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Проаналізовано літературні дані електрохімічного та газового гідрування нікелю та 
композитів на його основі. Подано отримані результати та перспективи їх викорис-
тання для розвитку альтернативної енергетики. Показано, що композити з наночас-
тинками нікелю є перспективними для використання їх як каталізаторів та електро-
дів з поліпшеними електрохімічними характеристиками.  

Ключові слова: нікель, наночастинки, водень, гідрид, нанокомпозит, вуглецеві 
матеріали, графен. 

The literature data on electrochemical and gas hydrogenation of nickel and its composites 
were analyzed. The obtained results and prospects of their use for the development of 
alternative energy are presented. It is shown that composites with nickel nanoparticles are 
promising for their use as catalysts and as electrodes with better electrochemical characte-
ristics.  

Keywords: nickel, nanoparticles, hydrogen, hydride, nanocomposite, carbon materials, 
graphene. 

Вступ. Водень є одним із найперспективніших енергоносіїв для альтерна-
тивних джерел енергії завдяки своїй екологічній чистоті, високій енергоефектив-
ності та доступному способу отримання з відновлюваних джерел енергії [1]. 
Проте для його практичного використання як палива необхідно розв’язати про-
блему простого, компактного та безпечного його зберігання, оскільки відомі на 
сьогодні способи [2] мають певні обмеження. Серед відомих матеріалів (накопи-
чувачів водню) є сплави, в складі яких є нікель – LaNi5 і Mg2Ni, однак їх викорис-
тання утруднене або через невисоку ємність, або через необхідність застосування 
високих температур для вивільнення водню [3, 4]. Гідрид магнію (MgH2), який є 
ефективним матеріалом для зберігання водню (7,6 wt% H2) [5], має поліпшені 
воденьсорбційні характеристики за його легування нанонікелем та демонструє 
хорошу кінетику гідрування/дегідрування, адже утворений композит MgH2−Ni 
має більшу питому поверхню [6]. На сьогодні сплави, які поглинають водень, 
використовують як негативні електроди нікель-металогідридних батарей, проте 
вони поступаються за поширеністю літій-йонним хімічним джерелам струму. 
Саме тому необхідно шукати нові гідридотвірні матеріали, які б задовільняли 
вищезазначені умови підвищення ефективності зберігання водню та відповідали 
комерційним стандартам. Для цього можна, наприклад, модифікувати уже відомі 
гідридотвірні матеріали легуванням, нанокристалізацією, додаванням каталізато-
рів тощо.  

Нікель належить до так званих ендотермічних оклюдерів водню, для яких 
властива невисока розчинність водню за низьких тисків (∼ 0,1 MPa), яка зростає з 
підвищенням температури [7, 8]. Ця область розчинності відповідає утворенню  
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твердого розчину метал–водень (α-фаза). Нікель також виявляє високу актив-
ність у різних реакціях гідрування завдяки високій здатності до активації H2. Ма-
теріали на основі нікелю широко розробляють як електрокаталізатори реакції ви-
ділення водню (HER) [9], як каталізатори гідрування/дегідрування електрохіміч-
ного [10, 11] чи з газової фази [12, 13]. Перераховані можливості практичного за-
стосування привертають особливу увагу дослідників до використання нікелю та 
його сплавів у каталітичних реакціях за участі водню або в реакціях його гідру-
вання. Проте впливу морфології та структурного стану нікелю і сплавів на ефек-
тивність у реакціях з воднем приділяють ще недостатньо уваги. Саме аналізу цієї 
проблеми з погляду взаємозв’язків склад−структура−властивості присвячено цей 
огляд. 

Систематичні дослідження Ni, а згодом і нікелевих сплавів як гідридотвір-
них матеріалів, розпочались у 1958 році із відкриттям гідриду нікелю складу 
NiH0,7 [14−16], отриманого електрохімічним методом. Згодом історію його від-
криття та основні досягнення зібрали в огляді [17].  

