
氢能是可再生且高效的绿色能源[1]，因为氢气燃 烧热值是汽油的三倍、焦炭的四倍，且燃烧产物是水
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摘 要：高活性、低成本的高效双功能水分解电催化剂对实现可持续氢能源的有效转化和

储存具有重要的意义.将不锈钢网进行盐酸腐蚀、浸泡、磷化得到一种一体化自支撑的双功能
电催化剂.该催化剂在碱性介质中不论对析氢反应（Hydrogen Evolution Reaction，HER）还是析
氧反应（Oxyogen Evolution Reaction，OER）均表现出优异的电催化性能，Tafel斜率分别为 87.41
mV·dec-1和 90.1 mV·dec-1，析氢反应和析氧反应的电流密度为 10 mA·cm-2时过电位分别为
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蒸气[2]，故氢能是诸多新能源中最具开发潜力的环境
友好型能源[3-4].氢气是清洁能源载体，电解水生产氢
气是最有效和最具可持续发展潜力的策略之一.电
解水涉及析氢反应和析氧反应[5]，需要极大的过电位
才能较好地将水分解成氢气和氧气.采用高效电催
化剂来降低水分解的过电位，加速水分解的电化学

过程，高效率和低成本地产生氢气.贵金属基材料如
铂、氧化钇、氧化钌[6-7]等是目前最活跃的电催化剂，
但资源稀缺、价格昂贵，限制了它们的广泛应用.因
此，开发资源丰富、耐久性能优异的低成本和高活性

的非贵金属双功能电催化材料成为了该领域的重要

课题.
在各类电催化剂当中，过渡金属化合物[8-10]具有

优异的 HER性能，但多是依赖于基体生长的纳米材
料，这些纳米材料在电解水过程中较易脱落而影响

其电催化性能[11]，这也是在大规模应用中需要解决的
问题.这些电催化剂的总效率受其半导体性质和本
质上低导电性的限制[12].尽管已经开发了各种基于过
渡金属的 HER电催化剂，但这些材料仍显示出较差
的 OER电催化性能[13-14].因此，制备基于过渡金属化
合物的高效双功能电催化剂，仍是我们面临的挑战.
不锈钢是一种铁含量 70%以上的资源丰富、价格低
廉的金属材料[15]，改进不锈钢可以使其具有良好的电
催化性能. Balogun等 [16] 通过对不锈钢进行腐蚀、浸
泡、氮化等改进手段制备了双功能电催化剂，在 10
mA·cm-2时得到了较低的全分解水电压（为 1.74 V）.
Tang等[17]、Chen等[18]及 Zhang等[19]也对不锈钢一体化
自支撑材料开展了研究，通过酸腐蚀、表面氧化或表

面形成氢氧化物层等方法有效提高 OER性能.但不
锈钢作为全分解水的电催化剂时，其 HER性能表现
较差，严重限制了全分解水的高效性.提高资源丰
富、价格低廉且利于大规模应用的不锈钢材料基催

化剂的 HER性能，以实现高效电化学水分解是最值
得期待的.
本文通过盐酸腐蚀、引入镍元、磷化等途径，制

备了不锈钢基电催化剂，在不影响 OER性能的情况
下，显著提高 HER性能，并进行了改性不锈钢的全
分解水试验，全分解水电压为 1.66 V，较之前 1.74 V
的全分解水电压降低约 100 mV.镍元素有助于电催
化性能的提升，为反应提供更多的活性位点，促进反

应的进行[20].而磷化则使得所改进的不锈钢材料具有
更高的 HER活性[21-25].改性不锈钢分别在 HER（165
mV）和 OER（240 mV）的过电势下提供 10 mA·cm-2的

电流密度.此外，在使用其作为阴极和阳极电催化剂
的双电极系统中，在 10 mA·cm-2的电流密度下，全
水分解需要 1.66 V的电压.该研究有望为未来开发
可再生能源技术的低成本和高性能双功能水分解电

催化剂提供一种较为经济实用的途径.

