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摘要:通过一步电沉积法在泡沫镍上原位构筑 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ / 磷化物双功能复合催化剂ꎮ 对比含磷与不含磷催化剂发现ꎬ磷
的引入促进了金属相生成ꎬ降低了 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 结晶度ꎬ构建了丰富异相界面与氧空位ꎬ并形成了 Ｎｉ / Ｆｅ 磷化物ꎮ 在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
中ꎬＮＦＬＰ 电极于 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 下的析氢与析氧过电位分别为 ２０２ ｍＶ 与 ２２５ ｍＶꎬ全解水槽压仅 １􀆰 ６６６ Ｖꎬ且稳定性优异ꎮ 机理

表明ꎬ磷的引入增大了电化学活性面积ꎬ并通过形成高活性磷化物及促进还原重构ꎬ显著提升析氢本征活性ꎮ 该策略为高效非

贵金属双功能电解水催化剂的设计提供了新思路ꎮ
关键词:电沉积ꎻＮｉＦｅ－ＬＤＨꎻ磷化物ꎻ全解水ꎻ异相界面
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能源存储与催化材料技术ꎬ通讯联系人ꎬ１０２１８１３９５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着新兴产业对能源需求的持续增长ꎬ全球向

可再生能源的转型正面临风光发电间歇性带来的挑

战ꎬ从而催生了对大规模储能的迫切需求[１]ꎮ 利用

可再生电力电解水制取绿氢ꎬ为能源转型提供了一

条切实可行的路径:氢气既可作为长期储能的灵活

载体ꎬ又可作为清洁化工原料[２－３]ꎬ有助于实现全面

可持续发展与碳中和目标ꎮ
高效电解水需要采用高催化活性的电催化剂以

降低过电位、减少能耗ꎮ 然而ꎬ目前商业化贵金属催

化剂因成本高昂、资源稀缺等不足ꎬ难以在未来大规

模推广应用ꎬ亟需开发高性能、低成本的非贵金属催

化剂[４]ꎻ若能进一步实现双功能催化ꎬ将有助于降

低电解水系统的成本与维护难度ꎮ 在非贵金属催化

剂中ꎬ以 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 为代表的双金属层状氢氧化物

(ＬＤＨｓ)得益于 Ｆｅ 对 Ｎｉ 的协同作用ꎬ可在低过电位

下生成高价态 Ｎｉ 物种并伴随晶格氧机制[５－６]ꎬ展现

出优异的析氧反应(ＯＥＲ)性能ꎬ但其电导率低、氢
中间体吸脱附能垒高ꎬ限制了析氢反应(ＨＥＲ)效

率[７]ꎮ 过渡金属磷化物(ＴＭＰｓ)如 Ｎｉ２Ｐ 等ꎬ因 Ｐ 与

金属之间合适的电负性差异而具备高导电性与低氢

吸附自由能ꎬ被视为高效 ＨＥＲ 催化剂[８－９]ꎮ 因此ꎬ
将高 ＯＥＲ 活性的双金属层状氢氧化物与高 ＨＥＲ 活
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性的过渡金属磷化物进行复合ꎬ利用异相界面相互

作用提升整体性能ꎬ是开发高效双功能电催化剂的

有效思路ꎮ
本文通过一步电沉积法在泡沫镍基体上原位制

备了含镍铁氢氧化物 /磷化物混合相的催化剂镀层ꎬ
所得一体化双功能催化剂电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

表现出优异的双功能催化活性:在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 电

流密度下ꎬＨＥＲ 和 ＯＥＲ 过电位分别为 ２０２ ｍＶ 和

２２５ ｍＶꎬ全解水所需电压仅为 １􀆰 ６６６ Ｖꎮ 采用电压－
时间法在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 下连续运行 １００ ｈꎬ槽压仅增

加 ２２ ｍＶꎬ表明该催化剂具有优异的稳定性ꎮ 此外ꎬ
通过含磷与不含磷催化剂的对比研究ꎬ发现磷的引

入可提高导电性、优化氢吸附自由能、降低镀层结晶

度、改善表面形貌与内部结构ꎬ显著提升催化剂的活

性面积及活性位点的本征活性ꎬ从而实现高效双功

能电解水ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 双功能催化剂电极制备

所有化学品购自中国上海国药集团化学试剂

有限公司ꎬ均为分析纯ꎬ整个实验过程中均使用去

离子水ꎮ
将 １３５􀆰 ７ ｍｍｏｌ 六水合硫酸镍(ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ)、

