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摘要：采用化学脱合金化和水热合成的方法，制备多孔Ｎｉ以及多孔Ｎｉ－Ｓ合金电极．通过ＸＲＤ、ＳＥＭ表征电极的相

结构和表面形貌．在１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液中，运用线性扫描伏安曲线（ＬＳＶ）、交流阻抗曲线（ＥＩＳ）等测试电极的

电催化析氢性能．结果表明：与多孔Ｎｉ相比，Ｎｉ－Ｓ合金具有更低的析氢过电位以及更高的电催化析氢活性．
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　　氢能作为一种清洁高效可再生的二次能源，是
未来最有前景的新能源之一［１］．电解水制氢是获取
氢气的重要手段，但由于析氢过电位的存在，使得该
方法存在能耗高、效率低的问题．目前的研究一直致
力于通过以下２个因素降低析氢过电位：增大电极
的比表面积，以增加电极的反应活性位点，降低电极
析氢过程中的真实交换电流密度；寻找具有高电催
化活性的电极材料［２－４］．根据Ｂｒｅｗｅｒ－Ｅｎｇｅｌ价键理
论［５］，成对ｄ电子的过渡态金属与未成对ｄ电子的
过渡态金属形成合金后将产生协同作用，提高电极
材料的电催化活性．过渡金属Ｎｉ外层电子层具有未
成对的３ｄ电子，在析氢反应过程中容易与电离出的
氢原子１ｓ轨道配对形成 Ｍ－Ｈ键，且表现出较快的
反应速率．后来人们为了改善Ｎｉ电极的电催化活性
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和稳定性，在Ｎｉ基的基础上，添加一系列金属、非金
属、金属氧化物等，发现当加入元素后与 Ｎｉ基金属
间产生了正协同效应，从而提高了电解水析氢的催
化活性．以 Ｎｉ－Ｓ合金为例，挪威 Ｎｏｒｓｋ　Ｈｙｄｒｏ公
司［６］最先以Ｃ／Ｎｉ为基底将Ｓ元素通过电沉积的方
法添加到其中制备出了Ｎｉ－Ｓ合金电极．通过电化学
性能测试发现其具有较低的析氢过电位６０～１１０
ｍＶ，并且长时间电解时结构稳定．Ｎａｒｉｔａ［７］等研究
了不同Ｓ质量分数的Ｎｉ－Ｓ合金的晶体结构，发现硫
的含量逐渐升高时合金的晶体结构会从纯 Ｎｉ晶体
结构向非晶态结构转变，当Ｓ含量达到某特定范围
内时会出现Ｎｉ和Ｎｉ３Ｓ２ 的混合晶体结构．Ｐａｓｅｋａ［８］

的研究发现硫质量分数与电极的析氢催化活性呈正
相关，这种特性与Ｎｉ－Ｓ合金中的晶体结构类型和比
表面积的大小密不可分．曹寅亮等［９］发现Ｎｉ－Ｓ合金
较强的析氢活性归结于Ｎｉ３Ｓ２ 具有较强的吸附氢能
力，在析氢反应过程中，对活性氢原子表现出瞬间暂
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态行为，具有较强的抗极化能力．本文采用脱合金化
制备纳米多孔 Ｎｉ，通过水热法合成获得纳米多孔

Ｎｉ－Ｓ合金，对其物相组成、微观结构进行表征，并在

１ｍｏｌ·Ｌ－１溶液中测试电化学性能．

１　实验

采用分析纯Ｎｉ块和Ａｌ块为原材料，按原子分
数１５∶８５配制块体，将配制好的金属块体依次用丙
酮、酒精多次清洗，并经水冷铜坩埚悬浮熔炼炉熔
炼．将熔炼后的铸态合金打磨破碎放入石英管内，在
氩气氛围下通过加热控制装置将石英管内的合金加
热至熔融状态，在石英管上方通入０．１２～０．１５ＭＰａ
压力的氩气，呈液态的合金在氩气冲击下由石英管
末端喷出至以２５ｒ／ｓ的转动的铜辊上，合金熔液与
铜辊接触并被甩出发生快速凝固，形成宽度为２～
５ｍｍ、厚度为２０～５０μｍ的合金条带．然后将合金
条带放入质量分数２５％ＮａＯＨ 溶液中６５℃保温

