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摘　要　受限于海水中复杂的离子环境，电催化裂解海水要求电催化剂在具有高催化活性的同时，还需要具

有高的稳定性。通过焦耳热效应的方法，设计合成了一种 ＭＯＦ衍生的新型Ｃｏ－ＮＣ电催化剂。值得注意的

是，该新型的加热方式可以在１０ｓ内达到高温（１　４００℃），有效地解决了长时间加热过程中活性位点聚集和

失活问题。同时，该催化剂还具有丰富的吡啶氮，可以提高催化剂的活性。总之，该催化剂在１０ｍＡ／ｃｍ２

的电流密度下仅需要１６１ｍＶ，远优于传统的管式炉加热Ｃｏ－ＮＣ的２０７ｍＶ。同时，该催化剂在稳定性测试

中，表现出了优异的稳定性。
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１　引言

氢（Ｈ２）是最具吸引力的绿色燃料之一，被认为是一种极好的能量载体，是零碳排放系统的潜在候选者。

自１７８９年以来，由于电解的起始分子和反应产物都是水（Ｈ２Ｏ），电催化裂解水产氢（ＨＥＲ）表现出了取代化

石燃料的潜力［１］。然而，水资源短缺极大地限制了电催化裂解水的广泛应用［２］。因此，有必要寻找一种新型

的电解液去替代淡水作为电解质的替代品。海水电解被认为是一种绿色有效的氢气产生方法。同时，海水

储量约占地球水资源的９７％。电催化海水电解可切实解决淡水短缺问题。值得注意的是，高离子导电性

（３３．９ｍＳ／ｃｍ，２５℃）的海水是一种优良的电解质，有利于降低成本，提高效率。此外，海水电解还有望生产

高纯度的饮用水，以解决沿海地区的水资源短缺问题。近年来，高性价比的电催化材料的设计受到了广泛的

关注。但是受限于海水中复杂的离子环境，催化剂的活性和稳定性极易受到破坏［３－５］。基于此，设计高效和

高稳定的电催化剂变得尤其重要。

近年来，过渡金属（ＴＭ）基电催化剂（如硫系化合物、氮化物、硼化物、碳化物和磷化物）因其低廉的使用

价格、独特的电子结构和较高的活性适应性而受到人们的广泛关注［５－１０］。其中，将ＴＭ与掺杂的导电碳基质

（如非晶态碳颗粒、碳纳米管、石墨烯）配位可以显著提高其电催化产氢性能［１１］。导电碳基体的存在可以促

进离子和电子的输运，同时防止ＴＭ纳米颗粒聚集。此外，在碳基体中掺杂杂原子（如Ｎ、Ｓ、Ｐ和Ｂ）可以进

一步修饰碳基材料的电子结构和表面缺陷，从而获得更高的电催化活性［１２］。例如，Ｄｕ等人通过将Ｎｉ纳米颗

粒包裹在二维Ｎ掺杂石墨碳中构建了一种杂化物，在１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶液中，纳米复合材料在１０ｍＡ／ｃｍ２ 处

表现出１８１ｍＶ过电位［１３］。此外，研究表明Ｎ掺杂碳的Ｎ种类包括吡啶Ｎ、吡咯Ｎ和石墨Ｎ［１４，１５］。对于Ｎ
掺杂的碳，吡啶Ｎ可以通过增加费米能级附近ｐ态的密度和降低功函数来影响碳材料的电子结构，从而增

强电催化活性。尽管大量的工作已经被用于设计ＴＭ－ＮＣ催化剂，但是往往需要长时间的高温热解，很容易

导致活性位点团聚和杂质碳在金属表面沉积，进而影响活性位点的数量，降低催化活性。因此，需要寻找一

种高效的加热方法，进一步提高ＴＭ－ＮＣ基催化剂 ＨＥＲ性能。

近年来，焦耳加热效应因其能在短时间内达到极高的温度（Ｔ＞３　０００Ｋ），避免了长时间加热过程中活

性位点的聚集而受到广泛关注［１６－１９］。我们选用金属－有机框架材料（ＭＯＦｓ）作为前驱体，通过快速焦耳加热

在１５ｓ内合成了Ｃｏ－ＮＣ催化剂，实现了高效催化剂的设计合成，并详细对比了管式炉长时间热解（２ｈ）和焦

耳效应热解对催化剂电子结构和催化性能的影响，为高效稳定电催化剂的设计合成提供了一种有效的方法。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器

所用到的主要仪器有管式炉（ＫＭＩＦ－１２００－Ｉ－６０－４４０，安徽科幂仪器有限公司），焦耳加热装置（ＪＨ３．２，合

肥原位科技有限公司），电化学工作站（Ｃｈｉ６６０ｅ，上海辰华仪器有限公司），扫描电子显微镜（ＳＥＭ，捷克

ＴＥＳＣＡＮ　ＭＩＲＡ　ＬＭＳ），Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｋ－Ａｌｐｈａ），Ｘ－射线衍射仪

