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摘  要：采用粉末冶金方法烧结制备了多孔Ni-Cu-Ti-La2O3复合电极，讨论不同La2O3的掺杂量对电极析氢

性能的影响。利用X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、能谱仪(EDS)等测试手段对电极的微观结构和物相

组成进行表征。结果表明：Ni-Cu-Ti合金体系中La2O3的掺杂可有效提高电极材料的电荷传输速率，多孔

Ni-Cu-Ti-La2O3复合电极在 6 mol/L KOH溶液中表现出良好的析氢催化活性，其整体析氢催化活性明显优

于多孔Ni-Cu-Ti、Ni-Cu-W、Ni-Cu-Co、Ni-Cu-Zr和Ni-Cu电极；当烧结温度为 1000 ℃时，成分为Ni-Cu-

Ti-9La的多孔复合电极具有最佳的析氢催化性能，其Tafel斜率为63.18 mV/dec，电流密度在10 mA/cm2时

过电位为1077 mV(vs Hg/HgO)，多孔Ni-Cu-Ti-La2O3复合电极催化活性的提高得益于d轨道左半金属元素

La和右半金属元素Ni、Cu之间的协同作用和其真实表面积的增大。
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氢能是一种二次能源，具有热值大、无污染、

获取资源广泛等优点，在未来的新能源发展中占有

重要的地位。氢气的获取方法有很多，其中，最常

见的为基于析氢反应的电解水制氢，其具有环境友

好、法拉第效率高等优点，是一种经济的制氢途

径[1−2]。为了降低析氢反应的过电位以提高析氢效

率，通常需要具有较高活性的电催化剂。迄今为

止，铂族金属被认为是最有效率的析氢催化剂，但

由于其高成本和稀缺性阻碍了它们在析氢行业的应

用，因此，寻找一种活性高、耐用的廉价催化剂来

代替贵族金属是十分必要的[3−5]。Ni作为一种廉价

的材料，由于其良好的电催化性能得到了广泛的研

究，提升Ni的电催化活性的常见方式是在Ni中引

入其他金属元素或金属化合物[6−9]。

在Ni基合金电解析氢材料中，Ni-Cu合金因为

其优异的析氢性能，得到了科研人员的广泛关注。

孙强强等[10]指出Ni电极中Cu的掺入能改善其导电

性，并且Ni和Cu之间的协同作用能提高电极的本
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征催化活性。YU等[11]以Ni、Cu粉末通过粉末冶金

方式得到多孔Ni-Cu合金，其比表面积大，开孔率

超过 31.5%，Ni和Cu的协同作用及其无限固溶性

质使多孔Ni-Cu合金在碱性水溶液中具有较好的耐

腐蚀性能和较高的电催化活性。

不仅是Cu元素，其他金属元素的引入也能提

高Ni的催化活性。刘秋平等[12]通过电沉积法制备

了Ni-Ti镀层，发现Ti的加入有利于提高镀层电极

的析氢催化活性；范晋平等[13]在Ni-Mo二元合金镀

层中加入W，发现Ni-Mo-W三元合金镀层的析氢

反应活性明显高于Ni-Mo二元合金镀层；周琦等[14]

