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(54)发明名称

铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化材料及其制

备方法、应用

(57)摘要

本发明涉及一种铜/氧化亚铜/二氧化钼电

催化材料及其制备方法和在电解水析氢方面的

应用。首先对泡沫镍进行清洗处理，然后将其置

于含铜和钼的酸性溶液中水热反应，最后将其置

于还原气氛中高温还原即可。该材料通过金属氢

氧根和金属结合产生的协同作用提高了其在碱

性条件下的催化析氢效果和耐久性，其中氢氧根

促进了水的离解，附近的金属原子促进了氢中间

体对H2分子的吸附和结合。
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1.铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化材料的制备方法，其特征在于包括以下步骤：（a）对三

维泡沫金属进行预处理，备用；（b）将铜盐和钼盐加入到水中搅拌溶解，利用酸溶液调节其

pH为酸性得到混合溶液，加入处理好的三维泡沫金属进行水热反应，得到铜钼双金属氧化

物前驱体；（c）将铜钼双金属氧化物前驱体置于还原气氛中还原，所述还原气氛为氢气，还

原反应温度为200‑600℃，还原反应时间为6h以内；所述三维泡沫金属具体为泡沫镍。

2.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（a）所述预处理包括利用去离子水、

酸溶液、醇溶剂中的至少一种对三维泡沫金属进行浸泡清洗，浸泡清洗温度不超过200℃，

浸泡清洗的同时还施加了超声处理。

3.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：所述酸溶液具体为稀盐酸水溶液，混合

溶液的pH调节至2‑5。

4.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：所述铜盐选自硝酸铜、氯化铜、硫酸铜、

乙酸铜中的一种，所述钼盐选自钼酸钠、钼酸铵中的一种，铜盐与钼盐的摩尔比为0.25‑4:

1。

5.如权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（b）水热反应温度为100‑200℃，水

热反应时间为24h以内。

6.一种铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化材料，其特征在于该材料按照权利要求1‑5所述

任一种方法制备得到。

7.权利要求6所述铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化材料在碱性溶液中电解水催化析氢的

应用。
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铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化材料及其制备方法、应用

技术领域

[0001] 本发明涉及复合功能材料技术领域，具体涉及一种铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化

