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摘    要 ：铜基纳米材料在电催化方面受到广泛关注，但其存在催化活性低和稳定性差的问题，探索简单高效

的策略解决上述问题具有重要的实际意义。本文在室温条件下，采用 Co-MOF 材料在 CuCl2 溶液中水解刻蚀

策略成功在泡沫镍基底上构筑了钴掺杂的碱式氯化铜/氯化亚铜复合材料。通过改变 Co-MOF 在 CuCl2 溶液

中的水解刻蚀时间，从而调控物种和复合物的形貌结构。最优催化剂仅需 238 mV 的过电位便能够驱动

100 mA·cm−2 的电流密度。经过 50 h 的稳定性测试，电流密度几乎没有下降，表明其具有良好的稳定性。优

异的电催化析氧反应 (OER) 性能可归属于 Co 原子的掺杂优化了 Cu 原子周围电子环境，激活碱式氯化铜和

氯化亚铜的催化活性及 CuCl2 对泡沫镍的刻蚀增加了活性位点。本文为铜基电催化材料的制备和电催化

OER 活性增强提供了新的思路和策略。
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Synthesis and electrocatalytic oxygen evolution performance of

cobalt doped copper-based composites
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Technology, Hanzhong 723001, China)

Abstract：Copper-based nanomaterials  have received much attention in electrocatalysis,  but they suffer from low

catalytic activity, unstable structures, and poor stability, and it is of great practical importance to explore simple and

efficient strategies to solve these problems. In this study, a Co-MOF material was used to successfully construct co-

balt-doped Cu2Cl(OH)3/CuCl composite materials on a nickel foam substrate through a hydrolysis-etching strategy

in a CuCl2 solution at room temperature. By varying the hydrolysis-etching time of Co-MOF in the CuCl2 solution,

the morphology and structure of the species and composites were controlled. The optimized catalyst only requires

an  overpotential  of  238  mV  to  drive  a  current  density  of  100  mA·cm−2.  After  50  h  of  stability  testing,  the  current

density  hardly  decreases,  indicating  excellent  stability.  The  excellent  electrocatalytic  oxygen  evolution  reaction

(OER)  performance  can  be  attributed  to  the  cobalt  atom  doping,  which  optimizes  the  electronic  environment

around the copper atoms,  activating the catalytic  activity  of  Cu2Cl(OH)3 and CuCl,  as well  as  the CuCl2 etching of

the nickel foam, which increases the active sites. This study provides new ideas and strategies for the preparation of 
 
收稿日期：2023–06–21；修回日期：2023–07–28 ；录用日期：2023–08–03 ；网络首发时间：2023–08–15 08:57:22 
网络首发地址：https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230814.006
基金项目：陕西省自然科学基金 (2022JQ-148)；陕西省教育厅基金 (22JK0311)；陕西理工大学人才启动项目 (SLGRCQD2108)；陕西省大学生创新创业训

练计划 (S202210720094)；秦巴生物资源与生态环境国家重点实验室 (培育)“市校共建”科研专项 (SXJ-2304)
Shaanxi  Provincial  Natural  Science  Foundation  (2022JQ-148);  Shaanxi  Provincial  Department  of  Education  Project  (22JK0311);  Doctor
Research  Start  Foundation  of  Shaanxi  University  of  Technology  (SLGRCQD2108);  Shaanxi  University  Student  Innovation  and
Entrepreneurship  Training  Program  (S202210720094);  State  Key  Laboratory  of  Qinba  Bio-Resource  and  Ecological  Environment,  Scientific
Research Project of City-University Co-construction of Shaanxi Province (SXJ-2304)

通信作者：郭婷，博士，讲师，研究方向为纳米材料合成与环境催化应用　E-mail: guotingjob@163.com；
徐海涛，博士，讲师，研究方向为无机纳米材料合成与电催化应用　E-mail: xuhaitao@snut.edu.cn

引用格式：张海成, 杨邦志, 张娇, 等. 钴掺杂铜基复合材料的制备及其电催化析氧性能 [J]. 复合材料学报, 2024, 41(4): 1923-1933.
ZHANG Haicheng, YANG Bangzhi,  ZHANG Jiao, et al.  Synthesis and electrocatalytic oxygen evolution performance of cobalt doped copper-
based composites[J]. Acta Materiae Compositae Sinica, 2024, 41(4): 1923-1933(in Chinese).

