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SANTRUMPOS 

Santrumpa ar 

sutartinis ģenklas 
Paaiġkinimas 

DMAB  Dimetilamino boranas (angl. Dimethylamine Borane) 

Ea 
Aktyvacijos energija, kJ molī1 (angl. Activation 

Energy) 

EDS (EDX) 
Rentgeno spinduliȎ energijos dispersinǟ analizǟ 

(angl. Energy Dispersive X-ray Analysis) 

EDTA  
Etilendiaminotetraacto rȊgġtis (angl. 

Ethylenediaminetetraacetic Acid) 

HGR 
Vandenilio iġsiskyrimo greitis (angl. Hydrogen 

Generation Rate) 

HV  
Vickerso kietumas, kgf mmī2 (angl. Vickers 

Hardness, kgf mmī2) 

ICPïOES 
Indukciġkai susietos plazmos optinǟs emisijos 

spektroskopija (angl. Inductively Coupled Plasma 

Optical Emission Spectroscopy) 

MB Morfolino boranas (angl. Morpholine Borane) 

SEM 
Skenuojanļioji elektronȎ mikroskopija (angl. 

Scanning Electron Microscopy) 

TMAH  
Tetrametilamonio hidroksidas (angl. 

Tetramethylammonium Hydroxide) 

XPS 
Rentgeno spinduliȎ fotoelektronȎ spektroskopija 

(angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

XRD 
Rentgeno spinduliȎ difrakcija (angl. X-ray 

Diffraction) 
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ǰVADAS 

Vandenilio (H2) energetikos technologijȎ tyrimai ir plǟtra yra viena 

perspektyviausiȎ ġiuolaikinǟs energetikos krypļiȎ, plaļiai nagrinǟjama 

visame pasaulyje, siekiant sprňsti auganļius energetikos ir aplinkosaugos 

iġġȊkius. Nors vandenilis laikomas vienu perspektyviausiȎ ġvarios energijos 

neġǟjȎ, jo saugi, efektyvi ir kontroliuojama gamyba bei kaupimas vis dar 

iġlieka aktualia moksline ir technologine problema. Ypatingas dǟmesys 

skiriamas vandenilio generavimui iġ vandeniniȎ cheminiȎ hidridȎ (natrio 

borhidrido (NaBH4), amino boranȎ, amonio borano ir kitȎ junginiȎ) tirpalȎ jȎ 

hidrolizǟs reakcijos metu. Ġio proceso metu iġsiskiria itin grynos H2 dujos be 

priemaiġȎ, todǟl jos gali bȊti naudojamos kaip ģaliava chemijos pramonǟje, 

kuras bei energijos neġǟjas. Be to, vandenilis gali bȊti integruojamas Ǳ 

pramonǟs, transporto, energetikos ir pastatȎ sektorius, prisidedant prie jȎ 

dekarbonizacijos tikslȎ Ǳgyvendinimo.  

CheminiȎ hidridȎ hidrolizǟs reakcijoms vykti bȊtini katalizatoriai. 

Daģniausiai naudojami tauriȎjȎ metalȎ katalizatoriai pasiģymi dideliu 

aktyvumu, taļiau jȎ praktinǱ taikymŃ riboja aukġta kaina ir riboti iġtekliai. Dǟl 

ġios prieģasties naujȎ, efektyviȎ ir ekonomiġkai pagrǱstȎ katalizatoriȎ kȊrimas 

vandenilio gamybai iġlieka aktualia ir intensyviai pasaulyje tiriama moksline 

problema. 

