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功能化过渡金属基催化剂的可控合成及其电化学应用研究

摘 要

过度使用化石燃料等不可再生能源导致能源短缺和环境污染等问题

凸显，因此迫切需要开发具有优良性质的能源转化催化剂，生成清洁能

源以缓解能源危机。过渡金属因其储量丰富、成本低廉及独特的电子结

构而备受青睐，成为研究的热点。本文选取常见的过渡金属元素为原料

制备了过渡金属氧化物催化剂，并通过界面工程、掺杂非金属元素、金

属有机骨架化合物(MOFs)修饰等有效的策略合理设计催化剂结构，增

加了催化剂活性位点的数量，提高了催化剂活性。本论文具体研究内

容如下：

(1) 制备了用于电解水的磷掺杂双金属氧化物 P-CoMoO4/CF。以过

渡金属硝酸盐、多酸和尿素为原料，使用水热、浸渍和退火的方法在

泡沫钴(CF)上制备了具有不同形貌的双功能催化剂 P-CoMoO4。探究

了金属摩尔比、不同金属源和溶剂对催化剂形貌和性能的影响。

P-CoMoO4/CF-1在 1 M KOH 中用于析氧反应时，当电流密度为 100

mA cm-2时，过电位为 292 mV，在析氢反应中当电流密度为 10 mA

cm-2时，过电位为 28 mV。作全解水的电极材料时，在 1.66 V的电压

下电流密度接近 100 mA cm-2，并且材料能稳定运行 24小时以上。复

合催化剂的高催化活性归因于其特殊的空心纳米管结构和具有较多

的活性位点，该工作为制备可控形貌和具有高比表面积的电解水电极

材料提供了思路。
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(2) 鉴于前一个工作中泡沫钴的成本较高，使用价格低廉的泡沫

铜(CF)为基底制备了用于电化学析氧(OER)的双金属氧化物-MOFs复

合物 CuMoOx-HKUST-1/CF。以过渡金属硝酸盐、多酸和尿素为原料，

先通过水热反应在泡沫铜表面原位生长前驱体，然后在 N2氛围下退

火得到 CuMoOx，最后在其表面生长铜基金属有机框架材料

(HKUST-1)，制备了 CuMoOx-HKUST-1/CF。探究了不同水热时间、

水热温度、金属摩尔比、双金属元素协同作用和复合 HKUST-1对电

化学性能的影响。CuMoOx-HKUST-1/CF-1在 1 M KOH中进行 OER

反应，电流密度为 50和 100 mA cm-2时的过电位分别为 290和 368 mV。

此外，催化剂在循环 2000圈后表现出良好的稳定性。双金属氧化物

CuMoOx提高了催化剂的电导率，HKUST-1的生长使催化剂具有更大

的比表面积，二者的协同效应调节了界面上的电子相互作用，加速了

电子转移速率，提高了反应动力学。这项工作为设计高性能低成本的

电极材料以实现高效析氧提供了方法。

(3) 在第二项工作中鉴于铜基催化剂较差的析氢性能，考虑使用

铜基催化剂用于析氢的竞争反应电催化二氧化碳还原反应(CO2RR)。

采取简易的合成方法制备了负载离子液体并具有疏水界面的铜基氧

化物复合催化剂用于 CO2RR。探究了不同组分、离子液体种类、离

子液体用量和 PTFE 的添加量对催化剂性能的影响。制备的

Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE催化剂在-1.7 V vs. RHE时对 C1产物的法拉

第效率(FE)高达 96.5%，并对一氧化碳(CO)有优异的选择性(FECO =

92.7%)。此外，在 CO2RR反应 20小时后，活性和选择性几乎保持不
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变。Cu2O-HKUST-1具有较强的吸附能力和较多的活性位点，离子液

体(ILs)有利于提高 CO2RR的选择性，疏水材料聚四氟乙烯(PTFE)的

加入可以构建良好的疏水界面，有效抑制析氢副反应。该工作为设计

具有大比表面积、高吸附量和多活性位点的MOFs 铜基催化剂用于

CO2RR提供了方法。

关键词：电催化，过渡金属基催化剂，电解水，析氢反应，析氧反应，

二氧化碳电还原
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CONTROLLABLE SYNTHESIS AND ELECTRO

CHEMICAL PROPERTIES OF FUNCTIONALIZED

TRANSITION METAL-BASED CATALYSTS

ABSTRACT

The excessive use of non-renewable energy sources such as fossil

fuels has led to problems such as energy shortage and environmental

pollution, so there is an urgent need to develop energy conversion

catalysts with excellent properties to generate clean energy to alleviate

the energy crisis. Transition metals are favored for their abundant

reserves, low cost and unique electronic structures, and have become a

hot research topic. In this paper, transition metal oxide catalysts were

prepared by selecting common transition metal elements as raw materials,

and the catalyst structures were rationally designed through effective

strategies such as interface engineering, doping of non-metallic elements,

and modification of MOFs, which increased the number of catalyst active

sites and improved the catalyst activity. The specific research content of

this thesis is as follows:

(1) Phosphorus-doped bimetallic oxides P-CoMoO4/CF for water

splitting were prepared. Bifunctional catalysts P-CoMoO4 with different

morphologies were prepared on cobalt foams using solvothermal
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synthesis, impregnation, and annealing methods from transition metal

nitrates, polyoxometalates, and urea. The effects of metal molar ratios,

different metal sources, and solvents on the morphology and properties of

the catalysts were investigated. The catalysts were characterized by the

following properties: P-CoMoO4/CF-1 was used for the oxygen evolution

reaction (OER) in 1 M KOH has an overpotential of 292 mV at a current

density of 100 mA cm-2 and it showed an overpotential of 28 mV at a

current density of 10 mA cm-2 for hydrogen evolution reaction (HER).

The current density was close to 100 mA cm-2 at 1.66 V when used as an

electrode material for water splitting and the material could be operated

stably for more than 24 hours. The high catalytic activity of the

composite catalyst is attributed to its special hollow nanotube structure

and the high number of active sites, and this work provides an idea for the

preparation of electrode materials for water splitting with controllable

morphology and high specific surface area.

(2) In view of the high cost of cobalt foam in the previous work, the

bimetallic oxide-MOFs composite CuMoOx-HKUST-1/CF for oxygen

evolution reaction (OER) was prepared using low-cost copper foam (CF)

as the substrate. The precursor was first grown in-situ on the surface of

Cu foam by hydrothermal reaction with transition metal nitrates,

polyoxometalates, and urea as raw materials, and then annealed under N2

atmosphere to obtain CuMoOx. Finally, CuMoOx-HKUST-1/CF was
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prepared by growing Cu based metal-organic-framework material

(HKUST-1) was grown on its surface. The effects of different

hydrothermal times, hydrothermal temperatures, metal molar ratios,

bimetallic element synergism, and composite HKUST-1 on the

electrochemical properties were investigated. The OER test of

CuMoOx-HKUST-1/CF-1 was carried out in 1 M KOH, and the

overpotentials were 290 and 368 mV at current densities of 50 and 100

mA cm-2, respectively. In addition, the catalyst showed good stability

after 2000 cycles. The bimetallic oxide CuMoOx increased the

conductivity of the catalyst, and the growth of HKUST-1 gave the

catalyst a larger specific surface area, and the synergistic effect of the two

modulated the electronic interactions at the interface, accelerated the

electron transfer rate, and improved the reaction kinetics. This work

provides a method for designing high-performance and low-cost electrode

materials for efficient OER.

(3) Due to the poor HER performance of Cu-based catalysts in the

second work, we consider the use of Cu-based catalysts for the competing

reaction electrocatalytic carbon dioxide reduction reaction (CO2RR) for

HER. Cu-based oxide composite catalysts loaded with ionic liquids(ILs)

and having hydrophobic interfaces were prepared for CO2RR by a facile

synthesis method. The effects of different components, ionic liquid types,

ionic liquid amounts and polytetrafluoroethylene (PTFE) additions on the
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catalyst performance were investigated. The prepared

Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE catalyst exhibited an faraday efficiency (FE)

of up to 96.5% for the C1 product at -1.7 V vs. RHE and excellent

selectivity for carbon monoxide (CO) (FECO = 92.7%). In addition, the

activity and selectivity remained almost unchanged after 20 hours of

CO2RR reaction. Cu2O-HKUST-1 has strong adsorption capacity and

more active sites, ILs are beneficial to improve the selectivity of CO2RR,

and the incorporation of hydrophobic material PTFE can construct good

hydrophobic interfaces and effectively inhibit the HER side reaction. This

work provides a method for designing Cu-based catalysts with MOFs

with large specific surface area, high adsorption capacity and multiple

active sites for CO2RR.

Wang Jie (Chemistry)

Supervised by Shen Fengcui

KEY WORDS: electrocatalysis, transition metal-based catalysts, water

splitting, hydrogen evolution reaction, oxygen evolution reaction, carbon

dioxide electroreduction
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第 1 章 绪论

1.1 引言

随着社会的发展和人口的增长，全球对能源的需求正在迅速增加。化石能源，

如天然气、原油和煤炭等仍然是最重要的组成部分[1]。然而，化石能源是一种不

可再生的能源，不断消耗将会产生能源匮乏和温室效应等相关问题。全球能源短

缺和环境危机使得开发高效、经济、环保的能源储存和转换系统迫在眉睫。电催

化分解水技术因其高效、可靠和环保而受到广泛关注，电分解水制氢气可以在

温和的条件下大规模生产高纯度氢[2]。电化学二氧化碳还原技术可达到固碳的效

果，还能产生高附加值化学燃料，缓解能源危机[3]。然而在实际电解水中，需要

过电位来克服动力学势垒，以足够高的速率生成氢，该过电位增加了能源消耗，

降低了电化学水分解的效率。因此，需要开发一种催化性能好、稳定性高的高效

电催化剂。贵金属的电催化剂已被广泛使用(基于 Pt催化剂用于析氢反应，基于

Ir/RuOx催化剂用于析氧反应)，但由于这些材料成本过高和稀缺性，其商业用途

受到了限制[4]，而过渡金属基催化剂具有较高的催化活性和较多的储量，不仅能

提高性能，还能降低成本，将其用做电解水催化剂对可再生能源的存储具有重要

意义。电化学二氧化碳还原技术由于二氧化碳(CO2)分子的高键合能和还原过程

缓慢的动力学，还原产物的选择性达不到预期。铜基催化剂由于其独特的导电性

以及优良的多质子和电子转移能力，在 CO2电还原方面得到了广泛的研究[5]，但

铜基催化剂的产品选择性低且对 CO2的吸附能力较差，可通过与其他材料复合，

提高 CO2吸附能力，抑制析氢反应活性来提高催化性能。

1.2 过渡金属基催化剂在电解水中的应用

1.2.1 电催化分解水的简介

氢被广泛认为是一种很有前途的和潜在的绿色能源载体。氢气目前可以通过

化学裂解、太阳光解、电解、水解或利用能够进行光合作用的产氢微生物种群来

制备[6]。在这当中电催化分解水产氢是通过析氢反应电催化生产绿色氢，在温和
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的温度和压力下产生高纯度的氢，同时不排放 CO2[7]。电催化分解水是以水为原

料并施加一定的直流电，利用电解水装置(包括阴极、阳极、电解质和质子交换

膜)产生氢气和氧气。阴极和阳极形成一个闭合的导电通路，电子通过外部电路

传递到阴极，阴极表面的氢质子得到电子产生 H2，水分子在阳极表面氧化产生

O2，即阴极的析氢反应(HER)和阳极的析氧反应(OER)[8]。

在电催化分解水过程中，纯水的低电离度导致电解质电导率差，电能利用效

率低。为了解决这个问题，酸性或碱性的电解质，如氢氧化钠，氢氧化钾，硫酸

通常被添加到纯水中作为电解质以提高电导率。不同电解质体系中阴极和阳极的

反应步骤不同[9]，电解水的总反应方程式为：

H₂O (l) →1/2 O₂ (g) + H₂ (g),△E = 1.23 V

在酸性电解质中

阴极析氢：2H+ (aq) + 2e-→H₂ (g), E = 0 V

阳极析氧： H₂O (1)→1/2 O₂ (g) +2H+ (aq) + 2e- , E = 1.23V

在碱性电解质中

阴极析氢：2H₂O (l) + 2e-→ H₂ (g) + 2OH- (aq), E = -0.83 V

阳极析氧：2OH- (aq) →1/2 O2 (g) + H₂O (l) + 2e-, E = -0.4 V

理论上，在室温和 1个标准大气压下，电解水的最低电压为 1.23 V。然而，

电解水在反应过程中必须克服各种电阻，总是需要高于 1.23 V的电压。电压超

过理论值 1.23 V的部分为过电位η，是为了消除在阴极(ηc)，阳极(ηa)及其他一些

方面存在的活化障碍(ηother)[10]，所以水分解的实际运行电压如下：

Eop = 1.23V + ηc+ ηa+ ηother

可以观察到，过电位的减小是提高电解水反应效率的关键，因此有必要寻找

适当的催化剂来降低反应的过电位。

评估电催化剂在电解水中的主要参数包括过电位、Tafel斜率、稳定性、法

拉第效率、电化学阻抗谱和电化学活性表面积等[11]。

通常情况下，根据绘制的电流密度和相应的过电位形成的极化曲线来计算在

特定电流密度下的过电位值。在电流密度相同的情况下，过电位值越低，则表明

电催化剂的性能越优越。

Tafel斜率的大小是评价催化剂电催化活性的关键指标，在研究电催化剂催
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化机理中具有重要意义。Tafel图一般是根据极化曲线对电流密度取对数并与过

电势作图得到的。Tafel方程 η = b log(j) + a，其中 b为 Tafel坡度，j为电流密度。

稳定性是另一个关键参数，用于评估催化剂在长期运行过程中维持活性的能

力。为了评估其稳定性，通常比较连续进行 500-10000次循环伏安前后 LSV 曲

线的重合度，当最终曲线与初始曲线几乎完全重合，或者过电位相对于初始数值

增加不超过 10% 时，意味着催化剂具有良好的稳定性。还可以通过在计时电流

法(恒定电压下的电流-时间曲线)或者计时电位法(恒定电流下的电压-时间曲线)

来检测稳定性，在这期间电流密度保持不衰减或过电位的增加可忽略不计，则认

为该催化剂是稳定的。

法拉第效率(FE)可定义为由外部电路提供的促进电化学反应的电子转移效

率。其公式为 FE(%)=αnF/Q，α表示转移的电子数(HER时α=2，OER时α=4)，n

表示在一定的电解时间下所产生的气体摩尔量，F为法拉第常数，Q表示在电解

过程中消耗的总电量。

电化学阻抗谱(EIS)分析可用于评估催化动力学、探索电极/电解质界面反应。

利用 EIS可分析电荷和电子的传输特性，电化学转移电阻(Rct)可通过拟合高频段

半圆的直径来获取，Rct值越小，反应速度越快。

当评估特定电催化剂在某一特定表面上活性位点的数量时，电化学活性表面

积(ECSA)被广泛运用，双电层电容值(Cdl)与 ECSA成正比，可通过在不同扫描

速率下测得的 CV电流差值和扫描速率的斜率来计算。

1.2.2 过渡金属催化剂用于电解水的研究进展

金属基电解水电催化剂可分为两类：一是贵金属基电催化剂，另一类是在地

球上资源丰富的过渡金属基电催化剂。贵金属电催化剂在酸性和碱性溶液中具有

较高的活性[12]，然而这些材料成本昂贵，储备有限，稳定性较差，难以进行大规

模生产。因此，对高性能非贵金属电催化剂的探索人们付出了巨大的努力。令人

兴奋的是，一些非贵金属电催化剂的活性与贵金属基电催化剂相当，甚至更好。

这包括过渡金属磷化物、硫化物、氮化物、碳化物、氢氧化合物、氧化物等[13-15]，

因为它们展现出高效的电化学水分解催化活性并具有较低的成本，已经成为研究

的热点。

过渡金属磷化物(TMPs)被认为是电化学水分解的有效催化剂，因其具备适
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当的 d-电子结构和丰富的化学价态，同时表现出类似金属的特性，具有良好的导

电性和稳定性[16]。Jiang等人[17]利用电化学沉积技术，在铜箔表面成功实现了单

金属催化剂磷化钴的片层生长，作为高效碱性 OER和电解水反应的催化剂。在

HER 和 OER 过程中，Co-P 片层催化剂的过电位 94 mV@10 mA cm-2 和

245mV@10 mA cm-2，相应的 Tafel斜率分别为 42和 47mV dec-1，具有良好的电

催化特性。Jiao等人[18]采用了简便的低温磷化方法，在泡沫镍上成功制备了用于

水分解的双金属催化剂钴镍磷化物，如图 1-1所示，Co0.5Ni0.5P/NC/NF在碱性条

件下展示出优异性能，其 HER的过电位为 90 mV@10 mA cm-2，接近于 Pt/C/NF。

也展现出良好的 OER催化活性，其过电位为 1.56 V@50 mA cm-2，超越了 RuO2

电极。Co0.5Ni0.5P/NC/NF作为电解水双功能电极，只需施加 1.49 V电压即可达到

20 mA cm-2的电流密度。在碱性条件下的电解水过程中表现了出色的电催化活性

和长期稳定性，这是由于磷的引入产生了更多的空位还提高了催化剂的电导率，

可作为 OER的活性位点，显著提高过渡金属催化剂的催化性能[19]。

图 1-1 Co0.5Ni0.5P/NC/NF的合成途径及应用[18]

