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NiFeCo 基-PBA 及其衍生物的制备与电催化析氧性能 

研究：组分筛选与刻蚀改性 

周洛旭 

 

摘要：本文制备了系列 NiFeCo 基 PBA 及其衍生物，通过异质金属掺杂、配比

调控及刻蚀改性开展电解水析氧（OER）研究。电化学结果表明 Mn、Cr 掺杂可

优化反应动力学与界面电荷传输，Cu 掺杂则抑制催化活性。其次，Cr、Mn 体系

内部配比对性能整体影响有限。稳定性测试证实等摩尔 Mn 掺杂 PBA 衍生物体

相比 Cr 基样品具备更优异的稳定性能。通过本研究，我们揭示了 OER 性能受本

征反应能垒、电荷传输效率与电化学活性位点协同制约，初步探究了 PBA 衍生

物的组分-性能构效关系，为开发高性能 PBA 基析氧电催化材料提供实验参考。 

关键词：电解水析氧；NiFeCo 基 PBA；衍生物；组分调控；刻蚀改性 

 

Abstract：A series of NiFeCo-based PBA and their derivatives were fabricated, and 

their oxygen evolution reaction (OER) for water electrolysis was investigated via 

heteroatom doping, component ratio tuning and etching modification. Electrochemical 

results demonstrate that Mn and Cr doping can optimize reaction kinetics and interfacial 

charge transport, while Cu doping suppresses catalytic activity. In addition, the 

component ratio within Cr- and Mn-based systems has a limited overall effect on 

catalytic performance. Stability tests verify that the equimolar Mn-doped PBA 

derivative exhibits superior stability compared with its Cr-based counterpart. This study 

reveals that OER performance is synergistically governed by intrinsic reaction energy 

barrier, charge transport efficiency and electrochemically active sites. The component-

property structure–activity relationship of PBA derivatives was preliminarily explored, 

providing experimental references for developing high-performance PBA-based 

electrocatalysts for oxygen evolution. 

Keywords：Oxygen evolution reaction; NiFeCo based-PBA; Derivative; Component 

regulation; Etching modification  
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1 引言 

随着全球对气候变化问题的持续关注，低碳化已经成为世界能源发展的主流

方向。我国“双碳”目标的提出，对能源消费结构转型升级提出了更高要求，大

力开发清洁可再生能源、降低化石能源依赖，成为现阶段能源领域的重要任务。

氢能具备能量密度高、来源广泛、燃烧产物清洁无污染等突出优势，被视为支撑

未来新型绿色能源体系的关键二次能源。在众多制氢路径中，电解水制氢技术工

艺成熟、产物纯度高，且可直接与风能、太阳能等间歇性可再生能源耦合，是实

现绿氢规模化制备的重要途径[1-3]。 

电解水过程由阴极析氢反应（HER）与阳极析氧反应（OER）两个半反应构

成。其中，OER 涉及四电子过程，因此路径复杂、动力学迟缓，它是决定电解水

整体能量效率的瓶颈环节[4]。目前，商用高性能 OER 催化剂主要依赖基于贵金

属的 RuO2 和 IrO2 等。然而，这类材料储量稀少、价格高昂，且在高电位、强氧

化性工作条件下稳定性有限，严重制约了电解水装置的大规模推广与应用。因此，

开发高活性、高稳定性、低成本的非贵金属析氧催化剂，具有重要的科学意义与

现实价值。为此，研究者致力于开发过渡金属（氢）氧化物[5]、硫化物[6,7]、磷

化物[7]、Mxene[8]以及各类碳基材料[9]等非贵金属替代催化剂。在众多候选体系

当中，过渡金属基材料凭借丰富可变的 d 轨道电子构型、可调控的缺陷与活性位

点、原料储量丰富等综合优势，成为非贵金属析氧催化领域的研究热点[10-13]。 

在众多非贵金属催化材料中，普鲁士蓝类似物（Prussian Blue Analogues，PBA）

因其独特的开放框架结构和可调控的金属组成而受到广泛关注。PBA 作为一类

经典的配位聚合物（AxM1[M2(CN)6]y·nH2O），通常具有三维氰根桥连骨架，其中

A 为碱性金属，M 为过渡金属，M1 与 N 配位，M2 与 C 配位[14,15]。这种结构

不仅有利于电解液离子传输和反应中间体扩散，还能通过改变金属种类和比例调

节金属中心的电子结构、配位环境和表面活性位点[16]。在碱性环境下，PBA 自

身会发生原位电化学重构，转化为具有高本征活性的金属（氧）氢氧化物活性相，

这一特性使其自身也可直接作为析氧电催化剂使用[17]。更重要的是，PBA 前驱

体可在高温热解下转化为多金属合金[18]、金属氧化物[19]或碳化物[20]等衍生物，

它们不仅继承了前驱体中均匀分散的金属位点，为催化反应提供大量活性中心，

同时材料整体导电性得到显著提升，是制备合金基电催化剂十分理想的前驱体。 
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在众多 PBA 基催化体系中，NiFe 基 PBA，由于 Ni 和 Fe 之间存在较强的电

子协同作用，在碱性 OER 中表现出良好的应用潜力[21]，但二元 NiFe-PBA 的活

性位点种类和电子结构调控空间仍然有限，单纯依赖 Ni、Fe 组合难以进一步提

升催化性能。因此，在组分调控方面，研究者引入第三或第四种金属离子，通过

构建多元 PBA 体系[22,23]，并将其经过高温热解得到多金属衍生物[24-26]用于

提升 OER 性能。然而，多元金属的引入并非越多越好，不同金属离子之间可能

存在竞争配位、相分离或结构畸变等问题[27]，需要通过系统的组分筛选和比例

优化，筛选出适配 OER 反应的金属种类与配比。 

共沉淀法是制备 PBA 材料的常用方法，其反应条件温和、操作简便，便于

开展多组平行对照实验。本研究选用钴氰化钾作为氰根桥连配体，将 Co 固定在

PBA 骨架之中，从而减少骨架金属变化带来的干扰，把研究变量集中在与 N 端

相连的金属种类和比例上。考虑到体系中离子的价态会影响 PBA 成核和结晶，

因此利用抗坏血酸作为还原剂，防止低价态金属离子被氧化为高价态，从而改变

反应体系中金属离子的价态分布和成核动力学，进而调控 PBA 的结晶度和颗粒

尺寸等，最终影响热解后衍生物的 OER 性能。因此，在筛选和优化金属组成的

同时，本研究还考察了抗坏血酸添加与否对热解后衍生物 OER 性能的影响，这

有助于理解合成条件与催化性能之间的关系。 

除上述 PBA 衍生物研究体系外，本研究也直接将未经过高温煅烧的 PBA 前

驱体用作 OER 电催化材料。在前期组分和配比优化的基础上，PBA 依旧存在本

征孔道有限、大量活性位点被骨架包裹，难以充分接触电解液的短板，因此需要

借助结构调控进一步活化前驱体。化学刻蚀是一种简便有效的结构调控手段，利

用氨水对 PBA 前驱体进行适度刻蚀，可以构筑缺陷与改变孔隙结构，有利于暴

露更多表面活性位点，同时改变材料表面配位环境，调控碱性条件下 PBA 的表

面重构行为[28]。然而，刻蚀不足将难以实现结构活化，过度刻蚀又会破坏 PBA

晶体骨架，造成结构坍塌，因此本研究在上述主线的基础上，针对优选组开展不

同刻蚀程度的对照探究，初步探究了刻蚀改性对 PBA 前驱体 OER 性能的影响。 

综上所述，本研究围绕 NiFeCo 基 PBA 体系，引入 Cr、Mn 和 Cu 三种金属

元素，分别通过组分调控得到热解衍生物、结构调控刻蚀 PBA 前驱体两条路径

开展探究，以期厘清组分、合成条件与刻蚀改性对电催化析氧性能的构效关系，
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为设计高性能 PBA 基非贵金属析氧催化剂提供实验思路与参考依据。 

