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摘　 要: 氢能因热值高、 燃烧产物无污染等优良特性ꎬ 成为目前新型能源研究的焦点ꎬ 有望成为化石能源的理想替代品ꎮ 电

催化水分解作为最具前景的氢气制备方法ꎬ 包含两个半反应: 析氧反应(ＯＥＲ)和析氢反应(ＨＥＲ)ꎮ 其中 ＯＥＲ 目前主要采用

贵金属作为催化剂ꎬ 但其高成本极大地限制了电催化产氢的工业化ꎮ 基于 Ｃｏ３Ｏ４ 的 Ｃｏ 基掺杂氧化物具有成本低廉、 催化活性

高且稳定性强等优良特性ꎮ 目前对于 Ｃｏ 基掺杂氧化物的研究主要集中于探究掺杂不同金属元素( Ｚｎꎬ Ｎｉꎬ Ｆｅ 等)对其催化活

性的影响ꎬ 极少研究掺杂惰性氧化物对其催化活性的影响ꎮ 合成了一种 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 复合氧化物ꎬ 且具有优良的电催化活性和稳

定性ꎮ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 的电解液中ꎬ １０ ｍＡ / ｃｍ２的电流密度下ꎬ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 复合氧化物过电势( η１０ )为 ３１０ ｍＶꎬ 塔菲尔斜率

(Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅ)为 ４０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 相比原始 ＣｏＦｅＮｉ 氧化物(η１０为 ４００ ｍＶ)过电势降低了 ９０ ｍＶꎮ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 催化剂催化性能的提高主

要是由于以惰性 ＺｎＯ 作为基质可有效地分散催化活性物质ꎬ 并充分暴露 ＣｏＦｅＮｉ 氧化物的催化活性位点ꎮ 这一基于催化材料掺

杂非活性物质提高催化剂催化活性的发现可以为现有催化剂开发提供新的思路ꎮ
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1　 前　 言

近几十年来ꎬ 由于化石能源消耗以及由此引发的环

境污染问题日益突出ꎬ 寻找新的可持续能源成为人类社

会面临的严峻挑战[１ꎬ ２] ꎮ 氢能因具有来源广泛、 热值高

和燃烧产物无污染等优良特性[３ꎬ ４] ꎬ 成为目前新型能源

研究的焦点[３ꎬ ５] ꎮ 电催化水分解作为最有前景的产氢方
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法[６－８] ꎬ 包含两个半反应: 析氧反应(ＯＥＲ)和析氢反应

(ＨＥＲ) [９] ꎮ 其中 ＨＥＲ 的电子传递过程相对简单[４ꎬ １０ꎬ １１] ꎬ
多种性能优异的析氢催化剂已经得到了广泛的应用研

究[４ꎬ １２－１４] ꎻ 而 ＯＥＲ 包含 ４ 电子转移过程ꎬ 且涉及多个活

性中间体ꎬ 使得相关研究更加复杂和困难[１５] ꎮ 传统 ＯＥＲ
催化剂主要由贵金属及其氧化物(Ｒｕꎬ Ｉｒꎬ ＲｕＯ２ꎬ ＩｒＯ２)组
成[１６ꎬ １７] ꎬ 但贵金属的高成本和低存储量极大地限制了电

