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一步电沉积法制备 Ni-Mo-Nd/NF 复合电极 

及其析氢性能研究 

尹志芳 1，刘卫 1,2*，杨泱 2，陈星 2，廖惠怡 1 

（1.湖南城市学院 材料与化学工程学院，湖南 益阳 413000； 

2.益阳鸿源稀土有限责任公司，湖南 益阳 413001） 

摘要：目的 采用一步恒电流沉积法在泡沫镍基底上制备出镍-钼-钕三元析氢电极，提高碱性条件下的析氢

性能。方法 使用电化学工作站研究工艺参数对 Ni-Mo-Nd/NF 析氢电极性能的影响，同时制备 Ni-Mo/NF 析

氢电极，使用扫描电镜（SEM）、X 射线衍射分析仪（XRD）、能谱仪（EDS）和 X 射线光电子能谱（XPS）

对合金镀层表面形貌、相结构、元素含量及成键状态进行表征。通过线性扫描伏安法（LSV）、循环伏安法

（CV）及电化学阻抗技术（EIS）测试电极析氢性能。结果 最佳工艺参数为：pH=4.5，电流密度 30 mA/cm2，

沉积时间 60 min，温度 30 ℃。在 1.0 mol/L KOH 溶液中，Ni-Mo-Nd/NF 电极在 10 mA/cm2 下的析氢过电位

仅为 73 mV，Tafel 斜率为 147 mV/dec，表明析氢反应机理遵循典型的 Volmer-Heyrovsky 步骤。此外，

Ni-Mo-Nd/NF 电极在长时电解 24 h 时电流密度保持稳定，2 000 次循环伏安测试后，催化剂的活性衰减微小。

结论 稀土元素 Nd 的掺杂，能够细化电极表面的球形颗粒并提高电极表面粗糙度，从而提升电极的比表面

积，为析氢反应提供更多的活性位点，利于析氢反应效率的提高。由于三元合金的协同作用，与二元合金

Ni-Mo/NF 相比，Ni-Mo-Nd/NF 三元合金电极显示出更优异的 HER 催化性能。 
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ABSTRACT: Finding non-precious metal hydrogen evolution reaction (HER) electrocatalysts with high efficiency and low cost 

is a great challenge. One-step galvanostatic deposition method was used to prepare nickel-molybdenum-neodymium ternary 

hydrogen evolution electrode on nickel foam substrate and improve its hydrogen evolution performance under alkaline 

condition. The effects of process parameters on the performance of Ni-Mo-Nd/NF hydrogen evolution electrode were studied by 
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electrochemical workstation, and the Ni-Mo/NF hydrogen evolution electrode was prepared simultaneously. Scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) were used to characterize the surface morphology, phase structure, element content and bonding state of the alloy coating. 

The hydrogen evolution performance was measured by linear sweep voltammetry (LSV), Cyclic voltammetry (CV) and 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Throughout the electrodeposition experiment, the NF (10 mm×10 mm×0.3 mm), 

the graphite plate (20 mm×20 mm×5 mm) and the saturated calomel electrode (SCE) were used as working, counter, and 

reference electrodes, respectively. The results showed that the optimum process parameters were pH=4.5, current density 

30 mA/cm2, deposition time 60 min and temperature 30 ℃. After electrochemical deposition, the surface of Ni-Mo/NF alloy 

coating presented cellular structure with relatively coarse particles. With the introduction of Nd element, the surface particles of 

Ni-Mo-Nd/NF coating increased, and the fine particles grew directly on the conductive substrate, which increased the specific 

surface area of the coating, provided more the active sites of hydrogen evolution, and helped to improve hydrogen evolution 

efficiency. According to Mapping, Ni, Mo and Nd were evenly distributed on the coating, and their mass percentages were 

