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摘要:针对传统共沉淀法和常规水热法制备阳极催化剂存在成核不均、制备周期长等共性问题ꎬ以及碱性电解水阳极析氧

反应(ＯＥＲ)动力学迟缓、贵金属基催化剂成本高昂的行业痛点ꎬ采用微波水热法高效制备了 ＮｉＣｏＦｅ 基三元层状氢氧化物
(ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ)催化剂ꎬ研究金属比例、微波功率及基底等对结构与性能的影响ꎮ 通过多种表征与电化学测试ꎬ建立合成参数－
结构－性能构效关系ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｎｉ ∶Ｃｏ ∶Ｆｅ＝ １ ∶１ ∶１、功率 ８００ Ｗ、泡沫镍为基底时性能最优:在电流密度 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下过电位
为 ２２７ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ２４􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃꎻ三电极体系在 １􀆰 ５５ Ｖ 条件下电流密度达 ７００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ该电流密度下全解水仅需 １􀆰 ７３ Ｖꎮ
微波水热使催化剂快速均匀生长ꎬ形成三维花状结构ꎬ提升活性位点与界面结合ꎬ加速电荷传输ꎮ

关键词:ＮｉＣｏＦｅ 基三元层状氢氧化物ꎻ微波水热法ꎻ析氧反应ꎻ碱性电解水
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　 　 在“双碳”目标驱动下ꎬ全球能源结构正加速向

清洁化、低碳化转型ꎬ氢能作为高能量密度、零排放

的理想能源载体ꎬ其规模化开发与利用成为破解能

源与环境双重困境的关键[１－３]ꎮ 电解水制氢是绿氢

生产的核心技术路径ꎬ其阴离子交换膜电解水(Ａｎｉｏｎ
Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｗａｔｅｒ ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓａꎬＡＥＭＷＥ)技
术因适配非贵金属催化剂、兼容高电流密度运行和

动态响应性能优异ꎬ成为碱性电解水技术升级的重

要方向[４－５]ꎮ 然而ꎬＡＥＭＷＥ 体系中阳极析氧反应

(ＯＥＲ)涉及四电子耦合质子转移的复杂历程ꎬ反应

动力学缓慢、活化过电位高ꎬ成为制约电解水制氢效

率提升的核心瓶颈ꎬ而催化剂体系的优化与创新是

突破该瓶颈的关键[６－７]ꎮ
目前ꎬ商用 ＯＥＲ 催化剂主要为 ＩｒＯ２、ＲｕＯ２ 等贵

金属基材料[８－１０]ꎬ虽具有优异的催化活性ꎬ但地壳储

量稀缺、价格高昂ꎬ且在强氧化电解环境中易发生溶

解、团聚导致活性衰减ꎬ严重限制了碱性电解水技术

的规模化应用ꎮ 因此ꎬ开发制备工艺简单、低成本、
高活性和高稳定性的非贵金属 ＯＥＲ 催化剂成为研

究热点ꎮ 过渡金属二元层状氢氧化物(ＬＤＨ)因可
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调的金属组分及优异的碱性 ＯＥＲ 催化性能备受关

