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［摘　要］　储氢合金能够极大程度缓解风能、太阳能等进行电解水制氢间歇供电时组分的溶出问题，
钒基固溶体储氢合金相较于稀土系储氢合金，在室温条件下具备独特的可逆吸放氢过程，能更有效避免

电极组分在断电过程中的溶出。本文从提升电极抗间断供电能力和降低析氢过电位两个角度出发，以

钒、钛、镍金属粉末为原料，采用粉末固相烧结法制备了钒基多孔合金析氢材料，并考察了制备工艺条件

对材料表面形貌和析氢催化能力的影响。结果表明，热力学计算结果显示温度７００℃时Ｔｉ２－Ｎｉ相消失，
Ｔｉ－Ｎｉ相达到峰值，含量约２６％，温度９５０～１０００℃时，Ｔｉ－Ｎｉ相熔化，产生液相；在造孔剂碳酸氢铵添
加量３０％、成型压力１５０ＭＰａ、烧结温度９５０℃、保温时间４ｈ的条件下，所制钒基合金性能较好，孔隙率
５２９９％，开孔隙率３２５６％，能够为析氢反应提供较多的活性位点；该钒基合金析氢过电位２６８ｍＶ、电
荷转移电阻９２７Ω、电化学活性表面积ＥＣＳＡ为５６９ｃｍ２，析氢过电位低于铁片电极和铜片电极。
［关键词］　电解水制氢；间歇供电；组分溶出；钒基储氢合金；可逆吸放氢；粉末烧结；析氢催化；活
性位点
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［第一作者］左恒（１９８３—），男，陕西西安人，高级工程师，从事钒冶

金技术开发方面的工作。

［通信作者］杜金晶，女，湖北襄阳人，副教授，主要从事电解水制氢、

锂离子电池电极材料和冶金资源化利用等方面的研究工作。

［基金项目］陕西省科技厅区域创新能力引导计划资助项目

（２０２２ＱＦＹ１０－０５）；陕西省“两链融合”校企联合重点专项（２０２２ＬＬ－

ＪＢ－０９）。

０　引言
碱性电解水制氢早期研究中通常以贵金属 Ｐｔ、

Ｐｄ等电极为主，该类电极具有析氢过电位低、电解
稳定和电极寿命长的优点，但贵金属的稀缺和高昂

的价格不利于工业大量应用。

过渡金属析氢阴极电极在可再生能源制氢的间

歇供电情况下，由于反电动势的存在，电极活性会不

断衰退，电极的析氢催化性能随之下降［１］，这在一

定程度上限制了可再生能源制氢的规模化应用。而

以具有储氢性能的材料作为析氢阴极，能够极大程

度地缓解其在间歇供电时组分的溶出问题，延长其

使用寿命［２］。这为适配利用风能、太阳能等间歇性

可再生能源进行电解水制氢的工业技术应用提供了

一定的可能性。

目前储氢合金在析氢领域的研究取得了较大进

展，高诚辉等［３］以电沉积的方式沉积Ｎｉ－Ｍｏ－Ｌａ储
氢合金，其通过在Ｎｉ－Ｍｏ二元合金中引入稀土元素
Ｌａ，构筑三元合金电极，发现引入 Ｌａ有利于晶粒细
化，提高镀层中金属钼的含量，制成有一定储氢能力

的非晶／纳米晶 Ｎｉ－Ｍｏ－Ｌａ混合物，由于其独特的
吸氢－储氢－脱附的过程，在电解析氢的过程中，能
够提高电极的腐蚀电位，提升其耐腐蚀性能，进而提

高其析氢稳定性。

王森林等［４］用复合电沉积结合碱液溶解法制

备了Ｎｉ－Ｍｏ／ＬａＮｉ５多孔复合储氢合金电极，并进行
以２ｈ为周期的６周期恒电位电解试验。与Ｎｉ－Ｍｏ
电极相比，掺杂ＬａＮｉ５的复合电极具有更强的抗断电
能力，以及较高的电化学稳定性，且具有较优的析氢
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性能。

