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Zn2+空位对D-CoFeZn LDH电催化水分解性能的影响
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摘 要：本实验以金属硝酸盐为金属源、尿素为沉淀剂、氟化铵为结构导向剂，采用水热法在泡沫镍表面生长了CoFeZn 层

状双氢氧化物（layered double hydroxide，LDH），并通过碱刻蚀得到了具有 Zn2+空位缺陷的 D-CoFeZn LDH。在 1 mol/L 

KOH水溶液中，借助三电极体系分析了碱刻蚀处理和Zn含量对电催化析氢反应（hydrogen evolution reaction，HER）和析氧

反应（oxygen evolution reaction，OER）性能的影响。形貌和结构测试结果表明，CoFe LDH和CoFeZn LDH均为光滑的纳米

棒，而碱刻蚀会使其表面生长出更小尺寸的纳米片，但表面各元素的价态基本无明显变化。电化学结果表明，Zn2+空位缺陷

极大地提升了电催化剂的HER和OER性能，优化的D-CoFeZn-1分别仅需224和236 mV便可实现100 mA·cm-2的HER和OER

电流密度，使其可用于全水电解，且性能优于商用催化剂。
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1　引 言

随着能源危机和气候变化问题的日益突出，可再生

清洁能源的开发和利用已成为全球关注的焦点。在可再

生能源中，氢气作为一种清洁高效的能源，受到了广泛关

注。电解水是一种将水分解成氢气和氧气的技术，不仅

可以为氢能的生产提供一种可持续的途径，还可以通过

借助绿电解决能源转化过程中的环境问题[1–2]。因此，电

解水在新能源领域中具有重要的应用前景。

在电解水的阴极析氢反应（hydrogen evolution reaction，

HER）和阳极析氧反应（oxygen evolution reaction，OER）中，

还存在着严峻挑战。首先，高效电催化剂的制备仍然是

一个难点，需要进一步优化材料的结构和表面性质以提

高催化活性[3–5]。其次，电催化剂在长时间运行过程中可

能发生失活现象，导致催化活性下降。因此，需要设计更

加稳定的电催化材料以提升其使用寿命[6]。研究表明，

基于过渡金属及其化合物的电催化剂在电解水过程中表

现出优良的催化活性和稳定性[7–12]。一些优秀的电催化

剂如Pt、Rh和 Ir基材料等能够在较低的电势下电催化水

分子的解离，从而产生氢气和氧气。然而贵金属的稀缺

性和高成本制约着贵金属电催化剂在电解水领域的广泛

应用。随着新型纳米材料制备和表征技术的发展，低成

本、高性能的非贵金属电解水催化剂也得到了巨大发展。

其中，非贵过渡金属的层状双氢氧化物（layered double 

hydroxide，LDH）展现出极其优异的电催化HER和OER

性能，并且具有丰富可调的电子结构，是电解水催化剂未

来最具研究价值的方向之一[13–16]。

电解水催化用的层状双氢氧化物主要为铁、钴、镍及

其组成的多金属氢氧化物，它们具有CO3
2-、F-等可调的插

层阴离子[17–18]。其中，钴铁层状双氢氧化物（CoFe LDH）

往往同时具有出色的电催化HER和OER性能，可作为双

功能电催化剂用于全水分解[19–21]。阴极和阳极所用的电

催化剂一致，这可节省分别针对HER和OER开发电催化

剂的时间和经济成本。为了进一步提高CoFe LDH电催

化性能，研究人员在其内部制造氧空位或掺杂Cr、V等高

价金属元素以优化电子结构。例如，Lv等[22]采用一步水

热法在CoFe LDH中掺杂V，构建了一系列由导电碳布

支撑的三金属CoFeV-LDHs（CoFeV@CC）电催化剂。通

过调节金属元素的摩尔比，系统揭示了Co、Fe、V之间的

特殊相互作用。优化的 Co8FeV@CC 具有最佳的碱性

HER和OER性能，分别只需 182和 235 mV的低过电位

即可获得 100 mA·cm-2的电流密度，法拉第效率均接近

100%。将 Co8FeV@CC 同时作为对称双电极的阳极     

和阴极用于电解水，仅需 1.65 V 的槽电压便可实现           

100 mA·cm-2的电流密度。虽然这项工作为 CoFe LDH

的电催化全水分解应用打开了篇章，但VCl3易升华导致

其制备过程依然危险。此外，高价的金属V离子在OER
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过程中往往存在明显的溶解现象，这导致其OER稳定性

