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摘  要 

随着石油危机的日益严重和人们对碳排放问题的日渐关注，氢能作为一种绿色、高效的清洁能源正逐步

成为传统化石燃料的替代品。在众多制备氢能的科学方法中，电解水制氢以其环境友好、高能效、适应

性强和可持续发展等显著特性脱颖而出，对于推动能源结构的转型和实现碳中和目标具有积极作用。因

此研究出高效、低成本的电解水催化剂势在必行。本文通过研究以镍元素为基础衍生的非金属掺杂材料

的全解水性能，进一步探讨了非金属掺杂材料在电解水领域的应用前景和研究方法，对未来清洁能源的

大规模使用和环境的保护具有重要的研究意义和应用价值。 
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Abstract 
With the increasingly serious oil crisis and growing concerns about carbon emissions, hydrogen 
energy has emerged as a green, efficient and clean alternative to traditional fossil fuels. Among the 
various scientific methods for producing hydrogen energy, water electrolysis stands out due to its 
environmental friendliness, high energy efficiency, strong adaptability and sustainability, playing 
a positive role in promoting energy structure transformation and achieving carbon neutrality goals. 
Therefore, it is imperative to develop efficient and low-cost catalysts for electrolytic water pro-
duction. This article investigates the overall water splitting performance of non-metallic doped 
materials derived from nickel element, further exploring the application prospects and research 
methods of non-metallic doped materials in the field of water electrolysis, which is of great re-
search significance and application value for the large-scale use of clean energy and protection of 
the environment in the future. 
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1. 引言 

世界经济增长依赖于巨大的能源消耗，并且随着人口增长[1]、食品和生活必需品的大规模生产等因素

[2]，能源消耗的数量还在不断扩大。目前，全球 83.1%的一次能源消费依赖于化石燃料，如石油(31.2%)、
天然气(24.7%)和煤炭(27.2%) [3]。然而，众所周知化石燃料是有限的资源，并且在使用或燃烧化石燃料的

过程中会产生污染物(如 SOx、NxOy、CO 和 CO2)，并造成严重的全球性问题，如温室效应、酸雨和其他环

境污染等难题。因此，绿色、高效、清洁的氢能源崭露头角成为化石燃料理想的替代品[4]。但由于制备方

法、储存和运输等问题一直未被大规模运用。如今，通过电解水来制备氢气的途径被认为是纾解全球能源

危机和环境污染最有前途的技术之一[5] [6]。 
随着人们环保意识的增强，积极响应时代号召，发展绿色高效的电解水制氢技术有利于社会可持续

发展。但由于电解水反应具有较高的能垒，反应效率低，因此研究出高效、低成本的电解水催化剂在电

解水制氢的过程中尤为重要。近年来国内外已有许多关于镍络合物催化剂的研究，基于镍络合物衍生的

材料广受关注[7]。多项研究已经证明，以镍元素为基础衍生的非金属掺杂物质可应用于全解水中。与金

属催化剂相比，非金属催化剂能实现更广泛的应用[8] [9] [10] [11]。非过渡金属基催化剂因其储量丰富和

相对低廉的价格等优势也在近年被引起重视。因此通过将镍络合物衍生的非金属材料与其他材料掺杂的

方式可以制备出独特的非均相结构，以显著改善电催化剂的 OER、HER 性能，对电解水的实际应用具有

重要意义[12]。当前已经研究出许多镍基化合物，如镍基硫化物、镍基磷化物、镍基氮化物、镍基硒化物

等[13] [14] [15] [16]。过渡金属磷化物(M = Fe、Co、Ni、Mo 和 Cu)也是应用于电解水的不含贵金属的催

化剂材料。磷元素的掺杂不仅提高了催化剂的电导率，还调节了表面活性位点的吸附能。因此，可以通

过将磷元素掺杂在镍络合物中的方法提升电催化剂的性能。 
综上所述，基于镍络合物衍生的非金属掺杂材料在电解水方面具有巨大的发展潜力和应用前景。通
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过探究电解水催化剂的 HER、OER 性能，从而提高电解水的整体效率，对于未来绿色清洁能源的大规模

