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ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИХ  
ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ ИЛИ КОБАЛЬТА 

С помощью гальванического осаждения получены электрокаталитические покрытия  сплава-
ми на основе Ni или Co различного состава  из комплексных цитратных электролитов. Исследо-
вана электрокаталитическая активность композиционных металлических сплавов Со-Мо, Ni-Mo, 
Со-Мо-Р-S, Ni-Мо-Р-S в реакции выделения водорода из водных растворов. Показано, что актив-
ность электрокатализаторов определяется как морфологическими особенностями поверхности 
покрытий, так и содержанием  в сплаве металлического и неметаллических активаторов. Совме-
стное введение неметаллических компонентов, таких как Р и S, в бинарные сплавы позволяет 
увеличить скорость выделения водорода. 

Different composition of electrocatalytic Ni- and Co-based alloys have been prepared  by electroless 
deposition from complexe citric electrolytes. The electrocatalytic performance toward hydrogen evolu-
tion reaction of composite metallic alloys Со-Мо, Ni-Mo, Со-Мо-Р-S, Ni-Мо-Р-S from water solutions 
has been studied. It was shown that the activity of electrocatalisators have been determined by morpho-
logy of alloys surface and  content of metallic and nonmetallic activators. Consistent introduction  of 
nonmetallic elements P and S on  bymetallic alloys raises rate of hydrogen evolution.   

Введение. Металлы группы железа (Fe, Co, 
Ni) находят неизменно широкое применение в 
различных изделиях и процессах. При этом за-
частую, например, в катализе, предпочтитель-
ным является использование поверхностных 
покрытий с заданными свойствами вместо до-
рогостоящих объемных металлургических ма-
териалов [1, 2]. Кроме того, возможность гиб-
кого управления технологическими параметра-
ми получения пленок позволяет формировать 
покрытия с потенциально широким спектром 
функциональных свойств.   

Одним из важных приложений цветных ме-
таллов группы железа является электрокатализ 
процесса электрохимического выделения водо-
рода [3]. Интерес ученых к этому процессу во-
зобновился в рамках активного поиска альтер-
нативных источников энергии [4]. Стремление 
использовать водород в качестве источника то-
плива преследует цель уменьшить зависимость 
мировой энергетики от невосполняемых при-
родных ресурсов (нефти, газа, угля) и в значи-
тельной мере снизить загрязнение окружающей 
среды. Комплексное изучение основных научно-
технических проблем водородной энергетики 
(получение, хранение, транспортировка и ис-
пользование водорода) включает совершенст-
вование методов получения молекулярного во-
дорода, в частности с помощью электролиза 
водных растворов. 

Традиционными электрокатализаторами для 
выделения водорода являются платина и ни-
кель. Наверное, наиболее значительным из 
предложенных химических способов улучше-
ния свойств никелевых катодов было использо-
вание сплавов никеля с молибденом [5]. В по-

следнее десятилетие число научных работ по 
исследованию никелевых и кобальтовых элек-
трокатализаторов, в том числе молибденсодер-
жащих, для выделения водорода оставалось 
значительным [6−9]. В ряде работ изучаются 
закономерности введения в металлы группы 
железа традиционных неметаллических актива-
торов, например, фосфора [10], серы  [11] или 
совместно металлических и неметаллических 
активаторов с целью снижения энергозатрат на 
получение водорода электрохимическим мето-
дом [12, 13]. При этом электрокаталитические 
покрытия на основе кобальта изучены значи-
тельно меньше в сравнении с никелевыми сис-
темами, хотя кобальт характеризуется более 
низким перенапряжением выделения водорода. 
Важно отметить и то, что электролитические 
покрытия сплавами никель − молибден и ко-
бальт − молибден обладают повышенной кор-
розионной стойкостью, хорошими механиче-
скими свойствами. 

Основной целью наших исследований было 
параллельное получение композиционных по-
крытий на основе никеля или кобальта с пони-
женным перенапряжением выделения водорода 
и повышенной механической устойчивостью в 
условиях интенсивного газовыделения. 

Основная часть. Формирование исследуе-
мых электрокаталитических покрытий прово-
дили с помощью электрохимического катодно-
го осаждения на никелевых подложках  из цит-
ратных электролитов при рН = 6 (табл. 1). В 
качестве анода использовали платиновый элек-
трод во избежание включения продуктов анод-
ного окисления в формируемые композицион-
ные покрытия. Интервал плотностей тока при 
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осаждении составлял 2,5−10,0 А/дм2, время оса-
ждения − 15−40 мин.  

