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层状双氢氧化物析氧催化剂的
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摘要!层状双氢氧化物具有制备简单!层间客体可调节!合成成本较低!稳定性较好等优点!因此成为析氧催化剂的研究

热点!但仍存在电荷传输速率低!过电位相对较高等问题!因此需要对其改性来加快其大规模应用$首先介绍了层状双

氢氧化物的结构特点!简述了其析氧反应的催化机理!然后总结了不同种类的优化改性策略来增强其催化活性$优化改

性方法分别包括%与导电基材复合&合成超薄纳米片法&与石墨烯复合法&杂化改性法$重点探讨了层状双氢氧化物析氧

催化剂在电解水制氢方面的应用!提出了不同改性方法的优缺点!阐明将其适当结合!有利于制备更高效的析氧催化剂!

最后指出了这类催化剂仍面临的问题%回收率较低!催化剂稳定性和可实现的电流密度尚未达到工业化需求!无法实现

大规模制备等难点$
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目前!煤(石油和天然气等传统化石能源的过度开

发和大量使用造成了严重的能源危机和环境污染)
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因此寻找可再生的新能源对实现可持续发展有重要的

意义$电解水制氢)
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!金属
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空气电池)
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*和燃料电池)
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作为新能源受到人们的广泛关注!它们都是双电极体
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#$这几种新能源无法大规模

应用的重要原因是由于析氧反应是缓慢的动力学过
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程$析氧反应是四电子转移过程!而析氢反应是两电

子转移过程!因此析氧过程需要更高的能量克服反应

能垒)
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$迄今为止!研究人员已开发出许多种类的析氧

电催化剂来加速反应!降低其过电位"
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其中!贵金属氧化物
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*和
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!在酸性溶液中表

现出优异的
N5;

催化性能!然而由于储量稀少和价格

昂贵阻碍了其工业化应用$层状双氢氧化物"
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Q̂ J4

#催化剂由于储量丰富!价格便

宜!稳定性较好!受到了研究人员的广泛关注)
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$尽管

经过一段时间的发展!有些层状双氢氧化物
N5;

电催

化剂性能已接近贵金属基催化剂!但多数催化剂在
%$

MK

'
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# 的交换电流密度下的过电位仍相对较高)
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需要对层状双氢氧化物催化剂改性增强其催化性能!加

快其工业化应用$本文介绍了层状双氢氧化物的结构

特性和析氧反应催化机理!总结了不同种类的优化改性

策略来增强层状双氢氧化物
N5;

催化剂的催化性能$

优化改性方法分别包括%与导电基材复合!合成超薄纳

米片!与石墨烯复合法!杂化改性法!为后续
Q̂ J4

析氧

催化剂的研究提供了一定的参考$
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层状双氢氧化物

层状双氢氧化物也被称为阴离子黏土)
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层状双氢氧化物结构示意图)
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C_分别表

示层板上二价和三价的金属阳离子!
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表示
Q̂ J

层

间结晶水数!

#

&&表示层间阴离子!
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C_
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C_

#表示表面电荷!由两种阳离子的比例决定$由于

Q̂ J

的层板组成多样且富含羟基!层间客体可调节!

合成成本较低!储量丰富!污染少等优势!因而其应用

广泛!如用于催化)
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(超级电容器)

%Y

*

(电池)

%D

*

(阻燃

剂)
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*等$层状双氢氧化物析氧催化剂常用合成方法

有共沉淀法(离子交换法(水热合成法!但由于
Q̂ J4

析氧催化剂导电性较差!过电位较高!而其层板表面富

含羟基!利于对其改性增强其催化活性$

一般情况下!层状双氢氧化物催化剂析氧反应在

碱性环境下进行!其机理)
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许多金属离子都可以用来合成结构稳定的层状双

氢氧化物$如二价金属阳离子
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为例!对于上述离子!唯

一的影响因素是半径大小!在八面体配位的情况下!其

半径大小与
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#差异

不大$由于其种类和组成多样性!以及金属离子的比

例和排列不同!这为在原子尺度上设计不同的催化剂

提供了极大的可能!这在其他二维材料体系中难以实

现$许多不同种类的
Q̂ J4

催化剂中包含
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#_
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!

X)

#_

'
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C_ 等变价金

属离子!这使其可以直接作为活性催化剂$另外!一些

Q̂ J4

催化剂中的
X+

C_

!

