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Ni-Co-B-RE(Sm、Dy、Tb)复合电极: 化学沉积法 

制备及电催化析氢性能研究 

景欣欣, 陈必清, 翟佳鑫, 袁美玲 
(青海师范大学 化学化工学院, 西宁 810000) 

摘 要: 开发低成本、高活性的非贵金属电催化剂对电解水的实际应用具有重要意义, 稀土(Rare Earth, RE)元素因

其独特的电子结构成为金属催化剂改性的研究热点, 但在泡沫镍(Nickel Foam, NF)基体上制备稀土复合催化剂的

方法存在成本高、工艺复杂和耗时长等问题。本研究采用一步化学沉积法, 在 NF 基体上制备了三种稀土复合电极

Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF, 对催化电极的结构和形貌进行了表征, 并研究其在 1 mol·L–1 

KOH 溶液中的析氢性能。结果表明, 添加 Sm、Dy 和 Tb 可使电极的电子结构发生改变, 改善催化剂材料的本征性

质, 进而提高析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction, HER)的催化性能。其中, Ni-Co-B-Tb/NF 表现出最佳的析氢性

能, 达到 10 mA·cm–2 的电流密度仅需 58 mV 的过电位, Tafel 斜率为 65 mV·dec–1, 析氢反应由 Volmer-Heyrovsky

步骤控制。进一步研究发现稀土浓度对电催化性能影响较大, 当 Tb 浓度为 3 g·L–1 时, Ni-Co-B-Tb/NF 表面颗粒尺

寸较小且分布均匀, 暴露出更多的活性位点, 有利于 HER 的电荷转移, 析氢性能最佳。此外, 经过 100 h 长期稳定

性测试和 2000 次循环伏安(Cyclic Voltammetry, CV)测试后, 该催化剂表现出良好的电化学稳定性。 
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Ni-Co-B-RE (Sm, Dy, Tb) Composite Electrodes: Preparation by Chemical 
Deposition Method and Electrocatalytic Hydrogen Evolution Performance 

JING Xinxin, CHEN Biqing, ZHAI Jiaxin, YUAN Meiling 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Qinghai Normal University, Xining 810000, China) 

Abstract: Developing low-cost, high-activity non-precious metal electrocatalysts is of great significance for the 

practical application of water electrolysis. Rare earth (RE) elements have become a research hotspot for the 

modification of metal catalysts due to their unique electronic structures. However, the methods for preparing rare earth 

composite catalysts on nickel foam (NF) substrates are demanding, presenting issues such as high cost, complex 

processes, and long production time. This research employed a straightforward chemical deposition technique to 

fabricate rare earth composite electrodes on NF substrates. The structure and morphology of the catalytic electrodes 

were characterized, and their hydrogen evolution performances in 1 mol·L–1 KOH solution were investigated. The 

results revealed that adding Sm, Dy, and Tb could alter the electronic structure of the electrodes, improve the intrinsic 
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properties of the catalyst materials, and enhance the catalytic performance for hydrogen evolution reaction (HER). 

Ni-Co-B-Tb/NF displayed superior hydrogen evolution performance with an overpotential of only 58 mV at a current 

density of 10 mA·cm–2 and a Tafel slope of 65 mV·dec–1. HER was controlled by the Volmer-Heyrovsky step. It was 

found that the variation of rare earth concentration had great effect on the electrocatalytic performance. When the Tb 

concentration was 3 g·L–1, smaller size and uniformer distribution of particles on the surface of Ni-Co-B-Tb/NF 

exposed more active sites, which was favorable for HER charge transfer, and the best performance of hydrogen 

evolution was achieved. Furthermore this catalyst exhibited remarkable electrochemical stability following an 

extensive 100 h stability test and 2000 cyclic voltammetry (CV) testing. 

Key words: rare earth; chemical deposition; hydrogen evolution reaction; nickel foam 

过度使用化石燃料会导致能源耗竭和环境污染, 

为了解决这些问题并推动可持续发展, 研究人员积

极探索氢能作为替代化石燃料的清洁能源[1-2]。这是

因为氢气具有能量密度高、转化效率高、污染小等

优点[3-4]。传统的制氢方法包括生物制氢法、矿物燃

料制氢法和电解水制氢法等[5-6]。其中电解水制氢法

具有纯度高、来源广泛和可再生等优势, 前景广阔[7]。

铂族金属常被用作电解水制氢的析氢阴极催化剂[8-9], 

如 Pt/C 和 RuO2/IrO2, 其具有活性高、效率高且析氢

过电位低的优点, 但由于成本高、长期使用易失活

等缺点, 难以实现工业化生产。因此, 开发一种高

效、低成本且稳定的非贵金属催化剂十分必要。过

渡金属(Transition Metal, TM, 如 Ni, Co, Fe, Mo 和

W)与非金属元素(如B, P, S和 Se)复合后可以增强固

有活性, 展现出较强的稳定性和电催化活性, 有望

替代贵金属催化剂 [10]。其中过渡金属基硼化物

(Transition Metal Borides, TMBs), 如 Co-B[11] 、

Ni-B[12]、Co-Fe-B[13]和 Ni-Mo-B[14]等两元或多元合

金, 因具有高导电性、长期稳定性和丰富的活性位点

等优势, 受到了广泛关注[15]。 

稀土(Rare Earth, RE)元素可以调节和提升各种

过渡金属基催化剂的电催化性能, 21 世纪以来已经

成为电催化领域的热点[16-17]。根据 Brewer-Engel 价

键理论, 当具有空或半空 d 轨道的过渡金属与拥有

成对 d 电子的过渡金属结合时, 产生的协同作用有

益于析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction, HER)

