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利用 γ 射线辐射技术在泡沫镍表面原位生长 FeO(OH)
用于高效电催化析氧反应
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摘要 羟基氧化物是析氧反应（OER）中稳定的活性相，本研究采用 γ射线诱导的辐射合成策略，协同活

化、氧化还原和刻蚀等多重效应，在泡沫镍（NF）表面原位合成含氧空位的FeO（OH）催化剂。电化学测

试表明，FeO（OH）催化剂拥有卓越的电催化OER性能，在1 mol/L KOH电解液中，对比传统水热合成的

FeO（OH），在 10 mA/cm2电流密度下实现了 266 mV的OER过电位，并在 200 mA/cm2电流密度下具有超

100 h水分解稳定性。在模拟海水溶液中（1 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl），该催化剂也表现出优异的电催化

OER性能（307 mV@10 mA/cm2和50 h@1 000 mA/cm2）。本研究采用辐射技术在NF表面原位合成含氧空位

过渡金属化合物，为设计用于水/海水分解的高性能水分解电催化剂提供新思路。
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ABSTRACT Oxyhydroxide is regarded as a stable active substance in the oxygen evolution reaction (OER). In 

this study, a radiation synthesis strategy induced by γ ray was employed to synergistically activate, oxidize-reduce, 

and etch effects, and in situ synthesize FeO(OH) catalysts with oxygen vacancies on the surface of foam nickel (NF). 

Electrochemical tests demonstrated that this FeO(OH) catalyst has outstanding electrocatalysis OER performance. 

Compared with the traditional hydrothermal synthesis of FeO(OH), in 1 mol/L KOH electrolyte, it achieved an OER 

overpotential of 266 mV at a current density of 10 mA/cm2, and exhibited over 100 hours stability at a current 

density of 200 mA/cm2. In the simulated seawater solution (1 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl), the catalyst also 

exhibits excellent electrocatalytic OER performance (307 mV@10 mA/cm2 and 50 h@1 000 mA/cm2). This study 

utilized radiation technology to in situ synthesize transition metal compounds with oxygen vacancies on the surface 

of NF, providing a new idea for designing high-performance water/seawater decomposition electrocatalysts.

KEYWORDS γ ray, Radiation synthesis, FeO(OH), Oxygen evolution reaction (OER)
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电化学水分解产氢（和氧）是一项清洁、高

