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摘要:以铜片为基底ꎬ通过变电位沉积方法制备了 ＣｏＰ 和 ＣｏＣｕＰ 电极ꎮ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中ꎬＣｏＣｕＰ 催化水氧化电流达到

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 所需的过电势为 ２３８ ｍＶꎬ明显优于 ＣｏＰ 催化剂ꎮ 结果表明ꎬ铜掺杂能够调节电极表面形貌ꎬＣｏＣｕＰ 形成独特的纳米

片层堆积结构ꎬ具有更高的电活性面积ꎮ 此外ꎬ铜掺杂还能调节催化活性位点ꎬＣｏＣｕＰ 相对于 ＲＨＥ 表现出 ｐＨ 依赖的 ＯＥＲ 活

性ꎬ表明晶格氧作为催化活性位点参与了 ＯＥＲ 反应ꎬ进而提高了催化剂的 ＯＥＲ 活性ꎮ
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　 　 以绿色电能为驱动力的电催化水分解制氢是一

种绿色无污染的技术ꎮ 水分解包括 ２ 个半反应:阴
极的析氢反应(ＨＥＲ)和阳极的析氧反应(ＯＥＲ)ꎮ
其中ꎬＯＥＲ 涉及 ４ 个电子、４ 个质子的转移过程ꎬ是
水分解反应中的决速步骤ꎮ 钌、铱等贵金属催化剂

具有优异的催化水氧化性能ꎬ但由于贵金属储量少、
价格高ꎬ无法大规模应用ꎮ 因此需要开发廉价、高
效、稳定的水氧化催化剂来推动电催化制氢技术的

产业化应用ꎮ 目前报道的过渡金属催化剂包括过渡

金属碳化物[１]、氮化物[２]、硫化物[３－４]、磷化物[５－７]、
硒化物[８]、氧化物[９－１０] 和氢氧化物[１１] 等ꎮ 其中ꎬ过
渡金 属 磷 化 物 包 括 Ｎｉ２Ｐ、 ＦｅＰ、 Ｃｕ３Ｐ、 ＭｏＰ ２ 和

ＣｏＰ [６－７ꎬ１２－１３]等ꎮ 从本质上讲ꎬ过渡金属磷化物的活

性和导电性完全取决于其电子结构[１４]ꎮ 而在这些

磷化物中ꎬ磷化钴因其特定的电子结构和高效的催

化性能而备受关注ꎮ Ｊｉ 等[６] 通过沉淀、化学腐蚀和

低温磷化等步骤制备了 ＣｏＰ 空心纳米结构催化剂ꎬ
在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 仅需 ３２３ ｍＶꎮ
这种内部中空结构能够暴露更多的活性位点ꎬ增强

电解质溶液的渗透作用、气体的扩散和内部容积ꎬ从
而提高催化活性ꎮ Ｄｕｔｔａ 等[１５]使用 ＰＨ３ 气体作为磷

源合成了针状 Ｃｏ２Ｐ 纳米结构催化剂ꎮ Ｂｅｌｔｒ􀅡ｎ－Ｓｕｉｔｏ
等[１３]提出一种基于分子的新型合成方法ꎬ通过热注

射 Ｃｏ２Ｐ ４ 环状配合物得到无定型 ＣｏＰ 电催化剂ꎬ在
碱性条件下具有更优异的催化性能ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 中达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 仅需 ２８４ ｍＶꎮ

为了进一步增强催化活性ꎬ通常使用掺杂的方

式调节催化剂的电子结构改善电子传输效率[１６－１８]ꎮ
近年来ꎬ廉价且储量丰富的铜常作为杂原子掺杂以

增加额外的电催化活性位点ꎬ改善催化剂活性[１９]ꎮ
Ｔｉａｎ 等[２０] 证明铜掺杂的 Ｃｕ－Ｃｏ３Ｏ４ 纳米片相对于

Ｃｏ３Ｏ４ 活性具有明显提升ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２１] 同样证实了
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ＦｅＣｏＣｕＯｘ 相对于 ＦｅＣｏＯｘ 具有更高的水氧化催化活

