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При нанесении микрокапель водного раствора смеси солей NiSO4 (с 0.4 моль/л) и FeSO4 (с 0.1 моль/л) 
на поверхность смеси растворов NaOH (c 1 моль/л) и NaBH4 (c 0.5 моль/л) на границе раздела микро-
капля‒раствор происходит быстрый гидролиз солей никеля(II) и железа(II) с образованием открытых 
ваза-подобных микрокапсул диаметром 1–10 мкм и стенками толщиной 20‒40 нм из двойного гидроксида 
Ni(II) и Fe(III). Перенесением образовавшихся микрокапсул с поверхности раствора на поверхность 
никелевой фольги по методике вертикального лифта получали электроды ‒ активные электрокатализа-
торы в реакции выделения кислорода при электролизе воды в щелочной области, характеризующиеся 
перенапряжением 280 мВ и наклоном Тафеля 69.1 мВ/дек.
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Гидролиз солей металлов лежит в основе мно-
гих способов получения наноразмерных гидрок-
сидов металлов, в том числе методами осаждения 
[1, 2], золь-гель [3–5] и послойного синтеза [6], 
взаимодействия на границе раздела раствор соли 
металла‒газообразный реагент [7, 8] и т. д. Особое 
значение имеют способы, позволяющие получать 
гидроксиды металлов с прогнозируемой морфо-
логией. Предложен способ синтеза закрытых по-
лых микрокапсул размером в несколько сотен на-
нометров со стенками из Zr(OH)4 при гидролизе 
микрокапель спиртового раствора Zr(OC3H7)4 на 
поверхности водного раствора NH4OH с последу-
ющим полным погружением таких микрокапель в 
раствор [9]. Создание нано- и микроразмерных на-
номатериалов с подобной морфологией ‒ важная 
задача препаративной химии, поскольку такие ма-

териалы проявляют новый набор функциональных 
свойств и служат основой для инкапсулирования 
различных веществ [10] при разработке, напри-
мер, новых электродов для суперконденсаторов 
[11], различного типа электролизеров [12], сенсо-
ров [13] и т. д.

Нами найдены условия синтеза так называе-
мых открытых микрокапсул со стенками из двой-
ного гидроксида никеля и железа с использовани-
ем реакций быстрого гидролиза солей металлов в 
микрокаплях их растворов, наносимых на поверх-
ность щелочного раствора. Подобные микрокапсу-
лы могут найти применение в составе электродов 
различных электрохимических устройств. Можно 
было ожидать, что они формируются при проте-
кании быстрого гидролиза на границе раздела ми-
крокапля‒раствор в первый момент погружения 
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микрокапли раствора соли в раствор щелочи. Ми-
крокапсулы остаются на границе раздела щелочь‒
воздух без погружения в раствор щелочи. Раствор 
смеси солей NiSO4 и FeSO4 при соотношении их 
концентраций 4:1 распыляли в виде аэрозоля на 
поверхность раствора NaOH с помощью ультраз-
вуковой установки. Соотношение исходных солей 
4:1 было выбрано в связи с тем, что подобное со-
отношение металлов ожидалось и в составе по-

лучаемого двойного гидроксида никеля и железа. 
Именно для двойного гидроксида никеля и железа 
такого состава ранее были получены минималь-
ные значения перенапряжения в реакции выделе-
ния кислорода при электролизе воды в щелочной 
области [14, 15].

В результате гидролиза раствора смеси солей 
NiSO4 и FeSO4 в микрокаплях, распыляемых на 
поверхность раствора щелочи в течение 8 мин, на 
поверхности образуются открытые ваза-подобные 
микрокапсулы размером 1‒10 мкм (рис. 1а, б). 
Внешняя поверхность микрокапсул состоит пре-
имущественно из сферических наночастиц раз-
мером 10‒20 нм (рис. 1в), а внутренняя, наряду с 
подобными наночастицами, содержит планарные 
частицы с латеральным размером до 50 нм (рис. 1г). 

Исследование стенок микрокапсул методом 
просвечивающей электронной микроскопии  
(рис. 2а) подтвердило указанные размеры наноча-
стиц. Кроме того, анализ микрофотографий, сде-
ланных в режиме высокого разрешения, позволил 
установить, что наночастицы имеют кристалличе-
скую структуру (рис. 2б). Получить прямую ин-
формацию о межплоскостных расстояниях не уда-
лось из-за появления эффектов так называемого 
муара. Однако исследование методом дифракции 
электронов указывает на то, что такие нанокри-
сталлы характеризуются межплоскостными рас-
стояниями 0.235, 0.200, 0.170, 0.140, 0.120 и 0.100 
нм (рис. 2в). Эти величины близки к межплоскост-
ным расстояниям в β-Ni(OH)2 с тригональной кри-

Рис. 2. Электронные микрофотографии стенки микрокапсулы, полученные методом просвечивающей электронной ми-
кроскопии в режиме светлого поля (а) и высокого разрешения (б). Изображение дифракционной картины электронов, 
полученное методом электронографии (в).

