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低电流密度分级多孔 NiFe/Ni@NM 构筑及高效析氧 
 

郑晓漫，朱业权，明 铄，李淮孜，汪 玉，王振卫 

(上海应用技术大学 化工与能源技术学部，上海 201418) 

 

摘要：针对 NiFe 基粉体催化剂在高电流密度下易剥落且传质效率低的瓶颈问题，提出了一种低电流密度动态氢气泡模板电

沉积与选择性刻蚀技术相结合的方法，构筑了分级多孔 Ni 基集流体(Ni@NM)作为自支撑基底，并在其表面电沉积了 NiFe

氢氧化物(NiFe/Ni@NM)。系统研究了 NiFe 膜层的电沉积电流密度对阳极析氧反应(OER)性能的影响。结果表明：在 5 A•dm−2

沉积电流密度下制备的、蜂窝状分级多孔纳米片阵列电极(NiFe/Ni@NM-5)表现出卓越的电催化性能，在 100 mA•cm−2 高电

流密度下，可稳定运行 100 h，性能无明显衰减。本研究揭示了 NiFe/Ni@NM 自支撑多孔电极在高效性、稳定性及经济可扩

展性方面的显著优势，为低成本 NiFe 基 OER 催化剂的规模化应用提供了全新的材料设计理念和制备策略。  

关键词：电沉积；氢气泡模板；多孔结构；析氧反应 
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Construction of hierarchical porous NiFe/Ni@NM at low current density 

for efficient oxygen evolution 
 

ZHENG Xiaoman, ZHU Yequa, MING Shuo, LI Huaizi, WANG Yu, WANG Zhenwei 

(School of Chemical Engineering and Energy Technology, Shanghai Institute of Technology, Shanghai 201418, China) 

 

Abstract: To solve the tendency to peel off and low mass transfer efficiency of NiFe-based powder catalysts at high 

current densities, a new method combining low-current-density dynamic hydrogen bubble template (DHBT) 

electrodeposition with selective etching was proposed. A hierarchical porous Ni-based Ni@NM current collector 

was fabricated as a self-supporting substrate, onto which NiFe hydroxide (NiFe/Ni@NM) was deposited. The 

influence of NiFe deposition current density on oxygen evolution reaction (OER) performance was systematically 

investigated. Results show that the honeycomb-structured hierarchical porous nanosheet array electrode 

(NiFe/Ni@NM-5) prepared at 5A•dm-2, which shows excellent stability for 100 h at 100 mA•cm−2 without decay. 

It demonstrates that the NiFe/Ni@NM electrode has great advantages in higher efficiency, stronger stability and 

better scalability. It provides new design concepts and fabrication strategies for industrial-scale application of low-

cost NiFe-based OER catalysts. 

Keywords: electrodeposition; hydrogen bubble template; porous structure; oxygen evolution reaction 
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随着全球能源结构的转型和可再生能源的快

