
Ａｕｇ. ２０２４ 现代化工 第 ４４ 卷第 ８ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２４ 年 ８ 月

氯化胆碱－尿素中电沉积制备
Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极及其析氢性能研究

翟佳鑫ꎬ陈必清∗ꎬ景欣欣ꎬ袁美玲

(青海师范大学化学化工学院ꎬ青海 西宁 ８１００００)
摘要:为了制备在碱性环境中具备低过电位、高效稳定的电极ꎬ在不同的沉积电位下于氯化胆碱－尿素(ＣｈＣｌ－ｕｒｅａ)中电沉

积制备出 ５ 种 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＸＰＳ 对电极表面形貌、元素质量分数及分布和元素化学状态进行表征ꎬ并
结合线性扫描伏安法(ＬＳＶ)、电化学阻抗技术(ＥＩＳ)和循环伏安法(ＣＶ)进行电化学性能测试ꎮ 结果表明ꎬ在－１􀆰 ２０ Ｖ 的沉积电

位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极表现出优异的析氢催化性能ꎬ具备更快的析氢反应动力学过程ꎮ 对电极进行加速耐久性

(ＡＤＴ)与计时电流法( Ｉ－ｔ)测试ꎬ结果表明 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极在碱性环境中稳定性良好ꎮ
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　 　 氢能具有能量密度高、零碳排放、无污染等优

势ꎬ是未来极有希望替代传统化石能源的绿色能

源[１－３]ꎮ 目前工业制氢主要采用甲烷蒸汽重整、甲
烷自热重整、气化制氢、电解水制氢等方式ꎮ 全球大

约 ９６％的氢气主要通过甲烷蒸汽重整、甲烷自热重

整、气化制氢方式制得ꎬ仍需利用大量的化石燃料ꎬ
存在污染大、能源消耗多等问题ꎬ因此研究者们将关

注放在了电解水制氢上[４－５]ꎮ 电解水制氢具有设施

简单、环保高效等优势ꎬ但由于电解水过程存在析氢

过电位ꎬ导致高的电能消耗ꎬ成本过高不利于工业制

备[６－７]ꎮ 当前商业电催化析氢材料主要为 Ｐｔ、Ｐｄ、
ＩｒＯ２、ＲｕＯ２ 等贵金属基材料ꎬ具有较低的过电位、高
效稳定[８－１０]ꎬ但其地球储量少、成本高ꎬ难以实现工

业化规模生产ꎮ 为了实现电解水制氢工业生产ꎬ关
键在于研发低过电位、高活性稳定的非贵金属析氢

电极ꎮ
过渡金属单原子材料[１１]、过渡金属合金及其氧

化物[１２]、氢氧化物[１３]、碳化物[１４]、氮化物[１５]、磷化

物[１６]等作为电解水催化材料都表现出较好的活性ꎮ
由于过渡金属材料较低的本征活性ꎬ电解水过程中

对氢中间体的吸附比较困难ꎬ当前工业生产无法利

用ꎮ 稀土元素因具备特殊的化学和电子性质的 ４ｆ
亚层电子结构ꎬ将其掺杂入过渡金属基催化剂以调

节电子结构ꎬ从而优化反应中间体在催化剂上的吸

附能ꎮ Ｋｉｍ 等[１７]在 Ｔｉ 基底上制备出具有致密层状

结构高活性的 ＣｏＯｘ 催化剂ꎬ将 ＣｅＯｘ 沉积其中得到

􀅰８２１􀅰
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一种新的双功能电催化剂(ＣｅＯｘ / ＣｏＯｘ)ꎬ结果表明

