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Аннотация 
Изучено влияние плотности тока на закономерности процессов осаждения никелевых пен. Пористые пены никеля 
получали методом электрохимического осаждения в гальваностатическом режиме при плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9 
и 1.2 А·см–2. Полученные осадки представляли собой высокопористые структуры, хорошо сцепленные с материалом 
подложки. Характерной особенностью электролитических пен являлось наличие макро- и микропор.
Исследованы особенности формирования системы макропор. Установлено, что при низких скоростях выделения 
водорода происходит постепенное формирование пористой структуры, а при высоких – формирование структуры 
матрицы заканчивается в первые минуты электролиза. Показано, что логнормальное распределение может быть 
использовано для описания формирования водородного темплата как системы макропор электролитических пен 
никеля в широком диапазоне плотностей тока. Предложена методика оценки макропористости никелевых пен на 
основе данных о доле поверхности, занятой макропорами. На основе данных о массе и объеме электролитических 
пен рассчитана общая пористость осадков. Каталитическая активность полученных пористых электродов по 
отношению к реакции выделения водорода была проанализирована в растворе щелочи. В качестве критерия 
эффективности никелевых пен использовали величину деполяризации при плотности тока получения водорода 
0.3 А·см–2. Величина деполяризации для полученных осадков изменяется в широком диапазоне от 170 до 400 мВ и 
в значительной степени зависит от условий синтеза пен и их толщины.
Установлено, что пены никеля, полученные при 1.2 А·см–2, проявляют наилучшие каталитические свойства благодаря 
их однородной структуре, характеризующейся наличием большого количества макропор равномерно распределенных 
по объему, что обеспечивает максимальный доступ реагирующих частиц к поверхности электрода.
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1. Введение
Электролиз воды – перспективный метод по-

лучения водорода благодаря достаточной про-
стоте технологии и возможности внедрения «зе-
леных» технологий в данный процесс [1]. Тем не 
менее электролиз является достаточно энергоза-
тратным процессом. Значительный вклад в по-
тери энергии вносят перенапряжения реакции 
выделения водорода и выделения кислорода. 
Одним из способов повышения эффективности 
электродных процессов является использова-
ние электродов с развитой поверхностью. В этом 
случае применяются пористые электроды, кото-
рые обладают большой площадью поверхности, 
по сравнению с гладкими электродами. За счет 
большой доли активной поверхности достига-
ется снижение истинной плотности тока, и, со-
ответственно, перенапряжения. 

Металлические пены представляют собой 
пористые электроды, которые обладают всеми 
необходимыми свойствами электрокаталити-
ческих электродов. Им присуща высокая пори-
стость и большая площадь доступной поверх-
ности, они механически прочные и обладают 
хорошей проводимостью. Синтез пористых ме-
таллических электродов осуществляют методом 
электрохимического осаждения на матрицу из 
пузырьков водорода [2–6]. Формирование по-
ристой структуры происходит за счет кристал-
лизации металла вокруг пузырьков водорода 
при параллельном протекании реакций восста-
новления ионов металла и выделения водоро-
да в условиях высоких плотностей тока. В этом 
случае часть поверхности электрода покры-
та пузырьками газа, а металл кристаллизуется 
в форме разветвленных дендритов на свобод-
ных участках поверхности. Известно, что дан-
ный метод используют для получения пен ни-
келя [7, 8], кобальта [9, 10], меди [11, 12], а также 
их сплавов [13–16]. 

Основное достоинство метода электрохими-
ческого осаждения заключается в возможности 
контроля структуры пен за счет изменения ус-
ловий электролиза. Структура пен, в свою оче-
редь, оказывает влияние на их каталитические 
свойства. 