57.0%, 29.9% and 13.1% respectively. It could be seen from XRD that with the doping of Mo and Nd, the peak appeared 

negative shift, which might be due to the solid solution of Mo and Nd in Ni, and the Ni atom was replaced by the Nd atom with 

a larger radius, and the lattice changed. Ni 2p, Mo 3d and Nd 3d peaks could be clearly observed in the XPS total spectrum. In 

terms of electrochemical performance, the over potential of Ni-Mo-Nd/NF was only 73 mV at 10 mA/cm2 in alkaline medium, 

the Tafel slope was 147 mV/dec, the double-layer capacitance (Cdl) value was 4.39 mF/cm2, the charge transfer resistance was 

1.352 Ω, compared with Ni-Mo/NF. The binary electrode decreased by 62 mV, 54 mV/dec, 0.35 Ω, and the double-layer 

capacitance (Cdl) value increased by 1.66 mF/cm2. In addition, the current density of Ni-Mo-Nd/NF electrocatalyst remained 

stable after prolonged electrolysis for 24 h, and the activity of the catalyst decreased slightly after 2 000 cycles of voltammetry. 

It is concluded that the doping of rare earth element Nd can increase and refine the crystal grains, thus increasing the specific 

surface area of the electrode, providing more active sites for hydrogen evolution reaction and improving the efficiency of 

hydrogen evolution reaction. Compared with the binary alloy Ni-Mo/NF, the Ni-Mo-Nd/NF ternary alloy electrode exhibits 

better HER catalytic performance due to the synergistic effect of the ternary alloy. 

KEY WORDS: one-step electrodeposition; Ni-Mo-Nd/NF; hydrogen evolution reaction; nickel foam 

