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本发明属于纳米材料技术领域，具体为基于

金属氧化物的双功能分解水纳米材料及其制备

方法。本发明选择商用集流体作为基底，利用化

学共沉淀法制备出含有两种及两种以上金属离

子的纳米材料前驱体，然后利用不同金属前驱体

的热分解性质不同，通过热转换的方法得到对应

的金属氧化物纳米材料。本发明制备的材料能够

将具有较强H*吸附能力的金属氧化物整合到具

有优异电催化产氧性质的材料体系中，使其最终

具备同时催化分解水析氢和产氧的能力，从而达

到在碱性环境下全分解水的目的。本发明制备的

材料与集流体结合力强、结构规整有序、导电性

能优异、机械和化学稳定性好，本发明方法工艺

简洁，能耗低，安全可靠，便于规模化制备，利于

推广应用。
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1.  一种基于金属氧化物双功能分解水纳米材料的制备方法，其特征在于，以过渡族金

属盐为原料，首先制备出过渡族金属氢氧化物，然后经过原位热转换过程，进行金属氢氧化

物的热分解，得到同时具有优异析氢和产氧性质的金属氧化物纳米材料；具体步骤如下：

（1） 金属氢氧化物前驱体的制备

对基底进行预处理，以去除表面的杂质；将两种或以上不同金属盐和碱性盐按照比例

加入到去离子水中，经过1~200  min超声处理，得到混合溶液；然后将基底放入该混合溶液

中，超声1~200  min；将混合溶液和基底一起放入反应釜中，于100~200  ℃反应1-24  h；反应

结束后自然冷却，取出基底，用去离子水和乙醇清洗数次，干燥，得到金属氢氧化物前驱体；

（2）金属氧化物的制备

将步骤（1）制得的金属氢氧化物前驱体以0.5~50℃/min的升温速率升温至200~600℃，

在惰性气体氛围下进行热处理1~5小时，即得具有双功能分解水性质的金属氧化物纳米材

料。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中，两种不同金属盐的摩尔比

为：1:（0.1~10）；三种不同金属盐的摩尔比为：1:（0.1~10）:（0.1~10），依次类推。

3.根据权利要求1-2之一所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中所述两种不同金属

盐分别选自钴盐、铜盐、镍盐、铁盐或钒盐中的两种或几种，且必须含有铜盐。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中所述的基底为泡沫镍、泡沫

铜、钛片、不锈钢片或FTO中的一种或几种。

5.根据权利要求1-3之一所述的制备方法，其特征在于，步骤（1）中所述的碱性盐为尿

素、氨水、氢氧化钠、氢氧化钾、碳酸氢钾、碳酸氢铵或碳酸氢钠中的一种或几种。

6.  根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤（2）中所述热处理温度为300~
500  ℃，热处理时间为1~8小时。

7.一种由权利要求1-6之一所述制备方法得到的基于金属氧化物双功能分解水纳米材

料。
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一种基于金属氧化物的双功能分解水纳米材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料技术领域，具体涉及基于金属氧化物的双功能分解水纳米材