В литературе, как правило, представлено 
описание морфологических особенностей по-
ристых осадков [3, 4, 7, 8, 10] и отсутствуют ко-
личественные закономерности, описывающие 
процесс формирования системы крупных пор 
и дендритного осадка металла между ними. В 
предыдущей статье [17] были предложены ос-

новные положения феноменологической моде-
ли, описывающей процесс формирования ни-
келевых пен и позволяющей рассчитать изме-
нение пористости пен в процессе электрооса-
ждения. В основе модели лежат эмпирические 
закономерности, описывающие изменение во 
времени скорости роста осадка, выхода по току 
металла и доли внешней поверхности, занятой 
крупными порами. Представляет интерес прове-
рить применимость предложенных ранее эмпи-
рических уравнений для количественного опи-
сания процессов электроосаждения пен никеля 
в широком диапазоне плотностей тока для по-
следующего прогнозирования условий синтеза 
пен с заданными свойствами. 

Целью данной работы являлось исследова-
ние влияния плотности тока на закономерности 
процессов осаждения никелевых пен, формиро-
вание системы крупных пор и каталитические 
свойства осадков по отношению к реакции вы-
деления водорода.

2. Экспериментальная часть
Пены никеля получали из хлоридного элек-

тролита [18], содержащего 0.2 М NiCl2 и 2 М NH4Cl 
(рН = 3.2) в гальваностатическом режиме при 
плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9 и 1.2 А·см–2 в расче-
те на геометрическую поверхность электрода. 
Пены получали в течение 1, 2, 3, 4, 5, 10 и 15 ми-
нут при каждой плотности тока. В каждой точ-
ке проводили три параллельных опыта. Рабочий 
электрод представлял собой медную пластинку, 
на поверхность которой предварительно нано-
сили слой никеля толщиной 9 мкм из электро-
лита Уоттса, содержащего 280 г·л–1 NiSO4·7H2O, 
50 г·л–1 NaCl, 35 г·л–1 H3BO3 при плотности тока 
0.015 А·см–2. Площадь рабочей поверхности элек-
трода с никелевым покрытием перед осажде-
нием пены была равна 1 см2. В качестве вспо-
могательного электрода использовали нике-
левую фольгу. Для осаждения пен и исследова-
ния их каталитических свойств использовали 
электрохимическую станцию Autolab PGSTAT 
302N (Metrohm Autolab AG, Нидерланды). По-
сле осаждения образцы тщательно промывали 
в дистиллированной воде и сушили на воздухе. 
Образцы, полученные при плотностях тока 0.3, 
0.6, 0.9 и 1.2 А·см–2, в работе обозначены 0.3Ni, 
0.6Ni, 0.9Ni и 1.2Ni соответственно. Массу пен 
определяли взвешиванием на аналитических 
весах весы LA 310S (Sartorius, Германия) с точ-
ностью до 4-го знака. С учетом объема пен про-
водили расчет общей пористости.
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Анализ морфологии поверхности осуществ-
ляли при помощи оптического микроскопа 
Olympus BX51 (Olympus, Япония) и сканирующе-
го электронного микроскопа (СЭМ) Tescan VEGA 
4 (TESCAN, Чехия). Толщину никелевых осадков 
(h) оценивали по фотоизображениям шлифа по-
перечного сечения электрода с осадком. 

Оценку каталитической эффективности 
электродов по отношению к реакции выделе-
ния водорода проводили путем анализа катод-
ных поляризационных кривых, полученных в 
растворе 1 M NaOH при скорости развертки по-
тенциала 3 мВ·с–1. Рабочим электродом являлась 
полученная электролитическая пена, в качест-
ве противоэлектрода использовался графито-
вый стержень. Потенциал измеряли относитель-
но насыщенного хлоридсеребряного электрода 
сравнения. На каждом электроде снимали не ме-
нее 3х кривых до получения воспроизводимых 
результатов. Все исследования проводили при 
температуре 25 °С.

3.  Результаты и обсуждение
3.1. Морфология никелевых пен

Электролитические пены никеля характе-
ризуются наличием макро- и микропор (рис. 1). 
Макропоры образуются в местах экранирова-
ния поверхности электрода пузырьками водо-
рода и представляют собой, по большей части, 
сквозные каналы (рис. 1д), выходы которых на 
поверхность пен хорошо видны на микрофото-
графиях (рис. 1 а-г). 

В исследованных условиях металл осаждает-
ся в форме разветвленных дендритов. Простран-
ство между ветвями дендритов и между отдель-
ными дендритами представляет собой развет-
вленную систему пустот, существенно меньших 
по размеру, чем макропоры, которую можно на-
звать микропористостью. 

