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摘要 随着国内能源需求不断增加以及温室气体排放持续增长, 寻求高效、清洁、可持续的能源成为目前亟待解

决的问题. 廉价、高效和稳定的氧析出反应(oxygen evolution reaction, OER)催化剂在电解水制氢领域具有广泛的

应用前景. 镍铁层状双金属氢氧化物(NiFe-layered double hydroxides, NiFe-LDHs)被认为是一种潜在、理想的析氧

反应电催化剂.然而,对于NiFe-LDHs层板,普遍认为其边缘金属位点相较于内部金属位点具有更高的催化活性,这
就导致其层板内部的金属位点无法充分利用, 降低对OER反应的催化效率. 因此, 为了充分提升NiFe-LDHs的层板

利用率, 本研究将具有变价特征的锰离子引入NiFe-LDHs层板(Mn doped NiFe-layered double hydroxides, Mn-NiFe-
LDHs)中, 利用锰离子的变价特征, 充分提升层板载流子迁移率, 促进层板内电子转移, 同时, 由于锰离子的电负性

特征, 部分电子将从镍位点附近转移到锰位点的周围, 导致镍位点表现出缺电子特征, 从而作为“电子饥饿”位点,
提升层板整体对于具有富电子含氧官能团的捕获, 进而有效地增强OER催化活性. 催化反应结果表明, Mn-NiFe-
LDHs电极在电流密度10 mA/cm2时表现出过电位仅为332 mV, 低于初始NiFe-LDHs的384 mV. 锰离子的合理掺杂

有效地调整Ni2+位点活性, 增强其电催化活性, 并为更进一步地阐明掺杂对LDHs层板活性的影响提供了实验事实

支持.

关键词 电化学, 掺杂调控, 镍铁水滑石, 析氧反应

氢能具有来源广、热值高、清洁、可再生等诸多

优势, 被认为是一种理想的二次能源[1,2]. 在“碳达峰、

碳中和”(“双碳”)的背景下, 发展氢能已成为世界各国

的战略部署. 近年来, 我国政府也提出“双碳”目标. 推

进氢能产业的快速发展已成为时代发展的关键需求.
通过利用可再生能源转化为电能, 进一步通过电能实

现电解水制氢, 目前被认为是最为安全、绿色的制氢

途径[3,4]. 然而, 在实际的电解水制氢过程中, 存在反应

过电位高、电能转换效率低等问题, 严重制约了电解

水制氢的成本, 限制了其商业化运用的进程[5,6]. 电解

水过程中, 阴、阳两极电极分别发生析氢反应(hydro-
gen evolution reaction, HER)和析氧反应(oxygen evolu-
tion reaction, OER). 与二电子反应的HER过程相比, 四
电子的OER过程需要更高的过电位[7,8]. 因此, 四电子

OER过程成为反应的决速步. 为了实现高效率、低能

耗的电解水制氢过程, 亟需廉价、高效且稳定的OER
催化剂[7~12]. 目前, 寻找高效、低成本的OER催化剂仍

是电解水反应的“圣杯”. 在众多非贵金属催化剂中, 镍
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铁层状双金属氢氧化物(NiFe-layered double hydro-
xides, NiFe-LDHs)由于其原料成本低、结构可调以及

高比表面积和高活性位点暴露率的特点, 被认为是碱

性条件下理想的OER电催化剂, 受到研究人员的广泛

关注. 但是, 与边缘金属活性位点相比, 层板内的金属

位点是惰性的, 这导致了对层板金属位点的利用不足.
为了解决上述问题, 近几十年来, 科研人员在NiFe-

LDHs微观结构调控的基础上, 对NiFe-LDHs进行改性,
提升其在OER过程中的催化活性和稳定性[13,14]. 通过

对层板进行异质元素掺杂被认为是一种调节催化剂电

子结构和电化学活性的有效方法. 金属离子掺杂(Cr、
Cu、V等)可以实现镍金属活性位点的电子结构优化,
降低反应过电位, 提升催化效率[15~21]. 然而, 传统的过

渡金属(Cr、V、Cu等)具有较高的生物毒性, 限制了其

工业化推广. 具有丰富变价特征的Mn(Mn2+⇌Mn3+⇌
Mn4+)具有潜在调控层板电荷特性的作用[22,23].

