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 Аннотация 

Цели. Каталитически активные материалы остаются востребованными в различных 
химико-технологических процессах, поэтому актуальными являются исследования, на-
правленные на поиск новых эффективных материалов и оригинальных путей их получе-
ния. Настоящая работа посвящена созданию ленточных каталитических, в том числе 
электродных материалов, эффективность которых увеличена за счет нанорифления 
поверхности.
Методы. Методом высоковольтной анодной обработки на поверхности алюминиевой фольги 
формировалось нанорифление. Эффективный каталитически активный материал получа-
ли как никелевую реплику с металлической алюминиевой ленты. Для определения состояния 
поверхности алюминия использовали сканирующий электронный микроскоп Hitachi-SU8200 
(Япония), для элементного анализа состава поверхности – обратную рентгеновскую фото-
электронную микроскопию. 
Результаты. Полученный нановорсистый никелевый материал превосходит по каталити-
ческой активности гладкий никель при окислении метанола в 70–150 раз.
Выводы. Продемонстрирована возможность использования в качестве темплатной матри-
цы для создания эффективных нановорсистых никелевых ленточных катализаторов, в том 
числе электродов, не алюминий-оксидной (как предлагалось ранее), а металлической части 
алюминиевой фольги, подвергнутой высоковольтному анодированию.
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Abstract 

Objectives. Catalytically active materials are required in different chemical engineering processes. 
This makes the development of new materials with high efficiency and original ways in which to 
obtain them of significant interest. The present work investigates the synthesis of catalytically 
active material including electrode materials, as well as their improved efficiency due to the 
nanodecoration of their surface.
Methods. An aluminum folio was nanoperforated (nanoscalloped) by high-voltage anodization 
in an acidic medium. The effective electrode material was obtained as a metallic nickel replica 
rather than an oxide layer of the product. To study the surface state of aluminum obtained in this 
manner, a scanning electron microscope (Hitachi-SU8200) was used. The elementary composition 
of the aluminum was determined by back-scattered X-ray irradiation.
Results. The nickel replica obtained in the above-described process exceeded the catalytic 
activity estimated by methanol oxidation of the unprocessed nickel 70–150 times.
Conclusions. The present paper demonstrates the potential of creating effective catalytically 
active nanopillar materials using the metallic rather than metal-oxide part of a layer of anodized 
aluminum as a matrix template.
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RESEARCH ARTICLE

ВВЕДЕНИЕ

Современная химическая технология обеспе-
чивает производство не только веществ конкретно-
го состава и структуры, но и материалов с заданной 
дисперсностью и состоянием поверхности, которые 
могут быть востребованы в качестве эффективных 
катализаторов, катализаторов дожигания автомо-
бильных выхлопов, высокоэффективных электрод-
ных материалов для электролизеров и химических 
источников тока. Для формирования определенного 
профиля поверхности материалов весьма перспек-
тивными являются химико-технологические подхо-
ды, поскольку механические или теплофизические 
методы в данном случае неприменимы. К таким мате-
риалам относятся металлические ленты и пластины 

с гарантированной шероховатостью в виде микро- и 
наноразмерных игл или столбиков, так называемые 
нановорсистые или ультрадисперсные материалы, 
характеризующиеся высокой каталитической актив-
ностью. Указанные материалы находят многочислен-
ные применения в малотоннажных производствах 
[1–13], однако в многотоннажных производствах они 
практически не применяются. Причина кроется в 
том, что нановорсистые материалы получают в виде 
образцов площадью в несколько квадратных санти-
метров, а образцы достаточно большой площади не-
доступны. 

Возрастающие требования к экологической, 
информационной и технологической безопас-
ности заставляют искать новые катализаторы и 
альтернативные источники энергии на основе 
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возобновляемых ресурсов и более эффективного 
использования невозобновляемых ресурсов, а также 
автономные источники тока для различных техни-
ческих устройств и летательных аппаратов. Задача 
увеличения эффективности топливных элементов 
и систем электролиза воды является актуальной по 
двум основным причинам. Прежде всего системы 
типа электролизер–топливный элемент представля-
ют собой наиболее реальные энергетические буфе-
ры, необходимые для функционирования и эксплу-
атации альтернативных источников энергии, общей 
для которых является переменная мощность. Эффек-
тивная эксплуатация подобных источников энергии 
невозможна без существования энергетических бу-
феров, то есть систем, позволяющих плафонировать 
(сгладить) или компенсировать колебания мощности 
исходных источников энергии.

