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摘  要：采用元素粉末反应合成法制备多孔 Ni3Al-Mo 电极。采用扫描电镜(SEM)和 X 射线衍射(XRD)对多孔

Ni3Al-Mo 电极的孔结构进行表征，通过极化曲线和电化学阻抗技术表征多孔 Ni3Al-Mo 电极的电解析氢行为。结

果表明：多孔 Ni3Al-Mo 电极孔隙率为 47%，最大孔隙为 2.7 µm，平均孔隙约 2.1 µm。与多孔 Ni3Al 电极和多孔

Ni 电极相比，多孔 Ni3Al-Mo 电极具有较低的析氢过电位和较高的交换电流密度，表明多孔 Ni3Al-Mo 电极具有较

高的析氢活性；经过阳极处理后，多孔 Ni3Al-Mo 电极的析氢活性可以恢复到原来的大小，且连续电解 120 h 后，

析氢过电位变化不大，表明多孔 Ni3Al-Mo 电极具有优异的电化学稳定性。 
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氢能源作为高效洁净的二次能源，被视为未来最

有潜力的新能源[1−3]。氢能源的大规模使用将使人类进

入一个可持续发展的绿色时代，而大规模、廉价的生

产氢气是开发和利用氢能的重要前提[4−5]。然而，要实

现大规模廉价制取氢气必须要降低能耗，而减少能量

损耗最有效的方法就是在电解过程中，降低阴极的析

氢过电位[5−9]。所以寻求具有低过电位的新型阴极材料

一直是本研究领域的热点。在目前的水电解领域，碱

性水电解技术是最主要的方式[10]。 
近年来，多孔材料已成为材料科学中一个十分活

跃的前沿领域，是目前工业领域中应用最广的一种新

型材料[11−13]，尤其是镍基电解水析氢阴极材料得到了

很高的关注度，取得了快速发展，各种合金材料相继

问世，如 Ni-Al 多孔金属间化合物结合了多孔材料及

金属间化合物的优点[14−15]。镍电极的发展主要有两个

方向：1) 多孔电极。通过各种方法增加电极的粗糙度，

从而提高电极的真实表面积，使得催化活性中心增多，

提高电极的表观催化活性。在这类电极中，Raney Ni 
是典型代表[16]，它具备较低的析氢过电位并且能够保

持电解 10000 h 析氢活性不变。但是这种电极最大的

缺点是在析氢过程中的断电间隙，特别是断电较长时

间后，析氢活性随着活性组分的氧化溶解很容易丧失，

而多孔合金电极即使在断电较长时间后，其析氢活性

变化不大。另外，研究表明微米级的孔隙能有效避免

氢气堵塞孔道，更易于氢气的溢出[17]。2) 合金电极，

包括 Ni-金属以及 Ni-非金属合金。根据 Engel-Brewer
的“火山”理论，d 轨道未充满或半充满的过渡系左

边的金属(如 Fe，Co，Ni) 同具有成对的但在纯金属

中不适合成键的 d 电子的过渡系右边的金属熔成合金

时，如 Ni-W[18]、Ni-S[19]、Ni(42.2)W(19.2)Fe(18.9)B(19.7)
[20]、

Ni-Mo-La[21]和 Ni-Mo-Mn(Co)[22]，对析氢反应可以产

生非常明显的电催化协同作用 [23−25]。 
制备析氢活性更高、稳定性更好的析氢电极是实

现大规模电解水制氢面临的挑战和发展趋势。通过多

种元素的合金化，设计适宜的孔结构，既利于形成气

体通道，又可以提高材料的比表面积，从而增加催化

反应的活性中心。将这几种因素结合起来，就有可能

获得优异析氢催化活性和稳定性的催化电极。本文作

者以粒径均为 3~5 µm 元素 Ni、Al、Mo 粉末为原料，

按照 m(Ni):m(Al):m(Mo)的质量比为 76:14:10 进行粉 
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末配制，采用元素粉末反应合成法制备 Ni3Al-Mo 多

孔电极，通过阴极极化曲线和电化学阻抗谱研究其在

碱性介质中的电催化析氢性能和稳定性。 
 

1  实验 
 

将商业用的羰基 Ni 粉(3~5 µm)、雾化 Al 粉(3~5 
µm)和 Mo 粉(3~5 µm)按照质量比为 m(Ni):m(Al): 
m(Mo)=74:16:10 比例配制，混合 10 h 后，在 200 MPa
压力下压制成 5 mm×45 mm×1 mm 的长方块。把压

