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摘 要: 电解水制氢因具有绿色环保、制氢纯度高等优点而得到了科学界的广泛关注。然而, 电催化水分解过程中

缓慢的阳极析氧反应(OER)极大地阻碍了电解水制氢的发展进程, 使其在实际应用中面临着许多挑战。本研究采用

水热和电沉积相结合的策略, 成功在导电泡沫镍(NF)基底上制得了一种以晶体 NiMoO4 纳米棒为“核”、非晶态

CoFe-LDH 纳米片为“壳”的新型三维(3D)核壳异质结构催化剂。这种特殊的 3D 核壳结构充分激发了 NiMoO4 和

CoFe-LDH 的电催化潜力, 极大地提升了电化学水分解反应的效率。通过 NiMoO4 和非晶态 CoFe-LDH 的协同作用, 

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 纳米催化剂产生了更多的活性位点, 表现出了高效的电子转移能力和优异的 OER 电催化

活性。电化学测试表明, 当电沉积时间为 60 s 时, NiMoO4@CoFe-LDH/NF 具有最优异的电化学性能, 在 10 和

100 mA·cm−2 下的过电位 η10 和 η100 只有 168 和 216 mV, 且具有极小的 Tafel 斜率和出色的长期稳定性。同时, 

NiMoO4@CoFe-LDH||NiMoO4全解水系统也表现出了较低的驱动电压, 在 1.57 V电压下即可产生 10 mA·cm−2 的电

流密度。这项工作为设计开发高效的电解水催化材料提供了新的思路。 
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Abstract: Hydrogen generation from electrolyzed water has received extensive attention in the scientific community 

due to its green and environmentally friendly properties, as well as the high purity of hydrogen produced. However, 
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the slow oxygen evolution reaction (OER) during electrocatalytic water splitting has significantly hampered the 

development of hydrogen production, posing numerous challenges in its practical application. In this study, a novel 

three-dimensional (3D) core-shell heterostructure catalyst with crystalline NiMoO4 nanorods as “core” and amorphous 

CoFe-LDH nanosheets as “shell” was successfully fabricated on a conductive nickel foam (NF) substrate by using a 

combination of hydrothermal and electrodeposition strategy. This special 3D core-shell structure fully stimulates the 

electrocatalytic potential of NiMoO4 and CoFe-LDH, which greatly enhances the efficiency of the overall water-splitting. 

Through the synergistic interaction of NiMoO4 and amorphous CoFe-LDH, the NiMoO4@CoFe-LDH/NF nanocatalysts 

generates more active sites and exhibits highly efficient electron transfer ability and excellent OER electrocatalytic 

activity. Electrochemical tests show that NiMoO4@CoFe-LDH/NF exhibits the most excellent electrochemical 

performance when the electrodeposition time is 60 s. The overpotentials η10 and η100 at 10 and 100 mA·cm−2 are only 

168 and 216 mV, respectively, which shows a very small Tafel slope and excellent long-term stability. Meanwhile, the 

overall water-splitting system of NiMoO4@CoFe-LDH||NiMoO4 exhibits a low driving voltage, which can produce a 

current density of 10 mA·cm−2 at 1.57 V. In conclusion, this work provides new ideas for design and development of 

efficient catalytic materials for electrolyzed water. 

Key words: oxygen evolution reaction; hydrothermal and electrodeposition; 3D core-shell structure; overall water 

splitting 

氢能是公认的零碳能源, 具有压缩比高、储存量

大、能量无衰减等优点, 受到全世界的广泛关注[1-3]。

在多种工业制氢方式中, 化石燃料制氢和工业副产

物制氢是商业化技术最成熟的制氢方式, 但制氢过

程中会产生大量有害气体, 加剧环境污染和温室效

应[4-6]。而电解水制氢是一种无污染、绿色环保的高

纯制氢技术, 产物只有氢气和氧气, 能真正意义上

实现零碳的目标[7-9]。电化学水分解涉及两个半反应: 

