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过渡金属 LDH材料电解水析氧性能研究进展
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摘要： 氢能作为一种清洁能源，具有解决环境污染和能源短缺问题的巨大潜力。电催化水分解是一种可持

续的制氢技术，因其高效性和环境友好性而备受关注。然而，水分解过程中析氧反应 (Oxygen evolution re⁃
action, OER)动力学迟缓，通常成为限制整体水分解速率的瓶颈。因此，开发高效的 OER 催化剂是提高水

分解效率的关键。过渡金属基层状双氢氧化物（Layered double hydroxides, LDH）材料，因其丰富的活性

金属位点和可调的结构特性，在电催化水分解领域中展现出巨大潜力。研究表明，通过优化和修饰 LDH
结构，可以显著增强其在 OER 中的催化效能和稳定性。镍、钴、铁过渡金属基材料，因具有丰富的活性位

点、高表面积和优异的电子传输特性，在水分解过程中表现出独特的优势。采用钨酸硼（BWO）阴离子 插

层 的 方 法 ，诱 导 NiFe LDH 发 生 不 可 逆 的 晶 格 畸 变 ，从 而 提 升 其 OER 活 性 。 D-NiFe LDH 材 料 在

10 mA∙cm−2电流密度下的过电势为 209 mV，在 500 mA∙cm−2电流密度下过电势为 276 mV。此外，通过构建

异质结构调节活性位点的电子结构，可进一步提高电催化性能。S 掺杂的 Co3Se4/Fe3Se4（S-Co3Se4/Fe3Se4）

由 CoFe-LDH 纳米线 -纳米片阵列构成，硫的掺杂不仅优化了电子结构，还增加了活性位点的数量。

S-Co3Se4/Fe3Se4 在 1. 0 mol∙L−1 的 KOH 溶液中表现出优异的 OER 性能，在 100 mA∙cm−2 的电流密度下过

电势为 255 mV，且稳定性良好。采用不同修饰方法，LDH 材料的电催化性能均可得到显著提升，为实现高

效、低成本的电催化水分解技术提供了新的可能性。
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0　引言
随着全球对能源和环境安全的需求日益突出，

大量使用可再生能源而不是化石燃料对于可持续发

展至关重要。通过水分解产生的氢气，因其清洁和

高效的特性被视为化石燃料的最佳替代品。尽管如

此，阳极析氧反应（Oxygen evolution reaction）包含

多个电子和质子转移步骤，并伴随着复杂的氧中间

体，这导致了较高的过电位和反应动力学缓慢［1］，进

而限制了水分解的整体效率。贵金属催化剂 Pt/C
和 RuO2/IrO2 在 OER 过程中表现出卓越的催化活

性，但储量的稀缺性阻碍了商业应用。近年来，过渡

金属衍生物因经济实惠和储量丰富等优势，吸引了

科研工作者的广泛关注。大量研究表明［2］，过渡金

属层状双氢氧化物（Layered double hydroxides），在

碱性条件下作为 OER 电催化剂具有极大的潜力。

LDH 由正电荷的金属氢氧化物层和层间用于电荷

平衡的阴离子交替堆叠构成，其化学式为［MII
1−x-

MIII
x （OH）2］x+（An−）x/n•yH2O［3］，其中 MII和 MIII代表

主层中的二价和三价金属阳离子，而 An−则是代表

用于层间电荷补偿的阴离子。LDH 结构中的层间

阴离子具有可替换性，可以被不同的阴离子所替代。

在腐蚀环境中，LDH 层间的缓蚀剂阴离子会受外界
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刺激而释放，同时又能够吸附并中和具有侵蚀性的