依然无法满足更长时间的应用。

为了避免金属离子在碱性介质中溶解，研究人员将

材料中的某种金属离子进行预刻蚀，从而形成具有阳离

子空位的稳定结构。Peng等[23]采用水热结合碱刻蚀的

方式制备了含有 Zn2+或 Al3+空位缺陷的一系列 NiFe 

LDH，证明了碱刻蚀确实能去除 Zn2+和 Al3+，而在 NiFe 

LDH的层板上引入阳离子空位可以有效提高电催化剂

的OER活性和稳定性。除单独制造阳离子空位外，与其

他缺陷结合可进一步提升材料的电催化性能，例如阳离

子掺杂。Zhai等[24]采用电沉积结合碱刻蚀的方法，制备

了Ru单原子掺杂在缺陷镍铁层状双氢氧化物纳米片中

的电催化材料（Ru1/D-NiFe LDH），该材料在碱性介质中

具有优异的电催化HER和OER性能，可用于全水分解。

由此可见，在NiFe LDH中制造阳离子空位可使其电催

化性能显著提升，但鲜少有关于在CoFe LDH中制造阳

离子缺陷的报道。基于此，本研究通过在CoFe LDH中

掺杂Zn，然后在碱性介质中刻蚀得到具有Zn2+空位缺陷

的 CoFeZn LDH（D-CoFeZn）。优化的 D-CoFeZn-1 在    

1 mol/L KOH水溶液中展现出优异的HER和OER电催

化性能，可作为电解水用双功能催化剂。

2　实 验

实验原材料为：六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O，

AR）、九水合硝酸铁（Fe(NO3)3·9H2O，AR）、六水合硝酸锌

（Zn(NO3)3·6H2O，AR）、尿素（H2NCONH2，AR）、氟化铵

（NH4F，AR）、氢 氧 化 钠（NaOH，AR）和 Nafions 117

（5wt%）购自阿拉丁，氢氧化钾（KOH，95%）和二氧化铱

（IrO2，99.9%）购自上海麦克林生化有限公司，所有化学

试剂直接使用。

实验与检测设备为：集热式恒温磁力搅拌器（上海力

辰科技，DF-101S）、鼓风干燥箱（上海一恒，DHG-

9030A）、真空干燥箱（上海力辰科技，DZF-6020）。扫描

电子显微镜（SEM，Regulus8230）。场发射透射电子显微

镜（TEM，FEI Tecnai G2 F30），附带能谱仪（EDS）。X射

线光电子能谱（XPS，ESCALAB 250）。电化学工作站

（上海辰华，CHI760）。

将 0.4 mmol的硝酸钴，0.2 mmol的硝酸铁，4 mmol

的尿素和 1.5 mmol的氟化铵溶解于 30 mL去离子水中。

随后滴加 1 mL 的 1 mmol/L 硝酸锌水溶液，并搅拌       

10 min。将混合溶液和一片2 cm×3 cm的干净泡沫镍放

入 50 mL 的反应釜内衬中，并在 120 ℃的烘箱中反应    

10 h。反应结束后，取出负载CoFeZn LDH的泡沫镍试

样进行真空干燥。用 5 mol/L 的氢氧化钠水溶液刻蚀

CoFeZn LDH（CoFeZn-1），浸泡10 h后得到富含Zn2+空位

的CoFeZn LDH，记为D-CoFeZn-1。

CoFe LDH（CoFe）的制备方法和CoFeZn LDH一致，

只是没有添加硝酸锌。通过添加不同体积（0.6、0.8 和

1.2 mL）的1 mmol/L硝酸锌水溶液，得到不同Zn2+空位浓

度 的 D-CoFeZn LDH（ 分 别 记 为 D-CoFeZn-0.6、D-

CoFeZn-0.8和D-CoFeZn-1.2）。

电化学测试在 60 mL 1 mol/L KOH水溶液中进行。

采用标准的三电极体系，以裁剪为 1 cm×2 cm的试样为

工作电极（测试面积为1 cm2），石墨棒为对电极，Hg/HgO

电极为参比电极。线性扫描伏安曲线（liner sweep 

voltammetry curve，LSV）是以 5 mV·s-1的扫描速率进行

测试的，并且施加了 90% 的欧姆补偿。Tafel 斜率值从

LSV 曲 线上的线性区计算获得。电化学阻抗谱

（electrochemical impedance spectroscopy，EIS）曲线是分

别在不同的HER和OER过电位下测试获得的，扫描范围