Figure 1-1 Synthesis pathways and applications of Co0.5Ni0.5P/NC/NF[18]

过渡金属硫化物(TMSs)由于其独特的物理和化学性质，作为一种很有前途

的双功能催化剂也得到了广泛的应用。TMSs基的化合物通常具有良好的导电性，

因为它们的价带和导电带之间的间隙相对较窄[20]。过渡金属硫化物 CoxSy、NixSy、

FexSy、MoxSy和WxSy等在碱性介质中具有良好的电解水催化活性。Gong等人[21]

提出了一种简便的方法，通过水热合成法制备栗状 Ni3S2/NF、海胆状

NiS@Ni0.96S/NF、金刚石状Mo-Ni3S2/NF、纳米球状Mn-NiS@Ni0.96S/NF和颗粒

状Mo/MnNixSy/NF，然后在 Ar气氛下用升华硫进行煅烧(图 1-2)。Mo/MnNixSy/NF

催化剂在 1.0 M KOH中 HER的过电位为 44 mV@10 mA/cm2，OER的过电位为

162 mV@50 mA/cm2。当Mo/MnNixSy/NF在电解水过程中仅需 1.39 V 的电压即

可达到 10 mA cm-2的电流密度，并且能保持 24小时以上的长期稳定性。这是由
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于硫具有较强的电负性，与过渡金属化合物结合后增加了材料的导电性和催化位

点的数量，具有较高的电子传导率和优良的稳定性。

图 1-2 不同双金属硫化物的合成过程[21]

Figure 1-2 General synthesis process of different bimetallic sulfides[21]

对于钴基过渡金属硫化物的电催化反应，硫原子掺杂到金属晶格中形成化合

物，导致金属原子间距离增大，d带间隙变窄[22]。Wang等人[23]使用钼原子分散

在金属Co9S8纳米片得到Mo-Co9S8@C作为高效的非贵金属双功能电解水催化剂

(图 1-3)，纳米片阵列电极对 HER和 OER均表现出卓越的反应活性。在酸性、

碱性和中性介质中，当电流密度为 10 mA cm-2时，它对 HER的过电位分别为 98，

113和 140 mV，OER起始电位值也分别低至 200，90和 290 mV。该催化剂在酸

性电解质溶液中需要 1.68 V，在碱性电解质溶液中需要 1.56 V 可达到 100 mA

cm-2的电流密度，并能在 0.5 M H2SO4中保持 24 h和 1 M KOH中保持 72 h的稳

定性测试。DFT计算表明，原子分散的Mo与含 Co底物的协同效应可以有效地

改变吸附的中间物种的结合能，并降低电解水的过电位。

图 1-3 Mo-Co9S8@C样品的合成工艺示意图[23]

Figure 1-3 Schematic illustration of the synthetic process for Mo-Co9S8@C[23]
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过渡金属氮化物(TMNs)是具有面心立方、六方堆积和简单立方排列的化合

物，同时表现出共价化合物、离子化合物和过渡金属的性质。过渡金属氮化物具

有独特的电子结构、高稳定性、高催化活性、更高的机械耐腐蚀稳健性和改进的

表面形貌等好处[24]。Fang等[25]提出了制备石墨烯封装氮化钴纳米片(CoNx@GDY

NS)的方法，催化剂在 1.0 M KOH中 HER的过电位为 70 mV@10 mA/cm2，OER

的过电位为 160 mV@50 mA/cm2。当将其作为双功能催化剂用于电解水时，在

1.48 V的电压下电流密度可达到 10 mA cm-2并保持稳定超过 20小时。Wu等人[26]

将具有 OER 活性的 Ni3N 和具有 HER 活性的 NiMoN 催化剂与异质结构耦合，

用于有效的电催化水分解。Ni3N-NiMoN催化剂在碱性电解液中展现出优异的催

化效果，HER的过电位为 31 mV@10 mA cm-2，OER的过电位为 77 mV@10 mA

cm-2。在用于全解水时，只需 1.44 V 的电压就能提供 10 mA cm-2的电流密度。

其优异性能归因于同时存在的 Ni3N 和 NiMoN 成分及其片状结构中大量活性位

点的暴露。

过渡金属碳化物因其耐腐蚀性、高导电性、极好的稳定性和低成本等特点，

在全解水领域广受关注[27]。Li 等人[28]通过简便、低成本的电纺丝工艺和可控碳

化工艺，合成了氮掺杂碳纳米纤维(NCNFs)双金属复合物 Ni/Mo2C-NCNFs，其制

备过程和样品形貌如图 1-4所示。使用制备的 Ni/Mo2C-NCNFs用作 HER的过电

位为 53 mV@10 mA cm-2，OER 的过电位为 188 mV@50 mA cm-2。作为催化剂

在碱性溶液中进行水分解在 1.64 V电压下电流密度为 50 mA cm-2并且可持续测

试 100小时。优异的 HER和 OER性能可归因于 Ni和Mo2C之间的协同效应及

NCNFs的大电化学活性表面积、高电导率。

图 1-4 Ni/Mo2C-NCNFs纳米杂化物的制备工艺示意图和样品的扫描电镜，透射电镜图[28]

Figure 1-4 Schematic of the preparation process of Ni/Mo2C-NCNFs nanohybrids and SEM, TEM

images of the samples[28]
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过渡金属氢氧化物是一种具有优异性能的 OER催化剂，Yu等人[29]制备了三

维核 Cu@NiFe LDH 电催化剂(图 1-5)，在这种独特的三维核壳电极中，生长在

泡沫铜上的铜纳米线核确保了良好的电接触和机械稳定性，而外层镍铁合金壳则

暴露出丰富的催化活性位点。得益于具有大表面积、快速电子传递的三维分层纳

米结构，复合的催化剂在碱性介质中表现出优异的 OER 和 HER 活性，将

Cu@NiFe LDH 作为阳极和阴极用于电解水，其电流密度在电压分别为 1.54 和

1.69V时电流密度达到 10和 100 mA cm-²。氢氧化物中氢氧根的存在使其对水友

好，它促进了中间产物的生成，在碱性条件下具有较强的催化性能[30]。

图 1-5 三维核壳 Cu@NiFe LDH电催化剂的制备工艺示意图[29]

Figure 1-5 Schematic diagram of the preparation process of three-dimensional core-shell

Cu@NiFe LDH electrocatalysts[29]

过渡金属氧化物因其高稳定性和独特的 3d电子构型受到了广泛关注。过渡

金属氧化物在碱性介质中表现出优异的 OER活性，其优异性能得益于催化剂表

面 OER中间产物(*O、*OH、*OOH)的强结合能、在碱性溶液中的耐腐蚀性以及

独特的氧化还原特性[31]。Liu等人[32]在泡沫镍上沉积Mo-NiCo2O4/Co5.47N异质结

构生成二维纳米片阵列Mo-NiCo2O4/Co5.47N/NF，合成的催化剂具有大量暴露的

活性位点。Mo-NiCo2O4/Co5.47N/NF 的 HER 的过电位为 170 mV@50 mA cm-2，

OER的过电位为 310 mV@100 mA cm-2。当Mo-NiCo2O4/Co5.47N/NF作为电极进

行电解水时，在 1.56 V 电压下即可达到 50 mA cm-2。Gao等人[33]开发了一种可

扩展的自下而上的制备方法，在泡沫铜上制备混合金属氧化物催化剂，如图 1-6

所示，利用氧化钴、氧化钨和氧化铜构建了混合金属氧化物复合材料，并作为高

性能 OER和 HER催化剂进行应用。当 Co:W:Cu原子比为 1:1.5:8时，催化剂在

0.1 M KOH中显示出优良的 HER和 OER活性，其过电位分别为 103 mV@50 mA
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cm-2和 313 mV@100 mA cm-2。该催化剂用作电解水时，在电压为 1.588 V 时电

流密度可达到 50 mA cm-2，并且长时间而不失去活性。双功能金属氧化物复合材

料有利于氧空位的构建，提高了催化性能，并且氧化物具有制备相对简单，合成

可控性和更少的污染等优势[34]。

图 1-6 复合金属氧化物催化剂材料的设计和合成[33]

Figure 1-6 Design and synthesis of composite metal oxide catalyst materials [33]

1.3 过渡金属基催化剂在二氧化碳电还原中的应用

1.3.1 电催化二氧化碳还原的简介

CO2大量排放引发的温室效应会带来不可逆的生态环境问题。将 CO2转化为

高附加值的燃料和化学品，可以降低其在大气中的积累并减轻其有害影响。以电

能为动力的 CO2RR是一种极具吸引力的方法，这项能源储存与转化技术具有广

阔的应用前景[35]。然而，对于 CO2RR的基础研究和工业应用依然存在着许多困

难和挑战。首先，由于 CO2分子的键能较高，需要较高的过电位。其次是副反

应 HER的竞争，与 CO2还原成碳氢化合物和含氧产物相比，在较低的过电位下

将 H+还原成 H2比较容易。此外，各种还原产物的平衡电势非常相近，产物的选

择性难以达到预期[36]。

CO2RR反应通常包括四个主要的步骤[ 37]：(1) CO2在电催化剂表面的化学吸

附；(2)发生电子转移或质子耦合，将 CO2活化为 CO2•-中间体；(3)电子和质子转

移形成不同的碳氢化合物和含氧化合物；(4)重新排列产物构型，产物从催化剂

表面解吸并扩散到电解质溶液中。

以 CO2RR制 CO为例[38]，如图 1-7所示，在化学反应中发生电子和质子的
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转移，可能通过两条不同的路径来进行。第一种路径是：CO2分子首先会被吸附

在催化剂的表面，然后与一个化合物和一个 e-结合形成*COOH中间体，接下来

与 H+和另一个 e-结合生成*CO和水，最终*CO会从催化剂表面脱附，释放出 CO

气体。第二种路径是 CO2分子在被吸附时，先与一个 e-结合形成二氧化碳阴离子

自由基(*CO2-)，接着与一个 H+结合形成*COOH中间体，释放出 CO。

图 1-7 CO2电化学还原为 CO可能的反应途径[38]

Figure 1-7 Possible reaction pathways for the electrochemical reduction of CO2 to CO [38]

在评估催化剂的 CO2RR性能时，电解池的影响是巨大的甚至是决定性的。

电解池的运行涉及流体力学、结构力学、化学传质和电子工程[39]。目前，实验室

通常使用以下三种电解池装置发生 CO2RR，如图 1-8所示，分别为 H型电解池、

流动型电解池和膜电极组件反应器[40]。

H型电解池(图 1-8 a)在实验室中比较常用，装置是由中间的离子交换膜隔开，

阳极和阴极完全浸没在电解液中。在 CO2电还原过程中，CO2会持续进入阴极溶

液中。阴极室的气体出口连接到气相色谱仪(GC)来检测气体成分。气体混合物包

含 CO2还原的气体产物以及竞争的 HER反应中未反应的 CO2和 H2。阳极通常是

发生 OER反应。在 H型电解池中往往 CO2电还原反应的动力学较慢，这是由于

CO2在电解质中的溶解度很低，传质受到了阻碍[41]。

在流动型电解池(图 1-8 b)中，气体扩散电极的一侧可以接触进料的 CO2气

体，另一侧可以接触电解质，从而使气相、液相和固相共存。进料的 CO2可通

过气体扩散电极的微孔层扩散到催化剂表面来参与 CO2RR过程，从而有效避免

了电解质溶液中 CO2的传质限制。此外，流动池可以在强碱性电解质中进行，

强碱性电解质可抑制 HER副反应的发生。在含有碱性电解质的流动型电解池中，

CO2RR 的电流密度可达到 A/cm2，CO 和 C2+产物的最高 FEs 分别接近 100%和

90%[42]。
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在流动型电解池结构的基础上，进行进一步优化得到膜电极组件反应器(图

1-8 c)，夹层结构形成于离子交换膜的一侧，其阳极和阴极直接接触，无隔层存

在。将催化剂直接涂在膜表面或将其压在膜上，可以减小膜电极组件反应器中两

个电极之间的距离，最大限度地减少能量损耗。将湿润的 CO2气体持续输送到

阴极，不仅能避免杂质沉积在催化剂表面还能减少 CO32-和 HCO3-的产生。因此，

膜电极组件反应器可显著降低电解池电阻，减少总能量输入，并简化了电解槽的

结构[43]。

图 1-8 (a) H型电解池, (b) 流动型电解池, (c) 膜电极组件反应器[39]

Figure 1-8 (a) H-Type electrolytic cell, (b) flow-type electrolytic cell, (c) membrane

electrode module reactor [39]

1.3.2 过渡金属基催化剂用于二氧化碳电还原的研究进展

在过去的一段时间，人们投入了大量精力研究设计、开发和利用各种过渡金

属电催化剂用于将 CO2还原为碳氢化合物和含氧化合物[44]。贵金属基材料在

CO2RR 方面表现出较高的活性，如 Au 和 Ag 这类贵金属催化剂有利于将 CO2

还原为 CO，它们对 CO的高选择性归因于这些催化剂表面对*CO中间体具有较

弱的吸附性，中间体易发生脱附生成 CO为主要产物[45]。具有不同尺寸和形态的

金属团簇和纳米颗粒表现出高的选择性和活性。Kauffman等人[46]的研究表明，

Au25簇在-1 V vs. RHE时能有效地将 CO2还原成 CO，FE值接近 100%。但是高

昂的价格和稀缺性使得金基电催化剂的商业化应用变得不可行，这也刺激了对低

成本过渡金属基电催化剂的需求[47]。

铜被广泛用作 CO2RR的催化剂，可将 CO2转化为高附加值的碳氢化合物和

含氧化合物[48]。铜基催化剂与 CO等重要中间产物的结合能适中，有利于形成随

后的重要中间产物，在将 CO2还原成多碳产品方面引起了极大关注。然而，使
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用铜进行 CO2RR会引起一系列副反应，并且需要很大的过电位[49]。发现通过对

铜基材料进行掺杂、表面改性和结构工程等方法可提高 CO2RR活性[50-53]。

Cuenya等人[54]使用 O2等离子处理合成了一种 Cu2O材料。在-0.9 V vs. RHE

时，合成样品对乙烯具有良好的活性和选择性(FE = 60%)。在中间产物的生成中，

催化表面的形态和粗糙度起着至关重要的作用。采用 H2等离子体处理可减少催

化剂表面的氧化物种类，其粗糙度得以保留但性能却降低了近两倍，这表明电催

化性能是由氧化物层决定的。XAFS 和 STEM-EDS 等一系列表征技术进一步证

实了要实现乙烯的高产，通过氧等离子处理的 Cu2O中必须存在 Cu-O物种。通

过调节等离子体处理环境，改变催化剂表面的粗糙度，可以控制乙烯和甲烷之间

的产物选择性(图 1-9)。这项工作证明了 Cu+物种可以控制电催化反应途径，并揭

示了对 CO2选择性还原的重要见解。Chou等人[55]证实了 Cu+和 Cu0之间的协同

效应是高效和高选择性实现乙烯生产的关键因素。他们制备了具有不同氧化态的

Cu0和 Cu+混合催化剂，利用原位红外吸收光谱研究了中间产物在不同催化剂表

面的吸附情况。结果表明，Cu0和 Cu+的存在对于生成桥吸附的 CObridge和顶吸附

的 COtop中间体至关重要，这有利于乙烯的合成。

图 1-9 从左到右为原始铜箔，用 H2等离子体反应后，O2等离子体反应后铜箔的扫描电镜图

像和产物的法拉第效率[54]

Figure 1-9 SEM images of pristine copper foil, after reaction with H2 plasma, and O2 plasma

reaction of copper foil and Faraday efficiency of the product[54]

Yang等人合成了一种具有纳米空腔的 Cu2O催化剂，该结构可防止 Cu+被还

原[56]。所制备的电催化剂使用了盐酸作为腐蚀试剂，产生了均匀分散的纳米空腔
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Cu2O。在-0.61 V vs. RHE条件下，在 CO2RR后对 C2+产物的法拉第效率为 75.2%，