（ＸＲＤ，日本Ｒｉｇａｋｕ　Ｓｍａｒｔｌａｂ　ＳＥ）。

所用到的主要试剂有六水合硝酸钴（９９．９９％，上海麦克林生化科技有限公司），２－甲基咪唑（９８％，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司），十六烷基三甲基溴化铵（９９％，上海阿拉丁生化科技股份有限公司），无水乙

醇（ＡＲ，国药集团），质量浓度为５％的Ｎａｆｉｏｎ溶液（西格玛奥德里奇贸易有限公司）。

２．２　样品合成

方形ＺＩＦ－６７的制备：取５８ｍｇ六水合硝酸钴溶于２ｍＬ纯水，再加入１ｍｇ十六烷基三甲基溴化铵。将

所得溶液快速倒入溶有９０８ｍｇ　２－甲基咪唑的１４ｍＬ纯水中，搅拌２０ｍｉｎ。将所得沉淀用纯水和无水乙醇

各洗涤三次，在６０℃下烘干，研磨，得到方形ＺＩＦ－６７粉末。

Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的制备：取３０ｍｇ方形ＺＩＦ－６７于焦耳热装置钼舟中，在氩气氛围中以３５０Ａ电流进行加热，当

温度达到１　４００℃时停止，得到样品Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ。
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Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ的制备：取３０ｍｇ方形ＺＩＦ－６７于管式炉中，在氩气氛围中加热２ｈ，升温速率为５℃／ｍｉｎ，得

到样品Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ。

２．３　电化学测试方法

电催化性能测试在碱性（１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ）海水中以三电极体系进行，铂片电极和汞／氧化汞电极作为

对电极和参比电极，将催化剂滴涂在玻碳电极上作为工作电极。分别取５ｍｇ催化剂Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ
分散在０．５ｍＬ含有Ｎａｆｉｏｎ的乙醇溶液（Ｎａｆｉｏｎ溶液与无水乙醇的体积比为１∶４）中，超声３０ｍｉｎ分散后，

取１０μＬ分散液滴涂在直径３ｍｍ的玻碳电极上制成工作电极。线性伏安曲线测试（ＬＳＶ）的扫描速率为

５ｍＶ／ｓ。循环伏安曲线测试（ＣＶ）分别在不用扫描速率（２０、４０、６０、８０、１００ｍＶ／ｓ）下进行。电化学阻抗谱

测试（ＥＩＳ）范围为１００ｋＨｚ～０．０５Ｈｚ，振幅值为５ｍＶ。利用计时电位法（Ｅ－ｔ）进行稳定性测试，测试时长

２４ｈ。

３　结构与讨论

３．１　形貌和晶体结构分析

图１展示了Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ催化剂的合成步骤。首先，由于ＺＩＦ－６７富含Ｃ、Ｎ元素和多孔的纳米结构，ＺＩＦ－６７

被用作合成Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ前驱体，并通过室温搅拌反应的方法合成。随后，通过焦耳热快速加热的方法合成表

面粗糙的Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ电催化剂。

图１　Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ合成示意图

图２　（ａ）焦耳热效应加热的实际反应温度；（ｂ）ＺＩＦ－６７的ＸＲＤ谱图；（ｃ）Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ的ＸＲＤ谱图；

（ｄ）ＺＩＦ－６７、（ｅ）Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ和（ｆ）Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的ＳＥＭ图

图２（ａ）是焦耳热加热过程中温度变化曲线，可见样品在１０ｓ内达到１　４００℃，并迅速降温。值得注意

的是，焦耳热过程中具有快的升温速度（１００℃／ｓ）和降温速度（２００℃／ｓ），整个反应过程仅需要１５秒。作为

对比，ＺＩＦ－６７也被放在管式炉中进行长时间煅烧得到催化剂（Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ）。图２（ｂ，ｃ）是样品用ＸＲＤ谱图，

用于研究ＺＩＦ－６７、Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的晶体结构。可以看出，Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ都表现出了明显Ｃｏ
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的衍射峰，证明了快速加热合成方式和长时间管式炉加热合成的催化剂具有相同的晶体结构。图２（ｄ～ｆ）

分别展示了ＺＩＦ－６７、Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的表观形貌。可以明显地看出，不同于Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ，在快速加热之

后，Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的表面出现了纳米颗粒，这将极大提高Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的比表面积，暴露更多活性位点。

３．２　ＸＰＳ分析

为了进一步了解快速加热合成方式和长时间管式炉加热合成对催化剂电子结构的改变，图３通过ＸＰＳ
分析了Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ样品的元素组成和表面化学价态。在图３（ａ）中可以看到两种样品中都存在

