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Установлены основные закономерности протекания реакции выделения водорода (РВВ) на электроосажденных сплавах
системы Ni-P в деаэрируемом 0.05М растворе H2SO4. Найдено, что с ростом содержания в покрытии неметаллического
компонента скорость РВВ возрастает более чем на порядок по сравнению с компактным никелем. Полученные данные
интерпретируются с точки зрения структуры и истинной площади поверхности осаждаемых покрытий, а также механизма
реакции. Показано, что природа ускорения РВВ сплавами разного состава различна: подлинной каталитической активностью
обладают лишь осадки, содержащие до 6 мас.% фосфора; ускорение же реакции на покрытиях, обогащенных фосфором,
достигается за счет существенного развития их поверхности.

This paper is devoted to the investigation of main peculiarities of hydrogen evolution reaction on the electrodeposited Ni-P
alloys in deaerated 0.05M H2SO4 solution. It was established that polarization decreases and the rate of HER increases significantly
with rising of phosphorus content from 0 to 12.6 wt.%. The experimental data were interpreted from the point of structure and
real surface area of the deposited coatings as well as reaction mechanism. It was shown that only coatings with low phosphorus
content (up to 6%) are appeared to be catalitically active toward to HER. Acceleration of the reaction by the alloys enriched with
non-metallic component is caused only by considerable surface growth.

ВВЕДЕНИЕ

Среди приоритетных направлений развития
исследований в области водородной энергетики ве-
дущее место занимает поиск эффективных и недо-
рогих электродных материалов для топливных эле-
ментов. Одним из общепринятых способов их со-
здания является замена металлов платиновой груп-
пы неблагородными металлами, в частности ни-
келем [1]. Вместе с тем известно, что электрооса-
жденные никелевые покрытия, особенно легирован-
ные неметаллами, в этом отношении могут быть
даже более перспективны [2–4]. В частности, несо-
мненный интерес представляют электроосажден-
ные сплавы системы Ni-P [5–9]. Однако информа-
ция о каталитической активности этих материалов
в реакции выделения водорода (РВВ) в кислой
среде довольно немногочисленна и противоречи-
ва. Это может быть связано с тем, что образцы
Ni, P-сплавов, исследованные авторами указанных
работ, значительно различаются по условиям по-
лучения, составу и структуре, а их электрокатали-
тические свойства оцениваются разными методами.
В результате на основании этих данных выявить
какую-либо корреляцию между содержанием неме-
талла в сплаве и скоростью РВВ не представляется
возможным. В связи с этим целью данной рабо-
ты явилось детальное исследование каталитических
свойств электроосажденных никель-фосфорных по-
крытий в широком интервале составов в реакции
выделения водорода из растворов серной кислоты.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для получения Ni,P-покрытий переменно-
го состава использовали электролит, содержащий
(моль/л): NiCl2·6H2O — 0.08; NH2CH2COOH —
0.20; CH3COONa·3H2O — 0.12; NaH2PO2·H2O —
0.0÷0.98 (рН 5.5); реактивы квалификации «х. ч.».
Осаждение проводили в стандартной трехэлектрод-
ной ячейке на компактный Ni-электрод (sкомп =

= 0.22 см2). В качестве электрода сравнения приме-
няли медносульфатный электрод, в качестве вспо-
могательного — платиновый электрод большой пло-
щади. Поляризацию осуществляли при помощи по-
тенциостата IPC-compact. Все потенциалы в работе
приведены относительно с. в. э.

Перед исследованиями рабочий электрод зачи-
щали наждачной бумагой с последовательно умень-
шающимся размером зерна; полировали оксидом
магния и мягкой замшей, обезжиривали этиловым
спиртом. После каждой операции электрод тща-
тельно промывали дистиллированной водой. Элек-
тролитические покрытия наносили в гальваноста-
тическом режиме (iк = 5 мА/см2, τ = 1000 с)
при комнатной температуре с выходом по току не
менее 70%. Толщина осадка при этом составляла
1.19±0.14 мкм.

О морфологии свежеосажденных покрытий
Ni-P и их химическом составе судили на основании
микрофотографий поверхности, снятых сканирую-
щим растровым микроскопом JEOL 6380LV с энер-
годисперсионной приставкой INCA 250 (20 кВ,
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1 мкА). Информацию о структуре получали по-
средством рентгенофазового анализа, проводимого
на универсальном дифрактометре ДРОН-3 (Cu Kα-
излучение, 20 кВ, 30 мА). Шероховатость поверх-
ности исследуемых покрытий определяли методом
хронопотенциометрии отключения тока [10, 11] от-
носительно компактного Ni-электрода, чей фактор
шероховатости условно принимали равным едини-
це.

