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铜基氧化物电解水催化剂 OER性能的研究

摘 要

由于普遍的能源短缺，寻求新的替代能源变得越来越迫切。电解水制氢和氧

是一种很有前途的储能方法。探索高稳定性、高活性的电催化剂是我们不懈追求

的目标。水电解制氢由析氢和析氧两个半反应所组成，然而，在析氧反应（OER）

中缓慢的四电子反应仍然是主要的限速步骤。理论上，催化电解水反应只需 1.23

V的电势，但实际的反应过程中，需要克服反应过程中的活化能，以及电极极化，

溶液电阻和电（离）子的迁移等问题，进而降低了反应的速率，因此，制备出在

碱性条件下能够高效且稳定的电解水 OER催化剂是一项迫切且有意义的工作。

本论文通过杂原子掺杂、异质界面调控等方法提高了铜基氧化物电解水催化

剂的 OER性能，主要研究内容如下：

（1）采用溶胶—凝胶法合成 LaCuO3钙钛矿型氧化物，通过 Co、Ni元素掺

杂提高电催化剂的催化活性。通过 X射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）

和能量色散谱（EDS）表征以及稳态极化（LSV）、循环伏安（CV）、电化学阻

抗谱（EIS）等电化学测试分析,发现 LaCu0.8Ni0.2O3在电流密度为 10 mA/cm2时，

过电位最低为 285 mV，具有较好的 OER催化活性。这是由于 Ni元素的离子半

径大于 Cu元素的离子半径，增加了催化剂的反应活性位点,从而提高了其催化活

性。

（2）在泡沫镍（NF）衬底上合成异质结构 La(OH)3@CuO-P材料。实验结

果表明，经过磷化处理后，异质结构 La(OH)3@CuO-P在 1 M KOH 溶液中，当

OER 电流密度为 10 mA/cm2时，其过电位仅为 215 mV，Tafel 斜率值为 79.36

mV/dec。此外，在高达 500次循环伏安测试中，La(OH)3@CuO-P也表现出相对

稳定的性能。复合异质结构有效地解决了 La(OH)3电导率不足和 CuO单体聚集

倾向等问题，La、Cu和 P原子之间的相互作用不仅有利于电子结构的微调和吸

附自由能（-OH）的优化，而且通过减小样品尺寸促进催化活性位点的增加，从

而进一步提高 OER的性能。
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（3）在泡沫镍（NF）衬底上合成 Cu3P/NiO化合物。试验结果表明，经过

磷化处理，Cu2O/NiO 可转化为 Cu3P/NiO 纳米片；Cu3P/NiO 表现出比原始

Cu2O/NiO更好的催化性能，在电解水过程中，电流密度为 10 mA/cm2时，OER

的过电位仅为 86 mV，Tafel斜率为 41.07 mV/dec；HER的过电位仅为 225 mV，

Tafel 斜为 79.68 mV/dec。此外，该催化剂具有优异的稳定性，在碱性溶液中工

作时间长（总水裂解反应时间为 72 h），保持了 98%以上的催化活性。异质界面

增强了反应过程中载流子的输运。利用电子顺磁共振（EPR）进一步解释了磷化

处理后性能的提高，结果表明 Cu3P中成功形成了 O 空位。这项工作的样品制备

成本低、稳定性好，同时为研究高性能的双功能电解水催化剂提供了可行的方法，

并验证了异质结结构和表面工程工艺的积极作用。

关键词：电解水催化剂，析氧反应，元素掺杂，电子调控，异质结构，协同作

用
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STUDYON OER PERFORMANCE OF CUPRIC OXIDE

CATALYST FORWATER ELECTROLYSIS

ABSTRACT

Widespread energy shortages are making the search for new alternative energy

sources increasingly urgent. Hydrogen production by electrolysis has become an

important method. However, the slow four-electron reaction in the oxygen evolution

reaction (OER) remains the main rate-limiting step. Electrochemical water splitting to

produce hydrogen and oxygen is a promising method for energy storage. The high

stability and high activity of electrocatalysts has been a relentless pursuit.

Theoretically, the catalytic electrolysis of water reaction needs only 1.23 V potential,

but in the actual reaction process, the activation energy in the reaction process must

be overcome, as well as electrode polarisation, solution resistance and migration of

electric (ionon), etc., which reduces the reaction rate. It is an urgent and significant

task to prepare an OER catalyst that can be efficient and stable under alkaline

conditions.

In this paper, the OER performance of copper-based oxide electrolytic water

catalyst was improved by heteroatom doping and heterogeneous interface control. The

main research contents are as follows:

Chapter 1, the perovskite oxide of LaCuO3 was synthesized by sol-gel method,

and the catalytic activity of the electrocatalyst was improved by doping of Co and Ni

elements. By X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and

energy dispersion spectroscopy (EDS), as well as steady-state polarization (LSV),

cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), it is

found that LaCu0.8Ni0.2O3 has a current density of 10 mA/cm2 the lowest overpotential

was 285mV, which showed good OER catalytic activity. This is because the ionic
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radius of Ni element is greater than that of Cu element, which increases the reactive

active site of the catalyst, thereby improving its catalytic activity.

Chapter 2, the heterostructure La(OH)3@CuO-P material was synthesized on

nickel foam (NF) substrate. The experimental results show that after phosphating, the

heterostructure La(OH)3@CuO-P in 1 M KOH solution, when the OER current

density is 10 mA/cm2, the overpotential is only 215 mV, and the Tafel slope is 79.36

mV/dec. In addition, La(OH)3@CuO-P also showed relatively stable performance in

voltammetry tests up to 500 cycles. The complex heterostructure effectively solves

the problems such as insufficient conductivity of La(OH)3 and CuO monomer

aggregation tendency. The interaction between La, Cu and P atoms is not only

conducive to fine tuning of electronic structure and optimization of adsorption free

energy (OH), but also promotes the increase of catalytic active sites by reducing the

sample size, thus further improving the performance of OER.

Chapter 3, Cu3P/NiO compounds have been synthesised on nickel foam (NF)

substrates. The experimental results show that Cu2O/NiO can be transformed into

Cu3P/NiO nanosheets after phosphorylation treatment; Cu3P/NiO exhibits better

catalytic performance than the original Cu2O/NiO, with an overpotential of only 86

mV and a Tafel slope of 41.07 mV/dec for OER at a current density of 10 mA/cm2

during the process of electrolysis of water, and an overpotential of only 225 mV and a

Tafel slope of 79.68 mV/dec for HER. The overpotential of HER was only 225 mV

and the Tafel slope was 79.68 mV/dec. In addition, the catalyst had excellent stability,

retaining more than 98% of the catalytic activity over a long working time in alkaline

solution (total water cracking reaction time of 72 h). The heterogeneous interface

enhanced carrier transport during the reaction. The improved performance after

phosphatisation treatment was further explained by electron paramagnetic resonance

(EPR), which showed the successful formation of O-vacancies in Cu3P. The low cost

and stability of the sample preparation in this work also provides a feasible approach

to study high performance bifunctional catalysts for water electrolysis and validates

the positive role of the heterojunction structure and surface engineering process.

Hou Weili (Materials Science and Engineering)
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Supervised by Sun Yufeng and Liang Dandan
KEY WORDS: Electrolytic water catalyst, Oxygen evolution reaction, Element
doping, Electronic regulation, heterostructure, Synergistic effect
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第一章 绪论

1.1 引 言

随着经济的高速发展，环境污染越来越严重，同时，与日俱增的能源需求和

日益枯竭的化石燃料资源使得开发可持续能源储存和转换技术成为全球的当务

之急[1, 2]。其中，氢气具有高能量密度和零碳排放的特点，是追求碳中和的理想

清洁能源,与蒸汽转化甲醇和煤气化制氢相比，电化学水分离技术具有多种优势

[3-5]，例如可得到高纯度无碳氢、能量利用率高、试剂无毒、规模灵活等特点，

使其成为了研究的热点之一[6, 7]。电解水裂解是由析氢反应（Hydrogen Evolution

Reaction, HER）和析氧反应（Oxygen Evolution Reaction, OER）两个半反应所组

成[8]，其中，析氢反应（HER）为二电子转移反应，析氧反应（OER）为四电子

转移反应，与 HER相比，OER因质子和电子的多次转移导致了具有较差的析氧

反应动力学和较高的析氧过电位，限制了电解水制氢的整体效率，为了降低高能

耗，提高转化效率，开发有效的催化剂来促进析氧反应的动力学成为了研究的热

点之一[9-11]。目前，贵金属（Ru、Ir）及其氧化物已被证明是最有效的 OER催化

剂，由于贵金属的价格昂贵，资源有限，限制了其商业化的应用，因此，开发高

效且成本经济的电解水催化剂以提高电解效率并最大限度地降低制氢能耗仍是

一项挑战[12, 13]。

1.2 电催化水分解反应

众所周知，在电解槽中会发生水分裂的两个半反应：阳极发生 OER反应，

阴极发生 HER反应。在碱性介质中的反应式如下：

Overall: 2H2O→ O2 + 2H2

Cathode: 2H2O + 2e– →H2 + 2OH–

Anode: 4OH– → 2H2O + O2 + 4e–

理论上，驱动水分裂需要 1.23 V的热力学电压（在 25 °C和 1 atm的标准条件下）

[4]。然而，由于存在过电位，其中包括 HER和 OER的过电位（来自两个催化反



安徽工程大学硕士学位论文

2

应的缓慢动力学）以及来自电解槽的其他过电位，如接触电阻和溶液电阻，从而

需要更高的应用电压。因此，电解水所需的实际应用电压符合下式：

Eapplied = ηHER +ηOER + ηother

根据该公式可以推出，想要提高制氢效率，就必须制备出高效的电催化剂用来降

低 HER和 OER 的过电位。不容忽视的是，最近有报道称离子、pH 值和双层电

容效应[8, 14]等电解质效应会影响水分离的催化活性。此外，还有一些很好的综述

讨论了这些新理论，对水分裂研究领域进行了补充。

1.2.1 析氢反应

一般来说，在电极表面发生的、广为接受的氢反应机理包括两种不同的反应

途径[15]，即 Volmer-Heyrovsky途径和 Volmer-Tafel途径（图 1-1）。在酸性溶液中，

第一步始于质子在催化剂表面的吸附，并通过接受电子形成氢中间产物（H*）

（Volmer step）。随后的过程是 H2的解吸步骤，其路径取决于催化剂表面 H*的

覆盖率。在 H*覆盖率高的情况下，H2的形成遵循 Tafel反应，即两个 H*直接耦

合形成一个 H2分子[16-18]。相反，在覆盖率低的情况下，H2可通过一个孤立的 H*

原子耦合一个 H+和一个 e-发生 Heyrovsky 反应而形成。在碱性溶液中，HER反

应也遵循经典的 Volmer-Heyrovsky过程或 Volmer-Tafel过程（图 1-1）[19, 20]。值

得注意的是，碱性 HER 首先是 H-O-H 解离生成 H*，这被公认为是速率决定步

骤（RDS）[21-23]。表 1-1总结了 HER的催化步骤[24]。

图 1-1 HER 在酸性和碱性介质中的电催化机理[20]

表 1-1 HER在酸性和碱性介质中的反应步骤
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催化反应步骤 酸性溶液 碱性溶液 表面反应步骤

Volmer step H++e-+*→H* H2O+e-+*→H*+OH- 吸附步骤

Heyrovsky step H*+H++e-→H2+* H2O+e-+H*→H2+OH-+* 解吸步骤

Tafel step 2H*→H2+2* 2H*→H2+2*

Overall reaction 2H++2e-→H2 2H2O+2e-→H2+OH-

1.2.2 析氧反应

目前，人们对 OER的三种主要机制进行了广泛研究[25]：传统的吸附剂演化

机制（AEM）、晶格氧机制（LOM）和双金属氧化物途径机制（OPM）[26]。氧

化还原过程涉及中间产物的吸附和解吸，具体来说，AEM包括以下步骤：OHads

→ Oads → OOHads → O2ads。这一机制代表了水氧化成 O2过程中发生的一系列

表面反应。克服这一能量障碍对于开发高效的水分离电催化剂至关重要。在酸性

和碱性介质中，OER 过程包括四个步骤，每个步骤都与一个电子耦合[27]。OER

所需的吉布斯自由能为 4.92 eV，两个中间步骤所需的吉布斯自由能为 3.2 eV。

如果两个步骤中的一个步骤需要较低的吉布斯自由能，那么相应地，另一个步骤

就需要较高的吉布斯自由能，该步骤就是速率决定步骤（RDS）。以下是 OER工

艺在酸性和碱性/中性条件下的反应步骤[28]。

在酸性电解质中：

* + H2O→ HO* + H+ + e–

HO* → O* + H+ + e– （3.2 eV）

O* + H2O→ HOO* + H+ + e– （3.2 eV）

HOO*→ O2 + H+ + e–

总反应：2H2O→ 4H+ + O2 + 4e– （4.92 eV）

在碱性/中性电解质中：

* + OH– →HO* + e–

HO* + OH– →O* + H2O + e– （3.2 eV）

O* + OH– →HOO* + e– （3.2 eV）

HOO* + OH– →O2 + H2O + * + e–

总反应：4OH– → 2H2O + O2 + 4e– （4.92 eV）

在酸性和碱性介质中，中间产物和反应步骤是一致的，但本文主要讨论碱性介质
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中的 OER。图 1-2（a）显示了 AEM 下的反应过程。虽然传统的 AEM 对 OER

