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泡沫镍负载NiFeMoCu析氢阴极电极材料的
电化学制备研究

孙强强

(陕西省尾矿资源综合利用重点实验室(商洛学院),商洛７２６０００)

摘　要　以泡沫镍(NF)为基板,分别通过恒电位法(iＧt)和计时电位法(CP)沉积镍铁钼铜四元合金,经去合金化

处理,获得了具有高催化活性的析氢阴极电极材料 NiFeMoCu/NF.电沉积过程设计了６种电解液配方进行优选,去

合金化处理时采用恒电位法(iＧt)分别进行了金属铜的原位溶出和独立溶出.结果表明:参照配方４的物料配比组织

电解液,以计时电位法沉积四元合金,经铜的独立溶出后制得了由纳米颗粒堆积而成团簇状结构的析氢电极材料.

在１mol/LKOH 溶液中,催化电流密度为１０mA/cm２ 时,NiFeMoCu/NF电极的析氢过电位仅为６５mV,其高催化活

性主要归因于镍铁钼铜四元合金的金属间协同作用.

关键词　电化学沉积,水分解,析氢反应,去合金化
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Abstract　NiＧFeＧMoＧCuquaternaryalloycatalystsforhydrogenevolutionreaction(HER),whichwasgrowninＧ
situonnickelfoam (NF)substratebypotentiostatic methodandchronopotentiometry,respectively,followedby
electrochemicaldealloying．Sixformulasforoptimizationofelectrolytecomposition weredesigned．TheinＧsituand
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Cufromthedeposits．TheasＧobtainedcathoderequiredanoverpotentialofmerely６５mVtodriveracurrentdensityof
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　　随着化石燃料日益枯竭,各种新能源被不断开

发利用.氢能作为一种可再生的二次能源,其来源

广、热值高、清洁、燃烧稳定性好,是继化石燃料等非

可再生能源之后新一代被广泛采用的能源载体.碱

性电解水制氢[１Ｇ２]是通向氢经济最有潜力的技术手

段,但因电解过程中析氢、析氧过电位的存在使反应

耗能较大.为了降低能耗,开发低成本且具有高催

化活性的阴极电极材料具有重要的意义.镍基多元

合金因其高电导率和高催化活性的特点,已成为备

受关注的析氢电极材料.常见的二元合金[３Ｇ８]有

NiMo、NiCu、NiCo、NiZn、NiFe、NiMn 等,三元合

金[９Ｇ１１] 有 NiＧFeＧMo、NiＧMoＧCu、NiＧCuＧMn 等.

Allam 等[１２]以恒电位法在纯铜基板上成功沉积了

NiMoW 三元合金,在催化水分解析氢过程中,发现

Mo和 W 有足够多的空d轨道,与 Ni(成对的d电

子)形成合金,增强了镍、钼、钨三者的协同效应,提
高了催化析氢活性.

目前用于催化析氢的多元合金体系主要集中在

􀅰３６１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

二元及三元合金,而四元合金鲜有报道,将 Mo、Cu
引入到 NiFe体系中形成 NiFeMoCu四元合金,利
用金属间的协同作用[１３],有利于提高镍基电极材料

的析氢性能.电化学沉积法作为一种简单、快捷的

合金制备技术,被广泛应用于镍基合金材料的制

备[１４Ｇ１６].为了获得低成本、高效的析氢电极材料,本
研究以泡沫镍(NF)[１７Ｇ１８]为基板,通过电化学法沉积

NiFeMoCu四元合金前驱体,经去合金化处理来制

备 NiFeMoCu/NF电极材料,并对沉积方法、电解

液配方等工艺参数进行优化.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水硫酸镍、七水硫酸亚铁、二水合钼酸铵、五
水硫酸铜、二水合柠檬酸钠、氢氧化钠、氢氧化钾、硼
酸、氯化铵、硫酸、盐酸、硝酸、无水乙醇、氨水,均为

分析纯,国药集团试剂有限公司;二次蒸馏水,自制.
电化学工作站(CHI６６０D型),上海辰华仪器有

限公司;磁力搅拌器(RCTbasic型),德国艾卡仪器

设备有限公司;冷场发射扫描电镜(SEM,SUＧ８０２０
型),日立高新技术公司.

