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层状双金属氢氧化物在尿素氧化反应中的电催化性能研究"
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!

灿!刘
!

利
#重庆师范大学重庆市绿色催化材料与技术重点实验室$重庆

#")DD)

%

摘要!为了实现高效率#低能耗#绿色产氢$通过溶剂热法在泡沫
43

基底上合成
43

#

E8

层状双金属氢氧化物!

43E8FG@H9

!

4E

"纳米片阵列作为自支撑电极%结构上$

43E8FG@H9

纳米片阵列垂直生长在多孔泡沫
43

基底上$提供了定向电子传
输通道$并避免了粘合剂加入对活性位点的掩蔽作用%同时$纳米片超薄的特性不仅提供了较大的比表面积$增强了表面
原子的配位不饱和程度$产生更高的表面能和反应活性$而且还缩短了传质路径$有利于反应物的快速扩散和产物的及时
脱附$提高催化反应的速率和效率%结果显示$

43E8FG@H9

!

4E

表现出优异的尿素氧化反应!

&+8-*I3J-:3*,+8-=:3*,

$

6AK

"电催化性能$仅需
)?#L>

!

79(KHM

"的电位$就可达到
N"5O

&

=5

P! 的大电流密度$相较于析氧反应而言$电位下
降了

)#"5>

$并在
!#0

内表现出稳健的稳定性%理论计算表明$

43E8FG@H9

中
43

位点的
Q-J8+

电荷为
P)?!N8

$说明
43

位点容易失去电子$形成具有高价态
43

DR的
43AAH

活性物种%

43

DR对尿素的吸附性强$是
6AK

的真正活性位点$有利
于

6AK

的迅速开展以及后续去质子化的稳定进行%此外$中间体在
43

DR上发生
"

/A4H

!

4

向
"

/A4H4

的转化过程
为整个

6AK

的速决步$能量仅为
!?#S8>

$可见$

6AK

在
43E8FG@H9

!

4E

上极易发生且反应迅速%本研究为层状双金
属氢氧化物在尿素电氧化耦合制氢领域中的应用提供了新的思路%

关键词!尿素电氧化'

43FE8

基层状双氢氧化物'纳米片阵列'绿色产氢
中图分类号!

TU#!L?S!

文献标志码!
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文章编号!
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!

研究背景
当前$中国产业结构和能源结构低碳转型是绿色发展面临的重要任务&

)

'

$需要以强大的科技创新力量破解
低碳转型的难题&

!

'

(氢能源作为一种能量密度高#

)#!W%

)

X

1

P)

%*零碳排放的绿色清洁能源&

D

'

$它的开发利用
与重庆+

DDL)S

,现代制造业集群建设和+

#)L

,发展战略高度契合$将助力重庆能源产业的现代化和高效化(同
时$在实现国家层面+碳中和,策略中也发挥了重要作用(但地球上游离态

H

!

的含量较少$因此高效地制备
H

!

已成为开发利用氢能源的关键&

#

'

(

目前$超过
V"Y

的
H

!

是由传统的化石燃料蒸汽重整技术生产的$这一过程将消耗化石资源并产生温室气
体$与氢经济的绿色愿景背道而驰&

N

'

(相比之下$电解水制氢技术利用间歇性可再生能源#如太阳能*风能*潮汐
能等%产生的过剩电力驱动水分解产生高纯度

H

!

$由于技术成熟*设备简单*反应条件温和$从而具有巨大的应
用前景&

L

'

(然而$阳极析氧反应#

*I

;1

8,87*'&:3*,+8-=:3*,

$

AMK

%的缓慢动力学和高能耗严重阻碍了电解水制
氢技术的发展进程&

$

'

(因此$用热力学上更有利的小分子#例如尿素*甲醇*葡萄糖等%电氧化来取代
AMK

是近
期萌发的一种制氢策略&

S

'

(

尿素作为一种富氮化合物$广泛存在于生活污水*工业废水以及农业废弃物中&

V

'

(利用尿素氧化反应#

&+8-

*I3J-:3*,+8-=:3*,

$

6AK

%竞争取代普通的阳极
AMK

$可以使阳极反应的理论分解电压从
)?!D>

降到
"?D$>

&

)"

'

(

因此$将
6AK

和析氢反应耦合到电解槽中$不仅能够在低能耗下产生高纯度氢气$同时还能实现尿素的有效降
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解$具有绿色产能和保护环境的双重意义&

))

'

(目前已探明$尿素电氧化耦合产氢的阳极半反应涉及多个电子转
移步骤和反应中间体的形成&

)!

'

$反应机理较为复杂$总反应如下&

)"

'

!

/A

#

4H

!

