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多维度纳米三元过渡金属氧化物用于
双功能电解水制氢催化剂

毕松虎， 薛明喆， 耿 振， 张存满
（同济大学 汽车学院，上海 201804）

摘要：由于低廉的成本、简易的制备方法和优异的电化学性

能，过渡金属氧化物被认为是一种有前景的碱性电解水制氢

催化剂，但其形貌的电化学性能研究目前尚少。本文设计了

一种多维度（一维、二维）齿轮形貌的纳米过渡金属氧化物碱

性电解水制氢催化剂（NF/NCFO-g）。在 1M KOH 溶液、

100 mA cm-2 电流密度的条件下，NF/NCFO-g 展现出了

0.23 V的阳极过电位和 0.29 V的阴极过电位，以及 196 mV 
dec-1（阳极）和 233 mV dec-1（阴极）的Tafel斜率，优于一维

纳米针状结构（NF/NCFO-n）和二维纳米片状结构（NF/
NCFO-s）催化剂。NF/NCFO-g 具备优异的电催化性能

得益于一维纳米针的“顶端优势”和二维片状结构的表面电

荷效应的协同作用。“顶端优势”使得电荷大量聚集在尖端

处，从而压缩了内层电容宽度，而二维表面电荷有助于形成

更多的氧空位活性位点，进而优化过渡态的反应能量。此

外，在高电流密度下，一维纳米针结构能够增强亲水性而减

小气泡半径，从而加速了气泡的释放。
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Electrocatalysts for Water Electrolysis to 
Hydrogen Production
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Abstract： Transition metal oxides are considered as 
potential catalysts for hydrogen production in alkaline 
water electrolysis due to their low cost， easy fabrication， 
and excellent electrochemical properties. But the 
investigation of their morphology on catalyst performance 
is insufficient. In this paper， multi-dimensional （one-

dimensional （1D）， two-dimensional （2D）） gear-shaped 
transition metal oxide catalysts （NF/NCFO-g） are 
designed and used as bifunctional electrocatalysts for 
hydrogen production. In the 1 M KOH solution and a 100 
mA cm-2 current density， NF/NCFO-g exhibited anodic 
overpotential of 0.23 V and a cathodic overpotential of 
0.29 V， as well as Tafel slopes of 196 （anodic） and 233 mV 
dec-1 （cathode）， which are superior to both 1D （NF/
NCFO-n） and 2D （NF/NCFO-s） catalysts. The synergistic 
effect between the “apical advantage” of the 1D 
nanoneedle and the surface charge effect of the 2D sheet 
structure are responsible for the excellent electrocatalytic 
performance of NF/NCFO-g. The “apical advantage” 
causes a large amount of charge to accumulate at the tip， 
rendering the inner layer capacitance width being 
reduced， while the surface charge of 2D sheet structure 
helps form more oxygen vacancy active sites， resulting in 
an optimized reaction energy of the transition state. In 
addition， at high current densities， the 1D nanoneedle 
structure enhances hydrophilicity and reduces the bubble 
radius， thus accelerating the bubbles release.

Key words： water electrolysis； alkaline； catalysts；

transition metal oxide；morphology 

自工业革命以来，由于大量使用以煤、石油和天

然气为代表的化石能源，导致以CO2为代表的温室

气体排放量急剧上升，近年来的地球升温速率已逼

近 2 ℃/百年［1-2］。氢气作为一种“零碳排放”的清洁

燃料，已被认为是未来能源转型的关键角色［3］。世

界能源理事会按照氢气的生产来源与过程，将产出

的氢气分为灰氢、蓝氢和绿氢三种［4］。其中灰氢和

蓝氢的获取仍然离不开化石燃料，而通过可再生能
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源如风能、太阳能发电、再通过电解水制取得到的绿

氢，被认为是未来获得氢气的主要技术路径［5］。但

是，现阶段电解水制氢技术受到电化学反应迟缓、转

化效率低等缺点的限制，导致其大范围工业化推广

比较困难［6］。因此，制备能加快电化学反应速率、促

进水分子分解的高性能催化剂对于电解水制氢技术

至关重要［7］。

为了获得性能优越的电解水制氢催化剂，前人

探索了不同维度形貌的过渡金属纳米催化剂，如零

维结构的单原子催化剂，一维结构的纳米针、二维结

构的纳米片和三维结构的纳米花等催化剂［8-10］。研

究发现，催化剂的形貌特征对催化性能有着重要影

响。合适的形貌赋予催化剂优异的电子特性和较大

的催化活性面积。一维纳米针的锥形尖端结构能够

赋予催化剂独特的电子传输路径和尖端电荷效

应［11］；二维结构表面能够促进氧空位的形成，优化中

间过渡态OOH*的形成能，从而加速电化学反应［12］。

因此，制备具有一维和二维复合多维形貌的纳米催

化剂可能使催化剂获得多维度的优势，并展现出更

加优异的电化学性能。

本文利用一种水热法和高温煅烧法制备具有复

合维度（一、二维）齿轮形貌的镍钴铁三元氧化物催

化 剂（NF/NCFO-g）。 电 化 学 分 析 表 明 ，NF/
NCFO-g 相比于同样化学组成的一维纳米针（NF/
NCFO-n）和二维纳米片（NF/NCFO-s）具有更高的

