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(57)摘要

本发明公开了一种提高金属氧化物电催化

性能的淬火改性方法及应用。该方法包括：将合

成的金属氧化物前驱体置于高温下煅烧后快速

拿出放到一定浓度的冰盐溶液中快速冷却。本发

明提供的方法不仅可以将金属离子掺杂到金属

氧化物中，还可以对金属氧化物表面进行结构改

性。金属离子的掺杂，改变了催化剂中元素的价

态，有利于氧的表面吸附，促进了OOH去质子化；

同时，催化剂表面不同的晶体结构，具有较低的

结晶度以及更多的缺陷。电化学测试表明，基于

这种淬火改性方法制备的金属氧化物催化剂，具

有较好的电催化性能，降低了过电势，且具有较

好的催化稳定性。同时，本方法工艺较为简单，且

成本低廉、适用范围广，有利于推动电催化剂的

制造发展。
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1.一种提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其特征在于，包括如下步骤：将金

属氧化物前驱体升温进行高温煅烧处理，然后浸泡在冰盐溶液中进行搅拌处理，得到淬火

改性后的金属氧化物电催化剂；所述金属氧化物前驱体为金属氢氧化物、金属碳酸盐及金

属碳酸氢盐中的一种以上；所述金属氧化物前驱体的金属为钼、镍、钴中的一种以上；所述

冰盐溶液为碳酸盐溶液、碳酸氢盐溶液、硝酸盐溶液、氯化物溶液、硫酸盐溶液及磷酸盐溶

液中的一种以上；所述冰盐溶液的金属为铁、钴、铬以及锰中的一种以上。

2.根据权利要求1所述的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其特征在于，所

述金属氧化物前驱体的合成方法为水热法、溶剂热法、共沉淀法、溶胶凝胶法、固相反应法

及微乳液法中的一种以上。

3.根据权利要求1所述的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其特征在于，所

述高温煅烧处理的温度为300‑900℃；所述高温煅烧处理的时间为1‑15h。

4.根据权利要求1所述的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其特征在于，所

述冰盐溶液的浓度为0‑5  M。

5.根据权利要求1所述的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其特征在于，所

述冰盐溶液的温度为‑10℃~10℃。

6.根据权利要求1所述的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其特征在于，所

述搅拌处理的搅拌速率为100‑1000  rpm，搅拌处理的时间为0.5‑12  h。

7.一种使用权利要求1‑6任一项所述提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法制得

金属氧化物电催化剂。

8.权利要求7所述的金属氧化物电催化剂在金属‑空气电池、电解液水产氢、电解水产

氧及氧还原反应中的应用。
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一种提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法及制得的金

属氧化物电催化剂与应用

技术领域

[0001] 本发明涉及金属催化剂的制造工艺改性领域，具体涉及一种提高金属氧化物电催

化性能的淬火改性方法及制得的金属氧化物电催化剂与应用。

背景技术

[0002] 对能源危机和环境污染问题的日益关注促使人们迫切寻找化石燃料的可再生能

源替代品，并相应地探索高效的储能装置。在各种储能器件当中，可充电金属‑空气电池是

一种较为理想有前途的电化学能源存储器件（Wang  S,  Qin  J ,  Meng  T,  et  al.  Metal–

organic  framework‑induced  construction  of  actiniae‑like  carbon  nanotube 

assembly  as  advanced  multifunctional  electrocatalysts  for  overall  water 

splitting  and  Zn‑air  batteries[J].  Nano  Energy,  2017,  39:  626‑638.）。然而，析氧

（OER）和氧还原反应（ORR）作为金属‑空气电池负极的关键反应，其效率受到多步质子耦合

电子转移以及缓慢的动力学过程的阻碍（Kim  J  S ,  Kim  B ,  Kim  H ,  et  al .  Recent 

progress  on  multimetaloxide  catalysts  for  the  oxygen  evolution  reaction[J]. 

