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摘要:采用简单的两步水热法和退火处理在泡沫镍上制备出异质结构 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 阵列(Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ)ꎮ 结果

表明ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 比 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 拥有更大的活性面积和更优异的电催化析氧性能ꎬ主要是由于其 ３Ｄ 异质结构和协同

作用ꎮ Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 纳米阵列在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的析氧过电位仅为 ２５３ ｍＶꎬ塔菲尔斜率为

５９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ并且表现出优异的析氧稳定性ꎮ
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　 　 氢气作为新型绿色能源成为传统化石燃料的潜

在替代品ꎮ 电化学水分解包括析氢反应(ＨＥＲ)和

析氧反应(ＯＥＲ)是最理想的制氢方式之一[１－４]ꎮ 寻

找更低过电势和更高稳定性的析氧催化剂成为了目

前的首要任务ꎮ 目前ꎬ贵金属和金属衍生物(铂 /
碳、ＩｒＯ２ 和 ＲｕＯ２ 等)对 ＯＥＲ 和 ＨＥＲ 均表现出卓越

的电催化性能ꎬ但是高成本和有限的资源严重阻碍

了其广泛应用[５]ꎮ
钴氧化物(Ｃｏ３Ｏ４)由于其电催化析氧反应活性

高在电解水领域引起了广泛关注[６]ꎮ 迄今为止ꎬ已
经开发出多种基于 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＯＥＲ 催化剂ꎬ如设计微

纳结构(纳米线、纳米片、纳米笼) [７] 和与纳米碳材

料(碳纳米颗粒、纳米管、石墨烯) [８] 复合等来增强

Ｃｏ３Ｏ４ 的电化学析氧反应催化性能ꎮ 但其较高的过

电势和较低的电导率限制了 Ｃｏ３Ｏ４ 在电催化领域中

的应用ꎮ ＣｏＭｏＯ４ 具有出色的电催化性能[９]ꎬ因此ꎬ
在泡沫镍上通过结合 Ｃｏ３Ｏ４ 与 ＣｏＭｏＯ４ 制备出无粘

结剂异质结构的 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 析氧催化剂是一

种有效策略ꎮ
笔者利用水热法设计制备了泡沫镍负载 Ｃｏ３Ｏ４＠

ＣｏＭｏＯ４ 异质结构阵列(Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４)析氧催化

剂ꎬ该催化剂特殊的异质结构与协同效应使得其具

有优异的电催化析氧性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂: 六水合氯化钴 ( ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、 尿素

[ＣＯ(ＮＨ２) ２]、钼酸钠(Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)、六水合硝

酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、氢氧化钾(ＫＯＨ)、氧化钌

(ＲｕＯ２)、无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎻ实验

用水为去离子水ꎮ
仪器:ＳＺＣＬ－３Ｂ 磁力搅拌器、ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学

分析仪、ＭＥ１０３Ｅ 电子天平、ＫＳＧＤ－４－ １２ 坩埚炉、
ＤＺＦ－６０２０ 真空干燥箱ꎮ
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１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 的制备

将 １ ｍｍｏｌ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ３􀆰 ３ ｍｍｏｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

溶解在 ３０ ｍＬ 去离子(ＤＩ)水中ꎬ然后使用恒定磁力

搅拌器搅拌溶液 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将溶液转移至

５０ ｍＬ 高压釜中ꎬ将清洗干净的泡沫镍片(２ ｃｍ×
４ ｃｍ)浸入反应溶液中ꎬ密封高压釜并在 １２０℃下保

持 １０ ｈꎮ 反应结束后ꎬ取出泡沫镍样品依次用去离

子水和乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在 ６０℃ 下干燥 ３ ｈꎬ然后在

３５０℃下在空气中退火 ３ ｈꎬ得到 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的制备

将 ２ ｍｍｏｌ 的 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ２ ｍｍｏｌ 的

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 分别溶解在 ３０ ｍＬ 去离子水中ꎬ然
后转移至恒定磁力搅拌器下搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 之后ꎬ将
溶液转移到 １００ ｍＬ 的烧杯中混合并继续搅拌

３０ ｍｉｎ 至完全混合ꎬ取 ３０ ｍＬ 溶液转移至高压釜

中ꎬ将清洗干净的泡沫镍片(２ ｃｍ×４ ｃｍ)浸入反应

溶液中ꎮ 把高压釜转移至烘箱中ꎬ在 １４０℃ 下反应

６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ用水和乙醇洗涤样品ꎮ 在 ６０℃
下保持干燥 ５ ｈꎬ然后于 ３５０℃在空气中退火 ２ ｈ 得

