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水溶液中电沉积镁基储氢合金的研究
①
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摘要: 采用恒电流沉积法 ,选用适宜的添加剂和络合剂 ,成功地从水溶液中沉积出有金属光泽、致

密、附着力好的镁基储氢合金膜 ,探讨了温度及镀液成分对合金储氢性能的影响。 X-射线衍射分析

显示沉积层中含有非晶态 Mg-Ni合金相和微晶态 Mg相。原子吸收光谱分析表明沉积合金中 Mg

的质量分数达到 8. 57% ,合金的放电容量最高为 75. 547 m Ah /g。
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Storage Alloy from Aqueous Solution
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Abstract: Smooth, adhesiv e, uniform and metallic luster Mg-based hydrogen storag e alloy films w ere

elect rodeposited from aqueous solution w ith optimal complexing agent and addi tion agent at constant

current densi ty. The inf luence of bath composi tion and temperature on the hydrogen storage property

of the alloys w as described. X RD show s that there is amo rphous Mg-Ni phase and microcrystalline

Mg phase in the elect rodeposi tes. AAS analysis indicates that the mass percent of Mg is up to 8.

57% , and the maximum discharg e capacity of the deposi t is up to 75. 547 mAh /g.
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引　言

近年来由于环境污染愈加严重 ,石油、煤炭等不

可再生性资源储存量的不断减少而引起的能源危

机 ,使得太阳能、核能、风能、地热、氢能等新能源的

利用越来越受到人们的重视。氢能是最清洁且储量

丰富的能源 ,储氢材料的发展及应用对环境保护和

能源开发有着重要的意义。

镁基储氢合金是目前最具吸引力的储氢合金之

一。以机械合金化方式合成的镁基合金 ,由于其具有

储氢容量高和价格低廉的优点 ,成为最具吸引力的

氢化物电极材料 ,但由于其中的镁极易氧化 ,其循环

稳定性不佳。与机械合金化相比 ,电沉积制备合金设

备要求低 ,操作简单 ,通过控制镀液组成及工艺条

件 ,可得到任意组分的镀层。

目前已有许多关于从有机溶剂中制备镁 -镍合

金的研究 [1, 2 ]。 但是以电化学方式从水溶液中制备

镁-镍合金却鲜有报导。这主要是因为在室温的水溶
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液体系中镁的标准电位较负:

Mg
2+ + 2e

-= Mg　　E°= -2. 37 V

要从水溶液中析出镁必然会受到氢气析出的严

重干扰 ;另一方面 ,在室温下的水溶液中: Ni2+ + 2e-

= Ni ,E°= -0. 25 V。镁、镍的沉积电位相差太大 ,难

以共沉积出来。但天津大学成功地从水溶液中沉积

出镧 -镍合金 [ 3] ,而 E°La3+ /La= -2. 52 V ,比镁的沉积

电位还负 ,镧、镍之间的沉积电位较之镁、镍还要大 ,

武汉大学也成功地从水溶液中沉积出 Ni-La-P合

金 [4 ]。这属于典型的诱导共沉积现象 ,其沉积的主要

原理是加入适当的络合剂使得稀土沉积电位正移 ,

而使镍、铁等过渡族金属的沉积电位负移 ,这样使得

稀土与过渡金属族金属的沉积电位靠近 ,实现了这

两种电位相差很大的金属共沉积。

本文通过选用适宜的添加剂和络合剂。控制实

验条件实现了从水溶液中电沉积制备镁基储氢合

金。

1　实验方法

本实验采用的试剂均为分析纯。 电沉积在一常

规三电极体系中进行。阴极和阳极采用 99. 5%的铜

片。单面用 KD-504A胶封住 ,参比电极为饱和甘汞

电极。电镀电源用 ZF-8恒电位仪 (上海正方电子电

器有限公司 )。用恒温水浴控制温度 ,进行恒电流电

解。

电镀工艺流程为: 磨光→水洗→除油→水洗→

活化→水洗→烘干→浸入镀液→电沉积→水洗→烘

干。

电池充电 /放电性能的检测在 LAND电池测试

系统 (武汉兰电电子有限公司 )上进行。检测合金放

电容量时所用的负极为沉积合金 ,正极为氢氧化镍

电极。 电解液为 6 mol /L KOH溶液 ,参比电极为氧

化汞电极 ,充放电电流密度都为 50 mA /g ,充放电

循环为:充电 9 h后静止 5 min,再放电到 -0. 6 V (v s

Hg|HgO, 6 mol /L KOH) ,循环 10次 ,电池恒温在

( 30± 0. 1)℃。

电分析实验在 CHI660A型电化学工作站上进

行 ,温度保持在 ( 313± 5) K。

沉积层结构分析在 D /Max-2C型 X-射线衍射

仪 (日本理学 )上用铜靶辐射进行。沉积合金的表面

形貌用 ( JSM -6700F,日本 )扫描电镜进行检测。沉积

合金层的分析在 3200型原子吸收光谱仪 (上海分析

仪器厂 )上进行。

2　实验结果与讨论

2. 1　镀液组成的确定

经过优化筛选实验 ,选用的镀液组成及工艺条

件如下:

