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(57)摘要

本发明提出了一种可应用于电解水制氢的

表面纳米多孔NiMoCu催化剂的制备方法，属于催

化剂材料制备技术领域。首先利用电弧熔炼技术

制备Ni74Mo6Cu20母合金条带，在此基础上采用电

化学刻蚀的方法制得表面纳米多孔NiMoCu催化

剂。本发明制备的NiMoCu催化剂在碱性介质中展

现出良好的HER催化活性，并且刻蚀后得到海绵

状的纳米多孔微观形貌，优化了活性比表面积从

而暴露更多的活性位点，从而达到提高催化剂活

性的目的。同时，本发明所涉及的制备工艺简单，

原材料丰富便宜，可替代昂贵且稀缺的贵金属基

催化剂，促进电解水制氢的商业化应用。
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1.一种表面纳米多孔NiMoCu催化剂的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)Ni74Mo6Cu20母合金条带的制备

通过电弧熔炼技术，将高纯度金属Ni,Cu,Mo按74:20:6的原子比例，制成Ni74Mo6Cu20母

合金条带，厚度为30μm；

(2)表面多孔NiMoCu催化剂的制备

先后用丙酮和超纯水超声清洗制得的Ni74Mo6Cu20母合金条带，干燥后与电化学工作站

连接，作为三电极体系中的工作电极。同时用相同的方法处理金片，用作辅助电极；Ag/AgCl

电极作为参比电极，在0.5M  H2SO4中进行电化学刻蚀。刻蚀电压为1.25V，刻蚀时间为300s。

刻蚀完成后将制得的表面多孔NiMoCu催化剂用超纯水清洗，室温下自然干燥。

2.按照权利要求1任一项所述的方法制备得到的表面多孔NiMoCu催化剂。
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一种表面纳米多孔NiMoCu催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及催化剂材料制备技术领域，提出了一种可应用于电解水制氢的表面纳