１􀆰２　电极制备

通 过 文 献 查 阅[８Ｇ１０,１９Ｇ２０],设 计 出 含 NiSO４、

FeSO４、Na２MoO４􀅰２H２O、CuSO４ 及 Na３(C６H５O７)
的６种配方,筛选出恒电位法和计时电位法两种方

法,以泡沫镍(NF)为工作电极、镍片为对电极,饱和

甘汞电极(饱和 KCl,SCE)作为参比电极,组成三电

极体系,在电化学工作站进行电化学沉积与测试.
电化学沉积之前将 NF(１４mm×５mm×１􀆰５mm)于
稀 HCl中超声清洗除去表面氧化物,经二次蒸馏水

和乙醇洗涤后,储于乙醇溶液中留待备用.
采 用 恒 电 位 法 (iＧt)(沉 积 条 件:－０􀆰７~

－１􀆰２V/６００s)或计时电位法(CP)(０􀆰０５~０􀆰１A/

６００s)制备 NiFeMoCu合金镀层.在原电解液中进

行原位溶出时,在０~０􀆰４V 电位范围内,控制溶出

３００s;在 NH３ＧNH４Cl(pH＝１０)溶液中进行独立溶

出时,在 ０~０􀆰６V 电位范围内,控制溶出 ２００~
６００s.选择性溶出样品中的铜后,分别以蒸馏水和

乙醇洗涤,在空气中自然晾干后作为催化水分解的

工作电极,留待进一步表征测试.

１􀆰３　表征分析与电化学测试

采用SEM 观察镀层形貌,并使用其自带的能

量弥散X射线能谱仪(EDX)分析镀层的元素组成.
电化学性能测试:样品的循环伏安(CV)测试以

泡沫镍或新制电极为工作电极,饱和甘汞电极(饱和

KCl)作为参比电极,面积均为１cm２ 双镍片为对电

极,以混合电解液或 NH３ＧNH４Cl溶液作为测试电

解液.为了定量表征 NiFeMoCu/NF 电极的析氢

催化活性,常常通过测定电极表面催化成分的双电

层电容(Cdl)[２１]来评估电化学活性表面积(ECSA).

２　结果与讨论

２􀆰１　电沉积方法及配方的优选

２􀆰１􀆰１　电解液配方设计

在金属的电沉积过程中,电解液组成及pH 将

直接影响镀层的厚度、晶粒尺寸以及功能特性,初步

设计出电镀液的３种配方见表１.
表１　电解液配方设计表

名称 原料组成 pH

配方１

NiSO４􀅰６H２O６０g/L,FeSO４􀅰７H２O１６g/L,

Na２MoO４􀅰２H２O１０g/L,CuSO４􀅰５H２O５g/L,

Na３(C６H５O７)􀅰２H２O６０g/L

３􀆰０２

配方２

NiSO４􀅰６H２O２４g/L,FeSO４􀅰７H２O６􀆰４g/L,

Na２MoO４􀅰２H２O２􀆰５g/L,CuSO４􀅰５H２O２g/L,

Na３(C６H５O７)􀅰２H２O２４g/L

３􀆰２２

配方３

NiSO４􀅰６H２O６０g/L,FeSO４􀅰７H２O１６g/L,

Na２MoO４􀅰２H２O１０g/L,CuSO４􀅰５H２O５g/L,

Na３(C６H５O７)􀅰２H２O６０g/L

３􀆰８８

２􀆰１􀆰２　电沉积过程

为了分析 NiFeMoCu这４种金属的氧化还原

行为,以配方１为例,采用CV法对其电沉积过程中

进行测定,测试电位:－１􀆰５~１􀆰５V,扫描速度为

５mV/s,沉积４圈,所得CV曲线见图１.

