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电沉积 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的电催化析氢性能 

王森林，段钱花 

(华侨大学 材料科学与工程学院 应用化学系，厦门  361021) 

摘 要：采用复合电沉积结合碱溶制备 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极，并采用 SEM、EDS 和 XRD等技术表征电极的 

表面形貌、元素组成和镀层的晶形结构。运用阴极极化曲线研究该电极在  20%(质量分数)NaOH 溶液中的析氢电 

催化性能，通过间断恒电位电解、长时间恒电位电解研究电极的稳定性，用长时间电解后开路电位和阳极极化探 

讨电极稳定性的原因。结果表明：与电沉积 Ni­S多孔电极相比，Ni­S/LaNi5 多孔复合电极具有较低的析氢过电位 

和电化学反应阻抗及较大的交换电流密度和比表面积。在 Ni­S多孔及 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极上， 析氢反应的表 

观活化自由能分别为 78.08和 49.41 kJ/mol，Ni­S/LaNi5 多孔复合电极表现出较高的析氢电催化活性和稳定性。 
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Electrocatalytic hydrogen evolution characters of 
electrodeposited Ni­S/LaNi5 porous composite electrode 
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Xiamen 361021, China) 

Abstract:  The  Ni­S/LaNi5  porous  composite  electrodes  were  prepared  by  composite  electrochemical  deposition 

technique in combination with alkaline dissolving. The corresponding micrographs, element component and structures of 

the  Ni­S/LaNi5  porous  composite  electrode  were  characterized  by  scanning  electron  microscopy  (SEM),  energy 

dispersive X­ray  (EDS)  and X­ray  diffractometry (XRD).  Their  electrocatalytic  characteristics  for  hydrogen  evolution 

reaction (HER) in 20%  (mass  fraction) NaOH solution were investigated by cathodic polarization curves (CPC). Their 

stabilization  was  studied  by  constant  potential  with  discontinuity  electrolysis  and  constant  potential  electrolysis.  The 

reason of  the  electrode  stabilization was discussed by open­circuit  potential (OCP) after  constant potential electrolysis 

and  anodic  polarization  curves.  The  results  show  that  the  Ni­S/LaNi5 porous  composite  electrode  for  HER  exhibits  a 

lower  overpotential  and  a  higher  exchange  current  density  than  the  Ni­S  porous  electrode.  The  apparent  activation 

energies of HER on the Ni­S porous and Ni­S/LaNi5 porous composite electrode are 78.08 and 49.41 kJ/mol, respectively. 

Thus,  the  Ni­S/LaNi5  porous  composite  electrode  possesses  a  superior  electrocatalytic  activity  and  stability  for  HER 

corresponding to the Ni­S porous electrode. 
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能源可持续发展是当今社会共同关心的问题，氢 

能作为一种优越的新能源， 在 21世纪有可能在世界能 

源舞台上成为一种举足轻重的二次能源。其主要优点 

有燃烧热值高，燃烧的产物是水，是世界上最干净的 

能源；资源丰富，氢气可以由水制取，而水是地球上 

最为丰富的资源。氢由于具有以上特点可以同时满 
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足资源环境和可持续发展的要求是其他能源所不能比 

拟的，所以备受重视 [1] 。 

工业上生产氢的方式很多， 常见的有水电解制氢、 

煤炭气化制氢、 重油及天然气水蒸气催化转化制氢等。 

水电解是生产氢能的重要技术，只要提供一定形式和 

一定能量，则可使水分解。提供电能使水分解制得氢 

气的效率一般在 75%~85%， 其工艺过程简单， 无污染， 

但消耗电量大，使得其应用受到一定的限制。为了降 

低制氢成本，就得寻找更加有效的析氢电极材料来降 

低析氢过电位和提高交换电流密度。 

过渡族元素具有特殊的 d电子层结构，是目前公 

认的电催化性能优良的电极材料 [2] ，因而，该族元素 

是研究的主流，尤其是镍合金电极以制备方法简单、 

成本低，同时具有良好的电化学性能和较好的耐蚀性 

而得到广泛研究。近年来，具有吸／放氢能力的储氢 

合金，尤其是 AB5 型储氢合金，用作电解水析氢阴极 

受到了较大的关注，其原理在于储氢合金可以在电解 

过程中实现储氢功能，而在断电时这些吸附氢又可以 

在阴极发生放电反应，替代阴极合金组分的溶出，从 

而起到保护作用 [3] 。近年来，人们采用电沉积的方法 

制备许多二元及三元合金电极，如 Ni­S [4−6] 、Ni­P [7] 、 
Ni­B [8−9] 、Ni­Mo­Co [10] 、Ni­Mo­P [11] 、Ni­Mo­La [12] 等， 