阴离子（如 Cl−和 SO4
2−）。掺杂各种金属离子可以

控制 LDH 的电子组成和结构几何形状，使其在

OER 方向表现卓越的活性［4］，包括高比表面积、表

面空位缺陷产生的致密活性位点和丰富的化学成

分。然而，LDH 基催化剂的单独使用存在一些问

题，包括结合位点的弱固有活性、低催化活性和较差

的电子电导率等［5］。常见的解决方法是对其进行修

饰和功能化［6］，或者选用 LDH 基衍生物及复合物，

从而优化活性中心的电子结构，提高反应活性。

本文对 LDH 复合物及衍生物进行了探讨，同时

对 LDH 不同调控策略和结构功能化修饰方法进行

了总结。对 LDH 的 OER 性能进行了归纳，对 LDH
在 OER 电催化领域的应用具有重要意义。

1　过渡金属 LDH基衍生物及复合材料

1. 1　过渡金属 LDH基衍生物

LDH 基衍生物包括过渡金属氧化物、磷化物、

硫化物、硒化物、碲化物等［8］，其经过热处理或其他

化学处理过程后，可以实现结构和功能的多样化，并

且在较宽的 pH 范围内展现出良好的稳定性和活

性，能够适应不同的应用需求。图 1 为  LDH 的结构

及金属位点的典型分布图［8］。

Zheng 等［9］通过构建异质结调节活性位点的电

子结构，提高电催化性能。S 掺杂 CoFe-LDH 具有

独特纳米线-纳米片阵列结构，硫化物和硒化物之间

通过溶度积（Ksp），形成了具有独特纳米线 -纳米片

阵列结构的 S-Co3Se4/Fe3Se4 异质结构。硫的掺杂

不仅调整了纳米线 -纳米片阵列结构的电子结构，

还 增 加 了 活 性 位 点 的 数 量 。 S-Co3Se4/Fe3Se4 在

1. 0 mol∙L−1 的 KOH 溶液中表现出优异的 OER 性

能，在 100 mA ∙ cm−2 的电流密度下过电位为 255 
mV，稳定性良好。Liu 等［10］使用溶剂热法，通过限

制 NiFe-LDH 的形成来调节 NiMoO4 微纳米棒的形

貌，通过在泡沫铁（IF）表面形成 FeS 的沉淀使溶解

达到平衡，同时释放微量、定量的硫离子和铁离子，

合成了均匀 S、Fe 双掺杂 NiMoO4 微棒。优化的 S，

Fe-NiMoO4@IF 活 性 位 点 丰 富 、电 荷 传 输 速 率

快，其不仅形貌可调控，而且 OER 性能优异，在

100 mA∙cm−2 电流密度下过电势为 235. 3 mV、Tafel
斜率为 40 mV∙dec−1，具有良好的稳定性。

1. 2　过渡金属 LDH基复合材料

LDH 材料与具有优良导电性及功能性的材料

复合，能够改善其固有的导电性缺陷，进而增强

OER 进程中的催化活性［12］。例如，聚苯胺、聚吡咯

等导电聚合物的引入，可以促使 LDH 材料导电网络

的构建［13］，提高电导率。LDHs 也可与碳材料（如石

墨烯、碳纳米管（CNTs）、碳量子点（CQDs）等）复

合［14］，构建高效的电子传输通道［15］，从而提高材料

的电导率及增加电化学活性面积。同时，LDH 材料

与多孔材料（如多孔碳、多孔 SiO2）复合，增加了材

料的比表面积和孔隙率［16］，从而提高了电化学反应

中的传质效率，增加了活性位点数量。Zhang 等［17］

在覆盖 ZnO 纳米棒垂直阵列的 ZIF-67 前驱体上成

功合成了 NMC-LDH/ZnO@CC 纳米复合材料。所

制备的 NMC-LDH/ZnO@CC 材料形成了独特的正

六边形结构，在 2 mA∙cm−2电流密度下，其电容可达

到 9 258 mF∙cm−2，经过 5 000 次循环后电容保持率

仍在 87. 5%。 Xu 等［18］通过在（Co，Ni）Se4@NiFe-

LDH 样品中形成 NiFe-LDH 相，成功制备了硒化物

LDH 复合材料（Co，Ni）Se4@NiFe-LDH，该材料呈

绣球状微球形。这是由于（Co，Ni）Se4与 NiFe-LDH
之间的界面相互作用，对异质结构的电子结构具有

显着影响，优化后的 Ni位点电荷重新分布并表现出

优异的催化活性。在 10 mA ∙cm−2 的电流密度下，

（Co，Ni）Se4@NiFe-LDH 过电势为 237 mV。

2　过渡金属 LDH 材料对电解水析氧性能提

升策略
近年来，各研究团队致力于用过渡金属 LDH 材

料来提升电催化剂的活性和稳定性。常用的策略包

括缺陷工程、构建异质结、杂元素掺杂和形貌控

制等。

2. 1　缺陷工程

缺陷工程是调整 LDH 局部表面微结构和电子

（a）—LDH 的层状结构示意图；（b）—MⅡ/MⅢ比值从 2. 0 增
加到 4. 0 时 LDH 纳米片中金属阳离子的排列。
（a）—a schematic illustration of the layered structure of LDH；
（b）—arrangements of the metal cations in LDH nanosheets 
upon increasing the MII /MIII ratio from 2. 0 to 4. 0.

