
第 42卷 第 8期（总第 329期）电 镀 与 精 饰2020年8月

电沉积Ni-Mo-Fe-La合金析氢电极的工艺研究

徐 超，王淼宇，周建波，崔小莹，陈 文，付薪菱∗

（长沙医学院 基础医学院，湖南 长沙 410219）
摘要：采用电沉积法制备了La掺杂的Ni-Mo-Fe-La合金，并探究了氯化镧浓度、钼酸钠浓度、电

流密度、沉积时间等工艺参数对 Ni-Mo-Fe-La合金析氢性能的影响，并与 Ni-Mo-Fe合金的析

氢性能进行了对比。结果表明，在最佳工艺条件下，电沉积法制备的 Ni-Mo-Fe-La合金具有优

于Ni-Mo-Fe合金的催化析氢活性。Ni-Mo-Fe-La合金具有较大的比表面积与交换电流密度、

较小的表观活化能与析氢反应电化学阻抗，且耐腐蚀性能较强。扫描电镜结果显示Ni-Mo-Fe-

La电极表面由许多细小颗粒组成，电极表面致密且粗糙。
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Study on Electrodeposition Process of Ni-Mo-Fe-La Alloy
Hydrogen Evolution Electrode

XU Chao，WANG Miaoyu，ZHOU Jianbo，CUI Xiaoying，CHEN Wen，FU Xinling
（Department of Basic Medical Science，Changsha Medical University，Changsha 410219，China）

Abstract：The Ni-Mo-Fe-La alloy was prepared by electrodeposition method，the effects of electrodepo⁃
sition process parameters，such as the concentration of lanthanum chloride and sodium molybdate，cur⁃
rent density and electrodeposition time on the hydrogen evolution performance of the Ni-Mo-Fe-La alloy
were investigated，and compared with the hydrogen evolution performance of Ni-Mo-Fe alloy. The results
showed that the Ni-Mo-Fe-La alloy prepared under the optimum conditions had better hydrogen evolution
catalytic activity than Ni-Mo-Fe alloy. The Ni-Mo-Fe-La alloy electrode had higher specific surface area
and exchange current density，lower apparent activation energy and electrochemical impedance of hydro⁃
gen evolution reaction，and higher corrosion resistance. The SEM results indicated that the Ni-Mo-Fe-La
alloy was composed of many smaller particles，which had a compact and rough surface.
Keywords：Ni-Mo-Fe-La alloy；electrodeposition；hydrogen evolution overpotential；electrocatalytic
activity

氢气作为重要的工业原料，在石油化工、电子、

冶金、医药、航空航天等方面有着广泛的应用。氢

气也是一种重要的能源载体，氢能被认为是 21世
纪最具发展前景的清洁能源。电解水制氢是获取
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氢气的重要方法，研究价格低廉且催化析氢性能良

