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镍基化合物析氧催化电极的研究进展

李小丽 1，李朋喜 2*
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摘要：氢能是一种清洁、高效、安全的可持续的绿色能源。电解水制氢将成为未来氢能源的核心技术，具有很大的

应用发展前景。析氧催化电极作为电解水制氢的关键材料，是影响其研究发展的重要因素之一。镍基化合物作为

析氧催化电极，具有资源丰富、价格低廉、析氧过电位低的特性，在碱性电解水中有着极大的应用研究价值。本文对

镍基化合物析氧催化电极的研究现状进行了综述，并指出了析氧电极的研究发展方向。
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Research Progress of Nickel-Based Materials for Oxygen

Evolution Electrode
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Abstract：Hydrogen energy is a clean，efficient，safe and sustainable green energy. Hydrogen production

by water hydrolysis will become the core technology of hydrogen energy in the future，which has a

great prospect of application and development. Oxygen evolution catalytic electrode，as a key material

for hydrogen production by water hydrolysis，is one of the important factors affecting the research and

development. Nickel-based compounds，as catalytic electrodes for oxygen evolution，have the charac‐

teristics of abundant resources，low price and low overpotential of oxygen evolution ，and have great

application and research value in alkaline electrolytic water. The recent reports on nickel-based materials

and their applications toward oxygen evolution catalytic electrode were reviewed in this article，and the

development direction of oxygen evolution electrode was also presented.
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随着化石燃料的过度消耗，环境和经济越来越

成为全球性问题，新型可持续发展能源成为人们的

关注热点。电解水包含两个半电池反应，其中阳极

产生氧气，发生析氧反应（OER）；阴极产生氢气，发

生析氢反应（HER）。析氧反应是一个动力学迟缓的

复杂反应［1］。因为每生成一个氧分子就需要从水中
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转移 4 个电子，这就导致了电解水的过电位过高。