Advanced  Energy  Materials,  2018,  8(11):  1702774.）。因此，为了提高负极的电化学反

应速率，促进金属‑空气电池的发展，设计开发一种高效的电催化剂显得尤为重要。尽管诸

如Ir和Ru等贵金属及其氧化物已被用作高效的电催化剂，但其高成本以及稀缺性无疑在一

定程度上阻碍了其大规模的实际应用（Wu  T,  Sun  S,  Song  J,  et  al.  Iron‑facilitated 

dynamic  active‑site  generation  on  spinel  CoAl2O4  with  self‑termination  of 

surface  reconstruction  for  water  oxidation[J].  Nature  Catalysis,  2019,  2(9): 

763‑772.）。因此，为了取代这些稀缺的贵金属催化剂，人们投入了大量的精力来设计合成

价格低廉、资源丰富且高效的电催化剂。

[0003] 在众多电催化剂中，过度金属氧化物及其衍生物因其具有可调性、资源丰富、低成

本及潜在的稳定性等优点，成为了一种很有前途的催化材料（Smith  R  D  L,  Prévot  M  S, 

Fagan  R  D,  et  al .  Photochemical  route  for  accessing  amorphous  metal  oxide 

materials  for  water  oxidation  catalysis[J] .  Science ,  2013 ,  340(6128):  60‑

63.）。然而，这类金属催化剂也存在着导电性差、催化性能不足等缺点，从而导致OER/ORR较

高的过电位及有限的动力学。因此，为了满足金属‑空气电池的催化要求，对金属催化剂进

行不断的修饰改性，使其具有较低的过电势、稳定等优势，提高其电催化性能，成为当前的

研究热点之一。离子掺杂、界面结构重整以及形貌设计调控是研究较多的改性方法，有效促

进了金属催化剂的发展（Bergmann  A ,  Jones  T  E ,  Moreno  E  M ,  et  al .  Unified 

structural  motifs  of  the  catalytically  active  state  of  Co  (oxyhydr)  oxides 

during  the  electrochemical  oxygen  evolution  reaction[J] .  Nature  Catalysis , 

2018,  1(9):  711.）。例如，Shaoyang  Zhang等利用NaH2PO2对NiMoO4表面进行磷化处理，改

善了NiMoO 4的OER性能（Zhang  S ,  She  G ,  Li  S ,  et  a l .  Enha ncing  the 
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electrocatalytic  activity  of  NiMoO4  through  a  post‑phosphorization  process 

for  oxygen  evolution  reaction[J].  Catalysis  Communications,  2019:  105725.）。然

