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摘  要：制备高效稳定的非贵金属催化剂对于电解水生产高纯度氢气的发展至关重要。本实验通过简单的阳极氧化法

和电沉积方法制备 NiMo/TNAs 复合催化剂，将 NiMo 合金颗粒通过电沉积方法稳固包覆于 TNAs 独特的弯曲有序界面

上，当沉积电流和电解液 Mo 离子浓度变化时，NiMo 的沉积状态和催化能力也随之改变，经过研究表明，在沉积电流

密度 15 mA·cm
-2，Mo 离子浓度 4 g·L

-1 条件下沉积 1 min 制备的样品具有更高的析氢反应 (HER) 催化性能。通过更大

活性表面积，更便捷的离子传输通道和增强的结构稳定性，获得了优异的催化活性的 NiMo/TNAs 电催化剂。NiMo/TNAs

催化剂的起始过电位仅为 50 mV，分别在 110 和 227 mV 低过电势下获得 10 和 100 mA·cm
-2 的电流密度。因此得到结

论，将 NiMo 合金颗粒沉积在 TNAs 纳米阵列，在酸性条件下具有优异催化性能和稳定性。 
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我国传统化石燃料短缺和大气污染问题日益严

重，开发高效、环保、可持续发展的新型能源已经迫

在眉睫[1]。电催化分解水方法生产可再生氢燃料提供

了一条绿色、便捷的技术手段，能够有效解决能源短

缺和环境污染问题[2]。然而，该技术的使用推广面临

的关键问题仍然是转化效率低和电极稳定性差导致制

氢成本和效率受到限制[3]。为了解决这一问题，电催

化剂起到了至关重要的作用[4,5]。目前贵金属 Pt 基和

Ru，Ir 基化合物作为最新颖、高效的析氢反应（HER）

和析氧反应（OER）商用催化剂[6,7]，表现出超低的过

电位和 Tafel 斜率，但由于其价格昂贵且产量稀少，极

大地限制了电化学水分解技术的经济效益[8]。因此，

寻找在酸、碱条件中低能耗进行电解水析氢的高效稳

定的非贵金属催化剂，已成为当今科研工作的热点和

科研工作者努力的目标和方向[9]。 

过渡族金属镍（Ni）储量丰富，价格低廉，常用

作工业酸、碱性电解水电解槽的阴极，被认为是 HER

催化剂最具竞争力的候选者之一[10,11]。近年来研究表

明，多种用于电催化制氢的镍基二元合金和三元合金

催化剂，如 Ni-Ru、Ni-Sn、Ni-Co、Ni-Zn 和 Ni-Mo

等[12]，通过协同优化改善活性边缘位置并具有优异的

耐碱腐蚀性，因此被广泛用于催化剂的研究使用[13]。

其中，NiMo 合金不仅表现出高催化活性，而且具有

优良的电化学和机械稳定性[14]。Brewer 型金属间化合

物系统表明，过渡族元素左侧的 Mo 具有空的或半满

的 d 电子轨道，而过渡族右侧的 Ni 具有内部成对的 d

电子，在电催化反应中强烈的交互作用提供合适的氢

吸附自由能（ΔGH
*），使其表现出类似于贵金属的性

质，可作为电解水发展中催化性能相对较高的催化剂

材料[15]。目前对 NiMo 催化剂的研究中，制备 NiMo

合金催化电极的有效策略之一是控制合金的电子结构[16]。

Mckone 等人[17]将混合的 Ni 和 Mo 盐分解得到 Ni/Mo

氧化物或氢氧化物，然后在还原气氛下进行退火，将

这些中间体转化为 Ni-Mo 合金粉末，将粉末悬浮在溶

剂中，并在各种载荷下流延到基材上，测得其具有优

异的 HER 活性和稳定性，在 1.0 mg/cm
2 的低负载下，

70 mV 的过电势即得到 20 mA/cm
2 的电流密度，电极

在循环 100 h 后也没有衰减。另一个策略是提高比表
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面积，增加表面活性位点，特别是通过三维结构阵

