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摘要:获得高效且稳定的催化剂是电解水制氢技术所面临的主要问题ꎮ 目前ꎬ研究者们开发了许多具有较高活性的贵金属

催化剂ꎬ但贵金属资源稀缺ꎬ价格昂贵等缺点ꎬ成为其应用于大规模生产的桎梏ꎮ 过渡金属钴的储量丰富ꎬ成本较低的同时具有

一定的催化活性ꎬ逐渐成为替代贵金属催化剂的研究热点ꎮ 本文利用恒电流沉积合成不同浓度配比的磷化钴(ＣｏＰ)催化剂ꎬ研
究其结构与产氢性能之间的构效关系ꎬ在碱性介质中ꎬＣｏＰ(２ ∶１)催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下达到 １２９ ｍＶ 的过电位和 １１２
ｍＶ / ｄｅｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎬ在经过 ２４ ｈ 的计时电流法测试后发现催化性能几乎没有衰减ꎬ表现出良好的稳定性ꎮ
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　 　 在全球能源危机与环境问题日益加剧的背景

下ꎬ发展清洁可再生能源技术已成为推动可持续发

展的核心任务[１－２]ꎮ 氢能因其高能量密度、零碳排

放以及可循环利用等优势ꎬ被视为最具潜力的化石

燃料替代品之一[３－４]ꎮ 电解水制氢作为一种绿色制

氢途径受到广泛关注ꎬ其主要研究方向在于开发高

效、稳定且低成本的电催化剂[５－６] ꎮ 目前ꎬ铂( Ｐｔ)
基贵金属催化剂因其卓越的催化活性被公认为析

氢反应(ＨＥＲ)的基准材料ꎬ然而其高昂价格与有

限储量严重制约了其在大规模工业中的应用[７－９] ꎮ

因此ꎬ开发高性能的非贵金属催化剂成为当前研

究的热点[１０－１２] ꎮ
近年来ꎬ过渡金属磷化物(ＴＭＰｓ)凭借其独特的

电子结构及优异的催化性能ꎬ在 ＨＥＲ 领域显示出广

泛的应用潜力[１３－１６]ꎮ 其中ꎬ磷化钴(ＣｏＰ)由于具备

适中的氢吸附自由能、良好的导电能力以及出色的

化学稳定性ꎬ被视作最具潜力替代铂的材料之

一[１７－１９]ꎮ 研究表明ꎬ通过调控 ＣｏＰ 的合成条件ꎬ如
磷化浓度和制备工艺等ꎬ可以显著优化其催化性

能[２０]ꎮ Ａｍｂｅｒ 等[２１]通过电化学沉积法在铜表面制

􀅰５６１􀅰
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备了不同磷含量的 ＣｏＰ 涂层ꎬ结果表明ꎬ当磷质量

分数为 １１％时ꎬ催化剂的 ＨＥＲ 性能最佳ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２２]通过合成新型 ＣｏＰ / ＣｏＭｏＰ ２ 异质结ꎬ在 ＣｏＰ 与

ＣｏＭｏＰ ２ 之间存在着强烈的界面耦合作用ꎮ 该作用

有效调控了活性位点的电子结构ꎬ不仅提升了材料

的本征电导率ꎬ更优化了对反应中间体的吸附行为ꎬ
从而协同增强了其催化性能ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时发生

ＨＥＲ 的过电位仅为 ９４ ｍＶꎮ 但是ꎬ目前关于磷化浓

度对 ＣｏＰ 催化剂形貌及 ＨＥＲ 性能的系统研究仍较

为有限ꎬ尤其是如何通过简易方法实现高活性 ＣｏＰ
的可控制备仍需深入探索ꎮ

本文采用恒电流电沉积法合成了系列不同磷化

浓度的 ＣｏＰ 催化剂ꎬ并系统考察了磷化浓度对其

ＨＥＲ 性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ当 Ｃｏ ∶Ｐ ＝ ２ ∶１时ꎬ
所制备的 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂表现出最优的 ＨＥＲ 活

