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化学镀制备高温质子导体镍电极及其电化学性能 
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摘 要: 采用化学镀在高温质子导体 CaZr0.9In0.1O3δ (CZI)的电解质陶瓷表面沉积金属镍电极, 通过 SEM 显微结构

分析比较了酸刻蚀和还原工艺对电极形貌以及电极–电解质界面的影响。结果表明, 使用HNO3-HCl混合刻蚀液, 并

以水合肼为还原剂的二次化学镀可获得颗粒均匀细小且界面结合良好的镍电极。通过电化学阻抗谱并结合浓差电

池等方法研究比较了以化学镀镍电极和涂覆焙烧铂电极为电极, CZI 为电解质的对称电池的电导率和质子迁移率。

工作温度为 800℃时, 镍电极高温质子导体的总电导率为 4.131×10–4 S/cm, 并且工作温度在 400℃以上时, 镍电极

对称电池的质子迁移率均接近 100%。这些结果表明, 二次化学镀制备的镍电极具有与铂电极相近的电化学性能, 

而成本则更低, 可以取代 Pt 电极用于高温质子导体的电化学器件中。 

关  键  词: 化学镀; 镍电极; 高温质子导体 

中图分类号: O646   文献标识码: A 

Nickle Electrodes for High-temperature Proton-conducting Electrolytes: Prepa-
ration by Electroless Plating and Electrochemical Performance 
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Abstract: Nickel layers were deposited on the surface of high-temperature proton-conducting CaZr0.9In0.1O3–δ (CZI) 

electrolytes by an electroless plating technique. Effects of acid etching and reduction processes on electrode surface 

morphology and electrolyte adherence to electrodes were investigated by SEM observation. The results showed that 

the electrodes prepared by a two-step electroless plating process in HNO3-HCl etching solution with hydrazine re-

ducing agent were uniform and well connected to the electrolyte surface. Conductivity and proton transport rate 

between Ni-CZI symmetric cell and Pt-CZI symmetric cell were compared by electrochemical impedance spec-

troscopy and concentration cell test. The total conductivity of the Ni-CZI symmetric cell was 4.131×10–4 S/cm at 

800℃, and the proton transport rates of the Ni-CZI symmetric cell were all almost 100% at the operating tempera-

ture higher than 400℃. The nickel electrode prepared by two-step electroless plating was achievable at low cost and 

had a comparable catalytic performance to that of platinum electrode, indicating it a promising candidate to replace 
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the noble platinum catalyst electrode. 

Key words: electroless plating; nickel electrodes; high-temperature proton-conducting electrolytes 