氢（H2）作为一种清洁高效的二次能源，由于其

高能量密度（143 MJ/kg）和零排放[1]的特性，是较有

前途的替代能源之一。在众多制氢技术中，电催化裂

解水制氢反应（HER）作为一种具有代表性的能量转

换技术而备受关注。贵金属如 Pt、Pd、Rh 等作为析

氢催化电极，析氢过电位较低，但由于其稀缺性和成

本较高，难以在工业实践中广泛应用[2-4]。因此，寻

找性价比高和析氢活性高的电极材料具有重要的现

实意义。在过渡金属析氢合金中，因形成高粗糙度的

电极表面及多孔结构的电极微观形貌，Ni-Mo 合金被

证明是在碱性溶液中析氢性能较好二元析氢材料之

一[5-7]。Liu 等[8]研究了四元 Ni-Ce-Pr-Ho 合金的析氢

性能，结果表明，以泡沫镍（Nickel Foam，NF）为

基体，加入稀土元素后合金的析氢催化活性及电导率

明显提高，同时在碱性环境中的耐腐蚀性也明显增

强。Zhu 等[9]研究的 Ni-Co-B-RE（RE=Ce, Gd, Nd）材

料的 η10=92 mV，具有优良的 HER 活性。Nd 的加入

细化了包膜晶粒的表观形貌，有效地提高了电极活性。 

本文将稀土 Nd 掺杂到 Ni-Mo 电催化剂中，采用

恒流电沉积法制备了一种新型的 Ni-Mo-Nd 电催化

剂。研究了 Ni-Mo-Nd/NF 电极在 1.0 mol/L KOH 溶液 

中的电化学行为以及在电流密度为 10 mA/cm2 时，

Ni-Mo-Nd/NF 的析氢电极过电位。 

1  试验 

1.1  电极的制备 

在整个电沉积实验中，以 NF（10 mm×10 mm× 

0.3 mm）为工作电极，石墨板（20 mm×20 mm×5 mm）

为对电极，以饱和甘汞电极（SCE）为参比电极。在

电沉积之前，先对 10 mm×20 mm NF 进行预处理，分

别用 10%（质量分数）盐酸、无水乙醇依次超声清洗

活化 15 min，再用去离子水冲洗 3 次，在 60 ℃真空

干燥箱干燥 8 h。样品沉积后，用去离子水和无水乙

醇交替清洗，然后在室温下风干。 

采用单因素实验法探究各因素对镀层析氢催化

性能的影响，得到 Ni-Mo-Nd/NF 复合电极的最佳制

备工艺，最佳沉积参数为 pH 值 4.5，电流密度

30 mA·cm–2，沉积时间 60 min 及温度 30 ℃，电解质

组成见表 1，在此基础上，制备了 Ni-Mo 电极与之对

比。同时制备了 Pt/C 电极，制备方法为：称取 10 mg

含 Pt 量 20%（质量分数）的 Pt/C 粉末，将其均匀分 
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表 1  Ni-Mo/NF 和 Ni-Mo-Nd/NF 电催化剂 

电沉积的电解质组成 
Tab.1 Electrolyte composition of Ni-Mo/NF and 

Ni-Mo-Nd/NF electrocatalysts during electrodeposition 

Electrolyte composition Ni-Mo/(g·L−1) Ni-Mo-Nd/(g·L−1)

NiSO4·6H2O 33.33 33.33 

(NH4)6Mo7O24·4H2O 20 20 

NdCl3 — 2 

C7H6O6S·2H2O 13.33 13.33 

C6H5Na3O7·2H2O 20 20 

H(OCH2CH2)nOH 6.66 6.66 

NaCl 20 20 

H3BO3 13.33 13.33 
 

散到 440 μL 混合溶液中（400 μL 无水乙醇和 40 μL

质量分数为 0.5% Nafion），超声 30 min 后取 10 μL 混

合液滴涂在玻碳电极（d=3 mm）表面，室温干燥，

得到负载量为 3.21 mg/cm2 Pt/C 电极。 

1.2  样品表征及电化学性能测试 

样品采用 X 射线衍射仪（XRD，荷兰帕纳科公

司），扫描电子显微镜（SEM，捷克泰思肯），X 射线

能谱（EDS，美国 KRATOS 公司），X 射线光电子能

谱（XPS，美国赛默飞公司）对电极材料的表面形貌、

相结构、元素含量及成键状态进行表征。采用电化学

工作站（上海辰华 660E）进行相关电化学性能测试。

在三电极测试体系中，电沉积制备的镀层电极为工作

电极，石墨电极为对电极，饱和甘汞电极作为参比电

极，1.0 mol/L KOH 溶液为电解液。为了直接比较标

准化电位，根据下面的 Nernst 方程[10]，将测试所得

电位值（vs. SCE）换算为相对标准氢电位（vs. RHE）：

RHE SCE 0.242 0.059 pH 0.000 791 ( 298.15)E E T iR        。

线性扫描伏安曲线（LSV）扫描速度为 2 mV/s，根据

Tafel 方程[11]：μ=a+blg J计算 Tafel 斜率，其中 μ、b、

J分别表示过电位、Tafel 斜率和电流密度；电化学阻

抗谱（EIS）测试频率为 105~10−2 Hz，过电位为

200 mV，采用 Z-view 软件（Scribner Associates，Inc.）

对 EIS 数据进行拟合计算；循环伏安曲线（CV）在

0.1 V/s 扫描速度下测定样品，在 10~100 mV/s 的扫描

速率下，在非法拉第区间测量曲线，计算电化学活性

表面积（ECSA）；循环伏安曲线（CV）在不同扫描

速率（10~100 mV/s）下研究了电催化剂非法拉第区

间电化学双层电容（Cd1），所有电化学测试都在恒温

25 ℃下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  表面形貌分析 

图 1a~b、图 1c~d 分别为 Ni-Mo/NF、Ni-Mo-Nd/NF

电极的扫描电子显微镜（SEM）照片。电化学沉积之

后，Ni-Mo/NF 二元合金镀层的表面呈胞状结构，颗

粒相对粗大；随着 Nd 元素的引入，Ni-Mo-Nd/NF 镀

层表面颗粒增加，细小颗粒直接生长在导电衬底上，

这提升了镀层比表面积，增加了析氢的活性位点，有

利于析氢[12-13]。同时根据图 2 可知，Ni、Mo 及 Nd 3

种元素在镀层上均匀分布，其质量分数分别为

57.0%、29.9%和 13.1%。 
 

 
 

