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氮掺杂多孔碳化钼纳米棒的制备及
在酸碱条件下的析氢性能
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摘要 电解水制氢技术凭借资源可再生性、 产物零碳排放及高纯度氢气产出等优势, 被视为绿氢规模化生产

的理想途径 . 作为电解水反应的核心半反应, 析氢反应(HER)的动力学迟缓特性制约了其能量转换效率 . 因此, 
开发兼具高活性与稳定性的析氢电催化剂是推动该技术实用化的关键挑战 . 本文通过调控碳化温度与葡萄糖

含量等关键合成参数, 制备了具有多孔结构的氮掺杂碳化钼纳米棒催化剂 . 采用X射线衍射(XRD)、 X射线光

电子能谱(XPS)、 氮气吸附-脱附实验、 拉曼光谱(Raman)、 扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)等表

征手段, 揭示了产物的物相组成、 化学态分布及微观形貌特征 . 电化学性能测试结果表明, 在0.5 mol/L H2SO4
与 1 mol/L KOH中, 该催化剂达到 10 mA/cm2电流密度时过电势分别为 161和 118 mV; 在酸性条件下可于 10 
mA/cm2恒电流密度下连续稳定运行200 h, 而在碱性条件下同样电流密度的稳定性测试时长可达120 h.
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Abstract Water electrolysis for hydrogen production has been recognized as an ideal pathway toward scalable green 
hydrogen manufacturing， owing to its renewable feedstock utilization， zero carbon emission byproducts， and        
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high-purity hydrogen output. As the pivotal half-reaction in water splitting， the hydrogen evolution reaction（HER） 
suffers from sluggish kinetics that fundamentally limits energy conversion efficiency. Consequently， developing HER 
electrocatalysts with combined high activity and operational stability remains a critical challenge for practical imple⁃
mentation. In this work， nitrogen-doped molybdenum carbide nanorods with hierarchical porous structures were      
synthesized by precisely regulating key synthesis parameters， including carbonization temperature and glucose       
content. Their phase composition， chemical state distribution， and morphological features were characterized via     
X-ray diffraction（XRD）， X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）， nitrogen adsorption-desorption， Raman spectros⁃
copy， scanning electron microscope（SEM）， and transmission electron microscope（TEM）. Electrochemical evalua⁃
tions demonstrated that the optimized catalyst requires low overpotentials of merely 161 and 118 mV to achieve a cur⁃
rent density of 10 mA/cm2 in 0.5 mol/L H2SO4 and 1 mol/L KOH， respectively. Remarkably， it exhibits exceptional 
operational stability， sustaining continuous HER operation for 200 h at 10 mA/cm2 in acidic media and 120 h under 
identical current density in alkaline condition.
Keywords Molybdenum carbide； Nanorods； Water splitting； Hydrogen evolution reaction
氢能作为具有发展潜力的二次能源载体， 凭借其来源多样性、 高能量密度（142 MJ/kg）、 可存储性

以及清洁无污染等优势， 已成为全球能源转型战略中的关键候选者［1~4］.  传统制氢工艺主要依赖于化石

燃料的蒸汽重整和气化技术， 然而这类方法在生产过程中会产生大量的二氧化碳， 其环境成本难以满

足碳中和要求［5］.  相较之下， 基于可再生能源驱动的电解水制氢技术展现出显著的优势 .  该技术以水

为原料， 利用光伏、 风电等清洁电力实现水分子解离， 全程无温室气体排放， 且产物氢气纯度可达

99. 99%以上， 因而被公认为最具可持续发展潜力的绿氢制备方案［6~10］.  析氢反应（HER）作为电解水制

氢技术的核心环节， 其动力学性能的优化对于提高能量转换效率具有至关重要的作用 .  因此， 研发高

效且稳定的阴极析氢催化剂， 以进一步提升电解水制氢的效率， 显得尤为迫切和重要［11，12］.  尽管铂基

催化剂在HER过程中展现出优异的催化活性， 但其地球丰度低导致的高昂成本严重阻碍了规模化应

用 .  因此， 研发兼具高催化效率、 优异稳定性且成本低廉的非贵金属催化剂， 已成为突破电解水制氢

技术商业化瓶颈的关键研究方向［13~15］.
过渡金属碳化物（TMCs）因其高导电性、 优异的机械性能及热稳定性等特性， 在能源催化领域占据

重要地位［16］.  尤其是Mo2C因其类铂d带电子结构特征、 高载流子迁移率以及突出的水分子解离能力， 
在HER催化剂设计中展现出替代贵金属的潜力， 已成为近年的研究热点［17，18］.  然而， 从催化剂结构设

