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摘 要：硒化锌因具有与铂类似的电子结构及低成本而受到广泛关注，但目前硒化锌主要应用于电

催化析氢反应（HER）中，其析氧反应（OER）活性仍有待提高，并且传统方法合成的硒化锌粒子尺寸

较大且分散性较差．基于此，以双金属 CoZn-ZIF为前驱体（Co作为 OER活性成分，可有效提高材

料的OER性能），通过一步高温硒化得到双金属 CoZnSe和氮掺杂碳复合材料（记为 CoZnSe@NC）．

利用 X射线粉末衍射（XRD）和扫描电子显微镜（SEM）对复合材料的结构和形貌进行表征，并对其

电催化析氧性能进行了测试．结果表明：双金属 CoZnSe@NC较单金属 ZnSe@NC具有更好的

OER性能（10和 50 mA/cm2电流密度下 CoZnSe@NC的过电位分别为 268和 354 mV）；此外，CoZnSe@NC
经长时间多电流步骤（Multi-Current Steps）测试后性能基本保持不变，展现了较好的电化学稳定性．
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硒化锌因具有与 Pt类似的 3d电子结构，电催化

析氢性能优异，但其析氧性能较差，使得硒化锌基

电解水器件的制备工艺复杂［1-2］．此外，传统方法合

成的硒化锌颗粒尺寸较大且分散性较差，导致其电

催化性能差强人意．为解决上述问题，可从电极材

料结构优化和化学成分调控两方面着手．由于电

催化分解水是一个涉及气、液、固三相的化学过程，

在催化过程中电解液需要和催化剂充分接触，而电

子需要在固液界面和催化剂内部传输［3-5］，并且催化

产生的气体（氢气和氧气）必须及时脱附并转移，如

果气泡在电极表面聚集不仅会造成电流扰动还会

覆盖催化活性位点而导致催化性能降低［6-9］，所以电

极结构的合理设计，对电催化剂的传质和导电能力

十分关键．以金属有机框架（MOFs）为前驱体制备

硒化物材料，可解决其传质和导电性问题，具体优

势如下［10-11］：i-MOFs本身具有多孔性，其衍生材料

比表面积较大，有利于电解液渗透，暴露更多的活

性位点；ii-MOFs配体中含有碳元素，在惰性气氛中

煅烧会原位转化成碳材料，能有效提升复合材料的

导电性；iii-MOFs由于结构特性，金属中心能实现真

正意义上的原子级分散．

有效的成分调控可以赋予催化剂双功能性，使

得原本只能作为阴极的硒化物材料具有双重活性，

同时展现出优异的析氢（HER）和析氧（OER）性能，

从而简化电解水器件的制备工艺．广西大学沈培

康教授［12］通过在 Ni3S4中同时引入析氧活性元素 Fe
和 Co而大大改善了 Ni3S4的 OER性能，活性金属掺

杂诱导了电子间的相互作用，并暴露出更多的活性
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http：//mra. ijournals. cn 位点．测试结果表明，FeCo-Ni3S4复合电极在 10和

