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三维自支撑Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列的制备及析氢性能
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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（Ｎｉ－ＬＤＨ）纳米片前驱体，再通过低温磷化得到

Ｎｉ２Ｐ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Ｎｉ－ＬＤＨ纳米片的尺寸及分布；当电沉积时间为７ｍｉｎ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Ｎｉ２Ｐ纳米片具有最大的双电层电容（４０．１ｍＦ／ｃｍ２），催化析氢电流密度为１０．０ｍＡ／ｃｍ２ 时所需的过电位

最小（１３４．０ｍＶ），塔菲尔斜率最低（９１．０ｍＶ／ｄｅｃ）；三维自支撑Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列连续测试２４ｈ后得到的析氢 电 流

稳定，表明Ｎｉ２Ｐ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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０　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［１－３］。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［４－８］。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［９］。但由于 电 解 水 过 程 中 析 氢 反 应（Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ，ＨＥＲ）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 ＨＥＲ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［１０－１１］。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［１２］、硒化物［１３］、碳化物［１４］、氮化

物［１５］等在酸 性 电 解 质 中 均 表 现 出 较 好 的 ＨＥＲ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［１６－１７］。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（ＴＭＰｓ）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［１８］。大量研究表明，ＴＭＰｓ在碱性条件

下有优异的 ＨＥＲ催 化 活 性 和 长 期 稳 定 性，亦 可 用

作析氢催 化 剂 材 料［１９－２１］。例 如：Ｄｕ等［２２］通 过 水 热

法 制 备 了 不 同 形 貌 的 ＮｉＣｏＰ、ＣｏＰ 和 Ｎｉ２Ｐ 等

ＴＭＰｓ，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。Ｃａｉ等［２３］在 生 长 有 石 墨 烯 的 镍 泡 沫 上 制 备 出

Ｎｉ２Ｐ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ＴＭＰｓ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［２４］。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 ＴＭＰｓ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（Ｎｉ－ＬＤＨ）前驱体，再对前驱体进行低温磷

化，得到Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列材料，通过调整电沉积工艺

优化Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列的结构和电催化析氢性能。

１　实　验

１．１　实验材料与仪器

实验材料：盐酸（ＨＣｌ）、无水乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）、

硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、次磷酸钠（ＮａＨ２ＰＯ２）和

氢氧化钾（ＫＯＨ）均为分析纯，购买自阿拉丁试剂有

限公司；镍泡沫（厚度１．５ｍｍ）购买于苏州泰利有限

公司。
实验 仪 器：ＡＵＷ２００型 电 子 天 平（上 海 方 瑞 仪

器厂），ＳＫＧＬ－１２００型管式炉（上海大恒光学精密机

械有限公司），Ｄ８Ｄｉｓｃｏｖｅｒ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，

Ｂｒｕｋｅｒ公 司），Ｓ－４８００型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＳＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ公 司），Ｇ２Ｆ２０型 透 射 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ，ＦＥＩ　Ｈｉｔａｃｈｉ公司），ＣＨＩ７００Ｅ型电化学工作

站（上海辰华仪器有限公司）。

１．２　Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列制备

首先将镍 泡 沫 裁 剪 成１．０ｃｍ×１．２ｃｍ 大 小，
依次放入２．０ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液、无水乙醇和去离

子水中超声清洗１５ｍｉｎ，然后放入６０℃真 空 干 燥

箱中干燥待用。

Ｎｉ－ＬＤＨ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

１．０ｃｍ２），面积为１．０ｃｍ２ 的铂片作为对电极，饱和

Ａｇ／ＡｇＣｌ电极 作 为 参 比 电 极，在０．１ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎｉ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶液中进行电沉积。电沉积采用三

电极装置，沉 积 电 位 设 为－１．０Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ），
沉积时间设为５、７ｍｉｎ和９ｍｉｎ。得 到 的 Ｎｉ－ＬＤＨ
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 Ｎｉ－ＬＤＨ 前 驱 体 命 名 为 Ｎｉ－
ＬＤＨ－ｘ（ｘ＝５、７或９）。

Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列的制备：将Ｎｉ－ＬＤＨ前驱体和

０．５ｇ的ＮａＨ２ＰＯ２ 分别放入两个瓷方舟中，将放有

ＮａＨ２ＰＯ２ 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５℃／ｍｉｎ的升温速率升

至３００℃，并在此温度下保温２ｈ后自然冷却得到

Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列。根据前驱体电沉积时间，本文将

得到的Ｎｉ２Ｐ材料命名为Ｎｉ２Ｐ－ｘ（ｘ＝５、７或９）。
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１．３　电化学性能测试

