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FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的制备及其电催化析氧性能

涂言言, 赵子涵, 孙一强*  

( 济南大学　化学化工学院，济南 250022 )

摘     要  ：以碳纤维布 (CFC) 为基底，通过两步法 (恒电流电沉积法、溶剂热法) 成功制备了 FeOOH-Ni(OH)2

复合材料。与 FeOOH 和 Ni(OH)2 相比，该 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料作为电催化剂时，电催化析氧反应

(OER) 活性显著提高。在 1 mol/L KOH 电解质溶液中，达到 10 mA·cm−2 电流密度时所需要的过电位仅为

270 mV，Tafel 斜率为 78 mV/dec，电化学阻抗谱进一步揭示了电解过程中良好的动力学特性。FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料在碱性介质中具有优异的稳定性，其在高电流密度下 (50 mA·cm−2) 的过电势经过连续 24 h

的测试之后几乎没有发生明显变化。FeOOH 和 Ni(OH)2 之间的强电子相互作用和协同效应有效提高了电导

性，促进了电荷转移；此外，这种核壳结构有效增强了电催化活性面积，进而增强了其电催化析氧性能。
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Synthesis and electrocatalytic oxygen evolution performances of FeOOH-Ni(OH)2 composites
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Abstract： FeOOH-Ni(OH)2 composites were successfully prepared on carbon fiber cloth (CFC) by electrochemical

deposition and hydrothermal  method.  The electrocatalytic  oxygen evolution activity  of  the FeOOH-Ni(OH)2 com-

posite  is  significantly  improved  compared  with  FeOOH  and  Ni(OH)2.  The  FeOOH-Ni(OH)2 electrodes  require  an

overpotential  as  low  as  270  mV  and  the  tafel  slope  to  deliver  10  mA·cm−2 for  oxygen  evolution  reaction  (OER)  in

1 mol/L KOH. The electrochemical impedance spectroscopy further reveals the favorable kinetic during electrolys-

is.  Moreover,  The FeOOH-Ni(OH)2 composite has excellent stability in the alkaline medium, and its  overpotential

remains stable during the 24 h test at high current density(50 mA·cm−2). The strong electron interaction and syner-

gistic reaction between FeOOH and Ni(OH)2 are enhanced effectively. The conductivity promotes the charge trans-

fer, and the core-shell structure effectively enhances the electrocatalytic activity area, and further enhances its oxy-

gen evolution properties.

Keywords：  FeOOH-Ni(OH)2 composites； core-shell  structure； synergistic  reaction； electrocatalytic； oxygen

evolution reaction

随着能源危机和环境问题的日益突出，人们

不断开发风能、太阳能、潮汐能、地热能、氢能

等各种新型绿色能源。氢能具有资源丰富、环保、

可持续、可再生、能量密度高等优点，因此受到

了人们的广泛关注 [1-2]。

电解水制氢具有技术成熟度高、操作方便、

自动化程度高、环保无污染等优点，因此电解水

制氢是开发氢能的有效技术之一。电解水催化剂

是电解水制氢系统中最关键的环节之一，因此一

直是人们研究的重点对象。电解水由两个半反应

组成，即析氧反应 (OER) 和析氢反应 (HER)，它

们通常需要两种类型的催化剂来降低产生 H2 和 
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O2 所需的过电位 [3-5]。与 HER 相比，OER 涉及更