效且可持续的化石燃料替代策略，因为水既是电

解唯一起始分子，也是氢循环最终产物［1］，但缓

慢的四电子析氧反应（OER）动力学严重制约电

解水制氢的大规模应用，迫切需要新技术开发更

高效/经济的电催化剂，以加速OER动力学并确保

长时间稳定运行［2］。

在众多OER催化剂中，过渡金属基（Fe、Co、Ni

等）氧化物、氢氧化物、羟基氧化物、硫族（S、Se、

Te）化合物和磷化物因其低成本和高活性一直被广

泛关注［3-7］。其中，FeO（OH）作为一种OER活性和

稳定性优异的材料，在电催化水分解领域拥有广

阔应用前景。传统的FeO（OH）合成依赖水热反应，

面临高温高压、反应时间长、操作流程复杂等问

题。在先前报道中，通过水热法制备FeO（OH）表

现出较高过电位（355 mV@10 mA/cm2、373 mV@

20 mA/cm2）［8］，通过水热-共沉淀法制备FeO（OH）也

表现出不理想的OER活性（390 mV@10 mA/cm2、

485 mV@20 mA/cm2）［9］。

近年来，电离辐射合成技术因其快速便捷、

无需加热等优点，在无机材料合成领域受到广泛

关注。通过高能射线引发辐射化学过程，可实现

无机材料的晶核形成与晶体生长动态调控，从而

获得特定结晶度与形貌的纳米结构［10-12］。除此之

外，在水溶液体系中，通过还原高价金属化合物

前驱体，可形成低价或零价无机纳米颗粒。例如，

Li等［13］通过 γ射线辐射还原制备胶体银、胶体金

纳米粒子，与化学还原相比，辐射还原制备的胶

体银、胶体金纳米粒子具有更高分散浓度与更窄

粒径分布；Kanjiro等［14］利用 γ射线辐射还原Rh2+

和Ag+的混合溶液，得到粒径分布均匀的Rh@Ag

纳米团簇；靳笑天等［15］采用 γ射线辐射制备了氧

化锌（ZnO）及不同金属（Mg、Li、Al、Ga、Ni、

Fe）掺杂的ZnO纳米材料，用于提升光电器件电

子传输层（ETL）性能，相比传统溶胶-凝胶法，γ

射线辐射合成的 ZnO 拥有更低带隙（2.90~3.19 

eV）。此外，本课题组通过辐射技术在泡沫镍

（NF）表面原位生成NiMoO4电极材料，该材料拥

有疏松且稳定的结构，可提供丰富活性位点，降

低电荷转移电阻，表现出优异的电化学动力学性

能：在 1 A/g电流密度下，比电容高达 586.1 C/g，

经过 10 000次充放电循环后，比电容的容量保持

率为91.6%，显示出良好的循环稳定性［16］。

在这项研究中，我们采用 γ射线诱导的辐射合
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成策略，在常温、常压下成功实现NF表面原位合

