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[摘摇 要]摇 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 益时 Ti2 -Ni 相消失,
Ti -Ni 相达到峰值,含量约 26% ,温度 950 ~ 1 000 益时,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 150 MPa、烧结温度 950 益 、保温时间 4 h 的条件下,所制钒基合金性能较好,孔隙率

52郾 99% ,开孔隙率 32郾 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 268 mV、电
荷转移电阻 92郾 7 赘、电化学活性表面积 ECSA 为 5郾 69 cm2,析氢过电位低于铁片电极和铜片电极。
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0摇 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 2 h 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郾 9 wt. % ,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摇 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:淤 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);于 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)。
抗扛V + H VH (1)
抗扛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

(E兹
H + / H = - 2郾 93 V、E兹

V5 + / V = - 0郾 94 V、E兹
Ti4 + / Ti = -

1郾 63 V、E兹
Ni2 + / Ni = - 0郾 72 V)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摇 实验介绍
2郾 1摇 样品制备

以 V、Ti、Ni 等金属粉为原料,按 V3TiNi0郾 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 48 滋m)格筛。 取 2郾 5 g 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 2 cm、厚
度 1郾 5 mm 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 50 mL / min,升温速率 10 益 / 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郾 2摇 样品表征及测试

利用扫描电子显微镜(ZEISS Gemini 500)对电

极结构的表面微观形貌进行检测,通过 X 射线衍射

(D8 ADVANCE A25)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

3 cm2,1郾 5 伊 1郾 5 cm2 的铂片为对电极,以 Hg / HgO
(MOE)参比电极;电解质溶液为 1郾 0 mol / 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 1 mV / 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郾 01 Hz ~ 100 kHz,振幅为 5 mV。 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 ~
60 mV / 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 ~ 40 滋F / 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郾 RHE = Evs郾 MOE + 0郾 098 +
0郾 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 50 mA /
cm2,测试电位选用 1郾 25 V(vs. MOE),测试时间为

24 h。

3摇 结果与讨论
3郾 1摇 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 10 g,以 100 益为间隔,观测

物相变化,结果如图 1 所示。

图 1摇 粉末烧结过程中物相变化情况

Fig. 1摇 Phase change during powder sintering
摇

摇 摇 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 益
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 1 100 益后,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 益左右,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郾 2摇 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 益、成型压力 130
MPa、保温时间 4 h,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摇 烧结制备钒基多孔析氢阴极的基本工艺

参数条件

Table 1摇 Parameters of sintering process for
preparation of vanadium鄄based porous

hydrogen evolution cathode
工艺参数 数值

粘结剂添加量(质量百分比) 5%

球磨时间 6 h

球料比 4颐 1

升温速率 10 益 / min

3郾 2郾 1摇 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 益
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 益、成型压力

130 MPa、保温时间 4 h,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郾 89% ,开孔隙率为

31郾 67% ,所制备的钒基固溶体合金材料性能较优。

图 2摇 造孔剂添加量对电极孔隙率和析氢过电位的影响

Fig. 2摇 Porosity and hydrogen evolution overpotential of the
electrodes with different amounts of pore鄄forming agent

摇

摇 摇 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,浊10

(电流密度达到 10 mA·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,浊10 几乎相同,为 268 mV 左

右,但 浊50(电流密度达到 50 mA·cm - 2时的过电位)
有着相对较大的差距,分别为 398 和 410 mV,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郾 89% ,开孔隙率为 31郾 67% ,且 浊10 为 268 mV
左右,整体性能较优。
3郾 2郾 2摇 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

130 MPa、保温时间 4 h,分别设置 850、900、950、
1 000、1 050 益等 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 1 000 益时,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 益时,所制备的钒基多孔电极材料

孔隙 率 达 到 最 大 52郾 99% , 此 时 开 孔 隙 率 为

32郾 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 益和 1 000 益
时,浊10的值接近,分别为 272 和 275 mV,达到最小的
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图 3摇 烧结温度对电极孔隙率和析氢过电位的影响

Fig. 3摇 Porosity and hydrogen evolution overpotential of the electrodes
with different sintering temperatures

摇

过电位;1 050 益 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摇 成型压力对电极孔隙率和析氢过电位的影响

Fig. 4摇 Porosity and hydrogen evolution overpotential of the electrodes under different pressure

催化性能;当温度达 1 050 益后,过电位有小幅度上

升。 热力学研究结果 (图 1) 可以发现,在 950 ~
1 000 益内,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 1 050 益时,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郾 2郾 3摇 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 益、保
温时间 4 h、造孔剂添加量 30% ,分别设置 130、150、
170、190、210 MPa 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 130 MPa 时,孔隙率最为丰富,多孔电极的孔隙率

为 52郾 99% ,开孔隙率为 32郾 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 150 MPa 时,浊10的析

氢过电位最低,为 275 mV;130 MPa 时 浊10的析氢过

电位次之,为 282 mV。 这可能是因为成型压力为

150 MPa 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郾 2郾 4摇 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 益、成型压力 150 MPa、造孔

剂添加量 30% ,分别设置保温时间分别为 2、3、4、5、

6 h,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 4 h 后电极材料的孔隙率达到最大 52郾 99% ,此
时开孔隙率为 32郾 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 4 h 以上,
浊10稳定在 270 mV 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 4 h 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 4 h 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 4 h 时电极材料析氢性

能最佳,与孔隙率结果相同。

图 5摇 烧结时间对电极孔隙率和析氢过电位的影响

Fig. 5摇 Porosity and hydrogen evolution overpotential of the electrodes with different sintering time
摇

摇 摇 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 益、成型压

力 150 MPa、保温时间 4 h,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郾 3摇 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 ~ 20 滋m 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郾 99% 和 32郾 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摇 钒基多孔析氢阴极的物相表征

