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摘    要 ：作为高效析氧反应 (OER) 贵金属基电催化剂的潜在替代品，储量丰富、成本低廉的过渡金属基电催

化剂已经受到广泛研究，但仍存在活性低和导电性较差的问题。本文设计了一种利用 Co-MOF(ZIF-67) 为前

驱体，通过吸附氯化钨 (WCl6) 后进一步的高温热解制备了富含氧空位的以氮掺杂碳 (NC) 为基底的 CoWO4

(CoWO4/NC) 催化剂，对催化剂的投料比及煅烧温度进行了探索，测试了在碱性介质中的 OER 性能。测试结

果表明：投料比为 1∶1 且煅烧温度为 550℃ 时所制备的催化剂表现出较低的过电位 (电流密度 10 mA·cm−2 对

应的过电位为 346 mV)、较低的塔菲尔斜率 (65 mV·dec−1) 及较高的导电性，采用计时电位法测试了在碱性条

件下的稳定性，在 22 h 内性能没有明显衰减。该工作对过渡金属基催化剂的研究提供了新思路，对之后催

化剂的设计具有一定指导意义。
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Abstract： Transition metal-based electrocatalysts with abundant reserves and low cost have been widely studied as

potential substitutes for efficient oxygen evolution reaction (OER) precious metal electrocatalysts, but there are still

problems  of  poor  activity  and  conductivity.  Here,  a  nitrogen-doped  carbon  (NC)  supported  CoWO4 (CoWO4/NC)

catalyst with abundant oxygen vacancy was prepared by the pyrolysis of W/Co-ZIF precursor. The feeding ratio and

calcination  temperature  of  the  catalyst  were  explored.  OER  performance  in  alkaline  medium  was  tested.  The  test

results show that the catalyst prepared at a feeding ratio of 1∶1 and a calcination temperature of 550℃ exhibits a

low  overpotential  (346  mV  at  current  density  of 10  mA·cm−2),  a  low  Tafel  slope  (65  mV·dec−1)  and  a  high  con-

ductivity. The stability of the catalyst under alkaline conditions was tested by the timing potential method. The per-

formance does  not  degrade significantly  within 22  h.  This  work provides  a  new idea for  the  research of  transition

metal-based catalyst and has certain guiding significance for the design of catalyst.

Keywords：  nitrogen-doped carbon；ZIF；electrocatalysis；oxygen evolution reaction；synergy；transition metal
 

本文将以 Co-MOF (ZIF-67) 为前驱体，通过搅

拌蒸干的方式引入钨 (W) 元素，再进一步在氩气

氛围下煅烧制备出了以氮掺杂碳 (NC) 为基底的

CoWO4 (CoWO4/NC) 催化剂，高比表面积的 ZIF-
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67 热解形成氮掺杂碳基底，有效地提高了催化剂

