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摘, , , 要：采用脉冲电镀法制备了 !0 %9$ % :$合金镀层，考察了电镀条件对 !0 %9$ % :$合金镀层的组
成、表观形貌及析氢性能的影响"研究表明：随着镀液中钴盐浓度提高，镀层中的 9$ 含量逐渐降低，:$ 含量
逐渐升高"钴盐质量浓度达到 +# ; 7 <时，镀层中各元素含量趋于稳定，该条件下所得 !0 %9$ % :$ 合金镀层
均匀致密且析氢性能最佳；9$质量分数在 &"! 左右时，:$含量越高，镀层的非晶态程度越高，具有更好的催
化活性（+" =，!!"" . $) >5）"经长时间电解后，镀层表面结构存在由非晶态向晶态转化的趋势"
关, 键, 词：脉冲镀；!0 %9$ % :$合金；析氢活性；非晶态；表面结构
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, , 电解水制氢是一种极为优越的高纯氢气制备
技术，但其产量占总产量不足 $! ，其原因主要是
电解过程中阴、阳极过电位过高，导致成本大大增

加［#］"因此开发降低析氢过电位的新型阴极材料
是近年来各国研究的热门课题" 在活性析氢电极
材料中，!0 % 9$ 合金是公认的最具工业应用前
景的活性析氢材料之一［! % &］" AC6-) 等［$］认为
!0 %9$合金催化活性高是由于电极的表面粗糙

度高和多孔结构增大了合金真实表面积，即几何

因素起作用" A>2 等［)］认为 !0 %9$ 合金电极对
析氢反应催化活性高还与其电子排布有关，!0 的
6轨道有未成键电子，9$ 的 6 轨道为半空状态，
二者形成合金会发生电子转移，对析氢反应产生

电催化协同效应" 近年来关于 !0 % 9$ 合金电极
的晶型结构对催化活性影响的研究也十分热门"
94L$’-等［(］制备出了纳米级的 !0 % 9$ 粉末催
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化剂，涂覆在 !" 片上制成电极，其过电位仅为
"# #$% &’()*(等［"］采用电沉积方法制备了 +" $
,’合金镀层，发现 ,’是合金镀层呈现非晶态的
关键元素，合金的析氢活性随着 ,’ 含量的增加
而提高%在前期研究中，采用脉冲电镀法制备了析
氢性能良好的非晶态 +" $ ,’ 合金电极［%］，在工
业条件（"# -，+./0 溶液质量分数 &#! ，电流
密度’## #1 2 3#’）下析氢过电位仅为 "" #$% 为
进一步改善镀层的析氢活性，本文在 +" $ ,’ 合
金的基础上添加 4’ 元素，利用脉冲电镀法制备
+" $,’ $ 4’ 合金电极，并研究了 +" $ ,’ $ 4’
合金镀层的组成、表观形貌及其析氢性能%

(! 实! ! 验

在 +" $,’ 合金镀液（成分为 +"5/%·)0’/

&# 6 2 7，+.’,’/%·’0’/ %* 6 2 7，4’48’·)0’/ **
+ (#, 6 2 7，+.&4)0*/,·0’/ ,# 6 2 7）基础上［%］，
以 4’48’·)0’/ 为钴源，常温下的析氢过电位为
考察指标，采用单因素实验确定脉冲镀 +" $ ,’
$ 4’合金镀层的最佳参数%电镀工艺参数为阴极
电流密度 *# + "# #1 2 3#’，占空比 &#! ，频率
*## 09，温度 &* -，:0值 (#，沉积时间 ’# #"(%
所用试剂均为分析纯；电沉积使用双脉冲电

源；电化学测试采用三电极体系，研究电极为

+" $,’ $ 4’合金电极，面积为 ( 3#’；辅助电极

为石墨棒；参比电极为自制 06 2 06/ 2 /0 $电极%
电解液为 +./0溶液（质量分数为 &&! ），恒电流
极化的阴极电流密度为 ’## #1·3# $ ’；采用断电

流法消除电化学测试过程中的溶液欧姆降%
测试所用的设备为德国 ;,)* 电化学工作

站，数据处理采用该公司的 !<.8*=软件%

’! 结果与讨论

!" #$ 镀层的成分与表观形貌
’- (- (! 4’48’·)0’/ 质量浓度对镀层中 ,’，4’

