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摘要 氧气析出反应(oxygen evolution reaction, OER)复杂的动力学和高能量势垒严重制约了电解水生产氢能的效

率. 基于此, 本工作报道了一种简单、高效的微波合成策略, 可以在碳布表面快速、原位生长层状双金属氢氧化物

阵列(layered double hydroxide/carbon cloth, LDH/CC), 用以提升OER性能. 研究发现, 溶剂类型对LDHs的原位生长

起着至关重要的作用. 相比于纯水、乙二醇水溶液和季戊四醇水溶液溶剂, 丙三醇水溶液具有适宜的极性, 可以有

效调控金属离子的表面能和反应过程中金属离子的成核/迁移, 进而促进LDHs在碳布表面的原位、均匀生长. 与传

统的水热法和电沉积法相比, 微波法合成的NiFe LDH/CC具有氧缺陷含量高、电化学活性位点丰富、界面电荷转

移电阻低和内在活性高等优点. 以OER为探针反应, 探究并比较了以不同溶剂及合成方法制得的NiFe LDH/CC的
电催化性能. 测试表明, 以丙三醇水溶液为溶剂、采用微波法合成的NiFe LDH/CC性能最好, 在100 mA cm−2的过

电位(overpotential, η)仅为257 mV(η100), 400 mA cm−2的过电位仅为331 mV(η400), 持续测试100 h后性能仍保持95%,
显著优于以乙二醇水溶液(287和386 mV)、季戊四醇水溶液(309和406 mV)为溶剂的对比样, 以及水热法(279和
434 mV)、电沉积法(293和380 mV)合成NiFe LDH/CC的电催化性能. 进一步, 这些性能优于近些年报道的很多过

渡金属化合物. 这种微波合成策略不仅适用于NiFe LDH, 还可以原位合成NiMn LDH、CoFe LDH、NiCo LDH, 为
高活性LDH的原位、快速合成提供了一种新方法.
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电催化氧气析出反应(oxygen evolution reaction,
OER)是水裂解[1]

、燃料电池[2]和金属-空气电池[3]中最

重要的半反应之一, 包括四个电子/质子的耦合过程, 涉
及*OH、*O和*OOH多个中间体的形成,导致OER动力

学缓慢, 需要较大的过电位才能推动反应的进行[4~7].
因此, 高活性/稳定性催化剂的设计开发具有重要意义.
虽然RuO2和IrO2具有优异的电催化OER性能, 但高昂

的价格、稀缺的地球储量限制了其大规模应用[8~10].
层状双金属氢氧化物(layered double hydroxides, LDHs)

具有丰富的地球储量、低廉的使用成本、优异的理化

性质、灵活的结构组成和优良的电催化活性, 被认为

是先进的电催化剂之一[11~13]. 例如CoFe LDH[14]
、

MgAl LDH[15]
、ZnFe LDH[16]

、CuAl LDH[17]和NiFe
LDH[18]在储能和能量转换应用中都表现出优异的性

能. 其中NiFe LDH因其独特的结构[19]和可调的构型在

电催化领域引起了广泛的关注[18,20], 尤其是在电化学

OER方面表现出优越的应用潜力[21~23].
LDHs的合成方法多种多样, 如共沉淀法[24]

、水热
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法[25]
、电沉积法[26]

