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　 　 近年来ꎬ随着全球经济的不断发展以及世界人

口的急剧增长导致了化石燃料的大量消耗ꎬ传统化

石能源已经不能满足经济发展的需要[１]ꎮ 一方面ꎬ
由于传统化石能源储量有限ꎬ已经不能满足人们日

益增长的能源需求ꎻ另一方面ꎬ传统化石能源的燃烧

会带来严重的环境问题ꎬ从而导致了环境污染和温

室效应等问题ꎬ这些伴随而来的环境问题促使科学

家探究绿色和可持续能源系统ꎬ开发低成本、高效率

的技术制备可再生能源ꎬ这是人类目前解决环境问

题的有效方法之一ꎮ 氢能作为清洁高效的二次能

源ꎬ是缓解当前能源短缺问题和环境污染问题的有

效途径[２]ꎬ而且电解水分解是一种将水转化为清洁

燃料的有前景的解决方法ꎮ 但由于电解水的过程中

存在着过电位高和传质速率慢的问题ꎬ严重限制了

电解水制备氢的大规模应用和产业化发展ꎮ 而开发

环保高效高活性的电解水催化剂能够降低反应能

垒ꎬ提高电解水能量转化率ꎬ减少电能消耗ꎬ是促进

电解水制氢快速发展的关键[３]ꎮ 传统上ꎬ贵金属氧

化物ꎬ如 ＲｕＯ２ 和 ＩｒＯ２ꎬ可以克服高析氧反应(ＯＥＲ)
电位ꎬ在实际电流密度下获得低过电位ꎬ使其成为最

好的 ＯＥＲ 催化剂[４]ꎮ 但由于其稀缺性和毒性等问

题ꎬ严重影响了其在绿色大规模工业生产中的应用ꎮ
因此ꎬ研究人员将研究目标转向了低成本、高性能的

新型 ＯＥＲ 电催化剂ꎮ
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为了实现这一目标ꎬ开发了一系列基于过渡金

属的催化剂ꎬ用于碱性电解质ꎬ因为它们储量丰富ꎬ
具有独特的电子结构[(ｎ－１)ｄ１－９ ｎｓ１－２]ꎬ并且电

子传递速度快[５]ꎮ 其中ꎬ层状双金属氢氧化物

(ＬＤＨ)ꎬ因其独特的二维层状微观结构以及优越的

化学稳定性ꎬ在氧气析出反应和尿素氧化反应中引

起了广泛关注ꎮ 然而ꎬ一个不利的问题是ꎬ块状材料

暴露的活性位点受其较大的尺寸和厚度的限制ꎬ这
在一定程度上降低了电导率ꎬ减缓了水解过程ꎬ从而

阻碍了其进一步的发展ꎮ 因此ꎬ提出了几种可行的

优化和修饰策略ꎬ包括设计纳米结构(纳米片[６] 和

纳米线[７])来增加活性表面积ꎬ利用杂交加速电荷

转移ꎬ调整催化剂和反应中间体之间的结合能更重

要的是ꎬ阳离子和阴离子的掺杂有助于调整局部电

子结构ꎬ建立更多的吸附位点ꎮ 近年来的研究表

明ꎬ稀土元素的掺杂可以改善氧空位ꎬ优化电子结

合亲和力ꎬ加快电子转移速率ꎬ增强中间体对反应

物的吸附[８] ꎮ
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 作为 ＬＤＨｓ 的一种ꎬ凭借其较高的

比表面积、良好的化学稳定性和独特的电子及磁性

结构ꎬ在催化、电化学等多个领域展现出巨大的应用

潜力[９]ꎮ 近年来ꎬ为了提升 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 的催化性

能ꎬ研究者们着手通过掺杂不同元素来调整其电子

结构[１０]和改变原子结构[１１]ꎮ Ｋｈｏｓｒｏｗｓｈａｈｉ 等[１２] 利

用水热法制备出 Ｃｒ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ因为 Ｃｒ 元素的电

负性比 Ｃｏ 元素的大ꎬ由密度泛函理论(ＤＦＴ)模拟得

到 Ｃｒ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 对于反应的中间产物－ＯＯＨ 的吸

附能低于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ有利于提高 ＯＥＲ 的性能ꎮ 所

以得出高价态过渡金属的引入对材料与反应中间产

物的吸附能力ꎬ以及活性位点的稳定有一定的帮助ꎮ
在众多掺杂元素中ꎬ近年来的研究表明ꎬ稀土元素的

掺杂可以改善氧空位ꎬ优化电子结合亲和力ꎬ加快电

子转移速率ꎬ增强中间体对反应物的吸附[１３]ꎮ 稀土

元素 Ｃｅ 由于其特有的电子构造和催化活性ꎬ成为

了研究者们关注的新焦点ꎮ Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 材料的

合成ꎬ不仅改变了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 材料的电子结构ꎬ提高

其催化活性ꎬ还提升了该材料的稳定性和抗中毒能

力[１４]ꎮ 因此ꎬ对 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 材料进行深入研究ꎮ
目前ꎬ关于 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的研究已取得了一定的

进展ꎮ 然而ꎬ仍存在一些问题有待解决ꎮ 例如ꎬ如何

选择合适的掺杂比例和制备条件以获得最佳催化性

能ꎻＣｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 结构和性能的影响机制尚不完全

清楚ꎻ以及在实际应用中如何进一步提高催化剂的

稳定性和寿命等ꎬ对于推动 ＬＤＨｓ 在催化领域的应

用和发展具有重要的意义ꎮ
本研究采用简单的一步水热法制备 Ｃｅ 掺杂改

性的三元蝴蝶结状 Ｃｅ －ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 纳米线阵列ꎮ
Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 表现出规则的纳米线状组装的蝴蝶

结结构ꎬ具有较大的比表面积和丰富的催化活性位

点ꎮ 由于 Ｃｅ３＋在 ＬＤＨ 中的部分取代ꎬ使 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
转变为多金属结构ꎮ 此外ꎬ具有吸电子性质的高价

阳离子 Ｃｅ３＋作为 ＯＥＲ 的另一个活性中心ꎬ可以降低

水分子或中间产物的吸附能ꎬ从而加速反应过程ꎮ
并对其结构进行了探究ꎬ并深入探索其催化机制ꎮ
通过优化掺杂比例和制备条件ꎬ实现催化剂性能的

最大化ꎮ 同时ꎬ将所制备的催化剂应用于实际反应

体系ꎬ评估其催化活性和稳定性ꎬ为 Ｃｅ －ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ 的材料在实际应用中的推广提供理论支持和

实践指导ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

六水合氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)分析纯ꎬ上海泰坦

科技有限公司提供ꎬ六水合硝酸铈 [ Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ]分析纯ꎬ上海泰坦科技有限公司提供ꎬ六水合

氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)分析纯ꎬ上海泰坦科技有限公

司提供ꎬ尿素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]分析纯ꎬ上海泰坦科技有

限公司提供ꎬ氢氧化钾(ＫＯＨ)分析纯ꎬ上海泰坦科

技有限公司提供ꎬ泡沫镍(Ｎｉ)９９􀆰 ９％ꎬ太原迎泽力之

源有限公司提供ꎬ碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)分析纯ꎬ上海泰

坦科技有限公司提供ꎬ氢氧化钠(ＮａＯＨ)分析纯ꎬ上
海泰坦科技有限公司提供ꎮ
１􀆰 ２　 主要实验仪器与设备

电化学工作站(ＣＨＩ ７６０Ｅ)ꎬ上海辰华仪器有限

公司ꎻ汞 /氧化汞参比电极 ６ ｍｍꎬ上海辰华仪器有限

公司ꎻ磁力搅拌器 ＴＯＰＯＬＩＮＯＳ２５ꎬ德国 ＩＫＡ 公司ꎻ电
子天平 ＪＡ２００３Ｎꎬ上海精密科学仪器有限公司ꎻ水热

釜 １１－５０９１－０４ꎬ郑州亚荣仪器有限公司ꎻ台式离心

机 ＴＤＬ８０－２Ｂꎬ上海安亭科学仪器厂ꎻ电热恒温鼓风

干燥箱 ＤＨＧ－９０２３Ａꎬ上海精宏设备有限公司ꎻ扫描

电子显微镜 Ｚｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ꎬ德国蔡司ꎻ玛瑙研钵

ＸＤＢ０５０１ꎬ黑山县鑫尚玛瑙玉石场ꎻ水接触角测试仪

Ｋｒｕｓｓ ＤＳＡꎬ德国克吕士ꎻ拉曼光谱仪 Ｂｒｕｋｅｒ ＥＭＸ
ＰＬＵＳꎬ德国布鲁克ꎻ鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０３０Ａꎬ上海

善志仪器设备有限公司ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

ＳＴＡ４４９－ＰＴＡ－ＦＴＩＲ / ＱＭＳ４０３ꎬ德国耐驰公司ꎮ
１􀆰 ３　 泡沫镍的处理

电化学测试中所需的泡沫镍(ＮＦ)ꎬ其厚度为

􀅰１７１􀅰
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０􀆰 ５ ｍｍꎬ面密度为 ３８０ ｇ / ｍ２ꎬ首先将其裁剪为 １ ｃｍ２

的正方形ꎬ用蒸馏水清洗两次后ꎬ浸泡在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的盐酸溶液中ꎬ随后进行超声处理 ５ ｍｉｎꎬ再次用蒸

馏水清洗ꎮ 然后将超声处理后的泡沫镍放入丙酮溶

液中再次超声 ３０ ｓꎬ再次用蒸馏水清洗ꎬ将上述步骤

重复 ３ 次ꎬ最后将泡沫镍放入真空干燥箱中烘干ꎬ以
备后续使用ꎮ
１􀆰 ４　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 前驱体的制备

在 １ 号烧杯中ꎬ称取 ４􀆰 ７４６ ｇ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
２􀆰 ７０５ ０ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 加入 ５０ ｍＬ 蒸馏水放入磁力

搅拌器中进行搅拌ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在 ２ 号烧杯中称取

１􀆰 ０６０ １ ｇ Ｎａ２ＣＯ３ 和 １􀆰 ２００ ３ ｇ ＮａＯＨꎬ然后加入

３０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ分别放入磁力搅拌器中进行搅拌

(３０ ｍｉｎ)ꎬ搅拌均匀后ꎬ使用胶头滴管缓慢且匀速将

２ 号烧杯中的溶液加入 １ 号烧杯中ꎬ随即搅拌

３０ ｍｉｎꎬ使得混合物变得相对均匀ꎬ随后放入处理后

的泡沫镍ꎬ转移至水热釜中ꎬ水热温度 １２０℃ꎬ水热

６ ｈꎬ成品离心(３ 遍水洗 ３ 遍醇洗)后放入烘箱中

７０℃干燥 ８ ｈꎬ离心后的样品研磨成浅黑色粉末得到

所需的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎮ
１􀆰 ５　 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的制备

在 １ 号烧杯中ꎬ称取 ４􀆰 ７４６ ｇ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
２􀆰 ７０５ ０ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ０ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 加

入 ５０ ｍＬ 蒸馏水分别放入磁力搅拌器中进行搅拌ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在 ２ 号烧杯中称取 １􀆰 ０６０ １ ｇ Ｎａ２ＣＯ３

和 １􀆰 ２００ ３ ｇ ＮａＯＨꎬ然后加入 ３０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ分别放

入磁力搅拌器中进行搅拌(３０ ｍｉｎ)ꎬ搅拌均匀后ꎬ使
用胶头滴管缓慢且匀速将 ２ 号烧杯中的溶液加入 １
号烧杯中ꎬ随即搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使得混合物变得相对均

匀ꎬ随后放入处理后的泡沫镍ꎬ转移至水热釜中ꎬ水
热温度 １２０℃ꎬ水热 ６ ｈꎬ相似的实验步骤ꎬ分别添加

(０􀆰 １、０􀆰 ５、２、３ ｇ)的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 制得不同比例

的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎮ 将制备的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行

电化学测试ꎬ筛选出最佳掺杂量ꎬ固定最佳掺杂量

２ ｇꎬ制备出不同水热温度的(１００、１４０、１６０℃) Ｃｅ－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ对其进行电化学测试ꎬ最佳水热温度确

定为 １２０℃ꎬ同理ꎬ在最佳掺杂量(２ ｇ)和最佳水热

温度 １２０℃固定的条件下ꎬ制备出不同水热时间的

(４、５、７、８ ｈ)Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ最佳水热时间确定为

６ ｈꎮ 综上所述ꎬ将 Ｃｅ 的掺杂量定为 ２ ｇꎬ使用水热

釜 １２０℃水热 ６ ｈꎬ成品离心(３ 遍水洗 ３ 遍醇洗)后
放入烘箱中 ７０℃干燥 ８ ｈꎬ离心后的样品研磨成棕

色粉末得到所需的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(图 １)ꎮ

图 １　 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的合成方法示意图

１􀆰 ６　 材料表征

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ꎬ德国

蔡司)对样品的微观形貌结构进行了表征ꎻ傅里叶

变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)是用来鉴别分析物质的化学

结构的ꎬ样品的分子结构和化学键的不同会导致波

长的不同与红外吸收特性的不同ꎮ 粉末 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)是非破坏性分析技术ꎬ用于确定粉末固体

的晶体结构ꎮ 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ)是通过对入

射光与散射光的频率差进行分析ꎬ确定该物质所产

生的拉曼位移ꎬ定性分析该物质ꎮ 水接触角(ＷＣＡ)
判断固体表面的亲疏水性的参数ꎮ
１􀆰 ７　 电化学测试

本论文采用(ＣＨＩ６６０Ｄ)型电化学工作站在室温

下通过标准的三电极测试体系对所制备的材料进行

测定ꎮ 在电化学测试的过程中ꎬ采用实验中制备的

催化电极直接作为工作电极(工作电极的固定面积

为 １ ｃｍ２)ꎬ铂丝作为对电极ꎬ汞 /氧化汞(Ｈｇ / ＨｇＯ)
为参比电极ꎬ测试过程中所使用的碱性电解液有 ２
类ꎬ分别为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
溶液＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素ꎮ 在传统的三电极系统中ꎬ
Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 作为工作电极ꎬＰｔ 丝和 Ｈｇ / ＨｇＯ 分

别作为对电极和参比电极ꎮ 与电解液接触的 ＣＰ 的

活性面积为 ( １ × １) ｃｍ２ꎮ 所有电化学试验均在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ(ｐＨ＝ １４)碱性溶液中进行ꎮ 在所有电