C2+与 C1的比例为 7:2，是未腐蚀 Cu2O电催化剂的 9倍。此外，电催化后材料结

构保持稳定，纳米空腔 Cu2O催化剂在三小时后还持续产生多碳产品，且 FE保

持不变，这说明其良好的稳定性。此外，拉曼光谱显示中间产物*CO被限制在

Cu2O催化剂的空心结构中，并通过 Cu+位点与 Cu2O结合，从而覆盖它们并阻止

其还原，这些作用也有助于随后的 C-C耦合，从而促进高选择性 C2+产物的形成。

通过对电催化剂结构的保护性设计，Cu2O 活性物种可以保持稳定从而有利于

CO2RR合成多碳产品。Han等人[57]利用原位电还原和电沉积方法开发出了三维

树枝状 Cu-Cu2O/Cu电极，合成的 Cu-Cu2O/Cu在-0.4 V vs. RHE下进行原位电还

原，乙烯的 FE可达到 60%。这种电极合成方法可使基底和电催化剂紧密结合。

由于氧空位、晶界等活性位点的增加，过电位和电荷转移电阻会大大降低，电还

原后转变为的树枝状三维结构也促进了 C2产物的形成。

除了合成不同的形貌，Cu2O也可以嵌入碳纳米管(MWCNTs)上合成相应的

复合材料。Abussaud 等人 [58]报道了将 Cu2O 嵌入 MWCNTs 合成复合材料

(Cu2O-MWCNTs)。所制备的复合材料 Cu2O的含量从 10 %到 50 %不等，被用作

CO2RR电催化剂。与纯的MWCNTs和 Cu2O相比，所有的 Cu2O-MWCNTs复合

材料都提高了催化活性，当 Cu2O含量调整为 30%时复合材料活性最高，在-0.8 V

vs. RHE下甲醇的法拉第效率最大可达到 38 %。在MWCNTs上引入 Cu2O不仅

增加了表面积，增强了对 CO2的吸附，而且MWCNTs的存在还稳定了孔隙中的

Cu+位点，防止它们转化为活性较低的物种(Cu0和 Cu2+)。此外，由于MWCNTs

的高导电性，还能促进电子转移从而促进反应动力学。在 Cu2O-MWCNTs 中两

种成分之间的协同作用共同提高了 CO2RR的性能和稳定性。

在金属氧化物上掺杂其他金属元素也可有效提高 CO2RR的性能。Lee 等人

还通过电化学共沉积方法将 Ag合并到 Cu2O中[59]。为了更深入地研究 Ag-Cu2O

系统的 CO2RR机理，在合成过程中使用了不同的溶液合成了两种具有不同结构

排列的 Ag-Cu2O催化剂。先利用 KCN溶液制备了一种相混合的 Ag-Cu2OPB，其

中 Cu2O和 Ag相均匀分布，又利用 NH3溶液开发了一种相分离的 Ag-Cu2OPS，

其中 Cu2O和 Ag相互相连接。通过 STEM-EDX(图 1-10)可以清楚地观察这两种

催化剂的结构和成分。两种 Ag-Cu2O催化剂都具有更高的乙醇生产效率，乙醇



安徽工程大学硕士学位论文

13

选择性的提高归因于银的掺杂，这有利于 CO2RR过程中 CO的形成，而 CO的

形成又会插入吸附在 Cu位点上的 CH2*，从而促进 CH2CO*的形成，最终产生乙

醇。与 Ag-Cu2OPS相比，Ag-Cu2OPB显示出更高的乙醇选择性，相应的 FE 分别

为 34.15 %(Ag-Cu2OPB)和 20.1 %(Ag-Cu2OPS)，这归因于其表面上更多的 Ag-Cu

双相边界，Ag-Cu双相边界越多，CO插入 Cu上 CH2*的效率就越高，生成乙醇

的选择性就越高。这说明金属氧化物和金属之间的协同作用简化了 CO2在电催

化剂表面的吸附[66,61]，从而提高 CO2RR活性。

图 1-10 AgCu2OPS和 Ag-Cu2OPB的 TEM 和 EDX图像[59]

Figure 1-10 TEM and EDX images of AgCu2OPS and Ag-Cu2OPB
[59]

CO2RR产物选择性还可通过界面工程策略来改善过渡金属的催化性能，其

中两个相相互作用在催化剂上形成一个界面，该界面有助于纳米颗粒的高分散性

和稳定性[62]。Chang等人[63]通过将铜纳米颗粒分散在 Cu2O膜表面，合成了一个

结构可控的Cu/Cu2O界面，与纯Cu和Cu2O相比，该界面为高效实现甲醇生产(FE
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= 53.6 %)提供了明显更多活性位点。理论计算表明，Cu纳米颗粒通过减弱 CO*

对催化界面的吸收，增加了 H*强度，这是有利于生产甲醇的重要特征。

MOFs是一种高多孔性晶体材料，多孔结构使其具有强大的 CO2吸附能力[64,

65]，经常用于 CO2RR。Yao 等人[66]通过空气煅烧改变了催化剂的形貌和氧化状

态，合成了一种由金属有机框架(Cu-MOF)衍生的铜基催化剂，制备过程如图 1-11

所示。当煅烧温度为 265°C时，所有MOF均转化为氧化铜和氧化亚铜，混合相

引起了晶粒的高度扭曲，促进了CO2分子的活化。合成的 Cu@CuxO催化剂 FEC2H4

和 FEC2+分别为 51%和 70%，在H型电解池中乙烯的部分电流密度为 150 mA cm-2，

并且可稳定运行性 20小时。XRD、XPS和 XAS分析表明，催化剂在 CO2RR过

程中经历了氧化态的转变和表面重构，形成了 Cu@CuxO 结构，这可能会降低

CO2活化的能垒。Cu+ /Cu0界面有利于*CO-CO二聚化，从而促进 C2+产物的转化，

抑制 C1产物的转化，导致对 C2H4的高选择性。Ahmad 等[67]用溶剂热法制备了

Cu2+掺杂 ZIF-8材料，利用 ZIF-8中不同 Cu2+掺杂含量来了解其对催化剂二氧化

碳电化学还原性能的影响。制备的 Cu30%ZIF-8在-2.1 V vs. RHE时的电流密度

达到 40 mA cm-2，在 -1.6 V vs. RHE 具有最高的 FE(CH4) = 35.21 %。制备的

Cu10%ZIF-8 在-1.5 V vs. RHE 时具有最高的 FE(CO) = 62.26 %。掺铜的 ZIF-8 催

化剂复合材料中有足够的铜活性金属位点和较高的 N元素含量，介孔结构和沸

石咪唑框架的高比表面积导致其在 CO2RR中具有良好的活性。

图 1-11 不同温度下煅烧样品的合成过程示意图[66]

Figure 1-11 Schematic diagram of the synthesis process of calcined samples at different

temperatures[66]

金属氧化物复合材料也被大量运用在 CO2RR中。Tan等人[68]最近开发了一

种结合 Cu2O的铜基MOF复合材料(Cu2O@Cu-MOF)探索了MOFs的重要性。如
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图 1-12所示，这种复合材料能充分利用 Cu2O材料的活性表面，在含有 1,3,5-苯

三甲酸配体的溶液中，通过部分氧化 Cu2O得到 Cu2+，然后通过重构和蚀刻策略

将 Cu2O 转化合成为 Cu-MOF，并进一步嵌入 Cu2O 纳米颗粒最后形成

Cu2O@Cu-MOF催化剂。在-1.71 V vs. RHE下，Cu2O@Cu-MOF生成碳氢化合物

的 FE 为 79.4%，CH4/C2H4比率为 3.89，其中 CH4的 FE 最高可达到 63.2%。相

比之下，Cu2O和纯 Cu-MOF由于对 CO2的吸附能力较弱，生产碳氢化合物的选

择性和活性较低，从而使反应转向 HER副反应。吸附等温线显示 Cu2O@Cu-MOF

的 CO2 吸附能力分别比 Cu2O 和 Cu-MOF 分别高了 10 倍和 1.3 倍。此外，

Cu2O@Cu-MOF在-1.71 V vs. RHE的电压下电流密度可以保持 3小时的稳定性，

而 Cu2O和 Cu-MOF在 30分钟后活性明显下降。Cu2O@Cu-MOF复合材料的优

异性能归因于 Cu-MOF和 Cu2O之间的协同效应，Cu-MOF具有高比表面积和多

孔结构，能显著促进 CO2吸附，与 Cu2O复合后增强了与电解质的相互作用，有

效阻止了 HER副反应的活化。

图 1-12 合成 Cu2O@Cu-MOF的工艺示意图[68]

Figure 1-12 Schematic of the process for synthesizing Cu2O@Cu-MOF[68]

1.4 本论文选题意义及主要研究内容

化石能源的不断消耗将会产生能源匮乏和环境污染等问题，全球能源短缺和

环境危机使得开发高效、经济、环保的能源储存和转换系统迫在眉睫。氢由于其

高能量密度和无污染特性，是传统化石燃料一种有前途的替代品。电解水产氢的

优势包括原料充足、可循环利用、产物清洁无污染、能耗低、产率高等。虽然贵

金属基材料被认为是最有效的电解水催化剂，但其成本高和稀缺性是限制其大规

模应用的主要原因。因此，大量低成本的过渡金属基材料被作为电解水催化剂，
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但在其制备过程会对环境产生有害的副产物，不利于绿色化学的发展，探索并优

化过渡金属电催化剂复合材料对实现绿色生产和可持续发展具有重要意义。此外，

化石能源燃烧产生大量 CO2带来的温室效应问题急需解决，将 CO2电化学还原

为其他燃料和化学品等物质具有降低 CO2水平和促进可再生能源存储的双重优

势。然而，在催化过程中如高过电位、低选择性和稳定性差等问题仍有待解决。

将金属氧化物与其他材料结合，如具有大比表面积的MOFs材料，是提高过渡金

属催化剂催化性能的一种新策略。铜被作为 CO2RR研究较多的材料，可以将 CO2

还原为 C1产物，并具有良好的活性。

基于以上现状，选择过渡金属作为催化剂的重点研究对象，用于电解水，电

化学析氧和二氧化碳电化学还原，本论文的主要研究内容如下：

(1) 采用水热法在泡沫钴基底合成前驱体，再经过浸渍和空烧得到

P-CoMoO4/Co电催化剂。通过设计实验探究金属摩尔比、金属源种类及溶剂对

催化剂形貌和性能的影响。优化后的 P-CoMoO4/CF-1在 HER 和 OER过程具有

较高的活性，在 HER过程的过电位为 28 mV@10 mA cm-2，在 OER过程的过电

位为 292 mV@100 mA cm-2。作为电解水的催化剂在 1.66V的电压下电流密度可

达到 100 mA cm-2，呈现出电催化水分解的特殊活性。合成的催化剂具有优良的

性能，空心纳米管形貌使其具有较高的比表面积和较多的活性位点，具有丰富的

能量界面活性，降低了 HER和 OER过电位。该工作为制备具有可控表面形貌和

具有较高比表面积的电极材料提供了新思路。

(2) 通过水热和在 N2下退火在泡沫铜基底原位合成 CuMoOx前驱体，并在

其表面生长MOFs材料合成双金属氧化物复合物 CuMoOx-HKUST-1/CF。设计实

验探究了水热时间、水热温度、金属摩尔比、双金属协同作用和复合MOFs材料

对电化学性能的影响。CuMoOx纳米球上生长MOFs材料使催化剂具有更大的比

表面积，二者的协同效应可有效调节界面上的电子相互作用，提高反应动力学。

制备的 CuMoOx-HKUST-1/CF-1 在 OER中表现出良好的活性，在 50和 100 mA

cm- 2时的过电位分别为 290和 368 mV，并在循环 2000圈后具有良好的稳定性。

这项工作为设计高效低成本的铜基电极材料实现高效析氧提供了可行的方法。

(3) 使用简便的合成方法制备了一种离子液体修饰的具有疏水界面的铜基

复合催化剂(Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE)用于 CO2RR反应。探究了不同组分、离子
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液体种类、离子液体用量和疏水材料的添加量对催化剂性能的影响。MOFs材料

的复合增强了吸附能力，增加了活性位点，离子液体的负载有利于 CO2的高选

择性捕获，疏水材料的添加构建了良好的疏水界面，可阻止质子向电极传输，有

效抑制 HER副反应。离子液体与疏水材料的协同作用有利于提高催化剂的活性，

制备的 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE催化剂 C1法拉第效率高达 96.5%，在-1.7 V vs.

RHE时对 CO具有很好的选择性(FECO = 92.7%)。该工作为设计具有大比表面积、

高吸附量和多活性位点的MOFs基复合催化剂提供了新方法。
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第2章 磷掺杂双金属氧化物阵列P-CoMoO4/CF的制备及其电

解水性能研究

2.1 引言

过去几十年，由于能源短缺和环境污染，电化学水分解为清洁的可再生能源

引起了人们的广泛关注[69, 70]。这种有前途的方法可以通过构建析氢反应和析氧反

应的高活性电极来实现。人们开发了各种高活性的非贵金属催化剂，如过渡金属

基氧化物、氢氧化物、硫化物、氮化物等[71-73]，作为替代贵金属 Pt用于 HER或

RuO2/IrO2用于 OER的催化剂。目前，具有独特内在活性和界面效应的界面工程

受到了广泛关注，它们能够很好地调节反应中间产物在活性位点上的化学吸附和

解吸，有效地加速反应动力学，以提高电催化性能。此外，暴露更多的活性表面

可以提高催化剂的内在活性[74-76]。考虑到这些因素，精心设计具有规则形貌和界

面效应的催化剂具有建设性意义。

过渡金属氧化物，由于其资源丰富、易合成、成本低、稳定性好，被认为是

优异的 OER催化剂[77, 78]，在碱性电解质中可表现出较高的催化活性和良好的稳

定性。双金属氧化物 CoMoO4具有导电性好、氧化还原速度快、耐碱性强等特点，

在碱性介质中具有很大的潜力，在 OER反应中表现出较低的过电位，是一种有

前景的 OER电催化剂[79]。然而，上述双金属氧化物在电解质与电极之间的界面

存在较大的转移电阻，对 HER的电催化活性还不能令人满意[80]。在此，通过构

建界面工程、优化双金属氧化物电催化剂的形貌及掺杂其他非金属元素，可以增

加材料的活性位点数量，提高电解质扩散和离子传输的速率，从而提高材料的催

化活性[81, 82]。

MOFs是一种以金属为中心与桥连的有机配体自组装相互连接形成的材料，

具有多孔径、高比表面积、多样的化学成分和可设计的形态等特点[83-85]。由于

MOFs的多孔结构，O2和 H2能够快速逸出，从而为 OER和 HER电催化反应提

供了独特的优势。为了进一步优化MOFs的性能，并开发其在能量转换中的作用，

MOFs在三维过渡金属基材料表面的生长受到广泛关注[86, 87]，这将暴露更多的活
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性位点，产生更强的相互作用促进界面电子耦合，提高催化剂的活性和稳定性。

这种策略由于强电子的相互作用可有效促进电子转移并降低反应中间体的能量。

使用具有三维纳米结构的沸石咪唑有机框架(ZIFs)构建自支撑电极，并在其表面

进行改性，具有良好的电荷转移动力学性能和优异的电催化活性[88, 89]。

这项工作在泡沫钴上制备了 C、N和 P掺杂的 P-CoMoO4/CF-1。先加入磷钼

酸(PMo12)和硝酸钴作为金属源在泡沫钴上原位合成前驱体阵列，PMo12作为

Keggin型多酸，可以直接引入磷原子，还具有一定的酸性和良好的水溶性[90]。

然后将前驱体浸入 2-甲基咪唑溶液中浸渍，形成的 ZIF-67呈现出尖锥棒状结构

增加了催化剂的比表面积，在前驱体表面生长后使其活性位点更加丰富[91]。最后

在管式炉中退火，得到三维自支撑电极材料。P-CoMoO4/CF-1在碱性条件下具有

优异的 HER和 OER性能，可作为一种高效、低成本的电解水电极材料。

2.2 实验部分

2.2.1 实验材料与仪器

表 2-1 化学试剂

Table 2-1 Chemical reagents

药品名称 级别 生产厂家

泡沫钴 / 苏州泰立泡沫金属厂

尿素 分析纯 国药集团

六水合硝酸钴 分析纯 国药集团

磷钼酸 分析纯 国药集团

磷钨酸 分析纯 国药集团

氢氧化钾 分析纯 麦克林

无水乙醇 分析纯 国药集团

丙酮 分析纯 国药集团



安徽工程大学硕士学位论文

20

表 2-2 仪器

Table 2-2 Instrument

2.2.2 催化剂的制备

P-CoMoO4/CF-1的制备：首先，使用丙酮、蒸馏水和乙醇对泡沫钴(CF)进行

清洗，然后在 60 ℃的烘箱中烘干。将 0.1 mmol PMo12、0.4 mmol硝酸钴六水合

物(Co(NO3)2 ‧ 6H2O) (Mo/Co=3:1)和 1 mmol 尿素(CO(NH2)2)分散在 3 mL 去离子

水和 6 mL 无水乙醇的混合溶液中，超声并搅拌 10 分钟。将该溶液转移到聚四

氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中，并将一块 CF 浸入其中，在 180 °C烘箱中保持

24小时，自然冷却至室温。得到紫色的前驱体用去离子水和无水乙醇洗涤 3次

然后在 60 °C烘箱中烘干。然后，称量 0.02 mol的 2-甲基咪唑溶于 5 mL无水乙

醇和 5 mL去离子水，搅拌均匀配成溶液，将干燥的前驱体浸泡在此溶液中 48

小时，取出后用去离子水和无水乙醇洗涤并干燥。最后，取出浸泡后的样品在管

式炉中于 400 ℃的空气氛围中退火 2小时得到最终样品 P-CoMoO4/CF-1。

P-CoMoO4/CF-2、3 的制备方法与 P-CoMoO4/CF-1 类似，但将 Mo/Co的原

子比调整为 2:1 和 4:1。P-CoMoO4/CF-4 是在第一步水热时将 3 mL 去离子水和

6mL无水乙醇换为 9 mL的去离子水，后续操作与 P-CoMoO4/CF-1的制备相同。

P-CoWO4/CF-1是在第一步采用磷钨酸水合物(PW12)代替 PMo12制备前驱体，其

余药品的数量和比例与合成 P-CoMoO4/CF-1完全相同。

2.2.3 催化剂的电化学测试

电化学测试均是在室温下，使用辰华电化学工作站的三电极系统中进行。采

仪器名称 生产厂家

超纯水机

烘箱

电化学工作站

分析天平

超声波清洗器

管式炉

上海和泰仪器有限公司

上海精宏实验设备有限公司

上海辰华仪器有限公司

赛多利斯科学仪器有限

芜湖科标仪器设备有限公司

合肥科晶材料技术有限公司
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用碳棒作为对电极，Ag/AgCl电极作为参比电极，以制备的样品作为工作电极在

