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摘要:为改善铁在电催化水分解过程中导电性差的问题ꎬ通过顺序电沉积策略制备铜铁复合双功能电催化剂ꎬ并探究电沉

积顺序对导电性和催化性能的影响ꎮ 利用电化学沉积法在泡沫镍基底(ＮＦ)上制备了 ５ 种不同的催化剂(Ｆｅ / ＮＦ、Ｃｕ / ＮＦ、Ｃｕ /
Ｆｅ / ＮＦ、Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ 和(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ)ꎬ并进行形貌和性能分析ꎮ ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ沉积的铁纳米片层具有高度有序的 ３Ｄ 开
放网络结构ꎬ可为后续铜沉积提供稳定的附着点ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ与 Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ 和(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ 相比ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ 具有
更好的电催化活性和稳定性ꎮ 在二电极测试中ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ 可在 １􀆰 ６５ Ｖ 的低电压下进行碱性全水解ꎬ表现出优异的双功能
催化效果ꎮ
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　 　 氢能由于热值高、燃料产物只有水等特点ꎬ一直

是研究的热点[１－３]ꎮ 电解水制氢具有安全、快速、绿
色环保和能源转化效率高等特点ꎬ也是将电能储存

为化学能的一种有效方式ꎮ 贵金属(如 Ｐｔ、Ｉｒ 和 Ｒｕ
等)虽然具有高催化效率ꎬ但在地球上丰度太低ꎬ严
重阻碍了电解水制氢行业的大规模发展[４－５]ꎮ

铁基材料具有良好的氢自由基结合强度ꎬ一直

是电解水制氢中研究的热点ꎬ但也存在导电性和稳

定性差等问题[６]ꎮ 铜的引入可以有效提高电子的

传输能力ꎬ通过与铁协同作用提高整体的催化活性ꎬ
构建复合材料并改善材料的稳定性ꎮ 研究过程往往

采用构建异质结构、制造氧空位和控制晶面取向等

方法获得高催化活性的复合材料ꎬ但也存在制备方

法较为复杂、有效结构含量低等问题[７－９]ꎮ 笔者采

用顺序电沉积策略ꎬ通过简单的电化学沉积法获得

高效的双功能电解水催化剂ꎮ 沉积的铁纳米片层具

有高度有序的 ３Ｄ 开放网络结构ꎬ为后续铜沉积提

供了稳定的附着点ꎬ这种特殊的复合结构提高了铜

铁材料的协同催化效应ꎬ保障了复合材料的高催化

活性和高稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

硝酸铁(９８％)ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生
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产ꎻ三水硝酸铜(分析纯)ꎬ天津市光复精细化工研

究所生产ꎻ氢氧化钾(分析纯)ꎬ上海麦克林生化科

技有限公司生产ꎻ盐酸(３７％)ꎬ上海阿拉丁生化科

技有限公司生产ꎻ无水乙醇(分析纯)ꎬ天津市大茂

化学试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型)ꎬ上海辰华仪器有

限公司生产ꎻ电子天平(ＥＳＪ１８０－４)ꎬ上海舜宇恒科

学仪器有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱(１０１－２Ａ)ꎬ
天津泰斯特仪器有限公司生产ꎻ超声波清洗仪(ＳＢ－
３２００Ｄ)ꎬ宁波新芝生物科技有限公司生产ꎻ场发射

扫描电子显微镜(Ｇｅ ｍｉｎｉ ＳＥＭ３００)ꎬＺＥＩＳＳ 生产ꎮ
１􀆰 ３　 样品的制备

将 ２０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ 的泡沫镍放入 ３ ｍｏｌ / Ｌ
的盐酸清洗 １５ ｍｉｎꎬ再用去离子水、乙醇、去离子水

依次超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ随后用吹风机冷风吹干ꎬ放入

样品袋密封保存ꎬ防止氧化ꎮ 以处理后的泡沫镍为

工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ石墨电极为对

电极ꎬ电解液为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铁溶液ꎮ 使用电化学

工作站设置沉积电位为－１ Ｖꎬ沉积时间为 １００ ｓ 并

进行电化学沉积ꎮ 沉积完毕后将泡沫镍取下ꎬ用去

离子水冲洗干净并冷风吹干ꎬ得到样品 Ｆｅ / ＮＦꎮ 通

过调整电解液制备其他几种不同的催化剂:Ｃｕ / ＮＦ
(１ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜)、(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ(１ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸

铁和 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜)ꎮ 此外ꎬ通过先在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
硝酸铁溶液沉积铁ꎬ然后在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜溶液沉

积铜获得 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦꎻ先在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜溶液沉