注[１１－１４]ꎮ 在过渡金属中ꎬＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 等具有电子协同

效应ꎬ可有效优化对 ＯＥＲ 中间体的吸附能、降低反

应能垒ꎬ展现出巨大潜力[１５－１８]ꎮ
催化剂的制备工艺直接决定生产效率、微观结

构、活性位点暴露程度及界面传输特性ꎬ进而影响催

化性能ꎮ 传统制备方法如共沉淀法、水热法存在反

应时间长、加热不均匀、催化剂易团聚等问题[１９]ꎮ
微波水热法融合了微波加热的快速体加热特性与水

热合成的晶化优势ꎬ具有反应速率快、加热均匀、产
物形貌可控等优点ꎬ可实现催化剂的快速成核与定

向生长ꎬ构筑出高比表面积、高活性的纳米结构[２０]ꎮ
本文以 ＮｉＣｏＦｅ 基三元层状氢氧化物(ＮｉＣｏＦｅ－

ＬＴＨ)催化剂为研究对象ꎬ采用微波水热法制备碱性

电解水阳极催化剂ꎬ系统优化金属组分比例、微波功

率、负载基底等关键参数ꎬ结合多种表征手段揭示催

化剂微观结构与催化性能的内在关联ꎬ筛选出最优

制备工艺ꎬ并验证其在工业级高电流密度下的催化

性能ꎬ为低成本高效碱性电解水阳极催化剂的开发

提供实验与理论支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

实验试剂包括六水合硝酸镍 [ Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ９９％]、六水合硝酸钴 [ Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ
９９％]、九水合硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ９８％]、尿
素(Ｈ２ＮＣＯＮＨ２ꎬ９９􀆰 ５％)、异丙醇( ＩＰＡꎬ９９􀆰 ９％)、无
水乙醇(９９􀆰 ７％)、Ｎａｆｉｏｎ 溶液(质量分数 ５％)ꎻ泡沫

镍(ＮＦꎬ厚度 １ ｍｍꎬ孔径 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ５ ｍｍ)、碳纸(ＣＰꎬ
１０ ｃｍ×１０ ｃｍ)作为催化剂负载基底ꎮ
１􀆰 ２　 仪器表征参数

采用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＡｐｒｅｏ Ｓ Ｌｏ Ｖａｃꎬ
ＦＥＩ 公司)观察催化剂的微观形貌与结构特征ꎻ采用

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤꎬＳｍａｒｔ ＬａｂꎬＲｉｇａｋｕꎬＣｕ Ｋα 辐射ꎬ
扫描范围 １０~８０°ꎬ扫描速率 ５° / ｍｉｎ)分析催化剂的

晶相组成与结晶度ꎻ采用原位拉曼光谱( ＬａｂＲＡＭ
ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬ法国 Ｈｏｒｉｂａ 公司)研究催化剂在 ＯＥＲ
反应过程中的动态结构演化ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 基底预处理

将泡沫镍裁剪为 ３ ｃｍ×３ ｃｍ 的薄片ꎬ依次用稀

盐酸、去离子水和无水乙醇超声清洗各 ５ ｍｉｎꎬ去除

表面氧化层与杂质ꎬ真空干燥箱 ６０℃烘干备用ꎻ碳
纸裁剪为相同尺寸ꎬ在 ６０℃真空烘干备用ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 微波水热法制备 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化剂

采用微波水热法制备 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化剂ꎬ具
体步骤如下:按不同摩尔比(１ ∶１ ∶１、２ ∶１ ∶１、１ ∶２ ∶１)
称取 Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏꎬ溶于 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加入尿素(尿素与金

属离子总物质的量之比为 ３ ∶１)ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 形

成均匀的前驱体溶液ꎬ将前驱体溶液转移至 １００ ｍＬ
聚四氟乙烯内衬的微波反应釜中ꎬ垂直放入预处理

后的负载基底ꎬ密封后置于微波合成仪中ꎬ设定不同

微波功率(６００、８００、１ ０００ Ｗ)ꎮ 反应结束后自然冷

却至室温ꎬ取出催化剂ꎬ用去离子水和无水乙醇反复

超声清洗各 ３ 次ꎬ去除表面松散吸附的产物ꎬ在
６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得到不同比例泡沫镍或碳纸负

载的 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化剂ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试方法

电化学测试均在室温下进行ꎬ循环伏安(ＣＶ)测
试在 ０~１􀆰 ８ Ｖ 电位范围内以 ５０ ｍＶ / ｓ 扫描速率连

续扫描 ２０ 圈至曲线稳定以完成电极活化ꎬ线性扫描

伏安(ＬＳＶ)测试在 ０~ ２􀆰 ０ Ｖ 范围内以 １００ ｍＶ / ｓ 进

行ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率分析基于 ＬＳＶ 结果拟合低过电位线

性段得到斜率以揭示反应动力学特性ꎮ 全解水性

能测试则采用两电极体系ꎬ以 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ / ＮＦ 为

阳极、Ｐｔ / Ｃ 为阴极ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中以

１００ ｍＶ / ｓ 扫描速率在 ０~２􀆰 ０ Ｖ 电位范围内测试ꎬ以
此评价其全解水催化性能ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 金属组分比例对 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化性能的

