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摘要:针对镍基硫化物在电解水反应中存在的本征活性及耐久性不足的问题ꎬ采用杂原子掺杂策略构建了 Ｍｏ 掺杂硫化镍

多级纳米球状复合材料(Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ)ꎮ 实验表明ꎬＭｏ 掺杂可有效调控 ＮｉＳｘ 的电子结构ꎬ通过增强镍活性位点的氧化态及

优化关键氧中间体的吸附能ꎬ显著提升材料的本征催化活性ꎮ 电化学测试显示ꎬ该催化剂材料在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的析氧

反应(ＯＥＲ)过电位低至 １６０ ｍＶꎬ使用该材料组装的阴离子交换膜电解槽(ＡＥＭＷＥ)在 １􀆰 ７２ Ｖ 工作电压下即可实现 ５００ ｍＡ / ｃｍ２

电流密度ꎬ并保持 ２００ ｈ 稳定运行ꎮ 结合实验表征与理论计算分析ꎬ揭示了 Ｍｏ 掺杂诱导的电子结构重构对材料性能增强的关

键作用ꎮ
关键词:析氧反应ꎻ杂原子掺杂ꎻ镍基硫化物ꎻ阴离子交换膜电解槽
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　 　 氢能因其较高的能量密度及零碳排放特性ꎬ在
能源转型中展现出显著的环境效益ꎬ被视为实现碳

中和目标的重要技术路径[１－４]ꎮ 电解水是无化石燃
料制氢的关键技术之一ꎬ电解过程中所需的额外电

势主要来自阳极的析氧反应(ＯＥＲ)ꎬ其动力学过程

包括多质子－电子耦合步骤ꎬ是实现水电解槽工业

化的瓶颈[５]ꎮ 迄今为止ꎬＲｕ / Ｉｒ 基贵金属催化剂对

ＯＥＲ 具有最高的催化活性ꎬ但它们存在成本高、资
源稀缺、循环稳定性差的局限性ꎬ导致大规模商业

应用困难[６－７] ꎮ 因此ꎬ研发高效稳定低成本的 ＯＥＲ
催化剂对于推动水电解制氢技术商业化进程具有

重要作用ꎮ
近年来一系列研究证实ꎬ非贵金属催化剂ꎬ如过

渡金属硼化物、氮化物、硫化物、磷化物等展现出显

著的性能优势ꎬ具备替代传统贵金属基电催化剂的

潜在可行性[８－１０]ꎮ 特别是硫化镍ꎬ由于其显著的成
本优势与良好的导电性ꎬ逐渐发展成碱性介质中一

类优良的 ＯＥＲ 催化剂[１１]ꎮ 然而ꎬ常规镍基硫化物

催化剂通常难以满足实际应用中对催化活性及耐

久性的严苛要求[１２] ꎮ 突破上述性能瓶颈ꎬ对于实
现工业级电解水制氢技术的大规模推广应用具有

关键意义ꎮ
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目前ꎬ为了增强催化剂在 ＯＥＲ 反应中的性能ꎬ
研究者们在催化剂的改性中应用了多种改性策略ꎬ
包括建立中空结构、提高亲水性、构建多相硫化物和

杂原子掺杂[１３]ꎮ 其中ꎬ杂原子掺杂被认为是调节催

化剂电子结构和提高其本征催化活性的有效方法ꎬ
例如ꎬ使用 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｖ、Ｍｏ 和 Ｃｕ 等掺杂ꎮ 其中ꎬ
Ｍｏ 由于其多变的氧化还原价态ꎬ能够优化材料的电

子结构ꎬ具有优良的耐腐蚀性能[１４]ꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[１５] 制

备了 Ｍｏ 掺杂的 Ｍｏ－ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 纳米针状催化剂ꎬ
在 ＯＥＲ 过程中表现出快速的自重构特性ꎬ诱导产生

丰富的氧空位缺陷ꎬ使催化剂具有显著稳定性ꎬ在
１０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下仅需 ２８０ ｍＶ 过电位ꎮ Ｚｈｅｎｇ
等[１６]制备了 Ｍｏ 掺杂的氧化钴纳米片催化剂ꎬＭｏ 掺

