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电沉积制备高活性高稳定性镍铁合金析氧电极

李　 岳,闵洛夫,张　 文,许　 莉,王宇新∗

(化学工程联合国家重点实验室,天津市膜科学与海水淡化技术重点实验室,天津大学化工学院,天津
 

300350)

摘要:以电沉积的方式在商用镍网上成功制备出应用于碱性水电解析氧反应(OER)的多孔镍铁合

金电极。 通过调控电沉积量、镀液金属离子浓度等手段改变电极催化剂的沉积层形貌,制备出多

级多孔枝晶状形貌镀层,研究了镀层结构、催化 OER 性能及稳定性。 电流密度为 10
 

mA·cm - 2 时,
电极析氧过电位仅为 250

 

mV,Tafel 斜率仅为 35. 8
 

mV·dec- 1,催化活性超过商用 Ir 催化剂,C dl 值

达到 14. 43
 

mF·cm - 2,为空白镍网的 10 倍,具有优异的 OER 催化活性与较大电化学活性面积。 同

时,电沉积构筑的多孔形貌降低了反应电阻,镍铁合金电极的 R ct 值(0. 32
 

Ω) 远小于 Ir / Ni 电极

(1. 51
 

Ω),拥有较快的催化反应动力学。 在 80
 

℃ 、30% KOH、500
 

mA·cm - 2 电流密度的条件下,水

电解稳定运行 75
 

h 未出现显著衰减,表现出良好的稳定性。
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Abstract:
 

We
 

prepared
 

porous
 

nickel-iron
 

alloy
 

electrodes
 

for
 

alkaline
 

water
 

electrolysis
 

oxygen
 

evolution
 

reaction
 

( OER)
 

by
 

electrodeposition
 

on
 

a
 

commercial
 

nickel
 

mesh.
 

By
 

regulating
 

the
 

quality
 

of
 

electro-
deposition

 

and
 

the
 

concentration
 

of
 

metal
 

ions
 

in
 

the
 

plating
 

solution
 

to
 

change
 

the
 

deposition
 

layer
 

mor-
phology,

 

catalytic
 

performance,
 

and
 

stability
 

of
 

the
 

electrode
 

catalyst,
 

a
 

multi-stage
 

porous
 

dendritic
 

mor-
phology

 

plating
 

was
 

prepared.
 

At
 

a
 

current
 

density
 

of
 

10
 

mA·cm - 2 ,
 

the
 

electrode
 

OER
 

overpotential
 

was
 

only
 

250
 

mV,
 

and
 

the
 

Tafel
 

slope
 

was
 

only
 

35. 8
 

mV·dec- 1 .
 

The
 

catalytic
 

activity
 

exceeded
 

that
 

of
 

the
 

commercial
 

Ir
 

catalyst,
 

and
 

the
 

C dl
 value

 

reached
 

14. 43
 

mF·cm - 2 ,
 

which
 

was
 

10
 

times
 

that
 

of
 

the
 

blank
 

Ni
 

mesh,
 

providing
 

excellent
 

OER
 

catalytic
 

activity
 

with
 

a
 

large
 

electrochemical
 

active
 

area.
 

Meanwhile,
 

the
 

porous
 

morphology
 

constructed
 

by
 

electrodeposition
 

reduced
 

the
 

reaction
 

resistance,
 

and
 

the
 

R ct
 value

 

of
 

the
 

NiFe
 

alloy
 

electrode
 

( 0. 32
 

Ω)
 

was
 

much
 

smaller
 

than
 

that
 

of
 

the
 

Ir / Ni
 

electrode
 

( 1. 51
 

Ω) ,
 

which
 

possessed
 

faster
 

catalytic
 

reaction
 

kinetics.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

80
 

℃ ,
 

30%
 

KOH
 

and
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500
 

mA·cm - 2
 

current
 

density,
 

the
 

stable
 

operation
 

of
 

water
 

electrolysis
 

for
 

75
 

h
 

did
 

not
 

show
 

any
 

signifi-
cant

 

degradation,
 

which
 

demonstrated
 

good
 

stability.
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water
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reaction