材料及其制备方法和在电解水催化析氢方面的应用。

背景技术

[0002] 氢气是一种清洁、灵活的能源载体，有望在未来的可持续能源体系中发挥关键作

用，电化学水裂解技术为生产氢气提供了一种可持续发展的途径。该技术能够将电能从可

再生能源转化为化学能，是一种很有前景的氢转化技术，这对于有效和广泛利用可再生能

源具有深远意义。可再生能源的特点是其产出多变和间歇性，实现高效能的水裂解关键在

于开发出用于析氢反应的高活性、耐用电催化剂。

[0003] 碱性水裂解技术为商业化生产具有成本效益的氢气提供了强有力的支撑。要达到

较高的反应速率，需要可忽略的过电位。铂(Pt)是公认的电解水催化析氢的基准催化剂，然

而由于铂的稀缺性和高成本，使其大规模工业化应用受到了严重限制。因此，进一步探索开

发碱性条件下高效、低成本的电解水催化析氢催化剂具有重要意义。

[0004] 在此之前，发明人团队及其他科研工作者已经公开了诸多金属泡沫基复合材料及

其在电解水催化析氢方面的应用。在CN108950585A中，泡沫铜并非作为载体支撑材料，其在

后期参与反应转变成为催化剂的一部分活性物质，且生成的硫化物质脆、缺少韧性。

CN108754532A公开的电化学材料制备方法较为复杂，生成的LDH本身具有相对较弱的电子

传导性，后期碳包覆处理虽然提高了电子导电性，但高温碳化处理可能会破坏LDH的结构覆

盖原本活性位点。CN106702425A公开的复合材料仅在酸性溶液中具有优良的催化活性，此

外其制备过程复杂，电解水反应需要水分子与催化剂充分接触。不仅如此，该方案在已经形

成的二硫化钼表面电镀铜层会覆盖一部分活性位点，降低材料的催化效率。CN109468662A

公开的催化剂为粉末或颗粒状，需要借助胶粘剂将其负载在玻碳电极上进行电化学测试和

反应，在高电流密度状态下活性物质可能会脱落，影响其催化性能。

[0005] 综上所述，现有同类电催化材料在性能、制备方法、使用过程中均存在一些问题。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于解决现有电解水催化析氢催化材料存在的上述问题，通过水热

法结合高温还原反应制得了一种非贵重Cu‑Mo‑O型电催化材料。该材料在碱性溶液中电解

水催化析氢时表现出极高的活性和优异的稳定性，具有较好的应用前景。为实现上述目的，

本发明所采用的技术方案具体如下：

[0007] 铜/氧化亚铜/二氧化钼电催化材料的制备方法，具体包括以下步骤：(a)对三维泡

沫金属进行预处理，备用；(b)利用铜盐、钼盐配制混合溶液，加入处理好的三维泡沫金属进

行水热反应，得到铜钼双金属氧化物前驱体；(c)将铜钼双金属氧化物前驱体置于还原气氛

中还原即可。

[0008] 进一步的，所述三维泡沫金属具体为泡沫镍，其孔隙率为90％以上，纯度为98％以
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上。