、原子层沉积[27]等. 但共沉淀法制

得的LDHs结晶性较低, 电子电导率有待进一步提升.
水热法在密闭反应釜中进行, 环境危险系数较高, 耗时

长, 且长时间的温度和压力处理导致LDHs的生长速度

和化学成分难以准确控制. 电沉积法的放大工艺相对

困难, 大面积电沉积可能导致电镀不均匀, 从而影响催

化剂的电催化性能[28]. 原子层沉积通常在高温条件下

进行, 容易导致LDHs晶体结构破坏或晶格氧失衡; 与

此同时, 其沉积速度慢也是不可忽视的问题[29]. 相比之

下, 微波法可在短时间内实现快速、均匀加热, 促进晶

核的生成和生长, 具有便捷高效、能耗低、用时短等

优点[30], 应用前景良好. 虽然目前已有微波辅助合成

LDHs的报道[31~33], 但仍局限于粉末状纳米/微米材

料[31,34,35], 而利用微波法在基底表面原位生长纳米/微
米阵列的方法还未见报道. 相比于粉体材料, 阵列结构

具有多重优点, 如有利于电解液扩散、质子传递、电

子传输, 以及不需要额外的黏结剂即可直接用于电化

学测试等[12,36,37], 因此亟须开发利用微波法原位合成纳

米/微米阵列结构的策略.
基于以上调研, 我们报道一种简单、高效的微波

合成策略, 可以在碳布(carbon cloth, CC)表面原位生长

过渡金属氢氧化物纳米片(NiFe LDH/CC、NiMn
LDH/CC、CoFe LDH/CC、NiCo LDH/CC), 其中NiFe
LDH/CC表现出最优异的电催化OER性能. 研究发现,
丙三醇水溶液对LDHs纳米片的原位生长起着至关重

要的作用. 这主要是因为相比于纯水、乙二醇水溶液

和季戊四醇水溶液溶剂, 丙三醇水溶液具有适宜的极

性, 可以有效调控金属离子的表面能和反应过程中金

属离子的成核/迁移, 有利于LDHs在碳布表面的原位、

均匀生长. 系统的光谱学和电化学测试表明, 相比于传

统的水热法和电沉积法, 微波法合成的NiFe LDH/CC
纳米片阵列具有分布均匀、氧缺陷含量高、电化学活

性位点丰富、界面电荷转移电阻低和本征活性高等优

点. 因此, 当应用于电催化OER时, 以丙三醇水溶液为

溶剂、采用微波法合成的NiFe LDH/CC表现出优异的

电催化性能, 在100、200、400 mA cm–2的过电位仅为

257 mV(η100)、279 mV(η200)、331 mV(η400), 显著优于

以乙二醇水溶液(287、318和386 mV)、季戊四醇水溶

液(309、344和406 mV)为溶剂的对比样, 以及水热法

(279、320和434 mV)、电沉积法(293、315和380 mV)
合成NiFe LDH/CC的电催化性能. 与此同时, 该催化剂

还具有长久的电催化稳定性, 持续测试100 h后性能仍

保持95%, 证实了其优异的电催化性能. 这种微波合成

策略具有效率高、能耗低、合成产物分布均匀、电催

化性能优异等特点, 在能源领域具有良好的拓展应用

前景.

1 实验

(i) 材料和试剂. 六水合硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O, 国
药化学试剂有限公司)、七水合硫酸亚铁(FeSO4·7H2O,
国药化学试剂有限公司)、六水合硝酸钴(Co(NO3)2·
6H2O, 成都科龙化工有限公司 )、一水合硫酸锰

(MnSO4·H2O, 国药集团化学试剂有限公司)、尿素

(CH4N2O, 国药化学试剂有限公司)、氢氧化钾(KOH,
85%, 国药化学试剂有限公司)、氨水溶液(NH3·H2O,
25wt%~28wt%)、丙三醇(国药化学试剂有限公司)、乙

二醇(国药化学试剂有限公司)、季戊四醇(上海化学试

剂站)均为分析级, 无需纯化, 直接使用.
碳布预处理: 首先用丙酮/乙醇混合溶液(体积比

1/1)超声处理15 min, 以除去表面油渍. 处理后的碳布

用去离子水冲洗干净, 浸没于浓HNO3溶液, 溶剂热

110°C反应2 h. 最后, 将碳布用去离子水冲洗干净, 真

空干燥备用.
(ii) 催化剂的制备. 称取3 mmol Ni(NO3)2·6H2O,

1.5 mmol FeSO4·9H2O, 24 mmol尿素溶于50 mL去离子

水中, 搅拌20 min后加入45 mL丙三醇, 搅拌均匀. 然后

将2 cm × 3 cm的碳布浸入上述溶液, 充分浸润后, 将混

合液转移至250 mL三颈烧瓶, 在800 W, 100°C的条件下

微波照射处理1 h. 反应结束后, 取出碳布, 用去离子水

和无水乙醇清洗. 清洗后的碳布在60°C下干燥过夜, 即
可得到NiFe LDH/CC.