50 mA/cm2下的析氧过电位分别为 230和 279 mV．

基于上述思想，以双金属 CoZn-ZIF为前驱体，

经高温硒化制备双金属 CoZnSe和氮掺杂碳复合材

料（CoZnSe@NC），该复合材料具有多孔结构，可暴

露更多的活性位点和缩短传质距离，析氧活性元素

钴的引入显著提升了硒化锌的OER性能．

1 实验部分

1. 1 原 料

六水合硝酸锌（国药集团化学试剂有限公司）、

六水合硝酸钴（上海麦克林科技有限公司）、二甲基

咪唑（上海麦克林科技有限公司）、去离子水．

1. 2 材料合成

1. 2. 1 Zn-ZIF合成

取 1. 7849 g硝酸锌和 0. 045 g十六烷基三甲基

溴化铵，将它们置于 60 mL去离子水中，搅拌溶成A
液．取 27. 24 g二甲基咪唑，将其置于 300 mL的去

离子水中，搅拌溶成 B液．再将 A液和 B液混合均

匀，搅拌 30 min后离心分离得到 Zn-ZIF产物，烘干

备用．

1. 2. 2 CoZn-ZIF合成

取 0. 4365 g硝酸钴、1. 3387 g硝酸锌和 0. 045 g
十六烷基三甲基溴化铵，于 60 mL去离子水中搅拌

溶成 A液．取 27. 24 g二甲基咪唑，将其置于 300
mL的去离子水中，搅拌溶成 B液．再将A液和 B液

混合均匀，搅拌 30 min后离心分离得到 CoZn-ZIF产

物，烘干备用．

1. 2. 3 硒化物复合材料合成

将上述 ZIF前驱体与硒粉按质量比 1∶2称取，

分别置于两个瓷舟中．将放有硒粉的瓷舟置于管式

炉气流上端，将放有 ZIF前驱体的瓷舟置于管式炉

气流下端．在 900 ℃氩气气氛中煅烧 4 h，自然冷却

至室温后分别得到 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC复合

材料．

1. 3 仪器表征

利用 X射线粉末衍射（XRD）、扫描电子显微镜

（SEM）、能谱（EDS），对复合材料的结构、微观形貌

和元素组成进行分析．

1. 4 电化学测试

以 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC为工作电极、碳

棒为对电极、Hg/HgO为参比电极，在 CHI760E电

化学工作站上进行电化学性能测试．在电压范围

0~1. 0 V（vs. RHE）及 2 mV/s扫速下进行线性扫描

伏安（LSV）测试，其中过电位计算公式为 ηOER=
EHg/HgO+0. 098+0. 059pH－1. 23（vs. RHE），Tafel
斜率计算公式为 ηOER=b ⋅ logj+a，通过多电流步骤

（Multi-Current Steps）测试探究电催化剂的稳定性．

电化学活性面积（ECSA）计算，取 0. 7376 V处的电

流密度值 J1和 J2，电流密度差∆J=J1－J2，作∆J-V图

并线性拟合，直线斜率即为电化学双层电容 Cdl．

2 结果与讨论

2. 1 前驱体和复合材料的 XRD分析

图 1 为 CoZn-ZIF，ZnSe@NC 和 CoZnSe@NC
的 XRD谱图．从图 1可以看出，双金属 CoZn-ZIF

图 1 （a）CoZn-ZIF，（b）ZnSe@NC和 CoZnSe@NC的 XRD谱图

Fig. 1 XRD spectra of（a）CoZn-ZIF，（b）ZnSe@NC and CoZnSe@NC
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经高温硒化制备双金属 CoZnSe和氮掺杂碳复合材

料（CoZnSe@NC），该复合材料具有多孔结构，可暴

露更多的活性位点和缩短传质距离，析氧活性元素

钴的引入显著提升了硒化锌的OER性能．
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六水合硝酸锌（国药集团化学试剂有限公司）、