Disertacijoje pagrindinis dǟmesys skiriamas paģangiȎ ir efektyviȎ 

katalizatoriȎ, skirtȎ NaBH4 hidrolizǟs reakcijai katalizuoti, kȊrimui ir 

tyrimams. Siekiama padidinti vandenilio iġsiskyrimo greitǱ ir sumaģinti 

reakcijos aktyvacijos energijŃ. Norint sumaģinti tauriȎjȎ metalȎ naudojimŃ ir 

kartu padidinti gryno nikelio katalizinǱ aktyvumŃ, pasirinkta tirti Ǳvairius 

dvikomponenļius, trikomponenļius ir keturkomponenļius nikelio lydinius su 

Ǳvairiais metalais, tokiais kaip kobaltas (Co), manganas (Mn), molibdenas 

(Mo) ir volframas (W), nusodintus ant vario (Cu) pagrindo. Darbe nustatomos 

optimalios dangȎ formavimo sŃlygos, leidģianļios gauti kuo aktyvesnius 

katalizatorius vandenilio iġsiskyrimui. SuformuotȎ dangȎ katalizinǟs savybǟs 

Ǳvertintos pagal NaBH4 hidrolizǟs reakcijos metu iġsiskyrusio vandenilio tȊrǱ 

ir reakcijos kinetinius parametrus.  
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Darbo tikslas: 

 

Suformuoti nikelio ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniȎ dangas ant Cu 

pavirġiaus, jas charakterizuoti ir pritaikyti vandenilio iġsiskyrimui iġ 

vandeniniȎ natrio borhidrido tirpalȎ ġarminǟje terpǟje. 

 

Uģdaviniai: 

 

1. Nusodinti Ni ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniȎ dangas ant Cu 

pavirġiaus, taikant cheminio metalȎ nusodinimo metodŃ. 

2. Iġtirti suformuotȎ Ni ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniȎ pavirġiaus 

morfologijŃ ir sudǟtǱ, naudojant skenuojanļiŃjŃ elektronȎ mikroskopijŃ 

(SEM), Rentgeno spinduliȎ energijos dispersinň analizň (EDS), Rentgeno 

spinduliȎ difrakcijŃ (XRD), Rentgeno spinduliȎ fotoelektronȎ 

spektroskopijŃ (XPS) ir indukciġkai susietos plazmos optinǟs emisijos 

spektroskopijŃ (ICPïOES). 

3. ǰvertinti Ni ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniȎ dangȎ katalizinǱ 

aktyvumŃ NaBH4 hidrolizǟs reakcijai ġarminǟje terpǟje. 

 

Ginamieji teiginiai:  

 

1. Taikant cheminǱ metalȎ nusodinimŃ ir naudojant morfolino boranŃ (MB) 

kaip reduktoriȎ, ant Cu pavirġiaus galima nusodinti nikelio ir nikelio 

lydiniȎ dangas su Ǳvairiais metalais, tokiais kaip Mn, Mo, Co ar W, bei 

skirtingais jȎ kiekiais. 

2. Suformuoti dvikomponenļiai NiMn/Cu, NiMo/Cu ir NiCo/Cu 

katalizatoriai pasiģymi didesniu kataliziniu aktyvumu NaBH4 hidrolizǟs 

reakcijai nei Ni/Cu katalizatorius. 

3. TrikomponenļiȎ NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, NiMoW/Cu ir 

keturkomponenļiȎ NiCoMoMn/Cu ir NiCoMoW/Cu katalizatoriȎ 

katalizinis aktyvumas NaBH4 hidrolizǟs reakcijai yra ģenkliai didesnis nei 

dvikomponenļiȎ katalizatoriȎ.  

4. Cheminio metalȎ nusodinimo metodu gauti katalizatoriai pasiģymi geru 

pakartotinio panaudojimo stabilumu NaBH4 hidrolizǟs reakcijoje. 

 

Darbo naujumas ir aktualumas 

 

Spartǟjanti energetikos sektoriaus transformacija ir siekis maģinti 

ġiltnamio efektŃ sukelianļiȎ dujȎ emisijas skatina alternatyviȎ, tvariȎ ir 

aplinkai draugiġkȎ energijos ġaltiniȎ paieġkŃ. Vandenilis laikomas vienu 
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perspektyviausiȎ energijos neġǟjȎ dǟl didelio energijos tankio, galimybǟs jǱ 

gaminti iġ atsinaujinanļiȎ iġtekliȎ bei nulinǟs anglies dioksido emisijos jo 

panaudojimo metu. Taļiau plaļiam vandenilio technologijȎ diegimui vis dar 

trukdo saugaus, efektyvaus ir ekonomiġkai pagrǱsto vandenilio gamybos bei 

kaupimo metodȎ trȊkumas. 