速发展，电解水制氢因其零碳排放和能量转换效率

高等优势，已成为实现绿色氢能制备的关键技术路

径之一[1-2]。碱性电解水制氢技术是目前最成熟的技

术之一，且在国内外已经实现大规模生产[3]。然而，

该过程的整体能效受限于阳极析氧反应，其复杂的

四电子转移机制导致动力学缓慢、过电位高，成为

制约整体反应效率的关键因素[4]。目前广泛应用的

贵金属基催化剂(如RuO2和IrO2)尽管催化活性优

异，但因资源稀缺、价格昂贵等问题，限制了其在

大规模工业电解槽中的应用[5]。开发高活性、低成

本且稳定性优异的非贵金属基OER催化剂，成为电

解水研究领域的重要方向和挑战。 

在众多非贵金属催化体系中，NiFe基材料因其

可调节的电子结构及丰富的资源，是近年来研究最

活跃的一类OER催化剂[6]。为了进一步提升NiFe活

性组分的电催化性能，构建高比表面积的催化剂是

关键[7]。这类结构不仅能暴露更多活性位点，还能

有效提高电解质浸润性和氧气释放效率，从而显著

降低过电位[8]。目前最常见的是将NiFe活性组分负

载于石墨烯、碳纳米管等高比表面碳材料上，以构

筑复合催化体系[9]。然而，这类粉体催化剂需要粘

结剂将其附着于导电基底，制备流程复杂、接触电

阻高，且在高电流密度下因气体剧烈析出易导致粉

体脱落、催化层剥离，进而引发活性损失与稳定性

下降[10]。因此，开发无需粘结剂的一体化自支撑

NiFe电极，并结合高比表面结构设计，是构建高性

能、工程可行OER催化电极的有效路径。 

近年来，基于动态氢气泡模板(DHBT)的电沉积

策略，凭借工艺温和、操作简便及可调孔结构等优

势，已成为制备三维自支撑多孔金属电极基底的有

效途径，并在能量转换与存储领域引起广泛关   

注[11]。该方法通过在高电流密度下诱导H2气泡瞬时

生成与逸出，从而在金属沉积过程中自发形成多级

孔隙结构，具备优良的传质通道和电导通路[12]。

Wang等 [13]采用DHBT方法在3 A•cm−2的电流密度

下，在Ni泡沫上成功构筑了三维多孔Ni骨架，并在

其上原位生长了NiFe LDH纳米层，所制备的

NiFe/Ni电极展现出优异的催化活性和长期稳定性。

尽管该类电极在结构设计方面取得重要进展，但其

对高电流密度(通常>1 A•cm−2)的依赖严重制约了其

在规模化工业制备中的经济性与工艺可控性[14]。因

此，开发一种在低电流密度条件下原位构筑分级多

孔Ni基底的策略，对于推动NiFe基OER催化剂的产

业化应用具有重要意义。 

针对上述问题，本研究提出了一种基于低电流

密度动态氢气泡模板的电沉积策略，用于构筑分级

多孔自支撑集流体基底。电沉积过程中引入Zn2+，

依托其还原电位低于Ni2+的特点，在Ni网表面获得

均匀多孔的NiZn合金镀层。借助KOH溶液对Zn成分

进行选择性刻蚀，成功制备出具有多级孔结构的Ni

基底(Ni@NM)。在此基底表面，进一步快速电沉积

原位生成NiFe氢氧化物，构建OER自支撑电极

(NiFe/Ni@NM)。 

1 实 验 

1.1 前处理 

将200目镍网裁剪至1 cm × 2 cm的规格，并在

1 cm × 1 cm处用热熔胶胶封，保证电镀面积和测试

面积为1 cm × 1 cm。依次使用0.5 mol/L硫酸、无水

乙醇和去离子水超声清洗15 min，去除表面氧化物

和油污，然后取出吹干后待用。 

1.2 镀液成分 

NiZn镀液配置：将NiSO4•6H2O (65.6 g/L)、

ZnSO4•7H2O (53.8 g/L)、NaCl (112.5 g/L)、无水柠檬

酸(2.5 g/L)药品进行称量后加入纯水定容，超声并搅

拌至药品溶解，此时液体中镍源与锌源比例为4﹕3，

pH ≈ 1，温度30 ℃。NiFe镀液配置：将NiSO4•6H2O 

(52.4 g/L)、FeSO4•7H2O (18.5 g/L)、NaCl (46.7 g/L)、