U3

!_

!

X2

!_金属离子!可使其

具备光催化能力$层状双氢氧化物析氧催化剂制备方

法简单!方便易得!这使得用于剥离的块状的层状双氢

氧化物的物理化学结构易于通过化学合成调控$另外

通过合适的二维限域生长在溶液中可直接合成超薄或

单层的
Q̂ J4

!单层的
Q̂ J4

纳米片比表面积大!会暴

露更多的活性位点!降低催化反应的过电位$单层

Q̂ J4

中暴露的羟基为其作为多相催化剂提供了可

能!并且还可以作为锚定位点!用于进一步修饰其他分

子或纳米结构$在某些条件下!如加热(氧化或还原性

气氛!大块
Q̂ J4

往往通过脱水(二羟基化(金属离子

的氧化(阴离子的除去或相变转化为其他化合物$因

此!超薄二维
Q̂ J4

可以用作前驱体来制备其他超薄

材料!如金属氧化物(金属
H

有机杂化物和硫属化合物$

但单一的
Q̂ J4

导电性较差!不利于电子和空穴分

离!往往将其负载在导电基材上或与碳材料复合以加

快电荷传输!增强
N5;

催化性能$

0

!

123&

析氧催化剂优化改性策略

04/

!

将
123&

负载在导电基材上

单一的
Q̂ J4

导电性较差!不利于电子和空穴分

离!通常将其负载在导电基材上!如镍泡沫)
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(

TUN

导电玻璃)

##

*上等$

由于导电基材种类丰富!且成本相对较低!因此这种方

法是提高催化剂性能的最常用方法!但仅将
Q̂ J4

与

导电基材复合其催化性能仍不能达到工业需求!故常

与其他改性方法联用$

(3-,

6

等)
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*将
93X)HQ̂ J

纳米

片垂直生长在三维多孔的镍泡沫上!其电催化析氧启

动过电位仅为
#'$M7

!与商业应用的
;*N

#

催化剂相

差不多$由于镍泡沫比表面积较大!且导电性好!镍泡

沫和
93X)HQ̂ J

形成了独特的纳米空间阵列!导致其

催化性能的提高$镍泡沫具有优异结构!且价格便宜!

因此常被用作析氧催化剂基底$

040
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合成超薄
123&

纳米片

层状双氢氧化物应用广泛!但应用范围往往受薄

层厚度的影响!因为
Q̂ J4

经常会发生堆积!甚至形

成凝胶状)

#!

*

$单层的
Q̂ J4

纳米片比表面积大!可以

最大限度地利用其结构特性$

Q̂ J4

单层纳米片不仅

可以用于基本理论研究!也可作为基底与其他材料复

合!形成不同的功能性纳米材料$合成超薄
Q̂ J4

纳

米片有两种不同的路径!分别是,自下而上直接合成

法-和,自上而下剥层法-

)

#]

*

$

#8#8%

!

直接合成薄膜法

,自下而上直接合成法-和,自上而下剥层法-二者

最大的区别是%前者通常是化学反应!后者是物理过

程$相比于后者!,自下而上直接合成法-通常指经过

不同的前驱体直接合成超薄
Q̂ J4

纳米片!成本更

低!且更易按比例放大$但二者仍难以实现所需不同

结构的可控合成!其调控方法仍需不断探索$
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*利用超薄的
93HT2

层状双金属氢氧化物

通过简单的自模板方法合成了一种分级空心的纳米棱

柱!这是首次将
93

前驱体作为自牺牲模板合成了规则

的纳米棱柱$在硫酸亚铁水解消耗
93

前驱体时!其表

面上生成了单层的
93T2HQ̂ J

纳米片!且内部的模板

在溶解的同时转换为一种活性物质!最后合成的

93T2HQ̂ J

空心的纳米棱柱比表面积大!
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电催化

活性较强!且稳定性优异!经过
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圈循环伏安法测

试!在
%$MK
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&#电流密度下的过电位变化很小$

相比于传统的软(硬模板法!自模板法中的模板材料不

仅起到传统模板的支撑框架作用!还可以直接参与到

中空纳米结构壳层的形成过程中!即模板材料直接转

化为壳层或者作为壳层的前驱体$因此!自模板法具

有反应步骤少和无需额外模板等特点!在中空纳米结

构设计与组分优化上具有显著的优势$

通常层状双氢氧化物包括两种不同的金属!单金

属
Q̂ J4

仍鲜有报道!
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*通过硝酸钴和二甲基

咪唑在水
H

甲醇溶液中反应!不需沸石咪唑脂框架的预

制备!一步合成法原位制备了
X)