坯置于真空度为 1×10−3 Pa 的烧结炉中，烧结温度为

900 ℃，保温 1 h。通过 XRD 和 SEM 来表征多孔

Ni3Al-Mo 电极的物相结构和显微组织形貌。孔隙度采

用 Archimedes 法测定。最大孔径采用泡压法测定。透

气度是指在单位压差下，通过单位面积多孔材料的气

体流量。透气度的测定与泡压法中的干膜压差流量测

定方法相同。电极材料的电化学测试采用电化学测试

工作站(CHI660D,上海辰华仪器公司)进行测试，测试

过程为三电极体系，其中铂片为辅助电极，Hg/HgO
电极作为参比电极，电极的工作面积为 1 cm2，电解

液为 6 mol/L KOH。阴极极化曲线的测量范围为−0.9~ 
−1.5 V，扫描速率为 1 mV/s。电化学阻抗实验其温度

范围为 313~333 K，电位范围为−0.95~−1.05 V，频率

范围：10 kHz~0.01 Hz，φ(A.V)=5 mV，极化图经过阳

极处理后即刻测得的。在长期电解实验中，电解电极

在两种电解条件下测得：一种是在恒电流密度为  
−0.1 A/cm2 下连续电解；一种是在恒电流密度为   
−0.1 A/cm2下短时间断电下电解。 
 

2  结果和讨论 
 
2.1  多孔 Ni3Al-Mo 电极的表面形貌 

图 1 所示为烧结后的多孔 Ni3Al-Mo 电极的 XRD
谱。在样品的衍射谱上有 25°、37.5°、44°、51°、57.5°、
75° 6个峰，分别对应多孔Ni3Al-Mo电极 (100)，(110)，
(111)，(200)，(210)和(220) 6 个晶面，表示的是 Ni3Al
合金；而 40.5°，58.6°和 73.6° 3 个峰分别对应多孔

Ni3Al-Mo 电极(110)，(200)和(211) 3 个晶面，表示的

是 Mo 元素，由此表明 Ni3Al-Mo 电极中只有 Mo 和
Ni3Al，没有其他的合金生成。 

图 2 所示为多孔 Ni3Al-Mo 电极的微观表面形貌

图(SEM)和能谱图(EDS)。由 SEM 可以看出，多孔

Ni3Al-Mo 电极表面拥有丰富的孔隙，孔隙形状不规则

且相互贯通，具有较大的比表面积。EDS 结果表明在

多孔 Ni3Al-Mo 电极有 Ni，Al 和 Mo 3 种元素的存在。 
图 3 所示为多孔 Ni3Al-Mo 电极中的 EPMA 线扫

描结果。图 3 中的深色部分主要为 Ni 和 Al 元素，白

色部分为 Mo 元素。灰色部分为均匀分布的 Ni、Al
和 Mo 元素的混合区。元素的分布体现出了 Mo 元素

向 Ni3Al 中的扩散固溶过程。 
 

 
图 1  多孔 Ni3Al-Mo 电极的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern for porous Ni3Al-Mo electrode 

 

 
图 2  多孔 Ni3Al-Mo 电极的 SEM 和 EDS 谱 

Fig. 2  SEM image(a) and EDS spectrum(b) of porous 

Ni3Al-Mo electrode 
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图 3  多孔 Ni3Al-Mo 电极的 EPMA 线扫描照片 

Fig. 3  Line scans analysis of porous Ni3Al-Mo electrode by 

EPMA 

 

