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电催化析氢反应是电能向化学能转化的一个有

效途径; 是电化学科学中一个非常值得深入研究的

课题。阴极析氢超电势的降低; 是提高析氢活性;
降低电解能耗的关键。为了提高电极的电催化活

性; 一是可通过提高电极表面的真实表面积; 来降低

电解过程中电极表面的真实电流密度; 达到降低析

氢超电势的目的< 另一发展方向是提高电极材料本

身的电化学活性; 即寻找高催化活性的新型析氢材

料 D & E。

由于过渡金属具有特殊的 ! 电于结构; 是目前

公认的电化学活性最好的电极材料; 而在过渡金属

中; (. 及 (. 合金将是研究的主要方向; 其中多元合

金复合材料将成为该技术发展的主流 D " E。通过复合

电沉积技术可以将一种或数种不溶性固体微粒掺杂

到金属材料中形成复合镀层; 这样通过几种材料的

正协同效应得到有效的电催化活性表面 D $ E。(.%F=、

(.%GHI+、(.%J1B"、(.%K)L "、(.%IML 等镍基复合电极

以其高比表面; 以及固体颗粒所表现出的催化活性

而成为有效的氢气析出反应 @N+JA催化电极。同时

由于稀土元素具有独特的 ’ # 层电子结构; 使稀土金

属及其合金具有较高的催化活性。H-3-O- 等报道了

>-(.? 合金的表观交换电流密度 @ /)2 $# A 达到 P $* ?
Q·:, P "; 非常接近贵金属 GR@ P $* 4Q·:, P " A 和 G9
@ P $* ?Q·:, P " A 的值。但由于氢气的吸、脱附过程

容易导致储氢材料体积的交替变化产生碎裂; 而无

法单独使用 D ’ E。因此可以通过复合电沉积的技术将

这些高催化活性的固体颗粒复合到金属或合金基体

中去; 形成具有高比表面积和高催化活性的复合电

极材料。本文在 (.%=) 合金电解液中添加 >-(.? 微

粒; 采用复合电沉积技术; 制备出了 (.%=)%>-(.? 复

合电极; 研究了这种电极材料的表面微观形貌和结

构; 并通过 H-SM/ 极化曲线和电化学交流阻抗 @ +TL A
研究了其在碱性介质中的电催化析氢性能。

& 实验部分

&* & (.%=)%>-(.? 复合电极的制备

利 用 沉 降 法 进 行 复 合 电 沉 积 。 磁 力 搅 拌 的

方式使 >-(.? 微粒 @平均粒径为 "!,A 均匀悬浮于

镀液中。制备过程中以铬锆铜基体为阴极; 工作

面积 @ % 表 A ’#,, U C#,,; 纯镍和纯钴作为阳极。

电 解 液 组 成 为 ! (. @(N"LB$ A " · ’N"B $##2·> P &;
=) @(N"LB$ A "·’N"B ?#2·> P &; N$VB$ "#2·> P &; 十

二烷基硫酸钠 #* ##?2·> P &; >-(.? 为 # W &#2·> P &;
电流密度为 ?Q·R, P "; 恒电流电沉积 &"#,.3。

&* " 电极表面形貌和结构

采用 NTHQ=NT +XQY 6?# 型电子扫描显微镜

@ L+KA 观察电极表面形貌; 用联机的 +XL 能量色散

谱仪测量复合电极中 >-(.? 微粒和 (.; =) 的含量<
X Z ,-[%\Q 型 Y 射线衍射仪 @YJXA研究电极材料的

相结构。

&* $ 电催化性能测试

析氢电催化性能的电化学测试均采用三电极体

系。参比电极为饱和甘汞电极 @ L=+A ; 辅助电极为 G9
片; 利用 +]^] GQJ K)RM/ "5$ 电化学测试系统和
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&’( 兼容的计算机进行电化学测试。测试所用电解

液为分析纯 )*+, 和二次蒸馏水配置的 !-./·0 1 !