 

复合材料学报 第 41 卷 第 4 期 4 月 2024 年

Acta Materiae Compositae Sinica Vol. 41 No. 4 Apr 2024

https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230814.006
mailto:guotingjob@163.com
mailto:xuhaitao@snut.edu.cn


copper-based electrocatalytic materials and enhancing their electrocatalytic OER activity.

Keywords：  metal  organic  framework  materials； copper-based  materials； oxygen  evolution  reaction； doping；

synergistic effects；electrocatalysis

为实现“碳中和”和“碳达峰”目标，大规

模使用清洁可再生能源取代化石能源已迫在眉睫。

氢能作为一种清洁能源，其来源广泛、燃烧热值

高、产物无污染和利用形式多等优点而受到人们

广泛关注 [1-3]。在各种制备氢能的方法中，化石燃

料制氢和甲醇制氢依然有碳释放，工业副产物制

氢，所得氢气需要分离，而电解水所制的氢气 (绿

氢) 纯度高，电能可由可再生能源 (风能、太阳能

等) 提供而被寄予厚望 [4-6]。目前电催化水分解效

率受制于阳极氧析出反应 (OER) 高的过电位，由

于 OER 是一个 4 电子、多中间体和动力学缓慢的

过程 [7-9]。为了提高电催化水分解制氢的效率，开

发高效、稳定和价格低廉的催化剂提升 OER 性能

具有重要的实际意义。

近年来，大量的非贵金属基材料如氢氧化物、

氧化物、硫化物和硒化物等已被开发为高效的 OER

电催化剂 [10-13]。在已报道的电催化剂中，过渡金

属氢氧化物是一类容易制备且高活性的传统 OER

电催化剂 [14-17]，但是其稳定性一直不佳。与过渡

金属氢氧化物相比，过渡金属碱性盐具有丰富的

碱活性位点、独特的通道结构及特殊的电子结构，

这对 OER 的性能是有利的 [18-20]。过渡金属盐可以

用 M2+(OH)2−x(Am−)x/m·nH2O  (A=CO3 2−、 NO3 −、 F−、

Cl−等 ) 来表述 [21]。调控阴离子的种类可以得到不

同相和不同结构的过渡金属盐。目前，一些过渡

金属碱式盐已被发现比它们的氢氧化物表现出更

好的 OER 性能。通过阳离子掺杂和构建复合结构，

能够优化复合材料的电子结构和提供更多的催化

活性位点。复合结构各组分间的协同作用也能够

增强其催化活性。因此，将阳离子掺杂和复合结

构设计策略引入到过渡金属碱式盐催化剂中，进

一步提升过渡金属碱式盐的催化活性和结构稳定

性是非常有前景的。

此外，在载体上 (泡沫镍、泡沫铜、碳布和碳

纸等 ) 原位制备催化剂可以避免粉末催化剂易从

电极上脱落、减小催化剂和电极之间的阻抗及可

以获得大电流 [22-23]，从而有利于实际应用。但是

目前许多研究报道利用泡沫镍为载体构筑的催化

材料主要是通过水热法所制备，这个过程需要的

温度大于 100℃，某些还需要进一步煅烧处理，

该过程则需要消耗更多的能量。因此，探索简单

温和的策略在载体上原位构筑高效催化剂是非常

有必要的。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O，99%)、氯化铜 (CuCl2·

2H2O， 99%)、 2-甲 基 咪 唑 (98%) 和 氢 氧 化 钾

(90%) 购自上海麦克林生化有限公司。实验中所

有化学品均未进行进一步的处理。厚度为 1.6 mm

的泡沫镍购买于深圳科晶智达科技有限公司。所

用的无水乙醇购自国药集团化学试剂有限公司。

 1. 2    实验方法

 1.2.1    钴掺杂的碱式氯化铜/氯化亚铜 (Co-CuCO)