Рис. 1. Электронные микрофотографии, полученные 
методом сканирующей электронной микроскопии 
микрокапсул, нанесенных на поверхность никелевой 
фольги. (а, б) – общий вид микрокапсул, (в) – внешняя 
поверхность микрокапсулы, (г) – внутренняя поверх-
ность микрокапсулы.
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сталлической структурой и точечной группой –3m 
[16].

Соотношение концентраций атомов никеля и 
железа (3.7) в составе стенок определено мето-
дом рентгеноспектрального микроанализа. Полу-
ченная величина близка к соотношению их кон-
центраций в исходном растворе. Как следует из 
результатов исследования микрокапсул методом 
рентгено-фотоэлектронной спектроскопии, в со-
ставе слоя присутствуют атомы никеля, железа и 
кислорода, причем положение пика Fe2p3/2 элек-
тронов по энергии соответствует 712.4 эВ. Это 
свидетельствует о степени окисления катионов 
железа 3+ [17]. По-видимому, в процессе синтеза 
или при выдерживании полученных образцов на 
воздухе происходит окисление катионов Fe(II). 
Важно, что доля атомов натрия, серы и бора, ко-
торые могли бы включаться в состав двойного 
гидроксида металлов, не превышает нескольких 
процентов, и это указывает на эффективность от-
мывания образца от побочных продуктов реакции. 
По данным исследования микрокапсул методом 
ИК Фурье-спектроскопии диффузного отражения, 
вещество стенок микрокапсул характеризуется 
широкой полосой поглощения валентных колеба-
ний связей M‒O с максимумом при 630 см–1, что, в 
соответствии с результатами работы [18], позволя-
ет сделать вывод об образовании слоистого двой-
ного гидроксида никеля и железа.

 С учетом полученных результатов можно 
констатировать, что при попадании микрокапли 
раствора смеси солей NiSO4 и FeSO4 на поверх-
ность 1 М. раствора щелочи происходит их бы-
стрый гидролиз с образованием на границе разде-
ла капли и раствора щелочи наночастиц двойного 
гидроксида никеля и железа. Эти наночастицы 
формируют достаточно прочные стенки микро-
капсулы. На этой стадии возникает своеобразная 
полусферическая микролодка, у которой стенки 
состоят из наночастиц и погружены в раствор ще-
лочи. В верхней части такая микролодка открыта, 
поскольку в первый момент времени отсутствует 
контакт катионов никеля и железа в верхней ча-
сти микрокапли со щелочью, их взаимодействия в 
этой части капли не происходит, и таким образом 
формируются открытые микрокапсулы с ваза-по-
добной морфологией.

После сравнительно быстрого формирования 
пористой стенки микрокапсулы наступает стадия 
диффузии ионов, выравнивание их концентраций 
внутри и снаружи капсулы и сравнительно мед-
ленный рост нанокристаллов двойного гидроксида 
на поверхности стенки капсулы с внутренней сто-
роны. По нашему мнению, на этой стадии на вну-
тренней поверхности образуются нанокристаллы 
двойного гидроксида с планарной морфологией 
и своеобразный ободок в верхней части микро-
капсулы (рис. 1а). На внешней стенке такой миро-

Рис. 3. Поляризационная кривая (а) и значение наклона Тафеля (б) для электрода на основе никелевой фольги с микро-
капсулами двойного гидроксида никеля и железа на поверхности.

logi, мА/см2
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капсулы возможно образование микропузырьков 
водорода, который выделяется на поверхности 
наночастиц гидроксида никеля и железа в резуль-
тате взаимодействия с водой анионов BH4

‒, и эти 
микропузырьки, возможно, удерживают микро-
капсулы от погружения в раствор щелочи. Размер 
полученных микрокапсул соответствует размеру 
микрокапель в аэрозоле, генерируемом исполь-
зуемой установкой, что подтверждает последова-
тельность химических процессов формирования 
микрокапсул.

