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摘 要:采用电沉积方法制备了保-稀土储氢合金(Ni-ABs) 复合电板，利用稳态极化曲线及电化学交流阻抗技术

研究了该电极在 289毛 KOH 溶液中的析氢电催化性能，并用扫描电镜观测了电极的表面形貌.结果表明，与电沉积

纯 Ni 电极相比， Ni-ABs 复合电极具有较低的析氢过电位和电化学反应阻抗以及较大的交变电流密度和比表面积，
在纯 Ni 及 Ni-ABs 电板上析氢反应的标准活化白山始分别为 74.2 kJ/mol 和 39.8 kJ/mol，即 Ni-ABs 复合电极表现
出较高的析氢电催化活性.复合电极在碱性溶液中的析氢反应符合 Volmer-Heyrovsky 历程，电化学脱附为反应速度

的控制步骤.
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Electrocatalysis for Hydrogen Evolution Reaction on Nickel-Hydrogen 
Storage Alloy Composite Electrodes Prepared by Electrodeposition 
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Abstract: Nickel-rare earth hydrogen storage alloy (Ni-ABs) composite electrodes were prepared by the elec­

trodeposition technique , and their electrocatalytic characteristics for hydrogen evolution reaction (HER) in 

28 % I(OH solution were investigated by steady-state polarization curves and electrochemical impedance spec­

troscopy ( EIS ) . The morphology of the electrodes was examined by using scanning electron microscopy 

( SEM). The experimental results show that in comparison with those of the electrodes electrodeposited with 

pure Ni , the Ni-ABs composite electrodes exhibit a lower overpotential and reaction resistance , a higher ex­

change current density and specific surface area for HER. The standard free activation enthalpy of HER on the 

pure-Ni and Ni-ABs electrodes is 74.2 kJ/mol and 39. 8 kJ/mol respectively. Thus the Ni-ABs composite elec­

trodes possess a superior electrocatalytic activity for HER as related to the pure-Ni electrodes. The main path­

way for HER on the Ni -ABs composite electrodes in alkaline solutions is V olmer-Heyrovsky with the electro­

chemical desorption as the rate-determining step. 

Keywords: electrodeposition; composite electrode; rare earth hydrogen storage alloy; hydrogen evolution reac­

tion; electrocatal ysis 

电催化析氢反应 (hydrogen evolution reaction , 

HER) 是电能向化学能转化的一个有效途径，对这一

课题的研究，不仅对电解水制氢，而且对氯碱工业、腐
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蚀和阳极保护、光电化学的开发利用、化学电源及燃料

电池等都具有重要意义.用于电催化析氢的电极材料

主要有纯金属电极、合金电极、复合材料电极等[1~3] ，
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其中复合材料电极是在基质金属中掺入第二相固体微

粒而形成的一类有别于合金电极的材料.复合材料电

极一般采用烧结、挤压、浸渍反复合电沉积等方法制

备，与制备复合电极的其他方法相比，复合电沉积技术

具有设备要求低、操作简便、材料性能易于控制及可节

约贵重材料等突出优点，因而受到很大重视[4 ， 5J 利用

电沉积方法制备的复合电极的性能主要取决于其基质

金属和分散微粒的特性.保是B知的具有较好析氢电

催化性能的一种金属[2]; 同时研究也发现，稀士储氢

合金对于析氢反应具有较高的电催化活性[6J 但由于

氢气的吸、脱附过程容易导致储氢合金的体积发生交

替变化而产生碎裂，因此，这些稀士合金无法单独作为

电催化材料使用[7J 笔者采用复合电沉积技术制备了

稀士储氢合金(AB民5 型)微粒弥散于保基质中的保

氢合金( Niι-AB5 )复合电极，利用扫描电子显微镜
(scanning electron microscopy , SEM )、稳态极化曲线及

混合稀士] ，由包头稀士研究院提供.在加入镀液前先

将储氢合金在 WL-l 型微粒球磨机中球磨 40 '" 50 h , 

电沉积过程中利用机械搅拌使储氢合金微粒(平均粒

径为 2μm)充分悬浮于镀液中.

1.2 电极性能测试

稳态阴极极化由线2及乏电化学交流阻抗( EIS创)测试

在 S旬01阳a缸盯r由.

