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摘要:磷化铁是一种高效析氢和析氧催化剂ꎬ为了提高其催化性能ꎬ制备了具有多孔结构和均一形貌的 ＦｅＰꎬ并对其进行了

电催化性能分析ꎮ 分别在酸性和碱性溶液中考察了该催化剂的析氢催化性能ꎬ结果表明ꎬ该催化剂在碱性测试环境中的催化活
性优于酸性条件下的催化活性ꎮ 另外ꎬ在碱性测试环境中ꎬＦｅＰ 催化剂也表现出很好的析氧催化性能ꎬ当电流密度达到 １０ ｍＡ/ ｃｍ２

时ꎬ需要的过电位为 ３８０ ｍＶꎬ并且具有较小塔菲尔值ꎬ约为 ７３ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 此外ꎬ该催化剂还表现出很好的催化稳定性ꎮ
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　 　 随着环境污染的严重和化石能源的消耗ꎬ清洁

能源氢气被认为是一种可以替代化石能源的理想新

能源[１－４]ꎮ 电解水制氢是最简单可行的制氢方

法[５]ꎮ 为了节约成本和加速反应的进行ꎬ往往通过

设计高效的催化剂来提高电解水效率[６－９]ꎮ 电解水

包括阴极上的析氢反应和阳极上的析氧反应ꎬ目前

析氢最好的催化剂仍然是铂和铂基催化剂ꎬ而最好

的析氧催化剂是 ＲｕＯ２ 和 ＩｒＯ２ 催化剂[１０－１４]ꎮ
磷化铁由于其成本低ꎬ在电解水过程中表现出

很好的析氢或析氧催化性能ꎬ因此各种形貌结构和

不同组分的磷化铁材料被合成ꎬ并应用于析氢或析

氧反应催化剂[１５－１９]ꎮ 为了提高催化剂的催化活性

和催化稳定性ꎬ一些具有特殊形貌结构和多孔结构

的催化剂被设计合成出来ꎮ 如 Ｆｅｎｇ 等[１７] 以纺锤状

的 ＦｅＯＯＨ 纳米材料作为模板ꎬ经过包覆二氧化硅并

进一步转化ꎬ最后经过磷化处理和去除掉多余的二

氧化硅等系列步骤ꎬ得到具有均一形貌结构的空心

ＦｅＰ / Ｎｉ２Ｐ 纳米纺锤状析氧催化剂材料ꎮ Ｌｉｕ 等[１８]

在 Ｔｉ－ｆｏｉｌ 基底上合成了自支撑 ＦｅＰ 纳米棒析氧催

化剂ꎮ Ｙａｎ 等[１９] 在碳纳米管上嫁接了多孔 ＦｅＰ 纳

米棒并用于析氧催化剂ꎮ
本研究中以硝酸铁为铁源ꎬ次亚磷酸钠为磷源ꎬ

采用一种简易溶胶－凝胶合成方法和磷化后处理过

程得到具有均一、多孔结构的 ＦｅＰ 材料ꎮ 将该材料

分别用作电解水析氢和析氧反应催化剂ꎬ并探讨和

比较了该材料的催化活性和催化稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 铁氧化物的合成

将 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 硝酸铁(Ｆｅ(ＮＯ３) ２􀅰９Ｈ２Ｏ)加入到

含有 １１ ｍＬ 正丁醇、１􀆰 ３２ ｍＬ 浓硝酸和 １􀆰 １６ ｇ 三嵌

段共聚物 Ｐ１２３(分子质量 ＝ ５ ８００)的混合溶液中ꎬ
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磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 使硝酸铁全部溶解ꎬ将上述混合溶

液转移到 ８０℃烘箱中加热 ３ ｈ 后ꎬ取出用乙醇洗 ４
次ꎬ并离心分离ꎬ产物在 ４０℃真空烘箱过夜干燥ꎬ将
所得材料放于马弗炉中以 ５° / ｍｉｎ 的升温速率升温