料及其制备方法。

背景技术

[0002] 双功能分解水材料，由于其能够同时催化分解水产生氢气和氧气，对环境友好、能

够极大地节约成本、 改善电化学转化效率，受到了人们的广泛关注。

[0003] 现有双功能分解水材料的制备方法主要有：①简单机械混合，通常是将具有优异

析氢性质的材料和产氧性质的材料通过简单超声或者搅拌的方式进行机械混合。缺点是：

催化活性低、结构有序性差、缺乏材料在纳米尺度的控制等。②原位生长，通常是在具有析

氢性质材料的表面生长具有产氧性质的材料或者是在具有产氧性质材料的表面生长具有

析氢性质的材料。该方法的缺点主要有：两种材料之间的结合力差，易造成析氢或者产氧材

料的分离，使得材料催化活性降低、使用寿命变短，不利于进一步的实际应用。③表面改性，

通常是通过表面掺杂的方式引入其它元素，提高材料的催化活性中心，但存在材料稳定性

差、掺杂元素含量少等缺点，难以批量生产。

[0004] 因此，提出切实有效的方法来制备催化活性高、结构稳定的双功能金属氧化物纳

米材料，无论在基础科学研究中还是电催化分解水技术的应用上都具有非常重要的理论和

现实意义。

发明内容

[0005] 本发明的目的是针对金属氧化物催化析氢效率低的问题，提供一种催化活性高、

结构稳定的基于金属氧化物的双功能分解水纳米材料及其制备方法。

[0006] 本发明提供的基于金属氧化物的双功能分解水纳米材料的制备方法，利用原位热

转换的方法，制备出具有优异析氢性质和产氧性质的金属氧化物纳米材料。本方法具有操

作方便、成本低廉、易于控制、可大量生产等优点；并且该金属氧化物纳米材料具有结构规

整、有序性好、结构稳定、催化活性高等优异性能。在电催化分解水制备氢气领域有潜在的

商业实用价值。

[0007] 本发明提出基于金属氧化物双功能分解水纳米材料的制备方法，以过渡族金属盐

为原料，首先制备出过渡族金属氢氧化物，然后经过原位热转换过程，进行金属氢氧化物的

热分解，得到同时具有优异析氢和产氧性质的金属氧化物纳米材料。具体步骤如下：

（1） 金属氢氧化物前驱体的制备

在生长材料之前，对基底进行预处理，即将基底放入稀酸溶液和去离子水中清洗，以去

除表面的杂质，然后用惰性气体吹干备用。将两种或以上不同金属盐和碱性盐按照比例加

入到去离子水中，经过1~200  min超声处理，得到混合溶液；然后将基底放入该混合溶液中，

超声1~200  min；将混合溶液和基底一起放入反应釜中，于100~200  ℃反应1-24  h；反应结

束后自然冷却，取出基底，用去离子水和乙醇清洗数次，干燥（放入真空箱中），得到金属氢
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氧化物前驱体；

（2）金属氧化物的制备

将步骤（1）制得的金属氢氧化物前驱体以0.5~50  ℃/min的升温速率升温至200~600 

℃，在惰性气体（如N2/Ar）进行热处理1~5小时，即得具有双功能分解水性质的金属氧化物

纳米材料。

[0008] 本发明步骤（1）中，两种不同金属盐的摩尔比为：1:（0.1~10），优选摩尔比为：1:

（0.5~2）；三种不同金属盐的摩尔比为：1:（0.1~10）:（0.1~10），优选摩尔比为：1:（0.5~2）:

（0.5~2），依次类推。通常，采用两种、三种或四不同金属盐。

[0009] 本发明步骤（1）中，所述不同金属盐分别选自铜盐、钴盐、镍盐、铁盐或钒盐中的两

种或几种，且必须含有铜盐。其中，所述铜盐如硝酸铜、醋酸铜以及氯化铜等，所述钴盐如硝

酸钴、醋酸钴以及氯化钴等，所述镍盐如硝酸镍、醋酸镍以及氯化镍等，所述铁盐如硝酸铁、

醋酸铁以及氯化铁等。

[0010] 本发明步骤（1）中，所述的基底为商业化的泡沫镍、泡沫铜、钛片、不锈钢片或FTO

中的一种或几种。优选，泡沫镍、泡沫铜、钛片。

[0011] 本发明步骤（1）中，所述的碱性盐为尿素、氨水、氢氧化钠、氢氧化钾、碳酸氢钾、碳

酸氢铵或碳酸氢钠的一种或几种。

[0012] 本发明步骤（2）中，优选热处理温度为300~500  ℃，热处理时间为2~4小时。

[0013] 本发明制备的材料能够将具有较强H*吸附能力的金属氧化物整合到具有优异电

催化产氧性质的材料体系中，使其最终具备同时催化分解水析氢和产氧的能力，从而达到

在碱性环境下全分解水的目的。本发明制备的材料与集流体结合力强、结构规整有序、导电

性能优异、机械和化学稳定性好，可应用于能量存储与转换和环境保护等领域。本发明方法

工艺简洁，能耗低，安全可靠，便于规模化制备，利于推广应用。

[0014] 本发明方法的优点：

1.  本发明采用化学共沉淀、原位热转换等工序，工艺简单、操作方便，利于规模化生

产，便于推广应用；

2.  本发明过程易于调控，可以通过简单的改变加入金属盐的组配，实现对组分和结构

的控制；因此，本发明可以广泛应用于各种过渡族金属氧化物基功能材料的制备；

3.  本发明全部采用廉价过渡族金属元素，成本低，容易实现规模化生产；

4.  本发明制备出的金属氧化物纳米材料成分可控、机械稳定性好，相对于简单的机械

混合可以更好的实现纳米材料不同组分之间的协同作用，更加便于金属氧化物纳米材料实

现功能上的应用。

附图说明

[0015] 图1为实施例1制备出的铜钴基金属氧化物双功能分解水纳米材料的扫描电镜

（SEM）图。

[0016] 图2为实施例1制备出的铜钴基金属氧化物双功能分解水纳米材料的透射电镜

（TEM）图：a，b为普通TEM图片；c为高分辨TEM图片。

[0017] 图3为实施例1制备出的铜钴基金属氧化物双功能分解水纳米材料析氢（a）和产氧

（b）性质图。
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[0018] 图4为实施例1制备出的铜钴基金属氧化物双功能分解水纳米材料性能图示。其

