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摘要:尿素辅助电解水是一种节能的制氢策略ꎬ但其应用受到阳极尿素氧化反应(ＵＯＲ)和阴极析氢反应(ＨＥＲ)动力学缓

慢的限制ꎮ 以水热法合成的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ(ＶＭＴ 为蛭石简写)催化剂作为 ＵＯＲ 的高活性催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 对催化

剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＶＭＴ 与 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 存在相互作用ꎻＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂作为 ＨＥＲ－ＵＯＲ 体系中的双功能电催化

剂为实现节能制氢提供了新的途径ꎮ
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　 　 不可再生化石能源的不断开采利用带来的环境

污染危机是当前我国乃至全世界面临的重大问题之

一[１－３]ꎮ 氢气是一种绿色清洁能源ꎬ具有零碳足迹、
附加热值高、可持续等诸多优势[４－７]ꎮ 电解制氢被

认为是缓解国际社会面临的能源危机和环境问题的

一种环境友好方式ꎮ 然而ꎬ无论是阴极还原反应

(ＨＥＲ)还是阳极氧化反应(ＯＥＲ)ꎬ其不利的热力学

和缓慢的动力学都严重制约了产氢速率[８－９]ꎮ 尿素

氧化反应(ＵＯＲ)具有非常低的理论电势(０􀆰 ３７ Ｖ)ꎬ
这使其成为实现高效制氢的有力选择[１０－１２]ꎮ 在所

有过渡金属基电催化剂中ꎬ镍(Ｎｉ)是能源和环境应

用最广泛的元素[１３－２９]ꎮ
最近ꎬ人们通过各种 ＵＯＲ 催化剂来增强其电催

化活性ꎮ 然而ꎬ所开发的电催化剂在高电流密度下

的高电压和耐久性方面仍然表现出不理想的性能ꎮ

因此ꎬ笔者通过水热法成功制备了一种高性能的

ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 复合电催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ 和

ＸＰＳ 对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 复合电催化剂的结构形貌

进行表征ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

蛭石ꎬ新疆尉犁蛭石有限责任公司生产ꎻ六水合

硝酸钴、九水合硝酸铁和尿素ꎬ阿拉丁试剂(上海)
有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ天津市北联精细化学品开

发公司生产ꎻ氢氧化钾ꎬ天津市鑫铂特化工有限公司

生产ꎻ盐酸ꎬ国药集团生产ꎻ聚四氟乙烯、乙炔黑和泡

沫镍ꎬ孔隙率为 ９５％ꎬ苏州晟尔诺科技有限公司生

产ꎮ 除了蛭石、泡沫镍、聚四氟乙烯及乙炔黑之外ꎬ
其余所用试剂均为分析纯ꎬ并未经过二次纯化ꎬ所有

􀅰０６１􀅰
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用水均为蒸馏水ꎮ
ＫＱ３２００ＤＥ 数控超声波清洗器ꎬ昆山舒美超仪

器有限公司生产ꎻＰ７０Ｆ２３Ｐ－Ｇ５(Ｓ０)微波炉ꎬ广东格

兰仕微波生活电器制造有限公司生产ꎻＦＡ２２０４Ｎ 电

子天平ꎬ上海菁海仪器有限公司生产ꎻ移液器ꎬ
Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式磁力加热搅拌器ꎬ
金坛市医疗仪器厂生产ꎻＴＤ－４Ｍ 高速离心机ꎬ山东

欧菜博仪器有限公司生产ꎻＤ８－Ａ２５ Ｘ 射线衍射仪ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ 公司生产ꎻＪＥＭ－２０００ＥＸ 透射电子

显微镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎻＫｒａｔｏｓ ＵＩｔｒａ ＤＬＤ Ｘ
射线光电子能谱仪ꎬ日本岛津生产ꎻＸＡ－２ 高速万能