２０􀆰 ０ ｍｍｏｌ 六水合氯化镍(ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、７０􀆰 １ ｍｍｏｌ
七水合硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、５０􀆰 ０ ｍｍｏｌ 氯化铵

(ＮＨ４Ｃｌ)、０􀆰 １４ ｍｍｏｌ 十二烷基硫酸钠(Ｃ１２Ｈ２５ＮａＯ４Ｓ)
和 １０􀆰 ０ ｍｍｏｌ 一水合次亚磷酸钠(ＮａＨ２ＰＯ２􀅰Ｈ２Ｏ)
溶解于 ２００􀆰 ０ ｍＬ 去离子水中ꎬ用作镀液ꎮ 使用经盐

酸处理的泡沫镍片(１􀆰 ０ ｃｍ×３􀆰 ０ ｃｍ)作为阴极ꎬ２ 个

并联的石墨片(每个 １􀆰 ０ ｃｍ×３􀆰 ０ ｃｍ)作为阳极ꎬ置
于阴极两侧ꎬ保持阳极－阴极间距为 １􀆰 ５ ｃｍꎮ 在恒

定温度(２５􀆰 ０±０􀆰 ５)℃下ꎬ以 １􀆰 ０ Ａ 的电流密度进行

电沉积ꎬ持续 ９０􀆰 ０ ｓꎬ所得电极标记为 ＮＦＬＰꎮ 为了

比较ꎬ在其他条件相同ꎬ但不添加一水合次亚磷酸钠

的镀液中制备了另一种电极ꎬ命名为 ＮＦＬꎮ ＮＦＬＰ
电极沉积镀层的平均质量负载为 １０􀆰 ０５ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ
ＮＦＬ 电极为 ９􀆰 ８９ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ 电沉积在 ２５􀆰 ０℃ 下进

行ꎬ以减少镀液中 Ｆｅ２＋ 的氧化ꎬ 并更好地区分

ＮａＨ２ＰＯ２ 对电镀过程的影响ꎮ
１􀆰 ２　 材料表征

Ｘ 射线衍射分析ꎬ在 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ/ ｍａｘ ２２００ 衍射仪上

进行ꎬ使用 Ｃｕ Ｋα 射线(λ＝０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ电压 ４０ ｋＶꎬ
电流 ４０ ｍＡꎬ扫描速度为 １° / ｍｉｎꎬ范围为 ５~８０°ꎮ 扫

描电子显微镜ꎬ在 Ｔｅｓｃａｎ ＭＩＲＡ３ 显微镜上进行ꎬ加

速电压为 ２０ ｋＶꎬ使用配备 Ｏｘｆｏｒｄ Ｘ－Ｍａｘ２０ 探测器

的能谱仪在 ２０ ｋＶ 下进行 Ｘ 射线能量色散谱仪

(ＥＤＳ)分析ꎮ 透射电子显微镜以及能谱和元素分布

分析在 Ｔａｌｏｓ 显微镜上进行ꎬ工作电压为 ３００ ｋＶꎮ Ｘ
射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)分析ꎬ使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪分析元

素的化学状态ꎬ采用 Ａｌ Ｋα 射线(１２ ｋｅＶꎬ６ ｍＡ)ꎮ 红

外光谱分析ꎬ使用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 光谱

仪进行傅里叶变换红外光谱分析ꎮ 拉曼光谱分析ꎬ
在室温下使用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ 系统记录ꎬ配备二极

管激光器(５３２ ｎｍꎬ１００ ｍＷ)ꎮ 比表面积和孔径分

析ꎬ氮气吸附－脱附等温线在 ７７ Ｋ 下使用 Ｎｏｖａｔｏｕｃｈ
ＬＸ２ 吸附分析仪测量ꎬ测量前在 １００℃ 下预处理

３ ｈꎮ 表面电阻分析ꎬ使用 ＳＴ２２５８Ｃ 四探针测试仪测

定薄层电阻ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

线性扫描伏安法(ＬＳＶꎬ使用 ９５％ｉＲ 补偿)、循
环伏安法(ＣＶ)和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎬ均在辰华

