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摘要: 采用简单、高效的方法ꎬ成功制备了应用于碱性介质电催化制氢的 Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ 电极ꎬ对其进

行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 表征ꎬ并系统研究了该电极的电催化析氢性能ꎮ 结果表明:产物的相组成

物为单质 Ｎｉ、Ｍｏ２Ｎ 及 Ｍｏ５Ｎ６ꎮ 控制工艺条件ꎬ可制备出性能最佳的相结构为 Ｎｉ￣Ｍｏ２ＮꎬＭｏ５Ｎ６的含量

增加不能提高产物的性能ꎻ性能最佳试样的显微形貌呈现纳米棒状ꎬＮｉ(１１１)与 Ｍｏ２Ｎ(２００)构成的异

质结构界面赋予材料优异的电催化析氢性能ꎬ在碱性电解质中ꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２下析氢过电位达 ２１ ｍＶꎬ接
近 ２０％ Ｐｔ / Ｃ 电极(１８ ｍＶ)ꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ３９.９ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 电极的优异性能既来源于高电化学活性面积ꎬ
也来源于其高本征活性ꎬ跻身当前性能最佳的非贵金属催化材料ꎬ为非贵金属碱性析氢电催化材料的

研发提供了新思路ꎮ
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　 　 非贵金属析氢电催化材料ꎬ是电解水制氢领域

的核心研究内容[１]ꎮ 近年来ꎬ国内外学者研究了众

多非贵金属析氢反应电催化剂ꎬ取得不少研究成

果ꎮ 采用插层、合金化、制备核壳结构等手段提高

材料的本征活性[１]ꎬ其中包括过渡金属 Ｎｉ、Ｍｏ、Ｆｅ
及 Ｃｏ 等的硫化物[２－ ３]、硒化物[４]、磷化物[５]、碳化

物[６]、氮化物[７]ꎬ及碳纳米材料复合催化剂[８]ꎬ但
这些材料析氢过电位始终无法达到 Ｐｔ 电极的标

准ꎬ能耗仍然较高且稳定性欠佳ꎮ 最近ꎬＮｉ 基异质

结构电极优异的电催化析氢性能引起国内外学者

的高度关注ꎬ人们发现将 Ｎｉ 和其他化合物复合ꎬ构
成 Ｎｉ３ Ｎ / Ｎｉ[９]ꎬ Ｎｉ / Ｎｉ３ Ｃ[１０]ꎬ ＬｉｘＮｉＯ / Ｎｉ [１１]以 及

Ｎｉ / ＭｏＯ２
[１２]异质结构催化剂后ꎬ体现出显著改善的

碱性介质 ＨＥＲ 电催化性能ꎬ几与市售 Ｐｔ / Ｃ 电极

媲美ꎮ
根据上述研究思路ꎬ本文采用水热法制备前

驱体 ＮｉＭｏＯ４后ꎬ将之以恰当的氮化工艺还原ꎬ在
泡沫镍基体(ＮＦ)上制得含有单质 Ｎｉ 和氮化物的

氮化钼酸镍( Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ )复合催化电极ꎬ详细

研究了不同制备条件下所获试样的相结构对制备

电极催化析氢性能的影响规律ꎬ建立了结构与性

能之间的构效关系ꎬ为碱性电解水制氢的非贵金

属催化材料研发ꎬ提供新思路ꎮ

１　 实验

采用水热法制备前驱体:在 １００ ｍＬ 的反应釜

中加入一定配比、且搅拌均匀的钼酸钠和硝酸镍

水溶液ꎬ将经过碱洗去油和酸洗活化、预处理好的

泡沫镍(ＮＦ)在马弗炉中 １５０ ℃加热 ６ ｈꎬ即可得

到 ＮｉＭｏＯ４ / ＮＦꎬ将所得 ＮｉＭｏＯ４ / ＮＦ 以大量去离子

水冲洗多次ꎬ烘干ꎬ之后放入管式炉中ꎬ抽真空后

通入一定比例的 Ｎ２和 ＮＨ３ 混合气体ꎬ并在 ４５０、
５００ 和 ５５０ ℃下分别加热ꎬ保温时间为 １、１.５ 和

２ ｈꎬ即可还原制得 Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ 复合催化电极ꎮ
产物的相结构采用 ＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 射线衍