的进行, 从而可以提高催化剂的 HER 活性。RE 元

素有许多空或半空的 d 轨道和独特的 4f 轨道, 可以

与 TM 之间形成强烈的电子协同作用, 有利于优化

反应中间体的吸附和解吸[18-19]。Cardoso 等[20]制备

了 RE 含量为原子分数 5%和 10%的 Ni-Dy 和 Ni-Sm

合金, 其电催化活性均优于纯镍, 这与金属间的相

互作用有关[21]。此外, 较大的原子半径和镧系收缩

导致合金化后催化剂表面出现压缩效应, 优化了催

化过程中结合能的变化。由于 RE 元素具有超低的

还原电位, 且容易形成稳定的氧化物, 对RE合金的

制备条件有较高的要求。目前常用的制备方法主要

包括溶剂热法[22]、煅烧法[23]和溶胶-凝胶法[24]等。

溶剂热法需要高温、高压和高耐腐蚀性的封闭系统, 

制备成本相对较高。煅烧法可以高效合成 RE 合金

材料, 且成本较低。然而, 该反应条件独特, 容易导

致组成不均匀、颗粒易团聚和粒径分布较宽等问题。

溶胶-凝胶法具有成本低、易于实施、可批量生产等

优点, 但同时存在对原料相容性要求高、生产工艺

复杂、耗时长等缺点。因此, 需要寻找一种简单的

催化剂制备方法。 

化学沉积法因其生产工艺简单、成本低在商业

和工业领域受到广泛关注。研究表明化学沉积法是

一种制备高效、稳定、无黏结剂的新型催化剂的简

单方法。该方法不需要外接电流, 可使镀层均匀地

覆盖在复杂结构的表面, 在镀层附着性和镀层均匀

性方面具有优势。同时, 可在多种基底上创建具有

多组分化合物的镀层。本研究以三维结构泡沫镍

(Nickel Foam, NF)为基体, 采用一步化学沉积法制

备了非晶态 Ni-Co-B-Sm/NF、Ni-Co-B-Dy/NF 和

Ni-Co-B-Tb/NF 复合电极, 研究 Sm、Dy 和 Tb 对

Ni-Co-B/NF 结构形貌和析氢性能的影响。此外, 以

Ni-Co-B-Tb/NF为例, 进一步研究 RE浓度对电极析

氢性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  电极的制备 

切割尺寸为 10 mm×20 mm 的 NF 样品, 置于质

量分数 10%的盐酸溶液中超声 10 min 去除氧化层, 

用无水乙醇清洗 5 min 去除表面水分, 之后置于丙

酮中清洗 5 min 脱去油脂, 最后在 0.2 g·L–1 PdCl2 的

乙醇溶液中活化 30 s, 提高镀层与基体间的结合能
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力, 以便反应时得到连续的镀层。将活化后的 NF

基体用无水乙醇洗净后储存在新的无水乙醇中备用, 

避免表面残留造成阻镀, 影响镀层质量。镀液配方

如表 S1 所示, 镀液中加入适量 NaOH, 调节镀液的

pH 为 4, 完全溶解后加入还原剂。在 35 ℃恒温条

件下, 将 NF 置于 10 mL 的镀液中。反应完全后出

现分层现象, 取出催化剂样品, 用无水乙醇洗净。 

稀土硝酸盐浓度固定为 3 g·L–1, 改变镀液中稀

土硝酸盐的种类 , 分别制备 Ni-Co-B-Tb/NF、

Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 复合电极, 并制

备 Ni-Co-B/NF 作为对照。以硝酸铽(Tb(NO3)3)浓度

(1, 2, 3, 4 和 5 g·L–1)为变量, 控制镀液组成及沉积

时间保持一致, 制备的稀土复合电极标记为 x-TNCB/ 

NF(x=1, 2, 3, 4, 5)。 

1.2  样品表征 

采用日立公司 SU8010 型扫描电子显微镜

(Scanning Electron Microscope, SEM)表征材料的微

观形貌。采用 X 射线能谱仪 (Energy Dispersive 

Spectrometer, EDS)分析复合电极材料的化学组成和

元素含量分布。采用日本理学公司的 UitimaIV-85

型 X 射线衍射仪(X-ray Diffractometer, XRD)测试样

品的晶体结构。采用 FEI Tecnai G2 F30 系统的透射

电子显微镜(Transmission Electron Microscope, TEM)