В течение 15 минут электролиза при всех 
плотностях тока толщина пен никеля (h) от вре-
мени осаждения увеличивается по линейной 

а б

в г
Рис. 1. СЭМ изображения внешней поверхности пен, полученных при i = 0.3 (а), 0.6 (б), 0.9 (в) и 
1.2 (г) A·cм–2; t = 10 мин. Изображение макропоры на поперечном срезе пены (д)
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зависимости (рис. 2). При этом скорость роста 
осадков (dh/dt) повышается с ростом плотности 
тока (табл. 1). 

Таблица 1. Влияние плотности тока 
на скорость удлинения и радиус вершин 
дендритов на поверхности никелевых пен

Плотность 
тока осажде-

ния, А·см–2
dh/dt, cм/мин rtip, мкм

0.3 0.64·10–3 5.35
0.6 0.97·10–3 3.50
0.9 1.07·10–3 3.38
1.2 1.25·10–3 2.73

Известно [19], что в условиях высоких диффу-
зионных затруднений осаждение металла про-
текает на вершинах дендритов, расположенных 
на фронте роста осадка, и скорость удлинения 
(dh/dt) (рис. 2) определяется предельной диф-
фузионной плотностью тока сферической диф-
фузии (itip) [19]: 

dh
dt zF

i=
JNi

tip   (1)

i
zFDC
rtip
tip

=   (2)

где JNi – мольный объем металла, м3·моль–1, D – 
коэффициент диффузии ионов никеля, м2·c–1, 
C – концентрация ионов никеля в растворе, 
моль·м–3, dh/dt – скорость удлинения дендритов, 
м·с–1.

По величине скорости роста осадка опреде-
ляли радиус ветвей дендритов:

r
DC
dh
dt

tip
Me=

◊ J
  (3)

Как известно из литературы [19], постоянст-
во скорости роста во время электролиза свиде-
тельствует о формировании дендритного осад-
ка, имеющего однородную структуру по всей 
толщине. Рассчитанные значения радиусов вер-
шин уменьшаются с увеличением плотности 
тока (табл. 1) от 5.35 до 2.73 мкм, что, как будет 
показано ниже, влияет на микропористость пен. 

По фото внешней поверхности никелевых 
пен, полученным с помощью оптического ми-
кроскопа Olympus BX51 (Olympus, Япония), опре-
деляли диаметр и количество макропор (рис. 3 
и 4). Проводили анализ не менее трех образцов, 
полученных в одинаковых условиях, на каждом 
из которых выбирали не менее 5 участков. При 
увеличении плотности тока наблюдалось увели-
чение количества макропор на единице поверх-
ности и уменьшение их  среднего диаметра, что 
согласуется с литературными данными [7, 11, 20]. 
Подобные зависимости объясняются увеличени-

Рис. 2. Зависимость толщины пен никеля от вре-
мени осаждения при плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9, 
и 1.2 A·cм–2

Рис. 3. Изменение количества макропор на образцах, полученных при 0.3 and 0.6 А·см–2 (а), 0.9 и 
1.2 А·см–2 (б) 
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ем скорости выделения водорода и, соответст-
венно, уменьшением времени нахождения пу-
зырька на поверхности осадка. 

При плотностях тока 0.3 и 0.6 А·см–2 в тече-
ние 10 минут наблюдается увеличение количе-
ства крупных пор до 400 мм–2 (рис. 3а), что сви-
детельствует о постепенном формировании по-
ристой структуры. При увеличении плотности 
тока до 1.2 А·см–2 формирование структуры тем-
плата (образование более 1600 мм–2 макропор) 
заканчивается в первые 2 минуты электролиза, 
затем в течение 10 минут количество макропор 
уменьшается, но остается очень высоким (рис. 3б 
и 4). Похожая картина наблюдается для образцов 
0.9Ni, но в течение 5 минут. При дальнейшем 
электролизе происходит значительное уменьше-
ние количества пор и увеличение их размеров.