发现Ni和Co之间产生的协同作用能形成更有利于

电子转移的通道，并促进析氢反应的进行；刘善淑

等[15]通过电沉积法制备了Ni-S-Zr合金电极，发现

Zr元素的引入使得形成的三元合金镀层具有较高的

析氢催化活性。因此，在Ni中引入何种金属元素

是一个非常关键的点。

另一方面，过渡族元素因其特殊的电子层结

构，被广泛地应用于改善电极材料的电催化性能

上。稀土金属 La 元素的基态外层电子分布为

5d16s2，其4f轨道能级的能量比5d轨道能级的能量

低，使得 5d轨道有更多的位置提供给其他电子，

因此，La元素和其化合物催化活性很高[16−17]。同

时，稀土化合物的掺杂可以优化电极的表面形态，

细化组织和晶粒，增加电极的比表面积和反应活性

位点，降低析氢反应的电荷传递阻抗，提高其交换

电流密度，从而提高电极材料的电催化活性[18−20]。

本文中在 Ni-Cu 二元合金的基础上掺杂 Ti、

W、Co、Zr和La2O3以探究对电极析氢催化活性的

影响，通过粉末冶金方法制备了多孔 Ni-Cu-Ti-

La2O3复合电极，采用X射线衍射(XRD)、扫描电

镜(SEM)、能谱仪(EDS)等方法表征电极的微观结

构和物相组成，通过阴极极化测试、交流阻抗谱测

试、循环伏安测试和计时电位法等电化学技术研究

多孔电极在 6mol/L 的 KOH 溶液中的析氢催化性

能，并与相应的多孔镍基三元合金电极进行比较，

为新型电解水析氢催化电极的研究提供理论依据。

1　实验

1.1　电极制备

将纯度为 99.9%，粒径为 3~5 μm的球形镍粉、

球形铜粉、球形钛粉(长沙天久金属材料有限公司)

按 5.5:3.5:1的质量比称量，再将粒径为 5~7 μm 的

La2O3细粉加入到称量好的镍铜钛混合粉末中，质

量分数分别为 1%、 3%、 5%、 7%、 9%、 11%、

13%和 15%(分别记为 x=1，3，5，7，9，11，13，

15)；为了进行对比测试，称量四份Ni、Cu细粉并

分别混入Ti粉、W粉、Co粉和Zr粉，质量比均为

5.5:3.5:1，并称量质量比为6:4的Ni、Cu细粉，将

称量好并混合的粉末分别置于V型混料机上混合

12 h后，在压力机(DDJ-50)100 MPa的压力下，保

压60 s压制成尺寸为24 mm×8 mm×2 mm方形条状

样品；将压制好的样品置于真空加热炉(JTZK1-16)

中烧结，加热速度控制在5 ℃/min，升温到1000 ℃

并保温90 min；随炉冷却后将样品浸泡在乙醇溶液

中并置于超声波中清洗 15 min，干燥后得到多孔

Ni-Cu-Ti-La2O3复合电极。

1.2　电极结构表征及性能测试

采用 X 射线衍射 (XRD) (Rigaku D/max-2500、

石墨单色仪、Cu Kα)和扫描电镜 (SEM) (NOVA 

NANOSEM 230)对制备的多孔电极材料的相组成、

晶体结构和表面形貌进行分析。孔隙度采用

Archimedes法测定，开孔隙度(θ0)公式如下：

θ0 =
ρ0 (m0 -m1 )
ρ1 (m1 -m2 )

´ 100% (1)

式中：ρ0为纯水密度；ρ1为石蜡密度；m0为干燥多

孔材料质量；m1为充满石蜡的多孔材料在空气中的

质量；m2为充满石蜡的多孔材料在纯水中的质量。

使用FBP-3Ⅲ型多孔性能检测仪测试多孔材料的透

气度和平均孔径，透气率计算公式如下：

K =
Q

Dp ×A
(2)

式中：K 为透气率；Q 为气体通过多孔材料的流

量；A为多孔材料测试区域的面积；Dp为作用在多

孔材料上下表面的气体静压差。多孔材料的平均孔

径计算公式如下：

d =
4γ × cos θ

Dp
(3)

式中：d为孔径大小；γ为液体介质的表面张力；θ

为液体介质和多孔材料的接触角；Dp为作用在多

孔材料上下表面的气体静压差。

用CS350电化学工作站(CHI660D，上海辰华
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仪器公司)对电极材料进行电化学测试。测试所用

