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摘要:开发了一种具有异质结构的复合 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 催化剂ꎬ异质界面可促进电子转移ꎬ调节 Ｎｉ 的电子结构ꎬ优化了 Ｈ 和 ＯＨ
的结合能ꎬ从而提高催化性能ꎮ 实验结果表明ꎬＮｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的活性接近商用 Ｐｔ / Ｃꎬ稳定性显著优于商用 Ｐｔ / Ｃꎮ 其质量活性和

交换电流密度分别达 ５􀆰 ０２ ｍＡ / ｍｇＮｉ和 １􀆰 ０７ ｍＡ / ｃｍ２
ｄｉｓｋꎬ是 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ 的 １２􀆰 ２ 倍和 ５􀆰 ９ 倍ꎮ
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　 　 在“双碳”目标的战略背景下ꎬ发展清洁、高效

的新能源技术以替代传统的化石能源已经成为人们

的普遍共识[１－２]ꎮ 燃料电池因能量转化效率高、运
行温度低、启动快和能量密度高等优点受到人们的

广泛关注和研究[３－４]ꎮ 对于阴离子交换膜燃料电池

(ＡＥＭＦＣ)ꎬ在碱性条件下使用非贵金属催化剂的氧

还原反应(ＯＲＲ)性能能够达到甚至超过 Ｐｔ 族贵金

属催化剂ꎬ但碱性条件下氢氧化反应(ＨＯＲ)的性能

比酸性条件下低 ２~３ 个数量级[５－７]ꎮ 所以在碱性条

件下如何提高非贵金属催化剂的 ＨＯＲ 性能成为研

究热点[８－１０]ꎮ
近年来得益于阴离子交换膜以及碱性氧还原催

化剂的发展ꎬＡＥＭＦＣ 阳极 ＨＯＲ 非贵金属催化剂的

研究受到了国内外研究人员越来越多的关注[１１]ꎮ
Ｎｉ 储量丰富ꎬ其氧化物在碱性条件下具有良好稳定

性ꎬ被认为是最有希望代替 Ｐｔ 的非贵金属之一[１２－１３]ꎮ
但 Ｎｉ 基催化剂相比于商业 Ｐｔ 基催化剂的活性大大

降低ꎬ所以需要采用合理的方式ꎬ调节 Ｎｉ 基催化剂

的电子结构ꎬ使其具有适当的氢结合能(ＨＢＥ)和羟

基结合能 (ＯＨＢＥ)ꎬ从而提高其 ＨＯＲ 活性[１４－１６]ꎮ
如今已开发出许多提高 Ｎｉ 基材料 ＨＯＲ 性能的策

略ꎬ如 合 金 化[１７－１８]、 杂 原 子 掺 杂[１９－２１]、 载 体 效

应[２２－２３]和合金非晶化[２４] 等ꎮ 此外ꎬ有研究表明通

过界面工程的方法合成出的异质结构催化剂能够调

节 Ｎｉ 的电子结构ꎬ从而有效增强 ＨＯＲ 活性ꎮ 如

Ｙａｎｇ 等[２５] 通过引入富氧空位的 ＣｅＯ２ꎬ 合成了

ＣｅＯ２ / Ｎｉ 异质结催化剂ꎬ有效降低了 Ｎｉ 位点的 Ｈ 结

合能ꎬ同时增强了亲氧性ꎬ有利于 ＯＨ 物种的吸附ꎬ
从而增强了 ＨＯＲ 性能ꎮ Ｄｕａｎ 等[２６]制备的 Ｎｉ / Ｖ２Ｏ３

异质结构催化剂能够使电子从 Ｎｉ 转移到 Ｖ２Ｏ３ꎬ从
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而调节 Ｎｉ 位点的电子结构ꎬ能够优化 Ｈ 和 ＯＨ 结合

能ꎬ同时能够防止 Ｎｉ 的过度氧化ꎬ从而在碱性条件

下表现出优异的活性和稳定性ꎮ
本文通过简单的合成方法成功制备出了一种具

有复合异质结构的 Ｎｉ / ＭｏＯ２ －Ｘ 催化剂ꎮ 对催化剂

的组成成分以及形貌结构等进行表征ꎬ并对其电化

学性能进行分析研究ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、氨三乙酸、(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ、
ＫＯＨ、浓氨水、异丙醇、无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎬ购买