含量及析氢过电位的影响

表 ( 为 4’48’·)0’/ 质量浓度对 ,’，4’ 含
量及析氢过电位的影响%按照沉积理论，+" 和 4’
以竞争方式沉积，,’ 则主要与 +"’ .离子发生诱

导共沉积%故随着镀液中 4’48’·)0’/ 浓度升高，
镀层中 4’含量增加，+"元素含量则明显下降，导
致镀层中 ,’ 元素含量降低% 当 4’48’·)0’/ 质
量浓度达到 "( 6 2 7 时，镀层中各元素的含量基本
稳定，镀液溶质传质过程不再是电沉积过程的控

制步骤，制得的合金电极析氢过电位最低%

表 #$ %&%’!·()!*质量浓度对镀层 +&，%&含量及析
氢过电位的影响

,-.’/ #$ 012-34 &5 +&，%& 3&54/54 -56 7869&:/5
/;&’<4=&5 &;/92&4/54=-’ 3-<>/6 .8
%&%’!·()!* 3&53/549-4=&5

!（4’48’·)0’/）
2（6·7 $ (）

! 2 !

,’ 4’
析氢过电位

2 #$

** *&- " %&- # (&%

"( %%- ) *’- " (&(

(#, %%- ) *%- # (&*

’- (- ’! 电流密度对镀层 ,’，4’含量和析氢性能
的影响

图 #$ 电流密度对镀层 +&，%&含量和析氢过电位的影响
?=:" #$ 012-34 &5 +&，%& 3&54/54 -56 7869&:/5 /;&’<4=&5

&;/92&4/54=-’ 3-<>/6 .8 3<99/54 6/5>=48

由图 ( 可知，随着电流密度的增大，镀层中
,’ 质 量 分 数 有 所 增 加，在 电 流 密 度 为
,# #1·3# $ ’时达到 *’! ，此后有所下降；镀层中
的 4’ 含量先减少，后增加% 曾悦等［/］在 +" $ ,’
共沉积过程的研究中将阴极电流分为三部分：析

氢电流（ "0），析 ,’电流（ ",’）和析 +"电流（ "+"）%
在高电流密度区，上述三部分电流之间的关系为

"0 0 ",’ 0 "+"，且析氢电流 "0，析 ,’ 电流 ",’随电

流密度增大出现的增幅高于析 +" 电流 "+" % 由此
可以推断，在 +" $,’ $ 4’三元合金镀液体系中，
由于 +"，4’ 属同族元素，"0，",’随电流密度增大

而出现的增幅高于 "+"和 "4’，即镀层中的 +"，4’
含量随着电流的增大而降低，导致 ,’ 含量随电
流密度的增大而增大%当电流密度达到临界值后，
析氢反应加剧，继续增加电流密度，有可能使镀层

沉积方式发生变化，镀层中 4’ 元素含量突然大
幅度上升，,’元素含量则显著下降%
随着电流密度的增大，析氢过电位先下降后
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上升!当电流密度为 "# "# $ %"$ 时，制得的 &’ %
() % *) 合金电极的析氢性能最好! 这可能是由
于随着电流密度的增大，镀液中传质速度加快，有

利于形成结构理想的镀层!同时，随着电流密度的
增大，阴极电位变得更负，有利于合金中电位较负

金属的沉积!但电流密度过大，阴极会析出大量气
体，影响金属的共沉积，导致镀层结构不理想，影

响电极的析氢性能!故综合考虑，平均电流密度选
择 "# "# $ %"$较为合适!
$& ’& (! +,-分析
图 $ 为不同 *) 含量的 &’ %() % *) 合金电

极 +,- 图谱! 研究表明［’#］，电沉积法制得的
&’ %()合金中 ()的质量分数高于 (#! 时，镀层
均呈非晶态!鉴于本研究中所有镀层的 () 的质
量分数均在 (#! 以上，所以重点考察添加 *) 元
素后镀层结构的变化! 如图 $ 所示，在几种不同
*)含量的情况下，大部分镀层均表现出非晶态结
构，*)含量越高，镀层非晶态程度就越高!