的工作电极为所烧结的多孔电极，辅助电极为铂片

电极，参比电极为Hg/HgO电极，电解液为6 mol/L

的KOH溶液。在测试之前，先把暴露的几何表面

积为1 cm2的工作电极固定在三口烧瓶中并置于电

解液中进行阴极活化(过电位为−0.3 V)30 min，以

去除电极表面存在的氧化层，然后进行阴极极化测

试，测量范围为−0.01~−2.0 V (vs Hg/HgO)，扫描速

度为 4 mV/s。所测量的电化学阻抗的频率为 10 

kHz~0.01 Hz，振幅为 10 mV。工作电极表面距离

鲁金毛细管尖端约 1 mm，以降低能量损耗和减少

其他因素的影响。

2　结果与讨论

2.1　多孔Ni-Cu-Ti-La2O3电极的物相分析

图1(a)所示为多孔Ni-Cu-Ti电极掺杂了不同含

量 La2O3后的XRD谱。其中，Ni-Cu-Ti-xLa中的 x

表示掺杂质量分数x%的La2O3)。由图1(a)可知，所

有电极的XRD谱中都出现了CuNi、Ni3Ti和La2O3

的相衍射峰，CuNi在43.9°, 51.1°和 75.3°处的这三

个强峰分别对应(111)、(200)和(220)晶面(PDF #65−
9048)，其余峰由于含量较小表现为弱峰。其中，

Ni3Ti 的峰出现在 22.6°，42.3°，46.5°，60.8°和

74.3°处，相对于标准的卡片PDF #75−0878整体峰

位向左偏移，这可能是混杂了体积更大的 Cu 原

子导致的晶面间距变大；La2O3 的峰对应 PDF #

05−0602 和 PDF #54−0213两张卡片；TiO出现在

36.2°和 42.0°处(PDF #86−2352)，分别对应(111)和

(200)晶面；在29.2°和48.7°处出现了La的峰，分别

对应(111)和(220)晶面(PDF #02-0607)。3La到15La

的图谱中，在42.0°处新出现了一个TiO峰，这表明

TiO的含量有所增加，因此，可以推测La的出现是

由于在材料烧结过程中Ti和La之间发生了电子的

转移。如图 1(b)所示，多孔 Ni-Cu-Ti-9La 复合电

极和多孔 Ni-Cu-Ti电极具有相似的相组成，掺杂

La2O3后微量的CuTi相和NiTi相消失，出现了新的

La2O3相和La相，同时三大主峰的强度大幅降低。

2.2　多孔Ni-Cu-Ti-La2O3电极的表面形貌及结构

图2所示为多孔Ni-Cu-Ti电极和掺杂了不同含

量的La2O3后电极表面的SEM像。从图2中可以看

出，随着La2O3掺杂量的增大，多孔材料的组织和

孔隙逐渐变小，表面粗糙度逐渐增大，当La2O3的

掺杂量达到9%时，孔隙还较为丰富，骨架中可见

细小且均匀的孔洞，当 La2O3的掺杂量达到 15%

时，电极只形成了极其少量的孔隙。

为了进一步探究多孔 Ni-Cu-Ti 电极材料掺杂

La2O3后的孔隙变化规律，对多孔电极材料的孔结

构参数进行了测量，结果如表2所示。由表2可以

图1　不同La2O3掺杂量的Ni-Cu-Ti-xLa多孔电极以及未掺杂La2O3的多孔电极的XRD谱

Fig. 1　XRD patterns of porous Ni-Cu-Ti-xLa electrodes with different La2O3 doping(a); 9% doped and undoped La2O3 

porous electrodes(b)
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图2　不同La2O3掺杂量的Ni-Cu-Ti-xLa多孔电极的SEM像

Fig. 2　SEM images of porous Ni-Cu-Ti-xLa electrodes with different La2O3 doping levels: (a) x=1; (b) x=3; (c) x=5; 

(d) x=7; (e) x=9; (f) x=11; (g) x=13; (h) x=15
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看出，电极掺杂了La2O3后孔隙率出现一定程度的

