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双金属氮化物 NiMoN 析氢催化剂制备及其电解海水析氢性能的研究 
蒋博龙*,a,b    崔艳艳 a,b    史顺杰 a,b    姜楠 a    谭伟强 b 

(a青岛理工大学  滨海人居环境学术创新中心  青岛 266000) 
(b青岛理工大学  环境与市政工程学院  青岛 266000) 

摘要  电解水制氢是最具潜力的绿氢制备技术, 而高效析氢反应(HER)催化剂的开发对其大规模推广意义重大. 选用

氯化镍和钼酸铵为镍源和钼源, 通过原位生长法获得 NiMo 双金属催化剂前驱体, 再以二腈二胺为氮源, 高温氮化-程

序升温法制备了一系列 NiMoxN@NC 催化剂(x 代表钼酸铵和氯化镍的物质的量比), 并对催化剂进行了结构、形貌以及

金属价态表征. 分别在 1 mol/L KOH 碱液以及模拟海水中分析了析氢(HER)性能. 结果表明, 碱液中 NiMoxN@NC 催化

剂均具有良好的电荷转移速率(Rct＜1 Ω), 具有较好的内在催化活性(Tafel 斜率 103～168 mV/dec). 其中, NiMo0.75N@ 
NC 催化剂具有最高的极限电流(－178 mA/cm2), 最小的过电势 η10＝0.164 V, η100＝0.448 V), 最高的内在催化活性, 
Tafel 斜率只有 103 mV/dec, 且具有较好的稳定性. 在海水中, 在 10 mA/cm2和 40 mA/cm2 的负载电流下, NiMo0.75N@ 
NC 催化剂依旧表现出了较好的稳定性.    
关键词  氢能源; 过渡双金属氮化物催化剂; NiMoN@NC 催化剂; 海水制氢; 析氢反应(HER)过程 
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Abstract  Hydrogen production by water electrolysis was supposed to be the most potential green hydrogen production 
technology. The development of high-efficiency hydrogen evolution reaction (HER) catalyst is of great significance for its 
large-scale promotion. In this study, nickel chloride and ammonium molybdate were used as nickel and molybdenum sources 
respectively to obtain the precursor of NiMo bimetallic catalyst by in-situ growth method. The dinitrile diamine was used as 
nitrogen source and a series of NiMoxN@NC (x represents the molar ratio of ammonium molybdate and nickel chloride) 
catalysts were prepared by high temperature nitridation temperature programmed method and characterized by X-ray diffrac-
tion (XRD), scanning electron microscope (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The HER performance of as 
prepared catalysts was tested in 1 mol/L KOH solution and simulated seawater respectively. Results showed that all 
NiMoxN@NC catalysts have presented a relatively high conductivity (Rct＜1 Ω) and intrinsic catalytic activity (Tafel slope of 
103～168 mV/dec). Among them, the NiMo0.75N@NC catalyst posessed the highest limiting current density (－178 mA/cm2) 
and the lowest overpotential η at certain current densities of 10 mA/cm2 and 100 mA/cm2 (η10＝0.164 V, η100＝0.448 V). 
Furthermore, the NiMo0.75N@NC catalyst has also presented a relatively high stability in KOH solution and seawater. 
Keywords  hydrogen energy source; transition bimetallic nitride catalyst; NiMoN@NC catalyst; hydrogen production by 
seawater; hydrogen evolution reaction (HER) process 
 
  

1  引言 

能源危机和环境污染是当今社会面临的严峻挑战. 
开发可再生替代能源已成为根本性解决这一问题的关

键[1-3]. 氢能因热值(120 kJ/g)远远超过传统燃料, 且 CO2

零排放、可再生和可储存的优点, 被誉为“未来能源的

终极形态”[4-8]. 在众多制氢策略中, 利用可再生能源 

(太阳能、风能等)的过剩能源电解水制氢, 不仅电能来

源廉价, 且具有设备简单、绿色高效, 成为获取绿色氢

的理想技术[9-10]. 氢能早在 20 世纪 70 年代中期就己经

受到了人类的高度重视. 目前, 电解水制氢工艺也取得

了突破性的进展. 但因电解过程的各种损失(如活化损

失和传质损失等), 电解过程依然存在能耗过大、反应效

率低等问题[11]. 贵金属 Pt 是公认的理想的析氢反应
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(HER)催化剂. 但其价格昂贵、资源稀缺、易中毒, 限制