三电极体系，所制备的纯 Ni 和 Ni-AB民5 电极作为研究

电极(面积为 1.0 cm旷2勺) ，对电极为大面积 Pt 电极 ， HgI 
HgρO( !(ωOH) 电极作为参比电极，电解液为 28% (质量

分数)!(OH 溶液.极化曲线的实验温度为 300 '" 350 !(. 

EIS 测试在不同的阴极极化电位下进行，采用的交流

信号幅值为 5 mV，扫描频率范围为 1 kHz '" O. 1 Hz ，温

度为 303 !(.用扫描电子显微镜( Hitachi X-650 SEM) 

观察电极的表面形貌.

电化学交流~抗( electrochemical impedance spectrosco- 2 结果与讨论
py , EIS)等方法研究了该电极在碱性溶液中的析氢电

催化性能，并与电沉积纯 Ni 电极进行了对比. 表 1 列出了由极化曲线得到的电沉积纯 Ni 电极

1 实验部分

1 . 1 电极制备

镀保溶液组成及工艺条件为: N iSO 4 • 6 H2 0 , 

290 glL; NiC12 • 6H2 0 , 50 g/L; H3 B03 , 40 glL; 电流密

度 O. 1 kA/m2 ; 温度 313 !(.所用试剂均为分析纯，镀液

由二次茶馆水配制.阴极基体材料为 1.0 c旷的紫铜

片，阳极为纯保板，阳极和阴极茸直放置于镀槽中.在

未加复合微粒的镀液中制备纯 Ni 电极，在加有 20 g/L 

稀士储氢合金( AB5 型)微粒的镀液中制备 Ni-AB5 复
合电极.所使用的稀士合金粉末为多元混合稀士储氢

合金 [ Mm ( NiMnCoAl ) 5 ' Mm代表La 、 Ce 、 Pr和 Nd等

和 Ni-AB5 复合电极在不同温度下的析氢过电位值.工
业生产中的电解过程一般在较大的电流密度(大于

2 kA/m2 ) 下进行，因此，表 1 中给出了两类电极在 3

个电流密度(1 kA/m2 、 2 kA/m2 和 3 kA/m2 ) 下的析氢

过电位 η1 、 η2 2乏 η3. 表中的伊m表示析氢反应的平衡

电极电位(相对于 Hg/HgO 电极) ，其数值根据 Balej [8J 

提出的计算方法求得.可以看出，与纯 Ni 电极相比，

Ni-AB5 复合电极在碱性溶液中对于析氢反应具有较
低的过电位值.在温度为 333 !(，电流密度为 3 kA/m2 

时，复合电极的析氢过电位比纯 Ni 电极低 270 mV; 而

当温度升高到 350 !(时，在同一电流密度下两种电极

材料析氢过电位的差值达到 370 mV，表明 Ni-AB5 复
合电极具有较高的析氢电催化活性.

表 1 纯 Ni 电极及 Ni-ABs 复合电板上析氢反应的过电位及平衡电极电位
Tab.l Values of the overpotential and equilibrium electrode potential for HER on the pure-Ni and Ni-ABs electrodes 

电极 T/K 'Prev/V Ll'Pl/mV Ll'P2/mV Ll'P3/mV 

300 - 0.929 495 541 578 

纯 Ni
318 -0.923 456 527 578 

333 - 0.918 456 546 619 

350 - 0.910 564 621 654 

300 - 0.929 278 320 351 

Ni-ABs 333 - 0.918 250 304 344 

350 - 0.910 223 264 288 
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实验中求得的两类电极析氢反应的其他动力学参

数列于表 2. 从表 2 中可得出，在不同温度下，复合电

极上析氢的交变电流密度 J。值约是纯 Ni 电极的 16 '" 

