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摘要:使用水热磷化法制备了 ＣｏＰꎬＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征证明其为厚度 ８２􀆰 ６７ ｎｍ 的纳米片ꎮ 使用 ＣｏＰ 作负极ꎬＩｒＯ２ 催化剂作

正极ꎬＮａｆｉｏｎ１１５ 膜作为电解质ꎬ组装成了 ＰＥＭ 水电解槽ꎬ首次研究了 ＣｏＰ 在 ＰＥＭ 水电解槽上的性能ꎮ 研究结果表明ꎬ电流密
度为 １ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ电压为 １􀆰 ８６ Ｖꎬ与某研究者自制 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ８５ Ｖ 电压相近ꎬ在常温及相同条件下甚至低于 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ９３ Ｖ 电
解电压ꎮ ＣｏＰ 催化剂在电流密度超过 １􀆰 ３ Ａ / ｃｍ２ 时电压增速反而降低ꎬ在 ９０ ｄ 运行中保持了较稳定的电流密度ꎮ
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　 　 在 ＰＥＭ 电解水制氢领域ꎬ如果能使用非贵金属

催化剂代替铂、铱等贵金属ꎬ则电解槽成本将下降

８０％以上ꎮ 在非贵金属催化剂中ꎬ过渡金属磷化物

以其独特的性能成为研究焦点ꎮ 过渡金属磷化物中

电负性较高的 Ｐ 原子能够从相邻的过渡金属中吸

引电子ꎬ并有效捕获带正电的质子ꎬ这使得它们成为

稳定反应中间体的理想活性位点ꎬ此类材料不仅结

构坚固稳定ꎬ还兼具陶瓷的耐高温特性和金属的导

电性ꎬ展现出了卓越的导热效能、电导性能以及优异

的热力学稳定性ꎬ常被誉为“类铂高效催化剂”ꎮ 过

渡金属磷化物有时形成层状结构ꎬ增强了其催化稳

定性ꎬ能够更容易接纳配位不饱和的表面电子ꎬ并且

不易受到电极上堆积载荷的限制ꎬ其金属性质进一

步增强了在电化学应用中的优势ꎮ
刁金香等[１] 采用水热法在氩气气氛中使用次

亚磷酸钠来磷化纳米碱式碳酸钴ꎬ得到厚度为 １００~
３００ ｎｍ 的 ＣｏＰ 纳米片ꎬ在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 电解质

中ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其过电压为~１２５ ｍＶꎬ
经过 １ ０００ 次循环后ꎬ仍保持良好的稳定性能ꎮ 李

秋霞等[２]使用磷铁加钴真空制备 ＣｏＰ 的热力学研

究ꎬ虽然该过程吉布斯自由能为负值ꎬ但制备的磷化

钴纯度低ꎬ不适合做催化剂ꎮ 杨博等[３] 采用水热－
磷化－电化学沉积法在磷化钴表面构筑了金属氢氧

化物层ꎬ制备了 ＮｉＦｅＯＨ / ＣｏＰ / ＮＦ 复合电极ꎬ考察了

其电解水制氢性能ꎮ 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 介质中ꎬ电
流密度为 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＮｉＦｅＯＨ / ＣｏＰ / ＮＦ 复合电

极电催化析氢(ＨＥＲ)和析氧反应(ＯＥＲ)所需的过

电压分别为 １４１ ｍＶ 和 ３７２ ｍＶꎮ 王伟等[４] 认为ꎬ虽
然通过构筑异质结构可以提高 ＣｏＰ 电催化 ＨＥＲ 活

性和稳定性ꎬ但 ＣｏＰ 异质结催化剂在 ＨＥＲ 机理上
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还不够清晰ꎬ因此不能够针对性地设计高效 ＨＥＲ 催

