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二元金属 Ｎｉ－Ｆｅ磷化物制备和电催化性能研究
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摘要：使用硫酸镍、硝酸亚铁、次亚磷酸钠和柠檬酸钠在泡沫镍为载体的基底上，采用电沉积方法

制备出Ｎｉ－Ｆｅ磷化物电催化剂，通过ＳＥＭ测试表征催化剂的结构及形貌，使用ＥＤＳ能谱仪对样
品表面的元素分布，并通过电化学测试催化剂的析氧和析氢及催化活性等参数．结果表明：在
１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下，Ｎｉ－Ｆｅ磷化物过电位为２３２ｍＶ，在 －１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下过电位为
１６２ｍＶ；Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的催化活性面积（Ｃｄｌ）为３０７ｍＦ／ｃｍ２，相较于Ｎｉ磷化物和Ｆｅ磷化物的
过电位及活性催化面积均有所提升．
关键词：催化剂；过电位；电化学活性；Ｎｉ－Ｆｅ磷化物
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　　过渡金属催化剂与铂等贵金属催化剂相比具有
高活性、高稳定性、良好的导电性等优势，因此被认

为是一种性能优良的水分解催化剂，具有很大的商

业化前景［１－２］．
电解水的过程包括在阴极发生的析氢反应

（ＨＥＲ）以及在阳极发生的析氧反应（ＯＥＲ）．对于析
氧反应（ＯＥＲ）和析氢反应（ＨＥＲ）来讲，电催化剂的
活性主要取决于电催化剂导电特性、暴露活性位点

数量和活性位点的本征活性［３－４］．近年来，过渡金属
磷化物由于其暴露的表面、高载流子迁移率、短电荷

传输距离的优点而广泛应用于电催化剂中．然而 Ｎｉ
磷化物主要依靠增加活性位点和较高的双电层活性

面积，来降低过电位进而提高催化活性；而 Ｆｅ磷化
物主要通过改善反应动力学，来降低塔菲尔斜率，加

强电极材料的导电性．研究表明，通过多元过渡金属
共同协同作用的结果不仅可以提高催化剂的电催化

活性，而且可以增强其电化学稳定性．如 Ｓａｒｇｅｎｔ与
张波等［５－８］开发了 ＮｉＭｏ二元催化剂，相对普通的
Ｎｉ电极，有１７倍以上的性能提升．此外，研究还发
现非３ｄ高化合价的金属Ｗ元素可以很好地调控３ｄ
金属元素，获得对中间体合适的吸附能，在

１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下，获得了过电势为 １９１ｍＶ

的ＦｅＷ催化剂．任志峰教授等［９－１０］在２０１８年作了
关于一种在泡沫镍（ＮＦ）基底上生长的混合 ＭｎＦｅ
双功能催化剂的研究，这种双功能催化剂在碱性介

质中具有优异的 ＨＥＲ和 ＯＥＲ催化活性，在电流密
度为１０ｍＡ／ｃｍ２时的 ＨＥＲ反应过电位为００１４Ｖ，
ＯＥＲ反应的过电位为０２８８Ｖ．可以看出，综合利用
Ｎｉ磷化物的高活性位点和较高的比表面积、Ｆｅ磷化
物良好的分子动力学和电学特性，为进一步提高金

属磷化物催化活性提供了可能．
基于上述讨论，本文结合Ｎｉ磷化物的高活性位

点和较高的比表面积、Ｆｅ磷化物良好的分子动力学
和电学特性，在自支架泡沫镍上采用一步电化学沉

积的方法成功合成 ＮｉＦｅ磷化物电催化剂并研究了
催化剂的结构与形貌、电化学活性．

１　实验

１１　试剂和仪器
试剂　本文所用的试剂没有明确指出均为分析

纯，其中硫酸镍（ＡＲ，９９９％）、次亚磷酸钠（ＡＲ，
９９９％）、柠檬酸钠（ＡＲ，９９９％）、氢氧化钾（ＡＲ，
９５％）购自上海麦克林生化科技有限公司．硝酸亚
铁（ＡＲ，９９９％）购自上海凌峰化学试剂有限公司，



无水乙醇（ＡＲ，９９．９％）购自杭州高晶精细化工有限
公司，丙酮（ＡＲ，９８％）购自上海阿拉丁生化科技股
份有限公司，泡沫镍（比表面积为１ｍｍ）购自苏州佳
士德泡沫金属有限公司．

表征仪器　电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ）购自于上
海辰华仪器有限公司，氙灯（ＣＥＬ－ＨＸＦ３００）购自于
北京中教金源科技有限公司，场发射扫描电子显微