影响

金属组分比例直接影响 ＬＴＨ 的电子结构、活性

位点数量及金属间的协同效应ꎬ进而决定 ＯＥＲ 催化

性能ꎮ 图 １ 为不同 Ｎｉ ∶Ｃｏ ∶Ｆｅ 原子比(１ ∶１ ∶１、２ ∶１ ∶１、
１ ∶２ ∶１)的 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ / ＮＦ 催化剂的电化学性能对

比ꎮ 由[图 １( ａ)]的 ＬＳＶ 曲线可知ꎬ相同电位下ꎬ
１ ∶１ ∶１比例催化剂的电流密度显著高于 ２ ∶ １ ∶ １和
１ ∶２ ∶１比例ꎬ表明其具有更优异的 ＯＥＲ 本征活性ꎮ
[图 １( ｂ)]的过电位结果显示ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬ
１ ∶１ ∶１、２ ∶１ ∶ １、１ ∶ ２ ∶ １比例催化剂的过电位分别为

２２７、２３８ 和 ２５７ ｍＶꎬ１ ∶１ ∶１比例较 ２ ∶１ ∶１降低 １１ ｍＶꎬ
较 １ ∶２ ∶１降低 ３０ ｍＶꎬ催化活性优势显著ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜
率是反映反应动力学的关键参数ꎬ斜率越小ꎬ反应动

力学越快[２１]ꎮ 由[图 １( ｃ)]可知ꎬ３ 种比例催化剂

的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为 ２４􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃ (１ ∶ １ ∶ １)、３２􀆰 ５
ｍＶ / ｄｅｃ(２ ∶１ ∶１)和 ４１􀆰 ２ ｍＶ / ｄｅｃ(１ ∶２ ∶１)ꎬ１ ∶１ ∶１比
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例的最小 Ｔａｆｅｌ 斜率表明其 ＯＥＲ 反应速率最快ꎬ电
子转移动力学最优ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试结果

[图 １(ｄ)]显示ꎬ１ ∶１ ∶１比例催化剂的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线圆

弧直径最小ꎬ对应 Ｒｃｔ最低ꎬ说明其电极 /电解液界面

的电荷传输阻力最小ꎬ电荷转移效率最高[２２]ꎮ 上述

结果表明ꎬＮｉ ∶Ｃｏ ∶Ｆｅ ＝ １ ∶１ ∶１为最优金属组分比例ꎬ

１—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶１ ∶１ꎻ２—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 ２ ∶１ ∶１ꎻ
３—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶２ ∶１

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)过电位

１—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶１ ∶１ꎻ２—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 ２ ∶１ ∶１ꎻ
３—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶２ ∶１

(ｃ)Ｔａｆｅｌ 斜率

１—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶１ ∶１ꎻ２—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 ２ ∶１ ∶１ꎻ
３—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶２ ∶１

(ｄ)ＥＩＳ 测试

图 １　 不同 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例的 ＬＳＶ 曲线、
过电位、Ｔａｆｅｌ 斜率和 ＥＩＳ 测试对比图

该比例下 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ ３ 种过渡金属的电子协同效应

最显著ꎬ可有效调控 ＬＴＨ 的 ｄ 带中心ꎬ优化对 ＯＥＲ
中间体(∗ＯＨ、∗Ｏ、∗ＯＯＨ)的吸附能ꎬ降低反应能

垒ꎬ同时增加活性位点数量ꎬ加速电荷与离子传输ꎬ
从而提升催化性能ꎮ
２􀆰 ２　 制备方法对 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化性能的影响