　 　 近年来,为了应对不断攀升的全球能源需求和化

石能源过度使用造成的环境污染的双重挑战,寻找一

种可持续的清洁能源势在必行[1,2] 。 氢能作为一种理

想的清洁能源,由于其零碳排放、来源广泛、热值高等

优点,正逐步成为全球能源转型发展的重要载体之

一[3,4] 。 相对于通过化石燃料的燃烧和重整等制氢方

式,利用太阳能、风能和核能等清洁能源产生电能进行

的电解水制氢具有原料广泛易得、绿色清洁、产品纯度

高的优点,将逐步成为未来制氢行业的核心技术[5,6] 。
目前,成本问题是限制电解水制氢行业发展的

关键因素。 为了降低电解水制氢技术成本,需要进

一步提高制氢效率 [ 7] 。 析氧反应 ( OER) 由于其四

步质子耦合电子转移非常缓慢,导致过电位高、效

率低,成 为 了 限 制 电 解 水 效 率 最 具 挑 战 性 的 问

题 [ 8,9] 。 因此制备高效低成本且稳定的 OER 催化

剂成为了研究人员的研究重点 [ 10] 。
贵金属材料及其复合材料具有电解稳定性好、

过电位低等优点,但储量较少、造价昂贵等问题,限
制了其在工业上的广泛应用 [ 11] 。 相对贵金属,部分

非贵金属及其化合物具有成本低、抗腐蚀性强、制

备简单等优点,受到研究人员的青睐。 经过近年来

的深入研究,研究人员发现在碱性条件下以镍、钴、
铁为主体的过渡金属的合金、氧化物、氢氧化物、硫
化物、磷化物均表现出优异的催化性能 [ 12] 。 Zhu
等 [ 13] 以硼氢化钠为还原剂一步还原混合镍、铁盐溶

液制备得到了无定形镍铁合金 Ni2 Fe1 ,在 1
 

mol·L- 1
 

KOH 溶液中 10
 

mA·cm - 2 析氧过电位仅为 190
 

mV,
Tafel 斜 率 为 70

 

mV·dec- 1 。 Li 等 [ 14] 在 尖 晶 石

NiCo2 O4 中构建纳米异质结构和产生氧空位,利用

Ni 与 Co 之间的协同作用产生了优异的 OER 活化

中心,在 1
 

mol·L- 1
 

NaOH 溶液中 10
 

mA·cm - 2析氧过

电位为 270
 

mV, Tafel 斜 率 为 39
 

mV·dec- 1 。 Dai
等 [ 15] 通过溶剂热法成功制备碳纳米管负载的镍铁

层状双金属氢氧化物(NiFe
 

LDH / CNT),在 1
 

mol·L-1
 

KOH 溶液中 10
 

mA·cm - 2析氧过电位为 300
 

mV,Taf-
el 斜率仅为 31

 