列制备各种形式的 NiMo 合金，如纳米颗粒 [18]、纳

米线 [19]和纳米片[20]等。值得注意的是，纳米管阵列能

够加速电荷和反应物之间以及电荷与电解液之间的物

质传输[21]，使催化电极表现出较高的催化性能。 

在本研究中，介绍了一种简便的电沉积方法将

NiMo 合金附着到二氧化钛纳米管 (TNAs) 上。通过

对制备的 NiMo/TNAs 电极的微观结构、化学成分和

电化学性能进行检测，并将结果与相关研究进行理论

分析，从而深入了解电催化剂的催化机理，研究改善

镍钼合金在酸性溶液中催化性能的途径，为电解水技

术的应用和推广提供实验方法和理论基础。 

1  实  验   

将 Ti 箔裁剪成 1 cm×6 cm 大小，依次在 10%的盐

酸溶液，去离子水，丙酮和无水乙醇中超声清洗 10 

min，在 100 mL 抛光液（HF:HNO3:H2O=1:4:5）中抛

光 5 min，放置于干燥箱中干燥待用。将预处理的 Ti

箔放入 0.5%NH4F (质量分数) 的乙二醇溶液中，采用

恒定电压 25 V，阳极氧化 4 h 制备 TiO2 纳米管阵列

（TNAs）。之后将制得的非晶态 TiO2 在 500 ℃退火 2 h，

TiO2 从非晶态转变为锐钛矿型。 

配置 100 mL 电解液，成分如表 1 所示，加入氨

水将 pH 调至 10，电沉积实验采用双电极体系，石墨

棒为阳极，TNAs 为阴极，在 1~20 mA·cm
-2 电流密度

下沉积 1 min，在 TNAs 上沉积不同程度的 NiMo 合金

形成 NiMo/TNAs 复合催化剂。 

采用X射线衍射（XRD）和X射线光电子能谱（XPS）

对制备的催化剂进行物相分析，确定化学元素组成及价

态。通过扫描电子显微镜（SEM）和所配能谱 EDS 及透

射电子显微镜（TEM）分析微观形貌和元素分布。 

样 品 的 电 化 学 性 能 均 在 电 化 学 工 作 站

（electrochemical workstation）上进行测试，包括极化

曲线（J-V）、Tafel 曲线、电化学阻抗谱（EIS）、循环 

 

表 1  电解液成分 

Table 1  Electrolyte composition (g·L
-1

) 

Reagent  Reagent concentration 

NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O 40 

NiSO4·6H2O 40 

NiCl2·6H2O 20 

C6H5Na3O7 64 

NaCl 20 

H3BO3 34 

Na2MoO4 0~16 

伏安法（CV）和催化稳定性。电化学检测采用传统的

三电极电池结构，NiMo/TNAs 作为工作电极，铂片作

为对电极，饱和甘汞电极 (SCE) 作为参比电极，并将

获得的电位（vs SCE）通过式（1）转换为相对于可逆

氢电极 (RHE) 过电位。 

ERHE=EHg/HgO or Ag/AgCl+ECE
0
+0.059 pH         (1) 