３２ｈ，脱合金化后的试样用去离子水与无水乙醇冲
洗至中性．将０．０６２　５ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｃｙｓｔｅｉｎｅ充分溶解
于２０ｍＬ水中，然后加入０．０６ｇ多孔 Ｎｉ倒入反应
釜中１２０℃保温２４ｈ获得纳米多孔Ｎｉ－Ｓ合金．

采用Ｄ／Ｍａｘ－２４００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分
析物相组成（Ｃｕ　Ｋα，λ＝０．１５４ｎｍ，Ｕ＝４０ｋＶ，２θ＝
１０°～１００°），采用场发射扫描电镜（ＪＳＭ－６７００）测试
样品的微观结构．

将多孔Ｎｉ、Ｎｉ－Ｓ合金研磨成粉，与质量分数为

７．５％的乙炔黑和７．５％的导电石墨混合均匀，滴加
质量分数为５％的聚四氟乙烯乳液和适量无水乙醇
调至糊状，涂覆到预先处理好的泡沫镍集流器上，涂
覆面积为１ｃｍ２，６０℃干燥１０ｈ，最后将其在１０
ＭＰａ下压制成片．电化学测试在辰华ＣＨＩ６６０ｅ电化
学工作站上进行，采用三电极体系，辅助电极和参比
电极分别为１０ｍｍ×１０ｍｍ铂片和饱和甘汞电极，
电解液为１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液．

２　结果与分析

２．１　合金的物相组成与形貌分析
图１为前驱体合金 Ｎｉ１５Ａｌ８５脱合金化前后的

ＸＲＤ图，从图中看出，Ｎｉ１５Ａｌ８５合金由 Ａｌ和 ＮｉＡｌ３
两相组成，经脱合金化之后，Ｎｉ１５Ａｌ８５衍射峰分别位
于４４．５０７°、５１．８４６°、７６．３７０°、９２．９４４°，分别对应于Ｎｉ
的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）晶面，未发现 Ａｌ相，
说明已经完全脱合金化．

图２为多孔 Ｎｉ－Ｓ合金的ＸＲＤ图，图３为图２
中１５°～４０°的放大图，从图２、图３可以看出，通过水

图１　Ｎｉ１５Ａｌ８５脱合金化前、后ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎｉ１５Ａｌ８５ａｌｌｏｙ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｔｈｅｉｒ　ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ

图２　多孔Ｎｉ－Ｓ合金ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｐｏｒｏｕｓ　Ｎｉ－Ｓ　ａｌｌｏｙｓ

图３　多孔Ｎｉ－Ｓ合金的ＸＲＤ部分放大图谱

Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｉａｌ　ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｎｉ－Ｓ　ａｌｌｏｙｓ

热合成制备的Ｎｉ－Ｓ合金除了含有Ｎｉ基体相，还含
有Ｎｉ３Ｓ２ 相和单质Ｓ相．

图４为合金脱合金化后的ＳＥＭ 图，由图可见，

Ｎｉ１５Ａｌ８５合金经脱合金化后形成骨架尺寸１００～２００
ｎｍ的蜂窝状形貌，极大程度增大了电极的比表面
积，为电催化析氢反应提供了更多的活性位点．
Ｎｉ１５Ａｌ８５前驱体合金在 ＮａＯＨ 溶液腐蚀过程中，脱
相与脱元素协同进行，Ａｌ和 ＮｉＡｌ３ 两相形成原电
池，活泼相优先腐蚀，即在固／液界面处优先发生Ａｌ
的腐蚀溶解，生成的ＡｌＯ２－离子在浓度梯度作用下
不断进入溶液中．随着 Ａｌ的不断溶解，溶液向合金
内部推进，大量 ＮｉＡｌ３ 相暴露于腐蚀液中发生脱元
素腐蚀，即ＮｉＡｌ３ 相中的Ａｌ原子不断地被腐蚀进入
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溶液中，这样，剩余的 Ｎｉ原子通过扩散重组形成图

４所示的多孔蜂窝状形貌．

图４　Ｎｉ１５Ａｌ８５合金脱合金化后的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｎｉ１５Ａｌ８５ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｄｅａｌｌｏｙｉｎｇ

图５为Ｎｉ－Ｓ合金的ＳＥＭ图，从图中可以看出，
经过水热合成，在原有的纳米多孔Ｎｉ基体上生成了
宽度约为１～２μｍ的棒状结构，结合ＸＲＤ，此结构
为Ｎｉ３Ｓ２ 和Ｓ相的混合物质．由于基体Ｎｉ的部分多
孔骨架结构被覆盖，导致合金电极的整体比表面积
有所降低．

图５　Ｎｉ－Ｓ合金的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｎｉ－Ｓ　ａｌｌｏｙ

２．２　电极的电催化析氢性能
在相同的实验条件下，电极析氢过电位的高低

决定了析氢活性的高低，过电位越低，析氢活性越
高．图６为多孔 Ｎｉ和 Ｎｉ－Ｓ合金在１ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ（２５℃）溶液中的线性扫描伏安曲线，由图可
见，Ｓ元素的加入在一定程度上提高了电极的电催
化析氢性能，通过水热合成所得到的 Ｎｉ３Ｓ２ 相具有
极强的氢吸附能力，能够在电极发生析氢反应之前
吸附大量的氢原子达到饱和，进而提高了电极的抗
极化能力，使电极的析氢性能得到提升，同时提高了
电极的抗断电能力［１０］．结合 Ｎｉ－Ｓ合金的ＳＥＭ 图，
虽然Ｓ元素的加入使得电极的比表面积降低，但由
于Ｎｉ３Ｓ２ 相对析氢性能的提升大于比表面积降低所
带来的损失，使得电极的电催化析氢性能提高．在相
同电流密度４０ｍＡ·ｃｍ－２条件下，多孔 Ｎｉ－Ｓ合金
电极的析氢电位比多孔Ｎｉ正移了３３ｍＶ．

图６　不同电极的阴极极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃａｔｈｏｄｉｃ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图７　不同电极的Ｔａｆｅｌ曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔａｆｅｌ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

图７为不同电极的阴极极化曲线在较大极化时
得到的Ｔａｆｅｌ曲线．根据Ｔａｆｅｌ关系式：η＝ａ＋ｂｌｇ　ｉ，

其中：ａ＝－
２．３ＲＴ
αｎＦ

ｌｇ　ｉ０，ｂ＝
２．３ＲＴ
αｎＦ

，η为过电位（单

位为Ｖ），ｉ为电流密度（ｍＡ·ｃｍ－２），Ｔ 为温度，Ｒ
为气体参数，ｎ 为转移电子数，Ｆ 为法拉第常数，α
为传递系数．经过线性拟合，得到２个不同电极的析
氢动力学参数见表１．结果表明，多孔Ｎｉ－Ｓ合金电极
具有较高的电催化析氢性能，它的表观活化能是多
孔Ｎｉ电极的１．８９倍．
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表１　不同电极的析氢动力学参数

Ｔａｂ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

电极 ａ／Ｖ　 ｂ／Ｖ　 ｉ０／（Ａ·ｃｍ－２）

Ｎｉ

Ｎｉ－Ｓ

０．４８

０．５８

０．２３

０．３１

７．０２×１０－３

１．３３×１０－２

为了进一步研究电极的析氢反应，在１ｍｏｌ·

Ｌ－１　ＮａＯＨ溶液中测试 Ｎｉ－Ｓ合金在不同过电位下
（相对于开路电位－０．５７３Ｖ）的交流阻抗（如图８所
示），同时采用ＺｓｉｍｐＷｉｎ软件拟合模拟电路（如图

８插图所示），拟合参数见表２，其中Ｒｓ代表溶液阻
抗，Ｒｃｔ代表法拉第阻抗，Ｃｄ代表电极的双电层电容．
从表中可以看出，随着过电位的增大，溶液电阻Ｒｓ
和法拉第阻抗Ｒｃｔ均呈现减小的趋势，但溶液电阻
整体波动范围很小，而法拉第阻抗下降的趋势比较
大，从５０～２００ｍＶ区间共降低了１３８．５Ω·ｃｍ２，同
时结合表１中 Ｎｉ－Ｓ的析氢动力学参数，Ｔａｆｅｌ斜率
大于１２０ｍＶ，表明Ｎｉ－Ｓ合金电极的析氢步骤受电
化学反应过程控制．另外，从图８Ｎｙｑｕｉｓｔ图可以看
出，随着过电位的增大，感抗弧的形状基本保持不
变，说明Ｎｉ－Ｓ合金电极在电催化过程中具有良好的
稳定性［１１－１３］．

