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摘　要　能源需求的不断增加以及有害气体的排放带来了一系列能源和环境问题，寻求一种高效可持续的
清洁能源来代替传统的石油迫在眉睫。作为最有前途的清洁能源，氢气可以通过电解水的技术制得，但是电
解水的反应效率受到了氧气析出反应（ＯＥＲ）缓慢动力学的限制，因此发展具有高性能 ＯＥＲ的电催化剂对
电解水制取氢气的广泛应用具有积极的推动作用。Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等过渡金属氧化物或氢氧化物具有多种氧化
态，可以促进反应中间体的结合，是优异的ＯＥＲ催化剂。采用电沉积的方法在碳布（ＣＣ）衬底上制备了Ｆｅ、

Ｃｏ、Ｎｉ的氢氧化物纳米片，对金属之间的比例进行了优化，最终得到的Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ催化剂具有良好的

ＯＥＲ性能，当电流密度为１０ｍＡ·ｃｍ－２时所需要的过电势较小，仅为２８５ｍＶ。所得Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ还具有
良好的稳定性，有望用于商业化电解水制氢气。
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１　引言

在“双碳”目标的时代背景下，发展新型清洁能源已成为国家的重要部署。氢能具有质量轻与能量密度

高等优势，是一种理想的清洁能源［１］，因此大力发展氢能源是实现“双碳”目标的重要途径［２］。近年来，通过

电解水制备氢气被认为是一种有效的高纯氢气制备技术［３］。然而作为电解水的半反应之一，氧气析出反应

（ＯＥＲ）需要较高的过电位，从而导致电解水制备氢气的转化效率较低［４］。目前，商用的贵金属催化剂可以

在一定程度上降低ＯＥＲ过电位，提高ＯＥＲ的反应效率，但也提高了电解水装置的造价，这严重制约了电解

水制取氢气的推广发展，因此寻求低成本、高性能的ＯＥＲ催化剂是当前全解水研究的热点之一［５，６］。过渡

金属氧化物／氢氧化物拥有较高的ＯＥＲ催化活性，并且具有价格低廉、高效、催化性能优异等优势，一直被

认为是ＯＥＲ贵金属催化剂的理想替代品［７－９］。由此，本工作通过简单的电沉积方法［１０］，将金属氢氧化物纳

米片负载在碳布（ＣＣ）上［６，１１，１２］，并调整沉积液中金属盐之间的比例，得到高性能的ＯＥＲ催化剂。

２　实验部分

２．１　试剂及材料

氢氧化钾（ＫＯＨ），氯化镍（ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ），氯化钴（ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），均从国药化学

试剂有限公司购买，碳布（ＣＣ，尺寸２５ｃｍ×２０ｃｍ）从广东烛光新能源科技有限公司购买。

２．２　实验仪器

本实验用到的电化学工作站的型号为ＣＨＩ　７６０Ｅ（上海辰华）；扫描电子显微镜（ＳＥＭ）的型号为Ｔａｌｏｓ

Ｆ２００ｉ（美国赛默飞世尔科技公司）；透射电子显微镜（ＴＥＭ）的型号为ＪＥＭ－２１００Ｆ（日本电子株式会社）；Ｘ射

线光电子能谱仪（ＸＰＳ）的型号为ＥＳＣＡＬＡＢ　２５０Ｘｉ（美国赛默飞世尔科技公司）；Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）的型号

为Ｒｉｇａｋｕ　Ｓｍａｒｔ　Ｌａｂ　９（日本理学株式会社）。

２．３　实验过程

通过三电极体系进行样品的制备，以碳棒作为对电极，碳布作为工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极（参比内溶液为

饱和的ＫＣｌ溶液）作为参比电极，在含有ＦｅＣｌ３（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）、ＣｏＣｌ２（０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ）和ＮｉＣｌ２（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）的溶

液中进行４０圈伏安（ＣＶ）循环，其中电沉积的电位范围为０．２～１Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ），扫描速率为５ｍＶ／ｓ，最

终产物依次用去离子水和乙醇进行清洗，得到碳布负载的超薄纳米片（记为Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ）。随后，可以通