图 1　LDH的结构及 LDH中金属位点的典型分布［8］

Figure 1　Structure of LDH and typical distribution of 
the metal sites in LDH
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结构的有效策略之一，常见的缺陷类型是引入阳离

子空位、氧空位或者原位刻蚀形成的空腔［19］。一般

来说，空腔通常与阳离子和阴离子空位（氧空位）一

起形成，其能够提供丰富的多孔结构，在电催化过程

中提供额外的边缘活性位点［20］。氧空位能够优化

LDH 的表面化学和电子结构，并且可以作为 OER
过程中反应中间体和催化活性位点的有效吸附位

点，从而提高电催化性能。阳离子空位主要是通过

调节金属离子位点附近的电子密度，提高催化活性

表面的暴露比例，进而改善催化活性。

Ma 等［21］通过短时电位常数活化，将非金属源

引入 NiFe LDH 中，用硼酸盐对 NiFe LDH 改性，制

备了 NiFe LDH 纳米片 B2-NiFe-（a-10）。在活化过

程中，由于 B4O7
2−的干预，使得单个 NiFeOOH 表面

转变为 Ni（Fe）OOH/NiB4O7 异质界面。所制备的

B2-NiFe-（a-10）在 100 mA∙cm−2 的电流密度下过电

位超低为 290 mV、Tafel斜率为 44. 8 mV∙dec−1，100 h
内稳定性良好。Wang 等［22］研究发现，适当的添加

H2O2能够生成具有氧缺陷的垂直二维六边形 NiFe-

LDH/FeOOH 纳米片，通过调节金属 -氧共价性，促

进 Fe―O 位点的协同作用，从而增强催化性能。优

化后的 NiFe-LDH/FeOOH 异质结构有良好的电催

化活性，在 1. 0 mol∙L−1的 KOH 溶液中，在 20、100 和

1 000 mA∙cm−2的电流密度下，其 OER 过电势分别为

177、236 和 359 mV，Tafel 斜率为 62. 05 mV ∙dec−1。

Cho 等［23］采用钨酸硼（BWO）阴离子插层方法，诱导

NiFe LDH 中形成不可逆的晶格畸变，从而增强

OER 活性。D-NiFe LDH 材料在 10 和 500 mA∙cm−2

的电流密度下，OER 过电势分别为 209 和 276 mV，

同时在 500 mA∙cm−2下持续 50 h 表现出优异的稳定

性，Tafel斜率为 33. 4 mV∙dec−1。Zhang 等［24］采用水

热 腐 蚀 法 制 备 了 具 有 晶 格 压 缩 特 性 的 O-NiFe-

LDH@NF，通过晶格收缩控制电子结构，该材料表

现出优异的 OER 活性和稳定性，其在电流密度 10
和 500 mA ∙ cm−2 下过电势分别为 197 和 354 mV，

Tafel斜率为 50. 1 mV∙dec−1，300 h 内稳定性良好。

2. 2　构建异质结

异质结的构建有利于界面处的局部电荷极化，

显著改善 LDH 材料的电子结构、活性位点及电荷分

离效率。Wu 等［25］将 Ir 单原子与 NiFe LDH/NiMo
异质界面偶联，合成了核壳纳米棒状的 IrSA-NiFe 
LDH/NiMo。 Ir 单 原 子 可 有 效 调 节 NiFe LDH/
NiMo 异质结构及催化剂的电子特性，从而调节关