计的角度分析， Mo2C基催化剂仍存在若干关键性缺陷 .  在高温碳化还原合成过程中， 材料易因烧结效

应引发孔结构坍塌， 导致比表面积显著降低， 严重制约活性位点暴露度与传质效率 .  鉴于此， 多孔纳

米棒材料因其独特的多孔一维结构， 在HER中展现出多重优势： （1） 多孔结构可同步实现高比表面积

与丰富的活性位点分布， 促使其与反应物充分接触， 增强氢吸附与反应活性； （2） 一维结构构建的定向

导电网络可降低电荷转移阻抗， 缩短质子传输路径与加速氢气气泡脱附， 有效提高HER活性［19~21］.  此
外， 杂原子掺杂作为电子结构调控的有效策略， 在过渡金属碳化物改性领域展现出独特的优势 .  在本

征态调控方面， 通过在碳化钼晶格中引入氮、 磷、 硫、 硼等异质原子， 可有效重构钼活性中心的电子云

分布［22］.  这种局域电子态调控策略在维持基体材料本征特性的前提下， 通过调整宿主原子配位环境的

电荷密度分布， 实现活性位点的可控构筑 .  进一步的理论计算结果表明， 掺杂原子的电负性差异可诱

导晶格产生定向电荷转移， 形成有利于氢吸附/脱附的电子结构（ΔGH*≈0）［23~26］.  Yuan等［27］通过密度泛函

理论（DFT）计算， 揭示了硫原子的引入诱导钼活性中心d带中心下移， 有效削弱Mo—H键结合强度， 将
氢吸附能垒降低至‒0. 037 eV.  实验结果显示， 经硫修饰的 Mo2C 纳米片在 0. 5 mol/L H2SO4电解液中     
表现出显著增强的HER性能， 其达到 10 mA/ cm2电流密度时所需过电势仅为 117 mV， 较未修饰体系

（255 mV）降低54. 1%.  动力学分析结果显示， Tafel斜率由对照组的122. 7 mV/dec降至57. 1 mV/dec， 证
实硫修饰有效优化了Volmer-Heyrovsky反应路径 .  Hu等［28］通过氮掺杂与多孔结构协同调控策略， 成功

构建了N-Mo2C@C复合电催化剂 .  研究表明， 该材料通过氮原子掺杂优化Mo2C的电子结构， 结合多孔
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载体提升活性位点暴露度， 在1. 0 mol/L KOH电解液中展现出优异的析氢性能， 其达到10 mA/cm2电流

密度时的过电势仅为72 mV， Tafel斜率为54. 3 mV/dec， 证实氮掺杂有效加速了碱性条件下的水解离动

力学过程 .  然而， 现有Mo2C基催化剂的研究主要聚焦于单一pH环境（酸性或碱性）， 其在宽pH范围内

的普适性催化性能仍存在不足， 这一局限性严重制约了其在实际条件下的应用潜力 .
本文采用四水合钼酸铵（兼具钼源与氮源功能）与葡萄糖碳源的协同体系， 通过水热自组装耦合可

控碳化策略， 成功构建了超薄碳壳包覆的氮掺杂Mo2C多孔纳米棒， 对其物相组成， 化学态分布及微观

形貌进行了表征， 并研究了其在酸碱条件下的折氢性能 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

四水合钼酸铵［（NH4）6Mo7O24·4H2O］、 葡萄糖（C6H12O6·H2O）和异丙醇（C3H8O）， 分析纯， 国药集团

化学试剂有限公司； 浓硝酸（HNO3）， 分析纯， 西陇科学股份有限公司； 无水乙醇（C2H5OH）， 分析纯， 
天津市恒兴化学试剂制造有限公司； 全氟化树脂溶液（Nafion， 5%， 质量分数）， 西格玛奥德里奇（上海）

贸易有限公司 .
CHI660E电化学工作站， 上海辰华仪器有限公司； Ultima IV型X射线衍射仪（XRD）， 日本Rigaku

公司； ESCALAB 250Xi型X射线光电子能谱仪（XPS）， 赛默飞世尔科技有限公司； Gemini SEM 300型扫

描电子显微镜（SEM）， 德国 ZEISS 公司； Talos F200X G2 型透射电子显微镜（TEM）， 美国 FEI 公司； 
LabRAM HR Evo型共聚焦拉曼光谱仪， Horiba堀场（中国）贸易有限公司； TriStar II3020型介孔物理吸

