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!!摘!要"开发性能优异的电解水析氢催化剂!减小析氢反应的过电位!降低氢燃料制备成本是电解水制氢技术
应用的关键’采用恒电位沉积技术在镍泡沫上制备出镍羟基氧化物"d3&O=X#纳米片前驱体!再通过低温磷化得到

d3!U纳米片阵列!并作为自支撑电极用于碱性环境下的催化析氢反应’结果表明$调整恒电位沉积时间能够有效调
节d3&O=X纳米片的尺寸及分布(当电沉积时间为DI3+时!前驱体形成均匀的纳米片阵列且没有明显堆积(经过磷
化得到的d3!U纳米片具有最大的双电层电容"%"@#IR%6I!#!催化析氢电流密度为#"@"IW%6I!时所需的过电位
最小"#A%@"IT#!塔菲尔斜率最低"$#@"IT%M16#(三维自支撑d3!U纳米片阵列连续测试!%0后得到的析氢电流
稳定!表明d3!U纳米片阵列具有很好的析氢稳定性!在碱性环境下有电解水获得氢气的潜力’
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9!引!言

随着全球能源需求的不断增加和不可再生化石
能源的持续开采与利用$能源短缺和环境污染问题
已经成为制约经济和社会发展的瓶颈$开发清洁*可
持续发展的能源引起人们的广泛关注(#&A)%氢气作
为一种无碳型的能源载体$具有较高的能量密度*高
热值*可再生和清洁无污染等特点$被认为是替代传
统化石能源的最佳选择之一(%&E)%当前$获取氢气的
工业化途经主要有甲烷整流*煤的气化和电解水制
氢三种$其中电解水制氢是一种简便高效的产氢方
法($)%但由于电解水过程中析氢反应"X<M*(41+
19(-);3(+*1,6;3(+$XHN#存在过电位$使得电能转
化为氢能的效率较低%因而开发性能优异的析氢催
化剂$降低XHN过程中的过电位$减少能源消耗$
降低氢燃料制备成本是非常重要的%

目前最有效的析氢催化剂为铂类贵金属催化
剂$但是其地壳含量低*价格昂贵$使其在大规模工
业化产氢上的应用受到限制(#"&##)%因此$开发高效*
低成本的非贵金属类析氢催化剂已成为研究重点%
近年来$随着析氢催化剂相关研究的不断深入$多种
不同类型的催化剂已经被用于催化析氢领域%例
如$过渡金属硫化物(#!)*硒化物(#A)*碳化物(#%)*氮化
物(#F)等在酸性电解质中均表现出较好的 XHN性
能%由于电解水过程中涉及析氢和析氧两个半反
应$析氧性能同样影响着电解水产氢效率$而析氧反
应通常在碱性条件下更为有利$所以需要在碱性电
解质下也具备优异催化活性和稳定性的析氢催化
剂(#B&#D)%但是上述催化剂在碱性条件下均缺乏催化
活性和稳定性%过渡金属磷化物"7SU:#是一种具
有较高机械强度*良好电导率和化学稳定性的材料$
表面拥有更多的配位不饱和原子$因而呈现出很高
的催化活性(#E)%大量研究表明$7SU:在碱性条件
下有优异的XHN催化活性和长期稳定性$亦可用
作析氢催化剂材料(#$&!#)%例如!=)等(!!)通过水热
法制备了不同形貌的 d3P(U*P(U 和 d3!U 等
7SU:$证实催化剂在碱性条件下均表现出优异的
析氢性能$且催化剂的形貌对析氢性能起着关键作
用%P,3等(!A)在生长有石墨烯的镍泡沫上制备出
d3!U纳米片$在碱性条件下表现出优异的催化析氢
活性$但并没有深入探讨催化剂形貌与析氢性能的
关系%由于7SU:催化析氢性能与其形貌和微结
构有着密切关联$而通过水热法调控催化剂形貌的
工艺相对复杂(!%)%因此$探究较为简便*可控性强