米多孔NiMoCu催化剂的制备方法。

背景技术

[0002] 氢气能量密度高且唯一的燃烧产物是水，因此被视为传统化石能源的替代品。电

解水制氢技术能够利用水为原料制备氢气，受到广泛关注。电解水反应由阴极的析氢反应

(HER)与阳极的析氧反应(OER)组成，采用高催化活性的催化剂作为电极材料能够降低反应

能垒、减少能量损耗。在非贵金属中，Ni因其具有良好的HER活性而作为阴极催化剂被广泛

研究。大量研究表明，相比单金属Ni材料，通过制备二元或多元Ni基合金催化剂能够获得更

优异的HER活性。因此以Ni为主要成分之一、引入其它金属元素的制备方法成为了研究热

点。现有的Ni基材料受限于活性位点的不足，HER催化性能尚有提升空间。大量的研究被投

入到制备Ni基催化剂并改善微观形貌，使其反应面积和活性位点数量增大，从而提升材料

的HER活性。

发明内容

[0003] 本发明旨在克服现有Ni基HER催化材料的不足，提供一种表面纳米多孔NiMoCu催

化剂的制备技术。本发明采用电化学刻蚀的方法，先利用Ni,Mo,Cu在0.5M  H2SO4中电化学行

为的差异，对NiMoCu母合金条带进行电化学刻蚀，制得表面纳米多孔NiMoCu材料。刻蚀得到

海绵状的纳米多孔微观形貌，优化了活性比表面积从而暴露更多的活性位点，有利于促进

水分解反应的进行。本发明制备的催化剂既能用作电极材料高效催化电解水制氢反应，也

有潜力应用于其他类似的电解催化体系。

[0004] 为达到以上技术目的，本发明采用以下技术方案：

[0005] (1)Ni74Mo6Cu20母合金条带的制备

[0006] 将高纯度金属Ni和金属Cu和金属Mo按74:20:6的原子比例，通过电弧熔炼技术制

备母合金。然后将母合金放在石英管中，利用单辊旋淬系统将母合金铸锭快速凝固，制备

Ni74Mo6Cu20母合金条带1×0.2cm2，厚度为30μm；

[0007] (2)表面纳米多孔NiMoCu的制备

[0008] 先后用丙酮和超纯水超声清洗制得的Ni74Mo6Cu20母合金条带，干燥后与电化学工

作站连接作为三电极体系中的工作电极。同时用相同的方法处理金片，用作辅助电极；Ag/

AgCl电极作为参比电极，在0.5M  H2SO4中进行电化学刻蚀。刻蚀电压为1.25V(vs.Ag/AgCl)，

刻蚀时间为300s。刻蚀完成后将制得的表面多孔NiMoCu用超纯水清洗3次，室温下自然干

燥；

附图说明

[0009] 图1纳米多孔NiMoCu在5000倍下的SEM图；
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[0010] 图2纳米多孔NiMoCu在200000倍下的SEM图；

[0011] 图3刻蚀前后材料的XRD衍射花样；

[0012] 图4纳米多孔NiMoCu的EDS谱图；

[0013] 图5刻蚀电位为1.25V、不同刻蚀时间下制得材料的HER性能图；

[0014] 图6图5对应的Tafel曲线图；

[0015] 图7刻蚀电位为1.25V、不同刻蚀时间下制得材料的EIS图；

[0016] 图8纳米多孔NiMoCu  1000圈循环伏安扫描前后的对比图；

[0017] 图9纳米多孔NiMoCu在100mV下进行12小时稳定性测试的i‑t图；

具体实施方式

[0018] 本发明提供了一种表面纳米多孔NiMoCu催化剂的制备方法，具体实施方式如下。

[0019] 将高纯度Ni ,Cu ,Mo锭块按照74:20:6的原子比例利用电弧熔炼技术制成

Ni74Mo6Cu20母合金。使用单辊旋淬及喷铸系统将母合金铸锭快速凝固，制备Ni74Mo6Cu20母合

金条带，并将制得的母合金条带剪成1×0.2cm2备用。

[0020] 先后用丙酮和超纯水分别超声清洗制得的Ni74Mo6Cu20母合金条带20min，干燥后与

电化学工作站连接，作为三电极体系中的工作电极。同时用相同的方法处理金片，用作辅助

电极；Ag/AgCl电极作为参比电极，在0.5M  H2SO4中进行电化学刻蚀。刻蚀电压为1.25V

(vs.Ag/AgCl)，刻蚀时间为300s。刻蚀完成后将制得的表面纳米多孔NiMoCu催化剂用超纯

水清洗，室温下自然干燥。

[0021] 为测试材料的催化活性，采用表面纳米多孔NiMoCu催化剂为工作电极，金片为辅

助电极，Ag/AgCl电极为参比电极，在1M  KOH中进行线性扫描伏安(LSV)测试。测试电位窗口

为‑0.9～‑1.4V(vs.Ag/AgCl)，扫描速率为5mV·s‑1，并将电流换算为电流密度。测试结果如

图4所示(实验数据经IR补偿)。经计算表面纳米多孔NiMoCu的Tafel斜率为96mV·dec‑1，电

流密度为10mA·cm‑2时的过电位为90mV。

[0022] 为了进一步测试表面纳米多孔NiMoCu催化剂的电化学性能，对其进行交流阻抗

(EIS)测试。图7为刻蚀电位为1.25V、不同刻蚀时间下制得材料的EIS图。由图可见随着刻蚀

参数的逐步优化，相应材料的电荷转移阻抗(Rct)也一致减小，其中300s下制得的表面纳米

多孔NiMoCu催化剂具有最小的电荷转移阻抗，说明其具有最高的相界面交换效率和电子传

导能力，这也解释了其优异的HER性能。

[0023] 为测试材料的长时间工作下的稳定性，对表面纳米多孔NiMoCu催化剂进行循环伏

安扫描和计时电流测试，循环伏安扫描电位区间在‑0.2～0.3V  vs.RHE，扫描速率为0.1V·

s‑1。由图8可以看出，表面纳米多孔NiMoCu催化剂第1000圈的电流密度较第一圈没有明显减

小。另外，将表面纳米多孔NiMoCu催化剂置于100mV下长时间工作12个小时，仍保持较大的

电流密度，表明其稳定性较好。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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图9
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