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脉 冲电镀制备 Ni- M o 合 金
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摘    要 : 研究了脉冲电镀法制备 Ni- M o 合金镀层过程中电镀条件对 Ni- M o 合金镀层组成、表观形貌以

及析氢性能的影响·当 n( Ni)∶n( M o ) <1 时 ,随着钼盐的加入 ,镀层中的 M o 含量逐渐下降 ,镀层的析氢过电

位升高 ;利用脉冲电镀制备的 Ni- M o 合金镀层均匀、平整、致密 ,其中 w( M o )在 30 % 左右的 Ni- M o 合金镀层

呈非晶态结构 ,具有更高的催化活性(80 ℃ ,η2 00 = 62 m V )以及较高的耐蚀性·经 100 h 电解后(33 % NaO H 溶

液中 ),镀层非晶态结构被破坏·随着 Mo 的溶出 ,镀层孔隙率增大并出现鼓泡现象·
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Abstract: The effects of different electrodeposition conditions in the pulse plating process to

prepare Ni- M o coating on its co mposition , apparent morphology and H E R (hydrogen evolution

reaction) activity were investigated . If the quantitative ratio of nickel to molybdenum is lower

than 1 ( mol% ),the M o content in the coating decreases gradually with the molybdenum salt

adding to the coating , while the corresponding H E R overpotentialincreases . The Ni-M o coating

thus prepared presents amorphous structure ( w ( M o )= 30 % )in co mbination with homogeneous ,

smooth and characteristics ,especially it provides a higher catalytic activity (80 ℃ ,η200 = 62 m V )

with high corrosion resistance . After the galvanostatic electrolysisin 33 % NaO H solution for 100

hr ,the amorphous structure is destroyed due to M o dissolution ,then the bubbling comes to pass

with increasing porosity .

Key words : pulse plating ; Ni- M o alloy ; H E R activity ; M o content;amorphous state

近年来 ,伴随着氯碱工业及电解水制氢等行

业的发展 ,活性析氢阴极材料的制备领域取得了

一定的进展·研究表明
[1 - 11 ]

,在众多的析氢材料

中 ,Ni- M o 合金电极对析氢反应的催化活性高于

目前工业上广泛使用的低碳钢和镀 Ni阴极 ;然

而 ,由于 Ni- M o 系镀液体系内发生的是诱导共沉

积 ,在此过程中阴极表面会大量析氢 ,导致 Ni- M o

合金镀层具有较大的内应力 ,附着力不好 ,镀层易

脱落 ,严重影响了电极使用寿命·因此 ,本文利用

脉冲电镀法制备 Ni- M o 合金电极 ,以改善其稳定

性 ,并系统地研究了 Ni-M o 合金的组成、表观形

貌及其析氢性能·



1  实验部分

1 .1  Ni-Mo 合金的电沉积

实验中采用的电镀液成分及工艺参数如表 1

所示·

表 1  脉冲电镀法制备 Ni- M o 合金阴极工艺参数

Table 1  Technological para m eters in preparing

Ni- M o alloy cathode by pulse plating

镀液成分及工艺参数 值

NiS O4·6 H2 O/(g·L
- 1

) 30

Na2 M oO 4·2 H 2 O/(g·L
- 1

) 25～55

Na3 C6 H 5 O 7·H2 O/(g·L
- 1

) 70

阴极电流密度/( m A·cm
- 2

) 20～40

占空比/ % 25～45

频率/Hz 500

温度/℃ 35

p H 10

所用药品均为分析纯 ,溶液用蒸馏水配置·电

沉积使用双脉冲电源 ,并利用 CL - 4B 型磁力加

热搅拌器进行搅拌·沉积时间为 20 min·

1 .2  镀层分析及性能测试

采用表面积为 4 .5 cm
2
的 Cu 片作为基体 ,结

合 X R D ,SE M 和 E DS 等检测手段确定镀层微观

结构、化学组成及其对电极析氢性能的影响规律·

测试装置为三电极体系 ,研究电极为所制备

的试样 ,有效面积为 1 cm
2
;辅助电极为石墨棒 ;参

比电极为自制的 Hg/ HgO/O H
-
电极·电解液为

质量分数为 33 % 的 NaO H 溶液(室温 ),恒电流极

化的阴极电流密度为 200 m A·cm
- 2

·采用断电流

法消除电化学测试过程中的溶液欧姆降·

将最佳镀液成分及工艺条件下制备的 Ni- M o

合金电极置于质量分数为 33 % 的 NaO H 溶液中

进行长时间电解(100 h ,- 200 m A/cm
2
),并对其

表观形貌及成分组成进行进一步分析·

测试所用的设备为配有 JJ W - 3 K V A 精密净

化交流稳压电源的德国 I M 6e 电化学工作站·数

据处理均采用该公司的 Thales 软件·

2  结果与讨论

2 .1  镀层组织结构与成分

2.1.1  Na2 M oO4·2 H2 O 质 量 浓度 对 镀 层 中

w( M o )以及析氢过电位的影响

图 1 所示为 Na2 M oO4·2 H2 O 质量浓度对镀

层中 w( M o )以及析氢过电位的影响·随着镀液中

Na2 M oO4·2 H2 O 质量浓度的增大 ,镀层中 w( M o)