射仪表征ꎬ扫描速度 １ ° / ｍｉｎꎮ 显微组织表征采用

扫描电子显微镜(ＴＭ４０００Ｐｌｕｓ ＩＩ)和高分辨透射

电子显微镜( ＪＥＭ－ ２１００Ｆ)ꎬ元素价态采用 ＸＰＳ
(ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ)方法表征ꎮ 电化学性能采用三

电极测试体系在 Ａｕｔｏｌａｂ 电化学工作站上进行ꎬ
工作电极为本文所制备ꎬ参比电极为饱和氧化汞ꎬ
对电极为 ２０ ｍｍ×２０ ｍｍ×２ ｍｍ 的石墨片ꎮ 测试

在１ ｍｏｌ / Ｌ的 ＫＯＨ 水溶液中进行ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 相结构表征和研究

用从 Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ 上剥离的粉末测试ꎬ不同

氮化温度下的 ＸＲＤ 图谱如图 １(ａ)所示ꎮ 从图 １
(ａ)可知ꎬ预处理后的 ＮｉＭｏＯ４(ＪＣＰＤＳ:３３－０９４８)
衍射图谱ꎬ经热氮化后物相发生显著变化ꎮ ３ 个

处理温度中ꎬ４５０ ℃ 时开始出现单质 Ｎｉ 的衍射

峰ꎬ至 ５００ ℃ 时单质 Ｎｉ 峰( ＪＣＰＤＳ:０４－０８５０)最

强ꎬ同时出现 Ｍｏ２Ｎ(ＪＣＰＤＳ:２５－１３６６)的特征峰ꎬ
至 ５５０ ℃ꎬ出现显著的 Ｍｏ５Ｎ６衍射峰ꎬ说明随着氮

化温度的升高ꎬ还原气氛下析出单质 Ｎｉ 和 Ｍｏ２Ｎꎬ
高温下形成 Ｍｏ５ Ｎ６ ( ＪＣＰＤＳ: ５１ － １３２６)ꎮ 据文

献[１３－１４]报道ꎬ单质 Ｎｉ 和 Ｍｏ２Ｎ 均为具有高析氢活

性的催化材料ꎬＭｏ５Ｎ６[１５]也有较好的析氢活性ꎬ但
性能测试结果表明ꎬ单质 Ｎｉ 和 Ｍｏ２Ｎ 组成两相的

催化材料(５００ ℃ꎬ１ ｈ)ꎬ具有最佳的析氢活性ꎮ

图 １　 Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ 电极的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

６０２
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５００ ℃ 下不同氮化时间的 ＸＲＤ 图谱如图 １
(ｂ)所示ꎬ其中氮化时间为 １.５ ｈ 的试样同样具有

最强的 Ｎｉ 衍射峰ꎬ其 ＨＥＲ 催化活性最佳ꎮ 另外ꎬ
随着氮化时间延长至 ２ ｈ 后ꎬＭｏ５Ｎ６相含量显著增

加ꎬ致使材料催化活性降低ꎮ 据此ꎬ最佳性能的相

结构为 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ(５００ ℃ꎬ１.５ ｈ)ꎮ
２.２　 显微组织构表征

在试样制备过程中ꎬ通过水热法可获得 ＮＦ
上直接原位生长的纳米棒状 ＮｉＭｏＯ４前驱体ꎬ如图

２(ａ)所示ꎬ肉眼可观察到 ＮＦ 上淡绿色的膜层ꎮ
经热氮化处理后的试样表面呈现墨黑色ꎬ其中

５００ ℃、１.５ ｈ 所制备试样的 ＳＥＭ 像如图 ２(ｂ)所
示ꎮ 前驱体和产物二者的形貌大体相似ꎬ均为纳

米棒形貌ꎬ棒之间有一定空隙ꎬ为反应过程中氢气

的析出留有通道ꎮ 另外ꎬ图 ２(ｂ)与图 ２( ａ)拍摄

条件完全相同ꎬ但前者成像清晰度显著增加ꎬ说明

其导电性更佳ꎬ这有利于材料在 ＨＥＲ 中的电荷传

递ꎬ提高催化活性ꎮ

图 ２　 产物的 ＳＥＭ 像

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ

将所制备性能最佳的试样进行透射电子显微

镜下观察ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)和(ｃ)可
知ꎬ纳米棒形态均匀ꎬＭｏ 和 Ｎｉ 的分布也均匀ꎮ 高

