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分级三维结构高活性自支撑ＮｉＯｘＨｙ
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摘　要　氢能技术是当前最具前景的洁净能源技术之一，而电解水制氢作为其中的关键一环，其阴阳极的两
个半反应对贵金属的过分依赖极大地限制了电解水技术的商业化应用。为寻求低成本、耐用和高效的替代
材料，以泡沫镍为镍源，使用苯甲醇作为有机溶剂，在水热条件下实现泡沫镍表面的有机无机界面反应，生长
得到了分级三维结构ＮｉＯｘＨｙ。这种分级三维结构可以增加自支撑催化电极的电化学析氧反应（ＯＥＲ）活
性。同时，由于ＮｉＯｘＨｙ 是原位生长在泡沫镍基底上，催化剂表现出卓越的稳定性。通过一系列的电化学
测试可知，得到的ＮｉＯｘＨｙ 是一种高活性、高稳定性的碱性ＯＥＲ催化剂，具备在商业电解池中使用的潜力。
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１　引言

氢能作为一种清洁能源技术，与潮汐能、太阳能、风能等可持续能源技术相比，它不受地域限制，且来源
广泛、热值较高。同时，由于氢气燃烧产物只有水，因此，氢能技术的推广在解决能源问题的同时还能摆脱传
统化石能源带来等环境问题［１－３］。在氢能技术链条中，制氢是极其重要的一环，而其中的电解水制氢技术具
备实现大规模制氢的可能，还可以与其他新能源类型耦合实现氢电循环。但是，电解水过程在反应动力学上
需要克服一定的反应能垒，导致所需电解电压远大于水的理论分解电压（１．２３Ｖｖｓ．ＲＨＥ）。尤其在电解水阳
极侧，电化学析氧反应（ＯＥＲ）的动力学速度慢，限制了电解水技术的大规模应用［４－７］。目前，ＯＥＲ活性较好
的是贵金属Ｉｒ、Ｒｕ以及其氧化物［８－１０］。但是，即使是贵金属基催化剂，其催化ＯＥＲ的活性仍有待提高［１１－１３］。

考虑到贵金属催化剂的高成本，高活性非贵金属ＯＥＲ催化剂在最近十几年得到了大量研究［１４－１６］，包括
碳基催化剂、金属氧化物、金属碳化物在内的催化剂都表现出来较之ＩｒＯ２、ＲｕＯ２ 催化剂更高的 ＯＥＲ活

性［１７－１９］。在这些廉价催化剂中，镍基氧化物、氢氧化物表现出了不俗的ＯＥＲ催化性能［２０，２１］。Ａｒｃｉｇａ－Ｄｕｒａｎ
等人［２２］使用含有甘氨酸的电解质溶液在不同ｐＨ值下电沉积Ｎｉ，获得用于测试的ＮｉＯ薄膜。从ＳＥＭ图像
中可以看出，通过添加甘氨酸提高电解质溶液的ｐＨ值，ＮｉＯ薄膜的晶粒尺寸从１７０ｎｍ降低到７０ｎｍ，氧空
位从２５％增加到３６％。Ｂａｂａｒ等人［２３］设计了一种新型热氧化法，以泡沫镍（ＮＦ）为衬底，得到一种三维多孔
的ＮｉＯ电催化剂，其电催化性能非常好，塔菲尔斜率为５４ｍＶ·ｄｅｃ－１，１０ｍＡ·ｃｍ－２时过电位为３１０ｍＶ。

通过引入其他金属（Ｃｏ、Ｆｅ或 Ｍｎ）形成二元金属氧化物及其复合材料（如 ＮｉＣｏＯ２、ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＮｉＭｎＯ４ 和

ＮｉＦｅ氧化物，可以进一步提高镍氧化物的ＯＥＲ性能。

本工作采用简单的水热合成方法，以泡沫镍为镍源，得到一种具有分级三维结构的自支撑的 ＮｉＯｘＨｙ
电化学析氧催化电极，同时利用在有机相与水相之间的界面反应改变所得ＮｉＯｘＨｙ 的形貌，得到较之传统

ＮｉＯｘＨｙ 电化学性能更好的催化剂，同时由于泡沫镍本身物理结构稳定，且催化剂原位生长在泡沫镍基底
上，催化剂表现出较强的稳定性，具有在实际电解水器件中应用的潜力。