1 实验部分

1.1 化学试剂
NiCl2·6H2O（99%，分析纯，上海麦克林生化科技

有限公司）；NaNO3（99%，分析纯，国药集团化学试剂
有限公司）；AISI-304（13 滋m，佛山市广美不锈钢有
限公司）；HCl（36%~38%，国药集团化学试剂有限公
司）；NaH2PO2·H2O（99%，分析纯，上海麦克林生化科
技有限公司）；超纯水（>18.2 M赘·cm）.
1.2 实验过程

首先，将空白不锈钢网（Stainless Steel Mesh，
SSM）分别用丙酮、乙醇和超纯水进行超声波清洗；其
次用 3 mL 的 HCl 在 70 益下腐蚀空白不锈钢网 25
min，取出腐蚀好的不锈钢网（Etched Stainless Steel
Mesh，ESSM）放入 60 益的烘箱进行烘干；接着，加热
1 mol·L-1的 NiCl2·6H2O和 NaNO3溶液，待溶液再次
沸腾将上述干燥好的腐蚀不锈钢网（（2伊3）cm2）浸入
溶液中，120 s后取出置于烘箱中干燥，得到浸泡后
的样品（ESSM/Ni -OH）；最后，称量 300 mg 的
NaH2PO2·H2O，将其与经过上述处理的样品分别放在
管式炉的上温区和中温区，在流量为 100 mL/min氮
气气氛下，以 5 益/min的升温速率升到 400 益，保温
1 h，自然降温得到磷化处理后的不锈钢样品（ESSM/
Ni-OH/P），样品制备工艺如图 1（a）所示.
1.3 表征

用 D8 ADVANCE X 射线衍射（XRD）分析了样
品物相，用 Quanta 400F扫描电子显微镜（SEM）观察
了样品的形貌.还用能谱（EDX）分析 ESSM/Ni-OH/P
样品的化学组成.

在 CHI 760E电化学分析仪上用标准的三电极
系统进行电化学测量（CH仪器，Inc.，上海），磷化后
的不锈钢网（ESSM/Ni-OH/P ，（1伊1）cm2）作为工作
电极，在 1 mol·L-1 KOH溶液中的 Ag/AgCl电极作为
参比电极，铂丝作为对电极.使用线性扫描伏安法以
2 mV/s的扫描速率获得极化曲线（LSV）.使用恒电位
极化（i-t）进行稳定性测试.电化学阻抗谱（EIS）在
0.1 ~ 1 MHz下进行，振幅为 5 mV.
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2 结果与讨论

用 XRD研究了样品 SSM、ESSM、ESSM/Ni-OH、
ESSM/Ni-OH/P的物相组成（图 1（b））.从图中可以
看出：样品 SSM和 ESSM的峰值并无太大变化，即仅
用盐酸腐蚀不锈钢，样品的物相组成并没有发生显

著变化，XRD图谱上的 3个主峰为不锈钢奥氏体相
（PDF#38-0715）.而 ESSM/Ni-OH的 XRD谱图出现
了新峰，说明在盐酸腐蚀后的样品经 1 mol·L -1

NiCl2·6H2O和 NaNO3溶液浸泡 120 s可形成镍的氢
氧化物（Ni-OH）（PDF#06-0141），磷化之后的样品
（ESSM/Ni-OH/P）的谱图与磷化之前的峰值一样，物
相组成相同，似乎磷化过程对物相没有什么影响，这

可能是磷化产物没有独立的晶相，以不定形态的形

式出现. ESSM/Ni-OH/P样品的 EDX能谱图（图 1
（e））在 2 keV附近出现磷的波峰，磷的质量分数达
8.6%.在环境扫描电镜下观察 SSM、ESSM、ESSM/Ni-
OH、ESSM/Ni-OH/P这 4个样品的微观形貌. SSM这
个没有经过处理的样品，表面光滑，而腐蚀处理过的

样品则较为粗糙，都存在着因为刻蚀而形成的凹凸

不平的表面（图 1（d），与 SSM 形成鲜明对比（图 1
（c））. ESSM/Ni-OH，ESSM/Ni-OH/P与 ESSM形貌类
似，只是表面刻蚀程度更深，纹理更明显.另外，图 1
（c）（d）（f）（g）在 500倍放大倍数下扫描的样品形貌
显示不锈钢网的网状结构.这一粗糙的表面结构对
其电催化性能可能起到促进作用.

图 1 XRD和 SEM表征图
Fig.1 XRD and SEM characterization

（e）ESSM/Ni-OH/P的 EDX能谱 （f）ESSM/Ni-OH的 SEM图片
（500倍和 20 000倍）

（g）ESSM/Ni-OH/P的 SEM图片
（500倍和 20 000倍）

能量/keV

2兹/（毅）
（b）SSM，ESSM，ESSM/Ni-OH，

ESSM/Ni-OH/P的 XRD图谱
（c）SSM的 SEM图片
（500倍和 20 000倍）

（d）ESSM的 SEM图片
（500倍和 20 000倍）

（a）样品制备工艺

空白不锈钢网

丙酮/乙醇/超纯水
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使用三电极系统在 1 mol·L-1 KOH电解质中测
试 了 SSM、ESSM、ESSM/Ni -OH、ESSM/Ni -OH/P、
ESSM/P、ESSM/P/Ni -OH 的 HER 性能 . 其中 SSM、
ESSM、ESSM/Ni-OH、ESSM/Ni-OH/P的 HER极化曲
线（LSV）如图 2（a）所示，SSM电催化活性较差，相对
RHE，电流密度为 10 mA·cm-2 时的过电位为 373
mV（以下 LSV均相对于 RHE而言）. ESSM性能有较
明显的改善，10 mA·cm-2处的过电位达到 328 mV，
这可能是盐酸腐蚀后形成粗糙的立体表面利于活性

