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摘  要 

电解水产氢作为一种可持续的清洁能源生产方式，开发更加高效稳定的电催化材料对于促进可再生能

源的发展具有重要的意义。硒化镍化合物作为一种新型的电催化剂材料，近年来受到了广泛的关注。

与其它常见金属催化剂相比，硒化镍化合物有许多优势，例如更高的化学稳定性和较大的化学电导率，

而且，硒化镍化合物具有可调节的导电性、表面积和表面化学活性，使其在水电解反应中展现出良好

的电催化性能。掺杂钼的硒化镍纳米材料已经显示出对析氢反应的有希望的催化活性，使它们成为用

于水电解的潜在候选材料。钼金属掺杂硒化镍纳米材料的构建及其电解水性能是材料科学和能源研究

领域中具有重要意义和价值的课题。本工作合成了一种Mo-Ni5Se5三维孔洞纳米材料，该材料是在

Ni5Se5材料上使用含Mo溶液进行离子交换得到了。正如预期的那样，我们所制备的这种材料在

HER/OER方面都显示了良好的电催化全解水性能。这些发现为未来钼基硒化镍材料的工业化应用提供

了一种优秀的思路。 
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Abstract 
As a sustainable and clean energy production method, the development of more efficient and sta-
ble electrocatalytic materials is of great significance to promote the development of renewable 
energy. Nickel selenide, as a new kind of electrocatalyst material, has received extensive attention 
in recent years. Compared with other common metal catalysts, nickel selenide compounds have 
many advantages, such as higher chemical stability and greater chemical conductivity, and nickel 
selenide compounds have adjustable electrical conductivity, surface area and surface chemical ac-
tivity, so that they show good electrocatalytic properties in the water electrohydrolysis reaction. 
Molybdenum doped nickel selenide nanomaterials have shown promising catalytic activity for 
hydrogen evolution reactions, making them potential candidates for use in hydroelectrolysis. The 
construction of molybdenum metal-doped nickel selenide nanomaterials and their water elec-
trolysis performance are important and valuable topics in the field of materials science and ener-
gy research. In this work, Mo-Ni5Se5 three-dimensional porous nanomaterial was synthesized. The 
nanomaterial was obtained by ion exchange with Mo solution on Ni5Se5 material. As expected, the 
materials we have prepared have shown good electrocatalytic properties in HER/OER. These 
findings provide an excellent idea for the industrial application of molybdenum-based nickel 
selenide materials in the future. 
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1. 引言 

随着对高效和可持续能源的需求持续增长，化石燃料的枯竭，全球能源危机的不断逼近，开发可持续

和可再生的能源至关重要[1]。电解水制氢作为一种重要的可持续的清洁能源生产方式，可以通过将水解成

氢气和氧气，将电能转化为化学能[2] [3]。电催化技术是实现水分解产氢的一种重要途径，因此寻求一种能

够高效稳定的电催化材料对于实现新能源转型具有非常重要意义[4]。迄今为止，铂被认为是最有效的电催

化剂，但由于其稀少和昂贵的价格，限制了电解水制氢的商业化大规模应用[5] [6]。与之相反，钼作为常见

的多金属掺杂材料中的金属元素之一，其单质是一种廉价、丰富的金属，被广泛应用于电催化产氢领域[7]。
同时钼基化合物作为一种新型的电催化剂材料，近年来受到了广泛的关注[8] [9]。与其它常见金属催化剂相

比，钼基化合物有许多优势，例如更高的化学稳定性和较大的化学电导率，而且，钼基化合物具有可调节

的导电性、表面积和表面化学活性，使其在水电解反应中展现出良好的电催化性能[10]。开发先进的电解

水催化剂材料对于推动向清洁能源技术过渡至关重要。与此同时，硒化镍在低过电位下表现出良好的电催

化活性，具有较高的电导率和本征催化活性，所以钼金属掺杂硒化镍纳米材料的构建及其电解水性能是材

料科学和能源研究领域中具有重要意义和价值的课题[11] [12]。掺杂钼的硒化镍纳米材料已经显示出对析氢

反应的有希望的催化活性，使它们成为用于水电解的潜在候选材料[13] [14]。 
在过去几十年里，过度金属硒化物被认为是电催化效率最高的电催化材料之一，其性能可市面上常