高温质子导体在氢泵、氢传感器、电解水、固

体氧化物燃料电池、有机物加氢及脱氢的膜反应器

等部件具有应用价值, 因而引起了广泛关注[1-4]。

钯、铂等贵金属及其合金以其良好的氢催化活性、

氢渗透性和高稳定性[5], 被广泛应用于高温质子导

体的电化学器件中。Uchida 等[6]研究了铂电极在高

温质子导体燃料电池应用中的电极极化效应, 结果

表明铂电极作为氢电极时, 在高温质子导体的工作

温度下, 氢电极极化阻抗的大小可忽略不计。但是

贵金属价格昂贵, 制备成本高, 限制了它们的商业

化应用。涂覆焙烧法的工艺简单, 操作方便, 是目前

最常用的制造贵金属电极的方法, 但是形成的铂电

极层较厚且均匀性差, 与电解质的结合强度较低, 

同时贵金属铂的利用率也比较低。因此减少电极中

铂的担载量, 提高催化剂利用率, 是降低器件成本

的有效途径。 

近年来, 人们在过渡金属作为燃料电池催化剂

方面开展了大量研究, 结果表明, 镍等过渡金属表

现出较好的氢催化活性, 并且具有很好的经济性[7]。

Acres等[8]总结了常见燃料电池的首选电极, 其中工

作温度高于 600℃的燃料电池体系均采用镍作为阳

极, 这是因为高温工作条件有利于提升镍电极的反

应动力学性能。目前, 固体氧化物燃料电池的阳极

研究工作多集中于镍电极的修饰, 包括电极组分中

镍和电解质体积比的调控[9-11], 镍合金的制备[12-15], 

镍电极的形貌设计[16-17]等等。将镍等普通金属催化

剂应用于中高温质子导体电极, 减少甚至取代贵金

属铂, 无疑是非常有益的[18-21]。 

化学镀是一种低成本且成熟的表面处理技术, 

与涂覆焙烧法相比, 它的镀层均匀, 附着力强, 对

于任何复杂零件凡是镀液能浸到的部位,包括微小

孔、盲孔等都可以进行化学镀, 已被广泛应用于各

个行业中[22-23]。本工作采用化学镀制备高温质子导

体的镍电极, 研究影响镀层微结构的工艺因素, 并

在此基础上, 进一步比较其与涂覆焙烧法制备的 Pt

电极的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  CaZr0.9In0.1O3–δ高温质子导体的制备 

采用固相法合成 CaZr0.9In0.1O3–δ (下文以 CZI 代

指)粉体 [24], 首先按化学计量比分别称取 ZrO2、

CaCO3 和 In2O3 粉体(均为国药集团化学试剂有限公

司, AR), 以无水乙醇为介质, 在行星式球磨机中球

磨 20 h 以降低粉体粒径并使浆料混合均匀。球磨后

的粉体经过筛、干燥后, 分别在 1250 和 1350℃煅烧

5 h 使 CaCO3 充分分解成 CaO 并发生固相反应。制

得的粉体经球磨、造粒后采用干压法成型(200 MPa), 

得到的片状试样在 1550℃烧结 10 h, 获得致密的

CZI 高温质子导体陶瓷片。试样尺寸为13.00 mm 

1.00 mm。 

1.2  化学镀前预处理 

镀前预处理步骤包括表面预处理、除油、中和、

化学粗化、敏化、活化和干燥, 每一步完成后都用

去离子水对基底进行清洗, 其中用酸进行粗化刻蚀

后需要进行超声洗涤以除去残留的酸和刻蚀出来的

陶瓷浮渣。具体过程为: 首先选取 CZI 高温质子导

体陶瓷片, 采用 K2CrO7-H2SO4 混合溶液在室温下

进行酸性除油 1~2 min; 采用HNO3-HCl混合液刻蚀

10~20 min, 使陶瓷表面粗化; 用 SnCl2·2H2O-HCl

敏化 3~5 min, 再用 PdCl2-HCl 活化 5~10 min; 最后

对陶瓷基底进行干燥。 

1.3  化学镀制备Ni电极和涂覆焙烧法制Pt电极 
称取质量分数约为 6%的四水乙酸镍、6.5%的

乳酸、3.5%的 EDTA 和 4%的 NaOH (均为国药集团

化学试剂有限公司, AR), 超声处理使固体粉末完全

溶解。将片式 CZI 陶瓷片缠绕一圈胶带以防止陶瓷

侧边的化学镀反应, 将缠好胶带的陶瓷片置于配好

的溶液内进行油浴加热, 使溶液温度达到 85~90℃

并滴加质量分数为 6.5%的水合肼还原剂, 同时进行

匀速搅拌 2 h 便可在 CZI 陶瓷表面得到化学镀制备

的镍电极。 

为了进行比较, 采用涂覆焙烧法在 CZI 陶瓷表

面制备 Pt 电极, 即在 CZI 表面均匀涂覆铂浆(PE- 

Pt-7840, 贵研铂业股份有限公司), 烘干后在 800℃

焙烧 1 h 制得。 

1.4  电极的表征和性能测试 
采用扫描电子显微镜(SEM, S3400N, Hitachi)对

电极表面和断面形貌进行观察分析, 并用能量色散

X 射线谱仪(Energy Dispersive X-ray Fluoresence 

Spectrometer, EDS)对电极中的元素进行分析。采用

电化学工作站(Autolab,瑞士万通)测试带电极的电

解质陶瓷片在各个温度下的交流阻抗谱, 测试条件

为湿氢气气氛(3%H2O), 10 mV 偏压, 10–1~106 Hz 频 
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率范围。将 Ni-CZI 对称电池密封于陶瓷管一端, 形