mV·dec- 1 。 Zhou 等 [ 16] 通过阳离子

交换法成功合成了 Fe 掺杂的 Ni( OH) 2 和 Co( OH) 2

纳米片,在 1
 

mol·L- 1
 

KOH 溶液中 10
 

mA·cm - 2 析氧

过电位仅为 245
 

mV,Tafel 斜率为 61
 

mV·dec- 1 。 Li
等 [ 17] 通过电沉积法和碱蚀刻处理合成了含缺陷的

D-NiFeAl-LDHs 电催化剂,在 1
 

mol·L- 1
 

KOH 溶液中

10
 

mA·cm - 2 析氧过电位仅为 262
 

mV,Tafel 斜率为

41. 67
 

mV·dec- 1 ;Lu 等 [ 18] 采用水热法在泡沫镍基底

上原位生长 NiFe
 

LDH 纳米片, 均呈现出优异的

OER 活性,在 0. 1
 

mol·L- 1
 

KOH 溶液中 10
 

mA·cm - 2

析氧过电位为 255
 

mV,Tafel 斜率为 50
 

mV·dec- 1 。
Chen 等 [ 19] 利用水热法在不锈钢基底上生长 NiS 纳

米片,利用金属硫化物半导体的特性,使其 OER 活

性得 到 显 著 提 高, 在 0. 1
 

mol·L- 1
 

KOH 溶 液 中

10
 

mA·cm - 2 析氧过电位为 297
 

mV, Tafel 斜率为

47
 

mV·dec- 1 。 Wang 等 [ 20] 在 泡 沫 镍 表 面 合 成 了

NiCo2 O4 / Ni2 P 核壳纳米锥阵列,利用“核”和“壳”之

间的协同作用显著提升了催化性能,在 1
 

mol·L- 1
 

KOH 溶液中 10
 

mA·cm - 2 析氧过电位仅为 250
 

mV,
Tafel 斜率为 58

 

mV·dec- 1 。 在众多催化剂研究中,
镍铁基催化剂凭借其优异的 OER 催化性能和稳定

性得到了研究人员的青睐,其优异的催化性能主要

归因于镍与铁的协同作用 [ 21,22] 。 目前非贵金属催

化剂制备需要长时间的水热与高压反应,存在制备

时间过长、制备方法繁琐的劣势,限制了其在工业

上的应用。 而纳米催化剂粉末需要黏结剂与基体

相连,在工业碱性电解水生产中难以保证其稳定

性。 因此寻找一种工业化生产过渡金属 OER 催化

剂的理想方式仍是亟待解决的难题 [ 23] 。
本研究采用一种条件温和、工艺简单的方法制备

出兼具高活性与高稳定性的过渡金属 OER 催化剂。
以电沉积的方式在商用镍网上制备出镍铁合金析氧电

催化剂,避免了黏结剂使用导致稳定性低的问题。 通

过调控镀层质量、镀液浓度、退火温度等手段改变电极

催化剂的镀层形貌、催化性能、稳定性,制备出了多级

多孔枝晶状结构镀层,具有较大电化学活性面积、优异

的 OER 催化活性和较快的催化反应动力学。

1　 实验部分

1. 1　 实验材料

六水合氯化镍( NiCl2·6H2 O)为分析纯,购自北

25
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京百灵威科技有限公司;四水合氯化亚铁 ( FeCl2·
4H2 O)为分析纯,购自上海源叶生物科技有限公司;
氯化 铵 ( NH4 Cl ) 、 浓 硫 酸 ( H2 SO4 ) 、 氢 氧 化 钾

( KOH) 、无水乙醇 ( C2 H6 O) 均为分析纯,购自天津

市科密欧化学试剂有限公司;异丙醇( C3 H8 O) 为分

析纯,购自上海麦克林生化科技有限公司;200
 

目镍

网( N6)购自康威金属丝网制品有限公司;高纯镍片

(厚度 0. 3
 

mm) 购自盛世达金属材料有限公司;杜
邦 Nafion 溶液( D520,

 

5%) 、河森铱黑( Ir)
 

购自上海

河森电气有限公司;去离子水(≥3
 

MΩ·cm)购自天津

市永清源蒸馏水经营部。
1. 2　 样品制备

　 　 采用电沉积法进行镍铁合金电极制备。 制备

方法为:将镍网(1
 

cm×1
 

cm) 依次浸入 1
 

mol·L- 1 硫

酸、无水乙醇、去离子水中进行超声清洗 15
 

min 后

备用。 按镍铁质量比为 3 ∶ 1,将 0. 444
 

4
 

g
 

NiCl2·

6H2 O( 0. 037
 

5
 

mol·L- 1 ) 、 0. 124
 

3
 

g
 

FeCl2·4H2 O

(0. 012
 

5
 

mol·L- 1 ) 、5. 35
 

g
 

NH4 Cl 溶解于 50
 

mL 去

离子水中,得到电镀液。 以清洗后的镍网作为阴极,
以高纯镍片(3

 