相较于稀土系储氢合金，钒基固溶体储氢合金

在室温条件下具备独特的可逆吸放氢过程，能更有

效地避免电极组分在断电过程中的溶出。ＶＨ和
ＶＨ２能在适当的温度和压力下进行可逆吸放氢，贮
氢容量可达到１９ｗｔ．％，且在碱性电解水制氢中
表现出了较优的析氢催化活性，具备极好的应用

价值。

因此本文以钒基固溶体储氢合金为研究对象，

采用机械合金化和固相烧结技术制备多孔钒基析氢

阴极材料，探究烧结工艺参数对材料结构和电化学

性能的影响。

１　Ｖ基储氢合金的吸放氢原理
根据储氢合金吸放氢反应原理，氢是以原子态

进入储氢合金晶格内，而在碱液电解析氢过程中，首

要步骤就是生成大量的中间态产物———氢原子，故

在析氢电解时，电极中的储氢合金可以通过扩散作

用，非常容易的直接储氢。钒基固溶体储氢合金储

氢过程分为两步：① 吸附过程：氢分子在合金表面
裂解为氢原子向形成含氢固溶体（ＶＨ）；② 表面吸
附的氢原子在储氢合金中扩散，随着氢压升高，氢与

固溶体进一步反应生成氢化物（ＶＨ２）。具体反应见
式（１）（２）。

幑幐Ｖ＋Ｈ ＶＨ （１）
幑幐ＶＨ＋Ｈ ＶＨ２ （２）

Ｔｉ、Ｎｉ作为可溶于 Ｖ的合金元素，能够以任何
比例互溶形成置换型固溶体。Ｔｉ的加入降低了氢
的解离压力，降低了反应焓变［５］。吸氢后的钒基固

溶体主相和ＴｉＮｉ相可作为微集流体，在电催化的过
程中起到协同作用。ＴｉＮｉ相中的 Ｔｉ和 Ｎｉ具有特定
的电子结构，其 ｄ轨道在吸附氢原子过程中发挥关
键作用。钒基固溶体的电子结构也能为氢吸附提供

位点。当两者协同作用时，Ｔｉ－Ｎｉ相可以通过电子
转移来调节钒基固溶体的电子云密度，优化固溶体

表面的吸附位点［６］。同时，ＴｉＮｉ相在钒基固溶体主
相中均匀分布，可增加催化剂的比表面积，使更多的

活性位点暴露在反应物中。二者的界面结构也可能

形成新的活性中心，进一步提高电催化反应的活

性［７－８］。

吸附于电极的氢不仅能促进析氢反应的进行，

还能在断电或间歇供电时可逆释放氢，比较原子氢

与析氢阴极中各组分（Ｖ、Ｔｉ、Ｎｉ）的标准电极电位
（ＥθＨ＋／Ｈ＝－２９３Ｖ、ＥθＶ５＋／Ｖ＝－０９４Ｖ、ＥθＴｉ４＋／Ｔｉ＝－
１６３Ｖ、ＥθＮｉ２＋／Ｎｉ＝－０７２Ｖ）可知，原子氢处于非常
活泼的状态，相较于电极催化层中各组分更易于被

氧化，进行放电。因此在放氢时，Ｖ－Ｔｉ－Ｎｉ储氢合
金所吸收的氢可以顺利地通过扩散作用从电极内部

到达电极表面并放电，避免电极组分在断电过程中

溶出，从而对电极提供长期有效保护。

２　实验介绍
２１　样品制备

以Ｖ、Ｔｉ、Ｎｉ等金属粉为原料，按 Ｖ３ＴｉＮｉ０５６物质
的量比配置原料，混合均匀后，采用真空感应炉进行

预制，然后利用高能球磨将合金粉碎，并过 ３００目
（约４８μｍ）格筛。取２５ｇ合金粉末，加入一定量
的粘结剂聚乙烯醇液体，再加入１０％ ～３０％的造孔
剂碳酸氢铵，以及少量无水乙醇，搅拌均匀。采用普