杂剂以高价 Ｍｏ６＋的形式存在ꎬ掺杂量对催化剂结构

形貌有显著影响ꎮ 引入的氧空位缺陷有助于调节电

子态ꎬ提高电子传导性能ꎮ 所制备的催化剂中性能

最佳的 ＭｏＣｏＯ－３ 在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下仅需

２８８ ｍＶ 过电位ꎮ
因此ꎬ本研究设计了一种 Ｍｏ 掺杂的 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠

ＮＦ 纳米球状催化剂ꎮ 通过 Ｍｏ 掺杂调节 ＮｉＳｘ 的电

子结构和提高电子转移速率ꎬ以改善电催化剂催化

活性ꎮ 通过电化学性能测试 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的 ＯＥＲ
性能ꎬ采用多种表征技术解析 Ｍｏ 掺杂对 ＮｉＳｘ 材料

形态结构、元素价态和催化性能的影响ꎮ 这项工作

创新性地开发高活性镍基硫化物复合材料ꎬ为推进

绿氢制备的工业化应用提供解决方案ꎮ

１　 仪器及试剂

主要仪器:９０００ 型鼓风干燥箱ꎬ上海一恒科学

仪器有限公司生产ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ－Ｓ 型单温区管式

炉ꎬ合肥科晶材料有限公司生产ꎻＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学

工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻｉＰｕｍｐＹＺ２５Ａ
型蠕动泵ꎬ保定思诺流体科技有限公司生产ꎻＤ８
Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国布鲁克集团生产ꎻ
Ｑｕａｎｔａ ４５０ＦＥＧ 型扫描电子显微镜ꎬ美国菲达康公

司生产ꎻＴｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 型透射电子显微镜ꎬ日本日

立公司生产ꎻＥＣＳＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱

仪ꎬ赛默飞世尔公司生产ꎮ
主要试剂:ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ、

ＮＨ４Ｃｌ、ＣＯ(ＮＨ２) ２、升华硫ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试

剂(上海)有限公司生产ꎻ氢氧化钾、无水乙醇ꎬ均为

分析纯ꎬ天津风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ泡沫

镍(ＮＦ)ꎬ昆山广嘉源新材料有限公司生产ꎻＮａｆｉｏｎ
溶液ꎬ美国杜邦公司生产ꎻ铂碳催化剂(Ｐｔ / Ｃ)、铱碳

催化剂(Ｉｒ / Ｃ)ꎬ美国 Ｐｒｅｍｅｔｅｋ 公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 样品制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＮＦ 的处理

本实验所使用的 ＮＦ 大小均为 ２×２ ｃｍꎮ 为了除

去 ＮＦ 表面的氧化物和杂质ꎬ将 ＮＦ 依次浸没在 １􀆰 ０
ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ、去离子水、无水乙醇中超声洗涤 ２０ ｍｉｎꎬ
再放置在 ６０℃的真空干燥箱中干燥 ３０ ｍｉｎ 备用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 的制备

采用水热－硫化两步法制备ＮｉＳｘ＠ＮＦ 电催化剂ꎮ
首先将 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(３􀆰 ６ ｍｍｏｌ)、ＮＨ４Ｃｌ(１７ ｍｍｏｌ)和
ＣＯ(ＮＨ２) ２(６ ｍｍｏｌ)溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中形成均

相溶液ꎬ转移至 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯衬里的反应釜内ꎮ
将预处理后的 ＮＦ 基底完全浸没于均相溶液中ꎬ密
封于不锈钢水热釜中ꎬ１２０℃恒温反应 １０ ｈꎮ 待体系

自然冷却后取出样品ꎬ依次用去离子水和无水乙醇

洗涤 ３~４ 次ꎬ６０℃下真空干燥 １２ ｈ 获得前驱体ꎮ 然

后ꎬ将干燥前驱体与 ０􀆰 ５ ｇ 升华硫分别置于下游和

上游瓷舟ꎬ在氩气保护下以 ２℃ / ｍｉｎ 升温至 ３００℃ꎬ
维持 １２０ ｍｉｎ 后自然冷却至室温ꎬ得到 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 电

催化剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的制备

采用相同水热－硫化两步法工艺制备 Ｍｏ 掺杂催

化剂Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ＮＦꎮ 原料体系调整为:(ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰
４Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０９ ｍｍｏｌ)、ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ(３ ｍｍｏｌ)、ＮＨ４Ｃｌ
(１７ ｍｍｏｌ)及 ＣＯ(ＮＨ２) ２(６ ｍｍｏｌ)ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试参数设置