cm×3
 

cm)作为阳极,在 200
 

mA·cm-2

电流 密 度 下 室 温 电 沉 积 30
 

min, 得 到 沉 积 量 为

40
 

mg·cm - 2的镍铁合金电极,将制备好的电极用去

离子水冲洗干净,在 60
 

℃ 烘箱中真空干燥。 类似

地,在镍铁质量比恒为 3 ∶ 1但不同镍和铁离子浓度

的镀液中制备了不同电沉积量的镍铁合金电极。
根据合金电极制备过程中电镀液金属离子浓度和

镀层沉积量不同,将电极命名为 NiFe-c-m,其中, c
表示金属离子 Ni2+ 浓度,m 表示镀层沉积量。 如

NiFe-0. 0375-40 表明电镀液中 Ni2+ 浓度为 0. 037
 

5
 

mol·L- 1 , 镀层沉积量为 40
 

mg·cm - 2 的镍铁合金

电极。
用退火法对电极 NiFe-0. 0375-40 进行了进一步

处理。 将电极材料放入管式炉( OTF-1200X) 中,置
于 H2 / Ar 混合气 ( H2 体积分数为 5%) 氛围中,在

500
 

℃ 下进行 30
 

min 退火处理,待电极冷却到室温

后将电极取出,将电极命名为 NiFe-0. 0375-40-500。
将商用 Ir 催化剂负载在镍网上作为对比。 取

5. 00
 

mg 铱黑,加入 400
 

μL 去离子水、600
 

μL 异丙

醇、15
 

μL 杜邦 Nafion 溶液( D520,
 

5%)配置为催化

剂墨水,超声分散 1 h 使催化剂分散均匀,将其均匀

喷涂在清洁镍网表面,通过分析天平称量镍网质量

以控制喷涂时间,得到实际 Ir 负载量约为 0. 5
 

mg·cm-2

的 Ir / Ni 电极。

1. 3　 样品物理表征

　 　 采用 X 射线衍射仪( XRD,D8
 

Focus,Bruker)表

征了电催化剂的晶体结构和结晶度。 采用场发射

扫描电子显微镜( SEM,S-4800) 对样品的表面形貌

进行表征,并使用 X 射线能谱分析仪( EDS,EDAX,
AMETEK)进行样品的元素分析。 利用 X 射线光电

子能谱( XPS,Thermo
 

Fisher
 

Scientific
 

250Xi)对样品

进行表面化学分析。
1. 4　 电化学性能测试

　 　 电极电化学性能采用电化学工作站( CHI760)
连接的传统三电极体系进行表征。 将测试电极作

为工作电极,Pt 片(3
 

cm×3
 

cm)为对电极,饱和甘汞

电极( SCE)为参比电极,在 1. 00
 

mol·L- 1
 

KOH 溶液

中进行了测试。 本研究所报道的电位均为相对于

可逆氢电极 ( RHE ) 的 电 位, 转 化 公 式 为: ERHE =
E SCE +0. 2412 + 0. 059

 

pH。 对电极进行 10 圈循环伏

安( CV)活化,扫描速率为 100
 

mV·s- 1 ,电位区间为

1. 0 ~ 2. 0
 

V。 活化过程结束后,扫描速率 5
 

mV·s- 1 ,
在 1. 2 ~ 1. 8

 

V 电位区间内使用线性扫描伏安法

( LSV) 研究电极的 OER 催化活性,并计算相应的

Tafel 斜率。 本研究所有 LSV 曲线均采用 85%
 

IR 补

偿法进行校正。 电化学阻抗谱 ( EIS) 在 100
 

kHz ~
0. 1

 

Hz 频率下进行测试,偏置电位为 1. 50
 

V,振幅

为 10
 

mV。 电化学活性面积( ECSA) 通过循环伏安

法进行测试,并计算出相应的双电层电容(C dl ) 。 在

80
 

℃ 、30%
 

KOH、500
 

mA·cm - 2恒定电流密度的工业

电解水条件下进行电极材料稳定性测试,利用电压

表实时记录工作电极电位随时间的变化。

2　 结果与讨论

　 　 为了确定催化剂的晶体结构,本研究对其 XRD
谱图(图 1) 进行了分析。 空白镍网在 44. 5°、51. 9°
和 76. 0°的 3 个强衍射峰分别代表了面心立方晶体

