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Никель широко применяется в гетерогенном катализе в процессах гидрирования, паровой конвер-
сии метана, метанирования и других. В гетерогенном электрокатализе никель менее распространен,
но в последние десятилетия интерес к нему растет. Настоящая работа представляет собой краткий
обзор литературы, посвященной никелевым электрокатализаторам для реакций электроокисления
водорода и борогидрида, в котором особое внимание уделено материалам, содержащим гетеро-
структуры на основе металлического никеля и оксида (гидроксида) никеля.
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1. ВВЕДЕНИЕ
По сравнению с гетерогенным катализом, ге-

терогенный электрокатализ – относительно мо-
лодая дисциплина. Термин “электрокатализ”
был введен Кобозевым и Монблановой [1], кото-
рые исследовали реакцию катодного выделения
водорода на металлических электродах в водных
электролитах (уравнение I в кислоте или уравне-
ние II в щелочи):

 (I)

 (II)
На основании зависимости кинетики катод-

ного выделения водорода от материала электрода
[2] был сделан вывод о том, что последний явля-
ется катализатором электродной реакции. Гете-
рогенный электрокатализ (который в этом обзоре

мы будем называть просто электрокатализом)
имеет значительное сходство с гетерогенным ка-
тализом. В частности, кинетика протекающих ре-
акций зависит от прочности адсорбции промежу-
точных продуктов реакции (Had в случае катодного
выделения водорода) на поверхности электроката-
лизатора. Основные особенности, отличающие
электрокатализ от традиционного гетерогенного
катализа, обусловлены тем, что в первом случае
процесс происходит на границе раздела элек-
трод/электролит, и, по крайней мере, одна из ста-
дий реакции включает перенос заряда. Таким об-
разом, наряду с температурой, электродный по-
тенциал в электрокатализе является одним из
основных параметров, определяющих кинетику и
механизм реакции. Электрокатализатор ускоряет
кинетику, позволяя тем самым осуществлять
процесс при потенциалах, близких к равновес-
ным. В электрокатализе используются различные
показатели активности, из которых наиболее рас-
пространены перенапряжение (представляющее
собой разницу между потенциалом электрода при

Сокращения и обозначения: ЦВА – циклическая вольтам-
перометрия; ОВЭ – обратимый водородный электрод;
ПРЦ – потенциал разомкнутой цепи.
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определенном значении тока и равновесным по-
тенциалом), необходимое для достижения опре-
деленной плотности тока, или плотность тока об-
мена при равновесном потенциале. В обоих слу-
чаях для корректного сравнения различных
каталитических материалов требуется, чтобы то-
ки были нормированы либо на их площадь по-
верхности (удельная активность), либо на их мас-
су (активность на единицу массы).

Первые достижения в области электрокатали-
за были связаны с исследованием кинетики реак-
ции выделения водорода. Этот процесс имеет
важное практическое значение, поскольку проте-
кает на катоде при электролизе воды. Было уста-
новлено, что в кислой среде скорость реакции для
“активных” (Pt) и “неактивных” (Hg) электрод-
ных материалов отличается на 12 порядков. Даль-
нейший прогресс в области электрокатализа был
тесно связан с разработкой систем преобразова-
ния и хранения энергии, таких как электролизе-
ры и топливные элементы. Первые электроката-
лизаторы топливных элементов были основаны
на платине. Однако зависимость от дефицитных
и дорогих благородных металлов отрицательно
сказывается на практическом использовании та-
ких устройств производства и преобразования
энергии, как топливные элементы и электролизе-
ры. Таким образом, в настоящее время все боль-
шее внимание привлекают катализаторы на осно-
ве переходных металлов, не содержащие благо-
родных металлов. Достигнутый в последние
десятилетия прогресс в области анионообменных
мембран способстует развитию электрокатализа
на переходных металлах (таких как Ni), которые в
щелочной среде (в зависимости от потенциала
электрода) стабильны либо в металлической, ли-
бо в окисленной (оксид, гидроксид, оксигидрок-
сид) форме.

Никель относится к наиболее распространен-
ным переходным металлам на Земле. Его предпо-
лагаемое количество составляет от 17000 до 19000
миллионных долей, при этом бóльшая часть ни-
келя сосредоточена в ядре Земли и около 47 мил-
лионных долей – в континентальной коре [3]. Ни-
кель широко используется в гетерогенном катали-
зе, в частности, в процессах паровой конверсии
метана и риформинга с углекислым газом, селек-
тивного и полного гидрирования, гидрогенолиза,
метанирования и ряде других процессов [4, 5]. Бы-
ло показано, что в процессах, катализируемых Ni,
участвуют как поверхностные, так и приповерх-
ностные интермедиаты. Так, паровая конверсия
метана на никелевых катализаторах включает ад-
сорбированные формы H, O, OH и CHx [6], тогда
как в гидрировании этилена возможно участие аб-
сорбированного водорода, который в ходе реак-
ции выходит из объема на поверхность катализато-
ра [7]. Поскольку миграция H в приповерхност-
ные слои Ni является медленной стадией в связи

с ее высоким активационным барьером, для про-
ведения таких реакций гидрирования требуется
высокое давление водорода (что отличает Ni от
Pd) [8]. В некоторых публикациях сообщается о
протекании реакций гидрирования на композит-
ных материалах, содержащих гетероструктуры
Ni/NiO. Например, селективное гидрирование
2(5H)-фуранона до γ-бутиролактона [9] или леву-
линовой кислоты до γ-валеролактона [10] проте-
кает на гетероструктурах Ni/NiO по механизму
Лэнгмюра–Хиншельвуда между адсорбирован-
ным водородом и адсорбированными органиче-
скими молекулами [10]. Было показано, что NiO
способствует адсорбции органических молекул и
снижает энергетический барьер диссоциативной
адсорбции водорода на Ni. Кроме того, использо-
вание нанокомпозитов Ni/NiO позволяет прово-
дить различные реакции в мягких условиях (низ-
кое давление и температура) с высокой селектив-
ностью и активностью [10, 11].

В электрокатализе никель используется менее
широко, но в последние десятилетия интерес к
этому металлу существенно вырос. Материалы на
основе никеля активно изучаются в реакции ка-
тодного выделении водорода в течение многих
десятилетий в связи с промышленным примене-
нием систем щелочного электролиза воды. Начи-
ная с 2000-х гг. катализаторы на основе Ni актив-
но исследуются для реакции анодного окисления
водорода, для окисления некоторых неорганиче-
ских (таких как борогидрид, гидразин и т.д.) или
органических (таких как спирты, мочевина и т.д.)
топлив, для окисления воды до кислорода (реак-
ция выделения кислорода) и некоторых других
процессов.