ＣＨＩ６０４Ｅ 电化学工作站上进行ꎮ 采用标准三电极体

系ꎬ其中石墨棒作为对电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极作为参比

电极ꎬ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 作为电解液ꎮ Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ(ＭＳ
曲线)测量在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 水溶液中进行ꎬ交
流振幅为 １０ ｍＶꎮ 催化剂的稳定性测试采用电压－
时间法(Ｖ－ ｔ 曲线)进行测试ꎬ使用的设备为蓝电

ＣＴ３００１Ａ 电池测试系统ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微观结构与成分分析

为了研究镀层成分变化及磷源引入的影响ꎬ将
制备的不含 ＮａＨ２ＰＯ２(ＮＦＬ)与含 ＮａＨ２ＰＯ２(ＮＦＬＰ)
的镀层分别进行剥离、超声分散和磁分离处理ꎬ经离

心洗涤后获得底部沉积物与悬浮沉淀物两组分ꎮ
其中ꎬ悬浮沉淀物占 ＮＦＬ 镀层的 ５􀆰 ３０％ꎬ占 ＮＦＬＰ
镀层的 ３􀆰 ５２％ꎬ其余质量均归属于各自的底部沉

积物ꎮ
底部沉积物与悬浮沉淀物的 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)图谱如图 １ 所示ꎮ 与 ＮＦＬ 的底部沉积物相

比ꎬＮＦＬＰ 电极底部沉积物中 α － Ｆｅ ( ＰＤＦ ＃ ８７—
０７２２)和 γ－Ｆｅ(ＰＤＦ ＃５２—０５１３)相的衍射峰显著增

强ꎬ表明 ＮＦＬＰ 中这 ２ 相的含量更高ꎮ ＮＦＬＰ 的悬浮

沉淀物由 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ(ＰＤＦ ＃８９—０４６０)、β－Ｎｉ(ＯＨ) ２

(ＰＤＦ ＃７３—１５２０)及位于 ４４􀆰 ７４°附近的金属相组

成ꎬ而 ＮＦＬ 的悬浮沉淀物则表现为相对纯净的 ＮｉＦｅ－
ＬＤＨꎬβ－Ｎｉ(ＯＨ) ２ 峰较弱ꎬ仅在 ４４􀆰 ２２°处存在一微
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弱金属峰ꎮ ＮＦＬＰ 中氢氧化物的衍射峰强度明显较

低且半高宽更大ꎬ表明其结晶度较低ꎮ 同时ꎬＮＦＬＰ
中金属峰的峰位较 ＮＦＬ 发生正移ꎬ这与底部沉积物

中 α－Ｆｅ 含量更高、其衍射峰位于更高角度相一致ꎮ
镀层剥离过程中发现 ＮＦＬＰ 镀层中悬浮沉淀物含量

较低ꎬ结合 ＸＲＤ 结果共同说明 ＮＦＬＰ 中形成了更多

金属相(尤其是 α－Ｆｅ)ꎬ且其 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 中包含了更

高比例的金属相与 β－Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎮ 以上分析证明ꎬ
ＮＦＬＰ 镀层具有更丰富的异相界面、更高的金属相

含量及更低的结晶度ꎮ

(ａ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的底部沉积物的 ＸＲＤ 图谱

(ｂ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的悬浮沉淀物的 ＸＲＤ 图谱

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ

图 １　 ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的 ＸＲＤ 图谱

为分析 ＮＦＬＰ 与 ＮＦＬ 镀层在表面形貌及横截面

结构上的差异ꎬ对两种电极的镀层表面与截面分别

进行了扫描电镜表征ꎮ 表面 ＳＥＭ 图像如图 ２ 所示ꎬ
ＮＦＬＰ 表面呈现由交错纳米片构成的均匀多孔网络

结构ꎬ而 ＮＦＬ 表面则由分散的近球形纳米片聚集体

组成ꎮ 尽管两者镀层负载质量相近ꎬ但横截面 ＳＥＭ
图像(图 ３)表明ꎬＮＦＬＰ 镀层的密度约为 ＮＦＬ 的 ２
倍ꎬ厚度仅为 ＮＦＬ 的一半ꎬ截面 ＥＤＳ 线扫描进一步

