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摘要: 采用一步水热法ꎬ 通过引入载体碳球(ＣＳｓ)和表面活性剂 ＣＴＡＢꎬ 将二硫化钴(ＣｏＳ２)纳米颗粒均匀负载在

ＣＳｓ 表面. 相比于单独的 ＣｏＳ２ꎬ 改性后 ＣＳｓ 担载的 ＣｏＳ２(ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ)展现出了更好的电催化活性. 在电解液为 ０.５
ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中ꎬ 电流密度为 １０ ｍＡｃｍ－２条件下ꎬ 其析氢反应过电位仅为 １５４ ｍＶ. 经过 １２ ｈ 的稳定性测试ꎬ
ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 析氢反应过电位为 １８０ ｍＶꎬ 这表明其仍具有良好的电化学催化析氢反应活性. 这种复合电催化剂的

优良性能主要归因于 ＣＳｓ 的高导电性和其对 ＣｏＳ２纳米颗粒的均匀分散ꎻ 此外ꎬ ＣＴＡＢ 的引入ꎬ 促使 ＣＳｓ 与 ＣｏＳ２之

间结合的更加紧密ꎬ 进而加快了活性位点间的电子传导.
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　 　 由于传统化石能源日渐减少和环境问题的日趋

严重ꎬ 人们急需开发可再生的、 无碳的清洁能

源[１－３] . 作为一种二次能源ꎬ 氢能被人类称为终极

能源ꎬ 通过电解水制备氢气在近年来引起了广泛的

关注[４] . 众多电催化剂中ꎬ 铂等贵金属催化剂具有

最优良的电催化析氢性能ꎬ 但由于其自然储备低和

高昂的成本严重阻碍其大规模应用ꎬ 这也迫使人们

开发新的可替代铂的非贵金属电催化剂[５－６] . 在析

氢反应非贵金属电催化剂的研究中ꎬ 过渡金属硫化

物以其自然储量丰富且具有较高的析氢电催化活性

引起了人们的注意[７－８] . 最近研究表明ꎬ 无论是在

酸性还是中性介质中ꎬ ＣｏＳ２的析氢性能要优于 ＦｅＳ２

和 ＮｉＳ２ . 这其中有一部分原因是黄铁矿构型的过渡

金属硫化物中 ＦｅＳ２和 ＮｉＳ２的导电性是半导体性质

的ꎬ 而 ＣｏＳ２是金属性质的导电性[９] . Ｆａｂｅｒ 等[１０] 通

过电子束蒸镀形成金属薄膜ꎬ并用单质硫为硫源直

接热硫化形成黄铁矿晶型的 ＦｅＳ２、 ＮｉＳ２、 ＣｏＳ２以及

过渡金属元素 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 的复合型二硫化物应用

于 ＨＥＲ 反应中. 经过电化学等测试发现ꎬ ＣｏＳ２展现

出最为优异的电催化析氢性能ꎬ 并表明通过合金化

引入结构性缺陷可以增加催化剂的活性位面密度ꎬ
从而导致催化性能提高. 他们还通过构建 ＣｏＳ２的薄

膜、 微米线和纳米线ꎬ 研究了 ＣｏＳ２结构对 ＨＥＲ 活

性及稳定性的影响[１１] . 他们发现ꎬ 通过材料结构的

微纳米化可以增大电极有效活性面积以提高析氢活

性ꎬ 而且微 /纳米结构的 ＣｏＳ２有利于电极表面所产

生气泡的释放ꎬ 进而增强其稳定性. Ｐｅｎｇ 等[１２]通过

构建 ＣｏＳ２纳米片生长在石墨烯和碳纳米管上用于

电催化析氢反应. 这种纳米复合材料展现出较高的

催化活性ꎬ 这是因为复合材料具有较大的比表面

积、 高导电性和 ３Ｄ 纳米多孔结构.
相比于碳布、 纳米碳管和石墨烯等碳材料ꎬ

ＣＳｓ 可以通过较为简单的水热法大量制备ꎬ 是一种

较为理想的电催化剂载体材料. 我们通过简单的水