Siekiant sukurti nebrangias katalizatoriȎ formavimo technologijas, 

nikelio ir jo lydiniȎ dangoms formuoti buvo naudojamas nesudǟtingas ir 

nebrangus cheminio metalȎ nusodinimo metodas, leidģiantis gauti 

kompaktiġkas, gerai prie pagrindo sukibusias dangas be iġorinio elektros 

srovǟs ġaltinio. Pasirinktas reduktorius ï morfolino boranas (MB) pasiģymi 

didesniu stabilumu vandeniniuose tirpaluose, maģesniu savaiminio skilimo 

greiļiu ir geresne nusodinimo proceso kontrole lyginant su tradiciniais 

reduktoriais, tokiais kaip NaBH4 ar dimetilamino boranas (DMAB). Taip pat 

jis yra maģiau lakus ir toksiġkas, lyginant su plaļiai naudojamu DMAB. Dǟl 

ġiȎ savybiȎ galima formuoti kokybiġkas Ni, Co bei jȎ lydiniȎ dangas su 

kontroliuojamu boro kiekiu ir pageidaujamomis struktȊrinǟmis savybǟmis. 

Tai ypaļ svarbu kuriant naujus katalizatorius vandenilio gamybai, kuro 

elementams ir kitoms energetikos technologijoms. 

Ġiame darbe, naudojant Cu lakġtŃ kaip pagrindŃ, sukurta katalizatoriȎ 

sintezǟs metodika, leidģianti suformuoti dvikomponenļius (NiMn/Cu, 

NiMo/Cu, NiCo/Cu), trikomponenļius (NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, 

NiMoW/Cu) ir keturkomponenļius (NiCoMoMn/Cu ir NiCoMoW/Cu) 

katalizatorius su nedideliu boro kiekiu (3 masǟs %). Nustatyta, kad visi sukurti 

katalizatoriai pasiģymi didesniu kataliziniu aktyvumu NaBH4 hidrolizǟs 

reakcijai nei grynas Ni/Cu katalizatorius. 

LiteratȊroje NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, NiMoW/Cu, NiCoMoMn/Cu ir 

NiCoMoW/Cu katalizatoriai iki ġiol yra nagrinǟti gana ribotai, todǟl ġiame 

darbe iġsamiai iġtirtos ir apraġytos jȎ katalizinǟs savybǟs, vykstant NaBH4 

hidrolizǟs reakcijai ġarminǟje terpǟje. Nustatyta, kad ġie katalizatoriai 

pasiģymi maģomis aktyvacijos energijos vertǟmis ir dideliu vandenilio 

iġsiskyrimo greiļiu, o jȎ charakteristikos yra konkurencingos arba pranaġesnǟs 

uģ analogiġkȎ katalizatoriȎ, apraġytȎ mokslinǟje literatȊroje. Gauti rezultatai 

rodo, kad visi suformuoti katalizatoriai yra perspektyvȊs netauriȎjȎ metalȎ 

katalizatoriai vandenilio generavimo sistemoms ir gali bȊti sǟkmingai taikomi 

vandenilio energetikos bei kuro elementȎ technologijose. 
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1. LITERATȉROS APĢVALGA 

1.1. Autokatalizinǟs metalȎ jonȎ redukcijos dǟsningumai 

Cheminis metalȎ nusodinimas yra vienas seniausiȎ metalizavimo 

procesȎ, leidģiantis nusodinti Ǳvairias dangas, nenaudojant iġorinǟs elektros 

srovǟs, todǟl ġis metodas dar vadinamas besroviu [1ï5]. Tai aktualu 

metalizuojant plastmasň, stiklŃ, keramikŃ ar kitas nelaidģias elektrai 

medģiagas, kur tiesioginis galvaninis metalȎ nusodinimas neǱmanomas. 