到 ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的制备

采用两步水热法在 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 阵列上生长

ＣｏＭｏＯ４ꎮ 将 １ 块 ２ ｃｍ × ４ ｃｍ 的 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 放在

５０ ｍＬ 高压釜中ꎬ高压釜中装有 １ ｍｍｏｌ Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ、１ ｍｍｏｌ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ３０ ｍＬ 去离子水ꎮ
将高压釜密封并在 １４０℃下分别保持 ４、６、８、１０ ｈꎮ
反应结束后ꎬ用水和乙醇洗涤样品ꎮ 在 ６０℃下保持

干燥 ３ ｈꎬ然后于 ３５０℃ 在空气中退火 ２ ｈ 得到

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦꎮ
１􀆰 ３　 材料结构表征

利用荷兰 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)分析样品的物相结构ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射(λ ＝
０􀆰 １５４ １７８ ｎｍ)ꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎬ扫描角度为

１０~８０°ꎻ利用日本日立(Ｈｉｔａｃｈｉ)制造的 ＳＵ８０２０ 型

场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)和 ＪＥＭ－１４００ｆｌａｓｈ
型 ＬａＢ６ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)(低电压 １２０ ｋＶ)以
及 ＪＥＭ－２１００Ｆ 场发射透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)表
征样品形貌与微观结构ꎻ利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产

ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对样品

的元素组分、元素的化合价进行定性和定量分析ꎬＡｌ
靶 Ｋα 辐射(ｈν＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)为激发源ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

利用 ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站(中国上海)进行

电化学性能测试ꎮ 所有电化学测试均在 １ ｍｏｌ / Ｌ

ＫＯＨ 电解液中进行ꎬ采用三电极体系ꎬ剪裁(１ ｃｍ×
１ ｃｍ)泡沫镍负载的电极材料为工作电极ꎬ铂丝电

极为对电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极为参比电极ꎮ 极化曲线

的扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎬ扫描范围为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ８ Ｖ
(Ｈｇ / ＨｇＯ)ꎬ循环伏安曲线扫描范围为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２ Ｖ
(Ｈｇ / ＨｇＯ)ꎬ稳定性测试在电流密度为 ５０ ｍＡ / ｃｍ２

下进行ꎬ测试时间为 ３０ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构形貌表征
Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ、ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 和 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ

的表征结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 低倍 ＦＥＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 高倍 ＦＥＳＥＭ 图

(ｃ)ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 低倍 ＦＥＳＥＭ 图 (ｄ)ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 高倍 ＦＥＳＥＭ 图

(ｅ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ

低倍 ＦＥＳＥＭ 图

(ｆ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ

高倍 ＦＥＳＥＭ 图

(ｇ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 的 ＴＥＭ 图和 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 １　 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ、ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 和

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的表征结果
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由图 １(ａ)、图 １(ｂ)可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ 纳米线在

泡沫镍上均匀分布形成阵列ꎬ纳米线平均直径为

１００ ｎｍ 左右ꎬ长度为 ５ ~ ６ ｎｍꎮ Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线 ＴＥＭ
(图 １(ｂ)中插图)图中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ 纳米线是由

细小的颗粒堆积而成ꎬ在这些纳米颗粒之间可以观

察到空隙区域ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线内部具有空隙ꎬ这
些空隙有利于电解液的扩散和气体传输ꎬ从而增强

其反应速率ꎮ 由图 １ ( ｃ)、 图 １ ( ｄ) 可以看出ꎬ
ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 纳米片在泡沫镍表面有序地垂直排列

形成阵列结构ꎬ图 １(ｄ)中插图显示ꎬＣｏＭｏＯ４ 纳米片

的厚度为 ８０ ｎｍ 左右ꎬ纳米片之间形成许多孔隙ꎬ这
些孔隙增加了其比表面积ꎬ从而增加了活性位点的

数量[１０]ꎮ 由图 １(ｅ)、图 １( ｆ)可以看出ꎬＣｏＭｏＯ４ 纳

米片均匀地依附于 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线表面形成 ３Ｄ 异质

结构阵列ꎬ表面纳米片厚度约为 ５０ ｎｍ 左右ꎮ 纳米

片相互交错镶嵌ꎬ所得 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 阵列在基底

上规则地排列ꎬ仍然较好地保持了阵列结构ꎮ 这种

电极设计不仅确保活性材料与泡沫镍基底良好接

触ꎬ增强其机械附着力和促进电子传输ꎬ而且充分利

用 ３Ｄ 空间增加材料与电解质的接触面积ꎬ为析氧

反应提供更多的活性位点[１１]ꎮ 由图 １( ｅ)可以看

出ꎬ钴元素在纳米棒中间部分分布较多ꎬ而钼元素则

均匀分布在整个纳米棒上ꎮ 这与其以 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线

支撑 ＣｏＭｏＯ４ 纳米片附着生长的结构相符合ꎮ 基于

此结构ꎬ一维 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线作为电极材料的内部结

构促进了电子沿轴向的传输ꎬ并且 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线作

为支架可以稳定地支撑和固定 ＣｏＭｏＯ４ 纳米片ꎬ从
而增强其稳定性[１１]ꎮ 另外ꎬ负载的纳米片增加了活

性位点的暴露ꎬ使其充分与电解质接触ꎮ
反 应 不 同 时 间 的 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的