阴极析氢反应(HER)和阳极析氧反应(OER)。OER

是一个复杂的四电子转移过程, 需要很高的过电势

才能驱动反应发生[10-12], 这也最终导致电解水制氢

耗电量大、成本高, 无法大规模应用。因此, 电解水

制氢需要高效的电催化剂来提高 OER 速率, 从而进

一步提升整体电解水制氢的效率。目前, 贵金属 Pt

以及 RuO2、IrO2 被认为是最优秀的电催化剂, 但贵

金属价格高、储量低、利用率低、稳定性差, 无法满

足绿色可持续的发展战略[13-14]。因此, 研发高效廉价

的非贵金属催化剂就显得尤为重要。 

层状氢氧化物(LDH)的制备方法简单、成本低和

原料丰富, 在电催化水分解方面得到了广泛的研究。

与零维和一维材料相比, LDH 独特的三维层状结构和

电子结构使其具有更大的比表面积、体积比以及额外

的活性位点, 从而显著提高电催化水分解效率。同时

LDH 骨架的分级孔隙率能促进水分子分散, 使气体

产物更容易排出[15-17]。但是块状 LDH 的电导率较低、

水热过程中易团聚, 导致其活性位点受限、电荷转移

能力变低。因此, 需要新的改进措施以最大程度发挥

LDH 的电催化水分解性能。近几年的研究[18-19]发现, 

具有短程有序和长程无序特征的非晶态 LDH 材料在

电解水方面比结晶材料具有更加优异的催化性能。

非晶态 LDH 材料内在的无序原子排列结构能暴露出

更多的晶界和缺陷位点, 使得材料本身具有更多的

电催化活性位点和更高的内在活性。 

同时, 含有 MoO4–的材料具有良好的电催化、

能量存储和转化性能等, 可应用于众多领域 [20-23], 

其中NiMoO4材料在碱性环境中的稳定性和电催化

性能优异 [24-27]。NiMoO4 作为良好的电催化材料, 

可以通过一些设计策略进一步提升其电催化性能, 

实现性能最大化, 其中形貌调控[28-30]、构筑异质界

面[31-33]、杂原子掺杂[34-36]等设计思路是提升催化剂

性能的最佳策略。 

虽然非晶态 LDH 材料和含有 MoO4–的材料都

具有很好的发展潜力, 但也面临巨大的挑战, 例如

合成过程中容易团聚、导电性能不理想等, 同时也

很少有关于将两者相结合构造复合催化材料的文献

报道。本研究通过简单的水热法和电沉积法在泡沫

镍上原位生长了NiMoO4@CoFe-LDH/NF自支撑 3D

核壳结构催化剂。非晶态的 CoFe-LDH 可以为催化

剂提供大的电化学活性表面积和丰富的活性位点, 

而 NiMoO4 具有优异的电子传输性能和催化活性, 

二者通过形成核壳异质结构可以将它们的优势相

结合 , 形成强大的界面相互作用和协同效应 , 从

而改善电催化反应速率 , 实现良好的整体水分解

性能。 
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1  实验方法 

1.1  实验试剂 

盐酸(HCl, 37%)购自麦克林试剂有限公司。丙

酮、乙醇、氢氧化钾(KOH, 分析纯)购自中国国药

股份有限公司。二氧化钌(RuO2)购自苏州晟而诺科

技有限公司。六水合硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O, 分析

纯)、四水合钼酸铵((NH4)6Mo7O24·4H2O, 分析纯)、

六水合硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O)、七水合硫酸亚铁

(FeSO4·7H2O, 分析纯)购自天津市科密欧化学试剂

有限公司。所有化学物质均直接使用, 无需进一步

纯化。 

1.2  催化剂的制备 

NiMoO4/NF 的制备: 首先, 将一块泡沫镍(NF)

依次用 3 mol·L–1 HCl 溶液、丙酮、无水乙醇以及去

离子水超声清洗 10 min 以除去 NF 表面的氧化层及

油污, 真空干燥备用。将 1.6 mmol Ni(NO3)2·6H2O 和

0.4 mmol (NH4)6Mo7O24·4H2O 溶解于 30 mL 去离子

水中, 磁力搅拌 30 min 直到变为透明澄清溶液, 随

后将一块预处理过的 NF 及前驱体溶液一同转移至

50 mL 水热反应釜中, 在 150 ℃保温 6 h。水热反应

釜自然冷却后, 样品用去离子水和无水乙醇反复清

洗以除去表面不稳定产物, 最后将样品放入 45 ℃真

空干燥箱中干燥 12 h, 所得样品记为 NiMoO4/NF。 

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的制备 : 图 1 为

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的制备流程, 其中电沉积过

程在三电极体系中进行。参比电极为饱和 Ag/AgCl

电极, 对电极为 Pt 丝电极, 工作电极为上一步制备

的 NiMoO4/NF。使用含有 7.5 mmol Co(NO3)2·6H2O

和 7.5 mmol FeSO4·7H2O 的混合溶液为电沉积溶液, 

利用电化学工作站的 i-t 程序, 以电位–1.0 V (vs. 