热法ꎬ 以 ＣＳｓ 为载体、 ＣｏＳ２为催化活性材料ꎬ 并进

一步控制 ＣｏＳ２和 ＣＳｓ 之间的连接ꎬ 使 ＣｏＳ２高度分散

并有效的分布生长在 ＣＳｓ 表面. 并对复合材料的晶

体结构、 微观形貌以及电化学析氢性能进行测试

分析.
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１ 实验部分

１.１ 样品的制备

１.１.１ ＣＳｓ 的制备与表面基团重构　 　 ＣＳｓ 的合成:
称取 １.２ ｇ 葡萄糖溶于 ８０ ｍＬ 的去离子水中. 然后

将溶液转入 ８５ ｍＬ 的 Ｔｅｆｌｏｎ 高压反应釜内胆中ꎬ 在

１９０ ℃烘箱中保温 １１ ｈ. 反应结束后将产物通过抽

滤收集. 抽滤过程中分别用水和酒精交替冲洗 ３
次ꎬ 直到滤液澄清. 将抽滤后所得的产物放置在 ６０
℃真空干燥箱中ꎬ 真空干燥 １０ ｈ.

ＣＳｓ 的煅烧与表面基团重构: 将干燥后的 ＣＳｓ
放置在小瓷舟中ꎬ 然后将其转移至管式炉中煅烧ꎬ
煅烧过程温度设定为 ９００ ℃下煅烧 ２ ｈꎬ 升温速率

是 ９ ℃ｍｉｎ－１ꎬ 并保持在 Ａｒ 气氛下煅烧. 然后将

煅烧后所得 ＣＳｓ 进行酸化处理 (Ｈ２ ＳＯ４ 和 ＨＮＯ３

(ｖＨ２ＳＯ４
:ｖＨＮＯ３

＝ ３ ∶ １))并超声 ６ ｈꎬ 然后收集酸化后

的 ＣＳｓꎬ 抽滤清洗至 ｐＨ 值>６ꎬ 干燥备用.
１.１.２ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 制备 　 　 将 ＣＴＡＢ(０.０５ ｇ)溶于

７０ ｍＬ 的去离子水中ꎬ 然后加入 ０.２５ ｇ 煅烧后酸化

的 ＣＳｓ (Ａ￣ＣＳｓ)ꎬ 并在 ４０ ℃温度下超声 ４０ ｍｉｎ. 待

形成墨水状溶液后ꎬ 将 ０.４３ ｇ Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｃｏ４Ｈ２Ｏ
溶解于上述溶液中ꎬ 搅拌ꎬ 然后将 １.５ ｇ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
５Ｈ２Ｏ 加入搅拌溶液中ꎬ 并持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 然后

将其转移至 ８５ ｍＬ 的聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压

釜中ꎬ 密封. 在 ２００ ℃烘箱中恒温 １２ ｈ. 反应结束后

随烘箱温度自然冷却ꎬ 待降温至室温ꎬ 将反应的产

物从高压釜中取出ꎬ 将反应产物用去离子水和乙醇

交换清洗 ３ 次ꎬ 待抽滤干燥后收集产物ꎬ 然后将其

转移至真空烘箱中烘干.
将已制备获得的干燥后的产物放置在小瓷舟

中ꎬ 然后将其转移至管式炉中煅烧ꎬ 煅烧过程温度

设定为 ５００ ℃下煅烧 ２ ｈ 升温速率是 ４ ℃ ｍｉｎ－１ . 煅
烧过程中保持在 Ａｒ 气氛下煅烧. 随炉温自然冷却

后收集材料备用.
１.２ 表征与测试

实验中所制得的样品晶型、 晶体结构通过

Ｒｉｇａｋｕ 的 Ｄ / ＭＡＸ ２５５０ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行

表征. 样品的微观组织形貌通过型号为 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ￣
４８００ 的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测得ꎻ 通过透射电