镜（Ｓｉｇｍａ３００）购自于德国Ｚｅｉｓｓ公司．
１２　基底泡沫镍的预处理及Ｎｉ－Ｆｅ磷化物催化剂

基底泡沫镍的预处理：将泡沫镍浸泡在丙酮溶

液中１５ｍｉｎ，使用去离子水冲洗后再用超声波清洗
１０ｍｉｎ；然后将泡沫镍浸泡在稀盐酸（３ｍｏｌ／Ｌ）中
１５ｍｉｎ，继续使用去离子水冲洗，随后使用超声波清
洗１０ｍｉｎ；随后使用氮气枪将泡沫镍吹扫干净，放入
６０℃的真空干燥箱，烘干后的泡沫镍放入真空干
燥器备用储存．

Ｎｉ－Ｆｅ磷化物催化剂（Ｎｉ－ｆｅｐｈｏｓｐｈｉｄｅ）的制
备：取 ００２ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、００５ｍｏｌ／ＬＮｉ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、００５ｍｏｌ／ＬＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ和
００２５ｍｏｌ／ＬＣ６Ｈ４Ｎａ３Ｏ７·２Ｈ２Ｏ并溶解于 １００ｍＬ
去离子水中最后采用三电极体系，其中工作电极为

泡沫镍（ＮＦ），对电极为铂电极，参比电极为饱和甘
汞电极．泡沫镍没入电沉积液面以下１ｃｍ，保证了
１ｃｍ２的工作面积．在电化学工作站软件中选择恒
流模式设置（ｍｕｌｔｉ－ｃｕｒｒｅｎｔｓｔｅｐｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ），设置
６０ｍＡ／ｃｍ２恒定电流密度，电沉积时间为３６００ｓ．待
电沉积结束后，将样品用去离子水进行冲洗，使用氮

气枪吹扫干净后置于真空干燥箱中，在８０℃ 温度
下干燥６ｈ．干燥后的样品放入样品瓶，随后置入真
空干燥器内保存．
１３　结构形貌及电化学性能测试

样品的结构与形貌表征使用蔡司 Ｓｉｇｍａ３００扫
描电镜对泡沫镍表面进行微观拍摄．测试时，导电胶
将泡沫镍样品（２ｍｍ×５ｍｍ）固定于样品台上，使

用肖特基场发射电子枪、００２～３０ｋＶ加速电压、
３ｐＡ～２０ｎＡ探针束流进行不同放大倍数下的扫
描．同时仪器配有能谱仪（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸ－ｒａｙ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ），能够进行表面微区成分元素种
类和含量分析．

电化学性能测试使用上海辰华公司的三电极工

作体系ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站，测试电解液为
１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液．其中电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试频
率范围为０１Ｈｚ～１０ｋＨｚ，偏压０５Ｖ；循环伏安法
（ＣＶ）测试扫描速度为１０、２０、４０、６０和８０ｍＶ／ｓ；线
性扫描伏安法（ＬＳＶ）测试 ｐＨ值取１４．三电极体系
下测得的电化学活性曲线，均通过下述公式转换为

可逆氢电极：

ＶＲＨＥ＝ＶＳＣＥ＋００５９×ｐＨ＋０２４２ （１）
其中，ＶＲＨＥ为相对于ＲＨＥ条件下的电压；ＶＳＣＥ为相对
于ＳＣＥ条件下的电压．

２　结果与讨论

２１　Ｎｉ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ、Ｎｉ－Ｆｅ－Ｐ电催化剂的结构
形貌特征

　　图１为Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物结构形貌，图２和
图３为Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的元素分布及ＸＲＤ图．从图１
可以看出泡沫镍支架被一层均匀的金属层包裹，且

表面是由均匀的细长型小颗粒覆盖．而Ｎｉ的磷化物
较为松散，颗粒为嵌入式，Ｆｅ的磷化物则十分致密
紧实的覆盖在泡沫镍支架上．二元金属Ｎｉ－Ｆｅ磷化
物成功的结合了二者得优点，不仅在材料表面具有

有利于溶液及气体流通的通道，而且整体结构均匀

有序．通过图２的扫描电镜图，可以观察到Ｆｅ、Ｎｉ与
Ｐ元素存在于Ｎｉ－Ｆｅ磷化物中，再结合图３的ＸＲＤ
图可以看出只有４４５０、５１８５和７６３８（°）处出现明
显的衍射峰［１１］，这主要归因于泡沫镍衬底的（１１１）、
（２００）和（２２０），并未发现Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的衍射信号，
说明Ｎｉ－Ｆｅ磷化物样品呈现非晶特性．

图１　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的ＳＥＭ图
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图２　Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的Ｐ、Ｆｅ、Ｎｉ的元素分布图

图３　Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的ＸＲＤ图

２２　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物样品的电催化活性分析
２２１　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物ＯＥＲ和ＨＥＲ性能