性ꎮ 因此ꎬ铜掺杂是调节催化剂电子结构ꎬ提高电子

传输效率的有效手段ꎮ
笔者通过变电位沉积法制备了 ＣｏＣｕＰ 催化剂ꎮ

ＣｏＣｕＰ 催化剂表现出优异的电催化水氧化性能ꎬ在
１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ催化水氧化达到 １０ ｍＡ/ ｃｍ２

的电流密度所需过电势仅为 ２３８ ｍＶꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

七水合硫酸钴、五水硫酸铜、次磷酸钠、氢氧化

钾ꎬ阿拉丁生产ꎻ无水乙酸钠ꎬ安耐吉生产ꎻ盐酸、去
离子水(≥１８􀆰 ０ Ω)ꎻ所有的化学品均按原规格使

用ꎬ无需进一步纯化ꎮ 实验前将铜片(５ ｍｍ×１０ ｍｍ×
０􀆰 ５ ｍｍ) 在丙酮中超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ 随后浸入

２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 中清洗 １５ ｍｉｎꎬ以除去表面的有机物和

氧化层等ꎬ最后在去离子水中清洗 ５ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２　 ＣｏＰ 电极的制备

ＣｏＰ 电极参考文献[７]中所述的方法进行制

备ꎮ 沉积液由 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫酸钴、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 次磷酸

钠和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 无水乙酸钠组成ꎮ 使用 ＣＨＩ６６０Ｅ 电

化学工作站ꎬ电化学沉积过程在三电极体系中进行ꎮ
以铂片为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ(０􀆰 １９ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)为参比

电极ꎮ 沉积电位在－０􀆰 ３ ~ －１􀆰 ０ Ｖ 之间ꎬ以 ５ ｍＶ / ｓ
扫速循环沉积 １７ 圈ꎬ搅拌速度为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 电化

学沉积完成后用去离子水洗去电极表面的沉积液ꎬ
所制备的电极负载量为 １􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ３　 ＣｏＣｕＰ 电极的制备

ＣｏＣｕＰ 电极的制备方法与 ＣｏＰ 电极的制备过

程类似ꎮ 不同的是沉积液由 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫酸钴、
１２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫 酸 铜、 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 次 磷 酸 钠 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 无水乙酸钠组成ꎮ 所制备的电极负载量

为 ６ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ４　 物理表征方法

电极的形貌通过场发射扫描电 子 显 微 镜

(ＳＵ８２２０)进行表征ꎮ 电极的组分分析使用等离子

发射光谱仪(Ｏｐｔｉｍａ ２０００ＤＶ)和智能 Ｘ 射线衍射仪

(ＳｍａｒｔＬａｂ ９ ｋＷ)进行表征ꎮ
１􀆰 ５　 电化学测试方法

所有的电化学测试均在常温下进行ꎮ 电化学测

试在 ＣＨＩ ６６０Ｅ 工作站上进行ꎬ测试时使用标准的三

电极体系ꎬ工作电极为上述所制备的电极ꎬ铂片为对

电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ(０􀆰 ０８９ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)为参比电极ꎮ 所有

测量电势结果均转化为可逆氢电极电势(ＲＨＥ)ꎮ
转换公式为:Ｅ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋０􀆰 ０５９ｐＨ＋０􀆰 ０８９Ｖꎬ测试均

以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫速在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中进行ꎮ 塔菲尔

斜率由极化曲线数据代入塔菲尔方程(Ｚ ＝ ｂｌｏｇｊ＋ａꎬ
其中:Ｚ 为电位ꎬｊ 为电流密度ꎬｂ 为塔菲尔斜率)后

拟合得到ꎮ ｉＲ 补偿(８６％×Ｒｕ)通过 ＣＨＩ ６６０Ｅ 工作

站自动进行ꎮ 通过计时电位测量法评价催化剂的稳

态活性和稳定性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＰ 的 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 分析