Електрохімічне гідрування Ni в кислому середовищі. У дослідженнях 
[14−19] проникнення водню в нікель електрохімічним методом під час електролі-
зу водного розчину H2SO4 показано, що на кількість сорбованого водню вплива-
ють умови гідрування та присутність речовин-промоторів, які гальмують реком-
бінацію атомарного водню на поверхні електрода. Отримані ізотерми залежності 
густини катодного струму від концентрації поглинутого водню свідчать про 
утворення на початковій стадії α-фази твердого розчину водню в Ni (α-NiHх, де  
х ≤ 0,03), яка згодом переходить в гідрид β-NiHx із значно вищим вмістом водню 
(0,6 ≤ x ≤ 0,8), а присутня область плато вказує на співіснування цих двох фаз 
[18−21]. Таким чином, отримані результати свідчать про подібність систем Ni−H 
та Pd−H [20], а β-гідрид нікелю [22, 23] є аналогом β-гідриду паладію [24].  

Встановлено, що в поверхневому шарі металу утворюється гідрид складу 
NiH0,7 товщиною, яка залежить від умов гідрування, типу зразка та виду викори-
станих речовин-промоторів [14, 15, 25]. Причому в глибині зразка вміст водню є 
меншим через виникнення дуже високих напружень стискання [20] внаслідок 
утворення гідридної фази, які сприяють зменшенню кількості поглиненого вод-
ню за подальшої катодної поляризації [21]. Якщо говорити про вплив промоторів 
на товщину гідридного шару, то вона становить 30...35 µm за додавання тіосечо-
вини (0,2 g/l), ∼ 27 µm – Na2S, 1...2 µm – As2O3 (50 mg/l) [14–16, 25], тоді як за їх 
відсутності утворення гідриду не спостерігали. У праці [26] пояснювали полег-
шене проникнення водню в метал за використання промоторів можливістю утво-
рення зв’язків Me–Ps (Me – метал, Ps – промотор), які ослаблюють зв’язки Me–Me. 
Проте, і це ймовірніше, промотори сприяють гальмуванню рекомбінації водню і 
збільшують концентрацію атомарного водню на поверхні катода. Такий процес 
відповідає зростанню тиску за газового гідрування. 

Утворення гідриду складу NiH0,7 зі збільшеним параметром ґратки на 6% 
порівняно з чистим Ni, без зміни типу структури, підтверджено рентгенофазовим 
методом (298 K) [22]. Оскільки гідрид є нестабільним й швидко розкладається, 
визначений параметр ґратки лежить в межах від 3,71 до 3,735 Å, а вміст водню 
відповідає складу βmin [22, 27−29]. Дифрактограми, отримані за низької темпера-
тури (119 K), для наводненого й попередньо охолодженого рідким азотом нікеле-
вого зразка [29] містять два дифракційні максимуми – слабший (111)γ1 та інтен-
сивніший (111)γ, який в міру десорбції водню зміщується в положення (111)γ2 з 
подальшим обміном інтенсивностей цих максимумів. Параметри ґратки та вміст 
водню для кожної з отриманих фаз становлять: а = 3,735 Å (H/Ni = 0,75),  
а = 3,718 Å (H/Ni = 0,65), а = 3,525 Å (H/Ni = 0,02), що узгоджується з працями 
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[22, 27−30]. Методом XRD in situ показано вплив концентрації промотора на 
електрохімічне гідрування Ni у кислому середовищі [30]. Автори [31] вважають, 
що за вмісту H/Ni ≥ 0,7 надлишкові атоми водню є слабозв’язані й утворюють 
твердий розчин. 

Електрохімічне гідрування монокристала нікелю (поверхонь (100) та (111)) 
[32] призводить до утворення гідридного шару завтовшки 40 µm для поверхні 
(100) і 60 µm для поверхні (111), причому поверхня монокристала (100) поглинає 
більше водню, ніж (111), що підтверджено розрахунками LCAO [33]. Таку від-
мінність пов’язують з анізотропією кристала [34]. Визначені параметри ґратки – 
аNi = 3,53 Å та аNiHx = 3,731 Å (ріст на ∼ 5,7%) узгоджуються з працею [22].  