纳米颗粒的合成

首先，将泡沫镍 (NF) 剪成 1 cm×2 cm 的长方

形置于烧杯中，用 2 mol/L 的盐酸、水和乙醇分

别超声 10 min 以除去表面的氧化层及其杂质。将

表面处理干净的 NF 放入 10 mL 0.4 mol/L 的 2-甲

基咪唑溶液中，然后倒入 10 mL 0.05 mol/L 的硝酸

钴溶液，室温下静置反应 1 h。反应完成后，将

NF 从溶液中取出，并用蒸馏水和乙醇分别清洗 3

次并放入烘箱中 60℃ 烘干处理，得到 NF 上生长

的 Co-MOF 纳米片阵列材料。

将 烘 干 后 的 样 品 浸 泡 入 10 mL  0.2 mol/L 的

CuCl2 水溶液，分别刻蚀 2 h、4 h、8 h、10 h 和 12 h

以得到不同刻蚀程度的复合材料，见表 1。反应

完成后，将样品取出并用蒸馏水和乙醇分别清洗

3 次，然后放入烘箱中烘干。

  
表 1    刻蚀不同时间所制备的复合材料的组分

Table 1    Components of composites prepared
by etching for different time

 

Abbreviation of
sample name

Reaction
time/h

Component

Co-CuCO-2 h/NF   2 CuCl, Co-MOF
Co-CuCO-4 h/NF   4 CuCl, Co-MOF

Co-CuCO-8 h/NF   8 CuCl, Co-MOF，Cu2Cl(OH)3

Co-CuCO-
10 h/NF

10 CuCl, Cu2Cl(OH)3

Co-CuCO-
12 h/NF

12 CuCl, Cu2Cl(OH)3

Note: NF−Nickel foam.

 

 1.2.2    材料表征

利用扫描电子显微镜 (Hitachi  S-4800，日本

· 1924 · 复合材料学报



HITACHI 公司，加速电压 20 kV) 和透射电子显微

镜及高分辨透射电子显微镜 (HRTEM，FEI Tecnai

G2 F20) 对样品的形貌和结构进行表征测试。通

过 X 射线粉末衍射仪 (D8 ADVANCE 型 Cu 靶，德

国布鲁克公司 ) 对所制备的样品的晶体结构进行

测 试 。 利 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 (Thermo  Fisher

Scientific K-Alpha 1063) 对样品表面元素的化学价

态进行了表征分析。

 1.2.3    电催化 OER 性能测试

ERHE=EHg/Hg2Cl2+0.0591pH+0.242 V

所有电化学数据均在普林斯顿 PARSTAT 400+

电化学工作站上利用三电极所得到。生长有复合

材料的 NF 直接为工作电极 (1 cm×1 cm)，碳棒和

饱 和 甘 汞 电 极 分 别 作 为 对 电 极 和 参 比 电 极 。

1.0 mol/L 的 KOH 溶液为电解质溶液，根据公式

将所有测试电

位换算成相对于可逆氢电极 (RHE)。线性扫描伏

安法 (LSV) 是以 5 mV/s 的扫速在 1~2 V vs RHE 的

电位范围内测量得到，过电位数据进行了内阻 (IR)

补偿计算处理。利用计时电位法在 30  mA·cm−2

的电流密度下连续测试 50 h 以表征催化剂的稳定性。

 2    结果与讨论
 2. 1    Co-CuCO/NF 复合材料的合成与表征

图 1(a) 展示了 Co-CuCO/NF 的制备过程。通

过两步法 (Co-MOF 模板合成和 Cu2+离子水解刻

蚀) 在泡沫镍基底上构筑了 Co 掺杂的碱式氯化铜

盐和氯化亚铜的复合材料 (Co-CuCO/NF)。在 Co-

MOF 生长阶段，将 Co(NO3)2 溶液倒入到 2-甲基

咪唑溶液中，溶液瞬间由无色透明转变为紫色

(图 1(b))。当反应一定时间，溶液紫色变浅，在

泡沫镍表面上有紫色物质生成，表明成功地制备

了 Co-MOF 材料。将上述 Co-MOF/NF 浸泡于 CuCl2

溶液中静置水解反应 2 h、4 h、8 h、10 h 和 12 h。

随着时间的延长，CuCl2 溶液由天蓝色转变为青色

且出现大量浑浊物 (图 1(c))。观察烘干后的复合

材料，泡沫镍表面由最初的紫色 (Co-MOF) 转变为

黄绿色 (碱式氯化盐)，并且反应时间越长颜色越深。

 
 

(a)

(c)(b)

Co2+

Nickel foam (NF)