催化水分解产氢的工业化应用ꎮ 因此研发廉价、 高效的

ＯＥＲ 催化剂是当前研究的重要方向[１８ꎬ １９] ꎮ
基于 Ｃｏ３Ｏ４ 的 Ｃｏ 基掺杂氧化物以其较低的成本、 优

异的催化活性与稳定性[１ꎬ ５] ꎬ 成为目前最具潜力实现推

广应用的 ＯＥＲ 催化材料之一[５ꎬ ２０－２２] ꎮ 目前对于 Ｃｏ 基掺

杂氧化物 ＭｘＣｏ３－ｘＯ４ 的研究主要集中在探究掺杂不同金

属元素 ( Ｚｎꎬ Ｎｉꎬ Ｆｅ 等) 对催化材料催化活 性 的 影

响[１６ꎬ ２３－２６] ꎮ ＺｎＣｏ２Ｏ４ 具有规则的尖晶石结构ꎬ 其中 Ｚｎ２＋

替换了 Ｃｏ３Ｏ４ 四面体位置的 Ｃｏ２＋ꎬ 八面体位置的 Ｃｏ３＋ 保

持不变ꎬ 相比于 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ ＺｎＣｏ２Ｏ４的成本进一步降低且对

环境更为友好[５ꎬ ２７] ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ 结构与 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 结构相似ꎬ
且具有高活性和耐腐蚀等特性ꎬ 但受限于其低本征电导

率[５ꎬ １６ꎬ ２８] ꎮ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 具有反式尖晶石结构ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ 四面体

位置 Ｃｏ２＋的 １ / ８ 被 Ｆｅ３＋占据ꎬ 八面体位置 Ｃｏ３＋的 １ / ２ 被

Ｆｅ３＋占据[１２ꎬ ２６] ꎬ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 良好的导电性、 催化活性和化

学稳定性使其受到广泛关注[１６] ꎮ 更进一步的双掺杂体

系ꎬ 如 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 中掺杂 Ｆｅ 形成的 ＦｅｘＮｉ１－ｘＣｏ２Ｏ４(０<ｘ<１)
体系ꎬ 相比单掺杂体系催化剂ꎬ 其催化活性得到大幅提

升(ｘ＝ ０􀆰 １ 时催化活性达到最佳) [１２ꎬ ２６] ꎮ 多元掺杂可兼具

不同元素对催化剂催化活性和稳定性的提高作用ꎬ 是目

前研究的一个重要方向[２９] ꎮ
本文以具有良好催化活性的 ＣｏＦｅＮｉ 氧化物作为基础

研究对象ꎬ 引入过渡金属 Ｚｎꎬ 从二元掺杂 Ｃｏ 基体系进

一步拓展到三元掺杂体系ꎬ 研究多元素掺杂 Ｃｏ３Ｏ４ 体系

的 ＯＥＲ 催化活性ꎮ 研究发现ꎬ 无催化活性的 ＺｎＯ 对于

ＣｏＦｅＮｉ 氧化物催化活性的提高具有显著作用ꎬ 催化活性

最佳组分在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ １０ ｍＡ / ｃｍ２的电流密

度下过电势为 ３１０ ｍＶ(对照原始组降低了 ９０ ｍＶ)ꎬ 塔菲

尔斜率(Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅ)为 ４０ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 进一步研究导电性对

于催化剂催化活性的影响ꎬ 并探究 ＺｎＯ 对于催化剂催化

活性提高的作用机理ꎮ 由实验结果分析可知ꎬ ＺｎＯ 并不

是 Ｃｏ３Ｏ４ 的掺杂氧化物ꎬ 本质上是二元掺杂 Ｃｏ 基体系与

ＺｎＯ 构建出的新多相体系ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 样品制备

以 ＦｅｘＮｉ１－ｘＣｏ２Ｏ４(０<ｘ<１)体系为基础ꎬ 通过调节 Ｚｎ

元素含量合成不同组分的氧化物ꎮ 在 １００ ｍＬ 去离子水中

溶解金属离子总数为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 的 Ｃｏ (ＮＯ３ ) ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ、
Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏꎮ
其中 Ｆｅ 离子离子数固定为 ０􀆰 ００１ ｍｏｌ(即 １０％)ꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉ
和 Ｚｎ 离子设置不同离子数比例ꎮ 向上述离子溶液中加入

０􀆰 ０２ ｍｏｌ(５􀆰 ８８４８ ｇ)乙二胺四乙酸 ( ＥＤＴＡ) 和 ０􀆰 ０８ ｍｏｌ
(６􀆰 １８ ｍＬꎬ 浓度为 ２５％ ~２８％)氨水ꎬ 搅拌均匀得到澄清