NiSO4· 7H2O 33 g /L

NiCl2· 7H2O 33 g /L

MgSO4· 7H2O 99 g /L

MgCi2· 6H2O 165 g /L

H3 BO3 9. 9～ 39. 6 g /L

二苯胺磺酸钠 0～ 16. 5 g /L

1, 4-丁炔二醇 6. 6 g /L

琼脂 1. 65 g /L

聚乙烯醇 3. 3 g /L

添加剂 1 6. 6 g /L

络合剂 1 33. 3 g /L

络合剂 2 9. 9 g /L

θ 50℃

pH 2. 0

J K 80 mA /cm2

　　* 添加剂 1为一种电镀表面活性剂 ,络合剂 1为

一常见的无机盐 ,络合剂 2为一种有机羧酸类化合

物。

2. 2　镀液成分对合金电极充放电性能的影响

2. 2. 1硼酸对合金电极充放电性能的影响

每种电解液在一定条件下的 pH,只有维持在一

定的范围内 ,才能使电镀过程顺利进行。硼酸就是起

稳定 pH作用的缓冲剂。在电镀过程中电解液 H
+
放

电 ,会使电解液的 pH上升 ,此时 ,硼酸水解 ,以保证

pH维持在工艺范围内。

对于在较低 pH下使用的镀液 ,其缓冲作用特

别重要。 由于在 pH较低的情况下 ,镀液中 H
+的活

度较高 , H+ 的放电会引起阴极区中 pH升高 ,以致

生成氢氧化镍、氢氧化镁等杂质一起沉积夹杂在合

金镀层中 [5 ]。由于所添加的硼酸量的不同 ,电沉积所

得的合金电极的放电比容量和循环稳定性也有很大

不同 ,如图 1所示。

由图 1可以看出 ,当 H3 BO3的质量浓度从 9. 9

g /L增加到 16. 5 g /L时沉积合金电极的放电比容量

增加 ,循环稳定性降低。当 H3BO3含量继续增加时 ,

沉积合金电极的放电比容量又减小 ,但循环稳定性
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又得到改善。

　

　

　

　

　

　

　

　
图 1　H3BO3对放电比容量及循环稳定性的影响

原因可能是硼酸的增加使得合金的沉积电位正

向移动 ,同时析出氢气的过电位负向移动 ,因而 ,伴

随硼酸的增加 ,电沉积的效率提高。同时硼酸的增

加还使得硼酸分子间发生聚合现象 ,改变溶液的

pH,导致沉积相中镁的析出先随硼酸的增加而增

大 ,一定程度后随硼酸的增加而减少 ,中间出现最大

值。

2. 2. 2　二苯胺磺酸钠的影响

二苯胺磺酸钠在化学分析中被广泛地用作指示

剂 ,据报道 ,它能与镍离子和镁离子形成配位离子。

使氢气析出电位负移 ,阻碍氢气析出 ,同时还能降低

合金的电沉积速率 [6 ]。以上可定性解释为: 当溶液中

添加二苯胺磺酸钠后 ,阴极电极上吸附有机物 ,由于

有机物的憎水性以及它较低的介电常数 ,前者直接

阻氢 ,后者会引起电沉积的平衡和速率常数的变化。

本实验将二苯胺磺酸钠作为添加剂加入到镀液中 ,

研究其对合金的共沉积及沉积合金的电化学性能的

影响。 其含量对合金膜放电性能的影响见图 2。

　

　

　

　

　

　

　

　

