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摘 要: 研究了双脉冲电沉积法制备 Ni-P 阴极的工艺，以及在这些电板上析氢的催化活性。实验结果表明:在

合适的脉冲参数下，用双脉冲电沉积法制备的 Ni-P 合会电极比用直流电沉积法制备的有更高的析氢催化活性;通

过改变电沉积参数，制备了磷含量在质量分数 5.8%-10.0% 的各种电板，其中磷含量在质量分数 6.0% 左右的

Ni-P 合金电极具有优良的析氢催化性能，采用 EDXRF 、XRD 及 SEM 方法研究了 Ni-P 合金镀层的成分和组织结

构，探讨了 Ni-P 合会电极的催化析氢活性与其组织结构的关系。
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Abstract: The influence of parameters of a dual-pulses current , i. e. , two group of pulse curænt with different height 

and width , for electrodeposition of Ni-P alloy on the catalytic activity to hydrogen evolution in alkaline solution was inves­

tigated. The results showed that the Ni-P alloy electrode prepared by the dual-pulses current method displayed a better 

catalysis to hydrogen evolution than those by the direct current method. The Ni-P alloys with P content from 5.8 % to 

10.0% were fabricated by means of changing deposition technique. lt was found that the alloy with P content of 6.0% 

exhibited the best catalysis to hydrogen evolution in all investigated alloys. The P content in the alloy , however , is not the 

only factor to cause the difference in catalysis to hydrogen evolution. The difference in surface configuration of the alloy 

probably plays a more important role in catalysis to hydrogen evolution because the alloy with almost same P content dis­

plays a quite different catalysis to hydrogen evolution. 
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氢能是一种清洁高效的二次能源[1)。氢气的制备方式有多种途径，其中电解水制氢的工艺是当前

生产中应用较为成功的一种制氢方法。但是，由于电解水时，过电位的存在，使电解水工业耗能巨大。

为降低能耗必须开发出廉价、高催化性能的析氢、析氧电极。

碱性介质中镰或镇基合金是最为理想的析氢电极材料，如:1)雷尼 Ni[2] ，它是将 Ni 与易溶出的金

属(如 AI 、 Zn)合金化，再通过化学或电化学方法将合金组分溶出而形成多孔 Ni 电极。 2)镰基合金，主

要有 Ni-Fe[3] 、 Ni-Co[町、 Ni-Mo-Fe 合金[4] 、 Ni-Mo-Pb[町、Ni-Mo-Fe-Zn[6] ;3)镰基非金属合金， Ni-S[7] 、 Ni­

p[7] 、 Ni-Sn[8]等。镰基合金有晶态和非晶态 2 种形式，一般非晶态合金作为催化剂具有较高的催化析

氢活性，高的机械强度和卓越的耐腐蚀性更受关注。 4)镇基复合电极，主要有 Ni-Mo-Ru02[9] 、 Ni-P­

Zr02 [10] 、 Ni-Mo-稀土储氢合金[11] 、 Ni/Ti2NilNi-Mo[12] 、 N ilLaN i4. 9 SiO . 1刷i-Mo[12]多层复合电极等。一