稀土 Ｃｅ 的掺杂调节了表面 Ｃｏ 的电子结构ꎬ促进协

同作用ꎬ优化了反应中间体在催化剂表面的吸附能ꎬ
进而提升了催化剂活性ꎮ Ｚｈｕ 等[１８] 研究了在泡沫

镍上负载 Ｃｅ、Ｇｄ、Ｎｄ 掺杂 Ｎｉ －Ｃｏ －Ｂ 电极催化剂

(Ｎｉ－Ｃｏ－Ｂ－ＲＥ)ꎬ电化学测试表明稀土掺杂的四元

合金电极在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中表现出良好的催

化活性与稳定性ꎮ 泡沫镍(ＮＦ)导电性好、具有独特

的三维网状结构ꎬ作为基底一方面提升催化剂与电

解液的表面接触面积ꎬ使活性位点数量增加ꎻ另一方

面电解过程中利于氢气逸出ꎬ提高析氢效率[１９]ꎮ
电沉积可通过改变沉积电位、沉积时间与电镀

溶液组成等条件来调控目标材料形状与结构ꎬ是一

种操作简便、设备简单的技术[２０－２２]ꎮ 通常情况下ꎬ
在水基电镀溶液中进行电沉积ꎬ但是水基电镀溶液

电化学窗口窄ꎬＣｏ 和 Ｆｅ 等过渡金属沉积过程中伴

随着水的裂解ꎬ会严重影响沉积层的质量与粘附

性[２３]ꎮ 按照 １ ∶２的摩尔比将氯化胆碱(ＣｈＣｌ)与尿

素均匀混合获得的深共晶溶剂(ＤＥＳ)ꎬ具有较宽的

电化学窗口、良好的离子导电性、优异的金属盐溶解

度等优势ꎬ是用于金属和合金电沉积的水基电镀溶

液的良好替代品[２４－２５]ꎮ
笔者通过电沉积方法在氯化胆碱－尿素(ＣｈＣｌ－

ｕｒｅａ)中选择不同的沉积电位制备出具有不同形貌

的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极ꎬ采用 ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＸＰＳ 等对其

进行表征ꎬ并分析了其电化学测试结果ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验用品与设备

尿素[(ＮＨ２) ２ＣＯ]、氯化胆碱(Ｃ５Ｈ１４ＮＯＣｌ)、六
水合 硝 酸 铈 ( ＣｅＮＯ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、 无 水 氯 化 亚 铁

(ＦｅＣｌ２)、无水氯化钴(ＣｏＣｌ２)、氢氧化钾(ＫＯＨ)、稀
盐酸和丙酮ꎬ均为分析纯ꎬ上海萨恩化学技术有限公

司生产ꎮ
电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型)ꎬ上海辰华生产ꎻＸ

射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａ 型)ꎬ赛默飞世尔

科技生产ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳＵ８０１０ 型)ꎬ日立

公司生产ꎻＸ 射线光谱仪(ＥＤＸꎬＸ－ＭＡＸＮ 型)ꎬ牛津

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备

进行电沉积前要对基体进行预处理ꎬ将泡沫镍

按照 １􀆰 ０ ｃｍ×２􀆰 ０ ｃｍ×０􀆰 １ ｃｍ 的尺寸进行裁剪ꎬ首先

在 １０％的 ＨＣｌ 溶液中超声震荡 １０ ｍｉｎꎬ用蒸馏水冲

洗ꎬ然后在丙酮试剂中超声震荡 １０ ｍｉｎꎬ目的是去除

表面油脂与杂质ꎬ吹干备用ꎮ
３５３ Ｋ 真空条件下将氯化胆碱(Ｃ５Ｈ１４ＮＯＣｌ)、尿

素[(ＮＨ２) ２ＣＯ]烘干 １２ ｈꎮ 按照 １ ∶２的摩尔比称取

４０ ｇ Ｃ５Ｈ１４ＮＯＣｌ、３４􀆰 ４ ｇ (ＮＨ２) ２ＣＯ 放入定制电解池

中ꎬ油浴温度 ３５３ Ｋꎬ获得 ６６ ｍＬ 的 ＣｈＣｌ－ｕｒｅａꎮ
按照 １ ∶ １ ∶ １的摩尔比称取 ０􀆰 ３３４ ６ ｇ ＦｅＣｌ２

(０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ)、０􀆰 ３４２ ８ ｇ ＣｏＣｌ２(０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ)、１􀆰 ４６４ ｇ
ＣｅＮＯ３􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ) 研磨后均匀混合加入

ＣｈＣｌ－ｕｒｅａ 深共晶溶剂中ꎬ通入高纯氩气ꎬ在 ３５３ Ｋ
恒温油浴条件下直至完全溶解ꎮ 通过三电极体系制

备 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 复合电极ꎬ经过处理的泡沫镍基体

为工作电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ铂片为对电

极ꎬ分别在－１􀆰 １８、－１􀆰 ２０、－１􀆰 ２２、－１􀆰 ２４、－１􀆰 ２６ Ｖ 沉

积电位下通过恒电位沉积法沉积 ３０ ｍｉｎꎬ制备得到

复合电极 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２、Ｃｏ－
Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ꎮ