图 !" #$ %&’ %(’合金电极的 )*+图谱
,$-. !" )*+ /012345 ’6 #$7&’7(’ 588’9 181234’:1

$& ’& )! 表观形貌分析
图 ( 为脉冲镀 &’ %() % *)合金电极的表观

形貌图，相对于前期研究制备的 &’ % () 镀层［$］

更加均匀致密，说明 *) 的加入细化了晶粒，形成
了较理想的非晶状态，从而达到提高其电催化活

性、降低析氢过电位的效果!
直流镀 &’ % () % *) 合金电极表面颗粒粗

大，而脉冲镀 &’ %() % *) 合金电极表面光滑平
整，说明脉冲镀细化了合金晶粒!在直流电镀时，
由于金属离子在阴极区域不断被沉积，必然造成

析氢和浓差极化!而脉冲电镀过程中，当电流导通
时，阴极区域的金属离子被沉积；当电流关断时，

阴极周围的放电离子又恢复到初始浓度!这样，使
金属离子处在直流电镀实现不了的高过电位下沉

积，镀层晶粒细小，可得到光亮平整致密的镀层!

图;" 脉冲镀非晶态 #$ %&’ %(’合金电极表面 <=&形貌
,$-. ;" <=& $>5-1 ’6 5>’40?’@/ #$7&’7(’ 588’9

181234’:1 0410541: A9 0@8/1 0853$B-

!. !" 电化学测试分析
测试电极均为最佳条件下制备的 *) 质量分

数为 *(! 的 &’ %() % *)合金电极!
$& $& ’! 稳态极化曲线测试
图 ) 为 &’ %() % *)合金电极在不同温度下

的极化曲线，表 $ 为相应的电化学参数!从图 ) 及
表 $ 可以看出，当温度在 (#+ , (*( . 之间时，温
度越高，交换电流密度越大，反映着电极的析氢性

能越高!在 (*( .温度下，&’ %() % *) 合金电极
在低电流密度区和高电流密度区的交换电流密度

均高于 &’ %()合金电极（ !’
# - #& "’# "#·%" % $，

!$
# - )$& ) "#·%" % $），说明析氢反应更易进行，电

极析氢性能更好!

图 C" #$ %&’ %(’合金电极在不同温度下的极化曲线
,$-. C" D?1 0’854$E53$’B 2@4F1/ ’6 #$7&’7(’ 588’9

181234’:1 53 :$66141B3 31>01453@41/

! ! 图 * 为 &’ %() % *)合金在高电流密度区和
低电流密度区的 #/011’23 曲线! 由曲线斜率得
&’ %() % *)合金电极的表观活化能分别为
.& )"( 和 $#& )(# 45·")6 % ’，明显低于 &’ % () 二
元合 金 的 表 观 活 化 能（分 别 为 ’/& )+* 和
(#& /’$ 45·")6 % ’）!显然，*) 的加入使得反应的
交换电流增大，即析氢反应更易进行!
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表 !" #$ %&’ %(’合金电极的化学参数
)*+,- !" ).- /.-0$/*, 1*2*0-3-24 ’5 #$6&’6(’

*,,’7 -,-/32’8-

! ! "
"" !

（#$·%&’ #"）

#"
$ !

（#(·’# #%）

"% !
（#$·%&’ #"）

#%
$ !

（#(·’# #%）

&$’ (%) * $) +*$ ",% "%) $

&%& (") " $) ,,’ "(% %() %

&&’ +$) ’ $) ’$$ "-’ &*) ,

&,& &") % ") *"$ %"" *+) &

! ! 注："，)*+&, 斜率；#$，交换电流密度；"，% 分别代表低电流密
度和高电流密度区-

图9" #$ %&’ %(’合金在不同电流密度区的 :2-;;$<4曲线
=$>? 9" :2-;;$<4 /<2@-4 ’5 #$6&’6(’ *,,’7 *3 8$55-2-;3

/<22-;3 8-;4$37

%) %) %! 交流阻抗测定
图 ( 为室温下 ./ #01 # 21合金在质量分数

为 &&! 的 .*34 溶液中析氢反应的 .567/89 图-
如图所示，./ # 01 # 21 合金电极析氢过程的交
流阻抗谱中出现了两个时间常数-其中，高频区第
一个容抗弧是电极表面缝隙造成的，第二个容抗

弧是电化学反应过程造成的- 前者阻值的大小仅
与电极表面的缝隙的长短和数量有关，后者是电

极表面双电层处的电子转移电阻-低频区出现的

图 A" #$ %&’ %(’合金析氢反应的 #7B<$43图（脉冲镀）
=$>? A" ).- #7B<$43 8$*>2*0 ’5 #$6&’6(’ *,,’7