自国药集团化学试剂有限公司ꎻ商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎬ
质量分数为 ２０％ꎬ购买自上海河森电气有限公司ꎻ
萘酚ꎬ质量分数为 ５％ꎬ购买自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司ꎻＨ２ / Ａｒ 混合气(体积比 ５ / ９５)ꎻ实验

用水为经过提纯的超纯水ꎬ超纯水机购买自上海科

治环保设备有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

旋转环盘电极(ＲＲＤＥ－３Ａ)ꎻ电热恒温鼓风干

燥箱(ＤＨＧ－９０２３Ａ)ꎻ离心机(ＴＧＬ－ １６Ｃ)ꎻ管式炉

(ＯＴＦ － １２００Ｘ)ꎻ 比表面和孔径分析仪 ( ＡＳＡＰ －
２４６０)ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ－Ａ１９９９７ａ)ꎻＸ 射线

衍射仪(Ｄ / ＭＡＸ２５００ＶＬ / ＰＣ)ꎻ场发射扫描电子显微

镜(Ｇｅｍｉｎｉ ５００)ꎻ场发射透射电子显微镜 ( ＪＥＭ －
２１００Ｆ)ꎻＸ 射线光电子能谱仪(ＥＳＣＡＬＡＢ２５０)ꎻ电感

耦合等离子体发射光谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ｉＣＡＰ
ＰＲＯ)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料制备

首先通过水热法合成前驱体ꎮ 分别将 ４ ｍｍｏｌ
ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ２ ｍｍｏｌ 氨三乙酸溶解在 ２０ ｍＬ 去离

子水和 ２０ ｍＬ 异丙醇中ꎬ持续搅拌待完全溶解后将

上述溶液混合ꎬ在混合溶液中加入 ｘ(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰
４Ｈ２Ｏ(ｘ ＝ ０􀆰 ５、０􀆰 ２、０􀆰 １ ｍｍｏｌꎬ下同)ꎬ再逐滴滴加

１ ｍＬ 浓氨水ꎬ充分搅拌后将溶液转移至 １００ ｍＬ 不

锈钢反应釜中在 １５０℃条件下反应 ６ ｈꎮ 将所得材

料用去离子水和无水乙醇交替洗涤离心ꎬ在真空干

燥箱中过夜干燥ꎬ研磨得到淡绿色的 ＮｉＭｏ－ＮＴＡ 前

驱体ꎮ 接着通过高温 Ｈ２ 还原的方法得到 Ｎｉ / ＭｏＯ２－
Ｘ 异质结催化剂ꎮ 将一定量的 ＮｉＭｏ－ＮＴＡ 前驱体放

在石英舟中ꎬ置于管式炉内ꎬ在 ５％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气氛

下ꎬ４５０℃下高温煅烧 ２ ｈꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎮ 冷却

至室温后取出研磨ꎬ得到黑色粉末状的 Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ
异质结催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

所有的电化学测试都使用标准的三电极进行ꎬ
其中 Ｈｇ / ＨｇＯ(填充 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液)作为参

比电极ꎬ石墨棒作为辅助电极ꎬ负载有 Ｎｉ / ＭｏＯ２ －Ｘ
催化剂的玻碳电极(ＧＣＥ)作为工作电极ꎮ 工作电

极的制备:将 ５ ｍｇ Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 催化剂分散在 １􀆰 ０ ｍＬ
含质量分数 ５％ Ｎａｆｉｏｎ 的异丙醇和去离子水溶剂

中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 以上ꎬ形成均匀的油墨ꎮ 在 ＧＣＥ 表

面缓慢滴加油墨ꎬ在环境条件下干燥后ꎬ进行电化学

测试ꎮ 采用质量分数 ２０％ Ｐｔ 的商用 Ｐｔ / Ｃ 进行比

较ꎮ ＧＣＥ 上 Ｐｔ 的负载量为 ３０ μｇ / ｃｍ２ꎮ 在没有 ｉＲ
补偿的情况下ꎬ记录了线性扫描伏安曲线(ＬＳＶ)ꎮ
根据能斯特方程ꎬ所有的电位都用式(１)转换为可