采用与上述相同的实验方法, 仅将FeSO4·9H2O替

换为MnSO4·H2O, 合成了NiMn LDH/CC; 仅将Ni(NO3)2·
6H2O替换为Co(NO3)2·6H2O合成了CoFe LDH/CC; 仅

将FeSO4·9H2O替换为Co(NO3)2·6H2O合成了NiCo
LDH/CC.

(iii)仪器表征. 采用扫描电子显微镜(scanning elec-
tron microscopy, SEM, 加速电压 200 kV, Tescan
Mira4)、透射电子显微镜(transmission electron micro-
scopy, TEM, 加速电压200 kV, JEM-200CX, 日本)、高

分辨透射电子显微镜(HRTEM, 加速电压200 kV, FEI
talos F200X)观察样品形貌和微结构. 采用阳极转靶X
射线衍射仪(XRD, D/max 2500VL/PC, Cu Kα激发源,
λ = 0.154060 nm, 工作电压45 kV, 电流200 mA, 日本)测
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试样品元素组成和物相. 采用X射线光电子能谱(X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS, 测试管电压和电流分

别是12 kV和6 mA, Al Kα激发源, Thermo Scientific)
测试样品元素价态 , 测试得到的所有数据以C1s峰
(284.8 eV)为标准校正.

(iv) 电化学测试. 在1.0 mol/L KOH水溶液中, 采用

CHI 660E电化学工作站(上海晨华仪器有限公司)的三

电极系统进行OER的电化学测试. 以碳布(表面原位生

长催化剂的碳布)作为工作电极, Hg/HgO电极和石墨

棒分别作为参比电极和对电极. 电化学测试前, 首先在

1.12~1.72 V(vs. RHE)电位范围内, 通过循环伏安法对

催化剂进行预处理. 然后以5 mV s–1的扫描速率, 通过

线性扫描伏安法进行极化曲线测试(有IR补偿校正). 除
特别说明外, 所有电位均根据能斯特方程(E(vs. RHE) =
E(vs. Hg/HgO) + 0.098 + 0.059×pH = E(vs. Hg/HgO) +
0.924)归一化为可逆氢电极(RHE). 电化学双电层电容

(Cdl)的循环伏安测试在非法拉第区域进行, 扫描速率

0.02~0.2 V s–1. 电化学阻抗(EIS)测试电位1.49 V(vs.
RHE), 频率100 kHz~0.1 Hz. 法拉第效率(Faradaic effi-
ciency, FE)可以根据以下公式计算:

n N F
I tFE = × ×
× × 100%,

其中, n为产物的实际摩尔数, F为法拉第常数(F =
96485 mol/C), N为反应转移电子数, I是施加的恒定电

流, t是反应时间.

2 结果与讨论

2.1 结构表征

NiFe LDH/CC的合成过程如图1(a)所示. 在典型的

合成中, 以Ni(NO3)2·6H2O, FeSO4·9H2O为金属盐前驱

体, 尿素水溶液为pH调节试剂, 丙三醇为溶剂, 将碳布

浸入上述试剂的混合液中, 100°C微波辐照1 h, 即可在

碳布表面原位生长NiFe LDH, 得到NiFe LDH/CC催化

剂. 图1(b)为NiFe LDH/CC的X射线衍射图谱(X-ray dif-
fraction, XRD), 其中10.0°、21.2°、34.3°和60.8°处的主

衍射峰分别对应NiFe LDH (JCPDS No. 40-215)的
(003)、(006)、(012)和(110)晶面. 图1(c)和(d)是NiFe
LDH/CC的扫描电子显微镜和透射电子显微镜图像. 由
图1(c)可以看出, NiFe LDH/CC呈现三维纳米片阵列结

构, 纳米片“聚集体”直径在300~400 nm之间, 表面有明

显褶皱, 均匀排列在碳布上, 片层之间存在一定的空隙,

这将有利于电催化反应过程中的质子传递和暴露更多

活性位点. 与此同时, 我们还对NiFe LDH/CC进行了高

分辨率透射电子显微镜(high resolution transmission
electron microscopy, HRTEM)表征(图1(e)). 由图可以

观察到明显的晶格条纹, 对应于NiFe LDH的(012)晶面.
插图是NiFe LDH的选区电子衍射(selected area electron
diffraction, SAED)图, 其中的衍射环分别对应于NiFe
LDH的(110)和(012)晶面, 证实了其NiFe LDH的晶体