而，上述改性方法都涉及到较为复杂的合成步骤，较为繁琐，甚至需要再次高温煅烧，消耗

资源，且电催化性能还有待提高。因此，开发设计一种新型的步骤简单、高效的金属催化剂

修饰改性方法显得尤为重要。

发明内容

[0004] 为了克服上述现有技术的缺点与不足，本发明的首要目的在于提供一种提高金属

氧化物电催化性能的淬火改性方法。

[0005] 本发明提供的淬火改性方法，能够将金属离子掺杂到金属氧化物中，同时能够对

氧化物表面进行结构重排，制造出更多的缺陷，有效提高了催化剂的电催化活性，且具有较

好的催化稳定性，对促进电解水产氧以及金属空气电池的发展具有积极作用。

[0006] 本发明提供的一种金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，可应用于电解水和氧

还原反应以及用于金属空气电池的高效金属催化剂。

[0007] 本发明的次要目的在于提供一种新型金属氧化物电催化剂。

[0008] 本发明的最后目的在于提供上述淬火改性方法制备的金属氧化物催化剂在电解

水析氧以及氧还原反应上的应用。

[0009] 本发明的目的至少通过如下技术方案之一实现。

[0010] 本发明提供的一种提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，包括如下步骤：

将金属氧化物前驱体升温进行高温煅烧处理，然后快速拿出浸泡在冰盐溶液中进行快速冷

却处理，随后搅拌、抽滤、洗净并烘干，得到淬火改性后的金属氧化物电催化剂。

[0011] 进一步地，所述金属氧化物前驱体为金属氢氧化物、金属碳酸盐及金属碳酸氢盐

中的一种以上。

[0012] 进一步地，所述金属氧化物前驱体的合成方法为水热法、溶剂热法、共沉淀法、溶

胶凝胶法、固相反应法及微乳液法中的一种以上。

[0013] 优选地，所述金属氧化物前驱体的合成方法为水热法。所述水热法包括：将金属

盐、尿素及氟化铵加入到反应釜中，加入水，升温进行加热处理，离心取沉淀，用水和乙醇洗

涤，真空干燥，得到金属氢氧化物。

[0014] 进一步地，所述高温煅烧处理的温度为300‑900℃。

[0015] 优选地，所述高温煅烧处理的温度为400‑600℃。

[0016] 进一步地，所述高温煅烧处理的时间为1‑15  h。

[0017] 优选地，所述高温煅烧处理的时间为2‑6  h。

[0018] 进一步地，所述冰盐溶液的浓度为0‑5  M。

[0019] 优选地，所述冰盐溶液的浓度为0‑2M。

[0020] 进一步地，所述冰盐溶液为碳酸盐溶液、碳酸氢盐溶液、硝酸盐溶液、氯化物溶液、

硫酸盐溶液及磷酸盐溶液中的一种以上。

[0021] 优选地，所述金属盐为硝酸铁、硝酸钴、硝酸铬以及硫酸锰中的一种以上。

[0022] 进一步地，所述冰盐溶液的温度为‑10℃~10℃。

[0023] 优选地，所述冰盐溶液的温度为0℃。
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[0024] 进一步地，所述搅拌处理的搅拌速率为100‑1000  rpm，搅拌处理的时间为0.5‑12 