无水柠檬酸(1.8 g/L)药品进行称量后加入纯水定

容，超声并搅拌至药品溶解，该镀液镍源铁源比例

为3﹕1，pH ≈ 1，在室温下进行电沉积。 

1.3 工艺流程 

阳极为铂片(1 cm × 1 cm)，阴极为镍网(有效面

积1 cm × 1 cm)。NiZn镀层沉积电流密度为45 A/dm2，

沉积时间为 30 s，将样品命名为NiZn@NM。

NiZn@NM在1 mol/L KOH中浸泡至气泡完全溢出

(约30 min)，制备Ni@NM样品(Zn溶出后，样品命名

为Ni@NM)。二次沉积NiFe镀层的条件为3、5、15

和25 A/dm2，沉积时间15 s，pH ≈ 1，室温，样品命

名为NiFe/Ni@NM-X(X为电流密度，X=3、5、15、

25 A/dm2)。 

1.4 表征 

通过SEM(ZEISS, Sigma 360)对催化剂的表面

形貌进行观察。使用Rigaku SmartLab SE型的XRD

仪记录产物的XRD谱，采用Cu Kα辐射(2θ范围为
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5°～90°，λ=1.5406 Å，扫描速率=2°/min)。 

1.5 测试方法 

电化学测量在电化学工作站(Ivium V53522，荷

兰)上进行，使用标准三电极体系，在1 mol/L KOH

中、25 ℃下进行测试。工作电极是通过电沉积制备

负载催化剂的镍网，汞/氧化汞电极和铂片电极分别

用作参比电极和辅助电极。实验中的电位都以可逆

氢电极为参考标准，使用能斯特方程进行计算： 

 RHE Hg/HgO= +0.0592 pH+0.098E E   (1) 

式中：ERHE为相对RHE电位，V；EHg/HgO为实测

Hg/HgO电位，V；pH = 13.8。 

进行OER性能评估之前，在0.915～1.915 V电

压区间以50 mV/s的扫描速率进行连续循环扫描以

活化催化剂，10个循环后曲线重合。使用线性扫描

伏安法评估OER活性，在0.915～1.615 V扫描电压

范围下，扫描速率为5 mV/s。为消除溶液电阻对极

化曲线的影响，实测电位均采用85%的iR(电流-电

阻)补偿校正。补偿参数通过电化学工作站的自动iR

补偿功能实现，在Data Options窗口中选择EIS，设置

频率为5000 Hz、振幅5 mV。过电势的计算公式为： 

 
RHE= 1.23Vη E   (2) 

式中：为过电位，V；1.23为25 ℃下OER的热力学

平衡电位，V。 

电化学阻抗谱(EIS)测试：扫描频率100 kHz～

0.01 Hz，交流振幅为5 mV。通过计时电位法(CP)对

催化剂的稳定性进行评价。 

2 结果与讨论 

2.1 相结构及形貌演变 

在NM上电沉积Zn与Ni(NiZn@NM)后，其XRD

谱图显示(图1(a))，除了基底峰外，在2θ ≈ 43.6°处出

现了一个宽峰，对应Ni–Zn金属间化合物相。结合

Zn-Ni相图及PDF数据，该宽峰涵盖Ni3Zn22与NiZn

两种相[15]。EDS分析(图1(d))测得Zn﹕Ni原子比约为

2.4，进一步证明了富Zn合金涂层的形成。对

NiZn@NM样品进行KOH溶液蚀刻(Ni@NM)后，富

Zn相Ni3Zn22的衍射峰完全消失(图1(a))，而NiZn峰

得以保持(图1(c))，金属Ni峰的相对强度显著增强。

该现象可归因于Ni3Zn22在碱性条件下Zn的溶解及

NiZn的抗碱腐蚀[16]。蚀刻后EDS测得Zn﹕Ni原子比

降至0.8(图1(e))，印证了部分Zn被溶解浸出。 

   

(a) NiZn@NM 和 Ni@NM 的 XRD (b) 不同电流密度下沉积 NiFe 样品的 XRD (c) NiFe/Ni@NM-5 粉末的 XRD 

   