键反应中间体的吸附强度［26］，提高催化活性和稳定

性 ，促 进 整 体 水 分 解 。 IrSA-NiFe LDH/NiMo 在

1. 0 mol∙L−1的 KOH 溶液中，在 500 mA∙cm−2电流密

度下的 OER 过电位为 236 mV，而在 1 000 mA∙cm−2

的大电流密度下过电位为 450 mV ，Tafel 斜率为

22 mV ∙dec−1。同时，IrSA-NiFe LDH/NiMo 电极经

过 10 000 次循环后表现出卓越的稳定性。Mu 等［27］

在 NiFe-MOF-74 微棱柱表面垂直生长出具有多孔

的 NiFe-LDH 纳米片网络，合成的 KC-MLH/NF-12
具有 MOF/LDH 异质结电极，促进了电荷的快速传

输及更多的活性位点暴露［28］。MOF/LDH 异质结

界面上的强相互作用，使其具有出色的 OER 活性。

在 10 mA∙cm−2的电流密度下，过电势为 159. 7 mV，

Tafel 斜率为 39. 8 mV∙dec−1，在小过电位下产生大

电流密度（η100 =230. 2 mV、η1 000 =284. 3 mV），并表

现出较强的稳定性。构建超亲水疏气的 NiFe LDH-

WN 拉 链 状 互 锁 异 质 结 构 ，其 中 WN 修 饰 NiFe 
LDH 可以加速活性物质的转化、氧气的释放和质子

受 体 的 转 移［29］，互 锁 异 质 结 构 限 制 WN 和 NiFe 
LDH 的分布，防止金属偏析和避免催化剂溶解，使

NiFe LDH-WN 表 现 出 优 异 的 OER 活 性 ，在

50 mA∙cm−2 的电流密度下过电势为 228 mV，Tafel
斜率为 58 mV∙dec−1，4 500 h 内稳定性良好。

2. 3　杂元素掺杂

通过杂元素掺杂，能够调整 LDH 的电子构型，

引入的杂原子在基层与掺杂元素之间形成了协同作

用，增加了活性位点的数量，进一步提高了 OER 的

固有活性。通过水热 -电沉积联合方法制备的具有

非晶/晶界面的 P 掺杂氧化钴/NiFe 层状双氢氧化

物复合催化剂 P-CoOx/NiFe LDHs，该催化剂表现

出优异的 OER 催化性能，在 300 mA∙cm−2电流密度

下 ，具 有 265 mV 的 极 低 过 电 势 ，Tafel 斜 率 为

38. 7 mV∙dec−1［30］。Bai 等［31］将硼（B）定量掺杂到镍

铁合金氢氧化物中（质量分数为 0%—20. 3%），有

效地调整了镍 -铁 -硼的电子相互作用，增强了 OER
性能，共水解合成法使镍和铁前驱体的水解速率与

B―O―M 键的形成速率同步，从而确保了在 NiFe 
LDH 中精确掺入 B。研究结果表明，当 B 质量分数

为 13. 5% 时 ，NiFe LDH 的 OER 性 能 最 佳 ，在

500 mA∙cm−2 电流密度下过电势仅为 208 mV。Wu
等［32］将 Co 掺杂到 Ni（Co）1−xFexOOH 中，降低了 Ni
的氧化电位，提升了 OER 活性，成功合成了具有独

特纳米片 -纳米线混合的三元 NiFeCo-0. 6 阵列形

态，重构后在 100 mA∙cm−2 和 500 mA∙cm−2下，过电

位分别为 261 和 318 mV，Tafel斜率为 38 mV∙dec−1，

稳定性出色。Kimaka 等［33］通过一种简单且可扩展

的 原 位 自 组 装 法 ，成 功 合 成 了 Ce 和 La 掺 杂 的

CeLaCoNiFe-LDH 纳米片，其 OER 活性显著增强，
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在 10、100 和 500 mA ∙cm−2 下，过电位分别为 175、
314 和 424 mV，Tafel 斜率为 77. 2 mV∙dec−1。主要

