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自组装 Ｚｎ、Ｎ 共掺杂 ＣｏＰ 微球
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摘要:通过简单的溶剂热法、化学气相沉积(ＣＶＤ)等制备不同磷质量分数的纳米棒、片自组装的 Ｚｎ、Ｎ 共掺杂的磷化钴微

球(ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ)ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ 和 ＸＰＳ 对所制得催化剂材料的形貌和物相成分进行表征ꎻ同时采用线性扫描伏安
法(ＬＳＶ)、循环伏安法(ＣＶ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)对材料的析氢反应(ＨＥＲ)活性和稳定性进行了测定ꎮ 结果表明ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位仅为 １７５ ｍＶꎬ塔菲尔斜率为 ９２ ｍＶ / ｄｅｃꎬ电荷转移电阻为 ２６􀆰 ６ Ωꎮ 优异的催
化活性可归因于纳米棒、片自组装的微球具有高的比表面积和完全磷化的 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 之间的协同作用ꎮ
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讯联系人ꎬｔ－ｙ９９＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着化石燃料不断消耗、不可再生和带来的环

境问题ꎬ新型能源研究得到人们的广泛关注[１]ꎮ 氢

能源作为一种清洁能源被认为是燃料的未来ꎬ其能

量密度高达 １４２ ＭＪ / ｋｇꎬ远高于其他传统化学燃料ꎬ
且其氧化产物为水ꎬ作为一种不含碳的绿色能源理

论上可实现零碳排放[２－４]ꎮ 目前ꎬ９６％的氢气仍通

过甲烷蒸汽重整、煤气化等工艺生产ꎬ而制备条件温

和、生产方式安全、制氢纯度高的电解水所产氢气仅

占到总量的 ４％[５－７]ꎮ
商业 电 解 水 系 统 的 能 量 转 效 率 为 ５６％ ~

７３％[８]ꎬ因此为了提高能量转换效率ꎬ必须设计研发

高性能、廉价、储量丰富的催化剂来降低水分解反应

过电势ꎮ 目前ꎬ铂及其合金等贵金属是析氢反应最

有效的催化剂[９－１０]ꎬ但由于铂系贵金属的存储量较

少且价格昂贵ꎬ不宜用于商用ꎮ 因此寻找高性能的

非贵金属电催化剂具有重要意义ꎮ 近年来ꎬＦｅＰ、
ＣｏＰ、ＮｉＰ 等过渡金属磷化物(ＴＭＰｓ)得到了广泛关

注ꎬ主要原因在于 Ｐ 原子具有很高的电负性和吸电

子特性并充当质子的受体ꎮ
研究表明ꎬ过渡金属磷化物(ＴＭＰｓ)对析氢反应

具有优异的催化性能ꎬ而且在一定范围内ꎬ随着 Ｐ
质量分数的增加ꎬＴＭＰｓ 的 ＨＥＲ 活性会上升[１１－１２]ꎻ
然而ꎬ随着 Ｐ 质量分数的增加ꎬＰ 原子将极大地限制

金属原子的电子离域ꎬ从而阻碍电导率ꎬ不利于电荷

转移过程ꎬ最终导致 ＨＥＲ 活性减弱ꎮ 此外ꎬ不同形

貌的催化剂也对其催化性能存在很大影响ꎬ如纳米

线、棒、管、薄片等ꎮ 与零维、一维和二维材料相比ꎬ
三维(３Ｄ)结构具有更高的比表面积ꎬ便于暴露更多

的活性催化位点ꎬ因此具有更好的催化活性ꎮ Ｃｏ 作

为过渡金属之一ꎬ因其价格低廉且含量丰富ꎬ是过渡
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金属磷化物中应用最为广泛的 ＨＥＲ 催化剂之一ꎮ
因此ꎬ笔者制备了 ３Ｄ 微球状 Ｃｏ 前驱体ꎬ并采用未

磷化、半磷化ꎬ全磷化来探究磷的量对催化剂活性的

影响ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 仪器

Ｒｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ－６００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产)ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电

流为 １００ ｍＡꎬＣｕ Ｋα 射线ꎻ配备能谱仪的 ＪＥＭ －
２１００Ｆ 型场发射透射电子显微镜(ＦＥＴＥＭꎬ日本电子

公司生产)ꎬ工作电压为 ２００ ｋＶꎻＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ 型
Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ美国热电公司生产)ꎻ
ＪＳＭ－６７００Ｆ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本电子公

