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一种通过化学氧化法制备纳米薄片结构

NiFeCr复合氢氧化物析氧材料

(57)摘要

本发明提出一种用于碳酸盐体系中电催化

水分解析氧催化剂的制备方法，属于化学氧化以

及电催化水分解析氧领域。包括：以含有镍、铁和

铬源的不锈钢材料为基底，通过去除其表面的油

污以及氧化物，然后在含有过硫酸盐氧化剂的碱

性溶液中，在20‑110℃下反应0 .25‑3h，取出产

物，洗涤干净后进行真空干燥，得到具有纳米薄

片结构的NiFeCr复合氢氧化物析氧材料，该电极

可大大降低碳酸盐体系中催化水分解的析氧过

电位，测试结果表明采用过硫酸钾氧化剂处理过

的电极具有优异的析氧催化性能，在0 .5molL‑

1Na2CO3/NaHCO3中，电流密度为10mA  cm‑2和100mA 

cm‑2时，析氧过电位分别为263mV和384mV。本发

明所使用的不锈钢基底廉价易得，处理方法简单

易操作，条件温和，适合于大规模生产。
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1.一种通过化学氧化法制备纳米薄片结构NiFeCr复合氢氧化物析氧材料，其特征在

于，包括以下步骤：

(1)对不锈钢基底预处理，用来除去不锈钢表面的油污和氧化物；

(2)将预处理后的不锈钢基底放入溶有过硫酸盐氧化剂的碱性溶液中，在20‑110℃下

进行搅拌氧化处理不锈钢基底，搅拌0.25‑3h后，取出产物，用去离子水洗涤干净，然后进行

真空干燥，得到具有纳米薄片结构的NiFeCr复合氢氧化物析氧材料；

步骤(1)中基底预处理方法为，首先用无水乙醇超声处理5‑20分钟，然后在1mol  L‑1HCl

中超声处理3‑20分钟；

步骤(2)中所述的过硫酸盐氧化剂是过硫酸铵、过硫酸钾、过硫酸钠中的一种或两种或

三种混合物；

步骤(2)中所述的过硫酸盐氧化剂的浓度为0.05‑0.5mol  L‑1。

2.根据权利要求1所述的一种化学氧化法制备纳米薄片结构NiFeCr复合氢氧化物析氧

材料，步骤(1)中所述的基底是不锈钢片，不锈钢网以及不锈钢纤维毡含有镍、铁、铬源的材

料。

3.根据权利要求1所述的一种化学氧化法制备纳米薄片结构NiFeCr复合氢氧化物析氧

材料，步骤(2)中所述的碱溶液为NaOH，KOH碱性氢氧化物。其浓度为1‑7mol  L‑1。
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一种通过化学氧化法制备纳米薄片结构NiFeCr复合氢氧化物