透明溶液ꎮ 将澄清透明溶液转移到合适的容器中ꎬ 在液

氮中快速冷冻后进一步在冷冻干燥机内干燥ꎮ 然后将得

到的干燥颗粒在马弗炉中以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温

至 ４００ ℃ꎬ 保温 ６ ｈ 后随炉冷却ꎬ 得到 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化

物[３０ꎬ ３１] ꎮ 以相同流程制备纯 ＺｎＯ 作为电化学对照组ꎮ
多元组分命名为 Ｘ￣Ｙ￣Ｚ(Ｘꎬ Ｙ 和 Ｚ 分别为 Ｃｏꎬ Ｎｉ 和 Ｚｎ

的原子数比例ꎬ Ｆｅ 为固定比例ꎬ 不在名称中显示)ꎮ
2􀆰 2　 样品表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ Ｄ￣ｍａｘ / ２５５０)检测样品晶

体结构ꎮ 利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ ＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ￣４８００)
和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ ＪＯＥＬ ＪＥＭ￣２１００Ｆꎬ ２００ ｋＶ)检

测样品形貌ꎮ 利用能谱分析仪(ＥＤＳꎬ ＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ￣４８００)
对样品进行元素分析ꎮ
2􀆰 3　 电化学性能检测

采用电化学工作站(Ｂｉｏｌｏｇｉｃ ＶＭＰ３)进行电化学性能

测试ꎮ 以 ＫＯＨ(１ ｍｏｌ / Ｌ)为电解液ꎬ 采用传统三电极体系

进行测试: 将 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物粉末涂覆在 ＦＴＯ 导电玻璃

上作为工作电极ꎬ 石墨棒(９９􀆰 ９９９５％ꎬ Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ)为对电

极ꎬ Ｈｇ / ＨｇＯ 为参比电极ꎮ
线性扫描伏安法( ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ ＬＳＶ)测

试窗口为 ０􀆰 ０ 到 ０􀆰 ７ Ｖ(相对于参比电极)ꎬ 扫描速率为

５􀆰 ０ ｍＶ / ｓꎮ ＬＳＶ 测试过程中以 Ｂｉｏｌｏｇｉｃ ＥＣ￣Ｌａｂ 软件补偿

ＩＲ 阻抗损失(８５％)ꎮ ＩＲ 补偿采用的交流阻抗谱(ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＥＩＳ)于开路电压采集ꎬ
可得到频率为 １００ ｋＨｚꎬ 振幅为 ２０ ｍＶ 的高频阻抗谱ꎮ
ＥＩＳ 测 试 频 率 从 ２００ ｋＨｚ 到 １０ ＭＨｚꎬ 测 试 电 压 为

３００ ｍＶ(相对于参比电极)ꎬ 测试振幅为 １０ ｍＶꎮ 过电势

计算公式: 过电势＝实际电位－标定得到的可逆氢电极电

位(ＲＨＥ)－１􀆰 ２３ Ｖ＝实际电位－３０３ ｍＶꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 XRD 表征与分析

Ｆｅ 作为多元催化剂中已知的催化活化掺杂元素ꎬ 与

ＺｎＯ 的作用相互独立ꎬ 且低含量 Ｆｅ 化合物在 ＸＲＤ 图谱

中无明显峰ꎬ 因此在以下分析中不对 Ｆｅ 元素做具体分

析ꎮ 从 ＸＲＤ 图谱(图 １)可以看出ꎬ 在 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物

中ꎬ Ｎｉ 元素以 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的形式存在ꎬ Ｚｎ 元素以 ＺｎＣｏ２Ｏ４

１０２
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和 ＺｎＯ 的形式存在ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ 和 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的衍射峰峰位

置几乎重叠ꎬ 因此将 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 和 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 做统一标注ꎮ
Ｚｎ 元素含量较低组分(４￣１￣１ꎬ ４￣１￣２ꎬ ４￣１￣４)对应衍射峰