通模具冷压成型方式，将其压制成为直径２ｃｍ、厚
度１５ｍｍ左右的圆片，成型压力采取 １３０～２２０
ＭＰａ。将圆片状电极放入管式炉，在氩气气氛下进
行烧结，氩气流速５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，
烧结结束后，随炉自然冷却至室温取出，并真空封存

防止表面氧化。

２２　样品表征及测试
利用扫描电子显微镜（ＺＥＩＳＳＧｅｍｉｎｉ５００）对电

极结构的表面微观形貌进行检测，通过 Ｘ射线衍射
（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＡ２５）分析电极表面的物相以及晶
体结构。

利用辰华７６０Ｅ电化学工作站对电极材料的电
催化析氢性能进行表征。采用标准三电极体系，以

制备获得的钒基多孔合金为工作电极，有效面积为

３ｃｍ２，１５×１５ｃｍ２的铂片为对电极，以 Ｈｇ／ＨｇＯ
（ＭＯＥ）参比电极；电解质溶液为１０ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ
溶液。通过线性扫描伏安法（ＬＳＶ）评估合金样品的
ＨＥＲ活性，扫描速率为１ｍＶ／ｓ，在 ＬＳＶ测试前，先
将样品进行ＣＶ活化。交流阻抗（ＥＩＳ）测试频率范
围为００１Ｈｚ～１００ｋＨｚ，振幅为５ｍＶ。电化学活性
表面积是在非法拉第电位范围内，扫描速率为１０～
６０ｍＶ／ｓ的循环伏安曲线（ＣＶ）中获得。将非法拉
第电流区的循环伏安曲线与扫描速率拟合，得出电

化学双层电容（Ｃｄｌ），电化学活性比表面积 ＳＥＣＳＡ
＝Ｃｄｌ／Ｃｓ，其中 Ｃｓ为常数，通常取２０～４０μＦ／ｃｍ２。
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根据能斯特方程［９］，将电位校准为可逆 氢电极

（ＲＨＥ）电位，ＥｖｓＲＨＥ＝ＥｖｓＭＯＥ＋００９８＋
００５９ｐＨ。此外，采用计时电位法（ｉ－ｔ）进行长时间
恒电流电解和恒电流间断电解，测试电极的稳定性

和抗断电性能。本文测试电流密度选用 ５０ｍＡ／
ｃｍ２，测试电位选用１２５Ｖ（ｖｓ．ＭＯＥ），测试时间为
２４ｈ。

３　结果与讨论
３１　粉末烧结反应过程

采用热力学软件 Ｆａｃｔｓａｇｅ进行模拟烧结过程，
监测温度升高过程中混合金属粉末的物相变化情

况。设置原料总质量为１０ｇ，以１００℃为间隔，观测
物相变化，结果如图１所示。

图１　粉末烧结过程中物相变化情况
Ｆｉｇ．１　Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｄｕｒｉｎｇｐｏｗｄｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

　

　　由图１可以发现随着温度升高，Ｔｉ２－Ｎｉ相逐渐
减少，转变为Ｔｉ－Ｎｉ相和钒基固溶体相。在７００℃
时，Ｔｉ２－Ｎｉ相消失，完全转化为另外两相；Ｔｉ－Ｎｉ相
含量达到最高，为２６％。钒基储氢合金中，有效储
氢相为钒基固溶体相，Ｔｉ－Ｎｉ相在其中起到导电集
流和电催化的作用，为析氢反应过程中强原子和电