结构. 此外, 高角度环形暗场扫描透射电镜(high-angle
annular dark-field scanning transmission electron micro-
scopy, HAADF-STEM)分析表明, NiFe LDH纳米片较

薄, 为电子传输提供了二维路径, 有利于电子的快速传

输(图1(f)). 进一步的元素映射图(mapping)(图1(g))说明

纳米片中Ni、Fe、O元素均匀分布, 与其NiFe LDH的

结构一致.
为了确定NiFe LDH/CC的表面化学状态和电子结

构, 我们还对NiFe LDH/CC进行了XPS分析. 图2(a)是
NiFe LDH的XPS全谱图, 证实了Ni、Fe和O元素的存

在. 图2(b)是Ni 2p的高分辨XPS精细谱, 其中位于

855.00、856.93、872.66和874.37 eV的峰分别对应于

Ni2+(2p3/2)、Ni3+(2p3/2)、Ni2+(2p1/2)和Ni3+(2p1/2). 图2(c)
是Fe 2p的XPS精细谱, 可以分为四个信号峰和两个卫

星峰, 其中位于713.10和725.87 eV的峰分别对应Fe3+的
2p3/2和2p1/2, 位于710.45和723.05 eV的峰分别对应Fe2+

的2p3/2和2p1/2
[22]. 积分计算表明, Fe2+和Fe3+峰面积接近

1:1, 表明在NiFe LDH中Fe2+和Fe3+的含量相当. 剩余的

两个峰(717.38和733.33 eV)分别对应Ni 2p 2p3/2和2p1/2
的卫星峰. 至于O 1s的XPS精细光谱(图2(d)), 可以分为

三个峰, 分别归属于金属-氧(metal-oxygen, M-O,
530.03 eV)、氧空位(oxygen vacancy, OV, 531.21 eV),
以及典型的吸附氧 ( ad so rbed oxygen , Abs .O ,
532.15 eV). 积分计算表明, NiFe LDH中氧空位的含量

约为34%. 这将降低邻近位点的配位数, 有利于羟基在

NiFe LDH表面活性位点的吸附, 加强吸附氧的亲电性,
进而促进电催化OER过程.

为了探究NiFe LDH/CC在碳布表面的原位生长机

理, 我们进行了一些条件实验. 研究发现, 丙三醇水溶

液在LDHs的原位生长过程中发挥重要作用. 如以纯水

为溶剂时, 得到的是分散在水溶液中的NiFe LDH纳米

片(只有少量原位沉积在碳布表面)(图S1). 这可能是因

为金属离子在纯水溶液中的表面能较高, 微波反应过

程中这些金属离子将迅速成核、迁移、聚集、生
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长[38], 因此得到独立分散在水溶液中的NiFe LDH纳米