2 实验部分 

2.1 实验试剂与材料 

所有化学试剂均为分析纯，采购后直接使用。六水合硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O），

九水合硝酸铁（Fe(NO3)3·9H2O），九水硝酸铬（Cr(NO3)3·9H2O），六水合硝酸铜

（Cu(NO3)2·6H2O），氯化锰（MnCl2），二水合柠檬酸三钠（Na3C6H5O7·2H2O），

钴氰化钾（K3[Co(CN)6]），L-抗坏血酸（C6H8O6），氨水（NH3·H2O），Nafion 溶

液（5%），乙二醇（C2H6O2），去离子水（H2O），氢氧化钾（KOH），泡沫镍（Ni，

98%），导电炭黑（Super P）。 

2.2 电极材料的制备 

2.2.1 NiFeCo 基-PBA 前期体的制备 

将 K4[Co(CN)6]∙3H2O(4mmol)溶于 100mL 去离子水中，标记为 A 溶液。将

Ni(NO3)2∙6H2O(2mmol)、Fe(NO3)3∙9H2O(2mmol)、Na3C6H5O7·2H2O(3.6mmol)和

C6H8O6 (1.2 mmol)以及 2mmol 的金属盐溶于 100mL 去离子水中，标记为 B 溶

液。在室温下，将 A 溶液缓慢注入上述 B 溶液混合物中，磁力搅拌 30min。随

后，将混合后的溶液密封避光静置陈化 24h。陈化结束后，用离心机收集烧杯底

部沉淀，分别用无水乙醇和去离子水洗涤各三次。最后，将收集得到的粉体置于

真空干燥箱中并在 60℃干燥一夜，获得粉体样品。通过上述相同的合成步骤，调

整 B 溶液中金属盐的种类，分别制备了 NiFeCrCo-PBA、NiFeMnCo-PBA、 

NiFeCuCo-PBA 以及空白样品，即不加金属盐的 NiFeCo-PBA。 

为了探究金属组分摩尔占比对 PBA 前驱体衍生物电催化析氧性能的影响，

分别针对 Cr、Mn 两套体系，保持 A 溶液中 K4[Co(CN)6]∙3H2O 的总量（4 mmol）

和 B 溶液内 N 端位点金属盐总摩尔量（6 mmol）不变，仅调整 Ni、Fe 和 X（X=Cr

或 Mn）三者的摩尔比例，需要注意的是，抗坏血酸按照 Fe(NO3)3∙9H2O 实际物

质的量进行计算，需保证 C6H8O6 和 Fe(NO3)3∙9H2O 的摩尔比为 1.2 即可。其余试

剂用量和溶液体积，以及全部操作流程与前述实验完全保持一致。本研究设置五
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组配比梯度，其中基准组 Ni:Fe:X=1:1:1，富镍组 Ni:Fe:X=3:1:2，富铁组

Ni:Fe:X=1:3:2，富 X 组 Ni:Fe:X=2:1:3，低 X 掺杂组 Ni:Fe:X=5:5:2。 

为了探究抗坏血酸的影响，以 Ni:Fe:X=1:1:1 的 Cr、Mn 体系为研究对象，

一组按照上述计量规则加入抗坏血酸，另一组完全不添加抗坏血酸，其余试剂用

量与合成工艺条件完全相同得到样品。不加抗坏血酸的命名为 Ni1Fe1Cr1-None 和

Ni1Fe1Mn1-None。 

2.2.2 NiFeCo 基-PBA 衍生物的制备 

将上述所得 PBA 前驱体（NiFeCrCo-PBA、NiFeMnCo-PBA、NiFeCuCo-PBA 

和 NiFeCo-PBA）分别置于管式炉中，在 N2 气氛下以 5℃/min 的升温速率升至

650 ℃并保持 2h 进行退火处理。待管式炉自然冷却至室温后，得到最终 PBA 衍

生的最终样品。在探究不同元素的影响的时候，将样品命名为 NiFeCrCo、

NiFeMnCo、NiFeCuCo 和 NiFeCo，其中 Ni:Fe:X=1:1:1（X=Cr，Mn 或 Cu）。在

探究不同元素比例的影响时，根据上述五组配体梯度，将样品命名为 Ni1Fe1X1，

Ni3Fe1X2，Ni1Fe3X2，Ni2Fe1X3，Ni5Fe5X2，其中 X 代表 Cr 或 Mn。 

为了探究刻蚀对 PBA 前驱体析氧性能的影响，将 150mg 的 NiFeCrCo-PBA

（Ni:Fe:Cr=1:1:1）或 NiFeMnCo-PBA（Ni:Fe:Mn=1:1:1）前驱体加入 100mL 无水

乙醇中，超声分散后，在室温下以 500 r·min-1的速度进行磁力搅拌，搅拌过程中

缓慢将 50mL 氨水与 50mL 去离子水的混合液加入上述溶液中，并以 150r·min-1

的速度搅拌混合溶液 150min。待反应结束后，用离心法收集溶液中的粉体样品，

分别用无水乙醇和去离子水彻底洗涤各三次。最后，将收集得到的粉体置于真空

干燥箱中并在 60℃干燥一夜，获得刻蚀的样品。通过上述相同的刻蚀策略，仅调

整刻蚀液中氨水的用量，分别以 50mL 氨水和 20mL 氨水为刻蚀剂，制备了

NiFeCrCo-E20、NiFeCrCo-E50 以及 NiFeMnCo-E20、NiFeMnCo-E50 衍生物。  

2.3 电极的制备 

将泡沫镍衬底裁成 1cm×1cm 大小并分别先后用稀盐酸、无水乙醇、去离子

水超声清洗各一次。将清洗后的泡沫镍衬底置于 60 ℃的烘箱中烘干待用。称取

12mg 上述收集得到的粉末样品，并将其与 4mg 的导电炭黑（Super P）分散于 

100μL 的乙醇/水溶液中（50μL 水，50μL 无水乙醇，20μL Nafion 溶液）。将得到
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的混合物充分研磨均匀，制得浆料。之后，将其涂在烘干好的泡沫镍上并在 60℃

的真空干燥箱中烘干，通过称量泡沫镍前后的重量得到催化剂的负载量约为 2 

mg∙cm-2。 

2.4 材料的表征 

采用配备能量色散 X 射线光谱（EDS）探测器的扫描电子显微镜（SEM，赛

默飞 Apreo 2C）以及透射电子显微镜（TEM，赛默飞 Talos F200x）对合成样品

的形貌与微观结构进行表征。利用 X 射线衍射仪（XRD，布鲁克 XD6）测定样

品晶相。采用傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析样品表面官能团及化学键振动特

征，探究材料表面配位环境。 

2.5 电化学性能测试 

所有电化学性能测试均采用三电极测试系统并在电化学工作站上完成（上海

辰华，CHI660E）。上述所制备的电极（有效面积 1.0 cm2）作为工作电极，汞/氧

化汞（Hg/HgO）电极为参比电极，铂片作为对电极。测试电解液为 1.0 mol∙L-1 

KOH 水溶液。电化学阻抗谱（EIS）用于分析样品的电荷转移，测试频率区间为

105-10-2Hz。线性扫描伏安法（LSV）测试中，统一采用 90%的 iR 补偿。循环伏

安测试（CV）在非法拉第电位区间开展，扫速设置为 10、20、40、60、80mV∙s-

1，用于计算双电层电容（Cdl）。恒电流计时电位（CP）用于测试样品的稳定性，

电流密度为 10mA∙cm-2。需要说明的是，稳定性曲线由多段连续测试数据拼接得

到，拼接节点在稳定性曲线上标注。 

所有电位均换算为可逆氢电极（RHE）电位，换算公式[29]： 

𝐸RHE = 𝐸Hg/HgO + 0.059 × pH + 0.098 

析氧过电位（η）计算公式[29]： 

𝜂 = 𝐸RHE − 1.23 

式中𝐸RHE为相对于 Hg/HgO 参比电极换算后的电位，pH 为电解液的 pH 值

（本研究中为 13.8）。 

塔菲尔斜率由下式计算，用于探究反应动力学： 

𝜂 = 𝑎 + 𝑏 log 𝑗 
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3 结果与讨论 

3.1 结构和成分表征 

3.1.1 X 射线衍射（XRD） 

 

