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Для того чтобы сделать производство «зелёного» водорода экономически целесообразным и масштабируемым, необходимо повышение эффективности традиционных способов получения водорода, таких как щелочной электролиз. Ввиду низкой стабильности анионообменных мембран (AМ) эффективность щелочных систем в настоящее время заметно ниже, чем у электролизёров с протонообменными мембранами, работающих в кислой среде. Одним из перспективных путей преодоления ограничений стабильности АМ является разработка концепции безмембранного электролиза, основанной на пространственном разделении процессов выделения кислорода и водорода. Безмембранный электролизёр функционирует при циклической смене полярности электродов, что требует разработки высокоэффективных бифункциональных электрокатализаторов для реакции выделения водорода (РВВ) и реакции выделения кислорода (РВК) [1].
В настоящей работе решается задача синтеза смешанных сульфидов переходных металлов (Ni, Co, Fe, Cu, Mn) для применения в «разделённом» щелочном электролизе. Ожидается, что высокая бифункциональная активность материалов будет обеспечиваться комбинированным механизмом: быстрой реконструкцией поверхности в активные оксигидроксидные слои и одновременным сохранением высокой электронной проводимости сульфидного ядра. В работе проведён гидротермальный синтез бинарных сульфидов M1xM2yS2 со структурой пирита. Структура, морфология и элементный состав образцов охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии и локального рентгеноспектральным анализа; удельная поверхность образцов (5-20 м2/г) определена методом БЭТ [2].
Получены данные об электрохимической активности смешанных сульфидов в РВК и РВВ. К наиболее активным в РВК материалам относятся Fe-Ni-составы — Ni0.90Fe0.10S2 (перенапряжение 0.258 В при 10 мА·см-2) и Ni0.70Fe0.30S2 (0.265 В); к материалам средней активности можно отнести Co0.85Fe0.15S2 (0.290 В), тогда как перенапряжения для Ni–Co образцов лежат в интервале 0.34–0.37 В. Наибольшую активность в РВВ проявляют дисульфиды с высоким содержанием никеля — Ni0.96Mn0.03S2 (перенапряжение 0.196 В при 5 мА·см-2), Ni0.88Co0.12S2 (0.219 В) и NiS2/Ni0.90Fe0.10S2 (≈ 0.224 В). Для Ni0.86Cu0.14S2 перенапряжение РВВ составляет 0.270 В, в случае Fe/Co-сульфидов - 0.33–0.34 В, а наименее активны соединения Cu и Mn (CuS ≈ 0.493–0.497 В; Co0.99Mn0.01S2 ≈ 0.508 В). Полученные данные будут в дальнейшем использованы для поиска наиболее активных сульфидных материалов, способных сохранять активность в режиме циклической смены электродного процесса.
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