Представленная обзорная статья посвящена
электрокатализу реакций окисления водорода и
борогидрида, которые требуют присутствия ме-
таллических центров на поверхности никеля и
протекают вблизи равновесного потенциала во-
дородного электрода (0 В по шкале обратимого
водородного электрода, ОВЭ). Практический ин-
терес к этим реакциям связан с их протеканием в
топливных элементах, в которых электричество
генерируется за счет электроокисления топлива
на аноде и электровосстановления кислорода
(обычно поступающего из воздуха) на катоде
(рис. 1). Если топливо производится путем элек-
тролиза (например, водород может быть получен
посредством электролиза воды, рис. 1), то создается
замкнутый цикл, который позволяет запасать воз-
обновляемую электроэнергию в виде топлива и в
дальнейшем использовать ее по назначению.

Обзор построен следующим образом. В разде-
ле 2 мы кратко рассмотрим свойства межфазной
границы никель/водный электролит в интервале
потенциалов, соответствующем протеканию ре-
акций окисления водорода и водородсодержащих
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топлив. В разделе 3 с привлечением эксперимен-
тальных данных, методов исследования поверх-
ности и вычислительных методов будет показано,
что водород очень прочно адсорбируется на метал-
лическом никеле, что является наиболее вероятной
причиной его низкой активности в анодном
окислении водорода. Интересно, что частичное
окисление поверхности Ni позволяет значитель-
но увеличить скорость реакции. Согласно дан-
ным кинетического моделирования это связано с
уменьшением абсолютного значения энергии ад-
сорбции атомарного водорода на Ni. Раздел 4 обзо-
ра посвящен использованию никеля в качестве
перспективного электрокаталитического материа-
ла для “прямых” топливных элементов, работаю-
щих на водородсодержащих жидких топливах. По-
сле краткого рассмотрения различных типов пер-
спективных топлив мы сосредоточимся на
обсуждении реакции окисления борогидрида.
В данном процессе нахождение никеля в металли-
ческом, а не в частично окисленном, состоянии
является очевидным преимуществом. В конце об-
зора представлены выводы и перспективы.

2. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НИКЕЛЯ

В связи с важной ролью Ni в гетерогенном ка-
тализе адсорбция различных молекул (H2, O2,
H2O, CO, углеводородов и т.д.) на его поверхно-
сти широко изучалась с использованием как экс-
периментальных, так и вычислительных методов
(см. источник [12] и ссылки в нем). В табл. 1 пред-
ставлены рассчитанные с помощью теории функ-
ционала плотности значения энергии адсорбции
для некоторых адсорбатов на грани (111) Ni и, в
качестве сравнения, на гранях (111) Pt, Au и Pd.
Заметим, что эти значения хорошо согласуются с
экспериментальными данными (см. источник
[13]). Можно видеть, что Н, OH и особенно O
прочно адсорбируются на поверхности Ni. Энер-
гии адсорбции H и OH близки друг к другу, но по-
разному зависят от степени заполнения поверх-
ности. Действительно, прочность адсорбции H на
Ni(111) незначительно уменьшается с увеличени-
ем степени заполнения [14], тогда как сильное от-
талкивающее взаимодействие между адсорбатами
OHad приводит к значительному снижению абсо-
лютного значения энергии адсорбции ОНad при
высокой степени заполнения [15].

Рис. 1. Схематическое изображение цикла конверсии водорода, включая производство “зеленого” водорода электро-
лизом воды с его дальнейшим использованием в топливном элементе для производства электроэнергии в местах по-
требления.
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Значения, представленные в табл. 1, были рас-
считаны для границы раздела твердое тело/ваку-
ум. При исследовании адсорбционных процессов
в электрохимических системах удобным методом
анализа является циклическая вольтамперомет-
рия (ЦВА). В данном методе на рабочий электрод
подается линейная развертка потенциала таким
образом, что потенциал в конце цикла измерения
возращается к первоначальному значению, а ток
измеряется в зависимости от приложенного по-
тенциала. Следует отметить, что этот метод дает
информацию только о процессах, в которых про-
исходит перенос заряда через границу раздела
электрод/электролит. Учитывая нестабильность
никелевых электродов в кислых средах, его элек-
трохимические свойства преимущественно изу-
чались в щелочных или нейтральных электроли-
тах. Электрохимическое поведение никеля в ще-
лочной среде исследуется более века и недавно

было обобщено в ряде работ [24–29]. Наиболее
важные характерные особенности ЦВА поликри-
сталлического Ni-электрода в водном щелочном
электролите представлены на рис. 2а. В зависи-
мости от потенциала электрода можно наблюдать
катодное выделение водорода или адсорбцию/де-
сорбцию OH и H на поверхности Ni.

При потенциалах меньше 0 В отн. ОВЭ основ-
ной электрохимической реакцией на поверхно-
сти Ni-электрода является катодное выделение
водорода (уравнение (II)). Реакция протекает че-
рез образование адсорбированного водорода
(Ni–Had) в соответствии со стадией Фольмера
(уравнение (III)) с последующим выделением мо-
лекулы H2 в результате либо стадии Гейровского
(уравнение (IV)), либо стадии Тафеля (уравнение
(V)) (в зависимости от условий).

 (III)

 (IV)

– –
2 adH O + Ni + e Ni–H  OH ,  стадия Фольмера,+�

– –
ad 2 2Ni–H + H O + e H + OH  Ni, стадия Гейровского,+�

Таблица 1. Энергии адсорбции на гранях (111) Ni, Pt, Au и Pd, рассчитанные методом функционала плотности
при нулевой степени заполнения поверхности

Прочерки означают, что адсорбция BH4 протекает по одному из двух путей: через  или BH + 3H*.

Форма
Энергия адсорбции, эВ [ссылка]

Ni(111) Pt(111) Au(111) Pd(111)

H* –2.81 [16]
–2.81 [17]
–2.86 [18]
–2.89 [12]
–2.94 [8]

–2.70 [16]
–2.72 [19]
–2.72 [8]

–2.04 [16]
–2.12 [20]
–2.18 [8]

–2.83 [16]
–2.88 [8]

OH* –2.98 [16]
–3.10 [21]
–3.37 [18]
–3.42 [22]
–3.42 [17]

–2.11 [16]
–2.26 [19]
–2.34 [22]

–1.56 [16]
–1.79 [20]
–2.21 [22]

–2.22 [16]
–2.62 [22]

O* –4.94 [16]
–5.13 [12]
–5.67 [17]

–3.73 [16] –2.47 [16] –3.73 [16]

H2O* –0.29 [17]
–0.30 [18]
–0.33 [22]

–0.25 [19]
–0.29 [22]

–0.11 [20]
–0.12 [22]

–0.30 [22]

BH4* –3.68 [18]
–3.50 [23]

– –1.73 [20]
–1.96 [23]

–

BH + 3H* – –4.73 [19]
–4.56 [23]

– –3.63 [23]

4*BH
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(V)