过程有很大的促进作用，但活性位点的催化性能往往受到特定缩放关系的制约，

从而限制了催化剂的进一步发展[29]。为了克服这种比例关系，目前正在研究新的

OER 机制，特别是 LOM 和 OPM。根据 LOM 途径中不同的活性位点，可将其

进一步分为几种机制：氧空位机制（OVSM）、单元位点机制（SMSM）、双金属

位点机制（DMSM）和双氧空位机制（DOVSM）。在 SMSM机制中，活性位点

是金属位点，而在 OVSM机制中，活性位点是晶格氧位点。这些机理的具体反

应过程如图 1-2（b）-（e）所示。在催化过程中，AEM通常会使催化剂保持高

度稳定的结构，而 LOM则会由于晶格氧配体的氧化、交换和补充而导致结构崩

溃。此外，晶格氧的活性与 pH值密切相关，质子-电子耦合的转移使 LOM受 pH

值的影响。相比之下，双金属 OPM的活化中心是金属位点。与 LOM不同，OPM

不会产生氧空位，这有助于防止催化剂结构降解和失活；此外，反应过程中不会

形成 OOH*中间体，从而避免了 OH*和 OOH*之间的比例关系，减轻了与 AEM

途径相关的缺点（图 1-2（f））。不过，OPM 面临的一个重大挑战是如何降低在

双金属位点形成 O-O的直接耦合能垒[30]。

图 1-2 碱性条件下（a）AEM、（b-e）LOM 和（f）OPM 的 OER机理[30]

1.3 过渡金属基氧化物电解水催化剂

迄今为止，大多数的过渡金属基催化剂可分为过渡金属基氧化物[31]、过渡金
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属基磷化物[32]、过渡金属基氮化物[33]、过渡金属基碳化物[34]、过渡金属基硼化

物[35] 等已被大量研究并应用于电解水催化剂领域，过渡金属基催化剂由于容易

制备，价格低廉、可调控性高，组成多样等优点，成为了电解水催化剂热门的候

选材料[36]。

由于单独的过渡金属基催化剂结合强度低、催化动力学缓慢、长期稳定性差

等问题，使其在电解水催化剂方向的性能总达不到目标要求，然而，经过一系列

的改性后，可以大幅度的提高电催化的性能，如 Yang[37]等人采用界面工程策略

在泡沫镍（NF）上制备了 CuCo2O4/NiFe 层状双金属氢氧化物（ LDH）

（CuCo2O4/NiFe‐LDH@NF）核壳纳米花球阵列。研究表明，在 1.0 M KOH溶液

中，将 CuCo2O4/NiFe‐LDH@NF 用作 OER 催化剂时，仅需 191 mV 的低过电位

即可实现 10 mA/cm2的电流密度。电子通过 CuCo2O4和 NiFe‐LDH耦合界面发生

转移，导致核心 CuCo2O4处于富电子状态，从而提高了反应速率，同时，非晶

态 NiFe‐LDH 外壳不仅为电子/物质提供更多的传输通道和增加活性位点，还能

在电催化析氧反应（OER）中保护核心 CuCo2O4免受强碱腐蚀。Li[38]等人将镍掺

杂到具有一维层级结构的 Co4N纳米线束中，实现了对催化剂形貌和电子结构的

有效调控。XPS结果表明，Ni掺杂可以提高 Co3+的比例，而表面原位生成的羟

基氧化物有利于 OER 反应进行。在 1.0 M KOH 溶液中测试 OER 性能，Ni/Co

摩尔比为 0.25的催化剂表现最佳，只需 233 mV的过电势就达 10 mA/cm2电流密

度，Tafel斜率仅为 61 mV/dec，且稳定性优异。其性能受催化剂形貌和表面电子

结构的影响，此外，该材料优良的导电性和一维层级结构有利于活性位点的充分

暴露，使得材料的电催化性能显著提高，进而验证了 Fe和 Cu掺杂对 Co4N催化

剂 OER性能的增强作用，如下图 1-3。

图 1-3 （a）制备 Ni-Co4N线束的示意图；（b）依赖于 Ni含量的形态演化示意图[38]



安徽工程大学硕士学位论文

6

1.4 过渡金属基氧化物的改性策略

1.4.1 过渡金属基氧化物的电子调控

通常，研究人员会选择掺杂其他元素物质进行电子调控，而杂原子的加入，

一方面，可以调节催化剂的电子结构，从而引起物理化学性质的改变[39]；另一方

面，杂原子本身及其相邻原子也可成为新的活性位点[40]。如，Han等[41]等人设计

的五氧化二钽（Ta2O5）催化剂具有良好的酸性稳定性和较差的 OER性能，为了

提高其内在 OER活性。通过密度泛函理论（DFT）计算结合表面 Pourbaix图的

水稳定性评价，系统地评价了 14种不同金属掺杂 Ta2O5催化剂的 OER活性和酸

性稳定性。除了实验报道的 Ir 掺杂 Ta2O5外，还通过计算确定了 Ru和 Nb 掺杂

Ta2O5催化剂是另外两种在酸性 OER中具有较高稳定性和活性的候选催化剂，原

理如下图 1-4：

图 1-4 Ta2O5的 Ta和 O端侧面图（a和 b）和顶部图（c 和 d），以及 Ta2O5的金属掺杂 Ta端

（e和 f）和 O端（g和 h）（红、灰和亮蓝色的球体分别代表 O、Ta和掺杂原子）[41]
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1.4.2 过渡金属基氧化物的异质结构

多组分异质结构的合理设计同样是提高催化剂催化活性的有效手段。复合电

催化剂通常表现出很强的界面相互作用，从而增强电子传导性、优化吸附能和加

快反应动力学，通过多组分的协同效应可以实现性能的互相增强，得到性能优异

的 OER 催化剂[42, 43]。Huo[44]等人将 NiFe-MOF纳米颗粒与 NiS纳米片耦合到镍

泡沫上形成异质结构（称为 NiFe-MOF@NiS/NF），该结构采用了硫改性腐蚀和

电沉积处理。所构建的非晶/晶体界面不仅能在大电流密度下促进电解质的充分

渗透和氧气气泡的释放，还能显著改善从 NiFe-MOF到 NiS的电荷转移以及氧中

间产物的吸附/解吸能力。在氧进化反应过程中，自重构形成的硫酸盐膜能显著

抑制海水电解质中催化剂表面对 Cl-离子的吸附。得益于强大的耐腐蚀性、独特

的非晶/晶体界面和电荷再分布特性，精心设计的 NiFe-MOF@NiS/NF在碱性水

和海水电解质中，在 500 mA/cm2的高电流密度下分别表现出 346 mV和 355 mV

的低过电位。更重要的是，制备的 NiFe-MOF@NiS/NF具有长期的稳定性和耐久

性，在两种电解质中的电流密度均为 100 mA/cm2时，可持续 600小时以上，合

成流程图及微观结构见下图 1-5：

图 1-5 （a）NiFe-MOF@NiS/NF的流程图，（b，c）NiS/NF的 SEM和 TEM图像，（d-j）

NiFe-MOF@NiS/NF的扫描电镜图像和 TEM 图像，SEM 图像、TEM 图像、HR-TEM图像、

放大的 HR-TEM图像（插图为 SAED图样）、NiFe-MOF@NiS/N的 HAADF-STEM图像和

相应的元素图谱图像[44]
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1.4.3 过渡金属基氧化物的异质界面调控

过渡金属基氧化物催化剂的结构一方面决定着反应可利用的活性位点数；另

一方面决定着传质过程及自身稳定性。对催化剂形貌和结构的设计，能有效增加

催化剂的比表面积，从而更有利于活性位点的暴露，增大催化材料与电解液的接

触面积，有利于催化反应的进行[45]。Lv[46]等人采用大电流（1.5 A/cm2）电静电

重构法制备了具有固定铁位点和外露高指数晶面（HIF）的 FeOOH@NiOOH

（eFNOL），制备流程图如下（图 1-6）。与低指数晶面的 FeNiOOH相比，相分

离的 FeOOH@NiOOH 显示出更高的铁结合能，HIF 显著提高了 FeOOH的催化

活性。优化后的 eFNOL 催化剂显示出 234 和 272 mV的超低过电位，产生的可

观电流密度分别为 100和 500 mA/cm2，塔菲尔斜率较小，为 35.2 mV/dec。此外，

由于铁位点的稳定，该催化剂在 500 mA/cm2电流下工作 100小时，衰减率仅为

1.5%，其惊人的稳定性超过了最近报道的大多数镍铁基 OER催化剂。这项研究

为通过大电流电化学重构开发高活性、高稳定性催化剂提供了一种有效的策略。

图 1-6 FeOOH@NiOOH 的制备示意图[46]

1.5 论文思路、研究内容以及创新性

1.5.1 选题依据

高能耗、转化率低等问题是目前电解水制氢急需解决的问题，同时也是无法

在工业上大规模应用的问题，因此，开发有效的催化剂来促进 OER动力学成为

了研究热点之一。在已有的研究中表明，贵金属（Ir、Ru、Pt等）及其氧化物是
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性能十分优异的电催化剂，然而，其储存量少、价格昂贵等问题，是目前无法大

规模应用在工业中的主要原因之一。所以电解水制氢的工业化应用，迫切需要解

决的关键技术是研发出合成方法简单、价格低廉、稳定时间长的催化剂。

如今，非贵金属基氧化物在电解水催化剂方面，由于具有较强的电子可调控

特性被广大研究人员所发现，但是，纯非贵金属氧化物存在电催化性能低、稳定

性差等问题，故在本研究中采用了非贵金属元素掺杂进行电子调控和构建相应的

异质界面等方式来提高电解水 OER的催化性能。

1.5.2 研究内容

本文以铜基氧化物为研究对象，研究其作为电解水 OER催化剂的性能，利

用先进的表征手段研究材料的微观结构，以及利用相关的性能测试设备分析其电

催化 OER反应过程中材料的性能。主要包括一下几个内容：

（1）合成 Cu基钙钛矿型氧化物 LaCuO3材料。通过溶胶-凝胶法、高温煅

烧制造缺陷以及掺杂非贵金属元素获得材料，研究表明，掺杂非贵金属 Ni的材

料 LaCu0.8Ni0.2O3的 OER性能最佳，证明了掺杂非贵金属元素的材料性能要高于

未掺杂非贵金属元素的材料性能，即通过掺杂非贵金属元素实现材料的内部电子

调控，加快电子转移速率，从而提高 OER性能。

（ 2）通过空位整合和异质工程，开发高性能异质结构电催化剂

La(OH)3@CuO-P。采用水热法合成 La(OH)3@CuO-P纳米材料，研究结果表明，

电流密度为 10 mA/cm2时，过电势仅为 215 mV，利用相应的表征手段观察到材

料由 La(OH)3和 CuO 的异质结构组成，该复合异质结构有效的解决了 La(OH)3

电导率不足和 CuO单体聚集等问题。La、Cu和 P元素之间的协同作用不仅有利

于电子结构的微调和吸附自由能（-OH）的优化，而且通过减小样品尺寸促进催

化活性位点的增加，进一步提高 OER性能。

（3）在 NF上构建 Cu3P/NiO异质结构。通过水热法加高温磷化法得到目标

样品，对样品进行全面的电化学测试和表征后，确定该电极材料在碱性介质中对

OER具有显著的催化活性。在 OER过程中，过电势低至 86 mV时的电流密度为

10 mA/cm2，同时，该催化剂还具有优异的稳定性能，可在碱性电解质中连续工

作长达 144小时。异质界面增强了载流子的运输，以及 Cu3P和 NiO的协同作用，

增强了材料的 OER性能。
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1.5.3 论文创新性

本文从材料电解水 OER催化性能方面出发，在铜基氧化物材料的基础上，

通过不同手段，探究改性对材料性能的影响，通过电化学测试其性能，证实材料

在 OER过程中，电催化性能的高低以及稳定性的好坏。

（1）钙钛矿型氧化物制备简单，对环境无污染等优点，从而在电解水制氢

方向受到了广泛关注。在众多钙钛矿型氧化物用于电催化的研究中，对于铜基钙

钛矿型氧化物在电解水 OER催化方面的应用还未出现，故本文选择了铜基钙钛

矿型氧化物作为研究对象，通过溶胶-凝胶、高温煅烧和非贵金属元素掺杂来提

高其电催化性能。

（2）过渡金属氧化物（CuO）具有高导电性和丰富的生产量，而 La(OH)3

具有较大的比表面积和丰富的-OH基团，可用于提高催化剂的催化性能、活性位

点和选择性，CuO 的加入可以弥补 La(OH)3导电性差的缺陷，同时，CuO 可以

均匀的分散在 La(OH)3上，防止了 CuO自身的团聚现象，从而达到增强电化学

活性表面积，暴露出更多的活性位点；目前，La(OH)3和 CuO作为催化剂材料的

报道有限，这也为今后的研究提供了一个方向。

（3）通过不同元素之间的协同作用，可以改变杂化材料的表面形貌，使其

暴露出更多的活性位点，也可以调节杂化材料的内在电学性质，沿着这个想法，

本文研究了 Cu2O/NiO经过高温磷化后，转变为 Cu3P/NiO。研究了其相关电化学

性能，通过相应仪器进行了电化学性能测试，证实了电化学性能的优异，并对研

究异质结构和表面工程工艺提供了积极作用。
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第二章 实验部分