图 1 （a）NiFeCrCo，NiFeMnCo，NiFeCuCo 以及空白 NiFeCo 样品的 XRD 图

谱（Ni:Fe:X=1:1:1）；（b）NiFeCrCo-PBA 和 NiFeMnCo-PBA（Ni:Fe:X=1:1:1）样

品的 XRD 图谱 

 

利用 X 射线衍射表征样品的晶体物相结构，图 1（a）为煅烧后获得的系列 

PBA 衍生物样品的 XRD 图谱。NiFeCo、NiFeCrCo、NiFeMnCo、NiFeCuCo 四组

样品均出现了与 NiFe（PDF No.12-0736）标准卡片匹配的特征衍射峰。同时可观

察到 Cu、Mn 相关物相的衍射信号，分别对应 Cu（PDF No.02-1255）与 Mn2Co2C

（PDF No.89-3688）。XRD 结果表明经过高温热解后，PBA 前驱体成功转化为多

金属合金相，并且对于 Mn 体系，出现了碳化物。四种衍生物样品衍射峰的位置

相近，但峰强度存在差异，说明引入 Cr、Mn、Cu 三种第四金属元素掺杂，没有

改变合金的主晶相，但是会对样品的结晶度产生一定影响。 

图 1（b）为 NiFeCrCo-PBA、NiFeMnCo-PBA 前驱体的 XRD 谱图，两组前

驱体样品的衍射峰均与普鲁士蓝 Fe4[Fe(CN)6]3（PDF No.01-0239）标准卡片特征

峰位置吻合。结果表明，通过共沉淀法成功合成了具有良好结晶的 PBA 前驱体，

Cr、Mn 金属的引入并未破坏 PBA 典型的晶体骨架结构，掺杂金属成功进入 PBA

晶格内部。对比前驱体与煅烧后合金样品的 XRD 结果可知，高温热处理实现了

从 PBA 前驱体向多金属合金的物相转变。 

(a) (b)
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3.1.2 傅里叶变换红外光谱（FTIR） 

 

图 2 NiFeCrCo-PBA 和 NiFeMnCo-PBA 的傅里叶变换红外光谱 

 

采用傅里叶变换红外光谱对 NiFeCrCo-PBA、NiFeMnCo-PBA 前驱体表面官

能团与骨架化学键进行了表征，结果如图 2 所示。从图中可以看到，两个样品的

FTIR 图中均出现了 PBA 材料典型的特征吸收峰，其中位于~2100cm-1 附近的强

吸收峰归属于 PBA 骨架中 C≡N 三键的伸缩振动[30,31]，证明氰根配位骨架成功

构建。在 3200-3600cm-1 的宽吸收峰以及~1600cm-1 附近的吸收峰，分别对应 PBA

中结晶水 H2O 的 O-H 伸缩振动与 H-O-H 弯曲振动[32]。位于 500-600cm-1 区间

的吸收峰则归属于 Co-C 键的振动[33]（对应配位结构 M-N≡C-Co），证明金属离

子与[Co(CN)6]
3-配体成功形成氰根桥连配位结构。对比两条曲线可以发现，

NiFeCrCo-PBA 与 NiFeMnCo-PBA 的特征峰位置基本一致，没有出现新的特征官

能团吸收峰。说明 Cr、Mn 掺杂改性后，PBA 的氰根骨架结构没有被破坏，与

XRD 结论相互印证。 
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3.1.3 扫描电子显微镜（SEM） 

 

图 3 （a，b）NiFeCo；（c，d）NiFeCrCo；（e，f）NiFeMnCo；（g，h）NiFeCuCo

在不同放大倍率下的 SEM 图 

 

利用扫描电子显微镜对系列 PBA 前驱体的微观形貌进行表征，结果如图 3

所示。未引入第四金属的 NiFeCo 样品呈现紧密团聚的颗粒团簇结构，细小颗粒

NiFeCo

NiFeCrCo

NiFeMnCo

NiFeCuCo

2 μm

2 μm

2 μm

2 μm

500 nm 

500 nm 

500 nm 

500 nm 

(a)

(c)

(e)

(g)
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(f)
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堆叠在一起。当引 Cr、Mn 后，NiFeCrCo 与 NiFeMnCo 仍保持类球形颗粒形貌，

颗粒尺寸细小且分布相对均匀，颗粒之间形成丰富的间隙孔道，这种疏松堆积的

多孔结构有利于电解液渗透，可为后续电催化反应提供充足的传质空间。与之对

比，Cu 掺杂后的 NiFeCuCo 形貌发生显著转变，颗粒轮廓弱化，样品中出现大

量片状物质，颗粒团聚程度加重。上述形貌差异表明，第四种金属离子的引入能

够调控 PBA 晶体的成核与生长过程，改变材料微观形貌。Cr、Mn 掺杂对 PBA

原来形貌的影响较小，而 Cu 掺杂会诱导片状结构的生成。 

 

图 4 （a，b）Ni1Fe1Mn1-None（Ni:Fe:Mn=1:1:1）（对应前驱体制备过程中未加抗

坏血酸）在不同倍率下的 SEM 图；（c，d）Ni1Fe1Mn1（Ni:Fe:Mn=1:1:1）（对应

前驱体制备过程中加了抗坏血酸） 

 

为了进一步探究抗坏血酸对样品体形貌的调控作用，对有无抗坏血酸制备的

NiFeMnCo（Ni:Fe:Mn=1:1:1）样品进行 SEM 表征，结果如图 4 所示。未添加抗

坏血酸的 Ni1Fe1Mn1-None 样品颗粒尺寸不均一，存在明显的大颗粒且颗粒之间

的间隙较小。当合成过程中引入抗坏血酸后，Ni1Fe1Mn1 样品颗粒整体粒径减小，

颗粒尺寸分布更加均匀且颗粒堆积更为疏松，形成更多相互连通的孔隙结构。结

果表明，抗坏血酸在 PBA 晶体成核生长阶段起到调控作用，可抑制颗粒过度长

Ni1Fe1Mn1-None

2 μm

Ni1Fe1Mn1

2 μm

500 nm 

500 nm 

(a)

(c)

(b)

(d)
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大与团聚，优化前驱体的微观堆积结构。 

 

图 5 样品的 SEM 图：（a）NiFeCrCo-PBA 前驱体；（b）NiFeCrCo-E20（NiFeCrCo-

PBA 用 20ml 氨水刻蚀）；（c）NiFeCrCo-E50（NiFeCrCo-PBA 用 50ml 氨水刻蚀）；

（d）NiFeMnCo-PBA 前驱体；（b）NiFeMnCo-E20（NiFeMnCo-PBA 用 20ml 氨

水刻蚀）；（c）NiFeMnCo-E50（NiFeMnCo-PBA 用 50ml 氨水刻蚀） 

 