成含氧空位FeO（OH）/NF-Rad催化剂，同时，采用

传统水热法［17］合成FeO（OH）/NF-Hyd催化剂。电

化学测试表明，γ 射线辐射合成的含氧空位 FeO

（OH）/NF-Rad催化剂显示出更卓越的电催化OER

性能，即：在10 mA/cm2电流密度下，FeO（OH）/NF-

Rad拥有266 mV的过电势，明显低于FeO（OH）/NF-

Hyd（297 mV），并在模拟海水溶液（1 mol/L KOH + 

0.5 mol/L NaCl）中也表现出优异的电催化OER性

能（307 mV@10 mA/cm2和 50 h@1 000 mA/cm2）。

本研究通过 γ射线实现OER电催化剂的可控合成，

并引入适量氧空位，为面向多场景应用及工业化

需求的催化剂设计提供了新思路。

1   材料与方法

1.1　  材料　

泡沫镍（NF，面密度：320 g/m2）购自天津艾

维信化工科技有限公司，丙酮（CH3COCH3，AR，

99.5%）、盐酸（HCl，AR， 38.0%）、无水乙醇

（CH3CH2OH，AR，99.7%）、七水合硫酸亚铁（Ⅱ）

（FeSO4•7H2O，AR，99.0%）、六水合氯化铁（Ⅲ）

（FeCl3•6H2O，AR，99.0%）、尿素（CO（NH2） 2，

99.0%，AR）和氟化铵（NH4F，AR，96.0%）均

购自国药集团化学试剂有限公司，所有化学试剂

均没有进一步纯化，实验用水为去离子水。

1.2　  方法　

1.2.1　 材料合成　

FeO（OH）/NF-Rad 的合成：首先，用 1 mol/L 

HCl和CH3COCH3分别将NF（4 cm×2 cm×0.1 cm）超

声清洗 10 min，随后用去离子水多次冲洗以去除表

面杂质。其次，将 6 mmol NH4F、6 mmol CO（NH2）2

和 6 mmol FeSO4•7H2O溶于 50 mL去离子水中，搅

拌后形成均匀溶液。最后，将上述预处理的NF和

溶液转移至60 mL西林瓶中，在 60Co源产生的 γ射

线下辐照，控制累计吸收剂量为 300 kGy（剂量

率：2.78 Gy/s），具体的合成流程如图 1（a）所

示。反应完成后，用无水乙醇和去离子水分别洗

涤 FeO（OH）/NF-Rad，并在 60 ℃下真空干燥过

夜。

FeO（OH）/NF-Hyd的合成：NF的处理方法同

上。根据先前文献报道［17］，将 0.5 mol/L六水合三

氯化铁（FeCl3•6H2O）溶液和预处理的NF加入特

氟龙内衬高压反应釜中，在120 ℃下保持12 h，具

体合成流程如图 1（b）所示。当反应完成后，用无

水乙醇和去离子水洗涤FeO（OH）/NF-Hyd，并在

60 ℃下真空干燥过夜。

1.2.2　 材料表征　

采用衍射仪（XRD，Bruker，D8 ADVANCE）

在Cu Kα辐射（λ=0.154 nm）下进行X射线粉末衍

射 。 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （SEM， ZEISS，

MERLIN COMPACT）和透射电子显微镜（TEM，

FEI Company，Tecnai G2 F20 S-TWIN）对催化剂

的微观结构进行表征，在SEM测试中，进行能量

色散光谱仪（EDS，OXFORD， INCA）谱图采

集。采用电子顺磁共振波谱仪（EPR，Bruker，

EMX plus-9.5/12）在 100 kHz场调制和 100 G扫描

宽度下进行未成对电子指纹信息检测。采用傅里

叶 变 换 红 外 光 谱 仪 （FTIR， Thermo Fisher 

Scientific，Nicolet iS50）收集红外光谱，频率范围

为400~4 000 cm−1。

1.2.3　 电化学性能测试　

所有电化学性能测试均在电化学工作站

（PARSTAT 4000Ａ）常规三电极系统上进行。以

Hg/HgO 作为参比电极，FeO （OH）/NF-Rad 或

FeO（OH）/NF-Hyd（1 cm×1 cm×0.1 cm）作为工

作电极，石墨棒作为对电极。电解液为 1 mol/L 

KOH，将实验所得电势（EHg/HgO）转换为可逆氢电

极（ERHE）电势，公式为式（1）。

ERHE=EHg/HgO+0.059×pH+0.098 （1）

经过 50圈循环伏安（CV）测试（扫描速率：

50 mV/s）稳定析氧电流后，以2 mV/s的扫描速率

测试线性扫描伏安（LSV）曲线，根据式（2）分

析过电势（η）和Tafel斜率（b）。

η=a+blg(j) （2）

式中：j是电流密度，a代表Tafel经验常数。

在 0.01 Hz~100 kHz 频率范围内，过电位为

0.423 V （vs. Hg/HgO） 时进行电化学阻抗谱

（EIS）测试。
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2   结果与讨论

2.1　  材料的物理表征　

通过 XRD 对 FeO（OH）/NF-Rad 和 FeO（OH）/

NF-Hyd进行物相和成分分析，所有材料的XRD光

谱（图 2（a））与 FeO（OH）标准晶相（PDF#34-1266）

相符。FTIR（图2（b））进一步证实材料的成功合成，

对于两种催化剂，在 3 433 cm−1处吸收峰是物理吸

附H2O或材料结构中−OH基团O−H伸缩振动，这

通常表现为一个宽而强的吸收带。1 628 cm−1处吸

收峰则归属于吸附 H2O 的 H − O − H 弯曲振动，

848 cm−1处吸收峰归属于 Fe−O−H 面内弯曲振动，

而700 cm−1和503 cm−1处两个吸收峰则归属于Fe−O

伸缩振动。值得注意的是，在650 cm−1附近吸收峰

差异可能源自水热合成过程中 FeCl3•6H2O水解产

生微量多晶相FeO（OH）以及Cl−干扰，这些特征吸

收峰的存在表明材料成功合成［18-20］。

EPR测试（图2（c））可明显观察到在g=2.003处

有特征峰，这表明辐射合成FeO（OH）/NF-Rad中氧

空位的存在，该氧空位的产生归因于辐射刻蚀效

应，γ射线与反应体系间通过康普顿效应进行能量

转移，产生高能次级电子，高能次级电子将能量

传递给氧原子使其获得足够动能而脱离晶格束缚，

从而形成氧空位［21］。氧空位可显著调控材料的电

子结构，使催化剂暴露更多活性位点，从而增强

其电催化活性，这对于电化学水分解中需要快速

电荷转移的OER过程至关重要［22-23］。

图1　FeO(OH)/NF-Rad（a）和FeO(OH)/NF-Hyd（b）的合成示意图
Fig.1　Schematic diagram of the synthesis of FeO(OH)/NF-Rad (a) and FeO(OH)/NF-Hyd (b)