Cheminis metalȎ nusodinimas turi pranaġumȎ, lyginant su panaġiais 

elektrocheminiais metalȎ nusodinimo metodais [6ï9]: 

1) metalȎ nusodinimo procesas yra nebrangus ir gana paprastas ï 

pakanka Ǳmerkti gaminǱ Ǳ cheminio nusodinimo tirpalŃ po pradinio pavirġiaus 

apdorojimo (aktyvavimo); 

2) galima suformuoti metalȎ ar jȎ lydiniȎ su kitais metalais ir nemetalais 

dangas ant ǱvairiȎ pavirġiȎ, nenaudojant iġorinǟs elektros srovǟs; 

3) nusodinamos vienodo storio dangos, nepriklausomai nuo dengiamo 

gaminio formos. Tai aktualu nusodinant dangas ant sudǟtingos konfigȊracijos 

gaminiȎ ar metalizuojant kontaktus; 

4) galima suformuoti Ǳvairaus storio dangas pasiģyminļias unikaliomis 

mechaninǟmis, magnetinǟmis, cheminǟmis ir katalizinǟmis savybǟmis. 

Taip pat cheminis metalȎ nusodinimas dar vadinamas autokataliziniu, 

nes reakcijos metu nusǟdantis metalas yra vykstanļios reakcijos 

katalizatorius. Autokataliziġkai gali bȊti nusodinami tik tam tikri metalai, 

pasiģymintys kataliziniu aktyvumu vieno ar kito reduktoriaus atģvilgiu. 

Metalai, nusodinami plaļiai taikomais cheminiais bȊdais, naudojant Ǳvairius 

reduktorius (natrio hipofosfitŃ (NaH2PO2), hidrazinŃ (N2H4), formaldehidŃ 

(CH2O), NaBH4, RBH3, DMAB ir kt.) nurodyti 1 lentelǟje [9ï11]. Pagrindinǟs 

ġiuo bȊdu gaunamos dangos: Ni P, Ni B, Cu ir Ag. NiïP ir NiïB dangos 

pasiģymi puikiu atsparumu korozijai bei dǟvǟjimuisi ir gali bȊti naudojamos 

kaip techninǟs apsauginǟs dangos Ǳvairiuose mechaniniuose komponentuose. 

Cu dangos plaļiai naudojamos elektronikoje bei kitose srityse. Ag ir kitȎ 

metalȎ dangȎ pritaikymas yra specializuotas (pvz., kontaktȎ, optiniȎ 

komponentȎ, antimikrobinǟs dangos), todǟl jȎ technologinis pritaikymo 

mastas yra maģesnis nei Ni ir Cu [12]. 

Bendru atveju, autokatalizinǟs metalo jonȎ redukcijos tirpalus sudaro: 

1) nusodinamo metalo jonai (Mn+); 

2) ligandas (L), su kuriuo metalas sudaro tirpius kompleksus; 

3) reduktorius (Red); 

4) ǱvairȊs priedai: buferuojantys, stabilizuojantys, greitinantys ir t.t.  
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1 lentelǟ. Autokataliziġkai nusodinami metalai [9ï11]. 

 

Meta- 

las 

(M)  

Reduktorius 

NaH2PO2 N2H4 CH2O NaBH4 RBH3 DMAB Mn+ Kiti  

Ni NiïP Ni  NiïB NiïB NiïB   

Co CoïP Co Co CoïB CoïB CoïB   

Cu Cu Cu Cu Cu Cu  Cu  

Ag  Ag Ag Ag Ag  Ag Ag 

Au  Au Au Au Au   Au 

Pd PdïP Pd Pd PdïB PdïB    

Rh  Rh      Rh 

Ru   Ru      

Pt  Pt Pt      

Sn       Sn Pt 

 

Bendra metalo jonȎ redukcijos reakcija, pavaizduota 1 lygtyje, 

 

MeL m
n+  +   Red   ­    Me   +   mL   +   Oxn+                                                   (1) 

 

yra dviejȎ parcialiniȎ elektrocheminiȎ reakcijȎ, vykstanļiȎ vienu metu ant 

metalo-katalizatoriaus pavirġiaus, suma (2 ir 3 lygtys): 

 

MeL m
n+  +   neī    ­    Me   +   mL                                                                    (2) 

ir 

Red   ­   Oxn+  +    neī                                                                                    (3) 

 

1 paveiksle pateikta apibendrinta cheminio Ni nusodinimo schema, 

reduktoriumi naudojant natrio hipofosfitŃ. Cheminio dengimo metu vyksta 

metalo jonȎ redukcija ant dengiamo pavirġiaus bei reduktoriaus oksidacija. 

