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摘  要：通过简单一步水热法在泡沫镍表面原位生长多孔纳米片自组装成纳米花结构的FeS@Ni3S2/NF催

化电极。借助 X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、透射电镜(TEM)等进行物相及结构表征，并

测试催化电极在 1 mol/L KOH 溶液中的电催化析氧(OER)性能。电化学测试结果表明：FeS@Ni3S2/NF-1.2

电极在 100 mA·cm−2电流密度下仅需 278 mV的过电位，且具有较低的Tafel斜率(22.71 mV/dec)，与纯NF

(493 mV，214.65 mV/dec)、纯 Ni3S2(327 mV，91.87 mV/dec)以及 IrO2/NF(385 mV，172.93 mV/dec)相比，

其优势明显。证明具有独特多孔结构的FeS@Ni3S2/NF纳米片自组装成的纳米花可以作为一种贵金属基电

催化剂的理想替代品。
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氢能源作为一种可再生清洁能源，以其高能量

密度(约 287 kJ/mol)、持续、稳定和清洁等优点成

为传统化石能源的理想替代品[1−2]。目前，氢气的

工业化生产有三种方法：蒸汽甲烷转化(SMR)、煤

气化以及电化学水分解。前两种方法氢气的产出率

较高，但会对环境造成一定的影响[3]。相比而言，

电化学水分解制氢具有资源丰富、工艺简单且污染

小等优点，是大规模制氢的有效方法[4]。电化学水

分解制氢分为两个部分：阳极析氧反应(Oxygen 

evolution reaction, OER)和阴极析氢反应(Hydrogen 

evolution reaction, HER)。与HER相比，OER因其

需要通过大规模分子重排形成O=O键以及四电子

转移途径而导致反应动力学缓慢，也即表现为高过

电位及低能量转化效率[5]，严重限制了制氢效率。

因此，开发一种能够同时降低过电位和加快反应速

率的高效OER电催化剂对电化学水解制氢具有重

要的意义。

目前，贵金属基OER催化剂(如RuO2、IrO2)是

最常用的高效催化剂，然而其高成本、单功能和耐

久性差等缺点，阻碍了其在水分解方面的规模化商
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业应用[6]。研究表明，镍硫化物(如 NiS、Ni2S 及

Ni3S2)是一类低成本且易于制备的OER催化剂，在

替代贵金属基OER催化剂方面具有广阔的前景[7]，

并且以具有高导电性、优异的氧化还原可逆性以及

环境友好性等特点的 Ni3S2硫化物最有代表性[8]。

但是，Ni3S2在电化学活性面积、离子传递动力学

以及稳定性等方面存在明显的缺陷，严重阻碍了

其在 OER 催化剂方面的广泛应用[9]。研究表明，

通过构筑纳米尺度多孔结构、增加缺陷和活性位

点等，可有效提高硫化物的 OER 催化活性。此

外，不同金属化合物的组合也可以通过协同效应

增强催化性能[10]。如 WU 等[11]通过电沉积法制备

CeO2-Ni3S2杂化纳米结构，利用Ni3S2与CeO2之间

的强界面作用，显著提高了Ni3S2纳米片电子的转

移速度，增强了Ni3S2的水氧化活性。YANG等[12]