附仪， 美国麦克仪器公司； STA449型同步热分析仪， 德国耐驰仪器公司 .
1.2　材料的制备

1.2.1　MoO3前躯体的合成　参照文献［29］方法合成MoO3前驱体 .  将 0. 7 g四水合钼酸铵溶解于     20 
mL 浓硝酸和水的混合溶液（浓硝酸和水体积比为1∶5）中 .  随后将混合溶液转移至50 mL聚四氟乙烯为

内衬的不锈钢水热反应釜中， 在200 ℃恒温条件下持续反应20 h.  待反应体系自然冷却至室温后， 通过

离心收集白色沉淀产物 .  经去离子水与乙醇各洗涤 3次， 随后在 70 ℃干燥箱中干燥 12 h， 最终获得

MoO3前躯体 .
1.2.2　N掺杂Mo2C催化剂的合成　将0. 5 g MoO3纳米棒与1. 0 g葡萄糖放于玛瑙研钵中机械研磨30 min 
实现均匀混合， 然后将混合粉末转移至氧化铝瓷舟后置入管式炉内， 在高纯氩气气氛下以5 °C/min升

温速率升温至800 °C并恒温碳化2 h.  待自然冷却至室温后获得黑色产物， 记为N-Mo2C-800-1. 0， 其中

800为碳化温度， 1. 0为葡萄糖用量 .
不同碳化温度对比样品的合成步骤与N-Mo2C-800一致， 仅将碳化温度分别调整为 700和 900 ℃， 

分别命名为N-MoO2/Mo2C-700-1. 0和N-Mo2C-900-1. 0.
不同葡萄糖添加量对比样品的合成步骤与N-Mo2C-800-1. 0类似， 主要区别在于葡萄糖的用量分别

调整为 0. 1， 0. 5和 2. 0 g， 产物分别命名为N-MoO2-0. 1， N-Mo/MoO2-0. 5和N-Mo2C-2. 0.  需特别说明的

是， N-Mo2C-800-1. 0材料中葡萄糖添加量为1. 0 g.
1.3　电催化性能测试

采用标准三电极体系在室温条件下进行电化学性能测试 .  电解液分别为 0. 5 mol/L H2SO4 和           
1. 0 mol/L KOH， 石墨棒作为对电极， 酸性体系采用饱和甘汞电极作为参比电极， 碱性体系使用Hg/HgO
作为参比电极 .

工作电极的制备： 将3 mg催化剂粉末与200 μL异丙醇混合， 经30 min超声处理形成均匀分散的悬

浮液 .  随后使用移液枪移取2. 5 μL悬浮液并均匀滴涂于玻碳电极表面（负载量0. 5 mg/cm2）， 在室温下

自然干燥形成催化层 .  最后涂覆2 μL Nafion/异丙醇混合溶液（体积比1∶20）， 经二次干燥后形成完整的

界面结构 .
线性扫描伏安曲线（LSV）测试扫描速率为 5 mV/s， 电催化活性表面积（ESCA）通过双电层电         
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容（Cdl）表征， 选取不同扫描速率区间进行循环伏安测试（CV）， 并在非法拉第电位区间计算Cdl.  电化   
学阻抗谱（EIS）在 1~106 Hz 频率范围采集数据 .  稳定性评估采用恒电流法， 即 10 mA/cm2持续 200 h      
或120 h.
2 结果与讨论

2.1　前驱体的表征

图1（A）为MoO3前驱体的XRD谱图 .  可见， 样品在2θ=12. 8°， 23. 4°， 25. 7°， 27. 3°， 33. 8°， 35. 5°
和 39. 1°处出现特征衍射峰， 分别对应正交相MoO3（JCPDS No. 97-064-4058）的（200）， （101）， （400）， 

（210）， （111）， （410）及（600）晶面衍射 .  所有衍射峰位均与标准卡片完美匹配， 且未检测到杂质相衍

射信号， 表明产物具有单一相结构 .  图1（B）为MoO3前驱体的 IR光谱图， 3430 cm‒1处的宽谱带可归属

为表面吸附水分子的O—H伸缩振动 .  在指纹区观测到3个特征振动模式： 557 cm‒1（Mo—O—Mo对称

伸缩振动）、 881 cm‒1（Mo=O对称伸缩振动）及995 cm‒1（Mo=O非对称伸缩振动）， 这些特征峰与正交

MoO3的标准振动模式高度一致［30，31］.  尤为关键的是， 在1633 cm‒1处出现的特征吸收峰可归属为NH₄⁺ 中
N—H键的面内弯曲振动， 该振动模式的检测为前驱体中NH₄⁺ 离子的稳定存在提供了直接光谱证据［32］.