下降，这是由于La2O3相和La相组成的颗粒状组织

弥散分布在电极内部孔隙的表面，使孔隙的空间减

小，而电极表面的粗糙度得到了极大提高，掺杂量

为1%~9%的电极孔隙率在30%左右，而当掺杂量

为11%时孔隙率下降到27.5%左右。透气率和平均

孔径也随着La2O3掺杂量的增多而减小。通常来说，

在孔隙率一定的条件下，孔径越小，材料的表面积

就越大，故其析氢性能越好，但小孔径会使材料的

透气率下降，过低的透气率会影响氢气的释放，也

会造成析氢性能的下降。因此，控制好电极的孔隙

率，孔径和透气率三者之间的平衡也很关键。综合

SEM像来看，当掺杂量超过 11%后，电极内部相

当一部分的孔隙空间被La2O3相和La相填充。

图3(a)和3(b)所示分别为1000 ℃下烧结的多孔

Ni-Cu-Ti电极和多孔Ni-Cu-Ti-9La复合电极的SEM

像。可以看出，未掺杂La2O3的Ni-Cu-Ti电极的表

面较光滑，孔隙丰富，结构组织饱满且贯通；而当

掺杂了La2O3后，电极组织和孔隙变小，表面呈现

大量细小不规则的颗粒状结构，这种结构使电极的

表面粗糙度增大，因而增大了其真实表面积。

图4(a)和(b)所示分别为多孔Ni-Cu-Ti电极和多

孔Ni-Cu-Ti-9La复合电极在相同放大倍数下的背散

射电子成像。与Ni-Cu-Ti电极相比，Ni-Cu-Ti-9La

电极中出现了新生成的白色相，从表1所示的各测

试点的EDS成分测试结果来看，浅灰色的区域为

Ni3Ti相，而深灰色的区域为CuNi相，白色的区域

中La和O原子的含量并不符合La2O3的摩尔比，因

此表明该区域由弥散在组织中的La2O3相和La相组

成，这进一步验证了XRD的结果。同时，从背散

图3　多孔Ni-Cu-Ti和Ni-Cu-Ti-9La电极的SEM像

Fig. 3　SEM images of porous Ni-Cu-Ti(a) and Ni-Cu-Ti-9La(b) electrodes

图4　多孔Ni-Cu-Ti和Ni-Cu-Ti-9La电极的BSE像

Fig. 4　BSE images of porous Ni-Cu-Ti(a) and Ni-Cu-Ti-9La(b) electrodes

2010
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射图中也能看出两种电极的孔隙率都比较高，显

然，Ni-Cu-Ti-9La电极的孔隙度和组织比Ni-Cu-Ti

电极的更小，并且组织也更加均匀致密。

2.3　多孔Ni-Cu-Ti-La2O3电极的催化析氢性能

2.3.1　阴极极化曲线和塔菲尔斜率

在电极的阴极极化中，同一电位对应的电流密

度越大或同一电流密度对应的析氢电位越正，则表

示电极材料的析氢催化活性越高[21]。图5所示为掺

杂了不同含量La2O3的多孔Ni-Cu-Ti-xLa复合电极

材料的阴极极化曲线。如图 5(a)和 (b)所示，当

La2O3的掺杂量为 1%~9%时，随着掺杂量的增大，

电极在同等电流密度下的析氢过电位逐渐正移，这

表示电极的析氢性能逐渐得到提升；而当La2O3的

掺杂量为9%~15%时，随着掺杂量的增大，电极的

析氢过电位反而负移，其析氢性能逐步降低，但性

能最弱的Ni-Cu-Ti-15La的析氢活性也比Ni-Cu-Ti-

3La的高。当La2O3的掺杂量为9%时，多孔电极的

析氢活性达到峰值，析氢性能最为优越。这可以用

先前测试的结果来解释，当掺杂量小于9%时，随

着掺杂量的增大，虽然孔隙率的降低会造成电极表

面积的减小，但其增大的表面粗糙度使电极拥有更

大的表面积，弥补甚至超过了孔隙率带来的影响，

同时，孔径的减小也进一步增强了电极的析氢活

性；而当掺杂量超过9%时，过小的透气率阻碍了

反应过程中氢气的释放，由此降低了电极的析氢性

能，比较图 5(a)和(b)可知，Ni-Cu-Ti-15La的析氢

活性比Ni-Cu-Ti-3La要更高，这说明透气率的影响

要低于孔径、粗糙度及协同作用带来的收益。塔菲

尔斜率可以用来反映材料的本征析氢催化活性，塔

菲尔斜率的绝对值越低，表示反应越容易进行，在

这里，所有的塔菲尔斜率都用绝对值表示，根据 

Tafel 公式可知过电位η与电流密度J0关系如下：

η = a + b lg J0 (4)

