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(57)摘要

本发明公开了一种空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米

复合电催化剂的制备方法。该方法是：以醋酸镍、

醋酸钴和聚乙烯吡咯烷酮为反应原料，乙醇为反

应溶剂制备镍钴前驱体，再用镍钴前驱体做为模

板，加入铁氰化钾，以乙醇和水做为反应溶剂，通

过室温搅拌制备出空心普鲁士蓝类似物；以次亚

磷酸钠作为磷源，将PBA在管式炉中低温磷化可

以制备得到的空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材

料。本发明制备的空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合

电催化剂的方法具有可重复性高，且制备过程简

单高效等优点，在电催化析氧反应中具有优越的

催化活性和稳定性。
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1.一种空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合电催化剂的制备方法，其特征在于，该方法为：首

先采用冷凝回流的方法，将醋酸镍、醋酸钴和聚乙烯吡咯烷酮为反应原料，乙醇做为反应溶

剂制备前驱体；再用前驱体做为模板，加入铁氰化钾，以乙醇和水做为反应溶剂，通过室温

搅拌制备出空心普鲁士蓝类似物纳米方块；以次亚磷酸钠作为磷源，将空心普鲁士蓝类似

物纳米方块在中低温磷化制备得到空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材料。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，镍钴前驱体的制备方法如下：

采用无机盐醋酸镍、醋酸钴和聚乙烯吡咯烷酮，以乙醇为溶剂，分别配成摩尔浓度为

0.001～0.02M的醋酸镍，摩尔浓度为0.001～0.02M的醋酸钴，再经分散形成均一的溶液，搅

拌30min，将上述混合溶液转移至容器中，通过冷凝回流反应，在80～120℃下，反应2～6个

h，待自然冷却至室温后，用去离子水无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到镍钴前驱体纳

米方块。

3.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，醋酸钴与醋酸镍的摩尔比为1比2。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，空心PBA的制备方法具体为：

将镍钴前驱体溶解于乙醇中分散超声，取铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])溶解于乙醇和水中分

散超声，将铁氰化钾溶液倒入镍钴前驱体溶液中，室温搅拌5～30min，用去离子水和无水乙

醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到目标产物空心PBA纳米方块。

5.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，乙醇与水的体积比为1：1。

6.根据权利要求2所述的制备方法，其特征在于，空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材料具

体步骤如下：

以次亚磷酸钠作为磷源，将PBA在管式炉中低温磷化，反应温度为250～350℃，升温速

率为1～5℃/min，即得到目标产物空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材料。
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一种空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合电催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料、电催化剂的制备技术及应用领域，具体一种空心  Ni2P/