２　实验部分

２．１　催化剂制备

首先，将泡沫镍裁剪为１ｃｍ×１ｃｍ的小片，将其浸入１ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸溶液超声处理１０ｍｉｎ。然后，将
泡沫镍片依次在丙酮、水和乙醇中超声处理１０ｍｉｎ。最后，在电热鼓风干燥箱中干燥３０ｍｉｎ，放置备用。分
别量取２１ｍＬ的氨水和２１ｍＬ的苯甲醇（或苄胺）溶液，在烧杯中搅拌均匀，再将上述混合溶液转移至水热
反应釜（１００ｍＬ）中，取８片预处理好的泡沫镍基片放入溶液中，在１５０℃下反应水热２ｈ。反应完成后，把
反应釜放至自来水下冲洗１０ｍｉｎ，趁热取出泡沫镍，并用蒸馏水清洗所得材料。最后，置于电热鼓风干燥箱中
干燥５ｈ，即制得ＮｉＯｘＨｙ 催化剂。在苯甲醇、苄胺有机溶剂中制得的两种催化电极分别命名为ＮｉＯｘＨｙ－１和

ＮｉＯｘＨｙ－２。作为参照，还在不使用有机溶剂的情况下，使用相同方法制备了ＮｉＯｘＨｙ－３催化剂。

２．２　电化学测试
使用Ｇａｍｒｙ电化学工作站（Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　１０００Ｅ）进行电化学测试，参比电极为汞／氧化汞电极，对电极为碳

棒，工作电极是以泡沫镍为基体制备出的自支撑催化电极，电解液是浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液。

２．３　物理表征
通过采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、粉末Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）及Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析催化剂的形

貌和结构。

３　结果与讨论

３．１　催化剂结构与组成分析

图１（ａ）是以苯甲醇为溶剂制得的催化剂与原始泡沫镍对比照片。由于ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极与泡沫镍
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的颜色有显著变化，可以推测泡沫镍基底表面成功生成了其他物质。同时泡沫镍表面物质生长非常牢固，可

知此自支撑材料物理结构比较稳定，不易被破坏。图１（ｂ）是ＮｉＯｘＨｙ－１及ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的ＸＲＤ图

谱，已知标准卡片ＰＤＦ　０４－０８５０（Ｎｉ）可知在２θ为４４．５１、５１．８５和７６．３７°处的特征峰应分别对应着 Ｎｉ的
（１１１）、（２００）和（２２０）晶面，而所制备催化剂的ＸＲＤ特征峰位置与标准卡片完全吻合，且无其它特征峰。主

要原因是ＮｉＯｘＨｙ－１及ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极所使用的Ｎｉ源为泡沫镍本身，表面生成产物比例较少，无法通

过ＸＲＤ进行准确分析。

图１　（ａ）ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极与原始泡沫镍对比图；（ｂ）ＮｉＯｘＨｙ－１及ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的ＸＲＤ图谱

为直观验证泡沫镍表面催化活性物质的生成，分别对３种ＮｉＯｘＨｙ 催化电极进行了ＳＥＭ测试（图２）。

从低倍率ＳＥＭ照片可以看出，在催化电极制备过程中泡沫镍的骨架未被破坏，这也能说明泡沫镍表面催化

剂厚度较薄，与ＸＲＤ结果一致。更重要的是，如图２（ｂ）所示，ＮｉＯｘＨｙ－１催化剂电极表面物质为纳米片阵

列排布，且纳米片片层较薄，生长较为均匀。相对应的，在ＮｉＯｘＨｙ－２以及ＮｉＯｘＨｙ－３催化电极表面也有纳

米片结构催化剂生成，但是覆盖堆积在泡沫镍表面。这说明使用不同有机溶剂时，ＮｉＯｘＨｙ 样品表面形貌改

变很明显，主要是因为有机溶剂不同，在有机相和水相之间的界面反应机理不同。以苯甲醇为溶剂制得的催

化剂表面呈纳米片阵列排布结构，这种片层结构能有效增加催化剂的比表面积，增加活性位点数量，有利于

提高电催化活性。

．`图２　（ａ，ｂ）ＮｉＯｘＨｙ－１；（ｃ，ｄ）ＮｉＯｘＨｙ－２以及（ｅ，ｆ）ＮｉＯｘＨｙ－３的ＳＥＭ图

为了明确ＮｉＯｘＨｙ 催化电极的表面组成，对其开展了 ＸＰＳ测试。图３是两种 ＮｉＯｘＨｙ 催化电极的

ＸＰＳ谱图。图３（ａ）是ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极的高分辨 Ｎｉ　２ｐ　ＸＰＳ谱图，可以通过去卷积化将其分为六个子