成两个独立气室, 在两侧气室中分别通入不同浓度

的氢气, 构成浓差电池, 然后将浓差电池置于高温

电炉中, 采用直流电压表测定电池在不同温度和气

氛下的电动势。 

2  结果和讨论 

2.1  CZI 粉体及陶瓷的相结构和显微结构 
从 XRD 图谱(图 1)中可以看出固相法合成粉体

的煅烧温度为 1250℃时, 粉体仍存在少量杂相, 当

煅烧温度达到 1350℃时, 可获得纯相的 CZI 粉体。

纯相粉体压制的素坯经 1550℃烧结 10 h 后可获得

纯相 CZI 陶瓷, 由其断面显微结构图(图 2)可以看出, 

电解质陶瓷片中晶粒发育良好, 晶粒尺寸在 2~4 µm

之间, 同时陶瓷片非常致密, 未见气孔。通过阿基米

德排水法测得该陶瓷的致密度达到 98.3%, 说明该

陶瓷几乎不存在开气孔, 这与 SEM 分析结果一致。

因而采用 1350℃煅烧温度和 1550℃-10 h 的素坯烧

结制度可获得致密的高温质子导体电解质陶瓷。 

2.2  刻蚀过程中电解质陶瓷的表面形貌变化 
鉴于钙钛矿结构的 CZI 陶瓷的稳定性很高, 实

验选用强络合能力的浓 HCl 与强氧化性的浓 HNO3

组合(体积比为 1 : 1)配制混合酸液进行刻蚀。从图 3

可以看出, 刻蚀前, 电解质表层平滑(图 3(a)); 经过

HCl-HNO3 刻蚀 10 min 后, 表层的晶粒凸出且晶粒

结合良好(图 3(b)); 而经过 HCl-HNO3 刻蚀 20 min

后, 表层的电解质晶粒大面积溶解、脱落, 造成电解

质表层的塌陷(图 3(c)), 且悬浮的晶粒结合力差, 宏

观上表现为陶瓷表面的浮渣易脱落。晶粒凸出且结

合良好的陶瓷表面有利于镀层颗粒的附着和沉积[25], 

因此采用该混合酸刻蚀液刻蚀 10 min 可以对 CZI

陶瓷表面进行有效地刻蚀。 

2.3  还原剂对化学镀 Ni 层形貌的影响 
水合肼作为一种不引入任何杂质元素的强还原

剂, 在化学镀等领域应用广泛[26-28]。图 4 显示以水 

 
 

图 1  不同温度煅烧的 CZI 粉体和烧结后陶瓷表面的 XRD

图谱 

Fig. 1  XRD patterns of CZI powders calcined at different 
temperatures and sintered CZI ceramic surface 

 

 
 

图 2  1550℃烧结的 CZI 陶瓷断面形貌  

Fig. 2  Cross-sectional microstructure of CZI ceramic sintered 
at 1550℃ 

 

合肼为还原剂, 经过不同阶段化学镀得到的镍电极

与电解质的断面形貌和表面形貌, 其中图 4(a)为进

行了 1 h 的“一次化学镀”的电极–电解质的断面形

貌, 从图中可以看出“一次化学镀”的镀层疏松, 且

电极与电解质的结合较差, Ni 颗粒从电解质表面大

量脱落。用蒸馏水对“一次化学镀”的片体进行冲

洗, 除去易脱落的 Ni 颗粒并干燥后, 电解质表面留

下了与晶粒结合良好的 Ni 电极薄层, 如图 4(b, b)
所示。对该片体进行第二次化学镀, 从图 4(b-f)可以

看出(以 0.5 h 为间隔), 该镍电极层厚度随着“二次

化学镀”时间的延长明显增大。当二次化学镀进行 
 

 
 

图 3  HCl-HNO3 刻蚀不同时间后 CZI 陶瓷的表面形貌 

Fig. 3  Morphologies of the CZI surfaces etched for different time 
(a) Unetched; (b) HCl-HNO3 etched for 10 min; (c) HCl-HNO3 etched for 20 min 
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图 4  经过不同阶段化学镀得到的电极断面和表面形貌 