蒸馏水冲洗复合电极样品表面沉积液ꎬ干燥后

装入样品袋备用ꎮ

２　 表征及电化学分析

通过 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对复合电极

材料表面元素组成和化学状态进行分析ꎻ通过扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)观察复合电极表面的微观形貌ꎻ
通过 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＸ)观察分析复合电极表面

的元素种类、分布及含量ꎮ
使用 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站进行电化学测

试ꎬ利用三电极体系ꎬ工作电极为电沉积制备所得复

合电极ꎬ对电极为石墨棒ꎬ参比电极为 Ｈｇ / ＨｇＯ 电

极ꎬ电解液为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎮ 首先设定 ０􀆰 ２~
１􀆰 ２ Ｖ 的扫描电压范围ꎬ１００ ｍＶ / ｓ 的扫描速率ꎬ采取

循环伏安法(ＣＶ)对电极进行活化ꎮ 随后设定扫描

速率为 ５ ｍＶ / ｓꎬ扫描电压为 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ２ Ｖꎬ采用线性

扫描伏安(ＬＳＶ)法评估其催化性能ꎮ 交流阻抗谱

(ＥＩＳ)的测试参数设置为 ５􀆰 ０ ｍＶ 的电压振幅ꎬ频率

范围为 １００ ｍＨｚ ~ １００ ｋＨｚꎮ 在非法拉第电位范围

内ꎬ通过扫描速率为 １０~１００ ｍＶ / ｓ 的循环伏安曲线

(ＣＶ)测定电化学活性表面积(ＥＣＳＡ)ꎬ通过绘制开

路电压下电流密度差值的二分之一与扫描速率的关

系曲线得到斜率ꎬ即为电化学双层电容(Ｃｄｌ)ꎬ电化

学活性比表面积 ＥＣＳＡ＝Ｃｄｌ / Ｃｓꎮ 根据能斯特方程将

测试电位全部校准为可逆氢电极 ( ＲＨＥ) 电位

(ＥＲＨＥ ＝ＥＨｇ / ＨｇＯ＋０􀆰 ０５９ｐＨ＋０􀆰 ０９８) [１９]ꎮ 为了评估电

极的稳定性ꎬ对复合电极进行加速耐久性(ＡＤＴ)测
试ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ以 ５ ｍＶ / ｓ 的扫描

􀅰９２１􀅰
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速率对样品进行 １ ０００ 圈 ＣＶ 循环测试ꎬ通过对比测

试前后的极化曲线评价催化剂的稳定性ꎮ 同时通过

计时电流法( Ｉ－ｔ)对复合电极的稳定性进行测试ꎬ在
１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ在恒定过电位 １００ ｍＶ 下

进行 １２ ｈ 的电解ꎬ得到电流密度与时间的曲线ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 的表征分析

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极的低倍放大 ＳＥＭ 图如图 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ复合电极表面被 Ｃｏ－Ｆｅ－
Ｃｅ 合金镀层完全覆盖且保持泡沫镍骨架ꎬ具备丰富

的 ３Ｄ 网状结构ꎮ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－
２、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ 电极表面镀层平整ꎬ与基体的粘

附性较好ꎮ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ 电

极表面裂纹明显镀层疏松ꎬ随着沉积电位增大ꎬ镀层

有剥脱趋势ꎮ

(ａ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ (ｂ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２

(ｃ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ (ｄ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４

(ｅ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５

图 １　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ
电极低倍放大的 ＳＥＭ 图

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极的高倍率 ＳＥＭ 图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ 电极表面

沉积颗粒大小不一ꎬ有小颗粒密集堆叠区ꎻＣｏ－Ｆｅ－
Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极表面沉积颗粒呈西兰花状ꎬ均匀分布

紧密ꎬ有效增加了镀层表面积ꎬ随着沉积电位变大ꎬ

镀层表面颗粒变小ꎬ堆叠现象愈发明显ꎻＣｏ－Ｆｅ－Ｃｅ /
ＮＦ－５ 电极表面镀层呈紧密片块状ꎮ 这使镀层表面

活性位点数量大大减少ꎮ

(ａ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ (ｂ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２