1 M的 KOH溶液中进行测试。

利用扫描速率为 5 mV s-1在电化学工作站测试获得了 HER 和 OER 的 LSV

极化曲线。LSV数据采集为多次 CV循环后的稳态偏振曲线。所有电位均调整为

可逆氢电极(RHE)。

Tafel斜率是根据 Tafel 方程计算得到。HER、OER 和电解水的稳定性是在

相应的过电位下通过计时电流法进行测试的，测试时间为 24小时。

电化学阻抗谱测试是在 0.01Hz-100000Hz的频率下测试得到，振幅为 5mV s-1。

电化学双层电容采用 CV法在 1.2-1.3 V vs. RHE的电势范围内，使用以下不

同的扫速 20、40、20、40、80、80、100、100、120、140、160 mV s-1。在 1.25

V vs. RHE下绘制ΔJ与扫描速率之间的的关系，使用斜率 Cdl来表示电化学活性

表面积。

2.3 结果与讨论

2.3.1 结构和形貌表征

图 2-1 纳米管阵列 P-CoMoO4/CF-1复合材料的合成工艺示意图

Figure 2-1 Schematic diagram of the synthesis process of the nanotube array P-CoMoO4/CF-1

composite

采用三步法制备电催化剂，合成方案如图 2-1所示。第一步是选用不同摩尔

比的磷钼酸，硝酸钴及尿素作为原料配成溶液，转移至反应釜，放入一块 1 cm ×

2 cm的泡沫钴，使用烘箱将反应釜加热至 180 ℃保持 24小时，制备出钴钼双金

属氧化物前驱体阵列。第二步，将干燥的前驱体浸泡在 2-甲基咪唑溶液中 48小

时，使 ZIF-67 均匀的生长在前驱体阵列表面。最后，浸泡后的复合材料干燥后

放入管式炉中，在 400 °C的空气氛围中退火 2小时，形成了 C、N 和 P掺杂的
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空心管状 CoMoO4纳米阵列，记为 P-CoMoO4/CF-1。为了研究金属摩尔比对电化

学性能的影响，制备了 P-CoMoO4/CF-2(nMo/nCo= 2:1)和 P-CoMoO4/CF-3(nMo/nCo =

4:1)样品。为了研究不同溶剂对电化学特性的影响，制备了 P-CoMoO4/CF-4(nMo/

nCo = 3:1)样品。为了研究金属钼源对性能的积极影响，使用 PW12作为金属源制

备了 P-CoWO4/CF-1(nW/nCo = 3:1)。

通过 XRD验证了 P-CoMoO4/CF-1复合材料的合成。图 2-2 a的 XRD图谱显

示第一步水热后钴钼氧化物前驱体 CoxMoyO其表面结晶程度较低，在第二步浸

泡2-甲基咪唑溶液后的CoxMoyO/ZIF-67显示出与ZIF-67的模拟峰基本一致(7.4 °、

10.4 °、12.7 °、16.5 °、18.1 °、26.8 °)。在图 2-2 b中的 XRD结果表明，第三步

空烧后合成的 P-CoMoO4/CF-1与 21-868-CoMoO4的特征峰一致，所得催化剂的

XRD图谱显示了 CoMoO4(JCPDS 21-868)的特征峰(19.1 °、23.4 °、26.5 °、28.5 °、

32.0 °和 33.6 °)，表明在泡沫钴上成功合成了 CoMoO4。通过 XRD也验证了对比

样 P-CoWO4/CF-1，如图 2-2 c所示，与CoWO4(JCPDS 72-479)的特征峰一致(19.0 °、

23.8 °、24.7 °、30.8 °、36.3 °、41.4 °、54.0 °、64.1 °)，证实了 CoWO4在泡沫钴

上的成功合成。

图 2-2 (a) 钴钼氧化物前驱体和浸泡过 2-甲基咪唑后, (b) P-CoMoO4/CF-1 阵列, (c)

P-CoWO4/CF-1 阵列的 XRD图谱

Figure 2-2 (a) XRD patterns of Co-Mo oxide precursors and soaked 2-methylimidazole, (b)

P-CoMoO4/CF-1 arrays (c) P-CoWO4/CF-1 arrays

使用扫描电子显微镜对不同合成步骤的电催化剂的形态进行了进一步研究。

P-CoMoO4/CF-1在第一步水热后的形貌如图 2-3 a, b所示，纳米管结构均匀排列

在泡沫钴上，长度约为 10-20 μm，表面比较光滑。通过浸入 2-甲基咪唑溶液后

在图 2-3 c, d中可以看到阵列逐渐变得粗糙，这是由于管状阵列表面均匀生长了

ZIF-67。在空烧之后(图 2-3 e, f)可看出催化剂表面仍保持良好的管状结构，纳米
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管之间存在大小不一的空隙，纳米管表面分布着均匀的孔径，这种多孔结构可以

暴露大量活性位点，促进电催化剂与电解液充分接触，帮助气体产物溢出。这种

纳米管的结构展现出极佳的机械性能，使其在快速的氧化还原反应和长时间极化

过程中不易崩塌，确保性能维持稳定，从而赋予电催化剂出色的稳定性。

从 SEM图像观察了其他金属摩尔比对形貌的影响，在图 2-4中看出当Mo/Co

= 2/1时，P-CoMoO4/CF-2显示出严重聚集的纳米棒形态，它们呈横向排列，厚

度和大小都不均匀，这可能是由于 Co2+浓度过量导致晶体生长受阻，纳米管难以

形成。当Mo/Co = 4/1时，P-CoMoO4/CF-3的前驱体具有相对光滑的纳米管状特

征，但是其长短都不均匀，在浸泡后 ZIF-67也没有均匀分布在泡沫钴表面(图 2-5)，

这可能由于 Co2+浓度的降低，CoMoO4的密度在泡沫钴界面减小，在溶液中降低

了管状结构的生长速度和晶体结构的形成。

图 2-3 (a, b) P-CoMoO4/CF-1 前驱体的扫描电镜图像, (c, d) 前驱体在 2-甲基咪唑中浸泡后的

扫描电镜图像, (e, f) 空烧后的扫描电镜图像

Figure 2-3 (a, b) SEM images of P-CoMoO4/CF-1 precursors at different magnifications, (c, d)

precursors after immersion in 2-methylimidazole, (e, f) after the air-fired
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图 2-4 (a, b) P-CoMoO4/CF-2 前驱体的扫描电镜图像, (c, d) 前驱体在 2-甲基咪唑中浸泡后的

扫描电镜图像

Figure 2-4 (a, b) SEM images of P-CoMoO4/CF-2 precursors, (c, d) precursors after immersion in

2-methylimidazole

图 2-5 (a, b) P-CoMoO4/CF-3 前驱体的扫描电镜图像, (c, d) 前驱体在 2-甲基咪唑中浸泡后的

扫描电镜图像

Figure 2-5 (a, b) SEM images of P-CoMoO4/CF-3 precursors, (c, d) precursors after immersion in

2-methylimidazole

图 2-6 显示了使用去离子水作为溶剂生成的 P-CoMoO4/CF-4 前驱体形貌，
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在泡沫钴上呈现出不均匀的颗粒状物质在泡沫钴表面，与 P-CoMoO4/CF-1 的形

貌差别很大。这说明乙醇作为一种极性溶剂，在反应过程中控制晶体的生长，得

到具有优良形貌的催化剂。随着 2-甲基咪唑溶液的浸渍，颗粒虽然变得粗糙，

但整体仍然是不规则的球状聚集物，这不利于电催化的进行。

图 2-6 (a, b) P-CoMoO4/CF-4 前驱体的扫描电镜图像, (c, d) 前驱体在 2-甲基咪唑中浸泡后的

扫描电镜图像

Figure 2-6 (a, b) SEM images of P-CoMoO4/CF-4 precursors, (c, d) precursors after immersion in

2-methylimidazole

使用透射电子显微镜(TEM)进一步证实了 P-CoMoO4/CF-1独特的管状结构，

图 2-7 a显示了 P-CoMoO4/CF-1在低倍放大时的 TEM图像，显示了典型的纳米

管结构，该结构具有较大的比表面积和更多的活性位点，对电化学反应中电子的

传输和扩散十分有利。此外，图 2-7 b的高分辨透射电子显微镜图像(HRTEM)表

明，催化剂上 0.335 nm的晶格条纹对应于 CoMoO4 (JCPDS 21-868)的(002)晶面。

图 2-7 (a) P-CoMoO4/CF-1 的 TEM 图像, (b) HRTEM图像

Figure 2-7 (a) TEM image of P-CoMoO4/CF-1, (b) HRTEM image
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在图 2-8 a-f 中的元素映射图像进一步表明，Co、Mo、O、N、P这些元素

均匀地分布在 P-CoMoO4/CF-1上。

图 2-8 纳米管阵列 P-CoMoO4/CF-1 的元素映射图像

Figure 2-8 EDX elemental mapping images of nanotube array P-CoMoO4/CF-1

图 2-9 (a) P-CoWO4/CF-1的 SEM图像, (b) TEM图像, (c-h) EDX元素映射图像

Figure 2-9 (a) SEM image of the P-CoWO4/CF-1material, (b) TEM image, (c-h) EDX elemental

mapping image



安徽工程大学硕士学位论文

27

用 PW12制备的催化剂 P-CoWO4/CF-1的 SEM形态如图 2-9 a所示，可以看

出呈纳米棒状，并且棒上还附着有小的颗粒。图 2-9 b 的 TEM图像也证明了其

棒状结构。图 2-9 c-h中的元素映射图像进一步表明，Co、W、O、N、P这些元

素均匀地分布在 P-CoWO4/CF-1上。

还对 P-CoMoO4/CF-1 和 P-CoWO4/CF-1 催化剂进行了能量色散 x 射线光谱

测量，图 2-10中的 EDS测试证实了 P-CoMoO4/CF-1电化学催化剂中 C、N、O、

P、Co、Mo元素的存在，P-CoWO4/CF-1电化学催化剂中 C、N、O、P、Co、W

元素的存在。

图 2-10 (a) P-CoMoO4/CF-1 和 (b) P-CoWO4/CF-1的能谱图

Figure 2-10 (a) Energy dispersion spectra of P-CoMoO4/CF-1 and (b) P-CoWO4/CF-1

利用 BET测试分析了 P-CoMoO4/CF-1等几个主要样品的表面积和孔径分布。

图 2-11a 分析了样品的 N2 吸脱附曲线，P-CoMoO4/CF-1，P-CoMoO4/CF-2，

P-CoMoO4/CF-3，P-CoWO4/CF-1 的 BET 比表面积分别为 71.55，39.05，36.91

和 30.39 m2/g。当Mo/Co=2/1时(P-CoMoO4/CF-1)具有最大的 BET 比表面积，这

是由于催化剂表面的管状结构有序生长在泡沫钴表面，大的 BET比表面积可以

暴露大量活性位点，因此表现出更优越的催化性能。图 3.8b是根据计算得到的

孔径分布图，孔径分布图如图 2-11b所示，合成样品孔径在 15至 50 nm之间，

表明其为介孔材料。
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图 2-11 (a) 样品的 N2吸脱附等温线, (b) 样品的孔径分布图

Figure 2-11 (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distributions of the samples

通过利用 XPS表征，进一步了解了 P-CoMoO4/CF-1催化剂表面的化学成分

和元素价态。

图2-12 P-CoMoO4/CF-1的高分辨XPS光谱 (a) C 1s, (b) N 1s, (c) O 1s, (d) P 2p, (e) Co 2p和(f)

Mo 3d
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Figure 2-12 High-resolution XPS spectrum of electrocatalyst P-CoMoO4/CF-1 (a) C 1s, (b) N 1s,

(c) O 1s, (d) P 2p, (e) Co 2p, and (f) Mo 3d

XPS光谱图清楚地证实了 C、N、O、P、Co、Mo元素的存在。图 2-12b显

示了 N 1s的 XPS光谱。N 1s光谱包含吡啶-N和金属-N两个峰，结合能分别为

398.4和 399.7 eV。有研究表明金属-N和吡啶-N物种在 HER和 OER过程的活性

位点中起着关键作用，可加快电解水速率[92]。在图 2-12 c中，O 1s的 XPS光谱

显示出 530 eV和 530.8 eV的结合能，这些能量表明 P-CoMoO4/CF-1中存在金属

-氧键和水溶液中的-OH基团[95]。P 2p光谱显示了 129.9、133.1和 134.3 eV处的

峰值(图 2-11 d)，在 129.9 eV处的峰对应于 P 2p3/2的结合能，133.1和 134.3 eV

处的主峰对应于磷酸盐中的 P-O键[90]。Co 2p 的 XPS光谱如图 2-12 e 所示，结

合能为 796.9和 781.3 eV 的峰分别为 Co (II) 2p1/2 和 Co (II) 2p3/2[93]，俩个主峰

的差值为 15.6 eV，是典型的 CoMoO4相。此外，803.3 eV处的峰是 Co (II)的卫

星峰[94]。图 2-12f 显示的Mo 3d XPS光谱中有两个不同信号。位于 232.9 eV 和

235.5 eV 的 结 合 能 分 别 为 Mo6+ 的 Mo 3d5/2 和 Mo 3d3/2 峰 ， 是 由 于

P-CoMoO4/CF-1中存在Mo-O键，这与MoO42-前驱体的价态一致[95]。

2.3.2 电催化析氢和析氧性能

所有样品的 HER和 OER性能都是在室温下，使用三电极在 1.0 M KOH 进

行评估的。通过图 2-13a 可获得各种样品的 HER 性能测试结果，看出

P-CoMoO4/CF-1在HER时的过电位为 28 mV@10 mA cm-2，低于 P-CoMoO4/CF-2

和 P-CoMoO4/CF-3的过电位 95 mV@10 mA cm-2，35 mV@10 mA cm-2。这说明

了金属摩尔比对 HER性能变化的重要影响，通过之前的 SEM分析不同的摩尔比

制备的催化剂会有不同的形貌，有些不均匀的分布在泡沫钴上，有些长的则是无

规则的形貌，有均匀形貌和高比表面积的多孔纳米材料具有更多的活性位点，有

利于电子传递，增加催化剂阵列的表面传质速率，可促进气泡的快速释放[95]。图

2-13 b可以看出，在 10 mA cm-2时，P-CoWO4/CF-1的过电位为 70 mV，HER性

能相对于 P-CoMoO4/CF-1较差，含有 Co和Mo的双金属催化剂具有更优越的电

催化 HER性能。这表明催化剂的性能受到不同金属源的显著影响，Mo 元素在

催化过程中起着重要作用，Mo元素的存在和和 P元素的掺杂使 Co带有更高的

正电荷，削弱了吸附水中的 O-H键，促进了水的吸附[96]，从而有效地促进了 H2
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的产生。图 2-13 b还显示了测试的 P-CoMoO4/CF-4的 LSV曲线，在 10 mA cm-2

的电流密度下，其过电位为 58 mV，也是高于 P-CoMoO4/CF-1的。这说明溶剂

乙醇可对催化剂性能产生重大影响，这是通过直接影响其形貌造成的。乙醇作为

极性溶剂，反应过程中会控制晶体的生长速度影响晶体表面的结晶度，从而导致

形态的差异[97]，在泡沫钴表面生成具有大的比表面积的纳米管阵列，增加了活性

位点的数量，提高了 HER 性能，通过 SEM 图可得到证实。继续测试了样品的

OER性能，在图2-13 c中的LSV极化曲线显示，在100 mA cm-2时P-CoMoO4/CF-1

的过电位为 292 mV，是低于P-CoMoO4/CF-2和P-CoMoO4/CF-3的过电位 334 mV

和 351 mV，这表明 Co2+浓度过低或或高均不利于 OER 反应。金属源和溶剂对

OER性能的影响如图 2-13d所示，在 100 mA cm-2的条件下，P-CoMoO4/CF-4和

P-CoWO4/CF-1 的过电位分别为 414 mV 和 465 mV，均高于 P-CoMoO4/CF-1 的

过电位，这表明与 HER过程类似，金属源的种类和溶剂的极性在 OER过程中同

样也起着重要作用，钴钼双金属催化剂具有均匀的管状结构，有利于活性位点的

增加，增强了电化学活性。

图 2-13 (a, b) 电催化剂 HER 的 LSV曲线, (c, d) OER的 LSV曲线

Figure 2-13 (a, b) LSV curves in HER performance of electrocatalysts performance, (c, d) LSV

curves in OER performance
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根据相应的 LSV极化曲线构建了 Tafel斜率图，以便从动力学角度深入了解