Co-MOF/NF Co-CuCO/NF

Cu2+

In-situ growth
Hydrolysis

reaction

H2O

O2

2-methylimidazole

图 1    钴掺杂的碱式氯化铜/氯化亚铜 (Co-CuCO)/泡沫镍 (NF) 的制备过程示意图和 Co-MOF 结构示意图 (a)、反应过程中的

Co-MOF/NF 照片 (b) 和 Co-CuCO/NF 的照片 (c)

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of cobalt-doped Cu2Cl(OH)3/CuCl (Co-CuCO)/NF and the structure diagram of Co-MOF (a), digital

photographs of Co-MOF/NF (b) and Co-CuCO/NF (c) during the reaction
 

通过 XRD 测试对所制备催化剂的晶体结构进

行分析，如图 2 所示。可以看出在 44.3°、51.6°和

76.2°的 强 峰 归 属 于 基 底 镍 (JCPDS#88-2326) 的

(111)、 (200) 和 (220) 晶面。反应时间为 2 h 样品

的 XRD 图谱中，发现在 10°~30°之间有一凸起，为

了 证 明 其 可 能 是 未 反 应 完 的 Co-MOF， 将 Co-

MOF 粉末样品进行了 XRD 测试，结果表明 Co-

MOF 的衍射峰主要出现在 10°~30°之间 (图 2(c))，

由于载体泡沫镍的峰太强和部分 Co-MOF 发生水

解刻蚀，结晶性下降，从而导致 Co-MOF 的衍射

峰减弱。当反应时间大于 4 h 后，凸起越来越弱，

表明反应时间超过 4 h，Co-MOF 结构进一步被水

张海成 ,等：  钴掺杂铜基复合材料的制备及其电催化析氧性能 · 1925 ·



解刻蚀。此外，从反应 2 h 开始，在 28.3°、47.1°

和 55.9°新出现的 3 个衍射峰归属于 CuCl (JCPDS#

82-2114) 的 (111)、 (220) 和 (311) 晶面。随着反应

时间的延长，CuCl 的峰也逐渐增强且峰很窄，表

明其结晶性良好。当反应时间超过 8 h 后 (图 2(b))，

在 16.1°、18.6°、32.2°、38.0°、39.4°、49.8°和 53.3°

等 处 出 现 新 的 衍 射 峰 ， 这 些 衍 射 峰 归 属 于

Cu2Cl(OH)3 (JCPDS#70-0821)。以上 XRD 结果表明

Co-MOF 在 CuCl2 的水溶液中经过水解刻蚀 10 h

后分别生成了 CuCl 和 Cu2Cl(OH)3。CuCl 产生的

原因是：镍会被氯化铜刻蚀，刻蚀过程生成

CuCl[24]。Cu2Cl(OH)3 的产生原因是一部分来自于

在 CuCl2 溶液解离出大量剩余的 Cl−、Cu2+与 Co-

MOF 水解产生的 OH−发生了反应；另一部分是由

于溶液中 Cl−含量多，使 CuCl 水解过程不是转化

为 Cu2O，而是生成了 Cu2Cl(OH)3
[25-26]。因此，这

个过程可能发生的反应方程式如下所示：
2CuCl2+Ni→ 2CuCl+NiCl2 (1)

2Cu2++Cl−+3OH−→ Cu2Cl(OH)3 (2)

2CuCl+1/2O2+2H2O→ Cu2Cl(OH)3+HCl (3)
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图 2    (a) Co-CuCO-10 h/NF 复合材料的 XRD 图谱；(b) Co-CuCO-2 h/NF、Co-CuCO-4 h/NF、Co-CuCO-8 h/NF、Co-CuCO-12 h/NF 复合材料的

XRD 图谱；Co-MOF (c) 和裸泡沫镍 (d) 的 XRD 图谱

Fig. 2    (a) XRD patterns of Co-CuCO-10 h/NF composites; (b) XRD patterns of Co-CuCO-2 h/NF, Co-CuCO-4 h/NF, Co-CuCO-8 h/NF, Co-CuCO-

12 h/NF composites; XRD patterns of Co-MOF powder sample (c) and bare nickel foam (d)
 

 2. 2    复合材料的形貌结构表征

图 3(a) 和图 3(b) 为 Co(NO3)2 和 2-甲基咪唑反

应 1 h 后，在载体泡沫镍表面上生成的 Co-MOF

的 SEM 图像。可以看出 Co-MOF 呈现纳米片状
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结构，片的厚度约为 200 nm 左右，纳米片的边