溶液2 测试前先通 3%-45 纯度为 ""6 ""7 的 )8 来去

除溶液中的溶解氧。测试温度分别为 8%9、$%9、

:%9。;*<=/ 曲线测试时先将电极分别在电解液中稳

定 3%-452 测其稳定电位2 然后采用动电位扫描2 扫

描速率为 8->·? 1 !。电化学交流阻抗谱 @ A&B C 测试

的频率范围为 !%D,E F %6 %!,E2 交流振幅为 G->。测

试 温 度 均 为 8%9 2 阴 极 极 化 超 电 势 为 %6 %G F
%6 $G>。

8 结果与讨论

86 ! 电极表面微观结构

图 ! 为纯 )4、)4H3%I. 和 )4H3%I.H0*)4G 电极的

BA( 照片。从图中可看出2 纯镍镀层的晶粒相对比

较粗大2 呈颗粒堆积状J )4H3%I. 合金的表面呈细小

的三角型纤维状织构。)4H3%I.H0*)4G 复合电极表面

由于 0*)4G 微粒在复合电沉积过程中2 在电极表面

的吸附2 引起阴极极化增加2 而导致 )4HI. 合金晶粒

细化。同时 0*)4G 微粒被 )4HI. 合金所包覆2 弥散分

布于 )4HI. 合金基体中2 呈不规则状排列2 微粒之间

形成的空隙增加了镀层表面的粗糙度。图 8 为纯

)4、)4H3%I. 和 )4H3%I.H0*)4G 电极的 KLM 图谱。分

析结果表明纯镍镀层为单相镍的面心立方 @ <NN C 结

构J )4H3%I. 合金层具有镍的 <NN 和钴的 <NN 两相结

构。)4HI.H0*)4G 为镍的 <NN、钴的 <NN 和 0*)4G 的三相

混合结构。这说明 0*)4G 在 )4HI. 合金中的夹杂没有

改变合金的相结构2 仅仅作为独立相嵌入分布在合

金基体中。

86 8 电极的 ,AL 催化性能

86 86 ! ;*<=/ 极化曲线

图 3 为在消除了溶液电阻压降后2 三种不同电

极在 8%9 下2 !-./·0 1 ! )*+, 的溶液中氢气析出

反应的 ;*<=/ 极化曲线。根据 ’O/P=QH>./O-=Q 方程经

过线性拟合求得三种电极的析氢动力学参数值 R
;*<=/ 斜率 !I2 表观交换电流密度 "% @见表 ! C。结果表

明 2 )4HI.H0*)4G 复合电极具有较高的催化活 性 2
8%9 下它的表观交换电流密度分别是 )4 和 )4HI.
电极的 8"% 倍和 GS 倍。)4 和 )4HI. 电极的 !I 基本

接近 !!S->2 这表明氢气在这两种电极上的析出反

应机理相同2 属于吸附步骤控制 T G U。但由于 0*)4G 属

于储氢材料2 对 , 的吸附作用很强2 随着氢气析出

图 ! 电极材料的扫描电子显微照片

V4W6 ! BN*5545W =/=NPQ.5 -4NQ.WQ*XY? .< PY= =/=NPQ.Z= -*P=Q4*/?
@ * C )4J @ [ C )4H3%I.J @ N C )4H3%I.H0*)4G

图 8 电极材料的 KLM 图谱

V4W6 8 KLM X*PP=Q5? .< PY= =/=NPQ.Z= -*P=Q4*/?
1R <NN )4J +R <NN I.J 2R 0*)4G
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表 # 催化电极的氢气析出反应的 $%&’( 动力学参数

!"#$% & !"’%$ ()*%+), -"."/%+%.0 ’1. +2% 345 1* +2% 6+78)%8 4$%,+.18% 9"+%.)"$0 )* &/1$·: ;& <"=3 "+ >?@