过调整电沉积溶液中的ＦｅＣｌ３、ＣｏＣｌ２ 和ＮｉＣｌ２ 的浓度制备出不同金属比例的样品，记为ＦｅｘＣｏｙＮｉｚ／ＣＣ，其

中ｘ、ｙ和ｚ之间的比值代表不同的金属比例；将ＩｒＯ２（２ｍｇ）分散于１ｍＬ的混合溶液（７９２μＬ水、１９８μＬ
异丙醇和１０μＬ　Ｎａｆｉｏｎ）中，超声处理３０ｍｉｎ，取０．２５ｍＬ溶液滴加在碳布上，得到的催化电极作为对比样。

２．４　电化学测试

本工作中电化学测试都是使用传统的三电极体系。在进行ＯＥＲ电化学测试时，将１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶液

用作电解液，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极（参比内溶液为饱和的ＫＣｌ溶液）用作参比电极，碳棒用作对电极，制备的ＦｅＣｏ－

Ｎｉ／ＣＣ用作工作电极［１３］。经ＯＥＲ测试后的催化剂记作ＦｅＣｏＮｉＯｘ／ＣＣ。

３　结果与讨论

３．１　形貌与结构表征

通过高功率超声，将碳布上的纳米片剥离下来并进行ＴＥＭ表征。如图１（ａ，ｂ）所示，电沉积在碳布上的

纳米结构为均匀的薄片，这种二维结构能够为Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ提供较大的活性比表面积，也将为 ＯＥＲ过程
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中的中间体提供丰富的结合位点，从而提高了催化性能。图１（ｃ，ｄ）为Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ＳＥＭ 图像，可以观

察到电沉积的纳米片是均匀地覆盖在ＣＣ的表面。

图１　（ａ，ｂ）超声剥离得到的Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２ 纳米片的ＴＥＭ图像；（ｃ，ｄ）Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ＳＥＭ图像

图２是Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ和经过ＯＥＲ测试后的Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２Ｏｘ／ＣＣ的ＸＲＤ图谱。通过对比ＸＲＤ衍射卡

片，可以得到Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ＸＲＤ图谱中的主要衍射峰对应为金属相的氧化峰［１４］。进行 ＯＥＲ测试后，

Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２Ｏｘ／ＣＣ的衍射峰比测试前更尖锐。

图２　Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ和经过ＯＥＲ测试后

Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２Ｏｘ／ＣＣ的ＸＲＤ图谱

通过ＸＰＳ对材料的元素组成以及价态进行研究［１５］。从

Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ＸＰＳ谱图可以看出，如图３（ａ），催化剂主要

含有Ｃ、Ｏ、Ｆｅ、Ｃｏ和Ｎｉ元素，其中Ｃ信号主要来源于碳布基

底。如图３（ｂ）所示，位于７１１．４和７２４．０ｅＶ处的两个峰对应

于Ｆｅ３＋２ｐ３／２与Ｆｅ３＋２ｐ１／２，证明Ｆｅ主要以氧化铁的形式存在。

如图３（ｃ）所示，在图中 Ｃｏ２＋ ２ｐ３／２和 Ｃｏ２＋ ２ｐ１／２分别对应于

ＸＰＳ谱图中７８１．１和７９７．２ｅＶ处的峰，这证明了Ｃｏ２＋的存在；

而位于７７９．６和７９４．６ｅＶ处的衍射峰分别对应Ｃｏ３＋ ２ｐ３／２和

Ｃｏ３＋２ｐ１／２［１６，１７］。如图３（ｄ）所示，Ｎｉ　２ｐ的ＸＰＳ谱图中的８５６．０
和８７３．８ｅＶ 峰与氧化镍的２ｐ２／３与２ｐ１／２相对应，８７９．１与

８６１．４ｅＶ为氧化镍的卫星峰，证明了Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ中的镍大

多以氧化态的形式存在。

３．２　电化学性能

　　通过调整电沉积溶液中金属盐的浓度，制备了具有不同金属比例的ＦｅＣｏＮｉ／ＣＣ催化剂。如图４（ａ）所

示，首先对Ｎｉ的比例进行了优化，测试结果表明不同比例Ｎｉ的催化剂在电流密度为１０ｍＡ·ｃｍ－２时的过

电位为：Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ（２８８ｍＶ）＜Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ４／ＣＣ（２９７ｍＶ）＜ Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ１／ＣＣ（３３９ｍＶ）。随后优化了Ｆｅ

和Ｃｏ的比例，如图４（ｂ），Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ在１０ｍＡ·ｃｍ－２时的过电位为２８５ｍＶ，要低于Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ（２８８