化学测量中ꎬ通过校准实验将电位调整到可逆氢电

极(ＲＨＥ)ꎮ 本论文在－０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 的工作电压下ꎬ
以 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ 的扫描速率ꎬ扫描 ３ 圈催化电极的 ＣＶ
曲线ꎮ 根据 ＣＶ 曲线计算电极材料析氧过电势(η)ꎬ
如式(１)、式(２)所示ꎮ

ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋ ０􀆰 ０９８ ＋ ０􀆰 ０５９ × ｐＨ (１)
η ＝ ＥＲＨＥ － １􀆰 ２３ (２)

式中ꎬＥＨｇ / ＨｇＯ为实际测量值ꎬＶ(通常是对该参比电极

的读数)ꎻＥＲＨＥ为可逆氢电极(ＲＨＥ)的电位ꎬＶꎻη 为

析氧过电势ꎬＶꎮ
线性扫描伏安测试(Ｌｉｎｅａｒ Ｓｗｅｅｐ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ

ＬＳＶ)是在－０􀆰 ２~０􀆰 ８ Ｖ 的工作电压下ꎬ以 ０􀆰 ０５ Ｖ / ｓ
的扫描速率ꎬ扫描 ３ 次来测试催化电极的 ＬＳＶ 测
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试ꎮ 过电位(η)是指在电催化反应过程中ꎬ实际反

应中的工作电位往往需要克服动力学过程的阻碍从

而表现出高于平衡电位的数值ꎬ超出理论值的电压

称为过电位ꎬ主要用来克服活化电阻和电荷转移电

阻等其他电阻ꎮ 塔菲尔斜率(Ｔａｆｅｌ Ｓｌｏｐｅ)是一种通

过 ＬＳＶ 曲线得到的一段电压与电流呈现对数线性

关系的区域ꎬ并取一定数量的点在这段区域内ꎬ通过

线性拟合得到相对应的图形ꎬ具体的数学计算公式

如式(３)所示ꎮ
η ＝ ａ ＋ ｂ × ｌｇ ｜ ｉ ｜ (３)

式中ꎬ过电位和电流密度 ｉ 均取绝对值(即正值)ꎻａ
和 ｂ 为两个常数ꎬ其中 ａ 表示电流密度为单位数值

(１ Ａ / ｃｍ２)时的过电位值ꎬｂ 被称为塔菲尔斜率ꎮ
在电化学工作站上完成电化学阻抗谱(ＥＩＳ)的

测量(频率:０􀆰 １ ~ ５００ ０００ Ｈｚ)ꎮ 记录计时电位用

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒定电流密度ꎮ 由式(４)计算催化剂

的电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎮ
ＥＣＳＡ ＝ Ｃｄｌ / Ｃｓ (４)

式中ꎬＣｄｌ为双电层电容ꎬｍＦ / ｃｍ２ꎻＣｓ 为样品的比电

容ꎬ值为 ０􀆰 ０４ ｍＦ / ｃｍ２ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

图 ２(ａ)为 ＣｏＦｅ 样品的 ＳＥＭ 图像ꎮ 大量不规

则的纳米颗粒堆积的块状结构ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 呈典型

的水滑石层状结构ꎮ 加入 Ｃｅ 离子后ꎬＣｅ －ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ 是由规则的纳米线结构组装起来的蝴蝶结状

(ａ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 电镜图 (ｂ)Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 电镜图

(ｃ)Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＥＤＳ 图像

图 ２　 电镜图及 ＥＤＳ 图像

三维结构ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ纳米线的长度分

布在 ２０~３５ μｍ 之间ꎬ线的宽度约为 ５~１０ ｎｍꎬ细长

的纳米线有利于电解液的扩散和气体的释放ꎬ保证

了紧密的接触ꎮ 有报道认为ꎬ纳米线可以在 ＫＯＨ 电

解质中产生更强的电场ꎮ 尖端的曲率半径越小ꎬ电
场强度就越高[１５]ꎮ Ｃｅ－ＣｏＦｅ 的元素分布图(ＥＤＳ)
[图 ２(ｃ)]分析证实了 Ｃｅ、Ｃ、Ｃｏ、Ｆｅ 和 Ｏ 的均匀分布ꎮ
２􀆰 ２　 红外光谱检测分析

对样品进行红外光谱检测分析ꎬ以得到样品中

的成键信息ꎮ 图 ３ 为 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 与 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的红外光谱图ꎬ由图分析可得ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的红外光

谱图与 Ｃｅ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 的红外光谱图基本一致ꎮ
３ ３０３ ｃｍ－１处的峰对应缔合状态的羟基(—ＯＨ)的

伸缩振动ꎬ１ ６３４ ｃｍ－１处的峰对应羟基(—ＯＨ)的弯

曲振动峰ꎬ１ ４３０ ｃｍ－１处的峰对应 ＣＯ２－
３ 的(Ｃ—Ｏ)的

不对称伸缩振动ꎬ８３２ ｃｍ－１和 ６７０ ｃｍ－１处的峰对应

ＣＯ２－
３ 的其余两种不对称振动ꎬＣａＣＯ３ 中 ＣＯ２－

３ 的吸

收在 １ ５０６ ｃｍ－１附近ꎬ而样品中的 ＣＯ２－
３ 红外吸收向

低波数位移ꎬ说明层间的 ＣＯ２－
３ 不是自由的ꎬ与层间

水分子存在氢键被约束在层板之间ꎬ同时也证明了

水滑石层间确实插入了 ＣＯ２－
３ ꎮ ２ ３６３ ｃｍ－１和 ２ ３４０ ｃｍ－１

处的肩峰为层间 ＣＯ２－
３ 中和水分子形成的(ＣＯ２－

３ －
Ｈ２Ｏ)桥键ꎮ ５８５ ｃｍ－１ 左右的红外吸收峰对应于金

属氧化键的伸缩振动峰ꎬ分别对应(Ｃｏ—Ｏ)和(Ｆｅ—
Ｏ)的伸缩振动ꎮ 红外的测试结果进一步表明材料

层间插入的是 ＣＯ２－
３ 而不是 ＮＯ－

３ꎬ同时可以看出

ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 与 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的红外光谱图只有峰

面积的变化ꎬＣｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 未改变 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的结

构ꎬ即复合材料能保持良好的晶体稳定性ꎬＣｅ－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 材料制备成功[１６]ꎮ

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ２􀆰 ０ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

图 ３　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ、Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 红外光谱图

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 性能分析

为了进一步了解材料的晶体结构ꎬ对合成的催

化剂 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 及 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行了 ＸＲＤ 分

析ꎬ结果如图所示(图 ４)ꎮ 发现当 Ｃｅ 掺杂到 ＣｏＦｅ－
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ＬＤＨ 以后ꎬ与 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 相比ꎬＣｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的衍

射峰更高更尖锐ꎬ这说明该材料具有更好的结晶性ꎮ
因此ꎬ用 Ｃｅ 掺杂到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 中可能导致层状结构

中晶格发生畸变[１６]ꎮ ＸＲＤ 谱图揭示了催化剂中许

多高强度峰的存在ꎮ 特别是ꎬＣｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化

剂在 ２θ ＝ １６􀆰 １６、 ２０􀆰 ７８、 ２４􀆰 １４、 ３２􀆰 ０３、 ３３􀆰 ９２° 和

６０􀆰 ８６°峰对应于水滑石的 (００３)、 ( ００６)、 ( ００９)、
(０１２)和(１１０)晶面ꎬ这与特征层状双氢氧化物 ＬＤＨ
中含碳酸盐的情况相符ꎬ此外ꎬＣｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催

