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添加剂 Pr2O3和 Er2O3对电沉积 Ni-S 合金电极性能的影响 
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(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 
摘  要：以氧化镨、氧化铒为添加剂，在泡沫镍基体上电沉积制备 Ni-S 镀层电极。对镀层的表面形貌、镀层结

构、电沉积行为及镀层的电化学性能进行研究。结果表明：电镀液中添加稀土氧化物后电沉积过程的阴极极化增

强，沉积层晶粒细化，比表面积增大，因而电极的析氢过电位降低；其中，添加 Pr2O3的 Ni-S 镀层在 250 mA/cm2

下碱性水电解时过电位降低达 37 mV，且该镀层电极在碱性介质下具有较高的析氢活性和耐腐蚀性能，在 100 h

水电解实验中表现出较强的稳定性。 
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Abstract: Ni-S coating electrodes were prepared on the foam nickel substrates by electrodeposition method with Pr2O3 or 

Er2O3 as additives. The effects of the rare earth compounds on the grain sizes, textures, microstructures and 

electrochemical activities of Ni-S coatings were studied. The results show that the rare earth oxides added in electrolyte 

can increase the cathode polarization. The Ni-S coatings with additives have larger surface area and smaller grain sizes. 

The hydrogen evolution overpotential of Ni-S(Pr2O3) alloy coatings decreases, it exhibits higher hydrogen evolution 

activities and better corrosion resistant performance in alkaline water. The hydrogen evolution overpotential of 

Ni-S(Pr2O3) coatings electrolyzed at 250 mA/cm2 is 37 mV lower than that of the Ni-S coatings without additives. Most 

importantly, Ni-S(Pr2O3) coating exhibits high electrochemical stability for 100 h electrolysis. 
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氢能作为一种高效、洁净的二次能源受到广泛关

注。其中碱性电解水制氢是当前最常用的一种制氢方

法[1]，而过高的析氢过电位使得电解时的槽电压大，

能耗增加，为降低电解能耗，必须开发新型廉价的高

析氢性能电极材料[2−4]。Pt 和 Pd 等贵金属虽具有很好

的析氢性能，但由于其价格昂贵，不适于工业上推广

应用[5−7]。因此，人们一直致力于研究新型的具有低析

氢过电位的电极材料。 

近年来，已经采用多种物理、化学方法制备析氢

电极材料，其中采用离子镀、离子溅射和离子注入等

物理方法[8]可以得到均匀、牢固的表层结构，但是工

艺复杂，价格昂贵，不易用于大规模工业化生产。而

电化学法尤其是电沉积法[9−12]，具有工艺简单、成本

低，镀层均匀、厚度易控、镀层成分及材料选择范围

广等优点，因而被广泛使用。采用电沉积法制备电极

材料时，由于镀液中加入少量稀土元素可改善镀液的 
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分散能力，提高电流效率，同时还可改善合金电极的

耐腐蚀性，使得稀土在电沉积制取析氢电极材料中的

应用日趋广泛[13−16]。但有关稀土氧化物在电沉积 Ni-S
合金中的作用研究尚未见报道。本文作者通过在

Watt(瓦特)浴体系中添加稀土氧化物 Pr2O3 和 Er2O3，

研究稀土氧化物添加剂对 Ni-S 镀层的电沉积过程及

其电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  Ni-S 合金镀层电极的制备 

电极制备：阳极为 1.5 cm×1.5 cm 的镍片，阴极为

1 cm×1 cm 的孔隙均匀的泡沫镍，镍片及泡沫镍的镍

含量均大于 99.5%。电镀液的基本组成为瓦特浴体系：

硫酸镍 60~160 g/L，硫脲 10~120 g/L，硼酸 10~60 g/L，
氯化钠 5~40 g/L，氧化镨(粒径小于 74 μm)0.5 g/L，氧

化铒(粒径小于 74 μm) 0.5 g/L，添加剂和表面活性剂

适量；电沉积采用双阳极单阴极，温度为 45 ℃，电流

密度为 30 mA/cm2，pH 值为 4.0~4.3，沉积时间为    
60 min，电沉积后的样品用去离子水清洗后自然干燥。 
 
1.2  电极表面形貌和结构 

用扫描电镜(JSM-6360LY)对镀层表面形貌进行

观察，用面能谱(EDX-GENESIS 60S)分析镀层表面元

素含量，用 XRD(D/MAX-RB)分析镀层物相组成、晶

粒尺寸和结晶状态。 
 
1.3  电化学性能测试 

用 CHI660b(USA)电化学工作站测试电极的电化

学性能。其中，待测电极为工作电极，工作电极一面

涂敷 AB 胶，使待测电极的工作面积为 1 cm2，参比电

极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂丝，用仪器欧姆补

偿功能自动校正测试溶液的电位降。测试电沉积 Ni-S
合金过程的阴极极化曲线和微分电容时，用上述制备

电极的电镀液作电解液；测试 Ni-S 合金镀层电极的阴

极极化曲线时，用 30% KOH 水溶液作电解液。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  稀土氧化物对 Ni-S 电沉积过程的影响 