На анодном ходе ЦВА, при потенциалах выше
0 В отн. ОВЭ, поверхность металлического Ni
окисляется с образованием сначала поверхност-
ного слоя Ni(OH)2 (возможно, с некоторым вкла-

ad 22Ni–H H + 2Ni, стадия Тафеля.� дом NiO), который при потенциалах выше 1.2 В
отн. ОВЭ окисляется до NiOOH. Структура раз-
личных оксидов Ni схематично представлена на
рис. 2б. Ранее пики на ЦВА Ni-электрода в интер-
вале потенциалов ниже 0.5 В отн. ОВЭ связывали
исключительно с процессами образования/вос-

Рис. 2. a – ЦВА поликристаллического Ni-электрода в деаэрированном 0.1 моль/л NaOH электролите при скорости
развертки (v) 50 мВ/с и температуре (T) 25°C. Первая кривая ЦВА на рис. 2a (обозначена штрихпунктирной синей ли-
нией) зарегистрирована в диапазоне потенциалов от –0.2 до 0.5 В отн. ОВЭ, в то время как две другие кривые (первый
цикл – сплошная черная линия, и второй цикл – пунктирная красная линия) получены в диапазоне потенциалов от
–0.3 до 1.6 В отн. ОВЭ. б – Схема Боде для окислительно-восстановительного превращения Ni(OH)2/NiOOH. в – За-
полнение поверхности электрода различными адсорбатами, смоделированное для анодного хода ЦВА, полученной на
Ni- и Ni/NiOx-электродах в деаэрированном 0.1 моль/л NaOH электролите при v = 5 мВ/с и T = 25°C. г и д – In situ
cпектры комбинационного рассеяния, полученные с использованием Ni-электрода при низких (г) и высоких (д) по-
тенциалах в щелочном электролите. Использовано с разрешения: а – источник [29]; б – источник [38]; в – источник
[36]; г – источник [39]; д – источник [40]. Copyright: a – 2020, American Chemical Society; б – 2015, American Chemical
Society; в – 2018, Elsevier; г и д – по лицензии Creative Commons.
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становления α-Ni(OH)2, которые включают пере-
нос 2 электронов и протекают через образование
промежуточного адсорбата Ni–OHad (уравнения
(VI) и (VII)). Однако, согласно современным
представлениям [29], основанным на экспери-
ментальных и теоретических данных, поверх-
ность металлического Ni при потенциалах мень-
ше примерно 0.1 В отн. ОВЭ покрыта адсорбиро-
ванным водородом (рис. 2в), окисление которого в
обратной стадии Фольмера (уравнение (III)) пред-
шествует образованию обратимого α-Ni(OH)2. Та-
ким образом, в анодный пик, наблюдающийся в
интервале потенциалов между 0 и 0.5 В отн. ОВЭ,
дают вклад три процесса, последовательно проте-
кающих на поверхности: обратная стадия Фоль-
мера, электрохимическая адсорбция OH (уравне-
ние (VI)) и окисление OH с образованием монослоя
Ni(OH)2 (уравнение (VII)). В результате суммарное
число перенесенных электронов равняется 3. При
более высоких потенциалах α-Ni(OH)2 необратимо
превращается в β-Ni(OH)2, который имеет плотно-
упакованную структуру вследствие отсутствия мо-
лекул воды, интеркалированных между слоями
гидроксида Ni, как показано на рис. 2б. Это объ-
ясняет гораздо бóльшую устойчивость β-Ni(OH)2
к электрохимическому восстановлению до метал-
лического Ni [25]. Кроме того, при этих потенци-
алах образуется некоторое количество припо-
верхностного NiO [24, 27, 30, 31]. Дальнейшее
увеличение потенциала приводит к обратимому
переходу Ni(OH)2 в β-NiOOH или γ-NiOOH
(рис. 2б). В γ-NiOOH средняя степень окисления
никеля превышает 3 (3.22) [32]. Формирование
поверхностных оксидов никеля было подтвер-
ждено методом спектроскопии комбинационно-
го рассеяния in situ (рис. 2г и 2д).

(VI)

 (VII)

 (VIII)

В присутствии на поверхности электрода “ста-
бильных” оксидов форма ЦВА Ni значительно
изменяется, как видно из сравнения сплошной и
пунктирной кривых на рис. 2а. Эти изменения
сопровождаются изменением поверхностных
свойств Ni-электрода. Действительно, по данным
микрокинетического моделирования при потен-
циалах до 0.1 В отн. ОВЭ поверхность металличе-
ского Ni полностью покрыта адсорбированным
водородом, тогда как степень заполнения Нad
снижается при наличии на поверхности оксидов
(рис. 2в). Согласно результатам расчетов метода-
ми функционала плотности [33, 34] и микрокине-
тического моделирования [35–37] снижение сте-
пени заполнения поверхности адсорбированным
водородом связано с уменьшением абсолютного

– –
adOH + Ni  Ni–OH + e ,�

( )– –
ad 2Ni–OH  OH  Ni OH + e ,+ �

( ) – –
22Ni OH + OH  NiOOH + H O + e .�

значения энергии Гиббса адсорбции H на метал-
лических центрах, расположенных вблизи по-
верхностных оксидных форм. Между тем адсорб-
ция ОН в присутствии поверхностных оксидов
становится более прочной (рис. 2в).

3. РЕАКЦИЯ ОКИСЛЕНИЯ ВОДОРОДА
НА НИКЕЛЕ

Реакция анодного окисления водорода (которая
протекает при потенциалах выше 0 В отн. ОВЭ) на
металлических катализаторах происходит с обра-
зованием адсорбированного водорода (в качестве
промежуточного соединения) и включает стадии
Фольмера, Гейровского и Тафеля (уравнения
(III)–(V)). Следовательно, величина энергии свя-
зи M–Had становится одним из наиболее важных
параметров, влияющих на скорость реакции.
Действительно, было показано, что наиболее ка-
талитически активные металлы, такие как Pt и
Pd, в соответствии с принципом Сабатье, связы-
вают водород не слишком сильно, но и не слиш-
ком слабо [41]. На никеле адсорбция водорода
прочнее, чем на Pt, что приводит к его значитель-
но более низкой активности в реакциях водород-
ного электрода (катодного выделения и анодного
окисления водорода). Еще один недостаток нике-
левых электродов – их склонность к окислению
при потенциалах выше 0.4 В отн. ОВЭ. Поскольку
металлические центры необходимы для адсорб-
ции водорода, полное заполнение поверхности
никеля оксидами подавляет его каталитическую
активность в водородных реакциях. Ni является
очень реакционноспособным металлом, и обра-
зование оксидов на его поверхности может про-
исходить либо во время приготовления электро-
катализаторов (синтез высокодисперсных нике-
левых катализаторов часто заканчивается стадией
пассивации, чтобы избежать их воспламенения
при контакте с воздухом), либо при их хранении в
условиях окружающей среды, либо при проведе-
нии электрохимических измерений (образование
NiOOH при высоких анодных потенциалах, кото-
рое обсуждалось в разделе 2 настоящего обзора).
Присутствие поверхностных оксидов оказывает
значительное влияние на электрокаталитическую
активность Ni в водородных реакциях и может
либо повысить (см. обсуждение ниже), либо пол-
ностью подавить ее.

