
文章编号　１６７２Ｇ６６３４(２０２２)０６Ｇ００４４Ｇ０７ DOI　１０．１９７２８/j．issn１６７２Ｇ６６３４．２０２２０３０００９

熔盐保护热解法制备磷酸盐改性的
钴铁尖晶石氧化物电催化剂

李　俊,高　雯,李杰辰,康璐瑶,谢俊峰

(山东师范大学 化学化工与材料科学学院,山东 济南２５００１４)

摘　要　提出一种改进的熔盐化学合成方法,制备了表面磷酸盐改性的钴铁尖晶石氧化物,用于催化电解水

过程的重要半反应—析氧反应(OER).理化表征表明,熔盐保护热解法和表面磷酸盐均能优化钴铁尖晶石

氧化物的电子结构,导致活性高价金属离子的富集,从而提高了该析氧反应电催化剂的本征活性.得益于上

述结构优势,该电催化剂在电位为１．５１Vvs．RHE时即可达到１０mA􀅰cm－２的电流密度.在外加电压为

１．７Vvs．RHE时,析氧反应电流密度高达１３３．８mA􀅰cm－２.此外,该催化剂显示出低至８６mV􀅰dec－１的

Tafel斜率、快速电荷传导和良好的 OER操作稳定性,使其有望应用于大规模水裂解制氢电解槽.
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Abstract　Inthiswork,weproposedamodifiedmoltenＧsaltＧprotectedpyrolysis(MSPP)routeforthesynＧ
thesisofphosphateＧmodifiedcobaltＧironspineloxide,whichcouldbeusedforcatalyzingtheimportanthalf
reactioninwaterelectrolysis,namely,oxygenevolutionreaction(OER)．Detailedcharacterizationsindicated
thattheMSPPmethodaswellasthesurfacephosphatecouldoptimizetheelectronicstructuresofthespiＧ
neloxideandleadtotheenrichmentofthecatalyticallyactivehighＧvalencemetalions,therebyresultingin
enhancedintrinsicactivityforOERcatalysis．BenefittedfromtheaboveＧmentionedstructuralmerits,theasＧ
synthesizedcatalystexhibitslowrequiredpotentialof１．５１Vvs．RHEtoreacha１０mA􀅰cm－２ OERcurＧ
rent．Inaddition,atanappliedpotentialof１．７Vvs．RHE,ahighcurrentdensityof１３３．８mA􀅰cm－２canbe
achieved．Besides,smallTafelslopeof８６mV􀅰decade－１,fastchargetransferabilityandsuperioroperationＧ
alstabilitycanbeobtained,makingthecatalystapromisingcandidateforlargeＧscalewaterelectrolysis．
Keywords　oxygenevolutionreaction;watersplitting;electrocatalysis;spineloxide;moltenＧsaltchemistry

收稿日期:２０２２Ｇ０３Ｇ０９
基金项目:国家自然科学基金项目(２２１７１１６７)资助

通讯作者:谢俊峰,男,汉族,博士,教授,硕士生导师,研究方向:能源电催化,EＧmail:xiejf＠sdnu．edu．cn.

第３５卷　第６期
２０２２年１２月

　　　聊城大学学报(自然科学版)
JournalofLiaochengUniversity(Nat．Sci．)

Vol．３５No．６
Dec．２０２２



０　引言

为了缓解日益加剧的全球能源危机,同时从根本上解决传统化石能源使用所引发的环境问题,人们需要

大规模储存风能或太阳能等可再生清洁能源.然而,此类新能源产生的电能受天气、温度等环境因素影响,

直接并入电网仍存在输出电压不稳、电能耗损大等问题.因此,将此类新能源产生的电能就地转化为清洁的

化学能,进而通过物料传输实现新能源的有效收集与应用便成为了当前的一个重要研究热点.例如,通过水

电解将太阳能或风能产生的电能转化为氢燃料是实现这种能量转换和储存技术的一种极具潜力的途径[１Ｇ３].

水的电解分为阴极的析氢半反应(HER)和阳极的析氧半反应(OER).考虑到析氧反应缓慢的反应动力学,

设计具有高催化活性和良好稳定性的 OER催化剂对于进一步提高水裂解的整体效率具有重要意义[４Ｇ７].