(ｃ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ (ｄ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４

(ｅ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５

图 ２　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ
电极高倍放大的 ＳＥＭ 图

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极的 ＥＤＸ 能谱图及其元素

分布Ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)可
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｍａｐｐｉｎｇ 元素分布图

(ｂ)ＥＤＸ 能谱图

图 ３　 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极的 ＥＤＸ 能谱图及其

元素分布 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

􀅰０３１􀅰



２０２４ 年 ８ 月 翟佳鑫等:氯化胆碱－尿素中电沉积制备 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极及其析氢性能研究

知ꎬＣｏ、Ｆｅ、Ｃｅ ３ 种元素均匀沉积在电极表面ꎬ３ 种元

素被成功沉积到电极表面ꎬＣｏ ∶Ｆｅ ∶Ｃｅ 的原子质量比

为１􀆰 １７６ ∶ ０􀆰 ４８６ ∶ ０􀆰 ０２５ꎮ 不同沉积电位下制备的

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极的 Ｃｅ 的质量分数如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极中 Ｃｅ 的

质量分数最高ꎬ为 ３􀆰 ５％ꎬ这是其表现出最佳形貌的

原因ꎮ 随着沉积电位继续变大ꎬ稀土 Ｃｅ 的质量分

数变小ꎬ这与电极表面形貌变化规律一致ꎮ
表 １　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极的

Ｃｅ 的质量分数

电极
Ｃｅ 的质量

分数 / ％
电极

Ｃｅ 的质量

分数 / ％

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ ３􀆰 ３ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４ ２􀆰 ２

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ ３􀆰 ５ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ １􀆰 ９

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ ２􀆰 ８ 　 　

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ复合电极中存在 Ｃｏ、
Ｆｅ、Ｃｅ、Ｏ、Ｃ 元素的光电子峰ꎬ通过 Ａｄｖａｎｔａｇｅ 软件

进一步对数据进行拟合分析ꎮ 从图 ４(ｂ)可知ꎬ材料

中存在 Ｃｏ２＋ꎬ结合能位于 ７８０􀆰 ０５ ｅＶ 和 ７８４􀆰 ７８ ｅＶ
处的 ２ 个峰分别对应 Ｃｏ ２Ｐ ３ / ２轨道的特征峰与其卫

星峰ꎬ结合能位于 ７９６􀆰 ０８ ｅＶ 和 ８０１􀆰 ６４ ｅＶ 处的 ２ 个

峰分别对应 Ｃｏ ２Ｐ １ / ２轨道的特征峰及其卫星峰[２６]ꎮ
从图 ４( ｃ)中可以看出ꎬ结合能位于 ７１１􀆰 ５９ ｅＶ 和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极的

ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｃｏ ２ｐ 高分辨率的

ＸＰＳ 谱图

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ 高分辨率的

ＸＰＳ 谱图

(ｄ)Ｃｅ ４ｄ 高分辨率的

ＸＰＳ 谱图

图 ４　 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极的 ＸＰＳ 谱图

７２２􀆰 ４６ ｅＶ 的 ２ 个峰分别对应 Ｆｅ３＋的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ
２ｐ１ / ２轨道的特征峰[２７]ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ以
１１１􀆰 １９ ｅＶ 为中心有一明显的峰ꎬ证实材料中存

在 Ｃｅ３＋ꎮ
３􀆰 ２　 性能测试

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２、Ｃｏ－Ｆｅ－
Ｃｅ / ＮＦ－３、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ 电极

经过 ９０％－ＩＲ 补偿后的析氢极化曲线及其 Ｔａｆｅｌ 曲
线如图 ５ 所示ꎬ电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的过电位

如表 ２ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)、表 ２ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｆｅ－
Ｃｅ / ＮＦ－２ 具有最低的过电位ꎬ为 １２３ ｍＶꎬ表明其具