析氧反应的高过电势大大降低了电解水的效率，从

而阻碍了电解水在工业水平的产量。目前，一些贵

金属及其化合物，如铱（Ir）、Ru（钌）、IrO2（二氧化铱）

和RuO2（二氧化钌），在碱性和酸性水溶液中均呈现

出相对较好的析氧催化活性［2］。但是，由于资源稀

缺、价格昂贵限制了这些贵金属及其化合物在商业

上的广泛应用。因此，研究开发具有高电催化活性、

耐用性和稳定性的析氧催化剂具有非常大的意义。

近年来，含量丰富的过渡金属基材料已被开发研究，

其中一些表现出优异的析氧催化性能。通过改变金

属的晶体结构、化学成分、尺寸分布、电导率、分层孔

隙率和表面化学性能，可以显著地改善电解水装置

的性能。由于镍基材料成本低、催化活性高、稳定性

好等优点，长期以来一直被考虑用于碱性电解质中

的析氧催化剂。镍元素与电化学活性较好的铂元素

处于同一周期，镍基材料的结构、电子分布与催化性

能的关系，引起了科研工作者们的极大兴趣。本文

介绍了近年来在镍基析氧催化剂的评价标准，以及

它们在合成方法、结构性能等方面的突破进展。

1 析氧催化剂的评价标准

析氧催化剂的目的是用来加速电化学反应，它

既可以修饰在电极表面，也可以自身作为电极使

用。析氧催化剂的主要作用是将反应物吸附在其表

面形成吸附中间体从而加快电极和反应物之间的电

荷转移。因此，可以用过电位、塔菲尔（Tafel）斜率

等动力学参数来评价析氧催化剂的活性高低。此

外，催化剂的稳定性是评价其实际应用的一个重要

因素，只有催化剂在催化反应中能够长期稳定的催

化电化学反应才有实际应用价值。

1.1 过电位

过电位（η）是评价OER电催化剂活性最重要的

指标之一。理想状态下，反应的电极电位（E）等于

该反应的平衡电极电位（Eeq）。但是，实际上为了克

服电极反应动力学阻碍，反应的电极电位总是高于

其平衡电极电位。而过电位便是电极电位与平衡电

极电位的差值（η＝E－Eeq）。因此，在一定电流密度

下，过电位越小，电催化剂的活性越高。

由于不同的电流密度对应不同的过电位，为了

统一比较，通常文献报道的过电位是指电流密度为

10 mA/cm2时的过电位。

1.2 塔菲尔斜率

通常施加一个较大的过电位便可获得更大的电

流密度（i）。电流密度和过电位的关系可以用 But‐

ler-Volmer方程来描述，见公式（1）。

i = i0 [exp ( αanFE
RT ) + exp (

αcnFE
RT

)] （1）

其中：αa和αc分别为阳极和阴极对称系数。

当阳极过电位大时（此时阴极电流可忽略），方

程可以简化为公式（2），即Tafel方程。

i » i0 exp ( αanFE
RT ) （2）

为了表示电流密度随过电位增加的速率，定义

Tafel斜率b，见公式（3）。

b =
¶η
¶㏒i

=
2.303RT
αF

（3）

Tafel斜率越小，电流密度随过电位增加而增加

得更快。同时，也可以根据Tafel斜率的大小推出反

应的决定步骤。

2 Ni-Fe层状双氢氧化物（Ni-Fe LDHs）

层状双氢氧化物（LDH）是一类二维离子材料，

由具有电荷平衡负离子的一价、二价或三价金属阳

离子层和层间区域溶解的分子组成［3］。LDHs 中常

见的一价、二价或三价金属阳离子有Li+、Mg2+、Ni2+、

Ca2+、Zn2+、Co2+、Cu2+、Co3+、Al3+、Cr3+和 Fe3+［4-5］。层间

金属离子、溶剂化分子和插层阴离子的存在，使得

LDHs 具有较高的层间空间和独特的氧化还原特

性，使其具有突出的电化学性能。目前，LDHs由于

其化学多样性和结构开放性，在化学传感器、超级电

容器、太阳能电池和光催化水氧化等领域得到了广

泛的应用［6-8］。此外，不同类型的 LDHs已被广泛制

备作为 OER 电催化剂［4-5，9］。其中，NiFe LDHs 作为

催化材料，因其在析氧反应中的催化活性和稳定性

而受到广泛关注。

Candelaria S L等［3］采用简单的多步溶液合成工

艺制备了双金属 Ni-Fe 纳米颗粒。作为比较，他们

还合成了金属镍和铁。通过分析，他们发现双金属

Ni-Fe纳米颗粒具有核壳状结构，氢氧化铁核包裹在

含有铁的氢氧化镍壳中。在双金属体系中，铁

以氢氧化铁和氧化铁纳米颗粒的形式存在，而

Ni 则以 α-Ni（OH）2的形式存在，其中含有少量的

β-NiOOH。在单金属镍中，氢氧化镍以 α-Ni（OH）2
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和 β-NiOOH的形式存在，并含有大量的金属Ni。从

