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(57) 
Композиционный электрод для электрохимических процессов, содержащий основу из 

металла подгруппы железа и активное композиционное покрытие, состоящее из гальвани-
чески нанесенной никелевой матрицы и модифицирующего компонента, представляющего 
собой углеродный материал, состоящий из смеси многостенных углеродных нанотрубок 
диаметром 20-40 нм и длиной до 10 мкм, углеродных волокон диаметром 0,3-2,0 мкм и 
длиной до 15 мкм и аморфного углерода. 

 

 

Изобретение относится к способу изготовления электродов для использования в элек-
тролизерах в качестве электродов для выделения водорода и кислорода в присутствии 
растворов гидроксидов щелочных металлов, электродов в кислородно-водородных топ-
ливных элементах, в качестве катода для органического электросинтеза, нерастворимого 
анода для электрохимической очистки сточных вод, содержащих ионы тяжелых металлов, 
поверхностно-активные вещества и др. 

В настоящее время наблюдается постоянный рост потребностей отечественных пред-
приятий энергетики, пищевой, стекольной, химической, полупроводниковой промышлен-
ности и металлургии в чистом водороде. Интерес к электролитическому способу 
разложения воды объясняется простотой и надежностью водных электролизеров, высокой 
чистотой генерируемых кислорода и водорода, возможностью получения генерируемых 
газов под высоким давлением непосредственно на выходе электролизера, высоким ресур-
сом работы электролизера и неисчерпаемостью источника водорода - воды. В ряде стран 
появились совершенно новые направления использования низкотемпературных электро-
лизеров: снабжение топливных элементов топливом и окислителем, станции заправки ав-
томобилей водородом, аккумулирование энергии возобновляемых источников, проекты 
по сглаживанию пиковых нагрузок электростанций и внедрению водорода в энергетику 
крупных регионов. 

Основным недостатком широко используемых щелочных электролизеров является их вы-
сокое энергопотребление 5,2-5,9 кВт⋅ч/м3 H2. Одним из возможных путей снижения стоимости 
электролитического особо чистого водорода, является разработка и использование в электроли-B
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зерах новых модифицированных электродных материалов-катализаторов с высокоэффектив-
ными, технологичными и недорогими каталитическими покрытиями, пористых, объемно-про-
точных электродов с высокой проницаемостью газов и электролита [1]. В качестве добавок-мо-
дификаторов катодов, изменяющих перенапряжение выделения водорода, могут быть исполь-
зованы металлы и сплавы: Ni-Mo [2, 3]; Ni-Mo-Co [4]; Ni-Pd [5]; Fe [6]; Ni-V [7]; Ni-Fe-C [8], а 
также катоды с многослойным покрытием, где катализирующее действие оказывает слой 
Ru-RuO2 [9], металлический титан с покрытием из окислов родия Ti/RhOx [10] и др. 

Для развития и активации поверхности электродных материалов при электролитическом 
получении водорода целесообразно использование композиционных электрохимических по-
крытий (КЭП). Применение таких КЭП позволяет значительно повысить плотности тока, сни-
зить перенапряжение выделения водорода, массогабаритные характеристики электролизера. 

Известен способ изготовления электрода для выделения водорода [11], который за-
ключается в нанесении на никелевую сетку (диаметр 0,7 мм) покрытия путем плазменного 
напыления. Покрытие толщиной 100-120 мкм состоит из смеси Ni и NiO со степенью 
окисленности 62-65 %. Кроме того, покрытие содержит до 1-2 % титана и 0,2-2 % цирко-
ния. Перенапряжение выделения водорода при плотности тока при 40 А/дм2 в 40 %-ном 
растворе NaOH составляет от 0,17 до 0,29 мВ. Недостатками данного электрода являются 
повышенные энергозатраты при изготовлении электрода, а также относительно высокое 
перенапряжение выделения водорода. 

Разработано [12] износостойкое композиционное электрохимическое покрытие на основе 
никеля и углеродных наноматериалов. В качестве углеродных наноматериалов использу-
ются фуллерены С60. Недостатками полученных электродов являются высокая стоимость 
и дефицитность фуллеренов, относительно высокое перенапряжение выделения водорода. 

Из известных способов изготовления электродов наиболее близким по технической 
сущности и достигаемому результату является способ изготовления электрода для элек-
трохимических процессов [13], заключающийся в нанесении на никелевую подложку ак-
тивного слоя путем однократного погружения подложки в раствор, содержащий Na2S в 
количестве 10-20 г/л и H2SO4 в количестве, соответствующем pH = 3-5 при температуре 
20-30 °С в течение 8-21 ч. Недостатками электродов, полученных таким способом, явля-
ются длительное время процесса получения электрода, повышенная чувствительность 
способа к увеличению температуры и возможность коррозионного разрушения положки. 

Задачей настоящего изобретения является снижение энергозатрат при низкотемператур-
ном электролитическом получении водорода в щелочных электролитах путем использова-
ния электродов, согласно предлагаемому способу, с повышенной электрокаталитической 
активностью по отношению к электродным реакциям выделения водорода и кислорода. 

