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摘　要　环境和能源问题是制约当今社会快速发展的两个瓶颈,而氢能作为一种清洁新型可再生

能源技术具备同时解决这两个问题的潜力．电解水制氢被认为是闭环氢能链条的关键所在,而其中

阳极析氧反应(OER)动力学缓慢是制约当前电解水技术大规模推广的主要问题．大量前期工作表

明,以Ba０．５Sr０．５Co０．８Fe０．２O３Ｇδ(BSCF)为代表的钙钛矿氧化物类催化剂具有优越的 OER 活性．为

了进一步提升BSCF催化剂的 OER活性,本论文使用氟离子取代和化学还原法在BSCF构筑活性

氧 O２－/O－ 和金属双活性位点,促进BSCF的 OER活性的提升．结果表明,这种拥有双活性位点的

改性BSCF催化剂表现出较原始BSCF催化剂高的多的 OER催化活性．
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０　引言

工业革命以来,人类社会发展对能源的需求在持续增长,预计在未来１５年内,全球能源需求将是目前的

两倍[１]．但是,当前人类主要能量来源是化石燃料,包括煤炭、石油、天然气等．但是,这些化石燃料不可再生、
储量有限且会产生严重威胁人类生存环境的污染气体．因此,可再生清洁能源的被认为是理想的解决人类能

源危机的有效方案[２]．氢能作为一种可再生的清洁二次能源,和潮汐能、太阳能、生物能、地热、核能等新能源

技术不同,它不受地域限制,且来源广泛、热值较高．同时,由于氢气燃烧产物只有水,因此,氢能技术的推广

不仅能解决能源问题,还能同时摆脱燃烧化石燃料所带来的温室效应等环境问题[３]．在氢能技术链条中,制
氢是极其重要的一环,而在其中电解水制氢可实现大规模制氢,并可以与其他新能源类型耦合．但是,电解水

过程在反应动力学上需要克服一定的反应能垒,导致所需电解电压远大于水的理论分解电压(１．２３V)[４Ｇ６]．
尤其在阳极侧,电化学析氧反应(OER)的动力学速度慢,限制了电解水技术的大规模应用[７,８]．目前,OER活

性较好的是贵金属铱(Ir)、钌(Ru)以及其氧化物(IrO２、RuO２),在电化学环境中表现出了相对较低的过电

位[９,１０]．但是,即使是贵金属(氧化物)催化剂,其催化 OER的活性仍有待提高[１１]．
同时考虑到贵金属催化剂的高成本,高活性非贵金属 OER催化剂在最近十年得到了大量研究[１２,１３]．包

括碳基催化剂、金属氧化物、金属碳化物在内的催化剂都表现出来较之IrO２、RuO２ 催化剂更高的 OER活

性[１４]．在这些廉价催化剂中,钙钛矿氧化物由于制备简单、热稳定性好[１５Ｇ１９],在 OER催化领域得到了广泛关

注．研究表明,钙钛矿氧化物晶格氧和表面吸附氧都会影响钙钛矿催化剂的催化活性．在温度较低时,主要是

表面吸附氧起到氧化作用,而 ABO３ 结构钙钛矿氧化物中B位金属决定了表面吸附氧的能力．在温度较高

时,主要是晶格氧起作 用,然而改变 ABO３结构中的 A 和B位金属元素或用其他价态的金属原子代替A 和

B原子均能调节 晶格氧,进而提高催化活性．２０１１年,Suntivich[２０]等人科学地评价了１０种钙钛矿氧化物,
得出了 OER催化活性同B位金属eg轨道电子数存在火山型关系的结论:BSCF的eg电子数约为１．２,最
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接近１,在目前所开发钙钛矿氧化物催化剂中具有最好的 OER性能．为了进一步提升BSCF的 OER活性,

研究人员对BSCF进行了改性研究．
前期工作中,我们证实了使用少量F离子部分取代BSCF中的 O离子可以增加活性氧 O２－/O－ 数量并

增加催化活性位点的数量,进而实现BSCF催化剂 OER性能提升．在此基础上,本工作使用 H２ 对F离子部

分取代BSCF进行化学还原,原位析出金属纳米颗粒作为催化OER活性位点,实现BSCF催化OER活性的

进一步提升．

１　实验部分

１．１　氟离子取代BSCF催化剂的制备

本工作使用溶胶Ｇ凝胶法制备氟离子取代的BSCF催化剂．首先,分别称取２．６１３４g(０．０１mol)硝酸钡、

２．１１６３g(０．０１mol)硝酸锶、４．６５６５g(０．０１６mol)六水合硝酸钴以及１．６１６０g(０．００４mol)九水合硝酸铁放

入５０mL烧杯中,向烧杯中加入３５mL去离子水,待完全溶解后,再加入８．４０５６g(０．０４mol)柠檬酸,１１．
６８９６g(０．０４mol)乙二胺四乙酸,０．０７４１g(０．００２mol)氟化铵,剧烈搅拌６h．接着,将液体转入５０mL聚四