中没有 ＺｎＯ 的特征峰ꎬ 表明该组分催化剂中 Ｚｎ 元素以

ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的形式存在ꎻ 随着 Ｚｎ 元素含量升高ꎬ 从 ４￣１￣８
组分开始ꎬ ＺｎＯ 特征峰开始出现ꎬ 表明从该组分开始ꎬ
催化剂中 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 已经饱和ꎬ Ｚｎ 元素转向形成 ＺｎＯꎻ 从

图 １　 不同 Ｚｎ 元素含量的 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物的 Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｏＦｅＮｉＺｎ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｚｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

４￣１￣１８ 到 ４￣１￣２０ 组分ꎬ 其衍射峰对应的主要是 ＺｎＯ 的特

征峰ꎬ 而 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 和 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 因为含量降低ꎬ 特征峰强

度减弱ꎮ 由此可知ꎬ 随着 Ｚｎ 元素含量提高ꎬ 催化剂中的

Ｎｉ 元素仍以 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的形式存在ꎬ Ｚｎ 元素优先形成

ＺｎＣｏ２Ｏ４ꎬ 在 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 饱和之后形成 ＺｎＯꎮ
3􀆰 2　 形貌表征与分析

从 ＳＥＭ 照片(图 ２ａ)可以看到ꎬ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物主

要为大小均一、 直径小于 ５０ ｎｍ 的纳米颗粒ꎬ 这些纳米

颗粒形成了类似层状的结构ꎮ 而进一步的 ＥＤＳ 照片

(图 ２ｅ~２ｉ)可以看出ꎬ Ｃｏꎬ Ｚｎꎬ Ｎｉ 和 Ｆｅ 这 ４ 种金属元

素呈 均 匀 分 布ꎬ 表 明 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧 化 物 中 存 在 的

ＺｎＣｏ２Ｏ４、 ＺｎＯ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在纳米颗粒尺度上处于均匀

混合状态ꎬ 且未发生区域聚集ꎮ 从 ＴＥＭ 照片(图 ２ｂ)可
进一步观察到这些氧化物颗粒大小接近 ２０ ｎｍꎬ 层片堆

叠厚度为数个颗粒大小ꎬ 与图 ２ａ 中氧化物的层片状形

貌相一致ꎮ 选区电子衍射照片(图 ２ｃ)衍射环上可以同

时观察到 ＺｎＯ 的(１０１)和(１１０)晶面以及 Ｎｉ / ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的

(４００)和(４４０)晶面ꎬ 表明在纳米颗粒级别上ꎬ ＣｏＦｅＮｉＺｎ
氧化物中 ＺｎＯ 和 Ｎｉ / ＺｎＣｏ２Ｏ４ 也是均匀分布ꎮ 高分辨透射

电镜照片(图 ２ｄ)中可观察到清晰晶格ꎬ 表明 ＣｏＦｅＮｉＺｎ
氧化物纳米颗粒的结晶性优良ꎮ

图 ２　 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物: (ａ)扫描电镜照片ꎬ (ｂ)透射电镜照片ꎬ (ｃ)选区电子衍射照片ꎬ (ｄ)高分辨透射电镜照片ꎬ (ｅ~ ｉ)Ｘ

射线能谱分析结果

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＣｏＦｅＮｉＺｎ ｏｘｉｄｅ: (ａ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅꎬ (ｂ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ (ｃ) ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎꎬ (ｄ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ (ｅ~ ｉ) ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ

　 　 由图 ３ａ ~ ３ｇ 中可以看出ꎬ 从 ４￣１￣８ 到 ４￣１￣１０ 再到

４￣１￣１２ 组分ꎬ 随着 ＺｎＯ 成分出现及其含量逐渐增加ꎬ 电

催化面积大幅增加ꎻ 在 ４￣１￣１２ 到 ４￣１￣２０ 组分范围内ꎬ 电

催化面积变化不大ꎬ 表明在该组分范围内ꎬ 催化剂电催

化活性面积已达到饱和ꎻ 相比于 ４￣１￣２０ 组分ꎬ ４￣１￣２４ 组

分电催化面积大幅减小ꎮ 进一步分析 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物

的 ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ、 Ｅｍｍｅｔｔ 和 Ｔｅｌｌｅｒ)比表面积变化趋势

(图 ３ｈ)ꎬ ４￣１￣８ 到 ４￣１￣１０ 组分比表面积基本保持稳定ꎬ
４￣１￣１０ 到 ４￣１￣１８ 组分比表面积大幅增大ꎬ ４￣１￣１８ 到 ４￣１￣

２０ 组分比表面积小幅减小ꎮ 一般纳米 ＺｎＯ 颗粒的 ＢＥＴ
比表面积大于 ３５ ｍ２ / ｇꎬ 而催化剂最佳组分 ４￣１￣１８( Ｚｎ
原子百分数在 ８０％左右)的比表面积为 ３３􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ 两

者对比表明ꎬ 纳米 ＺｎＯ 颗粒借助自身的高比表面积影响

了 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物整体的比表面积ꎮ 电催化活性面积

和 ＢＥＴ 比表面积的同步变化证明(图 ３ｉ)ꎬ 催化活性氧

化物与 ＺｎＯ 在纳米颗粒尺度上均匀结合ꎬ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧

化物通过 ＺｎＯ 细化颗粒粒径ꎬ 增加催化面积ꎬ 暴露更多

活性位点ꎬ 从而提高催化活性ꎮ

２０２
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图 ３　 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物电催化活性: (ａ~ ｆ)循环伏安曲线ꎬ (ｇ)电催化面积(斜率表示双电层电容)ꎬ (ｈ)ＢＥＴ 比表面积ꎬ ( ｉ)ＢＥＴ

比表面积与电催化面积对比

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ＣｏＦｅＮｉＺｎ ｏｘｉｄｅｓ: (ａ~ ｆ) ＣＶ ｃｕｒｖｅｓꎬ (ｇ) ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｒｅａｓ ( ｓｌｏｐｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒ

ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ)ꎬ (ｈ) ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓꎬ (ｉ) ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｒｅａｓ

　 　 综合 ＳＥＭ、 ＥＤＳ、 ＴＥＭ、 ＢＥＴ 比表面积和电催化面

积结果可知ꎬ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物形成了层片状交错结构ꎬ
并且含有大量孔洞ꎬ 从而避免了氧化物颗粒间的团聚ꎬ
产生了大量催化界面ꎮ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物的催化活性氧化

物与 ＺｎＯ 在纳米颗粒尺度上均匀结合ꎬ 在保持纳米颗粒

粒径不变的情况下ꎬ 充分暴露催化活性位点ꎬ 大幅增加

电催化活性面积ꎬ 从而提高催化剂的催化活性ꎮ
3􀆰 3　 电化学性能检测与分析

为了进一步探究 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物体系中 Ｚｎ 元素含

量变化对催化剂催化活性的影响ꎬ 以 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 为

电解液ꎬ 通过三电极系统测量其电化学性能ꎮ ＬＳＶ 曲线

(图 ４ａ)显示ꎬ 引入 Ｚｎ 元素后ꎬ 不同组分 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化

物的 ＯＥＲ 性能都有了一定程度的提高ꎮ 随着 Ｚｎ 元素含

量的提升ꎬ 从 ４￣１￣１ 到 ４￣１￣８ 组分ꎬ ＯＥＲ 性能略有提高ꎬ
各组分催化剂 η１０在 ４００ ｍＶ 左右波动ꎻ 从 ４￣１￣８ 到 ４￣１￣１８
组分ꎬ ＯＥＲ 性能随 Ｚｎ 元素含量增加而显著提升ꎬ 其中在