子的转移提供条件，从而使钒基固溶体主相的吸附

和释放氢离子的过程得以实现［１０－１１］。钒基固溶体

相随温度升高表现出先升高后降低的趋势，温度超

过１１００℃后，钒基固溶体相逐渐转化为液相。由
右图可以看出，当温度在９８０℃左右，有相变产生，
液相逐渐生成；当温度更高时，液相比例越来越高，

会导致孔隙率进一步降低，这对烧结多孔体材料不

利。

３２　钒基多孔合金电极的制备工艺优化
根据研究前期正交试验得到的初步最佳参数造

孔剂添加量 ３０％、烧结温度 ９００℃、成型压力 １３０
ＭＰａ、保温时间４ｈ，进一步对制备钒基多孔合金的
工艺过程进行单因素试验，结果以孔隙率和析氢过

电位为评判标准，考察烧结温度、成型压力、保温时

间、造孔剂添加量对钒基多孔析氢阴极材料结构和

析氢性能的影响。基本工艺参数条件见表１。

表１　烧结制备钒基多孔析氢阴极的基本工艺
参数条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｖａｎａｄｉｕｍｂａｓｅｄｐｏｒｏｕｓ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｃａｔｈｏｄｅ

工艺参数 数值

粘结剂添加量（质量百分比） ５％

球磨时间 ６ｈ

球料比 ４∶１

升温速率 １０℃／ｍｉｎ

３２１　造孔剂添加量
利用可挥发或可燃烧的造孔材料，如碳酸氢铵、

淀粉、尿素或低沸点金属镁等与原料粉末混合，来改

变烧结材料的结构形貌［１２］，随炉加热过程中，这些

造孔剂会逐渐挥发，在原先造孔剂存在的位置留下

大量孔隙。本研究采用碳酸氢铵为造孔剂，从６０℃
时开始分解，分解产物为二氧化碳、氨气和水蒸气，

且随着保护性气氛一起排出。结合前期研究正交试
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验结果，固定工艺参数烧结温度９００℃、成型压力
１３０ＭＰａ、保温时间４ｈ，分别设置１５％、２０％、２５％、
３０％、３５％等５个不同水平的造孔剂添加量，考察其
对电极孔隙率和析氢过电位的影响，结果如图２所
示。

从图２（ａ）可以发现，电极的孔隙率与造孔剂的

添加量呈正相关，但随着造孔剂添加量的增加，孔隙

率上升趋势逐渐放缓，其中开孔隙率的增加趋势弱

于孔隙率。这主要是因为当造孔剂达到３０％后，孔
间呈现相互连通状态，孔隙率上升缓慢。当造孔剂

添加量为 ３０％时，孔隙率为 ５１８９％，开孔隙率为
３１６７％，所制备的钒基固溶体合金材料性能较优。

图２　造孔剂添加量对电极孔隙率和析氢过电位的影响
Ｆｉｇ．２　Ｐｏｒｏｓｉｔｙａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｐｏｒｅｆｏｒｍｉｎｇａｇｅｎｔ

　

　　图２（ｂ）为不同造孔剂添加量下电极的线性扫
描伏安曲线，可以看出随着造孔剂添加量增大，η１０
（电流密度达到 １０ｍＡ·ｃｍ－２时的过电位）相对越
低。这是由于添加造孔剂能显著地提高电极材料的

孔隙率，增大比表面积，这在一定程度上会增加析氢

活性位点；当添加量达到３０％以后，会导致电极材
料结构松散，机械强度不足，在进行电化学测试过程

中能明显观察到电极表面有金属粉末散落的现象，

会影响后续稳定性测试。对比３０％与３５％的造孔
剂添加量时的过电位，η１０几乎相同，为 ２６８ｍＶ左

右，但η５０（电流密度达到５０ｍＡ·ｃｍ
－２时的过电位）

有着相对较大的差距，分别为３９８和４１０ｍＶ，这是
因为当孔隙率达到一定程度后，其提供的比表面积

和活性位点数量就不会再增加，甚至可能会降低其

比表面积。因此，造孔剂添加量为３０％时，孔隙率
为５１８９％，开孔隙率为 ３１６７％，且 η１０为 ２６８ｍＶ
左右，整体性能较优。

３２２　烧结温度
烧结温度在粉末冶金制备多孔体材料中至关重

要，若烧结温度较低，金属粉末颗粒之间烧结颈发育

不完全；当烧结温度过高，会导致晶粒异常长大，影

响材料的力学性能等［８］。根据前期正交试验结果，

固定试验工艺参数造孔剂添加量 ３０％、成型压力
１３０ＭＰａ、保温时间 ４ｈ，分别设置 ８５０、９００、９５０、
１０００、１０５０℃等５个温度，考察烧结温度对电极孔
隙率和析氢性能的影响，结果如图３所示。