Fig. 4  Cross-section and surface morphology of electrodes after electroless plating for different periods 
(a) One-step, 1 h; (b) Two-step, 0 h; (c) Two-step, 0.5 h; (d) Two-step, 1 h; (e) Two-step, 1.5 h; (f) Two-step, 2 h 

 

 

到 2 h时, 即可获得与电解质结合良好的, 厚度约为

8 μm 的镍电极层(图 4(f、f ))。“二次化学镀”完成

后, 从图 4(f )的电极表面形貌可以发现, 该镍电极

层由纳米镍颗粒沉积而成, 且电极中气孔均匀, 有

利于气体的扩散, 因而可作为高温质子导体的电极。 

图 5(a)为镍电极的 XRD 图谱, 图 5(b)为镍电极

表面的 EDS 面扫描和元素定量分析结果, 结果表明

以水合肼作为还原剂进行化学镀可以制备纯相的镍

电极。 

2.4  Ni-CZI 和 Pt-CZI 对称电池的电化学阻抗

谱研究 

分别选取以化学镀得到的 Ni 电极和涂覆焙烧

的铂电极为电极的 CZI 基对称电池来对比研究电极

的电化学性能。以 50℃为间隔, 测得两种电池在

300~800℃温度区间的阻抗, 分别选取 300℃、600℃

和 800℃下二者的阻抗进行归一化处理后作出了 

如图 6 所示的电化学阻抗谱。从不同温度下的电化

学阻抗谱看出, 随着温度升高, 相应的高温质子导

体的阻抗大幅下降, 电导率明显升高。 

由 =
L

RS
  (R为体系阻抗, L为样品厚度, S为样

品横截面积, σ 为样品电导率)计算得到陶瓷片的总

电导率。将电导率与绝对温度的倒数绘图得到Arrhenius

曲线, 如图 7 所示即为湿氢气气氛下总电导率的

Arrhenius 曲线。 

从图 6 可以看出, 不同电极的陶瓷片阻抗谱中

晶粒和晶界阻抗分布并不相同, 低温下, 铂的催化

活性远高于镍, 铂电极的催化反应速率也更快, 陶

瓷中有更多的载流子, 导致铂电极质子导体的晶粒

和晶界阻抗较低; 高温下, 镍的催化活性提高, 阻

抗谱也基本反映了材料的本征特性。从图 7 中可以

看出, 接近高温时, 两种电极的高温质子导体电导

率更为接近, 即低温下 Ni 电极比 Pt 电极的催化活

性低, 而当工作温度升高到 600℃以上时, Ni 电极的

催化活性几乎与 Pt 电极相等。当工作温度为 800℃

时, Pt 电极质子导体的总电导率为 5.503×10–4 S/cm, 

而Ni 电极质子导体总电导率则达到了 4.131×10–4 S/cm, 

二者相差无几, 与文献报道值较为接近[29]。而由图

7 两条曲线斜率拟合得到的活化能也几乎完全相同, 

反映了材料的本征特性, 说明Ni电极具有足够的催

化活性。 

2.5  基于 Ni 电极的氢浓差电池测试 

质子导体在还原气氛中的质子迁移率一般通过

浓差电池的电动势(EMFs)来测定计算。因此, 我们

以化学镀的 Ni 层为电极, CZI 作为电解质, 构筑氢

浓差电池。电极两侧的气体分别采用纯氢气+5%H2/Ar 
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图 5  镍电极的 XRD 图谱(a)和镍电极表面的 EDS 面扫描图(b) 

Fig. 5  XRD pattern of Ni electrode (a) and EDS plane scan analysis of Ni electrode surface (b) 
 

 
 

图 6  湿氢气气氛中 Pt-CZI 和 Ni-CZI 在不同温度下的电化学阻抗谱 

Fig. 6  Impedance spectra of Pt-CZI and Ni-CZI at different temperatures in wet H2 

 

 
 

图 7  以涂覆焙烧 Pt 和化学镀 Ni 为电极的高温质子导体在

湿氢气气氛下总电导率的 Arrhenius 曲线 

Fig. 7  Arrhenius curves of total conductivity of pasted Pt and 
electroless plated Ni electrode high-temperature proton con-
ductor in wet H2 

 