在泡沫镍基底上分级共组装了MoS2和Co9S8纳米

棒阵列，通过界面处的电子转移，改变了吸附物

质的结合能且降低了过电位，从而提高了其OER

催化性能。由此可见，设计基于不同金属化合物

组合的催化剂可以作为提高OER性能的一种有效

途径。

为了获得高效的OER催化剂，本研究优选Fe

元素。Fe元素因其对OER高性价比的催化能力，

被认为是设计OER电催化剂的一种有前途的过渡

金属元素[13]。研究表明，引入Fe元素可以有效改

善Ni3S2的OER性能[14−15]，过渡金属硫化物也逐渐

广泛应用于设计开发高效电催化剂[16]。但是，目前

大多数研究制备的OER催化剂多为粉末态，将其

与聚合物黏合剂以及含碳化合物混合后，涂覆制备

成电极[17]，往往容易导致原始微观结构的破坏以及

活性面积的损失。基于此，本文作者设计采用简单

一步水热法，并以泡沫镍为基底，制备具有独特多

孔结构的FeS@Ni3S2/NF纳米片自组装成的纳米花，

避免涂覆工艺造成的结构和性能损失，利用FeS与

Ni3S2 形成金属化合物组合的催化剂实现较好的

OER性能，对其形貌和结构进行表征，并测试其在

碱性溶液体系中的电化学性能，为过渡金属硫化物

复合纳米结构的制备及其电催化OER应用提供新

的思路。

1　实验

1.1　材料

硫代乙酰胺(TAA，CH3CSNH2)购自上海麦克

林生化有限公司。七水合硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)购

自国药集团化学试剂有限公司。Ni泡沫(NF，厚度

为1 mm，孔隙率为96%)购自昆山广佳源新材料有

限公司。Nafion和 IrO2购自天津爱维新化工科技有

限公司和上海盛恩化工科技有限公司。NF(1 cm×4 

cm)分别经1 mol/L稀盐酸、无水乙醇和去离子水超

声洗涤 15 min后，于 60 ℃干燥后备用。所有试剂

未经纯化直接使用。

1.2　合成

FeS@Ni3S2/NF 的制备：将 3 mmol TAA 和

1.2 mmol FeSO4·7H2O溶于 60 mL去离子水，经连

续磁搅拌1 h后得到均一的溶液。将溶液转移至容

积为100 mL、内衬为特氟龙和预先放置NF的高压

釜内，然后放入烘箱，于 160 ℃处理 8 h。然后将

高压釜自然冷却至室温，样品(标记为FeS@Ni3S2/

NF-1.2)经去离子水和乙醇清洗并于60 ℃干燥12 h。

为了对比研究反应时长对OER催化剂性能的影响，

在同等条件下设计制备了不同FeSO4·7H2O摩尔数

(0.8、1.0 及 1.4 mmol)的样品，分别标记为 FeS@ 

Ni3S2/NF-0.8、 FeS@Ni3S2/NF-1.0 及 FeS@Ni3S2/

NF-1.4。

Ni3S2的制备：合成方法与FeS@Ni3S2/NF的制

备方法相同，过程中不添加FeSO4·7H2O。

IrO2/NF的制备：以常用的商业催化剂 IrO2作

为比较基准，根据 FeS@Ni3S2/NF-1.2 负载量称取

2.5 mg IrO2，分散在体积比为48∶48∶4的无水乙醇、

去离子水和 20% Nafion的混合悬浮液中，超声 30 

min使其分散均匀，然后将配制完成的 IrO2催化剂

悬浮液涂抹在洗涤后的泡沫镍(1 cm2)上，经室温干

燥后备用。

1.3　结构表征

采用 Rigaku D/MAX 2200PC X-射线衍射仪

(XRD) 进行物相分析。采用场发射扫描电镜

2692



第 32 卷第 9 期 王虎虎，等：多级结构 FeS@Ni3S2/NF 催化电极的一步水热法制备及析氧行为

(FESEM， JSM − 7610F) 和透射电镜 (TEM， FEI 

Talos F200S)观察样品形貌。采用赛默飞世尔科技

Thermo Fisher Scientific 公司的 X 射线光电子能谱

(XPS)对所制备样品的表面化学特性进行了研究，

X射线源为Al Kα辐射。

1.4　电化学测试

采用三电极系统，即以石墨棒和Hg/HgO分别

作为对电极和参比电极，所制备的样品(浸入电解

液面积为1 cm2)作为工作电极，采用碱性介质溶液

(1 mol/L KOH)，借助电化学工作站(CHI 660E，上

海辰华公司)进行电化学测量。通过线性扫描伏安

法(LSV)，扫描速率为5 mV/s，采集电压范围为0~

1.1 V，得到线性扫描伏安曲线，将所得的LSV曲

线用Nernst方程(见式(1))[18]进行溶液电阻(IR)补偿，

得到极化曲线。

φRHE = φ(Hg/HgO)+ 0.0592pH + 0.098 (1)