迄今为止,人们一直致力于探索高效、稳定且廉价的析氧反应电催化剂,包括具有不同结构的过渡金属

基催化剂,如尖晶石结构[８,９]、层状结构[１０,１１]、钙钛矿结构[１２,１３]以及非晶结构[１３,１４]等.当前观点普遍认为,提

升电催化剂的催化活性可以通过富集活性位点和提高单个位点的本征活性来实现.例如,增大电化学活性

表面积能够有效加快催化剂的预氧化过程,使具有催化活性的高价态金属离子得以快速富集,从而促进

OER的进行[１５].此外,通过优化催化剂的电子结构,设计具有双金属或多金属特征的纳米结构催化剂也可

以有效地调节 OER的本征活性,从而提升优化析氧反应的整体性能[１６].例如,Liu等人通过共沉积法制备

了三元 NiCoFe＠NiCoFeO催化剂,获得了优越的析氧反应性能.通过优化金属比例调控其电子结构,优化

后的三元金属催化剂显示出卓越的OER活性,呈现出低至２０１mV的起始过电位.这项工作表明了铁掺杂

在提升镍Ｇ钴尖晶石氧化物催化剂析氧反应本征活性中的重要作用,表明了具有位置选择性的原子掺杂可以

调节氧化物的电子结构,从而优化 OER性能[８].另外,通过控制反应温度调控催化剂的结晶度[１７]或在晶态

催化剂表面引入非晶硼酸盐[１８]、硫化物[１９]或磷酸盐[２０]能够有效富集催化活性位点,尤其是配位不饱和的活

性金属位点,从而显著提高电氧化反应的本征活性.例如,Yu等人设计合成了一种非贵金属基双功能催化

剂来提高 HER和 OER效率.该催化剂由生长于泡沫镍上的镍铁磷化物构成,在碱性条件下能够显示出优

异的 OER性能:在电流密度达到１０mA􀅰cm－２时电位仅需１．４２Vvs．RHE,在１．７２Vvs．RHE时可达到

５００mA􀅰cm－２的大催化电流密度,且具有高达４０h优良稳定性,为其大规模应用奠定了基础[２１].综上,设计

一种部分非晶化的多金属催化剂有望实现活性位点密度和本征活性的协同优化,从而提高电化学分解水效率.

基于上述分析,本工作提出了一种熔盐保护热解法(MSPP)和磷酸盐表面改性相结合的方法来制备磷

酸盐改性的钴铁尖晶石氧化物(图１).氧化性熔盐和表面磷酸盐可以有效调节钴铁尖晶石氧化物的电子结

构,从而富集高价金属物种,提高金属位点的电正性,进而协同实现 OER性能的显著提升.

图１　熔盐保护热解法制备表面磷酸盐改性的钴铁尖晶石氧化物合成示意图

１　实验部分

１．１　仪器信息

XRD测试仪器为PhilipsX＇PertProSuper型衍射仪,采用的 X射线为CuKα 辐射(λ＝０．１５４１７８nm);

SEM 和 TEM 的测试仪器分别为JEOLJSMＧ６７００F和JEMＧ２１００F型电子显微镜;XPS测试仪器为 VGESＧ
CALABMKⅡ型X射线光电子能谱仪,激发源为 MgKα＝１２５３．６eV.

１．２　CoFePBA纳米立方体前驱物的合成

CoFePBA前驱体的制备参照已报导的方法[２２].具体操作如下:将３mmol六水合氯化钴和４．５mmol
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柠檬酸三钠溶解于１００mL去离子水中,形成的溶液命名为溶液 A;另将２mmol铁氰化钾溶解于１００mL
水中,命名为溶液B.然后,将溶液 A和溶液B混合,磁力搅拌２０min.通过离心收集粉末状产品,用水和

乙醇冲洗后,在４０℃下真空干燥１２h.

１．３　MSPP法制备磷酸盐改性钴铁氧尖晶石(CFOＧPＧMS)

将０．４００g碳酸钠,０．６００g硝酸钾和０．１３６g磷酸二氢钾(质量比:３５．２:５２．８:１１．８)混合、研磨并放置在

瓷舟中.之后,向混合盐中添加０．０４０gCoFePBA前驱体.然后,在管式炉中以５℃􀅰min－１的加热速率将

粉末混合物加热至４００℃,保持５min.冷却至室温后,用水冲洗粉状产品数次去除盐等可溶物后,在４０℃
下真空干燥１２h.

１．４　MSPP法制备钴铁氧尖晶石(CFOＧMS)

CFOＧMS的合成过程中不添加磷酸二氢钾,其他条件参数同CFOＧPＧMS.

