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Одесский государственный экологический университет,
65016 м. Одесса, ул.Лъвовская, 15

Одесский Национальный университет им. И. И. Мечникова, 
аво/гопкоу@икг. пе!

В области гетерогенного катализа, среди катализаторов 
гидрирования широко известны никелевые катализаторы. Особенно 
высокую активность по сравнению с другими никелевыми 
катализаторами, например, получаемых восстановлением оксидов или 
разложением солей никеля, имеет так называемый "скелетный 
никелевый катализатор" или никель "Ренея". Известны также 
кобальтовые, железные, медные и другие "скелетные" катализаторы. 
Однако, изготовление их представляет определенные трудности .

Как известно, водородные никелевые электроды, изготовленные 
металлокерамическим способом обладают весьма умеренной 
каталитической активностью. Граница раздела 3-х фаз и количество 
активных центров на неактивированном электроде недостаточна для 
обеспечения больших скоростей реакции электроокисления водорода, а 
значит и для получения значительной плотности тока снимаемого с 
единицы поверхности.

Нами исследовались металлокерамические электроды 
активированные никелем различной степени дисперстности (/: 70-100, 
125-150, 150-170, 170-250, 250-300) 10'6м, нанесенные непосредственно 
прессованием на металлические электроды ( диаметр - 5 10‘2м, давление 
прессования 24,5 103 н/м2), а также пропиткой никелевой основы
электрода солью никеля - N1804, щелочным раствором боргидрида 
натрия - №ВН4 .( а < 50 10 10). Предварительно активация электродов 
путем окисления-восстановления их поверхности проводилась двумя 
способами: 1). окисление проводилось на воздухе в муфельной печи при 
температуре 550°С . После окисления электроды восстанавливались в 
атмосфере водорода при температуре 400°С в течение 3 часов. 
2).электроды вначале обрабатывались 10% раствором КОН ( 2 мл на 
электрод). Затем процесс активации проводился по 1 способу.

Полученные электроды исследовали в реакции электроокисления 
молекулярного водорода методом снятия поляризационных кривых в 
7М КОИ. Наибольшую активность показали электроды



активированные путем пропитки их расстворимой солью никеля с 
последующим восстановлением сильным восстановителем (NaBH4), 
позволяющим снимать с единицы поверхности электрода i - 300 
шА/см2.

Такой результат не является неожиданным. Если малые частицы 
являются катализаторами, то ток через такую систему описывается 
уравнением Тафеля:

А Ф = а (10) + b lnl, где А ф - сдвиг потенциала от равновесного, 
10- ток обмена.

1о- ехр [ - 1/Т ( Цс- Ца )],
где Цс и ца - электрохимические потенциалы активированного 

комплекса и того же атома в адсорбированном состоянии. ра зависит 
от размеров частицы. Так если адсорбция из электролита происходит 
путем перехода электрона с атомного уровня £д на уровень Ферми 
металла, то энергия связи Е адатома с частицей равна Ед -  р + Е ц где 
Ei. энергия взаимодействия иона адатома с частицей. Химический 
потенциал адатомов линеен по энергии связи ра =Е + Tin N , где N- 
степень покрытия.

О.К. Давтяном было показано, что активность переходных металлов 
различной степени дисперстности связана с некомпенсированной долей 
d-электронов, обусловленной поверхностными явлениями -(D). Эта 
величина определяет явление хемосорбции. Теплота хемосорбции 
пропорциональна (D).

Q = К D
Как для многих электрохимических (в том числе для 

электроокисления водорода), и каталитических процессов, энергия 
активации пропорциональна (D), что согласуется с эмпирической 
формулой А. Баландина :

Ед = 3/4 Q.
Ввиду экспоненциальной зависимости между величиной тока 

обмена 1о и ра , незначительные изменения в величине р , приводят к 
значительным изменениям тока обмена . Расчеты показывают, что при 
изменении ра у частицы с R - 50 ангстрем (по сравнению с 
массивным образцом) на величину 0,1 -0,3 еВ, приводит к увеличению 
тока обмена при Т=300 К на 3-4 порядка. Для скорости десорбции, 
пропорциональной exp (-Е/Т), такая же оценка остается в силе. 
Рассматриваемая модель свидетельствует о зависимости химической и 
электрохимической кинетики от размеров частиц, на которых 
происходят химические и электрохимические реакции, что и 
наблюдалось в приведенных нами исследованиях.
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