Reikia paģymǟti, kad cheminio nusodinimo tirpalai, kuriȎ sudǟtyje yra metalo 

jonai ir reduktorius, termodinamiġkai yra nestabilios sistemos. Metalo jonȎ 

redukcija turǟtȎ vykti tirpalo tȊryje. Pirmiausia, kol nesusiformuoja metalo 

fazǟ, ġi redukcija turǟtȎ bȊti nekatalizinǟ, o atsiradus tam tikram kiekiui 

reakcijos produkto (metalo dalelǟms), ji lokalizuota ant pavirġiaus ir jos greitis 
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didǟja, didǟjant metalo pavirġiui. Ġis autokatalizinis nekontroliuojamas 

redukcijos procesas tirpalo tȊryje sŃlygoja greitŃ cheminio nusodinimo tirpalȎ 

destrukcijŃ. Katalizinǟs (pavirġinǟs) ir nekatalizinǟs (tȊrinǟs) redukcijos 

greiļiȎ skirtumas iġreiġkia katalizǟs efektyvumŃ ir dauguma atvejȎ nulemia 

cheminǟs metalizacijos tirpalȎ charakteristikas. 

 

 
 

1 pav. Cheminio Ni nusodinimo metodo schema, reduktoriumi naudojant natrio 

hipofosfitŃ. Schema parengta, naudojant DI ChatGPT-5 programŃ. 

 

Metalo susidarymas tirpalo tȊryje yra apsunkinamas energetiniȎ barjerȎ: 

kad reakcija vyktȎ, reikia Ǳveikti (1) homogeninǟs reakcijos tarp metalo jonȎ 

ir reduktoriaus aktyvacijos barjerŃ ir (2) naujos fazǟs (metalo) susidarymo 

barjerŃ. Be to, metalizacijos tirpalȎ stabilumŃ lemia metaliniȎ gemalȎ 

(branduoliȎ) susidarymo galimybǟ, jȎ formavimosi greitis bei tolesnis ġiȎ 

gemalȎ augimas arba iġtirpimas. Kai tirpale susidaro stabilȊs metaliniai 

gemalai, jie tampa heterogeninǟs redukcijos centrais, skatinanļiais 

autokatalizinǱ metalo nusodinimŃ ir galinļiais sukelti tirpalo savaiminǱ skilimŃ 

[10, 13].  

1.2. Nikelio ir jo lydiniȎ cheminis nusodinimas 

1946 metai laikomi cheminio nikeliavimo technologijos pradģia, nes tuo 

metu, naudojant natrio hipofosfitŃ kaip reduktoriȎ, A. Brenneriui ir G. E. 

Riddell pavyko nusodinti NiP dangŃ (2 pav.) [14, 15].  
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2 pav. Kairǟje ï mokslininko Abnerio Brennerio nuotrauka, o deġinǟje ï jo ir 

kolegǟs G. E. Riddell patentas NiïP dangȎ cheminiam nusodinimui [14, 15].  

 

JȎ patentas, skirtas NiïP dangȎ cheminiam nusodinimui, buvo paskelbtas 

tik 1950 m. Tyrimo autoriai parodǟ, kad nikelis gali nusǟsti ant plieno 

pavirġiaus vien tik cheminǟs redukcijos bȊdu, naudojant natrio hipofosfitŃ 

kaip reduktoriȎ. Ġiam procesui reikalinga nikelio druska, hipofosfitas, tam 

tikra temperatȊra, pH ir metalinǟ plokġtelǟ. Tai yra pirmasis aiġkiai apraġytas 

cheminǟs nikelio dangos dengimo procesas. Tyrime taip pat nustatyta, kad 

reakcijos metu fosforas iġ hipofosfito Ǳsiterpia Ǳ nikelio sluoksnǱ, sudarydamas 

NiïP lydinio dangŃ. Procesas vyksta tik autokataliziġkai ant metalo  

pavirġiaus ï tirpalas pats savaime nesiskaido, todǟl galima suformuoti 

kontroliuojamŃ, vienodŃ dangŃ be elektros srovǟs, Ǳrangos, laidȎ ar anodȎ.  