般认为析氢过电位的降低包括两方面的原因:1)增加有效的阴极表面积(几何因素) ; 2)降低真实的析氢

过电位(电化学因素)。随着阴极材料的研究发展，其电极合成方法也不断更新，这些方法可归纳为电沉

积法、PTFE 粘接法、化学还原法、高温烧结法等。

在这些研究成果中，Ni-P 合金电极受到了极大关注。然而对于 Ni-P 合金电极的高催化活性机理

还没有统一的解释。 Burchardt T[13]认为是由于 Ni-P 合金电极在电解水时吸收了大量氢气，从而改变

了电极的电子结构;而 Shrevedani 等[ 14]认为 Ni-P (摩尔分数 8%) 的高活性归结于在共沉积时，形成了

大的比表面积。 Podesta 等[15]则认为 Ni-P(摩尔分数 12.5% - 25.9 % )合金电极的高活性依赖于合金

中 P 的含量以及对电极的热处理。至于合金中 P 的含量到底为多少， Ni-P 合金电极有最佳析氢活性，

有不尽相同的报道。 Paseka[16] 曾报道，对于 Ni-P 合金电极，含摩尔分数 6% P 有很高的析氢催化活性，

Burchardt T[17]则认为含摩尔分数 12% P 有最高的催化活性。

实验以 NaH2P02 ' H20 作为磷源，选用了双脉冲电沉积法和直流电沉积法来制备高催化活性的 Ni­

P 阴极，并比较了其优缺点;通过选择不同的工艺参数，讨论电镀过程中各工艺参数对 Ni-P 电极析氢活

性的影响，采用 EDXRF、XRD 及 SEM 方法研究了 Ni-P 合金镀层的成分和组织结构，发现 Ni-P 合金电

极的催化活性与其组织结构密切有关。

1 实验

1. 1 仪器与试荆

SMD-30 智能型多组换向脉冲电镀电源 ;CHI660b 型电化学工作站;KYKY-1000B 型 SEM; QUAN 

EDXRF;D/max-1200 型 X 射线衍射仪。

电沉积液组成 :NiS04 '6H2040 g lL ;NaH2P02'H20 38.5 g lL ;H3B03 10.0 g lL ;NH4C16.0 g lL; 

pH 2-3;沉积温度 :(25 + 1) 'c。

1. 2 电极的制备

铜片→环氧树脂单面绝缘→用砂纸磨光→水洗→在丙酣溶液中浸渍 10 min→水洗→在 50 glL的

NaOH 中浸渍 20 min→水洗→在 3%H2S04 中浸渍 5 min→水洗→电沉积 Ni-P 合金阳极为镰板，阴极为

上面处理过的铜片，工作面积为 4CII12 ，单面沉积。

1. 3 电化学现g量

以制备的电极为工作电极， HgIHgO 电极(1 mol lL Na。因为参比电极，所涉及的电位均指相对于

该参比电极。铀丝电极为对电极，电解液为 25%KOH 榕液，测试仪器为 CHI660b 型电化学工作站(上

海辰华仪器公司) ，采用线性扫描伏安法对电极性能进行表征。
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1. 4 电极的结构表征

用 SEM 观察 Ni-P 合金电极的表面形貌，用 QUAN EDXRF 测试镀层的组成，用 D/max-1200 型 X

射线衍射仪分析镀层结晶特征。

• 

2 结果与讨论

2.1 电沉积方法的影晌

分别采用了双脉冲电沉积法、单脉冲电沉积法、直流 表 1 各种 Ni-P 合金电极制备工艺

电沉积法制备 Ni-P 合金析氢电极，并测试了其线性扫描 沉积条件 双脉冲单脉冲直流

伏安曲线。图 1 展示了经优化后，分别用双脉冲、单脉冲
第脉 ton/lμs 200 200 

电沉积法、直流电沉积法制备的最佳 Ni-P 电极的线性扫
一冲 toll<μs 800 800 

描伏安曲线，电极的制备工艺见表 1 。 组参 im/(mA"cm- 2 ) 30 30 

由图 1 可知:采用双脉冲电沉积法制备的 Ni-P 合金 脉数 TF/ms 10 10 

电极析氢催化活性>单脉冲电沉积法制备的>直流电沉 冲 第一组时间 tl /s 3 id=20 

积法制备的。
第脉 tm/μs 900 

这是因为双脉冲电沉积法(如图 1 所示)得到的电极
二冲 toll<μs 100 

其晶粒更为细小且表面更为粗糙，电极有更大的比表面
组参 im/(mA"cm- 2 ) 30 

积。原因可解释如下[18] : 1)增加脉冲电压可以增加核
脉数 TF/ms 10 

成长率，将增加微粒密度并且可以减小颗粒尺寸 ;2) 随 冲 第二组时间 t2 /s 87 
着成核过电压持续时间的增加，微粒密度也随之增加并

电沉积时间 tlmin 20 20 30 
且伴随着微粒尺寸的降低和分散度的增加 ;3) 增加生长

时间可以明显增加颗粒尺寸，并且可依靠颗粒密度来减

少孤立微粒的数量。

第一组脉冲的峰值电流密度 ip

。

3 

200 

γ - ton / ( ton + to!f) - 1/5 

ip=im/γ= 150 mA/cm2 

第二组脉冲的峰值电流密度 ip

150 
1-双脉冲法制备的最佳Ni..P电极
2-单脉冲法制备的最佳Ni..P电极
3-直流法制备的最佳Ni-PI包极
4-Ni金属电极

(NIEG 

Y - ton / ( ton + toff) - 9/10 

ip=im/γ= 33.3 mA /cm2 

第一组脉冲的作用主要是增加核成长率，

使晶核尺寸降低、晶粒分散度增加;第二组脉冲

<: 100 
E 
、、

50 

使晶核增长，并通过颗粒密度来减少孤立微粒 E/\' (vs Hg/HgO) 