%

!

RLAH

P

#

4

!

$

R/A

!

$

RNH

!

ARL8

P

(

目前对于
6AK

过程中的关键中间体的形成和转化机制*催化剂表面的吸附和解析行为等方面还存在许多
不清楚的地方$这给进一步优化反应条件和设计高效催化剂提高了难度(因此$为了促进

6AK

的进行$提升阴
极反应的产氢效率$势必需要研究能够加快

6AK

速率的催化剂(

层状双金属氢氧化物#

'-

;

8+8JJ*&_'80

;

J+*I3J89

$

G@H9

%因具有可调控的层状结构*灵活多变的元素组成*

丰富的活性位点以及良好的结构稳定性被广泛应用于电催化能源转化领域&

))

$

)D

'

(

G@H9

由带正电荷的主体层
板和层板间阴离子通过非共价键相互作用组装而成&

)#

'

$主体层板类似于水滑石结构$由八面体共用棱形成结构
单元层&

)N

'

$如图
)

所示(层板上的金属阳离子以及层间阴离子均可作为潜在的活性位点$参与电催化反应&

)L

'

$

且种类和比例可灵活调整$进而优化催化剂的电子结构和活性位点$使之适应于不同的电催化反应需求$提高催
化活性和选择性&

)$

'

(一般认为$

G@H9

在
6AK

过程中$层板上的金属活性位点吸附尿素分子$然后促进尿素分
子中的化学键断裂和氧化反应的进行(

图
!

!

"#$%

的结构示意图
&'

(

)!

!

*+,-.+-,/0'1

(

,1234"#$%

然而$目前用于
6AK

研究的
G@H9

类电极材料仍然面临着一些挑战$如边缘活性位点有限*结构稳定性差
等(众所周知$催化剂的比表面积是决定催化活性的关键因素$它调节了反应过程中可使用的有效活性位点的
数量(形貌设计是调控催化剂比表面积$提高表面活性位点暴露程度的有效手段(超薄纳米片结构具有比表面
积高*传质路径短*柔韧性强*可调控性和量子尺寸效应等优势$在界面电催化反应中非常有潜力&

V

'

(同时$将纳
米片以阵列形式生长在泡沫

43

#

43.*-5

$

4E

%基底上$可防止脱落$提高材料的结构稳定性(例如̀
*,

1

等人&

)S

'

在
4E

基底上原位合成了具有交叉纳米片结构的
E8/*

层状双金属氢氧化物#

E8/*FG@H9

%$具有较大的表面积$

有利于电子的迅速转移$结果显示$该材料仅需
)?DN>

#

79(KHM

%的电位即可达到
N"5O

)

=5

P! 的电流密度$

T-.8'

斜率低至
NS?L5>

)

J8=

P)

$并且在
)"

和
N"5O

)

=5

P!的电流密度下$均能保持
!#0

的稳定性(

本研究通过形貌设计调控策略$在
4E

基底上构建了具有纳米片阵列结构的
43

*

E8

层状双金属氢氧化物
#

43E8FG@H9

!

4E

%(该材料超薄纳米片的特性提供了巨大的比表面积$不仅增强了表面原子的配位不饱和程
度$产生了更高的表面能和反应活性$而且还缩短了传质路径$有利于反应物的快速扩散和产物的及时脱附$从
而提高了催化反应的速率和效率(同时$纳米片阵列垂直生长在多孔

4E

基底上$提供了定向电子传输通道$避
免了粘合剂加入对活性位点的掩蔽作用$因此$实现了尿素的高效电氧化(结果表明$

43E8FG@H9

!

4E

在碱性
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溶液中具有明显的
6AK

电化学性能$达到
N"5O

)

=5

P! 的电流密度时$它的电位相较于
AMK

降低了
)#"5>

$且可在
)"5O

)

=5

P! 的恒电流密度下稳定操作
!#0

$仅出现
D?LY

的电压变化(理论研究显示$

43

DR

活性物种的演化$对尿素的吸附起着关键作用$促进了决速步中
"

/A4H

!

4

向
"

/A4H4

的转化$从而有利于
6AK

的迅速开展以及后续去质子化的稳定进行(本研究为过渡非贵
G@H9

在尿素电氧化耦合析氢领域的研究
提供了一定的思路$有望助力绿色节能产氢的产业推广(

5

!

材料与方法
56!

!

材料合成
56!6!

!

主要仪器
本研究所用主要仪器为!