基超薄的层状双氢

氧化物$制备的这种
Q̂ J4

纳米片尺寸可达到原子级

别!富含氧空位!且具有
Ĉ

多孔结构!通过比较发现将

其负载在
LX5

上
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催化活性最好!在
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的电流密度下其过电位低于商业用途的
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催化

剂$这为在水
H

甲醇溶液中设计制备高催化活性高稳

定性的超薄
Q̂ J4

纳米片提供了一种新思路$
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等)

#"

*设计了一种高效的电解水双功能催

化剂!首先将超薄的
93

纳米片阵列直接生长在
93

泡

沫上$这种方法制备的纳米片拥有独特的
Ĉ

分层超

薄结构!且由于合金效应!按最佳摩尔比
]b%

得到的

负载在
93

泡沫上的
93

]

T2

层状双氢氧化物!在
%M).

'

Q

RNJ

!

%$MK

+

<M

&#的电流密度下!析氧反应过电位

为
#%$M7

!析氢反应过电位为
%CCM7

$更值得注意

的是!这种
93

]

T2HQ̂ J

!

9T

催化剂在外加电压为

%c]'7

!电流密度为
%$MK

+

<M

&#时即可完成水的全

分解!且在
]$MK

+

<M

&#的高电流密度下仍能保持优

异的稳定性$相比于单一功能的
N5;

催化剂!研发

能在同一体系中同时进行高效
J5;

和
N5;

反应的

全分解双功能电催化剂可以降低材料的制备成本!简

化反应体系!从而极大地降低生产成本!具有更加广阔

的应用前景$

#8#8#

!

剥层法

除了通过原位调控直接合成超薄的
Q̂ J4

外!也

可通过剥层法制备$,自上而下剥层法-指先插入层状

材料增加层间距离!后经过剥离分层形成纳米片结

构)

%!

*

$图
#

为
Q̂ J4

常用剥离过程$与其他层状无

机化合物相比!

Q̂ J4

由于其高的电荷密度而难以剥

离$当研究人员在
Q̂ J4

层间插入阴离子有机客体

"如氨基酸或表面活性剂#并通过超声使其分散在某些

溶剂中时!发现了
Q̂ J4

的剥离现象$之后发展为在

水溶液中通过静电排斥实现剥离&近年来!通过使用甲

酰胺作为溶剂!而不需要层间有机物的预插入!实现了

快速剥离&目前!通过水等离子体激活剥离制备
Q̂ J

纳米片!仅需几分钟就能完成!这种方法更省时高

效$相比于直接合成薄膜法!剥层法虽然步骤繁琐

复杂!但其是获得高质量超薄纳米片最有效的方法$

剥层法的另一个缺陷是以无机阴离子插层块状

Q̂ J4

为前驱体时!会产生横向尺寸为几纳米的裂纹

现象$因此除了开发高质量的层状堆积的
Q̂ J4

前

驱体外!更需进一步探索剥层法的热力学和动力学

过程$

O),

6

等)

#'

*通过液相剥离将片层堆积的
93HT2

!

93HX)

和
X)HX)Q̂ J4

剥离成单层
Q̂ J4

纳米片!制

备得到的单层
Q̂ J4

纳米片相比于片层堆积的
Q̂ J4

C



材料工程
#$#$

年
%

月

其过电位和塔菲尔斜率降低!且
93HT2

和
93HX)Q̂ J4

纳米片比昂贵的
F+N

#

催化剂
N5;

催化活性高!图
C

为其过电位对比图$催化剂性能提高是由于剥离增大

了电化学比表面积!导致活性位点密度增加!导电性提

高$这种,自上而下-制备
N5;

催化剂的策略可广泛

应用于开发新的金属氧化物析氧催化剂$

图
#

!

Q̂ J4

常用剥离过程)

%!

*

T3

6

8#

!

K

6

2,2+-.

:

+)<2441)2A/).3-12Q̂ J4

)

%!

*

图
C

!