子显微镜(ＴＥＭ)Ｈｉｔａｃｈｉ Ｈ￣８１００ 进一步观测复合电

催化剂的微观组织形貌及催化活性材料颗粒大小和

结构.
对于构建工作电极ꎬ 首先称取 ５ ｍｇ 的已合成

的催化剂ꎬ 并将其与 ２０ mＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液(５ ｗ Ｎａｆｉｏｎ)
和 ９８０ mＬ 异丙醇混合后超声 ３０ ｍｉｎ. 然后将 ４０ mＬ
混合液滴涂在玻碳电极(Ｄ＝ ５ ｍｍ)表面ꎬ 蒸干待用.
电催化材料载量约为 １.０ ｍｇｃｍ－２ .

所有的电化学测试都在 ＣＨＩ ６６０Ｄ 电化学工作

站(中国上海的辰华仪器ꎬ 中国上海)上进行的ꎬ 配

置的 测 试 电 极 为 旋 转 圆 盘 电 极 ( 普 林 斯 顿ꎬ
Ｍｏｄ６１６Ａ). 电化学测试均在室温下进行ꎬ 电解液为

０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液ꎬ 工作电极为玻碳电极(涂覆

不同催化活性材料)ꎬ 参比电极为饱和甘汞电极ꎬ
对电极为铂丝电极. 析氢反应过电位的计算公式为

(ＥＲＨＥ ＝ＥＳＣＥ＋０.２４６＋０.０５９ ｐＨ) [１３] . 在测试之前ꎬ 将

Ａｒ / Ｈ２持续通入装有电解液的电解池中并保持 ３０
ｍｉｎꎬ 这是用来去除溶液中溶解的氧和平衡 Ｈ＋ / Ｈ２

的氧化还原对的电位[１４] . 除了稳定性测试之外ꎬ 所

有电化学测试的欧姆校正均是通过 ＣＨＩ 软件修正.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 分析

为了判断合成产物的组织成分和晶体结构ꎬ 我

们对合成的不同材料进行了 ＸＲＤ 表征. 如图 １ 所

示 ꎬ合成的ＣｏＳ２衍射峰与ＣｏＳ２( ＪＣＰＤＳ４１￣１４７１)完

图 １ ＣｏＳ２、 ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２和 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｏＳ２ꎬ ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２ ａｎｄ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ

全匹配ꎬ 这表明水热法制备出的产物为纯相 ＣｏＳ２ .
ＸＲＤ 图谱中显示 ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２和 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 在衍射

角 ２θ 为 ３０.５°、 ３５.２°和 ４６.９°出现衍射峰ꎬ 这与六

方晶系的 ＣｏＳ(ＪＣＰＤＳ ７５￣０６０５)标准卡片一致ꎬ 这是

由于煅烧过程中 ＣＴＡＢ 和 Ａ￣ＣＳｓ 的碳化将 ＣｏＳ２部分
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还原. 此外ꎬ 在复合催化材料 ＸＲＤ 中并未出现明显

的石墨化的碳峰ꎬ 这表明 Ａ￣ＣＳｓ 结晶度较低ꎬ 其主

要是由无定形碳组成[１５] .

２.２ ＳＥＭ 分析

如图 ２ 所示ꎬ 水热法制备的 ＣｏＳ２趋于形成正八

面 体的金字塔状的结构ꎬ其颗粒大小介于２００ ｎｍ

图 ２ ＣｏＳ２(ａ)、 ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２(ｂ)和 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ(ｃ)的 ＳＥＭ 成像

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｏＳ２(ａ)ꎬ ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２(ｂ) ａｎｄ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ (ｃ)