为验证微波水热法的优势ꎬ对比了微波水热法、
水热法、共沉淀法制备的 ＮｉＣｏＦｅ－１ ∶１ ∶１ / ＮＦ 催化剂

的 ＯＥＲ 性能ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由[图 ２(ａ)]可知ꎬ

１—微波法ꎻ２—水热法ꎻ３—共沉淀法

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)过电位

１—微波法ꎻ２—水热法ꎻ３—共沉淀法

(ｃ)Ｔａｆｅｌ 斜率

１—微波法ꎻ２—水热法ꎻ３—共沉淀法

(ｄ)ＥＩＳ 测试

图 ２　 不同制备方法的 ＬＳＶ 曲线、过电位、
Ｔａｆｅｌ 斜率和 ＥＩＳ 测试对比图
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微波水热法制备的催化剂在相同电位下电流密度远

高于水热法和共沉淀法ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 下过电位仅

２２７ ｍＶꎬ较水热法(２６５ ｍＶ)降低 ３８ ｍＶꎬ较共沉淀

法(３６１ ｍＶ)降低 １３４ ｍＶ[图 ２(ｂ)]ꎬ催化活性提升

显著ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率分析[图 ２(ｃ)]显示ꎬ微波水热法、
水热法、共沉淀法制备的催化剂 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为

２４􀆰 ３、３６􀆰 １、４７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ微波水热法的最小 Ｔａｆｅｌ 斜
率表明其反应动力学最优ꎮ ＥＩＳ 测试结果 [图 ２
(ｄ)]表明ꎬ微波水热法制备的催化剂 Ｒｃｔ最低ꎬ界面

电荷传输效率最高ꎮ
不同制备方法的催化性能差异源于其产物微观

结构的不同ꎬ共沉淀法为液相均相反应ꎬ产物易团

聚ꎬ比表面积小ꎬ活性位点暴露不足ꎬ且喷涂法制备

的电极存在粘结剂导致的界面电阻ꎻ水热法反应时

间长ꎬ加热不均匀ꎬ产物晶粒易长大ꎬ形貌可控性差ꎻ
而微波水热法的快速体加热效应可实现催化剂的快

速、均匀成核ꎬ避免晶粒团聚与长大ꎬ构筑出高比表

面积的纳米结构ꎬ同时催化剂直接原位生长于基底

表面ꎬ无需粘结剂ꎬ提升了与基底的界面结合强度ꎬ
降低了界面电阻ꎬ从而显著提升催化性能ꎮ
２􀆰 ３　 微波功率对 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化性能的影响

微波功率决定了反应体系的加热速率与能量输

入ꎬ直接影响催化剂的成核速率、晶粒尺寸及形貌结

构ꎮ 图 ３ 为不同微波功率(６００、８００、１ ０００ Ｗ)制备

的 ＮｉＣｏＦｅ－１ ∶ １ ∶ １ / ＮＦ 催化剂的电化学性能对比ꎮ
由[图 ３(ａ)]可知ꎬ８００ Ｗ 功率下催化剂的电流密度

最高ꎬ６００ Ｗ 次之ꎬ１ ０００ Ｗ 最低ꎮ [图 ３(ｂ)]显示ꎬ
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬ６００、８００、１ ０００ Ｗ 功率催化剂的过

电位分别为 ２２７、 ２２８ 和 ２５４ ｍＶꎬ ８００ Ｗ 功率较

１ ０００ Ｗ 显著降低 ２７ ｍＶꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率分析 [图 ３
(ｃ)]表明ꎬ８００ Ｗ 功率催化剂的 Ｔａｆｅｌ 斜率低至 ２４􀆰 ３
ｍＶ/ ｄｅｃꎬ远低于 ６００ Ｗ(３０􀆰 ４ ｍＶ/ ｄｅｃ) 和 １ ０００ Ｗ
(４４􀆰 １ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ反应动力学最优ꎮ ＥＩＳ 测试结果