60 倍，这进一步表明了复合电极的高催化活性.温度

对 Tafel 斜率队对称系数β 以及交变电流密度 J。均有

较大影响，随着温度的升高，两类电极材料的 b 和 Jo
值增大，β 值减小.J。值的增大意味着材料电催化活性

的提高，但从表 1 可看到，在电解水工业生产中所需要

的高电流密度(大于 2 kA/m2 ) 条件下，纯 Ni 电极的析

氢过电位值却随着温度的升高而增大.这是由于纯 Ni

电极的 Tafel 斜率 b 值随着温度的升高而较大幅度地

增大所造成的 ， b 值较大意味着过电位值随电流密度

的增大而大幅度地增力日[9] ，由此造成纯 Ni 电极在高温

和高电流密度下具有较高的析氢过电位值.对于 Ni­

AB5 复合电极，当温度升高时，其 Tafel 斜率 b 值也在

增加，但幅度较小，而其交变电流密度人的增加幅度

较大，因而复合电极无论是在高电流密度还是低电流

密度条件下，其析氢过电位值均随温度的升高而明显

减小.这就表明与纯 Ni 电极相比，利用温度的升高更

易使复合电极上的析氢反应得到活化.因此， Ni-AB5 

复合电极在工业电解水过程中所要求的高温高电流密

度条件下同样是一种性能优良的活性阴极材料.

表 2 纯 Ni 电极及 Ni-ABs 复合电板上析氢反应的动力学参数
Tab.2 Kinetic parameters for HER on the pure-Ni and Ni-ABs electrodes 

电极 T/K b/mV 

300 112 

纯 Ni
318 120 

333 144 

350 188 

300 104 

Ni-AB5 333 130 

350 137 

标准活化自由恰 i1C 反映的是影响电极电催化性

能的能量因素，由 i1C 的数值也可以判断电极催化活

性的大小.图 1 为两类电极析氢反应的 19 J1。对 T- 1 关

系曲线( Arrhenius 直线) ，根据 Arrhenius 直线的斜率

可以求得纯 Ni 电极及 Ni-AB5 复合电极上析氢反应的
i1C 值分别为 74.2 kJ/mol 和 39. 8 kJ/ mol ，即复合电

极的 i1C 值仅为纯 Ni 电极的 1/2 左右.研究中利用交

流阻抗( EIS)技术对两类电极的析氢电化学反应阻抗

进行了测试，图 2 表示纯 Ni 电极及 Ni-AB5 复合电极
在温度为 303 !(、阴极极化电位为一 1.10 V 下的交流

阻抗谱图.一般来说， EIS 图中的阻抗半圆反映的是与

双电层电容并联的电荷转移电阻[10] ，从阻抗半圆的直

径可以看出，在同一阴极极化电位下复合电极上析氢

的电荷转移电阻比纯 Ni 电极要小得多，因此，析氢反

应更容易在复合电极上进行.

图 3 表示纯 Ni 电极及 Ni-AB5 复合电极的表面形
貌.由图 3 可见，纯 Ni 电极表面比较平整，孔涧较少，

Ni 的结晶晶粒旱菱形状.而复合电极表面则比较粗

糙，且有较多孔洞，电极表面旱团状结构，在这些因状

结构上面可看到包覆在镀层中的储氢合金微粒.复合

电极的这种表面结构一方面使得储氢合金微粒可充分

β 
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Fig. 2 Electrochemical impedance spectra 

( a) 纯 Ni 电极

( b) Ni-ABs 复合电极

图 3 电极表面形貌图

Fig. 3 SEM micrographs 

暴露在电极表面上，为其提供更多的析氢反应活性位

置;另一方面也使复合电极具有比纯 Ni 电极较高的真

实比表面积.由于储氢合金微粒具有导电性，在复合电

沉积过程中，当储氢合金微粒与阴极接触后，在它的表

面也可以沉积金属 Ni，因此 Ni 基质就将合金微粒牢

固地附着在基体表面上，起到了防止合金微粒脱落的

作用，从而保证复合电极在电解过程中具有较好的稳

定性.

影响电极电催化性能的主要因素有两类:一类是

能量因素，通过催化剂与反应粒子间的相互作用，影响

反应控制步骤的活化自由恰，这是由催化剂材料本身

的化学性质所决定的;另一类是几何因素，包括催化剂

的比表面积和表面状况，这是由催化剂的制备方法决

定的.实验中利用小幅度三角波电位扫描暂态方法分

别测量了 Ni-AB5 复合电极及纯 Ni 电极的比表面积，

结果表明复合电极的比表面积大约是纯 Ni 电极的 10

倍.因此，复合电极电催化活性的提高除了比表面积增

大这个几何因素之外，主要还有能量因素的贡献，体现

在标准活化自由恰和电化学反应阻抗的大幅度降低.