 Во всех случаях первой стадией изготовления 
нановорсистых материалов является однократная 
или двукратная сравнительно высоковольтная анод-
ная обработка алюминиевой или титановой поверх-
ности в подходящих электролитах, среди которых 
наиболее часто встречаются кислоты: щавелевая, 
серная и фосфорная. При этом на поверхности алю-
миния формируется оксидный слой, состоящий из 
расположенных подобно сотам гексагональных яче-
ек, пронизанный сквозными нанопорами. В качестве 
причины возникновения такой структуры Пашань-
ски и Шнайдер [14] предположили возникновение 
диссипативной системы микроциркуляций, анало-
гичной ячейкам Рэлея-Бенара, где вместо градиен-
та температур действует градиент электрического 
потенциала, а вместо архимедовой силы – диффузи-
онный процесс. В случае анодирования алюминия, 
в частности, оксидный слой состоит из наночастиц 
гидроксида алюминия различной степени гидрата-
ции и обладает порами с очень большим аспектным 
отношением: диаметр поры может составлять 1 нм, 
а длина – до нескольких мкм. При этом происходит 
также рифление поверхности металлического алю-
миния, которое отражает неравномерность распро-
странения фронта окисления вглубь алюминиевой 
пластины [15]. Рифление алюминия намного меньше 
по аспектному отношению, чем рифление оксидно-
го слоя, но в отличие от алюминий-оксидной мем-
браны, не обладающей механической прочностью, 
металлическая лента допускает использование ее в 
лентопротяжном механизме, хранение и транспор-
тировку в свернутом состоянии и является намного 
технологичнее для создания нанорифленых матриц 
большой площади. Во всех обнаруженных нами пу-
бликациях [1–13] описано использование в качестве 
исходной (темплатной) матрицы алюминий-оксид-
ного слоя, поэтому типичные образцы, с которыми 
работали авторы опубликованных работ, составляет 

несколько квадратных сантиметров. Вопрос о воз-
можности практического использования в качестве 
исходной матрицы для создания функциональных элек-
тродов не алюминий-оксидной, а металлической части 
анодированного алюминия остается неизученным. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
возможности получения нановорсистых никелевых 
реплик, обладающих более высокой каталитической 
активностью, чем гладкий никель, методом реплики 
не с алюминий-оксидного слоя, а с металлического 
алюминия. Решение поставленной задачи позволит 
установить целесообразность разработки хими-
ко-технологических установок для создания исход-
ных (темплатных) матриц на основе алюминиевой 
ленты. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование алюминиевых матриц выполня-
лось на образцах алюминиевой фольги с чистотой 
98.5%. В качестве фонового электролита использова-
на 0.3 М ортофосфорная кислота (ч.д.а.). Из раствора 
был удален кислород путем продувания спектрально 
чистого аргона (о.ч.), причем во время анодирования 
продувание газа продолжалось. Вспомогательный 
электрод представлял собою платиновую прово-
локу диаметром 0.5 мм и длиной 10 см. В качестве 
источника напряжения использовали потенциостат 
с рабочим диапазоном напряжения от 0 до 300 В и 
разрешенным максимальным током до 10 А и точ-
ностью поддержания напряжения 0.5 В. Образец 
алюминиевой фольги с неизолированной площадью 
2 см2 помещали в ячейку, представлявшую собою ла-
бораторный стакан емкостью 500 мл и снабженный 
магнитной мешалкой РИТМ-01 (Эконикс-Эксперт, 
Москва, Россия). Алюминий-оксидный слой для по-
лучения очищенной поверхности алюминия удаляли 
путем выдерживания в течение 30 мин в 0.1 М рас-
творе карбоната натрия (ч.д.а.) при 100 ℃.