显示 ＮＦＬＰ 具有更平滑的元素梯度分布ꎬ反映出其

内部结构更为均匀ꎮ 元素分布与定量分析表明:
ＮＦＬＰ 的 Ｆｅ / Ｎｉ 原子比超过 ＮＦＬ 的 ２ 倍ꎬ证实了更

多金属 Ｆｅ 的形成(与 ＸＲＤ 结果一致)ꎻ表面至截面

的 Ｏ 原子比分别为 １􀆰 ９３(ＮＦＬＰ)与 １􀆰 ６０(ＮＦＬ)ꎬ且
Ｏ 含量由内向外增加ꎬ说明 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 主要分布于

表面ꎻＮＦＬＰ 中表面至截面的 Ｐ 原子比约为 ０􀆰 ５９ꎬ表
明 Ｐ 优先富集于内部金属相中ꎮ

(ａ)ＮＦＬＰ 的表面 ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＮＦＬ 的表面 ＳＥＭ 图像

(ｃ)ＮＦＬＰ 的表面元素分布统计 (ｄ)ＮＦＬ 的表面元素分布统计

图 ２　 ＳＥＭ 图像及表面元素分布统计

(ａ)ＮＦＬＰ 的横截面 ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＮＦＬ 的横截面图像

１—Ｏꎻ２—Ｐꎻ３—Ｎｉꎻ４—Ｆｅ
(ｃ)ＮＦＬＰ 横截面 ＥＤＳ 能谱

１—Ｏꎻ２—Ｎｉꎻ３—Ｆｅ
(ｄ)ＮＦＬ 横截面 ＥＤＳ 能谱

(ｅ)ＮＦＬＰ 横截面元素分布统计 (ｆ)ＮＦＬ 横截面元素分布统计

图 ３　 ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的横截面 ＳＥＭ 图像、
横截面 ＥＤＳ 能谱和横截面元素分布统计

如图 ４ 所示ꎬ对从 ＮＦＬＰ 剥离的悬浮沉淀物中

一个纳米片进行了透射电子显微镜分析ꎬ图像表明ꎬ
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ＮＦＬＰ 的 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 呈现出不规则形状ꎬ具有低结晶

度ꎮ ＥＤＳ 元素分布图显示 Ｐ 原子分数为 ４􀆰 ２２％ꎬ其
分布与 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｏ 呈现强烈的空间相关性ꎬ证实 Ｐ 在

ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 结构内实现了均匀的纳米级分布ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图像 (ｂ)Ｎｉ 的 ＥＤＳ 能谱

(ｃ)Ｆｅ 的 ＥＤＳ 能谱 (ｄ)Ｏ 的 ＥＤＳ 能谱

(ｅ)Ｐ 的 ＥＤＳ 能谱 (ｆ)Ｎｉ、Ｆｅ、Ｏ 和 Ｐ 的原子比

统计图

图 ４　 从 ＮＦＬＰ 剥离的纳米片的 ＥＤＳ 能谱图及

原子比统计图

对 ＮＦＬＰ 与 ＮＦＬ 电极镀层的 ＸＰＳ 分析如图 ５
所示ꎬ阐明了 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｏ 的化学状态[１０－１２]ꎮ 根据分峰

面积计算ꎬ与 ＮＦＬ 相比ꎬＮＦＬＰ 中金属物种含量显著

提高:Ｎｉ０ 物种占比为 １３􀆰 ４８％ꎬ明显高于 ＮＦＬ 的

５􀆰 ５９％ꎻＦｅ０ 物种占比为 ２８􀆰 ６９％ꎬ亦高于 ＮＦＬ 的

１７􀆰 ６１％ꎬ该结果与 ＸＲＤ 数据一致ꎬ证实 Ｐ 的掺入促

进了金属相的形成ꎮ 此外ꎬＮＦＬＰ 中氧空位占比达

３５􀆰 ９２％[１３]ꎬ明显高于 ＮＦＬ 的 ２２􀆰 ４３％ꎮ ＮＦＬＰ 的 Ｐ
２ｐ ＸＰＳ 谱图中ꎬ位于 １２９􀆰 ４４ ｅＶ 与 １３０􀆰 ４０ ｅＶ 的峰