均为 100 kHz~0.01 Hz。循环伏安（cyclic voltammetry，

CV）曲线是通过在 0.05~0.1 V的范围内，分别以不同扫

描速率（10、20、30、40、50 mV·s-1）测试获得的，并计算得

到双电层电容值（Cdl）。全解水LSV曲线的测试是采用

两电极体系，同时使用D-CoFeZn-1为阴极和阳极（对比

试样为：阴极Pt/C、阳极 IrO2）。电催化剂稳定性的测试

是采用恒电流法，在100 mA·cm-2的电流密度下连续运行

15 h获得的。

3　结果及讨论

3.1　碱刻蚀和Zn含量对D-CoFeZn形貌的影响

图 1所示为不同LDH的SEM照片。由图 1a可以看

出，CoFe LDH均匀生长在泡沫镍表面，高倍形貌表明其

由直径 50~100 nm的纳米棒组成，且纳米棒之间错综交

叉。在CoFe LDH中添加微量Zn元素之后，其微观形貌

基本无变化，仅纳米棒的直径有少量减小（图1b）。将不

同Zn含量的CoFeZn LDH在碱溶液中刻蚀处理后，得到

具有阳离子缺陷的D-CoFeZn，如图 1c~1f所示。可以看

出，尽管Zn的添加量不同，但刻蚀之后的D-CoFeZn均为

相似的藤条状，具体为纳米棒表面生长出一系列细小的

纳米片。碱刻蚀会使LDH的微观形貌发生变化，这可能

是由于LDH在强碱介质中会形成微量溶解和再沉淀之

间的动态平衡。进一步采用TEM分析了D-CoFeZn-1的

微观形貌。图 2a和 2b展示了纳米棒表面生长有纳米片

的典型形貌，纳米棒的直径约为100 nm。对D-CoFeZn-1

中不同的区域进行了高分辨 TEM（HRTEM）分析（图

2c）。图 2d所示为图 2c中区域A（纳米棒）的HRTEM照

片，可以看出有明显的晶格条纹，条纹间距0.297 nm对应

于 CoFe LDH 的(101)晶面。晶格间距尺寸的增大源于

Zn掺杂和刻蚀所形成的阳离子空位。图2e所示为图2c

中区域B（纳米片）的HRTEM照片，可以看出原子呈高度

无序的分布。这表明，CoFeZn纳米棒在碱刻蚀之后，其
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表面形成的纳米片具有极低的结晶度。图 2f 所示的

EDS面扫用于分析D-CoFeZn-1中各个元素的面分布，可

以看出各个元素均具有均匀的分布。值得注意的是，Fe

元素在纳米片部分的信号远强于纳米棒处的信号。这表

明，CoFeZn纳米棒中的Fe更易在强碱介质中溶解-再沉

淀，从而导致纳米片中的主要金属元素为Fe。此外，极

低的Zn含量使其EDS信号较弱。

3.2　碱刻蚀和Zn含量对D-CoFeZn电子状态的影响

由于生长在泡沫镍表面的LDH较薄，XRD测试时

的X射线极易穿透到泡沫镍基底上，从而造成镍的衍射

a b c

d e f

500 nm

10 μm

500 nm 500 nm

10 μm 10 μm

500 nm 500 nm 500 nm

10 μm 10 μm 10 μm

图1  不同LDH样品的SEM照片

Fig.1  SEM images of different LDH samples: (a) CoFe, (b) CoFeZn-1, (c) D-CoFeZn-0.6, (d) D-CoFeZn-0.8, (e) D-CoFeZn-1, and                     

(f) D-CoFeZn-1.2
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图2  D-CoFeZn-1的TEM照片、HRTEM照片和元素面分布

Fig.2  TEM images (a–c) and element mappings (f) of D-CoFeZn-1; HRTEM images corresponding to the area A (d) and B (e) in Fig.2c
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峰较强和LDH的衍射峰较弱，因此本研究主要对LDH