用Tafel方程[19]记录Tafel斜率：

η = b lg J + a (2)

式中：η为过电位；b为Tafel斜率；J为电流密度。

通过循环伏安法(CV)测量循环伏安曲线，测量电压

范围为 0~1.1 V，扫描速率分别为 10、50、100、

150、200 mV/s，计算得到电化学表面积(ECSA)。

在交流电位为5 mV、频率范围为100 kHz~0.01 Hz

的条件下进行电化学阻抗谱(EIS)测试，再使用串

联电阻等效电路(R(CR))拟合获得阻抗数据[20]。长

期耐久性试验采用计时电流法测试。

2　结果与分析

2.1　相与结构分析

图1所示为FeS@Ni3S2纳米花阵列(FeS@Ni3S2/

NF-1.2)电催化剂的合成路线。初始时，以光滑的

纯Ni泡沫作为镍源以及基底，并加入硫代乙酰胺

及七水合硫酸亚铁进行反应。硫代乙酰胺中的S2−、
七水合硫酸亚铁中的Fe2+以及Ni单质在160 ℃下水

热反应，在NF表面形成FeS@Ni3S2/NF纳米花。

图 2所示为FeS@Ni3S2/NF的XRD谱。与标准

卡片对比发现，存在三种相的衍射峰，25.3°、

36.2°、44.1°、58.4°及 65.0° (标记为★)可归属于

Ni3S2(JCPDS No. 44—1418)， 分 别 对 应 Ni3S2 的

(101)、 (110)、 (003)、 (113)及 (122)晶面； 34.8°、

39.3°、50.5°及 62.5°(标记为▲)处出现的衍射峰可

归属于FeS(JCPDS No.37—0477)，分别对应FeS的

(110)、(112)、(114)及(300)晶面；52.1°、61.0°(标

记为●)出现的衍射峰可归属于 Ni(JCPDS No.04

—0850)，分别对应于Ni的(111)及(200)晶面。图中

未观察到其他相的衍射峰，表明制备的FeS@Ni3S2/

NF的纯度非常高。

图3所示为催化剂的微观形貌。由图3(a)可见，

纯Ni3S2分布并不均匀，微观形貌类似于松果状(见

图 3(b))。与之相对应，经复合反应后，Ni3S2由不

均匀的松果状形貌转变为均匀分布的由纳米片自组

装成纳米花的FeS@Ni3S2/NF-1.2(厚度约83 nm，宽

图1　FeS@Ni3S2/NF-1.2电极制备工艺示意图

Fig. 1　Schematic diagram of preparation of FeS@Ni3S2/NF-1.2 electrode
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度约422 nm)，如图3(c)和(d)所示。此外，HRTEM

像(见图 3(f))观察到晶面间距为 0.287 nm 和 0.172 

nm的清晰晶格条纹，分别对应Ni3S2的(110)晶面和

FeS(300)晶面[21]。能量色散X射线(EDX)也证实了

FeS-Ni3S2/NF的形成过程中，Ni、S和Fe元素均匀

分布于纳米片上(见图3(g)~(j))。以上结果证明了已

经成功制备了FeS-Ni3S2/NF复合电极。

通过 X 射线光电子能谱 (XPS)对 FeS@Ni3S2/

NF-1.2纳米花的表面组成及化学状态进行了分析，

可以确定Ni、S及Fe元素的存在(见图4(a))，表明

Ni3S2 及 FeS@Ni3S2 的成功制备。如图 4(b)所示，

Ni 2p光谱被分为五个峰，其中位于 873.3和 855.6 

eV可归因于Ni 2p1/2及Ni 2p3/2，对应Ni2+[22]。除此

图2　FeS@Ni3S2/NF-1.2电极的XRD谱

Fig. 2　XRD patterns of FeS@Ni3S2/NF-1.2 electrode

图 3　Ni3S2/NF 和 FeS@Ni3S2/NF-1.2 的 SEM 像(插图为泡沫镍骨架)、FeS@Ni3S2/NF-1.2 的 TEM 像和 HRTEM 像以及