对应于 Ｐ ３－—Ｍ 键[１４]ꎬ位于 １３３􀆰 １５ ｅＶ 的峰归属于

Ｐ ５＋—Ｏ 键[１５]ꎬ证实了 ＮｉＦｅ 磷化物的存在ꎮ
从 ＮＦＬＰ 与 ＮＦＬ 电极表面剥离的悬浮沉淀物的

傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)光谱如图 ６(ａ)所示ꎬ
ＮＦＬＰ 悬浮沉淀物在 ５６７ ｃｍ－１与 １ ０６２ ｃｍ－１处的峰

　 　 　 　 　 　 　

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ａ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 中 Ｎｉ 的 ＸＰＳ 图谱

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ｂ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 中 Ｆｅ 的 ＸＰＳ 图谱

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ｃ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 中 Ｏ 的 ＸＰＳ 图谱

(ｄ)ＮＦＬＰ 中 Ｐ 的 ＸＰＳ 图谱

图 ５　 ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的 ＸＰＳ 图谱

分别归属于 ＰＯ３－
４ 的 ν４ 弯曲振动与 ν３ 不对称伸缩

振动[１６]ꎮ 结合 ＥＤＳ 结果(体相与表面 Ｐ 原子比约

为 １􀆰 ６９)、ＸＲＤ 结果(体相主要为 Ｎｉ、Ｆｅ 金属相ꎬ表
面主要为 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ)ꎬＸＰＳ 与 ＦＴ－ＩＲ 分析共同表

明ꎬＰ ３－主要以 Ｎｉ / Ｆｅ 磷化物形式掺入金属相中ꎬ而
ＰＯ３－

４ 则作为层间电荷平衡阴离子存在于 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ
片层内ꎮ ＮＦＬＰ 与 ＮＦＬ 电极的拉曼光谱如图 ６(ｂ)
所 示ꎬ 对 应 于 Ｆｅ３＋—Ｏ、 Ｎｉ２＋—Ｏ 与 Ｎｉ３＋—Ｏ 的

峰[１７－１８]在 ＮＦＬＰ 中明显减弱ꎬ几乎难以检测ꎬ进一
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步证实 ＮＦＬＰ 镀层中金属相含量更高、ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 结

晶度更低ꎮ

(ａ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的悬浮沉淀物的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

(ｂ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的拉曼光谱

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ

图 ６　 ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 中悬浮沉淀物的

ＦＴ－ＩＲ 图谱和拉曼光谱

ＢＥＴ 分析结果显示ꎬＮＦＬＰ 表面悬浮沉淀物的

比表面积与总孔体积分别为 ４９􀆰 １６ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １６
ｃｍ３ / ｇꎬ分别达到了 ＮＦＬ 的 １􀆰 ９１ 倍与 １􀆰 ７８ 倍ꎬＮＦＬＰ