为探究氨水刻蚀对 PBA 前驱体微观形貌的调控作用，对 PBA 前驱体及不同

氨水用量刻蚀后的样品进行 SEM 表征，结果如图 5 所示。原始 NiFeCrCo-PBA 

样品为团聚的细小颗粒；经 20 mL 氨水轻度刻蚀得到 NiFeCrCo-E20，颗粒表面

开始出现刻蚀痕迹，颗粒间孔隙增多；当氨水提升至 50mL（NiFeCrCo-E50，深

度刻蚀），大量骨架被刻蚀，原有颗粒形貌被明显破坏，出现大面积溶蚀结构。 

对于 NiFeMnCo-PBA 体系，前驱体呈现规整的块状多面体晶体。20mL 氨水刻

蚀（NiFeMnCo-E20）后，多面体棱角被刻蚀钝化，晶体表面粗糙化，产生大量

细小孔洞；进一步提升氨水用量至 50mL（NiFeMnCo-E50），晶体骨架被显著溶

蚀，块状结构破碎，形成大量由纳米颗粒堆积的疏松结构。综合对比两组体系可

见：氨水刻蚀能够逐步侵蚀 PBA 晶体骨架，随着氨水用量增加，刻蚀程度加深，

晶体棱角消失、骨架溶蚀，可在材料内部引入孔隙与表面缺陷。 

NiFeCrCo-PBA NiFeCrCo-E20 NiFeCrCo-E50

NiFeMnCo-PBA NiFeMnCo-E20 NiFeMnCo-E50

500 nm 500 nm500 nm

500 nm 500 nm 500 nm
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3.1.4 能量色散谱（EDS） 

 

图 6 NiFeCo 样品的（a）元素分布图；（b）能谱图 

 

为系统探究不同金属掺杂及合成条件对 PBA 基材料元素组成、掺杂效果与

元素分布的影响，采用能量色散 X 射线谱（EDS）对 NiFeCrCo、NiFeMnCo、

NiFeCuCo、NiFeCo、Ni1Fe1Mn1-None 样品进行了元素组成与空间分布表征，结

果分别如图 6-10 所示。图 6 为未引入第四掺杂金属的纯 NiFeCo 空白对照样品

EDS 表征结果。mapping 图谱中 Ni、Fe、Co、C 元素完全贴合颗粒形貌均匀分

布，元素信号连续且规整，无异常偏析与团聚。EDS 能谱仅检测出 Ni、Fe、Co

三种核心金属元素，无其他杂质元素信号，证明成功制备了组分纯净、分布均一
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的 NiFeCo-PBA 基准材料，为实验过程中不同金属掺杂改性样品提供了可靠的对

照基础。 

 

 

图 7 NiFeCrCo 样品的（a）元素分布图；（b）能谱图 

 

图 7 为 NiFeCrCo 样品的元素 mapping 分布图与对应 EDS 能谱图。结果显

示 Ni、Fe、Co、C 元素在材料区域内均匀分布且与样品形貌轮廓高度匹配，而

Cr 元素信号强度整体偏弱，在整张视场内呈零散分布，颗粒区域没有明显的 Cr

信号富集，说明未形成独立的铬基杂相与组分偏析。EDS 定量结果表明 Cr 元素

掺杂原子占比仅为 0.09 at%，属于微量掺杂。需要指出的是，C 元素很有可能来
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源于 PBA 骨架的氰根配体，在高温热解的过程中转换为碳。 

 

 

图 8 NiFeMnCo 样品的（a）元素分布图；（b）能谱图 

 

图 8 为 NiFeMnCo 样品的元素 mapping 分布图与 EDS 能谱图。相较于

NiFeCrCo 样品，该样品中 Ni、Fe、Mn、Co、C 的信号均集中分布在样品颗粒区

域，与样品形貌轮廓高度重合。此外，定量EDS结果显示，Mn原子占比为4.23 %，

说明 Mn 成功掺入且在颗粒区域均匀分布，不存在单独的 Mn 杂相团聚。对比

NiFeCrCo 和 NiFeMnCo 两组样品的 EDS 结果可知，NiFeMnCo 体系中 Mn 掺杂

量更高，mapping 信号与颗粒区域匹配更好，而 NiFeCrCo 体系为微量 Cr 掺杂
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（0.09 at%），Cr 信号强度弱，上述结果说明在相同 PBA 合成体系下，Mn 更容

易进入晶格实现较高含量掺杂，而 Cr 掺杂容量有限，仅可实现微量掺杂，但两

种金属均无独立杂相析出。 

 

图 9 NiFeCuCo 样品的（a）元素分布图；（b）能谱图 

 

图 9 为 NiFeCuCo 样品的 EDS 元素分布与能谱测试结果。mapping 图像显

示，Ni、Fe、Co、Cu、C 各元素信号均精准集中在样品颗粒区域，分布均匀且轮

廓清晰，无明显局部富集或元素缺失问题。EDS 能谱进一步证实 Cu 元素成功引

入 PBA 体系，掺杂含量可观且掺杂状态稳定。说明 Cu 离子与 PBA 晶格适配性

良好，可高效掺杂进入材料骨架，实现多金属组分的均匀复合。 
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图 10 Ni1Fe1Mn1-None 样品（对应 NiFeMnCo-PBA 前驱体在制备过程中未加抗坏

血酸）的（a）元素分布图；（b）能谱图 

 

图 10 为合成过程未添加抗坏血酸的 Ni1Fe1Mn1-None 样品 EDS 测试结果。

元素 mapping 显示，Ni、Mn、Co、C 各元素均集中分布于材料颗粒区域，整体

分布均匀、无局部团聚与组分分离现象。Fe 元素的分布同上述 Cr 元素一样，关

键是 EDS 定量结果显示该样品未检测到 Fe 元素信号，这说明在不添加抗坏血酸

的合成条件下，体系中 Fe 组分无法进入 PBA 晶体骨架，无法实现 Fe 的共沉淀

掺入，最终得到不含 Fe 的 NiMnCo 基 PBA 材料，体现出抗坏血酸在该合成体系
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中对 Fe 离子共沉淀、进入 PBA 晶格起到关键调控作用。 

结合上述所有样品的 EDS 表征结果可知，空白对照及掺杂不同金属的四种

样品均无元素偏析、杂相团聚与相分离现象，金属组分均能均匀分布于材料骨架，

证明本实验合成工艺具备良好的稳定性与重复性。其次，不同掺杂金属的晶格适

配性与掺杂容量存在显著差异，本研究中 Mn、Cu 离子与 PBA 晶格适配性优异，

可实现较高含量的有效掺杂，元素信号集中且贴合颗粒形貌。而 Cr 离子晶格掺

杂容量有限，仅能实现微量掺杂，信号强度弱。同时，抗坏血酸是 Fe 离子成功

嵌入 PBA 晶格的关键，无抗坏血酸时 Fe 无法进入晶体骨架，无法获得含 Fe 多

金属 PBA。需要说明的是，EDS 属于微区半定量表征手段，仅用于验证元素成

功掺杂、判定元素分布均匀性，不作为材料整体的精确元素计量依据。 

3.1.5 透射电子显微镜（SEM） 

 

图 11 NiFeCoMn 样品的（a）TEM 明场图像；（b-d）不同位置的高分辨 TEM

（HRTEM）图；（e）HRTEM 图中对应区域的晶面间距分析；（f）选取电子衍射

（SAED）图；（g）高角环形暗场（HADDF-STEM）图；（h）STEM 元素分布 mapping
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图 

 