FeS@Ni3S2/NF-1.2的STEM像和元素分布图

Fig. 3　SEM images of Ni3S2/NF((a), (b)) and SEM((c), (d)), TEM((e), (f)) and STEM(g) images of FeS@Ni3S2/NF-1.2 at 

different magnifications and element maps of FeS@Ni3S2/NF-1.2((h)−(j)) (Insets in Fig. (a) and (c) are skeleton structures 

of NF): (a), (b) SEM, Ni3S2/NF; (c), (d) SEM, FeS@Ni3S2/NF-1.2; (e) TEM, FeS@Ni3S2/NF-1.2; (f) HRTEM, FeS@Ni3S2/

NF-1.2; (g) STEM, FeS@Ni3S2/NF-1.2; (h) Element map, Fe; (i) Element map, Ni; (j) Element map, S
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之外，位于 879.8 和 861.4 eV 处的两个峰为典型

Ni2+卫星峰(NiSat.峰)，在结合能为 852.9 eV处的特

征峰来源于基底泡沫镍中的单质Ni0[23]，归因于使

用了泡沫镍基底。在Fe 2p光谱图中(见图4(c))，出

现在723.1和711.3 eV的主峰可分别归因于 Fe 2p1/2

和 Fe 2p3/2 的振动，并伴有两个卫星峰 (731.1 和

715.3 eV)，另出现在 706.2 eV处的峰为典型的Fe-

S 峰[24]。图 4(d)所示为 S 2p 的 XPS 谱，S 2p1/2和S 

2p3/2的峰分别出现在163.5和162.1 eV，168.5 eV处

为典型的卫星特征峰(SSat.峰)[25]。

此外，由图 4(b)的Ni 2p高分辨XPS谱中可以

观察到，与单电极 Ni3S2/NF 相比，复合电极

FeS@Ni3S2/NF-1.2的Ni 2p向高结合能方向移动了

约0.25 eV。与Ni3S2/NF电极相比，FeS@Ni3S2/NF-

1.2电极的S 2p峰向低结合能方向移动了约 0.4 eV

(见图 4(d))。这表明成功地制备了 FeS@Ni3S2/NF-

1.2复合电极，并优化了复合电极的电子结构，电

子结构的优化有利于催化剂析氧性能的提高[26]。

2.2　电化学性能分析

使用室温三电极系统研究了 FeS@Ni3S2/NF-

0.8、 FeS@Ni3S2/NF-1.0、 FeS@Ni3S2/NF-1.2 及

FeS@Ni3S2/NF-1.4 在碱性电解液中的 OER 电催化

性能。图 5(a)显示，相较于加入 0.8、1.0 和 1.4 

mmol FeSO4·7H2O，FeS@Ni3S2/NF-1.2具有更小的

起始位点及同电流密度下更小的过电势。如图 5

(b)所示，与 0.8(303 mV)、1.0(299 mV)及 1.4 mol

(287 mV)相比，FeS@Ni3S2/NF-1.2 样品拥有更低

的过电势(278 mV)。图 5(c)中的塔菲尔斜率显示，

随着水热时长的增加，斜率显示先减小后增大的

趋势。图 5(d)中 Nyquist 图也呈现出相同的趋势。

以上分析表明 FeS@Ni3S2/NF-1.2 样品具有最优的

图4　FeS@Ni3S2/NF-1.2和Ni3S2/NF的XPS全谱以及Ni 2p、V 2p和S 2p的高分辨率光谱

Fig. 4　Full XPS spectra of FeS@Ni3S2/NF-1.2 and Ni3S2/NF (a) and high resolution spectra of Ni 2p (b), V 2p (c) and 