其工业应用[12]. 因此, 开发新型高效、价廉的 HER 催化

剂是必然趋势.  
储量丰富、价格低、电子结构独特的过渡金属是极

具发展前景的 HER 催化材料, 主要包括 Fe、Co、Ni、
Cu、Mo 和 W 等[13-15]. 过渡金属中, Ni 具有优异的 HER
交换电流密度、适中的吸附H键能、较快的反应速率, 被
认为是最有希望替代贵金属 HER 催化剂. Ni 的价电子

层排布为 3d84s2, 在析氢过程中, 其未成对 d 电子很容

易与 H 原子的 1s 轨道作用形成 M—H 键, 促进析氢反

应的进行[16-17]. 但在高电流密度条件下, Ni 催化剂的析

氢过电位依然很高, 容易腐蚀、稳定性差是将其作为

HER 催化剂的重大障碍[18]. 因此, 在尽量不降低催化活

能的前提下, 降低 HER 过电位和提高稳定性是 Ni 基催

化剂研究的重要方向.  
过渡金属氮化物(TMNs)具有较为独特的分子结构, 

Ｎ原子由于半径较小, 往往占据晶格中的空隙位置, 形
成“间充化合物”, 改变过渡金属的 d 带电子态密度和

化学环境, 从而调整 M—H 的强度, 降低亲氧程度. 因
此, TMN 因其固有的电子结构, 具有良好的导电性和超

强的耐腐蚀性[19]. Jin 等[20]以 NaCl 为模板剂, 镍诱导

-NH3 程序升温耦合法制备了富氮二维 Mo5N6 纳米片, 
并将其用于电解海水. 发现Mo5N6纳米片具有类似于Pt
的电子结构, 其 HER 过电势仅为 257 mV (电流密度为

10 mA/cm2), 低于商用 Pt/C 催化剂的过电势, 且具有远

优于 Pt 的稳定性, 在 100 h 内能保持稳定性, 而 Pt/C 催

化剂只能维持 4 h. 虽然二维 Mo5N6纳米片表现出优异

的HER性能, 但依然存在活性位点相对单一, 其活性还

有待提升[21]. TMNs 通常受活性位点数量有限和离子动

力学缓慢的困扰, 设计具有特殊形貌和良好分散性的纳

米结构 TMNs, 以提供更大的比表面积、更丰富的活性

位点、更短的离子和质量传输距离, 是解决这些问题的

有效策略[22]. 此外, 氮化过程是热力学上不利反应, 其
制备条件苛刻. 目前, TMNs 制备方法有程序升温法、球

磨法、溅射法、热解法、电化学法、固态反应法等. 其
中, 程序升温法是制备 TMNs 采用的主要方法[23]. 该方

法是金属前驱体在 NH3或 H2/N2等还原气氛围中, 高温

加热氮化制备 TMN 催化剂[24]. 程序升温法的优点是能

保持原有催化剂前驱体的形貌, 缺点是得到的 TMNs 的
氮化度低. 众多周知, 随着氮含量的增加, 金属具备更

高的价态, 材料的禁带宽度被调控, 并且由于金属与氮

成键增多, 能有效提高其硬度和稳定性.  
因此, 基于 TMNs 的独有的电子结构和过渡金属

Ni、Mo 基催化剂优异的催化性能, 本工作拟以氯化镍

和钼酸铵为镍源和钼源, 在碳布上原位生长法, 构筑

NiMo 双金属催化剂前驱体, 再以二腈二胺为氮源, 氩
气氛围中高温氮化-程序升温法制备双金属氮化物

NiMoN HER 催化剂. 系统探究 Ni/Mo 物质的量配比对

NiMoN 催化剂结构形貌以及对碱性溶液中析氢(HER)
催化活性的影响; 并选出性能最优的催化剂, 研究其在

模拟海水中的 HER 性能, 为高效、经济的 HER TMNs
催化剂的开发提供新的技术手段和研究思路.  

2  结果与讨论 

2.1  X 射线衍射(XRD)分析 
NiMoxN@NC 催化剂的 XRD 结果见图 1. 由图 1 可

知, 在 20°～30°之间出现的特征峰来自于碳的 002晶面. 
在 36.8°和 49.4°处出现的峰为典型的Ni0.2Mo0.8N 特征峰

(PDF#29-0931), 表明所制备的催化剂具有 NiMoN 结 
构[25]. 此外, 在 44.4°和 51.8°处出现的峰为 Ni 的特征峰

(PDF#04-0850), 而在 37.7°和 43.2°处出现的峰为 Mo2N
的特征峰(PDF#25-1368)[26].  