司生产)ꎬ工作电压为 １０ ｋＷꎻＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工

作站(上海辰华公司生产)ꎻ管式炉ꎻ真空干燥箱等ꎮ
１􀆰 ２　 试剂

六水合硝酸锌(Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水合硝酸

钴( Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、 氟 化 铵 ( ＮＨ４Ｆ )、 尿 素

(Ｈ２ＮＣＯＮＨ２)、去离子水、次磷酸钠 ( ＮａＨ２ＰＯ２ )、
Ｎａｆｉｏｎ 溶液、无水乙醇ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 电催化剂的制备

ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的制备: ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的制备参考文献

[１３]中所述的方法并稍作修改ꎮ 称取 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ ( ２ ｍｍｏｌꎬ ５９６ ｍｇ ) 和 Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ
(４ ｍｍｏｌꎬ１􀆰 １６４ ｇ)完全溶解于 ７０ ｍＬ 去离子水中ꎬ
再称取 ＮＨ４Ｆ(４ ｍｍｏｌꎬ１４８ ｍｇ)和尿素(１０ ｍｍｏｌꎬ
６００ ｍｇ)加入到上述溶液中ꎬ强力搅拌 １ ｈꎮ 然后将

溶液转移至 １００ ｍＬ 反应釜中ꎬ１２０℃保温 ５ ｈꎮ 温度

降至室温后ꎬ离心收集产物ꎬ用去离子水及无水乙醇

各洗 ２ 次ꎬ６０℃ 真空干燥ꎻ将所得产物置于管式炉

中ꎬ在空气氛围下程序升温(２℃ / ｍｉｎ)至 ５００℃保温

３ ｈꎮ
ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ ＭＳｓ 和 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的制

备:称取不同质量比 ＮａＨ２ＰＯ２ 和 ＺｎＣｏ２Ｏ４ꎬ前者置

于瓷舟上游ꎬ后者置于瓷舟下游ꎬ程序升温至 ３５０℃
(２℃ / ｍｉｎ)ꎬ氮气氛围中保温 ２ ｈꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

电化学测试选用三电极体系并在上海辰华

ＣＨＩ－７６０Ｅ 型电化学工作站完成ꎮ Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为

参比电极ꎬ碳棒为对电极ꎬ样品负载在的玻碳电极

(ＧＣＥꎬ面积 ０􀆰 １９６ ｃｍ２ ) 为工作电极ꎮ 首先称取

５ ｍｇ 催化剂分散于乙醇 / Ｎａｆｉｏｎ 混合溶液(体积比

为 １９ ∶１))中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎮ 取 ５０ μＬ 分散均匀的催

化剂滴在玻碳电极表面ꎬ干燥后进行测试ꎮ 所有电

位均根据方程 Ｅ(ｖｓ.ＲＨＥ)＝ Ｅ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)＋０􀆰 １９７＋
０􀆰 ０５９ ｐＨ 进行标准氢电极电位校正ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 分析
ＺｎＣｏ２Ｏ４、ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ 和 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ

的 ＴＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＺｎＣｏ２Ｏ４ (ｂ)ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ

(ｃ)ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ

图 １　 ＺｎＣｏ２Ｏ４、ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ 和

ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的 ＴＥＭ 图

通过透射电镜与扫描电镜对催化剂的形貌结构

进行了表征ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＺｎＣｏ２Ｏ４ 的形状为

微球ꎬ尺寸大约为 ４ μｍꎮ 经过高温热解、ＣＶＤ 法磷

化以后ꎬ微球表面纳米管片有所破损ꎮ ＺｎＣｏ２Ｏ４ ＭＳｓ
的扫描电镜图及元素分布图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ微球是由纳米管和少量

纳米片自组装而成ꎻ由图 ２( ｃ)、图 ２( ｄ)中可以看

出ꎬＺｎＣｏ２Ｏ４ 半磷化、全磷化后ꎬ高温热解的 ＺｎꎬＮ－
Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ 和 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 与前驱体内部结构的

差异较小且尺寸比较均匀ꎬ在经过磷化以后ꎬ微球表

面纳米管有所破坏ꎬ纳米片形貌保持良好ꎬ总体还能

保持比较好的形貌ꎮ

(ａ)ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的扫描电镜图 (ｂ)ＺｎＣｏ２Ｏ４ 局部放大图
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(ｃ)ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ 的

扫描电镜图

(ｄ)ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的
扫描电镜图

(ｅ)ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 总的

元素分布图

(ｆ)元素分布图

　

图 ２　 ＺｎＣｏ２Ｏ４、ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ ＭＳｓ、
ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的 ＳＥＭ 图及 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的