图１　NiFeMoCu沉积过程的CV曲线图

由图可知,正向扫描(正电位→负电位)时,在电

位为－０􀆰１３V处出现一个 Cu(Ⅱ)→Cu(０)的还原

峰,在－０􀆰３０V处出现了Fe(Ⅱ)→Fe(０)的还原峰,
分别对应了金属铜、铁的沉积过程;自－０􀆰６０V 开

始,还原曲线一直向下延伸,说明此时除了金属铜铁

的还原沉积,金属镍钼也开始以诱导共沉积的方式
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被还原出来.在进行反向扫描(正电位→负电位)
时,在０􀆰３V处有一显著的氧化峰,表明沉积金属的

氧化溶出过程.本实验选择恒电位法(iＧt)或计时

电位法(CP)来实现 NiFeMoCu的共沉积,为了确

保４种金属能被充分还原,将两种方法的沉积参数

设计 为:iＧt 法,－０􀆰７V~ －１􀆰２V/６００s;CP 法,

０􀆰０５~０􀆰１A/６００s.
为了初步筛选电解液的配方,采用iＧt法来制

备镍铁钼铜样品,测定的能谱及组成分析见表２,表
中a、b、c分别为电解液的配方１、２、３.
表２　不同配方电解液中恒电位沉积样品的能谱分析(原子分数)

元素 a/％ b/％ c/％

MoL ３􀆰０１ ５􀆰５５ ３􀆰２９

FeK １６􀆰５８ １０􀆰４５ １􀆰２５

NiK ７０􀆰１９ ６２􀆰９３ ７０􀆰５０

CuK １０􀆰２２ ２１􀆰０６ ２４􀆰９７

由表２可知,３个样品的组成分析均出现了元

素 Ni、Fe、Mo、Cu,表明通过恒电位沉积,４种金属

均已成功沉积在 NF上.对比发现,３种配方中 Ni
是沉积主体,配方不同,４种金属沉积的摩尔比例

不同.
根据BrewerＧEngel价键理论[２２],Mo有半充满

的d轨道,而Ni、Fe有未成对的d电子,形成合金时

会促进质子的传递与结合,有助于提高析氢反应的

催化活性;而 Cu的d电子也易与 Ni、Fe的半空d
轨道结合形成金属间的协同电催化作用,从而促进

析氢反应的进行.因此,沉积样品中Fe、Mo、Cu的

沉积摩尔比将直接影响电极材料的催化性能,顾及

四金属间的协同作用,优选的电解液以配方２为宜.

２􀆰１􀆰３　沉积方法的优选

在以配方２为物料配比的电解液中,分别以恒

电位法和计时电位法制备 NiFeMoCu/NF,并对两

样品的组成及催化析氢性能进行测定,结果见图２.
由图２(a)可知,以配方２为基准,采用CP 也顺

利实现了 NiFeMoCu的共沉积.对比表２配方２
发现,CP 法沉积样品的 NiFeMoCu较iＧt法具有更

加均衡的摩尔配比,从而具有更强的金属间协同作

用.为了进一步证实CP 电沉积法的优势,分别测

定以两种沉积法制取样品的析氢极化曲线.对比发

现,在电流密度为１０mA/cm２ 时,CP 法和iＧt法制

备电极的析氢过电位(η)分别为１０９mV和１４２mV,

CP 法沉积样品具有更高的析氢活性.因此,后续

研究以CP 电沉积法来制备 NiFeMoCu/NF.