化剂ꎬ远不能满足规模化电解水制氢的要求ꎮ 其他

研究者[５－８]也认为 ＣｏＰ 的确在水电解制氢催化方面

有很高的活性ꎬ但是随着电解液 ｐＨ 的升高ꎬＰ 会生

成磷酸盐而造成活性降低ꎮ 所以笔者认为 ＣｏＰ 催

化剂更应该在 ＰＥＭ 水电解槽中应用ꎮ
以往的研究一般使用三电极体系对 ＣｏＰ 性能

进行电化学测试ꎬ电极面积小ꎬ影响因素多ꎬ离真正

的应用环境还有差距ꎮ 为此ꎬ本研究采用水热磷化

法制备 ＣｏＰ 纳米片ꎬ并将其装配成实际电解槽ꎬ首
次在电解槽上进行 ＣｏＰ 性能测试ꎬ对于实现 ＣｏＰ 的

实际应用具有指导意义ꎮ

１　 实验部分

称取 ７５􀆰 ０ ｍｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、１５０􀆰 ０ ｍｇ ２－甲

基咪唑、２􀆰 ０ ｍｇ ＰＶＰ 置于 １００ ｍＬ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 溶液

中ꎬ搅拌直至完全溶解ꎬ将所得溶液放入高压釜内于

１２０℃反应 ５ ｈꎬ过滤ꎬ烘干ꎬ得到粉末状物质ꎮ 然后

取 ０􀆰 １ ｇ 所得到的粉末和 １ ｇ ＮａＨ２ＰＯ２ 放入管式炉

中ꎬ在 Ｎ２ 保护条件下 ３５０℃煅烧 ２ ｈꎬ冷却后取出、
研磨即得到 ＣｏＰ 催化剂ꎮ

采用 Ｑｕａｎｔａ ４００ ＦＥＧ 扫描电子显微镜分析 ＣｏＰ
的微观结构和形态ꎬ使用 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ－Ｄ８Ｘ 射线衍

射仪分析 ＣｏＰ 的晶体结构ꎮ 通过将 ＣｏＰ 制浆喷涂

在 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 膜上作为阳极(０􀆰 ４ ｍｇ / ｃｍ２)ꎬ将市售

ＩｒＯ２ 催化剂制浆喷涂在膜的另一面作为阴极

(０􀆰 ４ ｍｇ / ｃｍ２)ꎬ组装成水电解槽后施加电压测电

流密度来表征 ＣｏＰ 的性能ꎮ 水电解槽测试实验装

置见图 １ꎮ

图 １　 水电解槽测试装置图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＰ 的 ＸＲＤ 图

图 ２ 为 ＣｏＰ 样品的 ＸＲＤ 图ꎬ峰型尖锐ꎬ表明结

晶良好ꎮ ２θ 在 １５°、１８°、２４°、３５°的峰对应于碱式碳

酸钴 ＸＲＤ 峰ꎮ 尽管在反应过程中磷过量 ５ 倍ꎬ由于

在磷化过程中坩埚内的碱式碳酸钴不能被搅动ꎬ坩
埚底部的物料仅靠扩散仍然无法完全磷化ꎬ导致出

现反应物残渣ꎬ需要进一步酸洗除去ꎮ ２θ 等于

３１􀆰 ６°、 ３６􀆰 ７°、 ４８􀆰 １３°、 ４８􀆰 ４０°、 ５２􀆰 ２９°、 ５６􀆰 ７８°、
６４􀆰 ０８°、６５􀆰 ９６°处均为 ＣｏＰ 的特征峰ꎬ峰型很宽表明

合成的 ＣｏＰ 颗粒细小ꎬ实际为纳米材料ꎮ

图 ２　 ＣｏＰ 催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＣｏＰ 的扫描电镜图

图 ３ 可以清楚地看出 ＣｏＰ 催化剂呈现出规则

的多边形片状ꎬ厚度在 ８２􀆰 ６７ ｎｍ 左右ꎬ具有良好的

结晶性和晶格条纹ꎮ 这种 ＣｏＰ 纳米片比文献[１]制
备的 １００~ ３００ ｎｍ ＣｏＰ 更薄ꎬ催化性能会更好ꎮ 纳

米片本身既具有高比表面积ꎬ又比纳米颗粒稳定不

容易长大ꎬ有助于增加反应界面的有效接触面积ꎬ具
有更持久的催化性能ꎮ 选取一个点位谱图 １ 进行

ＥＤＳ 分析ꎬ其 ＥＤＳ 数据如表 １ 和图 ４ 所示ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ３　 ＣｏＰ 的 ＳＥＭ 图

