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摘要:利用水热－氮化的方法ꎬ通过对氮化温度进行调控ꎬ成功开发并合成了 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结构电催化剂ꎮ 经过相关表征

发现ꎬ当氮化温度达到 ５００℃时ꎬ形成了由 Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 所构成纳米阵列结构ꎮ 凭借丰富的界面以及快速的电子传输能

力ꎬ该催化剂在碱性条件下展现出极为出色的析氢反应(ＨＥＲ)活性与稳定性ꎮ 当电流密度达到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其过电位仅仅
只有 ６１ ｍＶꎮ 与 Ｎｉ３Ｎ 相比ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的本征活性显著提升ꎮ
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　 　 氢能作为一种高效、清洁且可持续的能源载体

受到广泛地关注[１－２]ꎮ 电解水制氢是一种极具潜力

的绿色制氢技术ꎬ而开发高效、稳定且低成本的电催

化剂是推动该技术大规模应用的关键[３－４]ꎮ 由于特

殊的电子结构排布和类贵金属特性ꎬ过渡金属氮化

物(ＴＭＮｓ)在电催化析氢反应(ＨＥＲ)领域应用广

泛[５－７]ꎮ 镍基过渡金属氮化物更是在众多研究中崭

露头角ꎬ成为 ＨＥＲ 研究的热点材料之一ꎮ 然而ꎬ其
电催化性能的进一步提升面临着诸多挑战ꎬ如活性

位点有限、电子传输效率有待提高以及对反应中间

体的吸脱附性能仍需优化等ꎮ
为了克服这些局限ꎬ学者们不断探索创新策略ꎬ

其中ꎬ掺杂、缺陷工程以及界面工程等方法被广泛研

究[８－１１]ꎮ 在这些策略里ꎬ界面工程构建的异质结构

脱颖而出ꎮ 其一ꎬ由于不同组分功函数存在差异ꎬ所
以会引发界面电荷极化现象ꎬ能够改变催化剂表面

的电荷分布状态ꎬ使得反应中间体在催化剂表面的

吸脱附行为得到优化[１２－１４]ꎻ其二ꎬ异质结构具备在

界面产生新活性位点的能力ꎬ同时可以诱导电子重

新分布ꎬ提升催化剂整体的导电性ꎬ最终实现催化性

能的显著提升[１５－１６]ꎮ 如基于界面效应ꎬＮｉ３Ｎ－Ｖ２Ｏ３

异质结构具有较好的碱性 ＨＥＲ 活性ꎮ 表征和理论

计算证实ꎬ引入 Ｖ２Ｏ３ 所产生的限域效应和界面耦

合效应能够极大地增加催化位点ꎬ调节界面处的电

荷分布ꎬ提升材料的 ＨＥＲ 性能[１０]ꎮ
基于此ꎬ笔者以碳布(ＣＣ)作为支撑材料ꎬ利用

水热－氮化方案原位合成 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 电极材料ꎮ 通

过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 对材料结构、形貌等进行分

析ꎮ 采用电化学性能测试技术对材料的电催化

ＨＥＲ 进行评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

四水合钼酸铵、聚乙烯吡咯烷酮(Ｋ３０)ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ乙酸镍、尿素ꎬ阿拉丁试

剂(上海)有限公司生产ꎻ碳布ꎬ上海河森电气有限

􀅰３８１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ５ 期

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结构的合成

ＮｉＭｏＯ 的合成:将 １ ｍｍｏｌ 的乙酸镍、０􀆰 １ ｍｍｏｌ
的四水合钼酸铵、５ ｍｍｏｌ 的尿素以及 ０􀆰 ２ ｇ 聚乙烯

吡咯烷酮放置在 ３０ ｍＬ 去离子水中进行分散ꎮ 随即

把所得的混合溶液转移至容积为 ４５ ｍＬ 的反应釜

中ꎬ并放入 １ 片面积为 ２×４ ｃｍ２ 的碳布ꎬ在 １４０℃持

续反应 ６ ｈꎮ 反应完毕后ꎬ用水和乙醇对碳布进行冲

洗ꎬ最后经干燥得到 ＮｉＭｏＯ / ＣＣꎮ
ＮｉＭｏＮ－４００ 的合成:前驱体 ＮｉＭｏＯ / ＣＣ 在氨气

气氛下 ４００℃氮化 ２ ｈꎬ待自然冷却后即可得到ꎮ
Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的合成:前驱体 ＮｉＭｏＯ / ＣＣ 在