图２　计时电位法(CP)沉积样品的能谱图(a)

及催化析氢极化曲线图(b)

２􀆰２　铜的原位溶出

为了增加样品的表面粗糙度,从而为析氢反应

提供更多的活性位点,对直接电沉积制得 NiFeMoＧ
Cu/NF进行去合金化处理.去合金化[２３Ｇ２４]作为金

属催化剂最常用的一种成孔技术,广受青睐,本实验

以用恒电位溶出金属铜的方式实现样品的去合金

化.根据图１所示 CV 曲线反向扫描过程,在０~
　　　　　　　表３　铜溶出前后样品的元素组成

元素 a/％ b/％ c/％

MoL １１􀆰０３ １０􀆰４３ ０􀆰６７

FeK １４􀆰０２ １７􀆰６４ ０􀆰６１

NiK ５３􀆰５２ ６１􀆰０９ ９７􀆰１８

CuK ２１􀆰４３ １０􀆰８４ １􀆰５５

图３　铜溶出前后样品的SEM 图(a—c)及其

催化析氢极化曲线图(d)
[(a)原始样;(b)经０􀆰２V溶出后;(c)经０􀆰４V溶出后]
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０􀆰４V范围内沉积金属发生了显著的氧化反应,为了

实现铜的选择性溶出,分别设置０􀆰２V、０􀆰４V在原电

解液进行了铜的原位溶出实验,溶出时间为３００s.
溶出前后 NiFeMoCu/NF的组成、形貌以及析氢催

化性能测定结果见表３和图３,其中a为原始沉积

样品,b为０􀆰２V溶出样,c为０􀆰４V溶出样.

２􀆰３　配方调整及铜的独立溶出

为了进一步改进电沉积工艺,增强 NiFeMoCu/

NF的催化活性,在初步筛选配方２的基础上设计

配方４、５、６,见表４.NiFeMoCu/NF在去合金化处

理时,金属铜的原位溶出总伴有少量的金属铁和钼

氧化溶出.为了增强溶出铜的选择性,选择氨作为

配体,将直接沉积的样品在氨Ｇ氯化铵(pH＝１０)电
解体系中进行铜的独立溶出.在不同配方条件下,
经共沉积Ｇ铜的独立溶出后,所得 NiFeMoCu/NF样

品的微观形貌见图４.
表４　电解液配方的二次设计

名称 原料组成 pH

配方４

NiSO４􀅰６H２O２４g/L,FeSO４􀅰７H２O６􀆰４g/L,

Na２MoO４􀅰２H２O２􀆰５g/L,CuSO４􀅰５H２O２􀆰０g/L,

Na３(C６H５O７)􀅰２H２O２４g/L

１０􀆰２７

配方５

NiSO４􀅰６H２O１３g/L,FeSO４􀅰７H２O１４g/L,

Na２MoO４􀅰２H２O２􀆰４g/L,CuSO４􀅰５H２O２􀆰０g/L,

Na３(C６H５O７)􀅰２H２O２４g/L

１０􀆰２７

配方６

NiSO４􀅰６H２O１３g/L,FeSO４􀅰７H２O１４g/L,

Na２MoO４􀅰２H２O４􀆰０g/L,CuSO４􀅰５H２O４􀆰０g/L,

Na３(C６H５O７)􀅰２H２O２４g/L

１０􀆰２７

图４　不同配方下独立溶出所得样品的SEM 图

[(a)配方４;(b)配方５;(c)配方６]

由图４可知,由配方４制得的样品表观呈现由

２０~３０nm 的颗粒堆积而成的团簇状结构,配方５

所得样品表面是由大小不一、表面凹凸不平的块体

结构无序排列而成,而配方６所得样品的表观形貌

却呈现表面粗糙的鹅卵石状.３个样品形貌各异,
为定量表征在析氢反应中其催化活性面积的大小,
分别测定了其在非法拉第窗口内的双电层电容

(Cdl),结果见图５.

