
第４７卷第１１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．１１
２０１９年１１月 NEW CHEMICALMATERIALS

CoP/RGO复合材料的制备及结构性能研究
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摘　要　通过原位还原将金属钴(Co)粒子负载于氧化石墨烯(GO)合成钴/还原氧化石墨烯(RGO)(Co/RGO),

在氩气保护条件下与次磷酸钠(NaH２PO２)混合加热反应制得磷化钴(CoP)/RGO(CoP/RGO)复合材料,并对样品进

行了表征,在０􀆰５mol/L的硫酸溶液中采用线性扫描法测试了材料的电催化析氢性能.结果表明:负载于石墨烯上的

CoP纳米颗粒形貌单一,晶格间距０􀆰２４nm,Co和P的比例约１∶１,复合材料做成的电极其催化析氢过电位显著减小

为１１６mV,经过５００次循环后性能略有衰减,析氢过电位为１３０mV,性能衰减率为１２％.与单一材料相比具有较高

的催化活性,有效提高了电催化析氢性能.
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Abstract　TheCoP/RGOcompositematerialsweresynthesizedbyinＧsitureductionintheargonprotection
environment．Thecompositions,structures,andmorphologiesofthecompositeswerecharacterizedbyRamanspectra．
Thehydrogenevolutionreactionwastestedbylinearscanningin０􀆰５mol/Lsulfuricacidsolution．Theresultsshowed
thatthenanoＧsizedparticlesoftheCoP wererelativelydispersedonthegraphene,thelatticespacingofCoP was
０􀆰２４nmandtheratioofCoandP wasapproximately１∶１．ItwasfoundthattheCoP/RGOcompositeshowedan
enhancedcatalyticactivitywiththeoverpotential１１６mV．Theperformancedegradationratewasabout１２％(from
１１６mVto１３０mV)after５００cycles．Comparedwiththesinglematerial,thecompositehadhighercatalyticactivity,

whicheffectivelyincreasedtheactivityofelectrocatalytichydrogenation．
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　　世界经济的飞速发展与生活水平的不断提高,
使得能源的消耗越来越大,整个社会都面临着巨大

的能源危机,开发清洁可再生能源已成为日益迫切

的需求[１].氢能作为一种高效清洁的可再生能源,
由于其储量丰富、对环境友好、可再生和热值高的优

点,具有广泛的用途,被视为一个理想的未来能源载

体[２].在现有制氢技术中,电解水制氢由于方法简

单、效率高和产出的氢气纯度高,是实现工业化、廉
价制备氢气的重要手段,但是电解水制氢反应中由

于存在较高的析氢过电位将消耗大量电能,极大制

约了电解水工业发展.要实现产业化的电解水制

氢,必须研究和开发能够降低析氢反应中过电位的

高催化活性析氢电极材料.铂(Pt)是最好的氢析出

反应的催化剂[３],但由于其价格昂贵且在地球上的

储量较少,难以在工业生产中大规模应用[４],因此研

究具有高催化活性的多元复合析氢电极受到广泛的

关注.
金属磷化物是一类具有金属和半导体性质的化

合物,以过渡金属形成的磷化物居多,这类化合物结

构稳定,具有陶瓷和金属的特性以及良好的热力学

稳定性,以往主要应用于石油工业中加氢脱硫、加氢

脱氧、加氢脱氮以及加氧脱氯等反应中[５].近年来,
过渡 金 属 磷 化 物 如 磷 化 二 镍 (Ni２P)[６]、磷 化 铁

(FeP)[７Ｇ９]、磷 化 三 铜 (Cu３P)[１０] 和 磷 化 二 钴

(Co２P)[１１]等一系列化合物相继用于电化学产氢领

域,并表现出较好的催化产氢活性且价格低廉.但

是单一的金属磷化物在使用中会出现诸如导电性不

好、形貌不易控制、用量大容易团聚导致活性位点减

少以及催化活性降低等问题,因此控制其形貌和导

电性是影响材料电催化析氢活性的两个关键因
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素[１２].石墨烯具有特殊结构的二维无机纳米片层