这些合金电极在电解析氢反应中均表现出较高的析氢 

活性和较好的稳定性。本文作者先通过一步复合电沉 

积将  LaNi5  和  Al  颗粒囊嵌到镀层中得到了  Ni­S/ 
(LaNi5+Al)复合镀层， 然后采用碱溶法将镀层中的铝 

溶解掉制得  Ni­S/LaNi5 多孔复合镀层。采用  SEM 和 
XRD等表征电极结构， 运用电化学手段研究电极的析 

氢电催化性能及电化学稳定性， 并与相应的 Ni­S多孔 

电极进行对比。 

1  实验 

1.1  电极制备 

镀镍溶液组成及工艺条件如下：NiSO4∙6H2O, 300 
g/L；NiCl2∙6H2O, 50 g/L；H3BO3, 40 g/L；硫脲(TU), 50 
g/L。 电流密度 50 mA/cm 2 ，pH为 4~5， 温度为 45 ℃。 

所用试剂均为分析纯， 镀液由蒸馏水配制。阴极材料 

为 1.7 cm×1.7 cm的黄铜片, 阳极为 6 cm×9 cm的纯 

镍板,  将阴极和阳极平行置于镀液中。在未加  LaNi5 
颗粒的镀液中加入处理好的铝粉制备 Ni­S多孔镀层， 

在加有 LaNi5 和铝粉的镀液中制备 Ni­S /LaNi5 多孔复 

合镀层。 

固体微粒预处理：铝粉  30  g/L  (平均粒径为  10 
μm)，LaNi5, 25 g/L (平均粒径为 20 μm)。将以上固体 

粉末混合放入 pH值为 8.0的弱碱中除油、过滤，用大 

量的蒸馏水进行冲洗，然后放在 1  g/L 的聚乙二醇中 

充分搅拌 1.0 h，过滤，蒸馏水洗净，烘干 [13] 。复合电 

极制备：将处理好的固体微粒倒入电解液中，控制电 

镀液 pH值在 4.0~5.0，充分搅拌使得固体粉末均匀地 

悬浮于电解液中，进行电镀，分别得到了  Ni­S/Al 复 

合镀层和Ni­S/(Al+LaNi5)复合镀层。 再将其置于60 ℃ 
6 mol/L NaOH溶液中除铝， 待无气泡冒出， 将其取出， 

用蒸馏水清洗， 吹干得到 Ni­S多孔和 Ni­S/LaNi5 多孔 

复合镀层。 

1.2  电极结构及性能测试 

用日本  Hitachi  公司生产的  S−3500N  扫描电镜 
(SEM)观察电极的表面形貌，镀层成分分析用该扫描 

电镜附带的 ISIS−300 能谱仪(英国牛津公司)测定。结 

构分析在 Panalytical X′pert PRO粉末 X射(XRD)线衍 

射仪上进行，Cu  Kα 射线，测试所用基体为 1.7  cm× 
1.7  cm×0.2  cm黄铜片，而镀层组成和表面形貌测试 

所用基体为 1.7 cm×1.7 cm×0.05 cm紫铜片。 

电化学测试在 CHI­630D 电化学综合测定仪上进 

行。采用三电极体系进行测量，使用玻璃三室电解槽 
(150  mL)。工作电极是自制的多孔复合电极，辅助电 

极使用  3  cm×3  cm  大面积铂电极，参比电极选用 
Hg/HgO电极(20% (质量分数) NaOH)，电解液为 20% 
(质量分数) NaOH溶液。 

2  结果与分析 

2.1  电极的表面形貌及结构 

图 1 所示为不同镀层的表面形貌。由图 1(a)可以 

看出，镀层表面不是非常平整；由图 1(b)也可看到， 

在镀层表面很明显的看到很多大小不一的孔洞；由图 
1(c)可以看出，LaNi5 复合在镀层表面，并也有很多孔 

洞， 这些复合的 LaNi5 使得镀层的比表面积大大增大， 

由于 LaNi5 的复合，其带来的正协同效应 [14] 和大的比 

表面积使电催化活性大大增强。 

图 2所示分别为Ni­S多孔和Ni­S/LaNi5 多孔复合 

镀层的能谱。由图 2可看出，Ni­S多孔镀层中各元素 

摩尔分数分别为 Ni  75.8%、S  24.2%；而 Ni­S/LaNi5
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图 1  不同镀层的表面形貌 