见的过渡金属电催化剂媲美，如 NiSe，NiSe2 已被广泛研究于 HER 和 OER 中，并且取得了不错的成果
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[15]。研究表明，单金属化合物对于 HER 表现出较差的电催化性能，为此优化其电子结构或通过合金化

过渡金属来增加其活性位点的数量。由于金属之间的协同效应，双金属电催化剂具有良好的 HER 效应[16] 
[17]。 

钼掺杂的硒化镍材料在电解水制氢领域中展现出了显著的应用潜力，主要得益于其优异的电催化性

能[18]。硒化镍本身就是一种有效的催化剂，因为它具有良好的电导性和化学稳定性。当钼元素掺杂进硒

化镍结构时，可以进一步改善材料的电子结构和催化活性[19] [20]。钼掺杂带来的电子结构调整能够提供

更多的活性位点，并优化电荷分布，这对于加速水分解反应中的氢气释放尤为关键[21]。此外，钼掺杂还

能增强材料的耐腐蚀性和长期稳定性，这对于实际应用中的耐用性要求极为重要[22] [23]。钼掺杂的硒化

镍材料能够在较低的过电位下实现高效的水分解，这意味着在实际操作中能够降低能耗，提高整体的能

效比。这一特性使得钼掺杂硒化镍成为一种非常有前景的电解水制氢催化剂。在实验研究中，该材料展

示了优于许多传统催化材料的活性和稳定性，特别是在碱性环境中的表现尤为突出[24]。此外，钼掺杂的

硒化镍材料的制备过程相对简单，可以通过化学沉积或热处理等方法实现，这为大规模生产和商业化应

用提供了可能[25]。总体来说，钼掺杂的硒化镍材料因其卓越的催化性能和良好的经济性，预示着在可持

续能源领域，尤其是在清洁能源的生产中，具有重要的应用前景。 
本工作合成了一种 Mo-Ni5Se5 材料，所合成的材料展现出优异的催化性能用于电催化全解水反应。

经过测试，所制备的材料展示出较好的电催化性能，其高本征活性和优异的电导率为高效的催化反应提

供了潜力。未来的研究将集中在进一步优化多金属掺杂材料的合成方法，深入理解其催化机制，并提高

催化剂的稳定性和可持续性。这将有助于推动电催化全解水技术的发展，为清洁能源领域的应用做出重

要贡献。 

2. 实验部分 

2.1. 主要试剂 

氢氧化钾(分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司)，五氯化钼(分析纯，上海迈瑞尔化学技术有限公司)，
无水乙醇(分析纯，上海阿拉丁试剂有限公司)，硒粉(分析纯，上海迈瑞尔化学技术有限公司)。 

2.2. Mo-Ni5Se5的合成 

本文主要采用离子交换法得到 Mo-Ni5Se5，具体如下所示，将泡沫镍(NF)切成 1 cm × 3 cm，在 3 mol/L 
HCl 溶液中超声处理 30 分钟去除表面氧化层，然后用乙醇和超纯水洗涤各 10 分钟，最后将处理过的 NF
放入 60℃烘箱中干燥 12 小时，得到预处理的 NF。随后将 0.5 g 硒粉置于瓷舟上游，下游放置处理好的

泡沫镍，置于管式炉中。在连续 N2 流动条件下，将管式炉加热至 450℃，升温速率为 2 ℃∙min−1，保温 2 
h。最后，洗涤泡沫镍，在 60℃的真空烘箱中干燥过夜，最后，冷却至室温得到 Ni5Se5/NF。 