<QFN!""@T@

型超声波清洗机#宁波新芝生物科技股份有限公司%*

T̀ )LFa<

型台
式高速离心机#长沙湘怡离心机仪器有限公司%*

Q<WF!!"?#

型电子天平#上海卓精电子科技有限公司%*

H%F)

型
磁力加热搅拌器#巩义市予华仪器有限责任公司%和

@H F̀V)")F!O

型电热恒温鼓风干燥箱#上海三发科学仪器
有限公司%(

56!65

!

主要试剂
本研究所用主要试剂为!

43

#

4A

D

%

!

)

LH

!

A

#成都市科隆化学品有限公司%*

E8/'

D

)

LH

!

A

#成都市科隆化学
品有限公司%*尿素#成都市科隆化学品有限公司%*

\AH

#成都市科隆化学品有限公司%*盐酸#

DLY

"

DSY

$重庆
万盛川东化工有限公司%*无水乙醇#成都市科隆化学品有限公司%*

4E

和去离子水(

56!67

!

实验方法
)

%

4E

的处理(裁剪
)

块
)=5b!=5

的
4E

$将它放在浓度为
L5*'

)

G

P)的盐酸中浸泡
N53,

(浸泡结束
后置于去离子水中超声清洗

)N53,

(

!

%称取药品(分别称取
S55*'

的
43

#

4A

D

%

!

)

LH

!

A

*

S55*'

的
E8/'

D

)

LH

!

A

*

S55*'

的尿素$倒入烧杯
中$并加入

DN5G

去离子水$磁力搅拌
!"53,

(将混合溶液转移到
N"5G

聚四氟乙烯内胆中$随后将处理后的
4E

浸没于混合溶液$置于内胆底部(

D

%恒温加热(将反应釜放入烘箱中$程序升温至
)!"c

$并在此温度下恒温加热
S0

(

#

%收集产物(将反应后的
4E

用去离子水与无水乙醇先后超声清洗
)N53,

$结束后放入烘箱烘干
N0

(最
终产物命名为

43E8FG@H9

!

4E

(密封$保存(

565

!

电化学测试及数据分析
本研究在上海辰华

/HB$L"

电化学工作站上测试并评估目标材料的电催化性能(采用三电极体系测试
6AK

和
AMK

$其中三电极体系的
D

个电极分别为!参比电极#

H

1

"

H

1

A

%*对电极#石墨棒%以及工作电极#所需测
试的样品%(

5656!

!

线性扫描伏安法#

"*8

$测试
电解液为!

)5*'

)

G

P)

\AH

溶液#用于
AMK

%-

)5*'

)

G

P)

\AHR"?N5*'

)

G

P)尿素混合溶液#用于
6AK

%(扫描速率设置为
N5>

)

9

P)

(在进行
G<>

测试之前$需通过
!"

次的循环伏安来激活工作电极(所得
数据的电势值根据下列公式转化为可逆氢电极电势

!

KHM

!

!

KHM

d!

H

1

"

H

1

A

R"?"NV!R"?"NVSb

^

H

$

由于
AMK

的理论分解电位为
)?!D>

$因此$由可逆氢电极#

!

KHM

%算出过电位#

!

%!

!

d!

KHM

P)?!D

(

56565

!

914/:

斜率
根据

G<>

曲线以及电位计算
T-.8'

斜率!

!

d"'*

1

)"

#

R$

$

其中!

#

是
G<>

曲线中的电流密度$

"

为
T-.8'

斜率$

$

为电流密度在
)O

)

=5

P! 时的电位值(根据电位
!

与
'*

1

)"

#

存在的线性关系$计算出
T-.8'

斜率
"

的数值(

56567

!

电化学双电层电容#

!

0:

$测试
在进行测试前$同样需先激活工作电极(然后$在非法拉第电势窗口#

"?V"

"

)?"">

#

79(KHM

%%下$以不同
的扫描速率#

)"

*

!"

*

#"

*

L"

*

S"

和
)""5>

)

9

P)

%测试循环伏安曲线(绘制扫描速率与电流密度的关系图$斜率为

N)

第
#

期
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%

J'

值(通过
%

J'

值计算电化学活性表面积#

&

M/<O

%$公式如下!

&

M/<O

d%

J'

"#

"?"#b&

%$

其中!

%

J'

为光滑金属表面的双层电容$

&

为工作电极参与测试的实际几何面积#本研究中
&d)=5

!

%(然后$利
用计算得到的

&

M/<O

对
G<>

曲线进行归一化处理!

#

M/<O

d

#

"

&

M/<O

$

其中!

#

M/<O

为归一化后的电流密度$

#

是
G<>

曲线中的电流密度(

5656;

!

<

=

/,1>03

电化学阻抗谱#

?@*

$测试
选择

)"

P!至
)"

N

He

为频率范围$在不同电压#

)?D)

"

)?#)>

#

79(KHM

%%下进行现场
MB<

测试(

567

!