元素分布

３􀆰 ２　 ＸＲＤ 与 ＥＤＳ 分析

催化剂的 ＸＲＤ 及能谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＺｎＣｏ２Ｏ４ (ｂ)ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ

(ｃ)ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ (ｄ)元素质量分布柱状图

(ｅ)元素质量分布图

图 ３　 样品的 ＸＲＤ 图及元素组成

由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ材料在空气中高温退火

之后生成的 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的主要的衍射峰在 ２θ 为

３１􀆰 １、３８􀆰 ５、 ４４􀆰 ７、 ５５􀆰 ６、 ５９􀆰 ３、 ６５􀆰 １°ꎬ分别对应于

ＺｎＣｏ２Ｏ４ ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ２３ － １３９０) 的 ( ２２０)、 ( ２２２)、
(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面ꎬ表明 ＺｎＣｏ２Ｏ４

合成成功ꎮ 经 ＣＶＤ 法磷化后得到最终产品 ＣｏＰ
ＭＳｓ 样品ꎬ由图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ其主要衍射峰在

２θ 分别为 ３１􀆰 ６、３６􀆰 ３、４６􀆰 ２、４８􀆰 １、５６􀆰 ０°和 ７７􀆰 １°处ꎬ
分别对应于 ＣｏＰ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ２９ － ０４９７) 的 ( ０１１)、
(１１１)、(１１２)、 ( ２１１)、 ( ０２０) 和 ( ２２２) 晶面ꎬ表明

ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 催化剂成功合成ꎮ 由图 ３(ｅ)的 ＥＤＳ
能谱分析和 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的元素分布图检测出的

元素也能更直观的证明完全磷化的 ＣｏＰ 合成成功ꎮ
此外ꎬ由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ除了 ＣｏＰ 的衍射峰ꎬ其
他主要衍射角 ２θ 分别为 ３１􀆰 ３、３６􀆰 ８、４４􀆰 ８、５９􀆰 ３°和
６５􀆰 ２°处分别归属于 Ｃｏ３Ｏ４(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.４７－１４６７)的
(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１)和(４４０)晶面衍射ꎬ证
明半磷化成功制得了 ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ ＭＳｓꎮ 经磷

化之后ꎬＸＲＤ 图谱中未发现氧化锌的衍射峰ꎬ结合

ＸＰＳ 与 ＥＤＳ 可知ꎬＺｎ 是以非晶氧化态形式存在ꎮ
３􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的光电子 Ｘ 射线能谱图如图 ４
所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ催化剂中存在 Ｚｎ、Ｎ、
Ｃｏ、Ｏ 和 Ｐꎬ这和 ＥＤＳ 图谱[图 ３(ｅ)]及元素分布图

的分析结果一致ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ电子结合

能(ＢＥ)为 ７７８􀆰 ９ ｅＶ 和 ７８１􀆰 ９ ｅＶ 处的峰可归属于

Ｃｏ ２ｐ３ / ２ꎻＢＥ 为 ７９３􀆰 ９ ｅＶ 和 ７９８􀆰 １ ｅＶ 处的峰可归属

于 Ｃｏ ２ｐ１ / ２ꎬ而 ７８５􀆰 ２ ｅＶ 和 ８０３􀆰 １ ｅＶ 是 Ｃｏ 的卫星

峰[１４]ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在 Ｐ 的 ＸＰＳ 谱图中ꎬ
ＢＥ 为 １２９􀆰 ６ ｅＶ 和 １３０􀆰 ５ ｅＶ 处的峰分别对应 ＣｏＰ
中的 Ｐ ２ｐ３ / ２和 Ｐ ２ｐ１ / ２ꎻＢＥ 为 １３３􀆰 ４ ｅＶ 处的峰归因

于催化剂暴露于空气中而形成含磷氧化物中的 Ｐ—
Ｏ 键[１５]ꎮ 由图 ４( ｅ)中可以看出ꎬ在 Ｎ １ｓ 谱图中ꎬ
ＢＥ 为 ３９９􀆰 ５、４００􀆰 ８ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ９ ｅＶ 处的峰分别归

属于 Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ－ＮꎬＰｙｒｒｏｌｌｃ－Ｎ 和 Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ－Ｎ[１６]ꎮ 由

图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ在 Ｚｎ 的 ＸＰＳ 谱图中ꎬＢＥ 为

１０２１􀆰 ３ ｅＶ 和 １０４４􀆰 ４ ｅＶ 处的峰分别对应 Ｚｎ２＋ 的

２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２ 特征峰[１７]ꎻ由图 ４( ｆ)中可以看出ꎬ在
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)总谱 (ｂ)Ｃｏ ２ｐ
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(ｃ)Ｚｎ ２ｐ (ｄ)Ｐ ２ｐ

