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(57)摘要

本发明公开了一种用于甘油氧化辅助产氢

的非贵金属催化剂，制备方法是采用水热法然后

在空气氛围下在管式炉中煅烧得到的生长在泡

沫镍上的Co3O4材料。将制备得到的Co3O4@NF材料

放入三电极体系中测试其甘油辅助水分解制氢

及甘油氧化性能，测得的起始电位(10mA/cm2)为

1.22V，接近于传统电解水的理论电位1.23V，减

少了产氢的能耗，并且对甘油氧化后的产物进行

了核磁氢谱测试，产物为甲酸并且法拉第效率达

到了97.4％。如果将该催化剂材料利用电化学中

和能应用到酸碱不对称电解池测得的起始电位

(10mA/cm2)为0.55V，超越了传统电解池中所需

电压，极大的降低了电催化反应的能耗。
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1.一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：将Co3O4催化剂生长在

泡沫镍基底上，制备方法包括以下步骤：

步骤一，泡沫镍基底的预处理；

将裁剪好的泡沫镍分别在盐酸、无水乙醇和去离子水中分别超声10分钟进行泡沫镍的

预处理；

步骤二，Co3O4@NF的制备；

将六水合硝酸钴和2‑甲基咪唑分别溶于甲醇得到溶液A和溶液B，搅拌均匀后将溶液A

和溶液B混合搅拌后得到溶液C；

然后将溶液C和清洁的泡沫镍在反应釜中140℃反应12h，经过洗涤和真空干燥，在空气

氛围中经过煅烧得到生长在泡沫镍上的Co3O4催化剂。

2.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤一中泡沫镍尺寸优选的大小为2cm×3cm。

3.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤一中盐酸溶液浓度为3M。

4.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤二中溶液A中的六水合硝酸钴溶液质量浓度为210‑220g/L。

5.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤二中溶液B中的2‑甲基咪唑的质量浓度为8.1‑8.3g/L。

6.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤二中溶液A和溶液B的体积比为1:1。

7.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤二中溶液A和溶液B需要搅拌15‑20min。

8.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤二中溶液C需要搅拌3‑5min。

9.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在于：

步骤二中洗涤过程中使用甲醇和无水乙醇在超声机中各洗涤三次每次20s。

10.根据权利要求1所述的一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，其特征在

于：步骤二中管式炉中煅烧过程以每分钟2℃的速率升温至350℃，保温2h。
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一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂

技术领域

[0001] 本发明涉及材料领域，尤其涉及电催化技术领域，具体为一种用于甘油氧化辅助

产氢的非贵金属催化剂。

背景技术

[0002] 化石燃料是一种有限的资源，通过化石燃料发电已经导致了二氧化碳排放造成的

污染和气候变化等环境问题。因此，未来的可再生能源基础设施需要清洁和可持续的氢气

生产，例如通过电催化制氢就是一个很具有潜力的方式。传统的电解水技术以析氢反应

(HER)为阴极反应，析氧反应(OER)作为阳极反应。然而在传统的水电解体系中，阴极HER速

度往往受到阳极OER反应速度的限制，因为后者的动力学较慢。通过用其他热力学上更有利

的阳极反应，特别是那些可以产生有价值产品的阳极反应来取代OER从而构建混合水电解

系统，成为提高电解水制氢整体能量转换效率的创新策略。目前为止，所报道的文献中HER

和甘油的电催化氧化最常用的催化剂还是贵金属或贵金属与非贵金属复合材料催化剂，但

成本高、稀缺性和稳定性差等限制了它们的大规模生产。以泡沫镍为基底的Co3O4非贵金属

催化剂既可以催化甘油辅助水分解制氢又可以催化甘油氧化，具有很好的应用前景，通过

该催化剂将甘油氧化反应(GOR)与HER偶联构成双功能混合杂化水电解体系，可以获得高纯

度的甲酸，并在电化学上辅助水的裂解生成氢气。并且以泡沫镍为基底的Co3O4非贵金属催

化剂能够采用电化学方法应用在酸碱不对称装置中，将传统的酸碱中和热能转化为电能，

利用电化学中和能能够大大降低反应所需能耗。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于提供一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，针对制备

生长在泡沫镍上的Co3O4非贵金属催化剂用于在电催化甘油氧化，将甘油氧化成甲酸，并辅

助阴极析氢反应生成氢气；所解决的技术问题是在制备了一种均匀生长在泡沫镍上的Co3O4
非贵金属催化剂，并且材料通过在空气中煅烧形成的纳米片状具有比表面积大、导电性好

