谱和扫描电镜表征石墨烯改性 NiY分子筛,结果表

明:改性后,样品具有较高的结晶度,保持 NiY 分子筛的骨架结构,晶 粒 尺 寸 增 大 到３μm 左 右.在 微 生 物 电 解 池

(MEC)阴极对石墨烯改性 NiY分子筛进行催化析氢活性评价,评价结果为:１２h内,rGOＧNiY分子筛的最大电流密度

８􀆰１０A/m２,产气量１１􀆰１mL,氢气净产量９􀆰２９mL,表现出优异的催化析氢性能.
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Synthesisandhydrodenevolutionperformanceofgraphene
modifiedNiYzeolite
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Abstract　AseriesofgraphenemodifiedNiYzeolites(includingrGOＧNiY,hＧrGOＧNiYandjＧGOＧNiYzeolites)

weresynthesizedthroughinＧsitumethod,reductionmethodanddippingmethod,respectively．WiththehelpofXRD,

FTＧIRandSEM characterizations,highcrystallinity,intactskeletonstructureandbigparticlesize(~３μm)were
realizedandconfirmedaftermodification．Mostimportantly,thegraphenemodifiedNiYzeolitescanbeusedascathode
catalystinmicrobialelectrolysiscell(MEC)toseparatehydrogen．TheevaluationofrGOＧNiYshowedasfollows:

during１２h,the maximum currentdensityreachedto８􀆰１０A/m２,gasproduction were１１􀆰１mL (purehydrogen:

９􀆰２９mL),demonstratingtheexcellentcatalyticactivityofhydrogenevolution．
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　　微生物电解池(MEC)制氢是一种新型制氢技

术,在处理污水的同时获得清洁高效的能源.受操

作工艺和阴极材料催化性能等因素的制约,MEC制

氢技术的推广受到限制.为提高 MEC催化析氢性

能,优化 MEC阴极材料成为重要的突破口,阴极材

料的优化主要包括增强阴极金属材料的电催化活性

以及增大阴极材料的比表面积.
阴极催化析氢材料通常采用Pt等贵金属,Call

等[１]利用涂有Pt的碳纸作为阴极材料,获得较高产

氢速率和氢气产量.由于Pt的价格过于昂贵,且在

污水处理过程中易与CO结合中毒失活[２Ｇ３],导致催

化析氢成本增大.为降低成本,很多学者将目光转

向非贵金属,例如将 Ni或 Ni合金作阴极[４Ｇ５],发现

其具有较高的电催化活性,催化结果可等同 Pt电

极.为增大阴极材料的比表面积,较多研究的是石

墨烯基 Ni杂化电极[６Ｇ７],但是石墨烯的二维结构在

催化过程中依然存在局限性.本课题组[８]已利用原

位合成法,将Ni负载至Y分子筛中,合成了NiY分

子筛.NiY分子筛具有三维孔道结构,较大的比表

面积、较强的氧化还原性能力和较低的过电势,表现

出较高的析氢活性.
为进一步增强 NiY分子筛的催化析氢活性,本

课题组尝试将石墨烯与 NiY分子筛复合,有望将二

者优势互补.与传统阴极材料相比,本研究中采用

的材料价格低廉、性能优良且清洁高效,符合节能环

保理念且具有极大地应用潜力.
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１　实验部分

１􀆰１　原料

氢氧化钠(分析纯),天津市申泰化学试剂有限

公司;偏铝酸钠(分析纯),国药集团化学试剂有限公

司;硅溶胶(质量分数３０％),北京兴达信化工公司;
六水硝酸镍(分析纯),天津光复科技发展有限公司;
水合肼(质量分数８０％),焦作市德信化工有限公

司;氧化石墨烯(GO)、还原氧化石墨烯(rGO)、去离

子水,实验室自制.

