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电解水新型N i2S 析氢电极的研制
①
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王　金　玉
(哈尔滨工业大学应用化学系　哈尔滨　150001)

大规模工业化电解水制H 2 始于本世纪 30 年代. 进入 70 年代, 西方国家就将H 2 作为能源

列入开发计划. 欧共体于 1976 年制订了关于氢能源的 Eu ropean R &D 计划[ 1 ]. 最近十多年, 国

外对电解水制H 2 的研究相当活跃, 这可从A d v. H y d rog en E nergy 和 In t. J . H y d rog en E n2
ergy 杂志刊载的电解水论文数量反映出来. 我国电解水制H 2 的研究相对较晚, 现有设计制造

的电解水设备性能与发达国家同类产品比较还有差距, 有关数据见表 1.

表 1　电解水设备性能

T ab. 1　T he perfo rm ances of w ater electro lysis apparatu s

性能指标 美国德立台H S 型 我国DQ 210 型 我国 SDQ 210ö32

池电压öV 1. 7～ 1. 9 1. 9～ 2. 05 1. 9～ 2. 05

单位电耗ökw h·m - 2 4. 3～ 4. 6 4. 8～ 5. 0 4. 8～ 5. 0

电流密度ökA ·m - 2 4～ 5 2 2. 5

电解槽体积系数 0. 15 1 0. 8

电解水设备性能的关键部件是电极. 电极的性能决定着电解水的槽电压高低及能耗大小,

直接影响制H 2 成本. 据测算, 国内目前在役的电解水制 H 2 设备槽电压如能降低 250 mV , 每

年可节约的电能价值将超过一亿元人民币. 我国现在使用电解水析 H 2 电极是由铁基镀镍电

极于N iSO 42N a2S2O 3 镀液中电沉积N i2S 合金制作的, 以下简称N i2S (O ). 其主要缺点是: 析

H 2 过电位高, 电极稳定性差, N iSO 42N a2S2O 3 镀液维护困难. 为了研制换代产品, 作者将铁基

镀镍电极于N iSO 42CS (N H 2) 2 镀液中电沉积N i2S 合金, 研制出新型析H 2 电极, 以下简称N i2S

(N ).

1　实　验
1. 1　制作瓦特镍电极

在 10×10×1 mm 铁基体上电镀瓦特镍, 作为制作N i2S (O ) 和N i2S (N ) 电极的底层. 电镀
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瓦特镍的镀液组成和工艺依次如下:

N iSO 4·6H 2O : 250 göl; N iC l2·6H 2O : 50 göl; H 3BO 3: 35 göl; 十二烷基硫酸钠: 0. 2 gö

l; 温度: 45～ 60 ℃; pH 值: 3～ 5; 阴极电流密度: 2～ 3 A ·dm - 2; 电镀时间: 6 h

1. 2　电沉积N i2S 合金
将瓦特镍电极分别于N iSO 42N a2S2O 3 镀液和N iSO 42CS (N H 2) 2 镀液中电沉积N i2S 合金.

其镀液组成和工艺条件分别如下:

N i2S (O )电极

N iSO 4·6H 2O 55 göl 添加剂 0. 5 göl

N a2S2O 3·5H 2O 140 göl 温度 20～ 25 ℃

H 3BO 3 25 göl pH 值 4. 8～ 5. 4

络合剂 25 göl 阴极电流密度 0. 2 A ·dm - 2

导电盐 55 göl 电镀时间 8 h

N i2S (N )电极

N iSO 4·6H 2O 50 göl 温度 20～ 30 ℃

CS (N H 2) 2 90 göl pH 值 4. 0～ 6. 0

H 3BO 3 35 göl 阴极电流密度 0. 5 A ·dm - 2

导电盐 20 göl 电镀时间 8 h

1. 3　N i2S 电极极化曲线测定
采用动电位法测定极化曲线, 仪器: DCD 23 信号发生器、HDV 27C 恒电位仪、A 4X2Y 记录

仪、L g23 对数转换器、三池电解槽、标准电阻箱. 测试条件: 30% KOH 溶液、25 ℃、线性扫描速

度 2 mV ·s- 1、参比电极H göH gO、辅助电极 P t.

1. 4　大电流电解水
国内电解水使用的电流密度是 2 000～ 2 500 A ·m - 2, 实际生产中要求电极使用寿命 3～

5 年. 实验室中为了考察电极使用寿命, 参照工业电解水条件, 用大电流密度作高强度电解水

实验, 并以这样条件下的槽电压数据来表征电极性能. N i2S (O ) 和N i2S (N ) 电极分别在同一电

解槽上进行高强度电解水. 实验条件: 电流密度 5 000 A ·m - 2、温度 80 ℃、30% KOH 溶液、

N i 阳极及其它条件相同. 电解 480 h、每 24 h 记录一次槽电压.