 

图 1  NiMoxN@NC 催化剂 XRD 谱图 
Figure 1  XRD results of as prepared NiMoxN@NC catalysts 

2.2  扫描电子显微镜(SEM)分析 
NiMoxN@NC 催化剂的 SEM 图见图 2. 由图 2(a)和

2(b)可知, 当 Mo 的浓度较低时(x＝0.25), 吸附在亲水碳

布表面的催化剂颗粒存在严重的聚集现象, 在碳布表面

形成块状颗粒不利于HER反应. 而NiMo0.75N@NC催化

剂的 SEM 图中(图 2(c)和 2(d)), 催化剂在碳布表面上形

成了规则的竹节状长条型形貌, 且颗粒分布均匀, 未见

明显的聚集现象.  

2.3  透射电子显微镜(TEM)分析 
NiMo0.75N@NC催化剂的TEM结果如图 3所示. 由

图 3a 可知, 所制备的催化剂具有碳包覆的竹节状结构, 
碳层厚度约为 4.3 nm, 晶格条纹的层间距为 0.337 nm, 
归 因 于 碳 的 (002) 晶 面 . 由 图 3(b) 还 可 以 看 出 ,      
NiMo0.75N@NC催化剂中碳包覆的Ni0.2Mo0.8N纳米粒子

的晶格距离约为 0.181 nm, 归因于 Ni0.2Mo0.8N 的(101)
晶面.  
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图 2  NiMo0.25N@NC (a, b)和 NiMo0.75N@NC (c, d)催化剂 SEM 图 
Figure 2  SEM results of NiMo0.25N@NC (a, b) and NiMo0.75N@NC (c, d) 

          
图 3  NiMo0.75N@NC 催化剂 TEM 图 
Figure 3  TEM results of NiMo0.75N@NC catalyst 

2.4  X 射线光电子能谱(XPS)分析 
NiMoxN@NC 催化剂的 XPS 谱图见图 4. Ni 2p 谱图

中(图4(a)), Ni 2p3/2的峰出现在855.7 eV的位置处, 而其

对应的卫星峰则出现在 861.9 eV 的位置. 而 Ni 2p1/2及

其对应的卫星峰则分别出现在 873.5 eV 和 880.0 eV 的

位置[27]. 此外, 值得注意的是, Ni 2p3/2与 Ni 2p1/2峰的能

量差大约为 17.8 eV, 归属于催化剂中 Ni2+物种[28]. 由图

4(b)可知, Mo 3d 的图谱中出现了两个特征峰, 即 Mo 
3d3/2 (232.8 eV)和 Mo 3d1/2 (229.1 eV), 且二者的能量差

为 3.7 eV, 归属于金属氮化物中的Mo3+, 是对HER有活

性的物相[29]. N 1s 谱图(如图 4c)可以分为三个峰, 其中

吡啶 N (398.4 eV)和吡咯 N (400.2 eV)的存在证明催化

剂具有 HER 活性, 位于 397.4 eV 处出现的金属-氮键, 
归属于催化剂中的 Mo 和 Ni 的氮化物, 该结果与 Zhang
等[30]的研究结果相吻合. 由图 4(d)可知, C 1s 的谱图共

有三种特征峰, 分别归属于 C＝N (286.98 eV), C—

N(285.1 eV)以及 C＝C(284.8 eV). C＝N 与 C—N 键的存

在证明, 催化剂与电极材料之间存在化学键力的作用.  

2.5  碱性溶液中 HER 性能分析 
采用典型的三电极系统在 1 mol/L KOH 溶液中测

试 NiMoxN@NC 催化剂的 HER 催化活性, 结果见图 5. 
由图 5(a)可知, NiMo0.75N@NC 催化剂的极限电流明显

高于其他催化剂, 其大小顺序为 NiMo0.75N@NC (－178 
mA/cm2)＞NiMo0 . 5 0N@NC (－120.7 mA/cm2)＞
NiMo1.00N@NC (－118.8 mA/cm2)＞NiMo0.25N@NC  
(－105.3 mA/cm2). NiMo0.75N@NC 催化剂 10 mA/cm2 下

的过电势 η10为 0.164 V (开路电压为－1.0 V). 由奈奎斯

特阻抗(EIS)图 5(b)可知, NiMoxN@NC 催化剂均具有较

低的 Rct (＜1 Ω)阻值, 表明催化剂具有良好的电导性. 
此外, 由塔菲尔(Tafel)斜率图 5(c)可知, NiMo0.75N@NC  
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图 4  NiMo0.75N@NC 催化剂的 XPS 谱图. (a) Ni 2p; (b) Mo 3d; (c) N 1s; (d) C 1s 
Figure 4  XPS results of NiMo0.75N@NC: (a) Ni 2p; (b) Mo 3d; (c) N 1s; (d) C 1s 