Сформулированная задача достигается тем, что предлагаемый электрод содержит ос-
нову из металла подгруппы железа и активное композиционное покрытие, состоящее из 
гальванически нанесенной никелевой матрицы и модифицирующего компонента, в каче-
стве которого используется углеродный материал, состоящий из смеси многостенных уг-
леродных нанотрубок диаметром 20-40 нм и длиной до 10 мкм, углеродных волокон 
диаметром 0,3-2,0 мкм и длиной до 15 мкм и аморфного углерода. 

Достижение положительного эффекта обеспечивается снижением напряжения процес-
са электролитического разложения воды путем применения электрокаталитически актив-
ных электродов с развитой поверхностью и низким перенапряжением катодного процесса. 
Необходимо отметить, что заявляемый электрод может быть получен в типовой гальвани-
ческой ванне. 

Изобретение поясняется фигурой. На ней изображены микрофотографии электрода с КЭП. 
Микрофотографии поверхности КЭП Н⋅УНМ показывают, что частицы УНМ внедряются 

в никелевое покрытие в виде отдельных и сросшихся агломератов углеродных нанотрубок. 
Срастание отдельных глобул позволяет закрепить частицы УНМ в поверхностном слое, 
обеспечить надежный контакт с подложкой и друг с другом. Эти процессы позволяют су-
щественно увеличить удельную поверхность и фактор шероховатости электрода в целом. 

Изобретение также поясняется примерами. 
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Пример 1. 
Образец фольги из стали марки Ст 3 толщиной 0,7 мм подвергают обезжириванию в 

растворе 10-15 г/л Na2CO3 в течение 10 мин при температуре 40-60 °С и травлению в 10 %-ном 
растворе хлороводородной кислоты в течение 0,5-1,0 мин при температуре 20-25 °С. На 
подготовленной таким образом стальной основе формируют композиционное покрытие 
толщиной 15-20 мкм. Для этого стальную пластину помещают в электролит-суспензию 
состава, г/л: сульфат никеля - 250-320; хлорид никеля - 30-40; борная кислота - 30-40; 1,4-
бутиндиол - 0,15-0,18; сахарин - 1,0-2,0; фталимид - 0,08-0,12; углеродные материалы - 1-5. 
Процесс ведут при температуре 50-55 °С и плотности тока 1-5 А/дм2. В качестве анодов 
используют никель марки Н0. Для предотвращения накопления анодного шлама и внедре-
ния его в КЭП аноды помещают в чехлы из хлориновой ткани. 

Изготовленный электрод подвергался испытаниям на величину катодного потенциала. 
Условия испытания: раствор 5,6 M КОН при температуре 20-90 °С, плотности тока 

1-30 А/дм2. 
Результаты испытаний электродов, полученных аналогичным примеру 1 способом, но 

с изменением толщины покрытия, сведены в таблицу. 
Толщина покрытия 
Потенциал катода, В № 

Плотность 
тока, А/дм2 

Температура, °С 
10 мкм 20 мкм 25 мкм Прототип 

1 10 20 -0,88 -0,84 -0,84 - 
2 20 20 -1,0 -0,93 -0,93 - 
3 30 20 -1,08 -1,05 -1,06 - 
4 10 70 -0,82 -0,80 -0,80 - 
5 20 70 -0,90 -0,86 -0,86 - 
6 30 70 -0,96 -0,88 -0,88 -0,93 
7 10 90 -0,78 -0,74 -0,74 - 
8 20 90 -0,88 -0,83 -0,83 - 
9 30 90 -0,93 -0,86 -0,87 - 
На основании данных таблицы можно определить оптимальную толщину активного 

покрытия, которая составляет 20 мкм. 
Таким образом, использование предлагаемого электрода позволяет снизить потенциал 

электрода по сравнению с известным уже при комнатной температуре. При повышении 
температуры электролита до 90 °С происходит снижение катодного перенапряжения на 
19-25 % по сравнению с прототипом. 

Пример 2. 
Изготовленный по примеру 1 электрод подвергался испытаниям на водородосорбци-

онную активность. 
Условия испытания: толщина покрытия 20 мкм, раствор 5,6 M KOH при температуре 

20 °С, потенциал электрода - 0,78…-1,1 B. 
Потенциал наводороживания, B Количество водорода 

в КЭП при разряде -0,78 -0,9 -1,0 -1,1 
ат./см2 2,2 ⋅ 1017 1,1 ⋅ 1018 2,0 ⋅ 1018 2,6 ⋅ 1018 
моль/см2 3,6 ⋅ 10-7 1,8 ⋅ 10-6 3,3 ⋅ 10-6 4,3 ⋅ 10-6 
мас. % 0,002 0,011 0,021 0,027 

Истинная поверхность КЭП Н⋅УНМ превышает 1,9·103 см2 на 1 см2 габаритной поверхно-
сти. При потенциале наводороживания -1,1 B водородосорбционная емкость КЭП максималь-
на. В таких условиях поляризации происходит не только адсорбция атомарного и молекуляр-
ного водорода на поверхности электрода, но и насыщение водородом электрокаталитически 
активного покрытия электрода. Смещение катодного потенциала наводороживания в область 
отрицательнее -1,1 B практически не влияет на процесс десорбции водорода. При таких по-
тенциалах выделение водорода происходит преимущественно на поверхности электрода. 
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Предлагаемый электрод быть использован на предприятиях Республики Беларусь, в 
эксплуатации которых находятся низкотемпературные щелочные электролизеры. 
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