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铁掺杂多孔非晶镍磷酸盐材料制备及阴离子交换膜电解水制氢 
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摘 要: 高效稳定的双功能非贵金属电催化材料对于降低电解水制氢成本至关重要。本研究通过电沉积结合化学刻

蚀策略，在镍泡沫(Nickel Foam，NF)上构筑了铁掺杂的多孔镍磷酸盐非晶催化材料(Fe-NiOP/NF)。该策略通过电

沉积法在导电基底镍泡沫上可控制备纳米薄膜，并利用化学刻蚀原位诱导薄膜产生多孔结构。多孔结构有利于电

解液传质和气体析出，铁掺杂诱导电荷从 Ni 到 Fe 的转移，有效优化了活性位点 Ni 的电子结构，基于电化学活性

面积(ECSA)归一化的本征活性比较，Fe-NiOP/NF 较未掺杂 Fe 的样品提升了约 2.95 倍。此外，Fe-NiOP/NF 催化材

料在析氢和析氧反应中均表现出优异的双功能催化活性，在 500 mAꞏcm–2 电流密度下，其析氢和析氧过电位分别

为 246 和 291 mV。Fe-NiOP/NF 作为双功能催化材料的阴离子交换膜电解水(AEMWE)器件，在 70 ℃实现了 1.92 

V@1 Aꞏcm–2 和 2.13 V@2 Aꞏcm–2 的催化性能，并能够在 1 Aꞏcm–2 大电流密度下稳定运行 200 h 以上。本研究开发

的 Fe-NiOP/NF 电催化材料的合成方法简便，并且兼具高性能与高稳定性的优点，为开发适用于工业级绿氢生产的

电极材料提供了新方法。 
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Synthesis of Iron-Doped Porous Amorphous Nickel Phosphate and Its Application 
in Hydrogen Production via Anion Exchange Membrane Water Electrolysis  
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Abstract: Efficient and stable bifunctional non-noble metal electrocatalytic materials are essential to reduce the cost 

of hydrogen production by electrolysis. This study constructed iron-doped hierarchical porous amorphous nickel 

phosphate catalytic materials (Fe-NiOP/NF) on nickel foam (NF) using an electrodeposition combined with chemical 

etching strategy. This strategy allows the controllable preparation of nanosheets on the conductive substrate nickel 
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foam by electrodeposition and in-situ induction of the nanosheets to a porous structure by chemical etching. The 

porous structure facilitates mass transfer of electrolyte and gas evolution. Iron doping effectively optimizes the elec-

tronic structure of active site Ni by triggering charge redistribution from Ni to Fe. The intrinsic activity normalized 

by electrochemical active surface area (ECSA) increases by approximately 2.95 times compared to the undoped sam-

ple. The Fe-NiOP/NF catalytic material exhibits excellent bifunctional catalytic activity in both the hydrogen evolu-

tion reaction and the oxygen evolution reaction, with a hydrogen evolution overpotential of 246 mV and an oxygen 

evolution overpotential of 291 mV at a current density of 500 mAꞏcm–2. When used as a bifunctional catalytic material 

in anion exchange membrane watersis (AEMWE) devices, Fe-NiOP/NF achieves catalytic performances of 1.92 V@1 

Aꞏcm–2 and 2.13 V@2 Aꞏcm–2 at 70 ℃, and operates steadily for longer than 200 h at a current density of 1 Aꞏcm–2. 

The electrocatalytic material Fe-NiOP/NF developed in this study possesses the advantages of simple synthesis 

method, high performance, and high stability, providing a new method for development of the electrode for industrial-

level green hydrogen production. 

Key words: hydrogen energy; porous structure; amorphous material; large current density; anion exchange mem-
brane water electrolysis  
 

 

 