[图 ３(ｄ)]显示ꎬ８００ Ｗ 功率催化剂的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线

圆弧直径最小ꎬＲｃｔ 最低ꎬ界面电荷传输效率最高ꎮ
６００ Ｗ 功率较低ꎬ加热速率慢ꎬ催化剂成核速率低ꎬ
晶粒生长不充分ꎬ部分活性位点被包裹ꎻ８００ Ｗ 功率

下ꎬ加热速率与能量输入适中ꎬ催化剂快速均匀成

核ꎬ晶粒尺寸适中ꎬ形貌规整ꎬ活性位点充分暴露ꎻ
１ ０００ Ｗ 功率过高ꎬ加热速率过快ꎬ反应体系局部温

度过高ꎬ导致催化剂晶粒团聚、结构劣化ꎬ活性位点

减少ꎬ同时晶格缺陷增加ꎬ电荷传输阻力增大ꎬ催化

性能下降ꎮ 因此ꎬ８００ Ｗ 为微波水热法制备 ＮｉＣｏＦｅ－
ＬＴＨ 催化剂的最优功率ꎮ

１—６００ Ｗꎻ２—８００ Ｗꎻ３—１ ０００ Ｗ
(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)过电位

１—６００ Ｗꎻ２—８００ Ｗꎻ３—１ ０００ Ｗ
(ｃ)Ｔａｆｅｌ 斜率

１—６００ Ｗꎻ２—８００ Ｗꎻ３—１ ０００ Ｗ
(ｄ)ＥＩＳ 测试

图 ３　 不同微波功率的 ＬＳＶ 曲线、过电位、
Ｔａｆｅｌ 斜率和 ＥＩＳ 测试对比图

２􀆰 ４　 负载基底对 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化性能的影响

负载基底的导电性、表面形貌及与催化剂的界

面结合性直接影响电荷传输效率与催化剂的稳定

性ꎬ对比了泡沫镍(ＮＦ)与碳纸(ＣＰ)负载的 ＮｉＣｏＦｅ－
１ ∶１ ∶１ / ８００ Ｗ 催化剂的 ＯＥＲ 性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由[图 ４(ａ)]可知ꎬＮＦ 基底负载的催化剂电流密度

显著高于 ＣＰ 基底ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 下过电位为 ２２７ ｍＶꎬ
较 ＣＰ 基底(３１２ ｍＶ)降低 ８５ ｍＶ[图 ４(ｂ)]ꎬ催化活
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性优势显著ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率分析[图 ４(ｃ)]显示ꎬＮＦ 与

ＣＰ 基底的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为 ２４􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ６４􀆰 ２
ｍＶ / ｄｅｃꎬＮＦ 基底的更小 Ｔａｆｅｌ 斜率表明其能有效降

低反应能垒ꎬ加快反应动力学ꎮ ＥＩＳ 测试结果[图 ４
(ｄ)]表明ꎬＮＦ 基底的 Ｒｃｔ远低于 ＣＰ 基底ꎬ界面电荷

传输效率更高ꎮ ＮＦ 具有优异的导电性、三维多孔结

构及良好的亲碱性ꎬ催化剂可原位生长于其骨架表

面ꎬ界面结合强度高ꎬ电荷传输路径短ꎬ且多孔结构

１—泡沫镍ꎻ２—碳纸

(ａ)ＬＳＶ 曲线

(ｂ)过电位

１—泡沫镍ꎻ２—碳纸

(ｃ)Ｔａｆｅｌ 斜率

１—泡沫镍ꎻ２—碳纸

(ｄ)ＥＩＳ 测试

图 ４　 负载基底的 ＬＳＶ 曲线、过电位、
Ｔａｆｅｌ 斜率和 ＥＩＳ 测试对比图

有利于电解液渗透与气体产物脱附ꎻ而 ＣＰ 的导电

性较差ꎬ且表面为二维平整结构ꎬ催化剂与基底的界

面结合性弱ꎬ电荷传输阻力大ꎬ导致催化性能下降ꎮ
因此ꎬＮＦ 为最优负载基底ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂表征

２􀆰 ５􀆰 １　 形貌表征

图 ５ 为不同 Ｎｉ ∶Ｃｏ ∶Ｆｅ 原子比的 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ /
ＮＦ 催化剂的 ＳＥＭ 图像ꎮ由图可知ꎬ１ ∶１ ∶１比例催化