В литературе предлагаются различные спосо-
бы повышения активности никелевых электро-
дов в водородных реакциях, среди которых (i) до-
бавление второго металла M (Cu, Mo, Co, и т.д.),
(ii) введение гетероатомов (таких как N, P, S и B)
в решетку Ni или в структуру углеродного носите-
ля и (iii) модификация состояния поверхности Ni
электрода. В табл. 2 на примере некоторых лите-
ратурных данных показано, как различные фак-



22

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 1  2022

ОЩЕПКОВ, САВИНОВА

торы влияют на активность Ni-электрода в реак-
циях водородного электрода.

Легирование Ni другим металлом – один из са-
мых распространенных подходов к изменению
его электрокаталитических свойств. Среди не-
благородных металлов, приводящих к повыше-
нию активности Ni в анодном окислении водоро-
да, наиболее широко используются медь [42–47]
(в сочетании с вольфрамом [48]), молибден [49–
53] (в сочетании с кобальтом [50]), кобальт [47],
железо [47, 54] и церий [55]. Обычно наблюдаемое
увеличение электрокаталитической активности
Ni связывают с уменьшением прочности связи
адсорбированного водорода с поверхностью в ре-

зультате электронного эффекта, вызванного вто-
рым металлом.

Следует, однако, отметить, что в некоторых
исследованиях предлагается альтернативное объ-
яснение. В частности, улучшенные характеристи-
ки CeO2(r)-Ni/XC-72 (где CeO2(r) обозначает
CeO2, подвергнутый восстановительной обработ-
ке) авторы приписывают “бифункциональному”
механизму, согласно которому адсорбция ОН про-
исходит на поверхности частично восстановленно-
го CeO2, содержащего кислородные вакансии, в то
время как Н адсорбируется на близлежащих цен-
трах Ni. Реакция завершается рекомбинацией Had и

Таблица 2. Сравнение активности никельсодержащих и коммерческих платиновых и палладиевых катализаторов
в анодном окислении водорода в щелочной среде

Обозначения: T – температура (КТ означает комнатную температуру); j0 и i0 –плотности тока обмена, нормированные на

площадь поверхности и на массу соответственно;  и  – плотности кинетического тока при E = 50 мВ отн. ОВЭ, нор-
мированные на площадь поверхности и на массу соответственно. Прочерки означают отсутствие данных.

Электрокатализатор T, °C
j0, 

мкA 

i0, 

A 
, A 

, 

мкA 
Источник

46% Pt/C (TKK) 21 570 ± 70 

мкA 

350 ± 50 

A 

371

A 

600

мкА 

 [67]

20% Pd/C (PremetekCo.) 20 52 ± 2

мкA 

38 ± 4

A 

95 

A 

127

мкА 

 [68]

60% Ni/KB 25 28.6 ± 0.3 7.0 ± 0.1 – –  [69]
42% Ni/XC-72 25 6.2 ± 0.6 5.7 ± 0.2 – –  [64]
42% Ni-NiOx/XC-72 25 56 ± 10 22.4 ± 4.3 32.1 ± 4.8 83 ± 12
63.2% Ni/NiO/C – 26 – 5 –  [63]
51.4% Ni3N/XC-72R – 14 12 24.38 –  [70]
71.7% np-Ni3N/C КТ – 10.3 29.75 –  [60]
70% Ni/N-CNT КТ 28 3.5 9.3 75  [71]
32.5% Ni/h-BN/KB 25 23 3.5 – –  [59]
45% Ni/C 30 14 ± 5 1.0 ± 0.2 – –  [58]
54% Ni/BC 30 13 ± 5 2.0 ± 0.7 – –
55% Ni/NC 30 30 ± 5 4.8 ± 0.8 – –
55% Ni/SC 30 40 ± 3 7.4 ± 0.9 11 –
46.1% CeO2(r)-Ni/XC-72 30 38 ± 2 – 12.8 ± 0.3 –  [55]
Ni4Mo + KB – – 26.1 78.7 –  [53]
50% Ni9Mo1/KB 25 27 ± 2 4.5 ± 0.2 – –  [49]
Co0.17Ni4.49Mo1 20 15 – – 44 ± 5  [50]
25% Ni0.95Cu0.05/XC-72 25 14 ± 1 2.5 ± 0.2 – –  [43]
50% Ni0.95Cu0.05/KB КТ 25 ± 1 0.9 ± 0.1 – –  [44]
50% Ni0.95Cu0.05/
Denka-AApyr

25 – 10 – –  [46]

Ni5.2WCu2.2 25 14 2.54 – –  [48]

2
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OHad с образованием H2O в соответствии с уравне-
нием (IX):

 (IX)

Указанный механизм имеет некоторое сход-
ство с механизмом парциального окисления ме-
тана на никеле, нанесенном на допированный га-
долинием оксид церия, который был предложен в
гетерогенном катализе на основе in situ исследо-
ваний методом спектроскопии комбинационного
рассеяния [56]. Этот механизм включает стадию
окисления углерода, образующегося в результате
диссоциативной адсорбции метана на поверхно-
сти Ni, решеточным кислородом допированного
оксида церия. Что касается электрокаталитиче-
ского окисления водорода на монометаллических
Ni электродах, то даже если адсорбаты Had и OHad
могут сосуществовать на поверхности (рис. 2в),
их прочная адсорбция делает стадию рекомбина-
ции (IX) маловероятной [57].

Модификация углеродных носителей гетеро-
атомами обычно проводится путем пиролиза ор-
ганических молекул (таких как дибензилдисуль-
фид, меламин, фенилборная кислота и т.д.) на их
поверхности. Учитывая взаимодействие металла
с носителем, было высказано предположение,
что введение гетероатомов в состав носителя вли-
яет на электронную структуру нанесенных нано-
частиц Ni, способствуя тем самым ослаблению
прочности адсорбции водорода на никеле [58].
Кроме того, было показано, что покрытие по-
верхности наночастиц Ni слоем гексагонального
нитрида бора снижает их склонность к окисле-
нию [59]. Однако наиболее интересные результа-
ты были получены при введении гетероатомов,
например азота, в структуру наночастиц Ni. Так,
предполагается, что энергия адсорбции водорода
на образующейся фазе Ni3N близка к оптимальной,
что, наряду с более низкой энергией активации ста-
дии образования воды, объясняет ее высокую ак-
тивность в анодном окислении водорода по сравне-
нию с монометаллическим никелем [60, 61].