左右. 随着 ＣＴＡＢ 的引入ꎬ ＣｏＳ２的形貌开始转变ꎬ 原

来的正八面体构型的 ＣｏＳ２逐渐成球化ꎬ 颗粒尺寸明

显降低ꎬ 这样有助于更多的暴露催化活性晶面. 当

引入载体 Ａ￣ＣＳｓ 后ꎬ ＣｏＳ２颗粒更为细化ꎬ 并且均匀

的分布在 Ａ￣ＣＳｓ 表面ꎬ 这有助于进一步提高催化析

氢活性位的暴露数量ꎬ 同时防止 ＣｏＳ２纳米颗粒在催

化反应进程中发生聚集、 迁移以及结构破坏.
２.３ ＴＥＭ 分析

ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 纳米复合材料的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ
成像如图 ３ 所示. 从图 ３ａ 中可以看到 ＣｏＳ２纳米颗

粒嵌入到 Ａ￣ＣＳｓ 表面ꎬ 并均匀分布在 Ａ￣ＣＳｓ 表面ꎬ

这与 ＳＥＭ 中得到的结果一致. 如图 ３ｂ 所示ꎬ ＣｏＳ２

纳米晶体呈现了清晰的晶格条纹ꎬ 相应的晶粒间

距为 ０. ３１９ 和 ０. ２４７ ｎｍꎬ 这与面心立方结构的

ＣｏＳ２的(１１１)和(２１０)晶面是相对应的. 这个结果

同样可以通过快速傅里叶变换得到了证实(如图

３ｂ 的插图) . 从图中也可以观测得到ꎬ ＣｏＳ２纳米颗

粒的粒径大约在 ８ ~ １５ ｎｍ 之间. 上述结果表明ꎬ
在 Ａ￣ＣＳｓ 表面的粒子发生的原位化学转化和反

应ꎬ 促使最终生成的 ＣｏＳ２纳米颗粒在 Ａ￣ＣＳｓ 表面

上牢牢地固定ꎬ 这将有利于提高催化剂的导电性

和稳定性.

图 ３ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的 ＴＥＭ 成像(ａ)和 ＨＲＴＥＭ 成像(ｂ)(插图为相应的快速傅里叶变换)

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ (ａ) ａｎｄ ＨＲＴＥＭ (ｂ)ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ (ｔｈｅ ｉｎｓｅｒｔ ｏｆ Ｆｉｇ.３ｂ ｉｓ ｆａｓｔ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ)
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２.４ 电催化性能

为了评价 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的电化学催化析氢性能ꎬ
我们在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中进行了线性扫描伏

安法测试. 此外ꎬ 我们还测试了 ＣＳｓ、 商业 Ｐｔ / Ｃ
(１０ ｗ Ｐｔ / ＸＣ￣７２)作为对比样. 从图 ４ａ 中可以得出

单一的ＣＳｓ的电催化析氢活性几乎可以忽略不计ꎬ

图 ４ 不同电催化材料在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中扫描速率为 ３ ｍＶ ｓ－１的线性极化曲线

(ａ)ꎬ 相应的 Ｔａｆｅｌ 斜率图(ｂ)ꎬ 在 ０.１ Ｖ ｖｓ ＲＨＥ 处相应的双电层电容(ｃ)在 ０.１７ Ｖ ｖｓ ＲＨＥ 处相应的交流阻抗谱ꎬ
插图为修正的 Ｒａｎｄｌｅｓ 等效电路(ｄ)

Ｆｉｇ.４ Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅ ｏｆ ３ ｍＶ ｓ－１

(ａ). Ｔａｆｅｌ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ｂ). ＥＤＬＣ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ １００ ｍＶ ｖｓ. ＲＨＥ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｗｅｅｐ ｒａｔｅ
(ｃ). Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ １７０ ｍＶ ｖｓ. ＲＨＥꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｒａｎｄｌｅｓ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ (ｄ)

相比之下商业 Ｐｔ / Ｃ 在电流密度为 １０ ｍＡｃｍ－２的

过电位为 ２４ ｍＶ. 测试结果表明在电流密度为

１０ ｍＡｃｍ－２ 条件下ꎬ ＣｏＳ２ 的析氢反应过电位为

２１２ ｍＶꎬ 当引入表面活性剂 ＣＴＡＢ 后ꎬ 析氢反应过

电位明显降低(１８３ ｍＶ)ꎬ 当进一步引入载体 ＣＳｓ
后ꎬ 复合材料 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 呈现出较低的开路过电