Таблица 1 
Состав цитратных электролитов  

для осаждения покрытий на основе Ni или Со 

Компонент электролита Компонент 
покрытия Природа Концентрация, 

моль/л 
Ni NiSO4 · 7H2O  0,2 
Co СоSO4 · 7H2O 0,2 
Mo Na2MoO4 · 2H2O 0,02 
P Na2РO2 · H2O 0,02 
S (NH2)2СS 10−4 

 Na3С6H5O7 0,28 
 
Осаждение электрокаталитических покры-

тий первоначально проводилось из свежеприго-
товленных цитратных электролитов. Образцы, 
полученные из этих электролитов, характеризо-
вались очень низким выходом по току никеля и 
кобальта, но проявили повышенную активность 
в процессе выделения водорода по сравнению с 
никелевой подложкой. Такой результат может 
быть связан с активацией никелевой подложки 
либо микроколичествами электрохимически 
осажденного никеля или кобальта и молибден-
содержащих частиц, либо наводораживанием 
никелевой подложки при катодной поляризации 
в аммиачно-цитратном электролите с учетом 
процессов, протекающих на катоде: 

Ni2+ + 2e− → Ni0; 

Со2+ + 2e− → Со0; 
2Н+ + 2е− → Н2↑; 

MoO4
2− + 8H+ + 6e− → Mo0

 + 4H2O; 
[МоО2(С6О7Н6)2]2− + 4H+ + 6e−→ 

Mo0 + 2С6О7Н6
2− + 2H2O. 

Подобную активацию никеля авторы [14] 
связывают с положительным влиянием гидрид-
ных никелевых форм на адсорбцию водорода 
поверхностью никеля. 

На следующем этапе исследований была 
проведена электрохимическая активация цит-
ратного электролита в гальваностатических ус-
ловиях при плотности тока 0,5 А/дм2 до появ-
ления желто-коричневой окраски электролита, 
которая указывает на протекание процессов 
образования цитратных молибденсодержащих 
комплексов, из которых облегчено восстанов-
ление молибдена до металлического состояния. 
Время электрохимической проработки электро-
лита составляло 8 ч. По данным гравиметриче-
ских измерений установлено, что после прора-
ботки электролита осаждение металлических 

покрытий происходит с более высоким выхо-
дом по току (рис. 1). 

 
 
Заметим, что для оценки выхода по току 

расчет электрохимических эквивалентов сплавов 
проводился с учетом только металлических 
компонентов покрытия на основании данных 
рентгеновского микроанализа (табл. 2), посколь-
ку количественное содержание неметаллических 
активаторов весьма незначительно и кроме того 
фазовое состояние фосфор- и серосодержащих 
легирующих компонентов не было определено.  

Таблица 2 
Элементный состав электрокаталитических  

покрытий на основе Ni или Со 

Атомное содержание, % Обозначение 
покрытия Со Ni Mo Р S 

Co-Mo-P-S 
(100-30) 86,2 0 6,8 6,5 0,5 
Co-Mo-P-S 
(100-15) 85,0 0 5,4 6,8 2,7 
Co-Mo-P-S 
(25-30) 82,0 0 10,0 4,8 3,2 
Co-Mo 
(100-15) 69,9 0 30,1 0 0 
Ni-Mo 
(100-15) 0 87,3 12,7 0 0 
Ni-Mo-P-S 
(100-15) 0 85,9 0 14,0 0 

Примечание. При обозначении покрытия в скобках ука-
заны плотность тока в мА/см2 и время осаждения в минутах.  

 
Сопоставление данных расчета выхода по 

току для электрокаталитических покрытий, по-
лученных при различных условиях осаждения, 
позволяет констатировать, что среди индивиду-
альных металлических  покрытий никелевая 

      1              2               3              4 
Рис. 1. Выход по току  

для электрокаталитических покрытий  
различного состава на основе Со или Ni 

 на медных (1) и никелевых (2−4) подложках: 
1 – Co/Cu, Ni/Cu; 2 – Co/Ni, Ni/Ni;  

