Определение истинной поверхности дисперсных электроосажденных покрытий на основе никеля
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Электрокатализаторы на основе никеля широко применяются в электрохимических устройствах для преобразования энергии ввиду высокой активности в реакциях выделения водорода (РВВ) и кислорода (РВК) и коррозионной стойкости в щелочных растворах [1]. Электрокаталитическая активность никелевых катализаторов в значительной степени определяется величиной истинной поверхности и составом поверхности. Однако, высокая реакционная способность никеля и возможность образования большого количества кислородных соединений в щелочных растворах затрудняют характеристику поверхности электрохимическими методами. В настоящее время в литературе отсутствует информация о степени надежности различных методов определения величины истинной поверхности металлических и окисленных никелевых электрокатализаторов, а также о сходимости величин, рассчитанных различными способами. В настоящей работе проводится сравнительный анализ известных из литературы способов оценки истинной поверхности дисперсных материалов на основе никеля.
В качестве модельных объектов использовали электроосажденные никелевые дисперсные покрытия с загрузками 0.1 - 9 мг/см2, удельной поверхностью около 30 м2/г и пористостью до 90%. Рассмотрены подходы к оценке истинной поверхности никеля, основанные на определении общей поляризационной ёмкости, адсорбционной ёмкости интермедиатов реакции выделения кислорода [2], а также зарядов, затраченных на протекание поверхностных электрохимических реакций (Ni/α-Ni(OH)2, β-Ni(OH)2/β-NiOOH) [3].
Установлено, что при использовании методов оценки истинной поверхности никелевых электродов, основанных на измерении общей поляризационной емкости электроосажденных покрытий в области потенциалов от 0 до 0.15 В (в шкале обратимого водородного электрода) и по заряду, затраченному на редокс процесс Ni/α-Ni(OH)2, сохраняется пропорциональность истинной поверхности загрузке никеля (значения факторов шероховатости изменяются от 50 при загрузке 0.1 мг/см2 до ~2000 при загрузке 9 мг/см2, что хорошо согласуется с данными измерения удельной поверхности методом низкотемпературной адсорбции азота). Подобная линейная зависимость не наблюдается при измерениях емкости в области потенциалов, отвечающих более глубоко окисленной поверхности никеля. Также показано, что токи выделения водорода на никелевых электродах пропорциональны величине истинной поверхности (для загрузок до 1 мг/см2), в то время как при протекании РВК эта закономерность нарушается. Полученные данные могут быть интерпретированы в терминах изменения проводимости поверхности никелевых электрокатализаторов.
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