%$MK

+

<M

&#电流密度下过电位"阴影柱状图表示层状

堆积的
Q̂ J4

!实心柱状图表示剥离的
Q̂ J4

纳米片和
F+N

#

纳米颗粒#

)

#'

*

T3

6

8C

!

NB2+

:

)12,13-.

"

S31=2++)+@-+4

#

+2

\

*3+2?/)+) %̀$MK

+

<M

&#

"

:

-112+,2?<).*M,4

%

.-

>

2+2?Q̂ J4

&

4).3?<).*M,4

%

2A/).3-12?Q̂ J4

,-,)4=2214-,?F+N

#

,-,)

:

-+13<.24

#

)

#'

*

Q3*

等)

C$

*先通过水热法制备了初始的
X)T2H

Q̂ J4

!后将制得的样品在介质阻挡放电"

Ĝ̂

#等离

子体反应器中反应
] M3,

!即获得了超薄的
X)T2H

Q̂ J4

纳米片$水等离子剥离
Q̂ J4

的关键是通过破

坏金属层和层间阴离子之间的静电相互作用!等离子

体可以刻蚀部分层间阴离子来剥落纳米片和金属氢氧

化物层以产生
N

!

T2

和
X)

空位$由于其独特的结构

性质!通过剥离制备的超薄
Q̂ J4

纳米片电催化
N5;

活性显著增强!与常用的超声剥离相比!水等离子剥离

更清洁!效率更高!且能产生许多活性空位和活性边缘$

传统的有机液相剥离昂贵(耗时(甚至需要使用有

毒的化合物!且由这种方法获得的
Q̂ J4

纳米片会因

为表面活性位点受溶剂分子的强力吸附!导致催化活

性的降低!且一旦除去溶剂分子以获得粉末产物!

Q̂ J

纳米片往往会重新堆积$

d-,

6

等)

C%

*使用氩气

等离体刻蚀破坏了
X)T2HQ̂ J4

层间固有的静电作

用!将堆积的
Q̂ J4

剥离成超薄的纳米片$剥离得到

的
X)HT2

超薄
Q̂ J4

纳米片能够以粉末的形式稳定

存在!其
N5;

过电位明显降低!因为剥离会暴露更多

的活性位点!且具有多种类型的空位!这可以有效调节

表面电子结构!减少配位数$相比于有机溶剂液相剥

离!这种,干剥离-更省时(清洁(无毒且能避免有机溶

剂分子的吸附$这种剥离方法为
Q̂ J

基材料新应用

的发现提供了更多可能!也为开发其他富含缺陷的二

维纳米材料提供了一种有效方法$

045

!

与石墨烯复合

除了将
Q̂ J4

负载在导电基材上来增强导电性

外!还可将其与碳材料复合以加快电荷传输!增强

N5;

催化性能!常用的碳材料包括碳纳米管)

C#HC!

*

!石

墨烯等$石墨烯自
#$$!

年报道以来!因其独特的二维

平面结构(光学和电化学性质!成为各个领域的研究热

点)

C]HCY

*

$由于石墨烯优异的导电性和电子迁移率!

高的理论比表面积!化学稳定性好!因此其被广泛应

用于新型催化剂的开发)

CDH!$

*

$

Q̂ J4

与石墨烯复合

要先进行剥层预处理!将其剥离为单层的纳米片$

石墨烯的制备方法多样!氧化
H

还原法是最常用的方

法!但是该方法所产生的废液对环境污染比较严重!

且低成本(高质量(大面积的制备仍难以实现!与石

墨烯复合的
N5;

电催化剂稳定性较差!不适合大规

模工业生产$

W3,

6

等)

!%

*通过静电自组装的方法将剥离的单层

X)K.HQ̂ J

纳米片与
Ĉ

网状石墨烯复合!制备了多

孔的
N5;

催化剂$作者通过电化学阻抗谱"

5FO

#!电

化学活性面积"

5XOK

#和比表面积测试法"

G5U

#测试

表明相较于堆积的
X)K.HQ̂ J4

!剥离的
X)K.HQ̂ J

纳米片比表面积更大!暴露了更多的活性位点!这有利

于水氧化过程中空穴
H

电子的转移$由于
Ĉ

网状石墨

烯大的比表面积!多孔交联网状结构!这不仅能防止

X)K.HQ̂ J

纳米片的重新堆积!也促进了电解液快速

进入催化剂!加快了
N5;