片. 为了控制金属中心的成核位点和生长速率, 我们用

季戊四醇水溶液代替纯水, 进行了相同的实验. 结果发

现在季戊四醇水溶液中, 实验得到的是原位生长在碳

布表面的NiFe LDH/CC(标记为NiFe LDH/CC-PTOL).
这可能是因为相比于纯水溶剂, 季戊四醇水溶液的极

性降低, 进而降低了金属核的表面能[39], 促进了金属核

在碳布表面成核生长. 图3(a)~(c)是以季戊四醇水溶液

为溶剂制得NiFe LDH/CC-PTOL的SEM、TEM和XRD
图, 由图可以看出, NiFe LDH/CC-PTOL也呈现三维纳

米片阵列结构, 但纳米片尺寸较小(直径约为200 nm),
只有浅浅的一层稀疏排列在碳布纤维表面, 片层之间

相对松散. 为了进一步改进纳米片阵列, 我们继续降低

溶剂极性, 以乙二醇水溶液和丙三醇水溶液为溶剂进

行了实验. 图3(d)~(f)是以乙二醇水溶液为溶剂合成的

NiFe LDH/CC(标记为NiFe LDH/CC-EG)的SEM、

TEM和XRD图. 由图可以看出, 所得纳米片尺寸较大

(直径约为500 nm), 均匀排布在碳布表面, 但片层较厚,
堆叠严重, 这将导致靠近碳布纤维处的纳米片上的活

性位点难以有效发挥作用, 也不利于电化学反应过程

中的质子传递. 而以丙三醇水溶液为溶剂时, 产物

LDHs纳米片尺寸适中, 分散良好, 既能充分暴露电催

化活性位点, 又有足够的空隙促进传质, 有利于实现优

异的电催化性能. 这些实验结果说明, 溶剂对LDHs在
碳布表面的原位生长发挥至关重要的作用, 丙三醇水

溶液效果更好. 这可能与其适宜的极性有关. 此外, 为

图 1 (网络版彩色)NiFe LDH/CC的合成路线和微结构表征. (a) 微波法合成NiFe LDH/CC的过程示意图. (b) XRD; (c) SEM; (d) TEM; (e)
HRTEM(插图是选区电子衍射图); (f) HADDF-STEM; (g) 元素映射图
Figure 1 (Color online) Synthetic route and microstructural characterization of the NiFe LDH/CC. (a) Schematic diagram for the synthesis of the NiFe
LDH/CC using a microwave method. (b) XRD; (c) SEM; (d) TEM; (e) HRTEM (the inset is SAED); (f) HADDF-STEM; (g) mapping images
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了进一步探究上述微波合成策略的通用性, 我们还在

类似的实验条件下合成了NiMn LDH/CC、CoFe LDH/
CC、NiCo LDH/CC(图S2~S4), 证明了微波合成方法的

普适性.

2.2 溶剂对NiFe LDH/CC电催化性能的影响

基于上述表征和分析, 溶剂明显影响了NiFe LDH/
CC的形貌和微结构, 进而可能影响相关的电催化性能.
因此 , 我们对这些催化剂进行了电催化性能测试 .
图4(a)是不同溶剂条件下合成的NiFe LDH/CC催化剂

的OER线性扫描伏安(linear sweep voltammetry, LSV)
曲线. 从图中可以看出, 在碱性条件下(1.0 mol L–1

KOH), 丙三醇水溶液中合成的NiFe LDH/CC(即NiFe
LDH/CC-Gl)具有明显优于NiFe LDH/CC-EG、NiFe
LDH/CC-PTOL的催化电位和电流, 只需要257 mV的过

电位(overpotential, η)即可提供100 mA cm–2的电流密

度, 而NiFe LDH/CC-EG和NiFe LDH/CC-PTOL和催化

剂则分别需要287、309 mV的过电位. 在更大的电流密

度下, NiFe LDH/CC-Gl的过电位(η200 = 279 mV, η400 =

331 mV)也明显小于NiFe LDH/CC-EG(η200 = 318 mV,
η400 = 386 mV)和NiFe LDH-PTOL (η200 = 344 mV, η400 =
406 mV)(图4(b)), 说明其具有优异的电催化能力. 为了

进一步研究溶剂对OER动力学的影响, 我们拟合了Ta-
fel斜率. 如图4(c)所示, NiFe LDH/CC-Gl的Tafel斜率为

43.7 mV dec–1, 低于NiFe LDH/CC-EG (52.9 mV dec–1)
和NiFe LDH/CC-PTOL (54.2 mV dec–1), 说明NiFe
LDH/CC-Gl具有更快的反应速率和更低的OER能耗.
这些性能优于许多文献报道的Ni基和Fe基催化剂(图4
(d)和表S1). 基于此, 我们测试了NiFe LDH/CC-Gl在
100、200和400 mA cm–2下的法拉第效率, 用以评估生

产能力和选择性. 如图S5所示, NiFe LDH/CC-Gl在
100、200和400 mA cm–2下的法拉第效率分别为

98.2%、98.2%、98.7%, 表明NiFe LDH/CC-Gl对OER
具有优异的选择性.