(ｅ)Ｎ １ｓ (ｆ)Ｏ １ｓ

图 ４　 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 的光电子 Ｘ 射线能谱图

Ｏ 的 ＸＰＳ 谱图中ꎬＢＥ 为 ５３２ ｅＶ 处的峰对应于 Ｏ
１ｓ[１８]ꎬ结合 ＸＲＤ 谱图表明ꎬＺｎ 是以非晶氧化态形式

存在ꎮ
３􀆰 ４　 催化剂的电化学性能测试

在氮气饱和的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ采用

三电极体系进行催化剂析氢性能研究ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 目前析氢反应催化剂最好的是 Ｐｔ / ＣꎬＰｔ / Ｃ 在

电流密度为 １ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ有接近 ０ ｍＶ 的起始电

位ꎻ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位仅为 ２１ ｍＶꎬ
塔菲尔斜率仅为 ３０ ｍＶ / ｄｅｃ[１９]ꎮ 由图 ５(ａ)中可以

看出ꎬ与未磷化 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 和半磷化的 ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ /
ＣｏＰ 相比ꎬＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 催化性能最佳ꎬ起始电位

为 ７２ ｍＶ、塔菲尔斜率为 ９２ ｍＶ / ｄｅｃ、电流密度为 １０
ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位仅为 １７５ ｍＶꎻ而对于 ＺｎꎬＮ －
Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位为

２５６ ｍＶꎬ远高于 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓꎮ 由图 ５(ｂ)中可以

更直观的看出ꎬ在电流密度相同时ꎬ全磷化得到的催

化剂比未磷化、半磷化得到的催化剂过电位更低ꎮ
ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ、ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ 和 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的塔

菲 尔 斜 率 分 别 为 ９２、 １００􀆰 ９ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ３１０􀆰 ２
ｍＶ / ｄｅｃꎮ 酸性溶液中 ＨＥＲ 反应通常包括 ２ 个过

程ꎬ即氢吸附的 Ｖｏｌｍｅｒ 反应 ( Ｈ３Ｏ
＋ ＋ ｅ →Ｈａｄｓ ＋

Ｈ２Ｏ)和解吸附的 Ｔａｆｅｌ 反应(Ｈａｄｓ ＋Ｈａｄｓ →Ｈ２)或

Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反应(Ｈａｄｓ＋Ｈ３Ｏ
＋＋ｅ →Ｈ２＋Ｈ２Ｏ)(Ｈａｄｓ表

示吸附催化剂活性位点的氢原子) [２０]ꎮ 理论上ꎬ
Ｖｏｌｍｅｒ、Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 和 Ｔａｆｅｌ 反应对应的塔菲尔斜率

分别约为 １２０、４０ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ而 ＺｎꎬＮ－
ＣｏＰ ＭＳｓ 的塔菲尔斜率为 ９２ ｍＶ / ｄｅｃꎬ表明 ＺｎꎬＮ－
ＣｏＰ ＭＳｓ 的催化析氢属于 Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机理ꎬ

其电化学解吸过程是限速步骤[２１]ꎮ
为了进一步探究催化剂的析氢反应动力学ꎬ在

１００ ｍＶ、０􀆰 １ Ｈｚ~１００ ｋＨｚ 条件下进行电化学阻抗测

试ꎬ结果如图 ５(ｄ)所示(插图为模拟等效电路图ꎬ其
中 Ｒｓ 为溶液电阻ꎬＲｃｔ 为电荷转移电阻ꎬＣＰＥ 为双电

层电容)ꎮ 由图 ５(ｄ)可以看出ꎬＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ、Ｚｎꎬ
Ｎ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ 的电荷转移电阻分别为 ２６􀆰 ６、５３􀆰 ２ Ωꎬ
表明 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 更有利于电子转移和更好的化

学反应动力学ꎮ 由图 ５(ｃ)可以更直观地看出ꎬ电流

密度相同时ꎬ Ｚｎꎬ Ｎ － ＣｏＰ ＭＳｓ 比半磷化 Ｚｎꎬ Ｎ －
Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ、未磷化的 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 具有更低的过电位ꎮ