Обработанный в течение выбранного времени и 
при выбранном напряжении образец промывали би-
дистиллированной водой, высушивали на воздухе в 
течение 24 ч, получали увеличенное изображение на 
оптическом микроскопе, фотографировали и далее 
исследовали на сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) Hitachi-SU8200 (Hitachi, Япония) в низ-
ковольтном низкотемпературном режиме (при уско-
ряющем напряжении 15 кВ и 77 К). Сканирующая 
электронная микроскопия была основным методом 
определения числа и размера отверстий (углубле-
ний) на поверхности алюминия. Кроме того, для эле-
ментного анализа состава поверхности использована 
обратная рентгеновская фотоэлектронная микроско-
пия. Первичную обработку изображений электрон-
ных микрофотографий проводили с использование 
программы Digimizer Version 5.4.7. 
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В качестве каталитически активных модифика-
торов поверхности использованы палладиевые на-
нокластеры, которые были синтезированы из дихло-
рида палладия (ч.д.а.) через микроэмульсии воды в 
октане (ч.д.а.), стабилизированные неионным по-
верхностно-активным веществом (Тритон Х-100), 
с последующим восстановлением ионов палладия 
тетрагидроборатом натрия (ч.д.а.) аналогично тому, 
как это было сделано в наших предыдущих работах 
[16–18]. Для приготовления никелевых реплик ис-
пользовали растворы для никелирования, содержа-
щие 150 г/л нитрата никеля (ч.д.а.), 80 г/л сульфата 
аммония (ч.д.а.) и 50 г/л динатриевой соли этиленди-
аминтетрауксусной кислоты (ч.д.а.). Никелирование 
проводилось в той же электрохимической ячейке, 
что и анодирование, но на образец подавали катод-
ное напряжение, равное −5 В. Аналогичным образом 
были приготовлены медные реплики. Состав элек-
тролита меднения: 80 г/л сернокислой меди пяти-
водной (ч.д.а.), 80 г/л натрия тиосульфат (ч.д.а.), 
80 г/л натрия ацетат (ч.д.а.). Время электрохими-
ческого восстановления металлов на поверхность 
наноперфорированной мембраны для каждого из об-
разцов составило 120 мин.

После нанесения реплик на поверхность нано-
перфорированной матрицы, материал алюминиевого 
шаблона удаляли путем выдерживания полученного 
«сэндвича» в течение 24 ч в 4 М растворе гидроксида 
натрия (ч.д.а.), многократно промывали бидистилли-
рованной водой и высушивали на воздухе в течение 
24 ч при 21 ℃. После этого реплики исследовали ме-
тодами оптической и электронной микроскопии, как 
описано выше.

Для исследования электрохимической активно-
сти полученных реплик использовали метод цикли-
ческой вольтамперометрии на вольтамперометриче-
ском анализаторе «Экотест-ВА» (Эконикс-Эксперт). 
В качестве основного субстрата в случае никелевых 

реплик использованы водные растворы метанола, в 
случае медных реплик – водные растворы глюкозы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Формирование анодного слоя на начальной ста-
дии анодирования (через 15 мин после начала про-
цесса) показано на рис. 1.

Как видно из рисунка, на поверхности образ-
ца проявляются светлые контуры – границы ис-
ходных кристаллитов металла. По поверхности 
образца равномерно распределены черные точки 
зародышей микропор, что согласуется с наблюде-
ниями Томпсона [9].

При дальнейшем анодировании на поверхно-
сти металла формируются углубления. Зависимость 
среднего размера пор на поверхности алюминиевой 
фольги от величины приложенного напряжения и 
времени анодирования показана на рис. 2.

Рис. 1. Снимок СЭМ  алюминиевого образца 
после анодирования 

(U = 90 В, t = 15 мин, Tэл-та = 21 °С, 0.3 М H3PO4).
Fig. 1. SEM image of an aluminum sample 

after anodization 
(U = 90 V, t = 15 min, Tel = 21 °C, 0.3 M H3PO4).

Рис. 2. 3D-диаграмма зависимостей среднего диаметра отверстий, образующихся на поверхности алюминия 
в процессе анодирования от напряжения и времени анодирования (Tэл-та = 21 °С, 0.3 М H3PO4).

Fig. 2. A three-dimensional diagram of the dependence of the average diameter of holes formed on the aluminum 
surface during anodization on the voltage and time of anodizing (Tel = 21 °C, 0.3 M H3PO4).
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Как видно, величина среднего размера пор, 
представляющих собою отпечаток фронта рас-
пространения слоя Келлера, зависит не только от 
величины приложенного напряжения, но также и 
от времени экспозиции. Это говорит о том, что 
динамический процесс эволюции анодированного 
слоя протекает не только на границе слоя Келлера 
и слоя Томпсона, как предполагал Томпсон [19], 
но также и на границе слой Келлера-металл. При 
дальнейшем анодировании на поверхности метал-
ла образуются углубления [20, 21].

Зависимость плотности тока от времени при 
фиксированном напряжении в процессе анодиро-
вания образца показана на рисунке 3 при 70 В.