好的电极材料具有良好的应用前景［1-4］。在镍基三

元合金中，Ni-Mo-Fe合金的催化析氢性能最好［5-6］。

稀土合金具有很多独特的优良性能，如高磁性、超

导性、高催化性和强耐腐蚀性等，受到了广大科研

工作者的关注。据文献报道，稀土合金材料析氢催

化性能较好，刘淑兰等［7］制备了具有高催化析氢性

能的 Ni-La合金，高诚辉等［8］制备的 Ni-Mo-La合金

的析氢过电位比 Ni-Mo合金低 80 mV。也有文

献［9-12］表明，稀土元素的特性吸附作用有利于提高

镀液的还原能力，使沉积速度加快，提高电流效率

与镀液稳定性，并能使镀层晶粒细化，提高镀层的

平整性和致密性。

本文采用电沉积法制备了 Ni-Mo-Fe-La合金，

研究了电沉积工艺参数对其析氢性能的影响，并分

析了电极的形貌、电催化析氢活性和耐腐蚀性能。

1 实验部分

1.1 Ni-Mo-Fe-La电极制备

采用电沉积法制备 Ni-Mo-Fe-La电极，所用基

体为 1 cm × 1 cm的紫铜片，阳极为镍板。紫铜片电

沉积前依次进行金相砂纸打磨、丙酮除油、盐酸弱

浸蚀、水洗等。

Ni-Mo-Fe-La合金的电沉积溶液组成及沉积工

艺条件为：硫酸镍 70 g/L、钼酸钠 15~35 g/L、硫酸亚

铁 16 g/L、氯化镧 0.5~8 g/L、氯化钠 10 g/L、柠檬酸

钠 120 g/L、葡萄糖 3 g/L、葡萄糖酸钠 3 g/L、抗坏血

酸 1 g/L、1，4-丁炔二醇 0.1 g/L、糖精 0.5 g/L、十二烷

基硫酸钠 0.1 g/L，沉积时间为 20~60 min，电流密度

为 2~6 A/dm2，温度为 40 ℃，pH值为 11，镀液中速

搅拌。

1.2 电极的表征

采用 JSM-6700F场发射扫描电子显微镜观察

镀层表面的微观形貌。采用 CHI760B型电化学工

作站测试电极的电化学性能，测试体系采用三电极

体系，以制备的 Ni-Mo-Fe和 Ni-Mo-Fe-La合金为工

作电极，其面积为 1 cm2，参比电极为Hg/HgO电极，

辅助电极为大面积铂片，电解液为 30wt% KOH溶

液，测试温度为 30 ℃。测试阴极极化曲线时，电位

扫描速率为 1 mV/s，并对线性极化区进行拟合，求

出交换电流密度 j0。交流阻抗（EIS）测试时，开路电

位为初始电位，电位振幅为 5 mV，扫描频率为 0.01~
10k Hz。
2 结果和讨论

2.1 电沉积工艺参数对析氢过电位的影响

2.1.1 氯化镧浓度

控制钼酸钠浓度为 25 g/L、沉积电流密度为 4
A/dm2，其它条件如 1.1所列，改变氯化镧浓度制备

Ni-Mo-Fe-La合金，测得氯化镧浓度对 Ni-Mo-Fe-La
合金析氢过电位的影响如图 1所示。可以看出，随

着氯化镧浓度的增加，Ni-Mo-Fe-La合金电极的析

氢过电位先降低后增加。当氯化镧浓度为 1 g/L
时，电极的析氢过电位最低，η200约为 195mV。原因

可能是随着 La的加入，镀层的晶粒变细小，提高了

镀层的真实表面积，从而使析氢催化活性提高。当

La含量过高，La原子四周形成极化球间的相互作

用增强，各原子间的结合力增大，沉积原子的振动

频率和扩散系数均减小，阻碍了Ni、Mo、Fe的进入，

使镀层质量下降，析氢催化活性降低。因此，氯化

镧的最佳浓度是1 g/L。

2.1.2 钼酸钠浓度

其余参数同 2.1.1，改变钼酸钠浓度制备Ni-Mo-
Fe-La合金，测试钼酸钠浓度对Ni-Mo-Fe-La合金析

氢过电位的影响，结果如图 2所示。由图 2可知，当

钼酸钠浓度较小时，镀层的析氢过电位较大，η200达
到 265 mV左右，当钼酸钠浓度升高到 25 g/L时，析
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图1 氯化镧浓度对Ni-Mo-Fe-La合金析氢过电位

的影响

Fig.1 Effect of LaCl3·7H2O concentration on hydro⁃
gen evolution overpotential of Ni-Mo-Fe-La alloy
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氢过电位最低，η200约为 192 mV。合金中的Mo含量