采用上海辰华 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站于室

温环境下对制备的催化剂材料进行电化学性能测

试ꎬ实验体系配置标准三电极系统:以自制催化剂材

料为工作电极ꎬ碳棒为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比

电极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液为电解液ꎮ 线性扫描伏安

法(ＬＳＶ)在 １􀆰 ０~２􀆰 ０ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 电位区间以 １０ ｍＶ / ｓ
的扫描速率进行ꎬ所有极化曲线均通过 ９０％的 ｉＲ 补

偿修正溶液电阻及接触电阻的影响ꎮ 所有测试电位

均采用 Ｅ(ＲＨＥ) ＝ Ｅ(Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋０􀆰 ０５９ ２×ｐＨ＋０􀆰 １９９ 方程

校准为可逆氢电极电压(Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ)ꎮ 基于 ＬＳＶ 测

试数据ꎬ通过非线性拟合方法导出相应 Ｔａｆｅｌ 曲线ꎮ
电化学阻抗测试(ＥＩＳ)在频率为 １００ ｋＨｚ ~ １ Ｈｚ 范

围内进行ꎬ测试电压选用过电势为 ０􀆰 ２５ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ
时对应的电压ꎮ 采用计时电流法来评价催化剂稳定

性ꎬ设定电压使初始电流密度为 １００ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 采用

循环伏安法(ＣＶ)在不同扫描速率(１０~５０ ｍＶ / ｓ)下
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测定双层电容(Ｃｄｌ)ꎬ从而评估材料的电活性表面

积ꎮ 在自制的测试平台进行电解ꎬ用蠕动泵将电解

液以流速为 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速通入电解槽ꎬ电解液

温度为 ８０℃ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 物相组成分析

为明确电催化剂的物相组成ꎬ对 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ
和 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 样品进行 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ ＸＲＤ 谱图显示所有样品均出现金

属镍的特征衍射峰(ＰＤＦ＃０４－０８５０)ꎬ该现象源于泡

沫镍基底的材料特性[１７]ꎮ 在 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 样品的

衍射谱中出现的其他特征峰ꎬ对应于 ＮｉＳ(ＰＤＦ＃７７－
１６２４)以及 ＮｉＳ２(ＰＤＦ＃７３－０５７４)物相ꎮ 值得注意的

是ꎬＮｉＳｘ＠ ＮＦ 样品在相同衍射角位置也呈现出完全

一致的衍射峰型ꎬ这表明 Ｍｏ 元素的掺杂未引起硫

化镍化合物晶格的显著变化ꎬ证明 Ｍｏ 是以取代掺

杂形式进入 ＮｉＳｘ 晶格而非形成新的化合物相[１８]ꎮ

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ２　 形貌结构分析

采用扫描电镜(ＳＥＭ)对 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 及 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠
ＮＦ 的微观形貌进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
(ａ)、( ｂ)可以看出ꎬＮｉＳｘ ＠ ＮＦ 呈现二维纳米片结

构ꎬ其三维空间取向性较弱且结构致密[１９]ꎮ 与之形

成鲜明对比的是ꎬ图 ２(ｃ)、(ｄ)中 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 展

现出由纳米片自组装形成的三维多级球状结构ꎬ该
结构具有丰富的开放孔道和较高的比表面积ꎬ有利

于增大与电解液的接触面积并形成更多的活性位

点ꎬ从而优化传质过程并促进催化反应动力学ꎮ

(ａ)ＮｉＳｘ＠ ＮＦ (ｂ)ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 的放大图

(ｃ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ (ｄ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的放大图