积铜ꎬ然后在 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 硝酸铁溶液沉积铁获得 Ｆｅ /
Ｃｕ / ＮＦꎮ
１􀆰 ４　 样品的电化学测试

电催化反应通常是通过催化剂加快电化学反应

的过程ꎬ其本质是使电子转移速度加快[１０]ꎮ 使用电

化学工作站测试 ５ 种不同类别催化剂的催化活性和

稳定性ꎬ包括线性循环伏安法测试(ＬＳＶ)、循环伏安

法测试(ＣＶ)、电化学阻抗谱测试(ＥＩＳ)、双电层电

容测试(Ｃｄｌ)、恒电流测试(ＣＰ)ꎮ 其中ꎬ线性循环伏

安测试可以记录电化学过程中电流随电极电势变化

曲线ꎬ并通过比较过电位的大小来评价催化剂的电催

化活性ꎮ 根据公式 ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋０􀆰 ０９８＋０􀆰 ０５９ｐＨ
将测得的相对 Ｈｇ / ＨｇＯ 电极的电位转换为相对可逆

氢电极(ＲＨＥ) 的电位[１１]ꎮ 电化学阻抗谱测试在

０􀆰 １ Ｈｚ~１００ ｋＨｚ 频率范围内进行ꎬ电压为 １ ｍＡ / ｃｍ２

时的电压ꎬＥＩＳ 谱图中的圆弧半径代表负载导电基

底电极电子转移电阻的大小[１２]ꎮ 通过测量非法拉

第电流区域的循环伏安法曲线(扫速分别为 １０、２０、
３０、４０ ｍＶ / ｓ 和 ５０ ｍＶ / ｓ)ꎬ可以计算出与非法拉第

电流相关的双电层电容ꎮ 电化学活性面积(ＥＣＳＡ)
与双电层电容(Ｃｄｌ)成正比ꎬ即可求出催化剂的真实

表面积[１３－１４]ꎮ 整个测试是在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性介

质下进行ꎬ制备的样品为工作电极ꎬ铂电极为对电

极ꎬ参比电极是 Ｈｇ / ＨｇＯ 电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 形貌分析

ＮＦ、 Ｆｅ / ＮＦ、 Ｃｕ / ＮＦ、 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ、 Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ 和

(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ 的扫描电子显微镜图如图 １ 所示ꎮ 从

图 １(ａ)中可以看出ꎬ泡沫镍表面为光滑的裸露表

面ꎮ 与直接沉积铜沉积[图 １( ｃ)]相比ꎬ在泡沫镍

上直接沉积铁表现为一层疏松多孔的纳米片ꎬ具有

高度有序的 ３Ｄ 开放网络结构[图 １(ｂ)]ꎮ 规整、多
孔的结构不仅为后续沉积操作提供了更有序的基

底ꎬ同时也增加了比表面积和活性位点ꎮ 而比表面

积及活性位点的增加有利于提高催化剂的性能ꎮ 从

图 １(ｄ)中可以看出ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ 的表面形貌中ꎬ铁纳

米片的空隙均匀地沉积了大量的铜纳米颗粒ꎮ 而从

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＦ (ｂ)Ｆｅ / ＮＦ

(ｃ)Ｃｕ / ＮＦ (ｄ)Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ

(ｅ)Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ (ｆ)(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ

图 １　 ＮＦ、Ｆｅ / ＮＦ、Ｃｕ / ＮＦ、Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ、
Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ 和(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ 的 ＳＥＭ 图
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图 １( ｅ)、图 １( ｆ)中可以看出ꎬＦｅ / Ｃｕ / ＮＦ 和( Ｆｅ ＋
Ｃｕ) / ＮＦ 仅仅是铁和铜纳米颗粒的无序堆叠ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

为了探究催化材料的水分解性能ꎬ分别测试了

５ 种材料的 ＯＥＲ 和 ＨＥＲ 电化学数据ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ ５ 种催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性条件下电催化

ＯＥＲ 性能测试图如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以

看出ꎬ在电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的情况下ꎬ５ 种催化

剂的过电位大小从大到小依次为:Ｃｕ / ＮＦ > ( Ｆｅ ＋
Ｃｕ) / ＮＦ>Ｆｅ / ＮＦ>Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ>Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦꎻ因此说明

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＯＥＲ 极化曲线

(ｂ)对应的 Ｔａｆｅｌ 曲线

(ｃ)ＨＥＲ 极化曲线

(ｄ)对应的 Ｔａｆｅｌ 曲线

１—Ｆｅ / ＮＦꎻ２—Ｃｕ / ＮＦꎻ３—Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦꎻ４—Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦꎻ５—(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ

图 ２　 ５ 种催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 条件下记录的

极化曲线和 Ｔａｆｅｌ 曲线

Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 材 料 在 催 化 时 过 电 位 最 小 ( 仅 为