的导电性，同时 Co−W 之间的协同作用有效提升

了催化剂的活性和稳定性。与不含有 W 元素的对

比样 (CoOx/NC) 相比，表现出了优异的活性和稳

定性，在碱性介质中 10 mA·cm−2 电流密度下所需

过电位仅为 346 mV，稳定性可以在 22 h 内几乎无

衰减。

由于日益严重的化石能源的枯竭和环境污染

问题，开发基于可再生能源的新技术是当前研究

人员面临的挑战。氢能由于其高能量密度和环境

友好性，被认为是不可再生化石燃料的一种有前

途的替代能源 [1-3]。电催化水裂解是一种有效的制

氢技术，具有清洁无污染、可再生及可耦合可再

生能源发电技术的优点。电解水制氢主要包括两

个半反应：阳极析氧反应 (OER) 和阴极析氢反应

(HER)。由于 OER 涉及 4e−转移，反应动力学较缓

慢，限制了电解水的大规模应用 [4]，因此研究耐

用且高活性的 OER 催化剂有助于提高电解水整体

效率。贵金属基催化剂如 RuO2 和 IrO2 可以有效

降低 OER 过程的反应能量势垒，提高反应效率。

然而，由于 RuO2 和 IrO2 的储量低和价格昂贵，

它们的大规模应用受到严重限制。因此，人们开

始关注储量丰富且成本较低的过渡金属催化剂，

特别是钴基催化剂，它们在碱性环境中具有类似

于贵金属催化剂的 OER 活性。相比之下，用于多

用途调制的具有复杂电子结构的高原子序数过渡

金属基 OER 电催化剂很少被开发为阳极催化剂[5-6]。

氧化钨和钨酸盐是自然界中最常见的钨形式，它

们以其稳定性而闻名，可作为构建长期可回收电

池的催化剂，发现它们具有可调节的电子结构，

可以提高催化速率和催化活性。近年来，金属钨

酸盐 (MWO4，M=Co、Ni、Mn 等 ) 纳米结构材料

作为电解水的重要电催化剂受到关注 [7-9]。Zhang

等 [10] 在 2016 年合成了具有空前高性能的 FeCoW

氢氧化物，密度泛函理论表明，W 可以调节 3D

金属氧化物，为 OER 中间体提供最佳的吸附能，

催化剂在碱性电解质中 10 mA·cm−2 的电流密度下

表现出 191 mV 的低过电位，性能在 500 h 后没有

明显的衰减。Chen 等 [11] 制备了 Co 和 Fe 共掺杂

的 WO2.72 多孔海胆状结构，共掺杂降低了 W 的价

态，确保了 W 基催化剂的耐久性，显示出超低的

过电位 (电流密度 10  mA·cm−2 时过电位 226  mV)

和良好的导电性。如先前的研究所述，杂原子掺

杂的碳可以提高反应的选择性和活性 [12-13]。例如，

Song 等 [14] 以三聚氰胺为氮掺杂碳前驱体制备了氮

掺杂多孔碳球负载钴基双金属催化剂 CoM-NC，

三聚氰胺中的吡啶碳及氨基基团可以锚定双金属

纳米颗粒，而通过掺杂不同金属元素可以调控

Co 的 d 带电子结构和催化剂表面与反应物、中间

体和生成物的结合强度，优化它们在催化位点上

的吸脱附能力，共同提高了 OER 性能。沸石咪唑

盐 骨 架 (ZIFs)[15-18]是 金 属 有 机 骨 架 (MOFs)[19-20]

的一个新子类，其中二价金属阳离子与咪唑盐阴

离子结合成四面体骨架。近些年来，ZIFs 因其高

比表面积、优异的化学稳定性和热稳定性而受到

广泛关注 [21]。它们通常用作制备过渡金属化合物

氮掺杂碳的前体 [22-23]。Wang 等 [24] 通过合成钴基的

金属-有机框架前驱体 (ZIF-67)，再经过碳化成功

制备纳米钴颗粒均匀分布于氮掺杂碳层的菱形十

二面体纳米团簇，得益于 Co 纳米颗粒分散在氮

掺杂石墨烯 (Co@N-G) 材料理想的电子导电性及

离子导电性，其作为电极材料表现出了优异的倍

率特性。

在这项工作中，报道了以层状氮掺杂碳 (NC)

为基底的 CoWO4 (CoWO4/NC) 电催化剂的合成。

通过 Co-MOF (ZIF-67) 与氯化钨 (WCl6) 反应，搅

拌、干燥后在氩气气氛中煅烧，合成了 CoWO4/NC

电催化剂，在碱性介质中测试了催化剂的电化学

性能。通过分析催化剂的价态与结构，发现

Co−W 之间的协同作用和氮掺杂碳的高导电性及

氧空位的存在极大地促进了活性和稳定性的提升。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

所有化学品均从商业供应商处获得分析级，

使用前未经进一步纯化。2-甲基咪唑 (Hmim) 和

六水合硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O) 购自 Sigma-Aldrich。

氯化钨 (WCl6) 是从阿拉丁购买的。

 1. 2    CoWO4/NC 的合成

首先，将 80 mmol 六水合硝酸钴与 320 mmol

2-甲基咪唑分别溶解于 50 mL 和 100 mL甲醇溶液

中，将上述两种溶液混合并充分搅拌 30 s，然后

在室温下老化 24 h，通过离心收集紫色沉淀，用

甲醇洗涤 3 次，最后真空干燥获得 ZIF-67。随后

将 100 mg WCl6 溶解在 25 mL 去离子水和乙醇的混

合溶液中，5 min 后在搅拌下缓慢向溶液中加入

100 mg ZIF-67。将所得混合物在 50℃ 下搅拌干燥，
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最后将产物置于瓷舟中并放入管式炉 (TF55035K-1，

