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一种三维自支撑性水分解制氢电催化剂及

其制备方法

(57)摘要

本发明涉及一种用于水分解制氢的电化学

催化剂的制备方法，属于能源转化材料制备技术

领域。首先制备原子比镍:钛:铜＝4:1:5的三元

合金，然后在把合金加工为厚度20μm左右的条

带。采用电化学脱合金的方法，对铜选择性腐蚀，

制备出三维带有纳米片状的自支撑镍钛铜催化

剂。这种电极材料的优势在于：非贵金属原料含

量丰富，价格低廉；三维自支撑性结构，无需有机

粘合剂；在碱性介质中制氢，在电流密度为10mA/

cm-2和100mA/cm-2过电位分别为48mV和124mV，且

电流密度超过20mA/cm-2的时候，本发明电极所

需的过电位比贵金属Pt/C还好。
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1.一种三维自支撑性水分解制氢电催化剂及其制备方法，其特征在于，包括一下步骤：

(1)合金制备：制备镍钛铜三元合金，且原子比为镍:钛:铜＝4:1:5，所述合金加工为宽

度约20μm的合金条带；

(2)将步骤1制备的合金条带采用脱合金的方法，制备多孔的、带有纳米片状的三维自

支撑性电极，所述三维自支撑性电极的纳米片规格大约在200～500nm；

(3)所述步骤2的脱合金方法为电化学脱合金化；

(4)所述电化学脱合金化是将步骤1制备的合金条带用作工作电极，采用三电极体系，

在0.5mol/L硫酸里面，施加0.6～1.0V电位，时间为5秒～200秒。

2.根据权利要求1所述的三维自支撑性水分解制氢电催化剂及其制备方法，其特征在

于，在三元合金镍钛铜中，在稀硫酸溶液里，施加一定的电位，对镍和钛进行阳极钝化，选择

性刻蚀铜。

3.根据权利要求1-2所述的制备方法制得的三维自支撑催化电极。

4.根据权利要求1-2所述的制备方法制得的三维自支撑催化电极在电解水制氢方面的

应用。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 110592614 A

2



一种三维自支撑性水分解制氢电催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种用于水分解制氢的电化学催化剂的制备方法，属于能源转化材料