表 1 所列为多孔 Ni3Al-Mo 电极、多孔 Ni3Al 电极

及多孔 Ni 电极的孔结构参数。由表 1 可知，多孔

Ni3Al-Mo 电极的孔隙率为 47%，多孔 Ni3Al 电极的孔

隙率为 40%，而多孔 Ni 电极的孔隙率为 18%。多孔

Ni3Al-Mo 电极的最大孔径为 2.7 µm，比多孔 Ni3Al 电
极的稍大。多孔 Ni3Al-Mo 电极的平均孔径约 2.1 µm，

与多孔 Ni3Al 电极的相差不大，但均比多孔 Ni 电极的

大。这是因为 Al 元素的本征扩散系数远远大于 Ni 元
素的本征扩散系数[26]，A1 元素向 Ni 元素扩散的同时

会导致在 A1 的原位形成空位，产生 Kirkendall 孔隙。

Mo 元素在多孔 Ni3Al-Mo 电极中以两种不同形式存

在，有些 Mo 元素扩散进 Ni3Al 合金并溶解其中会导

致在 Mo 的原位形成空位，因此多孔 Ni3Al-Mo 电极的

孔隙率是比较高的，但 Mo 元素溶解于 Ni3Al 合金的

含量很少，所以其孔隙率增加少许。还有一些 Mo 元

素以单质形式存在且颗粒很小，这种形式存在的 Mo
颗粒可以提高多孔 Ni3Al-Mo 电极的表面粗糙度。 
 
表 1  多孔 Ni3Al-Mo 电极、多孔 Ni3Al 电极及多孔 Ni 电极

的孔隙结构参数 

Table 1  Pore structure parameters of porous Ni3Al-Mo 

electrode and porous Ni3Al and porous Ni 

Porous 
electrode 

Maximum 
pore 

size/µm 

Mean 
pore 

size/µm 

Permeability/ 
(kPa·m−3·h−1·m−2)

Porosity/
% 

Ni3Al-Mo 2.7 2.1 20 47 

Ni3Al 2.3 2.0 18 40 

Ni 4-5 1.2 13.45 18 

2.2  多孔 Ni3Al-Mo 电极的电解析氢活性 
图 4 所示为多孔 Ni3Al-Mo 电极不同扫面速率下

的循环伏安图。平均电流密度 Jdl,ave=(Jc+Ja)/2 与扫描

速率的关系如下： 
 
Jdl,ave=Cdl(dE/dt)                              (1) 
 
式中：Cdl是电极的双电层电容；Jc和 Ja分别是阴极和

阳极的电流密度。电极的表面粗糙度是用双电层电容

值除以 20 µF/cm2(一般选择平滑的汞电极的双电层电

容值 20 µF/cm2作为电极粗糙度的基准)。本实验中，

工作电极的几何面积为 1 cm2，因此粗糙度的值等于

电极的真实工作电极。不同扫描速率下的交换电流密

度为扫描区间的中间值[27]，交换电流密度与扫描速率

的关系如图 4(b)所示。 
表 2 所列为多孔 Ni3Al-Mo 电极、多孔 Ni3Al 电极

及多孔Ni电极的电化学析氢参数。从表2中可以看出， 
 

 

图 4  多孔 Ni3Al-Mo 电极不同扫描速率下的循环伏安以及

电流密度和扫描速率的关系 

Fig. 4  Cyclic voltammograms in double layer region of 

porous Ni3Al-Mo electrode at scan rates ranging from 1 to 40 

mV/s(a) and mean current density as a function of scan rate for 

electrodes(b) 
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表 2  多孔电极电化学析氢参数 

Table 2  Electrochemical properties of porousNi3Al-Mo cathode materials, porous Ni3Al and porous Ni materials observed at 

potentials close to limits of studied domain 

Porous  
electrode 

b/ 
(mV·dec−) 

Cdl/ 
(μF·c−2) 

J0/ 
(A·cm−2) 

Rf 
J0·Rf

−1/ 
(A·cm−2) 

Onset potential 
(vs Hg/HgO)/V 

J−1.4 V/ 
(A·cm−2) 