表 １　 所选点位 ＥＤＳ 数据表

元素 线类型
重量

百分比 / ％
原子

百分比 / ％
标准样品

标签

Ｃｏ Ｋ ６７􀆰 ９８ ５２􀆰 ７４ Ｃｏ

Ｐ Ｋ ３２􀆰 ０２ ４７􀆰 ２６ ＧａＰ
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图 ４　 所选点位的 ＥＤＳ 数据图

由图 ４ 和表 １ 的 ＥＤＳ 能谱的原子百分比可以

看出ꎬＣｏ 原子和 Ｐ 原子的百分比接近 １ ∶１ꎬ证明合

成的是 ＣｏＰꎬ是目标产物ꎮ
２􀆰 ３　 ＣｏＰ ＰＥＭ 水电解槽的伏安曲线

图 ５ 展示了 ２５℃下电流密度为 １ Ａ / ｃｍ２ 时 ＣｏＰ
电压为 １􀆰 ８６ Ｖꎬ与文献[９]使用自制 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ８５ Ｖ
相近ꎬ在常温、相同条件下甚至低于 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ９３ Ｖ
电解电压[１０]ꎮ ＣｏＰ 催化剂在电流密度超过 １􀆰 ３ Ａ/ ｃｍ２

时ꎬ电压增加的速度反而降低ꎮ 在高电流密度下

ＣｏＰ 表现出更低的电压增速ꎬ可能是电压升高激活

了某些原本不能参与催化反应的催化剂表面ꎬ从而

提高了反应的总面积ꎮ

图 ５　 ＣｏＰ 催化剂的水电解性能

２􀆰 ４　 温度对水电解槽性能的影响

在 ２􀆰 ５ Ｖ、 Ｎａｆｉｏｎ １１５ 为电解质、 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｃｍ２