本研究通过水热法, 在碳纸表面生长具有高原子

暴露率的NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs纳米阵列, 提升

LDHs在OER过程中的电子输运能力和气体扩散动力

学. 通过锰离子掺杂有效地调控层板结构, 优化活性中

心的电子结构, 充分利用掺杂离子的诱导作用, 可以产

生新的耦合作用, 在10 mA/cm2的电流密度下, 过电位

降低了52 mV, 其有效地降低催化反应的过电位, 提升

催化活性和稳定性.

1 实验

(ⅰ) 材料. MnSO4·6H2O(分析纯)、CuSO4·5H2O
(分析纯)、Fe(NO3)3·9H2O(分析纯)和Ni(NO3)2·6H2O
(分析纯)来源于韦斯(北京)实验用品有限公司; 脲(分析

纯)和CH3CH2OH(分析纯)购自北京化工厂; 亲水碳纸

(HCP020)采购于常州优特科新能源科技; 铂片电极(10
mm×10 mm×1 mm)和Hg/HgO电极(电解液为1.0 mol/L
KOH溶液)购自武汉高仕睿联科技有限公司.

(ⅱ) 仪器. X射线粉末衍射仪(X-ray diffraction,
XRD, XPertPROMPD, PANalytical公司, 荷兰)和X射线

光电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS,
ESCALAB 250Xi, FEI公司, 美国)进行结构表征; 扫描

电子显微镜(scanning electron microscope, SEM, SU-
0810, 日立公司, 日本)和透射电子显微镜(transmission
electron microscope, TEM, FEI G2 F20, FEI公司, 美国)
进行微观形貌表征; 电化学工作站(CHI440C, 上海辰

华)和阻抗分析仪(Zennium IM6, Zahner, 德国)进行电

化学性能表征; 真空干燥箱(DZF-6020, 一恒科学仪器

有限公司, 中国)和分析天平(EL 104, 北京赛多利仪器

系统有限公司, 中国)应于催化剂的合成和制备.
(ⅲ) NiFe-LDHs的制备. 称取6 mmol Ni(NO3)2·

6H2O、2 mmol Fe(NO3)3·9H2O和20 mmol脲经超声充

分溶解于40 mL去离子水中得澄清分散液, 加入去离子

水配成80 mL混合溶液转移入水热反应釜, 于烘箱中

140°C反应6 h, 自然冷却, 将沉淀依次用去离子水、无

水乙醇洗涤3次并离心, 在100°C干燥6 h.
(ⅳ) 锰离子掺杂NiFe-LDHs的制备(Mn-NiFe-LDHs).

称取6 mmol Ni(NO3)2·6H2O、2 mmol Fe(NO3)3·
9H2O、1 mmol MnSO4·6H2O和20 mmol脲经超声充分

溶解于40 mL去离子水中得澄清分散液, 加入去离子水

配成80 mL混合溶液转移入水热反应釜 , 于烘箱中

140°C反应6 h, 自然冷却, 将沉淀依次用去离子水、无

水乙醇洗涤3次并离心 , 在100°C干燥6 h , 得到

Mn-NiFe-LDHs.
(ⅴ) NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs碳纸样品的制

备. 掺杂量及比例与上述一致, 在配成的80 mL混合溶

液中加入蒸馏水超声洗涤3次后的亲水碳纸, 共同水热

140°C反应6 h, 自然冷却. 取出碳纸用蒸馏水、乙醇洗

涤3次, 得到NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs的碳纸样品.
(ⅵ) 电化学性能测试. 在标准的三电极系统中(石