有最佳的析氢性能ꎬ电解水过程中能耗最小ꎮ 同时ꎬ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极的塔

菲尔斜率最小ꎬ为 ５４􀆰 ０８ ｍＶ / ｄｅｃꎮ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－
４、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ 与 Ｃｏ－Ｆｅ－
Ｃｅ / ＮＦ－３ 的塔菲尔斜率依次增大ꎬ为 ８５􀆰 ９９、９５􀆰 ０８、
９９􀆰 ８２、１０５􀆰 ３１ ｍＶ / ｄｅｃꎮ 根据塔菲尔斜率可以判断

各电极的 ＨＥＲ 反应机理ꎬ因为塔菲尔斜率都比

３９ ｍＶ / ｄｅｃ 大ꎬ所以各电极的 ＨＥＲ 反应机理为

Ｖｏｌｍｅｒ－Ｈｅｙｒｏｖｓｋｙ 机理[１９]ꎮ 塔菲尔斜率越小ꎬ表明

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 电极具备越快的电荷转移与催化

反应动力学ꎬ达到同样电流密度所需的过电位越小ꎬ
催化性能越好ꎮ

(ａ)析氢极化曲线

(ｂ)Ｔａｆｅｌ 曲线

１—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ꎻ２—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ꎻ３—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ꎻ

４—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４ꎻ５—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５

图 ５　 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极的析氢极化曲线及其

Ｔａｆｅｌ 曲线
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表 ２　 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的过电位

电极 过电位 / ｍＶ 电极 过电位 / ｍＶ

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ １３８ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４ １７０

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ １２３ Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ １７７

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ １４９ 　 　

不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 复合电

极的 ＥＩＳ 图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ不同沉积电

位下制备的复合电极的能奎斯特图为半圆形状ꎬ电
极的电荷转移电阻与圆弧半径成正比ꎮ 其中ꎬＣｏ－
Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极具有显著小的圆弧半径ꎬ表
明其阻抗值较小ꎬ具有更快的电荷转移速率ꎬ电极反

应动力学更快ꎬ电催化析氢的效率最高ꎮ 通过 Ｚ－
Ｖｉｅｗ 软件拟合等效电路(如图 ６ 中插图)获得相关

电阻数据ꎬ其中 Ｒｓ 指电解质溶液电阻、Ｒｐ 指恒相位

元件以及 Ｒｃｔ指电荷转移电阻ꎮ 不同沉积电位下制

备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 复合电极的阻抗谱拟合等效电

路参数如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ不同 Ｃｏ－
Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 复合电极进行 ＥＩＳ 测试的溶液电阻相

近ꎬ其中 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极的电荷转移电

阻值最小ꎬ为 ０􀆰 ３５４ ０２ Ω / ｃｍ２ꎮ

１—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ꎻ２—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ꎻ３—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ꎻ
４—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４ꎻ５—Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５

图 ６　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ
复合电极的 ＥＩＳ 图(插图为等效电路)

表 ３　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 电极的

阻抗谱拟合等效电路参数

电极 Ｒｓ / (Ω􀅰ｃｍ－２) Ｒｐ / (Ω􀅰ｃｍ－２) Ｒｃｔ / (Ω􀅰ｃｍ－２)

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ ０􀆰 ２９７２３ １􀆰 １４８ ０􀆰 ４２５２５

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ ０􀆰 ２９１６７ １􀆰 １６９ ０􀆰 ３５４０２

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ ０􀆰 ３１１２５ １􀆰 １３１ ０􀆰 ５７５０３

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４ ０􀆰 ３１６８７ １􀆰 １０３ ０􀆰 ６６４０２

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ ０􀆰 ３２３５３ １􀆰 １０４ ０􀆰 ７５３２３

对制备所得的 ５ 个 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ 复合电极进

行不同扫描速率(１０~１００ ｍＶ / ｓ)的 ＣＶ 测试曲线如

图 ７ 所示ꎮ 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ
电极充电双电层库伦曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可

以看出ꎬＣｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ 复合电极的双电层电容为

５􀆰 ６６ ｍＦ / ｃｍ２、Ｃｏ －Ｆｅ －Ｃｅ / ＮＦ － ２ 为 ７􀆰 ３６ ｍＦ / ｃｍ２、
Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ 为 ６􀆰 ７８ ｍＦ / ｃｍ２、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４
为 ６􀆰 ７６ ｍＦ / ｃｍ２、Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ 为 ５􀆰 ７９ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ
其中 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极具有最大的双电层