Po devyneriȎ metȎ pirmŃ kartŃ buvo nusodinta ir nikelioïboro (NiïB) 

danga. ĠǱ metodŃ, naudojant boro turinļius junginius kaip reduktoriȎ, 1955 m. 

atrado J. C. Warfas ir K. H. Schaltegger (3 pav.) [16, 17].  

 

 
 

3 pav. Deġinǟje ï mokslininko Jameso C. Warfo nuotrauka, o kairǟje ï jo ir 

kolegǟs Klaros H. Schaltegger oficialus patentas dǟl metodo gauti boro turinļias 

nikelio dangas [16, 17]. 
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Mokslininkai apraġǟ metodŃ, skirtŃ cheminiam pavirġiaus dengimui, 

kurio metu ant plieno pavirġiaus nusodinama NiïB danga. Jie teigǟ, kad 

iġtirpinus natrio borhidridŃ ar kitŃ boro ġaltinǱ ir nikelio druskŃ, pavyzdģiui, 

nikelio chloridŃ (NiCl2), organiniame arba miġriame tirpiklyje ï etanolyje, 

kitame alkoholio klasǟs junginyje, amine ar panaġiai ï ant plieno pavirġiaus 

susidaro nikelio borido dalelǟs. Toliau padengtŃ detalň reikia termiġkai 

apdoroti redukcinǟje atmosferoje (pvz., vandenilio), kad susidarytȎ metalo 

NiïB lydinio danga. Tyrime nustatyta, kad boro kiekis NiïB dangoje sudaro 

apie 3 %. Siekiant pagerinti dangos sukibimŃ su plieno pavirġiumi, galima 

naudoti miġinius ï ne tik nikelio boridŃ, bet ir nikelio hidroksidŃ.  

Paprastai nikeliavimo tirpalŃ sudaro nikelio jonai, reduktorius, atitinkami 

kompleksus sudarantys reagentai ir stabilizatoriai. Ġiuolaikinǟje praktikoje 

daģniausiai naudojamas nikelio sulfatas arba nikelio chloridas, natrio 

hipofosfitas ï NiïP dangai gauti arba natrio borhidridas ar borano druskos ï 

NiïB dangai gauti ir natrio acetatas. Pavyzdģiui, Yiran Zhang su 

bendraautoriais susintetino NiïB dangŃ ant Ti plokġtelǟs [18]. Nikeliavimo 

tirpalui paruoġti naudojo nikelio sulfatŃ (NiSO4) kaip nikelio ġaltinǱ, DMAB 

kaip boro ġaltinǱ, o natrio sukcinatŃ (C4H4Na2O4) kaip kompleksodarǱ. 

Muralidharan Sundarajan su kolegomis suformavo NiïB dangŃ ant 

nanoporinio anodinio aliuminio oksido, naudodami nikelio sulfatŃ, DMAB, 

trinatrio citratŃ bei natrio acetatŃ [19]. Sindy Bello su kitais padengǟ NiïB 

dangŃ ant magnio daleliȎ [20]. Sintezei naudojo NiCl2, NaBH4, natrio 

hidroksidŃ (NaOH) ir tartaro rȊgtǱ (C4H6O6). Rohit Agrawal su 

bendraautoriais nurodo, kad NiCl2 ir NaBH4 naudojami dangos nusodinimo 

voniai paruoġti, nes ġie junginiai yra nikelio ir boro jonȎ ġaltiniai, natrio 

hidroksidas veikia kaip buferis, o etilendiaminas kaip kompleksodarys [21]. 