Дифузія атомів водню в структуру металу може відбуватися через дефекти 
та кристалічну ґратку, а фазові перетворення в системі Ni → NiHх

 → Ni змінюють 
структуру (найбільше за першого гідрування [35]). Так, для об’ємних зразків з 
низькою густиною дефектів переважає поверхнева локалізація, а для тонких, де 
густина дефектів висока – співмірними є поверхнева локалізація та зміни в об’ємі 
[36, 37]. Гідридна фаза в нікелі може утворюватися за взаємодії водню з дислока-
ціями [38−40] (як у випадку заліза та сталі [41]), вакансіями та тріщинами [42],  
а швидкість дифузії водню вздовж меж зерен та двійників є більша, порівняно  
з дифузією в об’ємі [43], що сприяє швидшому фазовому перетворенню нікелю  
в гідрид, починаючи з його поверхні. Оскільки під час утворення гідридної фази 
виникають напруження розтягу, а десорбція водню спричиняє появу напружень 
стискання, то концентрування водню у вже існуючих тріщинах призводить до їх 
розкривання та подальшого розтріскування [44−46], що пояснює водневу крих-
кість нікелю. Отже, в полікристалічному нікелі утворення гідриду не завжди 
рівномірне: поряд з гідридними ділянками є області чистого металу [28, 47, 48], а 
глибина, на яку проникає гідридна фаза, є різною для різних кристалічних зерен, 
що пояснюється відмінністю їх кристалографічної орієнтації [47]. Утворення 
гідриду нікелю є анізотропним, внаслідок чого поверхня електрода є набрякла і 
неоднорідна [28, 44, 48], а вже сформований гідрид обмежує подальшу дифузію 
водню вглиб зразка [21], зменшуючи цим глибину його поширення.  

Електрохімічне гідрування Ni в лужному розчині. Перші повідомлення 
про утворення гідриду нікелю в лужному середовищі були у дослідженнях реак-
ції виділення водню [49−51], однак у них склад гідриду та профіль розподілу вод-
ню за товщиною окреслені нечітко. Вперше підтвердили формування β-гідриду 
нікелю в лужному середовищі за високих катодних струмів (300 mА/сm2) у праці 
[52] та вказали на вплив промотора і вихідної структури матеріалу (невідпалені 
зразки нікелю, відпалені в атмосфері аргону та електрохімічно осаджені шари) на 
утворення гідриду нікелю. Згідно з отриманими результатами, високу перенапру-
гу та дифракційні лінії, характерні для гідриду нікелю, спостерігали лише для 
двох видів електродів: невідпалених та осаджених нікелевих шарів завтовшки 
1 µm (і = 300 mА/сm2, t = 120 min в 30% KОН). Присутність речовини-промотора 
(1 g/l As2O3) в розчині електроліту сприяла зменшенню часу, необхідного для 
утворення гідриду, й до збільшення його кількості на поверхні електрода, про що 
свідчать інтенсивні гідридні дифракційні максимуми.  

Формування гідриду β-NiHx (3 М КОН, As2O3, i = 300 mА/сm2) підтверджено 
методами XRD in situ та ex situ за використання фольги та гальванічно осаджено-
го нікелю [53, 54]. Порівнюючи різні середовища під час катодної поляризації 
(2 g/l As2O3, 150 mA/cm2), виявили, що вихід гідриду в нікелевій фользі у лужно-
му середовищі становив 1%, тоді як в кислому за цих же умов > 70%. Автори 
пояснили це швидшим вичерпанням вмісту промотора та відмінністю у механізмі 
утворення гідриду. В розчині 3 М KОН об’ємна частка цього гідриду в осадженому 
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нікелевому шарі (10 µm) становила 35…40% за катодної поляризації (2 g/l As2O3, 
150 mА/сm2, 30 min) [53]. Подальші дослідження [54] показали, що кількість 
сформованого β-NiHx залежить від виду промотора та його концентрації, темпе-
ратури, густини струму, типу електроліту та тривалості електрохімічного гідру-
вання.  