逆氢电极(ＥＲＨＥꎬＶ)电位:
ＥＲＨＥ ＝ ＥＨｇ / ＨｇＯ ＋ ０􀆰 １１８ ＋ ０􀆰 ０５９ × ｐＨ (１)

其中:ＥＨｇ / ＨｇＯ表示测试电压ꎬＶꎮ
每次电化学测试均采用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 作为电

解液ꎮ 在转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ用 ＲＲＤＥ 记录极化

曲线ꎮ 扫描电位范围为－０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)ꎬ扫
速为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 动力学电流密度( ｊｋ)可由 Ｋｏｕｔｅｃｋｙ－
Ｌｅｖｉｃｈ 方程推导ꎬ首先根据公式(２)求出极限扩散

电流密度 ｊｄꎬ再将 ｊｄ 带入公式(３):
ｊｄ ＝ Ｂｃ０ω１ / ２ ＝ ０􀆰 ６２ｎＦＤ２ / ３υ －１ / ６ｃ０ω１ / ２ (２)

１ / ｊ ＝ １ / ｊｋ ＋ １ / ｊｄ (３)

式中:Ｂ、ｃ０、ω、ｎ、Ｆ、Ｄ、υ、ｊ、ｊｄ 分别为 Ｌｅｖｉｃｈ 常数、Ｈ２

的溶解度(７􀆰 ３３×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)、转速(ｒ / ｍｉｎ)、转移电

子数、法拉第常数(９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌ)、Ｈ２ 的扩散系数

(３􀆰 ７×１０－５ ｃｍ２ / ｓ)、运动黏度(１􀆰 ０１×１０－２ ｃｍ２ / ｓ)测试

的电流密度(ｍＡ/ ｃｍ２)、极限扩散电流密度(ｍＡ/ ｃｍ２)ꎮ
交换电流密度( ｊ０)可由 Ｂｕｔｌｅｒ－Ｖｏｌｍｅｒ 方程[式

(４)]推导:
ｊｋ ＝ ｊ０{ｅαＦη / ＲＴ － ｅ[ －(１－α) Ｆη] / ＲＴ} (４)

式中:α、Ｒ、Ｔ 和 η 分别为传递系数、理想气体常数

[８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)]、温度(Ｋ)和过电位(Ｖ)ꎮ
为了评价催化剂的稳定性ꎬ在－０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ２ Ｖ 电

位范围内ꎬＨ２ 饱和的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 条件下ꎬ以
１００ ｍＶ / ｓ 扫速进行了 ２ ０００ 次加速耐久性实验ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 物相与形貌分析

图 １ 为 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 异质结构催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ
衍射峰分别与 Ｎｉ( ＪＣＰＤＳ:０４－０８５０)和 ＭｏＯ２( ＪＣＰ￣
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ＤＳ:７６－１８０７)对应ꎬ表明 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 催化剂已成功合

成ꎮ 图 １(ａ)为不同 Ｍｏ 含量的 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 的 ＸＲＤ 谱

图ꎮ 从图 １(ａ)可以看出ꎬＭｏ 含量过低(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)
时ꎬＸＲＤ 仅出现 Ｎｉ 的衍射峰ꎻ随着加入 Ｍｏ 含量增

加到 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎬＸＲＤ 开始出现ＭｏＯ２ 的衍射峰ꎻ当加

入 Ｍｏ 含量过量(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)时ꎬＭｏＯ２ 衍射峰强度显

著增强ꎮ 图 １(ｂ)为 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 在不同煅烧温度

下的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 从图 １(ｂ)可以看出ꎬ当温度过低

时(３５０℃)ꎬ可能由于前驱体转化不完全ꎬ石墨化程

度过低ꎬ晶相未完全形成ꎬ导致 ＸＲＤ 几乎不出峰ꎻ随
着煅烧温度的提高ꎬＭｏＯ２ 的峰显著增强ꎬ表明 ＭｏＯ２

晶化变得明显ꎮ

１—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ꎻ２—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ꎻ３—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５