粉碎机ꎬ常州鸿泽实验科技有限公司生产ꎻＧＺＸ－
９２４６－ＭＢＥ 鼓风干燥箱ꎬ上海博讯实业有限公司医

疗设备厂生产ꎻＷａｖｅＤｒｉｖｅ１０ 电化学工作站ꎬ美国

ＰＩＮＥ 公司生产ꎻＰＡＲＳＴＡＴ ４０００Ａ 电化学工作站ꎬ阿
美特克集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 膨胀蛭石制备

准确称量 ５０ ｇ 原蛭石(ＶＭＴ)ꎬ用去离子水清

洗ꎬ接着将其置于微波炉中ꎬ在功率为 ２ ０００ Ｗ 的条

件下加热 ５ ｍｉｎ 即可得膨胀蛭石ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 蛭石水滑石复合材料制备

采用水热法制备蛭石水滑石复合材料ꎮ 称量

０􀆰 １４５ ５ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、０􀆰 １４５ ５ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ６ ｇ (ＮＨ２) ２ＣＯꎬ加入 ４０ ｍＬ 蒸馏水将其

溶解ꎮ 室温条件下超声 ３０ ｍｉｎꎬ清洗膨胀蛭石ꎬ称取

０􀆰 ２５ ｇ 分散于上述溶液中ꎬ将其转移到聚四氟乙烯

高压反应釜中ꎬ放入鼓风干燥箱ꎬ于 １００℃反应 ８ ｈ
后得到绿色沉淀ꎮ 将其洗涤若干次ꎬ所得产物在

８０℃烘干即可得到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂(记为

Ｃｏ ∶Ｆｅ 摩尔比为１ ∶１)
为探究不同 Ｃｏ 和 Ｆｅ 摩尔比的催化剂对催化性

能的影响ꎬ制备了 Ｃｏ ∶Ｆｅ 摩尔比分别为１ ∶２、１ ∶３、２ ∶１
和 ３ ∶１的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂ꎮ 为探究合成时

间对催化剂性能的影响ꎬ制备了反应时间为 ４、６、８、
１０、１２ ｈ 的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂ꎮ 为探究合成

温度对催化剂催化性能的影响ꎬ制备了 ８０、１００、
１２０、１４０℃和 １６０℃的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 蛭石水滑石制备

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 材料与 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 复合材料

制备方法类似ꎬ仅在制备过程中不加膨胀蛭石ꎮ
１􀆰 ３　 实验表征

１􀆰 ３􀆰 １　 粉末 Ｘ 射线衍射(ＰＸＲＤ)表征

利用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８－Ａ２５ 型 Ｘ 射线

衍射仪对粉末样品进行测试ꎬ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎬ电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)表征

利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)对样品进行分析

测试ꎬ测试过程中需要向催化剂样品中加 １ ｍＬ 无水

乙醇ꎬ超声分散 ２ ｍｉｎꎬ滴到 ２３０ 目碳膜上ꎬ上机测

试ꎬ加速电压是 １２０ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表征

利用 Ｋｒａｔｏｓ ＵＩｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

对样品采进行分析ꎮ 使用单色 Ａｌ Ｋａ Ｘ 射线ꎬ束斑

为 ３００ μｍ × ７００ μｍꎬ窄扫通能为 ４０ ｅＶꎬ步长为

０􀆰 １ ｅＶꎮ
１􀆰 ４　 三电极测试系统

通过三电极体系对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 工作电极

的尿素电解性能进行测试分析ꎮ
１􀆰 ５　 工作电极制备

１􀆰 ５􀆰 １　 泡沫镍的预处理

首先将泡沫镍用盐酸溶液超声洗涤 １０ ｍｉｎꎻ然
后用无水乙醇超声洗涤 １０ ｍｉｎꎻ最后用去离子水超

声洗涤 １０ ｍｉｎꎬ放入真空干燥箱于 ８０℃烘干ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 蛭石水滑石工作电极制备