的表面电子状态进行分析。采用 XPS 分析了 CoFe、

CoFeZn-1和D-CoFeZn-1中各个元素的电子状态，并将

XPS全谱、每种元素的高分辨光谱分别放在一起进行对

比。图 3a 所示为 3 种 LDH 的 XPS 全谱，可以看出 Co、

Fe、Ni和O 4种元素的信号峰均较为显著，而微量Zn元

素的信号峰极难被观察到。由图3b所示的Co 2p光谱可

以看出，所有LDH中的Co元素均为+2价和+3价的混合

价态。这可能是源于Co2+在参与反应的过程中被来自空

气中的氧气所氧化或与其他金属离子之间发生了电子转

移。相似地，Fe 元素也为+2 价和+3 价的混合价态（图

3c）。Fe价态的降低可能是由于Fe3+的氧化性较强，Co2+

的电子会转移到 Fe3+。有趣的是，在CoFe LDH中掺杂

Zn之后，Co3+和Fe2+的占比均有轻微的增加，而碱刻使会

使Fe3+的占比增加和基本不影响Co的价态。这表明，掺

杂的 Zn 会在 Co 和 Fe 之间形成电子转移的桥梁          

（Co-O-Zn-O-Fe），促使 Co2+的电子更多地转移到 Fe3+。

此外，碱刻蚀会使 Fe元素发生部分氧化，从而使 Fe2+减

少。图 3d 所示为 Zn 2p 的光谱，可以看出 CoFeZn-1 和  

D-CoFeZn-1均无法显示出Zn的信号峰，这是Zn含量较

低导致的。由图3e所示的O 1s光谱可以看出，3种LDH

中均含有结合水、氢氧根和金属氧键（M-O），而Zn掺杂

会使LDH中的M-O键强有轻微的增加，而碱刻蚀掉Zn

元素之后的M-O键减弱。这表明，Zn的添加和去除均对

Co和Fe的价态有一定影响。

3.3　碱刻蚀和Zn含量对D-CoFeZn电催化性能的影响

在 1 mol/L KOH 水溶液中测试了所有制备的 LDH

的电催化性能，并用泡沫镍（NF）、商用 Pt/C和 IrO2作为

对照样品。由图4a可以看出，所有制备的LDH电催化剂

均具有优于商用 Pt/C的HER活性和远优于 IrO2的OER

活性，即 Zn2+空位可以同时提升 CoFe LDH 的 HER 和

OER活性。如图4b所示，对于HER和OER，D-CoFeZn-1

分别仅需224和236 mV便可实现100 mA·cm-2的大电流密度，

这 优 于 D-CoFeZn-1.2、D-CoFeZn-0.8、D-CoFeZn-0.6、

CoFe、IrO2/Pt/C、泡沫镍（229和 243 mV，230和 244 mV，

236 和 250 mV，246 和 260 mV，264 和 371 mV，373 和  

398 mV）。由图 4c和 4d可以看出，对于HER和OER，所

有LDH的Tafel斜率值基本相近，但都远低于商用 Pt/C

或 IrO2，以及泡沫镍。CoFe或D-CoFeZn-x均为生长在泡

沫镍表面的纳米棒结构，这可极大地增大催化剂的比表

面积，从而加速电催化的动力学过程。为了分析不同催

化剂在HER和OER过程中的电荷转移行为，分别施加

HER和OER过程对应的特定电位测试了EIS曲线（图4e

和 4f）。EIS曲线的圆弧半径大小与电荷转移电阻（Rct）

成正比。可以清晰地看出，在 HER 和 OER 过程中，       

D-CoFeZn-1均具有最小的圆弧半径，即最小的Rct值。通

过测试非法拉第区的CV曲线，并做CV窗口的电流密度

差值对扫描速率的函数，得到了如图4g所示的双电层电

容（Cdl值）。D-CoFeZn-1的Cdl值大于CoFe和泡沫镍的

Cdl值，表明了其最大的电化学活性表面积。此外，采用
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两电极体系分别测试了D-CoFeZn-1和商用电催化剂用

