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Вивчено процеси електрохімічного виділення водню у 2М розчинах калій гідроксиду 
на електродах з гладкого, наноструктурованого нікелю і такого ж електрода, 
модифікованого імпульсним осадженням платини з розчину К2[РtCl6]. Виявлено 
суттєве зростання інтенсивності виділення водню на модифікованих нанострукту-
рованих електродах, пов’язане з наявністю на вершинах гострійних структур ніке-
лю електроосаджених частинок платини.  
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Вступ 
Дефіцит викопного органічного палива, а також глобальні екологічні проблеми 

сприяють зацікавленості до використання водню як універсального енергоносія 
для стаціонарних і мобільних енергоустановок. Воднева енергетика зародилася на 
фоні світової нафтової кризи як концепція водневих енергосистем, яка переросла в 
науково-технічний напрям, що інтенсивно розвивається [1–3].  
Водень має багато унікальних властивостей, які визначають його широке вико-

ристання в різних галузях промисловості [4–6]. Проте основним джерелом водню 
на Землі є вода та органічні сполуки, враховуючи нафту та газ. Електроліз води – 
найперспективніша технологія отримання водню у майбутньому [7–9]. Вагомі пе-
реваги цього методу – екологічна чистота, простота експлуатації установок, висо-
кий ступінь чистоти отримуваного водню, наявність цінного побічного продукту – 
кисню. У сучасних умовах через значні витрати електроенергії частка електрохі-
мічного методу у світовому виробництві водню становить близько 5%. Основний 
вклад у вартість електролітичного водню (70 – 90 %) становлять витрати на 
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електроенергію, зумовлені високою напругою, яка забезпечує ефективне виділен-
ня водню [5, 8]. 
Одним із шляхів зменшення витрат електроенергії є зниження перенапруги ви-

ділення водню на електродах, де природа металу та стан поверхні електрода віді-
грають особливу роль. З’ясовано [10, 11], що швидкість виділення водню на по-
ристих електродах з електролітично осадженими платиною і родієм при розрахун-
ку на одиницю геометричної поверхні сумірна зі швидкістю виділення водню на 
гладких електродах з платини або родію внаслідок відсутності процесу перемішу-
вання в нанопорах і пересичення воднем розчину, що заповнює ці пори. Подібне 
явище характерне і для інших металів.  
Інтенсивніше виділення водню можливе завдяки збільшенню зовнішньої гео-

метричної поверхні електрода, чи існування особливого її стану. Тому нанострук-
туровані металеві електроди типу кластер-глобула-поверхня [12] сприяють заці-
кавленості ними. Наноструктуровані поверхні нікелю досить ефективні у процесах 
відновлення органічних сполук, зокрема, бензойної кислоти, тіамін броміду та ін. 
[13, 14]. У цьому разі перенапруга виділення водню залишається досить високою, 
що дає змогу проводити відновлення органічних речовин на цих електродах. 
З’ясовано, що перенапругу можна знизити, якщо на елементи наноструктури на-
нести невелику кількість атомів іншого металу з нижчою перенапругою виділення 
водню. Ефект зниження перенапруги може досягати  декількох десятих вольта [15, 
16].  
Відомо, що перенапруга виділення водню на платині має малі значення [16]. 

Натомість через високу вартість цього металу використовувати його в промисло-
вих умовах для одержання водню електролізом економічно невигідно. З іншого 
боку, на доступних електродах з гладкого нікелю або жесті, які застосовують у 
промисловості, перенапруга виділення водню досить висока [5, 6]. Процес прово-
дять у лужних розчинах гідроксиду калію або натрію, що допомагає запобігти ко-
розії нікелю, яка досить інтенсивно відбувається у кислих cередовищах [6].  
Відомо, що механізм виділення водню суттєво залежить від значення рН сере-

довища. Виділення водню з кислих розчинів відбувається завдяки розряду йонів 
гідроксонію [17]. У разі нейтральних або лужних середовищ  виділення водню є 
наслідком електрохімічного відновлення води [17, 18]. 

2Н2О + 2е- =Н2 + 2ОН- 

З’ясовано, що під час використання наноструктурованих нікелевих електродів 
внаслідок нерівномірності розподілу потенціалу по поверхні масиву процес виді-
лення водню у кислих середовищах (при значеннях рН = 4 – 5) може відбуватись 
за двома механізмами - розряду йонів гідроксонію і молекул води [15]. Натомість 
процес виділення водню на наноструктурованих нікелевих електродах у лужних 
середовищах досліджений мало. 
Мета нашої праці – вивчити можливості інтенсифікації процесу виділення 

водню з водних лужних розчинів шляхом застосування наноструктурованого ніке-
левого електрода, модифікованого мікрокількостями платини.  