４￣１￣１８组分达到最佳 ＯＥＲ 性能ꎬ η１０为 ３１０ ｍＶꎬ 相比 ４￣１￣１
组分ꎬ ４￣１￣１８组分 η１０降低了 ９０ ｍＶꎻ 从 ４￣１￣１８ 到 ４￣１￣２４ 组

分ꎬ ＯＥＲ 性能随 Ｚｎ 元素含量增加而逐渐下降ꎬ η１０ 在

３３０~３５０ ｍＶꎮ 同时阻抗曲线(图 ４ｂ)显示ꎬ ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧

化物的阻抗随着 Ｚｎ 元素含量增加呈现先降低后增加的趋

势ꎬ 在 ４￣１￣１８ 组分阻抗达到最小值ꎮ 阻抗变化趋势和

ＯＥＲ 催化活性变化趋势一致ꎬ 再次证明 ＺｎＯ 含量变化对

催化剂催化活性影响的规律ꎬ 同时证明降低阻抗是 Ｚｎ 元

素含量变化过程中提高催化剂催化活性的重要机制ꎮ
结合上文 ＸＲＤ 图谱分析结果ꎬ ４￣１￣１ 到 ４￣１￣８ 组分ꎬ

Ｚｎ 元素以 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 形式存在ꎬ 并在 ４￣１￣８ 组分达到饱和ꎻ
４￣１￣８ 到 ４￣１￣２０ 组分ꎬ 增加的 Ｚｎ 元素以 ＺｎＯ 形式存在ꎮ
对应各组分的 η１０数值ꎬ 从 ４￣１￣８ 组分开始显著降低ꎬ 表

明 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物催化活性的变化取决于催化剂中 ＺｎＯ
的含量ꎮ 而采用相同方法合成的纯 ＺｎＯ 催化活性很差ꎬ
η１０为 ４８０ ｍＶꎮ 由此可知ꎬ ＺｎＯ 的引入对催化剂催化性能

的提升并非来自于 ＺｎＯ 的催化活性ꎬ 而是来自于催化剂

在 ＺｎＯ 含量增加过程中颗粒结构的变化ꎮ
从 ４￣１￣１ 到 ４￣１￣８ 组分ꎬ Ｚｎ 以 ＺｎＣｏ２Ｏ４ 形式存在ꎬ

ＺｎＣｏ２Ｏ４ 的催化活性略高于 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ 因此整体催化剂催化

活性略有提高ꎮ 从 ４￣１￣８ 到 ４￣１￣１８ 组分ꎬ Ｚｎ 的存在形式

以 ＺｎＯ 为主ꎬ ＺｎＯ 没有催化活性ꎬ 而是作为催化剂的载

体基质ꎬ 减弱催化活性物质(ＺｎＣｏ２Ｏ４ꎬ ＦｅｘＮｉ１－ｘＣｏ２Ｏ４)的
团聚效应ꎬ 充分暴露活性位点ꎬ 从而提高催化剂催化活

３０２
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性ꎻ 从 ４￣１￣１８ 到 ４￣１￣２４ 组分ꎬ 活性物质浓度降低主导了

催化性能的变化ꎬ 因此催化剂催化活性逐渐降低ꎮ 而

４￣１￣１８ 组分在暴露活性位点、 提高催化活性与活性物质

浓度降低、 降低催化活性之间达到平衡ꎬ 因此呈现出最

佳催化活性ꎮ
此外ꎬ 针对 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物导电性不佳的情况ꎬ 进

一步通过添加外加导电剂 Ｓｕｐｅｒ￣Ｐ 改善其导电性ꎬ 并研究

导电性改善对于其催化活性的影响ꎮ 选取 ＯＥＲ 活性最佳

的 ３ 组样品(４￣１￣１６ꎬ ４￣１￣１８ꎬ ４￣１￣２０)分别与 Ｓｕｐｅｒ￣Ｐ 共同

研磨ꎬ 均匀混合后进行导电性实验ꎮ 增强导电性后各组分

的催化性能有不同程度的提升ꎮ ４￣１￣１６ 组分 η１０从 ３３９ ｍＶ
降低至 ３１１ ｍＶꎬ ４￣１￣１８ 组分 η１０从 ３１０ ｍＶ 降低至 ３０８ ｍＶꎬ