HER和 OER的活性。

图 2-14 (a, b) 电催化剂 HER的 Tafel斜率, (c, d) OER的 Tafel斜率

Figure 2-14 (a, b) Tafel slope in HER, (c, d) Tafel slope in OER

如图 2-14 a和 2-14 b所示，P-CoMoO4/CF-1、 P-CoMoO4/CF-2、P-CoMoO4/

CF-3、P-CoMoO4/CF-4和 P-CoWO4/CF-1在HER过程中的塔菲尔斜率分别为 47.6、

153、82.1、58.7和 162.9 mV dec-1，这证明 P-CoMoO4/CF-1具有最好的动力学性

能，催化剂对 HER的反应速度最快。P-CoMoO4/CF-2较大的塔菲尔斜率表明其

电子转移受阻，是由于浓度变化导致纳米棒结构不规则，较小的比表面积导致与

电解质的接触概率降低，活性位点减少，动力学特性变差。P-CoWO4/CF-1的 Tafel

斜率较大，这表明钴和钨金属源之间的协同作用较差，钼原子对电化学活性具有

重要影响。在图 2-14c中可以看出在 OER过程中 P-CoMoO4/CF-1催化剂的塔菲

尔斜率相对较小，为 29.6 mV dec-1，小于其他俩种摩尔比制备催化剂的塔菲尔斜

率(58.6 mV dec-1和 84.7 mV dec-1)，这再次说明了Mo/Co = 2/1为最佳摩尔比，具

有最高的 OER活性。此外，不同的溶液浓度会导致纳米管形态紊乱，直接导致

比表面积减小，电子转移速度减慢，动力学性能较差。P-CoMoO4/CF-1高比表面

积的空心纳米管结构更有利于加快反应速率，使其有优异的动力学特性，从而提
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高 电 催 化 活 性 。 图 2-14d 表 明 ， P-CoMoO4/CF-1(29.6 mV dec-1) <

P-CoMoO4/CF-4(47.1 mV dec-1 ) < P-CoWO4/CF-1(192.8 mV dec-1), 这也再次凸

显了乙醇溶剂和钴钼金属源的协同效应对 OER活性的积极作用，不规则的形貌

使活性位点数目变少，钨与钴双金属的作用对催化活性的影响较弱，具有均匀形

貌的钴钼双金属催化剂有利于提高催化剂的性能。

通过图 2-15 中电荷转移电阻的 EIS研究了主要样品的快速反应动力学，从

而深入了解电催化的动力学过程。通过拟合发现，P-CoMoO4/CF-1的曲率半径最

小，具有最小的电荷转移电阻(Rct)为 10.5 Ω，具有较快的电子转移速率。说明当

Mo/Co=2/1时，双金属的协同作用可以促进电荷的传递，有利于质子和电子的转

移，并加速反应的动力学过程。

为了研究催化剂的电化学活性面积，在 1 M KOH 溶液中通过 Cdl评估了不

同催化剂的 ECSA。不同材料的 Cdl值见图 2-16: P-CoMoO4/CF-1(16.5 mF/cm2) >

P-CoMoO4/CF-4(15.7 mF/cm2) > P-CoMoO4/CF-3(11.66 mF/cm2) > P-CoMoO4/CF-

2(5.99 mF/cm2) > P-CoWO4/CF-1(4.33 mF/cm2)。结果表明，与其他合成催化剂相

比，P-CoMoO4/CF-1具有最大的电化学活性面积，这得益于其空心的纳米管结构，

增加了与电解液的接触，可以提供更多的活性位点来提高其电催化性能[90]。

图 2-15 P-CoMoO4/CF-1, P-CoMoO4/CF-2 和 P-CoMoO4/CF-3 的 Nyquist图谱

Figure 2-15 Nyquist plots of P-CoMoO4/CF-1, P-CoMoO4/CF-2 and P-CoMoO4/CF-3
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图 2-16 (a) P-CoMoO4/CF-1, (b) P-CoMoO4/CF-2, (c) P-CoMoO4/CF-3, (d) P-CoMoO4/CF-4, (e)

P-CoWO4/CF-1 在 20至 160 mV-1速率下的电化学活性比表面积曲线, (f)对应的 Cdl值

Figure 2-16 (a) electrochemically active specific surface area curves of P-CoMoO4/CF-1, (b)

P-CoMoO4/CF-2, (c) P-CoMoO4/CF-3, (d) P-CoMoO4/CF-4, (e) P-CoWO4/CF-1 at different rates

ranging from 20 to 160 mV-1, and (f) corresponding Cdl value

稳定性是评价电催化剂是否具有实际应用潜力的重要指标，由于催化剂在强

碱性溶液中可能会被腐蚀，电催化剂的电流密度随反应时间的变化是衡量 HER

和 OER过程的重要指标。P-CoMoO4/CF-1在 HER和 OER中表现出良好的稳定

性。图 2-17a 显示了在 1 M KOH 中评估 P-CoMoO4/CF-1 电极的 HER 耐久性的

i-t曲线，该曲线表明在 10 mA cm-2的电流密度下，电极能在 24小时内保持其活

性。在 OER 过程中，在 50 mA cm-2的电流密度下电解 24 小时显示出几乎可以

忽略潜在的电流衰减，也表现出优秀的稳定性。
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图 2-17 (a) P-CoMoO4/CF-1 电极在不同电位下进行 HER和 OER 的 i-t曲线, (b) OER测试后

P-CoMoO4/CF-1的 XRD图

Figure 2-17 (a) i-t curves of P-CoMoO4/CF-1 electrode for HER and OER at the different

potential, (b) XRD pattern of the P-CoMoO4/CF-1 samples after OER test

一般来说在高电压下催化剂的 OER稳定性比较一般，在 OER反应后对催化

剂进行 XRD测试，样品的 XRD(图 2-17 b)显示出与 CoMoO4的 002晶面(26.5°)

相对应的强衍射峰，其他特征峰可能是由于反应后在表面形成了新的复合材料。

在 OER反应后，也对催化剂进行了形态表征。P-CoMoO4/CF-1的扫描电镜在图

2-18 a, b显示，其三维纳米管阵列形态与测试前的原始结构基本保持相似，只是

纳米棒变得略微粗糙，间隙增大。综合电化学测试和表征结果表明，所制备的催

化剂具有良好的稳定性。

图 2-18 OER测试后 P-CoMoO4/CF-1 样品的扫描电镜图

Figure 2-18 SEM of the P-CoMoO4/CF-1 samples after OER test

2.3.3 电解水性能

基于 P-CoMoO4/CF-1 良好的 HER和 OER 性能，这种催化剂可以作为电解

水的阳极和阴极。为了验证 P-CoMoO4/CF-1 在电解水中的良好性能，构建了经

典的电解水模型并进行了实验。
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图 2-19 (a)电极 P-CoMoO4/CF-1 || P-CoMoO4/CF-1 的电催化水分解曲线, (b) P-CoMoO4/CF-1

电极电解水的 i-t曲线，(c) 电解水产生氢气和氧气量，(d) 通过计算得出的氢气法拉第效率

Figure 2-19 (a) overall water splitting performance of electrodes P-CoMoO4/CF-1||P-CoMoO4/CF

-1, (b) i-t curves of P-CoMoO4/CF-1 electrode couples for water splitting, (c) amount of hydrogen

and oxygen produced by water splitting and (d) faraday efficiency of hydrogen by calculation.

从图 2-19 a中的电解水测试可以看出，电极在电流密度为 100 mA cm-2时仅

需 1.66 V的电压即可进行水分解，这是优于 IrO2@CF||Pt/C@CF电极的。此外，

还测试了 P-CoMoO4/CF-1在较长时间内电化学的稳定性，在 50 mA cm-2的电流

密度下，它也具有良好的电解水稳定性(图 2-19b)。使用气相色谱仪收集氢气用

于计算所产生气体的摩尔质量，从图 2-19 c中可以看出，理论 H2产生的气体量

与实验 H2产生的气体量基本吻合，表明 P-CoMoO4/CF-1 产生 H2的法拉第效率

接近 100% (图 2-19d)。上述结果表明，P-CoMoO4/CF-1 电极在碱性条件下具有

优异的电解水性能。

2.3.4 结论

通过简单的合成方法，合成了 C、N和 P掺杂具有良好排列结构的双金属复

合物 P-CoMoO4/CF-1,具有优异的电化学性能。在碱性介质中用于 OER过程中，
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当电流密度为 100 mA cm-2时，过电位仅为 292 mV，在 HER过程中也具有显著

的电化学活性，当电流密度为 10 mA cm-2时，过电位仅为 28 mV。利用这种双

功能电催化剂进行电催化分解水，可以在 1.66 V的电压下实现 100 mA cm-2的电

流密度。此外，这种电催化剂在电解水过程中能在 50 mA cm-2的电流密度下保

持超过 24小时的稳定性。P-CoMoO4/CF-1具有优异的催化活性可能与以下因素

有关：(1) 在三维导电基底泡沫钴上原位生长的空心纳米管阵列的结构确保了其

与电解液的良好的接触，原位生长的多孔纳米阵列结构不含聚合物粘合剂，有利

于 OER过程中的界面电荷转移。(2) 通过 MOFs 修饰对催化剂阵列的结构适当

设计，可进一步提高活性位点数量，加速电子传输速率，改善催化性能。具有丰

富相界面的 P-CoMoO4/CF-1增加了活性位点的数量，利于质子和电子转移，促

进了气体的释放。(3) 双金属钼和钴元素之间的协同作用提高了催化剂的 HER

和 OER活性。总之，基于界面工程的MOFs修饰阵列结构是一种改善界面反应

动力学和催化剂活性的策略，有利于设计具有丰富界面和活性位点的过渡金属氧

化物电催化剂来实现能源存储和转化。
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第3章 双金属氧化物复合物CuMoOx-HKUST-1/CF的制备及其

析氧性能研究

3.1 引言

电化学水分解作为未来绿色能源的发展方向[98]，是将水作为反应物，通过外

加电流后阴极释放 H2，阳极释放 O2，这两种气体都可以被储存和利用，提供可

再生的清洁能源[99, 100]。然而，电解水反应的瓶颈是 OER反应，由于四电子转移

较慢，并易与 O-O键形成相关的反应中间体[101, 102]导致反应的能垒较高。贵金属

材料如 RuO2/IrO2已被广泛用于提高析氧反应的催化活性, 然而其稀缺的储量和

较高的价格阻碍了在工业水分解中的商业应用[103]，在未来市场中缺乏持久的竞争

力。近年来非贵金属电催化剂由于成本低、丰富的存储和高稳定性被广泛报道，

过渡金属氧化物是用于 OER较多的电催化剂[104, 105]。

在自然界中，铜是一种常见的元素，与铁、钴、镍等其他金属及其复合物相

比，铜基催化剂具有毒性小、成本低、强度高、抗磨损等优点[106]。铜基氧化物(如

氧化铜、氧化亚铜)在碱性电解液中具有稳定性高、耐腐蚀能力强、电子结构可控

的优点[107]，然而，铜基氧化物的导电性较差，需要进一步改进以更好地用于 OER

反应[108]。钼原子具有高导电性，铜与钼双金属结合产生的协同效应可以调节界面

上的电子相互作用，使催化剂的催化活性得到提高[109]。此外，分层结构和电子结

构工程是提高电催化性能的有效策略[110, 111]。分层结构具有更高的比表面积，增

大了催化剂与电解质的接触面，增加了暴露的活性位点数量，有利于电子传导和

质子的传输[112, 113]。电子结构工程增强了活性位点的内在活性，活性位点可通过

异质结构、异原子掺杂、缺陷、界面工程等进行优化[114, 115]。Li等人[116]通过三步

法在泡沫铜基底上构建了一个新的三维 CoNiCu-LDH@CuO/CF异质结构。由于

CoNiCu-LDH与底物的密切接触，提高了活性位点和材料的电导率。该催化剂在

双电极系统中电解水时，当电压仅为 1.53 V 其电流密度可达到 100 mA cm-2。

Zang[117]等通过浸渍、硫化和电沉积的方法在泡沫铜上合成了 Co9S8/Cu2S多相催

化剂，该催化剂活性表面积大、电子相互作用强、电荷转移速率快。当 Co9S8/Cu2S
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同时作为阳极和阴极时，在 50 mA cm-2下电解水所需的电压仅为 1.60 V，并能稳

定电解 24小时，具有优异的电催化性能。

MOFs的多孔结构可在 OER过程中使 O2快速逸出，为 OER电催化反应提供

了独特的优势。作为MOFs材料之一的 1,3,5-苯三羧酸铜(HKUST-1)具有高孔隙率

和较高的稳定性，经常被用于催化和能源相关领域[118, 119]，HKUST-1因其大比表

面积在催化反应中可以暴露更多的活性位点，促进质子传输和电子转移。

在这项工作中，通过水热法直接在泡沫铜基底上生长球状前驱体，然后在

N2氛围下退火得到 CuMoOx，将预先修饰的 CuMoOx作为金属节点，在其表面生

长 HKUST-1，在泡沫铜表面制备的 HKUST-1形貌均匀且不易脱落，构建了一种

MOFs-铜钼双金属氧化物电催化剂，催化剂表面生长的MOFs增加了催化剂与电

解质之间的接触面积，促进了电解质溶液的扩散，提供了更多的活性位点，具有

更快的电荷转移速率。在 OER过程中，CuMoOx-HKUST-1/CF-1催化剂在电流密

度为 50 mA cm-2时，过电位仅为 290 mV，并且在循环 2000圈后其 LSV曲线几

乎保持不变，是 OER的理想催化剂。

3.2 实验部分

3.2.1 实验材料与仪器

表 3-1 化学试剂

Table 3-1 Chemical reagents

药品名称 级别 生产厂家

泡沫铜 / 苏州泰立泡沫金属厂

三水合硝酸铜 分析纯 国药集团

1, 3, 5-苯三甲酸 分析纯 阿拉丁

其余重复药品和仪器见 2.2.1。

3.2.2 催化剂的制备

CuMoOx-HKUST-1/CF-1的制备：首先，使用丙酮、蒸馏水和乙醇对泡沫铜

进行超声波清洗预处理，然后在 60 ℃的烘箱中烘干。将 0.1 mmol PMo12，0.6 mmol
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Cu(NO3)2‧3H2O(Mo/Cu = 2:1)和 1 mmol尿素 CO(NH2)2分散在 10 mL去离子水中

超声均匀，将该溶液转移到聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中，并将一块预处理

的泡沫铜浸入其中在 120 °C的烘箱中保持 15小时，自然冷却至室温，取出前驱

体，用去离子水和无水乙醇洗涤，在 60 °C的烘箱中烘干得到前驱体。然后，将

干燥的前驱体在 N2氛围下用管式炉中以 5 ℃ min-1的速率加热到 300℃，在此氛

围中保持 2小时。将 1 mmol Cu(NO3)2‧3H2O，0.21g BTC溶于 12 mL水和 12 mL

无水乙醇的混合溶液，超声 10分钟，将该溶液转移到聚四氟乙烯内衬的不锈钢

高压釜中，将刚刚在 N2氛围下烧的样品浸入其中，高压釜在 110 °C的烘箱中保

持 24小时，取出样品，用蒸馏水和无水乙醇洗涤后在 60 °C的烘箱中烘干，制

备出 CuMoOx-HKUST-1/CF-1样品。

CuMoOx-HKUST-1/CF-2、3 的制备方法与 CuMoOx-HKUST-1/CF-1 类似，

但将第一步的水热时间变为 12 h和 18 h。CuMoOx-HKUST-1/CF-4、5则是将第

一步的水热温度变为 150℃和 90℃。CuMoOx-HKUST-1/CF-6、7 是将第一步水

热时Mo/Cu的原子比调整为 1:1和 3:1。CuOx-HKUST-1/CF-8和MoOx-HKUST-1/

CF-9 是在第一步水热制备过程中不添加 PMo12和 Cu(NO3)2‧3H2O。CuMoOx/CF

的制备则是将 CuMoOx-HKUST-1/CF-1 的第三步省去，不再在其表面生长

HKUST-1。

3.2.3 催化剂的电化学测试

稳定性测试是经过 2000圈 CV循环后测得的，其余重复电化学测试见 2.2.3。

3.3 结果与讨论

3.3.1 结构和形貌表征

使用三步法制备了复合材料，首先，使用PMo12、Cu(NO3)2‧3H2O(nMo/nCu = 2:1)

及 1 mmol尿素配成溶液，然后加入一块 1 cm × 2 cm预处理的泡沫铜，进行水热

反应制备出前驱体纳米球。随后，将前驱体在 N2 氛围下退火转化为黑色的

CuMoOx/CF氧化物。最后，将退火后的泡沫铜在烘箱中发生反应，在其表面生

长 HKUST-1 得到蓝色的 CuMoOx-HKUST-1/CF-1。为了研究第一步水热时间对

电化学性能的影响，制备了 CuMoOx-HKUST-1/CF-2、3 样品。为了研究第一步
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水热温度对电化学性能的影响，制备了 CuMoOx-HKUST-1/CF-4、5样品。为了