催化活性。在 1M KOH溶液中，当阳极电流密度为

100 mA cm-2，NF/NCFO-g的过电位为0. 23 V，明显

低 于 NF/NCFO-n 的 0. 39 V 和 NF/NCFO-n 的

0. 26 V。NF/NCFO-g 具备优异的催化性能，这来

源于一维尖状和二维片状结构的形貌优势的耦合，

使得催化剂具有较快的电化学反应动力学特性。

1 实验部分 

1. 1　实验药品　

本实验所用药品全部为分析纯等级，其中 Ni
（NO3）2·6H2O、NH4F、CO（NH2）2、Fe（NO3）3·9H2O、

FeCl2·6H2O、Co（NO3）2·6H2O、HCl 及高纯铁粉购买

于国药试剂有限公司；泡沫镍（NF，厚度1. 5 mm）购

买于昆山广嘉源新材料有限公司。首先，将（1×2 
cm2）的 NF 浸泡在 3M HCl 溶液中 10 min 以除去表

面氧化物，然后在去离子水中超声冲洗 3次以除去

表面HCl残留，最后将其水封在密闭容器中备用。

1. 2　制备NF/Ni0. 28Co0. 67 Fe0. 05Ox纳米针　

首先，分别称量 2 mmol Co（NO3）2·6H2O、0. 16 
mmol Fe（NO3）3·9H2O、0. 84 mmol Ni（NO3）2·6H2O
和 5 mmol 的CO（NH2）2，并将其混合在 40 mL去离

子水中；混合溶液超声10 min后转移至50 ml反应釜

内衬，加入 1 片清洗过的 NF，然后用钢铁外套密

封［13］。然后，将反应釜转移至180 ℃烘箱中，保温8 h
后自然冷却至室温，取出产物并用去离子水冲洗多

次后放入60 ℃烘箱中干燥。最后，将干燥后的产物

在空气条件下400 ℃氧化2 h。最终获得的催化剂命

名为NF/NCFO-n。
1. 3　制备NF/Ni0. 28 Co0. 67 Fe0. 05Ox纳米轮　

0. 36 mmol 高纯铁粉和 0. 16 mmol FeCl2·6H2O
为铁源、0. 84 mmol Ni（NO3）2·6H2O 为镍源、1. 2 
mmol NH4F和 3 mmol CO（NH2）2为碱源，水热反应

温度为 120 ℃，保温 6小时，待煅烧后获得的催化剂

命名为NF/NCFO-g。
1. 4　制备NF/Ni0. 28 Co0. 67 Fe0. 05Ox纳米片　

以 0. 2 mmol Fe（NO3）3·9H2O 替代 1. 3 节所述

步骤的铁源［14］，其余不变，最终制备的催化剂命名为

NF/NCFO-s。
1. 5　物理特性表征　

实验采用X射线衍射（X-ray diffraction（XRD））
图谱对催化剂进行成分与晶体结构分析。测试设备

（型号：Bruker D8 Advanced）搭载一个 Rigaku 2550
光源（射线类型：Cu Kα，λ=1. 541 8 Å），扫描范围为

10°~80°，扫描速率为 0. 2°/s。利用扫描电子显微镜

（scanning electron microscope， SEM）对催化剂的微

观形貌进行观察。电子扫描显微镜设备型号为FEI 
SIRION 200/INCA，工作电压为 10 kV，电流为 20 
mA。

1. 6　电化学性能测试　

电化学性能测试是在电化学工作站（CHI660E，

上海辰华）的三电极系统中完成，测试环境为室温常

压。其中三电极分别为高纯石墨棒（99. 99%）对电

极，HgO/Hg为参比电极（参比电位：0. 098 V），负载

催化剂的电极作为阳极（Pt电极夹为固定夹具）。电

解液为1 M KOH溶液。测试系统组装后，将三电极

浸没在电解液中，使得阳极电极的浸入长度为1 cm。

然后，检测线性伏安曲线，其扫描范围 1. 0~1. 9 V
（相对于可逆氢电位，vs.  RHE），扫描速率5 mV s-1。

紧接着静置5 min，待气泡脱出后再测试电化学阻抗

谱，测试电位 1. 45 V（vs.  RHE），测试频率范围为

0. 01~100 000 Hz。Tafel斜率分析是通过对线性伏
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安曲线求取对数，截取 10 mA cm-2（低电流密度）和