Ni3Al-Mo −0.178 30.491 13×10−3 1524.55 8.52×10−6 −0.9 −0.200 

Ni3Al −0.210 7482 1.9×10−3 576.5 3.29×10−6 −0.96 −0.145 

Ni −0.527 609.8 4.1×10−5 30.49 1.38×10−7 −1.6 −0.08 

 
多孔Ni3Al-Mo电极的本征催化活性只有Ni3Al电极的

1.5 倍左右，而表观催化活性却是 Ni3Al 电极的 7 倍。

这表明多孔 Ni3Al-Mo 电极的催化活性不仅仅来自于

本征催化活性的提高，也得益于真实表面积的增大。 
图 5(a)所示为多孔 Ni、多孔 Ni3Al 和多孔

Ni3Al-Mo 电极在 298 K 温度下的阴极极化曲线。由图

5(a)可知，3 组多孔材料电极的电流密度都随着电位的

增加而增加；当电位为−1.4 V 时，多孔 Ni 的电流密度

为−0.025 A/cm2，多孔 Ni3Al 的电流密度为−0.125 
A/cm2，多孔 Ni3Al-Mo 的电流密度为−0.2250 A/cm2，

可见多孔 Ni3Al-Mo 电极的电流密度明显高于多孔 Ni
电极和多孔 Ni3Al 电极的。通过对比可以发现，多孔

Ni3Al-Mo 电极在较低的过电位下就表现出较好的析

氢性能，且具有较高的电流密度，说明多孔 Ni3Al-Mo
电极有较高的析氢活性。图 5(b)所示为多孔 Ni3Al-Mo
电极和 Pt 片在 298 K 温度下的阴极极化曲线。由图

5(b)可知，多孔 Ni3Al-Mo 电极和 Pt 片有相似的析氢

行为，且析氢活性比 Pt 片的略低。 
图 6 所示为多孔 Ni3Al-Mo 电极在 298 K 时−0.1 

A/cm2 的电流密度下电解不同时间后的阴极极化曲

线。可看出，在相同的电流密度下，随着电解时间的

延长，多孔 Ni3Al-Mo 电极析氢电位发生正移，也就

是说在相同的析氢反应速率下，经过长时间电解的多

孔 Ni3Al-Mo 电极的过电位比较低。在相同的电极电

位下，经过长时间电解的多孔 Ni3Al-Mo 电极的电流

密度更大，表明在电解过程中，多孔 Ni3Al-Mo 电极

的催化活性有所提高。 
图 7 所示为多孔 Ni3Al-Mo 电极在 6 mol/L KOH

溶液中的 Nyquist 和等效电路图。在 Nyquist 图中，圆

弧半径越小，表明测试样品某段阻抗值越小，阻碍作

用也就越小，析氢活性越高。由图 7(a)~(c)可知，在高

频段的半圆弧随着电极过电位的变化没有发生明显的

变化，而低频段，当温度不变时，随着过电位的减小，

阻抗谱的圆弧半径减小，说明当温度不变时，减小过

电位有利于多孔 Ni3Al-Mo 电极进行析氢反应。另外，

随着温度的升高，阻抗谱的圆弧半径也减小，说明当

过电位不变时，温度的升高有利于多孔 Ni3Al-Mo 电

极析氢活性的提高。由图 7(d)可知，当温度为 333 K
时，半圆容抗弧最小，表明其阻抗效应最小，说明在较

高温度下多孔 Ni3Al-Mo 电极仍具有较高的催化活性。 
 

 

图 5  多孔材料在 298 K、6 mol/L KOH 溶液中的阴极极化

曲线以及多孔 Ni3Al-Mo 电极与 Pt 在 298 K、6 mol/L KOH

溶液中的阴极极化曲线 

Fig. 5  Polarization curves of porous electrode recorded in   

6 mol/L KOH at 298 K(a) and polarization curves of porous 

Ni3Al-Mo electrode and Pt recorded in 6 mol/L KOH at    

298 K(b) 



第 28 卷第 2 期                                     吴  靓，等：镍基析氢电极在碱性溶液中析氢行为 

 

313
 

 

图 6  多孔 Ni3Al-Mo 电极在 298 K、−0.1 A/cm2的电流下电

解不同时间后的阴极极化曲线 
Fig. 6  Polarization curves for porous Ni3Al-Mo electrode 
recorded at 298 K after different time of hydrogen evolution at 
−0.1 A/cm2: (a) 10 min; (b) 70 min; (c) 130 min 

对应于此交流阻抗图谱的结果，采用 ZVIEW 软

件进行拟合，等效电路如图 7(e)所示，电路各元件的

拟合数据列于表 3。在等效电路中，R 为测试电解液

电阻，Rct为析氢反应的电荷转移电阻，Rp为非法拉第

扩散电阻，CPE 为常相位元件，表示和电容相似的程

度，CPE 的值越大，表示其电极表面越光滑，真实表

面积就越小。根据等效电路模型和拟合参数，得到电

容参数 Tdl 与 Cdl 的关系：Cdl={Tdl/[(Rs+Rp)−1+Rct
−1]· 

(1−Φ)}1/Φ(Φ是均匀度)，时间常数由 τ=RctCdl计算得到，

表征的是电位变化时的阴极弛豫速率。表 3 所列为等

效电路中各元件数值。根据这个模拟电路分析，高频

区的时间常数与电位无关，表述为 Rp与 CPEp并联，

相应的在 Nyquist 图中，高频段圆弧对应的电阻是与

电极本身的特性(孔隙率)有关而与析氢反应中各种动

力学无关；低频区的时间常数则与析氢动力学有关，

用 Rct和 CPEdl表征，而在 Nyquist 图中，低频段圆弧 

 