墨作为对电极, Hg/HgO电极作为参比电极, NiFe-LDHs
作为工作电极), 使用Zennium IM6站电化学分析仪进

行电化学测量. 利用线性扫描伏安(linear sweep voltam-
metry, LSV)曲线测试了在1.0 mol/L KOH中OER的性

能, 扫描速率为5 mV/s. 根据下式将电势转换为可逆氢

电极(RHE): ERHE=EHg/HgO+0.098+0.0591×pH, 由η=
ERHE−1.23 V计算OER的过电位(η). 在0.01 Hz~100 kHz
频率范围内、1.0 mol/L KOH溶液中, 用振幅为5 mV的

交流电压测量电化学阻抗谱(electrochemical impedance
spectrum, EIS) .

2 结果与讨论

2.1 结构表征

以脲为碱源, 采用水热共沉淀法成功制备了NiFe-
LDHs和Mn-NiFe-LDHs. 对其结构进行表征, 通过XRD
谱图确定合成样品的结构(图1(a)). XRD测试结果表明,
其与α-Ni(OH)2(JCPDS No. 38-0715)相吻合, 在11.3°、
22.7°、33.5°、34.4°、38.8°、46.0°、60.0°、61.3°分别
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出现(003)、(006)、(101)、(012)、(015)、(018)、
(110)、(113)衍射峰, 与文献[15,24]报道的NiFe-LDHs
衍射峰一致. 与NiFe-LDHs相比, 由于锰离子的引入,
Mn-NiFe-LDHs的衍射峰强度降低, 半峰宽度变宽, 这

暗示着锰离子的引入有效地降低了NiFe-LDHs层板的

结晶度. 同时, 锰离子的引入使得其层板峰发生位移,
其具体表现在: 层板峰向小角度移动. 通过ICP-AES确
定催化剂NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs的负载量约为

2.0 mg/cm2, 其中对于NiFe-LDHs, Ni:Fe=2.98:1.12, 对

于Mn-NiFe-LDHs, Mn:Ni:Fe=0.46:2.95:1.13, 金属元素

的摩尔比与投料中金属离子摩尔比相近. 为了进一步

评估引入锰元素对NiFe-LDHs层板电子结构的影响,
通过XPS分析掺杂前后不同元素电子结构的变化.根据

XPS总谱结果(图1(b)), Mn元素成功地引入到LDHs层
板中. 如图1(c)所示, 对NiFe-LDHs以及Mn-NiFe-LDHs
的价带进行测试, 可以看到Mn-NiFe-LDHs的价带比

NiFe-LDHs更接近费米能, 锰元素的引入有效地优化

了NiFe-LDHs层板的能带结构, 进而增强了其电催化

过程中的电子传输性能. Ni和Fe的XPS精细谱如图1(c),
(d)所示. 对于Ni2p存在两组峰, 分别属于Ni2+和Ni3+.
855.5和873.4 eV处的两个峰对应Ni2+ 2p1/2和2p3/2,
857.4和875.5 eV处的两个峰对应Ni3+ 2p1/2和2p3/2. 与

NiFe-LDHs相比, Mn-NiFe-LDHs中Ni峰的位置向高结

合能方向移动, 暗示着Ni3+组分由初始的32%增加至

61%, Ni3+组分含量明显增强. 根据文献[25,26]报道, 随
着Ni3+配比的增加, 可以有效地促进OER催化动力学增

强. 对于Fe 2p(图1(e)), 由于Mn与Fe的电负性相近, 锰

的引入对Fe周围的电荷分布影响不大, 存在两个典型

的Fe3+特征峰. 为了精确证明和确认锰的存在, 测量了

Mn 2p的XPS谱图, 通过对比, 进一步证明锰离子被成

功地引入NiFe-LDHs的层板(图1(f)). 结果表明, 锰离子

被成功地引入NiFe-LDHs层板中, 成功诱导和优化了电

子态与能带, 提升了层板的金属位点的有效活性.