Ag/AgCl)分别电沉积 30、60、90、120 s, 得到的样

品记为 NiMoO4@CoFe-LDH-xs/NF(x=30, 60, 90, 

120)。此外 , 除了用 NF 代替 NiMoO4/NF 之外 , 

CoFe-LDH/NF 也使用相同的方法制备。 
 

 
 

图 1  NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的合成过程示意图 

Fig. 1  Synthesis process of NiMoO4@CoFe-LDH/NF 

1.3  表征 

采用日本理学公司的 Miniflex600 型X射线衍射

仪(XRD)表征样品的晶体结构, 射线源为 Cu 钯, 工

作电压40 kV, 工作电流 15 mA, 衍射波长0.15406 nm, 

扫描范围 2θ=10°~80°, 扫描速度 2 (°)/min。采用日

本Horiba公司的LabRAM HR Evolution型拉曼光谱

仪(Raman)测试样品的分子结构和化学键长, 焦长

800 mm, 激光器波长 532 nm。采用日本电子株式会

社的 JSM-7200F 型扫描电镜(SEM)表征样品的微

观形貌。使用美国 FEI 公司的 FEIF F20 型透射电

镜(TEM)获得样品的微观结构和晶格条纹 , 并通

过透射电镜配备的 X 射线能谱仪(EDS)测试样品

表面的元素分布和元素含量。利用美国 Thermo 公

司的 Scientific Escalab 250XI 型 X 射线光电子能谱

(XPS)仪表征样品表面物质及化学状态, 射线源为

Al Kα靶。 

采用美国 Gamry 公司 interface5000 型电化学工

作站进行所有电化学测试。采用标准的三电极体系: 

石墨棒为对电极, Hg/HgO 电极为参比电极, 盐桥溶

液为 1 mol·L–1 KOH 溶液; 实验制备的催化材料为

工作电极, 电极尺寸为 1 cm×1 cm。电化学测试在

1 mol·L–1 KOH 溶液(pH 14)中进行, 在 OER 测试前, 

向溶液中通 30 min O2。所有测试中的电势都转换为

可逆氢电极电势:  

 
(RHE) (Hg/HgO) 0.0591 pH 0.098E E   

 
(1) 

为了准确评估催化剂 OER测试中的过电势, 根

据公式(2)进行 90%的 iR 补偿校正[37-38]:  

 compensation(RHE) (RHE)E E iR 
 

(2) 

以 5 mV·s–1的扫描速率进行线性扫描伏安(LSV)

测试, 测试电压为 0~1 V。电化学阻抗谱(EIS)的频率

范围为 10–1~105 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物相组成和晶体结构分析 

为了研究催化剂的物相和晶体结构 , 对样品

进行了 XRD 和 Raman 表征。若无其他说明 , 后

文中的 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 均指代 NiMoO4@ 

CoFe-LDH-60s/NF。图 2(a)为 NiMoO4@CoFe-LDH/ 

NF 和 CoFe-LDH/NF 的 XRD 图谱。两组样品在

2θ=44.5°、51.8°和 76.4°处的衍射峰与 NF 载体的标

准 PDF 卡片(00-004-0850)相匹配。NiMoO4@ 

CoFe-LDH/NF 的其他衍射峰均与 NiMoO4·0.7H2O

的标准 PDF 卡片(97-024-7435)相匹配。值得注意的

是, NiMoO4@CoFe-LDH/NF 和 CoFe-LDH/NF 的 
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XRD 图谱中均没有发现铁和钴物质相关的衍射峰, 

