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Ni-Co-M o镀层的析氢性能研究

刘松琴　郑秋容　张景尧　张革新
(无锡轻工大学化学工程系 ,无锡 214036)

摘要　研究了获得 Ni-Co -Mo复合镀层的最佳工艺条件及该镀层的析氢催化活

性。依此最佳工艺条件制得 Ni-Co-Mo复合电极 ,其析氢超电势Z100为 112. 8 mV,

比不加 Mo粉制得的 Ni-Co合金电极 ( Z100 = 204. 8 mV)低 92 mV.比纯镍片 ( Z100

= 453 mV )低 340. 2 mV.
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0　前　　言
近来 ,人们通过复合电沉积的方法来提高电极的析氢催化活性 ,取得了良好的效果 ,如

复合电沉积 Ni-Sn
[ 1] , Ni-M o

[2 ]及 Co-M o
[3 ]等。复合镀层的析氢催化活性主要决定于镶嵌在

镀层中的微粉的品种和数量。因此 ,了解各种条件对共沉积的影响从而达到控制复合镀层的

析氢催化活性的目的就很有必要 ,笔者在前文
[2 ]
研究的基础上进一步研究 Ni-Co-M o复合

镀层的获得方法以及 Ni
2+
与 Co

2+
浓度配比及 M o粉载荷量等因素对镀层析氢催化活性的

影响。

1　实　　验
1. 1　正交试验

　 　依照文献 [4]电沉积 Ni-Co的最佳工艺条件 ,选择柠檬酸钠为主络合剂 ,进行 Ni-Co-

Mo的共沉积试验。选取因素水平见表 1.

表 1　复合电沉积 Ni-Co -M o因素水平表

因素 c ( Ni2+ ) c ( Co2+ )*
M o粉载荷量 /

( g /L)
Na3 C6 H5O7 2 H2 O
质量浓度 / ( g /L)

H3 BO 3质量浓度 /
( g /L)

Dk /
( A/dm2)

t /℃

1 0. 51 5 30 9 1. 0 50

2 0. 99 10 50 12 1. 3 60

3 1. 58 15 70 15 1. 5 70

4 2. 17 　 　 　 1. 8

　　　　* Ni2+ 的质量浓度以 NiSO4 6 H2O 52 g /L为标准

　　用正交表安排试验 ,以称重法测定沉积速度。



1. 2　电化学测量

　　用三电极体系 ,以 Pt片为辅助电极 ,饱和甘汞电极为参比电极 ,在 0. 1 mol /L NaO H

( NaOH为 AR级 ,水为二次蒸馏水 )溶液中测定镀层的阴极极化曲线 ,每次测定前通高纯氮

15 min除氧 ,后用 0. 1 m A恒电流预极化 15 min, 测试温度为 ( 10± 0. 1) ℃ .电极制备及测

量系统参见文献 [2 ]

1. 3　镀层组成测定

　　镀层用 V (硝酸 ) V (盐酸 ) = 1 3的溶液剥离 ,硝解后用原子吸收分光光度法分别测定

镀层 Ni, Co , Mo的含量。

1. 4　镀液最优化组合

　　通过上述测试分析得镀液最优化组合为

NiSO4 6H2O　 52 g /L; Co SO4 7H2O　 56 g /L; H3 BO3　 12 g /L; Na3 C6 H5O7 2H2 O　

50 g /L; Mo粉　 15 g /L; Dk 　 1. 3 A /dm2; t　 60℃ .

2　结果与讨论
2. 1　主盐浓度、 Mo粉载荷量的影响

　　复合镀层 Ni-Co-M o电沉积电解液的主盐是 NiSO4 6H2O和 Co SO4 7H2 O,由于 Ni
2+

和 Co
2+ 的标准电极电位很相近 , 60℃时其值分别为h( Ni

2+ /Ni )= - 0. 248 V , h( Co
2+ /Co)

= - 0. 275 V [5 ] ,两者极易在阴极上共沉积。但金属离子能否在阴极上析出 ,以及两种离子能

否共沉积 ,除与金属离子本身的标准电极电位有关外 ,还与溶液中离子的活度和阴极极化程

度有关。

　　由图 1可以看出 ,当 c (Ni
2+ ) c ( Co

2+ )较小时 ,沉积速度小 ,这可能是由于 Co
2+浓度高 ,

控制了沉积过程。当 c ( Ni2+ ) c ( Co2+ )增大时由于 Ni2+ 浓度增加 ,是 Ni2+比 Co2+ 易沉积 ,

因而沉积速度加快。当 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)接近 1时沉积速度最快。当 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)继续

增加 ,沉积速度减慢 ,原因有待进一步查证。同时我们可以看到沉积速度随着镀液中 M o粉

载荷量的增加而减小。

　　由图 2可以看出 ,当镀液中 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)很小时镀层中 Co含量最高 ,随着 c ( Ni
2+

)

 c ( Co
2+

)的增加 ,镀层中含 Co量逐渐降低 ,当 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)= 1. 58时 ,达到最低值 ,