化剂显示在 ２６􀆰 ９８、３６􀆰 ８３°和 ５４􀆰 ５３°处有额外的衍

射峰ꎬ表明是有 ＦｅＯＯＨ 的形成ꎮ Ｃｅ－ＣｏＦｅ 复合材料

的 ＸＲＤ 图谱中发现了上述所有峰和 ＣｅＯ２ －ｘ 的典

型峰ꎬ表明有杂化材料合成[１５]ꎮ ＸＲＤ 结果证明了

Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的成功合成[１７]ꎮ 因此 Ｃｅ３＋对 Ｆｅ３＋

的部分取代可能导致催化剂的晶格畸变和更多的缺

陷ꎬ从而提高 ＯＥＲ 性能ꎮ

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ:ＰＤＦ＃４３—０６０２ꎻ２—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ２􀆰 ０ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

图 ４　 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 拉曼光谱分析

对样品进行拉曼光谱分析ꎬ可以观察 Ｃｅ 掺杂

对 ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 组成与结构的影响ꎬ如图 ５ 所示ꎬ
Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 与 ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 均在 ４５８ ｃｍ－１ 和

６７４ ｃｍ－１处出现 ２ 个代表峰ꎬ其中 ４５８ ｃｍ－１对应的

峰是典型水滑石结构的 Ｃｏ—Ｏ 键的 ｅｇ 弯曲模式峰ꎬ
６７４ ｃｍ－１对应的峰是 Ｃｏ—Ｏ 键的 ａ１ｇ 拉伸模式峰ꎮ
由于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ｅｇ 弯曲模式因为 Ｃｅ 的掺杂而明

显增强ꎬ这可能归因于 Ｃｏ—Ｏ—Ｃｅ 桥的形成导致

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ２􀆰 ０ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

图 ５　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ、Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 拉曼光谱图

Ｃｏ—Ｏ 键的局部不对称振动ꎮ 同样ꎬＣｅ 的掺杂也可

能导致 Ｃｏ—Ｏ 键的一些收缩ꎬ使反应中间体吸附强

度得以调整ꎬ这些都有利于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化活性的

提升[１８]ꎮ
２􀆰 ５　 水接触角测试分析

为了研究所制备的电催化剂的表面润湿性ꎬ进
行了接触角测量ꎮ 电解液在催化剂表面的润湿性和

气泡的释放对催化动力学有很大影响ꎮ 超亲水性可

以使水分子得到良好的吸附ꎬ促进电解质在催化剂

上的润湿ꎬ从而有利于催化剂的表面活性ꎮ 对样品

进行水接触角测试ꎬ如图 ６ 所示ꎬ是采用量角法测得

的 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 和 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的水接触角过程

图ꎬ通过观察水接触角过程图可以发现ꎬ在水滴掉落

的几秒内就已经看不到成型的水珠ꎬ这表示两种材

料都具有良好的亲水性ꎬ而且 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的亲

水性更强ꎮ 这有助于加快 ＯＥＲ 和 ＵＯＲ 过程的传

质ꎬ从而获得更好的电催化性能ꎮ 这表明 Ｃｅ 的掺

杂提高了该材料的界面结合能力ꎬ同样提高了传质

过程以及催化剂与电解液的接触ꎬ在催化剂与电解

液的接触过程中ꎬ产生气泡的影响同样微小ꎬＣｅ －
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 相较于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 同样具有优异的电化

学效率[１９]ꎮ

(ａ)ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｂ)Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

图 ６　 水接触角图

２􀆰 ６　 电催化性能测试(ＯＥＲ)
在标准三电极系统中评价催化剂的电化学性

能ꎬ电解质为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液(ｐＨ＝ １３􀆰 ０)ꎮ
２􀆰 ６􀆰 １　 掺杂量分析

为了探究掺杂量的不同对 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的影

响ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中ꎬ通过改变 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 中 Ｃｅ 的量ꎬ对不同变量的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行

电化学性能测试ꎮ 如图 ７(ａ)为 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 中

Ｃｅ 的量不同时催化剂(０、０􀆰 １、０􀆰 ５、１、２、３ ｇ)的 ＬＳＶ
曲线ꎬ通过对其 ＬＳＶ 曲线的分析ꎬ可以看出 ２ ｇ 是

Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳掺杂量ꎬ对应最优的电化学
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ＯＥＲ 性能ꎬ比(０、０􀆰 １、０􀆰 ５、１、３ ｇ)的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
催化性能要优良ꎮ 其表现为 ２ ｇ 的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
催化剂在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ对应的电压为

１􀆰 ４８ Ｖꎬ 在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度时ꎬ 电 压 为

１􀆰 ５７ Ｖꎮ 由于 Ｃｅ３＋进入 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 主要层时ꎬ影响

了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的电子结构ꎬ使得整个体系具有很强

的电子相互作用力ꎬ促进析氧反应的电子转移ꎬ降低

其过电位[２０]ꎮ
过电位是一种通过公式计算得到的ꎬ衡量电催

化性能的重要指标之一ꎮ 优良的电化学催化剂在一

定电流密度时会有较低的过电位ꎬ电化学性能分析

中一般用计算公式计算电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和

５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的过电位ꎮ 如图 ７(ｂ)是经过公式换

算得到的ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中ꎬＣｅ 的不同掺

杂量在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的

过电位ꎬ当电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＣｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 的过电势是 ２５４􀆰 ９９ ｍＶꎬ远低于 Ｃｅ０􀆰 １ －ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ(２８２􀆰 ０５ ｍＶ)、Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２９６􀆰 ０４ ｍＶ)、
Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(２７５􀆰 ９８ ｍＶ)、Ｃｅ３􀆰 ０ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ
(２９１􀆰 ０４ ｍＶ)和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３２０􀆰 ０２ ｍＶ)ꎮ 当电流

密度为 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＣｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电势

为 ３４７ ｍＶꎬ远低于 Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３８９􀆰 １３ ｍＶ)、
Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(４１６􀆰 ２６ ｍＶ)、Ｃｅ１􀆰 ０ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ
(３８６􀆰 １３ ｍＶ)、 Ｃｅ３􀆰 ０ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ (４０９􀆰 １９ ｍＶ) 和

ＣｏＦｅ－ ＬＤＨ ( ４２９􀆰 １８ ｍＶ)ꎮ 通过上述分析可得ꎬ
Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的

过电位都是最低的ꎬ表明 ２ ｇ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最

佳掺杂量ꎬ同样表明 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最显著

的 ＯＥＲ 性能ꎮ
除了用线性循环伏安曲线评价 ＬＤＨ 的电催化

性能以外ꎬ塔菲尔斜率同样可以判断催化剂的电催

化性能ꎬ通常认为塔菲尔斜率与电催化性能是成反

比的ꎬ塔菲尔斜率的数值越小ꎬ表示该催化剂的电催

化性能越优良ꎮ 为了得到最优的电化学性能ꎬ将
ＬＳＶ 的极化曲线得到的塔菲尔斜率绘制出来ꎬ用以

评价该催化剂的 ＯＥＲ 动力学和机理ꎬ如图 ７( ｃ)所
示ꎬ分别是 Ｃｅ０􀆰 １ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ８９􀆰 ３２ ｍＶ / ｄｅｃ )、
Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ － ＬＤＨ (１１６􀆰 ９７ ｍＶ / ｄｅｃ)、 Ｃｅ１􀆰 ０ － ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ(１０３􀆰 ０１ ｍＶ / ｄｅｃ)、 Ｃｅ２􀆰 ０ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ７１􀆰 ６４
ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(９４􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃ)和 ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ(９７􀆰 ２７ ｍＶ / ｄｅｃ)的塔菲尔斜率ꎬ可以明显看出

Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的斜率最小ꎬ表明 ２ ｇ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 的最佳掺杂量ꎬ塔菲尔斜率为 ７１􀆰 ６４ ｍＶ / ｄｅｃꎬ
具有最高的 ＯＥＲ 性能ꎬ这表明异质元素的掺入有效

地降低了催化剂的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ
为了进一步探究掺杂量的不同对 Ｃｅ －ＣｏＦｅ －

ＬＤＨ 的影响ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中用电化学阻

抗谱(ＥＩＳ)对制备的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行电化学阻

１—Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ６—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ａ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的 ＬＳＶ 曲线

１—１０ ｍＶꎻ２—５０ ｍＶ
(ｂ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的过电位

１—Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ６—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｃ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的塔菲尔斜率

１—Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ６—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｄ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的阻抗

图 ７　 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中不同掺杂量

对催化剂的影响
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抗测试ꎬ测试中 ＯＥＲ 过程中电荷转移阻力与催化性

能成反比ꎮ 同样发现图中的半圆越小ꎬ表明样品的

催化性能就越好ꎮ 结果如图所示 ７(ｄ)所示ꎬＣｅ２􀆰 ０ －
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 样品的电阻最小(Ｒｃｔ ＝ ２􀆰 ６５１ Ω)ꎬ这说

明 Ｃｅ３＋的引入可以降低 ＯＥＲ 过程中的电荷转移电

阻结果ꎮ 加速了 ＯＥＲ 的电子转移过程ꎮ 因为 Ｃｅ２􀆰 ０－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有更低的 Ｒｃｔꎬ所以 ２ ｇ 的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 显示出更低的过电位和更小的塔菲尔斜率ꎬ这
与 ＬＳＶ 和塔菲尔斜率图表现一致ꎬ同样说明ꎬＣｅ２􀆰 ０－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最好的电荷传输性能ꎬ２ ｇ 是 Ｃｅ－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳掺杂量ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 时间分析

为了探究 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳水热时间ꎬ在
１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中ꎬ通过改变 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的

水热时间ꎬ对不同变量的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行电化

学性能测试ꎮ 通过研究不同水热时间的催化剂(４、
５、６、７、８ ｈ) ＬＳＶ 曲线ꎮ 如图 ８( ａ)所示ꎬ可以看出

６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 最佳水热时间ꎬ其优异的性能

表现为ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度时ꎬ对应的电压

为 １􀆰 ４８ Ｖꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬ对应的电

压为 １􀆰 ５７ Ｖꎮ 明显优于 ４、５、７、８ ｈ 的催化剂ꎬ因而

Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最优的电催化 ＯＥＲ 性能ꎮ
如图 ８( ｂ)所示ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ

Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 的过电势为 ２５４􀆰 ９９ ｍＶꎬ远低于

Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ － ＬＤＨ (２６９􀆰 ９８ ｍＶ)、Ｃｅ５ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ
(２６２􀆰 ９９ ｍＶ)、 Ｃｅ７ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ２６７􀆰 ９８ ｍＶ) 和

Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２６６􀆰 ９１ ｍＶ)ꎮ 在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流

密度下ꎬＣｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电势为 ３４７ ｍＶꎬ远低

于 Ｃｅ４ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ (３５７􀆰 ０７３ ｍＶ)、Ｃｅ５ ｈ － ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ(４１６􀆰 ２６ ｍＶ)、Ｃｅ７ ｈＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３８６􀆰 １３ ｍＶ)和
Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(４０９􀆰 １９ ｍＶ)ꎮ 通过上述分析可

得ꎬＣｅ６ ｈ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２

下的过电位都是最低的ꎬ表明 ６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的最佳水热时间ꎬ同样表明 Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最

显著的 ＯＥＲ 性能ꎮ
图 ８( ｃ) 分别显示了 Ｃｅ４ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ (７５􀆰 ４

ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(７６􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ６ ｈ－
ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ７１􀆰 ６４ ｍＶ / ｄｅｃ )、 Ｃｅ７ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ
(８９􀆰 ０６ ｍＶ / ｄｅｃ)和 Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(８７􀆰 ４２ ｍＶ / ｄｅｃ)
的塔菲尔斜率ꎬ可以明显看出 Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的斜

率最小ꎬ表明 ６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳水热时

间ꎬ塔菲尔斜率为 ７１􀆰 ６４ ｍＶ / ｄｅｃꎬ具有最高的 ＯＥＲ
性能ꎬ进一步确定了其高活性ꎮ

如图 ８(ｄ)所示ꎬ在所有样品中电阻最小的是

Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(Ｒｃｔ ＝ ２􀆰 ６５１ Ω)ꎬ说明其具有优于

其他样品的导电性ꎬ同样说明 Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有

最好的电荷传输性能ꎬ６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳

水热时间ꎮ

１—Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ａ)不同时间样品的 ＬＳＶ 曲线

１—１０ ｍＶꎻ２—５０ ｍＶ
(ｂ)不同时间样品过电位

１—Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｃ)不同时间样品的塔菲尔斜率

１—Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｄ)不同时间样品的阻抗

图 ８　 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中不同时间

对催化剂的影响
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２􀆰 ６􀆰 ３　 温度分析

为了探究 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最优的水热温度ꎬ
在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中ꎬ通过改变 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的水热温度ꎬ对不同变量的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行电

化学性能测试ꎮ 通过研究不同水热温度的催化剂

(１００、１２０、１４０、１６０℃)ＬＳＶ 曲线ꎬ如图 ９(ａ)所示ꎬ可
以看出 １２０℃是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 最优的水热温度ꎬ其
优异的性能表现为ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度时ꎬ
对应的电压为 １􀆰 ４８ Ｖꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度

下ꎬ对应的电压为 １􀆰 ５７ Ｖꎮ 明显优于 １００、 １４０、
１６０℃的催化剂ꎬ因而 Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最优

的电催化 ＯＥＲ 性能ꎮ
如图 ９( ｂ)所示ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ

Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电势为 ２５４􀆰 ９９ ｍＶꎬ远低于

Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２７３􀆰 ９８ ｍＶ)、Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
(２５８􀆰 ９９ ｍＶ)和 Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２７３􀆰 ９８ ｍＶ)ꎮ
在 ５０ ｍＡ/ ｃｍ２ 电流密度下ꎬＣｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电

势为 ３４７ ｍＶꎬ远低于 Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３６９􀆰 ０７ ｍＶ)、
Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(３５７􀆰 ０７ ｍＶ) 和 Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ(３５１􀆰 ０６ ｍＶ)ꎮ 通过上述分析可得ꎬ Ｃｅ１２０℃ －
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的过电

位都是最低的ꎬ表明 １２０℃是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最优

的水热温度ꎬ同样表明 Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最显

著的 ＯＥＲ 性能ꎮ
图 ９( ｃ) 中ꎬ分别是 Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ － ＬＤＨ(７４􀆰 ９