Експериментальна частина 
Наноструктуровані металеві електроди були виготовлені методом йонно-плаз-

мового напилення нікелевої пластини згідно з [12]. Їхня товщина становила 
близько 5⋅10-4 – 10-3 м, на горизонтальнiй поверхнi пластинки з одного боку розмi-
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щенi нікелеві наноструктуровані елементи – конуси (рис. 1, а, б), розподілені прак-
тично рiвномiрно по всiй поверхнi. Згідно з даними сканувальної електронної мік-
роскопії (СЕМ), отриманих за допомогою растрового електронного мікроскопа 
РЕМ-100У, вершини конусів розташовані паралельно, мають однакову висоту. 
Вершини не містять дефектiв у виглядi загинiв чи горизонтальних ділянок, бічна 
поверхня конуса гладка. Такi наноструктуровані елементи жорстко закрiпленi на 
поверхнi i становлять з нею монолiтну структуру. Поверхнева концентрація еле-
ментів у масиві становить 109 м–2. 

  

  
а              б 

 
Рис. 1. СЕМ зображення наноструктурованої поверхні нікелевих електродів:  

а) загальний вигляд поверхні (електронна мiкрофотографiя (×1400));  
б) окремi елементи поверхні (×14300) з висотою i радiусом заокруглення вершини 50 нм. 

 
Для отримання модифікованого платиною електрода використовували стан-

дартну електрохімічну комірку, в якій робочим електродом була пластинка нано-
структурованого нікелю, допоміжним електродом – платинова платинована плас-
тинка з видимою поверхнею 7·10-4 м2, електрод порівняння – насичений аргентум-
хлоридний. Всі значення потенціалів обчислювали стосовно нормального воднево-
го електрода (н.в.е.). Як джерело живлення використовували потенціостат ПИ-50,1 
з програматором ПР-8. Імпульсне осадження платини на вершини нікелевих струк-
тур проводили з насиченого розчину К2[РtCl6] при температурі 293 К шляхом по-
давання 1–3 iмпульсів негативної напруги значенням -0,5 В протягом секунди. 
Поляризаційні криві знімали у 2М розчинах КОН при температурі Т = 293 К у 

потенціостатичному та потенціодинамічному режимах. У першому випадку потен-
ціал електрода змінювали ступінчасто з витримкою при кожному значенні Е, дос-
татньому для визначення стаціонарного струму поляризації (τ = 60 с), у другому – 
зміна потенціалу відбувалось з постійною швидкістю  υ = 5 10-2 В/с. 

Результати й обговорення 
Проведені дослідження виявили, що наноструктуровані поверхні нiкелю мають 

вищу активність у процесах виділення водню порівняно з гладким нікелевим 
електродом, а густина струму електровідновлення перевищує спостережувану 
гладкого нікелевого електрода майже вдвічі (див. табл. 1). 
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Таблиця 1 

Порівняльні характеристики катодних матеріалівпри виділенні водню  
з водних розчинів 2 М КОН при T =293 К 

Катодний матеріал Потенціал, 
Е, В (н.в.е.) 

Густина 
струму, 
i , A/м2 

Потенціал, 
Е, В(н.в.е.) 

Густина 
струму 
і , A/м2 

Потенціал 
Е, В (н.в.е.) 

Густина 
струму, 
i, A/м2 

Наноструктурований  
нікель, модифікований 
платиною 

-0,6 5,7 -0,8 7,5 -1,2 10,4 

Гладка платина -0,6 3,3 -0,8 5,5 -1,2 7,2 

Наноструктурований  
нікель -0,6 1,0 -0,8 2,3 -1,2 5,3 

Гладкий нікель -0,6 0,7 -0,8 1,0 -1,2 2,3 

 
При застосуванні модифікованого платиною наноструктурованого нікелевого 

електрода інтенсивність виділення водню у 5 – 9 разів вища порівняно з гладким 
нікелевим електродом, та у 1,5 – 2,5 раза порівняно з наноструктурованим нікелем, 
навіть дещо перевищує швидкість виділення водню на гладкій платині (див. табл. 
1). 
Порівняння потенціодинамічних кривих, отриманих на наноструктурованому 

нікелевому електроді (рис. 2, крива 1) та на такому ж електроді, модифікованому 
за допомогою імпульсного осадження платини (рис. 2, крива 2), свідчить про те, 
що певна кількість атомів платини осаджується на елементах наноструктури, що 
суттєво впливає на характер процесу та перенапругу виділення водню. Форма кри-
вої 2 на рис. 2 збігається за формою кривої виділення водню на платині, одержаної 
в лужних розчинах [17]. Наявність двох піків засвідчує адсорбцію двох форм вод-
ню [11, 16]. 

 

 
Рис. 2. Потенціодинамічні кpиві виділення водню з 2М розчину KOH на pізних електpодах: 
1 – наноструктурований нiкелевий електрод; 2 – наноструктурований нiкелевий електрод з 

додатково осадженою платиною. (Т = 293К; υ = 5·10-2 В/с). 
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На мікрофотографіях елементів гостряків структур, отриманих для модифікова-
них нікелевих електродів при збільшенні в 6000–8000 разів, не спостерігалось су-
цільних шарів електроосадженої платини, а лише кластерні утворення цього мета-
лу на вершинах гостряків. Ймовірно, конусоподiбна форма гостряка забезпечує на 
його вершинi найбiльший коефiцiєнт пiдсилення електричного поля. Така нерiвно-
мiрнiсть у розподiлi потенцiалу приводить до того, що мiкрокiлькостi платини 
осаджуються лише на вершинi конуса, а не на всiй поверхнi масиву. Підсилення 
напруженості поля на ділянках, де осаджена платина, буде значно більшим, ніж на 
окремій структурі, що і спричиняє активніше виділення водню. 
Відомо [16, 18], що електроди, одержані шляхом осадження металів, які 