缘棱角分明且垂直生长均匀，表明其与泡沫镍

载体之间有作用力，而不是靠物理吸附或粘附

于载体表面，这种阵列结构有利于电子快速传

递到载体上，减小电化学阻抗，能够加速电化

学动力学过程。

  

2 μm 500 nm

2 μm 500 nm

500 nm 200 nm

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

5 μm 500 nm

(g) (h)

图 3    Co-MOF ((a), (b))、Co-MOF 在 CuCl2 溶液中分别反应 4 h

((c), (d))、10 h ((e), (f)) 和 12 h ((g), (h)) 的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of Co-MOF ((a), (b)), Co-MOF reacted in CuCl2

solution for 4 h ((c), (d)), 10 h ((e), (f)) and 12 h ((g), (h)), respectively
 

为了观察形貌结构演变过程，将 Co-MOF 在

CuCl2 水溶液中水解刻蚀反应时间为 4 h、  10 h 和

12 h 的样品进行了 SEM 测试。如图 3(c) 和图 3(d)

所示，当反应 4 h 时，依旧能够看到主要是 Co-

MOF 的那种棱角分明的片状结构，纳米片之间有

新的物质生成，结合 XRD 结果 (图 2(b)) 分析该物

质为 CuCl。当反应至 10 h 时，表面的 Co-MOF 纳

米片阵列全部转化为纳米颗粒，纳米颗粒尺寸大

约在 200 nm 左右。继续反应至 12 h 时，可以看

到泡沫镍基底也被刻蚀，且更严重，变为“丘陵”

一样的结构，纳米颗粒分布于这些不规则的“丘

陵”表面 (图 3(g) 和图 3(h))。泡沫镍整体结构变

得脆弱且容易碎，表明 12 h 的刻蚀时间过长对泡

沫镍整体结构破坏严重。有文献 [27] 报道载体表

面刻蚀工程对电催化性能有一定的促进作用。因

此，该体系中泡沫镍表面适宜的刻蚀有利于电催

化 OER 活性提升。

利用透射电镜进一步证明上述两种物质的分

布和结合情况及内部的 Co-MOF 结构是否已完全

被刻蚀，如图 4 所示。如图 4(a) 所示，复合物的

形貌主要是不规则的纳米颗粒结构，尺寸大约在

200~300 nm 之间。进一步，HRTEM 图像显示了

Co-CuCO-10 h/NF 晶格条纹间距为 0.540 nm 对应

于 Cu2Cl(OH)3 的 (021) 晶面。图 4(c) 和图 4(d) 是

Co-CuCO-10 h/NF 颗粒的元素分布图，表明材料

中存在 Cu、Co、O 和 Cl 元素，由于 Co-MOF 结

构已被刻蚀，导致 Co 元素含量较少，而配体中

N 元素含量则更少，元素分布图中颜色很浅。进

一步采用能量色散 X 射线光谱 (EDS) 证明各个元

素的含量，如图 4(e) 所示，其中 Cu 的质量分数

为 58.79wt%，O 和 Cl 的质量分数分别为 22.25wt%

和 18.30wt%。Co 元素的质量分数仅仅为 0.66wt%，

而 N 元素含量低于检测限。上述 XRD、(HR)TEM

和 EDS 结果表明该材料的主要组成是由钴掺杂的

碱式氯化铜和氯化亚铜的复合物。
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图 4    Co-CuCO-10 h/NF 复合材料的 TEM (a)、HRTEM (b)、

元素分布图 ((c), (d)) 和 EDS 能谱 (e)

Fig. 4    TEM (a), HRTEM (b) and corresponding elemental mapping

images ((c), (d)) and EDS spectrum (e) of Co-CuCO-10 h/NF composites
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 2. 3    Co-CuCO-10 h/NF 复合材料的元素价态表征

利用 XPS 表征来揭示复合样品 Co-CuCO-10 h/

NF 中各个元素的化合价态，如图 5 所示。XPS 总

谱中可以明显发现存在 Cu、Cl 和 O 元素 (图 5(a))。
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图 5    Co-CuCO-10 h/NF 复合材料的 XPS 图谱：全谱 (a)、Cu2p (b)、O1s (c)、Cl2p (d)、Co2p (e) 和 N1s (f)