ｍＶ / ｄｅｃ)、 Ｃｅ１２０℃ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ７１􀆰 ６４ ｍＶ / ｄｅｃ )、
Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(７１􀆰 ９３ ｍＶ / ｄｅｃ)和 Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ(７４􀆰 ６４ ｍＶ / ｄｅｃ)的塔菲尔斜率ꎬ可以明显看出

Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的斜率最小ꎬ表明 １２０℃ 是 Ｃｅ－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最优的水热温度ꎬ塔菲尔斜率为 ７１􀆰 ６４
ｍＶ / ｄｅｃꎬ具有最高的 ＯＥＲ 性能ꎬ进一步确定了其高

活性ꎮ
如图 ９(ｄ)所示ꎬ在所有样品中电阻最小的是

１—Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

３—Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ４—Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ａ)不同温度样品的 ＬＳＶ 曲线

１—１０ ｍＶꎻ２—５０ ｍＶ
(ｂ)不同温度样品过电位

１—Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

３—Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ４—Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｃ)不同温度样品的塔菲尔斜率

１—Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

３—Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ４—Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｄ)不同温度样品的阻抗

图 ９　 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中不同温度

对催化剂的影响

Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(Ｒｃｔ ＝ ２􀆰 ６５１ Ω)ꎬ说明其具有优于

其他样品的导电性ꎬ同样说明 Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具

有最好的电荷传输性能ꎬ１２０℃是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的

最优的水热温度ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ４　 ＯＥＲ 稳定性分析

通过筛选出的最佳变量ꎬ制备出对应的材料ꎬ从
而探究 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的电化学性能ꎮ 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 电解溶液中ꎬ用计时电位法测试 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 的稳定性ꎬ观察稳定性的电流曲线有没有明显

的波动ꎬ如图 １０ 所示ꎬ可以看出 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
催化剂的稳定性是优良的ꎮ 通过测试前后 ＬＳＶ 曲

线的对比ꎬ可以看出在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的过电位测试

后要优于测试前ꎬ但不明显ꎮ 同样表明 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 具有最优异的电化学性能以及稳定性ꎮ
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１—开始时 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—测完稳定性的 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

图 １０　 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中 Ｃｏ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的

稳定性分析

２􀆰 ７　 电催化性能测试(ＵＯＲ)
评价 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＵＯＲ 电催化性能ꎬ测量

时使用标准的三电极系统在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋ ０􀆰 ３３
ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 中进行ꎬ由于尿素在人尿中的近

似浓度为 ０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌꎬ因此选择含有 ０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ
(ＮＨ２) ２ 作为 ＵＯＲ 测试的环境ꎬ为进行比较ꎬＣｅ －
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＯＥＲ 性能也使用类似的方案进行评

估ꎬ区别在于电解质溶液的不同ꎮ
２􀆰 ７􀆰 １　 掺杂量分析

为了探究掺杂量的不同对 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的影

响ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 溶液

中ꎬ通过改变 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 中 Ｃｅ 的量ꎬ对不同变

量的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行电化学性能测试ꎮ 图 １１
(ａ)为 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 中 Ｃｅ 的量不同时催化剂(０、
０􀆰 １、０􀆰 ５、１、２、３ ｇ)的 ＬＳＶ 曲线ꎬ通过对其 ＬＳＶ 曲线

的分析ꎬ可以看出 ２ ｇ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳掺杂

量ꎬ对应最优的电化学 ＵＯＲ 性能ꎬ比(０、０􀆰 １、０􀆰 ５、１、
３ ｇ)的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化性能要优良ꎮ 其表现为

２ ｇ 的 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化剂在电流密度为 １０ ｍＡ/ ｃｍ２

时ꎬ对应的电压为 １􀆰 ３２ Ｖꎬ在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密

度时ꎬ电压为 １􀆰 ３６ Ｖꎮ
如图 １１( ｂ)所示ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ

Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 的过电势为 ９９􀆰 ６４ ｍＶꎬ远低于

Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(１０８􀆰 ７１ ｍＶ)、Ｃｅ０􀆰 ５ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ
(１１３􀆰 ７１ ｍＶ)、Ｃｅ１􀆰 ０ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(１４７􀆰 ７６ ｍＶ)、Ｃｅ３􀆰 ０ －
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１２８􀆰 ７７ ｍＶ)和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１１９􀆰 ７８ ｍＶ)ꎮ
当在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬＣｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的

过电势为 ２２５􀆰 ８６ ｍＶꎬ远低于 Ｃｅ０􀆰 １ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ
(２４０􀆰 ８５ ｍＶ)、Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２６６􀆰 ９１ ｍＶ)、Ｃｅ１􀆰 ０ －
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３３０􀆰 ０２ ｍＶ)、Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３０５􀆰 ０３ ｍＶ)
和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２５４􀆰 ９９ ｍＶ)ꎮ 通过上述分析可得ꎬ
Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的

过电位都是最低的ꎬ表明 ２ ｇ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最

佳掺杂量ꎬ同样表明 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最显著

的 ＵＯＲ 性能ꎮ
图 １１ ( ｃ) 分别表明 Ｃｅ０􀆰 １ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ９４􀆰 ７

ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１０８􀆰 ８２ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ１􀆰 ０ －

１—Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ６—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ａ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的 ＬＳＶ 曲线

１—１０ ｍＡꎻ２—５０ ｍＡ
(ｂ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品过电位

１—Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ６—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｃ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的塔菲尔斜率

１—Ｃｅ０􀆰 １－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ０􀆰 ５－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ１􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ３􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ６—ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｄ)不同 Ｃｅ 掺杂量样品的阻抗

图 １１　 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

溶液中掺杂量对催化剂的影响
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ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( １３５􀆰 １９ ｍＶ / ｄｅｃ)、 Ｃｅ２􀆰 ０ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ
(７９ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ３􀆰 ０ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(１１５􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃ)
和 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１０１􀆰 ９ ｍＶ / ｄｅｃ)的塔菲尔斜率ꎬ可以

明显看出 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的斜率最小ꎬ表明 ２ ｇ 是

Ｃｅ－ ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 的最佳掺杂量ꎬ 塔菲尔斜率为

７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ具有最高的 ＵＯＲ 性能ꎬ进一步确定了其

高活性ꎮ
如图 １１(ｄ)所示ꎬ在所有样品中电阻最小的是

Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(Ｒｃｔ ＝ ２􀆰 ３７７Ω)ꎬ说明其具有优于

其他样品的导电性ꎬ同样说明 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具

有最好的电荷传输性能ꎬ２ ｇ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最

佳掺杂量ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 时间分析

为了探究 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳水热时间ꎬ在
１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 溶液中ꎬ通过

改变 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的水热时间ꎬ对不同变量的 Ｃｅ－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行电化学性能测试ꎮ 通过研究不同水

热时间的催化剂(４、５、６、７、８ ｈ)ＬＳＶ 曲线ꎮ 如图 １２
(ａ)所示ꎬ６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 最佳水热时间ꎬ在
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度时ꎬ对应的电压为 １􀆰 ３２ Ｖꎬ在
５０ ｍＡ/ ｃｍ２ 的电流密度下ꎬ对应的电压为 １􀆰 ３６ Ｖꎮ 明

显优于 ４、５、７、８ ｈ 的催化剂ꎬ因而 Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
具有最优的电催化 ＵＯＲ 性能ꎮ

如图 １２( ｂ)所示ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ
Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 的过电势为 ９９􀆰 ６４ ｍＶꎬ远低于

Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ － ＬＤＨ (１０５􀆰 ７１ ｍＶ)、Ｃｅ５ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ
(１００􀆰 ７２ ｍＶ)、 Ｃｅ７ ｈ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( １１５􀆰 ６８ ｍＶ) 和

Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１６４􀆰 ８３ ｍＶ)ꎮ 在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流

密度下ꎬＣｅ６ ｈ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电势为 ２２５􀆰 ８６ ｍＶꎬ
远低于 Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２３０􀆰 ８６ ｍＶ)、Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ(２１７􀆰 ８６ ｍＶ)、Ｃｅ７ ｈＣｏＦｅ－ＬＤＨ(３６５􀆰 ０７ ｍＶ)和
Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(３７６􀆰 ０６ ｍＶ)ꎮ 通过上述分析可

得ꎬＣｅ６ ｈ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２

下的过电位都是最低的ꎬ表明 ６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的最佳水热时间ꎬ同样表明 Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最

显著的 ＵＯＲ 性能ꎮ
图 １２(ｃ)为 Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(８６􀆰 １７ ｍＶ / ｄｅｃ)、

Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(８０􀆰 ９ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ６ ｈ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
(７９ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１４８􀆰 ８６ ｍＶ / ｄｅｃ)和
Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１６８􀆰 ５２ ｍＶ / ｄｅｃ)的塔菲尔斜率ꎬ
可以明显看出 Ｃｅ６ ｈ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的斜率最小ꎬ表明

６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳水热时间ꎬ塔菲尔斜率

为 ７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ具有最高的 ＵＯＲ 性能ꎬ进一步确定

了其高活性ꎮ

如图 １２(ｄ)所示ꎬ在所有样品中电阻最小的是

Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(Ｒｃｔ ＝ ２􀆰 ３７７ Ω)ꎬ说明其具有优于

其他样品的导电性ꎬ同样说明 Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有

最好的电荷传输性能ꎬ６ ｈ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳

水热时间ꎮ

１—Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ａ)不同时间样品的 ＬＳＶ 曲线

１—１０ ｍＡꎻ２—５０ ｍＡ
(ｂ)不同时间样品过电位

１—Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｃ)不同时间样品的塔菲尔斜率

１—Ｃｅ４ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ５ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—Ｃｅ６ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

４—Ｃｅ７ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ５—Ｃｅ８ ｈ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｄ)不同时间样品的阻抗

图 １２　 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

溶液中水热时间对催化剂的影响
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２􀆰 ７􀆰 ３　 温度分析

为了探究 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最佳的水热温度ꎬ
在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 溶液中ꎬ通
过改变 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的水热温度ꎬ对不同变量的

Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 进行电化学性能测试ꎮ 通过研究不

同水热温度的催化剂(１００、１２０、１４０、１６０℃)ＬＳＶ 曲

线ꎬ如图 １３(ａ)所示ꎬ可以看出 １２０℃是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 最佳的水热温度ꎬ其优异的性能表现为ꎬ在
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度时ꎬ对应的电压为 １􀆰 ３２ Ｖꎬ
在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬ对应的电压为 １􀆰 ３６ Ｖꎮ
明显优于 １００、１４０、１６０℃的催化剂ꎬ这是因为 Ｃｅ 掺

杂的量不同ꎬ催化剂电解尿素活性不同ꎮ 通过测试

ＬＳＶ 曲线的对比ꎬ最低的 ＵＯＲ 电位和过电位ꎬ表明

其催化电解尿素活性最高ꎮ
如图 １３( ｂ)所示ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬ

Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电势为 ９９􀆰 ６４ ｍＶꎬ远低于

Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１１３􀆰 ７１ ｍＶ)、Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
(１３７􀆰 ８４ ｍＶ)和 Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(１０６􀆰 ７９ ｍＶ)ꎮ
在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬＣｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过

电势为 ２２５􀆰 ８６ ｍＶꎬ 远低于 Ｃｅ１００℃ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ
(２２５􀆰 ９４ ｍＶ)、Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ(３０１􀆰 ０４ ｍＶ)和

Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(２３３􀆰 ９３ ｍＶ)ꎮ 通过上述分析可

得ꎬＣｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５０ ｍＡ / ｃｍ２

下的过电位都是最低的ꎬ表明 １２０℃ 是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ 的最佳的水热温度ꎬ同样表明 Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ 具有最显著的 ＵＯＲ 性能ꎮ

图 １３(ｃ)为 Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(８３􀆰 ８２ ｍＶ/ ｄｅｃ)、
Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(７９ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
( １２５􀆰 ９２ ｍＶ / ｄｅｃ ) 和 Ｃｅ１６０℃ － ＣｏＦｅ － ＬＤＨ ( ９１􀆰 ６６
ｍＶ / ｄｅｃ)的塔菲尔斜率ꎬ可以明显看出 Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 的斜率最小ꎬ表明 １２０℃是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的最

佳的水热温度ꎬ塔菲尔斜率为 ７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ具有最高

的 ＵＯＲ 性能ꎬ进一步确定了其高活性[２１]ꎮ

１—Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

３—Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ４—Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ａ)不同温度样品的 ＬＳＶ 曲线

１—１０ ｍＡꎻ２—５０ ｍＡ
(ｂ)不同温度样品过电位

１—Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

３—Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ４—Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｃ)不同温度样品的塔菲尔斜率

１—Ｃｅ１００℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ

３—Ｃｅ１４０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ４—Ｃｅ１６０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

(ｄ)不同温度样品的阻抗

图 １３　 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

溶液中温度对催化剂的影响

如图 １３(ｄ)所示ꎬ在所有样品中电阻最小的是

Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ(Ｒｃｔ ＝ ２􀆰 ３７７ Ω)ꎬ说明其具有优于

其他样品的导电性ꎬ同样说明 Ｃｅ１２０℃ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具

有最好的电荷传输性能ꎬ１２０℃是 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的

最佳的水热温度ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ４　 ＵＯＲ 稳定性分析

通过筛选出的最佳变量ꎬ制备出对应的材料ꎬ从
而探究 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的电化学性能ꎮ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 电解溶液中ꎬ用计时

电位法测试 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的稳定性ꎬ观察稳定

性的电流曲线有没有明显的波动ꎬ如图 １４ 所示ꎬ可
以看出 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 催化剂的稳定性是优良

的ꎮ 通过测试前后 ＬＳＶ 曲线的对比ꎬ可以看出在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的过电位测试后要优于测试前ꎬ但是

并不明显ꎮ 同样表明 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 具有最优异
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的电化学性能以及稳定性ꎮ

１—开始时 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—测完稳定性的 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ

图 １４　 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ ＣＯ(ＮＨ２) ２

溶液中 Ｃｏ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的稳定性分析

２􀆰 ８　 电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)
催化剂的比表面积是一个衡量材料催化性能强

弱的重要因素ꎬ通常认为ꎬ比表面积越大ꎬ其中参与

反应的活性位点就越多ꎬ催化剂的催化活性也就越
好[２２]ꎮ 在 电 化 学 反 应 中ꎬ 电 化 学 活 性 表 面 积
(ＥＣＳＡ)用于评估 ＬＤＨ 的性能ꎮ 本试验使用循环伏

安法 ( ＣＶ)ꎬ通过不同的扫描速度 ( ２０、４０、６０、８０
ｍＶ / ｓ 和 １００ ｍＶ / ｓ)测试 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ、Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ 以及 ＩｒＯ２ 的 ＥＣＳＡꎬ得到这些材料的双电层电
容(Ｃｄｌ)ꎮ 因此ꎬＣｄｌ的大小可以大致表示为他们的