характеризуються низьким значенням перенапруги виділення водню, на розвинену 
поверхню електрода, не є стійкими і швидко втрачають свою активність. У наших 
дослідженнях тривалий електроліз з виділення водню на отриманому електроді не 
тільки не зменшує його активності (рис. 3), а й приводить до певної активації 
поверхні. Це свідчить про те, що платина досить міцно тримається на вершинах 
гостряків, що забезпечує можливість використання модифікованих електродів у 
процесах промислового і препаративного електролізу.  

 

 
 

Рис. 3. Потенціостатичні поляpизаційні кpиві виділення водню у 2M KOH на 
наноструктурованому нiкелевому електроді з додатково осадженою платиною: 1 – одpазу 
після зануpення електpода в pозчин; 2 – електpод витpимували в pозчині пpотягом 6 діб і 
попеpедньо поляpизували 5 год.; 3 – електpод витpимували в pозчині пpотягом 8 діб і 

поляpизували 5 год. 
 
Отже, зростання інтенсивності виділення водню на модифікованих нікелевих 

електродах передусім пов’язане з наявністю на вершинах гостряків невеликої кіль-
кості платини, на якій перенапруга виділення водню, як вже зазначалось, значно 
нижча, ніж на нікелі. Додаткове осадження платини шляхом накладання імпульсу 
струму приводить до утворення на вершинах гостряків нікелю активної аморфної 
фази або кластерів платини, які складаються з окремих атомів чи груп атомів. 
Підсилення напруги поля на ділянках, де осаджена платина, буде значно більшим, 
ніж на окремій структурі, що і спричиняє ще активніше виділення водню не тільки 
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порівняно з немодифікованим нікелем, а й порівняно з гладкою платиною, що 
може бути ознакою виявлення синергетичного ефекту – підсилення сумарної дії 
обох чинників порівняно з індивідуальною дією кожного. На відміну від електро-
дів з платинованої платини або родію [10, 11] водень не накопичується в порах, а 
вільно виділяється з поверхні електрода завдяки конусоподібній формі нано-
структурованих елементів. 

Висновки 
На основі вивчення процесів виділення водню на електродах різної природи 

показано перспективність використання наноструктурованих нікелевих електродів 
типу кластер-глобула-поверхня для електролітичного виділення водню з лужних 
водних розчинів. Зростання інтенсивності виділення водню на наноструктурова-
них електродах нікелю, модифікованих імпульсним осадженням платини, порівня-
но з гладким нікелевим та наноструктурованим нікелевим електродом відбуваєть-
ся завдяки наявності мікрокількостей платини на вершинах гостряків нікелю. При 
застосуванні модифікованого платиною наноструктурованого нікелевого електро-
да інтенсивність виділення водню у 5 – 9 разів вища порівняно з гладким нікеле-
вим електродом та у 1,5 – 2,5 раза порівняно з наноструктурованим нікелем.  
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The processes of electrochemical hydrogen evolution from 2М potassium hydroxide solutions on the 
electrodes of smooth, nanostructured nickel and a same electrode, modified by pulse deposition of platinum 
from К2[РtCl6] solution, were studied. It found a significant increasing of hydrogen evolution intensity on the 
modified nanostructured electrodes, connected with existence on the tops of sharp nickel structures the 
electrodeposited particles of platinum.  

Keywords: nanostructured electrode, modification, hydrogen evolution, polarization curves. 

mailto:Lutlen@ukr.net
mailto:aksimen@ukr.net


ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ОДЕРЖАННЯ ВОДНЮ НА НАНОСТРУКТУРОВАНИХ НІКЕЛЕВИХ...                   61 

  

РЕЗЮМЕ 

Александр ШЕВЧЕНКО1, Елена ЛУТ1, Елена АКСИМЕНТЬЕВА2 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ ВОДОРОДА НА НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ 
НИКЕЛЕВЫХ ЭЛЕКТРОДАХ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПЛАТИНОЙ  

1Черкасский национальный университет имени Богдана Хмельницкого, 
бульвар Шевченко, 81, 18031 Черкассы, Украина,  
тел./факс (0472) 372142, e-mail: Lutlen@ukr.net 

2Львовский национальный университет имени Ивана Франко, 
ул. Кирилла и Мефодия, 6, 79005 Львов, Украина, 
тел./факс ( 0322) 600397, e-mail: aksimen@ukr.net 

Изучены процессы электрохимического выделения водорода из 2М растворов калий гидроксида на 
электродах из гладкого, наноструктурированного никеля и такого же электрода, модифицированного 
импульсным осаждением платины из раствора К2[РtCl6]. Установлено существенное возрастание интен-
сивности выделения водорода на модифицированных наноструктурированных электродах, обусловлен-
ное наличием на вершинах острийных структур никеля электроосажденных частиц платины.  
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