采用三电极 体 系，Ｎｉ２Ｐ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 １．０ ｍｏｌ／Ｌ 的

ＫＯＨ水溶 液，线 性 伏 安 测 试 扫 速 为５．０ｍＶ／ｓ，阻

抗测试 选 取 析 氢 反 应 过 电 位２００．０ｍＶ，测 试 频 率

为１０５～１０－２　Ｈｚ，振 幅 为５．０ｍＶ。试 验 中 所 用 的

电位都是相对于可逆氢电极（ＲＨＥ）而言。

２　结果与分析

２．１　Ｎｉ－ＬＤＨ前驱体及Ｎｉ２Ｐ的形貌与微观结构

图１为Ｎｉ－ＬＤＨ和Ｎｉ２Ｐ的ＸＲＤ谱图，从图中

可以看出：在４４．５°、５１．８°和７６．４°处 的 三 个 强 衍 射

峰对应镍泡沫的（１１１）、（２００）和（２２０）晶 面（ＰＤＦ＃
０４－０８５０）；在 ３７．３°处 的 衍 射 峰 对 应 Ｎｉ－ＬＤＨ 的

（００２）晶 面（ＮｉＯＯＨ，ＰＤＦ＃０６－０１４１）；在４０．８°、

４７．３°、５４．２°、５４．９°和７４．７°处 的 衍 射 峰 依 次 对 应

Ｎｉ２Ｐ的（１１１）、（２１０）、（３００）、（２１１）和（４００）晶 面

（ＰＤＦ＃０３－０９５３）。图１中没有其他杂峰存在，说明

本文制备的Ｎｉ－ＬＤＨ和Ｎｉ２Ｐ材料是较为纯净的。

图１　Ｎｉ－ＬＤＨ和Ｎｉ２Ｐ的ＸＲＤ图谱

图２给出了不同材料的ＳＥＭ图像。从图２（ａ）
和图２（ｂ）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 Ｎｉ－ＬＤＨ 提 供 成 核 位

点。图２（ｃ）—（ｅ）是在镍泡沫上不同电沉积时间下

得到的 Ｎｉ－ＬＤＨ 前 驱 体 的 形 貌 图，可 以 看 到：当 电

沉积时 间 为５ｍｉｎ时，Ｎｉ－ＬＤＨ－５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

７ｍｉｎ时，得到的Ｎｉ－ＬＤＨ－７纳米片完整，分布均匀；
而随着电沉 积 时 间 增 加 到９ｍｉｎ时，在 底 层 的 Ｎｉ－
ＬＤＨ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Ｎｉ－ＬＤＨ－７纳米片被磷化

为Ｎｉ２Ｐ－７后，ＳＥＭ图像表明Ｎｉ２Ｐ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５００．０～８００．０ｎｍ，厚度为２０．０～５０．０ｎｍ，如图

２（ｆ）所示。

图２　镍泡沫、不同电沉积时间下得到的

Ｎｉ－ＬＤＨ－ｘ和Ｎｉ２Ｐ－７的ＳＥＭ图像

进一步通过ＴＥＭ确认Ｎｉ２Ｐ－７的形貌和晶体结

构，如图３所示。从图３（ａ）中观察到，Ｎｉ２Ｐ－７呈现出

纳米片结构。图３（ｂ）和图３（ｃ）中明显的晶格条纹间

距为０．２３ｎｍ，对应着Ｎｉ２Ｐ的（１１１）晶面，说明Ｎｉ２Ｐ
被成功制备出来。

图４是Ｎｉ２Ｐ－７的ＸＰＳ图谱。图４（ａ）是Ｎｉ　２ｐ高

分辨图谱，其中在８５３．３ｅＶ和８６９．８ｅＶ的峰是由于

Ｎｉ－Ｐ中Ｎｉδ＋（０＜δ＜２）形成而引起的。在８５７．０ｅＶ
和８７５．５ｅＶ处 的 峰 归 因 于 样 品 表 面 形 成 的 镍 氧 化

物，在８６２．７ｅＶ和８８１．０ｅＶ的峰是镍的卫星峰［２５］。
图４（ｂ）是 Ｐ　２ｐ高 分 辨 图 谱，位 于１２９．０ｅＶ 和

１３０．９ｅＶ结合能处的峰是由于形成金属磷化物引起

的，归因于Ｐ　２ｐ１／２和Ｐ　２ｐ３／２，在１３４．１ｅＶ处的峰是由

于材料表面氧化形成的磷氧化物［２５］。

２．２　三维自支撑Ｎｉ２Ｐ纳米片的电催化析氢性能

图５是 镍 泡 沫、Ｎｉ２Ｐ－５、Ｎｉ２Ｐ－７、Ｎｉ２Ｐ－９四 种 材

料在１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液中的析氢性能测试分
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图３　Ｎｉ２Ｐ－７的ＴＥＭ和 ＨＲＴＥＭ图像