氨气气氛下 ５００℃ 氮化 ２ ｈꎬ待自然冷却后即可

得到ꎮ
Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６ 的合成:前驱体 ＮｉＭｏＯ / ＣＣ 在氨气气

氛下 ６００℃氮化 ２ ｈꎬ待自然冷却后即可得到ꎮ
作为对比ꎬ合成了 Ｎｉ３Ｎꎮ 与 ＮｉＭｏＮ－４００ 的合

成方法类似ꎬ除了前驱体合成中不加四水合钼酸铵ꎮ
１􀆰 ３　 电催化 ＨＥＲ 性能测试

电化学测试采用三电极体系并在 ＣＨＩ７６０Ｅ 电

化学工作站上完成ꎮ 碳棒为对电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极

为参比电极ꎬ原位合成的材料为工作电极ꎬ电解液

为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎮ 所有电位转化为可逆氢

电位:
ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋ ０􀆰 ０５９ １ × ｐＨ ＋ ０􀆰 ０９８

　 　 双电层电容(Ｃｄｌ)在 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ ＲＨＥ)并以

不同扫速(１０、２０、４０、６０、８０、１００ ｍＶ / ｓ)进行 ＣＶ 测

试ꎮ 取 ０􀆰 １５ Ｖ(ｖｓ ＲＨＥ)电流密度(Δｊ ＝ ｊａｎｏｄｅ－ｊｃａｔｈｏｄｅ)
的一半(Δｊ / ２)为纵坐标ꎬ扫速为横坐标ꎬ线性作图

的斜率即为 Ｃｄｌꎮ 电化学阻抗测试(ＥＩＳ)在恒电位

的条件下进行测试ꎬ振幅为 ５ ｍＶꎬ频率为 １００ ｋＨｚ~
０􀆰 ０１ Ｈｚꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 形貌与结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

用水热法在碳布基底上原位生长 ＮｉＭｏＯ 前驱

体ꎬ接着将所获得的前驱体置于氨气气氛中ꎬ在高温

条件下进行退火处理ꎬ最终得到 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结

构ꎮ Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结构的 ＸＲＤ 图谱如图 １
所示ꎮ

由图 １( ａ)中可以看到ꎬ氮化温度为 ４００℃ 时ꎬ
Ｎｉ(ＯＨ) ２ 被完全氮化为 Ｎｉ３Ｎꎮ 从图 １(ｂ)中可以看

出ꎬ氮化温度为 ４００℃时合成的样品中没有呈现出

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ３Ｎ

１—ＮｉＭｏＮ－４００ꎻ２—Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎꎻ３—Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６

(ｂ)不同氮化温度下合成的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ

(ｃ)Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６

图 １　 Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结构的 ＸＲＤ 图谱

明显的 Ｎｉ３Ｎ 及 Ｍｏ 基物种的衍射峰ꎬ意味着在低温

条件下合成的双金属化合物的结晶性相对较差ꎮ 随

着氮化温度逐渐升高ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｎ 样品的衍射峰强度

越来越明显ꎮ 当温度达到 ５００℃ 时ꎬ位于 ４１􀆰 ９、
４４􀆰 ５°处的衍射峰分别与 Ｎｉ３Ｎ 的 ( ００２) 晶面及

(１１１)晶面相互匹配ꎮ 此外ꎬ在 ３６􀆰 ４°的位置上还出

现 １ 个新的特征峰ꎬ对应着 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ(ＰＤＦ＃２９－
０９３１)六方晶系的(１００)晶面ꎮ 表明氮化温度为

５００℃ 时 所 制 备 的 Ｎｉ － Ｍｏ － Ｎ 呈 现 为 Ｎｉ３Ｎ 与

Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的混合相形态ꎮ
从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ当氮化温度达到 ６００℃

时ꎬ所制备的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 材料在 ４４􀆰 ５、５１􀆰 ８°处出现

新的衍射峰ꎬ分别对应于 Ｎｉ 的(１１１)晶面和(２００)
晶面ꎮ 表明在氮化进程中前驱体 ＮｉＭｏＯ 里的 ＮｉＯ
在较低温度氮化时首先转化为 Ｎｉ３Ｎꎬ而随着温度进

一步升高至 ６００℃ꎬ在氨气的作用下ꎬＮｉ３Ｎ 又被还原

成了金属 Ｎｉꎬ此变化规律与文献[１７]中的报道相吻

合ꎮ 与此同时ꎬ该 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 材料在 ３６􀆰 ７、４９􀆰 ７°和
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６６􀆰 ０°位置还出现了 Ｍｏ５Ｎ６(ＰＤＦ＃５１－１３２６)的特征