位(７８ ｍＶ)ꎬ 并且其析氢反应过电位进一步下降至

１５４ ｍＶ. 结合前文的复合材料的微观形貌可以推断

出ꎬ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 具有最佳的催化性能可能是由于其

表面负载的催化活性材料 ＣｏＳ２的电催化活性位点

的大量的、 有效的暴露. 并且由于 Ａ￣ＣＳｓ 的良好的

物理化学稳定性和其较高的电子传导特性对材料本

身的析氢催化进程起到促进作用[１６] .
　 　 为了了解析氢反应的演化机理以及对其速率决

定步骤进行区分ꎬ 我们对合成的混合催化剂 Ｔａｆｅｌ
图进行了分析. 如图 ４ｂ 所示ꎬ Ｐｔ / Ｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为

３１ ｍＶ ｄｅｃ－１ꎬ 这与先前 文 献 中 所 报 道 的 值 相

近[１７－１８] . ＣｏＳ２、 ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２ 和 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的 Ｔａｆｅｌ
斜率分别为 ７７、 ８８、 ６４ ｍＶ ｄｅｃ－１ . 显然ꎬ 由于 ＣＳｓ
的引入使得复合电化学析氢材料的 Ｔａｆｅｌ 斜率明显

降低ꎬ 从而提高其催化活性. 通常在酸性电解质下ꎬ
电化学析氢反应包含三个反应步骤: Ｖｏｌｍｅｒ、 Ｈｅｙ￣
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ｒｏｖｓｋｙ 和 Ｔａｆｅｌ 反应. 反应方程式如(１~３)所示:

Ｈ＋
(ａｑ) ＋ｅ

－→ Ｈａｄｓ　 　 　 　 　 Ｖｏｌｍｅｒ (１)
Ｈａｄｓ ＋ Ｈ＋

(ａｑ) ＋ｅ
－→ Ｈ２(ｇ) Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ (２)

Ｈａｄｓ ＋ Ｈａｄｓ→ Ｈ２(ｇ) Ｔａｆｅｌ (３)

对于所有的电化学析氢反应ꎬ Ｈ＋的解离与其在

电极表面的吸附是最为初始的步骤也是必不可少的

一步(Ｖｏｌｍｅｒ 反应). 在经过 Ｖｏｌｍｅｒ 步骤之后ꎬ Ｈ２

可能由 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 或 Ｔａｆｅｌ 反应生成. Ｖｏｌｍｅｒ、 Ｈｅｙ￣
ｒｏｖｓｋｙ 和 Ｔａｆｅｌ 反应的 Ｔａｆｅｌ 斜率的理论值分别为

１２０ꎬ ４０ ａｎｄ ３０ ｍＶ ｄｅｃ－１[１９－２０] . 因为复合电催化剂

ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率值为 ６４ ｍＶ ｄｅｃ－１ꎬ 其值在

Ｖｏｌｍｅｒ、 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 的理论值之间ꎬ 所以 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ
的反应机理为 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机理. 因为 ＣｏＳ２ / Ａ￣
ＣＳｓ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率值远小于 Ｖｏｌｍｅｒ 的理论值ꎬ 说明

氢离子在电极表面吸附生成氢吸附中间体(Ｈａｄｓ)的
反应速率较快ꎬ 进而表明 Ｖｏｌｍｅｒ 反应是其快速反

应步骤. 当 Ｖｏｌｍｅｒ 反应速率较快、 电极表面 Ｈａｄｓ覆

盖度较低并且 Ｈａｄｓ附近有足够的活性位点时ꎬ Ｈａｄｓ

将更倾向于与一个质子和一个电子相结合ꎬ 从而释

放一个 Ｈ２分子ꎬ 这样析氢反应的决速步骤为 Ｈｅｙ￣
ｒｏｖｓｋｙ 反应. 因为 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率值略大

于 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 理论值ꎬ 所以 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反应是其析氢

过程的速率决定步骤. 因此ꎬ 对于复合电催化剂

ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 来说ꎬ Ｖｏｌｍｅｒ 反应是其快速反应步骤ꎬ
Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反应是其析氢过程的速率决定步骤.