图2　（a）FeO（OH）/NF-Rad和FeO（OH）/NF-Hyd的XRD图；（b）FeO（OH）/NF-Rad和FeO（OH）/NF-Hyd的FT-IR光谱；
（c）FeO（OH）/NF-Rad和FeO（OH）/NF-Hyd的EPR谱

Fig.2　(a) XRD pattern of FeO(OH)/NF-Rad and FeO(OH)/NF-Hyd; (b) FT-IR spectrum of FeO(OH)/NF-Rad and 
FeO(OH)/NF-Hyd; (c) EPR spectrum of FeO(OH)/NF-Rad and FeO(OH)/NF-Hyd
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通过SEM对样品微观形貌进行分析，SEM图

像（图 3（a））显示，多面体 FeO（OH）/NF-Rad 表面

布满褶皱，这种结构有助于暴露丰富的电化学吸

附活性位点。TEM图像（图 3（b）、（c））进一步分析

FeO（OH）/NF-Rad的微观形貌，高分辨TEM（HR-

TEM）图像（图 3（e））显示出 0.206 nm的晶面间距，

对应于FeO（OH）的（510）晶面，证明了材料的成功

合成。此外，EDS图谱（图 3（d））显示Fe和O元素

均匀分布在整个材料结构中，Ni元素则归因于NF

基底。FeO（OH）/NF-Rad的接触角测试（图3（f））显

示水滴在材料表面迅速铺展，表明其理想的亲水

表面及较高表面能，这有利于电解质迅速渗透和

气体快速释放。与FeO（OH）/NF-Rad不同的是，传

统水热法合成的 FeO（OH）/NF-Hyd 由不规则纳米

片无序堆叠在NF表面，并伴随严重团聚（图4（a）），

EDS如图4（b）所示。

图3　（a）FeO(OH)/NF-Rad的SEM图像，和（b，c）TEM图像;（d）FeO(OH)/NF-Rad的EDS，和（e）HR-TEM图像；
（f）FeO(OH)/NF-Rad的接触角测试

Fig.3　(a) SEM image of FeO(OH)/NF-Rad, and (b,c) TEM image; (d) EDS of FeO(OH)/NF-Rad, and (e) HR-TEM image; 
(f) Contact angle measurement of FeO(OH)/NF-Rad

图4　（a）FeO(OH)/NF-Hyd的SEM图像和（b）EDS
Fig.4　(a) SEM image of FeO(OH)/NF-Hyd, and (b) EDS
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2.2　  碱性介质中的OER性能　