2.2 形貌表征

为了避免黏结剂的干扰, 提高电子传输性能, 将

NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs通过水热法, 原位生长在

碳纸上. 通过SEM进行表征, 如图2(a), (b)所示, NiFe-
LDHs和Mn-NiFe-LDHs均以纳米片阵列的形式均匀生

长在碳纸表面, 并且锰离子的引入未对其结构造成明

显的影响. 进一步利用TEM和选区电子衍射(selected
area electron diffraction, SAED)分析了催化剂微观结

构. 从TEM可以看出, 它们都表现出超薄纳米片形貌

(图2(c1), (d1)). 利用SAED对其精细结构进行分析, 如

图2(c1)插图所示, NiFe-LDHs结晶性良好, 具有良好的

六方结构. 随着锰离子的引入, 层板的结晶度明显降低,

图 1 NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs结构表征. (a) XRD; (b) XPS; (c) 价带谱; Ni 2p(d)、Fe 2p(e)和Mn 2p(f)的高分辨XPS谱
Figure 1 The structure characterization of NiFe-LDHs and Mn-NiFe-LDHs. (a) XRD; (b) XPS; (c) valence band spectra; high-resolution XPS scans
of Ni 2p (d), Fe 2p (e) and Mn 2p (f)
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如图2(d3)插图所示, 其无序性增加, 这与上述XRD结果

一致. 对应的元素分布结果(图3(c2)~(c4))表明, 元素

镍、铁、氧均匀分布. 与NiFe-LDHs相比, Mn元素均

匀分布在Mn-NiFe-LDHs(图3(d2)~(d4))层板上, 进一步

证明锰离子的成功引入.

2.3 催化性能表征

为了进一步验证其构效关系, 对NiFe-LDHs和Mn-
NiFe-LDHs进行了一系列的电化学性能测试. 所有测试

均在1.0 mol/L KOH电解液中采用三电极系统进行.
NiFe-LDHs、Mn-NiFe-LDHs以及碳纸LSV曲线如图3(a)
所示, 碳纸几乎没有OER活性. 与NiFe-LDHs相比, Mn-
NiFe-LDHs可以有效地提升OER活性, 降低催化反应的

过电位. 不同电流密度下的过电位如图3(b)所示, Mn-
NiFe-LDHs在1.0 mA/cm2时的过电位仅为267 mV, 在

10 mA/cm2时, 仅为332 mV, 优于NiFe-LDHs(288 mV
@1.0 mA/cm2和374 mV@10mA/cm2), 这表明锰离子的

引入有效地增强NiFe-LDHs的OER活性, 如表1所示, 优
于目前已报道的一些碱性OER电催化剂. 通过Tafel图

和EIS对OER动力学进行了评估. 如图3(c)所示, Mn-
NiFe-LDHs的Tafel斜率为75.8 mV/dec, 优于NiFe-
LDHs(98.6 mV/dec), 表明锰离子的引入有效地提升了

产氧速率和OER动力学. EIS阻抗谱的直径越小, 电催

化剂的电荷转移电阻(Rct)越小. 对EIS阻抗谱进行等效

电路模拟(图3(d), Mn-NiFe-LDHs具有较低的电荷转移

电阻. Tafel斜率和EIS均表明Mn-NiFe-LDHs更有利于

OER过程. 稳定性是研究催化活性的一个重要指标, 通
过时间-电位测定实验评估催化剂的稳定性(图3(e)).
Mn-NiFe-LDHs电极在恒电位1.6 V下的电流密度损失

很小, 在70 h内表现出优异的长期耐久性.