析氧材料

技术领域

[0001] 本发明通过简单快速的化学氧化处理，制备出具有优异电催化性能的阳极材料，

用于碳酸盐体系中电催化分解水。

背景技术

[0002] 传统的化石燃料的消耗殆尽和对环境造成的污染使得人们需要寻找一种诸如氢

气的可持续能源来代替传统的化石燃料。在目前所有的制氢工艺中，电催化水分解制氢的

方法因其过程高效无污染而受到研究者的青睐。与传统电解液相比，电解碳酸盐体系不仅

可以产生氢气和氧气，还可以产生氢氧化钠和碳酸氢盐产品，并将产物用于工业中，但由于

析氧反应涉及到四电子转移过程，在碳酸盐体系中的析氧动力学性能差，电解过程中需要

更多的能耗，因此需要寻找合适的电催化剂来降低析氧过电位，从而减少能源的消耗。

[0003] 目前二氧化铱、二氧化钌、铱、钌等贵金属催化剂被认为具有较高的析氧催化活

性，但由于其在自然界中储量少、价格昂贵，阻碍了工业化应用，因此迫切需要开发出高活

性高稳定性的非贵金属催化剂。近年来，过渡金属(Ni、Fe)及其氢氧化物等因在碱性溶液中

具有良好的析氧催化性能而引起研究者的广泛关注。不锈钢的组成成分主要为Ni、Fe、Cr等

活性物质，因此可以通过表面直接处理作为析氧催化剂来电催化水分解。目前多数采用水

热法、电化学处理法、高锰酸钾/氯气和次氯酸钠氧化法等对其表面改性，但由于水热法需

要长时间且高温高压的过程，电解槽等电解装置的限制使得电化学处理法不能被大尺寸、

大规模地使用，因此我们通过碱性条件下添加过硫酸盐氧化剂的方法，在温和条件下进行

表面氧化处理，值得注意的是，与传统的化学氧化法相比，过硫酸盐氧化剂比含氯氧化剂更

加环保，而且在碱性溶液中的氧化能力更强，从而容易形成具有高析氧催化活性的NiFeCr

氢氧化物。并且该方法不需要额外进行电解装置设计，不受电极尺寸的限制，可进行大规模

制备，适用于工业化生产。

发明内容

[0004] 本发明目的在于有效降低在碳酸盐体系中电催化水分解过程中的析氧过电位，通

过提供一种不外加镍、铁、铬源的方式，采用自我牺牲模板的制作方法，简单快速地制备出

具有纳米薄片结构的NiFeCr复合氢氧化物析氧材料。

[0005] 为了实现上述发明目的，本发明采用了以下的技术方案，包括以下步骤：

[0006] (1)不锈钢基底的预处理：将不锈钢基底用无水乙醇超声除去表面油污，然后在

HCl中超声除去其表面的氧化物。

[0007] (2)将预处理后的不锈钢基底放入溶有过硫酸盐氧化剂的碱性溶液中，在一定的

温度下进行搅拌氧化处理不锈钢基底，一定时间后，取出产物，用去离子水洗涤干净，然后

进行真空干燥，得到具有纳米薄片结构的NiFeCr复合氢氧化物析氧材料。

[0008] 步骤(1)中所述的基底可以是不锈钢片，不锈钢网或者不锈钢纤维毡等含有镍、

说　明　书 1/4 页

3

CN 114561663 B

3



铁、铬源的材料。

[0009] 步骤(1)中所述的预处理方法为：首先用无水乙醇超声处理5‑20分钟，然后在1mol 

L‑1HCl中超声处理3‑20分钟。

[0010] 步骤(2)中所述所述的氧化剂可以是过硫酸铵、过硫酸钾、过硫酸钠中的一种或两

种或三种混合物。所述的氧化剂的浓度为0.05‑0.5molL‑1，优选0.1‑0.3molL‑1。

[0011] 步骤(2)中所述的碱溶液可以为NaOH，KOH等碱性氢氧化物。其浓度为1‑7molL‑1，优

选3‑7molL‑1。

[0012] 步骤(2)中所述的反应温度为20‑90℃，时间为0.25‑3h。

[0013] 本发明的优点在于：(1)通过碱性溶液中过硫酸盐的强氧化性，可以在温条件下简

单快速地获得高析氧活性物质NiFeCr复合氢氧化物，并且该方法不需要额外进行电极装置

设计，可进行大规模制备，适用于工业化生产。(2)析氧活性金属来自于不锈钢基底本身，这

种自牺牲模板处理法有利于实现NiFeCr复合氢氧化物在基底原位生长，避免了粘结剂的实

用，降低了电极内阻，提高了析氧电流密度，同时避免了依靠粘合力连接的催化剂易脱落问

题，提高了析氧稳定性；而且这种处理方法也避免了额外使用金属盐，节省了处理成本。(3)

该电极可以有效地应用在碳酸盐体系中，大大降低析氧过电位，节省电解能耗。

附图说明

[0014] 图1是实施案例1中所获得的纳米薄片结构电极以及空白不锈钢纤维毡(SSFF)的

SEM图。

[0015] 图2是实施案例1中所获得的纳米薄片结构电极以及空白不锈钢纤维毡在碳酸盐

体系中的阳极析氧极化曲线。

具体实施方式

[0016] 实施例1

[0017] (1)将不锈钢钢纤维毡裁剪成1cm×1cm的形状在无水乙醇中超声10分钟除去表面

油污，然后在1mol  L‑1的HCl中超声5分钟，除去表面氧化物，最后用去离子水洗净，真空干燥

以备使用。

[0018] (2)将0.1mol  L‑1的过硫酸铵和5mol  L‑1的氢氧化钠混合溶液作为反应溶液，将处

理好的不锈钢纤维毡放在上述反应溶液中，80℃条件下反应45min取出不锈钢纤维毡用去

离子水反复冲洗干净后，真空干燥得到具有纳米薄片结构的NiFeCr复合氢氧化物析氧材

料。所获得的电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/NaHCO3中展示了很好的析氧催化性能，在10mA 

