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铁镍合金纳米颗粒镶嵌的多级孔氮掺杂碳催化剂的制备 
及析氧性能研究 

王艺霖    王敏杰    李静*    魏子栋* 
(重庆大学化学化工学院  重庆 400044) 

摘要  非贵金属铁镍合金催化剂在析氧反应(OER)中性能优异, 表现出取代贵金属 RuO2催化剂的巨大潜力. 以 SiO2为

大孔模板, 多巴胺为氮碳源, Fe3＋, Ni2＋为金属源, 通过原位吸附、聚合、焙烧、刻蚀等步骤制备得到铁镍合金纳米颗粒

镶嵌的多级孔氮掺杂碳催化剂. 碱性介质中的析氧反应测试表明, 合金催化剂达到电流密度 10 mA•cm－2时过电位仅为

286 mV, 显著低于以 RuO2为催化剂的 380 mV 过电位; 同时经过 2000 圈循环伏安老化后活性几乎无衰减, 稳定性高. 

所制备的合金催化剂具有两方面结构优势: (1)铁镍合金以及单质铁纳米颗粒镶嵌于大孔碳的薄层孔壁中, 有利于暴露

活性位点; (2)石墨化氮碳层对合金纳米颗粒的保护提高了材料抗腐蚀性, 进而提升其稳定性. 

关键词  多级孔氮掺杂碳; 铁镍合金; 析氧反应 

 

Iron/nickel Alloy Nanoparticles Embedded in N-doped Porous Carbon for 
Robust Oxygen Evolution Reaction 

Wang, Yilin    Wang, Minjie    Li, Jing*    Wei, Zidong* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044) 

Abstract  Hydrogen, a clean, efficient and sustainable energy, can be produced via electrochemical water splitting, during 
which two key processes, hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction (OER), occur simultaneously at 
the two electrodes of an electrolytic cell. Nevertheless compared to the two-electron process of HER, OER, a four-electron 
process, is of the inherently kinetic hysteresis step, which can dramatically diminish the overall energy conversion efficiency. 
The highly active noble-metal-based catalyst RuO2 is considered to be one of the most efficient state-of-the-art OER catalysts. 
However the high cost and element scarcity significantly hinder their practical applications. Thus it is particularly urgent to 
develop highly-active but low-cost non-noble-metal alternatives. Iron/nickel alloy based catalysts have been widely studied 
owing to their promising performances. In this work, we prepared iron/nickel alloy nanoparticles embedded in N-doped hier-
archically porous carbon (Fe0.64Ni0.36@NC), by simultaneously adsorbing metal precursors and dopamine on surface of SiO2 
macroporous hard templates, and then annealing the system and etching the templates. In electrochemical measurements, 
Fe0.64Ni0.36@NC shows a superior OER activity in alkaline solution, which only needs an overpotential as low as 286 mV to 
deliver a current density of 10 mA•cm－2, being significantly lower than the value of 380 mV for RuO2. Besides, the catalyst 
displays no obvious activity decrease after 2000 cycles of continuous CV scanning, corresponding to an excellent durability. 
The observed nice performances of the alloy catalyst in alkaline solution can be ascribed to two critical structural features: (1) 
the macroporous structures made by stacking of SiO2 microspheres own relatively thin layer of carbon framework, thus the 
embedded iron/nickel alloy particles can well activate the surrounding carbon layer to expose copious active sites; (2) the 
graphitized N-doped carbon layers well protect the alloy nanoparticles from corrosion, thus improving the durability of the 
catalysts. This work gave a nice design for the highly efficient non-noble-metal OER catalysts. 
Keywords  N-doped porous carbon; iron/nickel alloys; oxygen evolution reaction 