衍射峰ꎮ 由此说明ꎬ在氮化温度为 ６００℃ 条件下合

成的 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 样品是由 Ｎｉ 和 Ｍｏ５Ｎ６ 混合组成ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

所有合成氮化物的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
(ａ)中可以看出ꎬＮｉ３Ｎ 呈现出纳米片阵列的形貌特

征ꎬ其中各个纳米片均由众多颗粒聚集形成ꎮ 添加

Ｍｏ 源后ꎬ前驱体 ＮｉＭｏＯ 在氮化过程中形成较小的

纳米片结构ꎮ 由图 ２( ｂ)和图 ２( ｃ)可知ꎬＮｉＭｏＮ－
４００ 和 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的形貌没有太大差异ꎬ均为

纳米片结构ꎮ 由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ氮化温度进一

步提升到 ６００℃时ꎬＮｉ / Ｍｏ５Ｎ６ 结构中的纳米片基本

完全塌陷ꎬ并且产生大量粒径不一致的颗粒ꎬ说明高

温氮化处理对纳米片的形成是不利的ꎮ

(ａ)Ｎｉ３Ｎ (ｂ)ＮｉＭｏＮ－４００

(ｃ)Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ (ｄ)Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６

图 ２　 Ｎｉ３Ｎ 和不同氮化温度下合成的

Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 用 ＥＤＸ 分析

Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＴＥＭ 图、ＨＲＴＥＭ 图、选区

电子衍射图和 ＥＤＸ 元素分布图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
(ａ)中可以看出ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 所呈现的纳米片

状结构是由众多颗粒组装而成ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以

清楚地观测到晶格间距分别为 ０􀆰 ２４４ ｎｍ 和 ０􀆰 ２１４ ｎｍꎬ
分别与 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的(１００)晶面以及 Ｎｉ３Ｎ 的(００２)
晶面相匹配ꎮ 在 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的(１００)晶面与 Ｎｉ３Ｎ
的(００２)晶面明显观察到相界面的存在ꎮ 从图 ３(ｃ)
中可以看出ꎬ所呈现出的衍射环分别和 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ
的(１１０)、(１０１)、(１００)晶面及 Ｎｉ３Ｎ 的(００２)晶面

一一对应ꎮ 从图 ３(ｄ) ~ (ｇ)中可以看出ꎬＭｏ、Ｎｉ 和
Ｎ 元素在整个纳米结构中均匀分布ꎮ 结果证实

Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 异质结构已被成功合成ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)选区电子衍射图

(ｄ)ＥＤＸ 元素分布图 (ｅ)Ｎｉ 元素

(ｆ)Ｍｏ 元素 (ｇ)Ｎ 元素

图 ３　 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＴＥＭ 图、ＨＲＴＥＭ 图、
选区电子衍射图和 ＥＤＸ 元素分布图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

利用 ＸＰＳ 对 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 异质结构的元素

组成与价态进行研究ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)
中可以看出ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２ Ｍｏ０􀆰 ８ Ｎ 异质结构中 Ｍｏ、Ｎｉ
和 Ｎ 元素同时存在ꎬ这与图 ３(ｄ) ~ (ｇ)的 ＥＤＸ 图所

测得的元素结果相符ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ位于

８５３􀆰 ３７ ｅＶ 和 ８７０􀆰 ６８ ｅＶ 处的峰分别归属于 Ｎｉ－Ｎ
中 Ｎｉ＋的 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２

[１８]ꎬ而位于 ８５５􀆰 ９９ ｅＶ 和

８６１􀆰 ７０ ｅＶ 处的 ２ 个峰则分别对应于 Ｎｉ—Ｏ 的 Ｎｉ２＋

以及卫星峰[６]ꎮ 与 Ｎｉ３Ｎ 样品相比ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ
中 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２结合能峰发生了约 ０􀆰 １５ ｅＶ 的

偏移ꎬ证明了在异质界面之间发生了电子转移[１４]ꎮ
这种相互作用能够促使界面处的电荷重新分布ꎬ进
而提升电催化反应性能[１９]ꎮ 从图 ４( ｃ)中可以看
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出ꎬＭｏ ３ｄ 谱经拟合处理后得到 ６ 个峰ꎬ结合能为

２２９􀆰 ５１ ｅＶ 和 ２３２􀆰 ７９ ｅＶ 处的特征峰归属于Ｍｏ３＋ꎬ结
合能在 ２３０􀆰 ２９ / ２３３􀆰 ４９ ｅＶ 和 ２３２􀆰 ３１ / ２３５􀆰 ５７ ｅＶ 处