赛默飞科技有限公司) 中，然后在 Ar 中以 5℃·min−1

的加热速率至 550℃，并在 550℃ 下退火 4 h，冷

却至室温后，收集所得黑色产物，记为 CoWO4/NC。

为了进行对比，通过直接煅烧 ZIF-67 制备 CoOx/NC。

 1. 3    CoWO4/NC 的表征

使用 Rigaku 衍射系统 (D/Max2000) 对制备的

催化剂进行了 XRD 测试。通过扫描电子显微镜

(SEM，日立 S-4800) 观察催化剂的形态。使用

JOEL JEM-2100 F 进行透射电子显微镜 (TEM) 及高

分辨透射电子显微镜 (HRTEM) 表征。X 射线光电

子能谱 (XPS) 测量在 ESCALAB 250Xi X 射线光电子

能谱仪 (Thermo Scientific) 上进行。

 1. 4    电化学测试

在典型的三电极系统中研究了制备的催化剂

的电催化 OER 性能，其中碳棒和可逆氢电极

(RHE) 分别用作对电极和参比电极，玻璃碳 (GC，

直径 3 mm) 用作工作电极。将 2 mg 催化剂样品均

匀 分 散 到 275 µL 乙 醇 和 25 µL  Nafion  (Sigma-

Aldrich 15%) 溶液中，超声 30 min 以制备均匀的

墨水。电化学测试电解液为 1 mol·L−1 KOH 溶液。

在 1.0~1.7  V (vs  RHE) 的电势范围内，以 5 mV·s−1

的扫描速度测量线性扫描伏安 (LSV) 曲线。所有

数据均通过电压降 (IR，95%) 补偿获得。双电层

电容值 (Cdl) 是从循环伏安法测量中计算出来的。

电化学阻抗谱 (EIS) 测量在 0.01 Hz~100 kHz 频率

范围内的开路电势下进行。耐久性测试通过计时

电位法在 10 mA·cm−2 电流密度下进行。

 2    结果与讨论

1̄11

ZIF-67 是通过先前报道的简单程序合成的 [15]。

图 1(a) 中 ZIF-67 的 X 射线衍射 (XRD) 图谱与模拟

的图谱非常吻合，通过扫描电子显微镜 (SEM) 对

ZIF-67 前驱体的形态进行表征。可以看出，成功

地合成了尺寸约为 200 nm 的菱形十二面体 (图 1(b))。

通过 XRD 对制备的 CoWO4/NC进行了分析 (图 1(c))，

衍射峰与 CoWO4 晶体数据一致 (PDF#15-0867)[25]，

同时也观察到了碳峰的存在。从图中可以看出，

CoWO4/NC 的结晶度较差，这可能是由于煅烧后

催化剂中碳的存在使结晶度降低。通过 SEM 表征

了制备的催化剂样品的形态和尺寸，图 2(a) 显示

CoWO4/NC 样品为层状堆积的块状固体颗粒，形

状不规则且分布不均匀。通过透射电子显微镜

(TEM) 观察了纳米复合材料的形态和微观结构，

如图 2(b)、图 2(c) 所示，从 TEM 图中观察到明显

的层状堆积结构。CoWO4/NC 纳米结构的 HRTEM

图像如图 2(d) 所示，0.291 nm 的晶面间距对应于

CoWO4 的 ( ) 面，这与 XRD 结果一致。
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图 1    ZIF-67 的 XRD 图谱 (a) 和 SEM 图像 (b)；(c) CoWO4/氮掺杂碳 (NC) 的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns (a) and SEM image (b) of ZIF-67; (c) XRD patterns of CoWO4/nitrogen-doped carbon (NC)

 

通 过 X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS) 分 析 了

CoWO4/NC 的化学成分和表面氧化状态，如图 3

所示。图 3(a)中 CoWO4/NC 的 XPS 全谱图显示，

CoWO4/NC 由 Co、 W、 O、 N 和 C 组成。图 3(b)

显示了 CoWO4/NC 的Co2p 图谱，Co2p 图谱由两

个卫星峰 (表示为“Sat.” ) 和两对峰值自旋轨道

结合能分别为 781.36 eV 和 797.14 eV 的峰组成，

分别分配给 Co2+的 Co2p3/2 和 Co2p1/2
[26]。O1s 谱的

反卷积峰 (图 3(c)) 由 3 种峰组成，530.53 eV 处的

强峰归属于 M−O (M=Co、W)， 531.7 eV 处峰归

因于氧空位，氧空位的存在能够在本质上增强缺

陷并有效提升催化活性，533.13 eV 处对应于吸附

在制备产物表面上的−OH[27-28]。在图 3(d) 中，

W4f 的峰可分为 37.34 eV (W4f5/2) 和 35.20 eV (W4f7/2)
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处的两个峰，这表明 W 在化合物中的价态为+6[29, 8]。

此外，图 3(e) 显示了 N1s 的高分辨率 XPS 光谱，

398.81 eV、400.32 eV 和 401.53 eV 处的 3 个峰值归

因于吡啶 N、吡咯 N 和石墨 N[30-31]。图 3(f) 显示

了 C1s 高分辨率 XPS 图谱。C1s 峰被分成 3 个峰，

分 别 代 表 C−C  (284.73 eV)、 C−N  (286.02 eV) 和

C=O (287.69 eV)[32-33]。

CoWO4/NC 的电化学性能在室温下用典型的

三电极体系在 1.0 mol/L KOH 中进行，为了比较，

在相同条件下测试了CoOx/NC 的电催化活性。图 4(a)