Ni 的(111) 、(200)和( 220) 晶面。 经过电沉积的电

极与空白镍网具有相似的衍射峰,表明了催化剂镀

层中含有 Ni 元素。 同时,催化剂的衍射峰略微左

移,可能是由于 Fe 元素的加入 [ 24] 。 经过退火处理

的电极并未观察到新的衍射峰,仅衍射峰强度增

大,表明了退火处理使镀层表面结晶度增加,但并

未发生明显结构变化。
空白镍网[图 2( a) ] 具有表面光滑、结构稳定、

耐腐蚀性强的特点,因此选用其作为电沉积的基

35
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图 1　 各电极的 XRD 谱图

Fig. 1　 XRD
 

patterns
 

of
 

each
 

electrodes

　

　 　

体。 在电沉积过程中,阴极基体上发生 Ni2+ 和 Fe2+

的还原反应,使电镀液中的过渡金属离子沉积到镍

网表面。
电催化剂沉积量是影响电极表面形貌和催化

活性的重要因素。 电极表面形貌随沉积量不断变

化,如图 2( a) ~ 图 2( d) 所示,基体表面先沉积形成

小颗粒状形貌,在此基础上继续生长,逐步形成更

丰富的疏松多孔的多级颗粒状形貌。 基体表面镍

铁沉积量较少时,如图 2( b) 所示,仅部分区域出现

多孔形貌,大部分区域并未形成。 基体表面沉积量

　 　

图 2　 (a)
 

空白镍网;
 

(b)
 

NiFe-0. 0375-30;
 

( c)
 

NiFe-0. 0375-40;
 

(d)
 

NiFe-0. 0375-55 的扫描电镜图;
( e)

 

不同沉积量电极的极化曲线;( f)双电层电容曲线

Fig. 2　 SEM
 

of
 

(a)
 

blank
 

nickel
 

mesh;
 

(b)
 

NiFe-0. 0375-30;
 

( c)
 

NiFe-0. 0375-40
 

and
 

(d)
 

NiFe-0. 0375-55;
 

( e)
 

polarisation
 

curves
 

of
 

electrodes
 

with
 

different
 

deposition
 

qualities;
 

( f)
 

Cdl
 of

 

different
 

electrodes

　

过大时,如图 2 ( d) 所示,镀层过厚,导致气孔被堵

塞,部分多孔形貌消失。
由极化曲线[ 图 2 ( e) ] 可知,电极性能随沉积

量呈现先增加后减少的趋势,沉积量为 40
 

mg·cm - 2

得到的镍铁合金电极的性能最优。 由电极双电层

电容曲线[图 2( f) ]可知,双电层电容 C dl 同样呈现

先增加后减少的趋势。 由于电极的双电层电容 C dl

与电极的电化学活性面积( ECSA) 呈正相关 [ 25] ,因
此可以通过比较电极的双电层电容来近似比较电

极的 电 化 学 活 性 面 积。 综 上 所 述, 在 沉 积 量 为

40
 

mg·cm - 2的条件下,制备的镍铁合金电极具有丰

富的沉积层形貌和较大的电化学活性面积,从而具

备优秀的催化活性。 因此,最佳镍铁合金电极沉积

量为 40
 

mg·cm - 2 。
电沉积制备镍铁合金电极过程中,金属离子浓

度对电极的表面形貌、电化学活性面积、催化活性

有重要影响。 在不同金属浓度的电解液中进行电

沉积,得到如图 3( a) ~ 图 3( c) 所示的电极表面结

构。 在恒定电流密度下,当电解液中金属离子浓度

足够高,基体表面的浓度与电解液主体浓度基本一
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致,基体表面几乎同时进行电沉积,因此电极表面