反应速率$作者分别使用

静电自组装和滴铸法合成了不同的
Ĉ L9

'

X)K.H

9O

!结果表明相比于常用的滴铸法!即将剥离的
Q̂ J

纳米片涂覆在玻碳电极上!往往纳米片会重新复合!且

纳米片与玻碳电极之间电接触性差!因此导致其电催

化效率通常很低$而静电自组装能够使单层的

X)K.HQ̂ J

纳米片更均匀地包覆在
Ĉ

网状石墨烯

上!且能促进
N5;

过程中电子空穴的快速传递!加

快电催化的动力学反应过程$实验表明通过静电自

组装制备的催化剂几何电流密度更大!电子'空穴转

!



第
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卷
!

第
%

期 层状双氢氧化物析氧催化剂的研究进展

移速率更快$这种
Ĉ L9

'

X)K.H9O

催化剂在碱性

溶液中表现出了高效的
N5;

催化性能和稳定性!这

为设计储量丰富(稳定的
Ĉ

多孔电解水催化剂提供

了一种新思路$

(3-

等)

!#

*利用缺陷石墨烯和单层的
93T2HQ̂ J

复

合制备了高效的异质结构的
N5;

和
J5;

双功能电

催化剂$作者通过控制结构
H

性质相关性!最大限度地

实现
Ĉ

过渡态金属原子和碳缺陷之间的直接界面接

触!显著缩短了扩散距离!增强了电子转移速率&且由

于缺陷石墨烯大的比表面积和优异的导电性!也利于

催化性能的提高$之后其通过密度泛函理论"

T̂U

#

计算发现当把
93T2HQ̂ JH9O

与缺陷石墨烯复合后!

这两种组分上的电荷会进行重新分布!

93T2HQ̂ JH9O

中的电子会向缺陷石墨烯转移!缺陷石墨烯的空穴会

向
93T2HQ̂ JH9O

转移$富集电子的石墨烯会增强

J5;

催化剂性能!富集缺陷的
93T2HQ̂ JH9O

会增强

N5;

催化性能!而且催化剂表面电荷的重新分布会将

J5;

和
N5;

反应的活性位点分隔开!进一步促进了

材料的催化能力!通过性能测试这一猜想得到证明$

这种双功能催化剂在
#$MK

+

<M

&#电流密度下!外加

电压
%8]7

时就可实现电解水的全分解$该团队还构

建了一套由
%8]7

的太阳能电池板驱动的简易光伏电

解水装置模型!将电解水的装置简易化!这一应用在偏

远地区的能源供给方面有潜在的商业应用价值$

046

!

杂化改性

#8!8%

!

直接掺杂

掺杂改性)

!C

*能显著地优化
N5;

过程的电子结构

和中间产物的键能!因此被视为提高催化剂性能有效

的途径之一$不同元素的掺杂和掺杂浓度会对催化剂

产生极大的影响!因此选择合适的材料是掺杂改性提

高催化性能的关键$相比于储量稀少!价格昂贵的

;*N

#

和
F+N

#

贵金属催化剂!

93T2HQ̂ J4

由于卓越的

N5;

催化性能在非贵金属催化剂中脱颖而出!因此研

究人员基于此开展了大量工作以制备性能更佳
N5;

催化剂$虽然羟基氧化物是
Q̂ J4

析氧反应中真正

的活性中心!这一点已得到证实!但羟基氧化物和

Q̂ J

之间巨大的活性差距却仍无法解释!因此探究其

真正的活性起源对设计其他新型高效的
N5;

电催化

剂以及解释
N5;

机理有重要的意义$在催化剂上负

载贵金属
K*

纳米结构形成贵金属
H

催化剂界面是提

升电催化性能的一种有效方法!掺杂单原子
K*

能最

大限度地减少贵金属用量!在低成本的情况下也能提

升其催化活性)

!!

*

$

I=-,

6

等)

!]

*通过电化学沉积的方

法制备了
$8!e

"质量分数#的单原子
K*

掺杂的

93T2HQ̂ J

纳米片复合材料!通过电化学测试其
N5;

性能!相比于未负载
K*

的
93T2HQ̂ J

纳米片提升了

Y

倍!说明单原子
K*

能极大地增强
N5;

催化活性!