到 １５０℃ꎬ并在此温度下焙烧 １２ ｈꎬ然后冷却到室温

得到铁氧化物ꎮ
１􀆰 ２　 磷化铁的合成

取上述铁氧化物 ２０ ｍｇꎬ放于瓷方舟中并转移

到持续通入 Ｎ２ 的管式炉内ꎬ然后在另一个瓷方舟中

加入 ４００ ｍｇ 次亚磷酸钠(ＮａＨ２ＰＯ２􀅰Ｈ２Ｏ)ꎬ置于管

式炉进气口端ꎬ设置管式炉程序以 ２° / ｍｉｎ 的升温速

率升温到 ３００℃后ꎬ于该温度下焙烧 ２ ｈꎬ冷却至室

温得到 ＦｅＰ 材料ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征和催化性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 材料组成、结构和形貌的表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ｅｎｄｅａｖｏｒ Ｘ 射

线粉末衍射仪(ＸＲＤ)对材料的组成和晶体结构进

行表征ꎮ 利用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ － ４８００ 型高分辨扫描电镜

(ＳＥＭ) 对 材 料 的 形 貌 结 构 进 行 分 析ꎮ 利 用

ＪＥＯＬＪＥＭ－２１００Ｆ 型高分辨透射电镜(ＴＥＭ)对材料

的精细微观结构进行分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 材料的催化性能测试

催化实验均在三电极体系 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工

作站上进行ꎬ电解液分别为 ＫＯＨ 溶液(１ ｍｏｌ / Ｌ)和
Ｈ２ＳＯ４ 溶液(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ对电极为碳棒ꎬ参比电极

分别为 Ｈｇ / ＨｇＯ 电极(碱性环境)和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极

(酸性环境)ꎬ工作电极为实验得到的 ＦｅＰ 材料制成

的电极ꎮ 工作电极的制备方法如下:将 ４ ｍｇ 活性物

质(ＦｅＰ)加入到含有 １６ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液(质量分数

为 ５％)、２６４ μＬ 异丙醇和 ５２０ μＬ 去离子水的混合

溶液中ꎬ并将其超声 １０~２０ ｍｉｎ 得到工作电极溶液ꎮ
然后取上述混合溶液 １２ μＬꎬ滴到新打磨干净的旋

转圆盘玻碳电极上晾干ꎮ 所有循环伏安(ＣＶ)和线

性扫描伏安(ＬＳＶ)的测试扫速均为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 测试

ＬＳＶ 曲线前ꎬ进行循环伏安活化测试ꎬＬＳＶ 测试过程

进行了 ＩＲ 补偿ꎬ电势均采用可逆氢电位 (ＲＨＥ)
表示[２０－２１]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料组成、晶体结构和形貌分析

２􀆰 １􀆰 １　 组成、晶体结构分析

对经过磷化处理后的材料进行广角 ＸＲＤ 分析ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ２θ 在 ３２􀆰 ７、
３７􀆰 １２、４６􀆰 ９、４８􀆰 ３、５６􀆰 １、５９􀆰 ６°处有明显的衍射峰ꎬ

分别归属于 ＦｅＰ 的(０１１)、(１１１)、(２０２)、(２１１)、
(２１２)和(０２０)晶面(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７８－１４４３) [２２－２３]ꎮ 说

明材料经过磷化处理后成功得到 ＦｅＰꎮ

１—ＦｅＰꎻ２—ＦｅＰ 标准谱图 ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７８－１４４３

图 １　 ＦｅＰ 材料的广角 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 形貌结构分析

材料磷化处理前后的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)可以看出ꎬ材料磷化前具有类似纳

米棒组成的均一形貌结构ꎮ 从图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)可
以看出ꎬ经过磷化处理后ꎬ依然保持原有的均一结