复杂的四质子耦合电子传输等反应，进而进一步

限制了电解水的进程 [6-9]。铂、钌等贵金属是目前

最优的电解水催化剂，但这些贵金属材料储量稀

少、价格昂贵，无法实现大规模生产应用 [10-13]，

因此环境友好、成本低廉、高性能、稳定的过渡

金属氧化物电解水催化剂成为人们的研究热点 [14]。

相关过渡金属化合物用于电催化机制研究表明，

过渡金属氧化物或氢氧化物等的金属位点在电化

学催化过程中，常被进一步转化为其相应羟基氧

化物形式，并且这些羟基氧化物是电催化的真正

活性位点。此外，适当的结构设计可以通过提高

催化剂之间的电荷转移能力来加速电解性能，核

壳结构由于核壳之间的的协同作用，可以提高比

表面积，提供更多催化位点，并且调节电子结构

来增强其催化活性 [15]。已有报道证实，羟基氧化

铁 (FeOOH) 对电解水 OER 具有优良的催化活性[16-18]。

但是，由于其较差的导电性，单独用于电催化反

应时，需要与其他材料进行复合。Ni(OH)2 由于

其稳定性及良好的可逆氧化还原反应和环境友好

性 而 备 受 关 注 [19-20]。 因 此 ， 考 虑 将 FeOOH 和

Ni(OH)2 复合制备一种 FeOOH-Ni(OH)2 纳米片复

合材料，并将其作为析氧催化剂。 FeOOH 和

Ni(OH)2 之间的强电子相互作用和协同效应有效

提高了电导性，促进了电荷转移；此外，该复合

结构有效增强了电催化活性面积，进而增强了其

电催化析氧性能。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

用作基底的、厚度为 1 mm 的碳纤维布 (CFC)