电容值ꎮ 设 Ｃｓ 为 ２０ μＦ / ｃｍ２ꎬ通过计算 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ /
ＮＦ－ ２ 复合电极的 ＥＣＳＡ 值最大为 ３６８ μＣ / ｃｍ２ꎮ
Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极的电化学活性面积最大ꎬ
因此具有更多的表面活性位点数量ꎬ进一步证实

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极的催化性能最好ꎮ 同时

印证了 ＳＥＭ 图的形貌推测ꎮ

(ａ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－１ 复合电极的 ＣＶ 曲线

(ｂ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极 ＣＶ 曲线

(ｃ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－３ 复合电极 ＣＶ 曲线

(ｄ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－４ 复合电极 ＣＶ 曲线
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(ｅ)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－５ 复合电极 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ

５—５０ ｍＶ / ｓꎻ６—６０ ｍＶ / ｓꎻ７—７０ ｍＶ / ｓꎻ８—８０ ｍＶ / ｓꎻ

９—９０ ｍＶ / ｓꎻ１０—１００ ｍＶ / ｓ

图 ７　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ
复合电极的 ＣＶ 曲线

１—－１􀆰 １８ Ｖꎻ２—－１􀆰 ２０ Ｖꎻ３—－１􀆰 ２２ Ｖꎻ
４—－１􀆰 ２４ Ｖꎻ５—－１􀆰 ２６ Ｖ

图 ８　 不同沉积电位下制备的 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ
复合电极的充电双电层库伦曲线

３􀆰 ３　 稳定性测试

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极通过 １０００ 圈 ＣＶ 循

环测 试ꎬ 扫 描 速 率 为 ５ ｍＶ / ｓꎬ 电 解 液 为 浓 度

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液ꎬ循环测试前后的 ＬＳＶ 曲线

及电解 １２ ｈ 的 Ｉ－ｔ 曲线如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中
可以看出ꎬ循环测试前后的 ＬＳＶ 曲线基本吻合ꎬ析
氢性能未发生明显变化ꎮ 在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液

中ꎬ通过计时电流法设定－１００ ｍＶ 的恒定电位持续

电解 １２ ｈꎬ得到电流密度与时间曲线ꎬ从图 ９(ｂ)中
可以看出ꎬ曲线保持平直ꎮ 表明 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２
复合电极在碱性环境里析氢稳定性良好ꎮ

１—初始 ＬＳＶ 曲线ꎻ２—１０００ 圈 ＣＶ 循环后的 ＬＳＶ 曲线

(ａ)初始和 １ ０００ ＣＶ 后的 ＬＳＶ 曲线

(ｂ)电解 １２ ｈ 的 Ｉ－ｔ 曲线

图 ９　 Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极加速耐久性

测试图及 Ｉ－ｔ 曲线

４　 结论

(１)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 表面沉积颗粒大小均匀、
排列紧密整齐ꎬ在－１􀆰 ２０ Ｖ 电位下进行沉积制备得

复合电极具有更大的活性表面积ꎬ电极表面活性位

点数量最多ꎬ并且镀层与基体的粘附性较好ꎮ
(２)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极经电化学测试

η１０为 １２３ ｍＶꎬＴａｆｅｌ 斜率为 ５４􀆰 ０８ ｍＶ / ｄｅｃꎬ结果证实

Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极析氢性能优异ꎮ Ｃｏ、Ｆｅ、
Ｃｅ ３ 种元素的协同催化是主要原因ꎻ再者由于泡沫

镍基体导电性良好ꎬ其丰富的 ３Ｄ 网状结构既增大

电极的活性表面积ꎬ又利于电解过程中气体逸出ꎬ大
大提升其析氢性能ꎮ

(３)Ｃｏ－Ｆｅ－Ｃｅ / ＮＦ－２ 复合电极碱性环境中析

氢稳定性良好ꎮ 选取 １􀆰 ０ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 电解液环境对

复合电极进行 １０００ 圈 ＣＶ 循环测试ꎬ析氢性能的表

现与测试前电极几乎无差别ꎮ 持续电解 １２ ｈ 的 Ｉ－ｔ
曲线保持平稳ꎮ 这归因于构筑的自支撑电极在电解

过程中利于基体与催化剂之间的电子传递ꎬ提升了

电催化的稳定性ꎮ
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