为应对化石燃料依赖导致的全球变暖和能源危

机，开发可靠、清洁的氢能至关重要[1-2]。质子交换

膜电解水(Proton Exchange Membrane Water Electrol-

ysis，PEMWE)具有响应快、高效制氢、氢气纯度高

的优点，是一项极具前景的制氢技术[3]。但其依赖贵

金属催化材料且系统稳定性受负载波动影响，成本

高昂 [4]。碱性电解水(Alkaline Water Electrolysis，

AWE)技术成熟、成本低、且使用非贵金属催化剂，

但受到电流密度低、气体杂质多及能效较低的限制
[4-5]。阴离子交换膜电解水(Anion Exchange Mem-

brane Water Electrolysis，AEMWE)结合了 PEMWE

的紧凑结构和 AWE 的非贵金属催化剂优势，在可

再生能源制氢领域展现出独特的价值与潜力。然而，

要进一步拓宽应用的主要瓶颈在于现有非贵金属催

化材料普遍存在活性不足和耐久性差，导致反应过

电位过高、系统能耗增加及稳定性受限[6]。因此，研

制高性能、长寿命的非贵金属催化材料，是推动阴

离子交换膜电解水技术走向商业化应用的关键。 

面向工业化的 AEMWE 技术，其核心挑战在于

开发能够承受≥500 mAꞏcm–2 大电流密度并保持长

期稳定运行的电极材料[7]。目前商业化电极合成方

法有喷涂法，即电催化粉末材料需与聚合物黏结剂

混合后喷涂在导电基底上。通过喷涂法制备的电极

在高电流密度下容易导致黏结剂降解、界面接触不

良以及机械稳定性下降，在运行过程中面临催化材

料脱落的问题，严重制约电解水制氢技术发展。相

比之下，电沉积技术通过直接在导电基底上生长活

性材料，无需黏结剂即可实现紧密的界面接触，有

利于机械稳定性和高效的电荷/质量传递[8-9]。此外，

电沉积可合成非晶态催化剂，其丰富的不饱和配位

原子提供了充足的反应位点[10]。同时非晶态结构磷

酸镍能够在氧化电位下形成保护性的催化剂层，增

强催化材料稳定性[11]。例如，Tan 等[12]制备了晶体

-非晶 NiMo-NiMoOx 催化材料。通过钼原子调控界

面电子结构，该材料展现出卓越的析氢催化性能(30 

mV@10 mAꞏcm–2) 和 较 好 的 耐 久 性 (80 h@10 

mAꞏcm–2)。Xu 等[13]采用电沉积制备的非晶 Ni-Fe-S

电催化剂具有优异的电催化活性和稳定性，其作为

双功能电极仅需要 1.584 V 的电池电压即可达到 10 

mAꞏcm–2。传统电沉积方法虽能构建与基底紧密接

触的无黏结剂的电极，有利于电子传递和降低欧姆

电阻[14]，但其通常形成层状或简单堆积结构难以满

足材料在大电流密度(≥500 mAꞏcm–2)下固–液–

气三相界面所需的传质与气泡动力学[15]。主要原因

是孔隙结构受限，阻碍了反应物传输与气泡及时释

放，进而限制界面反应动力学，无法满足电极材料

高活性要求。因此，通过电沉积开发具有多孔结构

的自支撑电极[16]，是实现工业级 AEMWE 高性能突

破的关键。 

基于此，本研究通过电沉积技术构筑镍磷酸盐

非晶薄膜，结合硝酸铁化学刻蚀工艺，在薄膜表面

原位构建具有多孔结构的铁掺杂镍磷酸盐非晶催化

材料(Fe-NiOP/NF)。这一协同策略旨在提升催化材

料在阴离子交换膜电解水中的活性与稳定性。通过

从材料设计、结构调控到器件集成的系统研究，验

证本研究的非晶多孔 Fe-NiOP/NF 材料在推进

AEMWE 技术方面的潜力，为发展新型高效的

AEMWE 催化材料提供可行方法。 
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1  实验方法 

NF 的处理 将镍泡沫分别在 3.0 mol/L 盐酸溶

液、无水乙醇和去离子水中超声处理 15 min，去除

有机杂质和氧化层。超声结束后镍泡沫在 60 ℃真

空环境中干燥 6 h。 

NiOP/NF 的制备 称取 2 mmol 六水合硫酸镍、

20 mmol 一水合次亚磷酸钠和 4 mmol 无水乙酸钠，

加入 40 mL 去离子水中，搅拌均匀并超声 10 min，

完全溶解后，转移至电解池中。通过三电极连接(工

作电极为泡沫镍，参比电极为氧化汞电极，对电极

为石墨棒)，泡沫镍固定在工作电极夹，在–1~0 V 

(vs. RHE)的区间以 10 mV/s 的扫描速度采用循环伏

安法进行 20 次循环。电沉积结束后，样品用去离子

水反复冲洗，最后在 60 ℃鼓风干燥箱干燥 6 h。表

征其主要成分为磷酸镍与氧化镍共同构成的非晶结

构材料，命名为 NiOP/NF。 

Fe-NiOP/NF 的制备 称取 3.48 mmol 九水合硝

酸铁、1.2 mmol 一水合次亚磷酸钠，加入 40 mL 去

离子水中。搅拌均匀并超声 10 min，待溶液完全溶

解后，加入电沉积得到的 NiOP/NF 材料刻蚀 10 

min(图 S1)，得到最优结果。刻蚀结束后取出样品，

用去离子水反复冲洗，最后在 60 ℃真空干燥箱干

燥 6 h，命名为 Fe-NiOP/NF。 

本研究的试剂、测试方法及计算公式见补充材

料。 

2  结果与讨论 

2.1  催化材料的结构表征 

图 S2(a~d)为前驱体 NiOP/NF 在不同放大倍数

下的扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscope，

SEM)照片，显示在泡沫镍基底上形成了一层致密的

纳米颗粒薄膜，厚度约为 1 μm。图 S2(e, f)为

NiOP/NF 纳米颗粒薄膜在不同放大倍数下的透射电

子显微镜(Transmission Electron Microscope，TEM)

照片，没有观察到明显的晶格条纹，表明通过电沉

积得到的薄膜材料是非晶结构。图 1(a~c)为 Fe-

NiOP/NF 在不同放大倍数下的 SEM 照片，NiOP/NF

前驱体经过 10 min 的刻蚀处理后，基底表面的纳米

薄膜表面被刻蚀出大量纳米微孔(直径 50~100 nm)。

这种刻蚀后嵌入多级孔隙的结构有利于暴露表面位

点和电解质渗透，尤其是在大电流密度下

 
图 1 Fe-NiOP/NF 的微观形貌 

Fig. 1 Microstructure of Fe-NiOP/NF 

(a-c) SEM images; (d, e) TEM images; (f) high-resolution TEM image; (g) STEM image and energy dispersive X-ray spectros-
copy line-scanning profile 
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图 2 NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF 的 XRD 谱图和 XPS 谱图 

Fig. 2 XRD patterns and XPS spectra of NiOP/NF and Fe-NiOP/NF 

(a) XRD patterns of NF, NiOP/NF and Fe-NiOP/NF; (b) Survey, high-resolution (c) Ni2p, (d) Fe2p, (e) O1s, and (f) P2p XPS 
spectra of NiOP/NF and Fe-NiOP/NF 