2.1 实验试剂

本文所需的原料和试剂为表 2-1所示

表 2-1 实验所需的原料和试剂

试剂名称 化学式 纯度 供应商

盐酸 HCl 38% 国药集团

氢氧化钾 KOH AR 国药集团

无水乙醇 C2H6O AR 国药集团

丙酮 C3H6O AR 国药集团

乙二醇 C2H6O2 AR 麦克林

异丙醇 C3H8O AR 麦克林

全氟化树脂(Nafion) 5wt.% 麦克林

超纯水 H2O 实验室自制

六水合硝酸镧 LaN3O9•6H2O AR 阿拉丁

三水合硝酸铜 Cu(NO3)2•3H2O AR 阿拉丁

六水合硝酸镍 NiN2O6•6H2O AR 阿拉丁

六水合硝酸钴 Co(NO3)2•6H2O AR 阿拉丁

一水合柠檬酸 C6H8O7 AR 阿拉丁

次亚磷酸钠 H2NaO2P AR 毕得医药

泡沫镍(NF) 昆山安苏电子

以上试剂在使用时均不需进行额外纯化。

2.2 实验仪器

本文实验所需的实验仪器信息汇总于表 2-2。
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表 2-2 本文研究所用实验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

恒温加热式磁力搅拌器 DF-101T 巩义予华

水热反应釜 KH系列 西安常仪

超声波清洗仪 BG-02C 广州邦杰

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036A 上海精宏

真空干燥箱 DZF-6020 上海精宏

高温管式炉 XMT-300 合肥科晶

高纯氮气 N2 芜湖永泰特种气体

电化学工作站 CHI-760 上海辰华

X射线粉末衍射仪 D8 FOCUS 德国布鲁克

X射线粉末衍射仪 Smartlab SE X 日本理学

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立

扫描电子显微镜 S-8600 日本日立

透射电子显微镜 Talos F200s G2 美国赛默飞

X 射线光电子能谱 Nexsa G2 X 美国赛默飞

电子顺磁共振 EPR100 国仪量子

2.3 材料表征

采用 Smartlab SE X射线衍射仪（X-ray diffraction XRD），在 40 kV 电压和

40 mA电流下，在 10°至 80°（2 theta）范围内，用 Cu Kα辐射研究了样品的晶体

结构。通过日立 S-8600扫描电子显微镜（scanning electron microscope SEM）和

Talos F200s G2透射电子显微镜（transmission electron microscope TEM）（加速电

压为 200 kV），同时配备有能量色散 X射线探测器（EDX）用来观察催化剂的表

面形貌和尺寸。X射线光电子能谱（X-ray photoelectron spectroscopy XPS）测量

是在 Nexsa G2 X射线光电子能谱仪上进行的，该仪器配有单色 Al-Ka X射线源

（1486.6 eV）。所有 XPS光谱都使用结合能为 248.8 eV的 C 1s峰进行了校正，

并使用 Avantage 软件对 XPS 数据进行了进一步分析。利用电子自旋/对磁共振

（JEOL JES-FA200 ESR/EPR）谱分析了样品中的空位。
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2.4 材料性能评价指标

2.4.1 过电位

电催化活性评估中，过电位（ղ）是关键的量化指标，其定义为实际工作电

势与理论平衡电势的差值。在电化学性能表征中，研究者通常采用线性扫描伏安

法（Linear Sweep Voltammetry, LSV）或循环伏安法（Cyclic Voltammetry, CV）

等技术手段来测定催化剂的电化学行为。其中，10 mA/cm²和 50 mA/cm²的电流

密度对应的电极电势是常用的评价基准。电催化水分解实验通常在标准三电极体

系中进行，该体系由工作电极（WE）、参比电极（RE）和对电极（CE）构成。

工作电极负载待测催化剂材料，参比电极提供稳定的电势参考点，对电极则用于

完成电流回路。参比电极的选择需根据电解质的 pH值进行优化：碱性介质（pH>7）

推荐使用 Hg/HgO电极，酸性介质（pH<7）宜采用 Hg/HgSO4电极，而在中性条

件下（pH≈7）则可选用 Ag/AgCl电极或饱和甘汞电极（SCE）。实验获得的数

据需经过标准化处理，统一转换为相对于可逆氢电极（RHE）的电势值。

在电解水过程中，涉及两个重要的半反应：阳极发生析氧反应（OER），其

标准电极电势为 +1.23 V vs. RHE，相应的过电位计算公式为ղOER = ERHE - 1.23 V；

阴极发生析氢反应（HER），其标准电极电势为 0 V vs. RHE。这两个半反应的过

电位值直接反映了催化剂的电催化性能，是评价材料活性的重要参数。

2.4.2 塔菲尔斜率

电化学催化剂的动力学特性可通过塔菲尔曲线分析进行表征。该曲线的构建

基于 Butler-Volmer方程，以电流密度的对数值（log j）为自变量，过电势（ղ）

为因变量，其数学表达式为ղ = b·log j + a，其中 b代表塔菲尔斜率，a为常数项。

在实验测定过程中，首先通过电化学工作站获取不同电位下的电流密度数据，随

后以 log j为横坐标、ղ为纵坐标绘制散点图，并通过线性回归分析获得塔菲尔斜

率参数。

从动力学角度分析，塔菲尔斜率值反映了电极反应的电子转移特性：斜率值

越低，表明在相同电流密度条件下所需的活化过电位越小，这通常意味着更快的

电荷转移速率和更优异的反应动力学性能。此外，交换电流密度（j0）作为另一

个关键动力学参数，与催化剂的固有活性密切相关。在实际应用中，理想的电催

化材料应同时具备较低的塔菲尔斜率值和较高的交换电流密度，这两个参数共同
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决定了催化剂在实际工作条件下的性能表现。值得注意的是，较高的极限电流密

度往往预示着催化剂具有更优越的电化学活性，这与其表面活性位点数量、导电

性以及传质特性等因素密切相关。

2.4.3 交流阻抗

电化学阻抗谱（EIS）是研究电化学反应动力学的重要表征手段。在电化学

工作站中，可通过设定特定参数进行 EIS测试：首先保持开路电压恒定，选取电

流密度为 10 mA/cm2对应的过电位作为测试电压，同时设置合适的高频和低频范

围进行扫描，即可获得完整的 EIS谱图。从电化学反应机理来看，法拉第过程主

要包含电荷转移和物质转移两个连续步骤，其中高频区特征主要反映电荷转移过

程，而低频区则对应于物质转移控制过程。通过对 EIS谱图的定量分析，特别是

高频区半圆特征的解析，可以获得电荷转移电阻（Rct）这一关键参数。研究表

明，Rct值的大小与电催化剂的电子传输能力呈负相关，即半圆直径越小，表明

催化剂表面电荷转移速率越快，这有利于提升电解水反应的动力学性能。因此，

EIS分析为评估电催化剂的反应活性提供了重要的实验依据。

2.4.4 活性表面积

电化学活性表面积（ECSA）是表征电催化剂性能的关键参数之一，它反映

了参与电解水反应的有效催化表面积。ECSA的增大通常伴随着活性位点数量的

增加，从而显著提升催化剂的电化学性能。然而，由于催化剂表面形貌的复杂性，

直接测定 ECSA存在较大困难。因此，研究者普遍采用双电层电容（Cdl）作为

间接评估 ECSA的定量指标，两者之间存在正相关关系。在实验测定过程中，首

先需要在非法拉第电位区间（即不发生电化学氧化还原反应的电位范围）进行多

扫速循环伏安测试。通过分析不同扫描速率下测得的电容数据，可以绘制特征曲

线。具体而言，需计算中心电位处的电流密度差值（Δj），并将其与相应的扫描

速率（V）进行线性拟合。所得拟合直线的斜率即为 Cdl值。基于这一原理，Cdl

值越大，表明催化剂的 ECSA越大，其在电解水反应中的催化活性也相应增强。

这种表征方法为评估电催化剂性能提供了可靠的实验依据。

2.4.5 稳定性

电催化剂的耐久性是评估其工业化应用潜力的关键指标之一。在实验室研究

中，通常采用三种电化学测试方法来评估催化剂的稳定性：循环伏安测试（CV）、
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恒电位测试（CP）和恒电流测试（CA）。其中，CV测试通过在预设电位窗口内

进行多次循环扫描（通常达数千次），随后重新记录极化曲线，通过比较循环前

后的曲线变化来评估材料稳定性。材料性能衰减越小，表明其循环稳定性越优异

CP和 CA测试则分别采用恒定电位或恒定电流的工作模式，通过监测电流或电

位随时间的衰减行为来评价稳定性。在这两种测试中，材料能够在保持性能基本

不变的情况下持续工作的时间越长，说明其长期稳定性越突出。这些测试方法为

电催化剂的稳定性评估提供了可靠的技术手段，对指导催化剂的设计与优化具有

重要意义。
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第三章 钙钛矿型氧化物LaCuO3的电子结构调控及OER电

催化性能研究

3.1 引 言

随着全球经济的快速发展，能源短缺和环境污染问题日益严重，新型能源的

需求日益紧迫。由于氢能具有很高能量密度和零碳排放，而成为最理想的清洁能

源之一[4, 47, 48]。在其它可再生能源中，水电解制氢也是极为有效的一种途径[49, 50]。

在电解水制氢的两个半反应中，使用高效的电催化剂可以更好的促进水的分

解，其中 IrO2/RuO2和 Pt/C一直被认为是最先进的 OER和 HER电催化剂[51]，然

而，天然的稀缺性和高昂的价格极大地阻碍了这些贵金属催化剂发展[52, 53]。因此，

在进行大量研究的基础上，过渡金属（Co, Ni, Fe, Mn）氧化物[54, 55]，硫化物[56-58]、

磷化物[59]、硒化物[60]和钙钛矿[61]等已被用作电解水催化剂，并取得了一定的成

效。其中，钙钛矿型氧化物因其具有与贵金属（IrO2、RuO2等）催化剂相媲美的

内在催化活性，同时还具有成本低廉，资源丰富，环境友好的优势，有望成为新

型实用的 OER催化剂[62-64]。

在钙钛矿型金属氧化物（ABO3）中，A位原子为半径较大的稀土金属、碱

土金属或碱金属，此离子本身不具有活性，只起着稳定钙钛矿的结构和调节 B

位离子的作用，而具有催化活性的是 B位离子，一般为 3d、4d、5d电子构型的

金属离子[48, 65]。目前，对于钙钛矿型氧化物用于电解水 OER催化剂的研究中，

Sun等[66]人课题组利用溶剂热法研究了 LaMnxCo1−xO3（x=0, 0.25, 0.3, 0.35, 0.5, 1）

的催化性能。通过 B位取代，当 x = 0.3，电流密度为 10 mA/cm2时，过电位最

低可达到 416 mV。Choi[67]等人通过对 LaNiO3进行 A 位缺乏的实验，得到 A位

缺乏的协同作用和压缩应变，使得 La0.95NiO3薄膜在 OER 中过电势降低，当电

流密度位 30 uA/cm2时，具有 130 mV 的超低过电位。Shen[50]等人用阳离子氧化

法，将 LaCoO3 通过 Cl 掺杂降低原位 Co 氧化，形成无定型的（氧）氢氧相

Cl-LaCoO3，得到 Cl-LaCoO3在 10 mA/cm2时，过电位仅有 342 mV，并具有较好

的稳定性。Shui[68]等人研究了 La0.75Sr0.25Mn0.5X0.5O3（LSFMO），LSFMO在 ORR

和 OER方面都表现出良好的催化性能，其在 OER中电流密度为 10 mA/cm2时，

过电势数值为 428 mV。Song等人[69]研究了 La0.2Sr0.8Co0.8Fe0.2O3-δ（LSCF28），在
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OER反应中，LSCF28 在电流密度为 10 mA/cm2时，过电势仅为 0.35 V，因为在