和催化活性优秀的特点。

[0004] 本发明采用的技术方案如下：一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，将

Co3O4催化剂生长在泡沫镍基底上，其制备方法包括以下步骤：

[0005] 步骤一，泡沫镍基底的预处理；

[0006] 将裁剪好的泡沫镍分别在盐酸、无水乙醇和去离子水中分别超声10分钟进行泡沫

镍的预处理；

[0007] 步骤二，Co3O4@NF的制备；

[0008] 将六水合硝酸钴和2‑甲基咪唑分别溶于甲醇得到溶液A和溶液B，搅拌均匀后将溶

液A和溶液B混合搅拌后得到溶液C；

[0009] 然后将溶液C和清洁的泡沫镍在反应釜中140℃反应12h，经过洗涤和真空干燥，在

空气氛围中经过煅烧得到生长在泡沫镍上的Co3O4催化剂。
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[0010] 进一步的，所述步骤一中泡沫镍尺寸优选的大小为2cm×3cm。

[0011] 进一步的，所述步骤一中盐酸溶液浓度为3M。

[0012] 进一步的，所述步骤二中溶液A中的六水合硝酸钴溶液质量浓度为210‑220g/L。

[0013] 进一步的，所述步骤二中溶液B中的2‑甲基咪唑的质量浓度为8.1‑8.3g/L。

[0014] 进一步的，所述步骤二中溶液A和溶液B的体积比为1:1。

[0015] 进一步的，所述步骤二中溶液A和溶液B需要搅拌15‑20min。

[0016] 进一步的，所述步骤二中溶液C需要搅拌3‑5min。

[0017] 进一步的，所述步骤二中洗涤过程中使用甲醇和无水乙醇在超声机中各洗涤三次

每次20s。

[0018] 进一步的，所述步骤二中管式炉中煅烧过程以每分钟2℃的速率升温至350℃，保

温2h。

[0019] 本发明与现有的技术相比，本发明的有益效果是：

[0020] (1)该催化剂的制备方法是采用水热法然后在空气氛围下在管式炉中煅烧得到的

生长在泡沫镍(NF)上的Co3O4材料。将Co3O4@NF放入三电极体系中测试其甘油辅助水分解制

氢及甘油氧化性能，测得的起始电位(10mA/cm2)为1.22V，接近于传统电解水的理论电位

1.23V，减少了产氢的能耗，并且对甘油氧化后的产物进行了核磁氢谱测试，产物为甲酸并

且法拉第效率达到了97.4％。如果利用电化学中和能使用酸碱不对称电解池测得的起始电

位(10mA/cm2)为0.55V，超越了传统电解池中所需电压，极大的降低了电催化反应的能耗。

[0021] (2)通过Co3O4生长在在泡沫镍上，形成了一种均匀生长在泡沫镍上的纳米片状材

料，简单，易控，在电催化甘油氧化领域有广阔的应用前景。产物选择性极高，化学性质稳

定，制备简单，操作简单，在低电位下可有效的提高催化剂的选择性和催化活性。是一种高

效的电催化甘油氧化的催化剂。而且是一种对环境无污染，潜力巨大的催化剂。

[0022] 本发明的制备成本低，操作简便，具有很高的甘油氧化以及辅助水分解制氢性能。

催化剂以纳米片的形式生长在泡沫镍基底上，具有良好的电荷传导能力。以泡沫镍作为基

底，拥有良好的催化活性和导电性，具有良好的工业应用前景。

附图说明

[0023] 图1为本发明实施例1制得的Co3O4@NF的扫描电子显微镜(SEM)谱图。

[0024] 图2为本发明实施例1制得的Co3O4@NF的扫描电子显微镜(SEM)谱图。

[0025] 图3为本发明实施例1制得的Co3O4@NF的扫描电子显微镜(SEM)谱图。

[0026] 图4为本发明实施例1制得的Co3O4@NF的X射线衍射(XRD)谱图。

[0027] 图5为本发明实施例1制得的Co3O4@NF的GOR和OER(LSV)对比图。

[0028] 图6为本发明实施例1制得的Co3O4@NF材料电催化甘油氧化产物核磁氢谱(1H  NMR)

测试图。

[0029] 图7为本发明实施例1制得的Co3O4@NF材料放入酸碱不对称电解池和对称的碱碱对

称电解池中GOR性能对比图。

具体实施方式

[0030] 下面结合实施例对本发明进行详细阐述，但本发明不局限于这些实施例。
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[0031] 本发明中制备Co3O4@NF；

[0032] 步骤一、泡沫镍的预处理；将泡沫镍裁剪成尺寸大小为2cm×3cm，将泡沫镍裁剪后

的泡沫镍放入浓度为3M的盐酸、无水乙醇和去离子水中分别超声10min；

[0033] 步骤二、A液：取4.365g的六水合硝酸钴，分散于20ml的甲醇中，并放在磁力搅拌器

下搅拌均匀；B液：取0.164g的2‑甲基咪唑，分散于20ml的甲醇中，并放在磁力搅拌器下搅拌

均匀；

[0034] 步骤三、A液处于磁力搅拌器下，将B液倒入A液，搅拌3‑5min至均匀得到溶液C。

[0035] 步骤四、将溶液C和处理后的泡沫镍一起放入反应釜，在140摄氏度下，水热反应

12h，然后用甲醇和无水乙醇洗涤三次每次20s，然后再60℃真空干燥箱中真空干燥12h，得

到前驱体。

[0036] 步骤五、将干燥后的前驱体放在瓷舟中，然后放置于高温管式炉中以2℃每分钟的

速率升温至350℃，保温2h。

[0037] 本发明提供的是一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，该催化剂的制备

方法是采用水热法然后在空气氛围下在管式炉中煅烧得到的生长在泡沫镍(NF)上的Co3O4
材料。将制备得到的Co3O4@NF材料放入三电极体系中测试其甘油辅助水分解制氢及甘油氧