原因是在 CoNiFe-LDH 中掺杂的 Ce3+和 La3+能显

著改变电子结构，使更多氧空位与电子相互作用，以

及更多活性位点形成［34］，从而提高了电导率。Bao
等［35］通过化学剥离法形成非晶态 Si-ZnAl-LDH 纳

米片，将 Si掺入高度剥离的 ZnAl-LDH 纳米片中，在

光辅助及电流密度为 10 mA∙cm−2 条件下，Si-ZnAl-
LDH 纳米片 OER 过电势为 260 mV，Tafel 斜率为

86 mV∙dec−1。

2. 4　形貌控制

模板法是制备 LDH 材料的常用技术，利用模板

来引导 LDH 的成核和生长过程，从而形成具有特定

形貌和尺寸的结构［36］。常见模板方法有硬模板法、

软模板法原位生长法及基于 MOFs 的模板衍生化。

Quoc 等［37］提出了一种基于二维叶形 ZIF （ZIF-L）合

成铁镍钴空心叶形 Fe-NiCo LDH 的新方法，铁的掺

杂提高了比表面积和改变了孔结构，显著提高了

OER 性能。Fe60-NiCo LDH 在电流密度 10 mA∙cm−2

下表现出 253 mV 的较低过电位，在 20 h 内稳定性

良好。Baek 等［38］通过具有多样化孔隙率和表面高

密度羟基的镍催化剂（Ni-CS）来提高 OER 的性能，

Ni-CS 孔内的交联结构与 NiFe LDH 形成独特结构

的 NiFe LDH@Ni-CS，在 200 mA∙cm−2电流密度下，

过电位为 302 mV、Tafel 斜率为 40 mV ∙dec−1，稳定

性显著。通过原位生长自模板法，即以 ZIF-67 作为

模板，用银纳米线（AgNWs）合成具有空心糖葫芦状

结构的 AgNWs@CoFe-LDH 复合材料，该催化剂可

增强定向电子传输和协同效应，在碱性介质中 OER
性能良好。Wu 等［39］通过协调蚀刻和沉淀过程，构

建 了 具 有 非 晶/晶 体 相 和 元 素 梯 度 分 布 的 中 空

CoNiFe-LDH 纳米笼，该纳米笼中独特的元素梯度

分布会导致成分梯度，可以提供异质结效应，在调控

形貌和电子结构方面发挥重要作用，OER活性良好。

在 10 mA∙cm−2电流密度下，中空 CoNiFe-LDH 纳米

笼的过电势为 257 mV，Tafel斜率为 31. 4 mV∙dec−1。

3　过渡金属 LDH材料在电解水 OER的应用
LDH 材料通过结构设计和电子调控，在电解水

OER 中其催化性能和稳定性得到提高，因此具有巨

大的应用潜力。在相同条件下，Zn-Co-LDH 催化剂

的催化 OER 活性是传统材料的 4 倍［40］，同时表现出

更低的过电势和更高的转换效率（TOF）。3D 多孔

结构的 OER 3D GN/CoAl-N 电催化剂是通过静电

吸附作用，将剥离的单层 CoAl 纳米片在 3D 石墨烯

网络上［41］自组装得到的，在碱性环境下 OER 催化活

性优异。FeNi-GO LDHs 还原为 FeNi-rGO LDHs
后，由于 rGO 层电子传输能力的提高，使活性提高，

促使催化 OER 反应的起始电位进一步降低［42］。

SU-NiFe-LDH（TA）能够在 1 500 mA∙cm−2 电流密

度下连续运行超过 1 300 h，运行过程中活性和催化

剂形态都保持稳定［43］。CoO/CoFe LDH 复合材料，

通过单步脉冲激光液体烧蚀法合成，该复合材料性

能提高的主要原因是两种物质复合时产生的大面积

的两相界面，在电流密度为 10 mA∙cm−2时过电势为

254 mV，OER 性能优异［44］。过渡金属 LDH 材料在

不同修饰策略下的 OER 性能列于表 1。
表 1　过渡金属 LDH材料在不同修饰策略下的 OER性能

Table 1　OER properties of transition metal LDH materials under different modification strategies

材料名称

B2-NiFe-(a-10)
NiFe-LDH/FeOOH

D-NiFe LDH
O-NiFe-LDH@NF

IrSA-NiFe LDH/NiMo
KC-MLH/NF-12

NiFeCo-0. 6
CeLaCoNiFe-LDH

Si-ZnAl-LDH
NiFe LDH@Ni-CS

AgNWs@CoFe-LDH
CoNiFe-LDH

修饰策略

缺陷工程

缺陷工程

缺陷工程

缺陷工程

构建异质结

构建异质结

杂元素掺杂

杂元素掺杂

杂元素掺杂

形貌控制

形貌控制

形貌控制

过电位/mV
290
236
276
354
236

159. 7
261
314
260
302
207
257

电流密度/（mA∙cm−2）

100
100
500
500
500
10

100
100
10

200
10
10

Tafel斜率/（mV∙dec−1）

44. 8
62. 05
50. 1
33. 4

22
39. 8

38
77. 2

86
40

76. 19
31. 4

参考文献

[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[27]
[32]
[33]
[35]
[37]
[38]
[39]