表征样品的微观形态和晶格信息。通过 Thermo Fisher 

Scientific K-Alpha X 射线光电子能谱仪(X-ray Photoe-

lectron Spectroscopy, XPS)分析样品的电子结构。采

用美国安捷伦 7700 型号的电感耦合等离子体质谱

仪(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer, 

ICP-MS)测试样品的金属含量。 

1.3  电催化性能测试 

采用电化学工作站(辰华 CHI660E)在 1.0 mol·L–1  

KOH溶液中测试样品的电催化性能, 制备的电极为

工作电极, 碳棒电极为对电极, 汞/氧化汞电极为参

比电极 , 形成三电极测试体系。在扫描速率为

5 mV·s–1 条件下 , 分别测试催化电极的线性伏安

(Linear Sweep Voltammetry, LSV)曲线; 在不同扫描

速率(10~100 mV·s–1)下测试催化电极的循环伏安

(Cyclic Voltammetry, CV)曲线; 在频率范围为 0.1~ 

105 Hz, 扰动电位幅值为 5 mV 的条件下测试电化学

阻抗图谱 (Electrochemical Impedance Spectroscopy, 

EIS)。电化学活性表面积(ECSA)的计算公式如下:  

 dl sECSA= /C C          (1) 

其中, Cdl 为催化电极的双电层电容, Cs 为对应实际

比表面积为 1 cm2 样品的比电容(根据文献[25-26], 

Cs=40 μF·cm–2)。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌、结构与组成分析 

图 1 为 Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co- 

B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 的 SEM 照片。低倍率

SEM照片(图 1(a~d))显示, 加入 RE元素可以显著降

低催化电极表面颗粒的平均尺寸, 电极表面均生成

少量裂纹, 这可能是由于加入 RE 形成了较厚的镀层, 

其中 Ni-Co-B-Tb/NF 裂纹较少, 镀层较均匀平整。

高倍率 SEM照片(图 1(e~h))显示, Ni-Co-B-Tb/NF表

面均匀分布直径 50~100 nm 的球状颗粒, 这些颗粒

可以有效增大电极的催化表面积。图 2(a)为所制电

极的 XRD 谱图, 样品的衍射峰很弱, 结晶度较差, 这

归因于含硼的过渡金属合金具有独特的非晶态结构[27]。

2θ=44°和 51°的衍射峰分别对应 Ni 的(111)和(200)

晶面, 通过与 PDF 卡片进行对比, 发现 2θ=31° 
 

 
 

图 1  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 的(a~d)低倍率和(e~h)高倍率 SEM 照片 

Fig. 1  (a-d) Low-magnification and (e-h) high-magnification SEM images of Ni-Co-B/NF,  
Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF, and Ni-Co-B-Dy/NF 
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图 2  (a) Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 样品粉末的 

XRD 谱图; (b) Ni-Co-B-Tb/NF 的 EDS 谱图 

Fig. 2  (a) XRD patterns of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF and  
Ni-Co-B-Dy/NF powders, and (b) EDS mappings of Ni-Co-B-Tb/NF 

 

和 56°的尖锐峰为 C 的衍射峰。C 元素来源十分广

泛, 可能来自于无水乙醇、还原剂和镀液中的有机

酸 等 [28] 。 Ni-Co-B-Tb/NF 、 Ni-Co-B-Sm/NF 和

Ni-Co-B-Dy/NF 在 2θ=30°处出现的宽峰对应无定形

物质 , 其可以有效提高催化活性 , 改善电极的催

化性能[27, 29]。 

由 EDS 图像(图 2(b)和图 S1)可知, Tb、Sm 和

Dy 在电极上分布均匀。由于 EDS 检测 B 含量不准

确, 无法提供 B 的元素分布图。进一步采用 ICP-MS

测定样品中各元素的实际含量, 由表S2可知Ni-Co- 

B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 成功

负载了化学镀液中的所有元素。 

根据上述结果, 以 Ni-Co-B-Tb/NF 为例, 考察

T b 浓度对电极表面形貌的影响。图 S 2 为

x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)的 SEM 照片, 随着 Tb 浓

度 提 高 ,  镀 层 表 面 的 颗 粒 尺 寸 逐 渐 减 小 , 

3-TNCB/NF 表面较光滑平整。当 Tb 浓度为 5 g·L–1

时纳米颗粒出现团聚现象, 导致颗粒尺寸增大, 电

催化表面积减小。为了进一步研究 Ni-Co-B-Tb/NF 的

组成及价态, 进行了XPS表征。由XPS全谱图(图3(a))

可知, Tb 成功加入到 Ni-Co-B/NF 催化剂中。图 3(b)

为 Ni2p 的高分辨率 XPS 谱图, 855.9 和 874.4 eV 处 

 
 

 
 