剂呈现出由二维纳米片相互交织构筑的三维花状分

级结构ꎬ纳米片边缘清晰、厚度均匀ꎬ分布无团聚ꎬ形
成了丰富的介孔通道ꎻ２ ∶１ ∶１比例催化剂虽也为三维

花状结构ꎬ但纳米片尺寸稍大ꎬ介孔数量略少ꎻ１ ∶２ ∶１
比例催化剂则转变为尺寸更小、团聚显著的纳米颗

粒簇状形貌ꎬ比表面积与活性位点暴露程度大幅降

低ꎮ 高比表面积可充分暴露活性位点ꎬ为反应物与

中间体的吸附、反应提供充足场所ꎬ同时二维纳米片

的超薄特性可缩短电荷与离子的传输路径ꎬ加速界

面电荷转移ꎬ从而提升催化活性与动力学性能ꎮ

(ａ)１ ∶１ ∶１ (ｂ)２ ∶１ ∶１

(ｃ)１ ∶２ ∶１

图 ５　 不同 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例的 ＳＥＭ 对比图

２􀆰 ５􀆰 ２　 结构表征

图 ６ 为不同 Ｎｉ ∶ Ｃｏ ∶ Ｆｅ 原子比的 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ
催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ由图可知ꎬ３ 种比例的催化剂

在 １１􀆰 ６、２３􀆰 ３、３４􀆰 ５、６０􀆰 １°处均出现特征衍射峰ꎬ分
别对应(００３)、(００６)、(０１２)、(１１０)晶面ꎬ表明成功

制备出 ＮｉＣｏＦｅ 三元层状氢氧化物ꎮ 其中ꎬ１ ∶１ ∶１比
例催化剂的衍射峰最为尖锐、强度最高ꎬ结晶度最

优ꎮ 高结晶度的 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 具有更规整的层状结

构ꎬ可提供丰富的边缘活性位点与开放的离子传输

通道ꎬ加快电解液渗透与电荷传输ꎬ同时增强晶体结

构稳定性ꎬ缓解大电流下的形貌坍塌与活性衰减ꎮ
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１ ∶１ ∶１比例的最优结晶度与元素配比ꎬ使其在电子协

同效应、活性位点数量及结构稳定性方面达到平衡ꎬ
从而展现出较优的催化性能ꎮ

１—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶１ ∶１ꎻ２—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 ２ ∶１ ∶１ꎻ
３—Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例 １ ∶２ ∶１

图 ６　 不同 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ 离子比例的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ５􀆰 ３　 原位拉曼表征

为揭示催化剂在 ＯＥＲ 反应过程中的动态结构

演化ꎬ对 ＮＦ 与 ＣＰ 基底负载的 ＮｉＣｏＦｅ－１ ∶１ ∶１ / ８００ Ｗ
催化剂进行了原位拉曼光谱测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
２ 种基底在开路电位(ＯＣＰ)下均呈现出 ＮｉＣｏＦｅ －
ＬＴＨ 的特征峰及 ３ ４００ ｃｍ－１附近的 Ｈ２Ｏ 伸缩振动