中，（a）为两电极体系下全分解水性能，（b）为循环稳定性。

具体实施方式

[0019] 下面结合具体实施方式，对本发明技术方案做进一步说明。

[0020] 实施例1：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，具体步骤如下：

（a）金属氢氧化物前驱体的制备

将商用泡沫镍基底放入稀酸溶液和去离子水中清洗，以去除表面的杂质，最后用惰性

气体吹干备用。将1.0  mmol  Co(NO3)2、0.5mmol  Cu(NO3)2、6  mmol尿素溶解于40  mL去离子

水溶液中，搅拌15  min，得到分散混合溶液。然后将清洗好的泡沫镍基底放入高温水热反应

釜中。将上述分散溶液加入到放有泡沫镍基底的高温水热反应釜中，于120  ℃反应6  h。反

应结束后自然冷却，取出生长金属氢氧化物前驱体的基底用去离子水和乙醇清洗数次，然

后放入真空干燥箱中干燥，即得到铜钴金属氢氧化物前驱体。

[0021] （b）金属氧化物的制备

将上述步骤制得的铜钴金属氢氧化物前驱体以5  ℃/min的升温速率在惰性气氛下

（N2/Ar）热处理，热处理温度为300  ℃，热处理时间为2  h。自然冷却后，得到所述的具有双

功能分解水性质的铜钴基氧化物纳米材料。

[0022] 选择采用实施例1所述制备过程得到的铜钴基氧化物材料进行扫描电镜（SEM）和

透射电镜（TEM）观察（图1-2）、电催化析氢和产氧性能测试（图3）以及双功能全分解水性质

测试（图4）。

[0023] 从测试结果分析可知，由实施例1所述制备过程得到的铜钴基氧化物材料是非常

规整的一维纳米线阵列结构，每一根纳米线由许多细小的Cu2O、CoO以及CuCo2O4纳米颗粒堆

积而成。不同物相的形成能够产生更多的晶界，增加材料活性位点的暴露。进而可推知，通

过本发明方法可以制备不同金属氧化物相堆积而成的一维纳米线阵列。同时这种一维纳米

线结构具有优良的机械、化学稳定性。其它方法很难实现这样的调控。在三电极体系下，铜

钴基氧化物材料在85  mV的过电势下就能够启动析氢反应，只需要140  mV 的过电势就能够

获得10  mA  cm-2的电流密度。当作为产氧材料时，启动过电势为250  mV。在两电极体系下，铜

钴基氧化物纳米材料作为正负极同时催化分解水析氢和产氧，在1.61  V电压下，电解池就

能得到10  mA  cm-2的电流密度，且在1.7  V电压下表现出优良的循环稳定性。

[0024] 实施例2：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，同实施例1，其中：

第（a）步中，Co(NO3)2.6H2O和Cu(NO3)2.6H2O的摩尔比为1:0.1；水热反应温度为100  ℃，

反应时间为1  h；第（b）步中，高温热处理温度为300  ℃，升温速率为0.5  ℃/min，反应时间

为2  h。本实施例制备的铜钴基氧化物纳米材料在全分解水反应中，获得10  mA  cm-2的电流

密度需要电压1.65  V。

[0025] 实施例3：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，同实施例1，其中：

第（a）步中，Co(NO3)2.6H2O和Cu(NO3)2.6H2O的摩尔比为1:10；水热反应温度为200  ℃，
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反应时间为24  h；第（b）步中，高温热处理温度为600  ℃，升温速率为50  ℃/min，反应时间

为5  h。本实施例制备的铜钴基氧化物纳米材料在全分解水反应中，获得10  mA  cm-2的电流

密度需要电压1.82  V。

[0026] 实施例4：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，同实施例1，其中：

第（a）步中，Ni(NO3)2.6H2O和Cu(NO3)2.6H2O的摩尔比为1:0.5；第（b）步中，高温热处理

温度为350  ℃，升温速率为5  ℃/min，反应时间为3  h。本实施例制备的铜镍基氧化物纳米

材料在全分解水反应中，获得10  mA  cm-2的电流密度需要电压1.67  V。

[0027] 实施例5：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，同实施例1，其中：

第（a）步中，FeCl3和CuCl2的摩尔比为1:0.5；水热反应温度为120  ℃，反应时间为10 

h；第（b）步中，高温热处理温度为400  ℃，升温速率为5  ℃/min，反应时间为3  h。本实施例

制备的铜铁基氧化物纳米材料在全分解水反应中，获得10  mA  cm-2的电流密度需要电压

1.75  V。

[0028] 实施例6：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，同实施例1，其中：

第（a）步中，金属盐CoCl2、VCl3和CuCl2的摩尔比为1:0.5:0.5；水热反应温度为180  ℃，

反应时间为5  h；第（b）步中，高温热处理温度为350  ℃，升温速率为10  ℃/min，反应时间为

3  h。本实施例制备的铜钴钒基氧化物纳米材料在全分解水反应中，获得10  mA  cm-2的电流

密度需要电压1.66  V。

[0029] 实施例7：

一种基于金属氧化物双功能分解水催化剂的制备方法，同实施例1，其中：

第（a）步中，金属盐Co(NO3)2、Ni(NO3)2和Cu(NO3)2的摩尔比为1:0.5:0.2；基底为不锈钢

片；水热反应温度为150  ℃，反应时间为6  h；第（b）步中，高温热处理温度为350  ℃，升温速

率为10  ℃/min，反应时间为3  h。本实施例制备的铜钴镍基氧化物纳米材料在全分解水反

应中，获得10  mA  cm-2的电流密度需要电压1.63  V。
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