通过 ＳＥＭ 观察 ＣｏＰ 催化剂在铜片上的分布情

况ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＣｏＰ 催化

剂在铜片上呈球形堆积ꎬ直径约为 ２ μｍꎮ ＣｏＰ 催化

剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ在
４３􀆰 ３、５０􀆰 ４、８９􀆰 ９°和 ９５􀆰 １°处能够观察到 Ｃｕ 的衍射

峰ꎮ 同时ꎬ在 ４４􀆰 ８、４７􀆰 ６、７５􀆰 ９、８４􀆰 ２、９２􀆰 ５°和 ９４􀆰 ７°
处能够观察到 Ｃｏ 的特征峰ꎬ在 ４０􀆰 ７、４１􀆰 ０°和 ４３􀆰 ３°
处存在 Ｃｏ２Ｐ 的衍射峰ꎮ 这是因为制备的电极材料

组分并不单一ꎬ同时存在 Ｃｏ 和 Ｃｏ２Ｐꎮ

(ａ)ＣｏＰ(放大 ４０ ０００ 倍) (ｂ)ＣｏＰ(放大 １１ ０００ 倍)

图 １　 ＣｏＰ 电极的 ＳＥＭ 图

１—Ｃｕ ＰＤＦ 标准卡ꎻ２—Ｃｏ ＰＤＦ 标准卡ꎻ３—Ｃｏ２Ｐ ＰＤＦ 标准卡ꎻ

４—ＣｏＰ ＸＲＤ 实测

图 ２　 ＣｏＰ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＣｏＣｕＰ 的 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 分析

ＣｏＣｕＰ 催化剂的表面形貌图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬＣｏＣｕＰ 催化剂呈片状堆积成球形ꎬ
片层的厚度约为 １００ ｎｍꎬ堆积成的球体直径约为

１０ μｍꎮ ＣｏＣｕＰ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ
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由图 ４ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ４３􀆰 ３、５０􀆰 ４、８９􀆰 ９°和
９５􀆰 １°处能够观察到 Ｃｕ 的衍射峰ꎮ 除此之外没有观

察到明显的衍射峰ꎬ这是由于制备的 ＣｏＣｕＰ 材料的

是无定型的ꎮ 离子发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)检测结

果表明ꎬＣｏＣｕＰ 中 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｐ 的摩尔比为 ｎ ( Ｃｏ) ∶
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｐ)＝ ０􀆰 ６ ∶２􀆰 ２ ∶１ꎮ

(ａ)ＣｏＣｕＰ(放大 ５０ ０００ 倍) (ｂ)ＣｏＣｕＰ(放大 １２ ０００ 倍)

图 ３　 ＣｏＣｕＰ 电极的 ＳＥＭ 图

１—Ｃｕ ＰＤＦ 标准卡ꎻ２—Ｃｕ ＸＲＤ 实测

图 ４　 ＣｏＣｕＰ 催化剂的 ＸＲＤ 图像

２􀆰 ３　 ＣｏＣｕＰ、ＣｏＰ 电极和 Ｃｕ 片的电化学和 ＸＲＤ
分析

ＣｏＣｕＰ、ＣｏＰ 电极和 Ｃｕ 片的电化学测试结果如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在水氧化前存在

１ 个小的氧化还原峰电势ꎬ与水氧化起始电位重合ꎬ
这是由于 ＣｏⅢ 和 ＣｏⅣ 的出现ꎮ 阳极峰对应反应:
Ｃｏ(ＯＨ) ２＋ＯＨ

－ →ＣｏＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－ꎬ最终ꎬＣｏＯＯＨ
会进一步的被氧化为 ＣｏＯ２ꎬ发生反应:ＣｏＯＯＨ＋ＯＨ－

→ＣｏＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－[１３]ꎮ ＣｏＣｕＰ 达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电