确保了其水分解活性。TEM 照片(图 1(d~f))中，材

料由纳米片构成的多级结构，没有显示出明显的晶

格条纹，图 S3 所示的选区电子衍射(SAED)图谱进

一步证实样品无结晶结构，仅表面存在较宽光环，

证明了Fe-NiOP/NF催化材料是非晶结构[17]。此外，

利用扫描透射电子显微镜(STEM)对样品的元素进

行了分析。前驱体 NiOP/NF 的 EDS 图谱证实，Ni、

O 和 P 元素在整个薄膜结构中均匀分布(图 S4)。Fe-

NiOP/NF的详细EDS分布图(图 1(g))证实了Ni、O、

P 和 Fe 元素均匀分布。进一步进行 X 射线衍射(X-

ray Diffraction，XRD)测试(如图 2(a))，NiOP/NF 前

驱体和 Fe-NiOP/NF 仅存在与镍金属(PDF#04-0850)

相匹配的强衍射峰，除此之外没有明显的衍射峰。

表明NiOP/NF和Fe-NiOP/NF催化材料为非晶结构，

与 TEM 结果相符[18]。 

采用 X 射线光电子能谱(X-ray Photoelectron 

Spectroscopy，XPS)技术对材料表面元素的化学状

态与价态进行了分析。图 2(b)为 NiOP/NF 和 Fe-

NiOP/NF 的 XPS 全谱图，表明刻蚀成功引入了 Fe

元素。图 2(c)为 NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF 的高分辨

Ni2p 光谱图。在 NiOP/NF 前驱体中，Ni2p3/2 和

Ni2p1/2 的结合能峰位于 855.7 和 873.4 eV，伴随卫

星峰表明存在Ni2+物种[19-20]。Fe-NiOP/NF中，Ni2p3/2

和 Ni2p1/2 的峰位置正移 0.3 eV，表明刻蚀后 Ni 的

价态升高。高分辨率 Fe2p 谱图(图 2(d))在 714.0 eV

处有一个结合能峰，对应于 Fe2p3/2。在 722.8 eV 检

测到的结合能峰对应 Fe2p1/2，属于 Fe2+。此外位于

708.2 eV 处的峰归因于 Fe–P(Fe0)物种，说明表面部

分 P 原子直接与 Fe 位点结合[21-23]。O1s XPS 谱图

(图 2(e))揭示了 Fe 掺杂引起的表面氧物种化学环境

变化。与 NiOP/NF 相比，Fe-NiOP/NF 中对应于晶

格氧、氧空位及 Ni–O–P 物种的特征峰均向高结

合能方向发生了明显位移，分别从 530.4、531.3 和

532.4 eV 移动至 530.8、531.6 和 532.9 eV。系统的

结合能正位移表明引入 Fe 显著调节了材料表面的

电子结构[21]。值得注意的是，与 NiOP/NF 前驱体相

比，Fe-NiOP/NF 的氧空位比例更高，在氧物种中从

37.3%增加到 45.9%。氧空位本身可作为活性位点，

吸附反应中间体，加速反应步骤。形成氧空位可增

加材料表面粗糙度并暴露位点，有效提升反应面积。

同时氧空位可以改变周围金属原子的电荷分布和价

态，增强中间体的吸附/脱附能力，降低反应能垒[22]，

因此 Fe-NiOP/NF 拥有更多的活性位点和更大的电

化学活性面积。对于图 2(f)中的 P2p XPS 谱图， 

NiOP/NF 的一个主峰位于 132.9 eV，属于磷酸盐的

P–O 物种。而 Fe-NiOP/NF 出现了归属于金属磷化

物(P–M)的结合能峰(129.1 和 130.6 eV)[23-25]。 

为深入探究表面金属原子的配位结构，对
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NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF 两种催化材料测试了 X 射

线吸收精细结构(X-ray Absorption Fine Structure，

XAFS)，结果如图 3(a~d)所示。通过分析 X 射线吸

收近边结构(XANES)和扩展边 X射线吸收精细结构

(EXAFS)谱，揭示了 NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF 的局

域电子配位环境。如图 3(a)所示，NiOP/NF 和 Fe-

NiOP/NF 中 Ni 的价态均介于 Ni 和 NiO 之间。Fe 掺

杂后，Ni 的 K 边吸收谱显示向高能方向位移，这与

XPS 结合能变化趋势一致，这表明 Ni 的平均价态

升高。基于图 3(b)中镍边 EXAFS 的分析，进一步明

确了镍原子的局部配位结构变化[26]，未经相位校正

的键长(R)在 1.5 Å 处的峰对应 Ni–O 键，R≈2.3 Å

处的峰归因于 Ni–Ni 键，而 R>3 Å 处的峰则代表

其他 Ni–O 或 Ni–Ni 键，包括多重散射[27]。值得注

意的是，Fe 掺杂后，Fe-NiOP/NF 中 Ni–O 键长显著

缩短。这表明，引入 Fe 原子压缩了 Ni 与 O 之间的

原子间距，增强了电子云的重叠效应，从而形成了

更稳定的化学键和更高的键能[28]。如图 S5 所示，

相应的小波变换(WT-EXAFS)图像进一步验证了样

品中 Ni 元素的配位环境，印证了图 3(b)的数据。 

类似地，Fe 的 K 边 XANES 谱[29]可以看出 Fe-

NiOP/NF 中 Fe 的价态位于 FeO 的+2 价和 Fe2O3 的

+3 价之间，且接近于 FeO 的+2 价(图 3(c))。Fe 的

平均价态低于+3 价,表明在 Fe 掺杂后，Ni 与 Fe 位

点之间发生了自发性的电荷再分配，即电子从 Ni 位

点向 Fe 位点转移。表明当 Fe 掺杂进入 Ni–O 键后，

Fe3d 轨道与邻近的 Ni3d 及 O2p 轨道发生杂化。为

了达到更稳定的电子构型，电子密度通过共享的氧

阴离子(O2–)桥或直接的 d–d 轨道耦合，从 Ni 中心

向 Fe 中心转移，从而导致 Ni 的价态升高和 Fe 的

价态部分还原。这种由掺杂诱导的局域电子结构重

构，优化了活性位点的电子密度，是增强其本征电

催化活性的关键因素[30]。此外，EXAFS 谱(图 3(d))