图 1  Ni-Mo/NF 的 SEM 图(a~b);  

Ni-Mo-Nd/NF 的 SEM 图(c~d) 
Fig.1 SEM images of Ni-Mo/NF (a-b) and  

SEM images of Ni-Mo-Nd/NF (c-d) 
 

为进一步揭示 Ni-Mo-Nd/NF 电极的晶体结构，

首先将电极上刮下来的样品粉末进行 XRD 测试，图

3 为 Ni-Mo-Nd/NF 电极与纯 Ni 的 XRD 对比图。从图

3 可以看到 3 个峰值，在 2θ约为 44.4°、51.7°和 76.2°

时出现衍射峰，分别对应于 Ni 的（111）、（200）和

（220）晶面的 3 个标准衍射峰。结果表明，制备的

Ni-Mo-Nd/NF 电极与 NF 电极有极其相似的晶体结

构，归因于 Mo 与 Nd 在 Ni 基体中的高溶解度。Mo

和 Nd 元素引入后，XRD 谱图中没有发现主衍射峰，

说明 Mo 和 Nd 取代 Ni 原子形成富 Ni 结构[14-15]。如

图 3b~d 所示，Mo 和 Nd 掺杂后峰出现负偏移，这可

能是由于 Mo 和 Nd 在 Ni 中固溶，Ni 原子被半径较

大的 Nd 原子取代，晶格发生了变化[16-17]。 

利用 XPS 对 Ni-Mo-Nd/NF 电催化剂表面的元素

组成和成键状态进行分析，如图 4 所示。将 XPS 数

据与标准的 XPS 手册进行比较，在 XPS 总光谱中可

清晰观察到 Ni 2p、Mo 3d、Nd 3d、C 1s 及 O 1s 峰。 

O 1s 峰在 531.6 eV 左右，这可能是由于催化剂

表面吸附了少量的含氧基团所致[18]。在 284.8 eV 处

检测到的 C 1s 峰是由测试仪器中的碳信号所致[19]。

Ni 2p 的光谱如图 4b 所示，位于 855.8 eV 和 873.6 eV
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处的峰分别属于 Ni2+ 2p3/2 和 Ni2+ 2p1/2，结合能为

861.9 和 879.9 eV 附近的峰为 Ni 的卫星峰（标记为

“Sat.”），这表明 Ni 以 Ni2+的状态存在[20]。如图 4c 所

示，235.3 和 232.1 eV 处的峰值分别对应于 Mo 3d3/2  
 

 
 

图 2  Ni-Mo-Nd/NF 电极的 EDS 谱图(a)；Ni-Mo-Nd/NF EDS Mapping 图(b~c) 
Fig.2 EDS image of Ni-Mo-Nd/NF (a) and EDS Mapping images of Ni-Mo-Nd/NF (b-c) 

 

 
 

图 3  NF、Ni-Mo/NF 及 Ni-Mo-Nd/NF 电极的 XRD 图谱(a)；Ni-Mo-Nd/NF 电极的(111)、 

(200)及(220)峰相对于 NF 电极的负位移(b~d) 
Fig.3 XRD patterns of Ni foam, Ni-Mo/NF and Ni-Mo-Nd/NF electrodes (a) and the negative shift of  

the (111), (200) and (220) peaks of Ni-Mo-Nd electrode relative to the NF electrode (b-d) 
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图 4  Ni-Mo-Nd/NF 电极的 XPS 图 
Fig.4 XPS spectra of Ni-Mo-Nd/NF electrocatalyst 