(ａ)Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 的 ＸＲＤ 谱图

１—３５０℃ꎻ２—４５０℃ꎻ３—５５０℃ꎻ４—６５０℃
(ｂ)不同煅烧温度下 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的 ＸＲＤ 谱图

图 １　 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 异质结构催化剂的 ＸＲＤ 谱图

不同放大倍数下 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的 ＳＥＭ 图[图 ２
(ａ)、(ｂ)]及图 ２(ｃ)表明ꎬ制备的 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 异质结

构催化剂为大小均匀的纳米颗粒ꎬ较小的纳米颗粒

分散在片状石墨上ꎬ有利于提供更多的活性位点ꎬ提
高催化活性ꎮ Ｎｉ / ＭｏＯ２ － ０􀆰 ２ 的 ＨＲＴＥＭ 图 [图 ２
(ｄ)]表明ꎬ存在明显的 Ｎｉ 与 ＭｏＯ２ 界面(白色虚

线)ꎬ同时 ０􀆰 １８、０􀆰 ２１ ｎｍ 的两种晶面间距的晶格条

纹分别对应于 Ｎｉ 的(２００)晶面和 ＭｏＯ２ 的(０１２)晶
面ꎮ 图 ２(ｅ)显示ꎬＮｉ / ＭｏＯ２ 异质结构催化剂中 Ｎｉ、
Ｍｏ、Ｃ、Ｏ、Ｎ 元素均匀分布ꎬ这些表征说明 Ｎｉ / ＭｏＯ２

异质结构催化剂的成功制备ꎮ 大的比表面积可提供

更多的反应界面ꎬ从而提供更多的活性位点ꎬ提高催

化性能ꎮ ＳＥＭ 图显示ꎬＮｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 异质结构催化

剂颗粒之间存在较多的间隙以及碳片上具有多孔结

构ꎬ因而具有较大的比表面积ꎬ其比表面积达到

１１０􀆰 ６３ ｍ２ / ｇ(图 ３)ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图(１６ ０００ 倍) (ｂ)ＳＥＭ 图(１０ ００００ 倍)

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)ＥＤＳ 元素面扫图

图 ２　 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 及

ＥＤＳ 图

图 ３　 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的氮气吸附－脱附曲线图

３􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

借助 ＸＰＳ 对 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 催化剂表面的化学

元素组成和各元素化学状态进行分析ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ꎬＮｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 催化剂含

有 Ｎｉ、 Ｍｏ、 Ｃ、 Ｏ、 Ｎ 元素ꎮ 图 ４ ( ｂ) 中结合能为

２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ５、２８８􀆰 ７ ｅＶ 的 ３ 个信号峰分别对应于

Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ 和 Ｃ—Ｏ 键ꎮ 图 ４(ｃ)中 ５３０􀆰 ７、５３２􀆰 ９ ｅＶ
两个信号峰分别对应于晶格氧和吸附氧ꎮ 图 ４(ｄ)
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中 ３９５􀆰 ８、３９８􀆰 ０、４００􀆰 ３ ｅＶ ３ 个信号峰分别对应于吡

啶氮、吡咯氮和石墨氮ꎮ 从图 ４( ｅ)可以看出ꎬＮｉ /
ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 催化剂表面 Ｎｉ 元素主要以 ０ 价和＋２ 价

存在ꎬ部分＋２ 价 Ｎｉ 可能是单质 Ｎｉ 被氧化导致ꎬ其
中 ８５２􀆰 ８、８７０􀆰 ０ ｅＶ 两个信号峰分别对应于 Ｎｉ０ ２ｐ３ / ２

和 Ｎｉ０ ２ｐ１ / ２ꎬ８７４􀆰 ０、８５６􀆰 ３ ｅＶ 两个信号峰分别对应

于 Ｎｉ２＋ ２ｐ１ / ２和 Ｎｉ２＋ ２ｐ３ / ２ꎬ８８０􀆰 ３、８６２􀆰 ２ ｅＶ 两个信号

峰为卫星峰[２７－２８]ꎮ 图 ４(ｆ)中 ２２８􀆰 ３ ｅＶ 信号峰为＋２
价Ｍｏꎬ２２９􀆰 ５、２３２􀆰 ６ ｅＶ 信号峰对应＋３ 价 Ｍｏꎬ２３０􀆰 ５ ｅＶ
信号峰为＋４ 价 Ｍｏꎬ２３５􀆰 ７ ｅＶ 信号峰为＋６ 价 Ｍｏꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｎ １ｓ