图 3  Ni-Co-B-Tb/NF 的 XPS 谱图 

Fig. 3  XPS spectra of Ni-Co-B-Tb/NF 
(a) Total survey; (b) Ni2p; (c) Co2p; (d) B1s; (e) Tb3d 
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的两个结合能峰对应 Ni2+2p3/2 和 Ni2+2p1/2, 857.6 和

878.4 eV处的两个峰对应Ni3+2p3/2和Ni3+2p1/2, 862.5

和 881.9 eV 处为两个卫星峰(Sat.)。在 Co2p 的高分

辨率 XPS 谱图(图 3(c))中, 781.3 和 797.7 eV 处的结

合能峰为 Co3+2p3/2 和 Co3+2p1/2, 783.5 和 802.0 eV 处

的结合能峰为 Co2+2p3/2 和 Co2+2p1/2, 788.1 和

805.5 eV 处为卫星峰[30-31]。图 3(d)中, 193.3 eV 处的

结合能峰对应 B 元素, 其大部分以氧化物形式存在, 

这是因为硼在空气中易被氧化[32]。Tb3d 的高分辨率

XPS 谱图(图 3(e))中出现了两组自旋轨道峰, 1240.3

和 1274.9 eV 处的结合能峰为 Tb3+3d5/2 和 Tb3+3d3/2, 

1243.2 和 1277.4 eV 处的结合能峰为 Tb4+3d5/2 和

Tb4+3d3/2, 1246.5 和 1279.2 eV 处为两个卫星峰[33]。

将以上元素光谱的结合能与标准结合能进行对比, 

发现 Ni2p 和 Co2p 的结合能分别正位移~4 和~3 eV, 

这是由于 B 电负性较大使 Ni 和 Co 的电子发生迁

移。同时发现 B1s 的结合能正移~1 eV, Tb3d 的结合

能负移~1 eV, 表明加入 Tb 使得 Ni-Co-B 的电子密

度发生变化并诱导 B 的电子发生反电子转移。这是

由于 Ni-Co-B-Tb/NF 中的无定形物质造成了电子重

新分布[12]。 

为了获得更详细的微观形貌和晶格信息, 采用

透射电子显微镜(TEM)和高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM)进一步表征样品。HRTEM 照片(图 4)中大

量的非晶态结构为无定形物质。图中晶格间距 d= 

0.237 nm 的晶格条纹对应 Ni 的(111)晶面, d= 0.271

和 0.280 nm 的晶格条纹归属于 C 的晶面。这说明该

镀层主要为非晶态, 混有少量纳米晶体结构。研究

表明化学镀 Ni-B 合金镀层的晶体结构与硼含量有

关 , 随硼含量增加, 镀层由晶态转变成非晶态 [34], 

说明该镀层为非晶-纳米晶过渡态[35]。 

2.2  电化学性能分析 

在 1.0 mol·L–1 KOH 溶液中测试样品的 HER 电 

催化性能, 在相同的电流密度下, 析氢过电位越低

的电极表现出更显著的电催化活性。图 5(a)为样品

电极在 1.0 mol·L–1 KOH 溶液中的 LSV 曲线, 在

–10 mA·cm–2 下 Ni-Co-B/NF 、 Ni-Co-B-Tb/NF 、

Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 的析氢过电位分

别为 147、58、122 和 106 mV, 加入 RE 元素使得析

氢过电位减小, 这是由于 RE 元素与合金之间的相

互作用可以增加更多的活性位点, 从而提高反应速

率 , 增强催化剂电极的析氢性能 [20] 。其中 , 

Ni-Co-B-Tb/NF 具有更低的过电位, 表现出优异的

电催化活性。4f 电子增加以及相应的镧系收缩效应

导致镧系元素的电子结构相似, 但离子半径不同使

得 Sm、Dy、Tb 的催化性质存在差异。由于 4f 能级

比 5s 和 5p 能级埋得更深, 4f 电子受到 5s 和 5p 能级

的屏蔽作用, 对环境产生化学惰性。Sm 和 Dy 典型

的氧化态为+3 价, 均可形成稳定的三价化合物。而

Tb 具有丰富的电子结构, Tb4+的 4f 轨道为半充满稳

定结构, 因此 Tb4+和 Tb3+之间可以快速转变并形成

丰富的氧空位, 促进中间产物发生电荷转移和特异

性吸收, 从而提高催化剂材料的析氢性能[21,36]。 

Tafel斜率是HER动力学的度量, Tafel斜率越小, 

表明电流强度变化越大, 附加电位变化越小, 电催

化剂表面 HER 速率越快[37]。通过极化曲线数据绘

制的 Tafel 曲线如图 5(b)所示, Ni-Co-B-Tb/NF 的

Ta f e l 斜率 ( 6 5  m V · d e c – 1 )小于 N i - C o - B / N F 

(161 mV·dec–1)、Ni-Co-B-Sm/NF(130 mV·dec–1)和

Ni-Co-B-Dy/NF(116 mV·dec–1), 表明 Ni-Co-B-Tb/NF

具有较高的电催化活性和明显的 HER 动力学活性。

HER 的催化机理包括 Volmer、Heyrovsky 和 Tafel

反应 ,  对应的 Ta f e l 梯度分别为 1 2 0、4 0 和

30 mV·dec–1[34]。本研究中各电极的 Tafel 斜率均大于

40 mV·dec–1, 为 Volmer-Heyrovsky 反应机理。电极

材料对反应速率的影响可分为电子结构效应和表面 
 

 
 