性ꎬ其独特的颗粒聚集形貌提供了丰富的活性位点

和高效的传质路径ꎻ磷元素的掺杂通过调控电子结

构ꎬ增强表面活性ꎬ提升结构稳定性ꎬ显著优化了泡

沫镍(ＮＦ)表面的 Ｃｏ 的负载效果ꎮ 原子级电子态调

控到宏观结构设计的多层级优化ꎬ为高性能电极材

料和催化剂的开发提供了新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

七水合硫酸钴(ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司)、磷酸二氢钠ꎬ一水(ＮａＨ２ＰＯ４􀅰
Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎬ无水硫

酸钠(Ｎａ２ＳＯ４ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司)、氢氧化钾(ＫＯＨꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司)、盐酸(ＨＣｌꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司)、泡沫镍(ＮＦꎬ常德力元科技有限

公司)ꎬ去离子水(Ｈ２Ｏꎬ１８ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 泡沫镍(ＮＦ)载体的预处理

将泡沫镍裁剪为长为 ２ ｃｍ、宽为 １ ｃｍ 片状ꎮ
将剪好的泡沫镍浸泡在提前配制好的 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ
中ꎬ用超声机对其进行 １０ ｍｉｎ 的超声处理ꎬ然后继

续用无水乙醇浸泡并超声 １０ ｍｉｎꎬ以去除泡沫镍表

面的杂质ꎬ最后用去离子水对超声后的泡沫镍进行

冲洗ꎬ并将其置于烘箱中以 ５０℃烘干 ２４ ｈ 备用ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

在三电极体系中ꎬ使用预处理后的 ＮＦ 作为工

作电极ꎬＰｔ 片作为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 作为参比电极进

行电沉积ꎬ在由 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ０２５

ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 组成的

电解液Ⅰ中ꎬ阴极沉积电流为 ２０ ｍＡꎬ沉积时间为

６００ ｓꎬ获得的电极记为 ＣｏＰ(２ ∶１)ꎮ 同时另配制含

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４􀅰
Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的电解液Ⅱ和含 ０􀆰 ０５
ｍｏｌ / Ｌ ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、０􀆰 ０１２ ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨ２ＰＯ４􀅰Ｈ２Ｏ
和 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的电解液Ⅲꎬ利用相同的电沉

积技术制备电极ꎬ分别记为 ＣｏＰ ( １ ∶ １) 与 ＣｏＰ
(４ ∶１)ꎮ 将制备的电极使用去离子水冲洗 ３ 次ꎬ然
后在 ５０℃的干燥箱中干燥 ２４ ｈꎮ

此外ꎬ配制只含有 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 与

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 的电解液ꎬ在阴极电流为 ２０ ｍＡ
下沉积 ６００ ｓꎬ制得 Ｃｏ 电极ꎮ 然后将 Ｃｏ 电极与预处

理后的 ＮＦ 电极洗涤、干燥待用ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

(１)通过 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)分析仪确定催化

剂的晶体结构ꎮ 本论文使用的 Ｘ－射线衍射仪型号

为 Ｕｌｔｉｍａ－Ⅳ型ꎮ 将测试得到的 ＸＲＤ 衍射谱图与标

准卡片的衍射峰位置(２θ)和衍射峰强度( Ｉ)对比ꎬ
获得该材料的晶相结构ꎮ

(２)采用 Ｘ－射线光电子能谱(ＸＰＳ)获得催化

剂表面的元素成分、价态和电子结构等信息ꎮ 实验

使用的 Ｘ 射线光电子能谱型号为 ＥＳＡＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ
型ꎮ 以 Ｃ １ｓ 峰的结合能 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 作为标准进行