实验条件的优化
5676!

!

盐酸浓度的选择
在

4E

生产加工的过程中$表面总会不可避免地产生一层氧化物膜(为保证
4E

表面的光洁度$在使用
4E

前要先进行酸洗(

利用盐酸进行酸洗(因市售盐酸的浓度过大$直接用于
4E

的清洗可能会导致材料溶解*局部凹陷或质地脆
化等问题(因此需先稀释盐酸浓度至

L5*'

)

G

P)

$稀释方式为市售盐酸与去离子水体积比
)f)

混合(

56765

!

A&

于内胆中的放置方式
在将

4E

放置到装有混合溶液的内胆中时$要让
4E

紧贴内胆内壁$并且保持一定角度的倾斜$这样做的目
的是为了保证

4E

两面都能与混合溶液充分接触反应$使得
43E8FG@H9

在
4E

的
!

个表面均匀生长$增加活性
物质的上载量$减小后续电化学测试的误差(

7

!

结果与讨论
76!

!

材料表征
76!6!

!

结构表征
为了观察

43E8FG@H9

!

4E

自支撑材料的微观结构$采用扫描电子显微镜#

<MW

%和透射电子显微镜#

TMW

%

进行了形貌表征(

图
!-

*

_

展示了
43E8FG@H9

!

4E

自支撑材料在不同放大倍率下的
<MW

图(从图
!-

可知$大规模的超薄
43E8FG@H9

纳米片垂直生长在
4E

基底上$排列规整*分散均匀$未出现明显的堆叠现象(纳米片之间相互连接
交错$产生了大量的网状孔隙$有利于电解液的快速渗透&

)VF!"

'

(进一步放大后#图
!_

%可以观察到
43E8FG@H9

纳
米片具有光滑的表面$厚度约为

N",5

$具有超薄纳米片的特性(

TMW

进一步证实了材料独特的纳米片阵列结
构$由图

!=

可知$

43E8FG@H9

纳米片具有规整的边缘和相互交错的排列(这种超薄的特性不仅提供了较大的比
表面积$增强表面原子的配位不饱和程度$带来更高的表面能和反应活性$而且缩短了传质路径$有利于反应物
的快速扩散和产物的及时脱附$提高催化反应的速率和效率(

76!65

!

物相表征
随后$通过

HKTMW

分析了
43E8FG@H9

!

4E

的晶格信息(如图
!J

所示$

43E8FG@H9

!

4E

纳米片上存在
大规模周期性排列的晶格条纹$同时$展现出明显的连续性$表明该材料具有良好的结晶度(上述清晰*连续且
规则的晶格条纹暗示

43E8FG@H9

!

4E

纳米片具有单晶的特性$没有观察到明显的扭曲*缺陷*应变或非晶区域
#图

!8

%(经快速傅里叶逆变换后#图
!.

插图%$拟合计算出这组晶格条纹的晶面间距大约为
"?)V#,5

#图
!.

%$归
属于

43E8FG@H9

晶相的#

")S

%晶面(

进一步利用粉末
[

射线多晶衍射仪#

[K@

%分析了材料
43E8FG@H9

!

4E

的晶相信息(由图
!

1

所示$在
ND?Ng

*

L)?"g

处出现了
!

个十分明显的强峰$这是单质
43

的典型
[K@

衍射峰$来自于
4E

基底(此外$经与标准
卡片#

%/h@<4*(N)F"#LD

%对比分析后发现$在
)D?!g

*

!L?Lg

*

#"?)g

*

#N?!g

*

NN?!g

*

$"?$g

*

$!?"g

处的
[K@

衍射峰$

分别对应于
43E8FG@H9

的#

""D

%*#

""L

%*#

")!

%*#

")N

%*#

")S

%*#

))"

%*#

))D

%晶面&

!)

'

$结合图
).

证明了
43E8F

G@H9

!

4E

纳米片阵列的成功合成(

76!67

!

价态表征
众所周知$材料表面的元素组成*化学价态及电子结构等信息对于催化剂的活性和稳定性具有重要影响$因

此进一步采用
[

射线光电子能谱#

[h<

%分析了不同元素的化学价态*化学成键等相关信息(

L)
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1

!

*?B

图
C

!

更大倍数
*?B

图
.

!

9?B

图
0

!

$D9?B

图

/

!

更大倍数
$D9?B

图
4

!

快速傅里叶变换#

&&9

$图
(

!

ED#

图
图

5

!

A'&/F"#$%

!

A&

纳米片阵列的结构表征及物相表征
&'

(

)5

!