Co2P/Fe2P纳米复合电催化剂的制备方法。

背景技术

[0002] 电催化析氧反应(oxygen  evolution  reaction,OER)，在能源转化及储存方面起

着重要作用，对于OER反应来说最大的瓶颈就是其动力学过程缓慢，常用贵金属Ru基、Ir  基

作为催化剂。然而，贵金属基催化剂的稀缺性、高成本、选择性低大大限制了它们的广泛应

用。因此，开发一种代替贵金属的电催化剂是该领域的研究重点。为了找到低成本、高化学

稳定性且性能优异可以代替传统贵金属催化剂的理想OER催化剂，过渡金属氮化物、硫化

物、氧化物、磷化物等非贵金属催化剂逐渐进入人们视野。在这些催化剂中，过渡磷化物

(Ni2P、CoP、Co2P、Cu3P、FeP等)其基本构筑单位为各向同性的晶体结构，结构易暴露更高的

活性位点，因此具有较好的电化学电导率以及化学稳定性。专利(CN  106552654  A)公开报

道了一种碳包覆过渡金属Co2P纳米颗粒作为电催化析氧电极材料，在1M  KOH碱性条件下，

在10mA/cm2的电流密度下过电势为320mV,塔菲尔斜率为70mV/dec。其电催化析氧性能较

差，且并未给出稳定性数据。文献(Adv.Funct.  Mater.2018,28,1706008)公开了利用氧化

亚铜作为模板转化及后修饰得到空心的  Ni0.6Co1 .4P纳米方块，相对于单一金属磷化物，双

金属磷化物发挥不同金属的协同效应，改变催化剂的电子结构，提供更高的活性位点来提

高电催化析氧性能。以玻碳作为工作电极，在10mA/cm2的电流密度下过电势为300mV,并对

催化剂进行10小时的循环稳定性的测试。但是其合成过程复杂，产量较低，并且电催化析氧

性能一般。

发明内容

[0003] 本发明目的是提供了一种合成过程简单、低成本、重复性好的空心Ni2P/Co2P/Fe2P 

纳米复合电催化剂的制备方法。

[0004] 本发明提供了如下的技术方案：

[0005] 一种空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合电催化剂的制备方法，首先采用溶剂热的方法，

醋酸镍(Co(CH3COO)2)、醋酸钴(Co(CH3COO)2)和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为反应原料，乙醇做

为反应溶剂制备前驱体，再用前驱体做为模板，加入铁氰化钾  (K3[Fe(CN)6])，以乙醇和水

做为反应溶剂，通过室温搅拌制备出空心普鲁士蓝类似物(PBA)。以次亚磷酸钠(NaH2PO2)作

为磷源，将PBA在管式炉中低温磷化可以制备得到的空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材料。

[0006] 该方法包括以下具体步骤:

[0007] (1)镍钴前驱体的制备方法

[0008] 采用无机盐醋酸镍(Ni(CH3COO) 2)、醋酸钴(Co(CH3COO) 2)和聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)，采用乙醇为溶剂，分别配成醋酸镍(Ni(CH3COO)2)摩尔浓度为0.001～0.02M，醋酸钴

(Co(CH3COO)2)摩尔浓度为0.001～0.02M，经超声分散形成均一的溶液，再搅拌30分钟，然后
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将上述混和溶液转移至圆底烧瓶中，通过冷凝回流反应，经80～120℃，反应2～6个小时，待

自然冷却至室温后，用去离子水无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到镍钴前驱体纳米方

块。

[0009] (2)空心PBA的制备方法

[0010] 取镍钴前驱体溶解于5ml的乙醇中分散超声，再取铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])溶解于

乙醇和水中分散超声，将铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])溶液倒入镍钴前驱体溶液中，室温搅拌5～

30min，用去离子水和无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到目标产物空心PBA  纳米方块。

[0011] (3)空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材料的制备

[0012] 以次亚磷酸钠(NaH2PO2)作为磷源，将PBA在管式炉中低温磷化，反应温度为  250～

350℃，升温速率为1～5℃/min，即得到目标产物空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合材料。