(d) NiZn@NM 的 EDS 谱图 (e) Ni@NM 的 EDS 谱图 (f) NiFe/Ni@NM-5 的 EDS 谱图 

图 1 NiZn@NM、Ni@NM 及 NiFe/Ni@NM-X 的 XRD 谱图及 EDS 谱图 

Fig.1 XRD and EDS spectra of NiZn@NM, Ni@NM and NiFe/Ni@NM-X 
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通过XRD研究一系列NiFe/Ni@NM-X样品的

晶体结构(图1(b))。所有样品在 2θ = 44.5°、51.8°和

76.4°处均出现衍射峰，可归属为镍网基底(PDF #65-

2865)。但随着电流密度增加，基底峰强度呈持续减

弱趋势。这表明NiFe镀层厚度随沉积速率提高而增

加，从而削弱了基底衍射信号，与文献中关于电流

密度与镀层生长速率的关系一致[17]。未观察到NiFe

晶相的产生，说明在高电流密度下NiFe的沉积量增

加，在表面形成了无定形的NiFe化合物。 

为排除基底干扰，将NiFe镀层从NiFe/Ni@NM-5

样品上机械刮取，得到粉末后进行XRD分析(图1(c))。

该粉末样品除NiZn与金属Ni的衍射峰外，在2θ ≈ 

34.3°和60.5°处新增两峰，分别对应α-Ni(OH)2的(101)

和(110)晶面(PDF#38-0715)[18]。相较于纯α-Ni(OH)2，

这两衍射峰向高角度轻微偏移，这是由于Fe离子掺

入引起晶格常数减小[19]。且EDS进一步确认了存在

Fe元素(图1(f))，验证了Fe掺杂α-Ni(OH)2相的生成。 

图2中的SEM图表征了样品在各阶段的微观形

貌变化。原始镍网表面平整光滑，镍纤维直径约为

48.63 μm(图2(a)(b))。电沉积3D多孔NiZn合金膜后，

镍纤维直径显著增大至75.71 μm，由此可估算出所

沉积合金膜的厚度约为13.54 μm(图2(c))。在每根镍

纤维表面，合金膜呈现均匀、多孔的堆积结构，孔

径分布范围为4～18 μm。此外，多孔壁上还可见若

干球状颗粒(图2(d))，形成大量富集的缝隙孔。独特

的多级孔结构有利于电解液的渗透及气体的高效

扩散。经1 mol/L KOH溶液蚀刻处理后(Ni@NM)，

样品的3D多孔框架保持完整，孔道未发生明显塌陷

或破坏(图2(e))。进一步放大可见，多孔壁纳米颗粒

表面变得更加粗糙(图2(f))，并出现了清晰的棱角结

构(图2(f)插图)。 

2.2 电流密度对 Ni-Fe 镀层形貌的影响 

为了探究电流密度对Ni-Fe镀层形貌的调控作

用，在不同电流密度下制备了样品，并通过SEM进

行了对比观察(图3)。当电流密度为3 A•dm−2时，样

品形貌与Ni@NM基底相似(图3(a))，放大图中可见 

   

(a) 300 倍镍网 (b) 17 K 倍镍网 (c) 300 倍 NiZn@NM 

   

(d) 17 K 倍 NiZn@NM (e) 300 倍 Ni@NM (f) 17 K 倍 Ni@NM 

图 2 原始镍网、NiZn@NM 及碱蚀后 Ni@NM 的 SEM 图 

Fig.2 SEM images of original nickel mesh, NiZn@NM and Ni@NM after alkali etching 

    

(a) 17 K 倍 NiFe/Ni@NM-3 (b) 100 K 倍  NiFe/Ni@NM-3 (c) 17 K 倍 NiFe/Ni@NM-5 (d) 100 K 倍 NiFe/Ni@NM-5 

    

(e) 17 K 倍 NiFe/Ni@NM-15 (f) 100 K 倍  NiFe/Ni@NM-15 (g) 17 K 倍 NiFe/Ni@NM-25 (h) 100 K 倍 NiFe/Ni@NM-25 