从图３（ａ）可看出，随着烧结温度的升高，电极
孔隙率和开孔隙率整体呈现出先增加后减小的趋

势。这是因为当烧结温度较低时，原子扩散速度慢，

由于Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ效应产生的新孔隙量较少，多孔合
金的孔隙状况十分接近原始压坯的情况，孔隙率较

低；随着烧结温度升高，原子扩散速度加快，产生较

多空位，空位的聚集增加了合金内部的孔隙，多孔合

金的孔隙率上升；当温度高于１０００℃时，有液相出
现，且质量传输的速度显著提高，在短时间可以达到

充分扩散，出现空隙堵塞现象，孔隙率降低。所以当

烧结温度为９５０℃时，所制备的钒基多孔电极材料
孔隙率达到最大 ５２９９％，此时开 孔 隙 率 为
３２５６％。

图３（ｂ）为不同烧结温度下电极的线性扫描伏
安曲线，可以看出，当烧结温度为９５０℃和１０００℃
时，η１０的值接近，分别为２７２和２７５ｍＶ，达到最小的
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图３　烧结温度对电极孔隙率和析氢过电位的影响
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过电位；１０５０℃时，过电位有一个小幅度的提升。
这可能是由于当烧结温度较低时，金属间反应不完

全，颗粒之间未形成完整的反应；随着温度逐渐升

高，金属间反应愈发完全，形成较多的钛镍相和钒基

固溶体相，有利于电极材料进行析氢催化反应，提升

图４　成型压力对电极孔隙率和析氢过电位的影响
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催化性能；当温度达１０５０℃后，过电位有小幅度上
升。热力学研究结果（图 １）可以发现，在 ９５０～
１０００℃内，会出现液相，液相的产生会填充材料内
部的孔隙，使其逐渐成为致密电极材料，降低电极孔

隙率；另外，由于烧结温度升高，材料收缩率增大，也

会导致孔隙度降低，但由于此时液相并不丰富，对孔

隙率影响不大；温度升高至１０５０℃时，液相变多，
出现孔隙堵塞现象，这也是过电位上升的原因之一。

孔隙越丰富，材料的比表面积越大，表面及与外界相

连的孔隙存在更多的活性位点；孔隙率降低，活性位

点数量减少，导致其析氢催化活性降低，过电位

升高。

３２３　成型压力
在相同的烧结温度和保温时间下，成型压力增

大使粉末之间的黏合力增强，接触面积增多，使金属

粉末颗粒之间在烧结过程中的原子扩散更容易实

现，从而加快烧结颈的生长成型，但是试样的孔隙度

会随着成型压力的升高而逐渐降低［１３］。根据前面

的试验结果，固定试验工艺参数烧结温度９５０℃、保
温时间４ｈ、造孔剂添加量３０％，分别设置１３０、１５０、
１７０、１９０、２１０ＭＰａ等５个不同成型压力，考察成型
压力对电极材料孔隙率和析氢性能的影响，结果如

图４所示。
从图４（ａ）可以看出，烧结体的孔隙率随着压力

增大呈降低趋势，这是因为在较大的压力下压制的
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生坯具有较大密度，在烧结过程中不会发生强烈收