[0013] 进一步的，空心PBA的制备中，乙醇与水的体积比为1:1。

[0014] 本发明相对于现有技术相比具有显著的优点：1、本发明所提供的空心  Ni2P/Co2P/

Fe2P纳米复合材料具有合成过程简单，易控制，重复性高的优点；2本发明合成的空心结构

具备低密度、形貌均一、并具备高的电催化性能以及稳定性。三金属之间的协同作用降低了

电荷的转移内阻，提高了电子传输能力进而提高了催化剂的反应活性；3、本发明拓展了金

属有机框架材料在电解水制氢制氧的开发领域的应用。

附图说明

[0015] 图1为实施例1‑3中所制备的产物的XRD图谱(a，b，c，d，e和f分别对应着实施例1，2

和3所得样品的XRD图谱,a为镍钴前驱体的XRD，b  PBA‑1,PBA‑2,PBA‑3 的XRD图，c为Co2P和

Ni2P的XRD图，d为Ni2P/Co2P/Fe2P‑1的XRD图，e为Ni2P/Co2P/Fe2P‑2的XRD图图f为Ni2P/Co2P/

Fe2P‑3的XRD图)。

[0016] 图2为实施例1‑3中所制备的产物的SEM和TEM图谱(a，b，c，d，e和f分别对应着实施

例1，2和3所得样品的SEM和TEM图谱a，b为镍钴前驱体的SEM和TEM 图，c，d为PBA的SEM和TEM

图，e，f为Ni2P/Co2P/Fe2P‑2的SEM和TEM图)。

[0017] 图3为实施例2中制备的Ni2P/Co2P/Fe2P‑2的XPS图谱。

[0018] 图4为实施例2中制备的Ni2P/Co2P/Fe2P‑2的EDS图谱。

[0019] 图5为实施例1‑3中制备的样品与商业化RuO2在1M  KOH溶液中对比的OER曲线。

[0020] 图6为实施例2中制备的Ni2P/Co2P/Fe2P‑2稳定性曲线图。

具体实施方式

[0021] 下面通过实施例对本发明的一种空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米复合电催化剂制备方法

上做进一步详细说明，但不限于这些实施例。

[0022] 实施例1

[0023] (1)称取0.86g醋酸镍(Ni(CH3COO)2·4H2O)，0.43g醋酸钴(Co(CH3COO)2·4H2O)  和

3g聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，溶解在200ml乙醇中，经超声分散形成均一的溶液，再搅拌30分

钟，然后将上述混和溶液转移至圆底烧瓶中，通过冷凝回流反应，经85℃，反应4个小时，待

自然冷却至室温后，用去离子水无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到镍前驱体纳米方

块。
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[0024] (2)取40mg的镍钴前驱体溶解于5ml的乙醇中分散超声，再取30mg的铁氰化钾(K3
[Fe(CN)6])溶于20ml乙醇和20ml水中，经超声分散后将含K3[Fe(CN)6]溶液倒入镍钴前驱体

中。在室温下，反应10分钟，用去离子水和无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到目标产物

PBA‑1。

[0025] (3)取次亚磷酸钠(NaH2PO2)400mg置于管式炉的上游侧，将镍钴前驱体(20mg)  置

于管式炉的下游，通入氮气保护，应温度为300℃，升温速率为2℃/min，即得到目标产物

Ni2P/Co2P。

[0026] (4)取次亚磷酸钠(NaH2PO2)400mg置于管式炉的上游侧，将PBA‑1(20mg)置于管式

炉的下游，通入氮气保护，应温度为300℃，升温速率为2℃/min，即得到目标产物Ni2P/Co2P/

Fe2P‑1。

[0027] 对于本实例中XRD测试结果表明:如图1a，b，c和d中所示，图1a中即得到镍钴的羟

基乙酸化合物前驱体XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：22‑0582相一致。图

1b中即得到PBA‑1的XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：75‑0039相一致。图

2c中即得到Ni2P/Co2P的XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：03‑0953，54‑

0413相一致。图1d中即得到Ni2P/Co2P的  XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：

03‑0953，54‑0413，27‑1171  相一致。

[0028] 对于本实施例中制备的镍钴前驱体作场发射扫描电镜分析和透射电子显微镜分

析，得到的电镜照片如图2a和图2b所示，可以看出产物呈方块，形貌尺寸均匀并且为实心结

构。本实施例制备的镍钴前驱体的长度范围为1～1.2μm，宽度范围为450～550nm。

[0029] 对于本实施例中所制备的产物进行电解水性能的测试，图5是所制备样品的氧析

出  (OER)曲线，从图中可以看出，Ni2P/Co2P和Ni2P/Co2P/FeP‑1在1M  KOH中10mA  cm‑2的过电

势分别为360和330mV。商业化的RuO2在1M  KOH中10mA  cm‑2的过电势为  330mV.

[0030] 实施例2

[0031] (1)称取0.86g醋酸镍(Ni(CH3COO)2·4H2O)，0.43g醋酸钴(Co(CH3COO)2·4H2O)  和

3g聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，溶解在200ml乙醇中，经超声分散形成均一的溶液，再搅拌30分

钟，然后将上述混和溶液转移至圆底烧瓶中，通过冷凝回流反应，经85℃，反应4个小时，待

自然冷却至室温后，用去离子水无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到镍前驱体纳米方

块。

[0032] (2)取40mg的镍钴前驱体溶解于5ml的乙醇中分散超声，再取40mg的铁氰化钾(K3
[Fe(CN)6])溶于20ml乙醇和20ml水中，经超声分散后将含K3[Fe(CN)6]溶液倒入镍钴前驱体