Различие в динамике формирования струк-
туры макропор связано с интенсивностью выде-
ления водорода. При небольших скоростях вы-
деления водорода пузырьки газа задерживают-
ся на поверхности электрода достаточное для их 
коалесценции время, поэтому для малых плот-
ностей тока наблюдалась зависимость количе-
ства пор и их размеров от времени осаждения. 
При высоких скоростях выделения водорода пу-
зырьки быстро достигают критического диаме-
тра и сразу отрываются с поверхности, следова-
тельно, структура пен более стабильна и меньше 
меняется во времени.

3.2. Определение пористости
При использовании металлических пен в ка-

честве электродов имеет значение толщина по-
ристого слоя и доля поверхности, участвующая 
в электрохимическом процессе. Поскольку ско-
рость осаждения существенно зависит от плот-

ности тока, важно выявить, как меняются струк-
турные свойства не от времени осаждения, а по 
толщине пен. 

Для осадков, полученных за разное время 
и имеющих разную толщину, была рассчитана 
доля поверхности, занятая макропорами qmacro 
[17, 21]. Для этого на поверхности электрода с 
осадком выделяли несколько участков (K) с оди-
наковой площадью (s), на каждом из которых 
определяли общее количество пор (Nk) и диаметр 
каждой макропоры (djk). Долю внешней поверх-
ности осадка, занятую макропорами оценивали 
следующим образом: 

q
p

macro .h

d

K s

jk

j

N

k

K k

( ) =
◊

== ÂÂ
2

11 4  (4)

Согласно экспериментальным данным, пред-
ставленным на рис. 5, зависимость qmacro h( )  име-
ет максимум, что хорошо согласуется с данны-
ми об изменении количества и диаметра ма-
кропор от времени (рис. 3 и 4). Увеличение доли 
поверхности, занятой макропорами, связано с 
увеличением количества макропор и их диаме-
тра, а уменьшение qmacro  происходит из-за сли-
яния макропор. 

Процесс возникновения макропор являет-
ся стохастическим, поэтому для аппроксима-
ции зависимости доли крупных пор от толщи-
ны осадка было использовано логнормальное 
распределение [22]: 

q
s p s

mmacro exp lnH
a

H
H( ) = - ( ) -( )È

ÎÍ
˘
˚̇2

1 1
2 2

2
. (5)

Здесь s и m – параметры распределения, a – 
масштабный множитель. Аргумент функций 
H = h/hst является безразмерным, так как значе-
ние толщины осадка делят на единицу измере-
ния hst = 1 мкм. Расчет значений s, m, a проводили 
методом минимизации суммы квадратов откло-
нений экспериментальных данных qmacro  от рас-
считанных по уравнению (5) [21]. Значения най-
денных коэффициентов представлены в табл. 2. 

Как следует из приведенных в табл. 2 дан-
ных, параметры распределения (s и m) для всех 
пористых осадков близки по прядку величины и 
закономерно изменяются с увеличением плот-
ности тока. Физический смысл параметров пока 
неясен, но важно, что логнормальное распреде-
ление хорошо описывает изменение доли по-
верхности, занятой макропорами, в широком 
диапазоне плотностей токов. Это указывает на 

Рис. 4. Изменение среднего диаметра макропор 
для образцов, полученных при 0.3, 0.6, 0.9 и 
1.2 А·см–2
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сходство механизмов образования макропор, а 
также неизменность этого механизма при уве-
личении плотности тока осаждения пен. Хоро-
шая сходимость экспериментальных значений 
доли макропор (рис. 5) со значениями, рассчи-
танными по аппроксимирующему уравнению 5, 
свидетельствует о стохастической природе про-
цесса формирования системы макропор. 

Общую пористость определяли с учетом мас-
сы (mNi) и объема пористого осадка (Vdep):

b
rS = = -

◊
V

V
m
V

pore

dep

Ni

Ni dep

1 ,  (6)

где Vdep  – габаритный объем осадка, rNi  – 
плотность никеля. V S hdep geom= ◊ , Sgeom – геоме-
трическая площадь поверхности осадка, см2; 
Vpore  – объем всех пор в осадке. Значения общей 
пористости для осадков разной толщины пред-
ставлены в табл. 3.