表面形成的非晶层，由于 Sr 元素的掺杂，对其催化活性的提高有着至关重要的

作用。然而，迄今为止，在钙钛矿型氧化物用于电催化的相关研究中，对于 LaCuO3

在电解水 OER催化剂方面的应用还没有出现。

LaCuO3-δ钙钛矿在结构上与超导铜酸盐相关，该结构在较宽的氧化学计量范

围（0.5 ≥ δ ≥ 0.0）内稳定[70]。自 1986年在铜酸盐中发现 40 K下超导性以来，

钙钛矿的电化学性质就引起了研究人员的特别关注，而这些铜式空穴超导体，表

现出 CuⅡ—CuⅢ的混合价[71]。Liu 等人[72]构建了纳米尺寸的 LaCuO3负载在非活

性介孔硅质泡沫（MCF）上，研究 LaCuO3/MCF和 LaCuO3-y/MCF对 CO氧化的

催化活性，证实了 Cu+是 CO氧化的活性位点。Niemczyk 等人[73]研究了钙钛矿型

Cu基氧化物 LaCuO3-δ在 A位（Ba/Sr）的取代下对阴极极化电阻的影响，结果表

明，由于 Cu2+/Cu3+混合状态的存在，使材料表现出非常高的导电性，以及适当

掺杂的 Cu基钙钛矿型氧化物在高温下对氧还原反应表现出较高的催化活性。本

文采用 La 元素为 A 位离子，Cu为 B位离子，柠檬酸为络合剂，通过溶胶—凝

胶法合成 LaCuO3，以及掺杂微量 Ni和 Co元素的 LaCu0.8Ni0.2O3、LaCu0.8Co0.2O3，

研究了在相同的制备条件下，掺杂不同的元素对样品的结构、形貌以及 OER催

化性能的影响。

图 3-1 LaCuO3结构示意图
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3.2 实验部分

3.2.1 泡沫镍的前处理

首先将泡沫镍裁成实验所需的大小（1 cm·1 cm）后，放入 3 M HCl中浸泡

20 min，取出，超纯水洗至溶液呈中性，再用丙酮、超纯水、乙醇依次进行超声

清洗 20 min，取出，将洗好的泡沫镍放入烘箱 60 ℃，烘 12 h后密封保存，备用。

3.2.2 LaCuO3、LaCu0.8Co0.2O3和 LaCu0.8Ni0.2O3的合成

（1）LaCuO3的合成

首先制备金属离子前驱体溶液，称 1.0825 g LaN3O9•6H2O 和 0.7650 g

Cu(NO3)2•3H2O溶于 25 mL的超纯水中，充分溶解后备用；再称取 0.7205 g CA、

2 mL C2H6O2加入 25 mL的超纯水中，充分溶解；最后将柠檬酸和乙二醇的混合

溶液倒入制备好的金属离子前驱体溶液中，放入磁力搅拌子，80 ℃搅拌至溶液

呈凝胶状，停止搅拌；放入烘箱 150 ℃，烘 10 h；将得到的蓬松的样品，将其充

分研磨后，放入马弗炉中，600 ℃煅烧 3 h，升温速率为 5 ℃/min，降至室温后

取出样品，即得到 LaCuO3的黑色粉末。记为 LCO。

（2）LaCu0.8Co0.2O3的合成

首先制备金属离子前驱体溶液，称 1.0825 g LaN3O9•6H2O、 0.4831 g

Cu(NO3)2•3H2O和 0.1455 g Co(NO3)2•6H2O溶于 25 mL的超纯水中，充分溶解后

备用；再称取 0.7205 g CA和 2 mL C2H6O2加入 25 mL的超纯水中，充分溶解；

最后将柠檬酸和乙二醇的混合溶液倒入制备好的金属离子前驱体溶液中，放入磁

力搅拌子，80 ℃搅拌至溶液呈凝胶状，停止搅拌；放入烘箱 150 ℃，烘 10 h；

将得到的样品充分研磨后，放入马弗炉中，600 ℃煅烧 3 h，升温速率为 5 ℃/min，

降至室温后取出样品，即得到 LaCu0.8Co0.2O3的黑色粉末，记为 LCCO。

（3）LaCu0.8Ni0.2O3的合成

首先制备金属离子前驱体溶液，称 1.0825 g LaN3O9•6H2O、 0.4831 g

Cu(NO3)2•3H2O和 0.1454 g NiN2O6•6H2O溶于 25 mL的超纯水中，充分溶解后备

用；然后称取 0.7205 g CA和 2 mL C2H6O2加入 25 mL的超纯水中，充分溶解；

最后将柠檬酸和乙二醇的混合溶液倒入制备好的金属离子前驱体溶液中，放入磁

力搅拌子，80 ℃搅拌至溶液呈凝胶状，停止搅拌；放入烘箱 150 ℃，烘 10 h；
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将得到的样品充分研磨后，放入马弗炉中，600 ℃煅烧 3 h，升温速率为 5 ℃/min，

降至室温后取出样品，即得到 LaCu0.8Ni0.2O3的黑色粉末，记为 LCNO。

3.2.3 电极的制备

分别称取 6 mg的 LCO、LCCO、LCNO于 5 mL的离心管中，用移液枪量取

20 uL的 Nafion、1 mL异丙醇和 1 mL超纯水，依次加入，超声 30 min，得到分

散均匀的溶液，将溶液滴涂到事先准备好的泡沫镍上，室温下自然晾干，得到

LCO-NF、LCCO-NF、LCNO-NF电极。

3.2.4 电化学性能测试

电化学测试其产氧性能均在 CHI760E型电化学工作站（上海辰华仪器有限

公司）上完成。所用的为三电极体系，以铂片为对电极，Hg/HgO为参比电极，

LCO-NF、LCCO-NF、LCNO-NF为工作电极，1 M KOH为电解液。将其转化为

可逆氢电极，

根据公式：ERHE = EHg/HgO + 0.059 pH + 0.098

其中，ERHE为工作电极相对于可逆氢电极（RHE）的点位；EHg/HgO为 Hg/HgO

电极的标准电极电势；

相应的过电势（ղ）：ղ = ERHE - 1.23 V

Tafel斜率 b由方程：ղ = b log j + a

其中ղ为过电位，j为电流密度。

对工作电极进行了循环伏安（CV）、线性扫描伏安（LSV）、电化学阻抗谱

（EIS）、Tafel斜率以及稳定性测试（I-T）。CV的测试范围为 0.3-0.5 V，扫描速

率为 10 mV/s，LSV 的测试范围为 0.2-0.8 V，扫描速率为 5 mV/s，I-T测试的固

定电压为 5 V，扫描时间为 14000 s。EIS 的扫描频率为 10-2-105 Hz。电化学双层

电容（Cdl）由在非法拉第范围内测试的 CV曲线计算得到。
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3.3 结果与讨论

3.3.1 材料表征

图 3-2 SEM 图：（a）LCO，（c）LCNO，（e）LCCO；EDS图：（b）LCO，（d）LCNO，（f）

LCCO

为研究钙钛矿型氧化物 LCO、LCNO 和 LCCO的形貌和元素成分，对样品

进行了 SEM和 EDS测试，如图 3-2（a）-（f）所示，从图 3-2（a）、（c）、（e）

的 SEM中可以看出，所合成的样品为微米级别，掺杂前后样品形貌均为不规则

的块状，且均有团聚的现象存在。而样品表面的颗粒与所选用的实验方法有关，

本文采用的是柠檬酸溶胶—凝胶法合成的样品，制备过程中有机物在快速分解释

放出大量的气体和溶胶—凝胶自燃烧过程中的强氧化还原反应，使得表面存留许

多颗粒[74-77]。从样品形貌的表面可以看出，随着 Co、Ni元素的掺杂，样品表面
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的孔洞变多，这是由于反应过程中 Ni、Co元素的掺杂，部分取代了 Cu 元素的

位点，而 Co2+、Ni2+离子半径大于 Cu2+离子半径，所以出现了样品表面孔洞变多

的现象。图 3-2（b）、（d）、（f）为 EDS的测试图，从图中可以看到各元素的重

量和原子百分比，其中图 3-2（b）中Cu的重量和原子百分比分别为 37.31和 31.13；

在图 3-2（d）中 Cu、Ni的重量和原子百分比分别为 23.76，17.75和 4.09，3.31；

图 3-2（f）中 Cu、Co的重量和原子百分比分别为 24.10，18.14和 4.41，3.58。

这表明在样品制备过程中，进行掺杂微量的 Ni 元素和 Co 元素很好的进入了

LaCuO3的晶体结构中。

图 3-3 LCO、LCNO、LCCO和局部放大的 XRD 图

为了进一步确定 LCO、LCNO、LCCO的相结构组成，对其进行了 XRD测

试，如图 3-3为样品的 XRD图，在图上可以看到一些明显的特征峰，这些衍射

峰表明了在 600 ℃的煅烧温度下合成了结晶良好的钙钛矿型氧化物。图 3-3中可

以看出，（2 0 0），（2 0 2），（1 1 3），（2 2 0），（2 0 4）的特征峰分别出现在 2 θ =

33.1°，40.6°，41.5°，47.1°，58.1°，与 LCO（PDF#46-0059）的标准峰一致，随

着 Ni、Co的掺杂，衍射峰向左偏移，2θ角度变小，根据布拉格定律λ = 2 d sinθ，

λ固定不变，θ变小，则 d增大，说明样品晶格参数变大，这是由于 Co2+、Ni2+半

径大于 Cu2+半径，当部分取代时，B位离子半径随之增加，表明掺杂的元素进入
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了晶格内，与前文中的 EDS的测试结果相呼应，即得到了掺杂的钙钛矿氧化物

LCNO和 LCCO。

3.3.2 电化学 OER性能

图 3-4 （a）lsv曲线图（b）LCO、LCNO、LCCO，10 mA/cm2时对应的过电势（c）塔菲尔

曲线图（d）LCO、LCNO、LCCO对应的塔菲尔斜率

使用三电极体系在 1.0 M KOH的碱性电解液中进行 OER催化测试。所有样

品都是经过 CV循环活化，并对其进行了 90%的 iR补偿后，才进行 LSV测试。

过电势是评估电催化性能的基本参数，如上图 3-4（a）所示，当电流密度达到

10 mA/cm2时，LCO、LCNO、LCCO的过电势分别为 386 mV、285 mV、345 mV，

Co元素掺杂时，其性能降低了 41 mV，但当同等量的 Ni元素掺杂时，性能则降

低了 101 mV。过电势越小，能源转换效率越高，催化剂对该反应的催化性能越

好。说明在相同情况下，LCNO的催化性能最好。在电化学评估中，塔菲尔斜率

是判定催化剂反应动力学的指标之一，同样有着重要的作用，通过 LSV 曲线对

其进行相应的计算，得到样品的塔菲尔斜率，如图 3-4（c）所示，LCO 的塔菲

尔斜率为 94 mV/dec，LCCO的塔菲尔斜率为 81 mV/dec，而 LCNO 塔菲尔斜率
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为 75 mV/dec，而相应的塔菲尔斜率越小，电荷增大效率越大，催化剂的应用前

景就越好；根据 Krasil’shcikov路径[78]

* + OH- → *−OH + e- 塔菲尔斜率：120 mV/dec

*−OH + OH- → *−O- + H2O 塔菲尔斜率：120 mV/dec

*−O- → *−O- + e- 塔菲尔斜率：40 mV/dec

2 *−O → 2* + O2↑ 塔菲尔斜率：15 mV/dec

其中*代表活性位点。

在碱性环境下 OER机理包括：OH-的电吸附过程、*−O的形成和 O2分子的

形成，从上述式中可以得出整个 OER过程的速控步骤是 OH-的电吸附过程。而

LCNO 塔菲尔斜率最低（75 mV/dec）的原因可能是由于 Ni 元素的掺杂加速了

OH-的吸附并转化为 O中间体，从而降低了 O中间体的吸附能[79, 80]，LCNO 拥

有较高的反应动力。EIS 也是测量 OER活性的重要指标，可以通过比较 EIS曲

线中半圆的半径来进行解释，图 3-5中，LCNO的半圆半径最小，说明 LCNO的

电子转移速率更快，具有更好的 OER催化活性。

图 3-5 EIS图，插图为 EIS局部放大图
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为了进一步研究样品的 OER 内在活性，通过不同的扫描速率测定循环伏安

曲线来估算催化剂的 Cdl从而得到 ECSA[81]，图 3-6是样品在非法拉第区域通过

CV法在 10、20、40、60、80、100 mV/s的扫描速率下得到的曲线图，由图 3-6

的CV曲线图计算出LCO、LCNO、LCCO的Cdl分别为 4.77 mF/cm2、19.69 mF/cm2、

10.37 mF/cm2，可以看出 Ni掺杂后的 LCNO的 Cdl是未掺杂的 LCO的 Cdl 4倍。

ECSA通过相应的计算公式[82]：

ECSA = Cdl / Cs

其中 Cdl为催化剂的双电层电容，其数值可根据图 3-6计算得到，Cs为比电容，

图 3-6 不同扫描速率下（a）LCO的 CV曲线，（b）LCCO的 CV曲线，（c）LCNO 的 CV

曲线（d）Δj与扫描速率的关系

从方程式中得到双电层电容与电化学活性面积呈线性正比关系，LCNO 的

Cdl值最大，为 19.69 mF/cm2，说明 LCNO 暴露的活性位点较多，具有较高的催

化活性。采用计时电流法和 CV循环法来考察样品的 OER稳定性，对 LCNO样

品进行了稳定性测试，图 3-7（b）是 LCNO 样品在第一次和第 500 次 CV扫描

之后的 LSV 曲线图，可以看到 LCNO 经 500次 CV循环后 LSV的数值比循环前
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提高了 30 mV，表明样品的稳定性有一定趋势的下降；其中（a）为 i-T曲线图，

可以看到在施加 5 V的电压下，开始时曲线由明显下降后才趋于平稳，主要原因

可能是催化剂刚与电解液接触时，生成的 O2增加了电解液与电极上活性物质的

接触电阻，随着时间的增加，电流逐渐降低直至趋于平衡，说明电极还是具有一

定的稳定性[83-85]。综上所述，元素的掺杂既可以降低过电势，又能很好的提高其

有效的活性面积，增加活性位点，以提高催化活性。

图 3-7 （a）I-T曲线（b）LaCu0.8Ni0.2O3第一次循环和循环 500次后的 lsv曲线图

3.4 结 论

凭借制备简单，对环境无污染的优势，也使其在催化方面体现出很好的应用

前景，钙钛矿型氧化物由于其比表面积较小，限制了在 OER方面的应用。采用

了柠檬酸溶胶-凝胶法制备了 Cu基钙钛矿型氧化物，以 LaCuO3为母体，进行了

Cu位 Co、Ni 元素掺杂。研究发现，LaCu0.8Ni0.2O3样品，具有相对较低的过电

势（285 mV），塔菲尔斜率为 75 mV/dec，以及相对较多的活性位点，提高了

LaCuO3的OER催化性能，但掺杂样品的电催化稳定性方面还有很大的提升空间。
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第四章 磷掺杂 La(OH)3@CuO@NF异质结的 OER电催化