的 ２ 组双峰则分别对应于 Ｍｏ４＋和 Ｍｏ６＋ꎮ 其中ꎬＭｏ３＋

源自 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 中的 Ｍｏ－Ｎꎬ据报道ꎬ其可作为析氢

反应(ＨＥＲ)的活性位点[２０－２１]ꎮ Ｍｏ４＋和 Ｍｏ６＋则是由

于 Ｍｏ 物种表面不可避免的氧化所产生ꎮ 从图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬ由于 Ｎ １ｓ 和 Ｍｏ ３ｐ 存在部分重叠ꎬ
在 Ｎ １ｓ 图谱中在 ３９５􀆰 ４７、３９７􀆰 ６２、３９９􀆰 ２６ ｅＶ 处分别

出现 ３ 个峰ꎬ分别对应于 Ｍｏ ３ｐ[２２]、Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ
异质结构中的 Ｎｉ—Ｎ 或 Ｍｏ—Ｎ 键及 ＮＨ３ 中的

Ｎ—Ｈ[２３]ꎮ

１—Ｎｉ３Ｎꎻ２—Ｎｉ３Ｎ/ Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ

(ａ)全谱

　
(ｂ)Ｎｉ ２ｐ

(ｃ)Ｍｏ ３ｄ (ｄ)Ｍｏ Ｎ １ｓ

图 ４　 Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ２　 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结构催化 ＨＥＲ 性能

碳布上原位合成的氮化物作为工作电极ꎬＨｇ /
ＨｇＯ 电极和石墨电极分别作为参比电极和对电极ꎬ
在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中研究其电催化析氢性能ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ相同电流密度

下ꎬＮｉ３Ｎ 的过电位最大ꎮ 在电流密度 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时

对应的过电位高达 ２６０ ｍＶꎬ表明 Ｎｉ３Ｎ 展示出最差

的碱性 ＨＥＲ 活性ꎮ 在引入 Ｍｏ 源之后ꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｎ 样

品的析氢反应(ＨＥＲ)性能获得极大地提升ꎮ 随着

氮化温度的变化ꎬ在 ５００℃合成的 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ
异质结构展现出了最为优异的 ＨＥＲ 活性ꎬ并且在

电流密度大于 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ其过电位显著低于

其他样品ꎮ 不同样品在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的过电位如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在电流密度为

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２ Ｍｏ０􀆰 ８ Ｎ 仅需 ６１ ｍＶ 的过

电位ꎬ 明 显 好 于 Ｎｉ３Ｎ ( ２６０ ｍＶ )、 ＮｉＭｏＮ － ４００
(７１ ｍＶ)、Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６(１３７ ｍＶ)ꎮ

１—Ｎｉ３Ｎꎻ２—Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６ꎻ３—ＮｉＭｏＮ－４００ꎻ４—Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ

(ａ)１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的 ＨＥＲ 极化曲线

１—Ｎｉ３Ｎꎻ２—Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ

(ｂ)Ｔａｆｅｌ 曲线

１—Ｎｉ３Ｎꎻ２—Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ

(ｃ)ＥＩＳ 图

图 ５　 Ｎｉ３Ｎ、ＮｉＭｏＮ－４００、Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 和

Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的电化学性能图

表 １　 不同样品在 １０ ｍＡ􀅰ｃｍ－２时的过电位

序号 样品 过电位 / ｍＶ

１ Ｎｉ３Ｎ ２６０

２ ＮｉＭｏＮ－４００ ７１

３ Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ ６１

４ Ｎｉ / Ｍｏ５Ｎ６ １３７

借助 Ｔａｆｅｌ 曲线评价了 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 材料的 ＨＥＲ
动力学过程[２４]ꎮ Ｔａｆｅｌ 曲线斜率越低ꎬ则动力学反

应进 程 越 快ꎮ 由 图 ５ ( ｂ ) 中 可 以 看 出ꎬ Ｎｉ３Ｎ /
Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率最小ꎬ为 １０４􀆰 ８ ｍＶ / ｄｅｃꎬ这
意味着其在 ＨＥＲ 过程中遵循 Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 反

应机制ꎬ且反应速率受电化学脱附所控制[２５－２６]ꎮ 此

􀅰６８１􀅰
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外ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率比 Ｎｉ３Ｎ 更小ꎬ表
明 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＨＥＲ 动力学过程最为迅速ꎮ
为进一步阐释 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 催化剂 ＨＥＲ 性能