缩，所以孔隙率较低。当压制压力逐渐增大时，生胚

的密度也逐渐增大。而多孔材料内孔隙的来源主要

归因于造孔剂和坯体原本含有的孔隙；当成型压力

为１３０ＭＰａ时，孔隙率最为丰富，多孔电极的孔隙率
为５２９９％，开孔隙率为３２５６％。

图４（ｂ）为不同成型压力下电极的线性扫描伏
安曲线。通过分析发现，过电位与成型压力表现出

正相关，成型压力越大，析氢过电位越高，但总体的

变化幅度不大。当成型压力为１５０ＭＰａ时，η１０的析
氢过电位最低，为２７５ｍＶ；１３０ＭＰａ时 η１０的析氢过
电位次之，为 ２８２ｍＶ。这可能是因为成型压力为
１５０ＭＰａ时，金属粉末之间接触面积增多，在烧结时
更容易形成烧结颈，产生的微观孔隙更多，为析氢反

应提供了更多的活性位点。

３２４　保温时间
烧结过程属于金属原子逐渐扩散的过程，保温

时间越长，金属间原子扩散的程度越均匀，扩散反应

进行得越完全，有利于形成均匀的孔隙。固定试验

工艺条件烧结温度９５０℃、成型压力１５０ＭＰａ、造孔
剂添加量３０％，分别设置保温时间分别为２、３、４、５、

６ｈ，考察其对电极材料孔隙率和析氢性能的影响，
结果如图５所示。

从图５（ａ）看出，在烧结初期孔隙率逐渐增大，
保温４ｈ后电极材料的孔隙率达到最大５２９９％，此
时开孔隙率为３２５６％；之后随着烧结时间的延长，
孔隙率逐渐下降。孔隙率随烧结时间延长先增加后

降低，当烧结时间延长，整个系统向自由能减少的方

向进行，因此导致孔隙收缩，孔隙率下降。

图５（ｂ）为不同保温时间下所制电极的线性扫
描伏安曲线。可以看出，随着烧结时间的增加，电极

的析氢过电位逐渐稳定，当保温时间达到４ｈ以上，
η１０稳定在２７０ｍＶ左右。这是因为在烧结初期，金
属粉末颗粒间的反应不完全，未形成析氢所需的物

相，导致析氢过电位较高；随着反应进行，当保温时

间为４ｈ时，金属间反应较完全，达到理想的析氢反
应状态；但保温时间超过４ｈ后，金属间烧结颈的产
生和晶界移动完成，内部孔隙的空气被排除，造成钒

基电极内部气孔减少，孔隙率降低，导致暴露出的活

性位点数量减少，引起氢催化活性降低，过电位升

高。综合来看，保温时间为４ｈ时电极材料析氢性
能最佳，与孔隙率结果相同。

图５　烧结时间对电极孔隙率和析氢过电位的影响
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　　通过单因素试验得出，烧结过程中最佳工艺参
数为造孔剂添加量３０％、烧结温度９５０℃、成型压
力１５０ＭＰａ、保温时间４ｈ，与前期正交试验结果一
致，此时电极材料具有较丰富的孔隙率和较高的析

氢催化活性。

３３　钒基多孔合金的物相结构与电化学性能
图６为优化条件下所制钒基多孔析氢阴极的表

面形貌和ＸＲＤ图谱。从图６（ａ）和６（ｂ）可以看出，
样品表面粗糙具有互连互通的不规则形状孔隙，孔

隙直径约在１～２０μｍ之间，同时存在着因造孔剂分
解留下的介孔，也有由于晶粒扩散形成的微孔。通

过阿基米德排水法测试其孔隙率，发现孔隙率和开

孔隙率分别为５２９９％和３２５６％。这说明电极材
料具有丰富的孔隙结构，能够提供更多的析氢活性
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图６　钒基多孔析氢阴极的物相表征
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位点，有利于提升电极的电催化活性。