为了进一步分析样品的微观形貌、晶体结构和元素分布特征，采用透射电镜

对 NiFeCoMn 样品进行了测试，结果如图 11 所示。图 11（a）为样品的 TEM 图，

从图中可以看出，样品由大量纳米颗粒团聚构成，颗粒尺寸不太均一且存在一定

程度的颗粒聚集。图 11（b-d）为不同区域的 HRTEM 图像，其中（b）图测得区

域 1 的晶格间距为 0.267nm，对应于 Mn2Co2C 的（101）晶面。此外，在样品表

面可观察到一层薄的石墨碳包覆层，其晶面间距为 0.339nm，对应于石墨碳的

（002）晶面。同理，在（c）图中也检测到 0.188nm 的晶格条纹，对应于 Mn2Co2C

的（200）晶面，与此同时也观察到了一层薄的石墨碳包覆层。在（d）图中 0.208nm

的晶格条纹对应于 NiFe 合金的（111）晶面，与此同时也观察到了一层薄的石墨

碳包覆层。图 11（e）为对应位置晶格条纹的晶面间距分析截图，用于精确标定

晶格间距，验证晶体结构。样品表面可观察到一层薄的石墨碳包覆层；颗粒内部

能够观察到清晰连续的晶格条纹。图 11（f）的选区电子衍射（SAED）图中表现

出一圈圈的衍射环，这说明所得 NiFeCoMn 样品具有多晶特征[34]。图中标定的

衍射环分别对应于 Mn2Co2C 的（111）、（200）和（202）晶面。HAADF-STEM 图

像和 STEM 元素 mapping 结果表明，各金属元素在纳米颗粒区域均匀分布，无

明显的元素偏析与局部相分离，证实多金属组分在颗粒内实现良好的共掺杂。

TEM 结果表明 NiFeMnCo-PBA 前驱体经热解转化形成多晶金属碳化物和镍铁合

金，并且原位形成石墨化碳层外壳包裹活性颗粒。 

3.2 PBA 衍生物电催化析氧性能 

3.2.1 不同第四金属元素（Cr/Mn/Cu）掺杂对 OER 性能的影响 

为系统评价不同金属掺杂改性 PBA 衍生物催化剂的碱性析氧电催化活性，

本研究对 NiFeCrCo、NiFeMnCo、NiFeCuCo 以及空白对照样品 NiFeCo 催化剂

进行了电化学测试，其结果如图 12 所示。测试方法主要包括线性伏安扫描（LSV）、

交流阻抗（EIS）、循环伏安（CV）和计时电位（CP），其中 LSV 用于记录电流

随电位变化的极化曲线，获得不同电流密度下的过电位，直观对比各样品的 OER

催化活性。EIS 用于分析催化剂与电解液界面的电荷转移阻力，评价反应界面的

电荷传输动力学。CV 用于获取不同扫速下的氧化还原电流，拟合计算双电层电
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容，间接表征催化剂的电化学活性面积。计时电位测试用于固定电流密度长时间

监测电位变化，评估催化剂在持续析氧过程中的长期稳定性，其结果如图 12 所

示。 

 

图 12 PBA 衍生物（NiFeCrCo、NiFeMnCo、NiFeCuCo 和 NiFeCo）的 OER 电催

化性能：（a）LSV 极化曲线；（b）10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电

位柱状图；（c）Tafel 斜率曲线；（d）EIS 奈奎斯特图；（e）双电层电容（Cdl）拟

合曲线 

 

图 12（a）为各催化剂的 LSV 极化曲线。从图中可以看到，在相同电位条件

下，NiFeMnCo 样品具有更大的电流，说明它具有最优的 OER 活性。NiFeCrCo

活性次之，NiFeCo 空白对照样品活性弱于前两者，NiFeCuCo 催化性能最差。图

12（b）为根据 LSV 得到的样品在 10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过

电位。从图中可以看到，在 10mA∙cm-2 时，NiFeCrCo 的过电位为 252mV，略低

于 NiFeMnCo（259mV）。当电流密度提升至 100 和 200mA∙cm-2 时，NiFeMnCo

的过电位（319mV、343mV）与 NiFeCrCo（318mV、343mV）非常接近，且显著

优于 NiFeCo（364mV、419mV）与 NiFeCuCo（469 mV，无 200mA∙cm-2 下的数

据），证明 NiFeMnCo 在高电流密度下仍能维持优异的 OER 催化能力。图 12（c）

的 Tafel 斜率结果显示，样品的 Tafel 斜率顺序为 NiFeMnCo（44.4mV∙dec-1）＜

NiFeCrCo（49.8mV∙dec-1）＜NiFeCo（52.6mV∙dec-1）＜NiFeCuCo（90.1mV∙dec-

(a) (b) (c)

(d) (e)
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1），由于 Tafel 斜率反映了电荷到达活性位点后发生 OER 反应的动力学难易程度

[35]，因此上述结果表明，相对于空白样品 NiFeCo，Mn 和 Cr 掺杂都有助于提

高 OER 反应动力学速率，且 NiFeMnCo 的析氧反应动力学在四组样品中最优。

与此同时，Cu 掺杂会阻碍 OER 本征反应动力学。图 12（d）为 EIS 奈奎斯特图，

它反映了电荷传输到活性位点的难易程度，其半圆直径对应电荷转移电阻 Rct[36]。

从图中可以看到，相较于空白对照样品 NiFeCo，掺杂了不同金属的样品其圆弧

半径都显著变小，说明金属掺杂可以降低催化剂与电解液界面的电荷转移电阻，

加快 OER 过程界面电荷传输。四组样品的 Rct 大小顺序为 NiFeCo＞NiFeCuCo＞

NiFeMnCo＞NiFeCrCo，且 NiFeCo 远高于后三者。此外，在三种掺杂的样品中，

NiFeCuCo 具有更大的 Rct。需要注意的是，Tafel 斜率和 EIS 描述的是两个不同

物理过程，结合测试结果可以发现，在四组样品中，尽管 NiFeCo 的电荷转移电

阻最大，但它的 Tafel 斜率并非最大，这说明电荷输送到活性位点的传输阻力和

活性位点表面 OER 反应的本征能垒属于两个独立评价维度。在掺杂不同金属的

样品中，NiFeCuCo 同时具有更大的界面电荷转移电阻和更高的反应能垒，EIS 和

Tafel 斜率测试结果从两个不同维度说明 Cu 掺杂会同时阻碍界面电荷传输与

OER 本征反应动力学。图 12（e）为基于不同扫速 CV 拟合得到的双电层电容 Cdl，

它可以间接表征催化剂的电化学活性面积 [29]。从拟合结果中可以看到，

NiFeMnCo 的 Cdl 最大（11.8μF∙cm-2），高于 NiFeCrCo（10.3μF∙cm-2）、NiFeCo

（6.4μF∙cm-2）以及 NiFeCuCo（1.6μF∙cm-2），该结果说明 Mn 掺杂可以有效增加

催化剂的电化学活性位点数量。 

综合整套电化学测试结果可以发现，三种第四金属元素掺杂对催化剂 OER

性能的影响存在差异。相较于空白 NiFeCo 样品，Mn、Cr 掺杂均可同步降低电

荷转移电阻、优化 OER 本征反应动力学并提升电化学活性面积，实现多维度催

化性能提升。但二者的优势增益方向不同，即 Mn 掺杂主要优化表面反应动力学、

大幅增加活性位点数量；Cr 掺杂则以显著改善界面电荷传输能力为主要优势，

因此两组样品在全电流密度区间均表现出相近且优异的低过电位特性。相反，Cu

掺杂虽然会降低界面电荷转移电阻，但增大本征反应能垒并减小电化学活性面积，

整体抑制 OER 催化性能。基于上述结论，本研究进一步筛选出性能增益显著、

调控机制互补的 Mn、Cr 两种金属，通过设计不同金属比例梯度样品，进一步探
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究双金属最优掺杂配比的催化增效规律。 

3.2.2 Cr 体系不同金属配比对 OER 性能的调控规律 

 

图 13 不同 Ni/Fe/Cr 金属配比 Cr 基 PBA 衍生催化剂的 OER 性能：（a）LSV 极

化曲线；（b）10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电位柱状图；（c）双电

层电容（Cdl）拟合曲线；（d）EIS 奈奎斯特图 

 