的制备工艺$进一步优化实验条件$提升7SU:的
催化析氢性能变得迫在眉睫%

本文采用恒电位沉积法在镍泡沫上制备出镍羟
基氧化物"d3&O=X#前驱体$再对前驱体进行低温磷
化$得到d3!U纳米片阵列材料$通过调整电沉积工艺
优化d3!U纳米片阵列的结构和电催化析氢性能%

:!实!验

:F:!实验材料与仪器
实验材料!盐酸"XP-#*无水乙醇"PXAPX!>X#*

硝酸镍"d3"d>A#!+BX!>#*次磷酸钠"d,X!U>!#和
氢氧化钾"b>X#均为分析纯$购买自阿拉丁试剂有
限公司’镍泡沫"厚度#@FII#购买于苏州泰利有限
公司%

实验仪器!W8‘!""型电子天平"上海方瑞仪
器厂#$5baO&#!""型管式炉"上海大恒光学精密机
械有限公司#$=E=3:6(91*型c射线衍射仪"cN=$
Y*)[1*公司#$5&%E""型场发射扫描电子显微镜
"5HS$X3;,603公司#$a!R!"型透射电子显微镜
"7HS$RH?X3;,603公司#$PX?D""H型电化学工作
站"上海辰华仪器有限公司#%

:F>!O">B纳米片阵列制备
首先将镍泡沫裁剪成#@"6Ik#@!6I大小$

依次放入!@"I(-&O的XP-溶液*无水乙醇和去离
子水中超声清洗#FI3+$然后放入B"j真空干燥
箱中干燥待用%
d3&O=X前驱体的制备!将处理好的镍泡沫作

为工作电极"镍泡沫在电沉积液中暴露面积为
#@"6I!#$面积为#@"6I!的铂片作为对电极$饱和
W4&W4P-电极作为参比电极$在"@#I(-&O的d3
"d>A#!+BX!>溶液中进行电沉积%电沉积采用三
电极装置$沉积电位设为G#@"T"9:CW4&W4P-#$
沉积时间设为F*DI3+和$I3+%得到的d3&O=X
前驱体用去离子水冲洗若干次$室温干燥备用%根
据电沉积时间$本文将d3&O=X前驱体命名为d3&
O=X&="=_F*D或$#%

d3!U纳米片阵列的制备!将d3&O=X前驱体和
"@F4的d,X!U>!分别放入两个瓷方舟中$将放有
d,X!U>!的瓷舟放入管式炉的通气上游一侧$放
有前驱体的瓷舟放入下游一侧%对管式炉抽真空后
通入氮气$在氮气氛围下以Fj&I3+的升温速率升
至A""j$并在此温度下保温!0后自然冷却得到
d3!U纳米片阵列%根据前驱体电沉积时间$本文将
得到的d3!U材料命名为d3!U&="=_F*D或$#%
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:F?!电化学性能测试
采用三电极体系$d3!U为工作电极$铂丝为对

电极$饱和甘汞电极为参比电极%利用辰华电化学
工作站进行测试$电解质溶液为#@"I(-&O的
b>X水溶液$线性伏安测试扫速为F@"IT&:$阻
抗测试选取析氢反应过电位!""@"IT$测试频率
为#"F##"G!XL$振幅为F@"IT%试验中所用的
电位都是相对于可逆氢电极"NXH#而言%

>!结果与分析

>F:!O"<;PQ前驱体及O">B的形貌与微观结构
图#为d3&O=X和d3!U的cN=谱图$从图中

可以看出!在%%@F\*F#@E\和DB@%\处的三个强衍射
峰对应镍泡沫的"####*"!""#和"!!"#晶面"U=R$
"%&"EF"#’在AD@A\处的衍射峰对应 d3&O=X 的
"""!#晶面"d3>>X$U=R$"B&"#%##’在%"@E\*
%D@A\*F%@!\*F%@$\和D%@D\处的衍射峰依次对应
d3!U的"####*"!#"#*"A""#*"!###和"%""#晶面
"U=R$"A&"$FA#%图#中没有其他杂峰存在$说明
本文制备的d3&O=X和d3!U材料是较为纯净的%