Fig. 6摇 Phase characterization of vanadium鄄based porous hydrogen evolution cathodes
摇

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 益烧结后,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郾 9毅和 39郾 2毅分别对应于 TiNi
相(PDF#35-1281),峰值位于 41郾 6毅、45郾 4毅、48郾 4毅和
70郾 8毅分别对应于 Ti2Ni 相(PDF#18-0898),峰值位

于 41郾 8毅和 54郾 3毅分别对应于 Ni2 V3 相 ( PDF#07 -
0397)。 该结果表明,本研究在 950 益的烧结温度下

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 益1郾 0 mol / 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 浊10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 296 mV 和

442 mV。 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郾 4 mV,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 5 mV,测试频率范

围 0郾 01 Hz ~ 100 kHz 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郾 7、71郾 6、118郾 2 赘。

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摇 不同电极材料的电化学性能对比分析

Fig. 7摇 Comparative analysis of electrochemical properties of different electrode materials
摇

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 ~ 40 滋F / cm2,

图 8摇 循环伏安曲线及双电层电容

Fig. 8摇 Cyclic voltammetry curves at different scan rates and electric double layer capacitance

镍基电极通常选取 40 滋F / cm2,即可得电化学活性

表面积。

ECSA = Cdl
Cs (3)

如图 8 所示,在开路电位 - 1郾 0 V(vs郾 MOE)的

左右 50 mV 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郾 113 8
mF / cm2,通过计算,电化学活性表面积值为 5郾 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郾 25 V 电压和 - 0郾 05 A 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 1 h
后趋于稳定,至 24 h 时,电流密度仅降低 0郾 001 8 A /
cm2,电流保持率约为 98郾 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郾 05 A 的电流下电解 2郾 5 h 然后

切断电流 0郾 5 h,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 50 mV 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摇 电极恒电位 24 h 稳定性测试及恒电位间断电解曲线

Fig. 9摇 24鄄hour stability test of electrode constant potential and
constant potential intermittent electrolysis curve

摇

摇 摇 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摇 不同析氢催化剂的 HER 性能对比[15]

Table 2摇 Comparison of HER performance of
different hydrogen evolution catalysts[15]

电极 浊10 / mV Tafel 斜率 / (mV / dec)

VC@ CC 409 82郾 7

Ni0郾 08 -V0郾 92C@ CC 363 56郾 8

Mo0郾 14 -VC@ CC 240 71郾 3

Co0郾 04 -V0郾 96C@ CC 342 46郾 4

P-Co0郾 04 -V0郾 96C@ CC 304 34郾 9

V3TiNi0郾 56 268 185郾 4

4摇 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 益 时

Ti2 -Ni 相消失,Ti -Ni 相达到峰值,含量约 26% ,在
950 ~ 1 000 益时,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 益、保温时间 4 h,此时材料孔隙

率为 52郾 99% ,开孔隙率为 32郾 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 268 mV、电荷转移电阻 Rct 92郾 7 赘,电化

学活性表面积 ECSA 为 5郾 69 cm2,其析氢过电位低

于铁片电极和铜片电极。
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Research on the preparation of vanadium based porous hydrogen
evolving cathode materials by solid state sintering method

ZUO Heng1, ZHOU Yu2, CUI Xinxin2, LIU Xinhai2, DU Jinjiing2, ZHU Jun2,
ZHANG Xuan2, YANG Xuanyuxiang2

(1. Shaanxi Wuzhou Mining Co. , Ltd. , Shangluo 726000, China;
2. School of Metallurgical Engineering, Xi蒺an University of Architecture and Technology, Xi蒺an 710055, China)

Abstract: Hydrogen storage alloys can significantly alleviate the problem of component leaching during intermittent
power supply from electrolysis water hydrogen production using wind energy and solar energy. Compared with rare
earth鄄based hydrogen storage alloys, vanadium鄄based solid solution hydrogen storage alloys have a unique reversible
hydrogen absorption and desorption process at room temperature, which can more effectively prevent the leaching of
electrode components during power outage. This paper starts from two aspects: enhancing the anti鄄intermittent power
supply ability of the electrode and reducing the overpotential of hydrogen evolution. Using vanadium, titanium and
nickel metal powders as raw materials, vanadium鄄based porous alloy hydrogen evolution materials were prepared by
powder solid鄄state sintering method. The influence of the preparation process conditions on the surface morphology
and hydrogen evolution catalytic ability of the materials was investigated. The results show that the thermodynamic
calculation results indicate that the Ti2 -Ni phase disappears at a temperature of 700 益, while the Ti -Ni phase
reaches its peak content of approximately 26% . At temperatures ranging from 950 益 to 1 000 益, the Ti -Ni phase
melts and forms a liquid phase. Under the conditions of adding 30% ammonium bicarbonate as the pore鄄forming
agent, a forming pressure of 150 MPa, a sintering temperature of 950 益, and a holding time of 4 hours, the
prepared vanadium鄄based alloy has good performance, with a porosity of 52郾 99% and an open porosity of 32郾 56% .
This can provide more active sites for the hydrogen evolution reaction;The hydrogen evolution overpotential of this
vanadium鄄based alloy is 268 mV, the charge transfer resistance is 92郾 7 赘, and the electrochemical active surface
area (ECSA) is 5郾 69 cm2 . The hydrogen evolution overpotential is lower than that of the iron sheet electrode and
the copper sheet electrode.
Key words: hydrogen production by water electrolysis; intermittent power supply; component dissolution;
vanadium鄄based hydrogen storage alloy; reversible hydrogen absorption and release; powder sintering; hydrogen
evolution catalysis; active sites
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