六水合硝酸钴（上海麦克林科技有限公司）、二甲基

咪唑（上海麦克林科技有限公司）、去离子水．

1. 2 材料合成

1. 2. 1 Zn-ZIF合成

取 1. 7849 g硝酸锌和 0. 045 g十六烷基三甲基

溴化铵，将它们置于 60 mL去离子水中，搅拌溶成A
液．取 27. 24 g二甲基咪唑，将其置于 300 mL的去

离子水中，搅拌溶成 B液．再将 A液和 B液混合均

匀，搅拌 30 min后离心分离得到 Zn-ZIF产物，烘干

备用．

1. 2. 2 CoZn-ZIF合成

取 0. 4365 g硝酸钴、1. 3387 g硝酸锌和 0. 045 g
十六烷基三甲基溴化铵，于 60 mL去离子水中搅拌

溶成 A液．取 27. 24 g二甲基咪唑，将其置于 300
mL的去离子水中，搅拌溶成 B液．再将A液和 B液

混合均匀，搅拌 30 min后离心分离得到 CoZn-ZIF产

物，烘干备用．

1. 2. 3 硒化物复合材料合成

将上述 ZIF前驱体与硒粉按质量比 1∶2称取，

分别置于两个瓷舟中．将放有硒粉的瓷舟置于管式

炉气流上端，将放有 ZIF前驱体的瓷舟置于管式炉

气流下端．在 900 ℃氩气气氛中煅烧 4 h，自然冷却

至室温后分别得到 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC复合

材料．

1. 3 仪器表征

利用 X射线粉末衍射（XRD）、扫描电子显微镜

（SEM）、能谱（EDS），对复合材料的结构、微观形貌

和元素组成进行分析．

1. 4 电化学测试

以 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC为工作电极、碳

棒为对电极、Hg/HgO为参比电极，在 CHI760E电

化学工作站上进行电化学性能测试．在电压范围

0~1. 0 V（vs. RHE）及 2 mV/s扫速下进行线性扫描

伏安（LSV）测试，其中过电位计算公式为 ηOER=
EHg/HgO+0. 098+0. 059pH－1. 23（vs. RHE），Tafel
斜率计算公式为 ηOER=b ⋅ logj+a，通过多电流步骤

（Multi-Current Steps）测试探究电催化剂的稳定性．

电化学活性面积（ECSA）计算，取 0. 7376 V处的电

流密度值 J1和 J2，电流密度差∆J=J1－J2，作∆J-V图

并线性拟合，直线斜率即为电化学双层电容 Cdl．

2 结果与讨论

2. 1 前驱体和复合材料的 XRD分析

图 1 为 CoZn-ZIF，ZnSe@NC 和 CoZnSe@NC
的 XRD谱图．从图 1可以看出，双金属 CoZn-ZIF

图 1 （a）CoZn-ZIF，（b）ZnSe@NC和 CoZnSe@NC的 XRD谱图

Fig. 1 XRD spectra of（a）CoZn-ZIF，（b）ZnSe@NC and CoZnSe@NC
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的衍射峰与标准峰的位置和强度相似，表明双金属

CoZn-ZIF的成功合成且异金属 Co掺杂没有破坏原

来 Zn-ZIF的框架结构，将前驱体进行高温硒化后成

功地合成了单金属 ZnSe、双金属CoZnSe和氮掺杂碳

复合材料（分别记为 ZnSe@NC和CoZnSe@NC）．

2. 2 前驱体和复合材料的形貌分析

图 2为 CoZn-ZIF 和 CoZnSe@NC 的 SEM 图 ．

从图 2（a）和图 2（b）可见，双金属 CoZn-ZIF前驱体

是一个形状规则且分布均匀的立方结构，尺寸约

100 nm左右，图中的亮点是由 ZIF前驱体导电性差

造成的．从图 2（c）和图 2（d）可见，经高温硒化后

CoZnSe@NC复合材料的形貌和尺寸未发生明显

变化．

图 3为 CoZnSe@NC的能谱．从图 3可以看出，

CoZnSe@NC材料由 Co，Zn，Se，C，N和O六种元素

组成，这进一步证实了双金属硒化物和氮掺杂碳复

合材料的成功合成．

图 2 不同倍数下 CoZn-ZIF和 CoZnSe@NC的 SEM图

（a），（b）CoZn-ZIF；（c），（d）CoZnSe@NC
Fig. 2 SEM images of CoZn-ZIF and CoZnSe@NC at

different magnifications

图 3 CoZnSe@NC的能谱

Fig. 3 EDS of CoZnSe@NC

2. 3 材料的电化学性能分析

对制备的电极材料进行了析氧性能测试，图 4
为 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC的 LSV曲线和 Tafel
斜率．从图 4（a）可以看出，双金属 CoZnSe@NC的

催化性能明显优于单金属 ZnSe@NC，在电流密度

10和 50 mA/cm2下 CoZnSe@NC过电位分别为 268
和 354 mV，而此时 ZnSe@NC的过电位分别为 344
和 461 mV．从图 4（b）可见，CoZnSe@NC催化剂的

Tafel斜率为 74. 0 mV/dec，明显低于 ZnSe@NC的

103. 2 mV/dec．以上结果表明，CoZnSe@NC具有

更高的OER活性和更快的电极反应动力学［13-15］．

采用循环伏安法对催化剂的电化学双层电容

Cdl进行了测定，图 5为 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC
不同扫速下的 CV曲线．从图 5可见，随着扫速的增