图 3 NiFe/Ni@NM-X(X=3、5、15、25 A•dm−2)的 SEM 图 

Fig.3 SEM images of NiFe/Ni@NM-X (X=3、5、15、25 A•dm−2) 
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构成孔壁的纳米颗粒呈光滑球形，其表面生长出不

规则的小颗粒(图3(b))。电流密度提高至5 A•dm−2

时，纳米颗粒表面垂直生长出相互交联的纳米片，

形成蜂窝状的阵列结构，实现了典型的分级多孔结

构(图3(c)(d))[13]。此种结构不仅有效增强了纳米片

阵列的机械稳定性，还利于电解液离子和电子在多

孔网络中的快速扩散与传输 [4]。当电流密度升至

15 A•dm−2时，垂直生长的纳米片尺寸进一步增大，

孔壁纳米颗粒堆积形成的间隙孔几乎被纳米片完

全覆盖(图3(e)(f))，孔隙密度有所减弱。继续提高至

25 A•dm−2时，样品呈现出纳米颗粒与纳米片并存的

双重形态(图3(g)(h))。综上，通过调控电沉积过程中

的电流密度，可实现 Ni-Fe镀层形貌的可控合成。 

2.3 基底对 OER 电催化性能的影响 

在含有1 mol/L KOH的典型三电极电化学体系

中，采用线性扫描伏安法评估了NM、Ni@NM、

NiFe@NM及NiFe/Ni@NM-5的OER催化活性 (见  

图4(a)(b))。 

NiFe/Ni@NM-5在10 mA•cm−2电流密度下的过

电位最低，仅为237 mV，而NM、Ni@NM、NiFe@NM

的过电位分别为401、315和271 mV。这一结果表明，

作为集流体基底的NM和Ni@NM对OER的活性较 

  

(a) 极化曲线 (b) 过电位值 

  

(c) Tafel 斜率 (d) 电化学阻抗 

  

(e) NiFe/Ni@NM-5 不同扫速的 CV (f) 双电层电容 

图 4 NM、Ni@NM、NiFe@NM 和 NiFe/Ni@NM-5 的极化曲线、过电位值、Tafel 斜率、电化学阻抗图及双电层电容 

Fig.4 Polarization curves, overpotential values, Tafel slopes, electrochemical impedance diagrams and double layer 

capacitance of NM, Ni@NM, NiFe@NM and NiFe/Ni@NM-5 
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低。引入Fe组分后，可显著降低OER过电位，这归