性能研究

4.1 引 言

人们普遍认识到，对化石燃料的日益依赖导致了环境污染和能源短缺。目前，

开发可持续的能源转换和绿色储存技术已被视为一个至关重要的问题[86-89]。氢能

因其环保特性和高能量密度而逐渐受到关注。在生产高纯度氢气的各种方法中，

水电解法目前被认为是最高效、无污染的方法之一[50, 90-93]。一般来说，水裂解包

括两个半反应：析氢反应（HER）和析氧反应（OER），其中氧进化反应对实现

可再生能源循环至关重要。由于其复杂的四电子过程，OER通常需要超过 1.23 V

（标准平衡电位）的显著过电位才能驱动有效的水电解（2 H2O = 4H++ O2+ 4e-）
[54, 94, 95]。通过使用适当的催化剂，可以降低该反应的势垒，从而促进 OER过程。

目前，基于贵金属的催化剂（如 IrO2和 RuO2）在 OER方面的卓越催化性能

而得到广泛认可，但昂贵的成本极大地限制了其广泛应用。因此，迫切需要发现

成本低、效率高的 OER电催化剂[5, 8, 96, 97]。由于过渡金属具有独特的 3d轨道电

子结构，包括过渡金属氧化物在内的大量研究致力于开发经济实惠、资源丰富的

过渡金属材料作为替代品[98, 99]，氢氧化物[100]，硫化物[101]，碳化物[102]，氮化物[103]

和磷化物[104, 105]。在这些材料中，异质结催化剂在新兴催化领域发挥着举足轻重

的作用。在异质结催化剂中，不同结构之间界面上电子的重新排列可改变活性位

点的特性，并通过协同效应促进反应动力学的发展[106-108]，从而提高水的电解活

性。

由于具有独特的电学、光学和磁学特性，La(OH)3被广泛应用于催化剂、陶

瓷元件、吸附剂和其他各种用途中[109, 110]。微米棒状 La(OH)3具有相对较大的比

表面积和丰富的-OH 基团，可提高催化剂的选择性、活性位点和催化性能[111]。

例如， Kai's 课题组 [112]成功合成了一种前所未有的硫化镧镍异质结

SO42--NiOOH/La(OH)3，该异质结在 1 M KOH电解液中 50 mA/cm2的过电位仅为

260 mV，优于大多数已报道的镍基碱性 OER催化剂。Zhen's课题组[113]研究了作

为双功能催化剂的 Co(OH)3/La(OH)3@Cu异质结构。电流密度为 10 mA/cm2时，

析氢反应的过电位仅为 36 mV，而在电流密度为 100 mA/cm2时，析氧反应的过
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电位低至 273 mV。这些结果证明了它们作为双功能催化剂的优异性能。过渡金

属氧化物 CuO具有高导电性和丰富的生产量[114]。有关利用 La(OH)3和 CuO作为

电催化材料的报道十分有限；因此，合理设计高性能的 OER催化剂既有趣又有

意义。

在本研究中，通过空位整合和异质工程，开发出了高性能异质结构电催化剂

La(OH)3@CuO-P。实验结果表明，电流密度为 10 mA/cm2时，La(OH)3@CuO异

质结构的过电位为 365 mV。经过磷化处理后，La(OH)3@CuO-P异质结构在碱性

溶液中的 OER催化性能比未经磷化处理的样品有所提高，在 10 mA/cm2的电流

密度下，过电位降低（215 mV），塔菲尔斜率降低（79.36 mF/dec），双电层电容

提高（39.02 mF/cm2）。通过 XRD、XPS、SEM、TEM表征技术以及元素图谱分

析，可以清楚地观察到由 La(OH)3和 CuO组成的异质结构的形成。由于 La、Cu

和 P元素之间的协同效应，La(OH)3@CuO-P在碱性溶液中表现出卓越的 OER催

化性能。

4.2 实验部分

4.2.1 泡沫镍（NF）前处理

首先，将 NF（1 cm·1 cm）在 3 M盐酸中浸泡 20 min，以去除表面的氧化层。

然后用纯净水冲洗至中性。接着，将 NF分别在丙酮、超纯水和乙醇中分别超声

处理 20 min。最后，将洗净的 NF放入 60 ℃的烘箱中烘 12 h，并储存起来备用。

4.2.2 CuO、CuO-P、La(OH)3、La(OH)3-P、La(OH)3@CuO 和 La(OH)3@CuO-P
的合成

（1）合成 CuO

将 5 mmol Cu(NO3)2•3H2O 溶解在 50 ml 去离子水中，然后在室温下将混合

物剧烈搅拌 30 min。同时，用 NaOH 溶液将 pH值调至 13-14，形成蓝色絮状沉

淀。然后，在加入 NF进行预处理后，将溶液转移到 80 mL聚四氟乙烯内衬中。

将聚四氟乙烯内衬放入水热反应器中，在 220 ℃下加热 48 h。冷却至室温后，用

去离子水洗涤三次，然后 60 ℃下干燥 10 h。

（2）合成 CuO-P

将 5 mmol Cu(NO3)2•3H2O和 0.6 mmol H2NaO2P溶于 50 ml去离子水中，在

室温下剧烈搅拌 30 min。同时，用 NaOH 溶液将 pH值调至 13-14，形成蓝色絮
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状沉淀。然后，在加入 NF预处理后，将溶液转移到 80 mL聚四氟乙烯内衬中。

将聚四氟乙烯内衬放入水热反应器中，在 220 ℃下加热 48 h。冷却至室温后，用

去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃下干燥 10 h。

（3）合成 La(OH)3

将 5 mmol LaN3O9•6H2O溶解在 50 mL去离子水中，然后在室温下将混合物

剧烈搅拌 30 min。同时，用 NaOH溶液将 pH值调至 13-14，形成白色絮状沉淀。

然后，在加入 NF进行预处理后，将溶液转移到 80 mL聚四氟乙烯衬垫中。将聚

四氟乙烯衬垫放入水热反应器中，在 220 ℃下加热 48 h。冷却至室温后，用去离

子水洗涤三次，然后在 60 ℃下干燥 10 h。

（4）合成 La(OH)3-P

将 5 mmol LaN3O9•6H2O和 0.6 mmol H2NaO2P溶于 50 ml去离子水中，在室

温下剧烈搅拌 30 min。同时，用 NaOH溶液将 pH值调至 13-14，形成白色絮状

沉淀。然后，在加入 NF进行预处理后，将溶液转移到 80 mL聚四氟乙烯衬垫中。

将聚四氟乙烯衬垫放入水热反应器中，在 220 ℃下加热 48 h。冷却至室温后，用

去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃下干燥 10 h。

（5）合成 La(OH)3@CuO

将5 mmol LaN3O9•6H2O和5 mmol Cu(NO3)2•3H2O溶解在50 ml去离子水中，

在室温下剧烈搅 30 min。同时，用 NaOH 溶液将 pH值调至 13-14，形成深蓝色

的絮状沉淀。然后，在加入 NF进行预处理后，将溶液转移到 80 mL聚四氟乙烯

衬垫中。将聚四氟乙烯衬垫放入水热反应器中，在 220 ℃下加热 48 h。冷却至室

温后，用去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃下干燥 10 h。

（6）合成 La(OH)3@CuO-P

将 5 mmol LaN3O9•6H2O、5 mmol Cu(NO3)2•3H2O和 0.6 mmol H2NaO2P溶解

在 50 ml去离子水中，在室温下剧烈搅拌 30 min。同时，用 NaOH溶液将 pH值

调至 13-14，形成深蓝色的絮状沉淀。然后，在加入 NF进行预处理后，将溶液

转移到 80 mL聚四氟乙烯衬垫中。将聚四氟乙烯衬垫放入水热反应器中，220 ℃

下加热 48 h。冷却至室温后，用去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃下干燥 10 h。
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图 4-1 实验流程图

4.2.3 电化学性能测试

电化学制氧性能测量是在室温下进行的，使用的是直接连接到 CHI760E 电

化学工作站（上海辰华仪器有限公司）的三电极系统。系统采用饱和 Hg/HgO参

比电极和铂片作为辅助电极。本研究使用的工作电极包括 CuO、CuO-P、La(OH)3、

La(OH)3-P、La(OH)3@CuO和 La(OH)3@CuO-P。所用电解质为 1 M KOH，电位

显示为相对于可逆氢电极（RHE）的电位，计算公式为 ERHE = EHg/HgO + 0.059 pH

+ 0.098。此外，过电位ղ的计算公式为ղ = ERHE - 1.23 V。

所有测量均使用 iR 补偿进行校正。线性扫描伏安法（LSV）的电位范围为

0.2至 0.9 V，扫描速率为 5 mV/s。通过绘制 LSV 曲线上的过电位ղ对 log（j）来

确定塔菲尔斜率。电化学阻抗谱（EIS）测量在 105~10-2Hz频率范围内进行。双

层电容（Cdl）是通过测量与双层电容相关的电容电流来评估的，其依据是开路

电压周围循环伏的扫描速率，其中为表征目的采用了 10至 100 mV/s的各种扫描

速率。进行长期稳定性测试时，通过以 10 mV/s的扫描速率进行 500次循环的连

续循环伏安法和固定电流密度为 10 mA/cm2进行长达 26 h的计时电位（CP）测

试。
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4.2.4 能量色散光谱仪（EDS）测量

图 4-2 La(OH)3@CuO-P的 EDS 图像

对所有样品都进行了 EDS 测试。其中，图 4-2 是 La(OH)3@CuO-P 的相应

EDS图。图 4-2中的 EDS数据表显示，La、Cu和 P的元素组成分别为 13.97%、

29.65%和 2.13%。由于 NF是基体材料，因此测试中含有镍元素。这一结果证明，

制备的样品中含有所有必需的元素。

4.3 结果与讨论

3.1 材料表征

本研究中的样品均通过水热反应法获得。采用 SEM 和 TEM 技术分别对合

成产物的形貌和成分进行了表征，如图 4-3和图 4-4所示，旨在确定其结构特征

和元素组成。扫描电镜图像清晰地显示了所研究材料的形态。如图 4-3（a）所示，

制备的氧化铜呈现出由薄片组成的层状结构，这与之前的报道一致[115, 116]。如图

4-3（d）所示，通过对 CuO进行磷化处理，同时保留其原始形态，我们成功地

获得了 CuO-P材料。

如图 4-3（b）所示，合成的 La(OH)3呈圆滑的棒状结构，直径在 100-500 nm

之间。La(OH)3的各向异性促使其沿 c轴生长，从而在碱性溶液中形成棒状晶体

[117]。La(OH)3-P（图 4-3（e））保留了棒状结构，但在经历磷化后，其尺寸显著

缩小了几倍，磷化是由含有较高浓度 OH-的磷原溶液引起的。片状结构和棒状结

构使活性位点完全暴露，有利于催化剂与底物直接亲密接触，从而提高了催化活

性[90]。
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图 4-3 （a）CuO，（b）La(OH)3，（c）La(OH)3@CuO，（d）CuO-P，（e）La(OH)3-P，（f）

La(OH)3@CuO-P的 SEM 图像

采用水热法成功合成了 La(OH)3@CuO复合材料。图 4-3（c）所示的扫描电

镜图像显示，在圆滑的棒状结构表面均匀分布着片状团簇。如图 4-3（f）所示，

通过磷化改性得到 La(OH)3@CuO-P复合材料的形态与 La(OH)3@CuO的形态相

比没有变化，表明两者实现了无缝结合，各自的形态都没有发生显著变化，只是

表面的片状团簇略有破坏，这与 CuO-P颗粒尺寸的减小是一致的。因此，磷化

涉及 CuO中局部氧原子的置换，而不是将其并入 La(OH)3中。

通过 TEM进一步研究了 La(OH)3@CuO-P的纳米结构和成分，结果如图 4-4

所示。根据 TEM 局部放大图像（图 4-4（b）），可以观察到这些片状团簇由大小

约为 100 nm的小切片组成。考虑到之前对扫描电镜形态的分析，由于这些小切

片与之前观察到的扫描电镜形态相似，因此可以推测它们是磷化的 CuO晶体。

此外，如图 4-4（c）和（d）所示，相应的元素映射图显示，复合材料中的 Cu、

O和 P元素分布均匀，只有少量 La元素存在，原因是在使用反应溶液法制备过

程中表面清洁不彻底。
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图 4-4 （a、b）La(OH)3@CuO-P 的 TEM 图像，（c、d）La(OH)3@CuO-P 的 HR-TEM 图像

和（e、f）元素映射图像

为了进一步阐明最终制备的样品 La(OH)3@CuO-P的晶体结构和元素化学态，

对其进行了 XRD和 XPS分析，结果如图 4-5所示。如图 4-5（a）所示，典型峰

分别位于 32.5°、35.5°、38.7°、38.9°、46.2°、48.7°、51.4°和 53.5°，可分别归因

于 CuO（PDF#72-0629）的（1 1 0）、（-1 1 1）、（1 1 1）、（2 0 0）、（-1 1 2）、（-2 0

2）、（1 1 2）和（0 2 0）面。位于 15.6°、27.2°、27.9°、31.5°、39.4°、42.1°、48.1°

和 48.5°的典型峰可分别归因于 La(OH)3（PDF#83-2034）的（1 0 0）、（1 1 0）、（1

0 1）、（2 0 0）、（2 0 1）、（2 1 0）、（3 0 0）和（2 1 1）面。由于在实验中使用了

NF作为基底材料，因此在 44.5°和 51.8°处分别观察到 Ni（PDF#04-0850）的特

征峰，分别对应于晶面（1 1 1）和（2 0 0）。与此同时，La(OH)3@CuO 和

La(OH)3@CuO-P 的 晶 相 主 要 确 定 为 La(OH)3 （ PDF#83-2034 ） 和 CuO

（PDF#72-0629），表明这两种物质之间的络合成功。这一观察结果表明，在反
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应过程中，CuO和 La(OH)3的晶体结构没有发生变化。此外，XRD结果显示磷