ｍＶ）和Ｆｅ１Ｃｏ２Ｎｉ２／ＣＣ（３２７ｍＶ），同时也低于商业的ＩｒＯ２ 催化剂。结果表明，不同金属比例催化剂的ＯＥＲ

活性顺序为：Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ＞Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ＞Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ４／ＣＣ＞Ｆｅ１Ｃｏ２Ｎｉ２／ＣＣ＞Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ１／ＣＣ，因此

Ｆｅ∶Ｃｏ∶Ｎｉ＝２∶１∶２是最佳的金属配比。通过如图４（ｃ）所示的塔菲尔斜率可以看出，金属比例为Ｆｅ∶

Ｃｏ∶Ｎｉ＝２∶１∶２时，斜率最小（３６ｍＶ·ｄｅｃ－１），表明 Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ具有较快的反应速率［１８］。而且

Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ在较高的电流密度（１２０ｍＡ·ｃｍ－２）下，仍然可以保持较低的Ｔａｆｅｌ斜率。
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稳定性是判断催化剂性能的重要指标之一［１９］。如图４（ｄ）所示，在碱性条件下经历了２７ｈ的连续测试
后，Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的电流密度仅下降了１５％；并且５　０００个循环ＣＶ测试前后，Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的极化曲线
几乎重叠，如图４（ｅ），说明在碱性条件下Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ具有良好的稳定性。

图３　Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的（ａ）ＸＰＳ全谱以及（ｂ）Ｆｅ　２ｐ、（ｃ）Ｃｏ　２ｐ和（ｄ）Ｎｉ　２ｐ的ＸＰＳ谱图

图４（ｆ）是催化剂的电化学阻抗谱（ＥＩＳ），可以看出，Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ催化剂相比于其他金属比例的ＦｅＣｏ－
Ｎｉ／ＣＣ具有较小的电荷转移电阻，说明Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ在ＯＥＲ过程中的电子能够在催化剂表面和电解质的
界面之间较快的转移，从而有利于Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ＯＥＲ活性的提高。

图４　（ａ－ｂ）不同金属比例的催化剂在１ＭＫＯＨ溶液中的ＬＳＶ曲线和（ｃ）Ｔａｆｅｌ曲线；（ｄ）在过电位为３５０ｍＶ时

Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ｉ－ｔ曲线；（ｅ）Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的３　０００ＣＶ循环前后的极化曲线；（ｆ）不同金属比例催化剂的ＥＩＳ曲线
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通过不同扫速的ＣＶ曲线，如图５（ａ，ｂ），可以观察到Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ和Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的氧化峰电流与

扫速之间有良好的线性关系，进一步说明这两种催化剂具有较好的稳定性。基于材料的双层电容特性，通过

不同扫描速率下的 ＣＶ 得到催化剂的电化学活性面积，如图５（ｃ）［２０］。从图５（ｄ，ｅ）中可以观察到，

Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ相比于Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的ＣＶ曲线面积略大，表明Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ相比于Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ拥

有较大的电化学活性面积，如图５（ｆ），有利于材料ＯＥＲ性能的提高。

图５　１ＭＫＯＨ中（ａ）Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ和（ｂ）Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ在不同扫速的ＣＶ曲线；（ｃ）Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ和

Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ的氧化峰电流与扫速之间的关系图；（ｄ）Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ和（ｅ）Ｆｅ１Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ

在不同扫速下的ＣＶ曲线以及对应的电流和扫速的关系图（ｆ）

４　结论

采用电沉积法将ＦｅＣｏＮｉ纳米片负载在ＣＣ基底表面上，制备了一种具有高效 ＯＥＲ性能的催化剂电

极。当Ｆｅ∶Ｃｏ∶Ｎｉ＝２∶１∶２时，所制备的Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ催化剂具有较大的活性比表面积和较快的传质

过程。在碱性电解质中，电流密度达到１０ｍＡ·ｃｍ－２时，Ｆｅ２Ｃｏ１Ｎｉ２／ＣＣ电极所需的过电位仅为２８５ｍＶ。

在１２０ｍＡ／ｃｍ２ 电流密度下，仍然可以保持较小的Ｔａｆｅｌ斜率，表明该催化剂具有良好的ＯＥＲ催化动力学。

该催化剂具有优异的ＯＥＲ活性和较强的耐久性，有望在电解水制氢气中得到实际应用。
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