位点更多地暴露，从而增大了 HER催化活性. ESSM/
Ni-OH比 ESSM略好，说明 ESSM样品浸泡 Ni的盐
溶液后生成的 Ni-OH 对 HER 性能有一定的提升.
将 ESSM/Ni-OH在氮气气氛下，温度为 400 益，升温
速率为 5 益/min，保温 1 h条件下磷化处理，获得的
ESSM/Ni-OH/P的 HER性能有了一个显著的提升，
相比 ESSM/Ni-OH在 10 mA·cm-2 处的过电位（314
mV）提升了 149 mV. 它仅需要 165 mV、201 mV和
373 mV的过电位分别获得 10 mA·cm-2、20 mA·cm-2

和 100 mA·cm-2的电流密度驱动 HER.其 HER性能
显著提升的原因很可能是磷掺杂和 Ni-OH的协同
作用，P元素可以从金属原子中吸收电子，使 Ni-OH
中的 Ni原子发生了变化，同时带负电的 P可在 HER
中的捕获氢离子，在 P和 Ni的共同作用下，HER催
化活性得到提升 [8]. 通过这些电极的 Tafel 图评估
HER动力学（图 2（b）），对于 SSM、ESSM、ESSM/Ni-
OH、ESSM/Ni -OH/P，Tafel 斜率分别为 129.77 mV·
dec -1、127.62 mV·dec -1、112.04 mV·dec -1 和 87.41
mV·dec-1.说明 Volmer-Heyrovsky机制在 HER中占
主导地位，而化学解吸（H2O + e- + H*寅OH- + H2）是
限速步骤[8]. ESSM/Ni-OH/P的 Tafel斜率明显低于其
他 3个样品，具有较好的 Tafel动力学性能，其 HER
性能更优异.

图 2（c）是 ESSM、ESSM/P、ESSM/P/Ni-OH 和
ESSM/Ni-OH/P的析氢反应的线性扫描伏安特曲线
（LSV）对比，ESSM/Ni-OH/P<ESSM/P/Ni-OH<ESSM/
P<ESSM，ESSM/P比 ESSM的催化性能略好，说明磷
化确实对腐蚀不锈钢的 HER 性能起到提升作用.
ESSM/P浸泡在 NiCl2·6H2O和 NaNO3溶液后得到的
样品 ESSM/P/Ni-OH，其性能比单纯磷化（ESSM/P）
有所提升，但不明显，尤其在 10 mA·cm-2 处的过电
位基本一致，为 295 mV，这很可能是磷掺杂的腐蚀

不锈钢（ESSM/P）浸泡 Ni盐溶液只在表面形成 Ni-
OH层，P没有发挥活化 Ni-OH的作用，故 HER催化
活性未得到明显提升.先浸泡 NiCl2·6H2O和 NaNO3
溶液再磷化的 ESSM/Ni-OH/P在 10 mA·cm-2的过电
位（165 mV）明显低于 ESSM/P/Ni-OH，说明磷掺杂和
Ni-OH的协同作用极大促进了HER性能的提升.

SSMESSMESSM/Ni-OHESSM/Ni-OH/P

0
-20
-40
-60
-80

-100 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
过电位/V（vs.RHE）

（a）SSM，ESSM，ESSM/Ni-OH，ESSM/Ni-OH/P的 LSV

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

0.4
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0
87.41 mV·dec-1

129.77 mV·dec-1
127.62 mV·dec-1

SSM
ESSM
ESSM/Ni-OH
ESSM/Ni-OH/P

112.04 mV·dec-1

log J
（b）析氢反应的 Tafel斜率曲线

ESSMESSM/PESSM/P/Ni-OHESSM/Ni-OH/P

0
-20
-40
-60
-80

-100 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
过电位/V（vs.RHE）

（c）ESSM，ESSM/P，ESSM/P/Ni-OH和 ESSM/Ni-OH/P的 LSV
图 2 几种不同处理方式的不锈钢网

的 HER电催化性能比较
Fig.2 Comparison of HER electrocatalytic performance
of stainless steel mesh with different treatment methods