研究第一步金属摩尔比对电化学性能的影响，制备了 CuMoOx-HKUST-1/CF-6、

7 样品。为了研究双金属铜与钼的协同作用对电化学性能的影响，制备了

CuOx-HKUST-1/CF-8和MoOx-HKUST-1/CF-9样品。为了比较复合 HKUST-1对

催化剂电化学性能的影响，制备了不含 HKUST-1的 CuMoOx/CF样品。

对于第一步水热的前驱体，样品的 XRD如图 3-1a所示，显示了在 36.3 °、

42.5 °、61.2 °和 73.3 °的 Cu2O(JCPDS 05-0667)特征峰和位于 43.5 °、50.7 °、74.4 °

的泡沫铜 Cu(JCPDS 04-0836)特征峰。第二步在 N2氛围下退火的 CuMoOx/CF在

21.8 °、24.3 °、25.8 °、32.2 °、47.7 °、53.6 °、61.3 °、77.1 °处的衍射峰对应于

MoO3的特征峰(JCPDS 01-0706)，其他的特征峰对应于 Cu2O和泡沫铜(图 3-1b)。

CuMoOx-HKUST-1/CF-1的 XRD图谱如图 3-1c所示，显示了MoO3、Cu2O、Cu

和 HKUST-1的特征峰(6.7、10.4、11.6、13.4和 18.9 °)，这进一步证明了 Cu2O、

MoO3和 HKUST-1在泡沫铜上的成功制备，CuMoOx/CF和 HKUST-1成功复合。

图 3-1 (a) CuMoOx前驱体，(b) 在 N2氛围下退火后的 CuMoOx/CF，(c)

CuMoOx-HKUST-1/CF-1 的 XRD图样

Figure 3-1 XRD patterns of (a) CuMoOx precursor, (b) CuMoOx/CF after annealing under N2 and

(c) CuMoOx HKUST-1/CF-1

进一步用 SEM对催化剂的形貌进行了分析，图 3-2为前驱体、CuMoOx/CF

和 CuMoOx-HKUST-1/CF-1的 SEM图像。在图 3-2 a, b可以看到泡沫铜上布满了

表面光滑的纳米球前驱体，在退火后变为足球状的形貌，并显示出了规整的平面

(图 3-2 c, d)。图 3-2 e, f为 CuMoOx-HKUST-1/CF-1的 SEM图，可以看出八面体

结构的 HKUST-1晶体生长在催化剂的表面，这种结构增大了催化剂与电解质之

间的接触面积，暴露了更多的活性位点，有利于提高催化剂的催化性能。
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图 3-2 (a, b) CuMoOx前驱体, (c, d) 在 N2下退火后的 CuMoOx/CF, (e, f)

CuMoOx-HKUST-1/CF-1的扫描电镜图像

Figure 3-2 SEM images of (a, b) CuMoOx precursor, (c, d) CuMoOx/CF after annealing under N2,

(e, f) CuMoOx-HKUST-1/CF-1

还测试了在不同水热时间，水热温度，金属摩尔比合成的催化剂表面形貌。

SEM图像如图 3-3 显示，这些样品大多是无序不规则的形貌，在泡沫铜上生长

的不均匀或者过于堆积，这种无序的结构使其没有较大的比表面积。

CuOx-HKUST-1/CF-8和 MoOx-HKUST-1/CF-9 的 SEM图如图 3-4 所示。当金属

源只有 Cu时，在泡沫铜上生长的 HKUST-1分布不均匀，出现部分区域少量聚

集的形貌(图 3-4 a, b)，这是由于 Cu2+浓度过高导致晶体的形成很密集。而不额外

添加铜源合成的MoOx-HKUST-1/CF-9由于铜元素含量过低，在其表面看不到规

整的 HKUST-1八面体形貌(图 3-4 c, d)。



安徽工程大学硕士学位论文

42

图 3-3 (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-2, (b) CuMoOx-HKUST-1/CF-3, (c) CuMoOx-HKUST-1/CF-4,

(d) CuMoOx-HKUST-1/CF-5, (e) CuMoOx-HKUST-1/CF-6, (f) CuMoOx-HKUST-1/CF-7的扫描

电镜图像

Figure 3-3 SEM of the other samples (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-2, (b) CuMoOx-HKUST-1/CF-3,

(c) CuMoOx-HKUST-1/CF-4, (d) CuMoOx-HKUST-1/CF-5, (e) CuMoOx-HKUST-1/CF-6, (f)

CuMoOx-HKUST-1/CF-7

图 3-4 (a, b) CuOx-HKUST-1/CF-8, (c, d) MoOx-HKUST-1/CF-9的扫描电镜图像

Figure 3-4 SEM of (a, b) CuOx-HKUST-1/CF-8, (c, d) MoOx-HKUST-1/CF-9
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通过利用 XPS表征，进一步了解了 CuOx-HKUST-1/CF-1催化剂表面的化学

成分和元素价态。

图 3-5 (a) CuOx-HKUST-1/CF-1 的 XPS 光谱, (b) C 1s, (c) O 1s, (d) P 2p, (e) Mo 3d和(f) Cu 2p

的高分辨率 XPS 光谱

Figure 3-5 (a) XPS spectra of CuOx-HKUST-1/CF-1, high-resolution XPS spectra of (b) C 1s, (c)

O 1s, (d) P 2p, (e) Mo 3d and (f) Cu 2p

XPS总谱证实了 C、O、P、Cu、Mo元素的存在(3-5 a)。图 3-5 b显示了 C 1s

的XPS光谱，可观察到三个不同的C 1s信号。BTC配体中苯环的C-C键是在 284.9

eV处观察到峰值的原因，C-O/C-OH物种的存在可以解释在 286 eV处观察的峰

值，在 288.5 eV处的峰可归因于是 C=O所形成的[120]。在图 3-5 c中，O 1s的 XPS

光谱在 531.6、532.5 eV处的信号分别为Mo-O和 H-O-H键[95]。P 2p的光谱包含
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了 133和 134.2 eV处的峰值(图 3-5 d)，它们对应于磷酸盐中的 P-O键[90]。图 3-5

e显示了 CuOx-HKUST-1/CF-1的Mo 3d XPS光谱，在 232.3 eV和 235.4 eV处的

峰分别对应于Mo 3d5/2和Mo 3d3/2，这说明了Mo6+物种的存在[120]。图 3-5 f显

示了 Cu 2p的 XPS光谱，可以看出 CuOx-HKUST-1/CF-1在 934.4 eV和 954.7 eV

时的结合能分别对应于 Cu2+的 Cu 2p3/2和 Cu 2p1/2。在 932.4 eV和 952.5 eV的

峰分别对应于于 Cu+的 Cu 2p3/2和 Cu 2p1/2。此外，在 941.2 eV、943.3 eV和 962.5

eV处的三个卫星峰是 Cu2+和 Cu+的明显特征[109]。

图 3-6 中的能量色散光谱也验证了 CuMoOx-HKUST-1/CF-1 中 C、O、P、

Cu、Mo元素的存在。

图 3-6 CuMoOx-HKUST-1/CF-1 样品的能谱图

Figure 3-6 Energy dispersion spectra of CuMoOx-HKUST-1/CF-1

3.3.2 电催化析氧性能

在 1 M KOH电解液中，使用标准三电极系统对电极进行电化学测试，以评

估电催化剂的 OER活性。经过 iR校正后，分析了 LSV极化曲线(图 3-7)。通过

改变前驱体的水热时间研究了催化剂的最佳水热时间，图 3-7a 显示了不同水热

时间制备的电极 LSV极化曲线，从图中可以看出，CuMoOx-HKUST-1/CF-2(η50=

382 mV) 和 CuMoOx-HKUST-1/CF-3(η50 = 310 mV) 的 催 化 活 性 低 于

CuMoOx-HKUST-1/CF-1(η50= 290 mV)，这表明 15 h是合成这种材料的最佳反应

时 间 。 图 3-7b 显 示 了 不 同 水 热 温 度 制 备 的 电 极 LSV 极 化 曲 线 ，

CuMoOx-HKUST-1/CF-4(η50=341 mV)和 CuMoOx-HKUST-1/CF-5(η50 = 351 mV)

的催化活性也相对较低，表明 120 ℃是合成这种材料的最佳反应温度。图 3-7c

显示了不同金属摩尔比制备的电极 LSV极化曲线，CuMoOx-HKUST-1/CF-6(η50=

438 mV) 和 CuMoOx-HKUST-1/CF-7(η50 = 377 mV) 的 催 化 活 性 仍 低 于

CuMoOx-HKUST-1/CF-1，这表明 Mo/Cu = 2/1 是合成这种材料的最佳摩尔比。
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图 3-7d 还比较了不同单金属电极的 LSV 极化曲线，CuOx-HKUST-1/CF-8 和

MoOx-HKUST-1/CF-9在 50 mA cm-2的过电势分别为 538 mV和 427 mV，这说明

单金属催化剂有一定的局限性，不利于 OER。此外，还比较了没有生长 HKUST-1

的 电 极 LSV 极 化 曲 线 ， CuMoOx/CF 的 过 电 位 (η50=345 mV) 也 是 高 于

CuMoOx-HKUST-1/CF-1，这进一步表明，CuMoOx与 HKUST-1之间的界面电子

相互作用可以大大提高 CuMoOx-HKUST-1/CF-1的催化性能，有利于加速电荷转

移，从而进一步提高催化剂的性能。CuMoOx-HKUST-1/CF-1表现出更高的 OER

活性，它在 50和 100 mA cm-2时的过电位仅为 290和 368 mV，均低于其他制备

的催化剂。这表明，在Mo/Cu = 2/1，水热 120 ℃保持 15 h的条件合成的前驱体

CuMoOx/CF 与 HKUST-1 复合之后具有最优异的 OER 性能。CuMoOx/CF 和

HKUST-1之间的界面电子相互作用提高了CuMoOx-HKUST-1/CF-1的催化性能。

图 3-7 (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, (b) CuMoOx-HKUST-1/CF-4, -5, (c)

CuMoOx-HKUST-1/CF-6, -7, (d) CuOx-HKUST-1/CF-8, MoOx-HKUST-1/CF-9, CuMoOx/CF 样

品的 OER性能图

Figure 3-7 OER performance of different samples (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3 (b)

CuMoOx-HKUST-1/CF-4, -5, (c) CuMoOx-HKUST-1/CF-6, -7 (d) CuOx-HKUST-1/CF-8,

MoOx-HKUST-1/CF-9, CuMoOx/CF
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从 LSV 极化曲线计算出相应的 Tafel斜率，从而进一步探究 OER的反应动

力学。从图3-8中可以看出，CuMoOx-HKUST-1/CF-1的塔菲尔斜率最低，为109.05

mV dec-1，均低于 CuMoOx-HKUST-1/CF-2(228.55 mV dec-1)、CuMoOx-HKUST-1/

CF-3 (126.11 mV dec-1)、CuMoOx-HKUST-1/CF-4 (165.58 mV dec-1)、 CuMoOx-

HKUST-1/CF-5(176.18 mV dec-1)、CuMoOx-HKUST-1/CF-6(373.25 mV dec-1)、

CuMoOx-HKUST-1/CF-7 (218.78 mV dec-1)、 CuOx-HKUST-1/CF-8 (539.35 mV

dec-1)、MoOx-HKUST-1/CF-9 (349.65 mV dec-1)和 CuMoOx/CF (171.36 mV dec-1)。

结果表明，CuMoOx-HKUST-1/CF-1 具有高的催化动力学活性，这可能是由于

MOFs在泡沫铜表面生长的比较均匀，增大了催化剂比表面积，活性位点数目变

多，促进了电荷的快速转移，具有优异的动力学活性。

图 3-8 (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, (b) CuMoOx-HKUST-1/CF-4, -5, (c)

CuMoOx-HKUST-1/CF-6, -7, (d) CuOx-HKUST-1/CF-8, MoOx-HKUST-1/CF-9, CuMoOx/CF 样

品的 Tafel斜率图

Figure 3-8 Tafel slope plots of different samples (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, (b)

CuMoOx-HKUST-1/CF-4, -5, (c) CuMoOx-HKUST-1/CF-6, -7, (d) CuOx-HKUST-1/CF-8,

MoOx-HKUST-1/CF-9, CuMoOx/CF

电催化剂催化活性的一个重要指标是电化学活性表面积。在不同的扫描速率
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(20 mV s-1-140 mV s-1)下，在 0.2-0.3 V的非法拉第区测量了每种催化剂的循环伏

安曲线(图 3-9)，并计算了相应的 Cdl值。

图 3-9 (a-g) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, -4, -5, -6, -7, (h) CuOx-HKUST-1/CF-8, (i)

MoOx-HKUST-1/CF-9, (j) CuMoOx/CF的循环伏安曲线

Figure 3-9 CV of different samples, (a-g) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, -4, -5, -6, -7, (h)

CuOx-HKUST-1/CF-8, (i) MoOx-HKUST-1/CF-9, (j) CuMoOx/CF
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图 3-10 (a-g) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, -4, -5, -6, -7, (h) CuOx-HKUST-1/CF-8, (i)

MoOx-HKUST-1/CF-9, (j) CuMoOx/CF 的电化学活性比表面积

Figure 3-10 Cdl values of different samples, (a-g) CuMoOx-HKUST-1/CF-1, -2, -3, -4, -5, -6,

-7, (h) CuOx-HKUST-1/CF-8, (i) MoOx-HKUST-1/CF-9, (j) CuMoOx/CF

如图 3-10 所示，CuMoOx-HKUST-1/CF-1 的 Cdl 值为 15.3 mF cm-2，大于

CuMoOx-HKUST-1/CF-3(11.7 mF cm-2)、CuMoOx-HKUST-1/CF-4(5.1 mF cm-2)、

CuMoOx/CF(4.2 mF cm-2)、CuMoOx-HKUST-1/CF-5(3.6 mF cm-2)、CuMoOx-HKU
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ST-1/CF-7(2.1 mF cm-2)、CuMoOx-HKUST-1/CF-2(1.9 mF cm-2)、MoOx-HKUST-

1/CF-9(1.4 mF cm-2)、CuMoOx-HKUST-1/CF-6(1.3 mF cm-2)和 CuOx-HKUST-1/CF

-8(0.35 mF cm-2)，这表明 CuMoOx-HKUST-1/CF-1样品具有最大的 ECSA，具有

最佳的 OER 活性，这与 SEM 的图像和 LSV 测试相一致。结果证明了

CuMoOx-HKUST-1/CF-1具有更大的催化活性比表面积，它能暴露更多的活性位

点，因此其 OER性能也得到明显提升。

稳定性是评估催化剂性能的重要指标之一。从图 3-11a中可以看出，在 CV

循环 2000 次后的 LSV 极化曲线与循环前的曲线相比仅有轻微偏移，表明

CuMoOx-HKUST-1/CF-1经过 OER反应后，稳定地保持了电极材料的催化活性。

图 3-11b是经过循环测试后电极材料的 XRD图，从图中可以看出，催化剂成分

没有发生明显变化，这说明其具有良好的稳定性，在工业生产中具有重要的现实

意义。

图 3-11 (a) CuMoOx-HKUST-1/CF-1 循环测试后与初始的 LSV曲线, (b) CuMoOx-HKUST-1/

CF-1经过测试后的 XRD图

Figure 3-11 (a) LSV curves of CuMoOx-HKUST-1/CF-1 after cyclic testing versus initial, (b)

XRD patterns after cyclic testing

3.3.3 结论

利用三步合成了CuMoOx-HKUST-1/CF-1电极用于碱性溶液中的析氧反应。

在金属氧化物表面生长MOFs可以形成大量的活性位点和强大的分子间力，缩短

了电荷传输路径，增加了活性物质的利用。制备的电催化剂具有突出的催化活性，

在OER过程中，50和100 mA cm- 2时的过电位仅为290和368 mV，其Tafel斜率较

小，为109.05 mV dec-1。我们也测试了催化剂的HER性能，10mA cm-2时的过电
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位为305 mV，显示出较差的HER活性。此外，该催化剂在OER过程中还表现出

2000圈循环后的良好稳定性。CuMoOx和HKUST-1的协同效应可加快电荷转移速

率，该结构中的电子传递促进了水分子的吸附和活化，有利于解离产生O2，从而

改善了OER过程的内在动力学。该这项工作为设计高性能低成本的铜基电极材料

实现高效析氧提供了可行的方法。
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第4章 离子液体功能化Cu2O-HKUST-1/IL的制备及其二氧化

碳电还原性能的研究

4.1 引言

随着现代社会的发展，大量化石能源被消耗，空气中的 CO2含量不断增加，

引发了温室效应和全球变暖等严重的气候和环境问题[121-123]。为减轻 CO2对环境

的不利影响，CO2RR是一项具有潜在价值的技术[124-126]，具备温和的反应条件、

可控的反应过程、可回收电解质以及无 CO2排放等优势[38, 127]，它利用电力驱动

不仅能降低环境中的 CO2含量，封闭碳循环，还能将 CO2转化为可利用且易储

存的燃料和化学品，如 CO、CH4、CH3OH、CHCOOH、C2H4等[128-130]。然而，

由于 CO2RR过程的多质子耦合和电子传递过程较为缓慢，还原产物的选择性并

未达到预期[131]。为了应对这一挑战，提高 CO2RR性能的一个重要方向就是制备

具有高活性、高选择性和高稳定性的催化剂。

CO是合成气的主要成分之一，可作为合成醇和酸等化学品的原料[132-135]。

将 CO2还原为 CO避免了从煤炭和天然气等化石燃料中生产合成气，是发展可持

续能源的可行性战略。将 CO2还原为 CO的研究因其反应路径简单、易于分离而

受到广泛关注[136, 137]。铜是地球上一种丰富的金属元素，铜基催化剂尤其是 Cu2O

因具有较好的选择性备受关注，但它们的吸附性较差[138-140]。MOFs的多孔结构

和高比表面积能显著促进 CO2的吸附。鉴于 Cu2O固有的催化活性和MOFs的强

CO2吸附能力，将 Cu2O与MOFs材料复合可以提高催化性能，复合后的材料具

有更大的比表面积和更多的活性位点，可有效的促进了电子传递，有利于提升

CO2RR性能。

近年来，具有良好导电性的离子液体(ILs)在 CO2RR中得到了广泛的研究[141]，

含有咪唑阳离子的 ILs可增加 CO2的溶解度，并通过在金属电极表面的协同催化

反应降低活化能，提高 CO2RR的选择性[142, 143]。然而，将 ILs 直接添加到电解液

中，ILs的高粘度会对气体扩散电解池的寿命产生负面影响。为了消除不利影响，

考虑直接将其与催化剂复合并将 ILs固定在催化剂表面[144, 145]，特别是使用具有

C2位点的咪唑类 ILs([BMIM][PF6])与 Cu2O-MOFs复合可充分发挥优势，增强催

化剂的导电性，提高 CO2RR为 CO的选择性。
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气体扩散电极(GDE)通常用于 CO2RR，其多孔结构有利于加快 CO2向电极