h。

[0025] 优选地，所述搅拌处理的搅拌速率为700  rpm，搅拌处理的时间为1  h。

[0026] 本发明提供一种使用上述提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法制得金属

氧化物电催化剂。

[0027] 本发明提供的金属氧化物电催化剂能够应用在金属‑空气电池、电解液水产氢、电

解水产氧及氧还原反应中。

[0028] 本发明还提供了一种新型金属氧化物电催化剂的制备方法。该方法包括如下步

骤：

[0029] （1）采用水热反应制备合成金属氢氧化物：将金属盐、尿素以及氟化铵加入到反应

釜中，加入水中，加热进行水热反应，反应结束后，离心取沉淀（粉末状），将粉末分离出，并

用去离子水和乙醇交替清洗，随后真空干燥烘干，得到金属氢氧化物；

[0030] （2）取金属氢氧化物，放置马弗炉中，升温进行煅烧处理；随后将粉末（煅烧处理后

的产物）取出，浸泡到含有金属盐的冰水溶液中，搅拌处理；随后再进行抽滤，取沉淀，并用

去离子水清洗沉淀，最后鼓风干燥烘干，得到所述新型金属氧化物电催化剂。

[0031] 进一步地，步骤（1）所述金属盐为钼酸铵、硝酸镍或硝酸钴。

[0032] 进一步地，步骤（1）所述金属盐与尿素的质量比为5:1至10:1。

[0033] 进一步地，步骤（1）所述金属盐与氟化铵的质量比为15:1至3:1

[0034] 进一步地，步骤（1）所述金属盐与水的质量体积比为5~100：1  mg/mL

[0035] 进一步地，步骤（1）所述水热反应的温度为100‑180℃，水热反应的时间为12‑24h。

[0036] 进一步地，步骤（2）所述煅烧处理的温度为400‑600℃，煅烧处理的时间为2‑5  h。

[0037] 进一步地，步骤（2）所述金属盐为硝酸铁、硝酸钴、硝酸铬以及硫酸锰中的一种。

[0038] 进一步地，在步骤（2）所述含有金属盐的冰水溶液中，金属盐的浓度为0‑2  M。

[0039] 进一步地，步骤（2）所述含有金属盐的冰水溶液的温度为‑10~10℃

[0040] 优选地，步骤（2）所述含有金属盐的冰水溶液的温度为0℃。

[0041] 进一步地，步骤（2）所述搅拌处理的搅拌速率为100~1000  rpm，搅拌处理的时间为

0.5‑12  h。

[0042] 本发明最后还提供基于上述淬火改性方法制备的金属氧化物电催化剂在电解水

析氧以及氧还原反应上的应用，包括如下步骤：

[0043] （1）将金属氧化物分散在乙醇和水的混合溶液中，加入全氟磺酸型聚合物溶液，超

声分散，得到分散液；

[0044] （2）取上述分散液，滴在光滑的玻碳电极表面，并用氮气吹干。

[0045] （3）在KOH水溶液中，利用旋转圆盘电极进行线性扫描测试。

[0046] 进一步地，步骤（1）所述乙醇和水的混合溶液中，乙醇的体积百分比浓度为0‑

100%。

[0047] 进一步地，步骤（1）所述金属氧化物与乙醇和水的混合溶液的质量体积比为1~10 

mg/ml。

[0048] 进一步地，步骤（1）所述全氟磺酸型聚合物溶液的质量浓度为1%~10%。

[0049] 进一步地，步骤（1）所述全氟磺酸型聚合物溶液与乙醇和水混合溶液的体积比为
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0%~10%。

[0050] 进一步地，步骤（3）所述KOH水溶液的浓度为0.1‑1  M。

[0051] 本发明采用一步淬火策略，实现了在金属氧化物催化剂中掺杂金属杂离子；同时，

金属氧化物结构发生改变，表面具有一层不同晶相的较薄结构。金属离子的掺杂，改变了催

化剂中元素的价态，有利于氧的表面吸附，促进了OOH去质子化；同时，催化剂表面不同的晶

体结构，具有较低的结晶度，更多的缺陷提高了电催化的活性。基于这种淬火改性方法制备

的金属氧化物催化剂，具有较好的OER和ORR性能，具有较低的过电势，且具有较好的催化稳

定性。同时，本方法工艺较为简单，金属离子掺杂以及表面结构调整同时完成；且成本低廉、

适用范围广，有利于推动电催化剂的制造发展。

[0052] 与现有技术相比，本发明具有如下优点和有益效果：

[0053] （1）本发明提供的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，其采用原位一步

合成，方法简单，成本低廉，可实现产业化生产。

[0054] （2）本发明提供的提高金属氧化物电催化性能的淬火改性方法，金属离子掺杂以

及表面结构调整同时完成。

[0055] （3）本发明提供的基于淬火改性方法制备的催化剂具有优异的电催化性能，具有

较低的过电势和较好的稳定性。

附图说明

[0056] 图1为对比例1制备的NMO‑NC材料颗粒的SEM图和TEM图，（a）部分为SEM图，（b）部分

为TEM图；

[0057] 图2为实施例1制备的NMO‑Fe‑1材料颗粒的SEM图和TEM图，(a)部分为SEM图，（b）部

分为TEM图；

[0058] 图3为实施例1‑4与对比例1样品的线性扫描图；

[0059] 图4为实施例5‑7与对比例2样品的线性扫描图。

具体实施方式

[0060] 以下结合实例对本发明的具体实施作进一步说明，但本发明的实施和保护不限于

此。需指出的是，以下若有未特别详细说明之过程，均是本领域技术人员可参照现有技术实

现或理解的。所用试剂或仪器未注明生产厂商者，视为可以通过市售购买得到的常规产品。

[0061] 对比例1

[0062] （1）将2.622  g钼酸铵、4.362  g硝酸镍以及0.45  g  尿素加入到100  ml 的反应釜

中，再加入70  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在160℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到NiMoO4前驱体。