形貌基本呈平整无孔状,如图 3( a)所示。 当镀液中

金属离子浓度很低时,电沉积过程中在基体表面和

电解液主体之间逐渐形成浓度梯度。 当基体表面

附近的金属离子消耗殆尽,浓度接近 0,金属离子会

在已发生电沉积的位置优先沉积,生长成多孔枝晶

状的镀层,镀层结构如图 3 ( c) 所示。 实验结果表

明,随镀液浓度降低,电极表面颗粒变小,多孔枝晶

形貌更为显著。

由极化曲线 [ 图 3 ( d) ] 可知,电极性能与电解

液浓度呈现明显的负相关趋势,在 0. 037
 

5
 

mol·L- 1
 

NiCl2 、0. 012
 

5
 

mol·L- 1
 

FeCl2 电沉积条件下得到的

多孔镍铁电极的性能是最优的。 电极双电层电容

曲线[图 3( e) ]表明,C dl 呈现与电镀液金属离子浓

度负相关的趋势。 由此得知,降低电镀液中的金属

离子浓度,可以使多孔镍铁电极具有更丰富的沉积

层结构,更大的电化学活性面积,从而具备更优秀

的催化活性。

图 3　 (a)
 

NiFe-0. 3000-40;(b)
 

NiFe-0. 1500-40;( c)
 

NiFe-0. 0375-40 的扫描电镜图;
(d)

 

不同镀液金属离子浓度制得电极的极化曲线;( e)
 

双电层电容曲线

Fig. 3　 SEM
 

of
 

(a)
 

NiFe-0. 3000-40;
 

(b)
 

NiFe-0. 1500-40;
 

( c)
 

NiFe-0. 0375-40;
 

(d)
 

polarisation
 

curves
 

of
 

electrodes
 

with
 

different
 

concentration
 

of
 

metal
 

ions
 

in
 

plating
 

solution;
 

( e)
 

Cdl
 of

 

different
 

electrodes

　

　 　 实验中尝试过将电镀液浓度进一步降低,但由

于金属离子的降低会导致电沉积速率下降,从而导

致整个电沉积过程时间增长,加大了电沉积过程的

电能消耗。 此外,金属浓度过低时,电沉积得到的

电极材料在催化性能和电化学活性面积增加的同

时镀层强度和稳定性较差,难以作为电极材料进行

电解水 OER 反应。 综合考虑后,使用 0. 037
 

5
 

mol·L-1
 

NiCl2 ,0. 012
 

5
 

mol·L- 1
 

FeCl2 作为最适宜的电镀液

条件。
电沉积过程中,镀液中的 Ni2+ 和 Fe2+ 不断沉积

在基体表面,形成了多级多孔的枝晶状阵列形貌

[图 4( a) ~ 图 4( c) ] 。 该种形貌为 OER 过程中氧

气气泡的脱附提供了传递通道,有利于气泡的快速

脱除,提高了 OER 反应的整体效率 [ 26] 。 此外,枝晶

阵列直接与镍网基体相连,为电化学反应过程中的

电子传递提供了通路。 电极丰富的结构还有效提

升了电极比表面积,为 OER 反应提供了更多的活性

位点,从而有效提升了催化活性。 EDS
 

mapping 表

明 Ni 与 Fe 元素在电极表面分布均匀 [ 图 4 ( d) ~
图 4( f) ] 。

利用 XPS 对电催化剂的详细化学成分与氧化

态进行了分析。 镍铁合金电极的 XPS 测量光谱表
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图 4　 (a) ~ ( c)
 

不同放大倍数的 NiFe-0. 0375-40 扫描电镜图;(d) ~ ( f)
 

Ni、Fe 的元素映射图

Fig. 4　 (a)—( c)
 

SEM
 

of
 

NiFe-0. 0375-40
 

at
 

different
 

magnifications;
 

(d)—( f)
 

Elemental
 

mapping
 

of
 

Ni,
 

Fe

　