这表明 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 和 CoFe-LDH/NF

中合成的 LDH 是无定形的。该结果与先前的报道

一致, 即 LDH 的电沉积通常会产生非晶态的无定

形产物[39-41]。为了进一步证实 CoFe-LDH 的非晶态

无定形结构, 测试了电沉积得到的 CoFe-LDH 的拉

曼光谱。如图 2(b)所示, 样品的拉曼光谱谱带很弱

且很宽 ,  其中 2 4 6  c m – 1 附近的谱带归属于

γ-FeOOH[42], 378 cm–1 处的谱带与 α-Fe2O3 有关[43], 

而 456 cm–1 处的谱带归属于 Co–OH 的拉伸[44], 

530 cm–1 处的谱带为 Co–O 的对称拉伸 [45-46], 

635 cm–1处的谱带与Fe–O键、Co–O键的振动有关[43]。

上述拉曼谱带表明所制备的 CoFe-LDH 具有非晶

态无序的特征 , 证实形成了无定形特征的金属氢

氧化物。 

2.2  催化剂的形貌与结构分析 

为了确定催化剂的微观形貌, 使用 SEM 表征了

催化材料的微观结构。如图 3(a)所示, NF 载体呈现出

三维骨架结构, 这为催化剂生长提供了良好的基质。

如图 3(b, c)所示, CoFe-LDH 均匀包覆在 NF 骨架上,  
 

 
 

图 2  (a) NiMoO4@CoFe-LDH/NF、CoFe-LDH/NF 的 XRD 图谱和(b) CoFe-LDH 的拉曼光谱图 

Fig. 2  (a) XRD patterns of NiMoO4@CoFe-LDH/NF and CoFe-LDH/NF, and (b) Raman spectrum of CoFe-LDH 
 

 
 

图 3  催化剂样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of catalyst samples 
(a) NF; (b, c) CoFe-LDH/NF; (d) NiMoO4/NF; (e, f) NiMoO4@CoFe-LDH-30s/NF; (g, h) NiMoO4@CoFe-LDH-60s/NF;  

(i, j) NiMoO4@CoFe-LDH-90s/NF; (k, l) NiMoO4@CoFe-LDH-120s/NF 
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并且呈现纳米片状结构。NiMoO4 呈现规则的花簇

状形貌 , 每个花簇都由很多具有高横纵比的纳米

棒构成(图 3(d)), 这种花簇状的纳米棒结构可以显

著增大材料的表面积, 为 CoFe-LDH 纳米片的后续

电沉积提供更多的成核位点。图 3(e~l)为不同电沉

积时间下制备的 NiMoO4@CoFe-LDH。值得注意的

是, 随着电沉积时间延长, NiMoO4@CoFe-LDH 的

形貌也在发生变化。当电沉积时间为 30 s 时 , 

NiMoO4@CoFe-LDH 纳米棒结构保持良好, 并且

纳米棒的侧面被少量 CoFe-LDH 纳米片所包覆

(图 3(e, f))。当电沉积时间延长到 60 (图 3(g, h))、

90 (图 3(i, j))和 120 s (图 3(k, l))时, NiMoO4纳米棒

表面逐渐被粗糙的 CoFe-LDH 纳米片所包裹, 形成

了一种以 NiMoO4 为核, CoFe-LDH 为壳的特殊核壳

状结构。粗糙的 CoFe-LDH 纳米片增大了催化剂和

电解质之间的接触面积, 暴露出更多的活性位点。此

外,为了深入揭示催化剂的核壳状结构, 使用 TEM

和 HRTEM 进一步对 NiMoO4@CoFe-LDH 进行表

征(图 4(a~d))。如图 4(a)所示, NiMoO4@CoFe-LDH

纳米棒拥有很高的横纵比, NiMoO4 表面被非晶态的

CoFe-LDH 包覆 ,  这与 SEM 表征结果一致。

NiMoO4@CoFe-LDH 的 HRTEM 照片(图 4(b))呈现

清晰的晶格条纹, d=0.89 nm 对应 NiMoO4 的(001)

晶面。同时, 图 4(b)插图的选区电子衍射(SAED)