Fig.  1  Surface morphologies  of  different  coatings: (a) Ni­S; 

(b) Ni­S porous; (c) Ni­S/LaNi5 porous composite 

多孔复合镀层中各元素摩尔分数分别为 Ni 76.78%、S 
21.22%、La 2.0%。由 La的含量可以推出，Ni­S/LaNi5 
多孔复合镀层中LaNi5 相中的Ni占10%, 故Ni­S合金 

相中 Ni占 66.78%，S占 21.22%。 

图 3所示为不同镀层的 XRD谱。由图 3可看出， 
Ni­S多孔镀层在 44.758°时出现了 Ni的衍射峰，空间 

晶形为面心立方(Fm3m)，对应  PDF 卡号为  65­2865； 
Ni­S/LaNi5 多孔复合镀层在 22.207°、30.234°、35.907° 
和 42.5°的位置出现了 LaNi5 的衍射峰，空间晶形为六 

方密堆积(P6/mmm)，对应  PDF  卡号为  65­0093，在 
44.758°的位置同样出现 Ni 的衍射峰。两样品的 XRD 
谱中均未出现 S的衍射峰，说明 S在样品中没有独立 

成相，而是与 Ni一起形成了新相。两谱中均出现了馒 

头峰，说明随着 S的加入，Ni和 S的结构由晶体逐渐 

图 2  Ni­S和 Ni­S/LaNi5 多孔复合镀层的 EDS谱 

Fig.  2  EDS  spectra  of  Ni­S  porous  (a)  and  Ni­S/LaNi5  (b) 

porous composite 

图 3  不同镀层的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  different  coatings:  (a)  Ni­S  porous; 

(b) Ni­S/LaNi5 porous composite
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转化为晶体和非晶体的混合形式 [15−16] 。 通过 Jade软件 

分析，推测在  49.3°、58.6°、72.3°的位置可能出现了 
Ni3S2 的衍射峰，即在电沉积过程中，Ni 和 S 可能形 

成金属间化合物。这种晶体和非晶体的混合结构，非 

晶体的短程有序长程无序晶形，使得致密、无序的原 

子堆积形式及所具有的空间结构使其表现出较高的化 

学活性。另外，非晶态合金的表面自由能较高，处于 

亚稳状态，这种亚稳态结构能有效地降低氢原子在金 

属表面吸附的活化能，这些都使非晶态合金较之同成 

分的晶态材料具有更高的催化活性 [17] 。 

2.2  电极的电催化析氢性能 

图 4(a)所示为Ni­S多孔电极和Ni­S/LaNi5 多孔复 

合电极常温下在  20%的  NaOH 溶液中的阴极极化曲 

线。扫描范围为从开路电位到−1.3 V，其中 Ni­S多孔 

电极的开路电位为−0.695  V，Ni­S/LaNi5 多孔复合电 

极的开路电位为−0.745 V，扫描速度为 1 mV/s。从图 
4(a)中的曲线 B可以看出， Ni­S/LaNi5 多孔复合电极从 
−1.02  V 时开始大量析氢，而曲线 ANi­S 多孔电极在 
−1.08 V才开始大量析氢， 即 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极 

具有更正的起始析氢过电位。 图 4(b)所示为Ni­S/LaNi5 
多孔复合电极常温下在 20%的NaOH溶液中不同扫描 

速度的阴极极化曲线。扫描范围为从开路电位到−1.3 
V(vs Hg/HgO，以下相同)，扫描速度分别为 1、2、5、 
10、20和 50  mV/s。从图中 4(b)可以看出，随着扫描 

速度的加快，电流也随之增强。 

为进一步测出两电极的析氢反应表观活化能，分 

别测定Ni­S多孔电极和Ni­S/LaNi5 多孔复合电极在不 

同温度下的阴极极化曲线，扫描范围为从开路电位到 
−1.3 V， 扫描速度为 1 mV/s， 温度测试范围 30~60 ℃， 

如图 5 所示。图 5(a)和(a′)所示为 Ni­S 多孔电极，图 
5(b)和(b′)所示为 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极。从图 5 中 