的转移[146]，但是气体扩散层(GDL)在反应几小时后就会被淹没，使原本疏水的

GDL内部孔隙被电解质填满，导致 CO2扩散距离增加，使 CO2不能到达催化剂

表面的活性位点[147-149]。在材料表面进行疏水改性，不仅能阻止质子向电极传输，

还能使 CO2顺利进入电极，在一定时间内提高 CO2RR性能。

这项工作合成了一种铜基催化剂 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE，Cu2O-HKUST-1

对 CO2具有很高的吸附性能，并能促进连续的三相反应。咪唑基 ILs负载在表面

为促进 CO2RR提供了低能的途径。疏水性材料 PTFE的加入抑制了 HER反应，

增强和调整了 CO2RR的选择性。由于系统结构的巧妙构造，Cu2O-HKUST-1/IL1/

PTFE对 C1产物(CO和 CH4)的 FE为 96.5%，其中 CO的 FE为 92.7%。

4.2 实验部分

4.2.1 实验材料与仪器

表 4-1 化学试剂

Table 4-1 Chemical reagents

其余重复药品见表 2-1和 3-1

药品名称 级别 生产厂家

疏水碳纸 / 高仕睿联广电科技有限公司

碳酸氢钾 分析纯 国药集团

抗坏血酸 分析纯 阿拉丁

五水合硫酸铜 分析纯 阿拉丁

PTFE / 廊坊润氟龙科技有限公司

萘酚溶液 5% 阿拉丁

1-氯化丁基吡啶 分析纯 阿拉丁

1, 2-二甲基 3-碘化丙咪唑 分析纯 阿拉丁

1-丁基 3-甲基咪唑六氟化磷酸盐 分析纯 阿拉丁
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表 4-2 仪器

Table 4-2 Instrument

其余重复实验仪器见表 2-2

4.2.2 催化剂的制备

Cu2O纳米球的合成：将 0.5 mmol CuSO4 ‧ 5H2O溶于 10 mL的NaOH溶液(0.1

M)中，不断搅拌后形成蓝色的 Cu(OH)2沉淀。然后向上述溶液中加入 0.5 mmol

抗坏血酸，连续搅拌 15分钟，使溶液由蓝色变为橙色。通过离心分离橙色沉淀，

使用去离子水和无水乙醇洗涤三次，在 50 °C的真空烘箱中干燥。

HKUST-1的合成：将2 mmol Cu(NO3)2 ‧ 3H2O和1 mmol H3BTC溶解在20 mL

的乙醇水溶液(乙醇:去离子水= 1:1)中，连续超声均匀 15分钟，将溶液转移到聚

四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中在烘箱中保持 110 ℃反应 24小时，然后自然冷

却至室温，得到蓝色粉末，通过离心分离蓝色沉淀，用去离子水和无水乙醇洗涤

三次，在 60°C的真空烘箱中干燥。

Cu2O-HKUST-1 的合成：先将上述合成的 70 mg Cu2O纳米球分散在 40 mL

苯甲醇中，超声处理 20分钟得到均匀悬浮液。然后将得到的悬浮液转移到烧瓶

中，并在 80 °C的油浴锅中搅拌 5 分钟。将 0.7 mmol的 H3BTC 溶解在 5 mL的

无水乙醇中，超声形成均匀溶液。将该溶液倒入含有 Cu2O悬浮液的烧瓶中，在

80 °C 下使用磁子连续搅拌 12 h，待烧瓶自然冷却至室温，离心收集绿色的

Cu2O-HKUST-1沉淀，然后用去离子水和无水乙醇洗涤三次，将其置于 60 °C的

真空烘箱中干燥。

Cu2O-HKUST-1/IL 的合成：称取 0.6 g 合成的 Cu2O-HKUST-1 和 0.2g 的

[BMIM][PF6](质量比为 3/1)，将其混合在 10 mL的丙酮中。将丙酮在 30 °C的水

浴锅中自然蒸干，收集沉淀得到 Cu2O-HKUST-1/IL1。改变质量比为 2/1和 4/1，

得到 Cu2O-HKUST-1/IL1-1和 Cu2O-HKUST-1/IL1-2。Cu2O-HKUST-1/IL2和 Cu2O-

HKUST-1/IL3的制备方法与 Cu2O-HKUST-1/IL1相似，但用 1-丁基吡啶和 1, 2-二

仪器名称 生产厂家

高速离心机 常州金坛良友仪器有限公司

磁力搅拌器 巩义市予华仪器有限责任公司

气相色谱仪 日本岛津



安徽工程大学硕士学位论文

54

甲基-3-丙基碘化咪唑 ILs 替代[BMIM][PF6]

工作电极的合成：将合成好的 5 mg粉末样品分散并溶解于 250 µL无水乙醇、

200 µL去离子水和 50 µL5%的 Nafion溶液中，并加入一定量的 PTFE，然后将混

合物超声 30分钟。取上述均匀催化剂溶液 50 µL，滴在 1 cm × 2 cm的疏水碳纸

中间，形成 0.5 × 1 cm的面积大小，并在室温下干燥。在工作电极制备过程中加

入 10 µL 和 20 µL 的 PTFE 的样品分别命名为 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE 和

Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE’。

4.2.3 催化剂的电化学测试

采用气体扩散电解电池进行电化学测试。使用 0.1 M KHCO3溶液作为电解

液，采用的参比电极为 Ag/AgCl电极，1 × 1cm-2尺寸的 Pt片作为对电极，催化

剂沉积在碳纸上作为工作电极。用该方程将所有电位转换为可逆氢电极(RHE):

E (vs. RHE) = E (vs. Ag/AgCl) + 0.210V + 0.0591V×pH。使用聚四氟乙烯垫片来固

定 Pt片、阴离子交换膜(用于分隔电解池的阴极室和阳极室)和工作电极, CO2气

体以 15 mL/min的速度持续通入。利用辰华 760e电化学工作站，扫描速率为 5 mV

s-1，得到了 LSV 极化曲线。LSV 数据采集为多次 CV循环后的稳态极化曲线。

所有样品的电位都被校准为标准氢电极。EIS和 CV测试是在东华电化学工作站

上进行的。计时电流曲线是通过实施恒定电压于工作电极上，记录并观察电流随

时间变化的关系。

4.3 结果与讨论

4.3.1 结构和形貌表征

图 4-1 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE 复合材料的合成工艺示意图

Figure 4-1 Schematic diagram of the synthesis process of Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE composites

催化剂采用简易的合成方法制备，合成方案如图 4-1所示。第一步，将 CuSO4
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‧ 5H2O 和 NaOH 两种溶液混合形成 Cu(OH)2沉淀，然后加入抗坏血酸溶液，制

备出 Cu2O纳米球。随后，Cu2O表面经过氧化的过程，在 80 ℃下形成 Cu2+，并

与 BTC 配体反应，使 HKUST-1 原位生长且 Cu2O 附着在表面，得到了

Cu2O-HKUST-1。第三步，将 ILs与 Cu2O-HKUST-1在丙酮中进行复合，并在 30 ℃

蒸干丙酮，得到 Cu2O-HKUST-1/IL1。随后，将制备好的 5 mg样品在含去离子水、

乙醇、Nafion和 PTFE的溶液中超声处理 30分钟，然后滴加在 1 × 2 cm的碳纸

上作为工作电极。为了评估各种因素对 CO2RR性能的影响，制备样品探究了不

同组分、离子液体种类、离子液体用量和 PTFE添加量对电化学催化剂性能的影

响。为了探究 C2碳上带有质子的咪唑类离子液体[BMIM][PF6]对电化学性能的积

极影响，用 1-丁基氯化吡啶和 1，2-二甲基-3-丙基碘化物代替[BMIM][PF6]制备

了 Cu2O-HKUST-1/IL2和 Cu2O-HKUST-1/IL3样品。为了探究离子液体用量对电

化 学 性 能 的 影 响 制 备 了 Cu2O-HKUST-1/IL1(mCu2O-HKUST-1/mIL = 3:1) 、

Cu2O-HKUST-1/IL1-1(mCu2O-HKUST-1/mIL = 2:1)、Cu2O-HKUST-1/IL1-2(mCu2O-HKUST-1/

mIL = 4:1)样品。为了探究不同的 PTFE 添加量对电化学性能的影响制备了

Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE(VPTFE = 10 µL)和 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE'(VPTFE = 20

µL)样品。

图 4-2 (a) Cu2O纳米球, (b) HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1的 XRD图

Figure 4-2 XRD pattern of different samples (a) Cu2O nanospheres, (b) HKUST-1, (c)

Cu2O-HKUST-1, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1
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通过 XRD对合成材料的成分进行分析。图 4-2 a和 4-2 b分别显示了合成的

Cu2O 纳米球和纯 HKUST-1 的 XRD，图中显示了 Cu2O(JCPDS 01-1142)衍射峰

(29.5、36.4、42.3、61.4、73.5和 77.3° )和 HKUST-1(模拟)特征峰(6.7、10.4、11.6、

13.4和 18.9° )，这证明了它们的成功合成。图 4-2 c可以看到 Cu2O-HKUST-1样

品中同时含有 Cu2O(JCPDS 01-1142)和 HKUST-1(模拟)特征峰，说明 HKUST-1

与 Cu2O 成功复合。图 4-2d 显示了负载离子液体后 Cu2O-HKUST-1/IL1的 XRD

图谱，XRD结果表明合成的材料纯度很高，表现出与 Cu2O-HKUST-1的特征峰

类似，显示了 Cu2O(JCPDS 01-1142)和 HKUST-1的特征峰。

使用 SEM和 TEM对催化剂的形貌进行了进一步研究。在图 4-3 a中，Cu2O

呈现出粗糙疏松的纳米球状颗粒结构，直径约为 100-200纳米。在 TEM图像中

也可以看到明显的球形特征(图 4-4 a)。在图 4-3 b中，HKUST-1的扫描电镜图像

显示出规则的八面体形状。图 4-4 b中的 TEM测量进一步证实了 HKUST-1独特

的八面体结构。由 Cu2O重构而成的 Cu2O-HKUST-1的 SEM图像(图 4-3 c)表明

少量 Cu2O纳米球被蚀刻并附着在 HKUST-1的八面体外表面。TEM图像(图 4-4

c)也表明大部分 Cu2O纳米球均匀地附着在 HKUST-1 上。图 4-3 d和图 4-4 d展

示了负载 ILs 后 Cu2O-HKUST-1/IL1 样品的 SEM 和 TEM 图像，其形态与

Cu2O-HKUST-1基本相同，这说明离子液体对催化剂的形貌几乎没有影响。

图 4-3 (a) Cu2O纳米球, (b) HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1的 SEM图
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Figure 4-3 SEM of different samples (a) Cu2O nanospheres, (b) HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1,

(d) Cu2O-HKUST-1/IL1

图 4-4 (a) Cu2O纳米球, (b) HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1透射电镜图

Figure 4-4 Transmission electron microscopy of different samples (a) Cu2O nanospheres, (b)

HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1

图 4-5 (a) Cu2O-HKUST-1/IL1的高分辨透射图像, (b-f) EDX元素映射图像

Figure 4-5 Characterization of the Cu2O-HKUST-1/IL1 (a) HRTEM image, (b-f) EDX elemental

mapping images

此外，Cu2O-HKUST-1/IL1的 HRTEM图像(图 4-5 a)表明，0.245 nm的晶格

条纹对应于 Cu2O 的(111)晶面(JCPDS 01-1142)。图 4-5 b-f的元素映射图像进一
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步表明，C、N、O、Cu这些元素均匀地分布在 Cu2O-HKUST-1/IL1上。图 4-6 a, b,

c中的能量色散光谱图验证了 Cu2O、HKUST-1、Cu2O-HKUST-1中 C、O、Cu元

素的存在，在图 4-6 d中的 EDS图可以看出 Cu2O-HKUST-1/IL1中有 C、O、Cu、

N、F、P元素，N、F、P元素的存在表明了离子液体的存在。图 4-7为 EDS的元

素含量柱状图，分别表明了这些催化剂的元素含量。

图 4-6 (a) Cu2O, (b) HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1的能量色散光谱图

Figure 4-6 Energy dispersion spectra of (a) Cu2O, (b) HKUST-1, (c) Cu2O-HKUST-1, (d)

Cu2O-HKUST-1/IL1

图 4-7 (a, b) Cu2O, HKUST-1, (c, d) Cu2O-HKUST-1, Cu2O-HKUST-1/IL1EDS元素含量柱状图

Figure 4-7 Histogram of EDS elemental content of different catalysts (a, b) Cu2O, HKUST-1, (c, d)

Cu2O-HKUST-1, Cu2O-HKUST-1/IL1

使用傅立叶变换红外光谱(FT-IR)对 Cu2O-HKUST-1/IL1电催化剂的成分进行

了进一步分析，如图 4-8所示，在 727 cm-1处的峰与 1, 3, 5, 均苯三甲酸中苯环

C=C键的振动模式有关，咪唑基阳离子的红外吸收信号(1130 cm-1)验证了 ILs的

成功负载[144]，位于 1365 cm-1和 1645 cm-1的峰分别对应于苯环的 C-C 和-COO-

基团[151]。
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图 4-8 不同样品的红外光谱图

Figure 4-8 FT-IR of different samples

N2吸脱附曲线可用来分析催化剂的结构和比表面积。图 4-9 a表明催化剂中

存在微孔结构，孔径结构有利于反应物和产物分子间的物质传递。

Cu2O-HKUST-1/IL1 的比表面积 (754.8 m2 g-1)高于 Cu2O-HKUST-1 的比表面积

(515.4 m2 g-1)。高的比表面积可以增加反应物活性位点的数量，从而提高 CO2RR

的效率。为评估催化剂吸附 CO2的能力，对催化剂又进行了 CO2吸附和解吸测试，

图 4-9 b 表明 Cu2O-HKUST-1/IL1更有利于吸附 CO2，这说明负载 ILs 后提高了

CO2RR的吸附性，也更有利于提高 CO2RR催化性能。

图 4-9 (a) Cu2O-HKUST-1和 Cu2O-HKUST-1/IL1的 N2吸脱附等温线, (b) CO2吸脱附等温线

Figure 4-9 (a) N2 adsorption and desorption isotherms of Cu2O-HKUST-1 and

Cu2O-HKUST-1/IL1, (b) CO2 adsorption and desorption isotherms

通过 XPS表征进一步研究了 Cu2O-HKUST-1/IL1催化剂表面的化学成分和元

素价态。在图 4-10 a中，Cu2O-HKUST-1/IL1的测量总谱显示了 C、N、O、F、P、

Cu元素的存在。在图 4-10 b中，Cu2O-HKUST-1/IL1的 C 1s信号可分为三个不同
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的基团。BTC上苯环的 C-C键能是在 284.9 eV处观察到峰值的原因[150, 151]，吸附

的 ILs分子和其他可能吸附的 C-O物种可以解释在 286.4 eV处观察到的峰值[144]。

在 288.6 eV处的峰值归因于来自 ILs负离子中的 C-C键。N元素出现两个不同的

N 1s峰(图 4-10 c)，400.4和 401.8 eV处的峰归因于 IL阳离子中的咪唑氮[152]。这

说明 ILs已成功负载在 Cu2O-HKUST-1/IL1复合材料上。样品的 O 1s光谱在 531.7

eV和 533.4 eV处显示出特征峰(图 4-10 d)，533.4 eV 的峰对应于 BTC配体中的

H2O/-CHO 基团， 531.7 eV 对应于 -COO-基团 [120, 152] 。在图 4-10 e 中，

Cu2O-HKUST-1/IL1样品显示了 P的信号，这两个峰都是来自 ILs的阴离子 PF6-。

XPS显示了结合能为 136.5 eV(P 2p3/2)和 137.1 eV(P 2p1/2)的峰，这些峰被认为是

P元素的特征[144]。图 4-10 f显示了 Cu 2p的 XPS光谱，Cu2O-HKUST-1/IL1的 Cu

2p 光谱在 932.2 eV 和 952.5 eV 处出现的峰值分别对应于 Cu+的 Cu 2p3/2 和 Cu

2p1/2[60, 154]。在 935.1 eV(Cu 2p3/2)和 954.3 eV(Cu 2p1/2)处观察到的 XPS峰归因

于铜(II)的独特性质[144]。此外，在 939.7, 943.9和 963.4 eV处出现的三个卫星峰也

证明了铜(I)和铜(II)的存在[155]。

图 4-10 (a) Cu2O-HKUST-1/IL1的 XPS 总谱, (b) C 1s, (c) N 1s, (d) O 1s, (e) P 2p, (f) Cu 2p的高