Рис. 3. Изменение плотности тока при анодировании 
в режиме 70 В, 5 мин, Тэл-та = 21 °С в 0.3 М H3PO4:

 1 – начало процесса анодирования (подача напряжения); 
2 – образование слоя оксида алюминия;  3 – электрические 

пробои с образованием наноразмерных отверстий; 
4 – окончание процесса анодирования 

(отключение напряжения).
Fig. 3. Change in the current density during anodization 
in the mode of 70 V, 5 min, Tel = 21 °C in 0.3 M H3PO4: 
(1) the start of the anodization process (voltage supply); 

(2) the formation of an aluminum-oxide layer; (3) electrical 
breakdowns with the formation of nanoscale holes; 

(4) the end of the anodization process (voltage shutdown).

На рис. 4 и 5 приведены сканированные электрон-
ные микрофотографии образцов алюминиевой фольги, 
подвергнутой анодированию при 70 В в 0.3 М фосфор-
ной кислоте после удаления алюминий-оксидного 
слоя и реплик с нее, соответственно. На фото отчет-
ливо видно наличие на поверхности наноразмерного 
рифления.

Хроноамперограмма, приведенная на рис. 6, 
подтверждает увеличение эффективности электрод-
ного материала за счет его наноструктуризации. На-
пряжение во всех случаях 0.8 В, электролит 0.1 М 
NaOH, площадь электродов 1 см2.

Как видно из рис. 6, полученные никелевые ре-
плики обеспечивают токовую отдачу при окислении 
модельного топлива для топливных элементов – ме-
танола – в 70–150 раз большую, чем гладкий никель, 

Рис. 4. Снимок СЭМ образца алюминиевой фольги, 
подвергнутой анодированию при 70 В в 0.3 М фосфорной 

кислоте после удаления 
алюминий-оксидного слоя.

Fig. 4. SEM image of an aluminum foil sample subjected 
to anodization at 70 V in 0.3 M phosphoric acid 

after removing the aluminum-oxide layer.

Рис. 5. Снимок СЭМ образца никелевой реплики 
с алюминиевой фольги, подвергнутой анодированию 
при 70 В в 0.3 М фосфорной кислоте после удаления 

алюминий-оксидного слоя.
Fig. 5. SEM image of a nickel replica sample from 

an aluminum foil subjected to anodization at 70 V in 0.3 M 
phosphoric acid after removing the aluminum-oxide layer.

Рис. 6. Хроноамперограммы при последовательном 
внесении в электрохимическую ячейку объемом 100 мл 

трех порций по 200 мкл метанола: 1– компактный 
никелевый электрод; 2 – никелевый наноструктурирован-
ный материал; 3 – никелевый наноструктурированный 

материал с наночастицами палладия. 
Fig. 6. Chronoamperograms when three 200-µL portions 

of methanol were sequentially added into an electrochemical 
cell with a volume of 100 mL: (1) compact nickel 

electrode; (2) nickel nanostructured material; (3) nickel 
nanostructured material with palladium nanoparticles.
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что может быть непосредственно использовано для 
создания улучшенных, постоянно действующих 
сенсоров на метанол. К настоящему моменту оста-
ется неясной причина такого большого увеличения 
эффективности электродов при нанорифлении: яв-
ляется ли это результатом увеличения поверхности 
электрода или же играет роль также геометрический 
фактор и структура поверхности. Можно ожидать, 
что в перспективе предложенный подход улучшит 
эксплуатационные характеристики топливных эле-
ментов и источников водорода – электролизеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высоковольтной анодной обработки 
алюминиевой фольги сформирован наноперфориро-
ванный алюминий-оксидный слой на поверхности 
металла, на поверхности обработанного алюминия 
сформирована никелевая реплика. При тестирова-
нии каталитической активности полученных реплик, 
электрохимическим методом на примере окисления 
метанола, получены плотности тока в 70–150 раз 
выше, чем на гладком никеле. Таким образом, уста-
новлено, что металлическая часть сэндвича анодиро-
ванный алюминий/алюминий-оксидный слой, хотя и 
имеет намного меньшее аспектное отношение, чем 
оксидная часть, пригодна в качестве темплатной 
матрицы для создания каталитически активных ма-
териалов и ультрадисперсных электродов из никеля 
и других металлов. Полученные результаты могут 

быть положены в основу химико-технологической 
установки для создания исходных (темплатных) ма-
триц для каталитически активных материалов. 
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