 

图 7  多孔 Ni3Al-Mo 电极在 6 mol/L KOH 溶液中的

Nyquist 图 

Fig. 7  Nyquist plots for HER at porous Ni3Al-Mo

electrode in 6 mol/L KOH: (a)−(d) Nyquist plots;

(e) Equivalent circuit mode 
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表 3  研究电极的等效电路拟合参数 

Table 3  Fitted parameters values of equivalent for hydrogen evolution reaction on different temperatures and different potentials 

T/K φ/V 
R/ 

(Ω·cm2) 

CPEp in parallel with Rp CPE dl in parallel with R ct 
τ/s 

Tp/(Ω−1·cm−2·sΦ) Rp/(Ω·cm2) Φp Tp/(Ω−1·cm−2·sΦ) Rp/(Ω·cm2) Φp 

313 

−0.95 0.4143 0.0011155 0.0607 0.998 0.058 45.05 0.77 2.12 

−0.98 0.41356 0.0031436 0.1098 0.996 0.0478 16.14 0.85 1.58 

−1.00 0.45077 0.0070724 0.1804 0.959 0.0412 9.874 0.89 0.87 

−1.03 0.43543 0.23479 0.1572 0.876 0.045 5.026 0.84 0.63 

−1.05 0.48117 0.010604 0.30354 0.853 0.0406 3.199 0.91 0.49 

323 

−0.95 0.4025 0.17185 0.1984 0.9292 0.080 8.376 0.98 0.81 

−0.98 0.4062 0.30189 0.1468 0.8355 0.03018 7.14 0.75 0.46 

−1.00 0.4434 0.00812 0.1665 0.9614 0.00457 6.198 0.91 0.32 

−1.03 0.4597 0.00277 0.1449 0.8642 0.05739 3.589 0.80 0.16 

−1.05 0.4624 0.014763 0.2769 0.8497 0.03824 2.542 0.95 0.06 

333 

−0.95 0.3902 0.001062 0.0356 0.913 0.07566 8.23 0.79 0.82 

−0.98 0.3870 0.001280 0.0380 0.916 0.062 6.497 0.82 0.39 

−1.00 0.4059 0.021732 0.0784 0.825 0.05154 5.6 0.86 0.42 

−1.03 0.4177 0.0037264 0.1148 0.971 0.0459 2.969 0.89 0.07 

−1.05 0.4218 0.008922 0.1625 0.897 0.046 1.92 0.90 0.036 

 
与电化学反应相关，它反映的是反应过程中的电荷转

移电阻，并且这个电阻的大小随着析氢反应的各个条

件的变化而变化。由表 3 可知，随着过电位的升高，

电荷转移电阻Rct减小,这与Nyquist图中表现出来的规

律是一致的，而且在高过电位下(−1.05 V)析氢反应模

拟出的电荷转移电阻(Rct)较低，在这个电极电位下，

反应进行的阻力较小，说明极化电位的升高有利于提

高其电化学反应速率。对于多孔 Ni3Al-Mo 电极析氢

电极，由图 7(e)可知，在析氢反应过程中存在非法拉

第扩散过程，而非法拉第扩散过程认为是 Heyrovsky
过程中所产生的氢气从电极本体向溶液中扩散而产生

的浓差极化阻力[28]。通过拟合计算出的动力学参数还

可以看出，相同极化电位条件下非法拉第过程电阻均

小于电荷转移过程电阻，说明多孔 Ni3Al-Mo 电极对

于析氢电极而言，电荷转移过程与扩散过程共同控制

其析氢反应过程，但电荷转移过程是析氢反应过程的

速率控制步骤。τ值随着过电位的增加而减小，τ值越

小，表明多孔 Ni3Al-Mo 电极的电催化活性越好。此