图２　CoFePBA的(a) XRD衍射花样,(b)SEM 和(c)TEM 图像;CFOＧPＧMS的(d) XRD衍射花样,

(e)SEM 和(f)TEM 图像;CFOＧMS的(g) XRD衍射花样,(h)SEM 和(i)TEM 图像

１．５　电化学测试

电化学测试是在辰华CHI６６０E电化学工作站上进行的,所示电位未经iR校正.测试所用电解液为氧

气饱和的１mol􀅰L－１氢氧化钾溶液.工作电极为负载有催化剂的玻碳电极,对电极选用铂网电极(２×２
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cm),参比电极为汞/氧化汞电极.电极制备方法为:将４mg催化剂和３０μLNafion１１７溶液超声分散于１
mL异丙醇/水混合溶液(v/v１:３)中,将５μL分散液滴涂于玻碳电极并晾干.

２　结果与讨论

在本工作中,我们利用钴铁普鲁士蓝类似物(CoFePBA)作为反应前驱物,通过改进的熔盐保护热解法

制备了磷酸盐表面改性的钴铁尖晶石氧化物(CFOＧPＧMS).此外,本工作还合成了另一种无磷酸盐修饰的

钴铁尖晶石氧化物(CFOＧMS)作为参照(制备方法参见实验部分１．４).如图２(a)中 XRD衍射花样所示,前
驱物为纯相钴铁普鲁士蓝类似物,扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)显示,前驱体 CoFe
PBA为表面光滑的立方体,尺寸为１５０nm 左右(图２(b,c)).如图２(d)和(g)所示,CFOＧPＧMS和 CFOＧ
MS的XRD衍射花样可以很好地匹配钴铁尖晶石氧化物(JCPDS卡片号:２２Ｇ１０８６)的标准卡片,显示出较高

的相纯度.值得注意的是,热解产物的结晶度较低,可能为潜在的预氧化和 OER过程提供丰富的配位不饱

和金属位点,从而利于此类反应的进行.此外,如SEM 和TEM 图(图２(e,f)和２(h,i))所示,热解产物在熔

盐的保护作用下,在经煅烧后都较好的保持了原有的形貌,且呈现出表面粗糙的立方体形貌,能够为催化反

应提供了丰富的表面位置.

图３　CFOＧPＧMS中Co、Fe、O、P的 XPS谱图

我们利用XPS技术进一步研究了 CFOＧPＧMS的成分和价态信息.如图３(a)所示,拟合后的 XPSCo
谱中７８０．８/７９６．０eV结合能对应于三价钴离子,而７８２．７eV 和７９７．７eV 处的信号则可指认为二价钴离

子[８],证明了CFOＧPＧMS中Co２＋ 和Co３＋ 的共存,且Co３＋ 占的比例较高.先前的研究结果表明,OER的催

化活性位点为高价态的金属离子[２３].因此,该产物中显著富集的高价态 Co３＋ 能够有效促进 OER进程,从
而使之体现出更高的催化活性.此外,Fe２p光谱(图３(b))中７２４．６eV 与７１１．５eV 结合能处有两个主峰,

分别对应着Fe２p１/２轨道与Fe２p３/２轨道.Fe２p１/２的峰在７２３．５eV与７２５．６eV处可以拟合为两个小峰,分

别对应着Fe２＋ 与Fe３＋ .同样,Fe２p３/２峰在７１１．０eV 与７１３．０eV 处也可以拟合为两个小峰,分别对应着
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Fe２＋ 与Fe３＋ ,证明了产物中Fe２＋ 与Fe３＋ 的共存.此外,图３(c)中拟合后的XPS氧谱可以分别对应于金属Ｇ
氧键(５３０．１eV)和晶格中的氧空位(５３１．６eV)[２４].其中,来源于 MSPP法的氧空位能够为羟基吸附和解离

提供有效的活性中心,从而提升催化剂的 OER 活性.此外,图３(d)为 CFOＧPＧMS的 P２p光谱,位于

１３３．４eV的峰对应于磷酸盐中的P５＋ 离子,证实了产物表面的磷酸盐改性[２５].

对于特定催化反应,催化剂的表面积会显著影响活性位点的暴露程度,从而影响 OER性能.为了研究

材料的电化学活性表面积的区别,本工作对材料在不同扫速(２０,４０,６０,８０,１００mV􀅰s－１)下进行了循环伏

安曲线测试(图４(a~c)).在非氧化还原的１．０~１．１Vvs．RHE区间内,电化学行为可以近似为单纯的双

电层电容行为,其双电层电容(Cdl)值正相关于材料的电化学比表面积[２６].经过计算,从图４(d)中获得了相

应的双电层电容,CFOＧPＧMS的数值为０．４３mF􀅰cm－２,高于CoFePBA和CFOＧMS的双电层电容,表明其

具有高度暴露的表面位点,利于预氧化和 OER等过程的发生.