采用XPS分析了MoO3的表面化学组成及元素价态分布 .  Mo3d高分辨谱呈现典型双峰结构， 其中主

峰位于232. 40 eV（3d5/2）和235. 53 eV（3d3/2）， 次峰信号出现在232. 90与236. 32 eV， 都可归属为Mo6+特
征分裂峰［图 2（A）］， 表明存在两种环境的MoO3晶体［33］. 而在O1s精细谱中， 531. 45 eV处存在的氧空    
位特征峰明确表明MoO3表面存在自发性氧空位缺陷， 而 530. 33 eV处的特征峰对应于Mo—O晶格氧

［图2（B）］.  N1s精细谱在398. 31 eV处检测到NH₄+ 的特征响应［图2（C）］， 证实前驱体MoO3晶格间隙中

存在NH4+  离子的稳定嵌合［33~35］.

采用SEM和TEM对MoO3进行了形貌表征（图3）.  如图3（A）~（C）所示， 该前驱体呈现高度均一的

棒状结构， 其平均直径为300 nm.  而且纳米棒表面呈现光滑特征， 无明显孔状结构 .  如图3（D）~（E）所

示， 晶面间距 0. 346 nm 对应 MoO3的（400）晶面， 同时选区电子衍射（SAED）图表明 MoO3为单晶结构   

Fig. 1　XRD pattern(A) and IR spectrum(B) of MoO3

Fig. 2　Mo3d(A), O1s(B) and N1s(C) XPS spectra of MoO3
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（图S1， 见本文支持信息）， EDS元素分布图表明， Mo， O和N元素均匀分布在纳米棒上［图3（F）］.

通过TG-DSC考察了MoO3和葡萄糖的质量变化情况 .  如图4所示， 当MoO3与葡萄糖质量比为1∶2
（葡萄糖添加量 1. 0 g）时， 其热分解过程呈现四阶段特征 .  在第一阶段（30~200 ℃）， 观察到约 13%    
（质量分数）的质量损失， 对应于材料表面物理吸附的水分及羟基官能团的脱附 .  在第二阶段（200~
400 ℃）， 伴随 54%的显著质量失重， 该现象与

葡萄糖碳化反应路径一致： C6H12O6 → 6C + 
6H2O↑ + 3CO2↑.  此阶段碳源的热解为后续钼

氧化物还原提供了活性碳物种 .  在第三阶段

（400~700 ℃）， 质量变化趋于平缓（累计失重约

6%）， 归因于 MoO3经碳热还原生成 MoO2的过

程： MoO3 + C → MoO2 + CO↑.  在第四阶段

（700~800 ℃）， 780 ℃处呈现出吸热峰， 残余质

量稳定在理论值的 27%， 表明体系完成了    
MoO3→Mo2C 的完全相变 .  因此后续煅烧温度

选为800 ℃.
2.2　碳化钼的表征

图 5（A）为 N-Mo2C-800-1. 0 的 XRD 谱图， 可以观察到 MoO3 的特征衍射峰完全消失， 并在 2θ=
34. 4°， 38. 0°， 39. 5°， 52. 2°， 61. 7°及69. 6°处出现新的衍射峰 .  上述峰位与六方相Mo2C的标准衍射数

据（PDF#97-061-8291）高度匹配， 证实当碳化温度为800 °C且以1. 0 g葡萄糖为碳源时， MoO3纳米棒完

全转化为单一相态的Mo2C.  图5（B）为N-Mo2C-800-1. 0的Raman谱图， 可见在662， 819和991 cm‒1处呈

现Mo2C的特征振动峰， 与XRD结果一致 .  此外， 在1353. 07和1592. 41 cm‒1处分别检测到显著的D峰

Fig. 3　SEM images(A, B), TEM image(C), HRTEM images(D, E) and EDS⁃mapping images(F) of MoO3

Fig. 4　TG⁃DSC analysis of MoO3 and glucose(mass ratio:1∶2)
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和G峰， 其强度比（ID/IG）可定量表征碳基体的无序化程度， ID/IG值越高， 表明材料缺陷密度越大； 反之

则结构更趋于有序 .  图 5（C）对比了不同碳化温度下样品的拉曼光谱特征 .  N-MoO2/Mo2C-700-1. 0，       
N-Mo2C-800-1. 0及N-Mo2C-900-1. 0的 ID/IG值分别为 0. 916， 1. 064和 0. 702， 表明 800 °C条件下形成的

碳基体具有丰富的结构缺陷， 这种高缺陷密度不仅能提升电导率， 还可通过暴露更多的活性位点增强

电催化性能 .