电化学测试结果中，他们发现与单金属镍和铁纳米

颗粒相比，铁镍纳米颗粒（简称铁镍NPs）对OER表

现出相当高的催化活性。这一结果表明，与单金属

Fe或Ni NP相比，Fe在Ni（OH）2/NiOOH中的掺杂有

助于OER催化活性。

类似地，Wei Z等［4］采用两步电沉积方法制备了

高效的 Ni-Fe 薄膜，采用的是 Ni（NO3）2溶液的阴极

电解和 FeSO4溶液的阳极沉积。这种 Ni-Fe 薄膜表

现出优异的析氧催化性能，在 10 mA∙cm-2的电流下

的过电位为 240 mV。为了研究 FexNi1-xOOH的活性

位点，Swierk J R 等［5］研究了 Fe3+ 加入 NiOOH 的

效果。从活化能和阻抗谱分析中发现 FexNi1-xOOH

比 FeOOH 或 NiOOH 更有利于 OER 催化作用。单

金属催化剂的法拉第电阻通常比 FexNi1-xOOH 高两

个数量级，而 OER 的单金属催化剂的活化能比

FexNi1-xOOH催化剂高 3倍。同样，Trotochaud L等［9］

也研究了 Fe 在 Ni-Fe LDH 结构中对 OER 活性的影

响。当 Fe 加入到 Ni（OH）2/NiOOH 中时，电导率提

高了 30倍以上。他们进一步研究发现，薄膜的结晶

度随老化而增加，而 Ni（OH）2 和 Fe 显著增加 OER

活性。

设计含有更多的活性位点和更高的比表面积的

层状双金属化合物是提高其催化性能和降低析氧过

电位的有效方法。例如，Zhang C 等［10］以 SiO2为模

板，通过一步原位生长技术设计了 Ni-Fe LDH 中空

微球。得到的 Ni-Fe LDH HMS 催化剂具有高表面

积（155.4 m2∙g-1）和大的介孔，以及良好的亲水性，这

可以促进对OER有效活性位点的完全暴露。因此，

Ni-Fe LDH 中空微球表现出优越的 OER 性能（在

10 mA∙cm-2时的过电位仅为 239 mV）、极佳的稳定

性和大的阳极电流（在0.3 V时为71.69 mA∙cm-2）。

3 镍基氧化物（NiOx）和氢氧化物

氧化镍和氢氧化镍广泛应用于超级电容器、电

池、催化等不同领域。最近，由于它的高活性和低成

本特性，其被研究作为 OER 的催化剂［11-12］。纳米材

料的电子、光学、表面和催化性能高度依赖于其形

貌、孔隙率、尺寸和表面微观结构。因此，建立了不

同的技术来调整氧化镍/氢氧化物的形貌和微观结

构，以改善其对 OER 的催化活性［12-13］。例如，Fomi‐

nykh K 等［11］采用溶剂热反应制备出超细 NiO NPs。

观察到颗粒尺寸的减小导致 NiO 表面形成 Ni3+离

子，这通常与镍基化合物的电催化活性有关。此外，

随着颗粒尺寸的减小，比表面积的提高有利于OER

活性的增加。Ng J团队［13］通过对碳布和镍前驱体进

行退火处理，形成了碳布负载的 NiO 纳米片阵列

（NiO NA/CC）。NiO NA/CC 3D电极对OER催化活

性良好，过电位为 295 mV，Tafel斜率为 116 mV。在

电流密度为 10 mA ∙ cm-2 时，过电位为 422 mV。

Kang B K等［14］通过简单煅烧 Ni3［Fe（CN）6］2前驱体

合成了单分散介孔 NiO/NiFe2O4多复合中空纳米催

化剂。该介孔中空结构催化剂在 10 mA∙cm-2时，过

电位为 303 mV，Tafel斜率为 58.5 mV∙dec-1。另外，

在电流密度为 60 mA∙cm-2时，该催化剂表现出长达

12 h 的稳定性。NiO/NiFe2O4独特的笼形介孔结构

以及高表面积，为电解质的扩散提供了有效的路径，

为电极与电解液提供了充分的反应接触面积。

4 镍基硒化物（NixSey）

近年来，氧化镍和氢氧化镍的研究已经获得了

有效的OER活性。但是硒的电负性（2.55）远远小于

氧的电负性（3.44）。因此，硒化镍可能比氧化镍具

有更高的导电性和催化活性。

Xu K 等［15］研究并比较了 4 种 Ni 基材料（Ni、

NiO、Ni3Se2 和 NiSe）的 OER 活性。从实验结果来

看，证明 Ni3Se2对析氧反应的催化活性比其他催化

剂更好。虽然密度泛函数理论计算结果表明 Ni的

电导率大于 Ni3Se2，但实验结果表明 Ni3Se2 的 OER

催化活性明显优于 Ni。同样，Xiao L等［16］通过简单

的电沉积法在石墨基板上生长了六角形的 Ni0.85Se。

Ni0.85Se 催化剂在碱性电解液中对 OER 呈现出优异

的催化活性和稳定性。在电流密度为 10 mA∙cm-2

时，它的过电位为 302 mV。Ni0.85Se催化剂之所以具

有优异的OER活性，是因为其六边形结构中存在金

属空位。Shi J 等［17］研究了沉积在泡沫铜（Ni3Se2/

CF）上的Ni3Se2薄膜的OER性能。该催化剂在电流

密度为 50 mA∙cm-2 时，过电位仅有 340 mV。Li X

等［18］通过溶剂热硒化和电化学氧化合成了核壳结构

的NiSe@NiOOH，并研究了它的OER性能。在只有

332 mV的电势下产生了 50 mA∙cm-2的电流，且具有

长时间稳定性。Wang Z 等［19］使用溶剂热和水热法

在碳布上制备了硒化镍铁纳米片（（Ni0.75Fe0.25）Se2）。

该催化剂具有很高的 OER 活性，在 35 mA∙cm-2时，
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过电位只有 255 mV，Tafel斜率为 47.2 mV∙dec-1，在