Как показано в разделе 2, образование ста-
бильных оксидов Ni (а именно β-Ni(OH)2 и в не-
которой степени NiO) на поверхности электрода
может происходить уже в процессе приготовле-
ния катализатора, его электрохимической обработ-
ки или при контакте с воздухом и существенно вли-
яет на его межфазные свойства. Сосуществование
оксидов Ni (предположительно являющихся цен-
трами для адсорбции H2O) с металлическим Ni
(центрами для адсорбции водорода) приводит к
формированияю гетероструктур Ni/NiOx, кото-
рые проявляют значительно более высокую
удельную активность в анодном окислении водо-
рода по сравнению с металлическим Ni. Напом-
ним, что металлический Ni обладает очень низ-
кой активностью в анодном окислении водорода,

ad ad 2H OH H O.+ �

в то время как никелевый электрод, полностью
покрытый оксидами, вообще неактивен (из-за
отсутствия на поверхности центров, необходи-
мых для адсорбции водорода). Поэтому неудиви-
тельно, что активность никеля в водородных ре-
акциях зависит от степени заполнения его по-
верхности оксидами (рис. 3а), при этом оптимум
наблюдается примерно при 30–50% заполнении
(в зависимости от морфологии Ni-электрода) [37,
62]. Результаты расчетов методом функционала
плотности [33, 34] и микрокинетического моде-
лирования [35–37] указывают на ослабление
прочности адсорбции H на Ni-центрах, располо-
женных вблизи кислородсодержащих поверх-
ностных участков. Кроме того, присутствие по-
верхностных оксидов, вероятно, стабилизирует
молекулы воды, предположительно, за счет водо-
родных связей. Оба фактора приводят к увеличе-
нию константы скорости стадии Фольмера, кото-
рая считается скоростьопределяющей в реакции
окисления водорода на Ni [29]. Кроме того, присут-
ствие оксидов Ni на поверхности электрода может
оказывать воздействие на структуру двойного
электрического слоя, который в свою очередь
также влияет на скорость реакции. Следует заме-
тить, что “бифункциональный” механизм, опи-
санный выше для электрокатализатора CeO2(r)-
Ni/XC-72, может иметь место и в случае гетеро-
структур Ni/NiOx [63]. Однако в настоящее время
невозможно сказать, какой из факторов – вклад
стадии рекомбинации (уравнение IX) или повы-
шение константы скорости стадии Фольмера в
присутствии поверхностных оксидов – является
определяющим в механизме анодного окисления
водорода на Ni/NiOx [37]. Эксперименты, прове-
денные при различных температурах (рис. 3б),
показали небольшое снижение кажущейся энер-
гии активации с 30 кДж/моль на металлическом
Ni до 26 кДж/моль на электроде Ni/NiOx, что со-
гласуется с уменьшением прочности адсорбции
Had на Ni/NiOx по сравнению с металлическим
Ni-электродом [36].

Наряду с контролем состояния поверхности
Ni, определяющего его удельную активность в
анодном окислении водорода, еще одной важной
задачей является получение электрокаталитиче-
ских материалов с высокой удельной поверхно-
стью для достижения высокой активности на еди-
ницу массы. Электроосаждение – удобный спо-
соб приготовления нанесенных наночастиц
металла. Оно не требует ни органических лиган-
дов (которые в случае неполного удаления с по-
верхности могут оказывать влияние на каталити-
ческую активность вследствие блокирования ак-
тивных центров), ни стадии пассивации (которая
необходима при использовании химических ме-
тодов синтеза и приводит к образованию поверх-
ностного слоя из оксидов Ni). Кроме того, кон-
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троль потенциала электрода позволяет управлять
процессами нуклеации и роста частиц при элек-
троосаждении. Mетодом электроосаждения был
приготовлен электрокатализатор Ni/XC-72, со-
держащий равномерно распределенные по по-
верхности углеродного носителя наночастицы Ni
размером около 10 нм (рис. 3в). Целенаправлен-
ное частичное окисление их поверхности позво-
лило получить высокоактивный электрокатали-
затор Ni/NiOx/XC-72 с оптимальным соотноше-
нием Ni и NiOx на поверхности. Он показал одно
из самых высоких (среди катализаторов, не со-
держащих благородных металлов) значений
удельной активности в анодном окислении водо-

рода, которое сопоставимо с активностью
коммерческого электрокатализатора Pd/C (табл. 2)
[64]. Отметим, что удельная активность наноча-
стиц Ni (как в металлическом, так и частично
окисленном состоянии) выше активности мас-
сивного никеля (рис. 3г), что может указывать на
размерный эффект и согласуется с данными Да-
выдовой и соавт. [65]. Однако детальных исследо-
ваний размерного эффекта для водородных реак-
ций на никеле не проводилось. Кроме того, было
показано, что гетероструктуры Ni/NiOx гораздо
устойчивее по отношению к отравлению моноок-
сидом углерода по сравнению с платиновыми ка-
тализаторами [63]. Учитывая то, что в настоящее

Рис. 3. a – Зависимость плотности тока обмена водородного электрода, нормированного либо на электрохимически
активную (ECSA), либо на геометрическую площадь поверхности массивных электродов Ni/NiOx от степени запол-
нения поверхности оксидами никеля  б – Зависимость плотности тока обмена водородного электрода от тем-
пературы в координатах Аррениуса, полученная для массивного никелевого электрода с металлической поверхностью
(Ni) и для частично окисленного электрода (Ni/NiOx) со степенью заполнения NiOx ~ 15%. в – Изображение катали-
затора Ni/NiOx/XC-72, полученное методом просвечивающей электронной микроскопии, г – сравнение удельной ак-
тивности для массивных Ni и Ni/NiOx электродов и соответствующих наночастиц. Использовано с разрешения: а –
источник [37], б – источник [36], в – источник [64]. Copyright: a – 2020, Springer publisher; б и в – 2018, Elsevier.
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время водород преимущественно производится, в
основном, путем паровой конверсии природного
газа и обычно содержит примесь монооксида уг-
лерода, устойчивость к нему катализаторов окис-
ления водорода является серьезным достоин-
ством.

Наконец, мы полагаем, что влияние поверх-
ностных оксидов необходимо учитывать, в том
числе, и для биметаллических катализаторов
окисления водорода. Действительно, было пока-
зано, что добавление второго металла может ста-
билизировать либо металлические (медь [42]),
либо окисленные (хром [66]) центры на поверх-
ности Ni и, таким образом, косвенно влиять на
активность таких никельсодержащих электродов.

4. ОКИСЛЕНИЕ ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ 
БЕЗУГЛЕРОДНЫХ ЖИДКИХ ТОПЛИВ 

НА НИКЕЛЕ

Интерес к водородсодержащим безуглерод-
ным жидким топливам обусловлен их высокой
(по сравнению с водородом) плотностью энергии
на единицу объема, удобством хранения и отсут-
ствием выбросов углекислого газа при их окисле-
нии (по сравнению с органическими топливами,
такими как метанол, этанол и т.д.). В табл. 3 при-
ведены значения плотности энергии (на единицу
объема) некоторых видов безуглеродных топлив в
сравнении с водородом. Можно отметить, что
жидкие топлива довольно привлекательны по
сравнению со сжатым или сжиженным водоро-
дом, особенно если учесть энергию, которую не-
обходимо затратить для сжижения водорода, а
также потери вследствие его испарения (в частно-
сти, из-за самопроизвольной орто-пара конвер-
сии водорода [72]) и проблемы, связанные с

транспортировкой водорода. Что касается хране-
ния водорода в обратимо связанном состоянии
(например, в виде твердых гидридов), то ни один
из доступных в настоящее время материалов не
удовлетворяет одновременно  совокупности всех
требований, предъявляемых к его эффективному
хранению [73].