通过Ｊａｄｅ软件分析，从图６（ｃ）可以看出，生胚
中仅含有钒钛镍三种元素，说明在球磨混合金属粉

末的过程中没有发生氧化和引入其他金属杂质。生

胚经过９５０℃烧结后，图谱中出现了 ＴｉＮｉ相、Ｎｉ２Ｖ３
相、Ｔｉ２Ｎｉ相，且衍射峰尖锐，晶化明显，为晶态衍射
峰。其中峰值位于３４９°和３９２°分别对应于 ＴｉＮｉ
相（ＰＤＦ＃３５－１２８１），峰值位于４１６°、４５４°、４８４°和
７０８°分别对应于Ｔｉ２Ｎｉ相（ＰＤＦ＃１８－０８９８），峰值位
于４１８°和 ５４３°分别对应于 Ｎｉ２Ｖ３相（ＰＤＦ＃０７－
０３９７）。该结果表明，本研究在９５０℃的烧结温度下
成功制备了具有析氢活性的 ＴｉＮｉ相、Ｔｉ２Ｎｉ相和具
有一定储氢能力的钒基固溶体相，研究结果可为后

续验证钒基多孔电极材料吸放氢提供参考依据。

对钒基多孔电极、铁片电极和铜片电极的电化

学性能进行对比分析。测试在 ２５℃１０ｍｏｌ／Ｌ的
ＫＯＨ溶液中进行，测试前先采用 ｉＲ补偿消除可能
导致的误差，结果如图７所示。图７（ａ）可以看出，
钒基多孔电极材料在η１０时的电位相对较低，为２６８
ｍＶ，此时铁片和铜片的过电位分别为 ２９６ｍＶ和
４４２ｍＶ。图７（ｂ）为 Ｔａｆｅｌ斜率曲线，可以看出钒基

多孔合金的Ｔａｆｅｌ斜率数值最低，为１８５４ｍＶ，说明
其反应速率大于铁片和铜片电极。这主要是因为钒

基多孔合金材料中形成的钛镍固溶体相具有相对较

好的吸附、脱附氢能力，并且在结构上为多孔结构，

比表面积较大，更有利于析氢反应的进行。

通过交流阻抗测试可进一步了解钒基多孔电极

材料的电化学性能，在交流振幅５ｍＶ，测试频率范
围００１Ｈｚ～１００ｋＨｚ进行电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测
试，通过Ｚ－Ｖｉｅｗ软件拟合阻抗数据，拟合误差控制
在１０％以内。图７（ｃ）是三种不同电极材料的电化
学阻抗谱，插图为模拟等效电路图，其中，Ｒｓ、ＣＰＥ
和Ｒｃｔ分别是指溶液电阻、恒相位元件和电荷转移
电阻。电荷转移电阻（Ｒｃｔ）与能奎斯特图中的半弧
拟合半径成正比，可以由半圆的直径计算得出。通

过拟合计算，测得钒基多孔合金、铁片、铜片的 Ｒｃｔ
值分别为９２７、７１６、１１８２Ω。

为更深入了解钒基多孔合金电极的析氢催化活

性，采用电化学活性比表面积来进一步明确电极的

析氢活性。电化学活性表面积的计算如式（３）所
示，首先通过在几乎没有发生任何氧化还原反应的

非自由基电势区域进行 ＣＶ测试，本测试在开路电
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图７　不同电极材料的电化学性能对比分析
Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

位进行，通过计算，导出双层电容（Ｃｄｌ），再与一定
值Ｃｓ相比，其中Ｃｓ为常数，通常取２０～４０μＦ／ｃｍ２，

图８　循环伏安曲线及双电层电容
Ｆｉｇ．８　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ

镍基电极通常选取４０μＦ／ｃｍ２，即可得电化学活性
表面积。

ＥＣＳＡ＝ＣｄｌＣｓ （３）

如图８所示，在开路电位 －１０Ｖ（ｖｓＭＯＥ）的

左右５０ｍＶ电位下，以不同的扫描速度进行循环伏
安测试，通过拟合平均电流密度与扫描速率的线性

关系，拟合斜率即为双电层电容 Ｃｄｌ，值为０１１３８
ｍＦ／ｃｍ２，通过计算，电化学活性表面积值为 ５６９
ｃｍ２。这进一步表明钒基多孔合金具有一定的析氢
能力。