其中，当 CE 为 Hg/HgO 电极时，ECE
0
 =0.098，当 CE

为 Ag/AgCl 电极时，ECE
0
 =0.197。 

2  结果与讨论 

2.1  NiMo/TNAs 的结构表征 

NiMo/TNAs 复合结构与 NiMo/Ti、TNAs 的 XRD

图谱如图 1 所示。结果表明，原始 TNAs 是 TiO2

（JCPDS 卡号 74-1940）和锐钛矿相（JCPDS 卡号

21-1272）的混合物，在 2θ 为 25.3°，37.8°，70.3°的

衍射峰对应 TiO2 相的（101），（004）和（220）晶面。

将 NiMo 直接沉积在 Ti 箔上时，其 XRD 图谱在

2θ=44°。51°附近出现不等高的衍射峰，物相分析表

明沉积颗粒形成了 Ni4Mo 相（2θ=44.1°，50.9°），并

且在 2θ=50.9°时，衍射峰底部宽化，表明结晶度较低，

这是由于 Ni、Mo 原子的共沉积过程中，钼的原子半

径是镍原子的 1.24 倍，二者半径的差异和空间结构

的不同，使 Ni 晶体沉积过程遭受一定程度的破环，

形成一定的非晶态合金，因此 NiMo 合金主要为纳米

晶加上少量的非晶态构成的混合结构。较低的结晶度

表明样品具有短程无序等性质，从而为 HER 过程提

供更多的活性位点。 

图 2 为 TNAs 纳米管和 NiMo/TNAs 的 SEM 形貌及

EDS 元素面扫描，从图 2a 中可以看出，在沉积 NiMo 合

金之前，氧化形成纳米管的直径和高度均一，外径约为   

90 nm，壁厚为 15 nm。经过电流密度 15 mA·cm
-2，Mo 离

子浓度 4 g·L
-1沉积处理（图 2b），在纳米管上方有大量的

纳米颗粒聚集，广泛分布在纳米管开孔处及周围，图 2c 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  NiMo/TNAs、NiMo/Ti 和 TNAs 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of NiMo/TNAs, NiMo/Ti and TNAs 
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展示了 NiMo 合金在纳米管管壁处的沉积状态，从部

分倒塌的纳米管上可以看出，管壁上附着数目众多的

凹凸不平的合金颗粒。图 2d 为沉积样品表面的 EDS

元素面分布，确定样品中含有 Ti，O，Ni，Mo 元素，

且从元素分布密度可以看出 Ni 和 Mo 的含量较多，

Ni、Mo 元素主要围绕 TiO2 周围分布，结合 XRD 图谱

可知，合成了 TNAs/NiMo 纳米复合阵列，三维纳米

管结构为 NiMo 合金的生长提供支持，能够沉积更多

的活性物质，从而提高催化剂的活性位点数。  

通过 XPS 进一步分析 NiMo/TNAs 的元素种类及

原子价态，如图 3 所示。从图 3a 的全图谱可以看出，

样品含有 Ti、O、Ni、Mo 等组成元素以及 C 元素，

与上述 EDS 面扫描结果一致。根据 Ti 的 2p 区间（图

3b）精细扫描得到 458.6 和 464.3 eV 处 2 个拟合峰，

对应 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2，两峰之间的自旋分离能约为

5.7 eV，表明 Ti 为 NiMo/TNAs 复合材料中的 Ti
4+，证

明了 TiO2 的存在。Ni 2p 的 XPS 光谱显示 4 个特征峰

(图 2d)，位于结合能 856.3 和 874.1 eV 的 Ni 2p3/2 和

Ni 2p1/2，伴随 861.8 和 880.1 eV 2 个卫星峰，对应 Ni
2+。

Mo 3d 区域精细扫描得到 2 个特征峰 (图 2e)，结合能

为 232.2和 235.4 eV处拟合峰分别对应典型的Mo 3d5/2

和 Mo 3d3/2 的 Mo
6+。另外，根据 XPS 测试结果中各种

物质价态含量的比值分析，NiMo 合金中 Ni:Mo 原子

比为 2.3:0.46，Ti:O 原子比 1:3，有多余的 O
2-和 Ni

2+

离子存在，推测在沉积过程中形成 Ni-O 键，在 TiO2

纳米带上垂直生长的 WS2 纳米片和 MoS2 超薄纳米片

也出现类似的结果[22,23]，掺入氧的 MoS2 纳米片有效

提高了电导率，因此根据在 NiMo 合金中部分的氧掺

杂推测可能提高电子传输速率，有利于 HER 反应的进

行。以上检测结果说明，通过简单的阳极氧化和电沉

积成功制备了 NiMo/TNAs 纳米阵列。 

2.2  NiMo/TNAs 的电化学检测 

对 NiMo/TNAs 阵列作为水分解电催化剂的电化

学性能进行检测。首先，通过在 0.5 mol/L H2SO4 电

解质中使用简单的三电极系统研究样品的 HER 活

性。为了探究沉积参数对电催化剂性能的影响，分别

改变电解液中 Mo 离子浓度和电沉积电流密度条件，

具体参数如表 2 所示。对样品进行电化学检测，图 4

为不同电极的线性扫描伏安法得到的极化（LSV）曲

线。其中图 4a 为不同沉积电流密度时获得样品的极

化曲线变化趋势，可以看出随着沉积电流密度增大，

样品在获得一定电流密度时所需的过电位呈先减小

后增大的趋势，表明其催化活性在沉积电流密度为

1~15 mA·cm
-2时提高，而沉积电流密度超过 15 mA·cm

-2

时活性下降。与此同时，由图 4b 可知，随着电解液

Mo 离子浓度从 0 g·L
-1 增加到 16 g·L

-1 时的样品经过

线性伏安扫描，在 4 g·L
-1 时获得一定电流密度所需

的过电位最小，当沉积电流密度过高或离子浓度过大

时，会导致沉积颗粒较大甚至形成层状结构，完全覆

盖纳米管结构，因此降低其活性表面积，活性位点数

明显减少，限制了 NiMo/TNAs 阵列催化性能的进一

步提升。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TNAs, NiMo/TNAs 和 NiMo/TNAs 的管壁 SEM 形貌以及 NiMo/TNAs 的 EDS 元素面扫描 