采用 Ｄｒｏｐ－ｃａｓｔｉｎｇ 滴涂法制备工作电极ꎬ详细

的制备操作流程如下:首先称取 ０􀆰 ０８ ｇ 的 ＣｏＦｅ －
ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂ꎬ随后将其加入到 ５ μＬ 聚四氟乙

烯和适量的乙醇溶液中进行分散ꎬ再加入准确称量

的 ０􀆰 ０１５ ｇ 乙炔黑ꎬ随后超声涂覆即可得到工作

电极ꎮ
１􀆰 ６　 电化学性能测试

以 １０ ｍＶ / ｓ 的扫速获得 ＬＳＶ 曲线ꎬ电位都转换

成可逆氢电极电势(ＲＨＥ):
Ｅ ｖｓ ＲＨＥ＝Ｅ ｖｓ Ｈｇ / ＨｇＯ＋(０􀆰 ０９５＋０􀆰 ０５９×ｐＨ) Ｖꎮ

过电位(η)分别为:
η(ＵＯＲ) ＝ Ｅ ｖｓ ＲＨＥ － ０􀆰 ３７ Ｖ
η(ＯＥＲ) ＝ Ｅ ｖｓ ＲＨＥ － １􀆰 ２３ Ｖ
η(ＨＥＲ) ＝ ０ Ｖ － Ｅ ｖｓ ＲＨＥ

　 　 ＥＩＳ 测量在 ０􀆰 １ ~ ５００ ０００ Ｈｚ 的频率范围内进

行ꎬ在 ＰＡＲＳＴＡＴ ４０００ Ａ 电化学工作站上完成ꎮ 用

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒定电流密度记录计时电位ꎮ 根据

Ｔａｆｅｌ 方程 η＝ ｂ ｌｏｇ ｊ＋ａ 拟合 Ｔａｆｅｌ 图的线性区域ꎬ通
过重新绘制极化曲线来确定 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ 催化剂的

电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)计算式为:
ＥＣＳＡ ＝ Ｃｄｌ / ６０ μＦ / ｃｍ２

其中:Ｃｄｌ 为双电层电容ꎬ根据电荷电流密度 Δｊ
( ＝ ｊａｎｏｄｅ－ｊｃａｔｈｏｄｅ)的变化曲线预测 Ｃｄｌꎮ

􀅰１６１􀅰
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２　 结果与讨论

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的制备工艺流程如图 １
所示ꎮ

图 １　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂制备的流程

２􀆰 １　 蛭石水滑石复合材料形貌分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＸＲＤ 分析

复合催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ ２θ 为 ８􀆰 ３、 １７􀆰 ４、 １８􀆰 ９、 ２６􀆰 ２、 ２７􀆰 ８、
３３􀆰 ９、３５􀆰 ５、３６􀆰 ４、４４􀆰 ３、５４􀆰 １°和 ６０°的衍射峰分别对

应 ＶＭＴ( ＪＰＣＤＳ 卡号 ４２ － １４１３) 的 (００１)、(００２)、
(０２０)、(０２２)、(１１２)、(２００)、(１１３)、(２０１)、(２ ２－
３)、(２４１)和(３ ３－１)晶面[３０]ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 催化剂在

２θ 为 １１􀆰 ９、２３􀆰 ４、３３􀆰 ２、３４􀆰 １、３５􀆰 ２、３９􀆰 １、 ４３􀆰 ３° 和
５２􀆰 ９°的衍射峰也与 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ( ＪＰＣＤＳ 卡号 ５０ －
０２３５) 的 ( ００３)、 ( ００６)、 ( １０１ )、 ( ０１２ )、 ( ００９ )、
(０１５)ꎻ、(１０７)和(１ ０ １０)相吻合[３１]ꎮ 通过催化剂

的谱图与 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ、ＶＭＴ 的标准谱图对比可知ꎬ
成功合成出 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂ꎮ

１—ＶＭＴ:ＪＰＣＤＳ４２－１４１３ꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ:ＪＰＣＤＳ ５０－０２３５ꎻ
３—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓꎻ４—ＶＭＴꎻ５—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ

图 ２　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 复合催化剂、
ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 和 ＶＭＴ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 复合催化剂的 ＴＥＭ 图如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣｏＦｅ / ＬＤＨｓ 催化剂与

ＶＭＴ 之间成功地物理复合在一起ꎮ 观测到 ＣｏＦｅ－
ＬＤＨｓ 纳米球由一个个团聚的小球组成ꎬ这个大球

的直径为 ８０ ｎｍꎮ

(ａ)１００ ｎｍ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)１００ ｎｍ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)２０ ｎｍ 的 ＴＥＭ 图

图 ３　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 复合催化剂的 ＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

ＮｉＣｏ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 以及 ＮｉＣｏ －ＬＤＨｓ 催化剂的

ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ ( ａ) 中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ ２ｐ

(ｂ)Ｆｅ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ

图 ４　 ＮｉＣｏ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 以及 ＮｉＣｏ－ＬＤＨｓ
催化剂的 ＸＰＳ 谱图
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ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 中位于 ７８０􀆰 ７、７８４􀆰 ３ ｅＶ 和 ７８９􀆰 ９ ｅＶ 的

峰分别对应 Ｃｏ３＋、Ｃｏ２＋ 和卫星峰ꎻＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ
中位于 ７８１􀆰 ３、７８４􀆰 ２ ｅＶ 和 ７８８􀆰 ６ ｅＶ 的峰分别对应

Ｃｏ３＋、Ｃｏ２＋ 和卫星峰[３２]ꎮ 在 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 的

Ｃｏ ２ｐ 谱中观察到峰偏移ꎮ 从图 ４ ( ｂ) 中可以看

出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 中位于 ７１１􀆰 １ ｅＶ 和 ７２４􀆰 ３ ｅＶ 的峰

对应 Ｆｅ２＋ꎬ另外一对能量较高的峰( ７１３􀆰 ８ ｅＶ 和

７２６􀆰 ８ ｅＶ)对应 Ｆｅ３＋ꎬ７１９􀆰 ５ ｅＶ 和 ７３３􀆰 ５ ｅＶ 的峰对

应 Ｆｅ２＋[３２]ꎮ 从图 ４( ｃ)中可以看出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 中

位于 ５２９􀆰 ９、５３２􀆰 １ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ７ ｅＶ 的峰别对应晶格

氧、Ｍ—ＯＨ(Ｍ 可以是 Ｆｅ 或者 Ｃｏ)和吸附水物种的

特征峰[３３－３４]ꎮ
２􀆰 ２　 蛭石水滑石复合材料的电化学性能测试

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂电解尿素测试在三电

极体系中进行ꎬ采用线性扫描伏安法( ＬＳＶ) 评价

ＵＯＲ 的电催化活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 合成时间对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂电解

尿素活性的影响

不同时间的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的 ＵＯＲ
的 ＬＳＶ 图如图 ５ 所示ꎬ其过电位如表 １ 所示ꎮ 从图

５ 中可以看出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂(合成时间

为 ８ ｈ)在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电位仅为 １􀆰 ４
Ｖꎬ证明该催化剂电解尿素活性最高ꎬ拥有电解尿素

的活性位点数目最多ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ当合成

时间为 ８ ｈ 时ꎬ催化剂活性位点数目最多ꎮ

１—４ ｈꎻ２—６ ｈꎻ３—８ ｈꎻ４—１０ ｈꎻ５—１２ ｈ

图 ５　 不同时间的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的

ＵＯＲ 的 ＬＳＶ 图

表 １　 不同时间对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂

电解尿素活性的影响

时间 / ｈ ４ ６ ８ １０ １２

过电位 / Ｖ １􀆰 ０７１ １􀆰 ０４０ １􀆰 ０３３ １􀆰 ０４７ １􀆰 ０５５

２􀆰 ２􀆰 ２　 金属摩尔比对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂电

解尿素活性的影响

不同摩尔比的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的 ＵＯＲ

的 ＬＳＶ 图如图 ６ 所示ꎬ其过电位图如表 ２ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂(Ｃｏ ∶ Ｆｅ
摩尔比为１ ∶１)在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电位仅