先减小后增大 ;当 Na2 M oO4·2 H2 O 质量浓度为 45

g/L 时电极的析氢过电位最低·

图 1  N a2 M o O4·2H2 O 浓度对镀层中 w( M o )

以及析氢过电位的影响

Fig .1  Effect of Na2 M o O4·2H2 O concentration on M o

content and hydrogen evolution overpotential

Na2 M oO4·2 H2 O 质量浓度为 55 g/L 时 ,镀层

中的 w( M o )上升 ,这可能是由于镀液中元素的络

合方式发生改变造成的·

2 .1 .2  X R D 分析

图 2 为不同 M o 含量 Ni- M o 合金镀层的 X

射线衍射图谱·w ( M o )不超过 35 % 时 ,X R D 图上

没有明显的 Ni,M o 衍射峰 ,可以认定 Ni 完全以

Ni-M o 非晶态合金的形式存在于镀层中· w( M o)

为 37 .58 % 时 ,衍射图谱中出现了宽化的衍射峰 ,

应为微晶结构·合金镀层的结构不同 ,其催化效果

也不同·非晶态合金较之同成分的晶态材料具有

更高的催化活性 ,同时它还具有高的机械强度和

优越的耐蚀性
[12 ]

·

图 2  不同 Mo 含量镀层的 XR D 图谱

Fig .2  XR D pattern of coating with different content of M o

2 .1 .3  表观形貌分析

比较图 3 和图 4 ,可以看出脉冲电镀得到的

镀层具有较为平整的表面·在直流电镀时 ,由于金

属离子趋近阴极不断被沉积 ,因而不可避免地造

成析氢和浓差极化·而对于脉冲电镀 ,当电流导通

时 ,接近阴极的金属离子充分沉积 ;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 ,当使用短脉冲时 ,将使金属离子处在直流电镀

实现不了的高过电位下沉积 ,使得镀层晶粒细小 ,

孔隙率低 ,从而获得光亮均匀致密、结合力较好的
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镀层·

图 3  直流镀 Ni- M o 合金电极表面 SEM 形貌

Fig .3  S E M im age of m orphology of Ni- M o coating
prepared by D C plating

图 4  脉冲镀 Ni-M o 合金电极表面 SE M 形貌图

Fig .4  S E M im age of m orphology of Ni- M o coating

prepared by pulse plating

2 .2  电化学测试分析

测试电极均为最佳条件下制备的 w ( M o )为

31 % 的 Ni-M o 合金电极·

如图 5 所示 ,Ni- M o 合金电极析氢过程的交

流阻抗谱中出现两个时间常数·其中 ,高频区第一

个容抗弧为电极表面孔隙造成 ,其阻值的大小仅

与电极表面的孔隙率有关 ;第二个容抗弧为电化

学反应过程造成 ,反应了电极表面双电层处的电

子转移电阻·低频区出现了斜率为 1 的斜线 ,产生

了韦伯阻抗的特征 ,这说明析氢过程中产生了弥

图 5  33 % NaO H 溶液中(室温 ),Ni-M o 合金

析氢反应的 Nyquist图(脉冲镀 )

Fig .5  Nyquist diagra m of Ni- M o alloy electrode

prepared by pulse plating ,33 % Na O H ,
at room te m perature

散效应 ,因此可推测 Ni-M o 合金电极表面的析氢

过程属于半无限扩散过程 ,其阻值大小应该取决

于电极表面附近到溶液本体的镀液浓度差·

2 .3  电极稳定性研究

测试电极均为最佳条件下制备的 w ( M o )为

31 % 的 Ni-M o 合金电极·

经过长时间电解后 ,由图 6 可以看出在 2θ为

55°处出现 Ni 峰 ,这可能是电解过程中镀层表面

结构存在由非晶态向晶态转化的趋势 ,这无疑将

在一定程度上降低镀层的析氢性能
[13 - 14 ]

·此外 ,

电解前 w ( M o )为 31 .04 % 的镀样经电解后下降

为 25 .78 % ,M o 部分溶出 ,增大了镀层的孔隙率 ,

从几何因素考虑可以在一定程度上降低析氢过电

位 ,但同时也促进了氢通过孔隙侵入镀层内部形

成气泡
[15 ]

,严重破坏了镀层和基体间的结合力 ,

影响镀层稳定性 ,二者对镀层性能的影响孰大孰

小有待于进一步研究·

图 6  - 200 m A/c m
2
,33 % Na O H 溶液中电解

100 h 后 Ni- M o 合金镀层的 XR D 图谱

Fig .6  XR D pattern of Ni-M o alloy coating prepared by

pulse plating after 100 h of hydrogen evolution in

33 % N aO H at the current density of 200 m A/c m
2

3  结   论

1 )采用脉冲电镀法可制备具有高析氢活性

的 Ni-M o 合金电极 ,Na2 M oO4·2H2 O 最佳质量浓

度为 45 g/L·

2 ) 镀层中 M o 含量对析氢反应过电位的影

响很大 ,在质量分数为 33 % 的 NaO H 溶液中 ,

w ( M o )为 30 % 左右的 Ni- M o 合金镀层表现出良

好的析氢催化活性(80 ℃ ,η200 = 62 m V ),此时镀

层结构表现为非晶态·

3 ) 长时间电解后镀层发生 M o 的溶出过程 ,

镀层结构由非晶态向晶态转化·
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