为了进一步探究这些催化剂性能差异的原因, 我

们进行了电化学阻抗谱(electrochemical impedance
spectroscopic, EIS)和双电层电容(double-layer capaci-
tance, Cdl)测试. 如图4(e)所示, NiFe LDH/CC-Gl的界面

图 2 (网络版彩色)NiFe LDH/CC的XPS谱图. (a) 全谱图; (b) Ni 2p、(c) Fe 2p、(d) O 1s的精细谱图
Figure 2 (Color online) XPS spectra of the NiFe DH/CC. (a) Survey XPS spectrum; fine spectra of (b) Ni 2p, (c) Fe 2p, and (d) O 1s
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电荷转移电阻(Rct)为4.9 Ω, 小于NiFe LDH/CC-EG
(6.6 Ω)和NiFe LDH/CC-PTOL(9.2 Ω), 说明以丙三醇

为溶剂合成的NiFe LDH/CC-Gl的界面电荷转移阻力更

小, 这与其较小的Tafel斜率和改善的反应动力学是一

致的. 进一步的Cdl测试说明NiFe LDH/CC-Gl的Cdl值

(2.6 mF cm–2)也优于NiFe LDH/CC-EG(1.9 mF cm–2)和
NiFe LDH/CC-PTOL(1.3 mF cm–2)(图4(f)和S6), 说明

NiFe LDH/CC-Gl具有更多电化学活性位点. 这可能源

于其开放的三维结构和适宜的片层厚度.

2.3 不同方法合成的NiFe LDH/CC的电催化性能

作为对比, 我们通过传统的水热法[40]和电沉积方

法[41]合成了与图1(b), (c)类似的、负载在碳布表面的

NiFe LDH/CC(图S7和S8). 图5(a)为采用不同方法合成

的NiFe LDH/CC的LSV曲线. 由图可知, 微波法合成的

NiFe LDH/CC在100、200和400 mA cm–2电流密度下的

过电位分别为257、279和331 mV, 明显小于水热法

(279、320和434 mV)和电沉积法(293、315和380 mV)
合成的NiFe LDH/CC(图5(b)), 表明其能耗更低. 这可能

是因为相比于水热法和电沉积法, 微波法合成的NiFe

LDH/CC催化剂具有更快的界面电荷转移(图5(c))和更

多电催化活性位点(图5(d)和图S9)[42]. 进一步的电子顺

磁共振光谱图(electron paramagnetic resonance, EPR)显
示, 微波法合成的NiFe LDH/CC的氧缺陷信号峰明显

高于水热法和电沉积法合成的NiFe LDH/CC, 说明微

波法合成的NiFe LDH/CC具有更多氧缺陷(图5(e)). 这

不仅可以提高活性位点数量, 还可以降低周围原子的

配位数, 有助于羟基在催化剂活性位点上的吸附, 并改

善纳米片的电子结构, 提高其电催化性能[43]. 因此, 我

们基于Laviron方程对不同方法合成的NiFe-LDH/CC进
行了催化机理研究, 结果如图S10~S12和图5(f)所示. 由
图可知, 微波法合成的NiFe LDH/CC的异相电子速率

常数Ks(0.19 s–1)大于水热法(0.14 s–1)和电沉积法

(0.13 s–1)合成的NiFe LDH/CC, 说明微波法合成的NiFe
LDH/CC与羟基中间体的结合强度更强[44].

2.4 NiFe LDH/CC的电催化稳定性

除了活性, 电化学稳定性是评价催化性能的另一

个关键指标. 因此, 我们对以丙三醇为溶剂、采用微波

法合成的NiFe LDH/CC进行了计时电位测试, 结果如

图 3 (网络版彩色)不同溶剂条件下合成NiFe LDH/CC的微结构表征. 以季戊四醇水溶液为溶剂合成的NiFe LDH/CC的(a) SEM、(b) TEM、(c)
XRD图像; 以乙二醇水溶液为溶剂合成的NiFe LDH/CC的(d) SEM、(e) TEM、(f) XRD图像
Figure 3 (Color online) Microstructural characterization of the NiFe LDH/CC synthesized under different solvent conditions. (a) SEM, (b) TEM, and
(c) XRD images of the NiFe LDH/CC synthesized with pentaerythritol solvent; (d) SEM, (e) TEM, and (f) XRD images of the NiFe LDH/CC
synthesized with ethylene glycol solvent
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图 4 (网络版彩色)不同溶剂条件下合成的NiFe LDH/CC的电催化OER性能. (a)线性扫描伏安曲线; (b)过电位; (c) Tafel斜率; (d) NiFe LDH/CC
催化剂和最近报道的一些LDHs的过电位(@100 mA cm–2)和Tafel斜率的比较; (e) 电化学阻抗谱图; (f) 电流密度随扫描速率变化的函数图
Figure 4 (Color online) OER performances of the NiFe LDH/CC synthesized with different solvents. (a) LSV curves; (b) overpotentials; (c) Tafel
slopes; (d) comparison of overpotentials (@100 mA cm–2) and Tafel slopes of the NiFe LDH/CC catalyst and some recently reported LDHs; (e) EIS
spectra; (f) the plots of current densities as a function of scan rates