Ｃｏ、Ｎ和Ｃ元素。在图３（ｂ）中，位于７７８．３ｅＶ的峰来自金属Ｃｏ，位于７８２．８ｅＶ的峰来自二价Ｃｏ离子，位于

７８０．２ｅＶ的峰来自Ｃｏ离子（ＩＩ）和表面的氧化相Ｃｏ离子（ＩＩＩ），在７８６．７ｅＶ附近的峰是Ｃｏ　２ｐ３／２的卫星

峰［２０，２１］。在图３（ｃ）的高分辨Ｎ　１ｓ图谱中，位于３９８．６、４００．８和４０４．７ｅＶ的特征峰分别对应吡啶Ｎ、吡咯Ｎ
和石墨Ｎ［２２，２３］。相比于管式炉加热的Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ，快速加热合成的Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ使吡啶 Ｎ含量由４５％增加到

５７％，研究表明，吡啶Ｎ可以通过增加费米能级附近ｐ态的密度和降低功函数来影响碳材料的电子结构，从

而增强电催化活性［２４］。图３（ｄ）为复合材料中Ｃ的ＸＰＳ谱图。值得注意的是，Ｃｏ、Ｎ、Ｃ的峰均发生了偏移，

这意味着快速加热可以有效地调节催化剂的电子结构。

图３　样品的ＸＰＳ谱图（ａ）总谱图；（ｂ）Ｃｏ　２ｐ；（ｃ）Ｎ　１ｓ；（ｄ）Ｃ　１ｓ

３．３　电催化性质分析

图４为用三电极测试系统对催化剂的 ＨＥＲ性能进行评估的结果。为了便于比较，在相同的测试条件

下测试了Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的电化学性能。图４（ａ）为在碱性海水溶液中扫描速率为５ｍＶ／ｓ下的ＬＳＶ
曲线，相比Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ（２０７ｍＶ，１０ｍＡ／ｃｍ２），Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ过电势仅１６１ｍＶ。其中，此处的电流密度是电流与测

试电极面积的比值。通过拟合Ｔａｆｅｌ方程（η＝ｂｌｇｊ ＋ａ，其中η，ｂ，ｊ，ａ分别代表过电位，Ｔａｆｅｌ斜率，电流

密度和塔菲尔常数），计算Ｔａｆｅｌ斜率。如图４（ｂ）所示，Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ的 Ｔａｆｅｌ斜率分别是１４１和

１８６ｍＶ／ｄｅｃ。显然，Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的Ｔａｆｅｌ斜率更小，反应动力学更快。材料的电化学活性面积是反映材料内在

催化活性的重要参数，可以通过测试催化剂的双电层电容（Ｃｄｌ）计算得到。不同扫描速率下的循环伏安曲线

如图４（ｃ）所示，可以看出随着扫描速度的增加，电流密度也逐渐增大，通过计算得到图４（ｄ）的Ｃｄｌ值，Ｃｏ－

ＮＣ－Ｊ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ的Ｃｄｌ分别为２９．３和２０．０ｍＦ／ｃｍ２，表明Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ电化学活性面积更大，换句话说，Ｃｏ－
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ＮＣ－Ｊ表面具有更多的催化活性位参与到电催化析氢的反应过程中。

图４　（ａ）Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ在１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ海水中的极化曲线；（ｂ）Ｔａｆｅｌ曲线；

（ｃ）不同扫描速度下的循环伏安曲线；（ｄ）双电层电容

ＥＩＳ图谱是表征界面反应和电极动力学的另一种有效方法，如图５（ａ）所示。Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的电荷转移电阻

比Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的电阻小得多，这进一步表明在制氢的电化学过程中，Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ的电荷传递速度更快。稳定性

是影响催化剂实际应用的重要参数，为此测试了Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ在碱性海水溶液中的稳定性。为了进一步保证在

碱性海水溶液中长期工作时催化剂的耐久性，测试了１０ｍＡ／ｃｍ２ 电流密度时电压随时间的变化（Ｅ－ｔ）。如
图５（ｂ）所示，在１０ｍＡ／ｃｍ２ 电流密度下，２４ｈ内电压总体波动很小，说明Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ具有良好的稳定性。

图５　Ｃｏ－ＮＣ－Ｊ和Ｃｏ－ＮＣ－Ｃ的（ａ）ＥＩＳ图谱和（ｂ）计时电位曲线

４　结论

通过焦耳热效应的方法，设计合成了一种 ＭＯＦ衍生的新型Ｃｏ－ＮＣ电催化剂。该新型的加热方式可以

在１０ｓ内达到高温（１　４００℃），显著减少了催化剂的合成时间，避免了长时间加热过程中活性位点团聚和失

活问题。同时，该催化剂还具有丰富的吡啶氮可以提高催化剂的活性。总之，该催化剂在１０ｍＡ／ｃｍ２ 电流

密度下过电位仅１６１ｍＶ，远高于传统管式炉加热Ｃｏ－ＮＣ的２０７ｍＶ。同时，该催化剂稳定性优异，在长时间

测试中性能衰减较小。焦耳热加热为新型Ｃｏ－ＮＣ催化剂的合成提供了一种高效的手段。

３７第５期 孙建鹏，等：焦耳热诱导高效Ｃｏ－ＮＣ电催化剂的合成及裂解海水产氢性能研究 　
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