Макропористость представляет собой отно-
шение объема крупных пор Vmacro к объему осад-
ка Vdep:

bmacro
macro

dep

=
V
V

.  (7)

Объем пор представляет собой произведе-
ние площади поперечного сечения макропор 
на фронте роста осадка ( Smacro ) на их глуби-
ну. Как видно на микрофотографии (рис. 1д), 
макропоры являются сквозными, поэтому за 
среднюю глубину пор принимали толщину слоя 
осадка (h):

V S hmacro macro= ◊ .  (8)

Диаметр макропор меняется по толщине 
осадка. При этом изменяется пористость осад-
ка. Поэтому Vmacro  для осадков разной толщины 
определяли по экспериментальным значениям 
S Si imacro macro geom, ,= ◊q  с помощью численного ин-
тегрирования зависимости площади макропор 
от толщины пены по уравнению: 

V
S S h h

i i i i

i

M

macro

macro macro
=

+( ) ◊ -( )È

Î

Í
Í

˘

˚

˙
˙

+ +

=Â 1 1

1 2
 (9)

здесь hi – толщина i-го осадка, мкм; i = 0…M – 
номер образца пены, M - количество образцов 
осадков различной толщины, полученных за 
разное время электролиза. При i = 0 время элек-
тролиза равно 0, соответственно, h i = 0 и 
S

imacro = 0 . 
Макропористость, как долю макропор в объ-

еме осадка, определяли:

bmacro
macro

geom

.=
◊

V
S h

  (10)

Значения макропористости для никелевых 
пен разной толщины, рассчитанные на основе 
экспериментальных данных, представлены мар-
керами на рис. 6 и в табл. 3. Макропористость су-
щественно увеличивается с ростом плотности 
тока осаждения пен.

С учетом найденных коэффициентов a, s и m 
(табл. 2) было проведено численное интегриро-
вание логнормальных зависимостей qmacro H( ) , 
что позволило рассчитать объем крупных пор 
при любой толщине осадка:

Таблица 2. Значения эмпирических 
коэффициентов уравнения 10 и коэффициента 
детерминации 

Осадок
Коэффициенты и R2

a s m R2

0.3 Ni 72.24 0.81 5.50 0.994
0.6 Ni 73.00 0.87 5.10 0.995
0.9 Ni 87.26 0.91 5.09 0.996
1.2 Ni 99.22 1.00 5.09 0.990

Рис. 5. Изменение доли поверхности, занятой 
макропорами, по высоте осадка при i = 0.3, 0.6, 0.9 
и 1.2 А·см–2. Маркеры – экспериментальные значе-
ния, линии – аппроксимация по уравнению (5)

Таблица 3. Значения общей, макро- 
и микропористости для электролитических пен, 
полученных при плотностях тока 0.3, 0.6, 0.9 
и 1.2 А·см–2 в течение 15 минут

Осадок bS, % bmacro, % bmicro, %

0.3 Ni 62.9 9.1 53.8
0.6 Ni 49.2 19.4 29.9
0.9 Ni 47.3 26.6 20.7
1.2 Ni 41.6 31.1 10.5
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V S h dh S h dhmacro macro geom macro

hh

= ( ) = ◊ ( )ÚÚ q
00

 (11)

И с учетом уравнения (10) макропористость:

b qmacro macro= ( )Ú
1

0h
h dh

h

  (12)

Как видно на рис. 6, расчетные кривые хоро-
шо соотносятся со значениями bmacro , получен-
ными по экспериментальным данным, что ука-
зывает на применимость уравнения 5 для опи-
сания процесса формирования пористой струк-
туры никелевых пен.

Стоит отметить, что общая пористость пен 
значительно выше макропористости, которая 
обусловлена только наличием каналов выде-
ления пузырьков водорода. Общая пористость 
включает в себя также и микропористость. 
Определить форму и размер микропустот не 
представляется возможным, однако возмож-
но оценить их долю, микропористость. Ми-
кропористость рассчитывали, как разницу об-
щей пористости и макропористости осадков 
bmicro = bS – bmacro. 

