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摘要:采用沉淀法制备铁掺杂镍碳酸盐纳米球前驱体ꎬ并对其进行硒化处理ꎬ得到性能优异的铁掺杂的氧化镍和硒化镍的

混合物(Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２)电催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＦＥＳＥＭ 等手段对材料的结构和组成进行表征ꎬ并对其进行了电化学

性能测试ꎮ 结果表明ꎬＦｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 电催化剂材料具有优异的析氧性能ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度

下所需过电势仅为 ３２３ ｍＶꎬ并具有显著的长期稳定性ꎬ作为析氧反应催化剂具有很好的应用前景ꎮ
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　 　 随着能源消费危机的加剧以及环境的持续恶

化ꎬ开发环保、可再生和清洁的能源成为社会进步与

发展的首要任务[１]ꎮ 电解水生产的清洁能源氢气

和氧气已经成为清洁能源的一种替代品ꎮ 电催化析

氧反应作为水分解的半反应因需要较大的过电势而

成为目前研究的难点ꎮ 能在较低的过电势下提供较

大的电流密度并具有显著的长期稳定性的催化剂已

经受到大家的关注ꎮ 贵金属催化剂 ＲｕＯ２、ＩｒＯ２ 是目

前最好的 ＯＥＲ 电催化剂ꎮ 然而ꎬ昂贵和稀缺性限制

了这些贵金属电催化剂的大规模应用[２]ꎮ 因此ꎬ寻
找一种具有催化性能优异的非贵金属电催化剂非常

重要ꎮ
非贵金属电催化剂中过渡金属氧化物、氢氧化

物、硫化物以及硒化物作为析氧反应催化剂已成为

研究热点[３－５]ꎮ 除了化学组成外ꎬ催化性能还与电

催化剂的结构密切相关ꎮ 由于空心结构催化剂独特

的结构特点使其在电解水析氧领域得到广泛地应

用ꎮ 高的比表面积和薄壳赋予空心结构催化剂丰富

的表面活性位点和高的扩散效率[６]ꎮ 近年来ꎬ人们

对具有多壳结构和多组分的复合空心材料进行了研

究ꎬ以提高电解水的析氧效率ꎮ 如 Ｌｏｕ 课题组[７] 以

自模板法用氨选择性蚀刻处理纳米管前体合成镍－
铁混合二硒化物空心立方纳米笼材料电催化剂ꎬ在
碱性条件下表现出优异的 ＯＥＲ 性能ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度下ꎬ仅需 ２４０ ｍＶ 的过电位ꎬ塔菲尔斜率

为 ２４ ｍＶ / ｄｅｃꎬ并且具有良好的稳定性ꎮ
笔者用沉淀法制备铁掺杂氧化镍和硒化镍混合

物的空心纳米球析氧催化剂ꎬ该催化剂具有较多的

活性位点、较低的过电势和高稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 氧化镍和硒化镍的混合物(ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２)纳米

球的制备[６]

采用沉淀法制备氧化镍和硒化镍的混合物
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(ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２)纳米球ꎮ 先将 ０􀆰 ３２７ ｇ ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ 溶

解于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中形成均匀的绿色溶液 Ａꎬ
２􀆰 １５ ｇ 的 ＮａＨＣＯ３ 溶解于 ５０ ｍＬ 的蒸馏水中形成均

匀的溶液 Ｂꎬ随后将 Ｂ 加入到 Ａ 溶液中形成绿色沉

淀ꎮ 配置 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｓｅ 离子溶液[８]ꎬ取 ２０ ｍＬ Ｓｅ
离子溶液ꎬ将 ０􀆰 １ ｇ 镍碳酸盐前驱加入该溶液中并

搅拌反应 １ ｈꎬ离心ꎬ洗涤ꎬ干燥ꎬ在 ３５０℃ Ｎ２ 氛围下

煅烧 ２ ｈꎬ得到产物 ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ꎮ
１􀆰 ２　 铁掺杂氧化镍(Ｆｅ－ＮｉＯ)和 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 空
心纳米球的制备

采用沉淀法制备铁掺杂氧化镍 ( Ｆｅ －ＮｉＯ) 和

Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 空心纳米球ꎮ 先将 ０􀆰 ３１０ ｇ ＮｉＳＯ４􀅰
６Ｈ２Ｏ 溶解于 ５０ ｍＬ 蒸馏水中形成均匀的绿色溶液

Ａꎬ２􀆰 １５ ｇ 的 ＮａＨＣＯ３ 溶解于 ５０ ｍＬ 的蒸馏水中形成

均匀的溶液 Ｂꎬ随后将溶液 Ｂ 加入到溶液 Ａ 中形成

绿色沉淀ꎬ反应 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ将溶解好的硫酸铁溶液

(０􀆰 ０６２ ５ ｍｍｏｌ)缓慢加入到上述沉淀中ꎬ在室温下

持续搅拌反应 ５ ｈꎬ得到碳酸盐前驱体ꎮ 将其离心ꎬ
洗涤ꎬ干燥ꎬ并在 ３５０℃、Ｎ２ 气氛下煅烧 ２ ｈ 得到 Ｆｅ－
ＮｉＯꎻ用上述方法 Ｓｅ 化后并在 ３５０℃、Ｎ２ 气氛下煅烧