这与其构建的理论模型一致!并通过差分电荷密度对

机理进行了解释$图
!

"

-

#是
K*

'

93T2NNJ

模型

N5;

中间产物转化路径示意图!在水氧化过程中!单

个
K*

原子在吸附点周围移动!其中限速步骤为
N

#

的

形成过程"步骤
"

#!所需电位为
$8#C7

!表明在
K*

'

93T2HQ̂ J

纳 米 片 体 系 中!除 了 原 位 转 化 的

93T2NNJ

作为活性物种外!底层
Q̂ J

以及层间阴离

子"

XN

#&

C

#和
J

#

N

对维持表层的
93T2NNJ

电荷平衡

起到极为重要的作用$图
!

"

@

#是
K*

'

93T2NNJ

表面

N5;

过程吉布斯自由能图示!单原子
K*

会造成
T2

位点以及周围原子电荷重新分布!减小了
N5;

中间

产物在
T2

位点的吸附能!因此其
N5;

催化性能显著

提高$该工作从理论和实验上首次证明了单原子
K*

能改善催化剂的
N5;

性能!为设计其他新型高效的

电催化剂提供了新思路$

图
!

!

K*

'

93T2NNJ

模型
N5;

中间产物转化路径"

-

#和
K*

'

93T2NNJ

表面
N5;

过程吉布斯自由能图示"

@

#

)

!]

*

T3

6

8!

!

W+)

:

)42?N5;

:

-1=S-

>

4S31=3,12+M2?3-124),K*

'

93T2NNJ M)?2.

"

-

#

-,?

/+222,2+

6>

?3-

6

+-M)/N5;)B2+1=24*+/-<2)/K*

'

93T2NNJ M)?2.

"

@

#

)

!]

*

]
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#$#$

年
%

月

#8!8#

!

以
Q̂ J4

为前驱体制备其他材料

除了将层状双氢氧化物负载在导电基材上!或与

碳材料复合增强其导电性!还可通过将
Q̂ J4

作为前

驱体!将其转化为相应的硫属化物"硫化物(硒化物(碲

化物#!来增强其固有的导电性!以提高其
N5;

催化

性能)

%'

*

$硫属化物由于快速的电荷传输能力和耐酸

碱性!起初被用来催化析氢反应)

!Y

*

!后来研究人员试

图通过检测这些催化剂是否具有析氧催化能力!来寻

求电解水双功能催化剂$通过许多研究人员大量的

努力!取得了不错的进展!加快了新能源的实际应用

进程)

!DH!'

*

$该种方法虽然步骤相对复杂!但所制备

的催化剂一般同时具有多种催化能力!可降低工业

生产成本$

I=*

等)

]$

*将由水热法制备的
93T2HQ̂ J

前驱体

通过湿化学法转化为负载在
93

泡沫上的双金属铁
H

镍

硫化物纳米壁阵列"

T2

"

H93

C

O

#

'

9T

#!该催化剂既可用

于电催化分解水!也可用于分解尿素$其电解水全分

解效率优于大多数新报道的过渡金属基双功能催化

剂!此外!该电极用于尿素氧化反应"

PN;

#也表现良

好!在含有
$8CCM).

+

Q

&%尿素的
%8$M).

+

Q

&%

RNJ

中!

%$MK

+

<M

&#和
%$$MK

+

<M

&#电流密度下的过

电位分别为
$8#"!7

和
$8CD#7

"相对于饱和甘汞电

极!

OX5

#$当在阳极用低热力学电势的
PN;

反应代

替
N5;

反应时!其过电位降低
%!$M7

!且能保证
#$=

的稳定性$此外!作者还建立了由电池和太阳能驱动

的由水和尿素组成电解液的全分解装置!在生产清洁

能源氢气的同时!不仅能降低清洁水的用量!也能减少

对富含尿素的污水处理!可节约生产成本!且能实现对

尿素废水的重新利用$

分散和暴露活性位点是提高整体催化活性的重要

途径$金属有机框架"

0NT4

#

)

]%

*是金属离子和配体通

过自组装形成活性位点高分散的一维!二维或三维结

构!由
0NT4

为模板衍生出的多种纳米结构的碳'金

属氧化物!已被用作高效水分解的催化剂)

]#

*

$

X-3

等)

]C

*合成了模板导向的
0NT4

材料!其衍生物显示出

优异的电化学水分离能力!进一步突出了
0NT4

作为

催化剂前驱体的优点$然而!制备的
0NT4

材料一般

为粉末状!其衍生物通常也为粉末或颗粒状!当用作电

解水催化剂时!它需要通过涂层或黏合过程来制备可

用于电化学水分解的电极$因此!迫切需要制备以

0NT4

材料为前驱体结构化的电催化剂$类沸石咪

唑骨架材料"

IFT4

#是
0NT4

材料中的一类!