前期实验表明 Cr 掺杂可同步降低电荷转移电阻、优化反应动力学并提升电

化学活性面积，展现出优异的 OER 催化潜力，因此为了进一步探究金属配比对

催化性能的调控规律，本研究制备了一系列不同 Ni/Fe/Cr 比例的 PBA 衍生催化

剂并开展电化学测试，结果如图 13 所示。测试手段同样包含了 LSV、EIS 和 CV，

以评价不同配比样品的析氧催化活性、界面电荷传输能力与电化学活性面积。 

图 13（a）为不同 Ni/Fe/Cr 配比样品的 LSV 极化曲线。从图中可以看到，各

组样品的电流-电位曲线较为接近；图 13（b）为各样品在 10、100 和 200mA∙cm-

2 电流密度下对应的过电位。从柱状图中可以看到，在三组不同电流密度下，不

同配比样品的过电位差距较小，说明 Cr 的金属比例对材料 OER 过电位的调控幅

度有限。图（c）为基于不同扫速 CV 曲线拟合得到的双电层电容 Cdl，除了样品

Ni2Fe1Cr3 样品的 Cdl 显著降低（仅 3.7μF∙cm-2）外，其余样品的 Cdl 值差异不大，

(a) (b)

(c) (d)
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说明其余样品的电化学活性面积都处于相近水平。结果表明在该组分区间内，当

Cr 的比例过高时，会明显减少电化学活性位点数量。图（d）为各组样品的 EIS

图，测试结果表明 Ni1Fe1Cr1 样品圆弧半径最小，拥有最低的界面电荷转移电阻；

而 Ni2Fe1Cr3 圆弧半径最大，且其电荷转移阻力显著高于其余样品。结合 Cdl 结果

可知，Ni2Fe1Cr3 不仅具有更大的界面电荷转移电阻，而且具有更小的电化学活性

面积，说明高 Cr 掺杂不利于 NiFeCo 基衍生物的 OER 催化反应。 

综上所述，在本研究选取的 Ni/Fe/Cr 配比范围内，金属比例对 OER 过电位

的影响并不显著。其次，当 Cr 比例过高（Ni2Fe1Cr3）时，电化学活性面积会明

显下降，且界面电荷传输能力受到阻碍，不适用于 OER 催化。相较而言，Ni1Fe1Cr1

在较大的过电压下，同时具备最小的界面电荷转移电阻和较大的双电层活性面积。 

3.2.3 Mn 体系不同金属配比对 OER 性能的调控规律 

 

图 14 不同 Ni/Fe/Mn 金属配比 Mn 基 PBA 衍生催化剂的 OER 性能：（a）LSV 极

化曲线；（b）10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电位柱状图；（c）双电

层电容（Cdl）拟合曲线；（d）EIS 奈奎斯特图 

 

前期实验结果表明，Mn 掺杂能够降低电荷转移电阻、优化反应动力学并提

升电化学活性面积，展现出优异的 OER 催化潜力，因此为了进一步探究金属配

(a) (b)

(c) (d)
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比对催化性能的调控规律，本研究制备了一系列不同 Ni/Fe/Mn 比例的 PBA 衍生

催化剂，同样采用 LSV、CV 与 EIS 开展电化学性能测试，结果如图 14 所示。 

图 14（a）为不同 Ni/Fe/Mn 配比样品的 LSV 极化曲线，从图中可以看到，

相较于 Cr 掺杂，Mn 掺杂的样品的电流-电位曲线存在更为明显的差异。图 13（b）

为各样品在 10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电位。相较于其他样品， 

Ni1Fe1Mn1 样品在不同电流密度下都保持最低的过电位（259mV、319mV 和

343mV）。与此同时，Ni3Fe1Mn2 样品的过电位在不同电流密度下都显著大于其余

样品，说明高镍时，样品的 OER 性能明显下降。图 14（c）为基于不同扫速 CV

曲线拟合得到的双电层电容 Cdl。拟合结果显示，Ni3Fe1Mn2 样品的 Cdl 最大，具

有更多的电化学活性位点；而 Ni2Fe1Mn3 样品 Cdl 为本组最低，说明 Mn 占比过

高会造成电化学活性面积明显缩减。其余配比样品的双电层电容处于中等水平。

图 14（d）为样品的 EIS 图，测试结果表明，Ni3Fe1Mn2 样品的电荷转移电阻远

大于其余样品。结合 Cdl 结果可以发现，Cdl 虽然具有最大的电化学活性面积，但

界面电荷传输阻力极大，严重限制了 OER 反应，造成高电流密度下过电位大幅

上升。 

综上所述，在本研究选取的 Ni/Fe/Mn 配比范围内，金属比例对 OER 催化性

能具有一定的调控作用。Ni1Fe1Mn1 同时具备最优的界面电荷传输能力与适中的

电化学活性面积，在不同电流密度下均表现出最低过电位，为本系列最优配比。

其次，虽然 Ni3Fe1Mn2样品的电化学活性位点数量最多，但过大的界面电荷转移

阻力限制了催化活性，特别是在高电流下，其过电位急剧增大。研究结果表明 Mn

比例过高会直接降低电化学活性面积，不利于 OER 催化性能的提升。 

3.2.4 抗坏血酸对 PBA 衍生合金催化性能的影响 

在上述组分筛选与金属配比调控实验中，所有样品的合成过程均加入抗坏血

酸作为还原剂。为探究抗坏血酸的添加与否对 PBA 衍生物电催化性能带来的影

响，本研究选取前述组分与配比筛选得到的最优 1:1:1 配比样品 Ni1Fe1Mn1 和

Ni1Fe1Cr1 作为研究对象，设计了添加与不添加抗坏血酸的对照合成实验，对比探

究抗坏血酸在材料制备过程中对样品 OER 催化性能的调控作用。 
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图 15 添加与不添加抗坏血酸制备的 Ni1Fe1Cr1 和 Ni1Fe1Mn1 样品的 OER 电催化

性能：（a）LSV 极化曲线；（b）10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电位

柱状图；（c）Tafel 斜率曲线；（d）EIS 奈奎斯特图；（e）由不同扫速 CV 拟合得

到的双电层电容 Cdl（未添加抗坏血酸的标注为 None） 

 

图 15（a）为有无抗坏血酸条件下制备样品的 LSV 极化曲线。从图中可以看

到，添加抗坏血酸后，Ni1Fe1Cr1 和 Ni1Fe1Mn1在相同电位下都具有更高的电流密

度，说明其催化活性显著优于不添加抗坏血酸的对照组样品。Ni1Fe1Cr1 和

Ni1Fe1Mn1 在添加抗坏血酸后，10mA∙cm-2 过电位分别为 252mV 和 259mV，显著

低于不加抗坏血酸的对照组（324mV 和 329mV）。在 100 和 200mA∙cm-2 电流密

度下，不添加抗坏血酸样品的过电位大幅升高，说明缺少抗坏血酸会严重削弱材

料在大电流密度下的 OER 催化性能。图 15（c）为各样品对应的 Tafel 斜率曲线，

Ni1Fe1Cr1 和 Ni1Fe1Mn1在添加抗坏血酸后，其 Tafel 斜率分别从 73mV∙dec-1 减小

到 49.1mV∙dec-1，121mV∙dec-1 减小到 41mV∙dec-1，该结果证明抗坏血酸的引入可

以有效降低反应决速步能垒，从而加快 OER 本征反应动力学。图 15（d）的 EIS

测试结果表明，无论 Cr 还是 Mn 体系，添加抗坏血酸制备样品的圆弧半径均明

显小于无抗坏血酸对照组，说明抗坏血酸的引入还能够降低界面电荷转移电阻，

优化界面电荷传输过程。图 15（e）是基于不同扫速 CV 拟合得到的双电层电容

Cdl，从拟合结果中可以看到，在添加抗坏血酸后，Ni1Fe1Cr1 的 Cdl 为 10.3μF∙cm-

(a) (b) (c)

(d) (e)
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2，高于无抗坏血酸对照组的 3.6μF∙cm-2。同样地，Ni1Fe1Mn1 样品的 Cdl 也在添加