S 2p (d)
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OER性能。

对纯NF、Ni3S2/NF以及 IrO2/NF也进行了相同

条件下的实验研究。图 6(a)所示为经式(1)进行 IR

补偿后的线性扫描曲线 (LSV)。由图 6(a)可知，

FeS@Ni3S2/NF-1.2相比NF、Ni3S2/NF和 IrO2/NF具

有更低的起始电位，且在电流密度≥100 mA/cm2

时，较纯NF、Ni3S2/NF以及 IrO2/NF具有更低的过

电势，证明其拥有较好的OER活性。图6(b)所示为

FeS@Ni3S2/NF-1.2、NF、Ni3S2/NF 和 IrO2/NF 在相

同电流密度(100 mA/cm2)下的过电势，结果显示，

FeS@Ni3S2/NF-1.2的过电位为 278 mV，远低于NF

(493 mV)、Ni3S2(327 mV)和 IrO2/NF(385 mV)；将

FeS@Ni3S2/NF-1.2与其他OER催化剂进行对比(见

图 6(c))，与HAM等[27](388 mV)、LI等[28](360 mV)

及ZHANG等[29](319 mV)的研究相比，在同样 100 

mA/cm2的电流密度下，FeS@Ni3S2/NF-1.2纳米花

表现出较低的过电位，具有良好的OER性能。

除此之外，用塔菲尔图研究了OER电催化动

力学，塔菲尔斜率越小，其具有的动力学过程越

快。塔菲尔斜率根据式(2)计算，其结果如图 6(d)

所示，FeS@Ni3S2/NF-1.2 的塔菲尔斜率为 22.71 

mV/dec， 远 低 于 NF(214.65 mV/dec)、 Ni3S2/NF

(91.87 mV/dec)和 IrO2/NF(172.93 mV/dec)。为了进

一步探索 FeS@Ni3S2/NF-1.2样品在OER过程中的

动力学，在100 kHz至0.01 Hz的频率下进行了电化

学阻抗谱(EIS)测试，其中半圆直径代表催化剂和

电解质界面处的电荷转移电阻(Rct)，其值的大小直

接反映了电子转移速率[30]。图6(e)所示为催化剂的

图5　不同Fe浓度FeS@Ni3S2/NF电极的电催化性能

Fig. 5　Electrocatalytic properties of FeS@Ni3S2/NF electrode at different Fe concentrations: (a) Polarization curve; 

(b) 100 mA/cm2, overpotential; (c) Tafel diagram; (d) Nyquist diagram
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Nyquist 图， FeS@Ni3S2/NF-1.2 的半圆直径小于

NF、Ni3S2/NF 及 IrO2/NF 的，显示出 FeS@Ni3S2/

NF-1.2具备更快的电子转移速率[15, 31]。实验结果表

明，与其他电极相比，FeS@Ni3S2/NF-1.2具有最低

的 Tafel 斜率和最小的电荷转移电阻，这说明

FeS@Ni3S2/NF-1.2电极在电催化析氧时具有较快的

动力学过程和更快的电子转移速率。

电化学活性比表面积(ECSA)是评估OER催化

图6　不同电极的OER性能

Fig. 6　Test results of OER properties of different electrodes: (a) Polarization curve; (b) Overpotential of 100 mA/cm2 

current density; (c) Overpotential of other OER materials at 100 mA/cm2 current density; (d) Tafel plot; (e) Nyquist plot of 

open circuit potential; (f) EIS parameters
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剂活性强弱的重要指标[32]。通过双电层电容(Cdl)试