校正ꎮ
(３)利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察所制备的

催化剂的表面微观形貌ꎬ并进行能量色散 Ｘ 射线光

谱(ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ)的测试ꎮ 实验使用的扫描电子显

微镜型号为 Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 型ꎮ
１􀆰 ５　 电化学测试

催化剂的析氢性能测试在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中进

行ꎬ采用型号为 ＣＨＩ ６６０Ｅ 的上海辰华电化学工作站

对样品进行电催化活性的测试ꎮ 在三电极体系中ꎬ
汞 /氧化汞(Ｈｇ / ＨｇＯ)作为参比电极ꎬ铂片作为对电

极ꎬ自支撑的电催化剂作为工作电极ꎬ工作电极和对

电极与碱性溶液的接触面积都为 １ ｃｍ２ꎮ 线性扫描

伏安测试(ＬＳＶ)扫描速率为 ２ ｍＶ / ｓꎬ施加电压范围

为－０􀆰 ９２４ ~ －１􀆰 ５２４ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯꎮ 循环伏安测试

(ＣＶ)电位为 ０􀆰 ２４~０􀆰 ３４ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯꎬ扫描速率分

别为 ２０、４０、６０、８０、１００ ｍＶ / ｓꎮ 电化学阻抗谱测试

在恒定电压－１􀆰 １０ Ｖ ｖｓ.Ｈｇ / ＨｇＯꎬ频率范围是 ０􀆰 １ ~
１０５ Ｈｚꎮ 稳定性测试采用计时电流法ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度下测试 ２４ ｈꎬ并对计时电流法前后的电

极进行线性扫描伏安测试ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＣｏＰ(２ ∶１)的 ＸＲＤ 表征

为了降低泡沫镍自支撑基底中 Ｎｉ 峰的干扰ꎬ在
不改变制备条件的情况下ꎬ将 ＮＦ 替换为导电玻璃

(ＩＴＯ)ꎬ制备出 ＣｏＰ (２ ∶ １) / ＩＴＯ 与空白 ＩＴＯ 进行

ＸＲＤ 表征ꎮ 如图 １ 所示ꎬＣｏＰ(２ ∶１) / ＩＴＯ 的 ＸＲＤ 谱

图中无明显 ＩＴＯ 的衍射峰ꎬ表明其在 ＩＴＯ 表面沉积

均匀ꎬ通过在 ２９􀆰 ７６、３４􀆰 ４７、４９􀆰 ７９、６０􀆰 ０２°处出现的

衍射峰与 Ｃｏ３(ＰＯ４) ２ 的标准 ＰＤＦ 卡片(ＰＤＦ＃０１—
０３７３) 相 吻 合ꎬ 初 步 证 明 所 合 成 的 化 合 物 为

Ｃｏ３(ＰＯ４) ２ꎬ并且 ＸＲＤ 峰的强度较强ꎬ表明合成的

ＣｏＰ(２ ∶１)具有良好的结晶性[２３－２４]ꎮ

１—ＣｏＰ(２ ∶１) / ＩＴＯꎻ２—ＩＴＯ

图 １　 ＣｏＰ(２ ∶１) / ＩＴＯ 与 ＩＴＯ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＣｏＰ(２ ∶１)的 ＸＰＳ 表征

利用 Ｘ－射线衍射仪考查了 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂表

面各元素的化学状态以及电子的相互作用ꎮ 在图 ２
(ａ)全谱中显示 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂中存在钴、磷、氧

(ａ)ＣｏＰ(２ ∶１)的 ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｃｏ ２ｐ 的高分辨率 ＸＰＳ 谱图

(ｃ)Ｐ ２ｐ 的高分辨率 ＸＰＳ 谱图 (ｄ)Ｏ １ｓ 的高分辨率 ＸＰＳ 谱图

图 ２　 ＸＰＳ 谱图

３ 种元素ꎮ 图 ２(ｂ)是 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂中 Ｃｏ ２ｐ 的

高分辨谱图ꎬ位于 ７９７􀆰 ０５、 ７８１􀆰 ４７ ｅＶ 和 ８０３􀆰 ４１、
７８６􀆰 ５５ ｅＶ 的峰分别对应 Ｃｏ２＋ ２ｐ１ / ２峰和 Ｃｏ２＋ ２ｐ３ / ２特

征峰和卫星峰ꎮ 图 ２(ｃ)是 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂的 Ｐ ２ｐ
的 ＸＰＳ 谱图ꎬ 精细谱显示了一个主要峰ꎬ 位于