图５　不同配方所得样品的充电电流与扫速线性图

[(a)配方４;(b)配方５;(c)配方６]

由图５可知,配方４—６所得样品的 Cdl依次减

小,表明３种催化剂的催化活性面积也呈现递减关

系,这与催化剂表观形貌呈现的规律也相符,其中配

方４的表面粗糙度最大,在催化过程中样品能暴露

出更多的析氢活性位点,从而改善析氢活性,故而配

方４提供了后续研究最适宜的物料组成.

２􀆰４　独立溶出工艺参数的优化

去合金化处理时,铜的溶出工艺也会直接影响

其析氢反应中的催化性能.为获得最高的催化活

性,对铜独立溶出过程的工艺参数进行优化,测试条

件为:iＧt,溶出电位 ０􀆰３~０􀆰６V,溶出时间 ２００~
６００s,结果见图６.

在图６(a)中,随溶出电位的增加,催化剂的析

氢过电位(η)逐渐增大,这是因为在氨Ｇ氯化铵溶液

(pH＝１０)中,氧化电位较低时,只有铜被氧化形成

Cu(Ⅱ),与溶液中配体 NH３ 形成[Cu(NH３)４]２＋ 进

入溶液中;随着氧化电位的增加金属铁、钼、镍也会
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图６　铜的溶出参数对电极催化析氢性能的影响

[(a)溶出时间;(b)溶出电位]

逐渐被氧化形成络氨离子进入溶液,反而不利于析

氢活性的提高,这与最初铜的选择性溶出也相违背.
在图６(b)中,随溶出时间的延长,催化剂的析氢过

电位出现先降后升的趋势,这主要归因于铜含量及

表面结构对析氢活性的影响.溶出前期,铜含量变

化显著,适宜的铜含量有利于析氢活性的提高,此时

铜含量的影响强于表面结构的变化;溶出后期,铜的

溶出达到极限,过度溶出只会显著改变样品表面结

构特征,甚至破坏原有结构,反而降低其催化性能.
因此,铜的独立溶出以０􀆰３V/３００s为宜.

经过工艺参数的优化,NiFeMoCu/NF电极在

析氢反应中,电流密度为１０mA/cm２ 时,需要的析

氢过电势仅为６５mV,这主要归因于在催化分解水

过程中４种金属间的协同作用.根据 EngelＧBrewe
的价键理论[２２],３d轨道为半充满状态的金属 Mo,
对氢原子有强烈的吸附作用,金属 Ni形成合金后,
使镍基催化剂的析氢性能大大提高;而金属 Cu可

以给 Ni的半空３d轨道提供d电子,与镍形成合金

后也可以促进对氢的吸附,从而显著改善了镍基催

化剂的析氢活性.

３　结语

以 NF为基板,通过电化学沉积Ｇ溶出法制备了

能在碱性溶液中催化水分解产氢(HER)的 NiFeMＧ
oCu/NF阴极电极材料,并对沉积方法及电解液的

配方进行了优选.结果表明,计时电位法沉积的样

品具有更高的催化活性;确定的适宜配方为:NiSO４􀅰

６H２O２４g/L,FeSO４􀅰７H２O ６􀆰４g/L,Na２MoO４􀅰

２H２O２􀆰５g/L,CuSO４􀅰５H２O２􀆰０g/L,Na３(C６H５O７)􀅰

２H２O２４g/L,氨水调节pH＝１０􀆰２７;在去合金化处

理时,通过对比铜的原位溶出和独立溶出发现,样品

经铜的独立溶出后具有更高的催化活性,获得适宜

的溶出工艺为:０􀆰３V 恒电位溶出３００s.经过一系

列筛选与优化,最终制得的 NiFeMoCu/NF表面呈

现由２０~３０nm 颗粒堆积而成的团簇状结构,在析

氢反应中,电流密度为１０mA/cm２ 时,过电势仅为

６５mV,这比文献报道的多元合金 HER所需要的过

电势低的多,主要归因于在催化分解水过程中４种

金属间的协同作用.
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