峰ꎮ 随着电位升高至 １􀆰 ８ ＶꎬＮＦ 基底上催化剂的特

征峰强度随电位升高快速增强ꎬ峰形逐渐清晰锐利ꎬ
在 １􀆰 ６ ~ １􀆰 ８ Ｖ 高电位区间仍保持良好的峰形完整

性与强度稳定性ꎬ表明催化剂在 ＯＥＲ 过程中发生

持续的结构活化ꎬ活性位点不断暴露ꎬ且结构稳定

(ａ)泡沫镍基底

(ｂ)碳纸基底

１—开路电压ꎻ２—０􀆰 ４ Ｖꎻ３—０􀆰 ６ Ｖꎻ４—０􀆰 ８ Ｖꎻ５—１􀆰 ０ Ｖꎻ

６—１􀆰 ２ Ｖꎻ７—１􀆰 ４ Ｖꎻ８—１􀆰 ６ Ｖꎻ９—１􀆰 ８ Ｖ

图 ７　 ＮｉＣｏＦｅ－１ ∶１ ∶１催化剂不同负载基底的

原位拉曼光谱图

性优异ꎮ
ＣＰ 基底上催化剂的特征峰虽随电位升高有所

增强ꎬ但信号强度显著低于 ＮＦ 基底ꎬ且在高电位下

出现明显的基线波动与峰形畸变ꎬ表明其结构活化

不充分ꎬ且在高氧化环境中易发生结构劣化ꎮ 这一

结果与电化学性能测试一致ꎬ证实了 ＮＦ 基底的高

导电性、良好的界面结合性可有效促进催化剂的结

构活化与电荷传输ꎬ同时提升催化剂在高电位下的

结构稳定性ꎮ
２􀆰 ６　 最优催化剂的全解水性能测试

结合上述研究ꎬ筛选出 Ｎｉ ∶Ｃｏ ∶Ｆｅ ＝ １ ∶１ ∶１、微波

功率 ８００ Ｗ、ＮＦ 为基底的 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化剂为最

优体系ꎬ对其进行 ＯＥＲ 半反应与全解水性能测试ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎮ 由 [图 ８ ( ａ)] 可知ꎬ在三电极

ＯＥＲ 半反应中ꎬ该催化剂在 １􀆰 ５５ Ｖ 即可实现 ７００
ｍＡ / ｃｍ２ 的高电流密度ꎬ且极化曲线走势陡峭ꎬ表明

其在大电流密度下仍具有良好的电位响应特性ꎬ传
质阻力小ꎮ

在两电极全解水体系中[图 ８(ｂ)]ꎬ该催化剂

作为阳极ꎬ与 Ｐｔ / Ｃ 阴极匹配后ꎬ仅需 １􀆰 ７３ Ｖ 即可达

到 ７００ ｍＡ / ｃｍ２ 的高电流密度ꎬ且在宽电流密度范

围内极化曲线无明显极化ꎬ表明其全解水催化性能

优异ꎬ具有良好的工业应用潜力ꎮ 这一结果归因于

最优参数组合下催化剂的三维花状分级结构、高结

晶度、丰富的活性位点及高效的界面电荷传输ꎬ实现

了 ＯＥＲ 的高效进行ꎮ

(ａ)在三电极体系 ＯＥＲ 半反应

(ｂ)两电极体系全解水

图 ８　 ＮｉＣｏＦｅ－１ ∶１ ∶１催化剂在三电极体系

ＯＥＲ 半反应和两电极体系全解水测试对比图

􀅰９８１􀅰
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３　 结论

本文采用微波水热法实现了 ＮｉＣｏＦｅ－ＬＴＨ 催化

剂的高效制备ꎬ系统考察了金属比例、微波功率及负

载基底对结构与性能的影响ꎬ构建了合成参数微观

结构催化性能的构效关系ꎮ 结果表明ꎬ各制备参数

对催化性能影响显著ꎬ最优条件为 Ｎｉ ∶Ｃｏ ∶Ｆｅ 原子比

１ ∶ １ ∶ １、微波功率 ８００ Ｗ、以泡沫镍为基底ꎮ 在

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时过电位仅 ２２７ ｍＶꎬ
Ｔａｆｅｌ 斜率 ２４􀆰 ３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ电荷转移电阻小ꎬＯＥＲ 活

性与动力学性能优异ꎮ 同时ꎬ该催化剂在三电极体

系 １􀆰 ５５ Ｖ 即可达到 ７００ ｍＡ / ｃｍ２ 工业级电流密度ꎬ
两电极全解水仅需 １􀆰 ７３ Ｖꎬ具备良好的工业应用潜

力ꎮ 微波水热的快速体加热实现了均匀成核与高活

性结构构筑ꎬ增强了界面结合与电荷传输ꎬＮｉ、Ｃｏ、Ｆｅ
的电子协同作用ꎬ共同提升了催化性能ꎮ 本研究为

高效低成本碱性电解水阳极催化剂的开发提供了新

路径ꎬ后续可通过掺杂复合改性进一步提高高电流

稳定性ꎬ并开展中试研究以推动工业化应用ꎮ
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