对析氢催化活性的影响至关重要，当钼酸钠浓度较

低时，钼酸根和柠檬酸根与氨根离子形成的络合物

增加，被还原的Mo含量也升高，当钼酸钠浓度较高

时，柠檬酸根和氨根离子的含量一定，钼酸根形成

的络合物浓度相对下降，诱导沉积Mo含量也降低。

因此钼酸钠的最佳浓度为25 g/L。

2.1.3 沉积电流密度

其余参数同 2.1.2，在不同沉积电流密度下制备

Ni-Mo-Fe-La合金，并测试合金的析氢过电位。图 3
为沉积电流密度对Ni-Mo-Fe-La合金析氢过电位的

影响。从图 3可以看出，随着电流密度的增大，合

金的析氢过电位先降低后增加，电流密度 4 A/dm2

时，镀层的析氢过电位最低。原因可能是：随着电

流密度的增大，阴极极化增强，电极表面同时伴随

着析氢反应，使得合金镀层的表面粗糙，析氢活性

提高；但电流密度过高时边缘部分烧焦，且析氢严

重，La3+以 La（OH）3的形式吸附在镀层的表面，阻碍

其它离子的电沉积，镀层质量下降。因此最佳的沉

积电流密度是4 A/dm2。

2.1.4 电沉积时间

其余参数同 2.1.3，控制不同的电沉积时间制备

Ni-Mo-Fe-La合金，并测试合金的析氢过电位。图 4
为沉积时间对 Ni-Mo-Fe-La合金析氢过电位的影

响。由图 4可知，合金的析氢过电位随沉积时间的

延长先降低后增加，当沉积时间为 30 min时，合金

的析氢过电位最小，η200约为 193mV。沉积时间超

过 30min时，沉积时间越长，合金的析氢过电位越

大，析氢性能越低。电沉积时间主要影响合金镀层

的厚度，镀层的厚度影响电极活性以及镀层与基体

的结合强度，当沉积时间较短，镀层太薄，甚至可能

漏镀；电沉积时间太长，镀层太厚，结合力差、起皮、

掉渣，降低镀层的析氢催化性能。因此，最佳的电

沉积时间为30 min。

综上所述，Ni-Mo-Fe-La合金的最佳电沉积制

备工艺条件为：硫酸镍 70 g/L、钼酸钠 25 g/L、硫酸

亚铁 16 g/L、氯化镧 1 g/L、氯化钠 10 g/L、柠檬酸钠

120 g/L、葡萄糖 3 g/L、葡萄糖酸钠 3 g/L、抗坏血酸

1 g/L、1，4-丁炔二醇 0.1 g/L、糖精 0.5 g/L、十二烷基

硫酸钠 0.1 g/L，沉积时间 30 min、电流密度 4 A/dm2、

温度40 ℃、pH值为11，镀液中速搅拌。
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图2 钼酸钠浓度对Ni-Mo-Fe-La合金析氢过电位的

影响

Fig.2 Effect of Na2MoO4·2H2O concentration on hy⁃
drogen evolution overpotential of Ni-Mo-Fe-La alloy
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图4 电沉积时间对Ni-Mo-Fe-La合金析氢过电位

的影响

Fig.4 Effect of electrodeposition time on hydrogen
evolution overpotential of Ni-Mo-Fe-La alloy
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图3 电流密度对Ni-Mo-Fe-La合金析氢过电位

的影响

Fig.3 Effect of current density on hydrogen evolution
overpotential of Ni-Mo-Fe-La alloy
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2.2 镀层的形貌及结构分析

图 5 为 Ni-Mo-Fe 和 Ni-Mo-Fe-La 合金的 SEM
图，其中Ni-Mo-Fe合金在不含氯化镧的上述最佳配

方镀液中并按照最佳的电镀工艺参数制备。由图 5
可知，Ni-Mo-Fe合金表面呈胞状结构，大颗粒上布

满小颗粒，颗粒相对粗大，各胞状结构之间的结合

呈“沟壑”状。随着 La的加入，Ni-Mo-Fe-La合金的

表面胞状结构消失，“沟壑”消失，镀层表面颗粒变

得更加细小，致密性与粗糙度提高。这可能是 La
或 La的化合物进入了合金镀层，晶型分布改变，优

先吸附在晶体表面的晶格缺陷处，减少临界晶核的

形成，降低表面能，提高形核率［9-11］。大量的晶核形

成，阻碍晶粒长大，从而使晶粒细化，镀层的粗糙度

和致密性提高。晶粒的细化增加了合金镀层的真

实表面积，使 Ni-Mo-Fe-La合金的催化析氢活性

提高。

2.3 电极的电催化活性

图 6为Ni-Mo-Fe和Ni-Mo-Fe-La合金的析氢过

电位与电流密度的关系曲线。由图 6可知，Ni-Mo-
Fe-La电极的析氢活性明显优于Ni-Mo-Fe电极，当

电流密度为 200 mA/cm2时，Ni-Mo-Fe-La电极的析

氢过电位比Ni-Mo-Fe电极低约 35 mV，且交换电流

密度较大，说明稀土 La的引入提高了电极的析氢

催化活性。这可能是因为La与Ni、Fe、Mo存在某种

协同作用［8］，La具有空的 4f轨道，Mo具有半充满的

d轨道，Ni、Fe具有未成对的 d轨道，形成容易吸附

和脱附H原子的空间结构。同时 La的加入使晶粒

细化，使镀层更加平整均匀，晶格缺陷增加［13］，镀层

的真实表面积增加，提高了电极的电催化析氢

活性。

图 7是温度对Ni-Mo-Fe和Ni-Mo-Fe-La合金析

氢过电位的影响，随着温度的升高，Ni-Mo-Fe和Ni-
Mo-Fe-La合金的析氢过电位均降低，说明提高温度

能增加电极析氢催化活性，这与电化学反应的动力

学规律一致。根据 Tafel公式，求出不同温度下两

电极的交换电流密度 j0，然后以 logj0对 1/T作图得到

一条直线，结果如图 7（c）。由图 7（c）求出 Ni-Mo-
Fe-La、Ni-Mo-Fe合金的表观活化能 Ea分别为 18.17
kJ/mol和 30.41 kJ/mol。Ni-Mo-Fe-La合金的表观活
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图5 Ni-Mo-Fe和Ni-Mo-Fe-La合金的SEM图