Buferiai bȊtini, kad tirpalo pH bȊtȎ palaikomas tinkamose ribose ir bȊtȎ 

iġvengta kenksmingȎ ġalutiniȎ reakcijȎ, susijusiȎ su vandenilio jonȎ 

susidarymu reakcijos metu. Chengyu Fu su kolegomis pristatǟ, kad NiïB 

dangoms formuoti tirpalas buvo paruoġtas, iġtirpinant Na2SO4 (0,150 g), 

dinatrio sukcinatŃ (0,250 g) ir NiSO4·6H2O (0,138 g) 20 mL dejonizuoto 

vandens, po to pridedant DMAB (0,072 g) [22]. Melisa Kose su 

bendraautoriais apraġǟ NiïB dangos formavimŃ ant 6xxx serijos aliuminio 

[23]. Ni jonȎ ġaltiniu buvo naudojamas NiSO4 (99,5 % grynumo), 

kompleksiniais junginiais ï C2H3NaO2 (99 %) bei C3H6O3 (98,5 %), o boro 

jonȎ ġaltiniu ï C2H7BN (98 %). Apģvelgus literatȊrŃ, matyti, kad cheminis 

metalȎ nusodinimas yra taikomas dirbant su Ǳvairiomis medģiagomis: nikelio 

ar nerȊdijanļio plieno tinkleliu, aliuminio oksido membrana, anglies 

medģiagomis, magnio ar titano pagrindu, vario lakġtu ar tinkleliu [18ï27]. 
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1.2.1. ReduktoriȎ apģvalga 

Tam, kad vyktȎ cheminǟ metalo jonȎ redukcija, reikalingas pakankamai 

stiprus ir efektyvus reduktorius, turintis pakankamai neigiamŃ redokso 

potencialŃ. NaH2PO2 ir NaBH4 yra daģniausiai naudojami reduktoriai 

cheminǟse nikelio dengimo voniose, taļiau naudojami ir formaldehidas, N2H4, 

morfolino boranas, aminoboranai ar kiti boro turintys junginiai [28]. Reļiau 

naudojami pereinamo valentingumo metalai (Fe2+, Co2+, Ti3+). Taip pat kaip 

reduktoriai autokataliziniam alavo ir sidabro nusodinimui pradǟti naudoti 

metalȎ kompleksai, tokie kaip Sn(OH)4
2- ir Co(NH3)6

2+ [29ï31]. Nors 

naudojant N2H4 ar panaġius junginius daģniausiai galima gauti grynus 

metalus, reduktoriais naudojamos medģiagos yra kancerogeninǟs ir dǟl to 

neturi plataus praktinio pritaikymo. Boro turintys junginiai yra stipresni 

reduktoriai nei hipofosfitai, nes jie atiduoda ġeġis ar aġtuonis elektronus 

metalȎ jonȎ redukcijai. Keletas boro turinļiȎ reduktoriȎ yra pritaikyti 

netauriȎjȎ metalȎ cheminiam nusodinimui. NaBH4 yra populiariausias iġ jȎ, 

taļiau turi trȊkumȎ: didelis nusodinimo greitis pasiekiamas tik aukġtesnǟje 

temperatȊroje (90ï95 °C) ir esant stipriai ġarminei terpei (pH 12ï14). 

Naudojant boro azoto junginius, pavyzdģiui, DMAB, galima vykdyti 

nusodinimŃ plaļiame pH ir temperatȊros diapazone. Pradǟtas naudoti ir 

morfolino boranas (MB, C4H8ONHBH3) kaip reduktorius ir boro ġaltinis 

cheminiam metalȎ nusodinimui. Jis pasiģymi maģesniu lakumu ir toksiġkumu 

nei DMAB [ 9].  

Nikelio nusodinimo tirpalai, kuriȎ sudǟtyje yra nikelio druskos, glicino, 

natrio acetato ir MB, yra pakankamai stabilȊs ir yra naudojami NiïB dangoms 

nusodinti. Cheminis NiïB dangȎ nusodinimas, naudojant MB kaip reduktoriȎ, 

yra gana paprastas procesas, kurǱ galima laikyti dviejȎ cheminiȎ reakcijȎ, 

vykstanļiȎ vienu metu, suma [32]. Tai MB oksidacija ant katalizinio 

pavirġiaus (4 lygtis) bei nikelio ir boro jonȎ redukcija (5, 6 lygtys). 

 

MB oksidacija ant katalizinio pavirġiaus:  

 

2C4H8ONH·BH3 (aq) + 6H2O (s) + 2OHī (aq) Ÿ 2C4H8OH2N+ (aq) + 

2B(OH)4ī (aq) + 10H+ (aq) + 12eī      (4) 

 

Nikelio jonȎ redukcija: 3Ni2+ + 6eī Ÿ 3Ni0     (5) 

 

Boro jonȎ redukcija: 2B3+ + 6eī Ÿ 2B0      (6) 
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Cheminio Ni nusodinimo schema, naudojant MB kaip reduktoriȎ, pavaizduota 

4 paveiksle. 