  
1  引言 

经济和科技的持续发展使能源需求成为人们关注

的热点. 然而近年来传统化石能源大量开采, 储量日渐

减少, 需求量却逐年增大, 同时传统化石能源燃烧产生

的废气、废渣造成严重的环境污染、温室效应等问题, 使

能源危机和环境问题日益加重[1～5]. 为了解决上述问题, 

发展可持续的清洁新能源和不断提高能源转换效率成

为现代社会最迫切的需求[6,7]. 氢能作为一种重要的储

存和转运能源的载体, 具有燃烧热高、能源转换过程无

毒、无污染等优点[8～11]. 电解水制氢是氢能生产最便捷
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的途径之一, 可分解为析氢(HER)和析氧(OER)两个半

反应, 其中 OER 为四电子转移过程, 动力学迟缓, 过电

位高 , 造成整体转换效率不高 [12～17]. 目前广泛采用

RuO2 和 IrO2 等贵金属作为 OER 催化剂, 其活性较好, 

但成本高、储备稀有、稳定性差 , 无法得到广泛应     

用[18～21]. 因此, 开发高效耐用、储量丰富和高性能的替

代催化剂是近年来大量研究工作的重点. 研究表明过渡

金属基材料, 例如 Fe, Co, Ni, Mn 等的化合物能够更多

暴露 d 轨道电子[22～28], 提高催化活性, 有望成为可替代

贵金属的析氧催化剂.  

最近研究发现, Fe/Ni 基催化剂对 OER 具有较高催

化活性[29]. 例如Landon等[30]合成了Fe/Ni双层氢氧化物

(Fe/Ni-LDH)催化剂并与多壁碳纳米管进行复合, 通过

调控催化剂的局部电子结构提高 OER 性能[31～35]. 同时

Fe/Ni 基催化剂与导电基底相结合可加速电荷转移, 促

进 OER 活性, 增强其稳定性[36,37]. 例如, Yang 等[38]采用

氮掺杂石墨烯将二元合金或三元合金封装后进行退火

处理, 所得的三元 Fe/Co/Ni 合金-石墨烯催化剂具有良

好的 OER 性能, 包裹在金属合金上的薄碳层能够优化

其吸附能力[39,40]. 同时氮原子的掺杂不仅可以改变碳的

电子状态, 调节表面电子结构以降低局部功函数, 还可

以改变反应中间体的吸附强度并提供 C―N 活性位   

点[41,42]. 此外大量研究表明, Fe/Ni 基催化剂与掺杂碳壳

之间存在协同效应, 高度分散的铁镍合金颗粒可以提供

更多的活性位点, 同时具有3d轨道的金属合金可以通过

有效调节电子结构和吸附能达到提升催化活性的目的. 

但是, 在电化学循环过程中, 过渡金属催化剂经过

多次循环反应后容易直接暴露于电解质溶液中, 发生溶

解和颗粒团聚的现象, 造成活性快速下降. 此外, 还存

在铁镍合金颗粒被过厚碳层包裹, 不利于活性位点暴露

等问题.  

本项工作制备了铁镍合金纳米颗粒镶嵌的多级孔

氮掺杂碳催化剂 Fe0.64Ni0.36@NC. 以 SiO2纳米小球为大

孔模板, 多巴胺(PDA)为氮碳源, 不同浓度比例的 Fe3＋, 

Ni2＋为金属源, 通过原位吸附、聚合、焙烧、NaOH 刻

蚀等步骤制备得到 Fe0.64Ni0.36 嵌入的 NC 多级孔结构, 

合成过程如图 1 所示. 测试结果表明, 将合金颗粒镶嵌

进薄碳涂层中不仅降低了金属物种在反应过程中的溶

解和团聚程度, 明显提高稳定性及电导率, 还克服了铁

镍合金被包裹在过厚碳层中不利于暴露活性位点等问

题. 