[0063] （2）取200  mg  的NiMoO4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至500

℃并恒定2  h，随后自然冷却至室温，得到NiMoO4纳米棒，记为NMO‑NC。

[0064] （3）取5  mg的  NMO‑NC分散在200μL乙醇和750 μL去离子水的混合溶液中，加入50 

μL全氟磺酸型聚合物溶液，超声分散2  h。取10 μL上述分散液，滴在光滑的玻碳电极表面，

并用氮气吹干。在1  M  KOH水溶液中，以Pt片为对电极，以甘汞电极为参比电极，利用旋转圆

盘电极进行线性扫描测试，转速为1600  rpm，电压范围为0.1~0.9  V（相对于甘汞电极），扫
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速为  5  mV/s。

[0065] 图1为对比例1制备的NMO‑NC颗粒的SEM  和TEM图，（a）部分为SEM图，（b）部分为TEM

图。SEM图显示NMO‑NC为纳米棒形貌，长度大约为3~5  um。TEM图显示NMO‑NC具有较好的结晶

度。

[0066] 对比例2

[0067] （1）将0.291  g硝酸钴、0.093  g氟化铵以及0.30  g  尿素加入到50  ml  的反应釜

中，再加入35  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在120℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到Co3O4前驱体。

[0068] （2）取50  mg  Co3O4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至400℃并恒

定3  h，随后自然冷却至室温，得到Co3O4 纳米棒，记为Co3O4‑NC。

[0069] （3）取5  mg  Co3O4‑NC分散在200 μL乙醇和750μL去离子水的混合溶液中，加入50 μ

L全氟磺酸型聚合物溶液，超声分散1  h。取10 μL上述分散液，滴在光滑的玻碳电极表面，并

用氮气吹干。在1  M  KOH水溶液中，以Pt片为对电极，以甘汞电极为参比电极，利用旋转圆盘

电极进行线性扫描测试，转速为1600  rpm，电压范围为0.1~0.9  V（相对于甘汞电极），扫速

为  5  mV/s。

[0070] 实施例1

[0071] （1）将2.622  g钼酸铵、4.362  g硝酸镍以及0.45  g  尿素加入到100  ml 的反应釜

中，再加入70  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在160℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到NiMoO4前驱体。

[0072] （2）取200  mg  NiMoO4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至500℃

并恒定2  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有1  M  Fe(NO3)3的冰水溶液中，所述Fe(NO3)3的

冰水溶液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并用

大量去离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为NMO‑Fe‑1。

[0073]   (3)  采用与对比例1相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。

[0074] 图2是实施例1制备的NMO‑Fe‑1颗粒的SEM图和TEM图，(a)部分为SEM图，（b）部分为

TEM图。SEM图显示，在高温淬火冷却之后，NMO颗粒（NiMoO4颗粒）依旧维持纳米棒形貌，形貌

几乎没有改变。TEM显示，淬火之后，NMO颗粒出现一个晶相界面，表面具有一层5  nm左右无

定型相的较薄结构，表明淬火过程对NMO颗粒表面进行了结构重整，造成了较差的结晶度。

[0075] 实施例2

[0076] （1）将2.622  g钼酸铵、4.362  g硝酸镍以及0.45  g  尿素加入到100  ml 的反应釜

中，再加入70  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在160℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到NiMoO4前驱体。

[0077] （2）取200  mg  NiMoO4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至500℃

并恒定2  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有1  M  Co(NO3)2的冰水溶液中，所述Co(NO3)2的

冰水溶液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并用

大量去离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为NMO‑Co‑1。

[0078]   (3)  采用与对比例1相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。
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[0079] 实施例3

[0080] （1）将2.622  g钼酸铵、4.362  g硝酸镍以及0.45  g  尿素加入到100  ml 的反应釜

中，再加入70  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在160℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到NiMoO4前驱体。