氟乙烯高压反应釜中,在１６０℃下水热反应１０h．将所得凝胶在干燥箱内６０℃干燥１２h．在马弗炉中以２
℃/min的升温速率升到１０００℃,保温２h,退火后即得到氟离子掺杂的BSCF催化剂,记为BSCFＧ２F．

１．２　化学还原BSCFＧ２F催化剂的制备

取少量BSCFＧ２F催化剂于瓷舟并置于管式炉中．H２/Ar(v/v＝１:９)混合气氛中,以２℃/min的升温速

率升到９００℃,保温３h,退火后得到目标催化剂,记为BSCFＧ２FＧHＧ９００．重复上述步骤分别设置保温温度为

８００、８５０℃,得到不同还原温度的催化剂,分别记为BSCFＧ２FＧHＧ８００及BSCFＧ２FＧHＧ８５０．

１．３　电化学测试

本工作所有电化学测试都是使 用传统三电极体系在 Gamry电 化 学 工 作 站(Interface１０００E)平台上

进行的．进行电化学测试时,使 用氧气饱和的１．０mol/L的KOH 溶液作为电解 液,１．０mol/LKOH 汞/氧

化汞电极作为参比电极,高纯碳棒作为对电极,负载有催化剂的玻碳电极作为工作电极．

１．４　物理表征

为了对催化剂的结构和形貌进行系统分析,本工作还对目标催化剂开展了扫描电子显微镜(SEM)、粉

末X射线衍射(XRD)及X射线光电子能谱(XPS)等物理表征．

２　结果与讨论

２．１　催化剂结构与组成分析

从BSCFＧ２F催化剂的SEM 照片图１(a)可以看出,制备得到的BSCFＧ２F催化剂尺寸约１Ｇ３μm．为了证

实目标催化剂的成功合成,BSCF、BSCFＧ２F以及不同温度下还原得到的BSCFＧ２FＧH 催化剂的 XRD表征结

果在图１(b)中进行了比较．可以发现,BSCF的XRD衍射峰与BaCoO２．６(JCPDS７１Ｇ２４５３)标准卡片吻合,说

明我们成功制备了BSCF催化剂[２１,２２]．此外,从图１的XRD图谱同样可以发现BSCFＧ２F特征峰与BSCF基

本一致,说明氟离子的取代并未改变BSCF氧化物的晶体结构,只是部分取代了氧负离子[２３]．然而,经过氢

气还原后的BSCFＧ２FＧH 催化剂中BSCF的特征峰全部消失,只在４４°与５２°附近处剩下两个明显的较小的钴

铁合金的特征峰,说明BSCF氧化物表面晶体结构发生了显著改变．
为了证实催化剂表面结构的变化,进一步考察了BSCFＧ２F催化剂在 H２ 还原处理前后的磁性变化(图