ＣｏＰ 为负极、０􀆰 ４ ｍｇ / ｃｍ２ ＩｒＯ２ 为正极的实验条件

下ꎬ研究了温度对水电解槽性能的影响ꎬ结果如图

６ꎮ 因为实验是在冬天根据室温温度所测ꎬ所以温度

较低ꎮ 图 ６ 表明随着温度的上升ꎬ电流密度上升明

显ꎬ几乎呈直线上升ꎮ ４􀆰 ２℃、２􀆰 ５ Ｖ 下电流密度为

图 ６　 温度对水电解槽性能的影响

１０􀆰 ２ Ａ / ｃｍ２ꎬ而 ２１℃下电流密度达到了 １􀆰 ６ Ａ / ｃｍ２ꎬ
预计 ６０℃下电流密度可以达到 ２􀆰 ４ Ａ / ｃｍ２ꎬ几乎与

商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂相同ꎬ表明 ＣｏＰ 在高电压下展示

了更优的性能ꎮ
２􀆰 ５　 ＣｏＰ 水电解槽的寿命曲线

图 ７ 给出了单体电解槽在 ２１℃、２􀆰 ４ Ｖ 下电流

密度随时间的变化ꎮ 这种寿命试验是每天 ２４ ｈ 开

机长期监测的ꎮ 图 ７ 表明在开机的 ２５ ｄ 内ꎬ电流密

度始终在 １􀆰 ６１ Ａ / ｃｍ２ 保持不变ꎬ稳定性良好ꎬ这是

因为催化剂膜电极处于活化阶段ꎬ催化剂和 Ｎａｆｉｏｎ
膜等组件保持了最高的性能ꎮ 在之后 ３０ ｄꎬ电流密

度仅仅降了 ０􀆰 ０５ Ａ / ｃｍ２ꎬ为 １􀆰 ５６ Ａ / ｃｍ２ꎬ此时催化

剂出现少量的长大团聚集现象ꎮ 在第 ６０ ｄ 至第

９０ ｄꎬ也仅仅降低了 ０􀆰 ０４ Ａ / ｃｍ２ꎬ为 １􀆰 ５２ Ａ / ｃｍ２ꎮ
纳米片状的 ＣｏＰ 催化剂比单个、圆形的催化剂更稳

定ꎬ不容易团聚和长大ꎬ保持了较长的寿命[１１]ꎮ 按

照图 ７ 的降低趋势ꎬ需要 ７２６ ｄ 降低到 ０􀆰 ４ Ａ / ｃｍ２ꎬ
满足市场化需求ꎮ 况且 ＣｏＰ 为非贵金属催化剂ꎬ价
格低廉ꎬ废催化剂可以循环利用再生ꎮ

图 ７　 ＣｏＰ 水电解槽电流密度随时间的变化

３　 结论

使用水热磷化法制备纳米 ＣｏＰ 催化剂ꎬ对其进

行了 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 表征ꎬ并组装成了 ＰＥＭ 水电解

槽ꎮ 研究结果表明ꎬ电流密度为 １ Ａ / ｃｍ２ 其电压为

１􀆰 ８６ Ｖꎬ与其他研究者自制 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ８５ Ｖ 相近ꎬ在
常温相同条件下甚至低于某 Ｐｔ / Ｃ 的电解电压

１􀆰 ９３ Ｖꎮ ＣｏＰ 催化剂在电流密度超过 １􀆰 ３ Ａ / ｃｍ２

时ꎬ电压增速反而降低ꎮ ＣｏＰ 催化剂在大电流密度

下表现出了更低的电压增速ꎬ在 ２５ ｄ 内保持了较稳

定的电流密度ꎮ 这种非贵金属催化剂有望在增加载

量的情况下替代贵金属催化剂ꎬ从而降低生产成本ꎮ
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通过图 ６ 可以看到ꎬ随着流速和温度的升高ꎬ
３１０Ｓ 基体和带有陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 的换热系数虽略

升高ꎬ但整体变化幅度不大ꎮ 在相同流速下和温度

下ꎬ带有陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 测试得到的换热系数均比

３１０Ｓ 基体的高出 ２０％左右ꎮ 故陶瓷涂层的引入可

以显著增强换热管与流体介质之间的换热能力ꎬ对
热交换效率的提升效果明显ꎮ 若在硫气化腔的内表

面均匀涂覆陶瓷涂层ꎬ换热效率的增加提高了单位

时间内硫磺的蒸发量ꎬ从而显著提高了能源利用效

率ꎬ降低了加热过程中的能源成本ꎮ
均匀的陶瓷涂层能够确保硫腔内各部位的换热

系数一致ꎬ使硫液体在气化腔内受热更加均匀ꎬ避
免局部过热现象的发生ꎮ 这不仅有利于硫磺蒸发

的均匀性和稳定性ꎬ还为后续工艺的稳定进行提

供了保障ꎮ

４　 结论

(１)本研究制备的陶瓷涂层和 ３１０Ｓ 的结合强

度为 ２５􀆰 １０ ＭＰａꎬ结合强度较高ꎬ在高温下不易与基

体发生脱落ꎮ 烧结后用蓝点法测试了陶瓷涂层表面

的孔隙率ꎬ结果证实涂层表面致密度较高ꎮ
(２)３１０Ｓ 基体和涂覆陶瓷涂层的 ３１０Ｓ 在温度

为 ４４６℃、腐蚀时间为 ６ 个月的高温硫腐蚀实验中ꎬ
计算得到腐蚀速率分别为 ０􀆰 ５３ ｍｍ/ ａ 和 ０􀆰 ０４ ｍｍ/ ａꎬ
说明陶瓷涂层能够有效防止 ３１０Ｓ 材料发生高温硫

腐蚀ꎮ
(３)换热系数测试结果表明ꎬ在 ３１０Ｓ 基体表面

上涂覆陶瓷涂层后ꎬ换热系数可增加大约 ２０％ꎬ说
明材料具有良好的传热能力ꎮ
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