分辨像(图 ３(ｂ))中可观察到清晰的异质结构界

面ꎬ高分辨下的衍射图谱 ＳＡＥＤ(图 ３(ｄ))显示有

Ｎｉ(１１１)和 Ｍｏ２Ｎ(２００)共存ꎬ结合图 １ 中的 ＸＲＤ
测试结果ꎬ可知该界面由单质 Ｎｉ(１１１)面和 Ｍｏ２Ｎ
(２００)面匹配组成ꎮ

通过 ＸＰＳ 测试ꎬ表征最佳试样的原子价态ꎬ
并确认元素的存在形式ꎬ结果如图 ４ꎮ 由图 ４(ｂ)
可知ꎬＮｉ 的单质价态峰显著ꎬ其余为 Ｎｉ２＋态存在ꎬ
源自于单质 Ｎｉ 在测试中被氧化ꎻＭｏ 的峰分为 ３
组ꎬ一组为 ６ 价ꎬ来自于部分未被还原的 ＮｉＭｏＯ４ꎻ
一组为 ４ 价ꎻ还有一组是与 Ｎ 形成化合物的价

态ꎮ 图 ４(ｄ)是 Ｎ 的谱峰ꎬ除了最右侧与 Ｍｏ 的 ３ｐ
峰有所重叠外ꎬ位于 ３９７ ｅＶ 的谱峰是典型的 Ｎ￣

图 ３　 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ 的 ＴＥＭ 像

Ｆｉｇ.３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ

Ｍｏ 化合物的谱峰ꎬ并考虑图 ４( ｃ)ꎬ可证实 Ｎ￣Ｍｏ
键的存在ꎬ图中仅标识起主要作用的 Ｍｏ２Ｎꎬ忽略

Ｍｏ５Ｎ６的影响ꎮ 另外ꎬ图 ４(ｄ)中 ３９９ ｅＶ 附近则是

Ｎ 与 ＮＨ３分解后产物进行化合作用所产生ꎬ预示

着产物中的 Ｎ 对 Ｈ 有较强的吸附作用ꎬ将对 ＨＥＲ
反应中的氢吸、脱附环节产生影响ꎮ 由上述结果ꎬ
性能最佳的试样主要相组成物为金属 Ｎｉ 和 Ｍｏ２Ｎ
相ꎬ与前述 ＸＲＤ 分析结果一致ꎬ说明材料具有优

异 ＨＥＲ 催化性能的根源ꎬ来自于 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ 异质结

构界面的协同效应ꎮ
２.３　 电化学性能测试

对不同氮化温度下制备的试样进行电化学测

试ꎬ所获数据如图 ５ 所示(文中所有电势均为相对

氢标电极的电势)ꎮ 从图 ５ 可看出ꎬ５００ ℃下氮化

的试样具有最佳的 ＨＥＲ 性能ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２的电

流密度下ꎬ其析氢过电位仅有 ２１ ｍＶꎬ可与目前

ＨＥＲ 催化性能最佳的 Ｐｔ / Ｃ 相媲美ꎮ Ｔａｆｅｌ 斜率为

３５.４ ｍＶ / ｄｅｃꎬ说明其析氢反应过程中遵循 Ｖｏｌｍｅｒ￣
Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机制ꎬ结合计算后获得的 ３.０ ｍＡ / ｃｍ２的

交换电流密度ꎬ说明该催化剂可促进水的分解ꎮ 另

外ꎬ该试样的比电容达到 ３３２ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ说明其电化

学活性面积极大ꎮ 在阻抗图中ꎬ也可以看出该试样

具有最小的反应电阻ꎮ 故该试样具有最佳的 ＨＥＲ
催化活性ꎬ无论表面活性位点数量ꎬ还是本征活性ꎬ
都达到较高水平ꎮ 图 ５(ｅ)表明ꎬ经 １ ０００ 次循环伏

７０２
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安测试后的试样活性丧失极少ꎬＬＳＶ 曲线与测试前 近乎重叠ꎬ稳定性良好ꎮ

图 ４　 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 表征

Ｆｉｇ.４　 ＸＰＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ

图 ５　 不同氮化温度下 ＮｉＭｏＯ４ 和 Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ 试样的电化学测试结果

Ｆｉｇ.５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ＮｉＭｏＯ４ ａｎｄ Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