抗坏血酸后从 5.4μF∙cm-2 提高到 11.8μF∙cm-2。结果说明，抗坏血酸的添加能够增

大材料电化学活性面积，提供更多可参与析氧反应的活性位点。 

综上所述，在 Ni1Fe1Cr1 和 Ni1Fe1Mn1 中，抗坏血酸的添加对 OER 催化性能

起到显著的正向调控作用。抗坏血酸不仅可以降低反应的 Tafel 斜率、减小界面

电荷转移电阻，还能提升双电层电容，从本征反应动力学、界面电荷传输、活性

位点数量三个维度实现 OER 催化活性的提升。 

3.2.5 Cr 基和 Mn 基衍生物的稳定性测试 

 

图 16 （a）Ni1Fe1Cr1和（b）Ni1Fe1Mn1 样品在 10mA∙cm-2 电流密度下的 OER 电

催化稳定性测试 

 

OER 催化剂除催化活性之外，其长时间在碱性条件下的稳定性也是评价其

实际应用潜力的重要指标。本研究选取组分筛选得到的两种最优配比衍生物

NiFeCrCo（Ni1Fe1Cr1）和 NiFeMnCo（Ni1Fe1Mn1），进行了恒电流计时电位测试，

结果如图 16 所示，图中“Test resumed”表示添加电解液时电位的波动，并非电

极材料本身引起的。Ni1Fe1Cr1 样品累计测试 180h，其电位出现明显的上升，而

Ni1Fe1Mn1 样品能够稳定运行 360h，表现出更出色的长期稳定性。结合 OER 持

续反应过程中催化剂普遍发生的表面原位重构现象[37,38]，不同金属组分可改变

重构后活性界面的本征稳定性，由此可以推断，Mn 的存在有利于稳固催化界面，

对长时间运行的稳定性起到关键作用。 

(a) (b)
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3.3 氨水刻蚀改性原始 PBA 前驱体析氧性能 

前文围绕 PBA 热解衍生物体系，从组分调控角度系统探究了金属组分比例、

抗氧化剂（抗坏血酸）对电催化析氧性能的影响。如引言中所阐述，PBA 前驱体

本身可直接作为电催化材料，因此本节从结构调控角度，选取 NiFeCrCo-PBA 和

NiFeMnCo-PBA 前驱体，利用不同用量氨水进行刻蚀处理（E20、E50，分别代表

20 mL、50 mL 氨水刻蚀），研究不同刻蚀程度对 PBA 前驱体 OER 催化性能的调

控规律，LSV、Tafel、EIS、CV 等电化学测试结果如图 17 和 18 所示。 

3.3.1 刻蚀改性 PBA 前驱体 OER 催化性能研究 

 

图17 NiFeCrCo-PBA前驱体及不同氨水用量刻蚀改性后的OER电催化性能：（a）

LSV 极化曲线；（b）10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电位柱状图；

（c）Tafel 斜率曲线；（d）EIS 图；（e）由不同扫速 CV 拟合得到的双电层电容

Cdl 

从图 17（a）和图 17（b）中可以看到，在 10mA∙cm-2 电流密度下，NiFeCrCo-

PBA 前驱体的过电位为 282.2mV，当 20mL 氨水刻蚀后的其过电位降低至 257.2 

mV，然而当氨水用量增加至 50mL 时，其过电位又升高。测试结果表明适度氨

水刻蚀的可以降低过电位，但过度刻蚀会造成催化活性的衰减。图 17（c）为各

样品对应的 Tafel 斜率曲线，NiFeCrCo-PBA，NiFeCrCo-E20 和 NiFeCrCo-E50 的

Tafel 斜率分别为 79.8mV∙dec-1，61.6mV∙dec-1 和 124.3mV∙dec-1，结果表明适度氨

 a  b  c 

 d  e 
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水刻蚀能够降低 OER 反应的决速步能垒，加快本征反应动力学。EIS 结果显示，

刻蚀后样品的电荷转移电阻都降低，说明氨水刻蚀可以为电催化反应提供了高效

电荷传递通道。图 16（e）的 Cdl 结果显示 NiFeCrCo-PBA，NiFeCrCo-E20 和

NiFeCrCo-E50 的 Cdl 分别为 5.18μF∙cm-2、3.0μF∙cm-2 和 3.29μF∙cm-2。结果表明氨

水刻蚀在一定程度上会降低材料的电化学活性面积。对比前面 PBA 衍生物的研

究结果，亦可发现，衍生后的 NiFeCrCo 的电化学面积显著增大。 

结合 SEM 表征结果可知，NiFeCrCo-PBA 前驱体具备规整的多面体晶体形

貌，颗粒表面致密、孔结构较少，但是 20mL 氨水刻蚀后，PBA 多面体表面被轻

度腐蚀，可能形成大量表面缺陷与孔隙，这种结构重构有助于电解液与界面的电

荷传输。当氨水增加至 50mL 时，刻蚀严重破坏了 PBA 的多面体骨架，晶体结

构坍塌、颗粒破碎，不利于维持稳定的催化界面。结合电化学和形貌表征结果可

以发现，尽管刻蚀后活性位点数量有所下降，但适度刻蚀可能会带来界面结构的

重构，能够在一定程度上优化界面电荷传输、加快本征反应动力学，最终实现催

化活性提升。 

 

图 18 NiFeMnCo-PBA 前驱体及不同氨水用量刻蚀改性后的 OER 电催化性能：

（a）LSV 极化曲线；（b）10、100 和 200mA∙cm-2 电流密度下对应的过电位柱状

图；（c）Tafel 斜率曲线；（d）EIS 图；（e）由不同扫速 CV 拟合得到的双电层电

容 Cdl 

 

(a) (b) (c)

(d) (e)
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从图 18（a）和图 18（b）中可以看到，在 10mA∙cm-2 电流密度下，NiFeMnCo-

PBA 前驱体的过电位为 297.2mV，当 20mL 氨水刻蚀后的其过电位略有升高至

301.2 mV，当氨水用量继续增加至 50mL 时，其过电位下降至 268.2mV。在

100mA∙cm-2 和 200mA∙cm-2 电流密度下，其过电位随着刻蚀量的增加显著降低，

测试结果表明在 Mn 基 PBA 体系中，氨水刻蚀可以持续提升材料 OER 催化活

性。图 18（c）为各样品对应的 Tafel 斜率曲线，NiFeMnCo-PBA，NiFeMnCo-E20

和 NiFeMnCo-E50 的 Tafel 斜率分别为 86.0mV∙dec-1，68.7mV∙dec-1和 50.5mV∙dec-

1，结果表明对于 Mn 基 PBA，在本研究用量范围内氨水刻蚀能够持续降低 OER

决速步能垒，加快析氧反应动力学，且随着氨水用量的增加动力学提升效果越显

著。EIS 结果显示，刻蚀后样品的电荷转移电阻都降低，其电荷转移电阻的大小

顺序为 PBA＞E20＞E50，可见氨水刻蚀在该体系中有助于构建高效的电子传输

通道，优化界面电荷的转移。图 18（e）的 Cdl结果显示 NiFeMnCo-PBA，NiFeMnCo-

E20 和 NiFeMnCo-E50 的 Cdl 分别为 6.4μF∙cm-2、2.1μF∙cm-2 和 2.5μF∙cm-2。结果

表明，同 Cr 基 PBA 体系一样，氨水刻蚀在一定程度上会降低材料的电化学活性

面积。对比前面 PBA 衍生物的研究结果，亦可发现，衍生后的 NiFeMnCo 的电

化学面积显著增大。 

结合 SEM 表征结果可知，NiFeMnCo-PBA 前驱体具有完整规整的多面体形

貌，颗粒表面致密光滑。20mL 氨水轻度刻蚀后，晶体表面出现少量腐蚀凹坑。

当继续增加氨水用量至 50mL 时，强刻蚀作用在 PBA 多面体表面生成大量孔洞

与表面缺陷。对比 Cr 基 PBA 和 Mn 基 PBA 体系可知，Mn 基 PBA 骨架耐氨水

刻蚀能力更强，在 50mL 氨水条件下依然能够维持晶体基本骨架，没有发生明显

的结构坍塌。同样地，结合电化学和形貌表征结果可以发现，尽管刻蚀后活性位

点数量有所下降，但适度刻蚀可能会带来界面结构的重构，能够在一定程度上优

化界面电荷传输、加快本征反应动力学，最终实现催化活性提升。 

综上所述，氨水刻蚀对 Mn 基 PBA 前驱体的 OER 性能调控规律与 Cr 基

PBA 体系有所区别。Mn 基 PBA 晶体骨架稳定性更强，在本研究氨水用量刻蚀

范围内，随着氨水用量增加，材料表面缺陷不断增多，界面电荷转移电阻持续降

低，OER 本征动力学不断提升，催化性能逐步优化。即便电化学活性面积有所降

低，结构重构带来的动力学优势仍然主导催化性能提升。对比 Cr、Mn 两套 PBA
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体系的刻蚀实验，这说明 PBA 金属组分会直接影响材料耐刻蚀能力，进而改变