是从ROCKTEC, Led.湖北公司购买。实验所用Na2SO4、

CH3COONa、硫酸亚铁铵 (Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O)、

NiCl2 和六亚甲基四胺 (C6H12N4) 均为分纯，购于

国药集团化学试剂有限公司。所有试剂使用之前

均未进行二次处理。所有配制的水溶液均是用美

国 Millipore 公司 Milli-QAcademic A 10 超纯水系统

生产的去离子水 (18.2 MΩ·cm) 配制而成。

1. 2    实验方法

1.2.1    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的制备

首先将尺寸为 1 cm×1 cm 的 CFC 先后浸入丙

酮、去离子水及酒精中，在超声波作用下各超声

15 min，以除去 CFC 表层吸附的杂质。将清洗干净

的 CFC 放入鼓风干燥箱中干燥。采用恒电流电沉积

技术在 CFC 上均匀沉积上一层 FeOOH 纳米片，其

中尺寸为 1 cm×1 cm 的 CFC 作为工作电极，铂片

为对电极，Ag/AgCl 为参比电极，电解液由 0.1 mol/L

的Na2SO4、0.2 mol/L CH3COONa、0.1 mol/L Fe(NH4)2

(SO4)2·6H2O 组成，电流密度固定在 0.125 mA·cm−2。

然后将 0.25 mmol NiCl2 和 0.75 mmol C6H12N4 粉末

溶解到 15 mL 乙醇和 10 mL水的混合溶液中，在

环境气氛下磁力搅拌下搅拌 30 min 以保证溶解完

全；随后将混合溶液及负载 FeOOH 的 CFC 转移

到聚四氟乙烯衬里的不锈钢高压釜中，90℃ 下反

应 4 h。反应结束后，将 CFC 从高压釜中取出。

在超声波的辅助下，用去离子水和乙醇反复清洗，

以除去吸附在上面的残渣。然后在 60℃ 的烘箱中

烘干。为了对比，FeOOH 纳米片和 Ni(OH)2 纳米

片也在条件相同的情况下制备。

1.2.2    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的表征

利用扫描电子显微镜 (SEM，Sirion 200，FEI

公司，加速电压 10 kV) 和透射电子显微镜表征

(TEM， JEOL-1400，加速电压 80 kV，日本株式会

社公司) 及高分辨透射电子显微镜 (HRTEM，JEOL-

2100，日本株式会社公司) 对样品的形貌和结构进

行了测试。利用 X 射线粉末衍射仪 (XRD，Rigaku

Ultima IV 型，Cu 靶，日本理学公司) 对物质的晶

体结构进行了测试。利用 ESCALAB 250Al-Ka X 射

线光源 (1 486.6 eV光子) 对样品进行了 X 射线光电

子能谱 (XPS) 分析。

1.2.3    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的电化学测试

所有电化学测试均在上海辰化 760 E 电化学工

作站上利用三电极体系测试完成的，以传统三电

极烧杯为电解池。其中 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料、

Ag/AgCl 电极和铂丝分别为工作电极、参比电极

和对电极。电解液为 1 mol/L KOH 碱性溶液。极

化曲线是以 5 mV·s−1 的扫速在 0~1 V vs Ag/AgCl 的

电位范围内测量得到。计时电位是在电流密度为

50 mA·cm−2 的电流密度下连续测试 24 h 所得。

2    结果与讨论
2. 1    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的形貌特征

图 1 为 CFC、 FeOOH 纳米片阵列和 FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料的光学照片。可以看出经过电

沉积之后，CFC 基底的颜色由灰色变浅。图 2 为

FeOOH 纳米片、FeOOH-Ni(OH)2 复合材料和Ni(OH)2

纳米片的 SEM 图像以及 FeOOH 纳米片和 FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料的 TEM 图像、 FeOOH-Ni(OH)2

涂言言 ,等：  FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的制备及其电催化析氧性能 · 1945 ·



复合材料的 HRTEM 图像、FeOOH-Ni(OH)2 复合

材料的元素分布图。图 2(a) 为 FeOOH 纳米片的

SEM 图像。可以看到，大量高密度的二维纳米片

几乎垂直排列在整个 CFC 表面。图 3 为 FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料和 FeOOH 纳米片的 XRD 图谱。

可以看到，在角度为 17.79°、21.22°、33.24°、34.7°、

39.98°和 41.18°处的衍射峰分别对应于针铁矿型

FeOOH 的 (JCPDS 29-0713) 的 (020)、(110)、(130)、

(021)、 (121) 和 (140) 晶面，如图 3(b)所示。经过

后续的溶剂热处理之后，FeOOH 纳米片的颜色变

浅 (图 1)，而光滑的 FeOOH 纳米片被一层超薄的

Ni(OH)2 纳米片所包覆，如图 2(b) 所示，该异质

结构有利于不同活性组分之间的协同作用。图 2(j)