因于Fe与Ni间的协同增效作用[20]。此外，采用具有

多级孔结构的Ni@NM作为基底，能够进一步提升

Ni-Fe催化层的活性，原因是多级孔网络有效增强了

电解液浸润及气体产物逸出，从而优化了催化位点

的利用效率。通过Tafel曲线对催化剂的电化学动力

学进行了评估。如图4(c)所示，NM、Ni@NM、NiFe@ 

NM及NiFe/Ni@NM-5电极对应的Tafel斜率分别为

106.91、95.32、52.18和35.21 mV•dec−1。在所有测试

样品中，NiFe/Ni@NM-5表现出最低的Tafel斜率，说

明其电催化反应具有最低的动力学障碍。为评估材

料的导电性能，采用电化学阻抗谱(EIS)测试揭示各

样品界面电荷的传输特性(图4(d))。基于Randles等

效 电 路 [21] 对 NM 、 Ni@NM 、 NiFe@NM-5 及

NiFe/Ni@NM-5样品的Nyquist图拟合(图4(d))，其中

Rct表示电荷转移电阻，Rs表示溶液电阻。结果表明，

NiFe/Ni@NM-5电极的Rct明显低于其它对照样品，

仅为0.415 Ω，表明其具有更加优异的电荷传输能力

和更快的催化动力学。可见，NiFe/Ni@NM-5结构在

促进电子转移、提升催化活性方面具有明显优势。 

电催化剂的电化学活性表面积(ECSA)是决定

其催化性能高低的关键指标。ECSA 越大意味着可

提供的电催化活性位点越多，有利于反应物和产物

的吸脱附。通常，双电层电容(Cdl)值越高，表明暴

露的活性位点越丰富[22]。如图4(e)和图4(f)所示，

NiFe/Ni@NM-5的Cdl达到0.745 mF•cm−2，远高于

NiFe@NM-5(0.370 mF•cm−2)及未改性镍网基底

(0.05 mF•cm−2)。该结果进一步证明，通过构建多级

多孔的Ni-Zn合金层显著提升了电极的比表面积，从

而暴露出更多活性位点，增强了电催化活性。 

如图5所示，为评估OER催化剂的稳定性，将 

 

图 5 NiFe/Ni@NM-5 的计时电位曲线 

Fig.5 Timed potential curve of NiFe/Ni@NM-5 

NiFe/Ni@NM-5电极在1 mol/L KOH碱性电解液中，

以100 mA•cm−2恒定电流密度进行长期电解测试。结

果显示，该电极在连续100 h测试过程中，工作电位

未见明显波动，充分证明了其出色的长期耐久性。 

2.4 电流密度对 Ni-Fe 镀层 OER 电催化性能的  

影响 

为了揭示电沉积电流密度对Ni-Fe镀层OER活

性的调控机制，将不同电流密度制备得到的样品通

过线性扫描伏安法进行了测试(图6)。结果显示，

3 A•dm−2(NiFe/Ni@NM-3)下，在10 mA•cm−2时对应

过电位最高，为301 mV。这是由于电流密度过小，

仅生长出少量不规则小颗粒，活性位点较为匮乏。

当电流密度升至5 A•dm−2(NiFe/Ni@NM-5)时，形成

了蜂窝状分级多孔阵列结构，不仅增大了比表面积

和活性位点密度，还为电子/离子传输提供了直通通

道，使过电位降至最低，仅237 mV。在15 A•dm−2 

(NiFe/Ni@NM-15)制备条件下，纳米片尺寸进一步

增大，部分覆盖了孔壁颗粒，孔隙密度下降，导致

传质和催化活性略有削弱，过电位回升至248 mV。

继续提高至25 A•dm−2(NiFe/@NM-25)时，镀层呈现

纳米颗粒与纳米片并存的混合形态，结构不够均

匀，其过电位为254 mV。以上结果表明，只有在

5 A•dm−2下形成的分级多孔纳米片阵列，才能在活

性位点丰富性和传质效率之间取得最佳平衡，实现

Ni-Fe镀层的最优OER催化性能。 

 

图 6 系列 NiFe/Ni@NM 样品的极化曲线 

Fig.6 Polarization curves of a series of NiFe/Ni@NM 

samples 

3 结 论 

采用动态氢气泡模板电沉积法，在低电流密度

下制备了具有分级多孔结构的Ni基集流体作为自

支撑基底。通过选择性刻蚀技术进一步优化其表面
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特性，并结合精确调控的NiFe电沉积工艺，成功开

发出高性能OER催化剂。其中，NiFe/Ni@NM-5电极

表现出优异的电催化活性，在10 mA•cm−2电流密度

下仅需237 mV过电位，同时具有35.8 mV •dec−1的低

Tafel斜率。该复合电极在100 mA•cm−2高电流密度

条件下能够持续稳定运行100 h而无明显性能衰减，

证明了其优异的长期耐久性。NiFe/Ni@NM-5的优

异OER电催化性能主要归因于其独特的自支撑蜂

窝状分级多孔纳米片阵列结构，该结构不仅提供了

丰富的电化学活性位点，还构建了高效的气体产物

逸出通道，同时显著增强了电极的机械稳定性。本

研究所设计的电极制备方法具有工艺简便、成本低

廉且易于规模化等显著优势，为工业级水电解系统

的大规模应用提供了创新性的材料设计思路和制

备策略。 
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