图#!d3&O=X和d3!U的cN=图谱

图!给出了不同材料的5HS图像%从图!",#
和图!"Q#可以看到$镍泡沫具备良好的三维骨架结
构且表面非常平整$可以为 d3&O=X提供成核位
点%图!"6#,"1#是在镍泡沫上不同电沉积时间下
得到的d3&O=X前驱体的形貌图$可以看到!当电
沉积时间为FI3+时$d3&O=X&F表面呈现出纳米
片结构$但是纳米片尺寸较小’当电沉积时间为
DI3+时$得到的d3&O=X&D纳米片完整$分布均匀’
而随着电沉积时间增加到$I3+时$在底层的d3&
O=X纳米片上又堆积了一层纳米片$说明沉积时间
过长$纳米片发生堆叠’当d3&O=X&D纳米片被磷化
为d3!U&D后$5HS图像表明d3!U的形貌没有发生
明显变化$呈现出均一的纳米片结构$其纳米片尺寸

为F""@"#E""@"+I$厚度为!"@"#F"@"+I$如图
!".#所示%

图!!镍泡沫#不同电沉积时间下得到的

d3&O=X&f和d3!U&D的5HS图像

进一步通过7HS确认d3!U&D的形貌和晶体结
构$如图A所示%从图A",#中观察到$d3!U&D呈现出
纳米片结构%图A"Q#和图A"6#中明显的晶格条纹间
距为"@!A+I$对应着d3!U的"####晶面$说明d3!U
被成功制备出来%

图%是d3!U&D的cU5图谱%图%",#是d3!K高
分辨图谱$其中在EFA@A1T和EB$@E1T的峰是由于
d3&U中d3(^""6(6!#形成而引起的%在EFD@"1T
和EDF@F1T处的峰归因于样品表面形成的镍氧化
物$在EB!@D1T和EE#@"1T的峰是镍的卫星峰(!F)%
图%"Q#是U!K高分辨图谱$位于#!$@"1T和
#A"@$1T结合能处的峰是由于形成金属磷化物引起
的$归因于U!K#&!和U!KA&!$在#A%@#1T处的峰是由
于材料表面氧化形成的磷氧化物(!F)%

>F>!三维自支撑O">B纳米片的电催化析氢性能
图F是镍泡沫*d3!U&F*d3!U&D*d3!U&$四种材

料在#@"I(-&O的b>X溶液中的析氢性能测试分
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!!