配置 0.1 M MoCl5 的乙醇溶液，将制备好的 Ni5Se5/NF 放入其中，浸泡 24 h，取出并且洗涤泡沫镍，

在 60℃的真空烘箱中干燥过夜，最后，冷却至室温得到 Mo-Ni5Se5。 

2.3. 结构与形貌表征 

用 X 射线粉末衍射在 2θ范围内(10˚~90˚)扫描样品，扫描速度为 5 ˚·min−1。并使用场发射扫描电子显

微镜(SEM)观察形貌。 

2.4. 电化学表征 

所有电化学测试都采用传统的三电极系统。在室温下，运用电化学工作站(CHI 660E)在 1 M KOH 电
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解液里进行测试。将 Ag/AgCl (饱和 KCl)作为参比电极，碳棒为对电极，制备的 1 * 1 cm NF 基电极为工

作电极。用线性扫描伏安法记录极化曲线，将扫描速率设定为 5.0 mV s−1。所有初始数据都用红外补偿校

正，并将电位转移到可逆氢电极(RHE)。在相同的三电极和 1 M KOH 电解液上进行电化学阻抗谱(EIS)，
频率范围为 0.01~105 Hz，振幅为 10 mV。利用 CV 计算不同扫描速率(20~60 mV s−1)下的电化学表面积

(ECSA)。 

3. 结果与讨论 

3.1. Mo-Ni5Se5材料的物理表征 

采用离子交换法，在 Ni5Se5 上成功地生长了 Mo-Ni5Se5 三维孔洞结构。 
 

 
Figure 1. XRD pattern of Mo-Ni5Se5 
图 1. Mo-Ni5Se5 的 XRD 图 

 
制备的催化剂对应的粉末 X 射线衍射(XRD)图谱如图 1 所示，经过查阅文献可知，衍射峰与文献所

假设的各晶面可以很好地匹配。Mo 离子掺杂之后，其 XRD 于原本的 Ni5Se5/NF 没有发生变化。 

3.2. Mo-Ni5Se5催化剂的形貌表征 

图 2 中的 SEM 扫描照片所示，所制备的 Mo-Ni5Se5 和 Ni5Se5/NF 前驱体均为三维孔洞纳米结构，这

种形态不仅增加了催化剂的比表面积，还进一步提高了 NF 的亲水性，更有利于后续浸渍中 Mo 的掺杂。

离子交换之后的材料仍然保持了这种具备高比表面积的形貌，是取得优异性能的关键因素。 
 

 
Figure 2. (a) SEM images of Ni5Se5/NF; (b) SEM images of Mo-Ni5Se5. 
图 2. (a) Ni5Se5的 SEM 图；(b) Mo-Ni5Se5的 SEM 图 
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3.3. Mo-Ni5Se5的催化性能测试 

在 1 M KOH 溶液中对制备的电催化剂的析氧性能进行研究。如图 3(a)所示，通过线性扫描伏安法

(LSV)测试三种不同催化剂的 OER 性能。由此可以发现三种材料的 OER 性能是有区别的。从图中可以看

出复合材料 Mo-Ni5Se5 的析氢性能显然更好。在相同电压下，Mo-Ni5Se5 电流密度更高，说明钼掺杂的

Mo-Ni5Se5 的催化活性相比 Ni5Se5/NF 更好。图 3(b)是在电化学交流阻抗(EIS)测试下得到的电化学阻抗谱。

从图中可以看出 Mo-Ni5Se5 相比于 Ni5Se5/NF 和 NF 的半径更小，表明 Mo 元素的掺杂改善了材料的导电

能力，有效的降低了电荷转移电阻并且提高了性能。为进一步探究催化剂的结构特点，进行了 Cdl 测试，

Cdl 的大小能够反映出电化学表面积(ESCA)的大小。从图 3(c)可以知道，Mo-Ni5Se5 样品的 Cdl 约为 222.71 
mF cm−2，具有最大的双电层电容，表示它有更高的电化学活性面积，从而说明该材料对 OER 具有很好

的催化活性。 
 

 
Figure 3. (a) Polarization curves of Mo-Ni5Se5, Ni5Se5/NF, NF; (b) Electrochemical impedance spectra of Mo-Ni5Se5, 
Ni5Se5/NF, NF; (c) Cdl value diagram of Mo-Ni5Se5, Ni5Se5/NF and NF; (d)~(f) represents the cyclic voltammetry curves of 
Mo-Ni5Se5, Ni5Se5/NF and NF at different scanning rates, respectively. 
图 3. (a) Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、NF 的极化曲线；(b) Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、NF 的电化学阻抗谱；(c) Mo-Ni5Se5、