图 ２　 催化剂的 ＳＥＭ 图

采用透射电镜(ＴＥＭ)对 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的微观

形貌进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ)ＴＥＭ 图像

清晰呈现了 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 中纳米片的层状形貌特

征ꎮ 图 ３(ｂ)ＨＲＴＥＭ 分析观察到两组清晰的晶格条

纹ꎬ其间距分别为 ０􀆰 ２５５ ｎｍ 和 ０􀆰 ２８４ ｎｍꎬ分别对应

于 ＮｉＳ(１０１)晶面(ＰＤＦ＃７７－１６２４)及 ＮｉＳ２(２００)晶面

(ＰＤＦ＃７３－０５７４)ꎮ 该结果与 ＸＲＤ 物相分析一致ꎬ证
实了硫化镍化合物晶体的完整性与掺杂后晶格结构

的稳定性ꎬ为电催化反应提供了可靠的晶体学基

础[２０]ꎮ 通过图 ３ ( ｃ) 所示能量色散 Ｘ 射线光谱

(ＥＤＳ)元素面分布分析可观察到ꎬＯ、Ｓ、Ｎｉ、Ｍｏ 元素

在材料中呈现原子级分散的空间均匀性分布特征ꎬ
进一步证实 Ｍｏ 成功掺杂至 ＮｉＳｘ 晶体基质中ꎮ

(ａ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ (ｂ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的放大图

(ｃ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的元素分布图

图 ３　 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 和

元素分布图

３􀆰 ３　 元素价态分析

采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)对 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠
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ＮＦ 和 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 的表面化学状态进行系统分析ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 图 ４( ａ)全谱显示ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ
中可检测到 Ｎｉ、Ｓ、Ｏ 和 Ｍｏ 的特征信号ꎬ与 ＥＤＳ 元素

分布结果一致ꎮ 图 ４(ｂ)Ｎｉ ２ｐ 精细谱表明ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠
ＮＦ 的Ｎｉ ２ｐ３/ ２和 ２ｐ１/ ２轨道分别在 ８５４􀆰 １ ｅＶ 和 ８７１􀆰 ５ ｅＶ
处呈现 Ｎｉ２＋特征峰ꎬ同时在 ８５６􀆰 ６ ｅＶ 和 ８７５􀆰 ６ ｅＶ 处

存在 Ｎｉ３＋的氧化态峰ꎬ而 ８６０􀆰 １ ｅＶ 及 ８８０􀆰 ９ ｅＶ 处的

弱峰可归属为卫星峰[２１－２２]ꎮ 对比分析发现ꎬＮｉＳｘ＠
ＮＦ 的 Ｎｉ ２ｐ 谱中仅存在 Ｎｉ２＋ 特征峰ꎮ 该差异证实

Ｍｏ 掺杂可有效调节镍位点的电子结构ꎬ促进高价

态镍物种(Ｎｉ３＋)的形成ꎬ而高价金属中心作为高活

性位点对提升电催化性能具有关键作用ꎮ 图 ４(ｃ)
中 Ｍｏ ３ｄ 谱可解卷积为两组特征峰ꎬ２３２􀆰 １ ｅＶ 和

２３４􀆰 ９ ｅＶ 分别对应 Ｍｏ４＋ ３ｄ５ / ２和 Ｍｏ６＋ ３ｄ３ / ２轨道ꎬ证
实 Ｍｏ 以混合价态形式稳定存在于晶格中ꎮ 图 ４
(ｄ)Ｓ ２ｐ 精细谱在 １６１􀆰 ７ ｅＶ(Ｓ ２ｐ３ / ２)和 １６２􀆰 ８ ｅＶ
(Ｓ ２ｐ１ / ２)处呈现硫化物特征双峰ꎬ可指认为 Ｓ２－ / Ｓ２－

２

物种ꎻ而 １６８􀆰 ８ ｅＶ 处的特征峰则源于材料表面部分

硫物种氧化生成的 ＳＯ２－
４

[２３]ꎮ 在图 ４(ｅ)Ｏ １ｓ 谱中ꎬ
５３０􀆰 ４ ｅＶ、５３１􀆰 １ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ３ ｅＶ 处的峰分别对应金

属氧化物晶格氧(Ｏ１)、氧空位缺陷(Ｏ２)及表面吸

附水(Ｏ３) [２４]ꎮ 定量分析表明ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的氧

空位浓度 (Ｏ２ ＝ ０􀆰 ５０) 显著高于 ＮｉＳｘ ＠ ＮＦ(Ｏ２ ＝
０􀆰 ３６)ꎬ这得益于 Ｍｏ 掺杂引发的晶格畸变效应ꎬ丰
富的氧空位可为 ＯＥＲ 提供高效的电荷传输通道和

活性位点ꎮ

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ａ)全谱

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ｂ)Ｎｉ ２ｐ 精细谱

(ｃ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的 Ｍｏ ３ｄ 精细谱

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ｄ)Ｓ ２ｐ 精细谱

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ｅ)Ｏ １ｓ 精细谱

图 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 图谱

３􀆰 ４　 电化学性能分析

采用标准三电极体系在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液

中评估 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ、ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 及商用 Ｉｒ / Ｃ 催化