图S2（A）（见本文支持信息）为不同碳化温度下样品的XRD谱图 .  如图所示， 当热解温度为700 °C
时， 样品主要呈现MoO2（PDF#97-008-0830）的特征衍射峰， 并伴随少量Mo2C（PDF#97-061-8291）的弱

峰 .  进一步升温至900 °C时， N-Mo2C-900-1. 0样品的XRD谱图与N-Mo2C-800-1. 0高度一致， 其衍射峰

位均与Mo2C（PDF#97-061-8291）匹配 .  图S2（B）为不同葡萄糖添加量对产物相组成的影响 .  分析表明， 
当葡萄糖用量为0. 1 g时， 样品的衍射峰与MoO2标准卡片（PDF#97-008-0830）高度吻合， 表明此时仅实

现MoO3→MoO2的初步相变 .  当葡萄糖添加量增至0. 5 g时， XRD谱图中除MoO2特征峰外， 出现了金属

Mo（PDF#89-4893）的衍射峰， 证实形成Mo/MoO2复合结构 .  进一步将葡萄糖用量提升至1. 0~2. 0 g时， 
金属Mo衍射峰消失， 所有衍射峰均精确匹配六方相Mo2C（PDF#97-061-8291）， 表明碳源充足条件下碳

热还原深度进行， 反应路径最终演化为Mo2C， 实现Mo元素的完全碳化 .
图 6为N-Mo2C-800-1. 0的Mo3d， C1s和N1s的XPS谱图 .  在Mo3d谱图中［图 6（A）］， 228. 65和 231. 98 

eV处的特征峰确认为Mo—C键， 证实Mo2C相的形成 .  229. 45和232. 99 eV分别对应Mo4+的3d5/2和3d3/2
轨道（MoO2相）； 233. 65和 235. 87 eV则分别归因于Mo6+的 3d5/2和 3d3/2轨道（MoO3相）， 表明Mo2C表面   
发生部分氧化现象 .  C1s XPS谱图中 283. 87 eV（C—Mo键）， 284. 82 eV（sp2杂化C—C键）及 285. 91 eV   

（C—N键）处出现特征峰［图 6（B）］， 证实部分N掺杂于碳基体中 .  N1s谱显示 395. 30 eV（Mo—N键）及

397. 76 eV（吡啶—N）、 398. 98 eV（吡咯—N）、 400. 67 eV（石墨—N） 4个氮掺杂形态［图6（C）］， 表明氮

元素同时嵌入Mo2C晶格［36~38］.  研究发现， 吡啶基N位点已被证实有助于提高水分解的催化性能［39］.  如

Fig. 5　XRD patten(A), Raman spectrum(B) of N⁃Mo2C⁃800⁃1. 0, and Raman spectra(C) of 
N⁃MoO2/Mo2C⁃700⁃1. 0, N⁃Mo2C⁃800⁃1. 0 and N⁃Mo2C⁃900⁃1. 0

Fig. 6　High⁃resolution XPS spectra of Mo3d(A), C1s(B), N1s(C) of N⁃Mo2C⁃800⁃1. 0
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图S3（见本文支持信息）所示， 当实验中将原料四水合钼酸铵替换为二水合钼酸钠时， 所合成样品的吡

啶基N位点密度呈现显著降低的趋势 .
图 7（A）为N-Mo2C-800-1. 0的 SEM照片 .  由图可知， MoO3经高温碳化处理后， 材料表面形成显著

的多孔结构， 呈现出三维贯通的疏松多孔形貌， 这也从低倍率TEM图片得到证实［图7（B）］.  这种由碳

化过程诱导的拓扑重构具有多重优势： （1） 高比表面积特性可暴露更多的活性位点； （2） 分级孔道结构

促进电解液渗透与传质过程； （3） 纳米棒间互联结构为电荷传输提供了高效路径 .  从高倍率TEM照片

中观察到， Mo2C表面包覆一层4 nm左右的无定形碳［图7（C）和（D）］.  而且元素分布图显示， Mo， C和

N元素均匀分布在纳米棒上［图7（E）］， 表明已成功实现氮原子掺杂 .  这种杂原子掺杂策略可有效调控

Mo2C的电子结构， 进而优化其电催化活性 .