电催化的稳定性是 HER 电催化剂的另一个关
键指标.以恒定电位-1.185 5 V，转速 900 r/min评价
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了 ESSM/Ni-OH/P样品 10 h的稳定性（图 3（a）），经
10 h的稳定性测试后 ESSM/Ni-OH/P的性能保持在
原先的 60%左右，稳定性有所下降.对比稳定性测试
前的 LSV（图 3（b）），稳定性测试后的 HER催化活性
略微降低，可能是该样品在稳定性测试中，表面的活

性位点随着活性物质的减少而减少，导致催化活性

变弱.稳定性测试前后 ESSM/Ni-OH/P的阻抗性能
如图 3（c）所示，阻抗图谱呈半圆形，通常与电荷转移
电阻（Rct）有关，电化学阻抗越小说明材料的电子转
移速度越快，越有利于催化性能的提升.图中稳定性
测试后半圆曲线的半径略有增大，说明稳定性测试

后的阻抗动力学性能有所减弱.观察 ESSM/Ni-OH/P
稳定性试验后（ESSM/Ni-OH/P-i-t）的形貌（图 3
（b）），与稳定性试验前 ESSM/Ni-OH/P的 SEM（图 1
（g））对比，发现样品表面的结构发生了变化，可能是
生长在不锈钢表面活性物质减少的缘故.结合稳定
性测试前后的 XRD 图谱（图 3（d）），发现图中 Ni-
OH峰的位置发生了偏移且强度减弱，说明 Ni-OH
的含量在稳定测试后减少了. 所以 ESSM/Ni-OH/P
在 HER中的稳定性降低可能与 Ni基活性物质含量
减少相关.虽然该样品的稳定性有一定的下降，但其
在碱性条件下的 HER催化活性还是值得期待的.

10

0

-10

-20

-300 2 4 5 8 10

ESSM/Ni-OH/P

@-1.185 5 V

时间/h
（a）在-1.185 5 V的恒定电位下的 HER稳定性曲线

0
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-40
-60
-80

-100 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

稳定性测试前
稳定性测试后

10 滋m

过电位/V（vs.RHE）
（b）HER稳定性测试前后 LSV对比图
及稳定性测试后的 SEM图（10 000倍）

3

2

1

0 0 1 2 3 4 5

稳定性测试前
稳定性测试后

Z忆/赘
（c）稳定性测试前后的阻抗曲线

Ni-OH Austenite

ESSM/Ni-OH/P-i-t

ESSM/Ni-OH/P
20 40 60 80

2兹/（毅）
（d）HER稳定性测试前后的 XRD

图 3 ESSM/Ni-OH/P样品的 HER稳定性
Fig.3 HER stability performance of sample ESSM/Ni-OH/P

OER过程涉及 4个连续的质子耦合电子转移反
应，被认为是电化学水分解反应速率的主要瓶颈.在
1.0 mL KOH中，进一步研究了 ESSM/Ni-OH/P的电
催化 OER性能.在极化曲线（LSV）中（图 4（a）），SSM
的 OER电化学活性较差，10 mA·cm-2 的过电位为
319 mV，ESSM、ESSM/Ni-OH、ESSM/Ni-OH/P 的过
电位分别为 272 mV、239 mV、240 mV，相比 SSM性
能均有提升. ESSM/Ni-OH 较 ESSM提升了 32 mV，
可能是利于 OER催化性能的 Ni-OH起到了促进作
用[26].而 P掺杂可能会改变 Ni-OH的结构，影响了对
OER的促进作用，这也是 ESSM/Ni-OH/P比 ESSM/
Ni-OH的 OER性能略差的原因.但 10 mA·cm-2的
过电位基本一样，即磷化后对 OER性能影响不大，
但 HER性能却显著提升.如图 4（b）所示，ESSM/Ni-
OH，ESSM/Ni-OH/P的 Tafel斜率相差不大，均为 90
mV·dec-1左右，说明磷化前和磷化后的 Tafel动力学
性能相似.图 4（c）为 ESSM/Ni-OH/P通过 10 h的稳
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定性试验的曲线图，稳定性试验后仍保持 80%的 O原
ER性能.同时还对比了稳定性试验前后的 OER的
LSV（图 4（d）），40 mA·cm-2 前的 LSV基本重叠，说
明稳定性试验后，ESSM/Ni-OH/P仍保持较好的 O原
ER电催化性能.还表征了稳定性试验后 ESSM/Ni-
OH/P的形貌（图 4（d）），其表面粗糙，边缘处出现龟
裂的纹路，这可能是由于 OER在高电位下的恶劣环
境造成的.
由此可知：ESSM/Ni-OH/P是 HER和 OER的高