U-,

6

等)

]!

*先通过将
IFT4

的尺寸与
Q̂ J

纳米壁的通道相

匹配!使
IFT

颗粒牢固地锚定到
Q̂ J

通道的
Ĉ

空

间中$之后!将
IFT4

和
Q̂ J4

同时拓扑转化为
9

掺

杂的碳与
X)

C

N

!

的复合材料!将其负载在
93

泡沫

上!显示了优异的
N5;

和
J5;

催化活性$空间受

限的生长既可以使金属氧化物高度分散到碳基体

中!且能保证形成多活性组分的结构$高分辨透射

电子显微镜"

J;U50

#和能谱仪"

5̂ O

#分析证明超

细的
X)

C

N

!

颗粒被成功制备!且元素分布均一!

EWO

表征证明
9

掺杂的石墨会影响催化性能$通过控制

煅烧温度可以改变
X)

C

N

!

颗粒和
9

掺杂的石墨的分

布状况!优化催化剂性能!在
Y$$f

时催化剂性能最

佳$将其置于双电极体系中!达到
%$MK

'

<M

# 电流

密度仅需
%8]'7

即可完成电解水的全分解$该工

作为
0NT

材料在电解水制氢方面的应用提供了一

定的借鉴意义$

!!

锌空气电池"

IKG

#

)

]]

*是目前最有前途的能量转

换技术之一!它同时具有燃料电池和电池的特性&

IKG

因其高能量密度(放电稳定性(低成本和操作安全而被

应用于电动车辆和小型电子设备中$氧还原反应

"

N;;

#和析氧反应"

N5;

#是
IKG

放电和充电过程中

两个关键动力学过程!由于这两个反应均是缓慢动力

学过程!因此开发高效而稳定的
IKG4

催化剂尤为重

要$

Q3

等)

]Y

*将
Q̂ J

作为前驱体!同时形成双金属及

其氧化物$以尿素为碳源和
X)T2HQ̂ J

为前驱体通

过热分解复合!得到了石墨壳层包覆的
X)

C

N

!

掺杂的

X)

'

X)T2

纳米颗粒!复合材料显示出极优的双功能

"

N;;

'

N5;

#催化活性$所形成的核
H

壳结构协同地

促进了
N;;

性能!而掺杂在金属表面上的钴氧化物

提高了
N5;

性能$此外!碳壳确保了高导电性!并

有效地阻碍了
X)

'

X)T2

纳米粒子的聚集和进一步氧

化$当将此催化剂用于可再充电
I,

空气电池时!与

基于
W1

'

X

和
;*N

#

催化剂混合物的
I,

空气电池相

比!电池性能显示出更高的放电电位和循环稳定性

"超过
Y]=

循环实验#和较低的充电平台$图
]

是通

过将
Q̂ J

退火制备的碳包封
X)

C

N

!

掺杂
X)

'

X)T2

双功能催化剂作为可再充电
I,H

空气电池的高效空

气正极材料$这种新的有效的空气阴极材料!可以

实际应用于可充电金属
H

空气电池或其他燃料电池$

相较于
I,

空气电池中的贵金属催化剂!这种方法可

极大地降低生产成本!促进
N;;

'

N5;

电催化应用

中的廉价非贵金属材料研究的开展!加快可充电锌

空气电池的实际应用$表
%

是部分析氧催化剂性

能!可以看出过电位最低的催化剂其塔菲尔斜率不

是最低的!说明不同催化剂的性能优劣需从多方面

评判$

Y
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图
]

!

通过将
Q̂ J

热退火制备的碳包封
X)

C

N

!

掺杂

X)

'

X)T2

双功能催化剂作为可再充电
I,H

空气电池的

高效空气正极材料)

]Y

*

T3

6

8]

!

X-+@),H2,<-

:

4*.-12?X)

C

N

!

H?)