图８　多孔Ｎｉ－Ｓ电极在不同超电位下的电化学阻抗谱及

拟合的等效电路图（插图）

Ｆｉｇ．８　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｐｏｒｏｕｓ　Ｎｉ－Ｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｏｖｅｒ－ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｆｉｔ－
ｔｅｄ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｉｒｃｕｉｔｓ（ｉｎｓｅｔ）

表２　多孔Ｎｉ－Ｓ等效电路图各元件参数

　Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｏｆ

ｐｏｒｏｕｓ　Ｎｉ－Ｓ

η／ｍＶ　 Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） Ｒｃｔ／（Ω·ｃｍ２）

５０　 ２．２３８　 ４９５．３

１００　 ２．２２８　 ４６７．５

１５０　 ２．２２２　 ４１９．５

２００　 ２．２２０　 ３５６．８

　　采用恒电位阶跃法（ΔＥ＝－１０ｍ）测试多孔

Ｎｉ－Ｓ合金电极的电化学比表面积，其Ｉ－ｔ响应曲线
如图９所示．由图可见，２种电极的曲线末端都趋近
于０，故可认为流经电极的电流都用于双电层电容
充电．利用下列公式计算电极的电化学比表面积：

Ｃｄ＝ΔＱ／ΔＥ
Ｓ真实 ＝Ｃｄ／（２０μＦ·ｃｍ－

２）

ｒ＝Ｓ真实／Ｓ表观

其中：ΔＱ 为双电层充放电量，由Ｉ－ｔ曲线积分可得；

Ｃｄ为电极的微分电容；２０μＦ·ｃｍ
－２：纯汞电极的

双电层电容值，以此为基准．

图９　不同电极的Ｉ－ｔ相应曲线

Ｆｉｇ．９　Ｉ　ｖｓ　ｔ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

利用上述公式计算的电极表面参数见表３，从
表中可以看出，多孔 Ｎｉ具有较大的真实表面积，是
多孔Ｎｉ－Ｓ的１．４７倍，结合图５的ＳＥＭ 图，说明Ｓ
的加入在一定程度上降低了电极的真实表面积，但
从图６的阴极极化曲线可以看出，Ｎｉ－Ｓ合金具有较

大的电催化析氢活性，进一步证明了 Ｎｉ３Ｓ２ 相在电
极析氢活性中的优越性．

表３　不同电极的表面参数

Ｔａｂ．３　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

电极 Ｃｄ／（μＦ·ｃｍ－２） Ｓ真实／ｃｍ２　 ｒ

Ｎｉ　 １５３　０００　 ７　６５０　 ７　６５０

Ｎｉ－Ｓ　 １０４　０００　 ５　２００　 ５２００

３　结论

１）Ｎｉ１５Ａｌ８５通过化学脱合金化得到多孔 Ｎｉ，利

用水热合成在１２０℃保温２４ｈ成功制得多孔Ｎｉ－Ｓ
合金．
２）在室温下，与多孔Ｎｉ相比较，Ｎｉ－Ｓ合金具有

更低的析氢过电位，在相同电流密度４０ｍＡ·ｃｍ－２

条件下，多孔 Ｎｉ－Ｓ合金电极的析氢电位比多孔 Ｎｉ
正移了３３ｍＶ，说明Ｎｉ－Ｓ合金所形成的Ｎｉ３Ｓ２ 相具
有较高的电催化析氢活性．
３）由ＳＥＭ图和Ｉ－ｔ响应曲线可以看出，Ｓ的加
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入降低了电极的比表面积，但是Ｎｉ－Ｓ合金同样具有
高的电催化析氢活性，即Ｎｉ－Ｓ合金形成的Ｎｉ３Ｓ２ 相
对析氢性能的提升大于比表面积降低所带来的损
失，使得电极的整体电催化析氢性能提高．
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