Для окисления жидких топлив (аммиака [75],
гидразина [76, 77], амминборана и борогидрида
[78–80]) применялись различные материалы,
среди которых наиболее широко исследована Pt.
Платина и материалы на ее основе показывают
высокие токи в реакции окисления гидразина,
амминборана и борогидрида при потенциалах
выше 0 В отн. ОВЭ. Однако высокая активность
платины в катодном выделении водорода препят-
ствует окислению топлив при потенциалах ниже
0 В отн. ОВЭ и не позволяет в полной мере ис-
пользовать преимущество их низких стандартных
потенциалов (табл. 3). Катализаторы на основе Pt
имеют еще один недостаток – быстрое “само-
отравление” прочно адсорбированными проме-
жуточными продуктами реакции, такими как
BHad в случае окисления борогидрида, образую-
щимися в результате диссоциативной адсорбции

 на поверхности электрода.
В настоящем обзоре мы сосредоточимся на об-

суждении реакции окисления борогидрида на ни-
келевых электродах. Однако вначале необходимо
кратко обсудить показатели активности для этой
реакции. В отличие от водородных реакций,
определение плотности тока обмена для окисле-
ния борогидрида представляет собой нетривиаль-
ную задачу, поскольку реакция необратима, и
при нулевом токе на границе раздела электрока-
тализатор/электролит устанавливается так назы-
ваемый потенциал разомкнутой цепи (ПРЦ), а не

4BH−

Таблица 3. Стандартные электродные потенциалы и теоретические* значения плотности энергии для безугле-
родных топлив [74]

* Теоретические значения, основанные на энергии Гиббса реакции топливного элемента (с реакцией восстановления кисло-
рода на катоде) и без учета потерь энергии.

Топливо Анодная реакция

Стандартный 
электродный 

потенциал 
(В отн. ОВЭ)

Теоретическая плотность 
энергии на единицу 

объема, Вт ч л–1

Жидкий водород 2H2O + 2e– = H2 + 2OH– 0 2350

Сжатый водород 
(70 МПа)

2H2O + 2e– = H2 + 2OH–
0 1300

Аммиак 2NH3 + 6OH– = 2N2 + 6H2O + 6e– –0.06 1704 (35 мас. %)

Гидразин N2H4 + 4OH– = N2 + 4H2O + 4e– –0.33 4269 (чистый)

Аминборан NH3BH3 + 6OH– =  +  + 4H2O + 6e– –0.39 655 (2 M)

Борогидрид  + 8OH– =  + 6H2O + 8e– –0.41 2940 (30 мас. %)
2BO−

4NH+

4BH−
2BO−
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равновесный потенциал. Последнее связано с од-
новременным протеканием выделения водорода
и окисления борогидрида в области отрицатель-
ных потенциалов в шкале ОВЭ. Следовательно,
подходящими показателями активности в окис-
лении борогидрида являются значения ПРЦ и
плотности тока при заданном потенциале (j(E)),
положительном по отношению к ПРЦ. Чем ниже
ПРЦ и выше j(E), тем выше эффективность пря-
мого борогидридного топливного элемента.

Начиная с 2000 г. в окислении борогидрида
были исследованы многие Ni-содержащие мате-
риалы, включая сплавы Ni с такими металлами,
как Co [81–83], Cu [84–86], Ru [87, 88], Pd [89–
92], Au [93–96], Pt [90, 97–103] и редкоземельны-
ми металлами [104–107]. Однако большинство
этих материалов имело в своем составе благород-
ные металлы, которые и определяли активность
катализатора в окислении борогидрида. Катали-
заторы, не содержащие благородных металлов,
немногочисленны и зачастую не проявляют за-
метной активности в окислении борогидрида при
потенциалах, близких или меньших 0 В отн. ОВЭ.
Следует отметить, что, как и в случае с анодным
окислением водорода, до недавнего времени ред-
ко уделялось должное внимание влиянию состоя-
ния поверхности электродов на их активность в
окислении борогидрида. Отсутствие контроля за
состоянием поверхности Ni привело к значитель-
ным расхождениям в показателях активности ма-
териалов на основе Ni в данном процессе. Анализ
литературы показывает, что низкая активность и
высокие значения ПРЦ наблюдались для никеле-
вых электродов, поверхность которых была в зна-
чительной степени окислена [94, 108]. Об этом
говорит отсутствие анодных пиков при потенци-
алах ниже 0.5 В отн. ОВЭ на ЦВА в фоновом элек-
тролите в этих исследованиях. Напротив, в рабо-
тах, где авторы избегали окисления поверхности
электрода при высоких потенциалах, отмечалась
заметная активность никеля в окислении боро-
гидрида при достаточно низких значениях потен-
циала [106, 109, 110]. Таким образом, анализ лите-
ратуры свидетельствует о том, что аналогично
рассмотренному в разделе 3 примеру с окислени-
ем водорода для достижения высокой электрока-
талитической активности никеля в окислении
борогидрида необходим тщательный контроль
состояния его поверхности. Однако, как показа-
но ниже, в отличие от окисления водорода, для
окисления борогидрида следует избегать присут-
ствия оксидов Ni на поверхности электрода.

На рис. 4а приведены ЦВА наночастиц нике-
ля, полученных методом электроосаждения на
поверхность углеродного носителя (материал,
сходный с представленным на рис. 3в), в присут-
ствии NaBH4. Можно видеть, что “частично
окисленный” (красная кривая 2) Ni-электрод, со-