*+,-.+-,1:.G1,1.+/,'H1+'3>1>0

=

G1%/.G1,1.+/,'H1+'3>34A'&/F"#$%

!

A&>1>3%G//+1,,1

I

%

图
D-

展示了材料的
[h<

全谱$结果显示
43E8FG@H9

!

4E

中存在着
43

*

E8

*

A

*

/

这
#

种元素$其中
/

元素
可能来自于空气中污染物(图

D_

为
43!

'

的
[h<

光谱(分析得知$该光谱由
!

个主峰#

43!

'

)

"

!

$

43!

'

D

"

!

%与
!

个卫星峰组成(其中$

!

个卫星峰分别位于
SL)?VD

和
S$V?VL8>

(而
43

的
!

个主峰可各自反卷积为
!

个分
峰$分别位于

SNN?L"8>

#

43

!R

!

'

)

"

!

%*

SNL?VD8>

#

43

DR

!

'

)

"

!

%*

S$D?!V8>

#

43

!R

!

'

D

"

!

%和
S$N?VN8>

#

43

DR

!

'

D

"

!

%$指认出
43

DR和
43

!R的存在$

43

DR与
43

!R的面积比为
DLYfN#Y

$这些结果都证明了高活性的
43

DR可以
稳定地存在于

43E8FG@H9

!

4E

中$对于
6AK

中
/

.

4

键的断裂和.

4H

!

的去质子化过程起着关键作用(同
样$从

E8!

'

的
[h<

光谱#图
D=

%也可得出相似结论!位于
$)S?#$

和
$D!?DS8>

的
[h<

峰归属于
E8!

'

的
!

个
卫星峰$而位于

$))?L"8>

#

E8

!R

!

'

)

"

!

%*

$)D?$D8>

#

E8

DR

!

'

)

"

!

%*

$!D?$S8>

#

E8

!R

!

'

D

"

!

%和
$!L?#$8>

#

E8

DR

!

'

D

"

!

%的拟合峰分别指认出
E8

DR和
E8

!R

$

E8

DR与
E8

!R的面积比为
##YfNLY

(结果证明$

43E8FG@H9

!

4E

中
E8

元素也是以混合价态的形式存在的&

!!F!D

'

(

A)(

的
[h<

光谱如图
DJ

所示$主峰可以分裂成结合能为
ND"?$$

*

ND)?!N

和
ND)?VV8>

的
D

个拟合分峰$分别对应于
W

.

A

键#

A)

%*缺陷氧#

A!

%*吸附氧#

AD

%$这是
G@H9

中
A

元素的典型存在形式&

!#

'

(

76!6;

!

接触角测试
催化剂的亲水性决定了表面活性位点能否更好地暴露于电解质溶液当中(如果电解质不足以穿透电极$催

化剂的活性位点就不能最大程度地暴露出来$这不利于阳极反应的进行$在这种情况下$反应动力学效应将会降
低$材料的催化活性也因此受到影响&

!N

'

(因此$除了上述的表征检测外$还对材料
43E8FG@H9

!

4E

进行了水接
触角测试(如图

D8

所示$在与材料接触的一瞬间$液滴以极快的速度向下收缩并被迅速吸收到了
4E

中$弛豫时
间可忽略不计(这个结果表明$

43E8FG@H9

!

4E

具有明显的亲水性$可实现电解液的快速渗透&

!L

'

(

765

!

电化学测试
为了探索

43E8FG@H9

!

4E

纳米片阵列自支撑材料的
6AK

和
AMK

催化性能$本研究在
)5*'

)

G

P)

\AH

溶液和
)5*'

)

G

P)

\AHR"?N5*'

)

G

P)尿素电解液中测试了该材料的电化学性能(

7656!

!

"*8

测试
图

#-

展示了
43E8FG@H9

!

4E

纳米片阵列自支撑材料在
N5>

)

9

P)扫速下记录的
G<>

曲线(可以看到$

在
)5*'

)

G

P)

\AH

溶液中$

43E8FG@H9

!

4E

的
AMK

起始电压为
)?!S>

#

79(KHM

%$而当向电解液中加入
"?N5*'

)

G

P)尿素时$发生
6AK

的电流响应早于
)?!D>

#

79(KHM

%$说明
43E8FG@H9

!

4E

发生
6AK

具有动

$)
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期
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力学优势(此外$当外加电压升高到
)?S">

#

79(KHM

%时$

6AK

与
AMK

的电流密度分别达到了
!"L?"

与
V!?N

5O

)

=5

P!

(很显然$在相同条件下$

6AK

具有比
AMK

更高的电流密度和更低的分解电位(图
#_

展示了
43E8FG@H9

!