式中：a是Tafel截距；b是塔菲尔斜率；J0为交换

电流密度。图5(c)所示为不同合金电极的阴极极化

测试的结果，其电化学参数如表3所示。当电流密

度在−1100 mA/cm2 时，多孔Ni-Cu-Ti-9La复合电极

的析氢过电位为−1331 mV，而多孔Ni-Cu-Ti、Ni-

Cu-W、Ni-Cu-Co、Ni-Cu-Zr 和 Ni-Cu 电极对应的

析氢过电位分别为−1450、−1526、−1671、−1675

和−1710 mV，可以看出多孔 Ni-Cu-Ti-9La 复合电

极拥有最正的析氢过电位，表明多孔Ni-Cu-Ti-9La

复合电极的析氢性能最优秀。取 Ni-Cu-Ti-9La 和

Ni-Cu-Ti极化曲线的强极化区进行线性拟合，塔菲

尔拟合曲线如图5(d)所示，多孔Ni-Cu-Ti-9La复合

电极和多孔 Ni-Cu-Ti 电极的塔菲尔斜率分别为

63.18 mV/dec 和 71.53 mV/dec，表明 Ni-Cu-Ti-9La

的析氢反应速率更快，拥有更高的本征析氢催化活

性，这进一步证明了多孔Ni-Cu-Ti-9La电极析氢性

能的优越。

2.3.2　反应活化能

反应活化能可以作为评价催化性能的参数指

标，计算反应活化能的Arrhenius公式如下 [22]：

lg J0 = lg A -Ea /(2.303RT) (5)

式中：J0为交换电流密度；A为频率因子，只与反

表1　图3中各测试点的EDS成分测试结果

Table 1　 EDS component test results of each test point 

shown in Fig. 3

Point

A

B

C

D

E

F

Mass fraction/%

Ni

77.92

50.40

72.62

48.48

−
−

Cu

−
49.60

−
51.52

−
5.61

Ti

22.08

−
27.38

−
−

6.82

La

−
−
−
−

40.62

65.32

O

−
−
−
−

59.38

22.26

表2　多孔Ni-Cu-Ti和Ni-Cu-Ti-9La电极的孔结构参数

Table 2　Pore structure parameters of porous Ni-Cu-Ti and 

Ni-Cu-Ti-9La electrodes

Porous

electrode

Ni-Cu-Ti

Ni-Cu-Ti-1La

Ni-Cu-Ti-3La

Ni-Cu-Ti-5La

Ni-Cu-Ti-7La

Ni-Cu-Ti-9La

Ni-Cu-Ti-11La

Ni-Cu-Ti-13La

Ni-Cu-Ti-15La

Mean

pore

size/μm

1.86

1.56

1.29

1.05

0.94

0.85

0.74

0.68

0.65

Porosity/

%

38.80

31.71

31.06

29.98

30.01

30.97

27.45

27.73

27.62

Air permeability/

(m3∙m−2∙h−1∙kPa−1)

17.88

13.79

12.57

11.54

10.70

9.88

9.64

9.45

9.27

2011
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应本性有关；Ea为反应活化能；R 为摩尔气体常

数；T为热力学温度。图 6(a)和(c)所示为多孔Ni-

Cu-Ti-9La复合电极和多孔Ni-Cu-Ti电极在不同温

度下的阴极极化曲线，两种电极的析氢活性都随

着温度的升高而增强，在 318 K 表现出最佳的活

性。如图 6(b)和(d)所示，计算并拟合直线斜率后

求得的多孔Ni-Cu-Ti-9La复合电极和多孔Ni-Cu-Ti

电极的反应活化能分别为 5.4 kJ/mol 和 19.54 kJ/

mol，表明Ni-Cu-Ti-9La拥有更高的本征析氢催化

活性，而本征析氢催化活性的提升来源于 d轨道

左半金属元素La和右半金属元素Ni、Cu之间的协

同作用[23]。

表3　不同多孔电极的电化学参数

Table 3　Electrochemical parameters of different porous electrodes

Porous electrode

Ni-Cu

Ni-Cu-Zr

Ni-Cu-Co

Ni-Cu-W

Ni-Cu-Ti

Ni-Cu-Ti-9La

b/(mV∙dec−1)

−383.63

−190.56

−199.03

−153.63

−71.53

−63.18

J0/(A∙cm−2)

2.26×10−4

0.24×10−3

0.31×10−3

0.87×10−3

1.39×10−3

6.28×10−3

Onset potential (vs Hg/HgO)/V

−1.49

−1.25

−1.32

−1.19

−1.04

−1.02

φ
-1.1 A/cm2/V

−1.710

−1.671

−1.675

−1.526

−1.450

−1.331

图5　多孔Ni-Cu-Ti-xLa电极的阴极极化曲线，掺杂不同元素的Ni-Cu基多孔电极的阴极极化曲线以及多孔Ni-Cu-Ti和

Ni-Cu-Ti-9La电极的Tafel拟合斜率

Fig. 5　 Cathodic polarization curves of porous Ni-Cu-Ti-xLa electrodes((a), (b)), cathodic polarization curves of Ni-Cu 

based porous electrodes doped with different elements(c) and Tafel fittings of porous Ni-Cu-Ti and Ni-Cu-Ti-9La electrodes 

slopes(d)