１３３􀆰 ２３ ｅＶ 对应磷酸根的特征峰ꎬ这与 ＸＲＤ 表征相

一致ꎮ 图 ２( ｄ)显示 ＣｏＰ (２ ∶ １)催化剂中 Ｏ １ｓ 的

ＸＰＳ 光谱ꎬ可以发现分为 ４ 种类型的峰:吸附 Ｏ 位

于 ５３３􀆰 ４５ ｅＶ、缺陷氧(Ｏｖ)位于 ５３１􀆰 ９９ ｅＶ、Ｍ－ＯＨ
位于 ５３１􀆰 ４３ ｅＶ、晶格氧(ＭＯ)位于 ５３０􀆰 １７ ｅＶ[２５－２７]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 表征

图 ３(ｄ)为 Ｃｏ 催化剂的形貌ꎬ呈现聚集颗粒状ꎬ
但颗粒在表面分散程度小ꎬ比表面积小ꎮ 图 ３( ａ)、
(ｂ)、(ｃ)分别是 ＣｏＰ(４ ∶１)、ＣｏＰ(２ ∶１)、ＣｏＰ(１ ∶１)
催化剂的形貌ꎬ可以发现ꎬ磷化浓度高时ꎬＣｏ 元素负

载量减少ꎬ磷化浓度低时ꎬＣｏ 元素负载量增加ꎬ这可

能是因为磷元素容易与表层 Ｏ 形成强键合ꎬ不利于

Ｃｏ 元素负载[２８]ꎮ ＣｏＰ(１ ∶１)催化剂表面的颗粒聚集

程度低ꎬ颗粒之间的连接较少ꎬ负载的钴磷原子不能

够有效地占据泡沫镍的表面ꎬ催化剂的比表面积小ꎬ
催化活性降低ꎮ ＣｏＰ(４ ∶１)形貌显示出密集的颗粒

分布ꎬ颗粒之间相互连接ꎬ形成网络结构ꎬ但是颗粒

之间接触过于紧密ꎬ质子在电极表面还原成氢气所

受到的空间位阻比较大ꎬ影响传质效率ꎬ同时纳米颗

粒的密集分布也会掩蔽催化活性中心ꎬ减少催化活

性位点ꎮ ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂的表面颗粒聚集程度均

匀ꎬ颗粒大小适中ꎬ提供了较大的比表面积ꎬ同时纳

米颗粒之间的适当连接有助于反应物的吸附和产物

的扩散ꎬ加快反应动力学ꎬ这表明适量的磷元素的掺

杂能够降低 Ｃｏ 成核的势能垒以实现更精细的纳米

结构的生长[２９]ꎮ

(ａ)ＣｏＰ(４ ∶１) (ｂ)ＣｏＰ(２ ∶１)

(ｃ)ＣｏＰ(１ ∶１) (ｄ)Ｃｏ 催化剂

图 ３　 ＳＥＭ 图
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２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＥＤＳ 表征

图 ４ 是不同磷化浓度的 ＣｏＰ 催化剂和 Ｃｏ 催化

剂的 ＥＤＳ 能谱ꎬ进一步证实了催化剂表面的 Ｐ、Ｃｏ、
Ｏ 元素的存在ꎬ钴元素和磷元素的原子分布比例在

ＣｏＰ(４ ∶１)、ＣｏＰ(２ ∶１)、ＣｏＰ(１ ∶１)催化剂中分别是

１ ∶０􀆰 ０８、１ ∶０􀆰 １５、１ ∶０􀆰 ２０ꎬ说明制备过程中电解液的

磷化浓度逐渐减少ꎬ其表面的磷元素的原子比例也

逐渐减少ꎮ 并且从 Ｃｏ 催化剂和 ＣｏＰ 催化剂的对比

可以发现ꎬ钴原子的含量明显高于氧原子的含量

(Ｃｏ ∶Ｏ＝ １ ∶０􀆰 １８)ꎬ而磷化过后的钴基催化剂中钴元

素的含量减少ꎬ氧元素的含量增多ꎬ这是由于掺杂的

磷元素主要以磷酸根的形式存在ꎬ这与 ＸＰＳ 表征一

致ꎬ并且磷掺杂能够协同调控优化 Ｃｏ 的电子分布ꎬ
形成“电子－结构”的双功能调控ꎬ显著提升催化活

性和负载效率[３０]ꎮ 图 ５ 是 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂的元素

映射图ꎬ图像显示 Ｐ、Ｃｏ、Ｏ 元素均匀分布在催化剂

表面上ꎮ

１—ＣｏＰ(４ ∶１)ꎻ２—ＣｏＰ(２ ∶１)ꎻ３—ＣｏＰ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏ

图 ４　 不同磷化浓度的 ＣｏＰ 催化剂和

Ｃｏ 催化剂的 ＥＤＳ 能谱

(ａ)总谱 (ｂ)Ｐ

(ｃ)Ｏ (ｄ)Ｃｏ

图 ５　 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂的元素映射图

２􀆰 ２　 催化剂的 ＨＥＲ 性能

图 ６(ａ)、(ｂ)展示了在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中制

备的不同磷化浓度的 ＣｏＰ 以及 Ｃｏ 与 ＮＦ 的极化曲

线和过电位图ꎬ当 ＣｏＰ(２ ∶１)的氢气析出过电位为

１２９ ｍＶ 就能驱动 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎬ明显低

于 ＣｏＰ(４ ∶ １) ( η１０ ＝ ２２８ ｍＶ)、ＣｏＰ ( １ ∶ １) ( η１０ ＝
１９６ ｍＶ)、Ｃｏ(η１０ ＝ １８６ ｍＶ)和 ＮＦ(η１０ ＝ ２５８ ｍＶ)ꎮ
并且根据公式(１)可以获得 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ

η ＝ ａ ＋ ｂ × ｌｇ Ｊ (１)

式中ꎬη 为过电位ꎬｍＶꎻｂ 为 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎬｍＶ / ｄｅｃꎻＪ 为

电流密度ꎬｍＡ / ｃｍ２ꎮ
如图 ６(ｃ)所示ꎬＣｏＰ(２ ∶１)的 Ｔａｆｅｌ 斜率为 １１２

ｍＶ / ｄｅｃꎬ根据文献报道该析氢反应的决速步骤是

Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ ｒｅａｃｔｉｏｎꎮ 而 ＣｏＰ(４ ∶１)、ＣｏＰ(１ ∶１)、
Ｃｏ 和 ＮＦ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为 １６１、１７１、１４６、２３０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ
这表明 ＣｏＰ(２ ∶１)具有良好的催化反应动力学ꎮ

为了评估催化过程中参与反应的活性位点的多

少ꎬ采用双层电容来进行评估ꎬ如图 ６(ｄ)所示ꎬＣｏＰ
(２ ∶１)的双层电容为 ７６ ｍＦ / ｃｍ２ 比 ＣｏＰ(４ ∶１)、ＣｏＰ
(１ ∶１)、Ｃｏ 和 ＮＦ(２８、４９、５１、９ ｍＦ / ｃｍ２)高ꎬ这与以

上 ＳＥＭ 分析相一致ꎮ
图 ６(ｅ)是催化剂拟合后的尼奎斯特图(ＥＩＳ)ꎬ

插图为等效电路ꎬ拟合得到的参数数据总结于表 １ꎬ
Ｒｓ 代表溶液内阻ꎬＲｃｔ表示电荷转移电阻ꎮ 显然ꎬＣｏＰ
(２ ∶１)催化剂相比于其他磷化浓度的催化剂的电荷

转移内阻更低ꎬ相比于 Ｃｏ 和 ＮＦ 其溶液内阻相比减

小了 ４２％和 ６％ꎬ电荷转移电阻相比减少了 ２３％和

４４％ꎬ表明磷化后的钴基催化剂在 ＨＥＲ 中拥有更快

速电子转移动力学ꎮ 图 ６(ｆ)是 ＣｏＰ(２ ∶１)催化剂稳

定性测试前后的极化曲线图ꎬ插图为 ２４ ｈ 计时电流

法测试ꎮ 发现在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 条件下可以电解 ２４ ｈꎬ
并且测试前后的过电位相差小于 １５ ｍＶꎬ这与 Ｐ 元