构ꎬ说明材料结构比较稳定ꎮ 但是磷化处理后ꎬ材料

表面变得粗糙ꎬ说明磷化过程中由于生成 ＦｅＰ 会使

材料微观结构发生一些变化ꎮ

(ａ)磷化前 (ｂ)磷化前

(ｃ)磷化后 ＦｅＰ (ｄ)磷化后 ＦｅＰ

图 ２　 材料磷化处理前后的 ＳＥＭ 图

图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)、图 ３( ｃ)的透射电镜图进一

步证实 ＦｅＰ 材料是由纳米棒堆积而成ꎬ具有均一的

形貌结构ꎮ 从图 ３(ｂ)、图 ３(ｃ)中可以清楚观察到

纳米棒上具有孔洞结构ꎬ这种多孔结构为反应过程

提供了物质传输的通道ꎬ有利于提高催化剂的催化

性能ꎮ 由图 ３(ｄ)可以看出ꎬ材料具有比较高的晶化

度ꎬ同时可以观察到晶面间距为 ０􀆰 ２４ ｎｍ 的晶格ꎬ经
分析对比归属为 ＦｅＰ 的(１１１)晶面[２２]ꎬ进一步证实

了 ＸＲＤ 数据结果ꎮ 由图 ３(ｅ)、图 ３( ｆ)、图 ３(ｇ)可
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以看出ꎬ材料中含有 Ｆｅ 和 Ｐ 两种元素ꎬ并且两种元

素在相应位置均匀分布ꎬ说明材料经过磷化处理后ꎬ
形成了相应的 ＦｅＰꎬ这一现象与 ＸＲＤ 观察到的结果

一致ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)ＴＥＭ 图

(ｅ)ＳＴＥＭ 图及其相对应

位置的元素分布图

(ｆ)ＳＴＥＭ 图及其相对应

位置的元素分布图

(ｇ)ＳＴＥＭ 图及其相对应位置的元素分布图

图 ３　 ＦｅＰ 材料的 ＴＥＭ 图和 ＳＴＥＭ 图及其

对应区间的元素分布图

２􀆰 ２　 ＦｅＰ 材料催化性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 析氢性能测试

为了研究 ＦｅＰ 材料的催化性能ꎬ将材料分别进

行了电解水析氢和析氧性能测试ꎮ 其中析氢测试环

境分别为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 和 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎬ
通过线性扫描伏安法考察了 ＦｅＰ 材料在酸性和碱

性环境中的析氢催化性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可以看出ꎬＦｅＰ 材料的析氢起始电位

约为－０􀆰 ２１ Ｖꎬ当电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ需要

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＬＳＶ 曲线图(ＫＯＨ 溶液)

(ｂ)塔菲尔曲线图(ＫＯＨ 溶液)

(ｃ)ＬＳＶ 曲线图(Ｈ２ＳＯ４ 溶液)

(ｄ)塔菲尔曲线图(Ｈ２ＳＯ４ 溶液)

图 ４　 ＦｅＰ 材料的电化学析氢催化性能测试图

的过电位约为 ３４０ ｍＶꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ相应

的塔菲尔值约为 １２９ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 由图 ４( ｃ)可以看

出ꎬ在酸性测试环境中ꎬ当电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２

时ꎬ需要更高的过电位ꎬ约为 ５２０ ｍＶꎬ其塔菲尔值

[如图 ４(ｄ)所示]也比碱性测试环境中的值大(约
为 １４１ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎮ 从实验结果可以看出ꎬＦｅＰ 材料

在碱性环境中具有相对较好的析氢催化性能ꎬ与文

献中报道的铁基磷化物催化剂相比ꎬ其析氢催化性

能并不好ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 析氧性能测试

ＦｅＰ 材料的析氧性能活性分析如图 ５ 所示ꎬ电
解液为 ＫＯＨ(１ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看

出ꎬ析氧启动电位为 １􀆰 ５３ Ｖꎬ随着过电位的增加ꎬ电
流密度大幅增加ꎬ在电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
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需要的过电位为 ３８０ ｍＶꎮ 由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
塔菲尔斜率值较小ꎬ约为 ７３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ基于实验数据