为 １􀆰 ４ Ｖ(过电位为 １􀆰 ０３ Ｖ)ꎬ证明该催化剂电解尿

素活性最高ꎬ拥有电解尿素的活性位点数目最多ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ当 Ｃｏ ∶Ｆｅ 摩尔比为１ ∶１时ꎬ催化

剂活性位点数目最多ꎬ综上所述ꎬＣｏ ∶ Ｆｅ 摩尔比为

１ ∶１为 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂最佳合成摩尔比ꎮ

１—Ｃｏ ∶Ｆｅ＝ １ ∶１ꎻ２—Ｃｏ ∶Ｆｅ＝ ２ ∶１ꎻ３—Ｃｏ ∶Ｆｅ＝ ３ ∶１ꎻ
４—Ｃｏ ∶Ｆｅ＝ １ ∶２ꎻ５—Ｃｏ ∶Ｆｅ＝ １ ∶３

图 ６　 不同摩尔比的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的

ＵＯＲ 的 ＬＳＶ 图

表 ２　 不同摩尔比对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂

电解尿素活性的影响

ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｆｅ) １ ∶１ ２ ∶１ ３ ∶１ １ ∶２ １ ∶３

过电位 / Ｖ １􀆰 ０３３ １􀆰 ０５０ １􀆰 ０３９ １􀆰 ０７５ １􀆰 ０６４

２􀆰 ２􀆰 ３　 温度对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂电解尿素

活性的影响

不同温度的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的 ＵＯＲ
的 ＬＳＶ 图如图 ７ 所示ꎬ其过电位如表 ３ 所示ꎮ 从图

７ 中可以看出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂(反应温度

为 １２０℃)在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电位仅为

１􀆰 ３６５ Ｖ(过电位为 ０􀆰 ９９５ Ｖ)ꎬ证明该催化剂电解尿

素活性最高ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ当合成温度为

１２０℃时ꎬ催化剂活性位点数目最多ꎬ综上所述ꎬ
１２０℃为 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂最佳合成温度ꎮ

１—８０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—１２０℃ꎻ４—１４０℃ꎻ５—１６０℃

图 ７　 不同温度的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的

ＵＯＲ 的 ＬＳＶ 图
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表 ３　 不同温度对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂

电解尿素活性的影响

温度 / ℃ ８０ １００ １２０ １４０ １６０

过电位 / Ｖ １􀆰 ０６０ １􀆰 ０３３ ０􀆰 ９９５ １􀆰 ０３８ １􀆰 ０４３

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂对 ＵＯＲ 和 ＯＥＲ 活

性的影响

采用线性扫描伏安法( ＬＳＶ) 对 ＣｏＦｅ －ＬＤＨｓ /
ＶＭＴ 催化剂(Ｃｏ ∶Ｆｅ 摩尔比为１ ∶１ꎬ时间为 ８ ｈꎬ制备

温度为 １２０℃)电解尿素和析氧反应(ＯＥＲ)的性能

进行了评价ꎬ如图 ８、表 ４ 所示ꎮ 从图 ８、表 ４ 中可以

看出ꎬ在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的条件下ꎬＵＯＲ 需

要 １􀆰 ３６５ Ｖ 的电位 (过电位为 ０􀆰 ９９５ Ｖ)ꎬ远小于

ＯＥＲ 所需的电位 １􀆰 ５５３ Ｖꎮ

１—ＵＯＲꎻ２—ＯＥＲ

图 ８　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂对 ＵＯＲ 以及

ＯＥＲ 性能的影响

表 ４　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂对 ＵＯＲ 和

ＯＥＲ 活性的影响

反应类型 ＯＥＲ ＵＯＲ

过电位 / Ｖ １􀆰 ２３ ０􀆰 ３７

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的析氢 (ＨＥＲ)
性能

为了探究 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂电解尿素产

生氢气的性能ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 和 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋
０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素溶液中对其进行了 ＨＥＲ 测试ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ仅仅在－０􀆰 １９９ ５ Ｖ
(过电位为 ０􀆰 １９９ ５ Ｖ)的电压条件下ꎬ电流可以达

到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂既可

以高效电解尿素制备氢气(ＨＥＲ 反应)ꎬ同时可以高

效电解尿素产生氮气(ＵＯＲ 反应)ꎮ 此外还可以通

过图 １０ 观测到含有尿素与不含尿素ꎬ在相同条件下

电位仅仅相差 ０􀆰 ０３０ １ Ｖꎬ证明尿素对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ /
ＶＭＴ 催化剂制备氢气的性能没有影响ꎮ

图 ９　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的 ＨＥＲ 性能

１—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ２—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素

图 １０　 尿素对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的

ＨＥＲ 性能影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ、ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ 催化剂的

ＵＯＲ 性能

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ、ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 和 ＶＭＴ 催化剂

的 ＵＯＲ 性能如图 １１、表 ５ 所示ꎮ 从图 １１、表 ５ 中可

以看出ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度条件下ꎬＣｏＦｅ －
ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 需要 １􀆰 ３６５ Ｖ 的电位(过电位为 ０􀆰 ９９５ Ｖ)ꎬ
远小于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 所需的电位(１􀆰 ４０ Ｖꎬ过电位为

１􀆰 ０３ Ｖ)ꎮ

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ

图 １１　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ、ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 和

ＶＭＴ 催化剂的 ＵＯＲ 性能图

表 ５　 不同催化剂电解尿素活性的影响

催化剂 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ

过电位 / Ｖ ０􀆰 ９９５ １􀆰 ０３０

２􀆰 ２􀆰 ７　 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的尿素全电解

性能

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的尿素全电解性能如
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图 １２、表 ６ 所示ꎮ 从图 １２(ａ)、图 １２(ｂ)中可以看

出ꎬ在相同的电池电压下ꎬ由于阳极 ＯＥＲ 动力学缓

慢ꎬ尿素辅助水电解显示出比传统水电解更高的电

流密度ꎬ突出了 ＵＯＲ 在降低水电解的电池电势方面

的关键作用ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ与传统的水电解

相比ꎬ尿素辅助水分解反应节省了 １３０ ｍＶ 和 ５０ ｍＶ
的电压(在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时为 １􀆰 ６４ Ｖꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２

时为 ２􀆰 ００ Ｖ)ꎬ以提供 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的

电流密度ꎮ 鉴于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 对 ＨＥＲ 和 ＵＯＲ
的卓越电催化性能ꎬ组装了一个使用 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ /
ＶＭＴ 作为阳极和阴极催化剂的双电极尿素辅助水

电解槽ꎮ

１—０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨꎻ２—１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
(ａ)两电极系统中的 ＬＳＶ 曲线

１—ＨＥＲꎻ２—ＵＯＲꎻ３—ＯＥＲ
(ｂ)ＨＥＲ、ＵＯＲ 和 ＯＥＲ 的极化曲线

图 １２　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的

尿素全电解性能

表 ６　 尿素辅助水电解与传统水电解对比

电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) １０ ５０ １００

０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ Ｕｒｅａ １􀆰 ６４ ２􀆰 ００ ２􀆰 ２０

Ｎｏ Ｕｒｅａ １􀆰 ７７ ２􀆰 ０５ ２􀆰 ２５

２􀆰 ３　 催化机理探究

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｔａｆｅｌ 斜率

ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 和 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ 催化剂在