效双功能电催化剂.进一步用其作为阳极和阴极来
组装 ESSM/Ni-OH/P//ESSM/Ni-OH/P电解槽（简写成
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（d）OER稳定性试验前后的 LSV
及稳定性试验后的 SEM图（10 000倍）
图 4 几种不同处理方式的不锈钢网

的 OER电催化性能比较
Fig.4 Comparison of OER electrocatalytic performance
of stainless steel mesh with different treatment methods

ESSMNOHP//ESSMNOHP）.图 5（a）所示为该电解槽
全分解水的 LSV，施加 1.66 V的电压可提供 10 mA·
cm-2的电流密度.该值小于基于 Pt//IrO2-CC的电解
槽获得的值（1.84 V）.二者在起始电位，10 mA·cm-2、
20 mA·cm-2和 30 mA·cm-2的电位对比（图 5（b）），说
明 ESSM/Ni-OH/P电极全分解水性能明显比铂碳电
极好.我们以 1.66 V的恒定电位，转速为 900 r/min
对其进行 24 h的稳定性测试（图 5（c）），稳定性也有
所下降，说明稳定性测试后，相关活性物质的减少在

一定程度上影响了该样品的催化活性.对比稳定性
测试前后的 LSV（图 5（d）），它们基本重合，在 10
mA·cm-2的全分解水电压均为 1.66 V，说明稳定性测
试前后全分解水催化活性的变化较小.图 5（e）和 5
（f）分别显示 ESSM/Ni-OH/P作为阴极和阳极电极材
料在全分解水稳定性测试后的 SEM图.二者比较，
ESSM/Ni-OH/P作为阴极电极时（图 5（e）），表面出
现细长的条状；而作为阳极电极时，表面是较为圆润

的颗粒状伴随着延伸的龟裂纹，稍异于前者，这可能

是 ESSM/Ni-OH/P在 OER和 HER中反应不同造成
的. ESSM/Ni-OH/P组装全分解水试验结果表明：在
10 mA·cm-2需 1.66 V电压，比铂碳电极的 1.84 V降
低近 200 mV.另外，与最近不锈钢基材料作为双功
能电催化剂用于全分解水的性能相比（表 1），发现其
在 10 mA· cm -2 的催化性能优于 SS//SS、NESSP//
NESS、SS scrubber//SS scrubber，与 SSFS//SSFS相差
不大，这对电解水制氢来说提供了一种新的途径，

其方法简单，操作方便，同时不锈钢价格适中，有推

广应用的潜力.
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图 5 全分解水装置的电催化性能
Fig.5 Electrocatalytic performance of overall water splitting device

过电位/V
（d）稳定性测试前后的 LSV对比图
及稳定性测试后的 SEM图谱

（e）稳定性测试后阴极样品的
表面形貌（2 000倍和 20 000倍）

（f）稳定性测试后阳极样品的
表面形貌（同图 2（e））
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表 1 几种不同全分解水装置的性能比较
Tab.1 The comparison of performance among

several overall water splitting devices

装置 起始电位/V 10 mA·cm-2 处
的过电位/V 文献

ESSMNOHP//ESSMNOHP 1.55 1.66 本文

SS//SS 1.82 1.96 [16]
NESSP//NESS 1.60 1.74 [16]

SS scrubber//SS scrubber — 1.98 [27]
SSFS//SSFS 1.55 1.64 [28]

3 结 论

通过对不锈钢进行盐酸腐蚀、浸泡、磷化处理，

获得了 HER 和 OER 性能都能显著提升的 ESSM/
Ni-OH/P双功能电催化剂，并用其组装了全分解水
电解槽，在电流密度为 10 mA·cm-2时获得了较低的
驱动电位（1.66 V）.

1）不锈钢经盐酸腐蚀形成粗糙的刻蚀表面，增
大了比表面积，提供了更多的活性位点，同时三维立

体的表面加速氢气和氧气的释放，推动反应的进行.

2）浸泡 NiCl2·6H2O和 NaNO3溶液，引入镍元
素，形成镍的氢氧化物层，利于电催化性能的提升.

3）通过磷化，得到磷掺杂的不锈钢，显著提升了
不锈钢的 HER性能，10 mA·cm-2时为 165 mV.

相比贵金属基材料，不锈钢成本低廉、来源丰

富、性能优良，是具有很大发展潜力的电催化剂，同

时也可作为一体化自支撑材料.本文研制的 ESSM/
Ni-OH/P双功能电催化剂，未来有望应用于大规模
制氢过程中.
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