图４　(a) CFOＧPＧMS;(b) CFOＧMS;(c) CoFePBA在１．０~１．１Vvs．RHE的非氧化反应区间内的CV曲线;

(d)基于上述CV曲线的Cdl值计算

为了研究 OER性能,本工作进行了系统的电化学测试.图５(a)为催化剂CFOＧPＧMS、CFOＧMS、CoFe
PBA的极化曲线.对于CFOＧPＧMS,当电位为１．５１Vvs．RHE时即可达到１０mA􀅰cm－２的电流密度,相较

CFOＧMS低６０mV 左右,证实了通过熔盐保护热解法合成的磷酸盐改性尖晶石氧化物优异的 OER活性.

此外,在外加电压为１．７Vvs．RHE时,CFOＧPＧMS显示出高达１３３．８mA􀅰cm－２的催化电流密度,分别是

CFOＧMS和CoFePBA电流密度的２．０倍和２．５倍,进一步验证了其卓越的 OER活性.此外,为了从动力

学角度进一步证实CFOＧPＧMS优越的 OER活性,我们研究了图５(b)所示的 Tafel曲线.可以看出,CFOＧ
PＧMS的 Tafel斜率较小,仅为８６mV􀅰dec－１,表明其具有较快的反应动力学和析氧反应速率,而 CFOＧMS
和CoFePBA分别呈现出高达１２４mV􀅰dec－１和１３６mV􀅰dec－１的 Tafel斜率.另外,如图５(c)所示,我们

在１．５５Vvs．RHE电位下对不同催化剂进行了电化学阻抗谱(EIS)测试.可以看出,较之于 CFOＧMS和

CoFePBA,CFOＧPＧMS显示出更小的电荷转移电阻(５７Ω),表明其在 OER催化过程中具有良好的电荷转
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移行为,证明了导电性和快速反应动力学对提高 OER活性的重要性.此外,我们利用催化剂相应的Cdl值

对LSV曲线进行了归一化处理(图５(d)),结果显示,CFOＧPＧMS具有较高的 OER本征活性,其在过电位为

４００mV时能够获得高达１７２．５A􀅰F－１的归一化电流密度,分别是CFOＧMS和CoFePBA的１．９倍和３．０倍.

CFOＧPＧMS优异的本征催化活性得益于熔盐的氧化环境和表面非晶磷酸盐改性,从而协同富集了高价态金

属活性位点用于 OER.

图５　催化剂的活性与稳定性表征 (a) LSV曲线;(b) Tafel曲线;(c) 拟合后的 EIS数据;

(d)Cdl归一化的LSV曲线;(e)IＧt曲线和催化后CFOＧPＧMS的 TEM 图像

我们采用计时电流法进一步研究了CFOＧPＧMS在OER催化过程中的稳定性(图５(e)).在４００mV的

过电位下,前２h内CFOＧPＧMS显示出显著提升的OER活性,其催化电流密度从最初的５１．１A􀅰g－１上升至

１７０．５A􀅰g－１,增加了２３４％.电流密度的显著增加可归因于从Co２＋ 到高活性Co３＋ 物种的预氧化过程,该过

程积累了大量具有催化活性的高价态金属离子,能够为 OER提供更为丰富的活性位点,从而显示出明显增

强的 OER活性.此后,在达到电流密度峰值后,其催化活性稍有衰减,但在持续催化２４h后,电流密度仍可

达１３１．６A􀅰g－１,是初始电流密度的２．６倍,明确证明了其优越的稳定性和高活性.此外,我们在连续催化
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２４h后对该催化剂进行了 TEM 表征.如图５(e)中插图所示,稳定性测试后的CFOＧPＧMS依然保持着粗糙

的立方体结构,并未发生明显的尺寸和形貌变化,进一步证实了该催化剂优异的结构稳定性.

３　结论

本工作提出了一种熔盐保护热解法和表面磷酸盐改性相结合的方法,制备了非晶磷酸盐修饰的钴铁尖

晶石氧化物,实现了催化活性物种的协同富集和本征析氧反应活性的提高.氧化性熔盐环境下的热解和表

面磷酸盐修饰可以有效调节钴铁尖晶石氧化物的电子结构,富集高价态金属位点并提高其电正性,从而实现

OER催化活性的有效提升.通过该方法制备的磷酸盐改性钴铁尖晶石氧化物显示出较大的比表面积、较为

丰富的高价态金属位点、优异的本征催化活性和快速电荷转移行为,使其显示出较低的析氧反应过电位,较
大的催化电流密度和较小的 Tafel斜率.此外,在长期催化过程中,CFOＧPＧMS经历了明显的预氧化过程,

且催化活性在２４h的操作周期内有明显提升,其高活性与高稳定性使之有望应用于商业电解水.
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