确定了归属于 Fe–O/P 键的主峰[29]。图 S5 所示的 Fe

边 WT-EXAFS 分析为局域结构环境，揭示了与 Fe–
O/P 和 Fe–Fe 配位特征相对应的模式。

 
图 3 催化剂材料的 Ni K 边和 Fe K 边 XANES 光谱和 FT-EXAFS 曲线 

Fig. 3 Ni, Fe K-edge XANES spectra and FT-EXAFS curves of catalysts materials 

(a) Ni K-edge XANES spectra; (b) Ni R-space FT-EXAFS curves; (c) Fe K-edge XANES spectra; (d) Fe R-space FT-EXAFS 
curves 

Colorful figures are available on website 

 

2.2  催化材料的电化学性能分析 

在 1.0 molꞏL–1 KOH 电解液中，系统研究了 Fe-

NiOP/NF、NiOP/NF、NiO/NF、NF 及 Pt/Ti 的析氢 

(Hydrogen Evolution Reacion，HER)电催化性能。采

用 5 mVꞏs–1 扫描速率记录 iR 校正后的极化曲线(图

4(a))。线性扫描伏安 (LSV)测试结果表明，Fe-
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NiOP/NF 展现出最优异的 HER 活性，尤其是在大

电流密度区间，达到相同电流密度时，其过电位明

显低于其他对比材料。塔菲尔(Tafel)斜率是评估电

催化材料反应动力学和 HER 反应机制的重要参数，

数值越低表明动力学越快。如图 4(b)所示，Fe-

NiOP/NF 的 Tafel 斜率为 61.9 mVꞏdec–1，远低于 NF 

(141.2 mVꞏdec–1)、NiOP/NF (71.2 mVꞏdec–1)和 Pt/Ti 

(80.6 mVꞏdec–1)，表明 Fe-NiOP/NF 具有更优的析氢

动力学。图 4(c)为 Nyquist 谱图和对应的等效电路

图[31]，其中串联电阻 R1 代表电化学体系欧姆电阻，

R2 代表反应电荷转移电阻。Fe-NiOP/NF 的 R2 仅为

0.78 Ω，电荷转移速度更快，这主要得益于其多级孔

隙结构和导电集流设计。此外，图 S6(a, b)中的 Bode

谱图显示，Fe-NiOP/NF 的相位角随着反应电压的增

大迅速减小，弛豫时间显著缩短，进一步证实了其

在 HER 过程中的快速动力学特性。值得注意的是，

图 4(d)对比了 Fe-NiOP/NF 与文献报道的其他镍基

催化材料在–500 mAꞏcm–2 下的过电位[32-41]，结果

表明 Fe-NiOP/NF HER 活性优异。为深入研究 Fe-

NiOP/NF 的本征活性，通过测量不同扫描速率下非

法拉第区间的循环伏安(CV)，获得了双电层电容

(Cdl)，计算了 NiOP/NF 与 Fe-NiOP/NF 的电化学活

性比表面积(ECSA)。NiOP/NF 材料的双电层电容掺

杂 Fe 后从 6 mFꞏcm–2 增大到 17.7 mFꞏcm–2 (图 S7)，

Fe-NiOP/NF 的 Cdl 约为 NiOP/NF 的 2.95 倍，证明

了材料的 ECSA 增大。ECSA 的显著提升主要源于

两方面：一方面，化学刻蚀处理诱导前驱体表面结

构重构，使得磷酸盐层薄膜嵌入大量孔结构，形成

的多级孔结构有效增大了材料的比表面积；另一方

面，刻蚀过程促使材料中的氧空位缺陷数量显著增

加，进一步增加了电化学活性位点。 

为探究催化材料的长期电化学稳定性，采用计

时电流法进行测试研究。如图 S8(a, b)所示，对比

NiOP/NF 催化剂的稳定性，在恒定电流密度–1 

Aꞏcm–2 下，Fe-NiOP/NF 催化材料可稳定运行 100 h，

未观察到显著的活性衰减。实验记录的电流密度波

动主要源于周期性电解液补充。高电流密度下，水

消耗速率快，通过间歇补液维持液位恒定，模拟实

际运行工况，确保长期稳定性数据的可靠性。

 
图 4 Fe-NiOP/NF 的(a~c)HER 电化学性能以及(d)与文献[32-41]报道的其他催化材料性能对比 

Fig. 4 (a-c) Electrochemical HER performance of Fe-NiOP/NF and (d) comparison with reported catalysts[32-41]  

(a) LSV curves; (b) Tafel plots; (c) Nyquist plots; Colorful figures are available on website 

 

上述结果表明，Fe-NiOP/NF 催化材料作为一种高性

能电催化材料，在规模化氢能生产中具有巨大潜力。 

同样地，为了研究不同催化剂的析氧(Oxygen 

Evolution Reaction，OER)性能，在 1.0 molꞏL–1 KOH 
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溶液中对其进行电化学测试。图 5(a) LSV 曲线表明