为了进一步研究表面积对 ＨＥＲ 活性的影响ꎬ在
不同扫描速率条件下进行 ＣＶ 测试ꎬ并以此来计算

催化剂的电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎮ 在恒定过电

位下ꎬ双层充电电流密度与扫描速率呈线性关系ꎬ直
线斜率即为双层电容(Ｃｄｌ) [２２]ꎬ而 ＥＣＳＡ 与 Ｃｄｌ成线

性关系ꎮ 计算结果如图 ５( ｅ)所示ꎬＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ
的 Ｃｄｌ 为 １４􀆰 ４ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ 是 Ｚｎꎬ Ｎ － Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰ
(６􀆰 ２ ｍＦ / ｃｍ２)的 ２ 倍ꎬ表明全磷化的 ＺｎꎬＮ －ＣｏＰ
ＭＳｓ 具有更高的 ＥＣＳＡ 和 ＨＥＲ 活性ꎮ 由图 ５( ｆ)可
　 　 　 　 　 　 　

１—ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓꎻ２—ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰꎻ３—ＺｎＣｏ２Ｏ４

(ａ)ＬＳＶ 曲线

１—ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓꎻ２—ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰꎻ３—ＺｎＣｏ２Ｏ４

(ｂ)塔菲尔斜率

(ｃ)性能对比柱状图
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１—ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓꎻ２—ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰꎻ３—ＺｎＣｏ２Ｏ４

(ｄ)电化学阻抗谱(插图为等效电路)

１—ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓꎻ２—ＺｎꎬＮ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｏＰꎻ３—ＺｎＣｏ２Ｏ４

(ｅ)电化学双层电容

１—初始 ＬＳＶꎻ２—循环 １ ０００ 圈后 ＬＳＶ
(ｆ)ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 极化曲线

图 ５　 催化剂的电化学性能测试结果

以看出ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ循环 １ ０００ 圈之

后过电位仅增加 ４ ｍＶꎬ表明催化剂有良好的稳

定性ꎮ

４　 结论

通过简单的水热法、高温退火和气相沉积成功

制备了纳米棒、片自组装的 ＺｎꎬＮ－ＣｏＰ ＭＳｓ 电催化

剂ꎮ 在酸性介质中测试析氢反应活性时ꎬ与未磷化、
半磷化相比ꎬ完全磷化得到的 ＣｏＰ 性能最佳ꎮ 当电

流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位仅为 １７５ ｍＶꎬ塔
菲尔斜率为 ９２ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 这是因为与低维材料相

比ꎬ纳米管、片自组装微球结构具有更高的比表面

积ꎬ便于暴露更多的活性催化位点ꎬ促进电催化过程

中的电子传递和质量转移ꎻ完全磷化的 ＴＭＰｓ 可以

具有更多的活性位点来俘获质子并提高催化剂的耐

腐蚀性ꎬ从而有利增强 ＨＥＲ 活性ꎮ

参考文献

[１] Ｃｈｕ ＳꎬＭａｊｕｍｄａｒ Ａ.Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｆｏｒ ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
ｅｎｅｒｇｙ ｆｕｔｕｒｅ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅꎬ２０１２ꎬ４８８(７４１１):２９４－３０３.

[２] Ｓｈｅ Ｚ ＷꎬＫｉｂｓｇａａｒｄ ＪꎬＤｉｃｋｅｎｓ Ｃ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｂｉｎｇ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ:Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｅｓｉｇｎ[ Ｊ] .Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ３５５:６３２１.

[３] Ｌｅｗｉｓ Ｎ ＳꎬＮｏｃｅｒａ Ｄ Ｇ.Ｐｏｗｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｌａｎｅｔ:Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ
ｉｎ ｓｏｌａｒ ｅｎｅｒｇｙ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ
ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００６ꎬ１０３(４３):１５７２９－１５７３５.

[４] Ｙａｎ ＹꎬＸｉａ Ｂ ＹꎬＺｈａｏ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｎｏｂｌｅ￣ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｂｉｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｖｅｒａｌｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ
ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２０１６ꎬ ４ ( ４５ ):
１７５８７－１７６０３.

[５] Ｔａｂａｓｓｕｍ ＨꎬＧｕｏ Ｗ ＨꎬＭｅｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ
ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎｔｏ Ｂ / Ｎ Ｃｏ￣
ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ Ａｌｌ ｐＨ. ｖａｌｕｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１７ꎬ ７
(９):１６０１６７１.

[６] Ｏｕ Ｈ ＨꎬＬｉｎ Ｌ ＨꎬＺｈｅｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒｉ￣ｓ￣ｔｒｉａｚｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ａｎ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] .
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２９(２２):１７００００８.

[７] Ｓｔｉｅｇｅｌ Ｇ ＪꎬＲａｍｅｚａｎ Ｍ.Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ:Ａｎ ｅｃｏ￣
ｎｏｍｉｃａｌ ｐａｔｈｗａｙ ｔｏ ａ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｕｔｕｒｅ [ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙꎬ２００６ꎬ６５(３－４):１７３－１９０.