Fig. 5    XPS spectra of the Co-CuCO-10 h/NF composites: Survey (a), Cu2p (b), O1s (c), Cl2p (d), Co2p (e), and N1s (f)
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通过对图 5(b) 中 Cu2p 高分辨 XPS 图谱拟合分峰

后，位于 932.05 eV 和 951.9 eV 的两个主峰归属于

Cu+， 934.60 eV 和 955.1 eV 归 属 于 Cu2+2p3/2 和

Cu2+2p1/2 的 特 征 峰 ， 其 他 位 于 943.50 eV 和

962.60 eV 的峰归于 Cu2p 的卫星峰 [28]。对于图 5(c)

的 O1s 来说，位于 529.60、 531.50 和 532.85 eV 的

特征峰则分别对应于晶格氧 (Cu−O)、氢氧键

(O−H) 和 表 面 吸 附 水 [29-30]。 位 于 198.35 eV 和

199.96 eV 的特征峰则归属于 Cl2p3/2 和 Cl2p1/2
[31]。

而对于 Co2p 和 N1s 来说，特征峰则特别微弱。

原因在于 Co 和 N 元素的含量均很少及 XPS 测试

只能表征催化剂的表面元素，说明剩余的 Co 元

素位于复合物的内部。

 2. 4    复合材料电催化 OER 性能测试

在 1 mol/L 的 KOH 溶液中，采用线性扫描伏

安法 (LSV) 测定了 Co-CuCO-2 h/NF、Co-CuCO-4 h/

NF、 Co-CuCO-8 h/NF、 Co-CuCO-10 h/NF、 Co-

CuCO-12 h/NF、 CuCl2-10 h/NF、 Co-MOF/NF 和

NF 的 OER 催 化 活 性 (图 6(a))。 其 中 Co-CuCO-

10 h/NF 电极展示出最优的电催化 OER 活性，当

电 流 密 度 达 到 100 mA·cm−2 时 ， 过 电 势 仅 为

238 mV，而 Co-MOF/NF 和 NF 电极所需的过电势

分 别 为 401 mV 和 552 mV， 远 远 高 于 Co-CuCO-

10 h/NF 电极材料。当反应时间达到 12 h 时，可

以认为几乎没有 Co 元素的存在，因此该复合材

料可认为是由 Cu2Cl(OH)3/CuCl 所组成的复合材

料。由此说明适量的 Co 掺杂调控改性 Cu2Cl(OH)3/

CuCl 材料来提高催化活性的这种策略是有效的。

为了说明 CuCl2 对载体的刻蚀作用和避免 Co 对催

化活性的影响，将裸 NF 放入 CuCl2 溶液中刻蚀

10 h  (命 名 为 CuCl2-10 h/NF)， 对 其 进 行 电 催 化

OER 性能测试，当过电位为 370 mV 时便能够驱

动 100 mA·cm−2 电流密度。Tafel 斜率值可以用来

说明材料的电化学动力学快慢，Tafel 值越小说明

动力学越快。 Co-CuCO-10 h/NF 的 Tafel 斜率为

302.62 mV·dec−1，远远小于其他催化剂的 Tafel 斜

率值。电化学阻抗数值也能说明电子转移的快慢，
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如图 6(d) 所示，Co-CuCO-10 h/NF 电极表现出最