ＦＥＳＥＭ 图如图 ２ 所示

(ａ)４ ｈ (ｂ)６ ｈ

(ｃ)８ ｈ (ｄ)１０ ｈ

(ｅ)４ ｈ (ｆ)６ ｈ

(ｇ)８ ｈ (ｈ)１０ ｈ

图 ２　 反应不同时间的 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的

ＦＥＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ在反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线表面存在六方型纳米片ꎬ纳米片以

Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线为生长位点进行生长ꎬ随着反应时间

的延长ꎬＣｏ３Ｏ４ 纳米线表面生长出更多的纳米片ꎬ直
至将纳米线完全覆盖ꎻ在反应进行至 ８ ｈꎬ纳米线被

纳米片完全覆盖形成纳米棒阵列ꎻ至反应时间达到

１０ ｈ 时ꎬＣｏ３Ｏ４ 纳米线表面生长了更多纳米片ꎬ纳米

片之间间隙减小ꎮ 此阵列结构是以纳米线为核心ꎬ
ＣｏＭｏＯ４ 相互镶嵌排列锚定在 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米线上ꎮ 这

种结构具有足够的机械稳定性ꎬ以 Ｃｏ３Ｏ４ 多孔纳米

线为核结构支撑六方片状的 ＣｏＭｏＯ４ 纳米片ꎬ增加

了其活性接触面积ꎬ并且垂直排列的 ３Ｄ 异质结构

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 阵列为电解质扩散到内部活性位

点以及快速释放氧气气泡提供了便捷通道ꎮ
Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 的 Ｘ 射线衍射图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４２－１４６７ Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２１－０８６８ ＣｏＭｏＯ４ꎻ

３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４

图 ３　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 的 Ｘ 射线衍射图

由图 ３ 中可以看出ꎬ ２θ 为 １８􀆰 ８、 ３１􀆰 ２、 ３６􀆰 ８、
５９􀆰 ４、６５􀆰 １°处的特征衍射峰分别对应于 Ｃｏ３Ｏ４ 的
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(１１１)、(２２０)、 ( ３１１)、 ( ５１１) 和 ( ４４０) 晶面ꎬ表明

Ｃｏ３Ｏ４ 样品具有较高的结晶度ꎮ ２θ 为 ２６􀆰 ４、２８􀆰 ２、
３３􀆰 ８、３６􀆰 ９、 ３９􀆰 ８、 ５４􀆰 ５° 的衍射峰可以指标化为

ＣｏＭｏＯ４(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２１－０８６８)ꎬ说明了其中 ＣｏＭｏＯ４

的成功生长ꎮ 对比分析 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ 样品的

ＸＲＤ 特征衍射峰与 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＮｉＭｎ－ＬＤＨ 的标准卡

片ꎬ可以确定成功合成出 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ 复合材

料ꎬ并且强峰都表明样品具有良好的结晶性[１２]ꎮ
采用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对 Ｆｅ－ＮｉＯ /

ＮｉＳｅ２ 空心纳米球进行了研究ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｃｏ ２ｐ

(ｃ)Ｍｏ ３ｄ (ｄ)Ｏ １ｓ

图 ４　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ样品中含有 Ｃｏ、Ｍｏ、Ｏ
元素ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ ２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱由

４ 个 峰 组 成ꎬ Ｃｏ 以 Ｃｏ２＋ 和 Ｃｏ３＋ 形 式 存 在ꎬ 在

７９８􀆰 ５ ｅＶ 和 ７８３􀆰 ３ ｅＶ 处的峰值代表 Ｃｏ２＋ꎻ７９７􀆰 １ ｅＶ
和 ７８１􀆰 ２ ｅＶ 的峰值代表 Ｃｏ３＋ꎻ７８７􀆰 ７ ｅＶ 和 ８０４􀆰 ４ ｅＶ
处的 ２ 个卫星峰分别与 Ｃｏ ２ｐ３ / ２和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２很好地吻