峰，其中结合能位于８５５．７８ｅＶ和８７３．４７ｅＶ的两个峰分别对应Ｎｉ　２＋的２ｐ３／２和２ｐ１／２轨道，结合能８５６．９０ｅＶ
和８７４．８３ｅＶ的两个峰分别对应Ｎｉ　３＋的２ｐ３／２和２ｐ１／２轨道，而结合能为８６２．０４ｅＶ和８８０．０８ｅＶ两个峰为卫

星峰。图３（ｂ）是ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的高分辨Ｎｉ　２ｐ　ＸＰＳ谱图，可分出八个峰，其中结合能位于８５３．６７ｅＶ
和８７０．８５ｅＶ的两个峰分别对应Ｎｉ　０的２ｐ３／２和２ｐ１／２轨道，结合能位于８５６．１４ｅＶ和８７３．７４ｅＶ的两个峰分别
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对应Ｎｉ　２＋的２ｐ３／２和２ｐ１／２轨道，结合能８５７．３１ｅＶ和８７５．１１ｅＶ的两个峰分别对应Ｎｉ　３＋的２ｐ３／２和２ｐ１／２轨道，

而结合能为８６２．０４ｅＶ和８８０．０８ｅＶ两个峰应为卫星峰。从Ｎｉ　２ｐ　ＸＰＳ谱图的对比来看，ＮｉＯｘＨｙ－２催化电

极有明显的Ｎｉ　０的峰，主要原因是ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极表面ＮｉＯｘＨｙ 催化剂厚度较小。此外，与ＮｉＯｘＨｙ－１
催化电极相比，ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极Ｎｉ　２＋和Ｎｉ　３＋的特征峰都向高结合能方向偏移０．４ｅＶ左右。最重要的

是，经过分峰，ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极Ｎｉ　３＋／Ｎｉ　２＋的比值相较于ＮｉＯｘＨｙ－２要大得多，说明以苯甲醇为有机溶

剂的ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极表面缺陷更丰富，有利于催化 ＯＥＲ。图３（ｃ，ｄ）是两种 ＮｉＯｘＨｙ 的 Ｏ　１ｓＸＰＳ谱

图。通过对Ｏ　１ｓＸＰＳ谱图进行分峰可以发现两个子峰对应的分别是Ｎｉ－Ｏ键以及Ｏ－Ｈ键。通过结合ＸＰＳ
结果以及ＳＥＭ得到的层状形貌可以判断，在两种ＮｉＯｘＨｙ 催化电极表面生成的都是Ｎｉ基（氢）氧化物（如

当ｘ＝１且ｙ＝０时，为ＮｉＯ；当ｘ＝２且ｙ＝２时，为Ｎｉ（ＯＨ）２；当ｘ＝２且ｙ＝１时，为ＮｉＯＯＨ）。根据前文

所述，可推测此类催化剂是一种ＯＥＲ催化性能极好的催化剂。

图３　（ａ）ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极；（ｂ）ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的Ｎｉ　２ｐ　ＸＰＳ谱图；

（ｃ）ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极；（ｄ）ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的Ｏ　１ｓＸＰＳ谱图

图４　（ａ）ＮｉＯｘＨｙ－１；（ｂ）ＮｉＯｘＨｙ－２；（ｃ）ＮｉＯｘＨｙ－３

以及（ｄ）纯泡沫镍的ＯＥＲ活性对比

３．２　电化学测试

图４为几种自支撑催化电极的在碱性条件下的ＬＳＶ曲

线。除了两种使用有机无机界面反应制备的 ＮｉＯｘＨｙ 催化电

极以及纯泡沫镍外，还制备了一种不使用有机溶剂的

ＮｉＯｘＨｙ－３催化电极作为参照。从图中得到的不同电流密度

时（２０ｍＡ·ｃｍ－２和１００ｍＡ·ｃｍ－２）的过电位统计见表１。可

知以ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极在２０ｍＡ·ｃｍ－２时的过电位仅为

２４１ｍＶ，１００ｍＡ·ｃｍ－２过电位也只有２８３ｍＶ。结合图４和

表１中各项数据，可知在多级三维结构对ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极

性能影响较大，而没有多级三维结构的ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极性

能与ＮｉＯｘＨｙ－３的性能基本相同。此外，可以发现若进一步增

加电流密度（２００ｍＡ·ｃｍ－２），ＮｉＯｘＨｙ－１与ＮｉＯｘＨｙ－２的过电位差异会进一步提升，其主要原因是大电流

下，ＯＥＲ反应对气液两相物质传输的依赖会更显著，而ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极的多级三维结构可以高效完成