制备技术领域。

背景技术

[0002] 氢能源是清洁可持续的能源。寻找低电位下高效持续驱动电解水制氢的催化剂，

是实现氢经济的关键之一。目前来说，贵金属铂被誉为最好的制氢催化剂，由于贵金属稀有

且价格昂贵，极大地阻碍了它们在电解水工业中的大规模应用。所以开发廉价的非贵金属

催化剂代替目前的贵金属催化剂成为现阶段的重要任务。此外，非贵金属催化剂在酸性介

质中耐久性较差，从而限制了酸性制氢的发展。而碱性电解槽不仅相关技术完善，具有一定

的商业发展空间，并且碱性条件下制氢也是氯碱工艺的关键反应之一。为了满足氢能源的

巨大需求量，碱性条件电解水制氢技术尤其重要。

[0003] 近年来，二元或多元金属的协同作用吸引到科研人员的注意，尤其是镍铜基合金。

但由于暴露活性位点的不足，限制了其的制氢催化活性。此外，相关报道也指出金属钛与铜

或镍结合都有极佳的协同作用。而常见的电催化剂都是粉末状态，需要依赖有机粘合剂固

定在工作电极上。粉末催化剂负载量有限、有机粘合剂导电性差、粉末催化剂脱落等问题都

会影响电极的稳定性。相比下，三维自支撑性电极不仅有更大的活性比表面积，有利于电子

传输和质子转移，且性能高效，制备工艺简单，具有良好的应用前景。因此，发展一种镍钛铜

三元自支撑催化剂电极具有重大的意义。

发明内容

[0004] 本发明旨在降低电解水制氢的过电势、有效驱动碱性条件制氢反应的进行，提供

一种原料廉价、制备过程简单温和的多孔三维自支撑性催化剂电极及其制备方法。

[0005] 为了实现上述发明目的，本发明采用以下的技术方案，包括以下步骤：

[0006] (1)合金制备：制备镍钛铜三元合金，且原子比为镍:钛:铜＝4:1:5。所述合金加工

为宽度约20μm的合金条带。

[0007] (2)将步骤1制备的合金条带采用脱合金的方法，制备多孔的、带有纳米片状的三

维自支撑性电极，所述三维自支撑性电极的纳米片规格大约在200～500nm。

[0008] (3)所述步骤2的脱合金方法为电化学脱合金化。

[0009] (4)所述电化学脱合金化是将步骤1制备的合金条带用作工作电极，采用三电极体

系，在0.5mol/L硫酸里面，施加0.6～1.0V电位，时间为5秒～200秒。

[0010] (5)上述方法制备的三维自支撑性电极应用在碱性介质(1mol/L)电解水制氢。

[0011] 本发明提供了一种三维自支撑性电极及其制备方法，本发明先制备制备镍钛铜三

元合金，且原子比为镍:钛:铜＝4:1:5，且在0.5mol/L里电化学脱合金利用Ni和Ti在稀硫酸

中易阳极钝化从而阻碍刻蚀的特点，对NTiCu中的Cu进行脱合金化，通过刻蚀来调控铜的比

例，使得平整的结构转变为多孔、带有纳米片状的三维结构，大大暴露表面的活性位点，促
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进碱性制氢性能。