　
图 2　二苯胺磺酸钠对合金电极放电比

容量及循环稳定性的影响

从图 2可见 ,当二苯胺磺酸钠的质量浓度从 0

增加到 9. 9 g /L时 ,沉积合金电极的最高放电比容

量增加 ,活性增加 ,循环稳定性明显降低。 而当其质

量浓度从 9. 9 g /L增加到 16. 5 g /L,放电比容量减

少 ,循环稳定性有所改善。

2. 2. 3络合剂的影响

镀液中加入络合剂的主要目的有三点
[7 ]
: 其一

是使电解液稳定 ;其二是在镀液中加入合适的络合

剂 ,形成金属络合离子。使电位较正金属的平衡电位

负移 ,与另一种离子的析出电位接近而实现共沉积 ,

其三是为提高氢的过电位 ,有利于镁离子的析出。

共沉积效果好的合金 ,电化学储氢性能好。我们

分别在镀液中加入了络合剂 1、络合剂 2两种络合

剂 ,比较了它们对镁 -镍合金共沉积及其电化学性能

的影响 ,从而确定出对镁 -镍合金沉积最有利及对合

金电化学性能最有利的络合剂。通过实验发现采用

混合络合剂比用单一络合剂效果好。有利于合金储

氢性能的提高。

2. 2. 4其它成分的作用

1, 4-丁炔二醇对镀层起整平和光亮作用。琼脂、

聚乙烯醇作为有机添加剂加入镀液中 ,主要是利用

有机物的特性吸附来阻化或加速金属离子的阴极还

原反应 ,影响镀层的质量 ,从而影响合金膜的储氢性

能。

2. 3　温度对合金充放电性能的影响

温度对合金组分的影响是通过它对阴极极化、

金属离子在扩散层中的浓度以及金属在阴极沉积时

的电流效率等综合影响的结果。提高温度会降低阴

极极化 ,导致镀层结晶变粗。这是因为放电金属离子

在镀液温度高时 ,具有更大的活化能 ,而降低电化学

极化 ;另外温度提高增大了由于热运动而产生的离

子扩散速度 ,降低了浓差极化。其综合结果就降低电

沉积时的阴极极化 [8 ]。实际上升高温度通常也能提

高电流密度的上限。同时由于盐类的溶解度增大 ,允

许使用更高浓度的镀液 ,这样可使用更大的电流密

度。而增大电流密度又可提高阴极极化 ,有利于形成

细晶镀层 ,所以只要配合恰当 ,升高镀液温度会有利

于形成良好镀层。另外 ,升高温度还有提高镀液的导

电性 ,促进阳极溶解 ,减少镀层针孔 ,降低镀层内应

力等优点。因此 ,在操作允许的温度范围内可在高的

温度下进行电镀。

单秀萍等
[9 ]
发现沉积温度从 50℃增加到 60℃

时 ,沉积合金的放电容量增加 ,循环稳定性变化不

大 ,活性略有降低 ,温度继续增加到 80℃ ,沉积合金

的放电容量减小 ,循环稳定性有所改善。当温度为
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60℃时沉积合金的电化学储氢性能最好。达到了 75

m Ah /g。

2. 4　沉积合金的组成

将在最佳沉积工艺条件下得到的沉积合金从基

体上剥下 ,用 1∶ 4的硝酸溶解 ,采用原子吸收光谱

测定各金属离子含量 ,通过计算得到最佳工艺条件

下沉积 层中 镁的 质量 分数 为 8. 57% , Ni 为

44. 05% , Cu为 47. 38% 。

2. 5　Mg-Ni合金镀层的形貌、结构分析

在上述最佳工艺条件下所获得的镀层呈黑色 ,

表面细致光滑。 其平面与截面的表面形貌如图 3所

示。

　

　

　

　

　

　

　
　　 ( a ) Mg-Ni合金膜的平面形貌 ( b) Mg-Ni合金膜的截面形貌　　

图 3　Mg-Ni合金膜的表面形貌

　　对该镀层的 XRD分析发现 (图 4)谱图中有宽

化的 Ni、 Cu和 Mg相峰 ,说明沉积层中含有微晶态

镍 ,微晶态铜和微晶态的 Mg相 ,因为峰比较宽 ,而

且得到的合金膜在室温下具有储氢性能。 说明沉积

层中还含有非晶态 Mg-Ni相。

　

　

　

　

　

　

　

　

　
图 4　沉积合金的 X-射线衍射图

其电化学储氢性能主要是非晶态 Mg-Ni和微

晶态 Mg相的性能表现 ,电解液中并没有 Cu2+ ,沉

积相中出现 Cu相 ,是因为辅助电极为铜电极 ,沉积

合金中的铜应该是阳极铜溶解后再在阴极沉积出

来。

3　结　论

通过以上分析与讨论 ,在水溶液中电沉积镁基

合金是可行的 ,在综合分析各种因素对电沉积影响

的基础上 ,确定了最佳镀液组成及工艺条件 ,该最佳

工艺 ,可得到 Mg质量分数为 8. 57%的镁基储氢合

金镀层 ,镀层呈黑色 ,表面光滑。 沉积合金由微晶态

Ni相、 Cu相、 Mg相和非晶态 Mg-Ni相组成 ,其电

化学储氢性能主要是非晶态 Mg-Ni和微晶态 Mg

相的性能表现 ,所得合金膜的最大电化学储氢比容

量可达 75. 457 mAh /g。
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