Кинетику реакции выделения водорода на
свежеосажденных покрытиях Ni-P изучали в де-
аэрируемом аргоном растворе 0.05М H2SO4, сни-
мая квазистационарные катодные поляризационные
кривые от бестокового потенциала Ест в прямом
направлении со скоростью развертки потенциала
v = 1·10−3 В/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объектов исследования были вы-
браны свежеосажденные покрытия Ni-P с содер-
жанием неметаллического компонента от 0 до
12.6 мас.%. О закономерностях протекания РВВ
судили на основании катодных поляризационных
кривых, типичный вид которых показан на рис. 1.
Из анализа представленных вольтамперограмм вид-
но, что состав материала-катализатора оказывает
существенное влияние на положение кривых в E,
lg i-координатах. Так, бестоковый потенциал Eст

всех покрытий оказывается примерно на 100 мВ
отрицательнее, чем для компактного никеля, а по
мере увеличения содержания фосфора в сплаве по-
ляризационные кривые смещаются в область боль-
ших токов.
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые выделения водорода
на компактном никелевом электроде (1) и электроосажденных

покрытиях Ni-P (2–5) с содержанием фосфора: 2 — 0;
3 — 3.0; 4 — 7.3; 5 — 12.6 мас.%

Основными параметрами, характеризующими
каталитические свойства материала в той или иной
реакции, являются ее перенапряжение (поляриза-
ция) и скорость. Как правило, за меру скорости
процесса принимают величину плотности тока при
выбранном потенциале, однако из-за существенного
различия бестокового потенциалов в данной работе
целесообразно было принять за меру скорости РВВ
плотность катодного тока iH, при постоянной по-
ляризации ∆Eк = Eк − Eст = −0.3 В. Поляризацию
РВВ ∆EH оценивали по достижению катодного
тока iк = −5 мА/см2. Зависимости указанных харак-
теристик от состава никель-фосфорных покрытий
представлены на рис. 2. Из его анализа следует, что
переход от компактного никеля к Ni—P покрытиям
приводит к существенному, более чем на 0.2 В,
снижению поляризации РВВ и росту ее скорости
примерно на порядок. Включение фосфора в элек-
тролитический никель в количестве до 6.5 мас.%
практически не влияет на скорость исследуемой
реакции и ее поляризацию. Дальнейшее повышение
содержания неметаллического компонента в сплаве
способствует снижению поляризации РВВ и увели-
чению ее скорости.

Рис. 2. Зависимости поляризации (а) и скорости (б) реакции
выделения водорода на электроосажденных покрытиях Ni-P от
содержания фосфора. Пунктиром показаны значения величин

∆EH и iH для компактного никеля

Известно, что ускорение реакции может быть
вызвано как увеличением истинной площади по-
верхности электрода (геометрический фактор), так
и возникновением новых активных центров, т. е.
собственно улучшением каталитических свойств
материала (электронный фактор). Чтобы ответить
на вопрос, какой из указанных факторов вносит
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основной вклад в увеличение скорости РВВ, необ-
ходимо было установить, что представляют собой
исследуемые покрытия.

Анализ рентгенограмм полученных покрытий
в области углов 2θ = 40–55° (рис. 3) показывает,
что по мере роста содержания фосфора в по-
крытии происходит его аморфизация, выражающа-
яся в уменьшении и размывании рефлекса Ni от
плоскости (111). При содержании неметаллическо-
го компонента 8.2% сплав становится полностью
аморфным. SEM-фотографии поверхности никель-
фосфорных покрытий различного состава показаны
на рис. 4. В отличие от электролитического никеля
(рис. 4, а), пленки Ni,P-покрытий являются прак-
тически беспористыми. Однако для них присуще
образование трещин, чья сетка становится более
развитой и ярко выраженной с ростом содержания
фосфора в сплаве, увеличивая истинную поверх-
ность электрода, начиная уже с [Р] ≥ 1.32 мас.%.
С наблюдаемой картиной согласуются и величи-
ны относительных факторов шероховатости fr =
= sпокр/sNi комп., определенные методом хронопо-
тенциометрии отключения тока (таблица).

Результат нормирования скорости выделения
водорода iH на соответствующие значения относи-
тельных факторов шероховатости показан на рис. 5.
Было установлено, что Ni- и Ni, P-покрытия, со-
держащие малые количества фосфора (до 1%), об-
ладают чрезвычайно высокой каталитической ак-
тивностью в РВВ: скорость исследуемой реакции
для них более чем на порядок выше по сравнению
с компактным никелем. С увеличением содержа-
ния неметалла каталитические свойства покрытий
ухудшаются. При содержании фосфора более 6.5%
скорость реакции выходит на уровень компактного
никеля и практически не меняется при дальнейшем
изменении состава.