２)．可以发现未经过 H２ 还原的原始 BSCFＧ２F不具有铁磁性,如图２(a),而经过 H２ 化学还原处理后的

BSCFＧ２FＧHＧ８００催化剂具很强的铁磁性,能被磁铁吸引,如图２(b),BSCFＧ２FＧHＧ８５０,BSCFＧ２FＧHＧ９００同样

具有磁性．主要原因是,经过 H２ 还原后BSCFＧ２F催化剂表面原位析出了FeCo金属纳米颗粒．而同样具有

较好 OER催化活性的金属纳米颗粒,通过与BSCF催化剂氧缺陷活性位点协同作用会显著提升BSCF的

OER催化活性．

２５ 　 聊 城 大 学 学 报(自 然 科 学 版) 第１卷



图１　(a)BSCFＧ２催化剂SEM 照片;(b)BSCF、BSCFＧ２F及不同温度还原的BSCFＧ２FＧH 催化剂的 XRD图谱

图２　催化剂化学还原前后磁性对比照片(a)BSCFＧ２F;(b)BSCFＧ２FＧHＧ８００

　　为了对催化剂表面电子状态和组成进行分析,我们对催化剂开展了 XPS研究．图３所示是 BSCF、

BSCFＧ２F及不同温度还原的BSCFＧ２FＧH 催化剂XPSCo２p高分辨XPS图谱．可以发现BSCFＧ２F催化剂特

征峰位置相对于原始BSCF催化剂有明显正移,意味着催化剂中 Co的价态有所降低．原因是 F离子(－１

图３　BSCF、BSCFＧ２F及不同温度还原的BSCFＧ２FＧH
催化剂的Co２p高分辨 XPS谱图

价)部分取代了BSCF中的 O离子(－２价),为了实现电

荷平衡,BSCF 中 的 Co 阳 离 子 的 价 态 显 著 降 低．当

BSCFＧ２F催化剂再经过 H２ 还原后,Co２p 峰位置继续

正移,其中,BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂正移幅度最大,说明

其中价Co阳离子态降低幅度最大．但是当还原温度继

续升高至９００℃,峰位置相对于BSCFＧ２FＧHＧ８５０又有所

负移,说明催化剂中B位的Co阳离子价态略有升高．
图４(a)所示是BSCF与BSCFＧ２F催化剂 O１s高分

辨XPS图谱对比．可以发现,与BSCF相比,BSCFＧ２F催

化剂活性氧 O２－/O－ 含量明显增多,而晶格氧 O２－ 比例

减少．这一结果说明了F－ 部分取代 O２－ 可以降低BSCF
中O的氧化值,进而增加OER催化活性位点数量[２４]．这
一结论也与 Co２pXPS谱图的变化吻合．相类似的,从
图４(b)中也可以发现,BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂的晶格

氧含量 O２－ 含量较之BSCFＧ２F显著降低,而活性氧 O２－
２ /O－ 有所增加,这一规律也与Co２pXPS谱图的结

论相符．所以,可以推测,经过F取代和 H２ 还原处理,可以在BSCF催化剂中构筑双活性中心,这两种活性

中心的协同作用可以显著提升 OER催化活性．
２．２　电化学测试

由BSCFＧ２F及在不同温度下化学还原后的三种催化剂在氧气饱和的１mol/L的 KOH 电解液中的线

性伏安扫描曲线(LSV)比较可知,如图５(a),BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂 OER性能最好,在电流密度１０mA/

cm２ 时其过电位仅为３１０mV,表现出了比较优越的 OER活性．在８００℃下还原得到的BSCFＧ２FＧHＧ８００催
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化剂

图４　(a)BSCF、BSCFＧ２F及(b)不同温度还原的BSCFＧ２FＧH 催化剂的 O１s高分辨 XPS谱图

图５　BSCFＧ２F及BSCFＧ２FＧH 催化剂在１mol/L的 KOH 氧饱和电解液中的(a)LSV曲线和对应的

(b)Tafel曲线．(扫描速度为１０mV/s)

　　在该电流密度下过电位略高于BSCFＧ２F,但在高电位区表现出优于BSCFＧ２F的性能．因此,可以认为使

用 H２ 对BSCFＧ２F进行化学还原后,OER活性均有不同幅度提升,其中最佳还原温度为８５０℃．为了进一步

探究不同温度下 H２ 还原对催化剂 OER效果的影响,根据得到的LSV曲线数据,处理得到了几种催化剂的

Tafel曲线图,如图５(b)．Tafel斜率值越小,说明 OER过程中直接四电子过程的比例越高[２５]．通过拟合得

到的 Tafel斜率可以发现,BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂的 Tafel斜率最小,为８３．９１mV/dec,BSCFＧ２FＧHＧ９００次

之,为８５．５１mV/dec,BSCFＧ２F与BSCFＧ２FＧHＧ８００催化剂基本相等,分别为９５．５１和９５．８２mV/dec．这一

结果和图５(a)中由极化曲线所表现出的 OER 催化性能很好的吻合,进一步说明 H２ 的化学还原增加了

BSCFＧ２F催化剂的活性位点,提升了催化剂的 OER性能,且最佳还原温度为８５０℃．
催化剂的双电层电容值可由循环伏安法(CV)在非法拉第区测得,其值与电化学活性面积是线性相关

的,可以用于描述 OER催化剂的电化学活性比表面积[２６]．图６(a)Ｇ(d)是不同催化剂在非法拉第区,在不同

扫速(从２０mV/SＧ２００mV/S)的CV曲线图．根据CV 曲线计算得到的双电层电容活性面积与 CV 扫速作

图,如图６(e)为直线关系．根据直线斜率可以计算得到催化剂的面积归一化双层电容值．可以发现,BSCFＧ
２FＧHＧ８５０催化剂具有最大的面积归一化双层电容值:１９．１１mF/cm２,这一结果与上述的 LSV 曲线结果能