加 两 种 复 合 电 极 矩 形 框 的 面 积 均 增 大 ，但

CoZnSe@NC增加的趋势更明显．
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图 6为 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC的电流密度/
扫速拟合曲线．从图 6可见，CoZnSe@NC的电容

Cdl 为 1. 25 mF/cm2，远 远 高 于 ZnSe@NC 的 0. 21
mF/cm2．表明，CoZnSe@NC具有更大的电化学活

性面积（ECSA），这有助于实现其优异的电催化

性能［16-20］．

稳定性是评价电催化剂性能的另一个重要指

标．通过多电流步骤（Multi-Current Steps）测试来

评估电催化剂的稳定性，图 7为 CoZnSe@NC的稳

定性测试及稳定性测试前后 CoZnSe@NC的 LSV
曲线．从图 7（a）可见，在 10和 20 mA/cm2下进行恒

流测试，测试结果表明 CoZnSe@NC催化剂的电压

基本保持平稳．从图 7（b）可见，经 8 h稳定性测试

后的 LSV曲线几乎没有变化，表明 CoZnSe@NC催

化剂具有良好的稳定性．

图 6 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC的电流密度/扫速拟合曲线

Fig. 6 Plots of the capacitive currents as a function of scan
rate for ZnSe@NC and CoZnSe@NC

图 4 ZnSe@NC和 CoZnSe@NC的（a）LSV曲线和（b）Tafel斜率

Fig. 4 （a）LSV curves and（b）Tafel slopes of ZnSe@NC and CoZnSe@NC

图 5 （a）ZnSe@NC和（b）CoZnSe@NC在不同扫速下的 CV曲线

Fig. 5 CV curves at various scan rates for（a）ZnSe@NC and（b）CoZnSe@NC
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3 结 论

以 Zn-ZIF和 CoZn-ZIF为前驱体，经高温硒化

成 功 合 成 了 单 金 属 ZnSe@NC 和 双 金 属

CoZnSe@NC复合材料．电化学测试结果表明，活

性组分钴的引入显著提升了 ZnSe的 OER性能，并

且 CoZnSe@NC电催化剂也展现了较好的催化稳定

性．该研究为MOFs衍生的高活性电催化剂的制备

提供了思路．
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Constructing MOFs-Derived CoZnSe@NC
Electrocatalyst for Oxygen Evolution

HU Lei，GONG Shikun，HE Liuliu，LI Lin，ZHU Ruirui
（School of Chemical and Environmental Engineering，Anhui Laboratory of Functional Coordinated Complexes for
Materials Chemistry and Application，Anhui Polytechnic University，Wuhu 241000，China）

Abstract：Zinc selenide has received widespread attention because their electronic structure is similar to
platinum and low cost. However，zinc selenide is mainly used in the electrochemical hydrogen evolution
reaction（HER）， and their oxygen evolution reaction（OER） performance still needs to be improved.
Besides，zinc selenide nanoparticles synthesized by traditional methods have large size and poor dispersion.
This paper uses the bimetallic CoZn-ZIF as the precursor（Co as the active component of OER，which is
expected to improve the OER performance of ZnSe），and obtains the bimetallic CoZnSe and nitrogen-doped
carbon composite material（denoted as CoZnSe@NC） through one-step high-temperature selenization. The
structure and morphology of the composite material were characterized by X-ray powder diffraction（XRD）
and scanning electron microscope（SEM），and the electrocatalytic oxygen evolution performance was also
tested. The results show that bimetallic CoZnSe@NC has better OER performance than monometallic
ZnSe@NC（the overpotential of CoZnSe@NC at current densities of 10 mA/cm2 and 50 mA/cm2 are 268
mV and 354 mV， respectively）. In addition， the performance of CoZnSe@NC remained basically
unchanged after a long-term multi-current steps test，showing better electrochemical stability.
Key words：metal organic framework-derived materials；metal selenides；oxygen evolution reaction
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