Гідрування Ni з газової фази. Альтернативним способом отримання гідри-
ду нікелю є його синтез з газової фази за високого тиску газоподібного водню, 
оскільки за низьких тисків поглинання водню нікелем є незначне [55–58]. Вико-
ристання апаратури високих тисків створило можливість не лише контролювати 
активність водню, а й підтримувати її сталою для забезпечення рівноваги дослі-
джуваної системи [56, 57]. Визначені рівноважні тиски розкладу та утворення 
гідриду нікелю є досить високими і становлять 0,34 GPa (298 K) [56, 58] та 
0,7 GPa [59], відповідно. Побудовані ізотерми абсорбції та десорбції (298 K) із 
характерним гістерезисом (∼ 0,3 GPa) показано на рис. 1 (за результатами праці [57]). 

 

 

Рис. 1. Ізотерми абсорбції і десорбції 
водню в системі Ni–H:  

1 − крива абсорбції; 2 − десорбції. 

Fig. 1. Hydrogen absorption and desorption 
isotherms in the Ni–H system:  

1 − absorption curve; 2 − desorption curve. 

 
Отримані концентрації водню в твердому розчині (α-NiНх) та гідриді β-NiHх 

(298 K) лежать у діапазоні 0,02 ≤ α-NiНх ≤ 0,1 та 0,6 ≤ β-NiHх ≤ 0,8, відповідно, 
що узгоджується з результатами, одержаними електрохімічним методом [18, 20, 
21, 23, 57, 60, 61]. Утворення β-гідриду з незміненою структурою, але збільше-
ним параметром ґратки підтверджено методом XRD [60]. У межах концентрації 
атомів водню H/Ni = 0,1…0,85 присутні обидві α- та β-фази з параметрами 3,52 
та 3,73 Å, відповідно, а для складу H/Ni > 0,9 існує вже чиста β-фаза. Визначення 
рівноважних тисків розкладу та утворення гідриду нікелю дало можливість роз-
рахувати термодинамічні характеристики [56, 58, 62, 63].  

Композити з наноструктурованим Ni та перспективи їх застосування. 
Зважаючи на те, що гідриди металів як джерело водню мають певні недоліки, 
передбачається, що використання наноматеріалів (зокрема, металевих наночасти-
нок (NPs) та наноструктурованих вуглецевих матеріалів [64]) стане перспектив-
ним у галузі водневої енергетики завдяки їхній високорозвиненій поверхні. Нане-
сення наночастинок металів на поверхні вуглецевих матеріалів може значно 
полегшити поглинання ними водню [64−74] через додатковий механізм сорбції 
водню (активні центри). Водночас слід зазначити, що наведені дані ще потребу-
ють поглиблених додаткових досліджень. 

Сорбція водню з газової фази. Осадження наночастинок Ni (Ni-NPs) на по-
верхні вуглецевих нанотрубок (CNT) майже втричі збільшує кількість накопиче-
ного водню порівняно з чистими СNT [65], що вказує на можливість застосуван-
ня таких матеріалів для його зберігання [66, 67] та їх використання в паливних 
елементах. Ni, нанесений на поверхню CNT, виступає як каталізатор, і сприяє 
дисоціації молекул H2 на атоми з подальшою їх хемосорбцією [65]. Причому во-
деньсорбційна ємність таких нанокомпозитів залежить від вмісту Ni-NPs – вона 
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зростає, а згодом зменшується. Максимальне значення ємності 1,14 wt% H2 від-
повідає вмісту 10,1 wt% Ni, і 0,32 wt% H2 – 15,6 wt% Ni (0,39 wt% для CNT) [68]. 
Пояснити це можна утворенням кластерів, які зменшують ефективну площу по-
верхні та закупорюють пори CNT. 