Fig.5 SEM morphologies of Ni-Mo-Fe and Ni-Mo-Fe-
La alloy
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图6 Ni-Mo-Fe和Ni-Mo-Fe-La合金的析氢过电位与

电流密度的关系

Fig.6 Relationship between hydrogen evolution over⁃
potential and current density of Ni-Mo-Fe and Ni-Mo-

Fe-La alloy
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图7 Ni-Mo-Fe和Ni-Mo-Fe-La合金在不同温度的

30wt% KOH溶液中的析氢性能

Fig.7 Hydrogen evolution performance of Ni-Mo-Fe
and Ni-Mo-Fe-La alloy in 30wt% KOH electrolyte at

different temperatures
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化能更低，从能量的因素分析，Ni-Mo-Fe-La电极比

Ni-Mo-Fe电极具有更高的电催化析氢活性。

图 8为 Ni-Mo-Fe和 Ni-Mo-Fe-La合金在 30wt%
KOH溶液中的交流阻抗图。在高频范围内，Ni-Mo-
Fe、Ni-Mo-Fe-La电极的阻抗图均为一个容抗弧，为

电化学控制过程特征。在低频范围内，为一条斜率

为 45°的直线，出现Warburg阻抗，为扩散控制过程

特征。这表明Ni-Mo-Fe和Ni-Mo-Fe-La合金的电极

反应均属于混合控制过程。此外，结合等效电路图

计算各元件的数值，并求出动力学参数，结果如表 1
所示。结果表明，一方面，Ni-Mo-Fe-La合金的析氢

反应电化学阻抗比 Ni-Mo-Fe-较小。另一方面，相

比 Ni-Mo-Fe合金，Ni-Mo-Fe-La合金的真实表面积

大，表明 La的加入提高了合金的真实表面积（与图

5结果一致），这是几何因素；Ni-Mo-Fe-La合金的交

换电流密度是Ni-Mo-Fe合金的 1.95倍，表明Ni-Mo-
Fe-La合金的电极析氢反应表观活化能低（与图7计
算结果一致），这是能量因素。几何因素和能量因

素共同作用，使 Ni-Mo-Fe-La合金的析氢电催化活

性提高。

2.4 耐腐蚀性能

图 9为 Ni-Mo-Fe和 Ni-Mo-Fe-La电极在 30wt%
KOH溶液中的 Tafel极化曲线。由图 9可求得合金

在 30wt% KOH溶液中的自腐蚀电位 Ecorr和自腐蚀

电流 Icorr。Ni-Mo-Fe-La电极的腐蚀电位为 0.963 V，
相比Ni-Mo-Fe电极正移 30 mV；Ni-Mo-Fe-La电极腐

蚀电流密度为 5.47×10-6 A/cm2，是 Ni-Mo-Fe电极的

0.63倍。Ni-Mo-Fe-La电极的腐蚀速度比 Ni-Mo-Fe
电极低，说明稀土 La的加入使电极的耐腐蚀性能

提高，这是由于稀土元素促进了镀层晶粒的细化与

镀层结构紧密性，从而提高镀层的耐腐蚀性能。

3 结 论

（1）Ni-Mo-Fe-La镀层表面晶粒细小，粗糙度和

致密性好，真实表面积大。

（2）25 °C在 30wt% KOH溶液中，当电流密度为

200 mA/cm2时，Ni-Mo-Fe-La电极的析氢过电位为

196 mV，比Ni-Mo-Fe电极降低约 35 mV。Ni-Mo-Fe-
La电极交换电流密度较大，表观活化能较低，析氢
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中的Tafel曲线

Fig.9 Tafel curves of Ni-Mo-Fe and Ni-Mo-Fe-La
alloy in the 30wt% KOH
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Fig.8 EIS and equivalent circuit of Ni-Mo-Fe and
Ni-Mo-Fe-La alloy

表1 不同电极的等效电路各元件参数值

Table 1 The parameter values of each element of the

equivalent circuit of different alloys

电极

Ni-Mo-
Fe

Ni-Mo-
Fe-La

Rs/
（Ω·cm2）

0.6251

0.4560

Rct/
（Ω·cm2）

9.447

6.490

Cd×104/
（F·cm-2）

38.56

45.63

Sreal/
（cm2）

185

241

j0×106/
（A·
cm-2）

0.504

0.985
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（3）Ni-Mo-Fe-La合金比 Ni-Mo-Fe合金具有更

高的耐腐蚀性能，在 30wt% KOH溶液中的自腐蚀

电位、自腐蚀电流均小于Ni-Mo-Fe合金。
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