够较好对应．与BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂相比,BSCFＧ２FＧHＧ８００催化剂大的双层电容值最小,甚至比BSCFＧ
２F催化剂还要低得多．因此也可以推测,BSCFＧ２FＧHＧ８００催化剂在电化学比表面积更小的前提下能够得到

较BSCFＧ２F催化剂更好的 OER催化性能的主要原因是氧缺陷和表面金属两种活性位点协同作用的结果．

４５ 　 聊 城 大 学 学 报(自 然 科 学 版) 第１卷



　　　

图６　(a)BSCFＧ２FＧHＧ８００;(b)BSCFＧ２FＧHＧ８５０;

(c)BSCFＧ２FＧHＧ９００及(d)BSCFＧ２F催化剂在不

同扫速(２０Ｇ２００mV/S)下非法拉第区的CV
曲线及(e) 对应的双电层电容曲线

图７　BSCFＧ２F与不同温度化学还原后催化剂的 EIS曲线

　　最后,我们对几种催化剂分别进行了电化学阻抗谱

(EIS)测试以进一步探讨双活性位点协同提升 OER活

性的原因．由BSCFＧ２F及在不同温度下化学还原后的三

种催化剂在１mol/L的 KOH 氧饱和电解液液中的EIS
曲线比较可知(图７),BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂相同电流

条件下EIS曲线半圆的半径最小,意味着 OER过程在

BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂表面的电荷转移电阻最小[２７]．
此外,从EIS曲线对比我们也可以发现BSCFＧ２FＧHＧ８５０
催化剂表面的电荷转移电阻与BSCFＧ２F相比并没有明

显下降．可以得出结论,通过氢气还原在BSCFＧ２F催化
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剂表面析出的金属纳米颗粒虽然具有更高的电子电导率,但是在 OER 过程的贡献已经可以忽略不计．
BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂 OER活性的提升主要原因仍是催化活性位点数量的提升及两种催化剂活性位点协

同作用．

３　结论

以BSCF为例,本工作提出了一种简单的提升钙钛矿氧化物类 OER催化剂性能的手段,通过F离子取

代和后续氢气还原,在催化剂内构筑额外活性氧缺陷并在催化剂表面原位还原金属纳米颗粒．这两种活性位

点协同可以显著提升催化剂的 OER活性．XRD、XPS等物理表征证实了F离子的成功取代及B位金属在

BSCF表面的原位析出．电化学测试结果表明两种活性位点协同作用可以显著提升 OER活性且存在优化的

氢气还原温度．８５０℃还原得到的BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂催化１０mA/cm２OER过电位３１０mV,较只有F
离子取代的BSCFＧ２F催化剂的过电位为低３０mV．综合 Tafel曲线斜率比较、双层电容数值比较及 EIS曲

线比较,可以证实BSCFＧ２FＧHＧ８５０催化剂中的两种活性位点可以通过协同作用高效催化 OER．
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DualＧactiveCenterConstructionof
Ba０．５Sr０．５Co０．８Fe０．２O３ＧδforBoosted

OxygenEvolutionCatalysis
ZHANGXinＧlei　SHIJiaＧwei　CAIWeiＧwei

(SchoolofMaterialsScienceandChemistry,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan４３００７４,China)

Abstract　Environmentalandenergycrisisaretwobottlenecksrestrictingtheglobaldevelopment,and
hydrogenenergy,asacleannewrenewableenergytechnology,hasthepotentialtosolvebothissuesatthe
sametime．Hydrogenproductionbywaterelectrolysisisconsideredtobethekeysegmentinthehydrogen
cyclingandthesluggishkineticsofanodicoxygenevolutionreaction(OER)istheprimaryproblemthat
restrictsthelargeＧscaleapplicationofstateＧofＧartelectrolysistechnology．Alargeamountofpreliminary
workshowsthatperovskiteoxidecatalystsrepresentedbyBa０．５Sr０．５Co０．８Fe０．２O３Ｇδ(BSCF)havesuperior
OERactivity．InordertofurtherimprovetheOERactivityofBSCF,Fsubstitutionandchemicalreduction
wasusedtoconstructactiveoxygenO２－/O－ pairandmetaldualＧactivecentersinBSCFtoboosttheOER
activityofBSCF．TheresultsshowedthatthismodifiedBSCFcatalystwithdualＧactivecentersexhibited
muchgreaterOERcatalyticactivitythantheoriginalBSCFcatalyst．

Keywords　oxygenevolutionreaction;perovskiteoxide;Ba０．５Sr０．５Co０．８Fe０．２O３Ｇδ;Fsubstitution;

chemicalreduction
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