为了比较这一组催化剂的ＯＥＲ性能，将四组的
ＬＳＶ曲线放置到同一张图中．如图４（ａ）所示，ＯＥＲ
催化活性由高到低分别为 Ｎｉ－Ｆｅ磷化物、Ｎｉ的磷

化物、Ｆｅ的磷化物以及无负载的泡沫镍．Ｎｉ－Ｆｅ磷
化物不仅将起始过电位进一步降低，而且在Ｆｅ元素
的调节下，还改善了氧化峰的影响．图４（ｂ）直观的
展现了催化剂的ＯＥＲ过电位由高到低的变化趋势．
其中，在１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下，无负载泡沫镍、Ｆｅ
的磷化物、Ｎｉ的磷化物、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的启动过电
位依次为３８８、３１４、２６２和２３２ｍＶ．此外，Ｆｅ元素的
加入还改善了Ｎｉ的磷化物的塔菲尔斜率如图４（ｃ）
所示，Ｎｉ－Ｆｅ的磷化物的后期动力学反应过程也呈
较高的态势．不仅如此，催化剂的 ＨＥＲ性能也有相
同趋势的提升，如图４（ｄ）所示．整体活性由强到弱
的分别是 Ｎｉ－Ｆｅ磷化物、Ｎｉ的磷化物、Ｆｅ的磷化
物、无负载泡沫镍．如图 ４（ｅ）和图 ４（ｆ）所示，在
－１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下，它们的ＨＥＲ启动过电位
依次为１６２、２０６、２７４和３０８ｍＶ，ＨＥＲ的塔菲尔斜率
也逐步降低．
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图４　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物电化学活性曲线
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２２２　Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物电化学阻抗分析
为了研究Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物样品与溶液界面

间的传输电阻关系，本文还做了ＥＩＳ测试如图５．从图
中可以看出Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的始点与半径相对
于空白泡沫镍都要小，半圆半径降低说明了溶液与催

化剂表面的转移电阻降低，转移电阻越小，双电层之间

的反应动力阻力越小，催化剂表面的电荷转移速率得

到一定的提升，催化活性增强．Ｎｉ－Ｆｅ磷化物具有最低
的外电路电阻和转移电阻．Ｆｅ元素极大的缩减了材料
的外电路电阻，而Ｎｉ元素主要降低反应界面的转移电
阻．其完美的结合了Ｎｉ、Ｆｅ元素的优点，电极的导电性
以及双电层之间的反应动力学都得到加强．
２２３　Ｆｅ磷化物和Ｎｉ磷化物催化活性面积分析

为了进一步阐明 ＮｉＦｅ磷化物优越催化活性的
来源，通过ＣＶ曲线（图６（ａ）、（ｂ）、（ｃ））计算了电
化学双层电容（Ｃｄｌ），如图６（ｄ）所示，而双电容值的
大小可以很好地描述电催化剂的电化学表面积

（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｃｉａｌａｃｔｉｖｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ＥＣＳＡ）．其中，双
电层电容（ｅｌｅｃｔｒｉｃｄｏｕｂｌｅ－ｌａｙｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ，Ｃｄｌ）可由
不同扫描速率下 ＣＶ曲线的电流密度（ｊ）和扫描速
率（Ｖ）的斜率得出：
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泡沫镍电化学阻抗谱图
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　　　　　　　　 （ｃ）Ｎｉ－Ｆｅ磷化物　　　　　　　　　　　　　（ｄ）电流密度与扫描速率函数（Ｃｄｌ估计值）

图６　不同扫描速率的 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ磷化物有效电化学活性表面积测试（ＥＣＳＡ）

　　结果表明，Ｎｉ－Ｆｅ磷化物双电层电容约为
３０７ｍＦ／ｃｍ２，远大于 Ｎｉ磷化物（３５８ｍＦ／ｃｍ２）和
Ｆｅ磷化物（３５８ｍＦ／ｃｍ２）的双电层电容值．这意味
着Ｎｉ、Ｆｅ双金属元素结合的电催化剂能够暴露更多
的活性位点，造成这一现象的原因可能是由于Ｎｉ元
素具有较高的催化活性，在 Ｆｅ元素的帮助下，这种

活性位点呈现的更多．

３　结语

本文通过恒流一步电沉积法制备了二元金属

Ｎｉ－Ｆｅ磷化物．探究了二元金属 Ｎｉ－Ｆｅ磷化物电
催化剂中元素的协调作用，发现催化剂中的Ｎｉ元素
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主要提供活性位点，具有较高的双电层活性面积，降

低过电位；Ｆｅ元素主要可以改善反应动力学，降低
塔菲尔斜率，加强电极材料的导电性．通过电化学活
性测试表明：在１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下，Ｎｉ－Ｆｅ磷
化物过电位为 ２３２ｍＶ，在 －１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度
下过电位为１６２ｍＶ；Ｎｉ－Ｆｅ磷化物的催化活性面
积（Ｃｄｌ）值为３０７ｍＦ／ｃｍ

２，相较于 Ｎｉ磷化物和 Ｆｅ
磷化物的过电位及活性催化面积均有所提升．
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