使用三电极系统在1 mol/L KOH电解液中评估

催化剂的电催化OER性能，FeO（OH）/NF-Rad极化

曲线显示出比 FeO（OH）/NF-Hyd 更卓越的催化活

性（图 5（a））。FeO（OH）/NF-Rad在 10 mA/cm2电流

密度下过电位为266 mV，而FeO（OH）/NF-Hyd过电

位 则 为 297 mV，此 外 ，FeO（OH）/NF-Rad 在

20 mA/cm2 和 100 mA/cm2 电流密度下分别提供

287 mV和 392 mV的过电位（图 5（b））。为进一步

研究其OER反应动力学，从极化曲线中提取Tafel

斜率，相比于 FeO（OH）/NF-Hyd（82.82 mV/dec），

FeO（OH）/NF-Rad 的 Tafel 斜率低至 63.03 mV/dec

（图 5（c））。低过电位和Tafel斜率归因于 γ射线诱

导辐射合成FeO（OH）/NF-Rad的过程中氧空位的引

入，这些氧空位优化了OER过程中•OH→•O的反应

历程，降低反应能垒，加快反应动力学［24］。

为深入了解 FeO（OH）/NF-Rad 比 FeO（OH）/

NF-Hyd更高OER活性的原因，通过测量不同扫描

速率下的CV曲线（图5（d），（e））来间接获得双电层

电容（Cdl）以检验催化剂的电化学活性位点数。FeO

（OH）/NF-Rad的Cdl为 2.30 mF/cm2，高于FeO（OH）/

NF-Hyd（1.52 mF/cm2）（图 5（f）），这表明FeO（OH）/

NF-Rad拥有更多的催化反应活性位点。

图5　在1 mol/L KOH电解液中对FeO(OH)/NF-Rad和FeO(OH)/NF-Hyd的电化学OER性能测试：（a）极化曲线；（b）η10、η20和
η100的比较；（c）塔菲尔斜率；（d）FeO(OH)/NF-Rad和（e）FeO(OH)/NF-Hyd的CV曲线；（f）双电层电容；（g）在10 mA/cm2@

1 mol/L KOH 条件下，FeO(OH)/NF-Rad与商用RuO2、IrO2、以及部分文献报道的Fe基或Fe、Co和Ni的羟基氧化物过电位比
较；（h）奈奎斯特图（彩色见网络版）

Fig.5　Electrochemical OER performance tests of FeO(OH)/NF-Rad and FeO(OH)/NF-Hyd in 1 mol/L KOH electrolyte : 
(a) polarization curves; (b) comparison of η10, η20, and η100; (c) tafel slope; CV curves of (d) FeO(OH)/NF-Rad and (e) FeO(OH)/NF-
Hyd; (f) double-layer capacitance; (g) comparison of the overpotential of FeO(OH)/NF-Rad with those of commercial RuO2, IrO2, 

and some Fe-based or Fe, Co, and Ni oxyhydroxide reported in the literature at 10 mA cm-2@1 mol/L KOH; (h) nyquist plots (color 
online)
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考虑到相同电流密度下 FeO（OH）/NF-Rad 比