Fe-NiOP/NF 具有优异的 OER 性能，在电流密度相

同的情况下，Fe-NiOP/NF 表现出更低的过电位。图

5(b)为不同催化材料的 Tafel 曲线，Fe-NiOP/NF 的

Tafel 斜率为 30.2 mVꞏdec–1，均低于其他材料，表明

其具有最快的 OER 动力学。图 5(c)为催化材料的

Nyquist 谱图。Fe-NiOP/NF 因其高导电性表现出最

低的 R2(0.32 Ω)，明显低于 NF (1.48 Ω)、NiO/NF (1.02 

Ω)和 NiOP/NF (0.59 Ω)，这表明 Fe-NiOP/NF 实现了

高效的电荷传输。此外，催化材料的动态演变和

OER 过程都通过 Bode 相位图反映出来，图 S9(a, b)

展示了催化材料在 OER 过程中相位角的变化，低频

和高频区域的相位角峰值分别对应于 OER 过程和

电极自氧化产生的表面电荷分布(图 S9 中的箭头)。

Fe-NiOP/NF 和 NiOP/NF 都存在材料自氧化，这归

因于 Ni2+在氧化电位下向 Ni3+的转变。通过对比发

现，两种材料的相位角在 1.37 V 就开始出现由高频

到低频的转变，表明在该电位下便开始吸附 OH–。

并且 Fe-NiOP/NF 的相位角随着施加电势的增大而

显著减小，这表明 Fe-NiOP/NF 具有更快的电子转

移和OER动力学。这一结果间接证明了Fe-NiOP/NF

催化材料中氧空位增加可以增强对 OH–的吸附。与

文献报道[34,36,37,41-47]的其他镍基催化剂的过电位相

比(图 5(d))，Fe-NiOP/NF 具有较高的 OER 活性。 

2.3  AEM 电解器件的全电解水性能研究 

为了评估 Fe-NiOP/NF 和 NiOP/NF 在 AEM 电

解水器件的性能，将合成的自支撑电催化电极作为

阴、阳极组装为一个单电池 AEMWE 系统，电极有

效面积为 4 cm2，结构示意图见图 6(a)。通过在固定

电流密度下测量电池电压，获得了 Fe-NiOP/NF 和

NiOP/NF的AEMWE的全电解水极化曲线(图 6(b))。

对比两种催化材料的极化曲线可以发现， Fe-

NiOP/NF 分别作为阴、阳极组成的 AEMWE 的性能

明显优于 NiOP/NF。Fe-NiOP/NF//Fe-NiOP/NF 组成

的电解器件在 70 ℃、1.92 和 2.13 V 电压下电流密

度分别达到 1 和 2 Aꞏcm–2，而

 

图 5 Fe-NiOP/NF 的(a~c)OER 电化学性能以及(d)与文献[34,36,37,41-47]报道的其他催化材料的性能对比 

Fig. 5 (a-c) Electrochemical OER performance of Fe-NiOP/NF and (d) comparison with reported catalysts[34,36,37,41-47]  

(a) LSV curves; (b) Tafel plots; (c) Nyquist plots; Colorful figures are available on website

NiOP/NF 作为阴、阳极组成的电解器件在 2 V 时电

流密度只有 1 Aꞏcm–2。此外，从文献对比数据(表 S1)

可以看出，相比大多数文献报道的贵金属催化剂

AEMWE，Fe-NiOP/NF//Fe-NiOP/NF 具有较优异的

性能。 

为研究欧姆阻抗和极化阻抗对全电解水性能的

影响，在 1.7 V 电压下进行电化学阻抗测试(图 S10)。

欧姆阻抗为高频区实部的交点，与材料电阻、界面
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电阻及离子传导有关。极化阻抗为高频区与低频区

实部的差值，代表电化学反应电荷转移速率[48]。Fe-

NiOP/NF//Fe-NiOP/NF的欧姆阻抗为 170 mΩꞏcm2略

小于 NiOP/NF//NiOP/NF 的欧姆阻抗(185 mΩꞏcm2)，

这 说 明 Fe-NiOP/NF 催 化层 的电 子电 导率 比

NiOP/NF 更优异。而 Fe-NiOP/NF//Fe-NiOP/NF 的极

化阻抗 (0.29 Ωꞏcm2)相比 NiOP/NF//NiOP/NF(0.34 

Ωꞏcm2)降低了 16.6%(图 S10)，反映其具有更低的电

荷转移电阻。值得注意的是，随着电压的增加，Fe-

NiOP/NF AEMWE 的电流密度增长速度快于

NiOP/NF AEMWE 。 为 了 分 析 电 催 化 材 料 对

AEMWE 的影响，将极化曲线分为三个过电压部分：

欧姆损耗 (ohm)、活化损耗 (act)和质量传输损耗

(mass)，欧姆损耗由 AEMWE 的电子导电性和离子

导电性决定[49]。通过分析 Nyquist 谱图的高频电阻

(HFR)确定 AEMWE 的欧姆电阻，所有的 AEMWE

器件欧姆损耗均呈现相似数值(图 6(c~d))。若扣除欧

姆阻抗对极化曲线的影响，AEMWE 的无 HFR 极化

曲线与极化曲线表现出相似的趋势(图 S11)。活化损

耗直接反映了催化活性相关的电压损失(图 6(c~d))，

表明了 AEMWE 的动力学特性。Fe-NiOP/NF 在所

有电流密度范围内显示出比 NiOP/NF 更低的电压

损失。此外，Fe-NiOP/NF 的激活损失显著低于

NiOP/NF[50]。这表明，在 NiOP/NF 中掺杂 Fe 增强

了其水分解反应的催化活性，从而改善了 AEMWE

的动力学性能。此外，随着电流密度从 500 mAꞏcm–

2 上升到 1 Aꞏcm–2，NiOP/NF AEMWE 的质量传输损

失(图 6(e))急剧增加了 41.9%，而 Fe-NiOP/NF 则没

有这种现象(相同条件增幅为 18.9%)。因此，在高电

流密度区域，气泡生成非常剧烈，Fe-NiOP/NF 能够

有效清除气泡，进而减少质量传输损失[51]。催化剂

  