根据 Brewer-E吨el 价键理论[11] ，析氢反应发生时， H2 0 

分子的放电需要有成对的 d 轨道电子，这样才有利于

电子传递给 H2 0 分子，随后导致 O-H 键的断裂;同

时电极表面必须能够提供半空的 d 轨道，这样才有利

于 H 的吸附.对于 Ni-AB5 复合电极，其中的 Ni 提供了

成对的 d 轨道电子，而储氢合金中的稀土元素 La 和元

素 Co 则可以提供半空的 d 轨道.由此可见，正是由于

稀士储氢合金微粒与基质金属 Ni 之间的这种协同作

用，显著降低了 Ni-AB5 复合电极上析氢反应的 i1C

值，才使得复合电极的电催化活性得到进一步提高.在

碱性溶液中，当 Ni-AB5 复合电极进行阴极极化时，
H2 0 分子放电析出的氢原子首先吸附在电极表面，然
后再扩散到储氢合金内部形成氢化物，而那些来不及

扩散的氢原子就会复合成氢分子从电极表面脱附.由

于在复合电极表面已经形成了大量氢化物，两个吸附

氢原子直接复合成氢分子的可能性是较小的，因此氢

在复合电极表面析出的反应历程很有可能是 Volmer­

Heyrovsky 历程[12 ， 13] ，即

M + H2 0 + e - = M-H
a 

+ OH - ( Volmer 反应)

( 1 ) 

M-Ha + H2 0 + e - = M + H2 + OH - ( Heyrovsky 

反应) (2) 

假定电化学脱附反应为整个析氢反应的速度控制

步骤，则析氢反应的动力学方程式可以表示为

J = 2FV H = 2FKH ()H exP( βFηIRT) (3) 
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式中 :j 为电流密度;F 为法拉第常数;β 为对称系数;η

为过电位;R 为气体常数;T 为温度 ; VH 和 KH 分别表

示电化学脱附步骤的反应速度和速度常数 ; OH 表示氢

原子在电极表面的覆盖度.由于 Ni-AB5 在阴极极化时
表面形成了大量的氢化物，因此氢原子的表面覆盖度

很大，即 OH →1[13] ，则式(3)可简化为

η=α+ 2. 303RT 19 j/(βF) (4) 

其中 α 是常数.一般情况下，β= 0.5 ，则 Tafel 斜率理论

计算值为

bt =2.303RT/O.5F (5) 

由实验测量和理论计算得到的在不同温度下复合

电极上析氢的 Tafel 斜率值列于表 3 中.可以看出，实

验测量 bef口理论计算 bt 值基本相近，表明 Ni-AB5 复
合电极上的析氢反应符合电化学脱附机理.

表 3 Ni-ABs 复合电板上析氢反应的 Tafel 斜率

Tab.3 Tafel slope values for HER 00 the Ni-ABs 

composite electrodes 

TIK be/mV bt/mV 

300 104 119 

333 130 132 

350 137 139 

3 结论

( 1 )采用复合电沉积技术，可制备出稀士储氢合

金(AB5 型)微粒均匀分散于保基质中的 Ni-AB5 复合
电极.

。)在碱性溶液中，与电沉积纯 Ni 电极相比， Ni­
AB5 复合电极具有较低的析氢过电位和电化学反应阻

抗以及较大的交换电流密度，即复合电极表现出较高

的析氢电催化活性.

(3) 由于 Tafel 斜率的影响作用，使得纯 Ni 电极在

高电流密度下其析氢过电位值随着温度的升高而增

大.而 Ni-AB5 复合电极在工业电解水过程中所要求的
高温、高电流密度条件下同样保持了良好的析氢电催

化活性.

(4)复合电极电催化活性的提高除了比表面积增

大这个几何因素外，主要还有能量因素的贡献，体现在

标准活化自由恰和电化学反应阻抗的大幅度降低.复

合电极在碱性溶液中的析氢反应符合电化学脱附

机理.
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