４￣１￣２０ 组分 η１０从 ３２３ ｍＶ 降低至 ３１１ ｍＶ(图 ４ｃ)ꎮ 并且在

导电性改善后ꎬ 各组分的阻抗变化规律与其 η１０变化规律

一致ꎬ 表明添加导电剂能降低催化剂阻抗、 提高催化剂导

电性ꎬ 从而提高其催化活性(图 ４ｅ)ꎮ 外加导电剂提高导

电性的效果与催化剂本征导电性成负相关ꎬ 本征导电性越

好ꎬ 导电剂的提高作用越弱ꎮ 导电性优化前后ꎬ 各组分塔

菲尔斜率范围在 ３５~６５ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 多数稳定在 ４０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ
且电催化动力学性能优良(图 ４ｄ)ꎮ 此外ꎬ 稳定性也是衡

量催化剂性能的重要指标ꎬ 选取４￣１￣１８ 组分在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 电解液中ꎬ １０ ｍＡ / ｃｍ２的电流密度下进行电化学循环

测试ꎮ 经过 ２０ ０００ ｓ 循环测试后ꎬ 过电势保持稳定ꎬ 表明

该催化剂具有良好的电化学循环稳定性(图 ４ｆ)ꎮ

图 ４　 ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物电化学性能表征ꎬ 电解液为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ: (ａ)线性扫描伏安曲线ꎬ (ｂ)阻抗图谱ꎬ (ｃ)导电性优化前后线性扫描

伏安曲线ꎬ (ｄ)导电性优化前后塔菲尔斜率ꎬ (ｅ)导电性优化前后阻抗谱图ꎬ (ｆ)１０ ｍＡ / ｃｍ２恒流电流密度下 ４￣１￣１８ 组分的过电势￣

时间曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｏＦｅＮｉＺｎ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ: (ａ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓꎬ (ｂ) ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａꎬ (ｃ) ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬ (ｄ) Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬ (ｅ) ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｄｕｃ￣

ｔｉｖｉｔｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬ (ｆ) η￣ｔ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ４￣１￣１８ ａｔ １０ ｍＡ / ｃｍ２ ｆｏｒ ２０ ０００ ｓ

4　 结　 论

本文以催化活性优良的 ＣｏＦｅＮｉ 氧化物作为基础研究

对象ꎬ 发现无催化活性的 ＺｎＯ 对 ＣｏＦｅＮｉ 氧化物的催化活

性有显著的提高作用ꎬ 催化活性最佳的 ４￣１￣１８ 组分在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中 η１０ 为 ３１０ ｍＶꎬ 塔菲尔斜率为

４０ ｍＶ / ｄｅｃꎬ 相比原始的 ４￣１￣８ 组分ꎬ η１０ 降低了 ９０ ｍＶꎮ
ＺｎＯ 提 高 ＣｏＦｅＮｉ 氧 化 物 催 化 活 性 的 主 要 机 制 为:
ＣｏＦｅＮｉＺｎ 氧化物中的催化活性氧化物与 ＺｎＯ 在纳米颗粒

尺度上均匀结合ꎬ 通过 ＺｎＯ 细化纳米颗粒粒径ꎬ 充分暴

露催化活性位点ꎬ 大幅增加电催化活性面积ꎬ 提高催化

剂催化活性ꎮ 无催化活性的 ＺｎＯ 的催化优化作用可以推

广至其他尖晶石系催化剂甚至其他类别催化剂ꎬ 为开发

新型催化剂提供思路和帮助ꎮ
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