外，随着温度的增加，不管是析氢反应的电荷转移电

阻(Rct)、时间常数(τ)，还是非法拉第扩散电阻(Rp)均减

小，表明温度的升高有利于多孔 Ni3Al-Mo 电极催化

活性的提高。 

2.3  多孔 Ni3Al-Mo 电极的稳定性 
在工业应用中，电极经过长时间工作，催化活性

会降低，导致其工作效率降低。若遇到紧急情况关闭

电源时，电极可能会发生反向极化，将引起电极的电

化学行为发生明显的改变，若断电时间较长，电极的

析氢活性很容易丧失，所以在电解水制氢工业中，电

极必须要有较好的稳定性。 
图 8所示为多孔Ni3Al-Mo电极在 298 K的温度下

阳极处理前后的极化曲线。在室温下，将样品置于 6 
mol/L KOH 溶液于在 0.5 V 的电位下阳极极化 1000 s，
然后在−0.1 A/cm2的电流密度下电解析氢 1000 s 后，

研究多孔 Ni3Al-Mo 电极的抗阳极极化性能。由图 8
可知，经阳极处理后的电极析氢过电位明显大于未经

阳极处理的电极析氢过电位，说明在阳极处理过程中

电极表面发生氧化，使得电极的极化性能改变。将电

极经阳极处理后再电解析氢一段时间，其极化曲线与

未经阳极处理极化曲线几乎相同，析氢过电位恢复到

原来的大小，且其氧化层可以完全被去除，由此表明

多孔 Ni3Al-Mo 电极能够保持很好的稳定性。 
图 9 所示为表征多孔 Ni3Al-Mo 电极连续电解时

的稳定性以及电流中断时的稳定性图谱。将多孔

Ni3Al-Mo 电极置于 6 mol/L KOH 溶液中进行 120 h 长 
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图 8  多孔 Ni3Al-Mo 电极在 298 K 的温度下阳极处理前后

的极化曲线图 
Fig. 8  Polarization curves for porous Ni3Al electrode before 
and after anodic treatment at 298 K: a—Without anodic 
treatment; b—After oxygen evolution at 0.5 V for 1000 s (J−t 
response shown in inset); c — After additional hydrogen 
evolution at current density of −100 mA/cm2 for 1000 s 

 

 
图 9  多孔 Ni3Al-Mo 电极连续电解时的稳定性以及多孔

Ni3Al-Mo 电极电解电流中断时的稳定性 

Fig. 9  Stability of porous Ni3Al-Mo electrode during 

continuous electrolysis(a) and electrolysis with some current 

interruptions(b) 

时间连续电解，其中电流密度为−0.1 A/cm2，温度为

333 K。由图 8 中的曲线 a 可知，电解 120 h 后曲线比

较稳定，析氢过电位从 95 mV 变化到 105 mV，变化

幅度不大，表明多孔 Ni3Al-Mo 电极具有良好的析氢

稳定性。为进一步验证多孔 Ni3Al-Mo 电极的抗断电

能力，将样品极置于在 6 mol/L KOH 溶液中进行间断

性电解测试，测试条件电流密度 J=−0.1 A/cm2，温度

T=333 K。由图 7(b)可知，多孔 Ni3Al-Mo 电极在断电

后电解曲线基本稳定，过电位维持在-0.1V 左右，催

化活性变化不大，所以多孔 Ni3Al-Mo 电极具有良好

的抗断电稳定性。实验结果表明，多孔 Ni3Al-Mo 电

极不仅在长期连续电解时有良好的稳定性，在间歇性

电解时也有良好的稳定性。 

 

2.4  多孔 Ni3Al-Mo 电极的析氢机理 

电极材料的催化活性来自于本征催化活性和比表

面积活性。若催化活性来源于材料的表面结构和化学

组成，这就是本征催化活性；若催化活性来源于真实

表面积的增加，则是比表面积活性。 

—般认为在碱性或中性介质中的电极反应基本过

程为 
 
H2O+M+e=MHad+OH-                       (2) 
 
MHad+H2O+e=M+H2+OH−                   (3) 
 
MHad+MHad=2M+H2                         (4) 
 