держащий как металлические, так и NiOx-центры
на поверхности, обладая чрезвычайно высокой
активностью в водородных реакциях (см. раздел 3
этого обзора), демонстрирует меньшие токи в
окислении борогидрида и более положительный
ПРЦ по сравнению с металлическим Ni-электро-
дом (синяя кривая 3). При этом активность в
окислении борогидрида электрода, полностью
покрытого оксидами Ni, еще ниже (черная кри-
вая 1). Низкая скорость катодного выделения во-
дорода, которая, как указано выше, связана с
прочной адсорбцией атомов водорода на метал-
лическом Ni, объясняет существенно меньшее
значение ПРЦ для Ni, что является его
значительным  преимуществом по сравнению с Pt
в реакции окисления борогидрида (рис. 4б). Из-
мерения in situ с помощью метода ИК-Фурье
спектроскопии (инфракрасная спектроскопия с
преобразованием Фурье) (рис. 4в) показали обра-
зование бората  конечного продукта
окисления борогидрида, уже при ПРЦ [111]. По
мере увеличения потенциала электрода скорость
окисления борогидрида начинает превышать
скорость выделения водорода, что приводит к из-
менению рН вблизи поверхности электрода и ча-
стичному превращению  в B(OH)3. Стоит
отметить, что измерения с использованием мето-
да ИК-Фурье спектроскопии не позволили обна-
ружить каких-либо растворимых промежуточных
соединений (например, BH3OH–), образование
которых обсуждалось для Pt и Au в более ранних
публикациях [112–114]. Отсутствие в растворе
продуктов частичного окисления согласуется с
данными расчетов методом функционала плот-
ности, которые свидетельствуют о нестабильно-
сти продуктов парциального окисления борогид-
рида на поверхности никеля и их преимуществен-
ном окислении до B(OH)3. Согласно данным
теоретических расчетов [18, 111] высокая ско-
рость окисления борогидрида на Ni при низких
электродных потенциалах обусловлена не только
медленной скоростью выделения водорода, но
также и более благоприятными энергиями ад-
сорбции Had, OHad и борсодержащих реакцион-
носпособных промежуточных соединений на Ni
по сравнению с Pt, Pd или Au. В отличие от Pt, на
поверхности которой BH4 диссоциирует с образо-
ванием адсорбированного BHad (табл. 1), что ве-
дет к сильному отравлению поверхности катали-
затора, на Ni(111) происходит молекулярная ад-
сорбция BH4 (табл. 1), что приводит к гораздо
меньшему отравлению поверхности [18]. За ста-
дией молекулярной адсорбции на Ni следует по-
следовательная диссоциация связей B–H и обра-
зование связей B–OH.

Примечательно, что Ni превосходит Pt не
только в трехэлектродной ячейке с жидким элек-

( )4B(OH) ,−

4B(OH)−
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тролитом, но и в топливном элементе с полимер-
ной мембраной (рис. 5). При этом наилучшие ха-
рактеристики показал макропористый электрод
на основе никелевого “войлока”, на поверхность
которого электроосаждены наночастицы никеля
(рис. 5).

Следует отметить, что наряду с достоинствами
(чрезвычайно низкий ПРЦ и высокие токи окис-
ления при низких потенциалах), Ni-электроды
обладают и недостатком по сравнению с Pt. Дей-
ствительно, из рис. 4б видно, что предельный ток
окисления борогидрида на Ni-электроде в два ра-
за меньше, чем на Pt. Это позволяет предполо-
жить, что реакция на нем протекает с переносом

только 4 электронов вместо максимально воз-
можных 8. Данное предположение подтверждает-
ся измерениями методом дифференциальной
электрохимической масс-спектрометрии (рис. 4г),
которые свидетельствуют об образовании двух мо-
лекул водорода на один анион  в процессе
анодного окисления борогидрида на Ni. По резуль-
татам исследования с использованием  было
установлено, что водород образуется из борогид-
рида, а не из молекул воды.

В будущем представляет интерес разработка
электрокаталитических материалов, которые, с
одной стороны, будут обладать высокими токами

4BH−

4BD−

Рис. 4. ЦВА, полученные на вращающемся дисковом электроде для катализаторов на основе никеля, электроосажден-
ного на углерод (NiED/C) с одинаковым содержанием никеля, но различным состоянием поверхности (а) и металли-
ческого никеля электроосажденного на углерод в сравнении с Pt/C, Pd/C, и Au/C в деаэрированном 1.0 моль/л NaOH +
+ 5 ммоль/л NaBH4 электролите, v = 20 мВ/с, ω = 1600 об./мин (б); in situ ИК-Фурье спектры массивного Ni электрода
в 0.2 моль/л NaBH4 + 0.1 моль/л NaOH электролите при различных потенциалах электрода, указанных на графике (в);
измерения методом дифференциальной электрохимической масс-спектрометрии на протравленном войлочном ни-
келевом электроде в деаэрированном 1 моль/л NaOH + 50 ммоль/л NaBD4 электролите, v = 10 мВ/с (г). Фарадеевский
ток (Iф – черная кривая), ионные токи (H2 – красная, HD – зеленая, D2 – синяя кривая), пересчитанные в фарадеевские с
использованием независимо определенной калибровочной постоянной (K = 2.197 × 1010). Использовано с разрешения:
а, б – источник [18]; в, г – источник [111]. Copyright: a, б – 2019, American Chemical Society; в, г – 2021, Elsevier.
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окисления борогидрида при низких (ниже 0 В
отн. ОВЭ) электродных потенциалах (что харак-
терно для металлического Ni), а с другой сторо-
ны, позволят достичь максимально возможного
(8) количества переносимых электронов (что ха-
рактерно для Pt).

5. ВЫВОДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ

Никель широко распространен в гетерогенном
катализе, однако реже применяется для “низко-
температурных” (с температурой ниже 100°C)
электрокаталитических процессов. Это связано
не с низкой электрокаталитической активностью
Ni, а скорее с реакционной способностью этого
металла, приводящей к его взаимодействию с
кислородом (и, в конечном счете, с другими кис-
лородсодержащими соединениями) при приго-

товлении катализатора, его исследовании физи-
ко-химическими методами, при хранении в усло-
виях окружающей среды и использовании в
электрохимической ячейке. Высокотемператур-
ная обработка поверхности, которая необходима
для восстановления поверхностных оксидов и
обычно применяется в случае гетерогенных ката-
литических процессов в газовой фазе, вряд ли
совместима с низкотемпературными электрока-
талитическими процессами. Электрокатализато-
ры на основе Ni, как правило, хранятся в услови-
ях окружающей среды, что ведет к окислению их
поверхности и требует последующего целена-
правленного электрохимического восстановле-
ния, которое обычно проводится при комнатной
температуре. К сожалению, оксиды Ni трудно
восстанавливаются при низких температурах.
Это приводит к невоспроизводимому состоянию

Рис. 5. Характеристики (напряжение на элементе и мощность в зависимости от плотности тока) прямого борогидрид-
ного топливного элемента (а) и ток при постоянном напряжении 1 В (без учета омических потерь) в зависимости от
времени (б) для электродов NiED/eNFT (травленный Ni-войлок, на поверхность которого нанесены наночастицы Ni
методом электроосаждения), NiED/GDL (Ni, электроосажденный на поверхность газодиффузионного электрода), Pt
black/GDL (платиновая чернь, нанесенная на поверхность газодиффузионного электрода) и Pt/GDL (наночастицы
Pt, нанесенные на поверхность газодиффузионного электрода) при T = 60°C, скорости потока электролита 50 мл/мин;
фотографии, полученные с помощью растрового электронного микроскопа, для чистой углеродной бумаги (Sigracet
38 AA, SGL carbon), использованной в качестве газодиффузионного слоя (GDL) (в), Ni-войлока (д) и Ni-частиц, элек-
троосажденных на углеродную бумагу SGL (г) или травленный Ni-войлок (е). Использовано с разрешения: а, б, д, е –
источник [115]; в, г – источник [18]. Copyright: a, б, д, е – 2020, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim; в, г –
2019, American Chemical Society.
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поверхности и, как следствие, большому разбросу
в величинах активности никелевых электроката-
лизаторов.