 
和 Mo 3d5/2 自旋轨道峰[21]，表明 Mo 元素以 Mo6+状态

存在，是电极表面部分 Mo 发生氧化反应的产物[21]。

Ni 和 Mo 的氧化态表明电极表面被部分氧化，形成表

面钝化膜[22]。如图 4d 所示，982.6 eV 处的峰值对应

于 Nd 3d5/2，表明 Nd 以三价的钕离子存在[23]。而 XRD

测试结果 Ni 晶格常数变大，这是由于 Nd3+进入晶格

中占据 Ni 的位置，导致晶格发生畸变。 

2.2 电化学性能分析 

在 1 mol/L KOH 溶液中，25 ℃条件下，以 2 mV/s

的扫描速率，测量 Ni-Mo-Nd/NF 及 Ni-Mo/NF 析氢极

化曲线，并以 20%（质量分数）Pt/C 电极和 NF 电极

进行对比，如图 5a 所示，Pt/C 电极表现出最佳的电

催化性能，过电位很小。Ni-Mo-Nd/NF 电极在电流密

度 10 mA/cm2 时，析氢过电位仅为 73 mV，相比 Ni-Mo

电极（η10=135 mV, 25 ℃），Ni-Mo-Nd/NF 电极表现

出更好的电催化活性。 

根据 LSV 曲线（图 5a）计算了 HER 动力学的

Tafel 斜率（图 5b）。根据 Tafel 方程[24]：η=a+bln J，

当阴极极化，a=−(RT/(αnF))·ln J0，b=RT/(αnF)，其中

η是过电压（η=Ee−E），J是电流密度，T是热力学温

度，R 是气体常数，n 是转移电子的数量，F 是法拉

第常数（96 485 C/mol），α 是传递系数。通过对 Tafel

曲线的线性拟合，可以得到表观交换电流密度 J0。如

图 5b 所示，20%（质量分数）Pt/C、Ni-Mo/NF、

Ni-Mo-Nd/NF 电催化剂和 NF 的 Tafel 斜率分别约为

89、201、147 和 202 mV/dec，Ni-Mo-Nd/NF 电催化

剂相比 Ni-Mo/NF 在碱性介质中表现出更快的析氢反

应速率[25]。根据文献[26]，在碱性电解质中，根据不

同的控制步骤，可以分为以下 3 种机制。 

M + H2O + e− → MHads + OH−
 (Volmer step) (1) 

MHads + H2O + e− → M + H2 + OH−   

(Heyrovsky step)  (2) 
MHads + MHads → 2M + H2 (Tafel step)  (3) 

根据 Tafel 斜率可以判断电催化剂的析氢机理，

Volmer 反应、Heyrovsky 反应及 Tafel 反应所对应的

塔菲尔斜率分别为 118、39 和 29.5 mV/dec，意味着

Ni-Mo-Nd/NF 遵循 Volmer-Heyrovsky 机理，Volmer

反应为控制步骤，其在析氢反应中电化学吸附过程起

控制作用[27]。 

为了进一步分析电化学催化活性强弱的原因，采

用循环伏安法（CV）在不同扫描速度下对样品进行

测试，以扫描速度为纵坐标、电流差为横坐标绘制电

化学双层电容曲线，由 Cdl 估算电催化活性表面积

（ECSA）。如图 5d 所示，Ni-Mo-Nd/NF 电极的 Cdl

为 4.39 mF/cm，明显高于 Ni-Mo（2.73 mF/cm2），表

明 Nd 的掺杂可以极大增加电极真实表面积。 

催化剂的稳定性是评价析氢材料性能优劣的关

键指标。对电极进行循环伏安耐久性测试，结果如图

6a 所示，2 000 圈循环前后的 LSV 曲线只有微小的变 
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图 5  NF、Pt/C、Ni-Mo/NF 和 Ni-Mo-Nd/NF 电极的 LSV 曲线(a)；NF、Pt/C、Ni-Mo/NF 和 