100 mA cm-2（高电流密度）附近数值为反应动力特

征数据。电位数值进行可逆氢电位的归一化处理，

其公式为：VRHE=Vtest+0. 059 1 pH+Vref。

2 结果讨论 

通过控制水热合成条件，制备出 3 种不同形貌

的镍钴铁三元氧化物，其制备过程如图 1所示。当

仅有尿素作为碱源、Fe（NO3）3·9H2O作为铁源时，在

180 ℃下获得的 NF/NCFO-n 催化剂展现为一维纳

米针形貌，其直径约为 0. 2 μm，长度约为 15 μm，如

图 1（b）所示。当使用NH4F和CO（NH2）2作为混合

碱源、Fe2+和单质Fe作为铁源（Fe能够防止Fe2+被

过度氧化），并降低反应温度至 120 ℃时，可生成具

有一维和二维复合形貌的纳米齿轮状催化剂 NF/
NCFO-g，其在二维片状结构的上端生长一维纳米

尖端，表现出多维度耦合的特征，如图1（c）所示。当

Fe3+离子作为唯一铁源，则可生成明显的二维片状

结构 NF/NCFO-s，如图 1（d）所示。因为在高温低

碱环境下，局部极化会使晶体朝一个方向延伸生长

而形成一维纳米针结构［15］。在相对低温和Fe3+离子

环境下，前期生成的氢氧化物晶核可能会耦合出一

个复合磁场，导致过渡金属离子朝两边沉积而形成

二维片状结构［16］。当Fe3+离子被Fe2+离子取代，耦

合磁场被削弱，出现兼有一维和二维结构特征的过

渡态，形成复合多维度的齿轮形貌［17］。因此，可以通

过对水热合成条件的适当调控，实现对过渡金属催

化剂的形貌控制。

图2为3种不同形貌的氧化物催化剂的XRD衍

射图谱。由图可见，3种催化剂均有明显的高度结晶

特性，隶属于FDM3晶格点阵，符合CoNi2O4的晶体

晶格参数（PDF#-20-0781）。其中，在 36. 65°表现出

最强衍射，其是晶体（311）晶面的特征峰响应。此

外，在 58. 97°和 64. 68°有两个衍射峰，分别为晶体

（511）和（440）晶面的特征响应。对比这3种催化剂

的XRD数据，特征峰位置并没有明显被改变，表明

引入5 At%的Fe元素不会改变CoNi2O4晶体的晶格

参数和内部原子排布规律。

在 1M KOH 溶液中，3 种不同形貌的催化剂表

现出明显的电化学性能差异。当电流密度为 100 
mA·cm－2 时，NF/NCFO-g 表现出较低的过电位

（0. 23 V），低 于 NF/NCFO-s 的 0. 26 V 和 NF/
NCFO-n的 0. 39 V，优于商业 IrO2的 0. 48 V，如图 3

（a）、3（d）所示。图 3（b）、3（c）分别展示的是不同形

貌催化剂在高、低电流密度下的Tafel 斜率。在高电

（a） 合成线路图  （b） NF/NCFO-n 

 （c） NF/NCFO-g  （d）NF/NCFO-s

图1　不同形貌的镍钴铁氧化物（纳米针、纳米轮、纳米片）合

成示意及的SEM图

Fig. 1　Schematic diagram of the synthetic routes of Ni-
Co-Fe oxides with three different morphologies 
(nano-needles, nano-gears, and nano-sheets)

图2　种不同形貌的镍钴铁氧化物（纳米针、纳米轮、纳米片）

的XRD衍射图谱

Fig.2　XRD patterns of Ni-Co-Fe oxides with three 
different morphologies (nano-needles, nano- 
gears, nano-sheets)
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流密度（100 mA·cm－2）附近，NF/NCFO-n具有最低

的Tafel 斜率（150 mV·dec-1），说明在高电流密度下

一维针尖形貌具有更快的电化学反应动力学速率。

而在低电流密度下，相对于 NF/NCFO-s 和 NF/
NCFO-n，NF/NCFO-g 具有更小的 Tafel 斜率（400 
mV·dec-1），说明复合维度（一维、二维）NF/NCFO-g
的电化学反应动力学更快。Cheng Yang 等人［18］通