可以看出，两电极的起始析氢电位都随着温度的升高 

而正移， 即电极的电催化活性随着温度的升高而增强。 

图  5(b′)曲线的斜率较图  5(a′)的大，也说明了 
Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的电催化活性较Ni­S多孔电 

极高。

根据阴极极化曲线在极化较大时的数据，做  φ— 
lnJ的 Tafel曲线，以电极的开路电位近似作为体系的 

平衡电位。根据 Tafel关系式：φ = a +  blnJ，当阴极 

极化时，a=−[(RT)/(αnF)]lnJ 0 ，b=(RT)/(αnF)，式中  φ 
为过电位(φ=φocp−φ′，式中 φocp 为开路电位，φ′是电极 

电位)，J 为电流密度，T 为温度，R 为气体常数，n 
为转移电子数，F 为法拉第常数，α 为传递系数。通 

过  Tafel 曲线线性拟合，从而得到析氢过程的表观交 

换电流密度 J 0 ，而 J 0 =Fkαexp[−Ea/(RT)]，其中 k为常 

数，Ea 为表观活化自由能。通过测量不同温度下的交 

换电流密度 J 0 ，将 ln J 0 对 1/T作图则有 dlnJ 0 /d(1/T)= 
−Ea/R。 通过计算可以得到电极析氢反应的表观活化能 
Ea，数据见表 1。显然，随着温度的升高，Ni­S 多孔 

电极和 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的交换电流密度都不 

断增强，也证明电极的析氢电催化活性随着温度的升 

高而增强。计算得到 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的表观 

活化能为 35.23  kJ/mol，比 Ni­S多孔电极表观活化能 
50.19 kJ/mol要低。 这进一步说明 Ni­S/LaNi5 多孔复合 

比 Ni­S多孔电极具有更好的电催化析氢活性。 

2.3  电极的电解HER稳定性 

为了研究 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的稳定性，分 

别将 Ni­S 多孔电极和 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极(两电 

图 4  不同电极的阴极极化曲线 

Fig. 4  Cathodic polarization curves of different electrodes: (a) Ni­S porous electrode; (b) Ni­S/LaNi5 porous composite electrode
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图 5  不同电极在不同温度下的阴极极化曲线 

Fig. 5  Cathodic polarization curves of different electrodes at different temperatures: (a), (a′) Ni­S porous electrode; (b), (b′) Ni­S/ 

LaNi5 porous composite electrode 

表 1 不同电极的电化学析氢反应动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters for electrochemical hydrogen evolution reaction of different electrodes 

Electrode  Temperature/℃  Tafel slope, b/(V∙dec −1 )  a / V  J 0 /(mA∙cm −2 )  Ea/(kJ∙mol −1 ) 

30  0.089 4  0.654  0.665 

35  0.064 1  0.451  0.881 

40  0.057 4  0.380  1.332 

45  0.057 3  0.376  1.413 

50  0.059 1  0.356  2.438 

55  0.060 5  0.353  2.929 

Ni­S porous 

60  0.063 3  0.351  3.933 

50.19 

30  0.062 5  0.409  1.431 

35  0.062 1  0.399  1.624 

40  0.050 6  0.310  2.166 

45  0.045 9  0.274  2.537 

50  0.042 7  0.249  2.964 

55  0.041 0  0.228  3.799 

Ni­S/LaNi5 porous 
composite 

60  0.038 9  0.204  5.204 

35.23
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极表观面积相同)常温下置于  20%  NaOH 溶液中进行 

恒电位−1.3 V长时间电解，电解时间为 20 h，得到图 
6(a)。由图 6(a)中曲线 A 可以看出，Ni­S 多孔电解的 

电流从 0.05 A慢慢降低到 0.03 A附近时趋于稳定, 电 

解 16 h 后又有所波动，电流再次稍有下降；而曲线 B 
显示的 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的电解曲线较平稳， 