:

2?X)

'

X)T2@3/*,<13),-.

<-1-.

>

41

:

+2

:

-+2?@

>

-,,2-.3,

6

Q̂ J-4-=3

6

=.

>

2//3<32,1-3+

<-1=)?23,+2<=-+

6

2-@.2I,H-3+@-112+

>

)

]Y

*

5

!

结束语

由于过渡态金属储量丰富!因此
Q̂ J4

及其复合

物催化剂合成成本低!且得益于其稳定性较好!易于改

性等特点!被广泛应用于电催化析氧反应!本文介绍了

关于
Q̂ J4

析氧催化剂不同的优化改性策略$其中!

与导电基材复合是最常用的方法!但这对催化性能的

提升有限&直接合成薄膜法相比于剥层法成本更低!且

更易按比例放大&剥层法虽然步骤相对复杂!且以无机

阴离子插层块状
Q̂ J4

为前驱体时!会产生横向裂

纹!但其是获得高质量超薄纳米片最有效的方法&与石

墨烯复合虽然催化性能会提高许多!但会导致电催化

剂稳定性差&直接掺杂法中不同元素的掺杂和掺杂浓

度会对催化剂产生很大的影响!因此需选择合适的掺

表
/

!

部分析氧催化剂性能对比

U-@.2%

!

X)M

:

-+34),)/

:

2+/)+M-,<2)/4)M2<-1-.

>

414/)+N5;

X-1-.

>

41 5.2<1+).

>

12 O*@41+-12

NB2+

:

)12,13-. -1 <*++2,1

?2,431

>

)/%$MK

+

<M

&#

'

M7

U-/2.4.)

:

2

'

"

M7

+

?2<

&%

#

;2/2+2,<2

93HT2Q̂ J=)..)S

,-,)

:

+34M4

K.[-.3,2

2.2<1+).

>

12

LX5 #"$ !'8!

)

#%

*

X)HX)Q̂ J9O %M).

'

QRNJ LX5 C!$ ]Y

)

#]

*

93

]

T2Q̂ J

%M).

'

QRNJ 9T #%$ ]'

)

#Y

*

X)HT2Q̂ J %M).

'

QRNJ & #C# CY

)

#'

*

Ĉ L9

'

X)K.HQ̂ JH9O %M).

'

QRNJ & #]# CY

)

!$

*

93T2Q̂ JH9O

!

L̂%$ %M).

'

QRNJ LX5 #%$ ]#

)

!%

*

T2

%%8%e

H93

C

O

#

$8CCM).

'

QP;5K

!

%M).

'

QRNJ 9T #"! Y%8D

)

]$

*

X

C

N

!

H9W

!

<-+@),M-1+3A %M).

'

QRNJ 9T C%" 'D

)

]!

*

X)

C

N

!

H?)

:

2?X)

'

X)T2

9W3,12

6

+-12?S31=LO

$8%M).

'

QRNJ & CY" D#8"

)

]Y

*

!!

9)12

%

9O+2

:

+242,14,-,)4=221

&

Ĉ L9+2

:

+242,14Ĉ

6

+-

:

=2,2,21S)+[

&

L̂+2

:

+242,14?2/2<13B2

6

+-

:

=2,2

&

9W+2

:

+242,14,-,)H

:

-+13<.24

&

LO

+2

:

+242,14

6

+-

:

=313<4=2..48

杂材料&以
Q̂ J4

为前驱体制备其他材料时!所制备

的催化剂一般同时具有多种催化能力!可降低生产成

本!但操作相对繁琐$不同优化改性策略各有优缺点!

所以将其适当结合!有利于性能更好的
Q̂ J4

析氧催

化剂的合成$尽管研究人员在
Q̂ J4

析氧催化剂这

方面取得了不错的突破和进展!但只有制备更低过电

位!增强催化剂稳定性!提高可实现的电流密度和回收

率!才能实现其大规模制备(加快电解水制氢金属
H

空

气电池和燃料电池的工业化应用!推动解决能源问题$
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8Ĉ

打印石墨烯制备技术及其在储能

领域的应用研究进展)

(

*

8

材料工程!

#$%D

!

!]

"

%#

#%

%%#H%#]8

!

dK9L9

!

aK9Og

!

W59LOR

!

21-.8;242-+<=

:

+)

6

+244),

Ĉ
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