图 4  Ni-Co-B-Tb/NF 的(a)TEM 和(b)HRTEM 照片 

Fig. 4  (a) TEM and (b) HRTEM images of Ni-Co-B-Tb/NF 
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图 5  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 电极的(a)LSV 曲线,  

(b) Tafel 曲线, (c) Tafel 曲线外推得到的交换电流密度(j0)和(d)EIS 图谱(插图为等效电路图) 

Fig. 5 (a) LSV curves, (b) Tafel curves, (c) exchange current densities (j0) extrapolated from Tafel plots and (d) EIS spectra with  
inset showing equivalent circuit of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF, and Ni-Co-B-Dy/NF electrodes 

Colorful figures are available on website 
 

结构效应, 且两种效应相互影响。其中Ni-Co-B-Tb/NF 和

Ni-Co-B-Dy/NF 的 Tafel 斜率在 40~120 mV·dec–1 之

间, 说明电子在电极表面的转移速率是决定反应速

率的关键因素, 而 Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B/NF

的 Tafel 斜率大于 120 mV·dec–1, 可能是 HER 受到

反应物到催化剂表面的传质限制[38]。通过 Tafel 曲线

外推得到交换电流密度(j0), 该值反映电极材料的固

有动力学特性。由图 5(c)可知 Ni-Co-B-Tb/NF 的

j0(1.45 mA·cm–2)大于 Ni-Co-B/NF (1.14 mA·cm–2)、

Ni-Co-B-Sm/NF (1.19 mA·cm–2)和 Ni-Co-B-Dy/NF 

(1.24 mA·cm–2), 表明 Ni-Co-B-Tb/NF 的反应得失电

子能力较强, 具有优异的电催化活性。通过 EIS 图

谱进一步评价电极的析氢动力学。Ni-Co-B/NF、

Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF

的 EIS 图谱(图 5(d))和相应曲线拟合参数(表 S3)中, 

Ni-Co-B-Tb/NF 的弧半径较小, 电荷转移电阻(Rct)

较小, 导电性较高, 电解质与电极界面之间的电阻

较小, 有利于 HER 的进行。 

为了进一步探究稀土复合电极的 HER 过程机理, 

通过变温实验分析电极材料的活化能(Ea)
[39]。图 6(a~d)

为 Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF

和 Ni-Co-B-Dy/NF 在不同温度下的 LSV 和 Tafel 曲

线, 根据Tafel曲线估算出电极在不同温度下的动力

学参数(表 S4)。结果可知随着温度升高, 电极的 j0 均

增大。通常采用阿伦尼乌斯曲线来估算电极本征催

化活性 HER 的 Ea
[40]。根据阿伦尼乌斯曲线(图 6(e))

计算出 Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/ 

NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 的 Ea 分别为 32.2、11.5、19.7

和 16.3 kJ·mol–1, RE 元素复合电极的 Ea 均小于

Ni-Co-B/NF, 说明加入 RE 元素可以有效降低反应

Ea, 其中 Ni-Co-B-Tb/NF 的 Ea 最小, 与 EIS 测试结

果一致。 

如前所述, 表面形貌可以影响电极材料的电催

化性能。除 SEM 照片外, 电化学测试也可以评价样

品的电化学活性比表面积(ECSA)[41]。图 7(a~d)为不

同催化电极在无法拉第电流区域、10~100 mV·s–1 扫

描速率下获得的 CV 曲线。根据 CV 测试结果绘制不

同催化电极的充电双电层电容(Cdl)曲线(图 7(e)), 其中

Ni-Co-B-Tb/NF 的 Cdl 最高(60.7 mF·cm–2), 具有更多

的催化活性位点, 可以有效提高 ECSA。根据式(1)

计算各催化电极的 ECSA(表 S5), 其中 Ni-Co-B-Tb/ 

NF 的 ECSA 较大, 表明其具有优良的 HER 性能。

用 ECSA 对极化曲线进行归一化处理, 分析催化剂

的本征性能[42]。如图 7(f)所示, 在–0.02 mA·cm–2 下

Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和

Ni-Co-B-Dy/NF 的析氢过电位分别为 167、122、161 
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图 6  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF(a~d)在不同温度下 

的 LSV 曲线(插图为相应的 Tafel 曲线)和(e)阿伦尼乌斯曲线 

Fig. 6  (a-d) LSV curves at different temperatures with insets showing corresponding Tafel curves 
 and (e) Arrhenius plots of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF and Ni-Co-B-Dy/NF  

Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 7  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 电极(a~d)在不同扫描速率 