2012
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2.3.3　析氢稳定性

使用计时电流法对多孔电极进行了稳定性测

试，在 298 K、6 mol/L KOH电解质中，将Ni-Cu-

Ti-9La电极和Ni-Cu-Ti电极以恒电位−850 mV电解

20 h。图 7(a)所示为其恒电位电解曲线。由图 7(a)

可知，经过一定时间的稳定后，Ni-Cu-Ti-9La复合

电极和Ni-Cu-Ti电极的电流密度分别稳定在−350 

mA/cm2和−100 mA/cm2，在 20 h 内的波动均小于

10 mA，表现出优良的析氢稳定性。图7(b)所示为

多孔Ni-Cu-Ti-9La电极在电位−1300 mV下的间断

电解曲线(由电极恒电解 2 h后空气中间断 2 h，共

重复4次所得)。由图7(b)可知，第一次间断电解后

电流密度下降32 mA/cm2，而后三次间断电解后电

流密度下降均低于 5 mA/cm2，这表明多孔Ni-Cu-

Ti-9La电极在间歇性电解中也具有优异的稳定性。

图 8所示为多孔Ni-Cu-Ti-9La复合电极在恒电

位−0.85 V下经过 20 h电解析氢后的开路曲线。由

图8可以看出，其开路电位上升非常缓慢，经过4 h

后，电位才基本趋向于稳定。这是由于La2O3相具

有特殊的吸/放氢性能以及La2O3的掺杂使得晶格常

数变大，可以提高电极材料的吸氢容量[24]。因此，

在多孔Ni-Cu-Ti-9La复合电极断电后，吸附的氢继

续保护电极，导致开路电位缓慢上升。

2.3.4　催化析氢机理

电极材料的电荷传输能力是影响其析氢电催化

性能的重要因素，可以对比电极材料在同一过电位

下的阻抗图谱来探讨其电荷传输能力[25]。图9(a)所

示为烧结温度 1000 ℃下不同多孔Ni-Cu-Ti-xLa复

合电极在298 K、过电位100 mV下测试所得的阻抗

图，表现为两个不同的圆弧，使用双时间常数串联

模型进行拟合，如图9(b)插图所示。其中，R为电

解溶液的电阻，R1为电解液与电极接触的界面电

图6　多孔Ni-Cu-Ti-9La电极和多孔Ni-Cu-Ti电极在不同温度下的阴极极化曲线和Arrhenius图

Fig. 6　Cathodic polarization curves ((a), (c)) and Arrhenius diagrams ((b), (d)) of porous Ni-Cu-Ti-9La electrodes and 

porous Ni-Cu-Ti electrodes at different temperatures

2013
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阻，R2为电荷转移电阻。R2的大小约为阻抗圆弧的

直径，故阻抗圆弧对应的直径越小，电极材料的电

荷转移电阻就越小，析氢反应越容易进行[26]。

由图9(a)可知，当La2O3含量为1%~9%时，交

流阻抗圆弧对应的直径随着La2O3含量的增大而减

小，表4所示为对阻抗弧拟合后所得各元件的拟合

值，逐渐减小的R2值意味着电极的电荷传输能力逐

渐增强；而当La2O3含量为 9%~15%时，交流阻抗

圆弧对应的直径随着La2O3含量的增大而增大，表

明对应的阻抗R2也逐渐增大，电极的电荷传输能力

逐渐减弱。这说明La2O3相降低了电极的阻抗，增

强了电极的电荷传输能力，促进了析氢反应过程，

有效地提高了电极的析氢活性，这证明了La2O3的

掺杂量为9%时电极的阻抗最小，电荷传输能力最

强，这与阴极极化测试的结果相符合。

通过循环伏安测试(CV)来表征多孔电极的真实

图9　不同La2O3掺杂量的多孔Ni-Cu-Ti-xLa电极在同一

过电位下的Nyquist图以及多孔Ni-Cu-Ti-9La电极在不同

过电位下的Nyquist图

Fig. 9　 Nyquist diagrams of Ni-Cu-Ti-xLa porous 

electrodes with different La2O3 doping amounts at same 

overpotential(a) and Nyquist diagrams of porous Ni-Cu-Ti-

9La electrodes at different overpotentials(b) (Inset is 

equivalent circuit diagram)