显示出各向同性, 说明 NiMoO4@CoFe-LDH 纳米

棒仍然具有单晶结构[35]。图 4(c, d)的 HRTEM 照片

中, CoFe-LDH 没有对应的晶格条纹, 进一步证实了 

CoFe-LDH 的非晶性质。同时, 晶态 NiMoO4 纳米

棒与非晶态 CoFe-LDH 纳米片形成了异质结构 , 

这种结构加速了 NiMoO4 和 CoFe-LDH 之间的电

子转移 , 并为催化反应提供了更多潜在的活性位

点 。 同 时 , EDS 元 素 分 布 图 ( 图 4(e)) 表 明

NiMoO4@CoFe-LDH 催化材料中存在 Ni、Mo、O、

Co 和 Fe 元素, 其中 Co 和 Fe 元素均匀分布在纳米

棒表面。这证实 CoFe-LDH 纳米片均匀沉积在

NiMoO4 纳米棒表面上, 与 NiMoO4 成功构建了分

层核壳异质结构。 

2.3  催化剂的元素组成和化学价态分析 

为了进一步研究 NiMoO4和 NiMoO4@CoFe-LDH

的元素成分和元素化学价态, 从 NF 载体上刮取适量

样品进行了 XPS 测试。所有元素的 XPS 结合能均用

标准 C1s 的结合能(284.80 eV)进行校正[47]。图 5(a)

的 XPS 全谱图中出现了 Ni、Mo、O、Co、Fe 元

素, 没有其他杂质元素, 这与先前的 XRD 和 EDS

检测结果一致。NiMoO4 和 NiMoO4@CoFe-LDH 的

高分辨率Ni2p XPS谱图如图 5(b)所示。NiMoO4@ 

CoFe-LDH 表现出两个震荡卫星峰和两个自旋

轨道峰 ,  其中 856.5 和 874.4 eV 处的谱峰归属

于 Ni2+的 2p3/2 和 2p1/2, 另外两个小峰为卫星

峰 [48-50]。相比于 NiMoO4, NiMoO4@CoFe-LDH 的

Ni2+2p1/2 和 Ni2+2p3/2 谱峰分别发生了一定程度的正

偏移, 这说明复合后 Ni2+周围的电子密度发生了变

化, 证实 NiMoO4 和 CoFe-LDH 之间存在强界面电

子相互作用[39], 这对于催化过程中的电荷转移至关 
 

 
 

图 4  NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的 TEM、HRTEM 和 EDS 面扫照片 

Fig. 4  TEM, HRTEM and EDS mapping images of NiMoO4@CoFe-LDH/NF 
(a) TEM; (b-d) HRTEM images; (e) EDS elemental mappings 
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图 5  NiMoO4@CoFe-LDH 和 NiMoO4 的 XPS 谱图 

Fig. 5  XPS spectra of NiMoO4@CoFe-LDH and NiMoO4 
(a) Total, (b) Ni2p, (c) Mo3d, (d) O1s XPS spectra of NiMoO4@CoFe-LDH and NiMoO4;  

(e) Co2p and (f) Fe2p XPS spectra of NiMoO4@CoFe-LDH 

 

重要。对于高分辨率 Mo3d XPS 谱图 (图 5(c)), 

NiMoO4@CoFe-LDH和NiMoO4均显示出两个自旋

轨道峰, 其中 NiMoO4 在 232.0 和 235.1 eV 处的谱

峰归属于 Mo6+的 3d5/2 和 3d3/2
[51-52]。对于 NiMoO4@ 

CoFe-LDH, Mo6+的 3d5/2 和 3d3/2 谱峰分别在 232.2

和 235.1 eV, NiMoO4@CoFe-LDH的Mo6+3d5/2发生了

0.2 eV 的正偏移, 说明 NiMoO4@CoFe-LDH 这种核

壳异质结构催化剂存在很强的协同效应[53]。图 5(d)