下的 CV 曲线, (e)充电双电层库仑曲线和(f) ECSA 归一化后的 LSV 曲线 

Fig. 7  (a-d) CV curves at different scan rates, (e) charge double-layer voltammetry, and (f) ECSA-normalized LSV  
curves of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF, and Ni-Co-B-Dy/NF electrodes 

Colorful figures are available on website 

 

和 156 mV。与其他 RE 催化剂相比, Ni-Co-B-Tb/NF

的析氢过电位较低, 说明其具有较好的内在催化活

性。综上所述, Ni-Co-B-Tb/NF 具有优异的电催化性

能, 这归因于 Tb 与其他金属元素产生相互作用, 改

变了催化剂的电子结构和催化性能, 提升了材料的

固有催化活性。同时改善催化剂的微观形貌和相组

成, 可增大电极材料的比表面积, 使其暴露更多的

活性位点, 从而提升材料的催化活性。 

比较 x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)的电催化性能, 

以进一步研究RE浓度对HER性能的影响。由图 8(a)

可知不同浓度下制备的Ni-Co-B-Tb/NF对 HER有显

著影响, 在–10 mA·cm−2电流密度下 3-TNCB/NF的过
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电位为 60 mV, 低于 1-TNCB/NF(148 mV)、2-TNCB/ 

NF(93 mV)、 4-TNCB/NF(84 mV)和 5-TNCB/NF 

(131 mV)。当 Tb 浓度为 3 g·L−1时, 电极材料的析氢

性能达到最优; Tb 浓度继续增加, 析氢性能逐渐变

差。研究表明, 金属纳米颗粒的尺寸效应对催化剂

材料具有重要的影响, 浓度改变使得电极的几何结

构发生变化, 随着金属颗粒尺寸减小, 逐渐暴露更多

的低配位原子, 提供更多活性位点[43]。而 1-TNCB/NF

和 5-TNCB/NF 的表面颗粒尺寸较大且分布不均匀, 

并伴随明显的团聚现象, 活性位点减少, 阻碍了 H2

在催化剂上的解吸。图 8(b)显示 x-TNCB/NF(x=1, 2, 

3, 4, 5)的 Tafel 斜率分别为 145、119、63、100 和

143 mV·dec–1, Tafel 斜率的变化趋势和极化曲线一

致。各电极的 Tafel 斜率均大于 40 mV·dec–1, 为

Volmer-Heyrovsky 反应机理。其中 1-TNCB/NF 和

5-TNCB/NF的Tafel斜率大于 120 mV·dec–1, 这是由

于催化剂材料纳米尺寸改变的同时伴随着几何结构

和电子结构的同步变化, 电极表面颗粒尺寸较大, 

使电子能级发生变化, 进而限制催化剂和反应物间

的电荷转移[44]。其中 3-TNCB/NF 的 Tafel 斜率最小, 

表明 3-TNCB/NF 的电流密度增加更快, 过电位变

化更小, 具有更好的 HER 动力学性能。这是由于

3-TNCB/NF 的颗粒尺寸较小且分布均匀, 同时形成

了部分孔洞, 暴露出更多的活性位点。 

同时 3-TNCB/NF 的 j0(1.49 mA·cm–2)大于

1 - T NC B / NF  ( 1 . 0 7  m A · c m – 2 )、2 - T N C B / N F 

(1.16 mA·cm–2)、4-TNCB/NF (1.43 mA·cm–2)和

5-TNCB/NF (1.23 mA·cm– 2 )(图 8(c)) ,  说明

3-TNCB/NF 具有良好的电催化活性。在不同扫描速率

下对样品进行CV测试(图S3), 得到样品的Cdl(图S4(a)), 

其中 3-TNCB/NF 的 Cdl 较大(60.2 mF·cm–2)。进而计

算(式(1))各样品的 ECSA(表 S6), 其中 3-TNCB/NF

的 E C S A 较大 ,  为 15 05 .0  cm 2 ·g – 1 ,  这表明

3-TNCB/NF 暴露的活性位点数量最多, 具有优异的

析氢活性。ECSA 归一化后的 LSV 曲线(图 S4(b))

显示, 在–0.02 mA·cm–2下 x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)

的析氢过电位分别为 176、135、89、125 和 164 mV, 

3-TNCB/NF 的析氢过电位最小, 具有更好的本征活

性。通过 EIS 图谱, 进一步评估电极的反应动力学。

如图 8(d)所示, 3-TNCB/NF 的圆弧半径最小, 对应

的 Rct 最小(表 S7), 具有较高的催化效率。此外, 采

用变温实验测试电极材料的活化能。图 S5(a~e)为

x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)在不同温度下的 LSV 和

Tafel 曲线, 并估算出电极在不同温度下的动力学参 
 
 

 
 

图 8  x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)电极的(a)LSV 曲线, (b) Tafel 曲线, (c) Tafel 曲线外推得到的交换 

电流密度(j0)和(d)EIS 图谱(插图为等效电路图) 

Fig. 8  (a) LSV curves, (b) Tafel curves, (c) exchange current densities (j0) extrapolated from Tafel plots,  
and (d) EIS spectra with inset showing equivalent circuit of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) electrodes  