过有限元仿真，证明了尖端结构的电荷聚集行为能

够增强催化剂的电化学性能。高曲率尖端能够增强

局部电场，从而引起一个数量级的OH-聚集在尖端，

使得OER催化活性提升67%。此外，粗糙的尖端形

貌会减小斯特恩电化学内层厚度，反应物可快速吸

附在活性位点，如图3（g）、3（h）所示。

图 3（e）是制备催化剂的电化学阻抗图谱，NF/
NCFO-g（19. 7 Ω）相比NF/NCFO-s（28. 2 Ω）和NF/
NCFO-n（41. 3 Ω）具有更小的材料阻抗值，表明NF/
NCFO-g具有更好的电子导电性。图3（f）展示了阻

抗值和频率的关系，在低频率 0. 1 Hz 处，NF/
NCFO-g 具有较小的材料阻抗值，表明反应物在

NF/NCFO-g 的电化学双层内层更容易穿梭。此

外，NF/NCFO-s所表现出的更强的电荷转移能力来

源于二维表面较多的空穴位点，其中的氧空位能够

降低OOH*中间体的形成能量，从而促进了电化学

反应［19］。同时，又因为氧空位带正电荷，正电荷会进

一步增强OH-的吸附，因此，复合维度（一维、二维）

纳米轮结构的催化剂具备更优异的碱性水分解

能力。

图 4（a）、4（b）分别为平面和尖端结构表面的气

泡模型。尖端结构的表面能够增强亲水性，生成气

泡半径小且更容易脱附［20］。在低电流处，气泡形成

较慢不足以成为控化学反应速率的控制步骤，此时，

电子传输能力是材料的电化学性能的决定性因素。

因此，在低电流密度（10 mA·cm－2），材料阻抗成为

电化学反应的主要控制因素（见图 4（c）），NF/
NCFO-n 表现出比 NF/NCFO-s 和 NF/NCFO-g 更

大的过电位。然而，随着电流密度变大，三相界面大

量形成，气泡的脱附和传质成为重要因素。因此，在

相对较高的电流密度下，NF/NCFO-n（0. 34 V）过电

位 逐 渐 接 近 于 NF/NCFO-s（0. 31 V）以 及 NF/
NCFO-g（0. 29 V），但相对于商业Pt/C催化剂还有

较大差距。Tafel 斜率分析显示，NF/NCFO-n在高

电位具有一个较小的斜率值 147 mV·dec－1，表明在

高电流密度下，尖端形貌能够赋予催化剂更快的电

化学反应动力学（如荷传递和气泡传质）。

综上所述，为了制备具有优异电化学性能的碱

性电解水制氢催化剂，赋予其尖端形貌是一种合适

的技术选择。

4 结论 

本文通过优化水热合成条件，实现了对过渡金

属三元（Ni、 Co、 Fe）氧化物催化剂形貌的调控，制

备出具有复合维度（一维、二维）的纳米齿轮（NF/
NCFO-g）催化剂。催化剂形貌的差异可能来源于

（a） OER线性伏安曲线   （b） 高电流密度处的Tafel 斜率   （c） 低电流

密度处的Tafel 斜率   （d）100 mA·cm-2处的过电位和Tafel 斜率值   （e） 
电化学阻抗图谱   （f）阻抗值和频率的关系   （g）理想的斯特恩双电层

模型   （g）尖端形貌的斯特恩双电层模型

图3　三种不同形貌的镍钴铁氧化物（纳米针、纳米轮、纳米

片）的电化学性能

Fig. 3　Electrochemical properties of Ni-Co-Fe ox⁃
ides with three different morphologies (nano-

needles, nano-gears, and nano-sheets)
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Fe2+/Fe3+的局部耦合磁场，使得催化剂前驱体朝向

边缘延伸生长，进而强化二维片状结构的形成。电

化学分析表明，催化剂形貌对电化学反应动力学有

明显的影响。在 1M KOH溶液、100 mA·cm－2电流

密度的条件下，NF/NCFO-g展现出 0. 23 V的阳极

过电位和0. 29 V的阴极过电位，以及196 mV·dec－1

（阳极）和233 mV·dec－1（阴极）的Tafel斜率，优于一

维纳米针状形貌（NF/NCFO-w）和二维纳米片状形

貌（NF/NCFO-s）催化剂。

NF/NCFO-g优异的电化学性能是源自一维尖

端的“顶端优势”和二维结构的“氧空位”机理的协同

效应。一维尖端形貌不仅可以增强电荷在尖端聚

集，还能够增强亲水性，促进气泡的快速脱附和扩

散。二维结构表面能够促进氧空位的形成，加速水

分子的分解和OH-的吸附。这种多维度耦合的过渡

金属三元氧化物催化剂的研究为设计高性能过渡金

属碱性制氢催化剂提供了一个新的思路。
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