为两组样品的高分辨率 O1s XPS 谱图。NiMoO4 在

530.4 eV附近的谱峰对应O2–, 在 531.0 eV附近的谱

峰对应于表面羟基, 在 533.1 eV 附近的谱峰对应于

表面吸附的水分子[54]。NiMoO4@CoFe-LDH 的 O2–

峰结合能降低了 0.1 eV, 这说明 NiMoO4@CoFe-LDH

中的 O2– 在复合后得到了电子 [54] 。图 5(e)中 , 

NiMoO4@CoFe-LDH 的 Co2p XPS 谱图中有两个震

荡卫星峰和两个自旋轨道峰, 其中 782.2 和 797.9 eV

处的谱峰归属于 Co2+的 2p3/2 和 2p1/2, 另外两个谱峰

为卫星峰[55-56]。图 5(f)中, NiMoO4@ CoFe-LDH 的

Fe2p XPS 谱图在 712.6 和 725.9 eV 处的两个峰对应

Fe3+的 2p3/2 和 2p1/2, 其余两个谱峰为卫星峰[57]。 

2.4  催化剂的电化学性能分析 

为了探究催化剂的 OER性能, 使用三电极体系

在 O2 饱和的 1 mol·L–1 KOH 溶液中进行测试, 其 

中工作电极为制备的催化剂样品, 有效面积为 1 cm× 

1 cm。为了避免 Ni 的氧化峰影响测试结果读数, 在

0~1 V(vs. Hg/HgO)电位区间内以 5 mV·s–1 的扫描

速率进行反向扫描, 以获得 OER-LSV 曲线。对比分

析 NF、NiMoO4/NF、CoFe-LDH/NF、RuO2/NF 以及

NiMoO4@CoFe-LDH/NF五组催化剂样品的OER-LSV

曲线(图 6(a)), 发现 NiMoO4/NF、CoFe-LDH/NF 和

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 在 1.25 V(vs. RHE)附近都

出现了较明显的还原峰, 这说明催化材料在 OER

过程中存在活性物质 γ-NiOOH、 γ-FeOOH 和

CoOOH, 在 OER-LSV 反向扫描时, 活性物质还原

成了 Ni2+、Fe3+和 Co2+[58-59]。从五组催化剂样品在

10 和 100 mA·cm–2 下的过电位(图 6(b))可以看出, 

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 具有最优异的 OER 性能, 

在 10 和 100 mA·cm–2 下的过电位 η10和 η100 仅为 168

和 216 mV, 远低于其他四组催化剂 NiMoO4/NF 

(η10=210 mV, η100=320 mV)、CoFe-LDH/NF(η10=215 mV, 

η100=270 mV)、RuO2/NF (η10=330 mV, η100=500 mV)和

NF (η10=410 mV, η100=560 mV)。此外, 对比不同沉积

时间下制备的催化剂的 OER-LSV(图 S1), 可以观察

到, 随着电沉积时间延长, NiMoO4@CoFe-LDH/NF

的 OER 性能逐渐提升, 而当沉积时间达到 90 和

120 s 时, OER 性能略有下降, 这可能是由于沉积

时间过长, CoFe-LDH 纳米片开始堆叠, 导致活性

位点减少。因此, 具有合适 CoFe-LDH 负载量的分

级 NiMoO4@CoFe-LDH 才能表现出最佳的电催化

活性。 
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图 6  不同催化剂样品的电化学性能 

Fig. 6  Electrochemical performance of different catalytic samples 
(a) OER-LSV curves; (b) OER overpotentials at 10 and 100 mA·cm−2; (c) Tafel plots; (d) Comparison of overpotentials  
and Tafel slopes at 10 mA·cm–2 for currently reported OER electrocatalysts[56, 59-64]; (e) Nyquist plots; (f) Double-layer  