分析可以看出ꎬ材料具有很好的析氧催化性能ꎬ与文

献中报道的铁基磷化物相比ꎬ其析氧催化活性优于

ＦｅＰ / ＣＣ(在电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位为

３８０ ｍＶꎬ塔菲尔斜率为 １６３ ｍＶ / ｄｅｃ) [２３]ꎬ与其他合

成材料 ＣｏＰ－ＦｅＰ / ＣＣ(１３１ ｍＶ / ｄｅｃ) [２３]、ＦｅＰ＠ ＮＰＣｓ
(８０ ｍＶ / ｄｅｃ) [１３]、ＦｅＰ － ｒＧＯ(５０ ∶ ５０) ＠ ＣＦＰ (１７４􀆰 ９
ｍＶ / ｄｅｃ) [２２]和 ＦｅＰ(１３２ ｍＶ / ｄｅｃ) [２４] 的塔菲尔斜率

值相比ꎬ所合成的 ＦｅＰ 具有较小的塔菲尔值ꎬ这与

催化剂的组成成分和空间形貌有关ꎮ 为了研究材料

的催化稳定性ꎬ对比了材料在 １ ０００ 次连续 ＣＶ 扫描

前后的 ＬＳＶ 曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ经过 １ ０００ 次 ＣＶ 循环扫描后 ＬＳＶ 稍微有些变

化ꎬ当电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ过电位比最初

增加约 １０ ｍＶꎬ极小的过电位增加说明 ＦｅＰ 材料具

很好的催化稳定性ꎮ 因此ꎬＦｅＰ 材料在碱性环境中

表现出很好的析氧催化活性和催化稳定性ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线图

(ｂ)塔菲尔曲线图

图 ５　 ＦｅＰ 析氧性能测试图

１—初次 ＬＳＶ 图ꎻ２—１ ０００ 次 ＣＶ 循环扫描后 ＬＳＶ 图

图 ６　 ＦｅＰ 在 １ ０００ 次 ＣＶ 循环扫描前后的

ＬＳＶ 曲线图

３　 结论

通过两步法合成了具有多孔结构的 ＦｅＰ 材料ꎬ
该材料形貌均一、结构稳定ꎮ 将该材料分别用于电

解水析氢和析氧催化剂ꎬ实验结果表明 ＦｅＰ 材料在

碱性测试环境中的析氢起始电位比酸性测试环境中

起始电位低ꎬ当电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ需要

的过电位约为 ３４０ ｍＶꎬ比酸性环境需要的过电位

(约 ５２０ ｍＶ)低ꎬ其塔菲尔斜率值也相对较小ꎬ所以

ＦｅＰ 材料在碱性环境下析氢催化性能相对较好ꎮ 当

ＦｅＰ 材料用于析氧催化剂时ꎬ表现出很好的催化活

性ꎬ其析氧起始电位较小(约为 １􀆰 ５３ Ｖ)ꎬ当电流密

度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ需要的过电位为 ３８０ ｍＶꎬ并
且具有较小塔菲尔值(约 ７３ ｍＶ / ｄｅｃ)和很好的催化

稳定性ꎮ
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在乙炔氢氯化反应中的研究逐渐活跃ꎮ 以竹粉为原

料ꎬ通过“一锅法”合成了一种氮掺杂多孔纳米碳催

化剂(Ｎ＠ ＢＣ)ꎬ不添加任何金属元素ꎬ高效催化乙

炔氢氯化反应ꎮ 研究表明ꎬ反应温度为 ２００℃、乙炔

空速为 １􀆰 ０ ｍＬ / (ｍｉｎ􀅰ｇ)的条件下ꎬ乙炔转化率高达

９５％ꎬ氯乙烯选择性大于 ９８％ꎬ反应 ５０ ｈ 转化率仍

保持在 ９０％以上ꎮ
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