[0009] 进一步的，步骤(a)所述预处理包括利用去离子水、酸溶液、醇溶剂中的至少一种

对三维泡沫金属进行浸泡清洗，浸泡清洗温度不超过200℃，期间施加超声处理以便增强清

洗效果。

[0010] 进一步的，步骤(b)中混合溶液的配制方法如下：将铜盐和钼盐加入到水中搅拌溶

解，利用稀盐酸水溶液调节其pH至2‑5。

[0011] 进一步的，所述铜盐选自硝酸铜、氯化铜、硫酸铜、乙酸铜中的一种，优选硝酸铜；

所述钼盐选自钼酸钠、钼酸铵中的一种，优选钼酸钠。铜盐与钼盐的摩尔比为0.25‑4:1。

[0012] 进一步的，步骤(b)水热反应温度100‑200℃，水热反应时间为24h以内。

[0013] 进一步的，步骤(c)中还原气氛为氢气，还原反应温度为200‑600℃，还原反应时间

为6h以内。

[0014] 本发明的另一目的在于提供一种按照上述方法制得的铜/氧化亚铜/二氧化钼电

催化材料，该材料可用于碱性溶液中的电解水催化析氢。

[0015] 大多数电解水催化析氢催化剂在碱性条件下的催化活性通常明显低于酸性条件

下，这一现象可能与碱性或酸性溶液中电解水析氢的反应路径差异有关。更确切的说，电解

水析氢反应在碱性溶液中表现出缓慢的动力学特征，可能是由于H中间物从水中而不是从

水合氢离子(H3O
+)中释放所致。这个问题可以通过金属氢氧根与金属原子的结合产生协同

催化剂解决，其中金属氢氧根促进了水的离解，而附近的金属原子促进了氢中间体对H2分

子的吸附和结合。

[0016] 钼基材料作为电解水催化析氢电催化剂的潜力越来越受到人们的关注。到目前为

止，大量的努力一直致力于降低能量势垒(ΔG(H2O))的水分离步骤。研究报道掺杂杂原子

和调整钼的价态是加速碱性HER反应动力学的有效策略，特别是过渡金属钼酸盐(MMoO4)及

其水合物是制备活性稀土电催化剂的理想前驱体，这是因为钼基材料活性突出且钼与杂原

子(M)之间的电子结构可调。研究还发现，在1.0M  KOH溶液中，氧化物中含有价态较低的Mo

(表面的Mo5+和Mo4+)比含有价态为+6的Mo的双金属氧化物前驱物活性明显增强。

[0017] 本发明提供的铜/氧化亚铜/二氧化钼(Cu/Cu2O/MoO2)电催化析氢催化剂以具有网

状结构的三维多孔泡沫镍为载体，一方面增大了催化剂与水的接触表面积，为电子转移提

供了良好通道；另一方面提高了杂化催化剂的导电性，增强了电活性相的分散性，使其具有

更多的活性位点。在泡沫镍表面原位生长的Cu/Cu2O/MoO2二维活性纳米片具有开放骨架，与

三维导电衬底有着密切的接触。由于在金属/氧化物界面存在强相互作用、电子传递等协同

效应，使该材料在氢演化方面表现出优越的活性；氧化物载体通过在金属/氧化物界面上提

供双活性位点，强烈影响金属纳米颗粒的物理和化学性质，从而在催化过程中发挥关键作

用，最终提高了该催化材料的催化活性、选择性和耐久性。实验表明通过热还原方法制备的

低价态铜钼双金属氧化物，在碱性条件下表现出更好的催化活性和稳定性。除此之外，本发

明还具有原料廉价易得、制备工艺简单、成本较低等有益效果。

附图说明

[0018] 图1为本发明实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2的XRD图；

[0019] 图2为本发明实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2的SEM图；
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[0020] 图3为本发明实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2、对比例1泡沫镍、对比例2铜钼双金属氧

化物前驱体的工作电极极化曲线及Tafel对比图；

[0021] 图4为本发明实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2在碱溶液中恒电流密度下的计时电位曲