ＥＣＳＡ 的大小ꎮ 如图 １５ 所示ꎬ可以看出 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的临界扩散距离为 ０􀆰 ９５ ｍＦ / ｃｍ２ꎬＣｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
的临界扩散距离为 １􀆰 ５６ ｍＦ / ｃｍ２ꎬＣｄｌ的临界扩散距

离为 １􀆰 ２９ ｍＦ / ｃｍ２ꎬＣｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的临界扩散距
离高于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 与 ＩｒＯ２ 的临界扩散距离ꎬ并且
Ｃｅ２􀆰 ０－ ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 的 Ｃｄｌ 比 ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 高了将近

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

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＣＶ 图

１—２０ ｍＶ / ｓꎻ２—４０ ｍＶ / ｓꎻ３—６０ ｍＶ / ｓꎻ４—８０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｃ)ＩｒＯ２ 的 ＣＶ 图

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—Ｃｅ２􀆰 ０ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ３—ＩｒＯ２

(ｄ)Ｃｄｌ图

图 １５　 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中催化剂的

ＣＶ 图及 Ｃｄｌ图

１ 倍ꎬ这表明 Ｃｅ２􀆰 ０－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 材料在 ＯＥＲ 和 ＵＯＲ
的反应中会拥有远远多于 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的催化活性位

点ꎬ可以使 Ｃｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的内在催化活性得到

增强[２３]ꎮ
２􀆰 ９　 ＵＯＲ 性能对比

如图 １６ 所示ꎬＣｅ２􀆰 ０ －ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的过电位明显

要低于 ＮｉＭｏＳｅ / ＮＦ[２４]、ＮｉＦｅＣｏＳｘ＠ ＦｅＮｉ３ [２５]、Ｐ－ＣｏＯ－
Ｃｕ２Ｏ / Ｃｕ－ＮＴｓ[２６]、Ｃｕ(ＯＨ) ２

[２７]、Ｆｅ－Ｎｉ３Ｓ２＠ ＦｅＮｉ３ －
８[２８]、ＮｉＭｏ＠ ＺｎＯ / ＮＦ[２９]这 ６ 种材料ꎬ这意味着 Ｃｅ２􀆰 ０－
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 要在电催化过程中具有更高的催化活性

和更低的能耗ꎮ

图 １６　 ＵＯＲ 性能对比

３　 结论

本研究采用稀土元素铈掺杂诱导工程策略ꎬ使
用水热法获得了一种三元蝴蝶结状 ＣｅＣｏＦｅ－ＬＤＨ)
纳米线阵列ꎮ 同时ꎬ获得了不同 Ｃｅ 掺杂量的样品ꎬ

􀅰１８１􀅰
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用于比较和选择理想的电催化剂ꎮ 用大 Ｃｅ３＋部分替

代小 Ｆｅ３＋离子对于诱导更多的晶格和层缺陷至关重

要ꎮ Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＯＥＲ 电催化活性在 １０ ｍＡ/ ｃｍ２

下以 ２５４􀆰 ９９ ｍＶ 的低过电位和理想的塔菲尔斜率

(７１􀆰 ６４ ｍＶ / ｄｅｃ)得到了有效提高ꎮ 与 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ
相比ꎬ电荷转移阻抗大大的降低ꎬ又以相同的方法测

试了 Ｃｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＵＯＲ 的电化学性能ꎬ同样发

现ꎬＣｅ－ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 同样具有优异的 ＵＯＲ 电催化性

能ꎬＵＯＲ 电催化活性在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下以 ９９􀆰 ６４ ｍＶ
的低过电位和理想的塔菲尔斜率 (７９ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ
一系列结果表明ꎬ掺杂诱导晶格畸变策略是提高

ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＯＥＲ 和 ＵＯＲ 催化活性的一种有效可

行的策略ꎮ
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ｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ａｓｓｉｓｔｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２１ꎬ２９５:１２１９４３.

[２０] Ｘｕ ＨꎬＷａｎｇ ＢꎬＳｈａｎ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅ￣ｄｏｐｅｄ ＮｉＦｅ￣ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｘｉｄｅ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ / ｎａｎｏｃａｒｂｏｎ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１８ꎬ１０(７):６３３６－６３４５.

[２１] Ｃａｏ ＪꎬＷａｎｇ ＹꎬＣａｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｕꎬＣｏ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｎｉ３Ｓ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ
ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｕｒｅａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２４ꎬ３３４:１２４６７５.

[２２] Ｓａｈｏｏ Ｐ ＫꎬＢｉｓｏｉ Ｓ ＲꎬＨｕａｎｇ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ. ２Ｄ￣ｌａｙｅｒｅｄ ｎｏｎ￣ｐｒｅｃｉｏｕｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ: Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ ｔｏ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０２１ꎬ１１(６):６８９.

[２３] Ｃｏｓｓａｒ ＥꎬＨｏｕａｃｈｅ Ｍ Ｓ ＥꎬＺｈａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｉｃｋｅｌ ｎａｎｏｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０２０ꎬ ８７０:
１１４２４６.

[２４] Ｗａｎｇ ＨꎬＪｉａｏ ＸꎬＺｅｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ＮｉＭｏＳｅ ｔｅｒｎａｒｙ
ｎａｎｏｓｈｐｅｒｅｓ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ａｓ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｕｒｅａ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２１ꎬ４６(７６):３７７９２－３７８０１.

[２５] Ｓｈｅｎ ＪꎬＬｉ ＱꎬＺｈａｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ Ｃｏ３Ｓ４ ｇｒｏｗｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｏｎ Ｎｉ￣
Ｆｅ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ａｓ ａ ｐｏｒｏｕｓ ｎａｎｏｐｌａｔｅ ａｒｒａｙ ｏｎ ＦｅＮｉ３ ｆｏａｍ:Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆ￣
ｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｄｕｒａｂｌｅ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｖｅｒａｌｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０２２ꎬ１０(１０):５４４２－５４５１.

[２６] Ｈｕ ＱꎬＺｈｕ ＢꎬＬｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｄｏｐｅｄ ＣｏＯ￣
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｗｉｔｈ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ａｃｃｅｓｓｉｂｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｅｎａｂｌｅｓ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒ￣
ｇｙꎬ２０１９ꎬ６６:１０４１９４.

[２７] Ｓｈｉ ＷꎬＬｉａｎ Ｊ.Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｃｕ(ＯＨ) ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｆｏｒ ｕｒｅａ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｍｅｄｉｕｍ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓ￣
ｉｃｓꎬ２０２０ꎬ２４２:１２２５１７.

[２８] Ｚｈａｎｇ ＷꎬＪｉａ ＱꎬＬｉａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｉｒｏｎ ｄｏｐｅｄ Ｎｉ３Ｓ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｄｉｒｅｃｔｌｙ
ｇｒｏｗｎ ｏｎ ＦｅＮｉ３ ｆｏａｍ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｏｖｅｒａｌｌ
ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０２０ꎬ ３９６:
１２５３１５.

[２９] Ｃａｏ ＪꎬＬｉ Ｈ ＣꎬＺｈｕ Ｒ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｖｉａ ａ
ｕｒｅａ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｏｖｅｒ ３Ｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＭｏ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｍｉｃｒｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０２０ꎬ８４４:
１５５３８２.■

􀅰２８１􀅰