合[１３]ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＭｏ ３ｄ 的 ２ 个主峰分

别位于 ２３２􀆰 ５ ｅＶ 和 ２３５􀆰 ６ ｅＶꎬ分裂宽度为 ３􀆰 １ ｅＶꎬ
与文献[１４]中报道的 Ｍｏ６＋的峰一致ꎮ 另外ꎬ从图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 光谱由 ３ 种氧贡献(分别表示

为 Ｏ１、Ｏ２ 和 Ｏ３)组成ꎬ分别位于 ５３０􀆰 ４、５３１􀆰 ５ ｅＶ
和 ５３２􀆰 ８ ｅＶ 处ꎮ Ｏ１ 区域归因于金属氧键ꎬＯ２ 区域

归因于氧离子ꎬ而 Ｏ３ 区域归因于活性物质表面的

水的结合ꎮ 结果表明ꎬＣｏＭｏＯ４ 成功地在 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米

棒表面生长ꎬ成功制备出 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ 纳米

阵列ꎮ

２􀆰 ２　 电化学性能测试

利用三电极系统研究了 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 催

化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中的 ＯＥＲ 性能ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)塔菲尔斜率

(ｃ)双电层电容

(ｄ)析氧稳定性测试

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—ＣｏＭｏＯ４ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４

图 ５　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的电化学性能测试

由图 ５(ａ)中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 的起始

电位在 １􀆰 ４５ Ｖꎬ优于 Ｃｏ３Ｏ４ ( １􀆰 ５１ Ｖ) 和 ＣｏＭｏＯ４

(１􀆰 ４９ Ｖ)ꎮ 此外ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电

流密度时过电势仅为 ２５３ ｍＶꎬ比 ＣｏＭｏＯ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４

的过电势分别低 ４６ ｍＶ 和 ６６ ｍＶꎮ 为了进一步评价

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 的 ＯＥＲ 性能ꎬ研究了催化剂的塔菲

尔斜率ꎬ由图 ５( ｂ)可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ
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有最低的过电势ꎬ塔菲尔斜率约为 ５９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ而
Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ 和 ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 对应的塔菲尔斜率分别为

９６ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ８１ ｍＶ / ｄｅｃꎬ塔菲尔斜率较低通常表明

ＯＥＲ 活性较高ꎮ 通过电极的双层电容(Ｃｄｌ)估算电

化学活性面积ꎮ 由图 ５ ( ｃ) 中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ ＠
ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的双电层电容为 １０８􀆰 ４４ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ明显

高于 Ｃｏ３Ｏ４ / ＮＦ ( ８５􀆰 ２３ ｍＦ / ｃｍ２ ) 和 ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ
(１２􀆰 ５８ ｍＦ / ｃｍ２)ꎬ表明 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 拥有更

大的活性面积ꎮ 更大的活性面积可以产生更多的活

性位点ꎬ异质结构 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 阵列暴露的活性

位点更多ꎬ使得其表现出更优异的电催化性能ꎮ 稳

定性是评估催化剂的另一个重要参数ꎮ 采用计时电

势法在 １ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 溶液中对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ
进行电催化析氧稳定性测试ꎬ结果如图 ５(ｄ)所示ꎮ
由图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度

下经 过 ３０ ｈ 的 电 催 化 析 氧 反 应 后ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ ＠
ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的过电势没有明显的增加ꎬ表现出优异

的 ＯＥＲ 稳定性ꎮ
反应不同时间的 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的电催化

析氧性能如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)塔菲尔斜率

１—４ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—８ ｈꎻ１０—１０ ｈ

图 ６　 不同反应时间下 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的

电化学性能测试

由图 ６ 中可以看出ꎬ反应时间为 ８ ｈ 时 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 的催化性能最好ꎬ过电势最低ꎮ 表明在

此反应时间下ꎬＣｏ３Ｏ４ 与 ＣｏＭｏＯ４ 之间具有最好的协

同作用ꎮ 异质结构阵列暴露的活性位点更多ꎬ使得

其表现出更优异的电催化性能ꎮ

３　 结论

通过简单的两步水热法和退火处理在泡沫镍上

制备了具有异质结构的 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 纳米阵列ꎬ
其作为电解水析氧电催化剂具有优异的析氧催化性

能ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中达

到 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度时的析氧过电位仅为

２５３ ｍＶꎬ塔菲尔斜率为 ５９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ并且表现出优异

的析氧稳定性ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 具有优异的

ＯＥＲ 性能可归因于:
(１) ３Ｄ 异 质 结 构 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＣｏＭｏＯ４ 阵 列 中

Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＣｏＭｏＯ４ 具有协同作用ꎬＣｏ３Ｏ４ 与 ＣｏＭｏＯ４

之间存在电子转移有利于促进电子传输ꎮ
(２)泡沫镍载体具有良好的机械强度、较大的

比表面积和良好的导电性ꎬ有利于离子和电解质的

扩散ꎮ
(３ ) 以 Ｃｏ３Ｏ４ 多 孔 纳 米 线 为 核 结 构 支 撑

ＣｏＭｏＯ４ 纳米片ꎬ增加了其活性接触面积ꎬ并且垂直

排列的 ３Ｄ 异质结构 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＣｏＭｏＯ４ 阵列为电解质

扩散到内部活性位点以及快速释放氧气气泡提供了

便捷通道ꎮ 基于泡沫镍基底的异质结构 Ｃｏ３Ｏ４ ＠
ＣｏＭｏＯ４ / ＮＦ 阵列有望成为电解水领域高效的析氧

催化剂ꎮ

参考文献

[１] Ｓｈｉ ＱꎬＺｈｕ ＣꎬＤｕ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｒｏｂｕｓｔ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１９ꎬ
４８:３１８１－３１９２.

[２] Ｓｕｅｎ Ｎ ＴꎬＨｕｎｇ Ｓ ＦꎬＱｕａｎ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ:Ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ[Ｊ] .
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ２０１７ꎬ４６(２):３３７－３６５.

[３] Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋａｒａｎ ＳꎬＹａｏ ＬꎬＤｅｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｍｅｔａｌ
ｓｕｌｆｉｄｅｓ: Ｆｒｏｍ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃꎬ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｂｅｙｏｎｄ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１９.４８:４１７８－４２８０.

[４] Ｈｕａｎｇ ＬꎬＺｈａｎｇ ＷꎬＸｉａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ＮｉＣｏ２Ｏ４

＠ ＮｉＭｏＯ４ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｃｌｏｔｈ ａｓ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ[ Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓꎬ２０１６ꎬ
６:３１４６５.

[５] Ｘｕ ＹꎬＫｒａｆｔ ＭꎬＸｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１６ꎬ４５:３０３９－３０５２.

[６] Ｗａｎｇ Ｘ ＷꎬＺｈｅｎｇ Ｄ ＬꎬＹａｎｇ Ｐ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＮｉＯ￣Ｃｏ３Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１６ꎬ６６７:２６０－

２６６.

　 　 　 　 (下转第 ２１０ 页)
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由图 ６ 可知ꎬ随着反应物料在反应釜中停留时

间的延长ꎬ环己酮的转化率和环己酮肟的选择性不

断增加ꎬ在停留时间 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ环己酮的转化率达

到 ９６􀆰 ７％ꎬ环己酮肟的选择性达到 ９９􀆰 ６％ꎮ 继续延

长停留时间ꎬ虽然能够提高环己酮转化率ꎬ但反应液

中未反应的环己酮也会和 Ｈ２Ｏ２ 反应生成双环己胺

和环己酮的连氮化合物ꎬ而且环己酮也会发生聚合

反应ꎬ生成环己基环己酮和环己烯基环己酮[１３]ꎮ 这

些副反应不仅影响 Ｈ２Ｏ２ 的有效利用率和环己酮肟

选择性ꎬ反应生成的副产物也可能会堵塞催化剂孔

道ꎬ影响催化剂的催化活性ꎬ同时对产品的质量也会

造成一定的影响[１４]ꎮ 因此ꎬ停留时间在 ６５ ~ ７５ ｍｉｎ
较适宜ꎮ

３　 结论

(１)由于 ＴＳ－１ 颗粒小、质量轻ꎬ在氨肟化反应－
沉降分离耦合过程中ꎬ反应液的沸腾程度严重影响

ＴＳ－１ 的沉降过程ꎮ 因此ꎬ优化工艺条件ꎬ控制反应

体系的稳定性有助于 ＴＳ－１ 的沉降ꎮ
(２)通过工艺条件优化ꎬ在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ ｎ(环己

酮)＝ １􀆰 ０、ｎ(氨水) ∶ ｎ (环己酮) ＝ １􀆰 ８、反应温度

７０℃、沉降时间 ６􀆰 ５ ｍｉｎ、停留时间 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ能够

保证反应体系的稳定ꎬＴＳ－１ 进行正常的沉降分离ꎬ
此时料液中 ＴＳ－１ 质量分数降低至 ０􀆰 ４３８ ６‰ꎬ环己

酮的转化率和环己酮肟的选择性分别达到 ９６􀆰 ７％
和 ９９􀆰 ６％ꎮ
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