’(’)*+,-’ ! . / "0 . 1234 #56 #5 . 1 7·)2 8 9 4 +,:;<=’>> &%)*,+ !$3 . 1 ?@·2,( 8 # 4
AB 95 ##9 5C 59

D 6!C 5E"5 #5F 5C 5G
D5 #9" 5C E"

ABHE50, 95 #5! 5C #5
#6 "DC 9F"5 ##" 5C EF

D5 #9F 5C F6
ABHE50,HI%AB6 95 99D 6C G#

9ED E#C FG"5 9E# #EC EE
D5 9"" 9GC G#

速率增加J 氢气在电极表面的脱附存在一定的滞后J
并且使电极表面的活性面积在一定程度上有所减

小。K 的脱附成为 ABH0,HI%AB6 电极上析氢反应的控

制步骤 1LMN4。因此斜率 "0 反而呈现出较大的值。

通过所测定的电极双电层微分电容值 %-(J 与单

位平滑 K; 电极表面的微分电容值 1 约 9C 5 O #5 8 6

P·)2 8 9 4 进行比较J 来估算电极表面的粗糙度J 用

粗糙度因子 & Q ’ 真 . ’ 表来表示 R D S。从而求得三种电

极析氢反应的真实交换电流密度 #5T。根据 7++<’=B:>
定律J 电极析氢反应的真实交换电流密度与表观活

化自由能及温度之间符合如下关系 R ! S U

(,; #5T Q (,; 1 ()* 4 8 !$3
9C E+! 1& 4

式中 ( 为法拉第常数J ) 为常数J * 为反应物浓度J
+ 为气体常数。以 (,; #5T和 # . ! 作图可得到电极材

料的电催化析氢反应 1KVL4 表观活化能 !$3J 如

图 " 所示。通过计算得到 AB 电极的表观活化能

为 6!C 5E?@·2,( 8 #J ABHE50, 电极 的为 "DC 9F?@·

2,( 8 #J 而 ABHE50,HI%AB6 复合电极的仅为 E#C FG?@·

2,( 8 #J 比 AB 和 ABH0, 电极的都低。这说明在排除几

何因素的影响下J ABH0,HI%AB6 复合材料作为电催化

析氢电极J 较 AB、ABH0, 电极具有更高的析氢催化活

性J 是由于氢气析出反应 1KVL4 表观活化能的降

低。

9C 9C 9 电化学交流阻抗 1 VWN 4测试

利用交流阻抗技术研究了在 ABH0,HI%AB6 复合

电极上氢气析出反应的界面特性和电极反应的动力

学参数。并和 AB 电极和 ABH0, 合金电极的动力学参

数进行对比。三种电极的测试结果如图 6 所示 1 X,-’
图 4。 Y , Y为电化学反应阻抗模值J " 为相位差。从

(,; Y , Y Z (,; - 的图中看出J 在低频区J 相同的超电势

下J ABH0,HI%AB6 复合电极对应的 Y , Y值最小。其中J
在 5C "63 的超电势下J AB 电极对应的 Y , Y值为 EDC E
!·)29J ABH0, 电极对应的是 96C 9!·)29J ABH0,H
I%AB6 复合电极对应的值最低为 GC E!·)29。这说明

在相同的超电势下J ABH0,HI%AB6 复合电极表面的氢

气析出反应的电化学阻抗最小。

图 E 三种不同电极材料在 #2,(·I 8 # A%[K 溶液J
95/下氢气析出反应的 $%&’( 曲线

PB;C E $%&’( \(,*> ,]*%B=’- &,+ KVL ,= *<’ *<+’’ >*:-B’-
’(’)*+,-’ 2%*’+B%(> B= #2,(·I 8 # A%[K %* 95/

图 " 电极材料真实交换电流密度对数与 # . ! 的关系

PB;C " I,;%+B*<2 ,& ’^)<%=;’ ):++’=* -’=>B*_ &,+ -B&&’+’=*
’(’)*+,-’ 2%*’+B%(> %> % &:=)*B,= ,& *<’ # . !J ]%>’-
,= *<’ +’%( ’(’)*+,-’ >:+&%)’