混合气以及 50%H2/N2 混合气+5%H2/Ar 混合气。

氢分压高的一侧电极为阳极 , 氢分压低的一侧则

为阴极。 

如果电解质为纯质子导电的材料, 则可以根据

Nernst 方程计算其理论电动势: 2

2

H

H

(I)R
ln

2F (II)

PT
E

P
  ,  

其中 PH2
(I)和 PH2

(II)分别代表阳极和阴极的氢分压, 

R、T 和 F 分别代表气体常数、温度和法拉第常数。

实际所测得的电动势值与理论电动势 EMF 对比如

图 8 所示 ,  其中 E 1 (100%H2 –5%H2 )为纯氢气 

 
 

图 8  浓差电池 H2(PH2
=105 Pa)/H2+N2(PH2

=5104 Pa), Ni | 

CZI | Ni, H2+Ar(PH2
=5103 Pa)的电动势、理论电动势和质子迁

移率 

Fig. 8  EMFs, theoretical electromotive force values and proton 
transport rates of hydrogen concentration cell: H2 (PH2=105 Pa)/ 

H2+N2 (PH2
=5104 Pa), Ni | CZI |Ni, H2+Ar (PH2

=5103 Pa) 

 
+5%H2/Ar 混合气的实测电动势, E1

θ(100%H2–5%H2)

为纯氢气+5%H2/Ar 混合气的理论电动势; E2(50%H2– 

5%H2)、E2
θ(50%H2–5%H2)则分别为 50%H2/N2 混合

气+5%H2/Ar 混合气的实测和理论电动势。而浓差电

池的质子迁移率 tH+则根据公式 +H

E
t

E 实测 计算。由

图 8可知, Ni-CZI对称电池在 400~800℃的实测电动

势值均近似于理论电动势值的 100%, 即在 400~ 
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800℃的温度区间内, Ni-CZI 对称电池的质子迁移率 

近似 100%。而 300℃时, 不同气氛下实测电动势与

理论电动势均差别较大, 结合图 6(a)和图 7 中 300℃

时体系的电导率较低, 说明低于 300℃时, Ni电极的

催化活性较低, 无法使 H2 解离成质子, 而当体系处

于高于 400℃温度下, Ni 电极的催化活性均可使 H2

解离。结合图 7 和图 8 说明两种高温质子导体的活

化能随着温度的升高趋于相同, 这与某一温度下相

同材料体系活化能不变相符, 该结果也印证了相同

材料体系的不同单体, 可能因为电极和显微结构的

不同, 在测试过程中存在如图 6 表现的某些温度段

的电化学性能差异。 

图 9 为浓差电池(50%H2–5%H2)在 800℃下运行

不同时间后的电解质/电极的界面形貌, 从图中看出

随着运行时间的增加, 一直到 48 h 后电极和电解质

仍未发生明显的分离, 说明化学镀制得的Ni电极与

电解质的界面结合良好且稳定, 可作为电极应用于

高温质子导体。 

3  结论 

以水合肼为还原剂, 通过二次化学镀在 CZI 高

温质子导体陶瓷表面制备均匀且界面结合良好的纯

Ni 电极, 电极镀层厚度约为 8 μm, 电极中气孔分布

均匀 , 电极在高温氢气气氛中具有较好的催化活

性。实验测量并比较了化学镀 Ni 电极高温质子导体

与涂覆铂电极高温质子导体在不同温度下的电化学

阻抗谱, 发现在 600℃以上工作温度时, 两质子导

体的总电导率相近且计算所得的活化能几乎相同; 

800℃工作温度时, Pt、Ni 电极高温质子导体的总电 
 

 
 

图 9  浓差电池(50%H2–5%H2)在 800℃下, 运行不同时间的

电解质/电极的界面形貌 

Fig. 9  Interface morphology of electrolyte and electrode of 
concentration cell (50%H2–5%H2) with different run time at 

800℃ 

导率分别为 5.503×10–4 和 4.131×10–4 S/cm。采用该

Ni 电极的 CZI 电解质构筑氢浓差电池, 各个温度

和气氛条件下测得的电动势与计算的理论值几乎

完全一致。以上结果说明, 使用该 Ni 电极取代 Pt

电极, 可以得到性能相近而成本更低的高温质子导

体器件。 
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