催化剂的 Tafel 斜率只有 103 mV/dec, 该值远低于其他

三个催化剂(166～168 mV/dec), 表明 NiMo0.75N@NC 的

过电势相对较低. 通过负载不同电流密度, 进一步研究

了NiMoxN@NC催化剂的稳定性, 结果见表 1 和图 5(d). 
与其他催化剂相比, NiMo0.75N@NC 催化剂在电流密度

10 mA/cm2, 40 mA/cm2和100 mA/cm2下, 对应的电压均

最低, 分别为－1.23 V, －1.34 V 以及－1.47 V, 且在测

试过程中电压基本保持稳定 , 具有良好的稳定性 .  
NiMo0.75N@NC 催化剂的电容 Cdl 可通过不同扫描速率

的循环伏安曲线测定(图5(e)和5(f)). 通过直线斜率计算

得到的 Cdl值为(363±0.01) mF/cm2.  

2.6  模拟海水中 HER 性能分析 
选择性能最好的NiMo0.75N@NC催化剂测试了模拟

海水电解制氢性能 , 结果见图 6. 由图 6(a)可知 ,    
NiMo0.75N@NC 在海水中的极限电流值为－ 49.51 
mA/cm2, 而其半波电势 E1/2以及 10 mA/cm2处的过电势

η10(开路电压为－1.0 V)分别为－1.385 V 和 0.181 V. 由
图 6(b)可知, NiMo0.75N@NC的Tafel斜率为 250 mV/dec. 
而通过图 6(c)可观察到, 该催化剂在模拟海水中同样具

有较好的电导性, 其 Rct值低于 2 Ω. 通过负载不同电流

密度(10 mA/cm2, 40 mA/cm2)对其进行了稳定性测试(见
图6(d)), 在负载电流密度为10 mA/cm2和40 mA/cm2时, 
NiMo0.75N@NC 催化剂表现出较好的稳定性. 总之, 与

碱性溶液中的测试结果相比, 催化剂在海水中的 HER
性能要明显弱于碱液, 在海水中的 HER 性能仍有待于

提高.  

3  结论 

本工作以氯化镍和钼酸铵为镍源和钼源, 在碳布上

原位生长法, 获得 NiMo 双金属催化剂前驱体, 再以二

腈二胺为氮源, 高温氮化制备了一系列双过渡金属氮化

物 NiMoxN@NC 催化剂. 通过表征分析和在 1 mol/L 
KOH 溶液以及模拟海水中的析氢性能分析, 探究了

Ni/Mo 物质的量配比的影响, 得出如下结论:  
(1) XRD 表征结果表明, 得到的 NiMoxN@NC 催化

剂具有 NiMoN 结构.  
(2) 通过 SEM表征可知, 催化剂在碳布表面上形成

了规则的长条型形貌, 且颗粒分布均匀, 未见明显的聚

集现象.  
(3) 通过 1 mol/L KOH 的 HER 活性分析结果表明, 

NiMoxN@NC催化剂均具有良好的电荷转移速率(Rct＜1 
Ω), 具有较好的内在催化活性(Tafel 斜率 103～168 
mV/dec). 其中, NiMo0.75N@NC 催化剂具有最高的极限

电流(－178 mA/cm2), 最小的过电势η10＝0.164 V, η100＝

0.448 V), 最高的内在催化活性, Tafel 斜率只有 103 
mV/dec, 且具有较好的稳定性.   
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图 5  在 1 mol/L KOH 溶液中 NiMoxN@NC 催化剂的线性伏安(LSV) (a)、奈奎斯特阻抗(EIS) (b)和 Tafel 斜率(c); NiMo0.75N@NC 催化剂在不同负

载电流密度下稳定性(d); NiMo0.75N@NC 催化剂在不同扫描速率下的循环伏安曲线(e)和电容 Cdl (f)  
Figure 5  Electrochemical test of NiMoxN@NC catalyst in 1 mol/L KOH: (a) LSV, (b) EIS, (c) Tafel slope; (d) stability test of NiMo0.75N@NC catalyst 
under different current densities; (e) CV curves of NiMo0.75N@NC catalyst under different scanning rates and (f) Cdl results according to CV curves 

表 1  NiMoxN@NC 催化剂在 10、40 以及 100 mA/cm2所对应的过电

势 
Table 1  Potential of NiMoxN@NC catalysts under different current 
densities (10, 40 and 100 mA/cm2) 