为了进一步探究电极的析氢稳定性，进行长时
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间恒电位和间断供电情况下的电解，测试在三电极

体系中，分别设置 －１２５Ｖ电压和 －００５Ａ电流，
在室温下进行，测试结果如图９所示。由图９（ａ）可
以看出阴极电流密度随时间的变化，起初复合电极

的阴极电流密度有一个小幅度增加的过程，但在１ｈ
后趋于稳定，至２４ｈ时，电流密度仅降低０００１８Ａ／
ｃｍ２，电流保持率约为９８９６％，表明电极的催化能
力具有良好的稳定性。图９（ｂ）为复合电机的恒电

流电解曲线。在－００５Ａ的电流下电解２５ｈ然后
切断电流０５ｈ，往复进行６次电解循环，得到间断
电解曲线。由图可知，在间断电解过程中，电解曲线

波动幅度较小，即电极电位波动较小，对应电位整体

一致，变化仅在 ５０ｍＶ左右，且在断电的情况下电
极电位的下降趋势与开路电位的变化趋势相同，降

低后趋于稳定。这表明该电极具有优异的抗断电性

能，能够在间断供电的情况下稳定工作。

图９　电极恒电位２４ｈ稳定性测试及恒电位间断电解曲线
Ｆｉｇ．９　２４ｈｏｕｒｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅ
　

　　综上，最优固相烧结工艺下制备的钒基析氢阴
极具备较优的电催化性能、长效稳定性及间歇性稳

定性，与目前主要研究的催化剂进行对比结果如表

２所示。数据表明，钒基固溶体储氢合金具有较低
的过电位，在实际应用中具有较低的能耗，同时，相

对于其他电极材料，能够极大程度缓解在间歇供电

时组分的溶出问题，延长析氢阴极的使用寿命，具有

一定的使用价值及技术经济性。

表２　不同析氢催化剂的ＨＥＲ性能对比［１５］

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＨＥＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［１５］

电极 η１０／ｍＶ Ｔａｆｅｌ斜率／（ｍＶ／ｄｅｃ）

ＶＣ＠ＣＣ ４０９ ８２７

Ｎｉ００８－Ｖ０９２Ｃ＠ＣＣ ３６３ ５６８

Ｍｏ０１４－ＶＣ＠ＣＣ ２４０ ７１３

Ｃｏ００４－Ｖ０９６Ｃ＠ＣＣ ３４２ ４６４

Ｐ－Ｃｏ００４－Ｖ０９６Ｃ＠ＣＣ ３０４ ３４９

Ｖ３ＴｉＮｉ０５６ ２６８ １８５４

４　结论
本文制备了钒基多孔析氢阴极材料，并结合烧

结机理考察了造孔剂添加量、成型压力、烧结温度、

保温时间对钒基多孔电极材料的物相结构和析氢性

能的影响，得出以下主要结论。

１）通过热力学计算，明确了金属粉末颗粒在烧
结过程中的相变反应情况，温度升高到 ７００℃时
Ｔｉ２－Ｎｉ相消失，Ｔｉ－Ｎｉ相达到峰值，含量约２６％，在
９５０～１０００℃时，Ｔｉ－Ｎｉ相熔化，产生液相。

２）钒基多孔析氢阴极基体材料的适宜制备条
件为：造孔剂碳酸氢铵添加量 ３０％、成型压力 １５０
ＭＰａ、烧结温度９５０℃、保温时间４ｈ，此时材料孔隙
率为５２９９％，开孔隙率为３２５６％，能够为析氢反
应提供较多的活性位点。

３）钒基多孔合金以钒基固溶体为主，同时存在
Ｔｉ－Ｎｉ化合物的固溶相，孔隙丰富、分布均匀，析氢
过电位为２６８ｍＶ、电荷转移电阻 Ｒｃｔ９２７Ω，电化
学活性表面积 ＥＣＳＡ为５６９ｃｍ２，其析氢过电位低
于铁片电极和铜片电极。
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