2  结果与讨论 

2.1  电极材料的组成与形貌表征 

首先, 对加入不同比例 Fe3＋, Ni2＋的样品进行了 X

射线衍射(XRD)测试(图 2). 只加入 Ni2＋的样品在 2θ＝
44.5º, 51.8º 和 76.3º 出现衍射峰[43], 分别对应 Ni(111), 

(200)和(220)晶面(JCPDS 卡, #04-0850), 表明金属镍掺 

 

图 1  Fe0.64Ni0.36@NC 的合成示意图 
Figure 1  The synthetic process for Fe0.64Ni0.36@NC 

 

图 2  Fe0.64Ni0.36@NC, Fe3C@NC, Ni@NC 的 XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of Fe0.64Ni0.36@NC, Fe3C@NC and Ni@NC 

杂进入氮碳层, 命名为 Ni@NC. 只加入 Fe3＋的样品在

2θ＝ 26.4°, 35.8° 和 42.1° 出现衍射峰 , 分别对应

Fe3C(002), (020)和(200)晶面(JCPDS 卡, #03-0411), 命名

为 Fe3C@NC. 同时加入 Fe3＋, Ni2＋的样品呈现四个衍射

峰, 其中三个(2θ＝43.6°, 50.8°, 74.6°)可以归属到合金

Fe0.64Ni0.36(JCPDS 卡, #47-1405), 而处在 2θ＝44.6°的衍

射峰来自于金属 Fe(110)晶面衍射(JCPDS 卡, #06-0696), 

因此该样品中金属成分主要为 Fe0.64Ni0.36 合金, 同时包

含少量单质铁, 命名为 Fe0.64Ni0.36@NC. 通过电感耦合

等离子体发射光谱法(ICP)测定 Fe0.64Ni0.36@NC 催化剂

中 Fe∶Ni 原子比约为 4∶1, 表明催化剂中除了含有

Fe0.64Ni0.36合金, 还含有少量 Fe 单质, 与 XRD 分析结果

一致. 
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利用 X 射线光电子能谱(XPS)方法进一步探究

Fe0.64Ni0.36@NC 中的元素组成和表面化学态. N 元素高

分辨图谱(图 3a)可以分解成四个峰, 分别位于 397.5, 

399.1, 400.1和 401.3 eV, 对应于吡啶N, 吡咯N, 石墨N

和氧化 N[44]. Fe、Ni 元素高分辨图谱(图 3b-c)表明, Fe

在表面呈现 Fe0和 Fe3＋两种状态, Ni 呈现 Ni0, Ni2＋两种

状态, 其中 Fe3＋、Ni2＋应为金属表面部分氧化所致. 结

合 XRD 分析表明, 所制备 Fe0.64Ni0.36@NC 材料的碳层

内包裹了 Fe0.64Ni0.36合金以及少量单质 Fe 纳米颗粒, 金

属表面在空气中部分氧化, 同时元素N已成功掺杂到碳

层中.  

 

图 3  Fe0.64Ni0.36@NC 的 N 1s (a), Fe 2p (b)和 Ni (c)的高分辨 XPS 谱图 
Figure 3  The high resolution XPS spectra of N 1s (a), Fe 2p (b) and Ni 
2p (c) for Fe0.64Ni0.36@NC 

图 4 的扫描电子显微镜(SEM)图片显示了所制备材

料的微观形貌结构. 图 4a 是大小均匀的二氧化硅微球, 

直径约为 300 nm. 加入 PDA 和 Fe3＋, Ni2＋充分反应后, 

得到复合物 Fe3＋, Ni2＋-PDA@SiO2 (图 4b), 从图中可以

看出该复合物保留了二氧化硅球形形状且表面粗糙, 说

明PDA已包覆在外层, 且没有出现明显的团聚现象. 图

4c是样品 Fe0.64Ni0.36@NC, 发现经过NaOH 水热处理 24 

h 后, SiO2小球刻蚀完全, 材料呈现中空结构. 为了了解

催化剂材料的结构、尺寸大小和晶格参数等信息, 进一

步进行了透射电子显微镜(TEM)的表征. 从图 5 中可以

看出 Fe0.64Ni0.36@NC 合金颗粒高度分散在碳氮化物层

中, 粒径约为 20±2.2 nm. 观察到间距为 0.241 nm 和

0.202 nm 的晶格, 分别归属于 Fe0.64Ni0.36合金的(111)晶

面[45]和 Fe 单质的(110)晶面. 该结果进一步确认碳层内

包含 Fe0.64Ni0.36合金和单质 Fe, 与 XRD、XPS 分析结果

一致. 