cm‑2和100mA  cm‑2的电流密度下仅需要273mV和397mV的过电位。

[0019] 实施例2

[0020] 参照实施案例1的电极制备方法，在不同氢氧化钠浓度下制备金属氧化物/氢氧化

物电极材料。氢氧化钠的浓度分别为1、3、5、7mol  L‑1，其余条件与实施案例1相同。所制备的

电极材料取出后用去离子水反复冲洗干净后进行真空干燥，所得电极材料在0.5mol  L‑1的

Na2CO3/NaHCO3中的析氧催化性能如表1所示。

[0021] 表1不同氢氧化钠浓度处理不锈钢纤维毡电极的析氧催化性能
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[0022]

[0023]

[0024] 实施例3

[0025] 参照实施案例1的电极制备方法，改变过硫酸铵浓度制备金属氧化物/氢氧化物电

极材料。过硫酸铵的浓度为0.05mol  L‑1，其余条件与实施案例1相同。所制备的电极材料取

出后用去离子水反复冲洗干净后真空干燥。所获得的电极材料在0 .5mol  L‑1
的Na2CO3/

NaHCO3中展示了良好的析氧催化性能，在10mA  cm‑2和100mA  cm‑2的电流密度下需要362mV和

495mV的过电位。

[0026] 实施例4

[0027] 参照实施案例1的电极制备方法，改变过硫酸铵浓度制备金属氧化物/氢氧化物电

极材料。过硫酸铵的浓度为0.3mol  L‑1，其余条件与实施案例1相同。所制备的电极材料取出

后用去离子水反复冲洗干净后真空干燥。所获得的电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/NaHCO3
中展示了很好的析氧催化性能，在10mA  cm‑2和100mA  cm‑2的电流密度下需要312mV和419mV

的过电位。

[0028] 实施例5

[0029] 参照实施案例1的电极制备方法，改变过硫酸铵浓度制备金属氧化物/氢氧化物电

极材料。过硫酸铵的浓度为0.5mol  L‑1，其余条件与实施案例1相同。所制备的电极材料取出

后用去离子水反复冲洗干净后真空干燥。所获得的电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/NaHCO3
中展示了很好的析氧催化性能，在10mA  cm‑2

和100mA  cm‑2
的电流密度下仅需要343mV和

456mV的过电位。

[0030] 实施例6

[0031] 参照实施案例1的电极制备方法，在不同反应时间下制备金属氧化物/氢氧化物电

极材料。反应时间分别为0.25、0.5、0.75、1、2、3h，其余条件与实施案例1相同。所制备的电

极材料取出后用去离子水反复冲洗干净后真空干燥。所得电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/

NaHCO3中的析氧催化性能如下表所示。

[0032] 表2不同反应时间下得到不锈钢纤维毡电极的析氧催化性能
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[0033]

[0034] 实施例7

[0035] 参照实施案例1的电极制备方法，在不同反应温度下制备金属氧化物/氢氧化物电

极材料。反应温度分别为20、50、80、110℃，其余条件与实施案例1相同。所制备的电极材料

取出后用去离子水反复冲洗干净后真空干燥。所得电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/NaHCO3
中的析氧催化性能如下表所示。

[0036] 表3不同反应温度下得到不锈钢纤维毡电极的析氧催化性能

[0037]

[0038] 实施例8

[0039] 参照实施案例1的电极制备方法，通过使用不同基底来制备金属氧化物/氢氧化物

电极材料。改变基底为316不锈钢片，其余条件与实施案例1相同。所制备的电极材料取出后

用去离子水反复冲洗后真空干燥，以备使用。所得电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/NaHCO3
中，在10mA  cm‑2和100mA  cm‑2的电流密度下需要410mV和543mV的析氧过电位。

[0040] 实施案例9

[0041] 参照实施案例1的电极制备方法，改变氧化剂为过硫酸钾来制备金属氢氧化物析

氧电极材料，其余制备条件与实施案例1相同。所制备的电极材料取出后用去离子水反复冲

洗干净后真空干燥。所得电极材料在0.5mol  L‑1的Na2CO3/NaHCO3中，在10mA  cm‑2和100mA 

cm‑2的电流密度下需要263mV和384mV的析氧过电位。
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图1

图2
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