于全解水的性能。由图 4h可以看出，以D-CoFeZn-1为

阴极和阳极只需1.69 V的槽电压便可实现100 mA·cm-2，

而以Pt/C为阴极和 IrO2为阳极则需要更高的槽电压才能

实现该电流密度。在 100 mA·cm-2的恒电流密度下电解

水 15 h，D-CoFeZn-1双电极所需的槽电压基本无变化，

而商用催化剂涂敷电极所需的槽电压明显增大（图4i）。这表

明，D-CoFeZn-1可作为一种稳定的电解水双功能催化剂。

3.4　HER和OER对D-CoFeZn-1电子状态的影响

采用XPS对D-CoFeZn-1在HER和OER之后的各元

素电子状态进行了表征分析。图5a所示为XPS全谱，可

以看出D-CoFeZn-1在电催化HER和OER前后的元素种

类基本未发生变化。由图5b所示的Co 2p XPS光谱可以

看出，光谱位置在HER之后呈现一个轻微的正移（结合

能增加0.3 eV），而在OER之后呈现一个明显的负移（结

合能减小1.5 eV）。这表明，HER过程会使Co2+的占比轻

微增加，而OER过程会使Co3+的占比明显增加。与HER

过程相比，高度氧化的OER过程会使D-CoFeZn-1电催

化剂发生明显的表面自重构，因此使得Co3+大量增加。

而Co元素的高价化合物极有可能是OER的催化活性中

心。图 5c所示为Fe 2p的XPS光谱，可以看出光谱位置

在HER之后呈现一个明显的负移（结合能减小2.6 eV），

而在OER之后基本无变化。这表明，HER过程会使Fe2+

的占比明显增加，而OER过程基本不会改变Fe元素的价

态。HER是一个给电子的还原过程，较强氧化性的Fe3+

会优先被还原为低价态，因此Fe2+增量较大。这种Fe元

素形成的低价化合物极有可能是HER的催化活性中心。

然而，在OER过程中，具有较强氧化性的高价Fe离子会

与Co离子之间产生电荷转移，从而保证了Fe3+的占比基

本不会增加。D-CoFeZn-1 及其 HER 和 OER 之后的 Zn 

2p光谱中均无法观察到Zn的信号峰，这与D-CoFeZn-1

本身极低的Zn含量是相符的（图5d）。图5e所示为O 1s
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的XPS光谱，可以看出HER过程对晶格氧（M-O）的影响

不大，而OER过程会显著增加M-O的浓度。其中，M-O

浓度的增加是源于金属羟基氧化物活性物种的形成。由

此可见，电催HER和OER对电催化剂的电子状态有着极

大影响，其变化是与电催化环境（HER的还原性和OER

的氧化性）相符合的。

4　结 论

1）采用尿素辅助的水热沉淀法，通过控制金属盐的

浓度，可以得到生长在泡沫镍表面的CoFeZn LDH纳米

棒，其直径为50~100 nm。

2）将CoFeZn LDH在碱性溶液中进行Zn2+的刻蚀处

理，其微观形貌会发生改变，原本光滑的纳米棒表面生长

出更小尺寸的纳米片，即转变为藤条状形貌。

3）碱刻蚀后的D-CoFeZn在 1 mol/L KOH中展现出

优异的HER和OER性能，优化的D-CoFeZn-1分别仅需

224或236 mV的过电位便可实现100 mA·cm-2的HER或

OER电流密度。将该电极用于全水电解，仅需1.69 V便

可实现100 mA·cm-2的电流密度，且可在该电流密度下稳

定运行15 h，性能优于商用Pt/C和 IrO2组成的电解槽。
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Effect of Zn2+ Vacancies on the Electrocatalytic Performance of D-CoFeZn LDH 

for Water Splitting

Rong Wan1,2, Chen Anqi2, Liu Jianfei1, Zhang Bowei1, Cao Qigao2, Wu Junsheng1

(1.  University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

(2.  Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710016, China)

Abstract: In this experiment, CoFeZn layered double hydroxide (LDH) was grown on the surface of foam nickel by hydrothermal method with 

metal nitrate as the metal source, urea as the precipitator, and ammonium fluoride as the structure directing agent. LDH (D-CoFeZn) with Zn2+ 

vacancy defect was obtained by alkaline etching. The effects of alkaline etching treatment and Zn content on the performance of electrocatalytic 

hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction (OER) were analyzed using a three-electrode system in 1 mol/L KOH aqueous 

solution. The results of morphology and structure show that both CoFe and CoFeZn LDHs are smooth nanorods, and alkaline etching results in the 

growth of smaller-sized nanosheets on the surface of CoFeZn LDH, but the valence states of the surface elements barely change. The 

electrochemical results show that Zn2+ vacancy defects greatly enhance the HER and OER performance of the electrocatalyst. The optimized       

D-CoFeZn-1 can achieve a current density of 100 mA·cm-2 at only 224 mV for the HER and 236 mV for the OER, making it suitable for the all 

water electrolysis and superior to commercial catalysts in performance.
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