明了电极中存在 Ni 与 Fe 元素,该结果与 EDS 分析

结果一致。 Ni
 

2p 光谱[图 5(a)]在 852. 5 和 869. 7
 

eV
处的解卷积峰对应于 Ni0[ 27] ,在 855. 0 和 873. 0

 

eV
处的解卷积峰分别对应 Ni2+ 的 2p3 / 2 和 2p1 / 2

[ 28] ,而
860. 8 和 879. 7

 

eV 的解卷积峰则对应于它们各自的

卫星峰(表示为 Sat. ) ,表明了 NiO 和 Ni( OH) 2 的存

在 [ 26] 。 此外,与 Ni 单质相比,Ni
 

2p 的 XPS 峰向较

低的结合能移动,表明在 NiFe 合金中与 Fe 元素具

有较强的电子相互作用 [ 29] 。 在 Fe
 

2p 光谱 [ 图 5
( b ) ] 中, 解 卷 积 峰 分 别 分 布 在 707. 4、 711. 2 和

712. 5
 

eV,对应于 Fe0 、Fe2+ 和 Fe3+[ 30] 。
由图 6 ( a ) 可 知, 通 过 电 沉 积 制 备 的 NiFe-

0. 0375-40 具有最优的催化活性,其起始电位仅为

1. 45
 

V,并且在 10
 

mA·cm - 2的电流密度下析氧过电

位仅 为 250
 

mV, 明 显 优 于 Ir / Ni 电 极 所 需 的

293
 

mV,远优于未掺入 Fe 元素的多孔镍电极以及

空白镍网。 此外,由图 6 ( b) 可知, NiFe-0. 0375-40
的 Tafel 斜率仅为 35. 8

 

mV·dec- 1 ,远低于图 6( b)中

其他电极,说明其具有较快的析氧反应动力学。
相较于空白镍网的光滑表面,经过电沉积的电

极具有丰富的多级多孔结构,有效提高了电极的比

表面积。 利用循环伏安法测得了电极的双电层电

容(C dl ) ,结果如图 6 ( c) 所示。 经过电沉积,电极

NiFe-0. 0375-40 的电化学活性面积增加到空白镍网

图 5　 高分辨 NiFe 合金(a)
 

Ni
 

2p 和(b)
 

Fe
 

2p 的 XPS 谱图

Fig. 5　 XPS
 

spectra
 

of
 

high-resolution
 

NiFe
 

alloys
 

(a)
 

Ni
 

2p
 

and
 

(b)
 

Fe
 

2p

　

的 10 倍,从而有效提升了电极催化性能。
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图 6　 不同电极的(a)
 

极化曲线;(b)
 

Tafel 曲线;( c)
 

双电层电容曲线;(d)
 

Nyquist 曲线;( e)
 

退火前后镍铁合金电极的
Ni

 

2p;( f)
 

退火前后镍铁合金电极的 Fe
 

2p 的 XPS 谱图;(g)
 

NiFe-0. 0375-40-500 扫描电镜图;(h)
 

80
 

℃,
30%KOH 溶液中退火前后电极的计时电位曲线

Fig. 6　 (a)
 

Polarisation
 

curves;
 

(b)
 

Tafel
 

curves;
 

( c)
 

Bilayer
 

capacitance
 

curves;
 

(d)
 

Nyquist
 

curves
 

of
 

different
 

electrodes;
 

( e)
 

XPS
 

spectra
 

of
 

Ni
 

2p;
 

( f)
 

Fe
 

2p
 

of
 

NiFe
 

electrodes
 

before
 

and
 

after
 

annealing;
 

(g)
 

SEM
 

image
 

of
 

NiFe-0. 0375-40-500;
 

(h)
 

Chronopotential
 

curves
 

of
 

the
 

electrode
 

before
 

and
 

after
 

annealing
 

in
 

30%
 

KOH
 

solution
 

at
 

80
 

℃
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　 　 由电化学阻抗谱测得的 Nyquist 图[如图 6(d)]可
知,各电极的 Nyquist 曲线在高频区均呈明显的半