Ni-Mo-Nd/NF 电极的 Tafel 曲线(b)；Ni-Mo/NF 和 Ni-Mo-Nd/NF 电极在 PBS 溶液中扫描速度 50 mV/s 

下的 CV 曲线(c)；Ni-Mo/NF 和 Ni-Mo-Nd/NF 电极的扫描速率与电容电流的线性图(d) 
Fig.5 IR-Corrected linear sweep voltammetry curves of NF, Pt/C, Ni-Mo/NF and Ni-Mo-Nd/NF (a),  

Tafel plots of NF, Pt/C, Ni-Mo/NF and Ni-Mo-Nd/NF (b), CVs of Ni-Mo/NF and Ni-Mo-Nd/NF in PBS at  
scan rate of 50 mV/s (c) and measured capacitive currents plotted as a function of scan rate (d) 

 

 
 

图 6  2 000 圈循环伏安扫描前后的 LSV 曲线(a)；Ni-Mo-Nd/NF 在 10 mA/cm2 电流密度下电解 24 h 的 

电压-时间曲线(b)；Ni-Mo/NF 和 Ni-Mo-Nd/NF 电极的电化学阻抗图谱（插图为等效电路图）(c)； 

Ni-Mo-Nd/NF 在多电流下的稳定性试验(d) 
Fig.6 Polarization curves of Ni-Mo-Nd/NF before and after 2 000 CV cycles (a), chronopotentiometry curve of  

Ni-Mo-Nd/NF at constant current density of 10 mA/cm2 (b), impedance Nyquist plots of Ni-Mo/NF and  
Ni-Mo-Nd/NF (c) and stability test of Ni-Mo-Nd/NF carried out at multiple currents (d) 
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化，表明 Ni-Mo-Nd/NF 电极在碱性介质中具有良好

的电化学稳定性。在恒电流下对 Ni-Mo-Nd/NF 电极

电解 24 h，结果如图 6b 所示，电极电压保持稳定，

表明电极具有较好的催化稳定性。同时，利用电化学

阻抗法（EIS）研究了 Ni-Mo-Nd/NF 和 Ni-Mo 电催化

剂的电荷转移速率和电化学动力学。图 6c 为−200 mV

过电位下的 Nyquist 曲线，其中的插图为等效电路，

拟合阻抗数据，包括电解质溶液电阻（Rs）、恒相角

电容（CPE）和电荷转移电阻（Rct），拟合数据表明

与 Ni-Mo/NF 电极（1.702 Ω）相比，Ni-Mo-Nd/NF 电

极的 Rct 值较低（1.352 Ω），表明其具有较高的电导

率和较低的电荷电阻，因此其具有良好的电催化性

能。为了探究电催化剂在不同电位下的稳定状态，在

1.0 mol/L KOH 条件下，从 10 mA/cm2 到 100 mA/cm2，

测量了 Ni-Mo-Nd/NF 电极的分布电解电位曲线（图

6d）。在测试中，每个电流密度持续 500 s。稳定的电

位值和良好的电压响应表明 Ni-Mo-Nd/NF 电极具有

优良的传质性能。 

3  结论 

本研究通过简单可行的一步恒流电沉积，在泡沫

镍 上 合 成 了 Ni-Mo-Nd/NF 电 催 化 剂 。 制 备 的

Ni-Mo-Nd/NF 电极在碱性介质中表现出良好的 HER

活性，电流密度为 10 mA/cm2，过电位为 73 mV。与

Ni-Mo/NF 电催化剂相比，Nd 掺杂后更细的球形纳米

颗粒团聚在电极表面，可以为 HER 提供更多的反应

位点，这与 ECSA 得出的结论一致。Ni-Mo-Nd/NF

电极优异的 HER 性能可归因于其表面形貌、较好的

内在活性和稳定性。 
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