２ ｈ 得到 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ꎮ
１􀆰 ３　 样品的物性表征

利用 Ｒｉｇｕｋｕ Ｄ / ｍａｘ－ｒＢ(λ ＝ １􀆰 ５４１ ７８ Å)型 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)仪测试样品的组成ꎬＣｕ Ｋα 辐射ꎬ
扫描范围 １０ ~ ８０°ꎻ通过配备双晶单色 Ａｌ Ｋ Ｘ 射线

源的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ(美国 Ｔｈｅｒｍｏ)能谱仪进一步

研究样品的化学组成ꎮ 样品形貌和结构通过场发射

扫描电子显微镜( ＦＥＳＥＭ) (日立 ＳＵ８０２０)和日本

ＪＥＭ－１４００ｆｌａｓｈ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)对样品的形

貌和微观结构进行分析表征ꎮ
１􀆰 ４　 样品的电化学性能测试

电化学性能测试选用上海辰华生产的 ＣＨＩ －
７６０Ｅ 双恒电位仪ꎮ 采用三电极系统进行测试ꎬＡｇ /
ＡｇＣｌ 为参比电极ꎬ铂丝为对电极ꎬ样品负载在玻碳

电极(ＧＣＥꎬ面积 ０􀆰 １９６ ｃｍ２)上为工作电极ꎮ
取 １０ ｍｇ 催 化 剂 分 散 于 乙 醇 / Ｎａｆｉｏｎ 溶 液

(１ １００ ｍＬꎬＶ (乙醇) / Ｖ ( Ｎａｆｉｏｎ) ＝ １０ ∶ １) 中超声

４０ ｍｉｎꎬ然后将 ６ μＬ 分散良好的催化剂用移液枪滴

在玻碳电极表面ꎬ自然晾干后进行测试ꎮ 测试所得

的电位均转化为可逆氢电极电位(ＥＲＨＥ)ꎬ其计算

式为:
ＥＲＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋ ０􀆰 １９７ ＋ ０􀆰 ０５９ｐＨ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构形貌表征

镍碳酸盐前驱和 ｅ －ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的表征结果如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)镍碳酸盐前驱的

场发射扫描电子显微镜图

(ｂ)镍碳酸盐前驱的

场发射扫描电子显微镜图

(ｃ)Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２
场发射扫描电子显微镜图

(ｄ)Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２
场发射扫描电子显微镜图

(ｅ)Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 透射电镜图 (ｆ)Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 能谱图

图 １　 镍碳酸盐前驱和 ｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的表征结果

由图 １(ａ)、图 １(ｂ)可以看出ꎬ镍碳酸盐的前驱

体为均匀的纳米球ꎬ并且表面光滑ꎮ 由图 １ ( ｃ)、
图 １(ｄ)可以看出ꎬ当铁引入后产物的形貌表面变得

粗糙ꎬ高倍 ＦＥＳＥＭ 图片显示表面长有细小的纳米

片ꎬ可以为反应提供更多的活性位点ꎮ 由图 １(ｅ)可
以看出ꎬ样品呈现为超薄的空心纳米球壳层结构ꎮ
从图 １( ｆ)可以看出ꎬＮｉ 和 Ｆｅ 的质量分数与 Ｆｅ －
ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 投料比相符合ꎮ

Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的 Ｘ 射线衍射图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ所有衍射峰都指标化为

ＮｉＯ(ＰＤＦ＃４７－１０４９)和 ＮｉＳｅ２(ＰＤＦ＃４１－１４９５)ꎮ 产

物主要由立方相的 ＮｉＳｅ２ 和 ＮｉＯ 组成ꎮ 铁的质量分

数比较少ꎬ在 ＸＲＤ 中没有体现出来ꎬ也没有检测到

其他杂质峰ꎬ结合图 １ 中的数据说明ꎬ成功合成出

Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ꎬ并且所有强峰都表明样品具有良好
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图 ２　 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的 Ｘ 射线衍射图

的结晶性ꎮ
为了进一步研究产物的化学成分ꎬ采用 Ｘ 射线

光电子能谱仪(ＸＰＳ)对 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 空心纳米球

进行了研究ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)全谱

(ｂ)Ｎｉ ２ｐ

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ

(ｄ)Ｓｅ ３ｄ

图 ３　 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ全谱图中出现了 Ｎｉ、Ｆｅ、
Ｓｅ、Ｏ 的峰ꎮ 由图 ３( ｂ)中可以看出ꎬＮｉ 以 Ｎｉ２＋ 和
Ｎｉ３＋形式存在ꎬ８５６􀆰 ０ ｅＶ 和 ８７４􀆰 ５ ｅＶ 处的峰代表