Розроблений композит Ni–графен з рівномірно диспергованими Ni-NPs 
(10 nm) проявляє хорошу воденьсорбційну ємність, яка становить 1,18 wt% за 
тиску 6 MPa [69]. Вагомою перевагою композита є те, що водень з нього починає 
виділятися за температури нижче 423 K. Показано [70], що воднева ємність нано-
композитів Ni–багатошарові СNT (Ni–MWCNTs) залежить від способу їх одер-
жання та становить 1 і 0,6 wt% H2 для композита Ni (12,3 wt%)–MWCNTs, отри-
маного методом лазерної абляції, та Ni (13 wt%)–MWCNTs, синтезованого мето-
дом хімічного відновлення, відповідно. 

Досліджуючи ізотерми адсорбції водню за температури навколишнього се-
редовища, виявили, що у вуглецевих нановолокнах (CNF), декорованих наночас-
тинками Ni, не лише збільшені площа поверхні (від 504,1 до 1080,8 m2/g) та 
об’єм пор (від 0,2973 до 0,4106 cc/g), але також майже вдвічі вища воденьсорб-
ційна ємність (від 3,25 до 6,05 wt%) за тиску водню 6 МPа [71]. Нанокомпозит 
Ni–CNF із площею поверхні 1229,84 m2/g володіє водневою ємністю 7,01 wt% 
(PH2 = 6 MPa) [72]. Проте високі значення цих параметрів потребують перевірки 
та обґрунтування. 

Наноматеріали на основі Ni як ефективні електродні матеріали та ка-
талізатори. Композитний матеріал нано-Ni–графен (розмір Ni – 6,5 nm) із по-
ристою структурою, який використано як електрохімічний матеріал для виготов-
лення електрода, демонструє високу ємність зберігання водню 72 mA·h/g порів-
няно з чистими нано-Ni (19 mA·h/g) та графеновим нанолистом (11 mA·h/g) за 
розряду до –0,6 V (рис. 2, згідно з працею [73]). Отже, в перспективі методику 
отримання таких нанокомпозитів можна використати для виготовлення нових 
матеріалів, які володіють високою водневою ємністю і їх можна застосовувати як 
електродний матеріал для зберігання водню. 

 

Рис. 2. Розрядні криві після сорбції 
водню для графену (1); Ni-NPs (2)  
та композита Ni–графен (3). 

Fig. 2. Discharge curves after hydrogen 
sorption for graphene (1); Ni-NPs (2)  

and Ni–graphene composite (3). 

 

 
Розроблений новий тип Ni–Fe батареї [74], який поєднав використання гіб-

ридних електродів Ni(OH)2–MWNT як катода та FeOx–графен як анода в 1 М вод-
ному розчині KOH, продемонстрував високу швидкість заряду–розряду завдяки 
ідеальній морфології наночастинок, вирощених на нановуглецевих підкладках, і 
їх сильному електрохімічному зв’язку в гібридних структурах. Циклічна стабіль-
ність заряду та розряду цього наногібридного Ni–Fe акумулятора впродовж 
800 cycles вказує на зниження ємності на ∼ 20%. Порівняно із традиційним Ni–Fe 
акумулятором, ця новостворена наногібридна батарея була майже в 1000 разів 
швидша і мала питому енергією ∼ 120 W⋅h/kg, що робить її привабливим електро-
хімічним накопичувачем енергії.  
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Наноматеріали на основі Ni також можна використовувати як ефективний 
сполучний додаток для електродів Ni–MH батарей завдяки їх власній електро-
хімічній ємності та високій провідності. Наночастинки Ni–Cu [75], які використа-
ли для створення негативного електрода, під час дослідження гідрування–дегід-
рування (заряду та розряду електрода) в лужному розчині продемонстрували 
хорошу кореляцію між розрядною здатністю і питомою площею поверхні та 
складом отриманих нанопорошків. Встановлено, що зі збільшенням вмісту Ni в 
Ni–Cu-NPs електродах їх циклічна стабільність зростала, проте все ж найкращою 
була для чистого Ni електрода. 