注：电解质均为 1.0 mol∙L−1的 KOH 溶液。
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4　结语
过渡金属 LDH 材料具有低成本、高活性特性，

使其在电解水制氢领域中具有极为广泛的研究价

值，随着研究的深入和技术的成熟，预计将在未来能

源结构中占据重要地位［45］。

提高 LDH 固有活性的策略都是以优化电子结

构、增加活性位点［46］、提高导电性、改善中间体的吸

附能和提高材料稳定性等［47］途径为主。提升 LDH
材料的 OER 性能可以通过形貌控制［48］、杂元素掺杂

法、构建异质结、与导电材料复合、活性位点的优化

及缺陷工程等策略，增加活性位点和改善材料的电

子性能，优化 LDH 材料的性能［49］。总之，通过合理

调控和修饰设计，进一步优化 LDH 材料，其性能会

得到显著提升，为实现其在电解水制氢领域的实际

应用奠定了基础［50］。同时，在其他许多实际应用中

也有诸多挑战，如全 pH 值范围应用［51］、反应机理深

入研究及复合材料设计等方面，还需进行更多的

努力。
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Progress on the Oxygen Precipitation Performance of Transition 
Metal LDH Materials for Electrolytic Water Precipitation

WANG Qingqing1，YUAN Jialu1，SUN Yu2，HU Wenqing1，WEN Feihang1，QIAO Jian3，

SUN Yinxia1，DENG Zhepeng1*

（1. School of Chemistry and Chemical Engineering， Lanzhou Jiaotong University， Lanzhou 730070， China； 2. Experi-
mental Teaching Department， Northwest Minzu University， Lanzhou 730030， China； 3. Lanzhou Lanshi Group Co. ， 
LTD.  Energy Equipment Research Institute， Lanzhou 730314， China）

Abstract：Hydrogen energy， as a clean energy source， holds significant potential in addressing environmental pollution and 
energy shortages.  Electrocatalytic water splitting， a sustainable hydrogen production technology， has gained considerable 
attention for its high efficiency and environmental benefits.  However， the Oxygen Evolution Reaction （OER） at the anode 
often limits the overall water splitting rate due to its sluggish kinetics.  Therefore， developing efficient OER catalysts is 
essential to improve the efficiency of water splitting.  Layered Double Hydroxides （LDH） materials are highly promising for 
electrocatalytic water splitting because of their abundant active metal sites and tunable structural properties.  Research on LDH 
materials has shown that y modifying and optimizing their structures can significantly enhance both their catalytic activity and 
stability in OER.  Transition metal-based electrocatalysts， particularly those based on nickel， cobalt， and iron， offer distinct 
advantages in water electrolysis due to their abundant active sites， high surface area， and rapid electron transport.  The OER 
activity of NiFe LDH was enhanced through the boron tungstate （BWO） anionic intercalation method， which induced 
irreversible lattice distortion.  The D-NiFe LDH material exhibited an OER overpotential of 209 mV at a current density of 10 
mA ∙cm−2， and the overpotential reached 276 mV at a current density of 500 mA ∙cm−2.  Additionally， the electronic structure 
of the active site was tuned by constructing a heterostructure S-doped Co3Se4/Fe3Se4 （S-Co3Se4/Fe3Se4）， formed by the unique 
nanowire-nanosheet array of CoFe-LDH.  Sulfur doping not only adjusted the electronic structure but also increased the number 
of active sites.  In 1. 0 mol ∙ L−1 KOH solution， S-Co3Se4/Fe3Se4 demonstrated excellent OER performance with an 
overpotential of 255 mV at a current density of 100 mA∙cm−2 and exhibited good stability.  The electrocatalytic performance of 
LDH materials was significantly improved through various modification strategies， providing new opportunities for efficient and 
low-cost electrocatalytic water splitting technology.
Keywords：layered double hydroxides；two-dimensional materials；heterogeneous structure；defect engineering；heteroatom 
doping；morphology control；hydrogen production from water；OER
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