结构调控的最优刻蚀窗口。 

3.4 构效关系与催化机理分析 

基于前述组分筛选、配比优化、合成助剂调控以及氨水刻蚀改性的系列实验

结果，结合微观形貌与多维度电化学表征，本节跳出具体实验数据复述，从组分

效应、结构效应以及催化制约因素的角度，推导 PBA 基材料的构效关联，并对

潜在催化机制进行分析。 

综合掺杂与配比实验可以得出，异质金属的引入对催化体系的调控具有明显

的元素依赖性，不同金属的增益路径并不完全等同。Mn、Cr 的引入均能够改善

整体析氧性能，但二者的主导作用存在区别，说明异质金属掺杂并非单纯提升活

性位点数量，更多可能是通过调变活性中心的电子状态，改变 OER 中间体的吸

附行为，进而优化本征反应动力学与界面电荷输运能力。此外，Cu 的引入从多

个维度对催化过程产生抑制，反映出部分金属掺杂会造成活性位点电子结构失配，

同时劣化界面传导特性。同时配比实验表明，催化性能并不随某一种金属占比单

调变化，部分样品尽管拥有更大的电化学活性面积，却受限于界面电荷传输阻力，

在大电流条件下性能急剧衰减。由此可以推论，电化学活性面积不能作为评价催

化性能的唯一判据，本征反应动力学与界面电荷传输能力会成为催化过程的限速

环节，三者之间存在相互制衡的关系。 

抗坏血酸对照实验进一步证实，合成条件会间接塑造材料的本征属性。抗氧

化剂的作用不局限于简单的还原过程，还会干预材料成核与生长过程，最终同时

影响电子结构、微观形貌以及可利用的活性位点，实现多维度协同调控。这也说

明对于 PBA 衍生物体系，除金属组分之外，合成工艺同样是调控催化表现不可

忽视的变量。 

氨水刻蚀改性的实验结果揭示了结构效应对 PBA 前驱体的影响规律。刻蚀

处理会在材料表面制造缺陷与孔结构，但同时会造成电化学活性面积下降，部分

样品却实现催化活性提升，结果表明，表面重构带来的动力学与界面传荷增益，

足以抵消活性位点数量降低带来的负面影响，缺陷结构可以通过改变局部电子环

境、优化离子浸润扩散条件，实现催化能力提升。此外，Cr 基与 Mn 基 PBA 对

刻蚀条件表现出完全不同的响应行为，证明金属组分除改变催化本征活性外，还
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决定晶体骨架的化学稳定性，过度的结构破坏会打断电荷传导通路，最终造成催

化性能衰退。 

综合全部实验现象可以看出，PBA 基材料的 OER 催化性能由三重核心因素

共同约束，即活性位点的本征中间体吸附能垒、催化剂-电解液界面的电荷传输

效率、能够参与反应的有效电化学活性位点。可见，组分调控与结构改性两类手

段，本质上是分别从电子结构层面和微观形貌层面，对上述三个因素进行干预。

异质金属掺杂、配比优化主要侧重调变活性中心电子状态。而氨水刻蚀则依靠表

面缺陷重构改变界面环境，抗坏血酸可同时作用于电子结构与微观形貌。在实际

改性中，上述因素会相互耦合，某一指标的提升不一定带来整体性能改善，甚至

会伴随另一维度的牺牲。只有实现三者之间的合理匹配，才能够获得优异的 OER

电催化性能。 

4 结论 

本研究围绕 PBA 基电催化材料，通过组分调控与氨水刻蚀结构改性相结合

的策略，开展 OER 性能研究。研究表明，Mn、Cr 金属掺杂可从不同路径协同优

化 PBA 衍生物的本征动力学与界面电荷传输，而 Cu 掺杂会降低催化性能。此

外，Cr、Mn 体系内部金属配比对性能整体影响有限，而抗坏血酸则能够有效调

变材料电子状态。电化学结果表明，电化学活性面积并非评判 OER 性能的唯一

指标，界面传荷与本征反应动力学均可成为反应的限速关键因素。PBA 前驱体的

氨水刻蚀改性研究表明，依靠表面缺陷重构可以一定程度上提高催化性能，但会

牺牲部分电化学活性面积。Cr 基与 Mn 基 PBA 因骨架稳定性差异表现出截然不

同的刻蚀响应，过度刻蚀会破坏导电通路造成性能衰减。 

本研究工作揭示了 PBA 基材料的析氧性能受活性位点本征能垒、界面电荷

传输效率、有效电化学活性位点三者协同制约，组分调控与结构改性手段分别从

电子结构和界面环境层面实现性能调控。该研究初步探究了材料组分-结构-性能

之间的构效关系，为设计高性能 PBA 基析氧电催化剂提供实验依据。 
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5 后续研究工作展望 

本研究从组分筛选、配比优化、合成助剂以及氨水刻蚀等角度探究了 PBA

基材料的析氧催化规律，但仍存在部分问题有待进一步深入探究。 

第一，本研究中氨水刻蚀仅设置两组用量梯度，刻蚀条件变量偏少，只能观

察到适度刻蚀与过度刻蚀之间的性能差异，难以精准定位最优刻蚀阈值。后续可

以增设更多氨水用量梯度并结合更为精细的形貌表征手段，系统地追踪 PBA 晶

体从表面缺陷产生到骨架逐步破坏的演变过程，建立刻蚀程度-微观结构-催化性

能之间更加定量的对应关系。 

第二，本研究证实 Mn 基 PBA 具有更强的抗氨水刻蚀能力，在现有刻蚀条

件下性能可以持续提升，但尚未探明其性能进一步提升的上限。后续可以围绕 Mn

基体系开展拓展研究，一方面尝试更高程度的刻蚀处理，探索其性能极限。另一

方面可以将刻蚀改性与金属组分调控相结合，在刻蚀的基础上调节金属比例，进

一步挖掘 Mn 基 PBA 前驱体的催化潜力。 

第三，本研究验证了抗坏血酸对 PBA 衍生合金催化性能的显著提升效果，

但仅从电化学结果推断其能够调变材料本征电子状态，缺少直接实验证据来阐释

作用机制。后续可以借助 XPS、原位表征等手段，探究抗坏血酸在材料合成过程

中对金属价态、成核过程的影响，厘清其是通过还原作用、形貌调控还是其他途

径改善催化性能。 

第四，稳定性测试结果表明等摩尔 Mn 掺杂衍生物相比 Cr 掺杂样品具备明

显更优的稳定性，但暂未揭示稳定性差异背后的微观原因。后续可以利用 XRD、

XPS 与电镜表征，对比两种衍生物反应前后的物相、价态与形貌演变，解析金属

组分对 OER 过程中原位表面重构行为的影响。 

第五，本工作主要基于三电极体系开展实验室电化学测试，距离实际电解水

应用还有差距。后续可以选取本研究中综合性能较优的样品，组装两电极电解水

装置，考察催化剂在实际工况下的催化活性与长期运行稳定性，向实际应用场景

进一步靠拢。 
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