 

 

图 6 Fe-NiOP/NF AEMWE 电解器件的性能 

Fig. 6 Electrochemical analysis of AEM electrolyzer.  
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(a) Schematic of Anion exchange membrane (AEM) electrolyzer; (b) Polarization curves of AEM-electrolyzers equipped with 
Fe-NiOP/NF and NiOP/NF catalysts; Overvoltage subdivision of AEMWE catalyzed by (c) Fe-NiOP/NF and (d) NiOP/NF; (e) 

Overvoltage(η) subdivisions of AEMWE by ohmic loss (ηohm)、activation loss (ηact)and mass transport loss (ηmass); (f) Durability 

test results for the AEM electrolyzer at 1 Aꞏcm–2 for 200 h; Colorful figures are available on website 

层的润湿性影响了生成气体的清除，特别是，亲水

性催化剂层可以减少质量传输损失。Fe-NiOP/NF 表

现出高亲水性，接触角为 7.3°，表明生成的 H2/O2

气泡可以被有效清除(图 S12(a))。此外，NiOP/NF 虽

表现出亲水性的特点，但相对 Fe-NiOP/NF 催化剂

来说接触角(67.3°)较大(图 S12(b))，意味着生成的

气泡不易从催化剂层中清除。相关研究表明，这种

亲水特性有助于电解水制氢过程中气泡快速脱离材

料表面，使得材料与电解液的接触面积更大，避免

了活性位点被气泡占据。如图 6(f)所示，为评估稳

定性，70 ℃下 Fe-NiOP/NF//Fe-NiOP/NF 电解器件

在 1 mol/L KOH 溶液中以 1 Aꞏcm–2 电流密度可以稳

定运行 200 h。没有明显衰减，同时我们对运行后的

电极材料进行了形貌及元素表征，催化剂表面形貌

呈现出相互贯通的三维网络多孔结构(图 S13)。三维

结构以多层级方式松散堆叠，彼此紧密交织，形成

了连续且多尺度的多孔结构。这种独特的形貌不仅

为离子传输提供了快速通道，也提供了大量反应活

性位点。通过 XPS 测试(图 S14)确定反应前后元素

价态无变化，且氧空位比例从反应前的 45.9%增加

到 58.8%，拥有更大的电化学活性面积，说明在长

周期运行过程中由于氧空位增多进而使得反应活性

位点始终维持在一个较高的水平，能够对催化剂的

耐久性提供积极贡献。Fe-NiOP/NF 催化剂在工业级

电流密度下展现出优异的长周期运行稳定性。 

3  结论 

综上所述，本研究提出了一种电沉积-化学刻蚀

协同策略，构筑了铁掺杂多孔非晶镍磷酸盐电极

(Fe-NiOP/NF)。该策略同步实现了活性组分的精准

调控与多孔结构的原位构建，多孔结构显著促进了

传质与气体释放，而 Fe 掺杂有效优化了 Ni 活性位

点的电子结构，从而协同提升了材料的催化活性与

稳定性。Fe-NiOP/NF 表现出优异的双功能电解水性

能，在 500 mA·cm–2 电流密度下，析氢与析氧过电

位分别仅为 246 与 291 mV。因此，AEMWE 器件中

展现出良好的应用潜力，70 ℃下可在 1.92 V 电压

下实现 1 A·cm–2 电流密度，并能在 1 A·cm–2 下稳

定运行超过 200 h。该研究不仅提供了一种高性能、

高稳定性的非贵金属电解水电极材料，其简便、可

扩展的合成策略也为面向工业生产的绿氢电极设计

与制备提供了新思路。 

补充材料 

本文相关补充材料可登陆 https://doi.org/10. 

15541/jim20250463查看。 
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补充材料   

铁掺杂多孔非晶镍磷酸盐材料制备及阴离子交换膜电解水制氢 

高 卯 1，唐 春 1,2，陈 明 3,4，钟勇斌 3,4，王 鑫 3,4，丁 毅 5，文俊元 1，周 莹
1,2 

(1. 西南石油大学 新能源与材料学院，成都 610500; 2. 氢能绿色制储与高效利用川渝共建重点实验室，成都 610500; 3. 