Досліджуючи розрядні криві та циклічну стабільність негативного електро-
да, виготовленого із Ni–Co-NPs, виявили, що заміщення Ni на Co різко змінює 
електрохімічну поведінку біметалічних Ni–C-NPs електродів (підвищується їх 
розрядна ємність, а циклічна стабільність швидко знижується). Найбільшу єм-
ність 63 mA·h/g (рис. 3, згідно з працею [76]) продемонстрували електроди 
Ni50Co50, що відповідає гідриду складу Ni50Co50H14.  

Вивчено електрохімічні властивості нанокомпозитів Ni–С та NiCo–C, які про-
демонстрували хорошу циклічну стабільність (Ni–С – S40 = 92%, Сmax = 13 mA·h/g, 
а NiCo–C – S40 = 76%, Сmax = 106 mA·h/g) [77]. Методом лінійної розгортки по-
тенціалу підтверджено, що основним реакціям заряду-розряду відповідають гід-
рування та дегідрування.  

 

Рис. 3. Розрядні криві електродів Ni–Co-NPs 
на першому циклі з I = 100 mA/h: 1 – Ni;  

2 – Ni25Co75; 3 – Ni50Co50; 4 – Ni75Co25. 

Fig. 3. Discharge curves of Ni–Co-NPs 
electrodes at the first cycle with I = 100 mA/h: 

1 – Ni; 2 – Ni25Co75; 3 – Ni50Co50;  
4 – Ni75Co25. 

 
Використанню наноматеріалів на основі Ni та його сплавів як каталізаторів 

для одержання водню та кисню методом електролізу присвячено дуже багато і 
окремих робіт, і оглядів, що може бути предметом спеціального аналізу. Тут 
зазначимо тільки, що останнім часом почали використовувати наноматеріали на 
основі Ni як каталізатори гідролізу лужних розчинів NaBH4 для отримання водню. 
Однією з перших була праця про синтез та каталітичні властивості Ni–Co-NPs 
[78], в якій найшвидше виділення водню спостерігали для складу Ni50Co50. Одер-
жані результати свідчать, що наночастинки Ni−Co можна розглядати як перспек-
тивний матеріал для практичного застосування. 

ВИСНОВКИ 
Підсумовуючи, робимо такі висновки: електрохімічне гідрування в кислому/ 

лужному середовищі за присутності речовин-промоторів та певних умов призво-
дить до утворення β-гідриду нікелю складу NiH0,7 зі збільшеним параметром 
ґратки на ∼ 6% порівняно з металічним нікелем; вихід гідриду нікелю в кислому 
середовищі є вищий порівняно з таким у лужному, що пояснюємо швидшим 
витрачанням каталітичних додатків у останньому; дія промоторів полягає в запо-
біганні рекомбінації атомів водню на поверхні електрода і збільшенні їх концен-
трації для проникнення в метал під час катодної поляризації; альтернативою 
отримання гідриду нікелю є метод високих тисків газоподібного водню; викорис-
тання речовин-промоторів за катодної поляризації можна порівняти зі застосу-
ванням високих тисків, за яких збільшена активність водню (пропорційна тиску) 
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уможливлює формування гідридної фази в нікелі; гідриди металів, отримані різ-
ними способами, можуть слугувати для оборотного зберігання водню як джерела 
енергії, найперспективнішою є нікель-металогідридна батарея завдяки великій 
ємності та здатності до високої швидкості заряду/розряду. Оскільки глобальний 
перехід у виробництві енергії від викопного палива до відновлюваних джерел 
енергії вимагає ефективних і надійних електрохімічних накопичувачів, передба-
чаємо, що наноматеріали та композити на основі нанонікелю, можуть відіграти 
важливу роль у розвитку електрохімічних енергетичних технологій. 
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