验进行评估，Cdl值是根据不同扫描速率下记录的

CV 曲线计算得到。图 7(a)~(c)所示分别为 NF、

Ni3S2/NF 和 FeS@Ni3S2/NF-1.2 在扫描速率为 10~

200 mV/s时的CV曲线。图 7(d)所示为计算得到的

Cdl，显示出 FeS@Ni3S2/NF-1.2 拥有较大的 Cdl 值

(9.11 mF/cm2)，高于 NF(0.64 mF/cm2)和 Ni3S2/NF

(6.98 mF/cm2)。证明FeS@Ni3S2/NF-1.2拥有更大的

ESCA，从而能够提供更优越的OER性能，其原因

可能是多孔纳米片自组装成的纳米花结构暴露了大

量的活性边缘位点[33−34]。

图8所示为FeS@Ni3S2/NF-1.2的电催化稳定性

测量结果。对 FeS@Ni3S2/NF-1.2 电极在 1 mol/L 

KOH中连续进行500次循环伏安试验。图8(a)所示

为循环前后的LSV曲线，可知即使经过多次循环，

FeS@Ni3S2/NF-1.2 在 100 mA/cm2电流密度下过电

势仅有微小变化。图8(b)所示为FeS@Ni3S2/NF-1.2

电极循环前后的Nyquist图，由图可见电荷转移电

阻有微小增加，也证明 FeS@Ni3S2/NF-1.2 电极的

高稳定性。对 FeS@Ni3S2/NF-1.2 电极进行了多步

电流测量，如图 8(c)所示，平滑的电流/电位响应

表明 FeS@Ni3S2/NF-1.2 电极具有较高的耐久性。

此外，对 FeS@Ni3S2/NF-1.2 和 IrO2/NF 电极在 50 

mA/cm2电流密度下的 J−t 进行测试比较(见图   8

(d))，可知在 15 h 的稳定性测试后，FeS@Ni3S2/

NF-1.2催化剂的稳定性强于 IrO2/NF催化剂。对生

产而言，稳定性可有效控制成本，有利于工业

应用。

图7　活性位点测试结果

Fig. 7　Active site test results: (a) CV curves of NF; (b) Ni3S2/NF; (c) FeS@Ni3S2/NF-1.2 at different scanning rates; 

(d) Double-layer capacitance measurements
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3　结论

1) 通过简单一步水热法在泡沫镍表面制备了具

有纳米片自组装成的纳米花结构的FeS@Ni3S2/NF。

在1 mol/L KOH溶液中，FeS@Ni3S2/NF-1.2电极在

100 mA/cm2 的电流密度下具有 278 mV 的小过电

位，且具有 22.71 mV/dec 的低 Tafel 斜率，与 NF

(493 mV， 214.65 mV/dec)、Ni3S2(327 mV， 91.87 

mV/dec)以及 IrO2/NF(385 mV，172.93 mV/dec)相

比，具有明显的优势。

2) FeS@Ni3S2/NF-1.2在碱性条件下稳定性也较

好，由于独特多孔结构的纳米片组成的纳米花结构

显著增加了活性位点；高导电率的Ni3S2有利于电

子和质量的快速传递，使FeS@Ni3S2纳米阵列产生

了较好的协同催化效应，从而大大提高了复合电极

的 OER 催化活性。

3) 具有独特多孔结构的FeS@Ni3S2/NF纳米片

组成的纳米花为开发高活性和非贵金属基水分解电

催化剂开辟了新的可能性。
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One-step hydrothermal preparation and oxygen evolution 

behavior of multilevel structure FeS@Ni3S2/NF catalytic electrode

WANG Hu-hu1, 2, AI Tao-tao1, 2, BAO Wei-wei1, 2

(1. School of Materials Science and Engineering, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723000, China; 

2. National and Local Joint Engineering Laboratory for Environmental Protection Technology for 

Comprehensive Utilization of Slag, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723000, China)

Abstract: FeS@Ni3S2/NF nanoflower assembled by porous nanosheet was in-situ grown on the surface of nickel 

foam (NF) by a simple one-step hydrothermal method. The phase composition and microstructure of the samples 

were characterized by XRD, XPS and TEM. The electrocatalytic oxygen evolution (OER) performance of the 

samples was also measured in 1 mol/L KOH solution. The electrochemical test results show that FeS@Ni3S2/NF-

1.2 electrode exhibits an overpotential of 278 mV at the current density of 100 mA/cm2 with lower Tafel slope 

(22.71 mV/dec). Moreover, the catalytic activity is superior than that of pure NF (493 mV, 214.65 mV/dec), Ni3S2 

(327 mV, 91.87 mV/dec) and IrO2/NF (385 mV, 172.93 mV/dec). The results prove that FeS@Ni3S2/NF 

nanoflower assembled by nanosheet with special porous structure can be used as a potential candidator to replace 

the precious metals electrocatalyst.
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