化性能，测得的起始电位(10mA/cm2)为1.22V，接近于传统电解水的理论电位1.23V，减少了

产氢的能耗，并且对甘油氧化后的产物进行了核磁氢谱测试，产物为甲酸并且法拉第效率

达到了97.4％。如果将该催化剂材料利用电化学中和能应用到酸碱不对称电解池测得的起

始电位(10mA/cm2)为0.55V，超越了传统电解池中所需电压，极大的降低了电催化反应的能

耗。以纳米片的形式生长在泡沫镍基底上，具有良好的电荷传输能力，暴露出了更多的活性

位点，以泡沫镍作为基底生长的Co3O4催化剂材料，具有更高的电流密度和对甘油氧化的催

化活性，具有良好的工业应用前景。

[0038] 本发明使用的六水合硝酸钴和2‑甲基咪唑相较于传统中制备Co3O4并长在泡沫镍

上中使用不同的药品并生长在泡沫镍基底上属于本发明的创新点，首先相较于传统制备出

的Co3O4催化剂本发明的Co3O4是生长在泡沫镍基底上，并且在泡沫镍上生长出了均一的纳

米片阵列，具有更高的比表面积，暴露出了更多的活性位点，具有更高的催化性能。以泡沫

镍作为基底的Co3O4的非贵金属催化剂相较于普通的非贵金属催化剂催化过程中具有更高

的电流密度，更快的催化反应速率和大大降低了反应所需能耗，并且对催化甘油具有更高

的催化活性和能够更好的降低电催化甘油氧化的所需电位。

[0039] 如无特殊说明，本发明的实施例中用到的原料均通过商业途径购买，除泡沫镍、碳

棒以外均无需进一步处理直接使用；仪器的测试条件均采用厂家推荐参数。

[0040] 一种用于甘油氧化辅助产氢的非贵金属催化剂，包括以下步骤：

[0041] 实施例1

[0042] 一、泡沫镍的预处理

[0043] 将泡沫镍裁剪成尺寸大小为2cm×3cm，然后将泡沫镍裁剪后的泡沫镍放入浓度为

3M的盐酸、无水乙醇和去离子水中分别超声10min；

[0044] 二、制备Co3O4@NF

[0045] 将4.365g的六水合硝酸钴和0.164g的2‑甲基咪唑分别溶于20ml甲醇中得到溶液A

和溶液B，搅拌均匀后，将A液处于磁力搅拌器下，将B液倒入A液，搅拌3‑5min至均匀得到溶
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液C。将溶液C和处理后的泡沫镍一起放入反应釜，在140摄氏度下，水热反应12h，然后用甲

醇和无水乙醇洗涤三次，在70℃下真空干燥12h，得到前驱体。最后将干燥后的前驱体放在

瓷舟中，然后放置于高温管式炉中以2℃每分钟的速率升温至350℃，保温2h得到如图1、图

2、图3和图4所示的生长在泡沫镍上的Co3O4纳米片催化剂。

[0046] 将得到的Co3O4@NF纳米片材料作为工作电极，Hg/HgO作为参比电极，碳棒作为对电

极，以此三电极体系在1M  KOH+0.5M甘油的混合溶液中测试其甘油辅助水分解制氢及甘油

氧化性能，如图所示，测得的起始电位(10mA/cm2)为1.22V如图5所示。接近于传统电解水的

理论电位1.23V，减少了电化学制氢所需的能耗，并且通过核磁氢谱测试电催化甘油氧化为

甲酸的法拉第效率达到了97.4％如图6所示。将制备得到的Co3O4@NF纳米片材料利用电化学

中和能使用酸碱不对称电解池，将得到的Co3O4@NF纳米片材料作为工作电极，购买的商业铂

碳作为对电极，中间以双极膜隔开，阳极电解液为1M  KOH+0.5M甘油的混合溶液，阴极电解

液为0.5M  H2SO4，以双电极体系测得的起始电位(10mA/cm2)为0.55V如图7所示，超越了传统

电解池中所需电压，极大的降低了电催化反应的能耗。

[0047] 以上所述，仅是本发明的几个实施例，并非对本发明做任何形式的限制，虽然本发

明以较佳实施例揭示如上，然而并非用以限制本发明，任何熟悉本专业的技术人员，在不脱

离本发明技术范围内，利用上述揭示的技术内容做出些许的变动或修饰均等同于等效实施

案例，均属于技术方案范围内。
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