[８] Ｔｕｒｎｅｒ ＪꎬＳｖｅｒｄｒｕｐ ＧꎬＭａｎｎ Ｍ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏ￣
ｄｅｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１８ꎬ ３２
(５):３７９－４０７.

[９] Ｗａｎｇ Ｘ ＤꎬＺｈｏｕ Ｈ ＰꎬＺｈａｎｇ Ｄ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｍｎ￣ｄｏｐｅｄ ＮｉＰ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ
ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ａｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ａｔ ａｌｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１８ꎬ３８７:１－８.

[１０] Ｇｒｅｅｌｅｙ ＪꎬＮｏｒｓｋｏｖ Ｊ ＫꎬＫｉｂｌｅｒ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｂｉ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ:Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍꎬ
２００６ꎬ７(５):１０３２－１０３５.

[１１] Ｃａｌｌｅｊａｓ Ｊ ＦꎬＲｅａｄ Ｃ ＧꎬＰｏｐｃｚｕｎ Ｅ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｃｏ２Ｐ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｍ￣
ｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｌｙ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ＣｏＰ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ２７(１０):３７６９－３７７４.

[１２] Ｂｌａｎｃｈａｒｄ Ｐ Ｅ ＲꎬＧｒｏｓｖｅｎｏｒ Ａ ＰꎬＣａｖｅｌｌ Ｒ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｒｉｃｈ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅｓ Ｍ２Ｐ
ａｎｄ Ｍ３Ｐ(Ｍ＝Ｃｒ￣Ｎｉ) [ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００８ꎬ２０(２２):
７０８１－７０８８.

[１３] Ｗａｎｇ Ｓ ＢꎬＤｉｎｇ Ｚ ＸꎬＷａｎｇ Ｘ Ｃ.Ａ Ｓｔａｂｌｅ ＺｎＣｏ２Ｏ４ ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍꎬ２０１５ꎬ５１: １５１７－
１５１９.

[１４] Ｚｈｏｕ ＱꎬＳｈｅｎ ＺꎬＺｈｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ＣｏＰ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｃｏｕｐｌｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｌｏｗ
ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１８ꎬ ３０ ( ２７ ):
１８００１４０.

[１５] Ｌｕ ＹꎬＨｏｕ ＷꎬＹａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ. ＣｏＰ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｎ ｏｎ Ｎ￣
ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ] .
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１９ꎬ３０７:５４３－５５２.

　 　 　 　 (下转第 ２０７ 页)

􀅰２０２􀅰



２０２１ 年 ８ 月 张双双等:ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载磷钨酸及其光催化固氮性能的研究

２０１７ꎬ１２(３８):２２８０－２２８８.
[２] Ｈｏｓｈｉｎｏ ＫꎬＫｕｃｈｉｉ ＲꎬＯｇａｗａ Ｔ.Ｄｉｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｈｏｔｏｆｉｘａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ / ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ
ｈｙｂｒｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ２００８ꎬ７９(１２):８１－８８.

[３] Ｓｃｈｒａｕｚｅｒ Ｇ ＮꎬＧｕｔｈ Ｔ Ｄ.Ｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌｓ[Ｊ] .Ｊ
Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ１９７７ꎬ９９(２２):７１８９－７１９３.

[４] Ｚｕｏ ＨｕｉｗｅｎꎬＬｕ ＣｈｕｎｈａｉꎬＲｅｎ Ｙｕｒｏｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｐｔ４ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｚｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ:
Ａ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ] . Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ Ｃｈｉｍ Ｓｉｎꎬ２０１６ꎬ３２ ( ５):
１１８３－１１９０.

[５] Ｈｕａｎｇ ＺｈｉｊｕｎꎬＬｉ ＦｅｎｇｂｏꎬＣｈｅｎ Ｂｉｎｇｆｅｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｗｅｌｌ￣ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏ￣ｐｈａｓｅｓ ｉｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１３ꎬ１３６(１２):２６９－２７７.

[６] Ｈａｏ ＬｉꎬＳｈａｎｇ ＪｉａｎꎬＡｉ Ｚ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｉｘ￣
ａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＢｉＯＢｒ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｐｏｓｅｄ
{００１} ｆａｃｅｔｓ[Ｊ] .Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１５ꎬ１３７(１９):６３９３－６３９９.