1. 5　扫描电镜分析
用日本日立 S570 扫描电镜对新制作的N i2S (O )、N i2S (N ) 电极进行表面分析、比较两种

N i2S 层的表面金相结构.

1. 6　X 射线能谱分析
用美国 TN 5502X 射线能谱仪对新制作的高强度电解水 480 h 后的N i2S (O )、N i2S (N ) 电

极的N i2S 层进行定量分析. 研究N i2S 层中含硫量与析H 2 过电位的关系.
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　图 1　两种N i2S 电极极化曲线
a) N i2S (N )电极, b) N i2S (O )电极
扫速 2 mV ·s- 1、25 ℃、V S·H göH gO

　F ig. 1　Po larizat ion cu rves of tw o types N i2S
electrode

2　结果讨论
2. 1　极化曲线

动电位法测极化曲线如图 1 所示, 可看出, 当

电解水外加电流超过 2 000 A ·m - 2时, N i2S (N )

比N i2S (O ) 电极析H 2 过电位下降 160 mV 之多.

这和工业条件下分别采用的两种电极于大电流高

强度电解水时的槽电压差值 (前者比后者约低

163～ 174 mV ) 相近. 又当大电流连续电解水 480

h 后, N i2S (N ) 电极和N i2S (O ) 的槽压分别升高 7

mV 和 18 mV , 也说明N i2S (N ) 电极比N i2S (O )

电极稳定.

表 2 列出工业电解水条件下, 以 5 000 A ·

m 2电解 30% KOH 溶液时两种N i2S 电极的槽电

压数据.

表 2　两种N i2S 电极电解水槽电压

T ab. 2　W ater electro lysis vo ltage datum s of tw o types N i2S electrode

时间öh
0

～ 24

48

～ 72

96

～ 120

144

～ 168

192

～ 216

240

～ 264

288

～ 312

336

～ 360

384

～ 408

432

～ 456
480

槽压öV

N i2S (O )
2. 178

～ 2. 178

2. 180

～ 2. 181

2. 181

～ 2. 183

2. 184

～ 2. 185

2. 185

～ 2. 183

2. 185

～ 2. 186

2. 188

～ 2. 189

2. 192

～ 2. 193

2. 193

～ 2. 195

2. 195

～ 2. 196
2. 196

N i2S (N )
2. 015

～ 2. 015

2. 015

～ 2. 015

2. 016

～ 2. 016

2. 016

～ 2. 016

2. 018

～ 2. 017

2. 018

～ 2. 018

2. 019

～ 2. 019

2. 020

～ 2. 020

2. 020

～ 2. 021

2. 021

～ 2. 022
2. 022

2. 2　扫描电镜与X 射线谱分析
图 2 示出新制作的两种N i2S 电极扫描电镜照片, 显然, 两种电极的表面形貌十分不同.

N i2S (N ) 表面呈小颗粒紧密堆积状、峰凸密集、其物理状态比较均匀一致. 而N i2S (O ) 表面则

呈层块结晶, 表面层应力大, 存在许多微裂纹. 不难预见: N i2S (N )电极的真实表面积应比N i2S

(O ) 的大. 此即前者析 H 2 过电位比后者低的一个原因. 因为在 30% KOH 溶液中, 不论析 H 2

机理如何, 浓差极化和溶液电阻极化都很小, 并且这两种极化对两种电极的影响相同. 析 H 2

过电位可认为主要是电化学极化所引起. 且符合塔菲尔 (T afel) 方程: 即 ΓH 2 = a + b lg I
[ 2, 3 ] ,

当实验条件不变时, 式中 I 值将随电极真实表面积增大而减小, 从而 ΓH 2必然也降低. 但 ΓH 2与 I

是对数关系, 单靠降低 I 值使两者析 H 2 过电位差达到 160 mV 是不大可能的. 事实上, 影响

ΓH 2的另一重要因素是电极的交换电流密度 ( i
0) , i

0 大小反映出电极抗极化能力的强弱, 其与电

极上N i2S 层的金相结构密切相关, 即如图 2 所示. 两种N i2S 电极表面金相结构显然不同, 金

相结构的变化直接改变了 i
0, 从而与塔菲尔方程中的 a= - (2. 3R T öΑnF ) lg i

0)值相联系.
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　图 2　两种N i2S 电极 SEM 照片. a) N i2S (N ) , b) N i2S (O )
　F ig. 2　SEM im ages of su rface mo rpho logy of tw o types N i2S electrode

