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ПОРИСТІ НІКЕЛЕВІ ЕЛЕКТРОДИ, АКТИВОВАНІ 

ДРІБНОДИСПЕРСНИМИ ЧАСТИНКАМИ БОРИДА НІКЕЛЮ 
 

(Софронков О. Н., д. т. н., професор; Костік В. В., к. х. н., доцент;  
Васильєва М. Г., ст. викл.; Гриб К. О., зав. лаб.) 

Одеський державний екологічний університет, м. Одеса, Україна 
 

Електроди на основі нікелю широко використовують в різних 
виробництвах: каталізатори паливних електродів електрохімічних генераторів, 
каталізатори різних хімічних синтезів. 

Пористі нікелеві електроди готували шляхом пресування. Електроди 
представляли собою диски, діаметром 5·10–2 м. Електроди спікали в струмі водню 
при температурі 1073 К протягом 2 годин. 

Активацію електродів здійснювали різними методами: 
Електроди занурювали в насичений розчин Ni(NO3)2, в якому витримували 

2 години. Потім обробляли лужним розчином боргідрида натрію (NaBH4) і 
висушували на повітрі. 

На нікелеві основи каталізатори наносили електроосадженням з 
комплексного електроліту. 

Склад електроліта: Ni(NO3)2 (ч.д.а) – 20 г/дм3, NaBH4 – 2 г/дм3, NaOH (ч.д.а.) 
– 40 г/дм3, сегнетова сіль (х.ч.) – 65 г/дм3. 

Температура ванни – 90 °С, час осадження  20-25 хв. Для уповільнення 

реакції гідролізу використовували сильно лужне середовище (рН  12), щільність 
струму осадження 5 А/дм2. Осадження вели на нікелеві пластини. 

Каталізатори-бориди, отримані термічним розкладанням 
диборатгексаамідонікеля [Ni(NH3)6](BH4)2. 

[Ni(NH3)6](BH4)2  
 Ê373Ò

NiB2 + 6NH3 + 4H2 
Реакції, що відбуваються в порах пресованих нікелевих електродах, 

оброблених розчином розчинної солі нікелю, можуть бути представлені таким 
чином: 

4Ni+ + BH4– + 8OH– = 4Ni + B(OH)4– + 4H2O 
4Ni2+ + 2BH4– + 6OH– = 2Ni2B + 6H2O + H2 
Фазовий складу каталізаторів, що формуються в порах пресованих 

нікелевих електродів, проводили методами рентгенофазного (рентген-апарат 
УРС-50И) та електронографічного (установка ЭГ-100). 

Слід зазначити істотне розходження в фазовому складі каталізаторів, які 
одержували безпосередньою взаємодією розчинів солей нікелю з сильним 
відновником боргідридом натрію NaBH4 і електрохімічного отримання боридів, 
шляхом електроосадження з комплексного електроліту [1], а також з боридом 
нікелю, отриманого шляхом розкладання диборатгексаамідонікеля. 

При взаємодії сильним відновником (NaBH4) на розчинну сіль нікелю 
утворюються осади, дослідження яких електронографічними і хімічними 
методами показало, що отримані сполуки – це дрібнодисперсні нікель і борід 

нікелю нанодисперсного стану з розміром частинок  1,0-5,0·10–8 м, які ми схильні 

позначити як NixBi-x (Ni0,35B0,65), а сполуку, отриману розкладанням 
диборатгексаамідонікеля – NiB2. 
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Активність боридів нікелю здійснювали при температурах 323 К, 373 К, 
423 К, 473 К і 523 К. Спочатку для визначення активності досліджуваних 
каталізаторів використовували модельну реакцію каталітичного гідрування 
малеїнової кислоти. 

Каталітичне гідрування малеїнової кислоти проводили в лужному 
середовищі (0,1 N розчин KOH) двома методами: під азотною подушкою за 
рахунок водню, адсорбованого каталізатором при попередньому пропущенні 
водню, і в протоці водню. 

Перший метод дозволяє виключити стадію, що лімітує швидкість всього 
процесу, а саме, адсорбцію водню. Гідрування проводили за методикою [2]. 

Для запобігання попаданню в реакційний посуд кисню повітря малеїнову 
кислоту продавлювали струмом азоту. Через певні проміжки часу вимірювали 
потенціал каталізатора. Цим способом була вивчена каталітична активність 
каталізатор-боридів, отриманих різними методами і активованими при різних 
температурах. 

Для кожного каталізатора була знайдена максимальна швидкість зміщення 
потенціалу з часом. Це ставлення відповідає швидкості віддачі адсорбованого 
водню речовині, що гідрується, і відповідно швидкості гідрування малеїнової 
кислоти в присутності наших каталізаторів. Наші дослідження показали, що 
максимум швидкості гідрування припадає на каталізатор, отриманий впливом на 
розчин нітрату нікелю лужним розчином боргідріда натрію. 

За другим методом, контроль за реакцією здійснювали, визначаючи 
концентрації малеїнової кислоти в процесі гідрування. 

За зміною концентрації малеїнової кислоти в процесі гідрування графічним 
шляхом знайшли, що реакція гідрування є реакцією другого порядку по 
малеїновій кислоті. Залежність константи швидкості гідрування малеїнової 
кислоти від способу приготування наведено в табл. 1. 