其后镀层中 Co的含量增加 ,这与图 1结果相符。

图 1　沉积速度与镀层中 N i2+ 与 Co2+浓度

　　　　　比及 M o粉载量荷量的关系
　 　　

图 2　镀层中 Co含量与主盐 N i2+ 与 Co2+浓度

　　　　　比及 M o粉载量荷量的关系
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　　由图 3、图 4看出 ,当镀液中 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)= 1时 ,镀层中 M o含量最高 ,同时Z100最

低。综上所述 ,当主盐浓度 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)= 1时 ,沉积速度最快 , M o含量最高 , Co含量

有一次高值 ,其Z100最低。从而证实 , Ni-Co-Mo复合镀层的析氢催化活性主要与镀层 M o含

量有关 ,镀层 Mo含量越高 ,其氢超电势越低 (仅为 112. 8 mV ) ,催化活性越高。这与文献 [5]

的结论一致。

图 3　镀层中 M o含量与 Ni2+ 与 Co2+浓度比

　　　　　及 M o粉载量荷量的关系
　　　　　 　

图 4　氢超电势随 N i2+ 与 Co2+ 浓度比

　　　　及 M o粉载量荷量的关系

2. 2　镀液中柠檬酸钠、硼酸浓度与沉积速度、镀层 Mo、 Co含量及析氢超电势的关系。

柠檬酸钠是一种有效的络合剂 ,它能与镀液中的 Ni2+ 和 Co2+ 形成稳定的络合物。当含

量较低时 ,络合作用小 ,镀液稳定性差 ,所得镀层外观及镀层性能都不好。当含量较高时 ,会

阻碍金属离子还原 ,降低沉积速度 ,同时镀层中 Co含量增加较快 ,说明镀液中柠檬酸钠的

浓度大小对镀层中 Co含量的影响较大 ,由图 5 、 6看出 ,当柠檬酸钠质量浓度为 50 g /L,硼酸

质量浓度 12 g /L时。所得镀层含钼量最高 , Z100最低。

图 5　柠檬酸钠与镀层中 Co , M o含量及

　　　沉积速度 v ,氢超电势 Z100的关系
　　　　　　

图 6　硼酸浓度与镀层中 Co , M o含量及

　　　沉积速度 v ,氢超电势Z100的关系

2. 3　Dk及温度对电沉积的影响

图 7、图 8为电流密度及温度对镀层组成及电催化性能的影响 ,其中 c ( Ni
2+

) c ( Co
2+

)

= 0. 99, d( Na3 C6 H5 O7 2H2O)= 50 g /L , d( H3BO3 )= 12 g /L, Mo粉载荷量为 15 g /L, t =

10 min. 当电流密度过低时 ,沉积速度慢 ,镀层中 Co含量较高。随着 Dk的增大 ,沉积速度增

加 ,同时镀层中 Co含量降低。这是因为随着 Dk增大 ,镍电沉积的阴极极化比钴电沉积的极

化小 ,因而镍电沉积的相对速度大于 Co
[4 ]

. Dk 过大 ,会引起阴极大量析氢 ,导致镀层疏松、

发暗甚至烧焦。由图 7可见 Dk以 1. 3 A /dm
2
为宜。由图 8看出实验温度控制在 60℃有利于 Ni-
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Co的电沉积 ,且镀层中 Mo、 Co均有较高的含量。

图 7　电流密度对镀层组成及性能的影响　　　　　图 8　温度对镀层组成及性能的影响

图 9　不同电极的阴极极化曲线

2. 4　镀层的析氢催化活性

从图 9可以看出 ,由笔者提出的最佳工艺条

件制得的电极含 k( Co ) = 27. 7% , k ( Mo )=

13. 8% ,其Z100为 112. 8 mV.比不加 Mo粉制得

的 Ni-Co合金电极的 Z100 = 204. 8 mV低 92

mV.比纯镍片的 Z100 = 453 mV低 340. 2 mV.

说明该电极具有良好的析氢催化活性。
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Hydrogen Evolution of Reactivity Co-deposited

Ni-Co-Mo Electrodes

Liu Songqin　 Zheng Qiuro ng　 Zhang Jing yao　 Zhang Gexin

( Depar tment of Chemical Engineering, Wuxi Univ ersi ty of Ligh t Indu st ry, Wuxi , 214036)

Abstract　 The characteristics o f hydro gen ev olutio n of the Ni-Co-M o cladding which w as

produced under desig ned technolog y co ndi tions hav e been studied in laboratory. The fac-

to rs affecting the forma tio n of the cladding wa s inv estig ated and the ex perimental resul t

show s that the ov er-po tential fo r hydrogen ev olution of the Ni-Co-M o elect ro de w as o f

204. 8 mV , which is lo wer by 92 m V than that of Ni-Co allo y elect rode and 340. 2 mV tha n

that of pure nickel.

Key words　 hydrog en ov erpo tential; nickel; co bal t; molybdenum
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