剂的 ＯＥＲ 性能ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 图 ５(ａ)、(ｂ)经
ｉＲ 校正的极化曲线显示ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 具有最优异

的催化活性ꎬ在 １００ ｍＡ/ ｃｍ２ 电流密度时仅需 ２５０ ｍＶ
过电位ꎬ其催化活性显著优于 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ(２９０ ｍＶ)、
Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦ(３３０ ｍＶ)及 ＮＦ(５２０ ｍＶ)ꎮ 图 ５(ｃ)塔菲

尔斜率分析结果进一步揭示反应动力学差异ꎬ
Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的塔菲尔斜率为 ４６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ明显低

于 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ(７２ ｍＶ / ｄｅｃ)、Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦ(８８ ｍＶ / ｄｅｃ)
和 ＮＦ(２１０ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ表明 Ｍｏ 掺杂有效优化了电催

化剂的 ＯＥＲ 反应动力学ꎮ 图 ５(ｄ)为通过双电层电

容(Ｃｄｌ)测试的量化电极活性表面积ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ＮＦ 的

Ｃｄｌ值达 ２４􀆰 １９ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ较 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ(２２􀆰 ７６ ｍＦ / ｃｍ２)、
Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦ(１８􀆰 １１ ｍＦ / ｃｍ２)及 ＮＦ(６􀆰 ５１ ｍＦ / ｃｍ２)具
有显著优势ꎮ 上述结果证实ꎬＭｏ 掺杂不仅通过构筑
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三维多孔结构增加活性位点暴露ꎬ同时诱导电子结

构调控协同提升本征催化活性ꎮ

１—ＮＦꎻ２—Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦꎻ３—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ４—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ａ)ＬＳＶ 图

１—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１００ ｍＡ / ｃｍ２

(ｂ)材料的过电位

１—ＮＦꎻ２—Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦꎻ３—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ４—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ｃ)材料的 Ｔａｆｅｌ 斜率

１—ＮＦꎻ２—Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦꎻ３—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ４—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

(ｄ)材料的双层电容

图 ５　 制备催化剂的电化学性能

采用电化学阻抗谱(ＥＩＳ)和计时电流法系统研

究 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 和 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 的电荷传输特性及稳

定性ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ ( ａ) 可以看出ꎬ
Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 的电荷转移电阻(Ｒｃｔ)为 ６􀆰 ６７ Ωꎬ显著

低于 ＮｉＳｘ＠ＮＦ(９􀆰 ７４ Ω)ꎬ表明其具有更高效的电荷

传输效率ꎬ与塔菲尔斜率分析揭示的快速反应动力

学特性相吻合ꎮ 图 ６(ｂ)为在 １􀆰 ５３ Ｖ ｖｓ.ＲＨＥ 恒定

电势条件下进行的 １５０ ｈ 稳定性测试结果ꎬ可以看出

Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ＮＦ 的电流密度保持稳定未出现明显衰

减ꎬ证实该催化剂具备工业化应用前景ꎮ

(ａ)阻抗图

(ｂ)计时电流测试图

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

图 ６　 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 与 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 的性能对比

３􀆰 ５　 阴离子交换膜电解槽应用分析

为评估 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 在电解水体系中的实际

效能ꎬ将其与商用 Ｐｔ / Ｃ 催化剂分别作为阳极和阴极

组装阴离子交换膜电解槽(ＡＥＭＷＥ)进行电解性能

测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 图 ７ ( ａ) 为该电解槽在

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液(６０℃)中的极化曲线ꎬ可以

看出其性能显著优于以 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ 或商用 Ｉｒ / Ｃ 为阳

极的对比体系ꎬ在电池电压 １􀆰 ７２ Ｖ 和 １􀆰 ８８ Ｖ 时分

别实现 ０􀆰 ５ Ａ / ｃｍ２ 和 １􀆰 ０ Ａ / ｃｍ２ 的工业级电流密

度ꎮ 图 ７ ( ｂ) 表明ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ ＠ ＮＦ‖Ｐｔ / Ｃ＠ ＮＦ 在