电化学活性表面积作为反映电催化剂催化活性

的另一项重要指标通常用电催化剂的电化学双层电

容来预估[２１] . 如图 ４ｃ 所示ꎬ 与 ＣｏＳ２ ( １. ８ ｍＦ
ｃｍ－２)、 ＣＴＡＢ＋ＣｏＳ２(８.４ ｍＦｃｍ－２)相比ꎬ ＣｏＳ２ / Ａ￣
ＣＳｓ 拥有最大的电化学双电层电容值 １１４.１ ｍＦ
ｃｍ－２ . 这表明 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳ 对氢的吸附和解吸具有更

多的电化学活性位点ꎬ 对提高其性能起着至关重要

的作用. 这一现象也进一步表明了均匀分散在 ＣＳｓ
表面的 ＣｏＳ２纳米颗粒可以有效地提升催化剂的电

化学有效表面积ꎬ 进而得到良好的催化析氢性能.
电化学阻抗谱(ＥＩＳ)可以进一步反映电催化剂

在催化析氢过程中的电极动力学特性. 图 ４ｄ 给出

了不同催化活性材料的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图及与之相对应的

等效拟合电路. 通过对该曲线的拟合ꎬ 可以推算出

电极和电解质界面电荷转移能力的重要参数—电荷

转移电阻(Ｒｃｔ). 相比于 ＣｏＳ２(２０３.９ Ω)和 ＣＴＡＢ＋
ＣｏＳ２(１０９. ８ Ω)ꎬ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 展现一个非常小的

Ｒｃｔꎬ 其值仅为 ２３.４５ Ω. 这一结果表明ꎬ ＣＴＡＢ 的引

入促使 ＣＳｓ 与 ＣｏＳ２之间结合的更加紧密ꎬ 进而加快

活性位点间的电子传导.
对于一个理想电催化剂来说ꎬ 它需要的不仅仅

是一个较小的析氢反应过电位ꎬ 同时它还需要具有

一个良好的催化析氢稳定性[２０] . 因此ꎬ 我们进一步

的探查 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的催化析氢耐受力(图 ５). 在电

流密度为 １０ ｍＡｃｍ－２测试 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的催化析

氢稳定性ꎬ 经过 １２ ｈ 析氢测试后ꎬ 复合催化活性材

料仍旧保持较高的电催化活性(约 １８０ ｍＶ). 这个

结果表明ꎬ 合成出的 ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 析氢反应催化剂

具有优良的长程的电化学催化稳定性.

图 ５ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 的析氢稳定性测试

Ｆｉｇ.５ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ ｆｏｒ ＨＥＲ

３ 结论

通过简单的水热法成功制备出 ＣｏＳ２纳米颗粒

均匀负载在 ＣＳｓ 表面的析氢反应电催化剂. 作为析

氢反应电催化剂ꎬ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 纳米复合材料展现出

良好的催化活性以及催化稳定性. 其开路过电位仅

为 ７８ ｍＶ. 在电流密度为 １０ ｍＡｃｍ－２下ꎬ 其析氢反

应过电位为 １５４ ｍＶ. 在长达 １２ ｈ 的催化析氢稳定

性测试中ꎬ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ 仍旧保持较高的电催化析氢

活性. 这种复合电催化剂的优良性能归因于 ＣＳｓ 对

ＣｏＳ２纳米颗粒的均匀分散ꎬ 这有效促进了催化剂析

氢活性位点的暴露. 而且ꎬ ＣＳｓ 对 ＣｏＳ２纳米粒子起

到支撑和固定作用ꎬ 这有效缓解了活性物质在析氢

反应过程中发生的迁移和聚集. 此外ꎬ 由于 ＣＴＡＢ
引入后ꎬ 促使 ＣＳｓ 与 ＣｏＳ２之间结合的更加紧密ꎬ 进

而加快了活性位点间的电子传导.
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ｖｅｒ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ０ ｔｏ １４ [ Ｊ]. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ
２０１４ꎬ １４８: １７０－１７４.