Colorful figures are available on website 
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图 9  3-TNCB/NF 电极(a)在 2000 圈 CV 扫描前后的 LSV 曲线和(b)在 

100 mV 电位下电解 100 h 的电流–时间曲线 

Fig. 9  (a) LSV curves before and after 2000 CV sweeps, and  
(b) I–t curve under 100 mV static overpotential for 100 h electrolysis of 3-TNCB/NF electrode 

 

数(表 S8)。根据 j0 与 1/T 的回归线斜率(图 S5(f))计

算出 x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)的 Ea。结果表明

3-TNCB/NF 的 Ea 最小, 为 11.5 kJ·mol–1, 与 EIS 测

试结果一致。 

法拉第效率可以描述电催化反应过程中产物的

选择性, 是评估催化剂性能的一个关键指标。本研

究采用排水法确定 Ni-Co-B-Tb/NF 的产氢量, 比较

H2 的理论产量和实际产量。由图 S6 可知 Ni-Co- 

B-Tb/NF 的 法 拉 第 效 率 为 97.1%, 说 明

Ni-Co-B-Tb/NF 具有较好的选择性, 电解水反应比

较完全。 

电催化稳定性是电极电催化性能的重要参数[45]。

本研究采用 CV(图 9(a))和计时电流法(图 9(b)) 测试

3-TNCB/NF 的稳定性。2000 圈 CV 循环前后 , 

3-TNCB/NF 的 LSV 曲线基本保持恒定 , 且在

100 mV 恒电位下电解 100 h, 电流密度无明显波动, 

表明该电极材料稳定性较高。 

3  结论 

本研究通过简单的化学沉积法, 在 NF 基体上

制 备 了 Ni-Co-B-Tb/NF 、 Ni-Co-B-Sm/NF 和

Ni-Co-B-Dy/NF 三种 RE 复合电极。通过结构表征

和在 1 mol·L–1 KOH 溶液中的析氢性能分析, 研究

了 RE 元素种类和浓度对电极性能的影响, 结果如

下。1)与 Ni-Co-B/NF 对比后发现, 加入 RE 元素可

以改变催化剂的纳米结构, 减小表面颗粒的平均直

径。当 Tb 浓度为 3 g·L–1时, 催化剂表面颗粒分布均

匀, 但浓度继续增大, 颗粒易发生团聚。2) 1 mol·L–1 

KOH 溶液的析氢性能分析结果表明添加 RE 元素显

著提高了催化剂的本征活性, 增大了电催化活性表

面积。其中, Ni-Co-B-Tb/NF 的催化性能最佳, 析氢

过电位为 58 mV, Tafel 斜率为 65 mV·dec–1。经过进

一步研究, 可知当 Tb 浓度为 3 g·L–1 时, 制备的

Ni-Co-B-Tb/NF 析氢性能最佳。3)经过 2000 圈 CV

循环或 100 h 持续电解后, 3-TNCB/NF 的 HER 性能

无明显变化, 展示出优异的稳定性。本研究进一步

丰富了 RE 元素在电催化剂方面的应用。为有效利

用 RE 基材料的特殊电子结构来提高其本征电催化

活性, 需要构建合适的 RE 种类与其他活性金属之

间的电子协同作用, 然而在实验中 RE 元素 4f 轨道在

调节过渡金属价电子方面的作用有待进一步研究。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20230491 查看。 
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补充材料： 

Ni-Co-B-RE(Sm、Dy、Tb)复合电极: 化学沉积法 

制备及电催化析氢性能研究 

景欣欣, 陈必清, 翟佳鑫, 袁美玲 
(青海师范大学 化学化工学院, 西宁 810000) 

表 S1  化学沉积镀液配方 

Table S1  Chemical deposition plating solution formula 

Composition of plating solution Concentration/(g·L–1) 

Anhydrous nickel chloride (NiCl2) 10.0 

Anhydrous cobalt chloride (CoCl2) 5.0 

Borane dimethylamine 1.0 

Samarium nitrate [Sm(NO3)3] 3.0 

Terbium nitrate [Tb(NO3)3] 1.0–5.0 

Dysprosium nitrate [Dy(NO3)3] 3.0 

Succinic acid 1.5 

Citric acid 1.5 

Malic acid 1.5 
 

 
 

图 S1  (a) Ni-Co-B-Sm/NF 的 EDS 元素分布图; (b) Ni-Co-B-Dy/NF 的 EDS 元素分布图 

Fig. S1  (a) EDS mappings of Ni-Co-B-Sm/NF; (b) EDS mappings of Ni-Co-B-Dy/NF 

 
表 S2  Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 电极的 ICP-MS 数据 

Table S2  ICP-MS data of Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF and Ni-Co-B-Dy/NF electrodes 