和 ＮＦＬ 的平均孔径分别为 １７􀆰 ６９ ｎｍ 与 １５􀆰 ５５ ｎｍꎮ
这表明ꎬ尽管 ＮＦＬＰ 镀层在横截面 ＳＥＭ 图像中显得

更为致密ꎬ但其表面 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 具有更明显的多孔

结构ꎬ且孔径属介孔范围ꎬ有利于电解质传输及活性

位点的暴露ꎮ
ＮＦＬＰ 镀层内部富含致密的金属相ꎬ表面 ＮｉＦｅ－

ＬＤＨ 则富含氧空位ꎬ这种结构特征协同促进电催化

过程中的高效电子转移[１３]ꎬ面电阻测试结果支持这

一结论:ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的面电阻分别为 ４􀆰 ２７ ｍΩ 和

４􀆰 ９１ ｍΩꎮ 值得关注的是ꎬＮＦＬＰ 表面 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 中

还掺入了更高含量的金属相与 Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎬ引入更多

相界面与缺陷ꎮ 低结晶度、高表面能的富缺陷 ＮｉＦｅ－
ＬＤＨ 与电极的高电导率相结合ꎬ在电催化过程中协

同作用ꎬ增加电化学活性位点数量ꎮ 因此ꎬ得益于一

体化高导电结构ꎬ同时利用富含氧空位的 ＮｉＦｅ －
ＬＤＨ 的高 ＯＥＲ 活性与 Ｎｉ / Ｆｅ 磷化物的高 ＨＥＲ 活

性ꎬＮＦＬＰ 电极有望展现有优异的双功能催化性能ꎮ
２􀆰 ２　 双功能电极的电化学性能

在 ６􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中对双功能电极的性能进行

了评估ꎮ 如图 ７(ａ)、(ｂ)所示ꎬ在 ＯＥＲ 中ꎬＮＦＬＰ 在

１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的过电位为 ２２５ ｍＶꎬ略低

于 ＮＦＬ 的 ２４３ ｍＶꎻ而在 ＨＥＲ 中ꎬＮＦＬＰ 在相同电流

密度下的过电位显著降低至－２０２ ｍＶꎬ远低于 ＮＦＬ
的－２６２ ｍＶꎮ 如图 ７(ｃ)、(ｄ)显示ꎬＮＦＬＰ 的 ＯＥＲ 和

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ａ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的析氧反应极化曲线

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ｂ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的析氢反应极化曲线

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ｃ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 在析氧反应中的

塔菲尔斜率

１—ＮＦＬＰꎻ２—ＮＦＬ
(ｄ)ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 在析氢反应中的

塔菲尔斜率

１—校正外电路电阻ꎻ
２—不校正外电路电阻

(ｅ)ＮＦＬＰ 全解水的极化曲线

(ｆ)ＮＦＬＰ 的稳定性测试曲线

图 ７　 电化学性能分析
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ＨＥＲ 的塔菲尔斜率分别为 ４４􀆰 ８８ ｍＶ / ｄｅｃ 和 ７６􀆰 ６３
ｍＶ / ｄｅｃꎬ而 ＮＦＬ 的对应分别为 ５４􀆰 ０９ ｍＶ / ｄｅｃ 和

７６􀆰 ６３ ｍＶ / ｄｅｃꎬ与 ＮＦＬ 相比ꎬＮＦＬＰ 在 ＨＥＲ 动力学

上的提升明显大于其在 ＯＥＲ 动力学上的变化ꎮ 上

述结果表明ꎬＰ 的引入显著增强了 ＨＥＲ 活性ꎬ同时

对 ＯＥＲ 性能也有一定提升ꎮ
在(２５􀆰 ０±０􀆰 ５)℃的 ６􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中测试了

ＮＦＬＰ 的全解水性能ꎮ 全解水 ＬＳＶ 曲线如图 ７( ｅ)
所示ꎬ在校正了外电路电阻的情况下ꎬ达到１００ ｍＡ/ ｃｍ２

电流密度仅需 １􀆰 ６６６ Ｖ 的驱动电压ꎬ表明 ＮＦＬＰ 具

有优异的双功能活性ꎮ 在相同条件下进行的 １００􀆰 ０ ｈ
计时电位测试如图 ７( ｆ)所示ꎬ电压仅上升 ２２ ｍＶ
(从 １􀆰 ７０１ Ｖ 升至 １􀆰 ７２３ Ｖ)ꎬ平均工作电压低至

１􀆰 ６９２ Ｖ 证实 ＮＦＬＰ 具有优异的稳定性ꎮ
在电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试中ꎬＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 在