是直接在 CFC 基底上合成 Ni(OH)2 纳米片作为对

比样品的 SEM 图像，单纯的 Ni(OH)2 是表面光滑

的纳米片结构。与 FeOOH 纳米片阵列的 XRD 图

谱相对比，FeOOH-Ni(OH)2 复合纳米片 XRD 图谱

中 出 现 的 衍 射 峰 分 别 对 应 Ni(OH)2 (JCPDS  14-

0117) 的 (001)、 (100) 和 (101) 晶面，如图 3(a) 所

示。 Ni(OH)2 晶相的存在说明了 FeOOH-Ni(OH)2

复合材料的成功制备。图 2(c)、图 2(d) 分别为

FeOOH 纳米片和 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的 TEM

图像。图 2(c) 的 TEM 图像进一步证实 FeOOH 位

表面光滑的纳米片。Ni(OH)2 与 FeOOH 支架共形

连接，形成异质结构，如图 2(d) 所示。图 2(e) 高

分 辨 透 射 电 镜 (HRTEM) 图 像 中 晶 格 间 距 为

0.245 nm 的晶格条纹，对应 FeOOH 的 (111) 晶面。

晶格间距为 0.233 nm 和 0.271 nm 的晶格条纹分别

对应于 Ni(OH)2 的 (101) 和 (100) 晶面。HRTEM 图

像中 FeOOH 与 Ni(OH)2 晶面相的共存与 XRD 图

谱一致，进一步表明 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的

成功制备。图 2(f)~2(i) 为元素 Mapping 图像。可

以看到表面 Fe、Ni、O 元素均匀地分布在整个纳

米片中。上述结果表明 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料

成功合成。

2. 2    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的元素组成

图4 为FeOOH-Ni(OH)2 复合材料及Ni 2p、Fe 2p

和 O 1s 的 XPS 图谱。与之前的元素 Mapping 分析

结果一致，图 4(a) 所示的 FeOOH-Ni(OH)2 复合材

料的 XPS 图谱进一步证实了样品中 Ni、Fe 和 O 元

素的存在。图 4(b) 中 Ni 2p 高分辨 XPS 图谱存在

两个主峰及由于多电子激发所造成的与高结合能

为邻的两个卫星峰。利用高斯拟合方法，可以将

Ni 2p 谱分为两个自旋轨道偶极子峰和两个振动卫

星峰。结合能位于 853.7 eV 和 871.2 eV 的峰为 Ni2+

的 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2 的特征峰。结合能位于 858.6 eV
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图 1    碳纤维布 (CFC)(a)、FeOOH 纳米片阵列 (b) 和 FeOOH-Ni(OH)2

复合材料 (c) 的光学照片

Fig. 1    Photographs of carbon fiber cloth(CFC)(a), FeOOH nanosheet

arrays(b) and FeOOH-Ni(OH)2 composites(c)
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图 2    FeOOH 纳米片 (a)、FeOOH-Ni(OH)2 复合材料 (b) 和 Ni(OH)2 纳

米片 (j) 的 SEM 图像以及 FeOOH 纳米片 (c) 和 FeOOH-Ni(OH)2 复合材

料 (d) 的 TEM 图像、FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的 HRTEM 图像 (e)、

FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的元素分布图 ((f)~(i))

Fig. 2    SEM images of FeOOH(a), FeOOH-Ni(OH)2 composites(b)and

Ni(OH)2(j) and TEM images of FeOOH(c) and FeOOH-Ni(OH)2

composites(d), HRTEM image of FeOOH-Ni(OH)2 composites(e) and

elemental mapping images of FeOOH-Ni(OH)2 composites((f)-(i))
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和 878.5 eV 的峰分别为 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2 的特征

卫星峰，进一步证实了 Ni(OH)2 中 Ni2+的存在。

图 4(c) 为 Fe 2p 的 XPS 图谱。  FeOOH-Ni(OH)2 复

合纳米片的 Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2 分别在 724.5 eV 和

713.2 eV 处有两个明显的结合能峰，表明 FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料中 Fe3+的存在。在图 4(d)O 1s 的

XPS 图谱中，在结合能为 530.9  eV 下的峰对应

Fe—O 键，而 533.6 eV 下的另一个峰与 Ni—O—H

键相关。上述结果表明 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料

的成功制备。
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Fig. 4    XPS spectra of the FeOOH-Ni(OH)2 composites, Ni 2p, Fe 2p and O 1s
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2. 3    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的 OER 性能

图 5(a) 是 FeOOH 纳米片、Ni(OH)2 纳米片及

FeOOH-Ni(OH)2 复 合 材 料 的 极 化 曲 线 。 其 中 ，

FeOOH-Ni(OH)2 复合材料具有最优异的电催化析

氧性能，其 10 mA·cm−2 的过电势仅为 270 mV，而

FeOOH 纳米片和 Ni(OH)2 纳米片所需的过电势分

别为 390 mV 和 460 mV，远远高于 FeOOH-Ni(OH)2

复合材料。

此外，图 5(b)FeOOH-Ni(OH)2 复合材料极化

曲线衍射得到的 tafel 斜率为 78  mV·dec−1，小于
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图 5    FeOOH 纳米片、Ni(OH)2 纳米片及 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的极化曲线 (a)、taifel 斜率 (b)、电化学阻抗谱 (c)、双层电容曲线 (d) 及 FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料连续循环 3 000 圈前后的极化曲线 (e)、在碱性条件下电流密度 50 mA·cm−2 的计时-电压曲线 (f)

Fig. 5    Polarization curves(a), tafel plots(b), nyquist plots(c), the capacitive current densities plotted against scan rate(d) of the FeOOH-Ni(OH)2

composites, Ni(OH)2 sheets and FeOOH sheets and polarization curves of FeOOH-Ni(OH)2 composites before and after 3 000 CV cycles(e),

chronopotentiometric curve of FeOOH-Ni(OH)2 composite at a constant current density of 50 mA·cm−2(f)
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FeOOH 纳米片和 Ni(OH)2 纳米片。电化学阻抗