图 1所示为泡沫镍基体上电沉积Ni-S合金的阴极

极化曲线。由图 1 可见，在 Ni-S 镀液中加入稀土氧化

物后，电沉积过程的阴极极化略有增强，添加 Pr2O3

的阴极极化增强效果更加明显。这是由于细粒度稀土

氧化物吸附在基体表面阻碍了 Ni2+，Ni[CS(NH2)2]2+

和 Ni[CS(NH2)2]2
2+络合离子的电沉积和界面扩散，减

缓了阴极电子和溶液中放电离子的交换速度，阻碍镀

层的生长，使阴极极化增大，有利于晶核的形成，使

得电沉积过程中的晶核形成速度增大，而晶粒生长速

度变慢。因此，沉积层的晶粒变细，晶粒数增多，镀

层的活性表面积得到提高，增加了电极活性，降低了

析氢过电位。 
 

 
图 1  泡沫镍基 Ni-S 合金电沉积过程的阴极极化曲线 

Fig.1  Cathode polarization curves of Ni-S alloy during 

electrodepositing on foam nickel substrate 
 
2.2  稀土氧化物对泡沫镍基 Ni-S 镀层电极析氢性能

的影响 

图 2 所示为 3 种镀层电极在 30% KOH 溶液中的

阴极极化曲线。可以看出，与未添加稀土氧化物的电

极相比，在相同电流密度下，Ni-S(Pr2O3)和 Ni-S(Er2O3)
电极的析氢过电位有所降低，其中 Ni-S(Pr2O3)电极的

过电位降低较多：在电流密度为 250 mA/cm2 下电解

时，Ni-S(Pr2O3)，Ni-S(Er2O3)镀层比 Ni-S 镀层析氢过

电位分别降低约 37 mV 和 10 mV。根据 Tafel 方程式

计算得到 3 种电极的析氢反应动力学参数，见表 1。
由表 1 可以看出：Ni-S(Pr2O3)和 Ni-S(Er2O3)电极的表

观交换电流密度 J0较 Ni-S 电极的大，这证明 Pr2O3或

Er2O3的加入可以提高电极材料的电催化活性。析氢催

化活性除了与电极材料有关外，还与电极表面粗糙程

度有关，电极表面粗糙度越大，越有利于氢的脱附。

为此，用电位跃迁法测定了电极的微分电容值 Cd，电

位跃迁的幅度∆φ为 10 mV 时，Cd值可视为一恒定值，

即 Cd＝Q/∆φ[15](Q 为双电层充电时的总电荷量)。假

设平滑金属表面的平均微分电容为 20 µF/cm2，则电极

的比表面积 Sreal = Cd/20，电极的粗糙因子 r = Sreal/Sapp。
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测量后计算所得的数据如表 2 所示。由表 2 可以看出，

添加稀土氧化物后表面粗糙度有所增加，这与析氢极

化曲线的分析结果一致。 
 

 
图 2  泡沫镍基 Ni-S 镀层的阴极极化曲线 

Fig.2  Cathode polarization curves of Ni-S coatings on foam 

nickel 

 
表 1  电极的析氢反应动力学参数 

Table 1  Kinetic parameters of electrodes for HER 

Coating electrode a/mV b/mV J0/(mA·cm−2)

Ni-S 485.8 215.3 5.5412 

Ni-S(Er2O3) 494.9 227.2 6.6328 

Ni-S(Pr2O3) 470.3 218.5 7.0404 

(a, b 为 Tafel 常数，J 为交换电流密度) 

 
表 2  电极的比表面积(Sreal)及相对粗糙因子(r) 

Table 2  Real areas (Sreal) and roughness factors (r) of 

electrodes 

Coating electrode Cd/(µF·cm−2) Sreal/cm2 r 

Ni-S 14 330 717.5 358.0

Ni-S(Er2O3) 14 660 733.0 366.5

Ni-S(Pr2O3) 15 670 783.5 391.8

 
耐蚀性也是电极材料的一项重要性能，耐蚀性强

是保证电极材料使用寿命长、生产成本低的必要条件。

图3所示为采用动电位扫描法测定的镀层在30% KOH
溶液中的阳极极化曲线。由图 3 可以看出，Ni-S 电极

活化溶解电位较 Ni-S(Pr2O3)和 Ni-S(Er2O3)低约 0.03 
V，随着电位的正移，活化溶解电流逐渐增大，Ni-S
和Ni-S(Er2O3)电极未显示出明显的钝化区，Ni-S(Pr2O3)
电极在 0.55~0.65 V 区间有一明显钝化区。可见，镀液