После переноса микрокапсул на никелевую 
фольгу на ее поверхности формируется массив из 
микрокапсул, задающих уникальный 3D рельеф 
поверхности. Полученные таким способом нике-
левые электроды проявляют активные электрока-
талитические свойства в реакции выделения кис-
лорода при электролизе воды в щелочной области 
(рис. 3). Например, для одного из образцов значе-
ние перенапряжения составило 280 мВ, а значение 
наклона Тафеля – 69.1 мВ/дек. Данная величина 
перенапряжения оказалась всего на несколько де-
сятков милливольт выше, чем аналогичные значе-
ния, полученные для электрокатализаторов ана-
логичного состава, нанесенных на поверхность 
более дорогостоящего пеноникеля с развитой вну-
тренней поверхностью и специально заданной 3D 
морфологией подложки [19]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Никелевые электроды с покрытием из ми-
крокапсул двойного гидроксида никеля(II) и 
железа(III). Реагентами для синтеза служили во-
дные растворы NiSO4·7H2O (Ч), FeSO4·7H2O (Ч), 
NaBH4 (99.9%, ALDRICH) и NaOH (ХЧ). При 
приготовлении растворов навески реагентов рас-
творяли в деионизованной воде и перемешива-
ли не менее 30 мин. Для синтеза использовали 
смесь 0.4 М. раствора NiSO4 и 0.1 М. раствора 
FeSO4, а также смесь 1 М. раствора NaOH и 0.5 
M. раствора NaBH4. Для получения микрокапсул 
2 мл смеси растворов солей никеля и железа за-
ливали в емкость для распыления ультразвукового 
небулайзера A&DUN-231 с ультразвуковым гене-
ратором мощностью 10 Вт и частотой 2.5 мГц, а 
3 мл щелочного раствора NaBH4 ‒ в плоскую ем-
кость из фторопласта диаметром 3 см. Емкость 

для распыления солей и фторопластовая емкость 
соединяли между собой Г-образной стеклянной 
трубкой с внутренним диаметром 15 мм и длиной  
15 см, которая над фторопластовой емкостью име-
ла коническое расширение диаметром до 6 см. 
Микрокапсулы получали при ультразвуковом рас-
пылении аэрозоля раствора смеси солей NiSO4 и 
FeSO4 над поверхностью смеси растворов NaOH и 
NaBH4. Продолжительность обработки аэрозолем 
от 2 до 20 мин. После завершения обработки аэро-
золем образовавшиеся микрокапсулы с поверхно-
сти раствора смеси NaOH и NaBH4 переносили на 
поверхность никелевой фольги по методике вер-
тикального лифта, полученный образец электрода  
3 раза промывали деионизованной водой и сушили 
на воздухе при 60°С. 

Электронные микрографии получали с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
ZeissMerlin и просвечивающего электронного ми-
кроскопа ZeissLibra 200. Состав вещества стенок 
микрокапсул определяли методом рентгеноспек-
трального микроанализа с помощью микрозонда 
Oxford Instruments X-Max 80, входящего в ком-
плект просвечивающего электронного микроско-
па. ИК Фурье-спектры микрокапсул, нанесенных 
на поверхность никелевой фольги, регистрирова-
ли на спектрофотометре ФСМ-2201, снабженном 
приставкой диффузного отражения.

Электрокаталитические свойства полученных 
электродов, состоящих из пластины никеля с нане-
сенным на нее слоем микрокапсул, изучали с по-
мощью метода циклической вольтамперометрии с 
линейной разверткой потенциала, а также анализа 
Тафеля на примере реакции выделения кислорода. 
Характеристики таких электродов измеряли с ис-
пользованием потенциостата Elins P-20X8 и трех-
электродной ячейки. В качестве рабочего исполь-
зовали электрод на основе фольги из никеля со 
слоем микрокапсул, а в качестве вспомогательного 
электрода и электрода сравнения ‒ соответствен-
но платиновую фольгу и хлорсеребряный элект-
род. Измерения проводили в 1 М. водном растворе 
KОН при комнатной температуре и атмосферном 
давлении со скоростью сканирования 10 мВ/с. 
Электрохимические измерения проводили с IR 
компенсацией. Для расчета перенапряжения ис-
пользовали уравнение Нернста.
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Hydrolysis of NiSO4 and FeSO4 Mixture in Microdrops  
of Their Aqueous Solution Deposited on The Surface 

 of An Alkali Solution and Obtaining Vase-Like Microcapsules 
with Walls of Ni(II) and Fe(III) Double Hydroxide
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It was shown for the first time that when microdrops of an aqueous solution of a mixture of NiSO4 (c 0.4 M.) 
and FeSO4 (c 0.1 M.) salts are applied to the surface of a solution of a mixture of NaOH (c 1 M.) and NaBH4  
(c 0.5 M.), rapid hydrolysis of nickel(II) and iron(II) cations and the formation of open vase-like microcapsules 
with a diameter of 1–10 microns and walls 20–40 nm thick of Ni(II) and Fe(III) double hydroxide occurs at the 
microdroplet-solution interface. These microcapsules can be transferred from the surface of the solution to the 
surface of the nickel electrode using the vertical elevator technique. The study of the electrochemical proper-
ties of such electrodes showed that they are active electrocatalysts in oxygen evolution reaction during water 
electrolysis in alkaline medium and they are characterized, for example, by the overpotential value of 280 mV 
and Taffel slope of 69.1 mV/Dec.
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