28 h 内具有很高的耐久性。虽然目前关于硒化物

（NixSey）作为析氧催化剂的研究取得一定的进展，但

是它们的催化原理等机理研究还比较少，还需进一

步验证。

5 镍基硫化物（NixSy）

近年来，镍基硫化物因其卓越的电催化性能而

受到广泛关注。因此，在电池、超级电容器、太阳能

电池、析氧催化等储能和转换设备中得到了广泛应

用［20-21］。此外，镍基硫化物对 OER 也有优异的催化

活性。例如，Feng L L 研究团队［20］报告了在泡沫镍

生长的Ni3S2纳米片催化剂，并且呈现出突出的OER

活性和稳定性。Cheng N研究团队［21］在泡沫镍上制

备了 Fe掺杂 Ni3S2，该催化剂在 100 mA∙cm-2时的过

电位为 253 mV，同时也具有优异的稳定性。Fang

W 等［22］采用两步水热法在碳布上制备了 Ni掺杂的

二硫化钴纳米线（Ni 2.3 %CoS2）。Ni 2.3 % CoS2/CC

是一种高效OER催化剂，在高电流密度100 mA∙cm-2

的情况下，其过电位为 370 mV。Ouyang C等［23］采用

简单水热法在泡沫镍上制备了 Ni3S2多孔纳米棒。

Ni3S2纳米棒在泡沫镍上的直接生长，为Ni3S2和泡沫

镍之间提供了强烈的协同作用，从而在长时间运行

中获得更好的电子转移效率和耐久性。该催化剂对

OER表现出很高的催化活性，在 10 mA∙cm-2时的过

电位为 217 mV。Chen J S 等［24］开发了一种简易的

水热法，直接在不锈钢网上生长硫化镍（NiS）纳米

片，该纳米薄片在不锈钢网上形成厚度为 280 nm的

均匀薄膜。所合成的催化剂对 OER 具有较高的活

性，其过电位为297 mV，Tafel斜率为47 mV∙dec-1。

6 镍基磷化物（NixPy）和磷酸盐［Ni3（PO4）2］

过渡金属磷化物和磷酸盐是一类在 pH 1~14下

具有高稳定性和活性的高效催化剂。一些研究也证

明了这些催化剂在介质中显示出显著的OER性能。

例如，Yu X Y等［25］通过简便共沉淀法和磷化法合成

了碳包覆磷化镍（NiP）。NiP在 1.0 mol∙L-1 KOH 中

表现出较高的 OER 活性，在 300 mV 的低过电位下

产生 10 mA∙cm-2的电流密度。Ledendecker M 等［26］

研究了磷化镍纳米片（Ni5P4 NS）作为催化剂在碱性

电解质中的 OER 催化活性。将红磷和泡沫镍在

550 ℃温度下加热 1 h 合成 Ni5P4 NS。Ni5P4 NS 在

1.0 mol∙L-1 KOH 中的 OER 催化活性和稳定性均要

优于商业催化剂，Tafel斜率为 40 mV∙dec-1。Zhan Y

等［27］研究了镍基磷酸盐（NiPi）OER 催化活性的来

源。从 XPS和元素 Mapping测试结果可知，随着循

环伏安曲线的测试，NiPi 中 Ni（II）随着磷酸盐离子

的消耗而被氧化。因此，NiPi逐渐转化为更活跃的