武 刚等U ABH0,HI%AB6 复合电极材料在碱性介质中的电催化析氢性能
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在相位 ! & ’() ! 的图中* 在中频区出现一个最

大值* 同时在高频区和低频区相角趋于零值* 这是溶

液电阻 "+’ 在高频区和电荷传递电阻 ",- 在低频区

作用的结果。 ",- 的定义如式 .! /所示。

",- 0 ’123+4 #! 5 .! /

其中* 3+4 #! 5 为复平面阻抗的实部* " 是交流

信号的角频率 . " 0 %! ! /。随着超电势的增加* 相角

的最大值逐渐向高频区移动。6(7+ 图中的相位* 在

主峰之后的低频区还存在一个小峰* 这说明在交流

阻抗测试中有两个时间常数。除了高频区的双层电

容 $7’ 和电荷传递电阻 ",- 构成的时间常数外* 还存

在由电极表面吸附氢 897: 所导致的扩散电阻* 通常

称之为假性电阻的 ";* 和假性电容 $< 构成的时间

常数 #; . #; 0 "; $< /。它是电位发生变化时* 研究电

极的延迟速率时间常数。

根据在 => =? & => $?@ 的超电势区间所得到的

实验数据* 利用等效电路 . AAB/的方法进行分析* 电

路中含有溶液电阻 "+’* 电极表面的双层电容 $7’* 电

荷传递电阻 ",-* 以及假性电阻 "; 和假性电容 $<。

等效电路如图 C 所示。在这个模型下* 利用非线性最

小二乘法拟合 .DEEF/原理* 采用 AGHI@B3J 软件进

行拟合* 拟合参数值如表 % 所示。其中法拉第阻抗值

#! 如下所示K

#! 0 ",- L ";

! % &"$;";
." /

根据式 .# / M N O * 通过拟合得到 ",- 的值* 并考虑

电极表面的粗糙度因子 ’* 可计算电极反应的真实

交换电流密度 &=P。利用 ",- 倒数的对数 ’() ",-
Q ! 和

超电势 $ 作图。’() ",-
Q ! 和 $ 呈线性关系* 图 # 所

示。根据直线的反向延长与纵轴的交点为氢气析出

反应的 $ 0 = 点* 这点所对应的电流密度就是氢析

出反应的真实交换电流密度 &=P。计算结果如表 % 所

示。D1RB(RE9D1? 复合电极材料的真实交换电流密度

&=P分别为 D1 电极和 D1RB( 电极的 $= 倍和 $ 倍。

（ "$
"&

）$ 0 = 0 "(
#)

!
&= 0 ",- .# /

%> %> S D1RB(RE9D1? 电极的电催化协同效应

对于析氢电催化活性材料* 8%TRU 键和 8RU 键

图 ? 电极材料在 %=V下和不同超电势下的交流阻抗 6(7+ 谱图

W1)> ? I2<+79X,+ :<+,-Y9 .6(7+ <’(-: / (Z +’+,-Y(7+: Z(Y 8A3 9- [9Y1(\: ([+Y<(-+X-19’:
. 9 / D1] . ^ / D1RS=B(] . , / D1RS=B(RE9D1?