[８]　 Ｃｈａｎｇ Ｊｉｎ￣ｆａ(常进法)ꎬ Ｘｉａｏ Ｙａｏ(肖 瑶)ꎬ Ｌｕｏ Ｚｈａｏ￣
ｙａｎ(罗兆艳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ(水
电解制氢非贵金属催化剂的研究进展)[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ
￣Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(物理化学学报)ꎬ ２０１６ꎬ ３２(７): １５５６－１５９２.

[９]　 Ａｎａｎｔｈａｒａｊ Ｓꎬ Ｅｄｅ Ｓ Ｒꎬ Ｓａｋｔｈｉｋｕｍａｒ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ
ｔｒｅｎｄｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ
ｗｉｔｈ ａｎ ｅｍｐｈａｓｉｓ ｏｎ ｓｕｌｆｉｄｅꎬ ｓｅｌｅｎｉｄｅꎬ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｉｄｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ ａｎｄ Ｎｉ: ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１６ꎬ ６(１２): ８０６９－８０９７.

[１０] Ｆａｂｅｒ Ｍ Ｓꎬ Ｌｕｋｏｗｓｋｉ Ｍ Ａꎬ Ｄｉｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅａｒｔｈ￣ａｂｕｎ￣
ｄａｎｔ ｍｅｔａｌ ｐｙｒｉｔｅｓ (ＦｅＳ２ꎬ ＣｏＳ２ꎬ ＮｉＳ２ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｌｌｏｙｓ)

ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ [Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１４ꎬ １１８
(３７): ２１３４７－２１３５６.

[１１] Ｆａｂｅｒ Ｍ Ｓꎬ Ｄｚｉｅｄｚｉｃ Ｒꎬ Ｌｕｋｏｗｓｋｉ Ｍ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ￣ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｂａｌｔ ｐｙｒｉｔｅ
(ＣｏＳ２) ｍｉｃｒｏ￣ａｎｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０１４ꎬ １３６(２８): １００５３－１００６１.

[１２] Ｐｅｎｇ Ｓꎬ Ｌｉ Ｌꎬ Ｈａｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ ｓｕｌｆｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ /
ｇｒａｐｈｅｎｅ / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ
Ｅｄꎬ ２０１４ꎬ １２６(４６): １２８０２－１２８０７.

[１３] Ｗａｎ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｌｉ Ｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗｅｌｌ￣ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ＣｏＳ２ ｎａｎｏ￣
ｏｃｔａｈｅｄｒａ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ａ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｒｅ ｎｅｔｗｏｒｋ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１６ꎬ ６(１２): ４５４５－４５５３.

[１４] Ｆｅｉ Ｈꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｐｅｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｂａｌｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｍ￣
ｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [Ｊ]. ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒꎬ ２０１５ꎬ ７(１５):
８０８３－８０８７.

[１５] Ｄｕａｎ Ｘꎬ Ｇａｏ Ｚꎬ Ｃｈａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｏＳ２ ￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏ￣
ｓｉｔｅ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｕｎｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉ￣
ｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ [Ｊ]. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１３ꎬ １１４: １７３－
１７９.

[１６] Ｗａｎｇ Ｄ Ｙꎬ Ｇｏｎｇ Ｍꎬ Ｃｈｏｕ Ｈ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ
ｓｔａｂｌｅ ｈｙｂｒｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ￣ｄｏｐｅｄ ＦｅＳ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ￣
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ
Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１５ꎬ １３７(４): １５８７－１５９２.