Ｎｉ２＋ꎬ８５５􀆰 ３ ｅＶ 和 ８７３􀆰 ８ ｅＶ 处的峰值代表 Ｎｉ３＋ꎮ
８６２􀆰 ９ ｅＶ 和 ８８０􀆰 ６ ｅＶ 处的 ２ 个卫星峰分别与镍的

氧化物 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２很好地吻合[９]ꎮ 另外ꎬ由
图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＦｅ ２ｐ 电子谱图中有 ２ 个振动

卫星峰(７１８􀆰 １ ｅＶ 和 ７３２􀆰 ８ ｅＶ)和 Ｆｅ ２ｐ３ / ２、Ｆｅ ２ｐ１ / ２

的 ２ 个自旋轨道双峰ꎬ与文献[１０]中 Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ
分析很好地吻合ꎮ 由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＳｅ ３ｄ 图

谱中 ５４􀆰 ６ ｅＶ 和 ５５􀆰 ２ ｅＶ 处的峰分别对应 Ｓｅ－Ｆｅ３＋

和 Ｓｅ －Ｎｉ２＋ / Ｆｅ２＋[１１]ꎮ 由此可知ꎬＦｅ 成功地引入到

ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 混合物中ꎬ成功制备出 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 空

心纳米球ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

利用三电极系统研究了 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 催化剂

在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾电解液中的 ＯＥＲ 性能ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎬ催化剂的负载量为 ０􀆰 ２９ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)对应塔菲尔斜率

１—Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ꎻ２—Ｆｅ－ＮｉＯꎻ３—ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２

图 ４　 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 催化剂的 ＬＳＶ 曲线及

对应的塔菲尔斜率

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ掺杂铁的样品的起始电

位在 １􀆰 ４８ Ｖ(相对于可逆氢电极)ꎬ优于 ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２

(１􀆰 ５２ Ｖ) 和 Ｆｅ － ＮｉＯ ( １􀆰 ５１ Ｖ)ꎮ 此外ꎬ Ｆｅ － ＮｉＯ /
ＮｉＳｅ２ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时过电势仅为 ３２３ ｍＶꎬ比 ＮｉＯ /
ＮｉＳｅ２ 和 Ｆｅ－ＮｉＯ 的过电势分别低 ５５ ｍＶ 和 ８２ ｍＶꎮ
为了进一步评价 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的 ＯＥＲ 性能ꎬ研究
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了催化剂的塔菲尔斜率ꎮ 塔菲尔曲线由极化曲线通

过塔菲尔方程(η＝ ｂ×ｌｏｇ ｊ＋ａꎬ其中:η 为过电位ꎬｊ 为
电流密度ꎬｂ 为塔菲尔斜率)导出ꎮ 由图 ４(ｂ)可以

看出ꎬＦｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 明显增强了 ＯＥＲ 的动力学过

程ꎬＦｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 塔菲尔斜率约为 ６７ ｍＶ / ｄｅｃꎬＮｉＯ /
ＮｉＳｅ２ 和 Ｆｅ － ＮｉＯ 对应的塔菲尔斜率分别为 ７０
ｍＶ / ｄｅｃ 和 １４４ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 结果表明ꎬＦｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２

催化剂具有更优异的 ＯＥＲ 性能ꎮ
为了进一步研究 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 作为 ＯＥＲ 催化

剂的稳定性ꎬＦｅ －ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 纳米空心球在扫速为

５０ ｍＶ / ｓ、扫描范围为 ０􀆰 ２~０􀆰 ６ Ｖ(相对于 Ａｇ / ＡｇＣｌ)
循环 １ ０００ 次后前后极化曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—循环第 １ 次ꎻ２—循环 １ ０００ 次

图 ５　 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 初始及循环 １ ０００ 圈后的

极化曲线(插图为 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 的计时

电位曲线)

由图 ５ 可以看出ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下

的极化电势仅增加了 ８ ｍＶꎮ 用计时电位法(Ｖ－Ｔ)
评估掺杂铁样品的稳定性能力ꎬＦｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 在

电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的情况下ꎬ在 １４ ｈ 内工作

电位(≈１􀆰 ５６ Ｖ)基本恒定ꎬ证明其具有良好的稳

定性ꎮ

３　 结论

采用沉淀法制备铁掺杂镍碳酸盐纳米球ꎬ并对

其进行硒化处理ꎬ得到 Ｆｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 空心纳米球ꎮ
电化学析氧性能测试结果表明ꎬ该催化剂在碱性条

件下ꎬ达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度时过电势仅为

３２５ ｍＶꎬ稳定性长达 １４ ｈꎮ 该复合空心材料具有特

殊的空间结构ꎬ超薄的壳层可以提供巨大的电极 /电
解液接触界面ꎬ加速了电化学过程中的离子扩散ꎮ

可见ꎬＦｅ－ＮｉＯ / ＮｉＳｅ２ 空心纳米球作为析氧反应催化

剂具有很大的应用前景ꎮ
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