"& =

图 C 电极氢气析出反应的等效电路图

W1)> C A’+,-Y1,9’ +_\1[9’+X- ,1Y,\1- \:+7 Z(Y :12\’9-1X) -‘+
12<+79X,+ :<+,-Y9 Z(Y -‘+ 8A3 (X +’+,-Y(7+:
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图 ! 对于电极真实表面积上 $%& 电荷传递电阻倒数的

对数和超电势的关系

’()* ! +,)-.(/01 ,2 30-.)4 /.-5624. -71(//-534 2,. $%& ,5
4843/.,749 -6 - 2:53/(,5 ,2 /04 ,;4.<,/45/(-89 =-647 ,5
/04 .4-8 4843/.,74 6:.2-34

武 刚等> ?(@A,@+-?(B 复合电极材料在碱性介质中的电催化析氢性能

表 C 不同电极 $%& 反应等效电路的拟合参数值

!"#$% & ’())%* +","-%)%, ."$/%0 12 )3% 45/(6"$%7) 21, 849 17 :(22%,%7) 4$%;),1*% </,2";%0

4843/.,74 ! D E !3/ D F!·31C G "78 D F"’·31 H C G !< D F!·31C G "< D F"’·31 H C G IJB #JK D F L·31 H C G
?( J* JB IJ!!* J I!I M#C* J IBNO

J* BJ* CB B""* # IM# CCM* # CNJC
J* "B C"* J ICM IC* J N#MN

?(@A, J* JB ICB* # #NJ "O* J #N#J
B* MJ* CB "I* J #CO C!* ! B"MM

J* "B CJ* I #JB C* # NIBN
?(@A,@+-?(B J* JB I#* # "!B! II* M #MJO

CJ* OJ* CB B* ! "OO! C* J B#I!
J* "B #* # "!CN I* C !INC

FP 表示电极表面 G之间的相对强度是非常重要的。

$CQ@P 键应该具有足够的强度9 才有利于 $CQ 分子

的中 $@Q 键的断裂。同时 $@P 键应该具有适中的强

度9 才有利于 $C 的析出。由于 $CQ 分子的吸附和

$@Q 键的断裂需要较高的能量9 因此在电催化析氢

反应中吸附步骤一般为控制步骤 F&RSG。根据 %5)48
@T.4U4. 价键理论 V O W 9 $CQ 分子的放电需要有成对的

7 轨道电子9 例如 ?( 的 $ 轨道电子9 这样才有利于

电子传递给 $CQ 分子9 随后导致 Q@$ 键的断裂。接

下来电极表面必须能够提供半空的 $ 轨道例如 +-
的 $ 轨道9 这样才有利于 $ 的吸附。因此 ?(@A,@
+-?(B 电极表面具有 ?( 的 $N 和 +- 的 $I 以及 A, 的

$! 轨道组合。其中 ?( 提供了成对的 $ 电子有助于

$CQ 的吸附和 $@Q 键的断裂9 而 +- 和 A, 提供了半

空的 $ 轨道则有助于 $ 的吸附。所以 +-?(B 固体颗

粒和 ?(@A, 合金的正协同作用使得 ?(@A,@+-?(B 具

有了较高的电催化析氢活性。

# 结 论

采用稳态极化 X-248 曲线和电化学交流阻抗谱

测试9 评价了复合电沉积方法制备的 ?(@A,@+-?(B 复

合电极材料以及 ?( 和 ?(@A, 合金作为析氢反应电

极的电催化活性。通过对析氢动力学参数 F #J9 !3/9
%A9 !9 "&3 G 的分析表明9 ?(@A,@+-?(B 电极较 ?( 和

?(@A, 合金电极具有较高的电催化活性9 真实交换

电流密度分别是 ?( 和 ?(@A, 合金电极的 "J 倍和 "
倍9 同时三种电极的表观活化能分别为 #I* ONYZ·
1,8 H I9 B!* J#YZ·1,8 H I 和 "M* COYZ·1,8 H I。?(@A,@
+-?(B 复合电极材料之所以具有较高的析氢电催化

活性9 一方面是由于在 ?(@A, 合金基体中掺杂引入

+-?(B 固体颗粒9 增加了电极表面的真实表面积[ 另

一方面是稀土金属间化合物 +-?(B 和 ?(@A, 合金的

正协同作用降低了反应表观活化能。
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