Ni（OH）2/NiOOH 形式。这项研究的另一个重要结

论是 Fe 掺杂 NiPi 对 OER 活性的影响。研究表明，

Fe的掺杂增强了OER的活性，且对耐久性没有不利

影响，因此使其比镍氧化铁和氢氧化物性能更好。

但是，磷化物或磷酸盐催化剂在实际应用时会不会

带来污染或危害，这是一个后续需要研究探讨的

问题。

7 镍基有机骨架化合物（Ni-MOF）

由于 MOFs 的高比表面积和偶联单元（金属离

子和金属氧基），它们可以作为均相和多相催化位

点。此外，MOFs具有高结晶性，在各种化学和物理

条件下都具有良好的稳定性和循环性。然而，低质

量渗透率、低电导率以及活性金属中心被有机配体

堵塞是MOFs基电催化剂的最大限制。Zhao S等［28］

报道了在Ni2+、Co2+和苯二甲酸的混合溶液中合成了

超薄的NiCo双金属MOFs纳米片。因此，生成的纳

米薄片在碱性电解质中显示出对 OER 的高催化活

性，起始电位为 1.39 V，在 10 mA∙cm-2电流密度下

的过电位为 189 mV。与单金属体系相比，双金属

MOFs体系表现出高的 OER 催化活性，这可能是因

为超薄 MOFs 的表面原子处于配位不饱和状态与

NiCo 两种金属之间的协同作用。在另一个类似的

例子中，He K等［29］用一种简单的室温液体分解方法

从Co基MOFs中获得了二维Co基单金属和双金属

氢氧化物作为超薄纳米薄片。在单金属 Co、Co/Zn

和Co/Ni氢氧化物的超薄纳米片中，Co/Ni基纳米片

对 OER 表现出最佳的催化活性，在 10 mA∙cm-2和

100 mA∙cm-2时，过电位分别为 324 mV 和 372 mV。

Han H等［30］在 600 ℃氮气气氛下将Ni-MOF热解，得

到了嵌入在氮掺杂CNTs上的直径为 5~8 nm的镍纳

米颗粒（Ni NPs），所获得的中孔/微孔催化剂表现出

优异的 OER 催化性能，Tafel 斜率为 106 mV∙dec-1，

在 10 mA∙cm-2电流密度下，过电位为 0.46 V，比商业

RuO2低 160 mV。综合来看，Ni-MOF催化剂的催化

性能距商用催化剂还有些许差距。
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本文总结了最近报道的镍基 OER 催化剂的主

要研究现状，包括 Ni-Fe LDHs、NiOx/Ni（OH）2、

NixPy/Ni3（PO4）2、NiSex和NiSx。由于镍基化合物表现

出优异的OER催化活性以及稳定性，引起了科研工

作者的极大兴趣。虽然目前镍基 OER 催化剂的研

究取得一定的进展，但是目前的研究结果均是在实

验室基础研究取得的，还需实际应用中进行验证，距

产业化还有一定的差距。此外，设计稳定高效、经济

友好的OER电催化催化剂，取代或部分取代贵金属

催化剂，具有非常大的研究意义和价值。
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