图 5 (网络版彩色)不同方法合成的NiFe LDH/CC的OER性能. (a)线性扫描伏安曲线; (b)过电位; (c)电化学阻抗谱图; (d)电流密度随扫描速率

变化的函数图; (e) 电子顺磁共振光谱图; (f) 异相电子速率常数(Ep为还原电位, E1/2为形式电位)
Figure 5 (Color online) OER performances of the NiFe LDH/CC synthesized by different methods. (a) LSV curves; (b) overpotentials; (c) EIS
spectra; (d) the plots of current densities as a function of scan rates; (e) EPR spectra; (f) redox constants (Ep is the reduction potential, and E1/2 is the
formal potential)
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图6(a)所示. 在100 mA cm–2恒定电流密度下, 经过100 h
的测试后, NiFe LDH/CC的OER性能保持95%, 说明其

具有长久的电催化稳定性. 这可能得益于: (1) 相较于

使用黏合剂的方法, 原位生长在碳布表面的NiFe LDH
和碳布之间的结合更加紧密和牢固, 具有良好的结构

稳定性; (2) 在碱性OER中, Fe的存在增强了Ni基氢氧

化物的形貌(图6(b))和结构稳定性(图6(c))[4]. 进一步的

XPS测试表明, 长期的稳定性测试过程中催化剂仍有

部分氧化(图6(d)~(f)). 尽管如此, 其仍可以稳定运行约

100 h. 这主要是因为氧化形成的高价态Ni3+和Fe3+ 也

具有一定的电催化OER性能[45,46].

3 结论

综上所述, 本工作采用微波法在碳布表面原位合

成了系列过渡金属氢氧化物(NiFe LDH/CC、NiMn
LDH/CC、CoFe LDH/CC、NiCo LDH/CC), 其中NiFe
LDH/CC表现出最优异的电催化OER性能. 这主要归因

于以下因素的综合影响: (1) NiFe LDH/CC的三维开放

结构有利于电催化过程中的质子传递和暴露更多活性

位点; (2) NiFe LDH/CC含有丰富的氧缺陷,不仅增加了

催化剂吸附氧的亲电性, 有助于羟基的吸附, 还优化了

界面电荷分布, 改善了OER电子转移动力学; (3) 自支

撑的结构无需额外的黏结剂, 具有良好的导电性和结

构完整性, 有利于电化学反应过程中的电荷转移. 相比

于传统的水热法和电沉积法, 本工作报道的原位微波

合成策略具有简单高效、耗时短、能耗低、产物纳米

片分布均匀等优点, 为其他新型、高效多功能电催化

剂的原位合成提供了新的路线.
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图S1 以超纯水为溶剂合成的NiFe LDH/CC的SEM和TEM图

图S2 NiMn LDH/CC的SEM、TEM和XRD图

图S3 CoFe LDH/CC的SEM、TEM和XRD图

图S4 NiCo LDH/CC的SEM、TEM和XRD图

图S5 NiFe LDH/CC-Gl的法拉第效率

图S6 不同溶剂合成的NiFe LDH/CC催化剂在1 mol L–1 KOH中的循环伏安曲线

图S7 水热法合成NiFe LDH/CC的SEM和XRD图

图S8 电沉积法合成NiFe LDH/CC的SEM和XRD图

图S9 不同方法合成的NiFe LDH/CC催化剂在1 mol L–1 KOH中的循环伏安曲线

图S10 微波法合成的NiFe LDH/CC催化剂在Laviron方程中的分析

图S11 电沉积法合成的NiFe LDH/CC催化剂在Laviron方程中的分析

图S12 水热法合成的NiFe LDH/CC催化剂在Laviron方程中的分析

表S1 NiFe LDH/CC和最近报道的一些LDHs的过电位和Tafel斜率的比较
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Rapid and in-situ synthesis of NiFe LDH nanosheet array using
microwave method for efficient electrocatalytic water oxidation
Shasha Wang, Xuyun Lu, Yanan Chang, Xiaoxuan Li, Ying Liu* & Jianchun Bao*