　 　 　 　 　 　 　表 １　 等效电路中的电子元件的值

参数 ＣｏＰ(４ ∶１) ＣｏＰ(２ ∶１) ＣｏＰ(１ ∶１) Ｃｏ ＮＦ

Ｒｓ / Ω １􀆰 ３４７ １􀆰 ２７５ １􀆰 ４６７ １􀆰 ６７９ １􀆰 ３５１

Ｒｃｔ / Ω ７􀆰 ５１６ ６􀆰 ４５６ ８􀆰 ７３２ ８􀆰 ７１９ １１􀆰 ５２０

１—Ｃｏ ∶Ｐ(４ ∶１)ꎻ２—Ｃｏ ∶Ｐ(２ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ ∶Ｐ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏꎻ５—ＮＦ
(ａ)极化曲线
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(ｂ)过电位图

１—Ｃｏ ∶Ｐ(４ ∶１)ꎻ２—Ｃｏ ∶Ｐ(２ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ ∶Ｐ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏꎻ５—ＮＦ
(ｃ)Ｔａｆｅｌ 曲线

１—Ｃｏ ∶Ｐ(４ ∶１)ꎻ２—Ｃｏ ∶Ｐ(２ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ ∶Ｐ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏꎻ５—ＮＦ
(ｄ)双层电容图

１—Ｃｏ ∶Ｐ(４ ∶１)ꎻ２—Ｃｏ ∶Ｐ(２ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ ∶Ｐ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏꎻ５—ＮＦ
(ｅ)尼奎斯特图(插图为拟合电路图)

１—测试后ꎻ２—测试前

(ｆ)稳定性测试前后的极化曲线(插图为 ２４ ｈ 计时电流法测试)

图 ６　 极化曲线、过电位图、Ｔａｆｅｌ 曲线、双层电容图、
尼奎斯特图、稳定性测试前后的极化曲线

素掺杂能够进一步抑制负载过程中的结构劣化有

关[２８]ꎬ并且形成的三维孔网络结构能够有效遏制循

环过程中的体积膨胀与 Ｃｏ 颗粒的脱落ꎬ从而提升

负载的长期稳定性[３１]ꎮ

３　 结论

本文通过简易的恒电流电沉积法成功制备了具

有优异 ＨＥＲ 活性和稳定性的 ＣｏＰ 催化剂ꎬ并系统

考察了磷化浓度调控对催化剂性能的影响规律ꎮ 研

究发现ꎬ当钴磷前驱体浓度比为 ２ ∶１时ꎬ制备的 ＣｏＰ
(２ ∶ １) 催化剂表现出最优异 ＨＥＲ 催化活性ꎬ在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液、１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下ꎬＨＥＲ
过电位为 １２９ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率仅为 １１２ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 在

经历 ２４ ｈ 的恒电流测试后ꎬ能保持较好的催化稳定

性ꎬ主要得益于以下特性ꎮ
(１)采用电沉积技术在泡沫镍三维基底上原位

生长 ＣｏＰ 活性相ꎬ避免使用粘结剂ꎬ不仅显著降低

了电极内部的界面接触电阻ꎬ更增强了活性材料与

集流体间的机械附着力与电化学稳定性ꎬ为高效催

化过程构筑了稳固的界面基础ꎮ
(２)融合了多级尺度优势:泡沫镍作为宏观骨

架ꎬ为电解液渗透与气泡脱附提供了快速传质通道ꎻ
ＣｏＰ 纳米颗粒在其表面聚集形成的介观孔隙网络ꎬ
则进一步增大了电化学活性面积ꎬ并优化了电子传

输路径ꎮ 二者协同作用ꎬ共同提升了传质与电荷传

递效率ꎮ
(３)Ｐ 作为路易斯碱位点ꎬ可有效捕获反应过

程中的质子ꎬ同时其适中的电负性也有助于调控 Ｃｏ
中心的电子密度ꎬ共同优化氢中间体在活性位点上

的吸附自由能ꎬ从而显著加速析氢反应动力学ꎮ
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