中。在室温下，反应10分钟，用去离子水和无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到目标产物

空心PBA纳米方块。

[0033] (3)取次亚磷酸钠(NaH2PO2)400mg置于管式炉的上游侧，将PBA‑2(20mg)置于管式

炉的下游，通入氮气保护，应温度为300℃，升温速率为2℃/min，即得到目标产物Ni2P/Co2P/

Fe2P‑2。

[0034] 对于本实施例中XRD测试结果表明:如图1b和图1e中所示，图1b中即得到PBA‑2 的

XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：75‑0039相一致。图1e中即得到Ni2P/

Co2P/Fe2P‑3的XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：  03‑0953，54‑0413，27‑

1171相一致。
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[0035] 对于本实施例中制备的产品作场发射扫描电镜分析和透射电子显微镜分析。从图

2c,  d可以看出，制备的PBA‑2长度范围为1～1.2μm，宽度范围为450～550nm，并且显示了非

常明显的空心结构。从图2e,f可以看出，制备的Ni2P/Co2P/Fe2P‑2长度范围为1～1.2μm，宽

度范围为450～550nm，并且显示了非常明显的空心结构。

[0036] 对于本实例中制备的产品进行X射线光电子能谱仪测试。图3是所制备的空心 

Ni2P/Co2P/Fe2P‑2纳米方块的XPS谱图。EDS谱图(图4)进一步证明了所制备PBA成功磷化，得

到Ni2P/Co2P/Fe2P‑2复合材料。

[0037] 对于本实例中所制备的产物进行电解水性能的测试，图5是所制备样品的氧析出 

(OER)曲线，Ni2P/Co2P/Fe2P‑2在1M  KOH中10mA  cm‑2的过电势为294mV。

[0038] 图6是Ni2P/Co2P/Fe2P‑2样品的稳定性测试，在长达12小时的测试中并没有明显的

衰减。

[0039] 实施例3

[0040] (1)称取0.86g醋酸镍(Ni(CH3COO)2·4H2O)，0.43g醋酸钴(Co(CH3COO)2·4H2O)  和

3g聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，溶解在200ml乙醇中，经超声分散形成均一的溶液，再搅拌30分

钟，然后将上述混和溶液转移至圆底烧瓶中，通过冷凝回流反应，经85℃，反应4个小时，待

自然冷却至室温后，用去离子水无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到镍前驱体纳米方

块。

[0041] (2)取40mg的镍钴前驱体溶解于5ml的乙醇中分散超声，再取50mg的铁氰化钾  (K3
[Fe(CN)6])溶于20ml乙醇和20ml水中，经超声分散后将含K3[Fe(CN)6]溶液倒入镍钴前驱体

中。在室温下，反应10分钟，用去离子水和无水乙醇洗涤样品，干燥沉淀物，即得到目标产物

空心PBA纳米方块。

[0042] (3)取次亚磷酸钠(NaH2PO2)400mg置于管式炉的上游侧，将PBA‑3(20mg)置于管式

炉的下游，通入氮气保护，应温度为300℃，升温速率为2℃/min，即得到目标产物Ni2P/Co2P/

Fe2P‑3。

[0043] 对于本实施例中XRD测试结果表明:如图1b和图1f中所示，图1b中即得到PBA‑3 的

XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：75‑0039相一致。图1f中即得到Ni2P/

Co2P/Fe2P‑3的XRD衍射图，与国际标准粉末XRD衍射片中的JCPDS：  03‑0953，54‑0413，27‑

1171相一致。

[0044] 对于本实施例中所制备的产物进行电解水性能的测试，图5是所制备样品的氧析

出(OER)曲线，Ni2P/Co2P/Fe2P‑3在1M  KOH中10mA  cm‑2的过电势为320mV。

[0045] 上述结果表明，采用本发明方法所制备得到的空心Ni2P/Co2P/Fe2P纳米方块，具备

较高的电催化析氧性能以及稳定性，对于金属磷化物在电解水的开发领域及研究方向起到

了一定的指导和推动作用。
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