Fig.2  SEM morphologies of TNAs (a), NiMo/TNAs (b) and pipe wall of NiMo/TNAs (c); EDS element mappings of NiMo/TNAs (d)  
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图 3  NiMo/TNAs 的 XPS 全图谱及 Ti、O、Ni、Mo 元素的 XPS 图谱 

Fig.3  XPS spectra of NiMo/TNAs: (a) survey, (b) Ti 2p, (c) O ls, (d) Ni 2p, and (e) Mo 3d 

 

表 2  NiMo/TNAs 的电沉积参数 

Table 2  Electrodeposition parameters of NiMo/TNAs 

Concentration of Mo/g·L
-1

 Current density/mA·cm
-2

 

0 1 

2 5 

4 10 

8 15 

16 20 

 

将 NiMo/TNAs电极与 NiMo/Ti、TNAs和商用 Pt/C

电极的电化学性能进行对比。图 5a 为 4 种催化电极的

线性扫描伏安法得到的极化（LSV）曲线，结果表明，

NiMo/TNAs 表现出较为优异的 HER 催化性能，起始

电位仅为 50 mV，分别在 110 和 227 mV 的过电势下

即能驱动 10 和 100 mA·cm
-2 的电流密度，相比较于

NiMo/Ti（375 mV/10 mA·cm
-2）和 TNAs（477 mV/ 10 

mA·cm
-2）显著提升。并且与其他已发表的 TiO2 基和

NiMo 合金相关催化剂的 HER 性能相比较，例如

TiO2@WS2 超薄纳米片（142 mV）[23]，TiO2@Co9S8

（139 mV）[24]
, NiMo/Ni(OH)2/CC（132 mV）[25]催化

剂，也表现出更优异的效果，表明在 TiO2 纳米管上沉

积 NiMo 合金能够有效提高 HER 性能。Tafel 斜率进

一步证明这一结论（图 5b），Tafel 斜率能够反应 HER

反应动力学，确定 HER 速率控制步骤，HER 主要通

过质子在阴极的放电（Volmer 反应，式（2）），然后 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同沉积电流密度和 Mo 离子浓度的沉积样品的极化 

曲线 

Fig.4  LSV curves of deposited samples with different 

deposition current densities (a) and Mo ion 

concentrations (b) 
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图 5  不同电催化剂的电化学性能 

Fig.5  Electrochemical performance of different electrocatalysts: (a) LSV curves, (b) Tafel plots, (c) CV curves of NiMo/TNAs, and    

(d) Cdl value at different scan rates 

 

经过电脱附步骤（Heyrovsky 反应，式（3））或氢重

组步骤（Tafel 反应，式（4））。NiMo/Ti、TNAs、

NiMo/TNAs 的 Tafel 斜率分别达到 151.5，149.1 和 96.6 

mV·dec
-1。由 NiMo/TNAs 的 Tafel 斜率可知，其速率

控制步骤已转化为 Heyrovsky 反应或 Tafel 反应。 

H3O
+
+e

-
→Had+H2O                       (2) 

Had+Had→H2                                           (3) 

H3O
+
+Had+e

-
→H2+H2O                    (4) 