的数量。这样就得到有更大比表面积的 Ni-P 图 1 25%KOH 溶液中各 Ni-P 电极的线性扫描伏安曲线
电极。

2.2 平均电流密度的影晌

用直流电沉积和双脉冲电沉积制备 Ni-P 析氢电极时，平均电流密度对电极析氢电位的影响见表

2。从表 2 可知:直流电沉积 id = 20 mA/cm2 时，双脉冲电沉积 i m = 30 mA/cm2 时，所制备的电极在 i

= 100 mA/cm2 时析氢电位最小，且双脉冲电沉积制备的 Ni-P 合金电极析氢性能更好。

-0.8 -0.9 -1.0 -1.1 -1.2 -1.3 
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双脉冲电沉积法原理示意图

改变电沉积时的平均电流密度，对电极的组成和结构都有很大影响。适当增大电流密度，不仅可加

快沉积速度，提高电沉积效率，而且电流密度越大，阴极极化越大，则越易形成晶核，从而结晶越细，从而

使表面原子具有高的活性，析氢交换密度增大，析氢过电位降低，但过大的电流密度将导致析氢加剧、毛

刺生长快、表面状态不好等弊病。

图 3双脉冲电沉积波形示意图图 2

平均电流密度的影晌表 2

100 mA/cm2 时析氢电位IV电沉积条件

一1. 195t = 30 min i d =10 mA/cm2 

1. 160 t = 30 min id = 20 mA/cm2 直流电沉积

一 1.180t = 30 min id = 30 mA/cm2 

一 1. 175其它脉冲参数与表 1 中一致i m = 60 mA /cm2 

1.140 其它脉冲参数与表 1 中一致i m = 30 mA/cm2 双脉冲电沉积

- 1. 190 其它脉冲参数与表 1 中一致i m = 10 mA/cm2 

1-25 't: 
2-35 't: 
3-55 't: 

250 

50 

200 

5150 

<

辜 100

-1.1 4 

-1.1 5 
，气

凰"

毛-1.1 6
z 
m 
>

;工-1.1 7
、

与

-1.1 8 

-1.1 9 

-1.3 -1.2 - 1.0 -1. 1 
E/V (vs Hg/HgO) 