capacitance plots. Colorful figures are available on website 

 
Tafel 斜率是评价催化剂固有活性的关键参

数。Tafel 斜率越小 , 其在较小过电位下的电流密

度增大越快 , 表明催化剂具有较快的电荷转移动

力学。如图 6(c)所示, 对照组 NF 的 Tafel 斜率为

136 mV·dec–1, RuO2/NF的Tafel斜率为 117 mV·dec–1, 

NiMoO4/NF 的 Tafel 斜率为 85 mV·dec–1, CoFe- 

LDH/NF 的 Tafel 斜率为 44 mV·dec–1, 而 NiMoO4@ 

CoFe-LDH/NF 的 Tafel 斜率仅为 29 mV·dec–1, 说明

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的电荷转移动力学最快。

由图 6(d)及表 S1 可以看出, NiMoO4@CoFe-LDH/ 

NF 在相同电流密度下的过电位和 Tafel 斜率均优于

近年报道的一些与 NiMoO4、CoFe-LDH 相关的 OER

电催化剂[56, 59-64]。  

为了证实 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 优异的电

荷转移性能, 对样品进行了 EIS 测试(图 6(e))。EIS

谱图中半圆直径越小 , 说明电化学阻抗(Rct)越小 , 

催化材料的电子转移和离子传输能力就越好。显然, 

与 RuO2/NF、NiMoO4/NF和CoFe-LDH/NF相比, 合

成的 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的 Rct 最小。这说明核

壳 异 质 结 构 产 生 的 界 面 协 同 效 应 提 高 了

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的电子转移率。 

电化学活性表面积(ECSA)反映了材料的催化

活性, 与电化学双电层电容(Cdl)成正比[65]。因此, 

为了进一步探究 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的 OER

性能 , 对 NiMoO4@CoFe-LDH/NF、NiMoO4/NF

以及 CoFe-LDH/NF 三组样品在 40~120 mV·s–1 扫

描速率下和开路电位(OCP)周围±50 mV 的电位区

间 内 进 行 循 环 伏 安 (CV) 测 试 [66-67], 拟 合

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 和 NiMoO4@CoFe-LDH/NF

的 Cdl(图 S2)。经过拟合计算, 得出 NiMoO4/NF 的

Cdl为 3.47 mF·cm–2, CoFe-LDH/NF为 12.2 mF·cm–2, 

而 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 最大, 达到 14.6 mF·cm–2 

(图 6(f)), 这说明 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 独特的

LDH 和垂直分布的 3D 纳米棒结构可以提供巨大的

ECSA 和额外的活性位点。 

稳定性是衡量实际电解过程中催化剂性能的重

要参数, 反映了其在长期测试下保持活性的能力。

如图 7(a)所示, 在 50 mA·cm–2 的电流密度下对

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 进行 12 h 的计时电位(CP)测

试, 结果显示样品的电位基本保持在 1.43 V (vs. RHE), 

并且通过对比计时电位前后样品的LSV曲线(图7(b)), 

发现样品的 O E R 性能差异不明显 ,  这证实

NiMoO4@CoFe-LDH 是一种高度耐用的 OER 电催

化剂。为了进一步探究 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 在 
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图 7  NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的稳定性 

Fig. 7  Stability of NiMoO4@CoFe-LDH/NF 
(a) Chrono-potential testing; (b) LSV polarization curves before and after 12 h of chrono-potential testing;  

(c, d) SEM images of NiMoO4@CoFe-LDH/NF after chrono-potential testing 

 
OER 稳定性测试后形貌和结构的变化, 对测试后的

样品进行 SEM 和 XPS 分析。SEM 照片(图 7(c, d))

显示, 在 OER 稳定性测试后, 催化剂的核壳结构基

本保持不变。同时, NiMoO4@CoFe-LDH 电催化剂

在 OER 测试后的元素 XPS 谱图(图 8)均发生了一定

偏移, 而且在 Co2p 和 Fe2p 谱图中出现了新的 Co3+

谱峰和 Fe2+谱峰。这是由于 OER 是一个复杂的过程, 

涉及氧原子的释放、结合, 以及电子的转移。在 OER

中, CoFe-LDH表面发生了氧化还原反应, Co 和 Fe 可

以在不同的氧化态之间转变, 导致出现了新的价态。

上述结果综合表明, NiMoO4@CoFe- LDH 催化剂在

碱性溶液中具有高度的耐用性和稳定性。 

 

 
 

图 8  OER 稳定性测试后 NiMoO4@CoFe-LDH 的 XPS 谱图 

Fig. 8  XPS spectra of NiMoO4@CoFe-LDH after OER stability test 
(a) Ni2p; (b) Mo3d; (c) O1s; (d) Co2p; (e) Fe2p 
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图 9  NiMoO4@CoFe-LDH/NF||NiMoO4/NF 双电极系统的全解水性能 

Fig. 9  Overall water splitting performance of NiMoO4@CoFe-LDH/NF||NiMoO4/NF double electrode system 
(a) LSV curve; (b) Chrono-potential testing; (c) LSV curves before and after chrono-potential testing; (d) Photograph of the experimental setup;  

(e) Comparison of overall water splitting potential at 10 mA·cm−2 for currently reported electrocatalysts[39, 46, 56, 71-74] 

 