Catalyst Element Content/%(in mass) 
Ni 49.08 
Co 22.20 
B 2.71 

Ni-Co-B-Tb/NF 

Tb 1.57 
Ni 39.48 
Co 9.41 
B 2.16 

Ni-Co-B-Sm/NF 

Sm 1.35 
Ni 53.89 
Co 21.66 
B 2.49 

Ni-Co-B-Dy/NF 

Dy 1.94 
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图 S2  x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5)样品的 SEM 照片 

Fig. S2  SEM images of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) 
 

表 S3  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 电极的 EIS 参数 

Table S3  EIS parameters of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF and Ni-Co-B-Dy/NF electrodes 

Catalyst Rs/(Ω·cm–2) Rct/(Ω·cm–2) 

Ni-Co-B/NF 0.379 0.171 

Ni-Co-B-Tb/NF 0.376 0.144 

Ni-Co-B-Sm/NF 0.390 0.251 

Ni-Co-B-Dy/NF 0.393 0.357 

 

表 S4  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 的动力学参数 

Table S4  Kinetic parameters of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF and Ni-Co-B-Dy/NF 

Catalyst T/K Tafel slope/(mV·dec–1) j0/(mA·cm–2) Ea/(kJ·mol–1) 

298 115 1.86 

313 88 4.36 

323 104 8.12 
Ni-Co-B/NF 

333 99 18.6 

32.2 

298 123 2.69 

313 125 3.71 

323 125 4.89 
Ni-Co-B-Tb/NF 

333 114 6.02 

11.5 

298 152 1.65 

313 140 2.57 

323 150 3.46 
Ni-Co-B-Sm/NF 

333 219 6.30 

19.8 

298 164 1.99 

313 168 3.01 

323 165 4.36 
Ni-Co-B-Dy/NF 

333 187 6.30 

17.2 
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表 S5  Ni-Co-B/NF、Ni-Co-B-Tb/NF、Ni-Co-B-Sm/NF 和 Ni-Co-B-Dy/NF 催化剂的 ECSA 数据 

Table S5  ECSA of Ni-Co-B/NF, Ni-Co-B-Tb/NF, Ni-Co-B-Sm/NF and Ni-Co-B-Dy/NF catalysts 

Catalyst ECSA/(cm2·g–1) 

Ni-Co-B/NF 677.5 

Ni-Co-B-Tb/NF 1517.5 

Ni-Co-B-Sm/NF 980 

Ni-Co-B-Dy/NF 1262.5 

 

 
 

图 S3  x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)电极在不同扫描速率下的 CV 曲线 

Fig. S3  CV curves at different scan rates for x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) 

 

 
 

图 S4  x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5)电极的(a)充电双电层库仑曲线和(b)ECSA 归一化后 LSV 曲线 

Fig. S4  (a) Charge double-layer voltammetry and (b) LSV curves with normalized ECSA of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) electrodes  

 

表 S6  x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5)催化剂的 ECSA 数据 

Table S6  ECSA of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) catalysts 

Catalyst ECSA/(cm2·g–1) 

1-TNCB/NF 802.5 

2-TNCB/NF 1140.0 

3-TNCB/NF 1505.0 

4-TNCB/NF 1322.5 

5-TNCB/NF 862.5 
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表 S7  x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5)电极的 EIS 参数 

Table S7  EIS parameters of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) electrodes 

Catalyst Rs/(Ω·cm–2) Rct/(Ω·cm–2) 

1-TNCB/NF 0.307 0.376 

2-TNCB/NF 0.299 0.275 

3-TNCB/NF 0.320 0.222 

4-TNCB/NF 0.306 0.258 

5-TNCB/NF 0.315 0.353 

 

 
 

图 S5  x-TNCB/NF(x=1, 2, 3, 4, 5)电极(a~e)在不同温度下 LSV 曲线(插图为不同温度下 Tafel 曲线)和(f)阿伦尼乌斯曲线 

Fig. S5  (a-e) LSV curves at different temperatures and (f) Arrhenius plots with inset showing  
corresponding Tafel curves of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5)  

 

表 S8  x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5)的动力学参数 

Table S8  Kinetic parameters of x-TNCB/NF (x=1, 2, 3, 4, 5) 

Catalyst T/K Tafel slope/(mV·dec–1) j0/(mA·cm–2) Ea/(kJ·mol–1) 

298 138 1.94 

313 152 3.23 

323 141 6.02 
1-TNCB/NF 

333 130 10.71 

24.8 

298 177 1.73 

313 154 2.75 

323 137 4.46 
2-TNCB/NF 

333 130 7.24 

19.7 

298 141 3.01 

313 130 3.98 

323 163 5.24 
3-TNCB/NF 

333 162 6.76 

11.5 

298 148 2.13 

313 128 3.31 

323 161 4.89 
4-TNCB/NF 

333 195 6.60 

16.2 

298 169 1.69 

313 167 2.57 

323 163 4.57 
5-TNCB/NF 

333 205 6.91 

19.8 
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图 S6  3-TNCB/NF 的法拉第效率 

Fig. S6  Faradaic efficiency for 3-TNCB/NF 
 
 