通过循环伏安法 (CV) 测量催化剂的电化学活性

表面积，图 5c 为 NiMo/TNAs 的 CV 曲线，在 12~100 

mV·s
-1 的扫描速率下电流密度呈矩形循环，且同一过

电位处的电流密度差值逐渐增大。图 5d 分析拟合计算

了 3 种催化剂的电化学活性面积（ECSA），用来衡量

催化剂暴露的活性位点数。NiMo/TNAs 的双层电容

（Cdl）值达到 38.3 mF·cm
-2，是 TNAs 和 NiMo/Ti 的

5 倍和 190 倍，表明 NiMo/TNAs 催化剂提供更多的活

性位点参与到析氢反应中，促进电荷转移，加快 HER

反应动力学。 

图 6a 为 NiMo/TNAs、NiMo/Ti 与 TNAs 的 Nyquist

图，采用图 6b 的等效电路图进行拟合，包括一个串联

电阻 Rs、一个传荷电阻 Rct 和一个常相位角元件（CPE），

拟合结果反应了电极材料与电解液间的电子转移动力

学过程。其中，NiMo/TNAs 的 Rct 值（1.02 Ω）远小于

NiMo/Ti（3.17 Ω）和 TNAs（71.62 Ω），表明 NiMo/TNAs

电催化剂的电荷转移速率明显加快，在电极表面更快地

发生 Heyrovsky 反应和 Tafel 反应。因此，NiMo/TNAs

催化剂优异的催化活性主要归功于电荷转移速率加快

和独特的几何结构使活性位点显著提高。 

同时，催化剂的稳定性是衡量催化剂在工业条件

下性能优劣的一个重要指标，也是制备高性能催化剂 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同催化电极的 Nyquist 图和 Nyquist 图拟合的等效电路 

Fig.6  Nyquist plots of different catalytic electrodes (a) and 

equivalent circuit diagram for Nyquist graph fitting (b) 
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的重点和难点。采用恒电位电解法对 NiMo/TNAs 的

析氢稳定性进行测试，如图 7 所示，在驱动 35 mA·cm
-2

的电流密度的恒电位电解 15 h 的条件下检测电极的析

氢电流密度的变化情况，可以看到 NiMo/TNAs 的催

化效率保持稳定，经过 12 h 后活性稍有提高，结果表

明电催化剂在低阻抗和高电化学表面积的作用下，具

有良好的析氢催化活性和稳定性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  电流密度为 35 mA·cm
-2 时 NiMo/TNAs 的恒电位电解曲线 

Fig.7  Potentiostatic electrolysis curve of NiMo/TNAs at a 

current density of 35 mA·cm
-2 

 

3  结  论 

1）催化电极的催化活性随电流密度和 Mo 离子浓

度增加均呈先提高后降低的趋势，并确定形貌特征和

电化学性能最佳的沉积参数为沉积电流密度 15 mA·cm
-2，

Mo 离子浓度 4 g·L
-1，沉积时间 1 min。 

2）制备的 NiMo/TNAs 复合电极具有独特的 3D

有序结构有效增加催化剂的活性表面积，有利于物质

传输和电荷转移，仅在110 mV的过电势下获得10 mA·cm
-2

的电流密度，且具有 96.6 mV·dec
-1 的低 Tafel 斜率和

优异的催化稳定性，与原始的 NiMo/Ti 和 TNAs 催化

剂相比显著提高，电催化性与文献中其他 TiO2 催化剂

相比仍处于前列。因此，将 NiMo 合金沉积到有序

TNAs 阵列制备了在酸性条件下高催化活性和高稳定

性的催化电极材料。 
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Abstract: The preparation of efficient and stable non-precious metal catalysts is crucial for the development of electrolysis of water to 

produce high-purity hydrogen. In this experiment, the NiMo/TNAs composite catalyst was prepared by a simple anodization method and 

electrodeposition method. The NiMo alloy particles were stably coated on the unique curved and ordered interface of TNAs by t he 

electrodeposition method. When the deposition current and the electrolyte Mo ion concentration changed , the deposition state and catalytic 

ability of NiMo also changed at the same time. The results show that the samples prepared under the conditions of deposition current 

density of 15 mA·cm
-2

 and Mo ion concentration of 4 g·L
-1

 for 1 min have higher hydrogen evolution reaction (HER) catalytic performance. 

NiMo/TNAs electrocatalysts with excellent catalytic activity are obtained through larger active surface area,  more convenient ion transport 

channels, and enhanced structural stability. The onset overpotential of the NiMo/TNAs catalyst is only 50  mV, and current densities of 10 

and 100 mA·cm
-2

 are obtained at low overpotentials of 110 and 227 mV, respectively. Therefore, it is concluded that NiMo/TNAs catalysts 

prepared by depositing NiMo alloy particles on TNAs nanoarrays have excellent catalytic performance and stability under acidic 

conditions. 

Key words: non-precious metal catalysts; electrodeposition; water electrolysis; titanium dioxide 
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