材料,其厚度只有０􀆰３３５nm,具有独特的二维表面

结构、良好的导电性能和较大的比表面积[１３],与金

属磷化物复合将有效提高材料的导电性,金属磷化

物分散于石墨片层上可以有效阻碍催化剂的团聚,
提高材料的性能.本研究采用温和的方法将磷化钴

(CoP)负载在氧化石墨烯(GO)上,制得 CoP/RGO
复合材料,对其形貌进行了表征,并在０􀆰５mol/L的

硫酸中测定了材料的催化析氢活性,有效改善了材

料的催化活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氧化石墨烯,实验室自制;四水合醋酸钴、氨硼

烷、次磷酸钠、乙醇、硝酸、硫酸、全氟磺酸型聚合物

(nafion,５％),均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;玻碳电极、铂片电极、银/氯化银电极(Ag/

AgCl)电极、电解池、麂皮、抛光粉,天津艾达恒晟有

限公司.
超声波清洗器(SLＧ２５０型),上海生析超声仪器

有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科

技有 限 公 司;电 子 分 析 天 平 (AL２０４ 型),METＧ
TLERTOLED公司;管式炉(TFＧ１２００X 型),合肥

科晶有限公司;X射线衍射仪(XRD,BrukerD８foＧ
cus型),德国布鲁克公司;扫描电子显微镜(SEM,

HITACHISＧ４８００型),日本 Hitachi公司;透射电

子显微镜(TEM,JEMＧ２１００F型),日本电子株式会

社;显微共焦激光拉曼光谱仪(DXR２型),美国赛

默飞公司;电化学工作站(CHIＧ６６０E型),上海辰华

有限公司.

１􀆰２　CoP/RGO的制备

称取４０mg氧化石墨烯,采用超声波清洗器

(SLＧ２５０型,上海生析超声仪器有限公司)超声分散

于４０mL溶液中(水∶乙醇＝１∶１),剧烈搅拌条件下

加入四水合醋酸钴,搅拌４０h,然后加入２mL新配

制的含氨硼烷１００mg的水溶液,室温条件下搅拌反

应１０h,溶液的粉红色消失,磁铁吸附分离洗涤,采
用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公

司)６０℃真空干燥,得到 Co/RGO 粉末[１４].将得到

的Co/RGO固体粉末与次磷酸钠按照１∶５的质量配

合比混合研磨得到固体粉末混合物,将粉末混合物

置入瓷舟中,氩气保护条件下,采用管式炉(TFＧ
１２００X型,合肥科晶有限公司)升温至３００℃反应

２h,得到黑色固体,用水和乙醇分别洗涤３次,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)
真空干燥,得到 CoP/RGO 固体复合材料.按照加

入 四 水 合 醋 酸 钴 用 量 分 别 为 ０􀆰３６mmol、

０􀆰５４mmol、０􀆰７２mmol,将得到的复合材料分别记为

CoP/RGOＧ０􀆰３６、CoP/RGOＧ０􀆰５４ 和 CoP/RGOＧ
０􀆰７２.不加入氧化石墨烯以相同的方法制得的CoP
记作ConP.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,BrukerD８focus型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试,λ＝１􀆰５４１８Å.
采用扫描电子显微镜(SEM,HITACHISＧ４８００型,
日本 Hitachi公司)、透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００F型,日本电子株式会社)对样品的物相、形貌、
结构和成分等进行分析.采用显微共焦激光拉曼光

谱仪(DXRＧ２型,美国赛默飞公司)对样品的拉曼光

谱进行测定.