催化过程中物质的快速分配。
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表１　四种催化电极不同电流密度下过电位对比

电极 在２０ｍＡ·ｃｍ－２下的过电位 在１００ｍＡ·ｃｍ－２下的过电位

ＮｉＯｘＨｙ－１　 ２４１ｍＶ　 ２８３ｍＶ

ＮｉＯｘＨｙ－２　 ２７３ｍＶ　 ３０９ｍＶ

ＮｉＯｘＨｙ－３　 ２７５ｍＶ　 ３１７ｍＶ

纯泡沫镍 ３３４ｍＶ　 ３８３ｍＶ

　　图５为ＮｉＯｘＨｙ－１和ＮｉＯｘＨｙ－２两种催化电极的ＯＥＲ循环稳定性曲线。图５（ａ）是ＮｉＯｘＨｙ－１在每扫
描１　０００圈后的衰减情况，共扫描３　０００圈，由图可知每扫描１　０００圈之后ＯＥＲ活性均会上升，可知此种材
料的循环稳定性是非常好的，而且随着时间的推移其ＯＥＲ活性会更好。主要原因是ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极
的分级三维结构中存在较多尺寸较小的传质结构，这些传质结构在电催化过程中逐渐被浸润，实现了催化电
极的完全活化。在图５（ｂ）为ＮｉＯｘＨｙ－２在每扫描１　０００圈后的衰减情况，同样也一共扫描３　０００圈，由图可
知在每扫描１　０００圈之后的ＬＳＶ曲线重合性较高，衰减不明显，循环稳定性也较好。

图５　（ａ）ＮｉＯｘＨｙ－１和 （ｂ）ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的ＯＥＲ循环稳定性

图６为ＮｉＯｘＨｙ－１和ＮｉＯｘＨｙ－２两种催化电极的ＯＥＲ计时电流（ＣＡ）曲线，可以发现两种催化电极在

１０ｈ的ＣＡ测试中都保持了较好的稳定性。其中ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极表面电流密度从５０ｍＡ·ｃｍ－２开始在

３ｈ内上升至约６０ｍＡ·ｃｍ－２，这一点与循环稳定性的结果类似，同时在之后的测试中能报保持电流稳定。
相较而言，ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的电流密度下降约６ｍＡ·ｃｍ－２，但一直处于缓慢下降的趋势。
结合图５和图６可以看出ＮｉＯｘＨｙ－１催化电极随着反应时间的延长，其ＯＥＲ活性均有提升，可能是由

于此种原位生长的纳米片阵列结构的催化剂在电解过程中电解液中原位活化，使得其 ＯＥＲ催化活性有所
提升。而ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极由于形貌差异，ＯＥＲ活性没有上升，但稳定性依然较好。

图６　（ａ）ＮｉＯｘＨｙ－１和 （ｂ）ＮｉＯｘＨｙ－２催化电极的ＯＥＲ计时电流曲线

４　结论

本工作采用简单的水热合成法，利用有机无机界面合成手段，以泡沫镍为镍源和基底，成功地原位制备
了一种自支撑的ＮｉＯｘＨｙ 电化学析氧催化电极。通过优化有机溶剂，实现了多级三维结构ＮｉＯｘＨｙ 纳米阵
列在泡沫镍表面的成功生长。通过一系列表征以及电化学测试发现，多级三维结构的自支撑ＮｉＯｘＨｙ 催化
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电极由于表面纳米片的阵列排布极大地增大了催化活性位点的暴露，因此其ＯＥＲ活性非常优异，催化１００
ｍＡ·ｃｍ－２　ＯＥＲ反应所需过电位只有２８３ｍＶ。同时，由于其使用泡沫镍本身作为镍源在基底表面原位生
长，使得其在ＯＥＲ反应中表现出优异的稳定性。综上所述，本工作开发的自支撑ＮｉＯｘＨｙ 催化电极是一种
具有实际应用前景的廉价碱性ＯＥＲ催化剂。
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