２６８ ｍＶ)ꎬ表现出最好的催化性能ꎮ ＯＥＲ 对应的

Ｔａｆｅｌ 曲线如图 ２(ｂ)所示ꎮ Ｔａｆｅｌ 曲线表示的是过电

位与电流密度对数之间的关系ꎬ表达式为:η(Ｖ) ＝
ａ＋ｂ∗ｌｇＪꎬ其中 η 为过电位ꎬＪ 为电流密度ꎬａ 为 Ｔａｆｅｌ
常数ꎬｂ 为 Ｔａｆｅｌ 斜率[１５]ꎮ 通过 Ｔａｆｅｌ 曲线能够更直

观地看出各种催化剂的催化性能ꎬ其斜率表示的是

电流变化 １０ 倍过电位需要的变化量ꎬ因此曲线的斜

率越小ꎬ则表示催化剂的性能越好ꎻ过电位越低ꎬ表
明催化剂的本征活性越高[１６－１８]ꎮ 由 Ｔａｆｅｌ 曲线的斜

率大小[Ｃｕ / ＮＦ>(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ>Ｆｅ / ＮＦ>Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ>
Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ]可以证明 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 具有最优异的本征

催化性能ꎮ 值得注意的是ꎬ５ 种材料在水分解过程

中对 ＨＥＲ 也表现出较好的催化性能ꎮ ５ 种催化剂

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性条件下电催化 ＨＥＲ 性能测试

图如图 ２(ｃ)所示ꎮ 从图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ在电流

密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的情况下 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 的过点位仅

为 １６４ ｍＶꎬ催化性能优于其他催化剂ꎮ 同时从图 ２
(ｄ)中也可以看出ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ 多孔的结构为 ＨＥＲ
提供更多本征催化活性位点ꎮ

５ 种催化剂的阻抗和拟合曲线、非法拉第电容

电流－扫速曲线和计时电流曲线如图 ３ 所示ꎬ５ 种催

化剂等效电路的溶液电阻 (Ｒｓ ) 和电子转移电阻

(Ｒｃｔ)的计算值如表 １ 所示ꎮ ５ 种不同催化剂为在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性条件下的电化学阻抗曲线如图 ３
(ａ)所示ꎮ 从图 ３( ａ)、表 １ 中可以看出ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ
催化 剂 的 曲 线 半 径 最 小ꎬ 电 子 转 移 电 阻 仅 为

２６􀆰 ８ Ωꎬ远低于单一催化剂 Ｆｅ / ＮＦ(３３􀆰 ２ Ω)和 Ｃｕ /
ＮＦ(３４􀆰 ５ Ω) 的电子转移电阻ꎬ也低于 Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ
(２９􀆰 ３ Ω)和(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ(３７􀆰 ３ Ω)的电子转移电

阻值ꎮ 说明该催化剂在电化学反应时可以更快速地

转移电子ꎬ催化作用最明显ꎮ 由于铁在催化过程中

生成导电性更差的氧化物ꎬ从阻抗数据可以看出ꎬ铜
的引入可以提高材料的导电性ꎬ但沉积顺序的改变也

会通过影响电子传输速度来影响材料的催化性能ꎮ

(ａ)阻抗和拟合曲线

(插图为等效电路图ꎬ其中 Ｒｓ 为溶液电阻ꎬ

Ｒｃｔ为电子传输电阻ꎬＣＰＥ 为恒相位元件)
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(ｂ)非法拉第电容电流－扫速曲线

(ｃ)１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的计时电流曲线

１—Ｆｅ / ＮＦꎻ２—Ｃｕ / ＮＦꎻ３—Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦꎻ４—Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦꎻ５—(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ

图 ３　 ５ 种催化剂的阻抗和拟合曲线、
非法拉第电容电流－扫速曲线和计时电流曲线

表 １　 ５ 种催化剂等效电路的溶液电阻(Ｒｓ)和
电子转移电阻(Ｒｃｔ)的计算值

催化剂 Ｆｅ / ＮＦ Ｃｕ / ＮＦ Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ (Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ

Ｒｓ ２􀆰 １２ ２􀆰 ２０ １􀆰 ９８ ２􀆰 ０８ ２􀆰 ２７

Ｒｃｔ ３３􀆰 ２ ３４􀆰 ５ ２６􀆰 ８ ２９􀆰 ３ ３７􀆰 ３

电极材料在非法拉第区域以不同扫速(分别是

１０、２０、３０、４０ ｍＶ / ｓ 和 ５０ ｍＶ / ｓ)进行循环伏安测试

得到的 ＣＶ 曲线如图 ３(ｂ)所示ꎬ并取中位电压下的

平均电流密度与扫描速度绘制成散点图ꎬ随后拟合

得到的非法拉第电容电流－扫速曲线ꎮ 其中ꎬ直线

的斜率即为双层电容值(Ｃｄｌ)ꎬ然后利用公式 ＥＣＳＡ
＝Ｃｄｌ / Ｃｓ(其中 Ｃｓ ＝ ０􀆰 ０４ ｍＦ / ｃｍ２)进行计算ꎬ即可得

出电化学活性面积(ＥＣＳＡ) [１９]ꎮ 通过公式可以计算

５ 种催化剂的电化学活性面积ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ电化学活性面积从大到小依次为 Ｃｕ /
Ｆｅ / ＮＦ>Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ>(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ>Ｆｅ / ＮＦ>Ｃｕ / ＮＦꎮ
由于 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 催化剂特殊的结构ꎬ具有更大的电

化学活性面积和更多的活性位点ꎬ也证明了该材料

具有更好的本征催化活性(与图 ２ 中极化曲线结果

相一致)ꎮ 稳定性是催化剂的重要特性之一ꎬ恒电

流法是常见的测试电催化剂稳定性的方法[２０]ꎮ 在

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒定电流下的计时电流曲线如图 ３
(ｃ)所示ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ 催化

剂表现出最好的稳定性ꎬ在初期短时间的变化后过

电位在 ３６ ｈ 中仅增加了 ４ ｍＶꎬ远低于 Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ
(１３ ｍＶ)、(Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ(１４ ｍＶ)、Ｆｅ / ＮＦ(１６ ｍＶ)和
Ｃｕ / ＮＦ(２０ ｍＶ)ꎮ 这是因为先沉积的 Ｆｅ 纳米片层

的多孔结构可以固定后沉积的铜ꎬ避免了催化过程

中催化剂的脱落ꎮ
表 ２　 ５ 种催化剂的电化学活性面积(ＥＣＳＡ)

催化剂 Ｆｅ / ＮＦ Ｃｕ / ＮＦ Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ Ｆｅ / Ｃｕ / ＮＦ (Ｆｅ＋Ｃｕ) / ＮＦ

Ｃｄｌ ０􀆰 ０５１２ ０􀆰 ０４６６ ０􀆰 １０２１ ０􀆰 ０７７１ ０􀆰 ０５５８

ＥＣＳＡ １􀆰 ２８０ １􀆰 １６６ ２􀆰 ５５２ １􀆰 ９２８ １􀆰 ３９５

Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 作为双功能催化剂的水分解性能如

图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在两电极体系中

Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 既是阳极又是阴极ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒定

电流密度下的槽压为 １􀆰 ６５ Ｖꎬ表现出较好的双功能

催化效果ꎮ 由于 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 催化剂具有很好的催化

稳定性ꎬ有利于在恒电流密度下连续收集产生的 Ｈ２

和 Ｏ２ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 的恒

定电流密度下ꎬＣｕ / Ｆｅ / ＮＦ 催化剂在 ＨＥＲ 和 ＯＥＲ 过

程的法拉第效率分别为 ９６􀆰 ０２％和 ９６􀆰 ３４％ꎬ表明实

际产生的 Ｈ２ 和 Ｏ２ 和相应的理论计算值基本一致ꎮ
此外ꎬ良好的线性关系也表明该催化剂具有优异的

稳定性ꎮ

(ａ)Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 双功能催化剂的极化曲线

１—理论氢ꎻ２—理论氧ꎻ３—实际氢ꎻ４—实际氧

(ｂ)测得的 Ｈ２ 和 Ｏ２ 的排放量和理论值的关系

图 ４　 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 双功能催化剂的水分解性能

３　 结论

根据顺序电沉积策略ꎬ通过简单的电化学沉积

􀅰６１２􀅰



２０２５ 年 ４ 月 刘庆华等:顺序电沉积策略制备铜铁复合双功能电催化剂的研究

法获得高效的双功能电解水催化剂ꎮ 通过对比发

现ꎬ沉积的铁纳米片层具有高度有序的 ３Ｄ 开放网

络结构ꎬ为后续铜沉积提供了稳定的附着点ꎬ这种特

殊的复合结构提高了铜铁材料的协同催化效应ꎬ保
障了复合材料的高催化活性和高稳定性ꎮ 测试结果

证明 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 催化剂不论在 ＯＥＲ 还是 ＨＥＲ 过程

都表现出最好的催化效果和稳定性ꎮ 此外ꎬ二电极

测试证实 Ｃｕ / Ｆｅ / ＮＦ 是一个性能优良的双功能水分

解催化材料ꎮ
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