CoP/RGO的电化学析氢测试[１５].采用电化学

工作站(CHIＧ６６０E型,上海辰华有限公司)对样品

的电化学析氢性能进行测试,三电极体系,玻碳电极

(有效面积:０􀆰０７cm２)作为工作电极,使用前需要用

抛光粉对玻碳电极进行打磨,然后分别在稀硝酸和

纯水中各超声３min,室温下晾干.参比电极选用

银/氯化银电极,铂片电极作为对电极,实验前需要

在硝酸溶液中超声,然后用蒸馏水清洗后晾干备用,
准确称取５mg制备的材料,超声分散于０􀆰９８mL无

水乙醇和２０μL５％(wt,质量分数,下同)的nafion
混合溶剂中形成均匀溶液,将１０μL分散液滴在干

净的玻碳电极表面,自然晾干,循环伏安扫描和线性

扫描在０􀆰５mol/L的硫酸溶液中进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

样品的XRD谱图见图１.从图１(a)可以看出,
自制的 GO在２θ＝１０°附近出现了１个对应于氧化

石墨层状结构(００１)面的特征峰,而石墨的(００２)面
特征峰消失,这表明大部分天然石墨已经被氧化.
从图１(b)可以看出,CoP/RGO 复合材料的特征峰

与磷化钴标准谱图(JCPDSNO􀆰２９—０４９７)对比一

致,其衍射峰３１􀆰７°、３６􀆰５°、４６􀆰３°、４８􀆰４°和５６􀆰６°分

别对应(０１１)、(１１１)、(１１２)、(２１１)和(３０１)晶面,在
谱图中没有出现 GO 对应的衍射峰,这是因为 GO
经超声剥离到一定厚度的衍射峰会减弱或消失[１６].
从图１(c)可以看出,不加 GO 得到的 CoP的谱图,
产物物相包括CoP和Co２P２种组分,对比不加 GO
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合成的材料,发现在相同条件下不加 GO 得到的是

CoP和Co２P的混合相,这有可能是Co负载在石墨

烯上有较好的分散性,进而具有更高的活化能力获

得纯相的CoP.采用氨硼烷直接还原金属盐,制得

的金属粒子容易团聚在一起,反应中不能均匀磷化,
得到的是CoP和Co２P的混合相.

图１　样品的 XRD谱图

[(a)GO;(b)CoP/RGO;(c)ConP]

２􀆰２　SEM 分析

CoP/RGO的SEM 图见图２.从图可以看出,
石墨经处理后,被剥离成为薄片状.

图２　CoP/RGO的SEM 图

２􀆰３　EDX分析

CoP/RGO的 EDX图见图３.从图可以看出,

CoP/RGO中Co和P的比例约１∶１,Si,Na信号来

自于Si基底.

图３　CoP/RGO的EDX图

２􀆰４　TEM 分析

CoP/RGO的 TEM 图见图４.从图可以看出,

GO片层呈薄纱状,接近单层,表面有皱褶,在 GO
片层上分布着 CoP纳米颗粒,形貌相对单一,CoP
的晶格间距是０􀆰２４nm,对应于 CoP晶体的(１１１)
晶面.

图４　CoP/RGO的 TEM 图

２􀆰５　拉曼光谱分析

样品的拉曼光谱图见图５.从图可以看出,所
有样品的拉曼光谱均在１０００~２０００cm－１的范围内

出现２个特征峰,通过在１３５０cm－１处出现的 D 峰

和１５８０cm－１出现的 G峰强度之比R＝ID/IG,可以

定性的表征碳材料结构的缺陷和晶化情况,R 值越

小,表明结晶越完善,GO、Co/RGO 和 CoP/RGO
的ID/IG 分别为０􀆰８、１􀆰１和１􀆰４,R 值变大,表明在

石墨烯被 Co和 CoP负载后,CoP/RGO 材料的结

构变得更加无序[１７],增加了活性位点.