[７] 张杰.石墨相氮化碳的改性及光催化降解罗丹明 Ｂ 的研究[Ｄ].
抚顺:辽宁石油化工大学ꎬ２０１９.

[８] 李威渊ꎬ刘媛媛ꎬ郑华艳ꎬ等.杂多酸(盐)的分子结构及催化有

机合成研究进展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１０ꎬ２９(２):２４３－２４９.
[９] 张海燕ꎬ代跃进ꎬ蔡蕾ꎬ等.杂多酸催化剂催化氧化脱硫研究进

展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１３ꎬ３２(４):８０９－８１４.
[１０] 李松田ꎬ吴春笃ꎬ闫永胜ꎬ等.杂多酸光催化降解有机污染物

[Ｊ] .化学进展ꎬ２００８ꎬ２０(５):６９０－６９７.
[１１] 佘小杰.石墨相氮化碳材料的可控制备及光催化降解环境有机

污染物研究[Ｄ].镇江:江苏大学ꎬ２０１７.
[１２] 曹刚.ＢｉＯＢｒ 的形貌调控及其光催化性能研究[Ｄ].徐州:中国

矿业大学ꎬ２０１８.
[１３] 刘晓娅.Ｎｄ３Ｙ３ＣａＦ２ 纳米粉体的纯化处理及烧结性能研究[Ｄ].

武汉:武汉理工大学ꎬ２０１７.
[１４] Ｚｈａｏ ＷｅｉｒｏｎｇꎬＺｈａｎｇ ＪｉｎｇꎬＺｈｕ Ｘｉꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｈｏｔｏ￣

ｆｉｘａｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ￣ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｅｘｐｏｓｅｄ (１０１) ｆａｃｅｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｓｃａｖｅｎｇｅｒ[Ｊ] .Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ２０１４ꎬ
１４４(１):４６８－４７７.

[１５] 曹宇辉ꎬ佟宇飞ꎬ张健ꎬ等.石墨相氮化碳的红外辅助微波法制

备及光催化固氮性能 [ Ｊ] . 高等学校化学学报ꎬ ２０１６ꎬ ( ７):
１３５７－１３６３.

[１６] 金瑞瑞ꎬ游继光ꎬ张倩.等 Ｆｅ 掺杂 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备及其可见光催

化性能[Ｊ] .物理化学学报ꎬ２０１４ꎬ３０(９):１７０６－１７１２.

[１７] Ｚｈｕ ＡｎｑｕａｎꎬＱｉａｏ ＬｕｌｕꎬＪｉａ Ｚｉｑｉꎬｅｔ ａｌ.Ｃ—Ｓ ｂｏｎｄ ｉｎｄｕｃｅｄ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ
ＳｎＳ２ ｄｏｔ / ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｓｈｅｅｔ ０Ｄ / ２Ｄ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ:Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓꎬ２０１７ꎬ４６
(１２):１７０３２－１７０４０.

[１８] 陈维林ꎬ王恩波.多酸化学[Ｍ].北京:科学出版社ꎬ２０１６:５２－５９.
[１９] Ｓｕｒｅｎｄａｒ ＴꎬＳａｎｔｏｓｈ ＫꎬＳｙａｍ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｆｅ￣ｄｏｐｅｄ ａｎｄ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｇｒａ￣

ｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｓｕｎｌｉｇｈｔ[Ｊ] .Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ２０１４ꎬ２(７):
６７７２－６７８０.

[２０] 梁红玉ꎬ邹赫ꎬ胡绍争ꎬ等.二元碱金属共掺杂石墨相氮化碳的

制备及光催化性能评价[Ｊ] .材料导报ꎬ２０１８ꎬ(２４):１０－１６.
[２１] 毛丽萍ꎬ玉轶聪ꎬ史妍ꎬ等.Ｋｅｇｇｉｎ 型 Ｓｎ 单取代的杂多酸盐催化

合成环己酮[Ｊ] .精细化工ꎬ２０１７ꎬ３４(３):３００－３０６.
[２２] 张杰ꎬ蔡天凤ꎬ李会鹏等.磷钨酸掺杂高比表面积 ｇＣ￣３Ｎ￣４ 催化

剂的制备及其光催化性能[Ｊ] .人工晶体学报ꎬ２０１９ꎬ(１):１０６－
１１４.

[２３] 刘建新ꎬ王韵芳ꎬ王雅文.Ａｇ / Ａｇ３ＰＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂的

合成与再生及其可见光下的光催化性能[ Ｊ] .物理化学学报ꎬ
２０１４ꎬ３０(４):７２９－７３７.