最后 , 研究了 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 在工

业水分解方面的应用。NiMoO4 在近年已被证实是

良好的碱性 HER 材料[68-70], NiMoO4/NF 的 HER

性能如图 S3 所示。因此, 采用 NiMoO4/NF 作为

阴 极 , NiMoO4@CoFe-LDH/NF 作 为 阳 极 , 在

1 mol·L–1 KOH 环境下进行了全解水实验。通过 

NiMoO4@CoFe-LDH/NF||NiMoO4/NF 双电极系统

的 LSV 极化曲线(图 9(a))可以看出, 此双电级系统

仅需要 1.57 V 的驱动电压即可实现 10 mA·cm–2 的

电流密度。此外, 还检测了此双电极系统的全解水

稳定性(图 9(b)), 经过超过 10 h的 CP测试后, 电位

基本保持不变, LSV 曲线(图 9(c))的变化差异不显

著, 说明 NiMoO4/NF 和 NiMoO4@CoFe-LDH/NF

组成的全解水系统在碱性环境下具有优良的稳定

性 , 实验装置照片如图 9(d) 所示。 NiMoO4@ 

CoFe-LDH/NF||NiMoO4/NF 优异的全解水性能也超

越了近几年与 CoFe-LDH 及 NiMoO4 相关的全解水

催化剂(图 9(e))[39,46,56,71-74]。 

3  结论 

1) 采用水热和电沉积相结合的方法 , 在导电

NF 上制得了具有独特形貌的 NiMoO4@CoFe- 

LDH/NF 纳米棒用于碱性电解水制氢的阳极催化电

极。NiMoO4@CoFe-LDH/NF 具有以 NiMoO4 为核, 

CoFe-LDH纳米片为壳的特殊结构, 实现了在NF基

底上原位生长 3D 核壳异质结构纳米棒。 

2) 通过合理调节金属电沉积液的沉积时间 , 

成功改变了 NiMoO4@CoFe-LDH/NF 的微观形貌和

电催化性能。当电沉积时间为 60 s 时, NiMoO4@ 

CoFe-LDH/NF 表现出了最完整的核壳结构和优异的

OER 性能, 拥有极低的过电位(168 mV@10 mA·cm–2, 

216 mV@100 mA·cm–2) 和 很 小 的 Tafel 斜 率

(29 mV·dec–1), 同时具有超过 12 h 的 OER 稳定性。

与 NiMoO4/NF 耦合成全解水系统, 在 10 mA·cm−2

下其具有很低的水分解驱动电压(1.57 V)。 

3) 在本研究制备的 3D 核壳结构 NiMoO4@ 

CoFe-LDH/NF 中, 非晶态的 CoFe-LDH 纳米片提供

了丰富的电化学活性表面积和活性位点 , 而

NiMoO4 纳米棒具有优异的电子传输性能和催化活

性, 这种核壳异质结构将纳米片和纳米棒两种物质

的优势相结合, 产生了强大的协同效应, 不仅加快

了材料的电荷转移速率, 而且增强了电催化性能。 

这项工作为开发高效、耐用、低成本的碱性电

解水催化剂提供了新的研发路径。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20240098 查看。 
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图 S1  不同沉积时间下制备的催化剂的 OER-LSV 曲线 

Fig. S1  OER-LSV curves of different catalysts prepared for various deposition time 
 

表 S1  本实验制备的催化剂与其他文献报道的 CoFe-LDH、NiMoO4 相关电催化剂在 1.0 mol·L–1 KOH 中的过电位和 Tafel 斜率 

Table S1  Overpotentials and Tafel slopes of this work, other reported CoFe-LDH, and NiMoO4 related  
electrocatalysts in 1.0 mol·L–1 KOH 

Catalyst Overpotential/mV (at 10 mA·cm–2) Tafel slope/(mV·dec–1) Ref. 

NiMoO4@CoFe-LDH/NF 168 29 This work 

CoFe-LDH@NiFe 190 45 [56] 

NiSe@CoFe LDH/NF 203 90 [59] 

NiMoO4/NiFe 188 39 [60] 

Ni9S8/MoS2@NiMoO4 360 49 [61] 

NiMoO4/Ni-MOF/NF 218 67 [62] 

Co3S4@NiMoO4 320 102 [63] 

CeNiS@NiMoO4/NF 187 35 [64] 

 

 
 

图 S2  不同样品在不同扫描速率(40~120 mV·s–1)下的 CV 曲线 

Fig. S2  CV plots for different samples at different sweep speeds (40–120 mV·s–1) 
(a) NiMoO4@CoFe-LDH/NF; (b) CoFe-LDH/NF; (c) NiMoO4/NF 
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图 S3  NiMoO4/NF 的 HER-LSV 曲线 

Fig. S3  HER-LSV curve of NiMoO4/NF 
 

 
 