[0081] （2）取200  mg  NiMoO4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至500℃

并恒定2  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有0.1  M  Cr(NO3)3的冰水溶液中，所述Cr(NO3)3

的冰水溶液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并

用大量去离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为NMO‑Cr‑0.1。

[0082]   (3)  采用与对比例1相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。

[0083] 实施例4

[0084] （1）将2.622  g钼酸铵、4.362  g硝酸镍以及0.45  g  尿素加入到100  ml 的反应釜

中，再加入70  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在160℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到NiMoO4前驱体。

[0085] （2）取200  mg  NiMoO4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至500℃

并恒定2  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有0.5  M  MnSO4的冰水溶液中，所述MnSO4的冰水

溶液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并用大量

去离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为NMO‑Mn‑0.5。

[0086]   (3)  采用与对比例1相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。

[0087] 图3是实施例1‑4和对比例1样品的线性扫描图。可以看出，相比于自然冷却，过电

势为460  mV；而在冰水盐溶液中淬火之后，过电势明显降低。其中，在1  M  Fe(NO3)3溶液中淬

火之后最为明显，过电势降低了98  mV，明显提高了OER性能，具有较高的电催化活性。

[0088] 实施例5

[0089] （1）将0.291  g硝酸钴、0.093  g氟化铵以及0.30  g  尿素加入到50  ml  的反应釜

中，再加入35  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在120℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到Co3O4前驱体。

[0090] （2）取50  mg  Co3O4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至400℃并恒

定3  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有1  M  Fe(NO3)3的冰水溶液中，所述Fe(NO3)3的冰水

溶液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并用大量

去离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为Co3O4‑Fe‑1。

[0091] (3)  采用与对比例2相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。

[0092] 实施例6

[0093] （1）将0.291  g硝酸钴、0.093  g氟化铵以及0.30  g  尿素加入到50  ml  的反应釜

中，再加入35  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在120℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到Co3O4前驱体。

[0094] （2）取50  mg  Co3O4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至400℃并恒

定3  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有0.5  M  Ni(NO3)2的冰水溶液中，所述Ni(NO3)2的冰
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水溶液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并用大

量去离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为Co3O4‑Ni‑0.5。

[0095] (3)  采用与对比例2相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。

[0096] 实施例7

[0097] （1）将0.291  g硝酸钴、0.093  g氟化铵以及0.30  g  尿素加入到50  ml  的反应釜

中，再加入35  ml  去离子水，搅拌30分钟，随后在120℃中反应12  h。冷却后用离心机将粉末

分离出，并用去离子水和乙醇交替清洗，随后60℃真空干燥烘干，得到Co3O4前驱体。

[0098] （2）取50  mg  Co3O4前驱体，放置马弗炉中，以5℃/min的升温速率升温至400℃并恒

定3  h，随后将粉末快速拿出，放置到含有1  M  Cr(NO3)3的冰水溶液中，所述CuCl2的冰水溶

液的温度为0℃，并搅拌1  h，搅拌速率为700  rpm。随后再进行抽滤将粉末分离，并用大量去

离子水清洗，最后60℃鼓风干燥烘干，记为Co3O4‑Cr‑1。

[0099] (3)  采用与对比例2相同的方法制备工作电极，相同的测试条件进行线性扫描测

试。

[0100] 图4是实施例5‑7和对比例2样品的线性扫描图。可以看出，相比于自然冷却，过电

势为434  mV；而在冰水盐溶液中淬火之后，过电势明显降低。其中，在1  M  Fe(NO3)3溶液中淬

火之后最为明显，过电势降低了59  mV，明显提高了OER性能，具有较高的电催化活性。

[0101] 以上实施例仅为本发明较优的实施方式，仅用于解释本发明，而非限制本发明，本

领域技术人员在未脱离本发明精神实质下所作的改变、替换、修饰等均应属于本发明的保

护范围。
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