发展具有重大意义。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

聚乙烯吡咯烷酮 k 30(K30 M.W.40000，上海毕得医药科技股份有限公司)，四水乙酸镍(99%，分析纯，

上海易恩化学技术有限公司)，镍氰化钾(分析纯，上海毕得医药科技股份有限公司)，二水柠檬酸钠(分析

纯，上海泰坦科技股份有限公司)，泡沫镍(1 cm × 1 cm，上海毕得医药科技股份有限公司)，氢氧化钾(分
析纯，上海凌峰化学试剂有限公司)，次亚磷酸钠(分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司)。 

2.2. Ni-Ni HCPs、Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2的合成 

分别称 0.3700 g 四水乙酸镍、0.5600 g 二水柠檬酸钠、2.000 g 聚乙烯吡咯烷酮(Mw = 40,000)，溶解

在 20 mL 去离子水中以形成溶液，记为溶液 A。继续称 0.3600 g 镍氰化钾，溶于 20 mL 去离子水中形成

溶液，记为溶液 B。然后在 5 s 内将溶液 B 加入溶液 A，连续搅拌一分钟后，将获得的混合溶液在室温

下陈化 24 h，最后通过离心收集沉淀物，用水和乙醇洗涤，然后干燥过夜得到 Ni-Ni HCPs。将粉末置于

瓷舟中，在氮气保护下 180℃加热 2 h，获得黄色粉末 Ni(CN)2。接着将 Ni(CN)2放在瓷舟下游，上游放置

2.0000 g 次亚磷酸钠，升温速率为 5℃每分钟，在氮气保护下 300℃加热 2 h，获得黑色粉末 Ni(CN)2/NiP。 

2.3. 复合材料的物理表征 

XRD 表征测试是确定材料物相的有效方法。通过使用 AXS D8-Advance X-射线粉末衍射仪在室温下

对制备的 Ni-Ni HCPs、Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2三种样品分别进行 XRD 测试，研究样品的物相和纯度。 

2.4. 复合材料的电化学性能测试 

所有电化学数据均由 CHI660E 工作站测得。利用该电化学工作站依次对三个样品进行循环伏安测试

(CV)、线性伏安测试(LSV)、双电层电容测试(Cdl)、电化学交流阻抗测试(EIS)。电解液为 1 M KOH 溶液

(pH = 14)。HER 和 OER 的测试均采用三电极体系，主要由工作电极、参比电极和对电极组成，测试均

在室温下进行。Hg/Hg2Cl2/KCl 为参比电极，碳棒为对电极，制备的自支撑材料泡沫镍基(1 cm × 1 cm)直
接作为工作电极使用。将 5 mg 样品和 50 μL Nafion 溶液(5 wt.%)分散在 950 μL 溶液中，超声 30 min 形成

油墨。然后将油墨滴在电极表面，在红外线灯下将其干燥。在线性扫描伏安法(LSV)测试之前，首先对催

化剂进行循环伏安扫描(CV)，以计算催化剂的电化学活性表面积(ECSA)，扫描速率为 10 mVs−1~60 mVs−1，

电压范围为 0.1~0.2 V。其次使用扫描速率为 1 mV∙s−1的线性扫描伏安法(LSV)测试催化剂的 HER、OER
性能，在测试前需进行 80%的电阻补偿，以消除由于电流内阻存在带来的活性损失。最后进行电化学交

流阻抗(EIS)测试，频率范围为 0.01 至 105 Hz，幅值为 10 mV。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料的物理表征 

首先对不同材料的物相进行了表征，三个谱图中都出现了窄且强的衍射峰，表明三种样品的结晶度

都很高。经过查阅文献[17]，衍射峰与文献中的各峰高度匹配，说明产物分别为 Ni-Ni HCPs、Ni(CN)2/NiP、
Ni(CN)2。在三个 XRD 谱图中(图 1)，样品均呈现出了纯净无杂质的状态(没有出现其它的杂质峰)，表明

三种样品的纯度都很高，无杂质相。测试结果表明复合材料已被成功合成。 
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Figure 1. XRD pattern of Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 
图 1. Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的 XRD 图 

3.2. 析氢性能分析(HER) 

在相同条件下，采用三电极体系测试了复合材料在 1 M KOH 溶液中的 HER 性能。如图 2(a)为催化

剂的线性扫描伏安法(LSV)曲线，电流密度按几何表面积(1 cm2)归一化。在相同电压下，Ni(CN)2/NiP 具

有更低的电流密度，说明复合结构 Ni(CN)2/NiP 的催化活性相比 Ni-Ni HCPs 和 Ni(CN)2更好。图 2(b)是
在电化学交流阻抗(EIS)测试下得到的。从图中可以看出 Ni(CN)2/NiP 相比于 Ni-Ni HCPs 和 Ni(CN)2的电