2.4 催化机理分析

对Mn-NiFe-LDHs增强OER反应的机理进行了探

究. 样品进行CV活化(图4), 存在两个明显的氧化还原

峰, 这是由于具有变价特征的Mn元素在反应过程中发

生不完全可逆循环, 存在两组Mn2+⇌ Mn3+⇌Mn4+的氧

化还原峰, 进一步表明变价锰离子可以促进催化活性.
这将对Ni元素价态产生影响, 进而实现对OER催化性

图 2 NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs形貌表征. NiFe-LDHs(a)和Mn-NiFe-LDHs(b)的SEM图; (c1) NiFe-LDHs的TEM, 插图为SAED图, (c2)~(c4)
分别为O、Fe、Ni的元素分布图; (d1) Mn-NiFe-LDHs的TEM, (d2)~(d4) 分别为Mn、Fe、Ni的元素分布图; (d3) 插图为SAED图
Figure 2 The morphology characterization of NiFe-LDHs and Mn-NiFe-LDHs. The SEM of NiFe-LDHs (a) and Mn-NiFe-LDHs (b); (c1) the TEM
(the inset is SAED pattern) and the energy dispersive spectroscopy (EDS) mapping of O (c2), Fe (c3) and Ni (c4) for NiFe-LDHs; (d1) the TEM and the
EDS mapping of Mn (d2), Fe (d3) and Ni (d4) for Mn-NiFe-LDHs; the inset in (d3) is SAED pattern
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能的提升. 故此对Mn-NiFe-LDHs活化后的材料进行

XPS表征(图5(a)~(c)). 结果发现, 在XPS图谱中Ni 2P轨
道不断向高结合能方向移动, Mn 2p轨道向低结合能方

向移动, 说明具有变价特征Mn元素的掺杂确实在反应

过程中发生了不完全可逆的电化学活化, 导致了更多

高活性的Ni3+, 由此提升了层板的OER性能.

3 结论

综上所述, 本文开发了一种简单、高效的水热共

沉淀法, 通过将催化剂原位生长在碳纸表面, 提升催化

剂活性位点的暴露率.同时,锰元素成功地引入到NiFe-
LDHs的晶格中, 有效地优化了NiFe-LDHs层板的能带

结构, 进而增强了其层板的电子传输性能. 锰的引入使

得Ni峰的位置向高结合能方向移动, 暗示着Ni3+组分的

含量明显增加, 有效地促进OER催化动力学. 锰的引入

表 1 Mn-NiFe-LDHs与其他OER电催化剂性能比较
Table 1 Comparison of OER performance in alkaline for Mn-NiFe-
LDHs with OER electrocatalysts

催化剂 j(mA/cm2) η(mV) 参考文献

Mn-NiFe-LDHs 10 332 本文

NiCo-LDHs 10 367 [27]

NiCo-LDHs纳米片 10 420 [28]

Co3O4 10 490 [29]

CoMn-LDHs 10 324 [30]

Co3O4 10 410 [31]

ZnCo2O4 10 390 [31]

ZnCo-LDHs 10 370 [32]

Co-NC/CNT/NF 10 354 [33]

Co–Zn/PNC/NF 10 348 [34]

3D-CNTA/NF 10 360 [35]

图 3 OER性能表征. (a) NiFe-LDHs、Mn-NiFe-LDHs和CP的极化曲线. (b) 1、10和100 mA/cm2的过电位. (c) NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs的
Tafel图. (d) NiFe-LDHs和Mn-NiFe-LDHs的Nyquist图, 插图为模拟电路图. (e) 在1.0 mol/L KOH电解质中1.6 V下的催化稳定性测试, 插图为OER
测试装置图
Figure 3 The OER performance characterization. (a) Polarization curves of NiFe-LDHs, Mn-NiFe-LDHs and CP. (b) The overpotential at 1, 10 and
100 mA/cm2. (c) Tafel plots of NiFe-LDHs and Mn-NiFe-LDHs. (d) Nyquist plots of NiFe-LDHs and Mn-NiFe-LDHs; the inset is an analog circuit
diagram of Nyquist plots. (e) The long-term durability tests at 1.6 V in a 1.0 mol/L KOH electrolyte; the inset is an OER test device photograph