１􀆰２　石墨烯改性NiY分子筛的合成

１􀆰２􀆰１　NiY分子筛的合成

导向 剂 的 制 备:按 照 摩 尔 比 为 n(Na２O)∶
n(Al２O３)∶n(SiO２)∶n(H２O)＝(０􀆰９~１􀆰３)∶(０􀆰１４~
０􀆰２２)∶１∶(１８~２５)投料,向烧杯中依次加入去离子

水、氢氧化钠、偏铝酸钠、硅溶胶.搅拌均匀后,３５℃
水浴恒温１５~２０h备用.

NiY 分 子 筛 的 合 成:按 摩 尔 比 为 n(NiO)∶
n(Na２O)∶n(Al２O３)∶n(SiO２)∶n(H２O)＝(０􀆰００５~
０􀆰２)∶(０􀆰９~１􀆰３)∶(０􀆰３~０􀆰４５)∶１∶(４７~８０)∶
(０􀆰１~０􀆰０１),将氢氧化钠、偏铝酸钠、硅溶胶、六水

硝酸镍依次加入到去离子水中,最后加入占总体积

４％~６％的导向剂搅拌均匀.高温晶化后焙烧,得
到含镍 Y分子筛,记为 NiY分子筛.

１􀆰２􀆰２　石墨烯改性 NiY分子筛的合成

(１)原位合成法:在合成 NiY分子筛的过程中,
按照摩尔比n(SiO２)∶n(rGO)＝１∶０􀆰１~０􀆰０１加入

超声均匀的rGO,后经高温晶化后焙烧,得到石墨

烯改性 NiY分子筛,记为rGOＧNiY分子筛.
(２)还原法:在合成 NiY分子筛的过程中,按照

摩尔比n(SiO２)∶n(GO)＝１∶０􀆰１~０􀆰０１加入 GO,
后经高温晶化、洗涤后,用水合肼还原,焙烧,得到石

墨烯改性 NiY分子筛,记为hＧrGOＧNiY分子筛.
(３)浸渍法:取一定质量的 NiY分子筛,按质量

比m(GO)∶m(NiY)＝０􀆰０８~０􀆰４,将 GO 水溶胶加

入到盛有 NiY 分子筛的烧杯中,搅拌２４h后,向混

合体系中加入水合肼还原,焙烧.得到rGO改性含

镍 Y分子筛,记为jＧrGOＧNiY分子筛.

１􀆰３　分子筛的表征

采用 X 射 线 衍 射 分 析 仪 (XRD,Shimadzu/

XRDＧ６０００型,厦门兴锐达自动化设备有限公司)对
试样进行分析,CuKα光源配后单色器,４０kV×
３０mA,扫 描 范 围 ５~３５°,扫 描 速 率 ８°/mi步 长

０􀆰０２°;采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Shimadzu/

FTＧIRＧ８４００型,日本岛津公司)测试试样的结果;采
用扫描电子显微镜(SEM,FEINOVAＧNANO 型,

　　公司)分析试样形貌,放大倍数１~４万倍;气体

组分分析采用气相色谱仪(GC９５０型,上海海欣色

谱公司).

１􀆰４　阴极材料的制备

将４mg样品加至５mL无水乙醇中超声２~３h,
分散均匀.用碳纸作为阴极载体,将分散后的样品

滴涂在碳纸上,干燥后用５％ Nafion溶液,使样品

固定在碳纸上.

１􀆰５　MEC催化析氢装置

微生物电解池为实验室自制,采用单室反应器

(体积１００mL),营养液由基质(１g/L葡萄糖)、磷酸

缓冲溶液(PBS,调节基质pH)和微量矿物质溶液

(钙、镁和锰等微量元素)组成,活性污泥(取自废水

处理厂提供产电菌),阳极为碳毡(附着活化好的产

电菌),参比电极 Ag/AgCl电极,阴极为负载分子筛

的碳纸.控温３５℃和外加电压０􀆰７V下启动 MEC,
利用排水集气法收集气体并测量气体体积,随后使

用气相色谱分析气体组分.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 GO 和rGO 的 XRD谱图.由图可知,

GO在２θ＝１１􀆰０°左右有较强衍射峰,为晶面(１１１)
的衍射.还原后,１１􀆰０°处衍射峰消失,在２４􀆰８°左右

出现较强宽化峰,表明 GO完全被还原为rGO[９].