流密度仅需 ２３８ ｍＶꎬ相对于 ＣｏＰ 和铜片分别提升了

４５ ｍＶ 和 ２９６ ｍＶꎮ 在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的高电流密度

下ꎬＣｏＣｕＰ 仅需要 ３３０ ｍＶ 过电位ꎬ相对于 ＣｏＰ 提升

了 ２３ ｍＶꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＣｏＣｕＰ 的塔菲尔

斜率为 ８３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ相对于 ＣｏＰ(６９ ｍＶ / ｄｅｃ)有所降

低ꎮ Ｃｈａｕｈａｎ 等[２２]利用水热法制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 纳米

片在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下过电位为 ３１０ ｍＶꎬ同时

塔菲尔斜率为 ８６ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 当具有相似的塔菲尔斜

率时ꎬＣｏＣｕＰ 明显具有更低的过电位ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２３]

将 Ｃｕ 掺杂到 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 中得到 Ｃｕ－Ｃｏ(ＯＨ) ２ 纳米

片ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的过电位为 ３００ ｍＶꎮ
因此ꎬＣｏＣｕＰ 在钴铜双金属催化剂中有着较好的催

化活性ꎮ
为了测试电极的稳态活性和耐久性ꎬ对 ＣｏＣｕＰ

电极在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下进行水氧化耐久性

测试 １０ ｈꎬ如图 ５(ｃ)所示ꎮ 由图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ
过电位保持在(２４５±２)ｍＶꎮ ＣｏＣｕＰ 催化剂电解前

后的 ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)塔菲尔斜率

(ｃ)电位法测试结果

１—ＣｏＣｕＰꎻ２—ＣｏＰꎻ３—Ｃｕ

图 ５　 ＣｏＣｕＰ、ＣｏＰ 电极和 Ｃｕ 片的电化学测试结果

１—Ｃｕ(ＯＨ) ２ ＰＤＦ 标准卡ꎻ２—ＣｏＯ ＰＤＦ 标准卡ꎻ

３—ＣｏＣｕＰ ＯＥＲ 反应前ꎻ４—ＣｏＣｕＰ ＯＥＲ 反应后

图 ６　 ＣｏＣｕＰ 催化剂电解前后 ＸＲＤ 图谱
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ＯＥＲ 反应后ꎬ ＸＲＤ 谱图具有明显变化ꎬ在 ２３􀆰 ８、
３４􀆰 １、３５􀆰 ９、３９􀆰 ８°和 ５３􀆰 ３°处都有明显的 Ｃｕ(ＯＨ) ２

的衍射峰( ＪＣＰＤＳ:３５－０５０５)ꎮ 同时ꎬ在 ３４􀆰 １°处观

察到 ＣｏＯ 特征峰( ＪＣＰＤＳ:４２－１３００)ꎮ 结果表明在

ＯＥＲ 过程中有 Ｃｕ(ＯＨ) ２ 和 ＣｏＯ 生成ꎮ
电化学活性面积(ＥＣＳＡ)是水氧化催化活性的

影响因素[２４]ꎮ ＥＣＳＡ 的增加通常会导致催化剂活性

位点的增加ꎬ进而导致催化活性的增加ꎮ 在非法拉

第电位下ꎬ电容电流与扫速呈线性相关ꎬ并且线性

斜率与双层电容(Ｃｄｌ)呈正相关ꎬ因此ꎬ常用来衡量

电极的 ＥＣＳＡꎮ 对比每个电极的 Ｃｄｌꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬＣｏＣｕＰ 的 ＥＣＳＡ 明显优于

ＣｏＰꎮ ＣｏＣｕＰ 电 极 的 双 层 电 容 ( Ｃｄｌ ) 能 够 达 到

２５􀆰 ４ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ是 ＣｏＰ 的 ９􀆰 ７７ 倍ꎮ ＥＣＳＡ 明显偏高