(ｅ)Ｎｉ ２ｐ (ｆ)Ｍｏ ３ｄ

图 ４　 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的全谱与各元素

高分辨能谱图

３􀆰 ３　 电化学性能分析

从图 ５( ａ)可以看出ꎬＮｉ / ＭｏＯ２ －０􀆰 ２ 的性能最

佳ꎬ５０ ｍＶ 过电位下的电流密度为 １􀆰 ５７ ｍＡ / ｃｍ２
ｄｉｓｋꎬ

达到商业 Ｐｔ / Ｃ 电流密度(１􀆰 ８２ ｍＡ / ｃｍ２
ｄｉｓｋ)的 ８６％ꎬ

是 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ 电流密度(０􀆰 ２８ ｍＡ / ｃｍｄｉｓｋ)的 ５􀆰 ６
倍ꎬ是 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５ 的 ２􀆰 ０ 倍ꎮ 表明 ＭｏＯ２ 含量过

多过少都会使催化剂性能下降ꎬ与 ＸＲＤ 的结果一

致ꎮ Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ 中 ＭｏＯ２ 几乎不出峰ꎬ亲氧性过

低ꎬ不利于形成反应中间体 ＯＨａｄꎻＮｉ / ＭｏＯ２ －０􀆰 ５ 以

ＭｏＯ２ 的峰为主ꎬ亲氧性过强ꎬ不利于反应中间体

ＯＨａｄ脱附ꎮ 因煅烧温度是影响催化剂性能的重要因

素ꎬ所以进一步探究了煅烧温度对催化剂性能的影

响ꎬ结果如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图可以看出ꎬ最佳煅烧

温度为 ４５０℃ꎬ当温度过高或过低时催化剂性能都

会下降ꎬ与 ＸＲＤ 的结果一致ꎮ 当温度过低(３５０℃)
时ꎬＸＲＤ 几乎不出峰ꎬ表明前驱体未开始或完全转

化ꎬ石墨化程度过低ꎬ导致催化剂没有催化性能ꎮ 当

温度超过最佳温度ꎬ催化剂性能开始下降ꎬ当温度过

高(６５０℃)时ꎬＭｏＯ２ 峰较强ꎬ催化剂 ＭｏＯ２ 的相对含

量过多ꎬ导致催化性能大幅降低ꎮ

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ꎻ３—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ꎻ４—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５

(ａ)Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 与 Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 图

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / ＭｏＯ２－３５０℃ꎻ３—Ｎｉ / ＭｏＯ２－４５０℃ꎻ

４—Ｎｉ / ＭｏＯ２－５５０℃ꎻ５—Ｎｉ / ＭｏＯ２－６５０℃

(ｂ)不同煅烧温度下 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 和 Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 图

图 ５　 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 催化剂与 Ｐｔ / Ｃ 的 ＬＳＶ 对比图

通过比较质量活性和交换电流密度ꎬ来进一步

评估催化剂的性能ꎮ 在微极化区ꎬ电流主要由动力

学控制ꎬ扩散控制可忽略不计ꎮ 所测电流密度近似

可看成动力学电流密度ꎬ在相同条件下微极化区线

性拟合的斜率可反映催化剂的催化活性ꎮ 从图 ６
(ａ)中可以看出ꎬＮｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 性能最接近 Ｐｔ / Ｃꎬ优
于 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５ 和 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ꎬ与 ＬＳＶ 测试结果

相吻合ꎮ 交换电流密度在研究电极过程动力学、电
化学反应速率等方面具有重要意义ꎬ反映了电极反

应进行的难易程度ꎬ可以用于分析和比较不同电极

材料的反应活性和性能ꎮ 结合图 ６( ａ)和式(４)可

计算出交换电流密度ꎮ 质量活性由式(２)和式(３)