4E

纳米片阵列自支撑材料在
6AK

和
AMK

过程中相同电流密度下的电压柱状图(从图中可以
看出$当电流密度达到

)"5O

)

=5

P!时$

43E8FG@H9

!

4E

自支撑材料上发生
6AK

和
AMK

的应用电势分别为
)?D$>

#

79(KHM

%与
)?#">

#

79(KHM

%-而要达到
N"5O

)

=5

P!的电流密度$

6AK

仅需
)?#L>

#

79(KHM

%的
施加电压$相较于

AMK

的
)?L">

#

79(KHM

%降低了
)#"5>

(对于阳极反应而言$较大的施加电压意味着在相
同条件下驱动电解反应所需能耗更高&

!$

'

(由此可见$当向碱性电解液中加入尿素小分子时$阳极
6AK

明显优
先于

AMK

$使得相同产氢情况下$能耗极大地减少&

!S

'

(

1

!

EJ*

全谱分析
C

!

A'5

"

的
EJ*

光谱
.

!

&/5

"

的
EJ*

光谱

0

!

<!(

的
[h<

光谱
8

!

接触角测试
图

7

!

A'&/F"#$%

!

A&

纳米片阵列的价态表征及接触角测试
&'

(

)7

!

81:/>./.G1,1.+/,'H1+'3>1>0.3>+1.+1>

(

:/+/%+34A'&/F"#$%

!

A&>1>3%G//+1,,1

I

%

76565

!

914/:

斜率
T-.8'

斜率是描述电极反应动力学的一个重要参数(根据
T-.8'

方程!

!

d$R"'*

1

)"

#

$绘制电流密度与电位
的关系图$如图

#=

所示(

AMK

的
T-.8'

斜率高达
VS?V)5>

)

J8=

P)

$说明动力学反应迟缓$这很大程度上归因
于

AMK

复杂的高能垒四电子转移过程(相反$

6AK

的
T-.8'

斜率仅为
#S?""5>

)

J8=

P)

$说明反应动力学迅速(

76567

!

?@*

测试
电催化反应的本质是发生在界面处的电子转移过程$在此过程中电催化剂的电子传导能力是影响催化性能

的重要因素(因此$在
)"

P!

"

)"

N

He

的频率范围内测试了
43E8FG@H9

!

4E

自支撑材料发生
6AK

和
AMK

的
MB<

$结果展示在图
#J

中(可以看到$

!

种反应的
4

;2

&39:

图都是由
)

个半圆组成$等效电路图可通过
)

个
)F

/hM

单元串联溶液电阻#

)

9

%来拟合(其中$每个
)F/hM

单元包括
)

个电荷转移电阻#

)

=:

%和
)

个恒相元件
#

/hM

%(

)

=:

的数值大小代表电极表面发生法拉第过程时电荷转移的难易程度$反映了电极材料的催化活性以
及反应体系的动力学特征(而溶液电阻

)

9

反映了电极表面与参比电极之间的电解液电阻$它的数值大小直接
影响着整个电化学体系的阻抗特性&

!V

'

(因此$本研究进一步对
4

;2

&39:

图中的数据进行了拟合计算$结果显示$

6AK

中
)

9

d)?N$

#

而
)

=:

d!?$)

#

$均比
AMK

中
)

9

dD?"N

#

及
)

=:

d!?VV

#

更低(显然$材料在
6AK

中的
电子转移能力与导电性更佳(

S)
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1

!

极化曲线
C

!

不同电流密度下的电位值
.

!

914/:

斜率

0

!

在
!6;!8

时的
?@*

/

!

!

0:

值
4

!

归一化的极化曲线

(

!

性能雷达图
G

!

在
!K2L

%

.2

M5电流密度下的计时电位图
图

;

!

A'&/F"#$%

!

A&

纳米片阵列的电化学测试
&'

(

);

!

?:/.+,3.G/2'.1:2/1%-,/2/>+34A'&/F"#$%

!

A&>1>3%G//+1,,1

I

%

7656;

!

电化学双电层电容#

!

0:

$测试
在电催化过程中$电化学双电层电容#

%

J'

%通常被用于评估催化剂的电化学有效活性面积(本研究在非法拉
第电势窗口#

"?V"

"

)?"">

#

79(KHM

%%下$通过记录不同扫描速率#

)"

"

)""5>

)

9

P)

%下的循环伏安曲线$绘制
了扫描速率与电流密度的关系图$如图

#8

所示$图中斜率反映了电化学双电层电容
%

J'

值(有趣的是$还发现
43E8FG@H9

!

4E

发生
AMK

的
%

J'

为
D?!)5E

)

=5

P!