ＯＥＲ 中的反应电阻处于同一数量级ꎬ而 ＮＦＬＰ 在

ＨＥＲ 中的反应电阻较 ＮＦＬ 减少了一个数量级ꎮ 根

据双电层电容计算ꎬ ＮＦＬＰ 的电化学活性面积

(ＥＣＳＡ)在 ＯＥＲ 中为 ＮＦＬ 的 １􀆰 ５２ 倍ꎬ在 ＨＥＲ 中则

高达 ＮＦＬ 的 ６􀆰 ９４ 倍ꎮ 利用 ＥＣＳＡ 对 ＬＳＶ 曲线进行

归一化ꎬ结果显示ꎬ在电流密度达 １􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
ＮＦＬＰ 与 ＮＦＬ 之间的 ＯＥＲ 过电位差异仅为 ４ ｍＶꎬ而
ＨＥＲ 过电位差异为 ２０ ｍＶꎮ 此外ꎬＮＦＬＰ 在 ＯＥＲ 中

的转化频率(ＴＯＦ)为 ０􀆰 ０７６ ｓ－１ꎬ是 ＮＦＬ 的 １􀆰 ０７ 倍ꎬ
而 ＨＥＲ 的 ＴＯＦ 为 ０􀆰 ０２４ ｓ－１ꎬ达到 ＮＦＬ 的 ３􀆰 １７ 倍ꎮ
以上结果表明ꎬＮＦＬＰ 的本征 ＨＥＲ 活性显著高于

ＮＦＬꎬ而其本征 ＯＥＲ 活性与 ＮＦＬ 相当ꎬ说明 ＮＦＬＰ
的 ＯＥＲ 性能提升主要归因于电化学活性面积增大

所带来的活性位点数量增加ꎬ而 ＨＥＲ 性能的显著

增强则源于本征活性提升与活性位点数量增多的

共同作用ꎮ
莫特－肖特基(Ｍｏｔｔ －ＳｃｈｏｔｔｋｙꎬＭＳ)曲线如图 ８

所示ꎬ结果显示ꎬ在相同条件下 ＮＦＬ 始终保持 ｎ 型

半导体行为ꎬ而 ＮＦＬＰ 自首次测试起便迅速由初始

的 ｎ 型传导转变为类金属的双极型半导体[１９－２０]ꎬ表
明 ＮＦＬＰ 的活性物种更易发生表面还原重构ꎮ 金属

相是 ＨＥＲ 活性的来源[２１]ꎬ因此还原重构能有效提

高 ＨＥＲ 活性ꎮ 此外ꎬ磷的高电负性使 ｄ 带中心下

移ꎬ优化了 Ｎｉ 与 Ｆｅ 位点的电子结构[２２－２３]ꎬ从而促

进电子转移并优化氢吸附自由能ꎮ 因此ꎬＮＦＬＰ 本

征 ＨＥＲ 活性的显著增强源于高活性的 Ｎｉ / Ｆｅ 磷化

物与重构金属相的协同作用ꎮ

(ａ)ＮＦＬＰ 的 ＭＳ 曲线

(ｂ)ＮＦＬ 的 ＭＳ 曲线

１—１ ０００ Ｈｚꎻ２—２ ０００ Ｈｚꎻ３—３ ０００ Ｈｚꎻ４—４ ０００ Ｈｚꎻ５—５ ０００ Ｈｚ

图 ８　 ＮＦＬＰ 和 ＮＦＬ 的 ＭＳ 曲线

３　 结论

本文通过一步电沉积法在泡沫镍基体上成功构

筑了 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /磷化物复合催化剂(ＮＦＬＰ)ꎬ揭示

了磷元素对催化剂结构与性能的影响机制ꎮ 磷的引

入促进了金属相生成ꎬ降低了 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ 结晶度ꎬ构
建了丰富的异相界面与氧空位ꎬ并形成了 Ｎｉ / Ｆｅ 磷

化物ꎮ 该催化剂在 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 下析氢与析氧过电

位分别为 ２０２ ｍＶ 与 ２２５ ｍＶꎬ全解水的槽压仅为

１􀆰 ６６６ Ｖꎬ并表现出优异的长期稳定性ꎮ 磷通过增大

电化学活性面积和提升本征活性显著增强了析氢性

能ꎬ而析氧性能的提升主要源于活性位点数量的增

加ꎮ 本研究阐明了 ＮｉＦｅ－ＬＤＨ /磷化物复合催化剂

的构效关系ꎬ为开发高效稳定的非贵金属双功能电

解水催化剂提供了可行的设计策略与实验依据ꎮ
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