是由于 ＣｏＣｕＰ 特殊的片层结构ꎬ增大了催化剂的

活性面积ꎮ

１—Ｃｕꎻ２—ＣｏＰꎻ３—ＣｏＣｕＰ

图 ７　 ＣｏＣｕＰ、ＣｏＰ 电极和 Ｃｕ 片电容电流与

扫速的线性关系

２􀆰 ４　 ＣｏＣｕＰ 和 ＣｏＰ 电极在不同 ｐＨ 的循环伏安

曲线

根据 ＯＥＲ 活性与 ｐＨ 间的关系ꎬ将 ＯＥＲ 机理分

为 ２ 种类型[２４]:一种表现为 ＯＥＲ 活性与 ｐＨ 无关ꎬ
表明存在质子耦合电子转移路径ꎬＯＥＲ 活性由表面

金属离子中心决定[２５]ꎻ另一种表现为活性对 ｐＨ 具

有依赖性ꎬ表明在 ＯＥＲ 期间存在非耦合质子－电子

转移步骤ꎬ活性与表面金属离子中心和氧空位有

关[２６]ꎮ 分别在 ｐＨ １２􀆰 ５ ~ １４ 的 ＫＯＨ 条件下记录

ＣｏＰ 和 ＣｏＣｕＰ 电极的 ＣＶ 曲线ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬ在 １􀆰 ５６ Ｖ ｖｓ. ＲＨＥ 的电位下ꎬ
ＣｏＣｕＰ 表现为 ｐＨ 依赖现象ꎬ表明非耦合质子电子

转移参与 ＯＥＲ 催化作用[２６]ꎮ 表明 ＣｏＣｕＰ 的表面金

属离子中心和氧空位促进了 ＯＥＲ 活性ꎮ 当催化剂

中不含铜时ꎬＣｏＰ 明显显示出与 ｐＨ 无关的 ＯＥＲ 活

性ꎮ 表明 ＣｏＰ 的 ＯＥＲ 过程存在质子耦合电子转移

步骤ꎬＯＥＲ 活性由表面金属离子中心形成的反应中

间体的结合强度决定[２５]ꎮ 结果表明铜掺杂导致

ＯＥＲ 机理产生根本性变化ꎮ

１—ｐＨ １４ꎻ２—ｐＨ １３􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ １３ꎻ４—ｐＨ １２􀆰 ５

(ａ)ＣｏＣｕＰ 电极循环伏安曲线

１—ｐＨ １４ꎻ２—ｐＨ １３􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ １３ꎻ４—ｐＨ １２􀆰 ５

(ｂ)ＣｏＰ 电极循环伏安曲线

１—ＣｏＣｕＰꎻ２—ＣｏＰ

(ｃ)ＣｏＣｕＰ 和 ＣｏＰ 电极电流密度与 ｐＨ 关系曲线

１—ｐＨ １４ꎻ２—ｐＨ １３􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ １３ꎻ４—ｐＨ １２􀆰 ５

(ｄ)ＣｕＰ 电极循环伏安曲线

图 ８　 ＣｏＣｕＰ 和 ＣｏＰ 电极在不同 ｐＨ 的

循环伏安曲线

３　 结论

通过变电位电沉积方法在铜片上制备了 ＣｏＰ
和 ＣｏＣｕＰ 纳米催化剂ꎮ ＣｏＣｕＰ 的高活性与电化学

活性面积有关ꎮ Ｃｕ 的掺杂改变了电极表面的形貌ꎬ
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ＣｏＣｕＰ 特殊的纳米片层堆积结构具有更高的活性面

积ꎬ能够为 ＯＥＲ 提供更多的活性位点ꎮ ＣｏＣｕＰ 具有

优异的 ＯＥＲ 活性和稳定性ꎬ达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流

密度仅需要 ２３８ ｍＶ 过电位ꎬ同时保持 １０ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度下电解 １０ ｈ 后电位无明显变化ꎮ
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