$明显大于
6AK

#

"?VN5E

)

=5

P!

%$表明该材料发生
AMK

时的活性位点更多(这可能是由于
43

DR和
E8

DR均可作为
AMK

的活性位点$而在
6AK

过程中$仅
43

DR对
尿素分子具有明显的吸附能力(尽管

43E8FG@H9

!

4E

材料发生
AMK

的活性位点多于发生
6AK

的活性位点$

但
6AK

的表观性能却明显高于
AMK

$表明发生
6AK

时$

43

DR活性位点的本征反应活性更高&

D"

'

(基于此$进一
步计算了电化学活性比表面积#

&

M/<O

%$并将
G<>

曲线对
&

M/<O

进行归一化$得到了图
#.

(如图所示$

6AK

的活
性仍明显高于

AMK

$进一步验证了上述推论(

结合上述实验结果$对比了材料在
6AK

与
AMK

中的电化学性能(如图
#

1

所示$相较
AMK

而言$

6AK

拥

V)

第
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有更低的电位*更小的
T-.8'

斜率*更低的电荷转移电阻和更高的本征活性$突出了
43E8FG@H9

!

4E

自支撑材
料优异的

6AK

催化活性(

7656N

!

稳定性测试
稳定性是电催化过程中衡量催化剂性能的关键指标之一$催化剂的稳定性直接关系到实际应用中的耐用性

和可靠性(因此$通过计时电位法$在
)"5O

)

=5

P! 的电流密度下$对材料进行了稳定性测试(测试结果如图
#0

所示$经过
!#0

的持续测试后$电压仅变化了
D?LY

$展现出令人满意的
6AK

稳定性$为将来
43E8FG@H9

!

4E

的工业应用提供了可能性(

767

!

机理分析与理论计算
7676!

!

<

=

/,1>03?@*

测试
为了深入阐明

6AK

过程中的界面行为$在不同的外加电压下#

)?D)

"

)?#)>

#

79(KHM

%%$测试了
43E8F

G@H9

!

4E

材料的
A

^

8+-,J*MB<

和
Q*J8

图$如图
N

所示(高频区与电极的内部氧化有关$低频区与非均匀电
荷分布有关$即电极界面的电荷反应(显然$在低频区出现了奈奎斯特半圆和弧形相位角(在没有尿素加入的
情况下$与

AMK

相关的界面电荷转移开始于
)?DN>

#

79(KHM

%$而当向电解液中加入尿素后$在
)?D)>

#

79(

KHM

%的电位下就开始了法拉第过程$电压降低了
#"5>

$表明
6AK

优先于
AMK

#图
N-

*

_

%$这与前文从
G<>

曲线分析的氧化电位一致#图
#-

%(当进一步增大电位时$在
)?DN>

#

79(KHM

%时$低频区出现了
AMK

(这些原
位

MB<

结果表明$尿素小分子的存在大大降低了低电位下的相位角$促进了界面电荷的转移&

D)

'

(此外$

Q*J8

图
#图

N=

%还显示$随着施加电压的不断升高$

6AK

过程的相位角逐渐减小$并向低频方向移动$这体现了
43E8F

G@H9

!

4E

优异的稳态特性&

D!

'

(而在
AMK

过程中则出现了相位角向高频区方向移动的现象#图
NJ

%$这与
AMK

的特点相关!在
AMK

过程中$往往先在电极表面发生自重构的氧化还原反应$再进行
AMK

的法拉第过
程&

DD

'

(为了进一步量化电极自氧化和电极界面反应之间的关系$计算了每个
MB<

数据的拟合参数$如图
N8

*

.

(

可以看到$随着外加电压的不断增加$

6AK

的半圆半径逐渐减小$在
)?#)>

#

79(KHM

%时达到最小(所对应的
)

=:

值从
)S?#L

#

#

)?D)>

#

79(KHM

%%降至
!?$)

#

#

)?#)>

#

79(KHM

%%$低于
AMK

过程$进一步验证了
6AK

过
程具有更快的反应动力学(

1
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O<D

的
A

IP

-'%+

图
C

!

<?D

的
A

IP

-'%+

图
.

!

O<D

的
Q30/

图

0

!

<?D

的
Q30/

图
/

!

O<D

的
#

.+

4

!

<?D

的
#

.+

图
N

!

A'&/F"#$%

!

A&

纳米片阵列的在不同的外加电压下的
<

=

/,1>03?@*

测试
&'

(
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!
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!
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76765

!

理论计算
为了深入揭示

43E8FG@H9

!

4E

自支撑材料具有优异的
6AK

催化性能的原因$探讨
6AK

催化机理$进行
了一系列的理论计算$结果如图

L

所示(

首先$根据
%/h@<4*(N)F"#LD

的#

")S

%晶面$构建了
43E8FG@H9

!