且电流也更大，基本维持在  0.099  A 附近。这说明 
Ni­S/LaNi5 多孔复合电极具有更高的稳定性和电化学 

活性。图 6(b)所示为 Ni­S多孔电极和 Ni­S/LaNi5 多孔 

复合电极常温下在 20% NaOH溶液中的恒电位−1.3 V 
下间断电解曲线。测试条件是电解 2 h 后间断 1 h，以 

此循环，直到共间断电解 10次结束。从图 6(b)中可以 

看出,  Ni­S 多孔电极电解得到的曲线波动较大, 每次 

开始电解时表观电流都比较大，然后慢慢减小,  后趋 

于平稳，电流波动范围为 0.03~0.05 A。而 Ni­S/LaNi5 
多孔复合电极经过同样的 10次间断电解， 得到的曲线 

比较稳定，电流基本维持在 0.099  A 附近。说明相对 

于 Ni­S多孔电极它具有更高的抗断电稳定性， 这主要 

图 6  不同电极的恒电位长时间电解和间断电解曲线 

Fig. 6  Curves  of  different  electrodes  after  constant  potential 

electrolysis  constant  potential  with  long­time  (a)  and 

discontinuity (b) electrolysis 

是因为  LaNi5 具有较强的吸附氢的能力，在断电时吸 

附的氢又释放出来，与空气中的氧气结合，有效抑制 

电极表面被氧气氧化，从而起到了保护电极的作 

用 [18] 。
图 7 所示为 Ni­S/LaNi5 多孔复合电极常温下恒电 

位(−1.3 V)长时间电解后的开路电位随时间变化曲线， 

测试时间为 30 min。由图 7可看出，该电极的开路电 

位逐渐正移，随着时间的进行正移速度开始较快，15 
min 后变慢，曲线非常平缓；30 min后，开路电位仍 

保持在−0.88 V， 这比电解前开路电位−0.32 V还要负， 

因为在电解的过程中电极不断析氢，使得在电解停止 

后该电极中  LaNi5 吸附的大量的原子氢而达到了饱 

和，这些吸附氢在电极断电后不断释放，因此电极的 

开路电位不断正移。 且由于电极中 LaNi5 吸附大量氢， 

在断电后不断释放并与空气中的氧气结合，阻止电极 

金属相物质被空气氧化和腐蚀，维持电极的电催化活 

性，因此具有一定的抗断电性能 [19] 。 

图 7  Ni­S/LaNi5 多孔复合电极的恒电位长时间电解后的开 

路曲线 

Fig. 7  Open­circuit potential of Ni­S/LaNi5 porous composite 

electrode after constant potential electrolysis 

为进一步测试该电极吸附氢的量，研究  Ni­S/ 
LaNi5 多孔复合电极常温下不饱和吸附氢和饱和吸附 

氢的阳极极化曲线如图 8 所示，曲线 a 为该电极不饱 

和吸附氢(制备态−电解前该电极在制备过程中也吸附 

了一定数量的氢)的阳极极化曲线，其开路电位为 
−0.32 V，阳极极化范围为−0.32 − 0.20 V，再将该电极 

在恒电位−1.3 V下电解 30 min 得到饱和吸附氢电极。 

曲线 b为该电极饱和吸附氢后的阳极极化曲线，开路 

电位为−0.95 V，阳极极化范围为−0.95 − 0.20 V，扫描 

速度均为 2 mV/s。从图 8中可以看出，不饱和吸附氢 

电极只出现了一个氧化峰， 在−0.03 V处；而饱和吸附
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图 8  Ni­S/LaNi5 多孔复合电极饱和吸附氢和不饱和吸附氢 

的阳极极化曲线 

Fig. 8  Anodic polarization curves of porous composite Ni­S/ 

LaNi5  electrode  after  nonsaturation  hydrogen  adsorption  and 

saturation hydrogen adsorption 

氢电极在−0.68 V时出现了第一个氧化峰， 在−0.015 V 
时出现了非常微弱氧化峰(Ni 电极表面的氧化) [20] 。第 

一氧化峰即为该电极吸附氢的氧化造成。从图 8 中还 

可以看出，饱和吸附氢电极具有很高的氧化峰电流， 

这是由于电解后该电极  LaNi5 吸附了大量的氢达到饱 

和状态， 吸附氢在断电时不断的释放出来与氧气结合， 

阻止了 Ni的氧化， 电解前该电极在制备的过程中也吸 

附了一定的原子氢但没有达到饱和。 

3  结论 

1)  先复合电沉积制备复合  Ni­S/Al  和  Ni­S/ 
(LaNi5+Al)镀层, 然后浓碱浸泡除铝分别得到 Ni­S 多 

孔和 Ni­S/LaNi5 多孔复合镀层。 
2) Ni­S/LaNi5 多孔复合电极比Ni­S多孔电极具有 

更低的析氢过电位、更高的电催化活性和更优异的抗 

断电稳定性. 
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