化对材料的晶体结构没有任何明显的影响。

图 4-5 （a）CuO、CuO-P、La(OH)3、La(OH)3-P、La(OH)3@CuO和 La(OH)3@CuO-P 的 XRD

图，（b）La(OH)3@CuO和 La(OH)3@CuO-P 样品扫描的 XPS 图，（c）未磷化和磷化样品的

Cu 2p区域，（d）未磷化和磷化样品的 La 3d区域，（e）未磷化和磷化样品的 O 1s区域，（f）

磷化样品的 P 2p区域

XPS 测试用于评估催化剂中元素的化学状态。 La(OH)3@CuO 和

La(OH)3@CuO-P异质复合材料的测试结果如图 4-5（b）-（f）所示，这些复合

材料的 XPS总图（图 4-5（b））显示了与 La、Cu、O 和 P相对应的特征峰，与
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样品的 XRD测试结果一致。数据分析显示，在 Cu 2p的精细光谱中出现了卫星

峰（图 4-5（c）），表明存在 Cu2+。此外，933.1 eV 和 953.1 eV处的结合能分别

对应于 Cu-O 键的 2p3/2和 2p1/2电子态，表明可能存在 CuO。图 4-5（d）显示

了特征性的 La 3d3/2和 La 3d5/2 XPS光谱，揭示了明显的双峰结构。La 3d的精

细图谱（图 4-5（d））显示了 834.7 eV 和 851.5 eV 处的突出峰值，分别对应于

La(OH)3中 La3+的电子态，特别是 3d5/2和 3d3/2态。在 O 1s的精细图谱（图 4-5

（e））中观察到的特征峰可归类为氧化氧（O²-）和羟基氧（OH-），这证实了采

用水热法成功制备了由 La(OH)3@CuO组成的异质结催化剂。此外，光谱图 4-5

（f）中 133.4 eV 处的结合能与 La(OH)3@CuO磷化后形成的 P-O 键相对应，这

表明催化剂表面成功掺入了磷，EDS测试结果和 TEM元素图谱分析也证明了这

一点。这些 XPS测试结果再次验证了 La(OH)3@CuO-P异质结构的形成。

3.2 电化学 OER性能

为了评估这些材料对 OER的电催化性能，采用了三电极配置，在 1.0 M KOH

中的扫描速率为 5 mV/s。在进行性能测试之前，所有样品都通过 CV循环激活，

并进行 95%的 iR补偿。图 4（a）比较了 CuO、CuO-P、La(OH)3、La(OH)3-P、

La(OH)3@CuO和 La(OH)3@CuO-P的 OER性能。如图 4-6（a）所示，LSV曲线

表明，在相同的过电位（η）下，La(OH)3@CuO-P的电流密度（j）明显高于其

他参考样品。在 10 mA/cm2的电流密度下，与 CuO（433 mV）、CuO-P（420 mV）、

La(OH)3（429 mV）、La(OH)3-P（332 mV）和 La(OH)3@CuO（365 mV）相比，

La(OH)3@CuO-P只需要 215 mV 的较小过电位（见图 4-6（b））。此外，CuO、

La(OH)3和 La(OH)3@CuO磷化后，过电位分别降低了 13 mV、97 mV和 150 mV。

这表明样品的 OER 性能都通过磷化得到了改善。此外，与 CuO（433 mV）和

La(OH)3（429 mV）相比，La(OH)3@CuO-P 异质结的过电位更低，这表明异质

结的存在提高了 OER的催化性能。

在评估电催化性能时，过电位和塔菲尔斜率都是确定催化剂反应动力学的基

本参数。相应的塔菲尔斜率可通过塔菲尔方程（ղ = a + b log j，其中 a代表截距，

b代表塔菲尔斜率）从 LSV 曲线中获得[89]。如图 4-6（c）和（d）所示，在电流

密度为 10 mA/cm2时，La(OH)3@CuO-P的塔菲尔斜率为 79.36 mF/dec。图 4-6（c）

和（d）所示，测量值为 79.36 mF/dec，与 CuO（138.97 mF/dec）、CuO-P（127.50
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mF/dec）、La(OH)3（98.62 mF/dec）、La(OH)3-P（122.74 mF/dec）和 La(OH)3@CuO

（114.02 mF/dec）相比，该值较低。这一观察结果表明，La(OH)3@CuO-P电极

实现了良好的 OER动力学。较小的塔菲尔斜率表明电荷增加的效率更高，催化

剂的应用前景也更广阔。因此，与 CuO、CuO-P、La(OH)3、La(OH)3-P 和

La(OH)3@CuO相比，La(OH)3@CuO-P具有更好的 OER性能。

图 4-6 （a）NF、CuO、CuO-P、La (OH)3、La(OH)3-P、La(OH)3@CuO和 La(OH)3@CuO-P

在 1.0 M KOH 中的 OER 极化曲线，（b）CuO、CuO-P、La(OH)3、La(OH)3-P、La(OH)3@CuO

和 La(OH)3@CuO-P在 j=10 mA/cm2时的过电位，（c，d）相应的 Tafel图

根据图 4-7（a）所示的 EIS图，进一步阐明了催化剂对 OER的内在活性。

与其他参考催化剂相比，La(OH)3@CuO-P催化剂的半圆明显缩小，这表明催化

剂与电解质之间存在高效的电子传递过程、有效的法拉第过程以及对 OER有利

的动力学[54]。在不同扫描速率（10、20、40、60、80 和 100 mV/s）下通过 CV

测定催化剂的 Cdl，以评估催化剂与电解质之间界面的 ECSA（图 4-7（b））。
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图 4-7 （a）和（b）CuO，CuO- P，La(OH)3，La(OH)3-P，La(OH)3@CuO和 La(OH)3@CuO-P

的 EIS曲线，（b）是（a）的部分放大，（b）中插图是（b）的部分放大，（c）在 1.0 M KOH

中 10-100 mV/s不同速率下 La(OH)3@CuO-P的 CV，（d）双层电容，（e）La(OH)3@CuO-P

的时间电位曲线，（f）La(OH)3@CuO-P 的 500 CV循环曲线和 CV循环后得到的 LSV曲线

此外，ECSA 是根据电化学 Cdl[50]。经计算，La(OH)3@CuO-P 的 Cdl 值为

34.73 mF/cm2，远高于 CuO（12.83 mF/cm2）、CuO-P（7.629 mF/cm2）、La(OH)3

（5.940 mF/cm2）、La(OH)3-P（28.37 mF/cm2）和 La(OH)3@CuO（27.19 mF/cm2）

（如图 4-7（c）所示）。可以看出，磷酸化 La(OH)3@CuO-P的 Cdl 约为未磷酸

化 La(OH)3@CuO的 1.2倍。计算分析表明，磷酸化显著增强了材料的内在催化

活性。同时，ECSA通过相应的公式（ECSA = Cdl / Cs，其 Cdl代表双层电容，

Cs 代表比电容）在 Cdl 和 ECSA 之间建立了线性关系。值得注意的是，

La(OH)3@CuO-P显示出最高的 Cdl值（34.73 mF/cm2），这表明它具有丰富的暴
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露活性位点，具有卓越的催化活性。图 4-7（d）显示了 La(OH)3@CuO-P的卓越

稳定性，因为它的稳定性能可保持 26小时以上。

耐久性是评价OER性能的另一个重要标准。如 4-7（a）所示，La(OH)3@CuO-P

经历了 500个周期的 CV循环，并在初始和最终 CV 扫描后获得了 LSV 图。从

图 4-7（b）中可以看出，循环 500次后，过电位增加了 116 mV，这表明样品的

催化性能出现了一定程度的下降。这一现象可归因于在 OER过程中催化活性物

质从 NF中轻微脱落[118]。

总之，在经过复合磷化后，CuO 和 La(OH)3 组分结合形成的异质结构

La(OH)3@CuO-P材料。磷的部分取代掺杂导致在这种异质结构中形成了 P-O键，

从而改变了其内部电子结构，提高了样品的电催化性能[94, 119]。在 OER过程中，

观察到 La、Cu和 P元素之间的协同效应，从而增加了电化学活性面积，缩短了

传输距离，提高了电子传输速率。同时，杂原子的加入改变了催化剂的电子结构，

从而优化了活性金属中心的配位环境，并增强了界面上的中间吸附/解吸作用

[120-122]。上述机制的协同作用增强了该材料的 OER性能。这项研究对电解水催化

剂的 OER性能研究具有重要的参考价值。

4.4 结 论

总之，通过简便的水热法成功合成了复合 La(OH)3@CuO-P异质结构。该催

化剂具有优异的OER性能，在 1 M KOH溶液中进行OER时，过电位仅为 215 mV，

Tafel斜率为 76 mF/dec，电流密度为 10 mA/cm2时，双电层电容为 39.02 mF/cm2。

磷化后，异质结构复合催化剂的 OER性能明显优于其单个组分。通过分析和研

究发现：CuO的引入弥补了 La(OH)3导电性差的缺点，同时 CuO可以均匀地分

布在 La(OH)3上，防止团聚现象，从而增加 ECSA，暴露出更多的活性位点；La、

Cu和 P原子之间的相互作用通过在这种异质结构中掺杂 P和改变其内部电子结

构，有效地提高了催化性能。随着杂原子引入催化剂，使其电子结构发生改变，

从而优化了活性金属中心的配位环境，增强了界面上的中间吸附/解吸，从而提

高了 OER性能。这项研究结合了不同成分的优势，同时弥补了它们各自的不足，

为后续开发高效 OER催化剂提供了宝贵的参考。
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第五章 Cu3P/NiO化合物在碱性溶液中的 OER电催化性能

研究

5.1 引 言

氢是一种具有高能量密度的环保可再生能源。电催化水分解分为阴极 HER

和 OER 两种，是一种理想的无碳排放的高纯氢生产方法[3, 12, 13]。然而，由于热

力学的相关问题，HER和 OER产生较高过电位时，会导致大量不必要的能量消

耗[93, 123-125]。因此，迫切需要开发高效稳定的催化剂，降低电催化水分解的能耗。

目前，铂基（Pt-based）、钌基（Ru-based）和铱基（Ir-based）催化剂对 HER和

OER都表现出优异的催化活性，然而，这些金属材料价格昂贵且储量有限[126, 127]。

考虑到这些挑战，探索开发具有低成本、高效益的催化剂变得势在必行，这些催

化剂具有优异的稳定性，可以作为 HER和 OER的双功能催化剂。

过渡金属磷化物和氧化物已分别成为HER和OER中贵金属催化剂的经济有

效替代品[32, 37, 104, 128-130]。将过渡金属磷化物和氧化物整合到单一催化剂体系中可

以产生双功能的水分解电催化剂[11, 131-134]。此外，空缺与界面工程的结合使异质

结构电催化材料中的强电子相互作用，促进协同作用的活性位点[86, 135-137]。在实

际应用中，双功能 HER和 OER电催化可以显著提高能量利用率，降低电极成本。

虽然取得了令人印象深刻的进展，但在相同的电解质中，只有少数具有双功能

HER和 OER 催化活性的高性能电催化剂被报道[82, 138, 139]。由于大多数催化剂在

酸性溶液中的稳定性较差，因此开发用于碱性环境下整体水分解的高性能非贵金

属双功能电催化剂具有很强的吸引力。

通过不同金属元素之间的协同作用，可以改变杂化材料的表面形貌，使其暴

露出更多的活性位点，也可以调节杂化材料的内在电学性质。沿着这条路径，我

们的目标是通过在 Cu3P中引入适当的金属形成异质结构来提高纯 Cu3P的 OER

性能，提高催化剂的固有电化学性能，从而使其具有较高的 OER活性和优异的

稳定性。本文报道了在 NF上构建 Cu3P/NiO异质结构。利用扫描电镜（SEM）、

X射线衍射（XRD）、透射电镜（TEM）和 X射线光电子能谱（XPS）对表面进

行了表征。结果表明：经过磷化处理，Cu2O/NiO 可转化为 Cu3P/NiO 纳米片；

Cu3P/NiO表现出比原始 Cu2O/NiO 更好的催化性能，在 OER过程中，电流密度
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为 10 mA/cm2时过电位仅为 86 mV，而 OER的 Tafel斜为 41.07 mV/dec。此外，

该催化剂具有优异的稳定性，在碱性溶液中工作时间长（总水裂解反应时间为

72 h），保持了 98%以上的催化活性。异质界面增强了反应过程中载流子的输运。

利用电子顺磁共振（EPR）进一步解释了磷化处理后性能的提高，结果表明 Cu3P

中成功形成了 O空位。这项工作的样品制备成本低、稳定性好，同时为研究高

性能的双功能电解水催化剂提供了可行的方法，并验证了异质结结构和表面工程

工艺的积极作用。

5.2 实验部分

5.2.1 泡沫镍（NF）前处理

首先，将 NF（1 cm·1 cm）在 3 M盐酸中浸泡 20 min，以去除表面的氧化层，

取出后用纯水洗涤至中性。然后将 NF分别在丙酮、超纯水和乙醇中分别超声处

理 20 min。最后，将洗净的 NF放入 60 ℃的烘箱中烘 12 h，贮存备用。

5.2.2 Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300和 Cu3P/NiO的合成

（1）合成 Cu2O

1 mmol三水硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O）、1.5 mmol一水柠檬酸（CA）和 2 ml

乙二醇（C4H6O2）溶于 50 ml去离子水中，在常温下剧烈搅拌混合物 30 min。同

时，用 KOH溶液将 pH值调至 13-14并使其变成深蓝色。在加入预处理的 NF后，

将溶液转移到 80 mL的聚四氟乙烯衬垫中。将聚四氟乙烯衬垫放入水热反应器

中，在 180 ℃下加热 12 h，冷却至室温后，用去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃

下干燥 12 h，即可得到 Cu2O。

（2）合成 NiO

1 mmol六水硝酸镍（Ni(NO3)3·6H2O）、1.5 mmol一水柠檬酸（CA）和 2 ml

乙二醇（C4H6O2）溶于 50 ml去离子水中，在常温下剧烈搅拌混合物 30 min。同

时，用 KOH溶液将 pH 值调至 13-14并使其变成绿色。在加入预处理的 NF后，

将溶液转移到 80 mL的聚四氟乙烯衬垫中。将聚四氟乙烯衬垫放入水热反应器

中，在 180 ℃下加热 12 h，冷却至室温后，用去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃

下干燥 12 h，即可得到 NiO。

（3）合成 Cu2O/NiO
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1 mmol三水硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O）、1 mmol六水硝酸镍（Ni(NO3)3·6H2O）、

1.5 mmol一水柠檬酸（CA）和 2 ml乙二醇（C4H6O2）溶于 50 ml去离子水中，

在常温下剧烈搅拌 30 min。同时，用 KOH溶液将 pH 值调至 13-14 并使其变成

深蓝绿色。在加入预处理的 NF后，将溶液转移到 80 mL的聚四氟乙烯衬垫中。

将聚四氟乙烯衬垫放入水热反应器中，在 180 ℃下加热 12 h，冷却至室温后，用

去离子水洗涤三次，然后在 60 ℃下干燥 12 h，即可得到 Cu2O/NiO复合物。

（4）合成 Cu2O/NiO-300

所得产物 Cu2O/NiO放入管式炉中，在氮气气氛下，温度为 5 ℃/min，升温

至 300 ℃，保温 2 h，得到产物 Cu2O/NiO-300。

（5）合成 Cu3P/NiO

采用气固磷化法，将 Cu2O/NiO 置于管的下游，加热装置上游放置 0.2 g

H2NaO2P。在氮气气氛下，温度为 5 ℃/min升温至 300 ℃，保存 2 h，得到 Cu3P/NiO

产物。

图 5-1 反应流程图

5.2.3 电化学性能测试

电化学产氧性能测量均在室温下进行，使用三电极系统直接连接到 CHI760E

电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）。以饱和 Hg/HgO为参比电极，Pt片为

对电极，Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300、Cu3P/NiO为工作电极，电解

质为 1 M KOH。其中，可逆氢的电位电极（RHE）的计算公式为：ERHE= EHg/HgO
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+ 0.059 pH + 0.098，过电位（ղ）= ERHE - 1.23 V。所有测试结果都通过 IR（95%）

补偿进行了校正。在 0.2-0.9 V（vs. Hg/HgO）范围内测量线性扫描伏安（Linear

sweep voltammetry LSV），扫描速率为 5 mV/s。通过 LSV的计算结果绘制过电位

与 log（j）的关系，得到了 Tafel 斜率。电化学阻抗谱（EIS）测试频率 106~10-2Hz

范围内，开路电压均为 0.05 V。双层电容（Cdl）是通过测量双层充电的电容电

流，根据循环伏安法（CV）的扫描速率确定的。为此，在非法拉第区域测量了

循环伏安曲线，扫描速率分别为 10、20、40、60、80 和 100 mV/s。采用

Chrono-potential（CP）进行长期稳定性测试，固定电流密度分别为 10 mA/cm2、

50 mA/cm2，稳定性测试的时间均为 72小时。

5.3 结果与讨论

5.3.1 材料表征

图 5-2（a）显示了一系列样品的 X射线衍射（XRD）图。在磷化过程之前，

Cu2O/NiO化合物的衍射峰与 Cu2O和 NiO 的衍射峰相对应，没有明显的杂质存

在。在 29.58°、36.44°、42.32°、61.41°和 73.56°处观测到的衍射峰分别属于 Cu2O

的（1 1 0）、（1 1 1）、（2 0 0）、（2 2 0）和（3 1 1）面（PDF#78-2076）。此外，

37.26°，43.29°和 62.89°的衍射峰与 NiO（PDF#78-0643）的（1 1 1），（2 0 0）和

（2 2 0）晶面相同。磷化反应后，Cu2O转化为 Cu3P，衍射峰位于 29.62°、36.01°、

39.08°、41.58°、45.09°、46.16°、47.29°和 52.19°，分别对应 Cu3P的（2 0 0）、（1

1 2）、（2 2 2）、（2 1 1）、（1 1 3）、（2 1 2）和（3 0 2）晶面（PDF#71-2261）。还

原处理后，晶体结构仍保持 NiO结构，说明没有发生晶相变化。在磷化条件下，

经过 300 ℃退火的 Cu2O/NiO-300样品的晶体结构与 Cu2O/NiO基本一致，只有

少量 CuO存在。这一结果表明，升高的温度不会显著影响样品的结构。
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图 5-2 （a）Cu2O、Cu3P、NiO的 XRD谱图，SEM图：（b）Cu2O/NiO，（c）Cu2O/NiO-300，

（d）Cu3P/NiO

为了进一步研究材料的结构，我们对样品进行了形态学表征。样品的扫描电

镜图像如图 5-2（b）-（d）所示。Cu2O/NiO前驱体如图 5-2（b）所示，Cu2O/NiO

的形貌和结构由 Cu2O 的八面体锥体组成，表面被 NiO 颗粒包裹。煅烧后，

Cu2O/NiO-300复合材料中 Cu2O的八面体结构基本保持不变。然而，样品表面的

NiO材料趋于聚集，如图 5-2（c）所示。同时，我们观察到煅烧后 Cu2O八面体

的大小减小。这种现象可能是由于 NiO和未反应的 Cu2O在试样表面的还原。此

外，我们还发现了数量有限的片状 CuO，这是由 Cu2O高温氧化产生的[140, 141]。

磷化处理后，样品的结构发生了较大变化，如图 5-2（d）所示。八面体锥体消失，

在原八面体位置出现大量团聚片。根据之前的 XRD结果，这些薄片为 Cu3P六

方晶体，这将在随后的 TEM分析中进一步证实[142]。



安徽工程大学硕士学位论文

43

图 5-3 （a）Cu2O/NiO的 TEM 图像和 FFT，（b）Cu2O/NiO催化剂的 HRTEM图像，（c）

Cu2O/NiO的 STEM 图像及相应的元素映射和 EDS 谱，（d）Cu3P/NiO的 TEM 图像和 FFT，

（e）Cu3P/NiO催化剂的 HRTEM图，（f）Cu3P/NiO催化剂的 STEM图及相应的元素映射图

和 EDS 谱

对样品进行了透射电镜（TEM）分析，以进一步研究样品的结构和组成，

结果如图 5-3所示。图 5-3（a）-（c）分别为 Cu2O/NiO的 TEM、HRTEM和 STEM

图像。TEM和 HRTEM分析表明，Cu2O/NiO复合材料呈现出面间距为 0.213 nm

和 0.209 nm 的晶格条纹，它们分别与 Cu2O 的（2 0 0）晶面和 NiO 的（2 0 0）

晶面有关。元素映射和能谱分析（EDS）结果表明，该材料为 Cu2O和 NiO的复

合材料，Cu2O 呈八面体结构，NiO均匀分布在复合材料中。因此，我们设计的

纳米片阵列是在纳米尺度上均匀混合的 Cu3P/NiO催化剂。此外，Cu3P和 NiO之

间存在多个不同的接触界面，说明 Cu3P/NiO@NF电极可能具有异质结构，这将

有利于耦合和协同作用，从而获得优异的 OER活性。

图 5-3（d）-（f）分别为 Cu3P/NiO样品的 TEM、HRTEM和 STEM图像。

图 5-3（d）显示了 Cu3P/NiO的纳米结构，其特征是存在许多堆叠在一起的小纳

米片。该图的插图显示了相应晶体平面的 FFT 模式，并附有 HRTEM图像。如

图 5-3（e）所示，该结构显示出面间距为 0.218 nm和 0.209 nm的晶格条纹，分

别对应于 Cu3P的（2 1 1）面和 NiO的（2 0 0）面。这些观察结果与先前进行的

XRD分析结果一致。图 5-3（f）显示了 Cu3P/NiO 的 EDS 图谱，证实了样品中
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存在铜（Cu）、镍（Ni）、氧（O）和磷（P）元素。随附的映射图像进一步阐明

了这些元素在整个样品中的分布。因此，可以得出结论，Cu3P/NiO 样品呈现出

均匀的纳米级混合，有利于增强电子耦合和协同效应，有可能提高 OER的催化

活性[11, 127]。

图 5-4 （a）Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300、Cu3P/NiO的 XPS 测量光谱，（b）Cu2p，（c）Ni2p，

（d）O1s，（e）P2p，（f）Cu2O/NiO-300、Cu3P/NiO的 EPR

为了进一步评价催化剂中元素的化学状态，进行了 X射线光电子能谱（XPS）

分析。Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300和 Cu3P/NiO样品的分析结果如图 5-4（a）至（e）

所示。非均相复合材料的 XPS总图如图 5-4（a）所示，显示出铜（Cu）、镍（Ni）、

氧（O）和磷（P）元素对应的特征峰，与样品的 XRD结果一致。对数据进行分
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析，Cu 2p精细光谱中出现卫星峰，如图 5-4（b）所示，表明 Cu2+的存在。935.58

eV和 955.38 eV的结合能分别与 Cu-O键的 2p3/2和 2p1/2的电子态有关。结合

能分别为 933.43 eV 和 953.12 eV，表明 Cu+的存在，可能形成 Cu2O。Cuδ+的存

在与 Cu-P 键的结合能分别为 932.6 eV 和 952.6 eV，对应于 Cu-P 键的 2p3/2 和

2p1/2电子态，表明 Cu3P的形成。

Ni 2p精细谱图中 856.2 eV和 873.32 eV处的特征峰（图 5-4（c））分别对应

Ni3+的 2p3/2和 2p1/2电子态。此外，861.2 eV、863.4 eV、881.84 eV和 873.32 eV

的峰（图 5-4（d））与 NiO 的电子态有关。此外，光谱中 133.53 eV和 134.56 eV

的结合能（图 5-4（e））对应于 P 2p3/2和 P 2p1/2，说明 Cu3P/NiO磷酸化后，磷

成功整合到催化剂中。这一观察结果与透射电镜的结果一致。XPS结果进一步验

证了水热法合成 Cu3P/NiO复合材料的可行性。

由以上讨论可知，与原始 Cu3P/NiO样品相比，932.3 eV和 951.4 eV处的两

个峰归属于 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2，卫星峰在 861.4 eV 和 880.1 eV 处，表明 Cu+

和 Cu2+同时存在（图 5-4（b））[143]。855.8 eV 和 873.3 eV 的两个特征峰分别属

于 Ni 2p3/2和 Ni 2p1/2，卫星峰在 861.4 eV和 880.1 eV，表明 Ni2+和 Ni3+都存在，

高分辨率的 Ni 2p光谱可以拟合到 Ni2+，Ni3+（图 5-4（c））[144]。O 1s光谱可以

匹配成两个分离的峰，结合能分别为 531.2 eV 和 532.2 eV（图 5-4（d）），分别

识别为金属±氧键、金属-氧键表面氧缺陷[145]。对于 P 2p光谱（图 5-4（e）），132.8

eV和 134.8 eV处的双峰分别属于金属磷化物的M-P键和 P-O键，这是由于暴露

于空气中的表面磷被氧化所致[146]。

为了进一步研究磷化对样品内氧空位特征的影响，对 Cu2O/NiO-300 和

Cu3P/NiO样品进行了电子顺磁共振（EPR）测试。对结果的分析如图 5-4（f）所

示，样品中 g = 2.0处的信号可归因于未配对电子的存在，表明存在O或 P空位[147]。

这一发现与之前提到的 X射线光电子能谱（XPS）分析结果一致。此外，磷酸化

样品 Cu3P/NiO的 EPR信号峰值比 Cu2O/NiO-300的 EPR信号峰值更明显，表明

磷酸化样品中空位的存在增加。先前的研究表明，适当数量的氧空位确实对过渡

金属氧化物的 OER活性起着积极的作用，可以分别显著改变材料的体积（如能

级、电导率）和表面（如分子吸附）性能[148]。
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5.3.2 OER性能

在这里，我们评估了各种材料在 OER中的电催化性能。在 1.0 M KOH溶液

中，使用扫描速率为 5 mV/s的三电极配置进行评估。在性能测试之前，所有样

品都通过循环伏安法循环活化，并进行 95%的补偿。Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、

Cu2O/NiO-300和 Cu3P/NiO的 OER性能对比如图 5-6所示。

图 5-5 Cu3P/NiO电化学性能 HER（a）LSV曲线，（b）Tafel斜率，（c）EIS曲线，（d）双层

电容

如图 5-6（a）所示，该系列样品的线性扫描伏安曲线表明，与其他参考样品

相比，Cu3P/NiO在等效过电位（n）下具有明显更高的电流密度（j）。在电流密

度为 10 mA/cm²时，Cu3P/NiO所需的过电位相对较低，OER仅为 86 mV，HER

为 225 mV（参见图 5-5（a））；而 Cu2O（370 mV）、NiO（287 mV）、Cu2O/NiO

（319 mV）和 Cu2O/NiO-300（219 mV）所需的过电位（参见图 5-6（b））。与

Cu2O、NiO、Cu2O/NiO和 Cu2O/NiO-300相比，过电位分别降低了 284 mV、201

mV、233 mV和 133 mV。这表明 Cu3P/NiO具有较好的催化性能。与最近报道的

许多其他催化剂相比，Cu3P/NiO催化剂表现出更高的催化性能[149]。
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图 5-6 （a）Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300、Cu3P/NiO的 OER 极化曲