FeO（OH）/NF-Hyd、商 用 RuO2（351 mV）、IrO2

（320 mV）、以及部分文献报道的同类型催化剂（Fe

基或 Fe、Co、Ni的羟基氧化物）更优异的OER催化

活性（图5（g））［8，25-31］，进一步采用EIS技术研究其电

荷转移电阻（Rct），用于评估催化剂的本征动力学活

性。FeO（OH）/NF-Rad 的 Rct 值（16.09 Ω）远小于

FeO（OH）/NF-Hyd（33.30 Ω）（图 5（h）），这表明FeO

（OH）/NF-Rad在固-液界面拥有更快电荷转移速率，

即更快的催化反应速率。

除上述OER催化活性测试外，稳定性是判断催

化剂是否具有实际应用价值的重要指标之一，它反

映了催化剂在长时间使用下保持活性的能力。通

过在 1.0 mol/L KOH 电解液中应用计时电流法

（CA）和对比多次CV循环前后极化曲线的偏离程

度来进行稳定性评估。FeO（OH）/NF-Rad的极化曲

线（图6（a））在10 000圈CV循环后仍能与初始状态

得到较好保持，而FeO（OH）/NF-Hyd则表现出明显

偏离（图 6（b）），表明其活性在循环过程中明显下

降。此外，CA测试（图6（c））表明，在200 mA/cm2电

流密度下运行100 h后，可观察到FeO（OH）/NF-Rad

电流密度保持稳定，而FeO（OH）/NF-Hyd长时间解

水性能严重衰减。以上稳定性测试数据表明，通过

γ射线诱导辐射合成的FeO（OH）/NF-Rad作为OER

催化剂有着卓越的长时间运行能力，展现出良好的

实际应用前景。

2.3　  模拟海水电解　

考虑到FeO（OH）/NF-Rad的多场景应用潜力，

在模拟海水电解液（1 mol/L KOH+0.5 mol/L NaCl）

中进一步评估其 OER 性能。FeO（OH）/NF-Rad 在

10 mA/cm2电流密度下过电位仅为 307 mV，显著低

于 FeO（OH）/NF-Hyd（333 mV）（图 7（a）、（b））。同

时，FeO（OH）/NF-Rad 的 Tafel 斜率（图 7（c））为

68.97 mV/dec， 低 于 FeO （OH）/NF-Hyd

（91.65 mV/dec）。稳定性测试中，FeO（OH）/NF-Rad

的极化曲线（图7（e））在10 000圈CV扫描后基本得

到保持，FeO（OH）/NF-Hyd 则明显偏移（图 7（f））。

为了进一步探究FeO（OH）/NF-Rad在实际工业应用

中的潜力，进行高电流密度（1 000 mA/cm2）模拟海

水电解测试 ，结果显示 ，FeO（OH）/NF-Rad 在

1 000 mA/cm2电流密度下运行 50 h后，曲线仍较好

维持（图 7 d），这表明通过 γ 射线诱导辐射合成的

FeO（OH）/NF-Rad具有出色的耐氯腐蚀与结构稳定

性，其在工业级OER中有着较好潜力，未来的研究

可聚焦于真实海水或含更高Cl-浓度的模拟海水电

解液体系中长时间水分解稳定性评估。

图6　（a）FeO(OH)/NF-Rad和（b）FeO(OH)/NF-Hyd在10 000次CV循环前后的极化曲线；
（c）在200 mA/cm2@100 h下长时间水分解稳定性测试

Fig.6　Polarization curves of (a) FeO(OH)/NF-Rad and (b) FeO(OH)/NF-Hyd before and after 10 000 CV cycles; 
(c) long-term water splitting stability test at 200 mA/cm2@100 h
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图7　在模拟海水电解液（1 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl）中对FeO(OH)/NF-Rad和FeO(OH)/NF-Hyd的电化学OER性能测
试：（a）极化曲线；（b）η10、η20和η100的比较；（c）塔菲尔斜率；（d）在1 000 mA/cm-@50 h下的长时间水分解稳定性测试；

（e）FeO(OH)/NF-Rad和（f）FeO(OH)/NF-Hyd在10 000次CV循环前后的极化曲线（彩色见网络版）
Fig.7　Electrochemical OER performance tests of FeO(OH)/NF-Rad and FeO(OH)/NF-Hyd in simulated seawater electrolyte 

(1 mol/L KOH + 0.5 mol/L NaCl): (a) polarization curves; (b) comparison of η10, η20, and η100; (c) tafel slope; (d) long-term water 
splitting stability test at 1 000 mA/cm2@50 h; polarization curves of (e) FeO(OH)/NF-Rad and (f) FeO(OH)/NF-Hyd before and 

after 10 000 CV cycles (color online)

3   结论

采用 γ射线诱导的辐射合成策略，成功在泡沫

镍表面原位制备了含氧空位FeO（OH）/NF‑Rad电解

水催化剂。该催化剂具有较低的过电位（266 mV）

和较小的Tafel斜率（63.03 mV/dec），并展现出优异

的长时电解水稳定性。其OER活性优于多数已报

道的 Fe基及 Fe/Co/Ni等过渡金属基羟基氧化物催

化剂，该催化剂在模拟海水电解中也表现出良好的

催 化 性 能（307 mV@10 mA/cm2 和 50 h@

1 000 mA/cm2）。这为设计高性能、低成本且适用于

复杂电解质环境的OER催化剂提供了新思路。

作者贡献声明作者贡献声明  吴茂生、张凯设计实验方案并撰

写初稿；吴茂生、颜伟进行了实验；张凯、颜伟

对实验数据进行了表征和分析；吴国忠、张明星

对初稿进行了修改。所有作者均已阅读并同意稿

件最终版本的内容。
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