谱 如 图 5(c) 所 示 ， 相 比 较 于 FeOOH 纳 米 片 、

Ni(OH)2 纳米片，FeOOH-Ni(OH)2 复合材料具有

更小的界面电荷传递电阻，这意味着其具有更快

的电子传输速率。这与最低 tafel 斜率和最优的反

应动力学过程一致。为了进一步探究制备催化剂

的显著催化性能差异，通过在无法拉第电流的电

位范围内进行不同扫速的 CV 测试，得到了材料

的双层电容曲线，如图 5(d) 所示。其中，FeOOH

纳米片、Ni(OH)2 纳米片及 FeOOH-Ni(OH)2 复合

材料的双层电容分别为 0.73 mF·cm−2，0.98 mF·cm−2

及 1.32 mF·cm−2。可以看出，FeOOH-Ni(OH)2 复合

材料相比于 FeOOH 纳米片和 Ni(OH)2 纳米片具有

更大的电催化活性面积，这也是其电催化析氧性

能提高的一个重要原因。除了对高活性的严格要

求，长期稳定性也是衡量催化剂优劣的重要参数。

相比于初始极化曲线，在连续循环测试 3 000 圈

后，FeOOH-Ni(OH)2 复合材料的极化曲线 (图 5(e))

几乎没有发生明显变化，这意味着 FeOOH-Ni(OH)2

复合材料在碱性条件下并没有被明显的腐蚀。此

外，利用计时电压法对 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料

的稳定性进行了测试，如图 5(f) 所示。可以看出，

其在高电流密度下 (50 mA·cm−2) 的过电势经过连

续 24 h 的测试后几乎没有发生明显变化。这说明

FeOOH-Ni(OH)2 复合材料在碱性介质中的优异稳

定性。图 6(a) 为 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料归一化

后的 OER 活性图谱。图 6(b) 是 FeOOH-Ni(OH)2 复

合材料在 3 000 次 CV 循环测试后的 SEM 图像。可

以看到催化剂形貌基本保持不变，这也进一步说

明合成的 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料具有优异的稳

定性。
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图 6    FeOOH-Ni(OH)2 复合材料归一化后的电催化吸氧反应 (OER) 活性图谱及在 3 000 次 CV 循环测试后的 SEM 图像

Fig. 6    Oxygen evolution reaction(OER) polarization curves normalized by the electrochemical double-layer capacitance and SEM

image of FeOOH-Ni(OH)2 composites after 3 000 cycles CV test

 

3    结 论

(1) 利用恒电流电沉积和溶剂热两步法，制备

得到了 FeOOH-Ni(OH)2 复合材料电催化剂。

(2) 与 FeOOH 和 Ni(OH)2 相 比 ， 该 FeOOH-

Ni(OH)2 复合材料电催化剂在碱性条件下具有优

异的电催化吸氧反应 (OER) 催化活性。在 1 mol/L

KOH 电解质溶液中，达到 10 mA·cm−2 的电流密度

时 所 需 要 的 过 电 位 仅 为 270  mV， tafel 斜 率 为

78 mV·dec−1，电化学阻抗谱进一步揭示了电解过

程中良好的动力学特性。FeOOH-Ni(OH)2 复合材

料在碱性介质中具有优异的稳定性，其在高电流

密度下 (50 mA·cm−2) 的过电势经过连续 24 h 的测

试之后几乎没有发生明显变化。

(3)FeOOH 与 Ni(OH)2 之间的强电子相互作用

及协同作用有效提高了电导性，促进了电荷转移，

进而增强了其电催化性能；此外，该核壳异质结

构有效增强了电催化活性面积，在提高其电催化

析氧性能方面起到了至关重要的作用。

因此，这为今后探索过渡金属氧化物核壳结

构在电化学能量转换/存储和传感方面提供了重要

的应用价值。
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