图５　样品的拉曼光谱图

２􀆰６　电催化析氢性能分析

不同材料以约０􀆰７mg/cm２ 的密度沉积在玻碳

电极上,制成工作电极后,在０􀆰５mol/L的硫酸溶液

中测定其催化析氢活性.进行线性扫描前先以循环

伏安法使电极在电解液中达到稳定状态.样品的线

性 扫 描 极 化 曲 线 见 图 ６. 从 图 可 以 看 出,在

０􀆰５mol/L的硫酸溶液中,裸玻碳电极没有表现出催

化活性,ConP的催化活性也很小,在把 CoP负载于

GO上之后,材料的析氢过电位明显变小了,说明

CoP负载在 GO 后材料的催化活性提高了,随着

CoP负载量的增加,CoP/RGO 复合材料的催化性

能显著改善,CoP/RGOＧ０􀆰７２制备的电极析氢过电

位最小为１１６mV.CoP/RGO 复合材料的催化性

能的变化,首先是由于石墨烯具有独特的二维表面

结构和良好的导电性能,在CoP与氧化石墨烯结合

后它们的化学与电子耦合性能发生了变化,使得其

催化活性升高;此外石墨烯的片层结构具有很大的

比表面积,在 CoP负载于其上时,不容易发生团聚
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而形成相对分散和更小的颗粒也能够增加催化产氢

反应中的活性位点,从而提高催化活性[１５,１８].

图６　样品的线性扫描极化曲线图

CoP/RGOＧ０􀆰７２复合材料电极的稳定性测试

图见图７.从图可以看出,CoP/RGOＧ０􀆰７２制备的

电极在经过５００次循环扫描之后进行线性扫描,其
线性扫描极化曲线形状没有发生太大的变化,但性

能略有衰减,CoP/RGOＧ０􀆰７２制备的电极析氢过电

位从１１６mV 增加至１３０mV,性能衰减率为１２％.
衰减原因可从两方面考虑:首先在反应过程中部分

CoP颗粒从石墨烯表面脱落下来使得活性位点减

少,其次可能有部分催化剂中毒.

图７　CoP/RGOＧ０􀆰７２电极稳定性测试图

３　结论

采用原位还原的方法合成Co/RGO后,在氩气

保护下与次磷酸钠混合制得 CoP/RGO 复合材料,
研究结果表明,负载在石墨烯上的钴被有效分散后

能形成均相的CoP,CoP纳米颗粒分布在石墨烯片

层上,形 貌 相 对 单 一,CoP 纳 米 颗 粒 晶 格 间 距

０􀆰２４nm,Co和P的比例接近１∶１.石墨烯负载金

属和金属磷化物后碳材料结构变得更加无序,活性

位点增加,能够有效地提高电催化析氢活性,并且随

着负载量的增加,电极的催化析氢过电位越来越小,
在四水合醋酸钴用量为０􀆰７２mmol条件下,制得的

CoP/RGO的电极析氢过电位最小为１１６mV,经过

５００次循环扫描之后进行线性扫描,其线性扫描极

化曲线形状没有发生太大的变化,但性能略有衰减,
析氢过电位从１１６mV 增加至１３０mV,性能衰减率

为１２％.采用该工艺有望获得廉价高活性的电催

化析氢电极材料.

参考文献

[１]　LewisNS,NoceraDG．Poweringtheplanet:chemicalchalＧ
lengesinsolarenergyutilization[J]．ProcNatlAcadSciUSA,

２００６,１０３(４３):１５７２９Ｇ１５７３５．
[２]　ChenH M,ChenCK,LiuRS,etal．NanoＧarchitectureand

materialdesignsforwatersplittingphotoelectrodes[J]．Chem
SocRev,２０１２,４１:５６５４Ｇ５６７１．

[３]　LiYG,WangHL,XieLM,etal．MoS２nanoparticlesgrown
ongraphene:anadvancedcatalystforthehydrogenevolution
reaction[J]．JAmChemSoc,２０１１,１３３(１９):７２９６Ｇ７２９９．