图 8　多孔Ni-Cu-Ti-9La电极在长时间恒电位电解后的

开路曲线

Fig. 8　 Open-circuit curve of porous Ni-Cu-Ti-9La 

composite electrode after long-term potentiostatic electrolysis

图 7　多孔Ni-Cu-Ti和Ni-Cu-Ti-9La电极的恒电位电解

曲线以及多孔Ni-Cu-Ti-9La电极的间断电解曲线

Fig.7　Potentiostatic electrolysis curves of porous Ni-Cu-

Ti and Ni-Cu-Ti-9La electrodes(a) and intermittent 

electrolysis curves of porous Ni-Cu-Ti-9La electrode(b)

2014
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表面积，在 298 K温度下、6 mol/L KOH溶液中、

−1.05~−1.10 V(vs Hg/HgO)区间中对Ni-Cu-Ti电极

和Ni-Cu-Ti-9La电极以不同扫描速度进行扫描，图

10(a)和10(b)所示分别为所得CV曲线。然后取中间

电位−1.075 V对应的上下电流密度与扫描速率作

图，结果如图 10(c)所示。电流密度 Jdlave= (Ja+

Jc )/2与扫描速率之间的公式：

Jdlave =Cdl (dE/dt) (6)

式中：Cdl是电极的双电层电容；Ja和Jc分别是阳极

和阴极的电流密度，由Cdl可以计算出表面粗糙度

Sreal=Cdl /20[27]。

由图10(c)可知，Ni-Cu-Ti-9La电极和Ni-Cu-Ti

电极的Cdl值分别为 267 mF/cm2和 109 mF/cm2，前

者是后者的 2.5倍左右。这表明Ni-Cu-Ti-9La电极

的表面粗糙度大于Ni-Cu-Ti电极，拥有更大的真实

表面积和更多的反应活性位点。另外，从表3可以

得出，Ni-Cu-Ti-9La电极的实际表观催化活性相对

Ni-Cu-Ti电极高出4倍左右，而本征催化活性相对

只高出2倍左右，可以推测出另一部分实际表观催

化活性的增强是来自于粗糙度的增大，这也说明在

Ni-Cu-Ti中掺杂La2O3有效降低了电极的阻抗并提

高了其本征催化活性，同时细化了电极的组织骨

架，掺杂后所形成的颗粒状表面结构增大了电极的

表面粗糙度，提高了材料的真实面积，使其拥有更

多的反应活性位点，从而使得电极的析氢活性得到

极大的增强。

3　结论

1) 通过粉末冶金方法烧结制备多孔Ni-Cu-Ti-

表4　不同电极的等效电路图中各元件拟合值

Table 4　 Fitting values of each element in equivalent 

circuit diagram of different electrodes

w (La2O3) /%

0

1

3

5

7

9

11

13

15

R/(Ω∙cm2)

25.33

8.71

7.74

2.21

1.39

0.64

1.36

1.88

3.94

R1/(Ω∙cm2)

220.23

80.45

70.48

39.60

29.88

17.72

24.65

32.74

70.90

R2/(Ω∙cm2)

989.00

295.10

275.70

103.70

63.61

31.75

60.11

84.62

93.52

图 10　多孔Ni-Cu-Ti和Ni-Cu-Ti-9La电极分别在不同扫

描速率下的CV图以及多孔Ni-Cu-Ti和Ni-Cu-Ti-9La电

极的电流密度与扫描速度的关系曲线

Fig. 10　CV diagrams of porous Ni-Cu-Ti and Ni-Cu-Ti-

9La electrodes at different scan rates((a), (b)) and 

relationship between current density and scan rate of porous 

Ni-Cu-Ti and Ni-Cu-Ti-9La electrodes(c)
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La2O3复合电极，采用阴极极化测试、交流阻抗谱