根据 Engel-Brewer 价键理论，多孔 Ni3Al-Mo 电

极中因为 Ni、Mo 元素的加入，多孔 Ni3Al-Mo 电极因

具有适中的 M—H 键能，表现为较高的反应速率，具

有较好的电催化性能。在析氢反应过程中，电化学吸

附阶段需要双 d 电子轨道(Ni 3d84s2)，使得水分子的电

子迁移和接下来的 O—H 键的裂解更加便利。为了实

现 M—H 的吸附，需要半空的 d 电子轨道(Mo 4d55s1)，

由此可知，多孔 Ni3Al-Mo 电极的析氢活性得益于 Ni

的 d8电子轨道和 Mo 的 d5电子轨道。由于 Mo 的半空

d 电子轨道加速了水分子的裂解和 MHads 的形成，电

化学吸附阶段的速率得以提高。另一方面，对于多孔

Ni3Al-Mo 电极，当加入 Mo 元素时，Mo 元素逐渐向

Ni 原子扩散，由于 Ni、Mo 之间的协同作用，在多孔

Ni3Al-Mo 电极内部形成大量的孔洞，使得多孔

Ni3Al-Mo 电极样品具有较高的真实反应面积。因此，

多孔 Ni3Al-Mo 电极的催化活性不仅来自于真实表面

积的增大，同时来自于元素间的协同作用。 



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 2 月 

 

316

 

3  结论 
 

1) 以粒径均为 3~5 µm 的羰基 Ni 粉，雾化 Al 粉
和 Mo 粉作为原料，按照 m(Ni):m(Al):m(Mo)质量比为

76:14:10 进行粉末配制，采用元素粉末反应合成法制

备多孔 Ni3Al-Mo 电极，其孔隙率为 47%，最大孔隙

为 2.7 µm，平均孔隙约 2.1 µm，由于 Ni 和 Al 的互扩

散，在多孔 Ni3Al-Mo 电极内部形成大量的孔洞，使

得多孔 Ni3Al-Mo 电极样品具有很高的表面粗糙度。 
2) 阴极极化曲线表明，在电位为−1.4 V 时，多孔

Ni3Al-Mo 电极的电流密度为−0.2250 A/cm2，和多孔

Ni3Al 以及多孔 Ni 电极相比，表明多孔 Ni3Al-Mo 电

极具有较高的析氢活性。 
3) 多孔 Ni3Al-Mo 电极经过阳极处理后，多孔

Ni3Al-Mo 电极析氢活性可以恢复。多孔 Ni3Al-Mo 电

极连续电解 120 h，析氢过电位变化不大，表明多孔电

极有优异的稳定性。多孔 Ni3Al-Mo 电极在间歇式电

解时也保持良好的稳定性。 
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Electrochemical performance of porous Ni-based electrodes for  
hydrogen evolution reaction in alkaline solution 
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Xiangtan University, Xiangtan 411105, China; 
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Abstract: Objective of this work was to investigate the electrochemical performance of porous Ni3Al-Mo electrodes for 

hydrogen evolution reaction using cathodic polarization and impedance spectroscopy techniques. The morphology of the 

porous Ni3Al-Mo electrode was characterized by scanning electron mircosope(SEM) and X ray diffration(XRD). The 

results show that Ni3Al-Mo electrode has a large porosity of 47%, the maximum pore size of 2.7 µm, the mean pore size 

of 2.1 µm and lower overpotential, higher exchange current density comparing to the porous Ni3Al and porous Ni 

electrodes. After anodic treatment, the polarization curve becomes almost the same as the one recorded before the anodic 

treatment. The activity of the porous Ni3Al-Mo electrode does not change much after the current interruptions, even after 

120 h, which indicates that porous Ni3Al-Mo electrode has higher hydrogen evolution activity and better electrocatalytic 

performance. 

Key words: hydrogen evolution reaction; porous Ni3Al-Mo electrodes; cathodic polarization; impedance spectroscopy; 

stability 

                                  

Foundation item: Projects(51504213, 51401175, 51271158) supported by the National Natural Science Foundation of 
China; Project(2015WK3021) supported by Major Project of Hunan Province for Researcher and 
Development, China; Project(2015JJ3123) supported by the Natural Science Foundation of Hunan 
Province, China; Project(17B250) supported by the Outstanding Youth Project of the Hunan 
Provincial Education Department, China 

Received date: 2016-11-02; Accepted date: 2017-04-26 
Corresponding author: XIAO Yi-feng; Tel: +86-13107322821; E-mail: sanyxyf@163.com 

(编辑  王  超) 
 
 