弧直径更小，表明 Ni(CN)2/NiP 具有最小的电荷转移电阻，具有更高效的反应动力学。为了进一步了解

制备的电极高效 HER 性能的机理，采用循环伏安法测量了电化学活性表面积。从图 2(c)与图 2(d)~(f)中
可知，与 Ni-Ni HCPs (1.2 × 10−2 mF∙cm−2)、Ni(CN)2 (1.45 × 10−2 mF∙cm−2)相比 Ni(CN)2/NiP 催化剂的 Cdl

值最大(3.3 × 10−2 mF∙cm−2)，表明制备的 Ni(CN)2/NiP 具有相对较大的电化学表面积(ECSA)，从而说明三

种材料中 Ni(CN)2/NiP 复合材料的析氢性能显然更好。 
 

 
Figure 2. (a) Polarization curves of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni HCPs; (b) Nyquist plots of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, 
Ni-Ni HCPs; (c) Cdl of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni HCPs and (d)~(f) CV curves of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni 
HCPs in 1 M KOH solution 
图 2. (a) Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的极化曲线；(b) Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的电化学阻抗

谱；(c) Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的双层电容和(d)~(f)分别为 Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 在
1M KOH 溶液中的循环伏安曲线 
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3.3. 析氧性能分析(OER) 

采用三电极体系测试了复合材料在碱性条件下的 OER 性能。如图 3(a)表示了三种材料的 LSV 曲线。

在 1.6 V 左右，复合材料 Ni(CN)2/NiP 的电流密度相对于其他两个材料有显著的提高，电流密度越高，表

明复合材料 Ni(CN)2/NiP 的催化活性相比 Ni-Ni HCPs 和 Ni(CN)2 更好。图 3(b)的电化学交流阻抗显示

Ni(CN)2/NiP 的电荷转移电阻(Rct)值远远小于其他两个催化剂的 Rct 值。低频下的电荷转移电阻可以体现

电催化动力学，较低的值与较快的电荷转移速率有关。[18]显然，Ni(CN)2/NiP 的 Rct 远小于 Ni-Ni HCPs
和 Ni(CN)2，由此可以进一步判断催化剂材料在 OER 过程中具有更快的析氧速率，说明 Ni(CN)2/NiP 催

化剂表面的电化学反应动力学越快。另外，计算了催化剂的双层电容(Cdl)。从图 3(c)~(f)可以知道，

Ni(CN)2/NiP 的 Cdl达到了 2.15 × 10−2 mF∙cm−2，相较于 Ni-Ni HCPs 和 Ni(CN)2，Ni(CN)2/NiP 两种材料具

有更高的电化学活性面积并且暴露出了更多的电活性位点。所有结果都表明合成的复合材料 Ni(CN)2/NiP
具有较高的析氧性能。 

 

 
Figure 3. (a) Polarization curves of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni HCPs; (b) Nyquist plots of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni 
HCPs; (c) Cdl of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni HCPs and (d)~(f) CV curves of Ni(CN)2/NiP, Ni(CN)2, Ni-Ni HCPs in 1 M 
KOH solution 
图 3. (a) Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的极化曲线；(b) Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的电化学阻抗谱；

(c) Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 的双层电容和(d)~(f)分别为 Ni(CN)2/NiP、Ni(CN)2、Ni-Ni HCPs 在 1 M KOH
溶液中的循环伏安曲线 

4. 结论 

本文设计了一种杂原子掺杂电催化剂，通过磷化的方法来促进在碱性溶液中水分解(析氢反应(HER)
和析氧反应(OER))的过电势。从而实现电解水催化性能的提升。过渡金属磷化物具有独特的带电性质和

丰富的非配位 P 原子，使其易于进一步改性。我们首先通过文献中的方法制备出 P 掺杂的复合材料

Ni(CN)2/NiP 与 Ni(CN)2和 Ni-Ni HCPs，再对制备的三种催化剂分别进行了各项性能测试。正如预期，使

用此方法成功合成的基于镍基络合物衍生的非金属掺杂材料具有良好的析氢、析氧性能，这将为日后探

索综合性能优异的电解水催化剂提供可行的思路。 
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