图A!d3!U&D的7HS和XN7HS图像

图%!d3!U&D的cU5图谱

图F!在#@"I(-(O的b>X溶液中的析氢性能测试分析图

析图$从图F",#不同材料的极化曲线结果看到$
d3!U&D催化剂表现出最好的析氢性能$在电流密度

达到#"@"*!"@"IW&6I!和F"@"IW&6I!时所需
要的过电位分别是#A%@"*#BD@"IT和!#E@"IT%

李帅帅等!三维自支撑d3!U纳米片阵列的制备及析氢性能 A"D



而其他三种材料在电流密度为#"@"IW&6I!时所
需的过电位分别为#%"@"*#%D@"和#EA@"IT"图
FQ#$均高于d3!U&D催化剂$说明d3!U&D催化剂的
氢析出电位更低$反应活性更高%此外$塔菲尔斜率
是析氢反应过程动力学的重要参数%析氢反应通常
涉及两个步骤$首先是 XA>^质子"酸性条件#或
X!>分子"碱性条件#在催化剂表面接受电子形成
吸附氢原子过程"T(-I1*步骤#$然后吸附氢原子通
过7,.1-步骤或X1<*(9:[<步骤形成脱附氢分子过
程%从图F"6#看到$d3!U&D催化剂的塔菲尔斜率最
小"为$#@"IT&M16#$而镍泡沫*d3!U&F和d3!U&$
催化剂的塔菲尔斜率值相对更大%通常认为$塔菲
尔斜率在%"@"##!"@"IT&M16范围内时催化剂的
析 氢 机 制 为 T(-I1*&X1<*(9:[< 机 制$其 中
X1<*(9:[<反应步骤为限速步骤(!!)%塔菲尔斜率
越小$反应动力学越快$因此d3!U&D催化剂表面的
析氢反应速率更快%阻抗测试结果也进一步证明了
上述结论%图F"M#的结果显示$不同材料体系的串
联电阻"N:#均在A@"#F@"%$说明整个反应体系导
电性良好%d3!U&D催化剂对应的半圆直径最小$说
明d3!U&D表面电荷转移阻抗最低"大约B@"#E@"

%#$反应速度最快%可见$通过合理控制催化剂的
制备条件和表面形貌$可以有效的调节其催化析氢
反应的活性和动力学特性%

双电层电容是表征电解水析氢催化剂催化活性
的另一个重要参数$其数值侧面反应了催化剂活性
表面积的大小(#!)%双电层电容越大$表明催化剂的
活性表面积越大$催化剂的活性越高%双电层电容
通常是在一定的电势窗口内"非析氢析氧区域$
"@##"@!T#$通过在不同扫描速率下测得循环伏
安曲线"如图B",#,"6##$在#@Fk#"G#T下以阳极
电流T,与阴极电流T6之差"T"@#F_T)GT(#为纵
坐标$以不同扫描速率为横坐标$得到线性曲线的斜
率$斜率的!倍即为催化剂的双电层电容(#!)%从图
B"M#的结果可以看到$随着电沉积时间的延长$催化
剂的活性表面呈现出先增大后减小的趋势$说明当
电沉积时间增加到DI3+时$催化剂纳米片形貌完
整$活性表面积最大%而电沉积时间增至$I3+时$
由于多层纳米片的堆叠减小了有效活性表面积$从
而使溶液不能很好地与催化剂表面充分接触$降低
了析氢催化性能%这与5HS*析氢性能的结果分析
是一致的%

图B!在#@"I(-(O的b>X溶液中不同扫描速度下催化剂的循环伏安曲线和双电层电容
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!!最后$本文对析氢性能最优异的d3!U&D催化剂
的稳定性进行评测%图D",#是d3!U&D催化剂在
#@"I(-&O的 b>X 溶液中以电流密度为#"@"
IW&6I!的恒电流连续测试!%0的析氢过电位变
化情况$可以看出在测试的时间内析氢过电位变化

不大%而将稳定性测试前后d3!U&D催化剂的极化
曲线进行对比$发现在获得相同电流密度下所需的
过电位相差不大"图D"Q##$表明d3!U&D催化剂在
经过!%0的连续测试后析氢性能依然保持在$Eh
以上%

图D!在#@"I(-(O的b>X溶液中d3!U&D催化剂的析氢稳定性测试

?!结!论

本文采用恒电位沉积法在镍泡沫上制备出镍羟
基氧化物"d3&O=X#纳米片前驱体$之后通过低温
磷化得到d3!U纳米片阵列%探究前驱体电沉积时
间对d3!U纳米片的形貌和析氢性能的影响$主要研
究结果如下!
,#催化剂前驱体纳米片形貌与电沉积时间密

切相关$当沉积时间为DI3+时$前驱体纳米片完
整$分布均匀%
Q#d3!U催化剂的XHN性能与前驱体形貌密

切相关$电沉积DI3+得到的d3!U催化剂具有大的
双电层电容"%"@#IR&6I!#$催化析氢性能提高%
当电流密度为#"IW&6I! 时所需过电位仅为
#A%@"IT$有较低的析氢塔菲尔斜率"$#@"IT&
M16#$且具备优异的长期稳定性%
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