图４　Ｎｉ２Ｐ－７的ＸＰＳ图谱

图５　在１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液中的析氢性能测试分析图

析图，从 图５（ａ）不 同 材 料 的 极 化 曲 线 结 果 看 到，

Ｎｉ２Ｐ－７催化剂表现出最好的析氢性能，在电流密度

达到１０．０、２０．０ｍＡ／ｃｍ２ 和５０．０ｍＡ／ｃｍ２ 时所需

要的过电位分别是１３４．０、１６７．０ｍＶ和２１８．０ｍＶ。
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而其他三种材料在电流密度为１０．０ｍＡ／ｃｍ２ 时所

需的过电位分别为１４０．０、１４７．０和１８３．０ｍＶ（图５
（ｂ）），均高于Ｎｉ２Ｐ－７催化剂，说明Ｎｉ２Ｐ－７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 Ｈ３Ｏ＋ 质 子（酸 性 条 件）或

Ｈ２Ｏ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（Ｖｏｌｍｅｒ步骤），然后吸附氢原子通

过Ｔａｆｅｌ步骤或 Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ步骤形成脱附氢分子过

程。从图５（ｃ）看到，Ｎｉ２Ｐ－７催化剂的塔菲尔斜率最

小（为９１．０ｍＶ／ｄｅｃ），而 镍 泡 沫、Ｎｉ２Ｐ－５和 Ｎｉ２Ｐ－９
催化剂的塔菲尔斜率值相对更大。通常认为，塔菲

尔斜率在４０．０～１２０．０ｍＶ／ｄｅｃ范围内时催化剂的

析 氢 机 制 为 Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机 制，其 中

Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ反应 步 骤 为 限 速 步 骤［２２］。塔 菲 尔 斜 率

越小，反应动力 学 越 快，因 此 Ｎｉ２Ｐ－７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５（ｄ）的结果显示，不同材料体系的串

联电阻（Ｒｓ）均在３．０～５．０Ω，说明整个反应体系导

电性良好。Ｎｉ２Ｐ－７催化剂对应的半圆直径最小，说

明Ｎｉ２Ｐ－７表面 电 荷 转 移 阻 抗 最 低（大 约６．０～８．０

Ω），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［１２］。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，

０．１～０．２Ｖ），通 过 在 不 同 扫 描 速 率 下 测 得 循 环 伏

安曲线（如图６（ａ）—（ｃ）），在１．５×１０－１　Ｖ下以阳极

电流Ｊａ 与 阴 极 电 流Ｊｃ 之 差（Ｊ０．１５＝Ｊａ－Ｊｃ）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２倍即为催化剂的双电层电容［１２］。从图

６（ｄ）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７ｍｉｎ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９ｍｉｎ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ＳＥＭ、析氢性能的结果分析

是一致的。

图６　在１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ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Ｎｉ２Ｐ－７催化剂

的稳定 性 进 行 评 测。图７（ａ）是 Ｎｉ２Ｐ－７催 化 剂 在

１．０ｍｏｌ／Ｌ 的 ＫＯＨ 溶 液 中 以 电 流 密 度 为１０．０
ｍＡ／ｃｍ２ 的恒电流连 续 测 试２４ｈ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 Ｎｉ２Ｐ－７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７（ｂ）），表 明 Ｎｉ２Ｐ－７催 化 剂 在

经过２４ｈ的连续测试后析氢性能依然保持在９８％
以上。

图７　在１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液中Ｎｉ２Ｐ－７催化剂的析氢稳定性测试

３　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（Ｎｉ－ＬＤＨ）纳 米 片 前 驱 体，之 后 通 过 低 温

磷化得到Ｎｉ２Ｐ纳米片阵列。探究前驱体电沉积时

间对Ｎｉ２Ｐ纳米片的形貌和析氢性能的影响，主要研

究结果如下：

ａ）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７ｍｉｎ时，前 驱 体 纳 米 片 完

整，分布均匀。

ｂ）Ｎｉ２Ｐ催化剂的 ＨＥＲ性能与前驱体形貌 密

切相关，电沉积７ｍｉｎ得到的Ｎｉ２Ｐ催化剂具有大的

双电层 电 容（４０．１ｍＦ／ｃｍ２），催 化 析 氢 性 能 提 高。
当电 流 密 度 为 １０ ｍＡ／ｃｍ２ 时 所 需 过 电 位 仅 为

１３４．０ｍＶ，有 较 低 的 析 氢 塔 菲 尔 斜 率（９１．０ｍＶ／

ｄｅｃ），且具备优异的长期稳定性。
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