Результаты расчетов общей пористости, ма-
кропористости и микропористости для пен, по-
лученных при разных плотностях тока в течение 
15 минут электролиза, представлены в табл. 3. 
Видно, что общая пористость пен постепенно 
снижается с ростом плотности тока осаждения. 
При этом существенно возрастает доля макро-
пор и их вклад в общую пористость, и уменьша-
ется микропористость. Последнее связано с уве-
личением количества ветвей дендритов на по-
верхности пены между крупными порами, что 
приводит к их более компактному расположе-
нию. Данный вывод подтверждается анализом 
микрофотографий образцов с помощью СЭМ 
(рис. 1). Совокупность макро- и микропористо-
сти обеспечивает высокую эффективность нике-
левых пен в качестве электродных материалов.

3.3. Оценка каталитических свойств 
Для оценки каталитических свойств нике-

левых пен по отношению к реакции выделения 
водорода снимали катодные поляризационные 
кривые в растворе 1 М NaOH. Поляризацион-
ные кривые, полученные на пористых осадках, 
были смещены в область более положительных 
потенциалов по сравнению с гладким никеле-
вым электродом. 

В качестве критерия каталитических свойств 
определяли величину деполяризации, представ-

ляющую собой разницу потенциалов пористо-
го (Edep) и гладкого никелевого электрода (Esm): 
ΔE = Edep – Esm при плотности тока i = 0.3 А·см–2. 
Данную плотность тока используют при элек-
тролизе воды в щелочных электролизерах [23]. 

Как видно из рис. 7, деполяризация процес-
са выделения водорода меняется в диапазоне от 
170 до 400 мВ в зависимости от режима получе-
ния пен и их толщины. Каталитические свойства 
образцов 0.3Ni и 0.6Ni сильно зависят от толщи-
ны осадка (рис. 7а). Данный факт можно объяс-
нить неоднородностью структуры пен по толщи-
не: количество пор и их размеры меняются в до-
статочно широких пределах, что сказывается на 
величине поверхности, доступной для реакции 
выделения водорода. Как было показано выше, 
образцы 0.9Ni и 1.2Ni характеризуются наличи-
ем регулярной структуры пор, мало меняющей-
ся по толщине. За счет этого их каталитические 
свойства достаточно стабильны и не зависят от 
толщины осадка. В целом хорошие каталити-
ческие свойства образцов 0.9Ni и 1.2Ni можно 
объяснить высокой макропористостью, кото-
рая делает доступной большую часть поверхно-
сти электрода для реакции РВВ. 

4. Заключение
Показано, что в течение 15 минут электро-

лиза скорость роста никелевых пен остается по-
стоянной и увеличивается с повышением плот-
ности тока. 

Установлено, что при низких плотностях тока 
происходит постепенное формировании пори-
стой структуры, что приводит к неоднородно-
сти размеров и количества пор по толщине осад-
ка. В то же время при высоких плотностях тока 

Рис. 6. Изменение макропористости по высоте 
осадка при i = 0.3, 0.6, 0.9 и 1.2 А·см–2. Маркеры – 
экспериментальные значения, линии – расчет по 
уравнению 12
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формирование структуры темплата заканчива-
ется в первые минуты электролиза, после этого 
доля поверхности, занятой макропорами, оста-
ется высокой. 

Показано, что логнормальное распределение 
применимо для описания процессов формиро-
вания водородного темплата, как системы ма-
кропор никелевых пен, в широком диапазоне 
плотностей тока. 

Макропористость осадков увеличивается, а 
общая пористость и доля микропор уменьша-
ются при изменении плотности тока осаждения 
от 0.3 до 1.2 А·см–2, что способствует повышению 
каталитических свойств осадков. 

Каталитические свойства по отношению к 
реакции выделения водорода в растворе щело-
чи для осадков, полученных при плотностях тока 
0.9 и 1.2 А·см–2, остаются высокими при любой 
толщине пен, что связано с образованием бо-
лее однородной пористой структуры осадков с 
большим количеством крупных пор малого ди-
аметра. 
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