Таким образом, полученный результат четко
показывает, что для сплавов, обогащенных неме-
таллическим компонентом, наблюдаемое на рис. 2
ускорение реакции полностью обусловлено разви-
тием поверхности. Собственно же каталитической
активностью в РВВ обладают только Ni, P-сплавы
с содержанием фосфора до 6%. Одной из возмож-
ных причин такого различия в свойствах покрытий
разного состава может являться изменение меха-
низма реакции выделения водорода. Согласно [1,
5, 11] РВВ в кислых средах на никеле протекает,
как правило, по маршруту Фольмера—Гейровского
(разряд — электрохимическая десорбция) через сле-
дующие стадии:

H3O
+
+ e− = Hадс + H2O, (1)

H3O
+ + Hадс+ e−= H2O + H2. (2)

Рис. 3. Фрагменты дифрактограмм компактного никеля (1),
толстых пленок покрытий Ni-P (2-6) с содержанием фосфора:

2 — 0; 3 — 3.0; 4 — 7.3; 5 — 10.1; 6 — 12.1 мас.%

Одним из критериев природы лимитирующей
стадии может служить величина наклона поляриза-
ционной кривой в тафелевских координатах, кото-
рый должен составлять 0.118 В в случае контроля
процесса стадией переноса заряда и 0.040 В — при
затрудненной стадии Гейровского [11]. Полученные
значения тафелевских наклонов для области малых
поляризаций (∆Eк < 0.1 В) представлены в таблице
для сплавов с разным содержанием фосфора. Из ее
анализа следует, что на компактном Ni и покрытиях
с содержанием неметалла более 6.5 мас.% замед-
ленной, скорее всего, является стадия разряда, то-
гда как на сплавах с невысоким содержанием фос-
фора процесс контролируется стадией электрохими-
ческой десорбции. По всей видимости, включение
фосфора в никель обеспечивает появление допол-
нительных активных центров в виде микродефек-
тов, трещин, границ зерен и т. п., за счет которых
повышается количество адсорбируемого водорода.
В свою очередь, это должно приводить к увеличе-
нию скорости процесса, контролируемого стадией
электрохимической десорбции, что и наблюдается
в случае покрытий с небольшим содержанием фос-
фора. Причиной постепенного замедления РВВ при
таком подходе может служить аморфизация сплава
при увеличении в нем количества неметалла.
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Рис. 4. Микрофотографии поверхности толстых пленок покрытий Ni-P с содержанием фосфора: а — 0; б — 0.17; в — 1.41;
г — 8.2; д — 10.1; е — 12.1 мас.%. Увеличение ×2000
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Рис. 5. Зависимость скорости реакции выделения водорода
на покрытиях Ni-P, нормированной на относительный фактор
шероховатости, от содержания фосфора. Пунктиром показан

уровень компактного никелевого электрода

Значения относительных факторов шероховатости Ni,P-
покрытий с разным содержанием фосфора и тафелевских
наклонов начального участка (∆Е < 0.1 В) поляризационной

кривой выделения водорода

Содержание
фосфора в

покрытии, мас.%
fr = sпокр/sNi комп b, B

Ni комп 1.00 0.114
0 0.75 0.061

0.17 0.93 0.052
0.5 0.77 0.065
0.6 0.87 0.064
1.32 1.77 0.071
1.41 1.75 0.070
3.0 1.71 0.076
4.3 3.99 0.055
5.4 4.70 0.068
6.5 9.86 0.060
7.33 13.8 0.101
8.23 22.3 0.116
8.82 25.7 0.117
10.1 38.8 0.120
11.9 34.3 0.134
12.1 45.6 0.147
12.6 28.2 0.136
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При содержании фосфора в сплаве более 6.5%
лимитирующей стадией РВВ, вероятнее всего, ста-
новится разряд ионов водорода. Для этого процесса
важна высокая плотность электронных состояний.
Вместе с тем, по данным [5], фосфор при спла-
вообразовании выступает акцептором электронов,
оттягивая от 0.4 до 0.8 электрона на атом при
увеличении его содержания от 8 до 15 мас.%
Как следствие, электронная конфигурация никеля
отклоняется от оптимальной, и каталитическая ак-
тивность Ni,хP-сплавов, обогащенных фосфором,
низка. Дополнительный вклад в ухудшение ката-
литических свойств вносит и аморфизация поверх-
ности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные исследования по-
казали, что электроосажденные сплавы Ni-P яв-
ляются более эффективными электродными мате-
риалами для реакции выделения водорода, чем
компактный никель. Они вдвое снижают поляри-
зацию данного процесса и более чем на порядок
увеличивают его скорость, причем по мере роста
содержания в покрытии неметаллического компо-
нента этот эффект усиливается. Вместе с тем было
установлено, что природа ускорения РВВ сплавами
разного состава различна: собственно каталитиче-
ской активностью обладают лишь осадки, содержа-

щие до 6 мас.% фосфора; ускорение же реакции
на покрытиях, обогащенных фосфором, достигается
лишь за счет существенного развития поверхности,
что, однако, не препятствует их использованию
в качестве электродных материалов для водородных
топливных элементов.

Работа выполнена при частичной финансовой

поддержке РФФИ (проект 08-03-00194).
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