线，（b）Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300、Cu3P/NiO的 Tafel斜率和过电位图，（c）

相应 Tafel斜率图，（d）Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300、Cu3P/NiO的 EIS曲线，（e）

10~100 mV/s不同速率下 Cu3P/NiO的 CV，（f）Cu2O、NiO、Cu2O/NiO、Cu2O/NiO-300、

Cu3P/NiO的 Cdl，（g）j=10 mA/cm2和 50 mA/cm2时 Cu3P/NiO的时电位

Tafel斜率可以用 Tafel方程（ղ = a + b log j，其中 a表示截距，b表示 Tafel

斜率）从线性扫描伏安曲线推导出来[4]。如图 5-6（b）和 5-6（c）所示，Cu3P/NiO

电极 HER的 Tafel斜率为 79.68 mV/dec（参见图 5-5（b）），OER的 Tafel斜率为

41.07 mV/dec，明显低于 Cu2O（118.95 mV/dec）、NiO（108.09 mV/dec）、Cu2O/NiO

（100.38 mV/dec）和 Cu2O/NiO-300（99.77 mV/dec）电极的斜率。这一发现表

明 Cu3P/NiO电极具有优异的析氧反应动力学。较小的 Tafel斜率表明电荷传递效

率提高，表明该催化剂具有更大的应用前景。因此，与 Cu2O、NiO、Cu2O/NiO

和 Cu2O/NiO-300相比，Cu3P/NiO复合材料表现出更优异的 OER性能。其中 Tafel
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值最小（41.07 mV/dec），OER 率最高。Cu3P/NiO 催化剂的 Tafel 斜率值表明反

应过程为 Volmer-Heyrovesky过程路径。氧空位的引入加速了电子的转移和分离。

Cu3P活性的来源主要受 NiO的电子调控影响，电子调控增加了 Cu3P活性位点的

暴露密度，促进了电荷的重新分配，加速了电荷的转移。Cu3P与 NiO之间可能

的协同催化反应机理是两者之间的协同作用可以提高活性。Cu位点的电子密度

可以进一步优化氢（H）吸附的吉布斯自由能（ΔGH），从而加速碱性介质中的

反应动力学[150]。

为了进一步阐明催化剂的内在活性对 OER的影响，我们分析了 EIS图（图

5-6（d））。Cu3P/NiO 催化剂的半圆直径与其他样品相比最小，表明其电荷转移

电阻较低[151]。这一观察结果表明，催化剂和电解质之间存在一个有效的电子传

递过程，表明了一个有效的法拉第过程和有利的 OER动力学[152]。为了评估催化

剂和电解质界面的 ECSA，通过 CV在不同扫描速率下，分别为 10、20、40、60、

80和 100 mV/s，对催化剂的 Cdl进行了量化（见图 5-6（e））。通常，电催化剂

的活性位点数和 ECSA与催化性能呈正相关[96]。而 Cdl是研究催化剂在非法拉第

电位范围内ECSA的间接参数[153]。ECSA随后由电化学Cdl值得出（见图 5-6（f））。

Cu3P/NiO的 HER的 Cdl为 2.47 mF/cm²（参见图 5-5（d）），而 OER的 Cdl为 37.8

mF/cm²，远高于 Cu2O（13.17 mF/cm²）、NiO（19.36 mF/cm²）、Cu2O/NiO（24.52

mF/cm²）和 Cu2O/NiO-300（29.39 mF/cm²）的 Cdl（见图 5-6（f））。结果表明，

Cu3P/NiO的 Cdl约为 Cu2O/NiO 的 1.5倍。此外，ECSA与 Cdl直接相关，如公

式 ECSA = Cdl / Cs所示，其中 Cdl表示双层电容，Cs表示比电容。Cu3P/NiO表

现出最高的 Cdl值（37.8 mF/cm²），可以推断该催化剂具有更强的催化活性，这

是由于有更多的可用活性位点。

Cu3P/NiO复合材料具有良好的催化稳定性。如图 5-6（g）所示，在电流密

度分别为 10 mA/cm²和 50 mA/cm²的情况下，Cu3P/NiO材料在连续 72小时内保

持稳定。经过这段时间后，Cu3P/NiO 仅表现出轻微的负电位转变，这表明其具

有特殊的催化耐久性。在催化稳定性评估之前和之后，通过线性扫描伏安法极化

测量进一步验证了 Cu3P/NiO复合材料的耐久性，如图 5-6（h）所示。在固定过

电位下工作后，电流密度略有下降，在 10 mA/cm²的条件下，低过电位在 72小

时内从 86 mV增加到 106 mV。随后，电流密度增加到 50 mA/cm²，并继续进行
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额外的 72小时评估，在此期间，低过电位经历了显著上升，达到 220 mV。

上述电催化性能测试表明，Cu3P/NiO的 OER催化活性最强。先前的研究强

调了单个过渡金属磷化物作为 OER电催化剂的应用[154]。越来越多的证据表明，

导致 OER的催化位点主要与磷化物中金属氧化物或氢氧化物的形成有关[155]。因

此，我们在 OER中评估了样品的电催化性能后，对样品进行了形态和结构分析，

以进一步研究材料的催化机制。

图 5-7 Cu3P/NiO经过 OER 测试和长期耐久性评估后的 SEM、TEM、XRD 和 XPS 表征结果

（a）和（b）SEM图像和 TEM 显微图，（c）HRTEM 图像（b）、（d）XRD谱图和相应的标

准谱图，（e-i）XPS 光谱和 HR XPS 光谱（f）Cu 2p，（g）Ni 2p，（h）O 1s，（i）P 2p

在 50 mA/cm²下进行 OER测试并评估长期耐久性后，通过 SEM和 TEM获

得了 Cu3P/NiO在 OER后的表征结果（见图 5-7（a-c））。SEM图像（图 5-7（a））

显示，与试验前相比，聚集现象已经崩塌，如图 5-2（d）所示。详细的 TEM分

析（图 5-6（b））进一步揭示了单个 Cu3P/NiO 仍然由许多微小的纳米片组成，
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而不是六边形纳米片。HRTEM（图 5-7（c））图像显示，该纳米片具有两种不同

的晶格条纹，面间距为 0.314 nm和 0.507 nm，分别对应于 Cu3P的（1 1 1）面和

Ni2P的（2 0 0）面。XRD图谱阐明了测试各阶段样品的晶相和化学组成，如图

5-7（d）所示。在性能评估之前，之前的分析证实了初始样品是由 Cu3P和 NiO

组成的异质结构复合物。在电流密度为 10 mA/cm²时，对材料的 OER性能进行

了评估，XRD结果表明，材料的主要相构成仍然是 Cu3P和 NiO，没有发现其他

可测量的化合物，如图紫色曲线所示。相反，随后在 10 mA/cm²和 50 mA/cm²

电流密度下进行的 144小时稳定性测试表明，材料的晶体结构发生了显著变化。

观察到的衍射峰对应于 Cu3P（PDF#71-2261）和 Ni2P（PDF#74-1385）。用 XPS

进一步表征了详细的化学成分，如图 5-7（e-i）所示。调查光谱显示存在 Cu，

Ni，O，P和 C（用于校准）元素（图 6（e））。图 5-6（f）和（g）分别为 Cu 2p

和 Ni 2p光谱的高分辨率 XPS光谱。由上面的讨论可知，与原 Cu3P/NiO样品相

比，932.3 eV和 951.4 eV 处的两个峰分别属于 Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2，卫星峰在

861.4 eV和 880.1 eV处，表明 Cu+和 Cu2+同时存在（图 5-7（f））；855.8 eV和 873.3

eV处的两个峰分别属于 Ni 2p3/2和 Ni 2p1/2，卫星峰在 861.4 eV和 880.1eV处，

表明 Ni2+和 Ni3+同时存在。从 O 1s能谱（图 5-7（h））和 P 2p能谱（图 5-7（i））

中可以发现，金属磷化物的M±O键和M-P键向负方向移动，这表明在 Cu3P的

电子流出过程中，Ni-O 键断裂后形成了 Ni-P 键[156]。然而，值得一提的是，

Cu3P/NiO的这种结构在经过活化和 OER测试后发生了结构变化。

结合前人的相关研究[142, 157, 158]，我们认为 Cu3P/NiO纳米片优异的电化学性

能可能源于以下典型特征：（1）Cu3P/NiO纳米片异质结构可以通过电子耦合效

应相互促进，加速动力学；（2）具有金属性质的电催化剂必然加快电子迁移速率；

（3）含氧和磷空位的缺陷显著改变了其电子结构和化学性质，改善了界面电子

转移；（4）纳米级片层结构有利于暴露丰富的活性位点，从而促进电解质和气体

的传输行为。这项工作表明，缺陷策略和异质结构工程在催化和能量转换方面具

有很大的实际应用潜力。

5.4 结 论

综上所述，本研究开发了 Cu3P/NiO@NF泡沫镍异质结构电极材料。通过全

面的电化学测试和表征，确定了该电极在碱性介质中对 OER具有显著的催化活
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性，在电流密度为 10 mA/cm2时，OER过电位仅为 86 mV，HER过电位仅为 225

mV，Tafel斜率为 47 mV/dec。此外，Cu3P/NiO@NF电极表现出显著的稳定性，

即使经过长时间的稳定性（CP）测试，也能保持其有效的 OER 催化性能。

Cu3P/NiO@NF电极材料优异的 OER性能归因于 Cu3P与 NiO之间的协同作用。
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第六章 结论与展望

为了制备高性能、低过电势以及稳定性优异的电解水 OER催化剂，本人在

研究生期间通过不同的制备方法对铜基氧化物进行了非贵金属元素掺杂、异质结

构和界面调控等进行了研究，以更好的提高铜基氧化物作为电解水 OER催化剂

的性能。本论文主要采用了溶胶-凝胶法、水热法以及低温磷化的手段制备了相

关的催化剂材料，并对其进行了相关的表征和相应的电化学测试：

（1）本实验以 LaCuO3为母体，在 B位进行了非贵金属元素的掺杂。经过

研究发现，电流密度为 10 mA/cm2时，LaCu0.8Ni0.2O3具有相对较低的过电势（285

mV）和塔菲尔斜率（75 mV/dec）。同时，反应过程中产生了相对较多的活性位

点，从而提高了 LaCuO3的 OER 催化性能，但掺杂样品的电催化稳定性方面还

有很大的提升空间。本实验凭借制备简单，对环境无污染的优势，也使其在催化

方面体现出很好的应用前景，同时，钙钛矿型氧化物由于其比表面积较小，也限

制了其在 OER方面的应用。

（2）通过水热法合成的复合异质结构 La(OH)3@CuO-P。该催化剂具有优异

的 OER性能，在 1 M KOH溶液中进行 OER时，电流密度为 10 mA/cm2时，过

电位仅为 215 mV，Tafel斜率为 76 mF/dec，双电层电容为 39.02 mF/cm2。通过

分析和研究发现：CuO的引入弥补了 La(OH)3导电性差的缺点，同时 CuO可以

均匀地分布在 La(OH)3上，防止团聚现象，从而增加电化学活性表面积（ECSA），

暴露出更多的活性位点；La、Cu和 P原子之间的相互作用通过在这种异质结构

中掺杂 P和改变其内部电子结构，有效地提高了催化性能。随着杂原子加入催化

剂，其电子结构发生改变，从而优化了活性金属中心的配位环境，增强了界面上

的中间吸附/解吸，从而提高了 OER性能。这项研究结合了不同成分的优势，同

时弥补了它们各自的不足，为后续开发高效 OER催化剂提供了宝贵的参考。

（3）本研究开发了 Cu3P/NiO@NF 异质结电极材料。通过全面的电化学测

试和表征，确定了该电极在碱性介质中对析氧反应（OER）具有显著的催化活性，

在电流密度为10 mA/cm2时，其OER过电位仅为 86 mV，HER过电位仅为 225 mV，

Tafel 斜率为 47 mV/dec。此外，Cu3P/NiO@NF电极表现出显著的稳定性，即使

经过 144 h的稳定性（CP）测试，也能保持其有效的 OER催化性能。Cu3P/NiO@NF
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电极材料优异的 OER性能归因于 Cu3P与 NiO之间的协同作用，以及非贵金属 P

元素的加入使得部分电荷重新分配，降低了催化反应过程中的自由能，提高了催

化剂对催化反应中间物质的吸附能，从而整体提高电化学催化活性。

总结来说，电解水制氢是目前公认最有效获取氢能的主要途径之一。本论文

主要采用三个策略来对铜基氧化物进行调控（非贵金属元素掺杂改性、非金属 P

元素的掺杂和构建异质界面调控），以更好的降低 OER催化剂的过电势，从而得

到电催化性能优异且稳定性好的电解水催化剂，这为接下来研究新型的高性能电

解水 OER催化剂具有一定的技术指导。由于硕士研究生期间时间有限等原因，

本论文还存在一些不足之处：（1）在电化学测试过程中，没有对大电流密度条件

进行测试，使其无法接近工业化应用；（2）对 OER的反应机制研究的不够深入，

期间没有对其进行相应的理论计算以及反应动力学原理的深究；（3）表征手段存

在一定欠缺，无法对催化过程进行更深入的理解，这些不足都将在以后的研究中

进行不断完善。
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