 
Таблиця 1  

Залежність константи швидкості реакції гідрування малеїнової кислоти 
[k] – дм3·моль·хв–1, від способу приготування досліджуваних боридів нікелю 

(Такт. = 573 К) 

№ 
п/п 

Спосіб виготовлення каталізатора 
 – час від початку реакції, 
хв 

1,0 2,5 5,0 7,5 10,0 

1 
Отримано електрохімічним шляхом 
осадженням боридів на провідну основу 

2,25 2,26 2,27 2,26 2,27 

2 
Отримано шляхом безпосереднім взаємодією 
розчинної солі нікелю з боргідридом натрію 

5,21 5,21 5,23 5,23 5,23 

3 
Отриманий шляхом термічного розкладання 
диборатгексаамідонікеля 
(Т = 373 К) 

1,19 1,18 1,18 1,18 1,8 

На підставі отриманих результатів в подальшому досліджували електроди, 
що містять каталізатори бориди, отримані шляхом безпосередньої взаємодії 
розчинної солі нікелю (Ni(NO3)2) з сильним відновником NaBH4. 
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Випробування електродів проводили в електрохімічній комірці, що 
дозволяє знімати одночасно поляризаційні криві і кількість газу, що виділився. 
При поміщенні електрода в електроліт, що містить метанол, спостерігали 
виділення газу для всіх електродів, активованих при всіх досліджуваних 
температурах. 

На кривих зміщення потенціалу досліджуваних електродів після введення 
метанолу видно, що потенціал встановлюється повільно, що пов'язано з тим, що 
метанол, на відміну від інших спирту не гідрується з помітною швидкістю [3]. 

На кривій є дві хвилі, одна з яких відповідає окисненню водню, інша – 
окиснення хемосорбованої сполуки. При окисненні (CH3OH)адс. на 
потенціостатичній кривій вказаному процесу відповідає дві хвилі, що дозволяє 
зробити висновок про механізм окиснення метилового спирту на досліджуваних 
електродах. 

СН3ОН + катал. ⇄ (С – ОН)адс. + 3Надс.   (1) 

ОН– ⇄ (ОН)адс. + ē    (2) 
(С – ОН)адс. + ОН– → (С – О)адс. + Н2О + ē   (3) 
Наявність в розчині динамічної рівноваги (1), пояснює появу неповного 

окиснення метанолу. Саме рівновага (1) не означає відщеплення всіх трьох атомів 
водню одночасно. Сповільненою стадією, як було показано  
А. Н. Фрумкіним [4], є відрив першого атома водню, це означає, що кінцевим 
продуктом хемосорбції є (С–ОН)адс., так як відрив наступних двох атомів водню 
відбувається швидше. 

Залежно від співвідношення швидкостей протікання реакцій (1-3) ми в 
результаті будемо мати різні співвідношення продуктів окислення СО, НСОН, 
НСООН. 

На підставі досліджень кривих заряджання (різні щільності струму) були 
побудовані Тафелевскі криві електроокиснення хемосорбованних речовин. Для 
цього використовували початкові ділянки потенціостатичних кривих і величини 
потенціалів майданчиків на кривих заряджання MxBy-x в 1 М розчині КОН. 

Нахил Тафелевских прямих в наших дослідженнях склав 85-90-105 мВ. 
Паралелізм в електроокисненні хемосорбованної речовини, що залишилася 

на електроді після промивання і окиснення метанолу в лужному розчині, робить 
можливість припустити, що електроокиснення метанолу в стаціонарних умовах 
визначається окисненням продуктів його хемосорбції, при цьому частинки менш 
міцно пов'язані з поверхнею і легше окиснюються, видаляються в процесі 
промивки досліджуваних електродів. 

Відмінність хімічної та електрохімічної активності досліджуваних 
каталізаторів пов'язана не тільки з величиною істинної поверхні, але так само 
вказує на роль структурних особливостей поверхні. При збільшенні поверхні 
(зменшення розмірів кристалітів), різко зростає число атомів на поверхні. 

При зменшенні дисперсності відбуваються зміни її кристалічної структури, 
що, можливо, пов'язано з отриманням розрахункових сполук Ni0,35·B0,65. 

Якщо малі частинки грають роль каталізаторів електродів електрохімічних 
пристроїв, то щільність струму повинна залежати від розмірів і структури частки 
[5]. Рівняння Тафеля для такого осередку має вигляд: 
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Ilnb)I(a 0   

де  – зсув потенціалу від рівноважного значення; I0 – струм обміну,

 







 )(

T

1
exp~I ac0  , де c  – хімічний потенціал активованого комплексу 

поверхню + атом, a  – хімічний потенціал адсорбованого атома. 

Хімічний потенціал адатомів лине по енергії зв'язку: 

 lnTE .àò.àäa  , 

де  – ступінь покриття поверхні. 
Енергія зв'язку адатома з поверхнею дорівнює: 

EE .àò.àä   , 

де Е – енергія взаємодії іона адатома з поверхнею (часткою нанорозмірів). 

З огляду на експоненційні залежності I0 від a , незначні зміни в розмірності 

( 50 Å) приведуть до зміни струму обміну в 2-3 рази. 
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