В представленном обзоре показано, что тща-
тельный контроль состояния поверхности Ni-элек-
трокатализаторов позволяет получить рекордные
показатели активности в низкотемпературных ре-
акциях окисления различных водородсодержащих
топлив, например H2 и NaBH4. Показано, что для
окисления борогидрида необходим металлический
никель, который превосходит Pt при низких по-
тенциалах (что предпочтительно для топливных
элементов) и позволяет достичь выдающихся по-
казателей при использовании на аноде прямых
борогидридных топливных элементов. Тем не ме-
нее, недостатком окисления борогидрида на ни-
келе является протекание реакции с переносом
не восьми (соответствующих полному окислению
борогидрида), а только четырех электронов. Еще
четыре электрона расходуются на образование
молекулярного водорода. Таким образом, даль-
нейшие исследования должны быть направлены
на разработку биметаллических или композит-
ных электродов на основе Ni, которые могли бы
сочетать высокую активность окисления боро-
гидрида при низких потенциалах с высокой се-
лективностью по отношению к восьмиэлектрон-
ному процессу.

В отличие от окисления борогидрида окисле-
ние молекулярного водорода на металлическом
Ni является медленным процессом. Реакцию
можно значительно ускорить, если наряду с ме-
таллическими центрами на поверхности будут
присутствовать (гидр)оксиды Ni, роль которых
двояка. С одной стороны, они оказывают элек-
тронное воздействие на близлежащие центры ме-
таллического Ni, снижая прочность адсорбции на
них водорода, которая в противном случае слиш-
ком высока, что приводит к блокированию по-
верхности металлического Ni адсорбированным
водородом. С другой стороны, оксиды Ni пред-
ставляют собой центры для адсорбции воды (би-
функциональный эффект), увеличивая константу
скорости скоростьопределяющей стадии Фоль-
мера. Кроме того, оксиды Ni, вероятно, влияют
на структуру двойного электрического слоя на
поверхности электрода, что также повышает ско-
рость реакции окисления водорода. В случае ком-
позитных электродов на основе Ni/NiOx наиболь-
шие значения скорости реакции окисления водоро-
да были зафиксированы при степени заполнения
поверхности NiOx от 30 до 50%. Полностью окис-
ленный (пассивированный) Ni-электрод неакти-
вен из-за отсутствия поверхностных центров для
адсорбции H2, в то время как поверхность метал-
лического Ni в отсутствие поверхностных окси-
дов блокирована прочно адсорбированным водо-
родом, что делает его неактивным в области низ-

ких потенциалов. Необходимость оптимального
соотношения Ni- и NiOx-центров на поверхно-
сти Ni-электрокатализаторов затрудняет обеспече-
ние высокой активности в реакции окисления во-
дорода в течение длительного времени. Действитель-
но, длительное функционирование гетероструктур
Ni/NiOx вблизи равновесного электродного потен-
циала (что желательно для применения в топлив-
ных элементах) приводит к уменьшению содер-
жания метастабильного NiOx и сопутствующему
снижению каталитической активности. С другой
стороны, воздействие высоких анодных потенциа-
лов приводит к пассивации поверхности, что также
сопровождается снижением активности. Таким об-
разом, для применения никелевых катализаторов в
топливных элементах с анионообменной мембра-
ной необходимо искать подходы для стабилизации
активных (но метастабильных) гетероструктур
Ni/NiOx. Среди них перспективными представля-
ются подходы, основанные на взаимодействии ме-
талл–носитель, на использовании биметалличе-
ских наноматериалов или введении гетероатомов.

В будущем особое внимание следует уделить
исследованию стабильности катализаторов в
условиях реакции и разработке подходов к созда-
нию электрокаталитических материалов на осно-
ве Ni, способных работать в течение длительного
времени. Возможные процессы деградации
включают вышеупомянутое чрезмерное окисле-
ние или восстановление поверхности (в зависи-
мости от сферы применения), отравление приме-
сями (CO и т.д.), агломерацию наночастиц Ni,
растворение Ni и коррозию углеродных носите-
лей. Хочется обратить внимание на следующее:
имеющиеся к настоящему времени результаты
дают основания полагать, что по сравнению с Pt
наноматериалы на основе Ni обладают более вы-
сокой стабильностью в щелочных электролитах
при умеренных электродных потенциалах [29].

Методы приготовления наноматериалов на ос-
нове Ni для низкотемпературных электрокатали-
тических процессов должны удовлетворять ряду
требований: (i) полученные катализаторы должны
обладать высокой удельной площадью поверхно-
сти (следовательно, необходимо синтезировать
никель в форме наночастиц); (ii) носитель должен
иметь достаточную электронную проводимость
(этому требованию удовлетворяют, например, уг-
леродные носители); (iii) способы приготовления
должны обеспечивать возможность контролируе-
мой “настройки” состояния поверхности никеле-
вых наночастиц с целью оптимизации содержания
металлических и оксидных центров на поверхно-
сти (в зависимости от сферы применения). Элек-
трохимическое осаждение Ni из водных растворов
солей является удобным способом приготовления
высокодисперсных наночастиц Ni, который поз-
воляет избежать стадии пассивации. Последняя,
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как правило, используется в химических методах
приготовления и пагубно влияет на электроката-
литические свойства никеля.

Прогресс, достигнутый в последние годы в по-
нимании реакций окисления водорода и борогид-
рида на никелевых и никельсодержащих электро-
дах, разрабатываемых для низкотемпературных
топливных элементов, открывает перспективы для
создания материалов, не содержащих благородных
металлов, для других практически значимых при-
менений, таких как электросинтез химических со-
единений, например, с использованием компо-
нентов биомассы.
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Ni as a Promising Electrocatalytic Material for Electrooxidation of Hydrogen 
and Borohydride: State-of-the-Art and Future Challenges

Alexandr G. Oshchepkov1, * and Elena R. Savinova2, **
1Boreskov Institute of Catalysis, Lavrentiev Ave., 5, Novosibirsk, 630090 Russia

2Institut de Chimie et Procédés pour l’Energie, l’Environnement et la Santé, UMR 7515 CNRS-University of Strasbourg,
25 rue Becquerel, Strasbourg Cedex, 67087 France

*e-mail: oshchepkov@catalysis.ru

**e-mail: Elena.Savinova@unistra.fr

Nickel is widely used in heterogeneous catalysis of hydrogenation, reforming, methanation, and other pro-
cesses. Utilization of nickel in heterogeneous electrocatalysis is less wide-spread, but has evidenced consid-
erable growth in last decades. Herewith we present a brief review of Ni-based electrocatalysts for electrooxi-
dation of hydrogen and borohydride with a special emphasis on electrode materials comprising metallic nick-
el – nickel oxide (hydroxide) heterostructures.

Keywords: electrochemistry, electrocatalysis, nickel, nickel oxide, hydrogen oxidation reaction, borohydride
oxidation reaction, fuel cell



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