-,-/32’8- 12-1*2-8 +7 1<,4- 1,*3$;>

斜线斜率为 "，具有韦伯阻抗的特征，这说明 ./ #
01 # 21 合金电极在析氢过程中产生了弥散效
应，可以推断出该析氢过程属于半无限扩散过程，

其阻值大小与电极表面附近到溶液本体的镀液浓

度差相关-
! ! 表 & 为 ./ # 01 # 21 电极交流阻抗拟合参
数，其中 $8 为溶液电阻，$: 为缝隙电阻；2;<:=)，
2;<:=;为缝隙电容参数，$’9为电化学反应电阻，

2;<’9 =)，2;<’9 =;为双电层电容参数- 同 ./ # 01
电极交流阻抗拟合参数［+］相比发现，./ # 01 #
21电极的缝隙电阻小于 ./ # 01 电极的缝隙电
阻；电化学反应电阻也明显低于 ./ # 01 电极的
电化学反应电阻- 说明 21 的加入降低了镀层表
面的缝隙率，提高了镀层的耐蚀性，电极的析氢活

性得到显著的提升-

表 C" #$ %&’ %(’电极交流阻抗拟合参数
)*+,- C" DEF 5$33$;> 1*2*0-3-24 ’5 #$6&’6(’ -,-/32’8-

$8 $: 2;<:=) 2;<:=; $’9 2;<’9 =) 2;<’9 =;

$) "% ") ’ $) "-& $) (* "" $) (’ $) ’*

! ! 注：$8，$:，$’9单位为 !·’#%；2;<:=)，2;<:=;，2;<’9 =)，

2;<’9 =;单位为 !·’#%·8 # " ! % -

!? C" 电极稳定性研究
图 * 为非晶态 ./ # 01 # 21 合金电极在

&&! .*34溶液中电解 "$$ >后的 ?@A图谱，图
’ 为相应的表观形貌图-由图 ’ 可看出，经过长时
间电解后，./ # 01 # 21 合金电极镀层表面出现
小孔隙裂纹，并有鼓泡现象-通过 <AB检测发现，
经过长时间电解，镀层中 01元素发生溶出反应，
质量分数相对减少了 () (! ，而 21 元素质量分数
则增加了 *) *! - 01 的溶出导致镀层出现裂纹，
裂纹的出现增加了电极的真实表面积，有利于降

低电极的析氢过电位；另一方面，析氢反应产生的

图 G" 非晶态 #$ %&’ %(’合金电极的 HIJ图谱
=$>? G" HIJ 41-/32* ’5 *0’21.’<4 #$6&’6(’ *,,’7

-,-/32’8- 12-1*2-8 +7 1<,4- 1,*3$;>
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氢气进入裂纹中，导致了镀层出现鼓泡，对电极稳

定性产生不利影响，!" " #$ " %$ 合金的这一特
征同 !" "#$ 合金镀层十分相似［#］&此外，由图 $
可知，长时间电解后原来的非晶态“馒头峰”上出

现了 %$ 峰，说明电解过程中镀层的非晶态结构
有向晶态转化的趋势&

图 !" 非晶态 #$ %&’ %(’合金电极电解 )** +后 ,-&
形貌

.$/0 !" ,-& $12/3 ’4 21’56+’78 #$9&’9(’ 2::’;
3:3<=5’>3 24=35 )** + ’4 +;>5’/3? 3@’:7=$’?

%! 结! ! 论

&）采用脉冲电镀法可制备具有高析氢活性
的 !" "#$ " %$ 合金电极，镀液中 %$%’’·((’)
溶液的适宜质量浓度为 )& * + ,&

’）电解温度对 !" " #$ " %$ 合金电极电化
学催化活性影响较大& %$的加入增大了交换电流
密度，提高了电极的催化活性&低、高电流密度下
的表观活化能分别为 $* +(% 和 ’,* +%, -.·/$’ " & &

%）镀层中 #$ 质量分数为 +,! 左右时，%$
含量对镀层微观结构的影响很大，%$ 含量越高，
镀层的非晶态程度越高& 在质量分数为 %% ! 的
!0)(溶液中，!" " +,#$ " #%%$ 合金镀层表现
出良好的析氢催化活性（), 1，!’,, - #( /2）&

+）长时间电解后镀层表面结构存在由非晶
态向晶态转化的趋势&
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