􀅰４８１􀅰
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算出ꎬＮｉ 的含量由 ＩＣＰ 测出ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ
结果表明ꎬＮｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 的质量活性和交换电流密

度分别为 ５􀆰 ０２ ｍＡ / ｍｇＮｉ和 １􀆰 ０７ ｍＡ / ｃｍ２
ｄｉｓｋꎬ均高于

Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ 和 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５ꎮ 分别是 Ｎｉ / ＭｏＯ２ －
０􀆰 １ 的 １２􀆰 ２ 倍和 ５􀆰 ９ 倍ꎮ

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５ꎻ３—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ꎻ４—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １

(ａ)Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 与 Ｐｔ / Ｃ 在微极化区的线性拟合图

１—质量活性ꎻ２—交换电流密度

(ｂ)Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 的质量活性与交换电流密度对比图

图 ６　 微极化区线性拟合、质量活性、
交换电流密度图

Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 与 Ｐｔ / Ｃ 的塔菲尔曲线如图 ７ 所

示ꎮ 可以看出ꎬ在微极化区 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 表现出了

最佳的动力学活性ꎬ性能接近 Ｐｔ / Ｃꎬ优于 Ｎｉ / ＭｏＯ２－
０􀆰 ５ 和 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ꎮ

１—Ｐｔ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ５ꎻ３—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ꎻ４—Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １

图 ７　 Ｎｉ / ＭｏＯ２－Ｘ 与 Ｐｔ / Ｃ 的塔菲尔曲线图

通过加速老化实验来评估催化剂的稳定性ꎬ结
果如图 ８ 所示ꎮ 经过 ２ ０００ 圈循环后ꎬＮｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２
在 ５０ ｍＶ 下的电流密度由 １􀆰 ６８ ｍＡ / ｃｍ２

ｄｉｓｋ降为 １􀆰 ６５
ｍＡ / ｃｍ２

ｄｉｓｋꎬ下降了 １􀆰 ８％ꎮ 相同条件下 Ｐｔ / Ｃ 电流密

度由 １􀆰 ９０ ｍＡ / ｃｍ２
ｄｉｓｋ 降为 １􀆰 ６２ ｍＡ / ｃｍ２

ｄｉｓｋꎬ下降了

１４􀆰 ７％ꎮ Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 表现出了优异的稳定性ꎮ

１—起始(Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２)ꎻ２—２ ０００ 圈循环后(Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２)ꎻ

３—起始(Ｐｔ / Ｃ)ꎻ４—２ ０００ 圈循环后(Ｐｔ / Ｃ)

图 ８　 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 ２ 和 Ｐｔ / Ｃ 稳定性对比图

４　 结论

通过简单的水热和高温煅烧的方法ꎬ开发出一

种具有异质结构的 Ｎｉ / ＭｏＯ２ 催化剂ꎬ异质界面促进

了 Ｎｉ 与 ＭｏＯ２ 间的电子转移ꎬ从而调节 Ｎｉ 的电子结

构ꎬ同时 ＭｏＯ２ 增强了亲氧性ꎬ进而优化了 Ｈ 和 ＯＨ
结合能ꎮ 其中 Ｎｉ / ＭｏＯ２ －０􀆰 ２ 催化剂在碱性条件下

表现出了优异的 ＨＯＲ 活性和稳定性ꎬ质量活性和交

换电流密度达 ５􀆰 ０２ ｍＡ / ｍｇＮｉ和 １􀆰 ０７ ｍＡ / ｃｍ２
ｄｉｓｋꎬ分

别为 Ｎｉ / ＭｏＯ２－０􀆰 １ 的 １２􀆰 ２ 倍和 ５􀆰 ９ 倍ꎮ ２ ０００ 圈

循环前后 ５０ ｍＶ 过电位下的电流密度仅下降了

１􀆰 ８％ꎬ远远低于商用 Ｐｔ / Ｃ 的 １４􀆰 ７％ꎬ表现出了优异

的稳定性ꎮ 本研究为燃料电池降本增效、设计高效

的碱性 ＨＯＲ 催化剂提供了新的思路ꎮ
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