分辨率 XPS光谱

Figure 4-10 (a) XPS spectrum of Cu2O-HKUST-1/IL1, (b) high-resolution XPS spectra of C 1s, (c)

N 1s, (d) O 1s, (e) P 2p, (f) Cu 2p
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4.3.2 电催化二氧化碳还原性能

为了确定不同催化剂材料对 CO2RR产物选择性的影响，使用流动电解池在

不同电势下进行了电化学测试，以 0.1 M KHCO3作为电解质溶液，评估了各种催

化剂材料的电催化活性。气体成分采用气相色谱(GC)进行定量检测，液体成分则

采用核磁共振氢谱(1H NMR)进行分析。从图 4-11中可以观察到没有任何液体产

物生成，在该系统中检测 CO2RR的三种产物为 H2、CO和 CH4。

图 4-11 CO2RR后电解液的 1H NMR分析

Figure 4-11 1H NMR electrolyte analysis after the electroreduction reaction

图 4-12 不同样品的总电流密度对比图

Figure 4-12 Comparison of total current density of different samples

测试了不同样品在不同电压下的电流密度如图 4-12所示，Cu2O-HKUST-1/IL1

/PTFE在所有电位中的电流密度均大于其他制备样品，在-1.8 V vs.RHE时的电流

密度为 35 mA cm-2，这有利于有效提高电还原的效率。图 4-13显示了在 CO2饱

和的 0.1 M KHCO3溶液和 Ar饱和的 0.1 M KHCO3溶液中测量的 Cu2O-HKUST-1

/IL1/PTFE样品 LSV曲线，结果表明，CO2饱和溶液中的电流密度高于 Ar饱和电
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解质条件下的电流密度，这说明它是一种有效的 CO2RR催化剂。为了进一步评

估 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE 的催化效果，根据相应的 FE 计算了不同电位下

CO2RR和 H2的部分电流密度(图 4-14a)，可以看到在-1.7 V vs. RHE时 CO2RR的

电流密度可达 32.7 mA cm-2，而 H2的电流密度仅为 1.5 mA cm-2，这说明该催化剂

对 CO2RR十分有利。从图 4-14b可以看出，在-1.7 V vs. RHE时 CO的部分电流

密度达到最大值 30.4 mA cm-2，这表明了在该电压下对 CO优异的选择性。

图 4-13 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE在 Ar饱和 0.1 M KHCO3溶液和 CO2饱和 0.1 MKHCO3溶

液中测试的 LSV曲线

Figure 4-13 LSV in CO2-saturated 0.1 M KHCO3 solution and Ar-saturated 0.1 M KHCO3

solution of Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE

图 4-14 (a) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE在 CO2RR和 HER 反应的电流密度折线图，(b) CO的部

分电流密度柱状图

Figure 4-14 (a) Line plots of current densities for CO2RR and HER reactions of

Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE, (b) Histogram of partial current densities for CO

对合成的催化剂在-1.4 至-1.8 V vs. RHE电压下不同产物的 FE进行了比较。

与 Cu2O相比，Cu2O-HKUST-1在-1.6 V vs. RHE时具有较高的 FECO，可达到 63%

(图 4-15)，而 Cu2O则主要以产氢为主。Cu2O-HKUST-1样品 CO2RR效率的显著
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提高可归因于其大的比表面积，这使得材料表面有大量的活性位点用来吸附CO2。

图 4-15 (a, b) Cu2O, (c, d) Cu2O-HKUST-1在不同电位下的法拉第效率的柱状图和折线图

Figure 4-15 Histogram and line graph of Faraday efficiency of samples (a, b) Cu2O and (c, d)

Cu2O-HKUST-1 at different applied potentials.

在 Cu2O-HKUST-1的基础上，对使用不同种类 ILs复合后的样品 CO2RR效

率进行了比较。图 4-16 a, b中，Cu2O-HKUST-1/IL1的 FECO在-1.6 V至-1.8 V vs.

RHE的电压可保持在60%以上，尤其是在-1.8 V vs. RHE电位下的FECO可达80.3%。

Cu2O-HKUST-1/IL2的 FEH2在-1.4至-1.8 V vs. RHE的关系中几乎保持在 50% (图

4-16 c, d)，而在图 4-16 e, f 中，Cu2O-HKUST-1/IL3的 FECO在较高的-1.7 V和-1.8

V vs. RHE 电位下仅能达到约 50%。这表明不含有 C2-H 质子的咪唑类 ILs 的

CO2RR性能相比有 C2-H质子的咪唑类 ILs较差，咪唑阳离子的存在提高了电极

在非水基介质中将 CO2转化为 CO的效率，性能的提高与咪唑阳离子上的 C2-H

质子有关，咪唑的 C2-H质子在促进电还原为 CO上十分有效[143]。
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图 4-16 (a, b) Cu2O-HKUST-1/IL1, (c, d) Cu2O-HKUST-1/IL2, (e, f) Cu2O-HKUST-1/IL3在不同

电位下的法拉第效率的柱状图和折线图

Figure 4-16 Histogram and line graph of Faraday efficiency of samples (a, b) Cu2O-HKUST-1/IL1,

(c, d) Cu2O-HKUST-1/IL2, (e, f) Cu2O-HKUST-1/IL3 at different applied potentials

基于使用性能最好的咪唑类 ILs 合成催化剂的基础上，探究了不同量的 ILs

进行修饰对 FE 的影响。与 Cu2O-HKUST-1 催化剂相比，ILs 复合后的催化剂

(Cu2O-HKUST-1/IL1)的 FEH2在-1.7 V至-1.8 V vs. RHE显著降低(图 4-17 c, d)，这

表明复合在MOF表面的 ILs 对 HER有抑制作用。随着 ILs 含量的逐渐增加(图

4-17a, b), FECO和 FEH2在较低电压下-1.4 V至-1.5 V vs. RHE时相近，在高电压下

与 Cu2O-HKUST-1/IL1样品相比，Cu2O-HKUST-1/IL1-1 催化剂的 FECO也相对较

低，可能由于 ILs 量过多堵塞了MOFs的孔径。与此相反，ILs负载的量过少会

导致较强的 HER过程，并显示出低的 FECO(图 4-17 e, f)。这说明 Cu2O-HKUST-1

与 ILs的质量比为 3/1时最有利于 CO2RR。
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图 4-17 (a, b) Cu2O-HKUST-1/IL1-1, (c, d) Cu2O-HKUST-1/IL1, (e,f) Cu2O-HKUST-1/IL1-2 在不

同电位下的法拉第效率柱状图和折线图

Figure 4-17 Histogram and line graph of Faraday efficiency of samples (a, b) Cu2O-HKUST-1/

IL1-1, (c, d) Cu2O-HKUST-1/IL1, (e, f) Cu2O-HKUST-1/IL1-2 at different applied potentials

在电极制备过程中添加了不同量的 PTFE，并观察催化剂 FEH2的变化。将不

添加 PTFE的 Cu2O-HKUST-1/IL1(图 4-18a, b)与添加 PTFE的 Cu2O-HKUST-1/IL1

/PTFE进行比较，可以明显看出添加适量的 PTFE会在一定程度上降低 FEH2并提

高 FECO。PTFE的加入提高了材料的疏水性，阻止了质子传输到电极，使 CO2能

够 顺 利 进 入 电 极 [147, 148] ， 提 高 了 CO2RR 性 能 。 图 4-18 c, d 显 示 的

Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE在-1.7 V vs. RHE的 FECO高达 92.7%，表明该样品对 CO

具有极佳的选择性。CO 产物的优异选择性和较低的氢气产生量表明，

Cu2O-HKUST-1被 ILs 修饰之后再通过添加适量的 PTFE提高了材料的疏水性，

增强了对CO2的吸附。ILs与MOFs复合后在金属表面发生的催化反应增加了CO2

的溶解度，降低了反应的活化能。PTFE的加入增强了催化剂表面的疏水性并抑

制了 HER过程。二者的协同作用提高了催化剂的性能。当继续增加 PTFE的量时，
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如图 4-18 e, f 所示，在整个测试电压范围内氢气的产生占主导地位，在-1.4至-1.6

V vs. RHE时，FEH2几乎达到了 80%。这表明添加过量的 PTFE对 CO2RR有负面

影响，这是由于过量的 PTFE使催化剂表面疏水性过强，严重干扰了固-液-气三

相反应，不利于 CO2RR产物的生成。

图 4-18 (a, b) Cu2O-HKUST-1/IL1, (c, d) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE, (e, f) Cu2O-HKUST-1/IL1/

PTFE’在不同电位下的法拉第效率柱状图和折线图

Figure 4-18 Histograms and line plots of Faraday efficiency of samples (a, b) Cu2O-HKUST-1/IL1,

(c, d) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE, and (e, f) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE' at different applied

potentials

为了了解材料表面疏水性对催化剂性能的影响，对固液界面的接触角进行了

测试。加入适量的PTFE后接触角从62°(图4-19 a)扩大到145°(图4-19b)，在CO2RR

测试后也测试了其接触角，如图 4-19c所示为 133°，这证明催化剂还保持着疏水

的性质,具有较好的稳定性。PTFE修饰的催化剂保持了疏水性，避免了溢流现象，

使催化剂层保持了气液平衡的微环境，为 CO2RR创造了一个持久的固液气界面。

但加入过量的 PTFE导致接触角过大(图 4-19d)，这也意味着催化剂表面疏水性过

强干扰了固-液-气三相反应使其性能变差。
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图 4-19 (a) Cu2O-HKUST-1/IL1, (b) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE, (c) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE

在测试后, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE’样品的接触角测试

Figure 4-19 (a) Cu2O-HKUST-1/IL1, (b) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE, (c) Cu2O-HKUST-1/IL1/

PTFE after test, (d) Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE’ contact angle of different samples

图 4-20 (a) 不同组分, (b) 不同种类的离子液体, (c) 离子液体的不同含量, (d) 不同 PTFE添

加量的样品电化学阻抗谱

Figure 4-20 Electrochemical impedance spectra of samples. (a) different composition, (b) different

kind of ILs, (c) different ILs contents and (d) different PTFE addition amounts.

为了进一步研究样品的动力学特性，进行了电化学阻抗谱测试。在图 4-20 a

中，Cu2O-HKUST-1复合材料的电荷转移阻抗小于纯 Cu2O和 HKUST-1，表明复

合催化剂的电荷转移速度更快。图 4-20 b表明在 C2位置有质子的咪唑类离子液
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体在 电催 化过程 中具 有较快 的电 荷转移 速率 。在图 4-20 c 中看 出

Cu2O-HKUST-1/IL1显示出更小的电荷转移电阻，这说明 Cu2O-HKUST-1/ILs = 3/1

为催化剂的最佳质量比。图 4-20d表明添加适量的 PTFE会减小电荷转移电阻，

但 PTFE的过量添加会增加电荷转移电阻从而使材料的活性降低。

图 4-21 样品在 20-160mV s-1扫速下的循环伏安曲线

Figure 4-21 The CV of all catalysts at different rates from 20 to 160mV s-1
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图 4-22 (a)不同组分, (b)不同种类离子液体, (c)离子液体的不同含量, (d)不同 PTFE添加量样

品的电化学活性比表面积

Figure 4-22 Cdl of all samples (a) different composition, (b) different kind of ILs, (c) different ILs

contents and (d) different PTFE addition amounts.

为了研究催化剂活性位点的数目，利用电化学双层电容来评估不同催化剂的

电化学活性表面积。根据图 4-21的 CV曲线拟合的 Cdl值(4-22)，表明 Cu2O具有

较高的双层电容，这意味着其具有较大的活性表面积，但其大部分活性位点主要

参与 HER过程，这一点从其较高的 FEH2可以看出。Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE催

化剂具有最大的电化学活性表面积(2.84 mF cm-2)。而其他样品的 Cdl值较小，这

表明其他样品活性位点数量较少，不利于 CO2RR反应。

图 4-23 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE的长期稳定性测试

Figure 4-23 Long-term stability tests for Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE
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图 4-24 Cu2O-HKUST-1/IL1测试后的 XRD图样

Figure 4-24 The XRD patterns of Cu2O-HKUST-1/IL1 after test

为了评估电极在 CO2RR的稳定性，在-1.7 V vs. RHE下进行了长时间的电解。

如图 4-23所示，Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE表现出卓越的稳定性。几乎没有波动的

i-t曲线证明电极能在 20小时内保持稳定的电流而不会发生衰减，FECO能保持在

80%以上，这表明它在 CO2RR中具有良好的电化学稳定性。此外，对 CO2RR后

的样品进行了 XRD测试，其 XRD图的特征峰与测试前基本相同(图 4-24)，这说

明 Cu2O-HKUST-1/IL1在电催化过程中保持了组分几乎不变，具有优异的稳定性。

4.3.3 结论

在此，设计并合成了复合催化剂 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE用于 CO2RR。催

化剂在-1.7 V vs. RHE 下生成 C1产物时表现出优异的催化活性，CO 的 FE 高达

92.7%。该催化剂具有优异的稳定性，在超过 20小时的电解后，催化剂的电流密

度几乎保持不变，FECO可以保持在 80%以上。优化后的催化剂具有良好的 CO2RR

性能可能与以下因素有关：Cu2O和HKUST-1作为活性位点对CO2具有高吸附性，

ILs提高了 CO2RR的选择性，构建 PTFE疏水界面对 HER反应的有效抑制。具

有疏水界面的离子液体功能化Cu2O-HKUST-1复合材料可提高催化剂的稳定性和

活性，为 CO2RR反应促进 CO2转化为 CO提供了新方法。
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第 5 章 总结与展望

5.1 总结

本文使用价格低廉的过渡金属为原料，制备出以泡沫钴为基底的磷掺杂双金

属氧化物阵列 P-CoMoO4/CF-1用于电解水，以泡沫铜为基底的双金属复合催化剂

CuMoOx-HKUST-1/CF-1用于析氧反应，具有疏水界面并负载离子液体的复合催

化剂 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE用于二氧化碳电还原反应，主要内容如下：

(1) 采用简单的水热合成、浸渍生长和退火方法制备出在泡沫钴上原位

生长的 P-CoMoO4/CF-1 复合电催化剂。该催化剂对 HER和 OER均表现出优异的

催化活性，HER和 OER的过电位分别为 28 mV@10 mA cm-2和 292 mV@100 mA

cm-2。P-CoMoO4/CF-1 同时作为电解水过程的阳极和阴极时仅需 1.66 V的电压

就能提供 100 mA cm-2的电流密度，并在 50 mA cm-2的电流密度下能保持 24小

时以上的长期稳定性。空心纳米管阵列增大了催化剂的比表面积，使其有有更多

的活性位点，有利于电子与质子的传输，较低的 Tafel斜率也说明其具有优良的

动力学性能，这表明界面工程是一种可以改善界面反应动力学和催化剂活性的方

法，该工作为可控合成高效的电解水催化剂提供了依据。

(2) 鉴于前一个工作中泡沫钴较高的成本，使用价格低廉的泡沫铜为基底，

采用水热，退火和再水热的方法制备了金属氧化物和 MOFs 的复合电催化剂

CuMoOx-HKUST-1/CF-1。对于碱性条件下 OER反应，在过电位为 290 mV时电

流密度可达到 50 mA cm-2，塔菲尔斜率为 109.05 mV dec-1，相对较小。此外，催

化剂具有良好的稳定性，在循环 2000 圈后 LSV 极化曲线只有微小的偏移。

CuMoOx与 HKUST-1 之间存在协同效应，可促进电荷转移速率，加快反应的动

力学。催化剂结构中的电子转移促进了水分子的吸附和活化，有利于 OER过程

O2的逸出。该工作为设计低成本的铜基催化剂以实现高效析氧提供了合成思路。

(3) 在第二项工作中鉴于铜基催化剂较差的析氢性能，合成了一种用于 HER

的竞争反应 CO2RR的铜基催化剂 Cu2O-HKUST-1/IL1/PTFE。Cu2O-HKUST-1/IL1

/PTFE在-1.7 V vs. RHE时对 C1(CO和 CH4)的 FE为 96.5%，特别是对 CO的 FE

为 92.7%。该催化剂具有优异的稳定性，在超过 20个小时的电解后，其电流密
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度几乎不变，FECO保持在 80%以上。较高的选择性归因于 Cu2O-HKUST-1对 CO2

具有很高的吸附性能，负载咪唑基离子液体为促进 CO2RR提供了低能耗途径，

疏水性材料 PTFE 的加入抑制了 HER副反应，并能促进连续的三相反应。离子

液体和疏水材料的协同作用有利于提高催化剂的选择性并加快电荷转移速率，

该工作为设计具有大比表面积、高吸附量和高选择性的MOFs基催化剂提供了新

方法。

5.2 展望

本论文在探索过渡金属氧化物的制备及电催化活性的提升上有所进展，然而

在对材料测试后稳定性的研究和反应机理的认识上还不深入，可以通过对测试后

样品进行多种表征和学习理论计算等进一步深入的了解电催化的过程。

对于所制备的过渡金属基复合材料的结构分析不够深入，需采用球差电镜、

同步辐射等更先进的表征手段，在分子和原子尺度上深入研究催化剂的结构。
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