[２４] Ｗａｎｇ ＸｉｎｃｈｅｎꎬＭａｅｄａ ＫꎬＴｈｏｍａｓ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｍｅｔａｌ￣ｆｒｅｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
[Ｊ] .Ｎａｔ Ｍａｔｅｒꎬ２００９ꎬ８(１２):２７１－２７８.

[２５] Ｚｅｎｇ ＺｈｅｎｘｉｎｇꎬＬｉ ＫｅｘｉｎꎬＷｅｉ Ｋａｉꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｂｙ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｐｒｅｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｙ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１７ꎬ(３８):４９８－５０８.

[２６] Ｚｈａｎｇ ＧｕｉｇａｎｇꎬＺｈａｎｇ ＪｉｎｓｈｕｉꎬＺｈａｎｇ Ｍｉｎｇｗｅｎꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎ￣
ｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｉｎｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ａｓ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ２２(１６):
８０８３－８０９１.

[２７] Ｚｏｕ ＸｉａｏｘｉｎꎬＬｉ ＧｕｏｄｏｎｇꎬＷａｎｇ Ｙｕｎｉｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｕｒｅａ ｉｎｔｏ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｏｖｅｒ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ ｓｐｈｅｒｅｓ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｍｉｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１０ꎬ４７( ３):
１０６６－１０６８.

[２８] 许智勇.可见光响应催化剂的开发及其海水体系中光催化降解

有机物过程[Ｄ].杭州:浙江工商大学ꎬ２０１８.
[２９] Ｚｈａｎｇ ＪｉｎｓｈｕｉꎬＣｈｅｎ ＸｉｕｆａｎｇꎬＫａｚｕｈｉｒｏ Ｔａｋａｎａｂｅꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ａ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ２０１０ꎬ４９(１７):４４１－４４４.

[３０] 时晓羽ꎬ李会鹏ꎬ赵华ꎬ等.高比表面积 ｇＣ３Ｎ４ 负载 Ｋｅｇｇｉｎ 型 Ｃｕ
单晶取代杂多酸[Ｊ] .石油化工ꎬ２０１９ꎬ(１):９－１４.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２０２ 页)
[１６] Ｙａｎｇ ＳꎬＣｈｅｎ ＬꎬＷｅｉ Ｗꎬｅｔ ａｌ. ＣｏＰ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ

ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅ￣
ｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｂｒｏａｄ ｐＨ ｒａｎｇｅ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１９ꎬ４７６:７４９－７５６.

[１７] Ｃｈｅｎ ＨꎬＪｉａｎｇ Ｇ ＨꎬＹｕ Ｗ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ
ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｕｒｃｈｉｎ￣ｌｉｎｋ ＺｎＣｏ２Ｏ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｓ ａ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ.２０１６ꎬ４:５９５８－５９６４.

[１８] Ｑｉｅ Ｑ Ｈꎬ Ｌｉ Ｈꎬ Ｇｕｏ Ｈ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｆｒｅｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｄｏｕｂｌｅ￣ｓｈｅｌｌｅｄ ｚｉｎｃ￣ｃｏｂａｌｔ ｃｉｔｒａｔｅ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｏ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＺｎＣｏ２Ｏ４ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ[ Ｊ] .
ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１３ꎬ５(１２):５５０８－５５１７.

[１９] 王文峰ꎬ秦山ꎬ张荣荣ꎬ等.纳米八面体 ＦｅＰ＠ ＰＣ 的制备及催化

析氢性能[Ｊ] .高等化学学报ꎬ２０１９ꎬ４０(９):１９７９－１９８７.
[２０] Ｎｉｕ ＺꎬＱｉｕ ＣꎬＪｉａｎｇ ＪꎬＡｉ Ｌ.Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＣｏＰ￣ＦｅＰ ｂｒａｎｃｈｅｄ ｈｅｔｅｒｏ￣

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [ Ｊ] .
ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１８ꎬ ７ ( ２): ２３３５－
２３４２.

[２１] 玄翠娟ꎬ王杰ꎬ朱静ꎬ等.基于金属有机框架化合物纳米电催化

剂的研究进展[Ｊ] .物理化学学报ꎬ２０１６ꎬ３３(１):１４９－１６４.
[２２] Ｔｉａｎ ＪꎬＬｉｕ ＱꎬＣｈｅｎｇ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｆ￣Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｃｕ３Ｐ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ

ａｓ ａｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｒ
ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ [ Ｊ ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ２０１４ꎬ５３:９５７７－９５８１.■

􀅰７０２􀅰