-0.9 -0.8 

。

30 25 15 20 
Ilmin 

10 5 

在不同温度下制备的 Ni-P 电极图 5电沉积时间的影响图 4

的线性扫描伏安曲线

电沉积时间的影晌

在双脉冲电沉积 Ni-P 电极时，改变电沉积时间，其它脉冲参数与表 1 中一致。结果如图 4 所示，其

中纵坐标是电流密度 i = 100 mA/cm2 时的析氢电位。

从图 4 可得出:在表 1 的脉冲参数下，电沉积时间在 20 min 左右，制备的电极析氢效果最佳。由于

Ni 与 P 的电沉积速度不一样，随着沉积时间的变化，合金电极的厚度、P 的含量以及内部组织结构都随

之发生变化(见表 3 和图 7) 。也有文献指出 [17] Ni-P 电极的析氢活性与电沉积层的厚度及吸附的含氢

2.3 
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量有关。

2.4 电沉积温度的影晌

在双脉冲电沉积 Ni-P 电极时，改变电沉积温度，其它脉冲参数与表 1 中一致。图 5 展示了在不同

温度下制备出的 Ni-P 电极的线性扫描伏安曲线。

从图 5 可知，在 25 'c时制备的 Ni-P 合金电极析氢催化活性最高。这是因为在低温(0-10 'C)时，

合金电极中 P 含量很小，导致了电极较低的催化活性;在高温(> 30 'C)时，很可能是由于 Ni 晶的增长，

导致电极的催化活性降低[19] 。所以，在制备析氢 Ni-P 合金电极时，在室温下进行即可。

2.5 镀层组成、结构与其催化析氢活性的关系

图 6 是电极中 P 含量对析氢催化活性的影响，其中纵

坐标是电流密度 i = 100 mA/cm2 时的析氢电位。表 3 是

各种电极的制备工艺，其中 a 是直流电沉积法制备 ， b 、 c 、 d 、

e 均为双脉冲电沉积法制备。

从图 6 中可看出，电极中 P 含量在质量分数 6%左右

有最佳催化活性。但是 a、b~c 电极中 P 元素的含量相差不

大，其电极的析氢活性却不相同，这很可能与电极的内部组

织结构有关。

1. 14 

1. 15 

ε 1. 16 
巳~

Z 
õo 1. 17 
Z 

~ 1. 18 
>

与1.1 9

1.20 

b 

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 10.0 
"'( 1')/% 

图 6 P 含量对电极析氢催化活性的影响

表 3 各种 Ni-P 合金电极制备工艺

沉积条件 a b c d e 

第 脉 t 00/1μs 200 200 200 200 

冲 t off l.μs 800 800 800 800 

组 参 i m /( mA"cm- 2) 30 60 5 30 

脉 数 TF/ms 10 10 10 10 

冲 第一组时间 t1 /s id = 30 3 3 3 3 

第 脉 too l.μs 900 900 900 900 

一 冲 t off 1，μs 
一

100 100 100 100 

组 矣"'" i m /( mA"cm- 2) 30 60 5 30 

脉 数 TF/ms 10 10 10 10 

冲 第二组时间 t2 /s 87 87 87 87 

电沉积时间 tlmin
, 

20 20 5 20 5 

P 的百分含量1% 5.8 6.1 6.6 8.6 10.0 

图 7 是以上 a ， b 、 c ， d 、 E 电极的 XRD 图形。从图 7 可看出由于 P 含量的变化，其结构也有很大的改

变。图 7(a)~图 7(b) 的 XRD 图较为相似，Ni 的 (200) 、 (220)晶面对应的衍射峰均未出现，只是在 28 为

44. 5 0
( (111) 晶面对应的衍射峰)和 95.1。出现 Ni 峰[20-22] 。这可能是由于 Ni 晶太细小且淹没在非晶态

合金之间。但两者中 Ni 晶的平均晶粒不一样。根据 d = O. 9λ I(Bcos 8)[23]分别计算出两者的晶粒分

别为 30 nm 、20 nm 左右。根据 Trygve Burchardt[24] 等人的研究，当纳米 Ni 晶在非晶态合金中间时，这

种结构可吸附大量的氢气，从而改变电极的电子结构，而且纳米晶颗粒越小，电极的催化活性越好。 c

电极只在 28 为44.5。时才出现质量很差的衍射峰，这与 b 电极的结构有很明显的差别，这可能是两者催

化活性差别的原因。当 P 含量超过质量分数 8.6% 时， XRD 图上不再有 Ni 的衍射峰，可以认定 Ni 完全
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以 Ni-P 非晶态合金的形式存在于镀层中。
u 、

( 

Cu I Cu 

Ni 

Cu 
Cu 

Ni 

20 40 60 80 
2 fJ l(O) 

(a) 5.8%P 

100 20 
a 

40 
I I 

60 80 
2 fJ l(O) 

(b)6.1%P 

100 

Cu 

Cu 

u 「
U Cu Cu 

20 40 60 80 
2 fJ l(O) 

(c) 6.6%P 

100 20 40 60 80 
2 fJ l(O) 

(d) 8.6如P

100 

Cu 
Ni 

Cu 

Cu 

h 6.1 % 

u 「
U

c 6.6% 

U Cu 

20 40 60 80 
2fJ /(O) 

(e) 1O.0%P 

100 40 60 80 
2 fJ l(O) 

(。

100 

图 7 不同 P含量电极的 XRD 图形

图 8 是 a、b 电极的 SEM 图形。从中可看出用双脉冲电沉积法制备的电极(a)表面微粒均匀、有更

多、更大的裂纹;用直流电沉积法制备的 (b) 表面微粒稀疏、不均匀，且有露底现象。根据 Burchardt

T[13]的解释，裂纹是由电极所吸附的大量氢气而导致的内部应力所产生。这说明用双脉冲电沉积法制

备的 Ni-P 合金电极在电解水时吸附了更多的氢气。
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(a) 双脉冲 (b) 直流法

图 8 制备的 Ni-P fT金也做的 SEM 图片

3 结论

a. 采用双脉冲电沉积法制备的 Ni-P 合金电极比用直流电沉积法制备的有更高的析氢活性，特别

是，双脉冲电沉积时，可调节参数丰富，通过不同参数的优化组合，可能制备出性能无比优异的催化电

极。

b. 电化学实验表明，镀层磷含量对析氢反应过电位的影响很大，在 25% 的 KOH 溶液中，磷含量为

质量分数 6.0% 的 Ni-P 合金电极表现出良好的析氢催化活性。这种高催化活性主要与电极的组织结

构有关。

c.XRD 图谱分析表明，随着磷含量的增加，镀层结构逐渐表现为非晶态，当磷含量为质量分数

6.6%时，镀层结构基本已完全呈非晶态。
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