School of Chemistry and Materials Science, Nanjing Normal University, Nanjing 210023, China
* Corresponding authors, E-mail: liuyingg@njnu.edu.cn; baojianchun@njnu.edu.cn

The complex kinetics and high energy barrier of oxygen evolution reaction (OER) seriously restrict the efficiency of
hydrogen production in overall water splitting. Layered double hydroxides (LDHs) have reasonable electrocatalytic OER
ability, but the resulting performance is unsatisfactory; moreover, their rapid, large-scale, and in situ synthesis remains a
great challenge. Compared to the traditional hydrothermal, electrodeposition and co-precipitation methods, microwave
synthesis methods have the advantages of cleanliness, high efficiency, and low energy consumption. Importantly,
microwave methods can generate many defects to improve the electrocatalytic performance. The microwave-assisted
synthesis of LDHs has been reported, but it was limited to powdered nano/micromaterials. The use of microwave methods
to grow nano/microarrays in situ on a substrate surface has not been reported. Compared with powders, arrays have
multiple advantages, such as favorable electrolyte diffusion, proton/electron transport, and direct use for electrochemical
testing without the need for additional binders, so there is an urgent need to develop strategies for the in-situ synthesis of
nano/microarrays using microwave methods. Based on these studies, this paper reports a simple and effective microwave
synthesis strategy for growing layered double hydroxides arrays in situ on the surface of a carbon cloth (CC), termed as
LDH/CC to improve the OER performance.
The type of solvent plays a crucial role in the in situ growth of LDHs. Compared to pure water, ethylene glycol, and

pentaerythritol aqueous solvents, glycerol has a suitable polarity that can effectively regulate the surface energy of metal
ions and the nucleation/migration of metal ions during the synthesis process, promoting the in situ and uniform growth of
LDHs on the CC surface. When applied to the electrocatalytic OER, the NiFe LDH/CC catalyst synthesized using glycerol
as a solvent exhibited excellent electrocatalytic performance, with a low overpotential of 257 mV (η100), 279 mV (η200), and
331 mV (η400) at 100, 200, and 400 mA cm−2, respectively. These values were superior to those for the catalyst synthesized
with ethylene glycol (287, 318, and 386 mV at 100, 200, and 400 mA cm−2, respectively) and pentaerythritol (309, 344,
and 406 mV at 100, 200, and 400 mA cm−2, respectively) as a solvent. Moreover, these performances were superior to
those of many transition metal hydroxides reported in recent years.
Systematic spectroscopic and electrochemical tests have revealed that compared to traditional hydrothermal and

electrodeposition methods, the NiFe LDH/CC synthesized using the microwave method shows superior characteristics.
The NiFe LDH/CC prepared via microwave synthesis exhibited a uniform distribution, a high oxygen defect content,
abundant electrochemical active sites, low interfacial charge transfer resistance, and high intrinsic activity. These features
contribute to its outstanding performance in electrocatalytic OER applications. The NiFe LDH/CC catalyst synthesized
using the microwave method displayed significantly better electrocatalytic OER performance with overpotentials of only
257 and 331 mV at 100 and 400 mA cm−2, respectively. These values surpassed the performance of catalysts synthesized
using hydrothermal (279 and 434 mV at 100 and 400 mA cm−2, respectively) and electrodeposition methods (293 and
380 mV at 100 and 400 mA cm−2, respectively). The NiFe LDH/CC catalyst also exhibited long-term electrocatalytic
stability, retaining approximately 95% of its electrocatalytic OER performance after continuous operation for 100 h. The
findings highlight the potential of microwave synthesis strategies for enhancing the efficiency of electrocatalytic OER
processes.
This microwave synthesis strategy is not only suitable for NiFe LDH, but also for in-situ synthesis of NiMn LDH, CoFe

LDH, and NiCo LDH, which provides a new avenue for rapid and in-situ synthesis of highly-active LDHs.

electrocatalytic, oxygen evolution reaction, microwave method, NiFe layered double hydroxide (LDH)
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