 
图 4  所制备催化剂的扫描电子显微镜图. (a) SiO2; (b) Fe3＋, Ni2＋- 
PDA@SiO2; (c) Fe0.64Ni0.36@NC 
Figure 4  SEM images for the prepared products. (a) SiO2; (b) Fe3＋,  
Ni2＋-PDA@SiO2; (c) Fe0.64Ni0.36@NC 

 

图 5  Fe0.64Ni0.36@NC 的透射电子显微镜图 
Figure 5  TEM images for the Fe0.64Ni0.36@NC 

对所制备催化剂进行了氮气吸附脱附测试, 表征其

孔道特征. 如图 6a所示, 可以看出四种催化剂的等温吸

附/脱附均属于 IV 型吸脱附等温线, 在超低压力区具有

明显吸附, 在中压区 p/p0＝0.5～0.8 具有明显的回滞环, 

表明材料包含丰富的微孔和介孔. Fe0.64Ni0.36@NC 催化

剂的比表面积是 386.4 m2•g－1, 孔径尺寸集中在 7.0 nm

以下(图 6b), 结合SiO2模板制造的300 nm大孔, 所制备

材料应为包含微孔-介孔-大孔的多级孔结构. 
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2.2  电化学性能表征 

所制得催化剂在 1.0 mol/L KOH 电解液中进行电化

学性能测试表征(三电极体系), 相应的结果如图 7 所示. 

相比于 Fe3C@NC、Ni@NC 和 NC, Fe0.64Ni0.36@NC 表现

出更优异的 OER 活性. 从图 7a 析氧极化曲线测试结果

对比图可以看出, Fe0.64Ni0.36@NC 只需要 286 和 333 mV 

 
图 6  Fe0.64Ni0.36@NC, Fe3C@NC, Ni@NC 和 NC 催化剂的 N2吸附/脱附等温线(a)和孔尺寸分布曲线(b) 
Figure 6  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size distribution plots (b) for Fe0.64Ni0.36@NC, Fe3C@NC, Ni@NC and NC products 

 

图 7  Fe0.64Ni0.36@NC, Fe3C@NC, Ni@NC 和 NC 催化剂电化学析氧性能测试. (a)极化曲线; (b)Tafel 斜率; (c)电化学阻抗谱(EIS); 尼奎斯特曲线的

等效电路(插图), (d)通过绘制 1.0 mol/L KOH 中的电流密度变化(Δj＝(ja－jc)/2)来估算 Cdl; (e, f) Fe0.64Ni0.36@NC 催化剂的耐久性测试 
Figure 7  The OER performance of the obtained catalysts: (a) polarization curves (with iR correction); (b) Tafel slopes for the prepared materials (meas-
ured at a scan rate of 5.0 mV•s－1 in O2-saturated 1.0 mol/L KOH solution); (c) Nyquist plots of the prepared catalysts; The inset shows the electrical equiv-
alent circuit used to model the catalyst systems (inset); (d) An estimation of Cdl from plotting the current density variation (Δj＝(ja－jc)/2) in 1.0 mol/L 
KOH; (e, f) Durability test of Fe0.64Ni0.36@NC catalyst  
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的过电位就可以达到 10 和 100 mA•cm－2 的电流密度, 