图8（A）和（B）分别为N-Mo2C-800-1. 0的N2气吸附-脱附等温线及孔径分布图 .  由图可知， N-Mo2C-

800-1. 0的等温曲线呈现典型 IV型特征， 表明材料中存在介孔结构 .  结合孔径分布图和TEM照片， 证
实样品具有多级孔道体系 .  经BET模型计算， 其比表面积达192. 9 m2/g.  这种高比表面特性通过构建三

维传质通道和暴露更多活性位点， 有效优化了HER过程中的传质动力学与界面反应效率 .

2.3　催化材料的电催化析氢性能

2.3.1　酸性介质中析氢性能　为了考察材料在酸性条件下的催化性能， 在0. 5 mol/L H2SO4中研究了各

组样品的催化性能 .  需指出的是， MoO3在0. 5 mol/L H2SO4中完全溶解， 故未纳入性能对比 .  如图9（A）

所示， 在 0. 5 mol/L H2SO4电解液中， 空白玻碳电极在测试电位范围内几乎未表现出可检测的催化活

Fig. 7　SEM(A), TEM(B), HRTEM(C, D) images and EDS⁃mapping images(E) of N⁃Mo₂C⁃800⁃1. 0

Fig. 8　N2 adsorption⁃desorption curves(A) and pore size distribution(B) of N⁃Mo2C⁃800⁃1. 0
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性， 这证实了实验体系的可靠性 .  通过精确调控碳化温度（700~900 ℃）构建了系列梯度样品， 其HER
活性呈现显著的温度依赖性 .  N-Mo2C-800-1. 0展现出最优的析氢性能， 其起始过电位低至 97. 6 mV， 
在 10 mA/cm2电流密度下仅需 161 mV过电势， 达到 100 mA/cm2时过电势为 312 mV.  而其在 10 mA/cm2

电流密度时对应的过电势较 700和 900 ℃样品分别降低 61%和 19%［图 9（B）］.  XRD谱图分析结果表

明， 700 ℃产物中MoO2与Mo2C共存， 而且MoO2为主要组分， 但MoO2作为非活性相显著削弱了催化性

能； 当温度升至900 ℃时， 尽管物相保持Mo2C单相特征， 但Raman表征结果显示， Mo2C晶格结构趋于

完整， 表面缺陷密度较800 ℃样品降低， 导致活性位点暴露率下降 .  实验结果表明， 800 ℃碳化条件通

过氮掺杂诱导的电子结构重构与适度缺陷工程， 在保持Mo2C本征活性的同时实现活性位点最大化暴

露， 最终达成催化性能的优化平衡 .  

        通过Tafel分析研究了催化剂的反应动力学特征［图 9（C）］.  N-Mo2C-800-1. 0的Tafel斜率为 62. 32 
mV/dec， 表明其HER过程遵循Volmer-Heyrovsky反应机制 .  而N-MoO2/Mo2C-700-1. 0和N-Mo2C-900-1. 0
的Tafel斜率分别为111. 6和63. 38 mV/dec.  该结果与LSV极化曲线呈现严格的数学对应关系， 从动力

学维度证实了N-Mo2C-800-1. 0的催化性能优势 .  通过电化学阻抗谱解析了催化剂的电荷转移动力学特

征［图9（D）］.  在0. 5 mol/L H2SO4中， N-Mo2C-800-1. 0展现出最小的Nyquist圆弧半径， 其电荷转移电阻

（Rct）为 100. 4 Ω·cm2， 较N-MoO2/Mo2C-700-1. 0（388. 5 Ω∙cm2）和N-Mo2C-900-1. 0（233. 6 Ω∙cm2）分别降

低74. 2%和57. 0%.  这表明Mo2C为催化剂在HER过程中实现快速电荷转移提供了物相基础， 而且缺

陷结构促进了界面电荷传输效率 .  电化学活性表面积（ECSA）的评估采用双层电容（Cdl）法， 其与ECSA
呈正比例关系 .  
        通过非法拉第区的循环伏安测试［图9（E）］， 测得不同碳化温度样品的Cdl值 .  结果表明， N-Mo2C-