测试、循环伏安测试对电极进行析氢催化性能的表

征，并在同等条件下与多孔 Ni-Cu-Ti、Ni-Cu-W、

Ni-Cu-Co、Ni-Cu-Zr 和 Ni-Cu 电极进行对比。在

298 K 温度下、6 mol/L KOH 电解质中，多孔 Ni-

Cu-Ti-La2O3复合电极的析氢催化性能表现优异，

析氢催化活性由强到弱依次为 Ni-Cu-Ti-La2O3＞

Ni-Cu-Ti＞Ni-Cu-W＞Ni-Cu-Co＞Ni-Cu-Zr＞Ni-Cu。

2) 在Ni-Cu-Ti的基础上掺杂粒径为 5-7 μm的

La2O3细粉，La2O3的掺杂可有效提高电极材料的电

荷传输速率，多孔Ni-Cu-Ti-xLa复合电极的电催化

性能普遍比多孔 Ni-Cu-Ti 电极更好，这是由于

La2O3相和La相的存在提高了电极的本征催化活性

并改变了表面结构以增大其真实表面积。在Ni-Cu-

Ti-xLa体系中，当La2O3的掺杂量为1%~9%时，电

极析氢催化活性逐渐提高的主要原因是电极的本征

催化活性的增强(由于La2O3和La含量的增大)和真

实表面积的增大(由于粗糙度的增大和孔径的减

小)；而当La2O3的掺杂量为9-15%时，电极析氢催

化活性逐渐降低的主要原因是由于电极透气率的降

低，阻碍了反应过程中氢气的释放；当La2O3的掺

杂量为9%时是孔隙率、孔径和透气率对电极析氢

性能影响的最佳平衡点，与协同作用带来的性能提

升有机结合后，大幅度降低了析氢过电位，达到

Ni-Cu-Ti-xLa体系析氢活性的峰值，其Tafel斜率为

63.18 mV/dec，1077 mV(vs Hg/HgO)的过电位可实

现 10 mA/cm2的电流密度，多孔Ni-Cu-Ti-La2O3复

合电极催化性能的提高得益于d轨道左半金属元素

La和右半金属元素Ni、Cu之间的协同作用。
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Preparation and hydrogen evolution performance of 

porous Ni-Cu-Ti-La2O3 composite electrodes

WU Liang1, 2, 3, LI Zhuo1, 2, 3, ZHANG Qian-kun1, 2, 3, XIAO Yi-feng1, 2, 3, ZHOU Zi-kun1, 2, 3

(1. School of Mechanical Engineering, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China; 

2. Key Laboratory of Welding Robot and Application Technology of Hunan Province, 

Xiangtan University, Xiangtan 411105, China; 

3. Engineering Research Center of Complex Trajectory Processing Technology and Equipment, 

Ministry of Education, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China)

Abstract: The porous Ni-Cu-Ti-La2O3 composite electrodes were prepared by powder metallurgy sintering. The 

effects of different doping amounts of La2O3 on the hydrogen evolution performance of the electrodes were 

discussed. The phase composition and microstructure of the electrodes were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive spectrometer (EDS). The results show that the 

doping of La2O3 in the Ni-Cu-Ti alloy can effectively improve the charge transfer rate of the electrode material. 

The porous Ni-Cu-Ti-La2O3 composite electrode has a good catalytic activity for hydrogen evolution reaction 

in 6 mol/L KOH solution, and its overall catalytic activity for hydrogen evolution is better than that of porous Ni-

Cu-Ti, Ni-Cu-W, Ni-Cu-Co, Ni-Cu-Zr, and Ni-Cu electrodes. When the sintering temperature is 1000 ℃ , the 

porous composite electrode with the composition of Ni-Cu-Ti-9La has the best catalytic performance for hydrogen 

evolution reaction. The Tafel slope is 63.18 mV/dec and the overpotential is 1077 mV (vs Hg/HgO) at the current 

density of 10 mA/cm2. The improvement of catalytic activity of the porous Ni-Cu-Ti-La2O3 composite electrode is 

attributed to the synergistic effect between the left semimetal element La and the right semimetal element Ni and 

Cu of the d-orbital, as well as the increase of its real surface area.

Key words: Ni-Cu-Ti-La2O3 electrode; porous materials; powder metallurgy; hydrogen evolution performance

Foundation item: Project(2018JJ3505) supported by the Natural Science Foundation of Hunan Province, China

Received date: 2021-04-21; Accepted date: 2021-09-29

Corresponding author: XIAO Yi-feng; Tel: +86-13107322821; E-mail: xiaoyifeng@xtu.edu.cn

(编辑 龙怀中)

2018