电极的金相结

构与电沉积N i2S 合

金的镀液组成及工

艺有关, 在不同镀液

中电沉积 N i2S 合

金、合金层中硫的含

量不同, 这已被 X

射线能谱分析的结

果证实 (见图 3、图

4). 根据 X 射线能

谱分析还可推知:

N i2S 层中的硫元素

可能有多种存在形

式, 因为单独按N iS

或 N i2S3 计算, N i2S

　图 3　N i2S (O )电极X 射线能谱
　F ig. 3　T he X2ray energy spectrum im age of

N i2S (O ) electrode

(O )或N i2S (N )表层中的含硫量并非如图 3 或图

4 所示的30. 03% 和19. 62%. 实验表明: 含硫量太

高或太低对析H 2 反应均为不利. N i2S (N ) 电极经

480 h 电解水后, 含硫量由19. 62% 降至13. 19% ,

而相应的析 H 2 过电位则升高 7 mV (见表 2). 对

含硫量为30. 03% 的N i2S (O ) 电极, 其析 H 2 过电

位比N i2S (N ) (含硫19. 62% )高 163 mV. 当N i2S

(O )电极含硫量为10. 82% 时, 其析 H 2 过电位比

新鲜N i2S (O ) 电极升高 18 mV. 可见N i2S 层中

含硫量也是影响 ΓH 2的另一因素. 含硫量高可能会

因电极自身的电阻极化增大导致 ΓH 2增大. 低含硫

　图 4　N i2S (N )电极X 射线能谱
　F ig. 4　T he X2ray energy spectrum im age of

N i2S (N ) electrode

量下, 催化反应的活性中心数减少, 这时因反应的

迟缓性引起的极化使 ΓH 2增大. 根据作者的实验结

果, 合适的含硫量应在 15%～ 20% 之间.

X 射线能谱分析结果还表明: N i2S (N ) 电极

表面N i2S 层与基体的结合力比N i2S (O ) 的强. 新

鲜电极经大电流冲击 480 h 后,N i2S (N )电极含硫

量 下 降 6. 43% , N i2S (O ) 电 极 含 硫 量 下 降

19. 21%. N i2S 层与基体结合力是决定电极使用

寿命的重要因素. 可以预见: N i2S (N ) 比N i2S (O )

电极的使用寿命长. 从电沉积两种N i2S 电极的镀

液组成和工艺条件看, N i2S (N ) 体系镀液稳定, 工
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艺范围宽便于操作. N i2S (O ) 体系镀液易受空气中氧氧化或被细菌分解, 工艺范围太窄、镀液

维护困难.

3　结　论
1) 以N i2S (N )或N i2S (O )作为碱

性溶液中的电解水电极于电流密度超过 2 000 A ·m - 2下, N i2S (N ) 电极比N i2S (O ) 电极的析

H 2 过电位至少降低 160 mV.

2) N i2S 电极析H 2 过电位与N i2S 层的金相结构及含硫量有关.

3) N i2S (N )电极的稳定性以及N i2S 合金层与基体的结合力都比N i2S (O )电极的强.

D evelopm en t of a N ew T ype N i2S Evo lu t ion H ydrogen
E lect rode fo r W ater E lect ro lysis

Yuan X iaoyou3

(Chem istry and Chem ica l E ng ineering Colleg e. , A nhu i U n iversity , H ef ei 　230039

W ang J inyu
(D ep a rtm en t of A pp lied Chem istry. , H a rbin Institua te of T echnology , H a rbin　150001)

A bs tra c t　A new type evo lu t ion hydrogen electrode N i2S (N ) has been m ade from

n ickel p la t ing electrode in N iSO 42CS (N H 2 ) 2　 bath by electrodepo sit ion. It is ana lyzed by

SEM and X2ray energy spectrum. T he N i2S (N ) electrode is d ifferen t from the N i2S (O ) elec2
t rode (w h ich is u sed in p lan t a t p resen t t im e) in su rface m eta llograph configu ra t ion and

su rfer con ten t. T he resu lts of m easu rem en t po lariza t ion cu rves and w ater electro lysis 480

hou rs a t 5 000 A ·m - 2　show tha t the evo lu t ion hydrogen overpo ten t ia l of N i2S (N ) electrode

is decreased a t least 160 mV rela t ive to N i2S (O ) electrode and the stab lisum of N i2S (N ) elec2
t rode is bet ter than tha t of N i2S (O ) electrode.

Ke y w o rds　W ater electro lyisis, Evo lu t ion hydrogen, N i2S electrode
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