3 – Co-Mo/Ni, Ni-Mo/Ni;  
4 – Co-Mo-P-S/Ni, Ni-Mo-P-S/Ni 
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система независимо от природы подложки ха-
рактеризуется менее высоким значением выхо-
да по току, не превышающим 50% в сравнении 
с Со, для которого эта величина больше 50%. 
Такое в общем невысокое значение выхода по 
току металла характерно для комплексных элек-
тролитов особенно при использовании  лигандов 
сложного состава [15, 16]. Соосаждение в по-
крытие Мо в наших экспериментах практически  
не повлияло на  выход по току металлической 
системы на основе никеля и более чем в 2 раза 
снизило выход по току для кобальтовых покры-
тий. Вхождение неметаллических компонентов 
P и S аналогично молибдену более сильно 
уменьшает выход по току кобальтовых систем и 
менее сильно никелевых, что может быть связа-
но с дальнейшим уменьшением значения пере-
напряжения выделения водорода на композици-
онных покрытиях. В экспериментах было также 
установлено, что критическая величина коли-
чества электричества, ниже которой резко 
уменьшается выход по току металлического 
покрытия, составляет и для никелевых, и для 
кобальтовых систем значение порядка 0,02 А·ч.  

Элементный состав покрытий (табл. 2) и их 
морфологию (рис. 2) изучали в лаборатории 
физико-химических исследований БГТУ с ис-
пользованием микроскопа Jeol JSM-5610LV с 
системой химического анализа JED-2201. 
Кратность увеличения варьировалась в диапа-
зоне 100−5000. 

 

 
 
Анализ состава бинарных покрытий пока-

зывает в кобальтовых системах содержание 
Мо (30,1%) в 2,5 раза выше, чем в никелевых 
(12,69%), полученных при тех же условиях 

осаждения. Такой результат согласуется с ли-
тературными данными о повышенном содер-
жании Мо в кобальтовых сплавах по сравне-
нию с никелевыми [15] и может быть интер-
претирован в рамках адсорбционно-пленочной 
гипотезы, согласно которой выделение туго-
плавкого металла происходит через образова-
ние адсорбционного комплекса между гидро-
ксосоединениями металла-соосадителя, обра-
зующимися на поверхности электрода в ходе 
электрохимического восстановления его ионов, 
и атомами тугоплавкого металла, входящими в 
состав оксоанионов. Адсорбционная емкость 
гидроксосоединений кобальта несколько выше, 
что и обуславливает большее содержание мо-
либдена в осадках Со-Мо по сравнению с 
осадками Ni-Mo [16] . 

Сравнивая многокомпонентные никелевые 
и кобальтовые системы, можно отметить, что 
первые характеризуются очень низким содер-
жанием Мо, S и повышенным содержанием Р,  
а кобальтовые системы содержат металличе-
ский активатор (Мо) на уровне 5−10% и неме-
таллические активаторы до 6,8%. При этом об-
щее содержание неметаллических компонентов 
в кобальтовых системах в 2 раза ниже, чем в 
никелевых (только фосфор). Увеличение плот-
ности тока осаждения приводит к подавлению 
соосаждения  Мо и Р в многокомпонентных 
покрытиях и увеличению доли серосодержа-
щих включений. 

Исследования покрытий с помощью скани-
рующей электронной микроскопии указывают 
на заметные отличия в морфологии систем на 
основе никеля и кобальта (рис. 2). Наиболее 
благоприятные для электрокаталитического 
применения морфологические особенности,  
а именно шероховатая и целостная поверх-
ность, зафиксированы для бинарного сплава  
Ni-Mo. Отмечено, что усложнение состава по-
крытия разнонаправлено повлияло на никеле-
вые и кобальтовые системы. Введение неме-
таллического активатора в сплав Ni-Mo приве-
ло к сглаживанию и растрескиванию покрытия. 
Присутствие же P и S в сплаве Со-Мо позволи-
ло получить менее трещиноватую и более раз-
витую поверхность. 

Электрохимическую активность получен-
ных катодных электрокаталитических покры-
тий исследовали при комнатной температуре в 
трехэлектродной электрохимической ячейке 
при помощи потенциостата-гальваностата мар-
ки IPC – Pro MF. В качестве вспомогательного 
электрода использовался платиновый электрод, 
а в качестве электрода сравнения выступал на-
сыщенный хлорсеребряный электрод. Исследо-
вания проводили в 0,25 М растворе NaОН. Ква-
зистационарные катодные поляризационные 

     Co-Mo (100-15)                Ni-Mo (100-15)

  Co-Mo-P-S (100-15)       Ni-Mo-P-S (100-15)
Рис. 2. РЭМ-изображения  

поверхности бинарных и многокомпонентных 
сплавов на основе Ni или Со 
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кривые были получены в гальваностатическом 
режиме в диапазоне токов 0–40 мА. 