线图。

具体实施方式

[0022] 为使本领域普通技术人员充分理解本发明的技术方案和有益效果，以下结合具体

实施例进行进一步说明。

[0023] 实施例1

[0024] (1)将三维泡沫镍放入无水乙醇中超声30min，以便除去表面的油污。取出后放入

装有1mol/L稀盐酸水溶液的高压釜中，加热至100℃水热反应6h，以便除去表面的氧化物。

待反应结束后取出泡沫镍，用去离子水洗净备用。

[0025] (2)以去离子水为溶剂，配制硝酸铜、钼酸钠的混合溶液，其中硝酸铜的浓度为

0.02mol/L，钼酸钠的浓度为0.01mol/L。用1mol/L的稀盐酸水溶液调节混合溶液的pH至3‑

4，得到澄清透明的混合溶液。将清洗好的泡沫镍置于装有酸性混合溶液的高压釜中，加热

至180℃水热反应6h。反应结束后取出泡沫镍，用去离子水洗净后干燥，得到铜钼双金属氧

化物前驱体。

[0026] (3)在氢气气氛中，将铜钼双金属氧化物前驱体以5℃/min的升温速率从室温升至

450℃，在此温度下保持2h，得到Cu/Cu2O/MoO2电催化材料。

[0027] 实施例2

[0028] (1)将三维泡沫镍放入1mol/L稀盐酸水溶液中超声20min以便除去表面的氧化物；

取出后用去离子水洗净，接着放入无水乙醇中浸泡20min左右以便脱脂除油，最后放入去离

子水中超声10min左右。

[0029] (2)以去离子水为溶剂，配制硝酸铜、钼酸钠的混合溶液，其中硝酸铜的浓度为

0.02mol/L，钼酸钠的浓度为0.01mol/L。用1mol/L的稀盐酸水溶液调节混合溶液的pH至3‑

4，得到澄清透明的混合溶液。将清洗好的泡沫镍置于装有酸性混合溶液的高压釜中，加热

至160℃水热反应6h。反应结束后取出泡沫镍，用去离子水洗净后干燥，得到铜钼双金属氧

化物前驱体。

[0030] (3)在氢气气氛中，将铜钼双金属氧化物前驱体以5℃/min的升温速率从室温升至

450℃，在此温度下保持2h，得到Cu/Cu2O/MoO2电催化材料。

[0031] 对比例1

[0032] 将三维泡沫镍放入无水乙醇中超声30min，取出后放入装有1mol/L稀盐酸水溶液

的高压釜中，加热至100℃水热反应6h，待反应结束后取出泡沫镍，用去离子水洗净备用。

[0033] 对比例2

[0034] (1)将三维泡沫镍放入无水乙醇中超声30min，取出后放入装有1mol/L稀盐酸水溶

液的高压釜中，加热至100℃水热反应6h，待反应结束后取出泡沫镍，用去离子水洗净备用。

[0035] (2)以去离子水为溶剂，配制硝酸铜、钼酸钠的混合溶液，其中硝酸铜的浓度为

0.02mol/L，钼酸钠的浓度为0.01mol/L。用1mol/L的稀盐酸水溶液调节混合溶液的pH至3，

将清洗好的泡沫镍置于装有混合溶液的高压釜中，加热至180℃水热反应6h。反应结束后取
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出泡沫镍，用去离子水洗净后干燥，得到铜钼双金属氧化物前驱体。

[0036] 为充分了解实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2电催化材料的性能，对其进行了XRD和SEM

测试，结果如图1‑2所示。由图1可知2θ为44.5°、51.8°、76.4°处是泡沫镍的特征峰，2θ为

43.3°、50.4°、74.1°处是金属铜的特征峰，2θ为26.3°、37°处是二氧化钼的特征峰，2θ为

36.4°处是氧化亚铜的特征峰。图2为Cu/Cu2O/MoO2电催化材料的SEM照片，由图中可以看出

二氧化钼和氧化亚铜以大小不均一的片层结构堆积在泡沫镍表面。

[0037] 采用三电极体系，分别以实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2电催化材料、对比例1预处理

过后的泡沫镍、对比例2制得的铜钼双金属氧化物前驱体为工作电极，饱和甘汞电极为参比

电极，石墨棒为对电极，在25±0.3℃于1.0mol/L的氢氧化钾水溶液(电解质溶液)中进行了

电解析氢性能测试。在测试之前，向KOH溶液中通入N2使其达到饱和，测试时电化学工作站

(上海辰华仪器有限公司，CHI760E)的扫描速率为2mV/s，扫描电压范围为‑0.9V至‑1.5V(相

对于饱和甘汞电极)，结果如图3所示。

[0038] 图3(a)曲线1为Cu/Cu2O/MoO2的极化曲线，由图可知在没有电阻补偿的情况下，当

析氢电流密度达到‑10mA·cm‑2时过电位仅为52mV；图3(b)中曲线1为Cu/Cu2O/MoO2对应的

塔菲尔斜率，其具体数值为40mV·dec‑1。图3(a)曲线3为对比例1中经过预处理泡沫镍的极

化曲线，由图可知当析氢电流密度达到‑10mA·cm‑2时过电位为299mV；图3(b)曲线3为对比

例1泡沫镍的塔菲尔斜率，其具体数值为142mV·dec‑1。图3(a)中曲线2为对比例2前驱体的

极化曲线，由图可知当析氢电流密度达到‑10mA·cm‑2时过电位为266mV；图3(b)曲线2为对

比例2前驱体的塔菲尔斜率，其具体数值为155mV·dec‑1。这些数据均表明，实施例1制得的

Cu/Cu2O/MoO2析氢电催化剂在碱性溶液中具有优异的电催化析氢性能，更快的动力学电解

水析氢过程。

[0039] 电解析氢性能测试过程中记录的实施例1制得的Cu/Cu2O/MoO2恒电流密度计时(条

件：‑10mA/cm2恒定电流下持续电解24h)电位曲线图如图4所示。从图中可以看出，在特定电

流密度下长时间电催化析氢过程中，过电位未有明显衰减，说明本发明提供的Cu/Cu2O/MoO2
催化材料具有良好的电催化析氢稳定性。
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