图 4 1.0 mol/L KOH条件下初始第1次和第2000次CV曲线
Figure 4 The CVs curve of the initial cycle and the 2000th cycles in
1.0 mol/L KOH
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提升了层板金属位点的有效活性, 并有效地提升了

NiFe-LDHs的OER性能. 本研究将有助于拓宽电催化

剂界面和纳米结构的合理设计, 为催化剂的设计和研

究提供借鉴价值.
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Manganese-doped nickel-iron bimetallic hydroxide catalyst for
efficient electrocatalytic oxygen evolution reaction
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Hydrogen energy has many advantages such as wide source, high calorific value, clean and renewable energy, which is
considered ideal secondary energy. Under the background of “carbon peak” and “carbon neutral”, the development of
hydrogen energy has become the strategic deployment of all countries in the world. Renewable energy is converted into
electric energy, and hydrogen production from water electrolysis is further realized through electric energy, which is
currently considered as one of the safe and green way of hydrogen production. However, in the actual process of hydrogen
production by electrolysis of water, there are problems such as high reaction overpotential and low energy conversion
efficiency, which seriously restrict the cost of hydrogen production. During water electrolysis, hydrogen evolution reaction
(HER) and oxygen evolution reaction (OER) occur at negative and positive electrodes respectively. Compared with the
HER process of the two-electron reaction, the four-electron OER process requires a higher overpotential. Therefore, the
four-electron OER process becomes the decisive step of the reaction. In order to achieve high efficiency and low energy
consumption of hydrogen production process, it is urgent to use cheap, efficient and stable OER catalyst. At present, the
search for efficient and low-cost OER catalyst is still the “holy grail” of water splitting. Among many non-noble metal
catalysts, NiFe-layered double hydroxides (NiFe-LDHs) are considered as an ideal OER electrocatalyst in alkaline
conditions due to their low raw material cost and adjustable structure. However, for NiFe-LDHs laminates, it is generally
believed that the edge metal sites have higher catalytic activity than the internal metal sites, which leads to the insufficient
utilization of the metal sites inside the laminates and reduces the catalytic activity of the OER reaction.
In order to solve the above problems, based on the microstructural regulation of NiFe-LDHs, some methods have been

used to improve its catalytic activity and stability in the OER process. Heterogeneous element doping is considered to be an
effective method to regulate the electronic structure and electrochemical activity of catalysts. Metal ion doping (Cr, Cu, V,
etc.) can optimize the electronic structure of nickel metal active site, reduce reaction overpotential, and improve catalytic
efficiency. However, the high biotoxicity of traditional transition metals (Cr, V, Cu, etc.) limits their industrial application.
Mn (Mn2+⇌Mn3+⇌Mn4+) with rich variation characteristics has a potential role in regulating lamellar charge
characteristics.
Herein, in order to fully improve the utilization of NiFe-LDHs laminates, this study introduces manganese ions with

variable valence characteristics into NiFe-LDHs laminates (Mn-NiFe-LDHs), and utilizes the variable valence
characteristics of manganese ions to fully enhance the carrier mobility and promote electron transfer in the laminate. At
the same time, due to the electronegativity characteristics of manganese ions, part of the electrons will be transferred from
the vicinity of the nickel site to the vicinity of the manganese site, causing the nickel site to exhibit electron-deficient
characteristics, which enhance the overall capture of the electron-rich oxygen-containing functional groups of the laminate,
thereby effectively enhancing the OER catalytic activity. According to the results of the catalytic reaction, the Mn-NiFe-
LDHs electrode exhibits an overpotential of only 332 mVat a current density of 10 mA/cm2, which is lower than the initial
NiFe-LDHs of 384 mV. The reasonable doping of manganese ions can effectively adjust the Ni2+ site activity and enhance
its electrocatalytic activity. And to further clarify the effect of doping on the activity of LDHs laminates to provide
experimental facts support.

electrochemistry, doping regulation, NiFe-layered double hydroxides, oxygen evolution reaction
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