[0012] 本发明的有益效果是：1)多孔三维自支撑电极，无需有机粘合剂和支撑电极；2)原

料为非贵金属，价格便宜，来源广泛；3)拥有优越的析氢催化活性，在1mol/L氢氧化钾中，仅

需较小的过电位(电流密度为10mA·cm-2的过电位为48mV)去驱动制氢反应进行，且能够在

150mV电位下持续稳定工作12个小时，比现有大多数催化剂的性能和稳定性都好。

附图说明

[0013] 图1是实施案例1中所获得的三维自支撑催化电极的电化学脱合金制备过程曲线；

[0014] 图2是实施案例1中所获得的三维自支撑催化电极的SEM图；

[0015] 图3是实施案例1中所获得的三维自支撑催化电极的EDS图；

[0016] 图4是实施案例1中所获得的三维自支撑催化电极和贵金属Pt/C(20wt％)在1mol/

L氢氧化钾的电解水制氢曲线图((即电流密度随可逆氢电极电势的变化曲线)；

[0017] 图5是实施案例1中所获得的三维自支撑催化电极的在1mol/L氢氧化钾的电解水

制氢催化稳定性曲线图((即在恒电位下，电流密度随时间的变化曲线)。

具体实施方案

[0018] 下面结合附图和具体实施方案方式对本发明进行进一步的解释说明：

[0019] 本发明的三维自支撑催化电极的制备方法，包括一下步骤：

[0020] (1)合金制备：在氩气氛围下，采用电弧熔炼纯镍、纯铜和纯钛的方式，在一个过冷

温度下快速固化铸成镍钛铜合金，原子比为镍:钛:铜＝4:1:5。之后，在甩带机上把合金加

工为厚度20μm左右的NiCuTi合金条带。

[0021] (2)将步骤1制备的合金条带采用脱合金的方法，制备多孔的、带有纳米片状的三

维自支撑性电极，所述三维自支撑性电极的纳米片规格大约在200～500nm。

[0022] (3)所述步骤2的脱合金方法为电化学脱合金化。

[0023] (4)所述电化学脱合金化是将步骤1制备的合金条带用作工作电极，采用三电极体

系，在0.5mol/L的硫酸里面，施加0.6～1.0V电位，时间为5秒～200秒。

[0024] (5)上述方法制备的三维自支撑性电极应用在碱性介质(1mol/L氢氧化钾)电解水

制氢。

[0025] 实施案例1

[0026] (1)合金制备，制备镍钛铜合金，将四种金属Ni:Ti:Cu按照原子比为4:1:5，在氩气

氛围里使用电弧熔炼技术炼成合金；然后在甩带机中甩带得到合金条带，所述条带厚度约

为30μm。

[0027] (2)脱合金化制备三维自支撑催化电极，步骤为：0.5mol/L硫酸作为脱合金溶液，

采用三电极体系，其中合金条带为工作电极，金片为对电极，Ag/AgCl电极作为参比电极，电

位为0.8V(vs.Ag/AgCl参比电极)，脱合金化时间为50，即可得到高效自支撑催化电极。

[0028] 图1为得的三维自支撑性电极的制备过程曲线，可以看出，随着时间的增加，电流

密度越小，代表铜的比例越来越小；图2为所得的三维自支撑性电极的SEM图，可以看出所述

三维自支撑性电极的纳米片规格大约在200～500nm；图3为所得的三维自支撑性电极的EDS

图，可以看出大部分的铜顺利被刻蚀。
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[0029] 对上述方法制备的三维自支撑电极在三电极电解槽中进行催化水电解制氢性能

测试；其中，电解槽中电解液为1mol/L氢氧化钾，工作电极为本发明自支撑催化电极、参比

电极为，Ag/AgCl电极电极、对电极为金片。需要说明的是，电催化测试中所有以Ag/AgCl电

极为参比电极得到的电势在催化性能图中均转换为可逆氢电极电势。

[0030] 图4为获得三维自支撑催化电极和贵金属Pt/C(20wt％)的在1mol/L氢氧化钾中催

化水电解制氢性能图，可以看出：本发明电极的催化水电解制氢，在电流密度为10mA/cm-2和

100mA/cm-2过电位分别为48mV和124mV，且超过20mA/cm-2的时候，本发明电极所需的过电位

比贵金属Pt/C还好，表明本发明有替代贵金属Pt/C的潜力。

[0031] 图5为获得三维自支撑催化电极的在碱性电解液中催化水电解产氢稳定性图。可

以看出在大过电位条件下(150mV)，材料经过长时间(10小时)工作，其催化性能稳定，基本

没有衰减。

[0032] 实施案例2

[0033] 与实施例1相同，只是将脱合金化时间变为5秒。所得催化电极的催化性能：催化水

电解制氢，在电流密度为10mA/cm-2和100mA/cm-2过电位分别为135mV和276mV。

[0034] 实施案例3

[0035] 与实施例1相同，只是将脱合金化时间变为100秒。所得催化电极的催化性能：催化

水电解制氢，在电流密度为10mA/cm-2和100mA/cm-2过电位分别为55mV和130mV。

[0036] 实施案例4

[0037] 与实施例1相同，只是将脱合金化时间变为200秒。所得催化电极的催化性能：催化

水电解制氢，在电流密度为10mA/cm-2和100mA/cm-2过电位分别为81mV和184mV。

[0038] 实施案例5

[0039] 与实施例1相同，只是将脱合金化电位为0.6V(vs.Ag/AgCl参比电极)。所得催化电

极的催化性能：催化水电解制氢，在电流密度为10mA/cm-2和100mA/cm-2过电位分别为69mV

和180mV。

[0040] 实施案例5

[0041] 与实施例1相同，只是将脱合金化电位为1.0V(vs.Ag/AgCl参比电极)。所得催化电

极的催化性能：催化水电解制氢，在电流密度为10mA/cm-2和100mA/cm-2过电位分别为88mV

和260mV。

[0042] 以上所述的实施例仅用于说明本发明的技术特点和理念，其目的是为了让本领域

内的科研技术人员能够理解本发明的内容并据以实施，不能仅以本实施例来限定本发明的

专利范围，即在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，也应视为本发明

的保护范围。
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