[１７] Ａｓｌａｎ Ｅꎬ Ａｋｉｎ Ｉꎬ Ｐａｔｉｒ Ｉ Ｈ. Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｂａｌｔ ｓｕｌｆｉｄｅ /
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｓｏｆｔ ｉｎ￣
ｔｅｒｆａｃｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ａ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１６ꎬ ２２ (１５): ５３４２ －
５３４９.

[１８] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｘｉａｏ Ｗꎬ Ｘｉ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｏＳ２ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎ ｄｏｐａｎｔｓ ａｎｄ Ｓ ｖａｃａｎｃｉｅｓ [ Ｊ].
ＡＣＳ Ｅｎｅｒ Ｌｅｔｔꎬ ２０１７ꎬ ２(５): １０２２－１０２８.

[１９] Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｍｅｔａｌｌｉｃ ＣｏＳ２ ｎａｎｏｐｙ￣
ｒａｍｉｄ ａｒｒａｙ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ３Ｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｐａｐｅｒ ａｓ ａｎ ｅｘｃｅｌ￣
ｌｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ
Ｃｈｅｍ Ａꎬ ２０１５ꎬ ３(１２): ６３０６－６３１０.

[２０] Ｃａｂáｎ￣Ａｃｅｖｅｄｏ Ｍꎬ Ｓｔｏｎｅ Ｍ Ｌꎬ Ｓｃｈｍｉｄｔ Ｊ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｔｅｒｎａｒｙ ｐｙｒｉｔｅ￣
ｔｙｐｅ ｃｏｂａｌｔ ｐｈｏｓｐｈｏｓｕｌｐｈｉｄｅ [ Ｊ]. Ｎａｔ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１５ꎬ １４
(１２): １２４５－１２５１.

[２１] Ｙｏｕ Ｂꎬ Ｊｉａｎｇ Ｎꎬ Ｓｈｅｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｖｓ. ｓｏｌｖｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｃｏｂａｌｔ ｓｕｌｆｉｄｅ ｎａｎｏｐｒｉｓｍｓ ｆｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１５ꎬ ５１(２０): ４２５２－４２５５.
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Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ
Ｃｏｂａｌｔ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ Ｃａｒｂｏｎ Ｓｐｈｅｒｅｓ

ＧＡＯ Ｓｅｎꎬ ＹＡＮＧ Ｍａｏ￣ｘｉａꎬ ＬＩ Ｓｈａｏ￣ｍｉｎꎬ ＭＥＩ Ｊｕｎꎬ ＸＩＥ Ｓｏｎｇ∗ꎬ ＬＩＵ Ｈａｏ∗

(Ｃｈｅｎｇｄｕ Ｇｒｅｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｇｒｅｅｎ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒ＆Ｄ Ｃｅｎｔｅｒꎬ Ｃｈｅｎｇｄｕ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ＣＡＥＰꎬ Ｃｈｅｎｇｄｕ ６１０２０７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｗｉｔｈ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ＣｏＳ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ
(ＣＳｓ) ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ＣＴＡＢ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＣｏＳ２ꎬ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ａ
ｇｏｏｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｏ ａｆｆｏｒｄ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １０ ｍＡｃｍ－２ ｉｎ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ｉｓ
１５４ ｍＶ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ＣｏＳ２ / Ａ￣ＣＳｓ ｒｅｍａｉｎｅｄ １８０ ｍＶ ａｆｔｅｒ １２ ｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ
ｉｔ ｓｔｉｌｌ ｈａｓ ａ ｇｏｏｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ＨＥＲ). Ｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＳｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ＣｏＳ２ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＴＡＢꎬ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＳｓ ａｎｄ ＣｏＳ２ ｂｅｃｏｍｅ ｍｏｒｅ ｔｉｇｈｔｌｙꎬ ｗｈｉｃｈ ａｃｃｅｌｅｒ￣
ａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ＣｏＳ２ꎻ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓꎻ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ
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