图１　GO和rGO的 XRD谱图

图２为改性前后 NiY 分子筛样品的 XRD 谱

图.由图可知,在 ２θ＝６􀆰３°、１０􀆰２°、１１􀆰９°、１５􀆰７°、

１８􀆰７°、２０􀆰３°、２３􀆰６°、２６􀆰９°、３１􀆰３°处观察到分别归属

于 Y 型 分 子 筛 的 (１１１)、(２２０)、(３１１)、(３３１)、
(５１１)、(４４０)、(５３３)、(６４２)和 (５５５)晶面的特征

峰[１０],峰强度较高,基线平稳,与 NiY 相比,特征峰

变化不大.且均未出现 GO和rGO的特征峰,说明

加入 GO或rGO 后基本没有影响 Y型分子筛的结

构.因为 GO 或rGO 的含量较少,Y 的衍射峰将
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rGO的衍 射 峰 覆 盖,因 而 观 测 不 到 石 墨 烯 的 特

征峰.

图２　NiY(a)、rGOＧNiY(b)、hＧrGOＧNiY(c)和

jＧrGOＧN(d)的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为改性前后 NiY 分子筛样品的FTＧIR谱

图.由图可见,改性后样品的FTＧIR谱图与 NiY相

近,均出 现 与 NiY 分 子 筛 对 应 的 特 征 峰.其 中

４６０cm－１处为 T—O(T＝Si或 Al)四面体的弯曲振

动,５６９cm－１ 处为双环的外部连接,６７０cm－１ 处为

T—O的对称伸缩振动峰,７６５cm－１处为 O—T—O
的对称伸缩振动峰,９９７cm－１处为 O—T—O的反对

称伸缩振动峰.这与文献[１１]FTＧIR 谱图基本一

致,说明样品具有 Y 型分子筛骨架结构,且石墨烯

改性对分子筛骨架几乎没有影响.

图３　NiY(a)、rGOＧNiY(b)、hＧrGOＧNiY(c)和

jＧrGOＧN(d)的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图４为改性前后 NiY 分子筛样品的SEM 图.
由图可知,NiY分子筛形貌为片状堆叠结构和纳米

片交错生长结构,颗粒间有少量聚集,晶粒表面光

滑,结晶度较高,晶粒尺寸在２μm 左右.利用原位

合成法改性后,rGOＧNiY 分子筛尺寸略有增大,且
未发现层状结构的石墨烯,但存在较多碎屑.这可

能是因为利用原位合成法合成分子筛之前,将 GO
还原为rGO,石墨烯中环氧基团和羟基等基团减

少,石墨烯片层之间斥力减小,从而出现了聚集现

象[１２].hＧrGOＧNiY和jＧrGOＧN 的分子筛颗粒略有

增大,在３μm 左右,且均能观察到明显片状结构

rGO,夹杂或包裹在分子筛周围,聚集程度降低.这

是因为还原法和浸渍法的 GO还原过程是在 GO与

分子筛混合后进行,分子筛处于石墨烯之间,一定程

度上阻止了石墨烯的聚集.因此,３种石墨烯改性

方法均对分子筛的形貌、尺寸产生了影响.

图４　NiY(a)、rGOＧNiY(b)、hＧrGOＧNiY(c)和

jＧrGOＧNiY(d)的SEM 图

２􀆰４　催化析氢评价

时间对 MEC阴极电流密度和产气量的影响见

图５.由图５(a)可知,MEC运行的１２h内,电流密

度逐渐增加.前６h内电流密度变化速率较大,后

６h内,电流密度增加速率减小,其中 Pt电极和hＧ
rGOＧNiY电极的电流密度基本趋于稳定.rGOＧ
NiY、hＧrGOＧNiY和jＧrGOＧNiY电极的最大电流密