为CoWO4/NC 与CoOx/NC 的LSV 曲线，CoWO4/NC

表现出比 CoOx/NC 更小的起始电势，且随着电位

增加，CoWO4/NC 电流涨幅更加快速。电流密度为

10 mA·cm−2 时的过电位最常用作评估 OER 催化活性

的标准 [34]。图 4(b) 为对应样品 (图 4(a)) 的 Tafel 斜

率，这对于评估 OER 的动力学性质至关重要，正如

预期的那样，CoWO4/NC 的 Tafel 斜率 (65 mV·dec−1)

远低于 CoOx/NC(101 mV·dec−1)，这表明 CoWO4/

NC 具有较快的 OER 动力学。在图 4(c) 中，CoWO4/

NC 在 10 mA·cm−2 的 电 流 密 度 下 过 电 位 仅 为

346 mV， 这 明 显 小 于 CoOx/NC  (395 mV)， 表 明

CoWO4/NC 的催化活性更高，这是由于 Co 和 W

之间的协同作用引起的。采用计时电位法测试了

CoWO4/NC 和 CoOx/NC 的电化学稳定性，如图 4(d)

 

(a)

(c) (d)

(b)

200 nm 200 nm

50 nm 5 nm

d=0.291 nm

d−Distance

图 2    CoWO4/NC 的物理表征：(a) 扫描电镜图像；((b), (c)) 透射电镜

图像；(d) 高分辨率透射电镜图像

Fig. 2    Characterization of CoWO4/NC: (a) SEM image;

((b), (c)) TEM images; (d) HRTEM image
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Fig. 3    XPS spectra of CoWO4/NC: (a) Survey spectrum; (b) Co2p; (c) O1s; (d) W4f; (e) N1s; (f) C1s
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所示，CoWO4/NC 的耐久性长达 22 h，显著优于

CoOx/NC，说明所制备的催化剂在碱性条件下具

有良好的稳定性。

本文还通过改变 ZIF-67/WCl6 的投料比和退火

温度，探索了 CoWO4/NC 催化剂的最佳制备条件。

图 5(a) 详细记录了不同质量比的 LSV 曲线，当

ZIF-67∶WCl6 =  1∶1 时， CoWO4/NC 表现出最佳

的 OER 活性和最低的 Tafel 斜率 (图 5(b))。图 5(c)

显示了不同退火温度的 LSV 曲线，在 550℃ 下制

备的 CoWO4/NC 表现出最高的活性，在 10 mA·cm−2

下的过电位为 346 mV，与其他温度下制备的催化

剂相比，CoWO4/NC-550 的塔菲尔斜率 (65 mV·dec−1)

低于 450℃ (67 mV·dec−1) 和 650℃ (85 mV·dec−1)，表

明退火温度为 550℃ 时 OER 催化反应动力学最快

(图 5(d))。此外还进行了电化学阻抗谱 (EIS) 测

试，以评估在不同温度下退火的 CoWO4/NC 样品

的导电性。如图 5(f) 所示，与其他催化剂相比，

CoWO4/NC-550 表现出最小的半圆半径，这意味

着界面处电阻最小，电荷转移速率更快，这也是

催化剂活性优异的重要原因。此外，还研究了电

化学活性表面积 (ECSA)， ECSA 与双电层电容

(Cdl) 值呈正相关关系 [35]。通过图 6(a)~图 6(c) 中的

循环伏安 (CV) 曲线测量电催化剂的 Cdl 值 (图 5(e))，

CoWO4/NC-550 的 Cdl 值 (27 mF·cm−2) 显 著 高 于
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Fig. 4    Oxygen evolution reaction (OER) performance of CoWO4/NC and CoOx/NC in 1 mol·L−1 KOH: (a) Linear sweep voltammetry curves; (b) Tafel

slopes; (c) OER overpotential when the current density is 10 mA·cm−2; (d) Chronopotentiometric measurement at the benchmark of 10 mA·cm−2
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CoWO4/NC-450  (17 mF·cm−2)、 CoWO4/NC-650

(2 mF·cm−2)，表明 CoWO4/NC-550 具有较大的电

化学表面积，这可以暴露更多的活性位点，更有

利于反应的进行。

 3    结 论
(1) 根据合理设计的方案，以 ZIF-67 为模板，

通过简单的两步法制备了以氮掺杂碳 (NC) 为基底

的 CoWO4/NC 催化剂，在碱性条件下具有良好的

析氧性能。在 10 mA·cm−2 电流密度下过电势只需

346 mV。22 h 的耐久性测试表明，CoWO4/NC 具

有良好的稳定性。

(2) W 元素的加入提高了催化剂的反应动力学

和稳定性，Co−W 之间的协同作用使 CoWO4/NC

对析氧反应 (OER) 具有良好的电催化活性和稳定

性。结果表明，当 ZIF-67/WCl6 质量比 1∶1，退

火温度为 550℃ 时，催化剂具有高比表面积和较

快的电子传输速率。这项工作促进了高效碱性

OER 电催化剂的探索，为过渡金属氧化物催化剂

在电解水中的应用提供了指导。
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