８０２



第 ３ 期 刘雪华ꎬ等: Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ 的制备及其电催化析氢活性

　 　 另外ꎬ制备了不同氮化时间的系列试样ꎬ测试

结果如图 ６ 所示ꎮ 氮化时间至 １.５ ｈ 后ꎬ试样的析

氢过电位较 １ ｈ 的试样进一步减小ꎬ其析氢反应

机理不变ꎬ电化学活性表面积保持一致ꎬ反应电阻

有所减小ꎬ更有利于 ＨＥＲ 催化活性的提高ꎮ 结合

ＸＲＤ 分析的结果ꎬ以及与其他电极析氢过电位的

比较(图 ７)ꎬ得出结论:获得最多 Ｎｉ＋Ｍｏ２Ｎ 含量

的试样ꎬ具有最佳性能ꎬ其析氢过电位接近 Ｐｔ / Ｃ
电极ꎬ且在大电流条件下ꎬ超越 Ｐｔ / Ｃ 电极的表现ꎬ
具有更低的能耗ꎮ

图 ６　 ５００ ℃不同氮化时间制备 Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ 的电化学测试结果

Ｆｉｇ.６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔｓ ｏｆ Ｎｉ￣ＭｏｘＮｙ / ＮＦ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｉｄｉｎｇ ｄｕｒａｔｉｏｎ ａｔ ５００ ℃

图 ７　 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ 与其他电极的 ＬＳＶ 曲线比较

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＬＳＶ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ

ａｎｄ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

　 　 上述分析表明ꎬ５００ ℃、氮化 １.５ ｈ 后所制备

的试样(Ｎｉ￣Ｍｏ２ Ｎ / ＮＦ)具有最佳的 ＨＥＲ 催化活

性ꎬ单质 Ｎｉ 和 Ｍｏ２Ｎ 构成两相间的异质结构界面

对提升材料的性能起重要作用ꎮ 如前所述ꎬ单质

Ｎｉ 是传统的碱性电解水制氢催化材料[３ꎬ １４]ꎬ但它

的催化效果并不理想ꎬ析氢过电位高达 ２００ ｍＶꎬ
且其塔菲尔斜率过高ꎬ表明反应动力学不利ꎮ 产

物中的 Ｍｏ２Ｎ[１５]具有类 Ｐｔ 电子结构ꎬ其析氢过电

位在 １０ ｍＡ / ｃｍ２条件下超过 ４００ ｍＶꎬ也是性能良

好的电催化析氢材料ꎮ 产物中 Ｍｏ５Ｎ６析氢过电位

在 １０ ｍＡ / ｃｍ２条件下可达到 ９４ ｍＶ[１６]ꎬ且稳定性

极佳ꎬ但这些数据与本文制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ２ Ｎ / ＮＦ
(２１ ｍＶꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２)相比ꎬ仍有较大差距ꎮ 综合

本文 ＸＲＤ、ＨＲＴＥＭ 和 ＸＰＳ 的分析结果ꎬ在性能最

佳的试样中相结构主要为单质 Ｎｉ 和 Ｍｏ２ Ｎꎬ

９０２
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Ｍｏ５Ｎ６含量很少ꎬ且对提高性能无显著贡献ꎬ该试

样的高 ＨＥＲ 活性与 Ｎｉ 和 Ｍｏ２Ｎ 的异质结构界面

协同作用有关ꎮ

３　 结论

１) 恰当地调整工艺参数ꎬ可获得不同相结构

产物ꎬ电催化析氢性能最佳试样为 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦꎬ
Ｎｉ(１１１)晶面和 Ｍｏ２Ｎ(２００)晶面构成两相之间的

异质结构界面ꎬ而该界面上的协同效应是材料具

有优异电催化析氢性能的根源ꎮ

２) 性能最佳的试样在 １０ ｍＡ / ｃｍ２条件下具

有 ２０ ｍＶ 的析氢过电位ꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ３９.９ ｍＶ /
ｄｅｃꎬ在电催化水制氢的过程中遵循 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｈｅｙ￣
ｒｏｖｓｋｙ 机制ꎻ其交换电流密度 ３.０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ具有极

高的 ＨＥＲ 催化本征活性ꎻ比电容达到 ３４４.１ ｍＦ /
ｃｍ２ꎬ具有极大的电化学活性面积及最小的反应

电阻ꎬ且在 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液中稳定性颇佳ꎮ
总之ꎬ该 Ｎｉ￣Ｍｏ２Ｎ / ＮＦ 试样具有可媲美市售 Ｐｔ / Ｃ
电极的优异电催化析氢性能ꎮ
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