催化剂名称 η10/V η40/V η100/V 
NiMo0.25N@NC 0.326 0.463 0.590 
NiMo0.50N@NC 0.336 0.457 0.566 
NiMo0.75N@NC 0.164 0.304 0.448 
NiMo1.00N@NC 0.343 0.459 0.571 

 
(4) 模 拟 海 水 中 HER 性 能 测 试 结 果 表 明 ,     

NiMo0.75N@NC 在海水中的极限电流值为－ 49.51 
mA/cm2, 而其半波电势 E1/2＝－1.385 V, 过电势 η10＝

0.181 V. 在 10 mA/cm2 和 40 mA/cm2 的负载电流下, 

NiMo0.75N@NC 催化剂仍表现出了较好的稳定性, 但总

体来看, 其在海水中的 HER 性能仍有待于提高.  

4  实验部分 

4.1  仪器与试剂 
电化学工作站(CHI 760E, 上海辰华公司)、六水氯

化镍(分析纯, 98%)、四水钼酸铵(99%)、二腈二胺(分析

纯)、氢氧化钾(用于配制 1 mol/L KOH 电解液)、蒸馏水

(Aladdin 生化科技股份有限公司), 亲水碳布(上海何森

电子有限公司). 配制模拟海水所用的药品均来自于市

售分析纯试剂, 如表 2 所示. 
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图 6  NiMo0.75N@NC 催化剂的模拟海水制氢测试结果: (a)线性伏安(LSV); (b) Tafel 斜率测试; (c) 奈奎斯特阻抗测试(EIS)和(d)不同负载电流密度

下的稳定性 
Figure 6  Electrochemical test of NiMo0.75N@NC catalyst for hydrogen evolution in simulated seawater: (a) LSV; (b) Tafel; (c) EIS and (d) stability test 
under different currrent densities 

 
表 2  模拟海水的配制成分表 
Table 2  Main components of simulated seawater 

成分 在盐中的百分比/% 浓度/(g•L‒1) 
NaCl 77.76 27.2 

MgCl2 10.88 3.80 
MgSO4 4.38 1.70 
CaSO4 3.60 1.20 
K2SO4 2.47 0.90 
CaCO3 0.35 0.10 

 
4.2  NiMoxN@NC 双金属氮化物催化剂的制备 
4.2.1  催化剂前体制备 

将碳布先后在乙醇以及 1 mol/L 盐酸溶液浸泡后, 
超声预处理1 h后, 干燥, 除去表面的污染物. 再将碳布

用 0.5 mol/L 硫酸溶液于 80 ℃回流处理 3 h 备用. 将 80 
mL 0.04 mol/L 氯化镍和不同浓度的钼酸铵混合均匀后

转移到聚四氟乙烯内衬反应釜中, 再加入预处理好的碳

布, 在150 ℃水热反应 6 h, 降至室温, 取出负载催化剂

前体的碳布, 于 70 ℃干燥一夜, 得到 NiMoxN@C 前体

备用(x＝0.25、0.50、0.75 和 1.00, 表示钼酸铵和氯化镍

的物质的量比).  
4.2.2  催化剂的制备 

将制备的 NiMoxN@NC 前体与 2 g 双腈胺分别置于

两个石英舟内, 双腈胺在上游, 于氩气氛围下, 500 ℃
保持 1 h, 随后于 700 ℃保持 2 h, 制得不同钼和镍物质

的量比的催化剂, 记为 NiMoxN@NC 催化剂.  

4.3  表征测试 
X 射 线 衍射 (XRD) 分析 使 用 日 本 理 学 公 司

D/max-2200PC 型 X 射线衍射仪进行分析; 催化剂的形

貌以及元素分析 (EDS)通过 JSM-5600LV 扫描电镜

(SEM)进行测试 ; 催化剂的 X 射线光电子能谱分析

(XPS)通过 ESCALAB MKII 分光仪测定.  

4.4  电化学测试 
将制备好的 NiMoxN@NC 催化剂/电极系统, 作为

工作电极, 碳棒电极为对电极, 甘汞电极作为参比电极

构成三电极系统, 并连接电化学工作站. 在 1 mol/L 的

KOH 溶液中, 分别测试催化剂的线性伏安(LSV)、不同

扫描速率下的循环伏安 (CV)、不同电流密度下 (10 
mA/cm2、40 mA/cm2和 100 mA/cm2)的稳定性以及奈奎

斯特阻抗(EIS). 催化剂的电容 Cdl 则通过不同扫描速率

(10 mV/s, 30 mV/s, 50 mV/s, 70 mV/s)的循环伏安曲线

测定. 选择性能最优的催化剂, 在模拟海水中测定其

HER 性能.  
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