１􀆰 ７２ Ｖ 恒定电压下连续运行 ２００ ｈ 后ꎬ电流密度未

出现明显衰减ꎬ展现出优异的运行稳定性ꎮ 该结果

１—Ｉｒ / Ｃ＠ ＮＦ‖Ｐｔ / Ｃ＠ ＮＦꎻ２—ＮｉＳｘ＠ ＮＦ‖Ｐｔ / Ｃ＠ ＮＦꎻ

３—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ‖Ｐｔ / Ｃ＠ ＮＦ

(ａ)ＡＥＭＷＥ 的 ＬＳＶ 图
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(ｂ)Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ‖Ｐｔ / Ｃ＠ ＮＦ 的计时电压测试图

图 ７　 ＡＥＭＷＥ 性能测试

表明ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 基电解槽在工业级水电解系统

中具有实际应用价值ꎮ
３􀆰 ６　 密度泛函理论计算

基于密度泛函理论计算(ＤＦＴ)系统解析 Ｍｏ 掺

杂对 ＮｉＳｘ 电子结构及反应机理的影响ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ 由图 ８(ａ)分波态密度(ＰＤＯＳ)曲线可知ꎬ相
较于 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ(εＮｉ ３ｄ ＝ －３􀆰 ９５)ꎬＮｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 中 Ｎｉ
的 ｄ 带中心向费米能级方向偏移至－３􀆰 ７０ ｅＶꎬ这种

电子结构调控作用有利于优化氧中间体 ( ∗Ｏ /
∗ＯＯＨ)的吸附强度[２５－２６]ꎮ 图 ８( ｂ) ＯＥＲ 吉布斯自

由能显示ꎬ∗Ｏ 向∗ＯＯＨ 转化步骤为两种催化剂的

速率控制步骤(ＲＤＳ)ꎬ其中 Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ 在该步骤

的能垒为 １􀆰 ９５ ｅＶꎬ较 ＮｉＳｘ＠ ＮＦ(２􀆰 １０ ｅＶ)显著降

低ꎮ 计算结果从原子尺度揭示 Ｍｏ 掺杂通过调节 Ｎｉ
位点的电子结构ꎬ有效降低 ＲＤＳ 的活化能ꎬ证实 Ｍｏ
掺杂有效优化了 ＯＥＲ 过程的热力学驱动力ꎮ

(ａ)ＰＤＯＳ

(ｂ)吉布斯自由能

１—ＮｉＳｘ＠ ＮＦꎻ２—Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠ ＮＦ

图 ８　 催化剂的 ＰＤＯＳ 图与吉布斯自由能图

４　 结论

本研究通过水热－气相沉积法在 ＮＦ 基底上构

建了三维分级球状结构的钼掺杂硫化镍(Ｎｉ５Ｍｏ１Ｓｘ＠
ＮＦ)复合材料ꎮ 电化学测试表明ꎬ该催化剂材料展

现出卓越的 ＯＥＲ 性能ꎬ在 １０、１００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度

下分别仅需 １６０ ｍＶ 和 ２５０ ｍＶ 的过电位ꎬ且在

１００ ｍＡ / ｃｍ２ 高电流密度下连续运行 １５０ ｈ 后未出

现活性衰减ꎮ 结合 ＸＰＳ、ＨＲＴＥＭ 等表征与 ＤＦＴ 理

论计算ꎬ证实 Ｍｏ 掺杂通过以下机制提升催化性能:
①诱导 Ｎｉ 位点 ３ｄ 轨道电子重排ꎬ使 ｄ 带中心上移

０􀆰 ２５ ｅＶꎬ优化氧中间体吸附能ꎻ②促进高价态 Ｎｉ３＋

活性位点的形成ꎬ降低∗Ｏ 向∗ＯＯＨ 决速步能垒至

１􀆰 ９５ ｅＶꎻ③构建三维多孔结构增加电化学活性面积

(Ｃｄｌ ＝ ２４􀆰 １９ ｍＦ / ｃｍ２)ꎮ 进一步组装的阴离子交换

膜电解槽在 １􀆰 ７２ Ｖ 低槽压下即可实现 ５００ ｍＡ / ｃｍ２

工业级电流密度ꎬ并在 ２００ ｈ 连续运行中保持稳定

性ꎮ 该工作通过电子结构调控与微纳结构设计的协

同策略ꎬ为开发高效稳定的过渡金属硫化物电解水

催化剂提供了理论依据和技术路径ꎮ
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