800-1. 0的Cdl值为 4. 8 mF/cm2， N-MoO2/Mo2C-700-1. 0的为 0. 24 mF/cm2， N-Mo2C-900-1. 0的为 0. 75 mF/
cm2.  该数据直观证实800 ℃样品具有最大的ECSA， 这归因于Mo2C的多孔结构和高比表面积， 有效暴

露了活性位点密度 .  这种多孔结构不仅优化了电荷传输路径， 更通过缺陷工程构建了高效的三相反应

界面， 最终实现本征活性的显著提升 .
催化剂的长期运行稳定性是评估 HER 性能的关键指标 .  通过恒电流法（0. 5 mol/L H2SO4， 10        

Fig. 9　LSV curves(A), corresponding overpotentials(B), Tafel slopes(C), Nyquist plots(D), the Cdl values of 
different samples(E) and chronopotentiometric curve(F) of N⁃Mo2C⁃800 in 0. 5 mol/L H2SO4
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mA/cm2）考察了N-Mo2C-800-1. 0纳米棒的耐久性［图9（F）］， 结果显示： 连续运行200 h后， 过电势仅增

加 10 mV 左右， 性能保留率达 94%.  表明 N-Mo2C-800-1. 0 在 0. 5 mol/L H2SO4中具有优异的 HER 稳定

性 .  为了探究催化剂在稳定测试后的表面化学状态， 采用XPS对样品进行表征分析 .  如图S4（见本文

支持信息）所示， 表征结果显示催化剂表面可能存在氧化现象 .
通过调控葡萄糖添加量研究了碳源浓度对HER催化性能的影响机制 .  图S5（A）（见本文支持信息）

的 LSV 曲线揭示， 在 0. 5 mol/L H2SO4中， 催化剂活性呈现先增加后降低的火山型趋势： 当葡萄糖添     
加量为 1. 0 g 时（N-Mo2C-1. 0）， 其在 10 mA/cm2 处的过电势最低（161 mV）， N-MoO2-0. 1 为 512 mV，       
N-Mo/MoO2-0. 5为 227 mV， N-Mo2C-2. 0为 193 mV.  这一结论在 10 mA/cm2处的过电势误差图中得到了

更为直观的验证［图S5（B）］.  而不同葡萄糖含量所制备催化剂的Tafel斜率规律［图S5（C）］与LSV和过

电势误差图一致， N-Mo2C-1. 0具有最小的Tafel斜率， 该电极反应具有最优的动力学特性 .
2.3.2　碱性介质中析氢性能　相较于酸性环境， 碱性条件下的HER因质子浓度不足， 需额外克服水分

子解离能垒， 导致反应动力学迟滞， 这对催化剂性能提出了更高要求 .
图10比较了不同材料在1 mol/L KOH电解液中的HER性能 .  LSV曲线表明， N-Mo2C-800-1. 0展现

出显著优于对比样品的催化特性［图 10（A）］， 在 10 mA/cm2电流密度下仅需 118 mV过电势， 而在 100    
mA/cm2的高电流密度条件下， 过电势仅为261 mV.  当电流密度增至300 mA/cm2时， N-Mo2C-800-1. 0的

过电势（η=476 mV）与商用 Pt/C 催化剂（η=469 mV）趋于接近， 展现其在高电流密度情况下的应用潜

力 .  对照实验结果显示， 空白玻碳电极在碱性介质中呈现可忽略的催化活性， 而达到10 mA/cm2电流密

度， MoO3， N-MoO2/Mo2C-700-1. 0和N-Mo2C-900-1. 0需要的过电势分别为482， 205和156 mV.  这一差异

趋势通过误差棒分析得到统计学验证［图10（B）］.  相组成表征揭示， N-MoO2/Mo2C-700-1. 0中MoO2相占

主体地位， 该半导体相的本征惰性导致电荷转移受阻 .  当温度升至 900 ℃时， 虽然获得单一Mo2C相， 
但过高的晶化度使表面缺陷位减少， 导致活性位点密度下降 .  动力学参数进一步佐证了材料的优势：    
N-Mo2C-800-1. 0 的 Tafel 斜率（55. 0 mV/dec）低于 MoO3（96. 9 mV/dec）， N-MoO2/Mo2C-700-1. 0（84. 3     
mV/dec）和N-Mo2C-900-1. 0（56. 2 mV/dec）， 表明其具备更优的电荷转移动力学 .  