东方电气集团东方锅炉股份有限公司，成都 611731; 4. 东方电气(氢能)科技有限公司，成都 610000；5. 西南化工研究设计

院有限公司，多孔材料与分离转化全国重点实验室，国家碳一化学工程技术研究中心，成都 610225)

S1 实验试剂 

泡沫镍(1.5 mm，昆山嘉盛电子有限公司)，乙醇

(分析纯，科龙化工试剂厂)，盐酸(37%，科龙化工试

剂厂)，氢氧化钾(分析纯，成都市科隆化学品有限公

司)，次亚磷酸钠(分析纯，成都市科隆化学品有限公

司)，六水合硫酸镍(分析纯，成都市科隆化学品有限

公司)，九水合硝酸铁(分析纯，成都市科隆化学品有

限公司)，无水乙酸钠(分析纯，成都市科隆化学品有

限公司)，实验用水为 18 MΩꞏcm–1 的去离子水。 

S2 测试方法及计算公式 

电化学工作站采用科思特 CS310M，测试通过

三电极体系在 1 molꞏL–1 KOH 电解液中进行。工作

电极为制备的 Fe-NiOP/NF 电极，参比电极为

Hg/HgO 电极，对电极为石墨棒。通过扫描速率为 10 

mVꞏs–1 的线性扫描伏安法(Linear Sweep Voltamme-

try，LSV)测试，评估催化材料析氢(HER)和析氧

(OER)活性。所有电位均相对于可逆氢电极电位

(Evs.RHE，V)进行标定，计算公式(S1)如下: 

Evs.RHE=Evs.Hg/HgO+EHg/HgO+0.0591pH (S1) 

    

其中，Evs.Hg/HgO 为实测相对于 Hg/HgO 电极测试所

得电位；EHg/HgO 为 Hg/HgO 电极与 RHE 之间的差

值 (0.098 V)；电解液 pH 为 14。过电位 η由测得的

电位 Evs.RHE 减去相应的理论平衡电位(0 V, HER 或

1.23 V, OER)得到。为消除溶液电阻的影响，所有

LSV 数据均经 85% iR 补偿校正，按公式(S2)处理： 

E=Evs.RHE–85%I·R
s

ሺS2ሻ 

其中，E 为校正后的电位，Evs.RHE 为可逆氢电极电

位，I 为测试所得电流密度(Aꞏcm–2)，Rs 为溶液电阻

(Ω)。 

塔菲尔(Tafel)斜率通过 Tafel 方程拟合得到： 

𝜂 ൌ 𝑎 ൅ 𝑏lg|𝑗| ሺS3ሻ 

其中，a 为与电极材料及反应动力学相关的常数，j

为电流密度(mAꞏcm–2)，b 为 Tafel 斜率(mVꞏdec–1)，

η为过电位(V)。 

电化学阻抗谱(Electrochemical Impedance Spec-

troscopy，EIS)测试在–0.2 V(vs. RHE)恒定电位下进

行，频率范围 100 kHz ~ 0.01 Hz，交流振幅 10 mV。

此外，采用计时电流法(I–t)在–0.85 V(vs. RHE，未

进行 iR 补偿)条件下评估电极材料的稳定性。 
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图 S1 Fe-NiOP 电极电化学测试及不同刻蚀时间的对比 

Fig. S1 Electrochemical testing of Fe-NiOP electrode and comparison of different etching durations: 
(a) Hydrogen evolution polarization curves; (c) Oxygen evolution polarization curves; Overpotential required to reach the bench-

mark current density for (b) hydrogen and (d) oxygen evolution 

 

 

图 S2 NiOP/NF 的微观形貌 

Fig. S2 Microstructure of NiOP/NF 

(a-d) SEM images; (e, f) TEM images 
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图 S3 Fe-NiOP/NF 的选区电子衍射图谱 

Fig. S3 SAED pattern of Fe-NiOP/NF 

 
图 S4 Fe-NiOP/NF 的元素分布图 

Fig. S4 EDS elemental distribution mappings of Fe-NiOP/NF 
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图 S5 Ni k–2 与 Fe k–2 加权 EXAFS 信号的小波变换图谱 

Fig. S5 Wavelet transform spectra of weighted EXAFS signals for Ni k–2 and Fe k–2  

Wavelet transform maps of Ni k–2 weighted EXAFS signal for (a) NiOP/NF and (b) Fe-NiOP/NF; Wavelet transform maps of 

Fe k–2 weighted EXAFS signal for (c) Fe-Foil and (d) Fe-NiOP/NF 

 

图 S6 析氢电位测试下(a) NiOP/NF 和(b) Fe-NiOP/NF 的 Bode 谱图 

Fig. S6 Bode spectra of NiOP/NF and (b) Fe-NiOP/NF under hydrogen evolution potential. 
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图 S7 NiO/NF、NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF 的(a~c)循环伏安曲线和(d)双电层电容 

Fig. S7 (a-c) CV curves and (d) double-layer capacitances of NiO/NF, NiOP/NF and Fe-NiOP/NF 

(a) NiO/NF; (b) NiOP/NF; (c) FeNiOP/NF 

 
图 S8 (a) NiOP/NF 和(b) Fe-NiOP/NF 的稳定性对比 

Fig. S8 Comparison of the stability of NiOP/NF and Fe-NiOP/NF 

I–t curves at –0.87 V(vs. RHE) without iR correction 

0.66 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 / 

(m
A
ꞏc

m
-2

)

Potential / V(vs. RHE)

 20 mV s-1

 40 mV s-1

 60 mV s-1

 80 mV s-1

 100 mV s-1

Fe-NiOP/NF

(c)

0.66 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 / 

(m
A
ꞏc

m
-2

)

Potential / V(vs. RHE)

 20 mV s-1

 40 mV s-1

 60 mV s-1

 80 mV s-1

 100 mV s-1

NiO/NF

(a)

0.66 0.68 0.70 0.72 0.74 0.76 0.78

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 / 

(m
A
ꞏc

m
-2

)

Potential / V(vs. RHE)

 20 mV s-1

 40 mV s-1

 60 mV s-1

 80 mV s-1

 100 mV s-1

NiOP/NF

(b)