[４]　GrayHB．Poweringtheplanetwithsolarfuel[J]．NatChem,

２０１３,１(１):８Ｇ１２．
[５]　OyamaST,GottT,ZhaoH,etal．Transitionmetalphosphide

hydroprocessingcatalysts:areview[J]．CatalToday,２００９,１４３
(１/２):９４Ｇ１０７．

[６]　PopczunEJ,McKoneJR,ReadC G,etal．Nanostructured
nickelphosphideasanelectrocatalystforthehydrogenevoluＧ
tionreactionl[J]．JAmChemSoc,２０１３,１３５(２５):９２６７Ｇ９２７０．

[７]　XuY,WuR,ZhangJ,etal．AnionＧexchangesynthesisofnanＧ
oporousFePnanosheetsaselectrocatalystsforhydrogenevoＧ
lutionreaction[J]．ChemCommun,２０１３,４９(５９):６６５６Ｇ６６５８．

[８]　MaLB,ShenXP,ZhouH,etal．CoPnanoparticlesdeposited
onreducedgrapheneoxidesheetsasanactiveelectrocatalyst
forthehydrogenevolutionreaction[J]．J MaterChem A,

２０１５,３(１０):５３３７Ｇ５３４３．
[９]　TianJQ,LiuQ,AsiriA M,etal．SelfＧsupportednanoporous

cobaltphosphidenanowirearrays:anefficient３DhydrogenＧeＧ
volvingcathodeoverthewiderangeofpH ０Ｇ１４[J]．JAm
ChemSoc,２０１４,１３６(２１):７５８７Ｇ７５９０．

[１０]　TianJ Q,Liu Q,Cheng N Y,etal．SelfＧsupported Cu３P
nanowirearraysasanintegratedhighＧperformancethreeＧdiＧ
mensionalcathodeforgeneratinghydrogenfrom water[J]．
AngewChemIntEdEngl,２０１４,５３(３６):９５７７Ｇ９５８１．

[１１]　CallejasJF,ReadC G,PopczunEJ,etal．Nanostructured
Co２Pelectrocatalystforthehydrogenevolutionreactionand
directcomparisonwith morphologicallyequivalentCoP[J]．
２０１５,２７(１０):３７６９Ｇ３７７４．

[１２]　JaramilloTF,JorgensenKP,BondeJ,etal．Identificationof
activeedgesitesforelectrochemicalH２evolutionfrom MoS２

nanocatalysts[J]．Science,２００７,３１７(５８３４):１００Ｇ１０２．
[１３]　LiangYY,LiY G,WangH L,etal．StronglycoupledinorＧ

ganic/nanocarbonhybridmaterialsforadvancedelectrocatalyＧ
sis[J]．JAmChemSoc,２０１３,１３５(６):２０１３Ｇ２０３６．

[１４]　GuoLT,CaiYY,GeJM,etal．MultifunctionalAuＧCo＠CN
nanocatalystforhighlyefficienthydrolysisofammoniaborane
[J]．ACSCatal,２０１５,５(１):３８８Ｇ３９２．

[１５]　曹寅亮．高活性镍基析氢电极的制备及其在碱性条件下析氢

行为研究[D]．北京:北京化工大学,２０１３．
[１６]　XuC,WangX,ZhuJW．GrapheneＧmetalparticlenanocomＧ

posites[J]．JPhysChemC,２００８,１１２(５０):１９８４１Ｇ１９８４５．
[１７]　StankovichS,DikinD A,PinerR D,etal．SynthesisofgraＧ

pheneＧbasednanosheetsviachemicalreductionofexfoliated
graphiteoxide[J]．Carbon,２００７,４５(７):１５５８Ｇ１５６５．

[１８]　彭海岳,马媛媛,刘嘉宁,等．CoP/Co２P/C 纳米材料用于全

pH 值电催化析氢[J]．分子科学学报,２０１７(６):４５５Ｇ４５９．
收稿日期:２０１８Ｇ０６Ｇ０４
修稿日期:２０１９Ｇ０８Ｇ１３

􀅰４４１􀅰