显著优于贵金属 RuO2 催化剂在电流密度 10 mA•cm－2

时需要的 380 mV 的过电位 [46,47], 也明显优于

Fe3C@NC、Ni@NC、NC 在 10 mA•cm－2的电流密度时

的过电位. 另外, Tafel斜率是评估OER动力学的重要指

标 [48]. 根据 LSV 曲线和 Tafel 斜率计算方程 (η＝
b•log(j/j0), 其中 ƞ, j和 b分别是过电位、电流密度和Tafel

斜率), 可以得到如图 7b 所示的 Tafel 曲线. 显示样品

Fe0.64Ni0.36@NC, Fe3C@NC, Ni@NC, NC 的 Tafel 斜率分

别是 55.8 mV•dec－1, 61.7 mV•dec－1, 92.3 mV•dec－1和

124.5 mV•dec－1, 其中 Fe0.64Ni0.36@NC 的斜率最小, 表

示其析氧极化随电流密度增大的速度最慢, OER 动力学

过程最快. 

电化学阻抗谱(EIS)测试用来研究催化剂的电极反

应动力学[49]. 在 100 kHz 至 0.05 Hz 的频率范围内(图

7c), 所有样品中 Fe0.64Ni0.36@NC 的电荷转移阻抗(8.79 

Ω)最小, 动力学过程最快, 与 Tafel 数据结果一致. 进一

步测试材料在不同扫速下的 CV 曲线(图 S1), 并计算出

电化学活性表面积(electrochemically active surface area, 

ECSA). 如图 7d 所示, Fe0.64Ni0.36@NC 的 ECSA 为 9.5 

mF•cm － 2, 明 显 高 于 Fe3C@NC(1.9 mF•cm － 2), 

Ni@NC(2.4 mF•cm－2)和 NC(0.7 mF•cm－2). 最后测试了

Fe0.64Ni0.36@NC 催化剂的稳定性, 在 1.3～1.6 V 电位下

连续扫描 2000圈以后, 催化活性无明显衰减, 过电位仅

有少量增加(图 7e). 在电流密度 10 mA•cm－2 下连续测

试 30 h 后 , 电极输出非常稳定 ( 图 7f). 因此 , 

Fe0.64Ni0.36@NC 催化剂具有良好的电化学稳定性. 此外

进一步探究了不同 Fe/Ni 比例、不同多巴胺含量制备的

催化剂在 OER 中的性能, 结果如图 S2 所示, 其中

Fe0.64Ni0.36@NC 性能最好, 体现了原料最优化配比. 

上述测试结果表明, Fe0.64Ni0.36@NC 催化剂具有优

异的OER性能, 这来源于催化剂多重微观结构优势: (1)

微孔-介孔-大孔的多级孔结构有利于传质及暴露活性位

点, 提高活性位利用率; (2)嵌入的 Fe0.64Ni0.36 合金及单

质 Fe 颗粒和 NC 层协同作用, 产生丰富活性位点; (3)金

属颗粒由石墨化 NC 壳层包裹, 电化学反应过程中能很

好地保持原始形态和催化活性, 进而提升了催化剂抗腐

蚀能力和耐久性. 

3  结论 

本文以尺寸约为 300 nm 二氧化硅微球为模板, 多

巴胺为氮碳源, Fe3＋, Ni2＋为金属源, 通过原位吸附、聚

合、焙烧、NaOH 刻蚀得到铁镍合金纳米颗粒镶嵌的多

级孔氮掺杂碳催化剂(Fe0.64Ni0.36@NC). 在析氧反应中, 

所制备的 Fe0.64Ni0.36@NC 催化剂相对于贵金属 RuO2, 

表现出优异的催化活性, 达到 10 mA•cm－2 的电流密度

时所需过电位 286 mV, 同时该材料在连续扫描 2000 圈

后仍然保持较稳定的电极输出, 表现了良好的稳定性. 

嵌入的 Fe0.64Ni0.36 合金及 Fe 颗粒同 NC 外层协同作用, 

产生丰富活性位点, 同时 NC 层的包覆大大提升了催化

剂稳定性. 本项工作设计的非贵金属催化剂廉价、高效、

耐用, 为过渡金属催化剂在析氧方面的应用开辟了新的

思路. 