中加入稀土氧化物后镀层的阳极极化程度变大，即在

相同的电极电位下，镀液中加入氧化镨、氧化铒后得

到的镀层的溶解电流有所减小，镀层的耐腐蚀性能有

所增强。 
 

 
图 3  镀层的阳极极化曲线 

Fig.3  Anodic polarization curves of coatings 

 
此外，电极的电化学稳定性是影响其工业化应用

及使用寿命的关键因素。Ni-S(Pr2O3)电极具有较好的

析氢性能，为研究该电极的稳定性，在 60 ℃，30% KOH
溶液中，进行 100 h 连续电解实验(电流密度 J=250 
mA/cm2)，实验结果如图 4 所示。由图 4 可知，该电

极在电解最初的 10 h 内，析氢电位由−1.495 V 直线下

降到−1.45 V，在接下来的 10 h，析氢电位又由−1.45 V
升高到−1.48 V，随后，析氢电位稳定在−1.49~−1.47 V
之间，表现出较强的电化学稳定性。这是因为在电解

过程中，起催化活性作用的是电极中的 S，电解初期，

随着部分覆盖在电极表面杂质 
 

 

图 4  Ni-S(Pr2O3) 电极析氢电位随时间的变化关系     

(250 mA/cm2) 

Fig.4  Relationship between potential and time of Ni-S (Pr2O3) 

electrode under long-term electrolysis (250 mA/cm2) 
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的溶解，电极中 S 的催化作用显现出来，使得析氢电

位降低较快；随着电解过程的进行，电极中的 S 出现

溶解损失，S 含量降低，析氢电位升高；一段时间后，

镀层表面失 S 速度减慢，镀层中 S 含量变化小，残余

的 S 及结合紧密的组织结构使镀层表现出较强的电化

学稳定性，保证了电极长时间电解的稳定性。 
 
2.3  Pr2O3对泡沫镍基 Ni-S 镀层形貌及结构的影响 

图 5 所示为 Ni-S 镀层的表面形貌。由图 5 可知，

未添加稀土的镀层表面较平坦，Ni-S(Pr2O3)镀层表面

由于有微细的 Pr2O3 粒子吸附而明显变得粗糙。这是

因为：一方面，当镀液中加入 Pr2O3 粒子后，电极表

面某些活性点会吸附 Pr2O3 粒子，这样，该活性点附

近的 Ni2+及其络合离子的浓度降低，导致该处的晶粒

生长被抑制而形成凹谷，未吸附 Pr2O3 粒子的区域镀

层加速生长形成尖峰；另一方面，随着电沉积反应的

进行，由于扩散传质的原因，凹谷处由于浓差极化被

抑制生长，而尖峰处的电化学极化和浓差极化较低能

够择优生长，进而形成粗糙表面。 
 

 

图 5  泡沫镍基 Ni-S 镀层的 SEM 微观结构 

Fig.5  SEM micrographs of nickel sulphur coatings on foam 

nickel substrates with (a) and without Pr2O3 (b) 

 
对上述镀层的 EDX 能谱进行分析，结果表明，

加入稀土氧化物 Pr2O3后镀层的硫含量由 19.94%下降

到 15.39%，这是由于 Pr2O3在沉积界面的吸附阻碍了

S2−的沉积，导致镀层中的硫含量有所降低。 
Ni-S 电极与 Ni-S(Pr2O3)电极的 XRD 谱如图 6 所

示。由图 6 可知，2 种电极均有较强的镍衍射峰，但

XRD 图谱中并无 S 元素出现，而 EDX 能谱分析结果

表明 Ni-S 电极中 S 含量为 19.94%，Ni-S(Pr2O3)电极

中 S含量为 15.39%，因此，可以认为Ni-S和Ni-S(Pr2O3)
电极中 Ni-S 以非晶态合金的形式存在，而 XRD 谱中

衍射峰显示的是镍基体峰。 
 

 
图 6  镀层电极的 XRD 谱 

Fig.6  XRD patterns of coating electrodes 

 

3  结论 
 

1) 在电沉积过程中，氧化镨、氧化铒均对 Ni2+

及络合离子电沉积起阻碍作用，从而减缓了阴极放电

离子的交换速度，增大了阴极极化，促进了沉积层的

晶粒细化，增大了沉积层的真实表面积和表面粗糙度。 
2) 添加氧化镨、氧化铒均能提高 Ni-S 电极的表

观电流密度和析氢催化活性。在电流密度 250 mA/cm2

下电解时，Ni-S(Pr2O3)和 Ni-S(Er2O3)镀层电极比 Ni-S
镀层电极的析氢过电位分别降低约 37 mV 和 10 mV。 

3) 从添加了Pr2O3的Ni-S镀层电极的阳极极化曲

线可见，镀层具有较小的溶解电流和较长的钝化区，

表现出良好的耐腐蚀性能。镀层电极在经历最初 10 h
电解活化后，再经 100 h 连续电解，其析氢电位始终

稳定在−1.49~−1.47 V 之间，表明该电极具有较强的电

化学稳定性。 
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