小的半圆直径，说明其更快的电子传输速率，从

而在相同电位下表现出更高的电流密度。上述

Tafel 值和电化学阻抗结果表明 Co 的掺杂和构建

复合催化剂可以有效促进电化学动力学，进而提

高电催化活性。

电化学活性面积 (ECSA) 是另一个影响催化活

性的重要因素。双电层电容 (Cdl) 与 ECSA 成正比，

因此可以通过在非法拉第电位区间内进行不同扫

速的扫描循环伏安 (CV) 测试，可以计算得到材料

的双层电容值。如图 7 所示，Co-CuCO-10 h/NF、

Co-MOF/NF 和 NF 的 Cdl 值分别为 1.245、1.240 和

0.434 mF·cm−2。 可 以 看 出 ， Co-CuCO-10 h/NF 和

Co-MOF/NF 相比于裸 NF 具有更大的电催化活性

面积，这是由于 Co-MOF 属于多孔材料的一类，

具有大的比表面积和丰富的孔道结构。当转化为

Co 掺杂的 Cu2Cl(OH)3/CuCl 复合纳米材料后，大

量的纳米颗粒及被刻蚀的载体表面也表现出大的

电化学活性面积，这也是其电催化氧析出性能提

高的一个重要原因。

催化剂的活性稳定性对于其是否能够应用于

实际生产生活中具有重要的现实意义。因此，利

用计时-电流法对 Co-CuCO-10 h/NF 电极复合材料

的稳定性进行了评估。如图 6(e) 所示，可以看出

在电流密度 28 mA·cm−2 经过连续 50 h 的 OER 测试，

电流密度依旧能够得到保持，并且电流密度有所

增加，这说明 Co-CuCO-10 h/NF 复合材料在碱性

条件下具有优异的稳定性。对稳定性测试之后的

催化剂进行了 SEM 表征，结果如图 6(f) 和图 6(g)

所示，原来的纳米颗粒形貌部分得以保持，大多
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图 6    Co-CuCO-2 h/NF、Co-CuCO-4 h/NF、Co-CuCO-8 h/NF、Co-CuCO-10 h/NF、Co-CuCO-12 h/NF、CuCl2-10 h/NF、Co-MOF/NF 和 NF 的极化

曲线 (a)、在电流密度 100 mA·cm−2 下的过电位比较 (b) 和 Tafel 斜率 (c)；(d) Co-CuCO-10 h/NF、Co-MOF/NF 和 NF 的电化学阻抗谱；Co-CuCO-

10 h/NF 电极的稳定性测试 (e) 和反应 50 h 之后的 SEM 图像 ((f), (g))

Fig. 6    LSV polarization curves (a), overpotentials at a current density of 100 mA·cm−2 (b) and Tafel slopes (c) of Co-CuCO-2 h/NF, Co-CuCO-4 h/NF, Co-

CuCO-8 h/NF, Co-CuCO-10 h/NF, Co-CuCO-12 h/NF, CuCl2-10 h/NF, Co-MOF/NF, and NF; (d) Nyquist plots for Co-CuCO-10 h/NF, Co-MOF/NF, and

NF; Stability test (e) and SEM images ((f), (g)) after 50 h of reaction for the Co-CuCO-10 h/NF electrode
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数纳米颗粒表面转变为片状结构。根据之前的研

究，长时间的 OER 测试后，由于剧烈的氧化环境

中碱式氯化铜会转化为 CuO，导致复合催化剂表

面发生变化，但从稳定性曲线上看，电流密度并

没有发生明显的下降。说明其依旧具有出色的催

化稳定性。
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图 7    Co-CuCO-10 h/NF ((a), (b))、Co-MOF/NF ((c), (d)) 和 NF ((e), (f)) 在非法拉第电位区间的循环伏安曲线和相应的双电层电容曲线

Fig. 7    Cyclic voltammetry curves in the non-Faradaic potential region and corresponding the capacitive current densities plotted

against scan rate of Co-CuCO-10 h/NF ((a), (b)), Co-MOF/NF ((c), (d)) and NF ((e), (f))
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 3    结 论
(1) 在室温条件下，以泡沫镍 (NF) 为载体，

利用 Co-MOF 纳米片阵列为前驱体，经过简单的

CuCl2 溶液水解刻蚀策略成功合成了 Co 掺杂的

Cu2Cl(OH)3/CuCl 复合电催化剂 (Co-CuCO/NF)。

(2) 碱性条件下，Co-CuCO-10 h/NF 复合电催

化剂展示出优异的析氧反应 (OER) 催化活性和稳

定性，过电位仅为 238 mV 能够驱动 100 mA·cm−2

的电流密度。在电流密度为 28 mA·cm−2 下能够连

续 50 h 的 OER 测试，而电流密度没有明显下降。

(3) 性能的提升的原因归于 Cu2Cl(OH)3 和 CuCl

之间的协同作用，Co 的掺杂则促进电荷转移能力，

及氯化盐对载体泡沫镍的刻蚀共同增强了其电催

化性能。此外，该泡沫镍载体上原位生长的催化

剂结构相比较于粉末催化剂来说具有更大的比表

面积，暴露出更多的催化活性位点，因此，提高

了复合材料的结构和活性稳定性。
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