4E

材料的理论模型$并命名为
43E8F

G@H9

(模型示意图如
L-

所示(根据
6AK

的
L8

转移过程$模拟了
6AK

的路径$如下!

"

/A

#

4H

!

%

!

# "

/A4H

!

4H

# "

/A4H

!

4

# "

/A4H4

# "

/A4

!

$

其中!

"

为催化剂材料
43E8FG@H9

!

4E

(

1

!

A'&/F"#$%

的理论模型示意图
C

!

O<D

步骤的吉布斯自由能阶梯图

.

!

A'

位点的
Q10/,

电荷
0

!

A'7$

轨道的
J#<*

图
图

S

!

理论计算结果
&'

(

)S

!

9G/3,/+'.1:.1:.-:1+'3>,/%-:+%

根据电荷守恒定律$每一步去质子化都会产生电子&

)"

'

!

"

/A

#

4H

!

%

!

RAH

P

# "

/A4H

!

4HRH

!

AR8

P

$

而这些电子会转移至阴极$用于
H

!

的生成!

!H

R

R!8

P

#

H

!

$

(

如图
L_

所示$去质子化结束后$能量明显上升$对比各反应步骤的自由能可以得知!中间体
"

/A4H

!

4

转
化至

"

/A4H4

的能垒最高$为
!?#S8>

$为此材料
6AK

的速决步(

6AK

的第
!

部分为产物气体的释放$即中
间体

"

/A4

!

向
"

/A

的转变$这个过程中$由于
4

!

的释放$反应的吉布斯自由能明显下降(然后留下
"

/A

与
电解液中的

AH

P结合$最终生成
/A

!

!

"

/AR!AH

P

#

/A

!

$

RH

!

AR!8

P

R

"

(

此外$还计算了
43E8FG@H9

模型中
43

位点的
Q-J8+

电荷密度#图
L=

%(

$

*

dP)?!N8

$代表着
43

位点有失
去电子的倾向$容易形成具有高价态

43

#

43

DR

%的活性物种#

43AAH

%(通过密度泛函理论计算了
43E8FG@H9

模
型在吸附位点处#

43D+

%的投影态密度#

^

+*

C

8=:8JJ8,93:

;

*.9:-:89

$

h@A<

%(由图
LJ

所示$在费米能级附近发现
了电子态$说明为半导体$具有一定的电子传导能力$这与材料实际的准金属特性相符(此外$通过计算得知$

)!

第
#

期
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43E8FG@H9

模型在
43D+

处的
h@A<

值为
PD?#$8>

$

+

带中心越靠近费米能级$则吸附能力越大$这就使得
43

DR活性位点在
6AK

中对尿素的吸附作用更强&

D#

'

$从而有利于
6AK

的迅速响应以及后续去质子化的稳定进
行(因此$

43E8FG@H9

!

4E

具有明显的
6AK

催化性能(

;

!

结论
本研究通过溶剂热法合成了具有纳米片阵列结构的

43

*

E8

基层状双金属氢氧化物自支撑电极材料...

43E8FG@H9

!

4E

(该材料独特的形貌不仅提供了较大的比表面积$增强了表面原子的配位不饱和程度$带来了
更高的表面能和反应活性$而且还缩短了传质路径$有利于反应物的快速扩散和产物的及时脱附$提高了催化反
应的速率和效率(结果表明$

43E8FG@H9

!

4E

纳米片阵列自支撑材料仅需
)?#L>

#

79(KHM

%的电位就可达
N"5O

)

=5

P!的电流密度$

T-.8'

斜率仅为
#S?""5>

)

J8=

P)

(此外$当电位为
)?#)>

#

79(KHM

%时的电荷转
移电阻低至

!?$)

#

$并且还能在
)"5O

)

=5

P!的恒电流密度下$稳定测试
!#0

$具有明显的
6AK

催化活性和
稳定性(理论计算结果显示!模型中

43

位点的
Q-J8+

电荷值为
P)?!N8

$说明
43

位点容易失去电子$容易形成
具有高价态

43

#

43

DR

%的活性物种#

43AAH

%(

43

DR对尿素的吸附性强$是
6AK

的真正活性位点(中间体在
43

DR上发生
"

/A4H

!

4

向
"

/A4H4

的转化过程为整个
6AK

的速决步$能量仅为
!?#S8>

$可见$

6AK

在
43E8FG@H9

!

4E

上极易发生且反应速率快(本研究为
G@H9

在尿素电氧化耦合制氢领域中的应用提供了新的
思路(
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