Результаты поляризационных измерений 
указывают, что введение в сплавы Ni-Mo и Co-
Mo неметаллических активаторов в количестве 
менее 10 ат. % приводит к значительному уве-
личению скорости выделения водорода (рис. 3). 
Среди всех изученных материалов наиболее 
высокую электрокаталитическую активность в 
реакции выделения водорода проявили мноко-
компонентные покрытия на основе кобальта. 
Однако на активность этих материалов сущест-
венно влияют условия осаждения покрытий, 
которые определяют состав и морфологию по-
верхности покрытия.  

 

 
 
Наиболее активное покрытие Co-Mo-P-S 

(100-30) среди других многокомпонентных ко-
бальтовых сплавов характеризовалось средним 
содержанием Мо (6,8%), повышенным содер-
жанием Р (6,5%) и пониженным содержанием S 
(0,5%). При этом только для данных условий 
осаждения (плотность тока 100 мА/см2 и время 
осаждения 30 мин) удалось сформировать по-
верхность сложной топологии (рис. 4). Отме-
тим, что для никелевых многокомпонентных 
систем, несмотря на более сглаженную поверх-
ность, а также зафиксированное отсутствие 
двух из трех легирующих компонентов, актив-
ность многокомпонентного покрытия выше, 
чем бинарного сплава Ni-Mo.  

Полученные результаты исследования элек-
трокаталитической активности сплавов в реак-
ции выделения водорода демонстрируют пер-
спективность многокомпонентных кобальтовых 
сплавов и указывают на то, что синергетический 
эффект повышения активности сплавов при вве-
дении активирующих компонентов обусловлен 
не только количественным присутствием этих 
компонентов, но и их взаимодействием, а также 
влиянием на морфологию покрытия. 

 
Рис. 4. РЭМ-изображение поверхности 

 покрытия Co-Mo-P-S (100-30) 
 
Для оценки химико-механической стойкости 

полученных покрытий в условиях интенсивного 
газовыделения нами были проведены гальвано-
статические испытания наиболее активного 
электрода Co-Mo-P-S при токовых нагрузках, 
близких к промышленным режимам эксплуата-
ции (рис. 5). Гравиметрические измерения фик-
сируют наиболее значительную убыль массы 
покрытия в первые 2−3 ч работы и последую-
щую стабилизацию электродной системы. 

 

 
 
Выводы. Гальваническое осаждение инди-

видуальных осадков Ni и Со из комплексных 
слабокислых цитратных электролитов при ком-
натной температуре происходит с пониженным 
выходом по току на уровне 50%, что способст-
вует интенсивному включению водорода в по-
крытия при их формировании. Осаждение мо-
либденсодержащих сплавов на основе Со и Ni 
характеризуется дальнейшим понижением вы-
хода по току вплоть до 20−30%. Это снижение 
более существенно для кобальтовых систем, 
что может быть связано с более значительным 
снижением перенапряжения выделения водоро-
да на поверхности Со-Мо в сравнении с Ni-Mo 
за счет большей электрохимической активно-

Рис. 5. Изменение массы электрокатализатора 
Co-Mo-P-S (100-30) в ходе гальваностатической 

проработки электрода при плотности тока  
5 А/дм2 в щелочном растворе 
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Рис. 3. Катодные поляризационные  
кривые никелевых и кобальтовых  

электродов в 0,25 М NaOH: 
1 −  Co-Mo-P-S (100-30); 2 − Co-Mo-P-S (100-15); 

3 − Co-Mo-P-S (25-30); 4 − Co-Mo (100-15);
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сти основного металла и повышенного содер-
жания Мо в кобальтовых системах. Повышен-
ное содержание молибдена в сплавах на основе 
кобальта по сравнению с никелевыми покры-
тиями может быть связано с более высокой ад-
сорбционной емкостью гидроксосоединений 
кобальта, которые отвечают за образование 
разрядного комплекса с оксоанионами молиб-
дена в цитратных электролитах. 

Из бинарных молибденсодержащих метал-
лических сплавов более высокая электроката-
литическая активность в реакции выделения во-
дорода зафиксирована для сплава Со-Мо, что 
вероятно обусловлено повышенным (в 2 раза) 
содержанием Мо в кобальтовых покрытиях по 
сравнению с никелевыми. Электрокаталитиче-
ская активность изученных многокомпонент-
ных композиционных металлических сплавов 
Ni-Мо-Р-S и Со-Мо-Р-S зависит как от морфо-
логических особенностей поверхности покры-
тий, так и от присутствия в сплаве металличе-
ских и неметаллических активаторов. Введение 
неметаллических компонентов, таких как Р и S, 
в бинарный сплав Со-Мо позволяет увеличить 
скорость выделения водорода из щелочных 
водных растворов в 2−3 раза. 
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