得以提升的内在机理ꎬ运用 ＥＩＳ 对催化剂的电子转

移特性进行了分析[８]ꎮ 由图 ５(ｃ)中可以看出ꎬＮｉ３Ｎ
和 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＥＩＳ 曲线均呈现出典型的半

圆形态ꎮ 显而易见ꎬＮｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的圆弧直径最小ꎬ表
明 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 具有快速的电荷转移能力以及

电催化动力学特性[２７]ꎮ
另外ꎬ借助对双层电容(Ｃｄｌ)的计算ꎬ明确了电

化学活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎮ Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ
不同扫速下的 ＣＶ 曲线和双电层电容曲线如图 ６
所示ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—４０ ｍＶ / ｓꎻ４—６０ ｍＶ / ｓꎻ
５—８０ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

(ａ)Ｎｉ３Ｎ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—４０ ｍＶ / ｓꎻ４—６０ ｍＶ / ｓꎻ
５—８０ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＣＶ 曲线

１—Ｎｉ３Ｎ / / １１􀆰 ７ ｍＦ / ｃｍ２ꎻ２—Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ / / ３４􀆰 ４ ｍＦ / ｃｍ２

(ｃ)双电层电容

图 ６　 Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 不同扫速下的

ＣＶ 曲线和双电层电容曲线

从 ６(ｃ)中可以看出ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 Ｃｄｌ值

达到 ３４􀆰 ４ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 相比之下ꎬＮｉ３Ｎ 的 Ｃｄｌ 值仅为

１１􀆰 ７ ｍＶ / ｄｅｃꎬ意味着 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 异质结构的

表面能够提供更多的活性位点ꎮ 为了进一步揭示催

化剂固有活性ꎬ将电流密度按照 ＥＣＳＡ 值进行归一

化处理ꎬ如图 ７( ａ)所示ꎮ 从图 ７( ａ)中可以看出ꎬ
Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２ Ｍｏ０􀆰 ８ Ｎ 的归一化 ＨＥＲ 活性显著优于

Ｎｉ３Ｎꎬ说明 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 异质结构具有较大的本

征催化活性ꎮ 最后ꎬ借助计时电位法在 １０ ｍＡ / ｃｍ２

的条件下对 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＨＥＲ 稳定性展开

了评价ꎬ结果如图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看

出ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 在持续运行 ３２ ｈ 后ꎬ电位仅仅

出现了小幅的增加ꎬ说明 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 具备十

分优异的碱性 ＨＥＲ 稳定性ꎮ

１—Ｎｉ３Ｎꎻ２—Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ

(ａ)ＥＣＳＡ 归一的 ＨＥＲ 活性

(ｂ)Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＨＥＲ 稳定性测试

图 ７　 Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＥＣＳＡ 归一

活性及 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的 ＨＥＲ 稳定性测试

在完成稳定性测试之后ꎬ测试了 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２
Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 电极的 ＸＲＤ 和 ＴＥＭꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从

图 ８ 中可以看出ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的组分以及形貌

　 　 　 　 　 　 　

１—稳定性前ꎻ２—稳定性后

(ａ)稳定性测试前后 ＸＲＤ 图

　
(ｂ)稳定性测试后 ＴＥＭ 图

图 ８　 ＨＥＲ 稳定性测试后 Ｎｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的

ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 图
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和最初相比并没有太大的差异ꎬ不过其结晶程度有

一定程度的降低ꎮ 以上电化学性能及表征结果共同

表明ꎬＮｉ３Ｎ / Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 异质结构在碱性电解液中拥

有优异的 ＨＥＲ 活性与稳定性ꎮ

３　 结论

借助界面效应利用水热－氮化的方法设计了一

种 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｎ 异质结构电催化剂并研究其电催化

ＨＥＲ 性能ꎮ 通过调控氮化温度ꎬ氧化物前驱体在

５００℃时可以合成 Ｎｉ３Ｎ 和 Ｎｉ０􀆰 ２Ｍｏ０􀆰 ８Ｎ 的异质结构

纳米阵列ꎮ 该催化剂表现出优异的碱性 ＨＥＲ 活性

和稳定性ꎮ 在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时过电位仅需 ６１ ｍＶꎮ 相

比 Ｎｉ３ＮꎬＮｉ－Ｍｏ－Ｎ 展示出优异的本征催化活性和较

快的动力学过程ꎮ 该催化剂优异的性能可以归因于

异质结构提高较多的活性位点和较快的电子传输

能力ꎮ
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