由图 10（D）可见，在 1 mol/L KOH电解液中， 所有EIS谱图均呈现双半圆特征， 高频区半圆对应电

Fig. 10　LSV curves(A), corresponding overpotentials(B), Tafel slopes(C), Nyquist plots(D), Cdl values of 
different samples(E) and chronopotentiometric curve(F) of N⁃Mo2C⁃800⁃1. 0 in 1 mol/L KOH
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荷转移电阻（Rct）， 低频区半圆反映电极的多孔结构特征 .  经拟合， N-Mo2C-800-1. 0展现出最小的Rct值
（6. 9 Ω/cm2）， 明显低于N-MoO2/Mo2C-700-1. 0（12. 5 Ω/cm2）和N-Mo2C-900-1. 0（10. 0 Ω/cm2）.  该动力学

优势与催化剂表面氮掺杂与表面碳缺陷密切相关， 有效提升了电子的传导效率 .  基于双电层电容法的

电化学活性表面积评估表明，     在1 mol/L KOH电解液中， N-Mo2C-800-1. 0展现出71. 91 mF/cm2的显著

电容特性［图 10（E）］， 明显高于 N-MoO2/Mo2C-700-1. 0（20. 68 mF/cm2）和 N-Mo2C-900-1. 0（31. 08 mF/
cm2）.  该定量结果与线性扫描伏安测试中活性趋势高度吻合， 证实N-Mo2C-800-1. 0具有更大的电化学

活性表面积， 其表面暴露出更丰富的催化活性位点 .  采用恒电流测试评估了N-Mo2C-800-1. 0在1 mol/L 
KOH中的长期稳定性［图10（F）］.  虽观测到碱性稳定性有一定程度的下降， 但其总体趋势依然呈现良

好的态势 .  在10 mA/cm2电流密度下， 成功维持了长达 120 h的良好稳定性 .  这一结果表明， 尽管碱性

环境对其产生了部分影响， 但该体系内部存在的稳定机制仍能在较长时间内有效发挥作用， 使其在碱

性条件下保持相对稳定的性能表现 .
通过系统调控葡萄糖添加量， 研究揭示了碳源浓度对催化剂碱性介质中 HER 性能的构效关系    

（图S6， 见本文支持信息）.  在1 mol/L KOH电解液中， 催化活性呈现典型火山型曲线特征， 与酸性介质

保持相同的演变规律 .  当葡萄糖前驱体添加量为1. 0 g时， N-Mo2C-1. 0催化剂在10 mA/cm2电流密度下

表现出最优的析氢反应活性， 其过电势（η10=118 mV）较其它对比样品显著降低 .  与N-MoO2-0. 1（η10=
294 mV）， N-Mo/MoO2-0. 5（η10=231 mV）和N-Mo2C-2. 0（η10=145 mV）相比， 过电势降幅分别达到59. 9%， 
48. 9%和18. 6%， 展现出明显的碳源浓度依赖特性 .  XRD物相分析结果表明， 低碳源浓度（0. 1 g）产物

主要为电化学惰性的MoO2相； 中等碳源（0. 5 g）生成Mo/MoO2复合相； 而 1. 0 g添加量可形成高纯度

Mo2C相， 其表面具有明显缺陷的碳包覆； 过量碳源（2. 0 g）虽维持Mo2C单一相， 但导致纳米颗粒团聚

及缺陷降低， 从而削弱催化活性 .
3 结 论

通过水热合成-高温煅烧两步法的制备策略， 构筑了氮掺杂碳化钼析氢催化剂 .  通过考察煅烧温度

和葡萄糖添加量两个关键制备参数， 揭示了其对材料组分及电催化性能的构效关系 .  结果表明， 在煅

烧温度为800 ℃、 葡萄糖添加量为1. 0 g的制备条件下， 获得的N-Mo2C-800-1. 0表现出最优异的HER电

催化性能， 其在0. 5 mol/L H2SO4电解液中达到10 mA/cm2电流密度时所需过电势仅为161 mV， 并展现

出长达200 h的持续工作稳定性； 在1 mol/L KOH介质中， 其η₁₀进一步降低至118 mV， 同时保持120 h
的稳定运行 .  N-Mo2C-800-1. 0催化剂的性能优势主要源于两个方面： （1） 通过构建分级多孔结构， 有
效增加活性位点密度并扩大三相界面接触面积， 显著提升了传质效率； （2） 氮掺杂电子结构优化工程

和表面碳缺陷优化了Mo2C氢中间体的吸附自由能， 从而显著增强了本征催化活性 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250095.
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