Ni5Se5/NF、NF 的双层电容；(d)~(f)分别表示 Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、NF 在不同扫描速率下的循环伏安曲线 
 

为深入探究所制备的电催化剂的 HER 性能。如图 4(a)表示了三种材料的 LSV 曲线。从图中可见，

钼掺杂的复合材料 Mo-Ni5Se5 的电流密度相对于其他两个材料有显著的提高，这说明所制备的材料与前

驱体相比具备更好的催化活性。利用电化学阻抗谱(EIS)可以测试催化剂的 HER 性能。图 4(b)是在 1.0 M 
KOH 溶液中测试得到的 Nyquist 图。电荷转移电阻(Rct)越小，说明催化剂表面的电化学反应动力学越快。

明显地，Mo-Ni5Se5 的 Rct 值远远小于其他两个纯催化剂的 Rct 值，由此可以进一步判断钼元素的掺杂使

得催化剂材料在 OER 过程中的电子传输效率。另外，计算了催化剂的双电层电容(Cdl)。从图 4(c)~(f)可
以看出，Mo-Ni5Se5 的双电层电容达到了 150 mF cm−2，相较于其他两种前驱体表现出了更高的双电层电

容(Cdl)，表示它具有更高的电化学活性面积并且暴露出了更多的活性位点。所有结果都表明了，合成的

复合材料 Mo-Ni5Se5 对析氢具有很高的催化性能。 
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Figure 4. a) Polarization curves of Mo-Ni5Se5, Ni5Se5/NF, NF; b) Electrochemical impedance spectra of Mo-Ni5Se5, 
Ni5Se5/NF, NF; c) Cdl value diagram of Mo-Ni5Se5, Ni5Se5/NF and NF; d~f) represents the cyclic voltammetry curves of 
Mo-Ni5Se5, Ni5Se5/NF and NF at different scanning rates, respectively. 
图 4. a) Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、NF 的极化曲线；b) Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、NF 的电化学阻抗谱；c) Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、
NF 的双层电容；d~f) 分别表示 Mo-Ni5Se5、Ni5Se5/NF、NF 在不同扫描速率下的循环伏安曲线 

4. 结论 

本研究旨在评估钼金属掺杂硒化镍纳米材料在电催化全解水反应中的催化性能。通过使用 1.0 M 
KOH 电解液和典型的三电极体系，采用扫描速率为 5 mVs−1 的条件对 Mo-Ni5Se5，Ni5Se5 与 NF 的 OER
活性进行了测试。结果显示，Mo-Ni5Se5 表现出与两种前驱体相比更高的本征活性。进一步的研究表明，

Mo-Ni5Se5 具有相对较大的电化学表面积和较小的电荷转移电阻(Rct)，表明其具有优异的电导率和电催化

动力学特性。此外，为了评估催化剂的析氢性能，我们还进行了析氢反应(HER)的测试。采用碳棒和

Ag/AgCl 电极作为对电极和参比电极，并将电位校准到标准氢电极(RHE)。结果显示，Mo-Ni5Se5 相对于

Ni5Se5 与 NF 表现出更好的析氢性能。与此同时，Mo-Ni5Se5 展示出较大的双电层电容和较小的电荷转移

电阻(Rct)，表明其具有较大的电化学表面积和较好的电导率。这些都是其获得较好催化性能的原因。 
综上所述，本工作合成了一种 Mo-Ni5Se5 材料，所合成的材料展现出优异的催化性能用于电催化全

解水反应。其高本征活性和优异的电导率为高效的催化反应提供了潜力。未来的研究将集中在进一步优

化多金属掺杂材料的合成方法，深入理解其催化机制，并提高催化剂的稳定性和可持续性。这将有助于

推动电催化全解水技术的发展，为清洁能源领域的应用做出重要贡献。 
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