20 40 60 80 100
0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

 Fe-NiOP/NF
 NiOP/NF
 NiO/NF

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 / 

(m
A
ꞏc

m
-2

)

Scan rate / (mV s-1)

17.7 m
F cm

-2

6.0 mF cm
-2

2.6 mF cm-2

(d)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 / 

(A
ꞏc

m
-2

)

Time / h

-1 A cm-2

(b) Fe-NiOP/NF

0 20 40 60 80 100 120

-1600

-800

0

800

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 / 
(m

A
ꞏc

m
-2

)

Time (h)

NiOP/NF
(a)

-750 mA cm2



第*期 高 卯, 等: 铁掺杂多孔非晶镍磷酸盐材料制备及阴离子交换膜电解水制氢 17 
 

 

 

 
图 S9 析氧电位测试下(a) NiOP/NF 和(b) Fe-NiOP/NF 的 Bode 谱图 

Fig. S9 Bode spectra of NiOP/NF and (b) Fe-NiOP/NF under oxygen evolution potential 

 
图 S10 NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF 的 Nyquist 谱图 

Fig. S10 Nyquist plots of NiOP/NF and Fe-NiOP/N 

 
图 S11 NiOP/NF 和 Fe-NiOP/NF AEMWE 的极化曲线和 HFR-free 电压曲线 

Fig. S11 Polarization curves and HFR-free voltage curves of AEMWE catalyzed by Fe-NiOP/NF and NiOP/NF 
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图 S12 (a) NiOP/NF 和(b) Fe-NiOP/NF 的接触角测试 

Fig. S12 Wettability tests of (a) Fe-NiOP/NF and (b) NiOP/NF 

 

图 S13 Fe-NiOP/NF 工作 200 h 后的 SEM 照片 

Fig. S13 SEM images of Fe-NiOP/NF after operation for 200 h 
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图 S14. Fe-NiOP/ NF 200 h 稳定性测试后的高分辨(a) Fe2p、(b) Ni2p、(c) P2p 和(d) O1s XPS 谱图 

Fig. S14 High-resolution (a) Fe2p, (b) Ni2p, (c) P2p and (d) O1s XPS spectra of Fe-NiOP/NF after 200 h durability test 
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表 S1. 在 1 mol·L–1 KOH 电解液中 AEMWE 的性能比较 

Table S1 Performance comparison of AEMWE with 1 molꞏL–1 KOH as electrolyte 

Cathode Anode AEM Temp/°C Performance Ref. 

FeNiOP FeNiOP Alkymer® W-75 70 1 A/cm2 at 1.92 Vcell 
This 

work 

CoFe@HNCS20 NiFe-LDH 
Sustainion® X37-50 

Grade T 
55 0.5 A/cm2 at 1.808 Vcell [S1] 

Pt/C    NiMn2O4 FAA3-50 80 0.53 A/cm2 at 2 Vcell [S2] 

Ni@Ni(OH)2/Ti  IrO2/CP Sustainion®37 50 1 A/cm2 at 2 Vcell [S3] 

Pt   NiFeOx SustainionTMX37-50 50 0.65 A/cm2 at 2 Vcell [S4] 

NiFeCo NiFe SustainionTMX37-50 60 1 A/cm2 at 1.9 Vcell [S5] 

NiFeCo  NiFe2O4 Sustanion 60 2 A/cm2 at 2.13 Vcell [S6] 

NiFeCo  NiFe2O4 Sustainion®37 60 1 A/cm2 at 1.9 Vcell [S7] 

Ni-MoO2   Ni0.6Co0.2Fe0.2  Fumasep-3-PE-30 50 1.15 A/cm2 at 2 Vcell [S8] 

NiMo/TP-4 NiFe/TP-4 Sustainion®X37-50 50 10 A/cm2 at 2.7 Vcell [S9] 

MnP/Gr NiFeOOH 
Sustainion® X37-50 

Grade T 
50 0.8 A/cm2 at 2 Vcell [S10] 

MD-Co/NiS2 IrO2 Sustainion X37-50 70 1 A/cm2 at 1.97 Vcell [S11] 

HNA-CA-H HNA-CA-O 
Sustainion®X37-

50Grade RT 
25 1 A/cm2 at 1.89 Vcell [S12] 

PdH@Ru RuO2 
Sustainion® X37-50 

Grade T 
60 1 A/cm2 at 1.8 Vcell [S13] 

NiMo-AS1 NiFe/Ni Branion 80 3 A/cm2 at 2.03 Vcell [S14] 

Pt/C V-NiFe2O4/NF 
Sustainion® X37-50 

Grade T 
50 1 A/cm2 at 1.71 Vcell [S15] 

NiFe LDH r-Ru-Ni/NiO Fumasep FAA-3-50 25 1 A/cm2 at 2.03 Vcell [S16] 

Ni3N@W5N4 NFP FAA-3-50 60 1 A/cm2 at 2.12 Vcell [S17] 

Pt@Co NPC-800 NiCo2O4 LDPE-VBC-TMA 60 1.32 A/cm2 at 2.34 Vcell [S18] 

Pt/C B-MOF-Zn-Co 
Fumatech FAA-3-

PK-130 
60 0.55 A/cm2 at 2 Vcell [S19] 

Pt/C 
NiSx/Ni(OH)2 

/NiOOH 
AF1-HNN8-50 60 1.8 A/cm2 at 2 Vcell [S20] 
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Pt/C MOF@POM 
Sustainion X37-50 

Grade T 
80 3 A/cm2 at 1.78 Vcell [S21] 

AEM: Anion exchange membrane
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