ＵＯＲ 过程中的 Ｔａｆｅｌ 图如图 １３ 所示ꎮ 从图 １３ 中可

以看出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂在 ＵＯＲ 测试过程

中的 Ｔａｆｅｌ 斜率 (３８􀆰 ５９ ｍＶ / ｄｅｃ) 远远小于 ＣｏＦｅ －
ＬＤＨｓ(１５０􀆰 ６９ ｍＶ / ｄｅｃ)催化剂ꎬ表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ /

ＶＭＴ 催化剂相比于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 催化剂拥有更快的

反应动力学ꎬ从而能更高效地电解尿素ꎮ

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ

图 １３　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 催化剂

在 ＵＯＲ 过程中的 Ｔａｆｅｌ 图

２􀆰 ３􀆰 ２　 电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)测试

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的电化学活性测试结

果如图 １４ 所示ꎮ 从图 １４( ｃ)中可以看出ꎬＣｏＦｅ －
ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的 Ｃｄｌ(４􀆰 ３７ ｍＦ / ｃｍ２)远远大于

ＣｏＦｅ－ ＬＤＨｓ ( ２􀆰 ８ ｍＦ / ｃｍ２ ) 催化剂ꎬ 表明 ＣｏＦｅ －
ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂能高效地降解尿素ꎮ

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 的 ＣＶ 曲线

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 的 ＣＶ 曲线

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ
(ｃ)Ｃｄｌ曲线
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１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ
(ｄ)ＬＳＶ 曲线

图 １４　 电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)的测试

２􀆰 ３􀆰 ３　 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试

ＣｏＦｅ－ ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 和 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ 催化剂在

ＵＯＲ 过程中的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图如图 １５ 所示ꎮ 从图 １５
中可以看出ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂的 Ｒｃｔ 仅仅

为 ９􀆰 ３ Ωꎬ远远小于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 催化剂的 １６􀆰 ２ Ωꎬ
表明制备出一种高性能的 ＣｏＦｅ － ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催

化剂ꎮ

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ

图 １５　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 催化剂

在 ＵＯＲ 过程中的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

２􀆰 ３􀆰 ４　 计时电位(ＣＰ)测试

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 在 ＵＯＲ 和 ＨＥＲ 过程中的稳

定性如图 １６ 所示ꎮ 从图 １６ 中可以看出ꎬ ＣｏＦｅ －
ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂在－１０ ｍＡ / ｃｍ２ 以及 １０ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度条件下连续工作 １２ ｈꎬ对应的电压几乎没

有任何损失ꎬ表明催化剂不仅能够高效稳定地电解

尿素产生氮气(ＵＯＲ)ꎬ同时还能高效稳定地电解尿

素产生氢气(ＨＥＲ)ꎮ

(ａ)ＵＯＲ 稳定性测试

(ｂ)ＨＥＲ 稳定性测试

图 １６　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 在 ＵＯＲ 和

ＨＥＲ 过程中的稳定性图

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂高效电解尿素制备氢

气和氮气的机理如图 １７ 所示ꎮ

图 １７　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 电解尿素机理

３　 结论

利用水热法制备出一种高性能的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ /
ＶＭＴ 催化剂ꎮ ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ / ＶＭＴ 催化剂在电解水和

尿素方面实现了高效的催化活性和长的耐久性ꎮ 通

过 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 表征可以得出ꎬ其优异性能的原因

在于:ＶＭＴ 和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 之间存在强烈的界面电

子相互作用ꎬ二者物理掺杂后能更好地发挥复合材

料的协同效应ꎬ较强的协同效应有效地驱动电子在

两组分之间的传输ꎬ促进活性物种的吸附ꎬ提高了材

料的催化性能ꎮ 该研究为尿素电解工业化提供思

路ꎬ为后续高效实现电解尿素奠定基础ꎮ
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ｉｄｅ ｕｐｏｎ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２２ꎬ９８:１０７３２８.■
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