圆,对应电荷转移电阻(R ct ) 。 R ct 值与电极的界面

电荷转移过程有关,是评价 OER 电催化活性的关键

因素 [ 31] 。 结果表明,NiFe-0. 0375-40(0. 32
 

Ω)的 R ct

值远小 于 Ir / Ni 电 极 ( 1. 51
 

Ω ) 以 及 空 白 镍 网

(8. 63
 

Ω) ,说明镍铁合金电极拥有最快的催化反应

动力学 [ 32] 。
为了在保留电极多级多孔形貌和催化活性的

基础上提升电极长期稳定性,本研究在 500
 

℃ 下对

电极进行了退火处理,得到了电极 NiFe-0. 0375-40-
500,电极表面形貌如图 6( g)所示,多级多孔形貌依

然存在。 由图 6( e)可知,退火后 Ni2+ 与 Ni0 的解卷

积峰峰面积之比从 1. 42 ∶1. 00 上升到 2. 28 ∶1. 00,由
于 Ni2+ 容易被氧化为 NiOOH,而 NiOOH 可以作为

OER 的活性位点,因此理论上 Ni2+ 增加更有利于提

升 OER 反应中析氧的催化活性 [ 33,34] 。 由图 6( f)可

知,退火后 Fe3+ 与 Fe0 的解卷积峰面积之比从 1. 10 ∶
1. 00 变为 1. 01 ∶1. 00,Fe3+ 和 Fe0 比例基本不变。 但

退火后 电 化 学 活 性 面 积 有 所 下 降, 为 退 火 前 的

60%,导致电极催化活 性 下 降。 综 合 而 言, NiFe-
0. 0375-40-500 虽然催化性能略微衰减,但仍优于

Ir / Ni 电极。 由图 6 ( d ) 可 知, NiFe-0. 0375-40-500
(0. 47

 

Ω)的 R ct 值远小于 Ir / Ni 电极(1. 51
 

Ω)以及

空白镍网 ( 8. 63
 

Ω ) ,同时其 Tafel 斜率仅为 35. 5
 

mV·dec- 1 ,与退火前相近,仍具有较快的析氧反应

动力学。
在 80

 

℃ 、30%
 

KOH 溶液、500
 

mA·cm - 2 的工业

电解水条件下对电极进行稳定性测试,结果如图 6
( h)所示。 未经过退火的 NiFe-0. 0375-40 电极在高

温强碱性条件下稳定性较差,电极电位在 24
 

h 内就

由 1. 55 上升到 1. 68
 

V,性能出现显著衰减,因而未

进行后续测试。 经过退火后的 NiFe-0. 0375-40-500
电极电位稳定在 1. 6

 

V 左右,运行 75
 

h 后,电极电

位上升至 1. 65
 

V,衰减速率仅为 0. 6
 

mV·h- 1 ,表明

退火处理有效提升了电极在高温强碱下的稳定性,
为工业电解水的应用提供了可能。

本研究将 NiFe-0. 0375-40 与其他文献报道的过

渡金属基 OER 催化剂性能进行了对比,如图 7 所

示。 NiFe-0. 0375-40 在 10
 

mA·cm - 2 电流密度下过

电位较低,同时具有较低的 Tafel 斜率,在众多过渡

金属基 OER 催化剂 [ 13-17,20,35-41] 中表现突出。

图 7　 NiFe-0. 0375-40 与其他过渡金属基 OER 催化剂

在电流密度为 10
 

mA·cm -2时的过电位和

Tafel 斜率对比 [13-17,
 

20,
 

35-41]

Fig. 7　 Comparison
 

of
 

overpotentials
 

and
 

Tafel
 

slopes
 

of
 

NiFe-0. 0375-40
 

with
 

other
 

transition
 

metal-based
 

OER
 

catalysts
 

at
 

a
 

current
 

density
 

of
 

10
 

mA·cm -2[13-17,
 

20,
 

35-41]

　

3　 结论

　 　 采用一种条件温和、工艺简单的电沉积方法制

备出兼具高活性与高稳定性的过渡金属 OER 电催

化剂。 该电极具有丰富的镀层结构和较大的电化

学活性面积,催化活性超过了商用 Ir 催化剂和许多

报道过的过渡金属 OER 催化剂。 降低镀液金属离

子浓度的方法有效改变了电极的镀层形貌,提升了

电极的 OER 催化活性。 经过退火处理的电极在工

业电解水条件下水电解稳定运行 75
 

h 并未出现显

著衰减,表现出良好的稳定性。 该电极的成功制备

为改变电极表面镀层形貌、提高电极催化活性提供

了新的思路,为工业碱性电解水制氢用电极提供了

一种新的选择。
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