4  实验部分 

4.1  铁镍合金纳米颗粒镶嵌的多级孔氮掺杂碳催化剂

的制备 

4.1.1  二氧化硅微球的合成 

SiO2合成基于 Stöber方法[50]. 首先, 将 4.0 mL氨水

溶液(25～28 wt%)、10.0 mL蒸馏水和 60.0 mL乙醇混合, 

并向其中滴加 10.0 mL 正硅酸乙酯(TEOS). 将该反应溶

液在30 ℃下连续搅拌4.5 h, 得到直径约为300 nm二氧

化硅微球悬浮液. 该悬浮液无需洗涤, 直接用于后续合

成. 

4.1.2  铁镍合金纳米颗粒镶嵌的多级孔氮掺杂碳催化

剂的制备 

在所制备的分散有SiO2微球的悬浮液中加入 10.0 g

多巴胺作为碳氮源, 然后加入 1.5 mmoL FeCl3•6H2O 和

1.5 mmoL NiCl2•6H2O作为铁源和镍源. 该溶液在30 ℃

下连续搅拌 24 h 后 , 离心干燥得到 Fe3 ＋ , Ni2 ＋ - 

PDA@SiO2 复合物. 将该样品在 N2 中以 2 ℃/min 升至

200 ℃保持 2 h, 再以 5 ℃/min 上升到 800 ℃并保持 2 

h, 最后用 3.0 mol/L NaOH 溶液在 80 ℃下水热 24 h 刻

蚀除去 SiO2 模板, 用去离子水洗至中性, 并在 60 ℃下

真空干燥, 得到样品 Fe0.64Ni0.36@NC. 此外, 我们采用

相同方法, 改变 Fe3＋、Ni2＋比例以及多巴胺加入量制得

几种对比样品, 详细合成参数见支撑信息.  

4.2  材料表征 

采用 FEI Nova 400 型扫描电子显微镜(SEM), 在 20 

kV 电压条件下对样品尺寸和形貌进行分析; 采用 Zeiss 

LIBRA 200 型透射电子显微镜(TEM)在加速电压 200 kV

下观测样品的结构、晶格参数; 使用岛津 XRD-6000 型

X 射 线 衍 射 (XRD) 设 备 表 征 晶 体 结 构 ; 使 用

Micrometrics Tristar 2390 型设备在 77 K 下测量 N2吸附/

脱附等温线, 在测量之前, 将样品在 180 ℃下真空脱气

10 h. 

4.3  电化学性能表征 

电化学数据采用三电极体系在电化学分析仪

(CHI660D, CH Instruments, 中国上海)上进行测量, 对

电极为石墨棒(直径 10 mm), 参比电极为 Hg/HgO, 电解

质是 1.0 mol/L KOH 水溶液, 保持电解液达到O2饱和状

态, 并确保所有实验在 1.23 V vs. RHE下达到O2/H2O平

衡. 在 1.3～1.7 V 的电位下以 5 mV•s－1 的扫描速率测试

得到线性扫描伏安曲线(LSV). 恒电位状态下、1.0 mol/L 
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KOH 水溶液中, 在 100 kHz 至 0.05 Hz 频率范围内测量

电化学阻抗谱(EIS). 所有极化曲线均针对 iR 补偿进行

校正, 计算公式如下:  
Ecorrected＝Euncorrected－iRs    (1) 

其中 i 和 Rs代表电流密度和溶液阻抗. 

过电位计算如下:  
η＝E(vs. RHE)－1.23     (2) 

在 1.23 V vs. RHE 下的 O2/H2O 平衡. 

塔菲尔斜率根据塔菲尔方程进行计算:  
η＝b•log(j/j0)           (3) 

其中, η, b, j 和 j0分别代表过电位, 塔菲尔斜率, 电流密

度和交换电流密度. 

加速老化测试(accelerated durability tests, ADT)采

用循环伏安法, 在 1.3～1.6 V 高电位范围内进行 2000

次循环扫描, 以评估所制备催化剂在析氧反应中的电化

学耐久性. 
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