度分别是８􀆰１０A/m２、５􀆰１５A/m２ 和６􀆰８０A/m２,Pt
电极的最大电流密度达到９􀆰５８A/m２.由于 MEC
开始启动时,基质中有机物含量较高,细菌活性较

强,电子转移速率较快,表现出电流密度增加较快;

图５　时间对 MEC阴极电流密度(a)和产气量(b)的影响
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随着细菌的分解作用,基质中的有机物浓度降低,产
生的氢气也促进嗜氢菌繁殖,抑制了产电菌的活性,
所以电流密度增幅减小[１３Ｇ１４].由图５(b)可知,在
MEC运行的１２h内,３种样品的产气量均呈逐渐增

加的趋势.
比较电流密度与产气量的变化情况可以发现,

rGOＧNiY、hＧrGOＧNiY 和jＧrGOＧNiY 的电流密度

越大对应的产气量越多.这是因为阳极碳毡上的产

电菌分解有机物产生电子的同时也生成质子和 CO
等气体,质子经营养液扩散至阴极,电子经过外电路

到达阴极,与质子结合产生氢气、甲烷等气体[１５],所
以电流密度与产气量存在相关性.Pt电极具有较

高的电流密度,产气量却低于rGOＧNiY 电极,可能

由于Pt电极导电性优良,但是易发生中毒,催化活

性下降所以电流密度较高,产气量较低.

MEL阴极的气体组分见表１.由表可知,产气

主要 成 分 有 H２、CO２、CH４ 和 CO,rGOＧNiY、hＧ
rGOＧNiY、jＧrGOＧNiY和Pt电极的最终产气量分别

为１１􀆰１mL、７􀆰６mL、７􀆰０mL和９􀆰３mL,与Pt电极相

比,rGOＧNiY、hＧrGOＧNiY 和jＧrGOＧNiY 电极的产

气量分别是Pt电极的１􀆰１９倍、０􀆰８２倍和０􀆰７５倍,

H２ 体 积 含 量 在 ８０％ 左 右,H２ 净 产 量 分 别 是

９􀆰２９mL、６􀆰７２mL 和５􀆰３４mL.结合产气量与 H２

产量,可知原位合成法改性rGOＧNiY 分子筛的产

气量和 H２ 产量最高,表现出优于Pt电极的析氢性

能.rGOＧNiY分子筛具有良好的催化析氢活性与

其特殊的结构,以及分子筛与rGO之间的协同作用

密不可分.
表１　MEC阴极的气体组分

样品
V(H２)/

％

V(CO)/

％

V(CH４)/

％

V(CO２)/

％

总体积/

mL

氢气体

积/mL

Pt ９４􀆰６６ ０􀆰００５ ２􀆰２０ ３􀆰０６ ９􀆰３ ８􀆰８０

rGOＧNiY ８３􀆰７３ ５􀆰４６２ ４􀆰３６ ５􀆰７９ １１􀆰１ ９􀆰２９

hＧrGOＧNiY ８８􀆰４１ ２􀆰４７５ ５􀆰４１ ３􀆰３８ ７􀆰６ ６􀆰７２

jＧrGOＧNiY ７６􀆰３３ ３􀆰５６４ １１􀆰３１ ８􀆰５２ ７􀆰０ ５􀆰３４

　　注:V 为气体体积分数.

３　结论

本实验利用原位合成法、还原法和浸渍法合成

了石墨烯改性 NiY分子筛,并表征了３种改性方法

下石墨烯改性 NiY分子筛的物相、骨架和形貌.结

果表明:利用原位合成法石墨烯改性后,对 NiY 分

子筛的结晶度和骨架基本没有影响,分子筛粒径增

大,约为３μm;进一步利用微生物电解池对石墨烯

改性NiY的催化析氢活性评价,评价结果为:在１２h
内,利用原位合成法合成的rGOＧNiY 分子筛,最大

电流密度为８􀆰１０A/m２,产气量为１１􀆰１mL,氢气净

产量达９􀆰２９mL,表现出优异的催化析氢性能.
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