 

 
 

4 pav. Cheminio Ni nusodinimo metodo schema, reduktoriumi naudojant 

morfolino boranŃ. Schema parengta, naudojant DI ChatGPT-5 programŃ. 

 

MB oksidacijos metu atiduoti elektronai panaudojami Ni2+ ir B3+ jonȎ 

redukcijai. BendrŃ NiïB dangȎ cheminio nusodinimo reakcijŃ galima uģraġyti 

taip (7, 8 lygtys): 

 

2C4H8ONH·BH3 (aq) + 8H2O (s) + 3Ni2+ (aq) Ÿ 3Ni0 (k) + 2C4H8OH2N+ (aq) 

+ 2B(OH)4ī (aq) + 3H2 (d) + 6H+ (aq)                                                          (7) 

 

2C4H8ONH·BH3 (aq) + 2H+ (aq) Ÿ 2B0 (aq) + 2C4H8OH2N+ (aq) + 3H2 (s)   (8) 

 

Tuo paļiu metu dalis MB gali bȊti sunaudota neproduktyvioje skaidymo 

reakcijoje (9 lygtis): 

 

C4H8ONH·BH3 (aq) + 4H2O (s) Ÿ C4H8OH2N+ (aq) + B(OH)4ī (aq) + 3H2 (d)                      

                                                                                                                       (9) 
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1.2.2. StabilizatoriȎ apģvalga  

Cheminio metalȎ nusodinimo tirpaluose naudojami stabilizatoriai, kurie 

yra bȊtini, nes jie neleidģia tirpalui savaime suirti, apsaugo nuo spontaniġkos 

nikelio ar kitȎ metalȎ jonȎ redukcijos visame tȊryje ir palaiko tolygȎ, valdomŃ 

nusodinimo greitǱ. Stabilizatoriai naudojami net tada, kai tirpalas atrodo 

stabilus. Be jȎ elektrolite gali susidaryti nuosǟdos visame tȊryje, 

nekontroliuojamas vandenilio iġsiskyrimas bei tirpalo savaiminis suirimas. 

Stabilizatoriai skirstomi Ǳ tris rȊġis (2 lentelǟ) [33ï36].  

 

2 lentelǟ. StabilizatoriȎ rȊġys.  

 

Nr. StabilizatoriȎ rȊġys Pavyzdģiai 

1. ĠvelnȊs oksidatoriai 
SunkiȎjȎ metalȎ katijonai: Tl3+, Pb2+, Sn2+ , Cu2+ 

ir kt. 

2. 
Organiniai 

stabilizatoriai 

Nesoļiosios organinǟs rȊgġtys: maleino rȊgġtis, 

citrinos rȊgġtis ir kt. 

Heterocikliniai junginiai: tiokarbamidas 

(tiourǟja), piridinas, imidazolas, tioglikolatas ir kt. 

3. 
Kompleksus 

sudarantys junginiai 
Glicinas, citratai, acetatai, laktatai, EDTA ir kt. 

 

ĠvelnȊs oksidatoriai naudojami labai maģomis koncentracijomis (< 1 

ppm), nes siekiama slopinti tirpalo tȊrinň reakcijŃ, o ne sustabdyti dengimo 

procesŃ. L. Bonin tyrǟjȎ komanda atliko ǱdomȎ darbŃ. Jie iġtyrǟ kelias galimas 

stabilizavimo medģiagas ï sunkiȎjȎ metalȎ katijonus: Pb2+, Ti3+, V3+, Mn2+, 

Fe3+, Co2+, Cu2+, Zn2+, Ge4+, Zr4+, Nb5+, Mo5+, Ce3+, Ag1+, In3+, Sn2+, W6+ ir 

Bi3+ [36]. Junginio stabilizuojanļioms savybǟms nustatyti naudojami keli 

metodai. Tyrǟjai pasirinko iġtirti nusodinimo greiļio priklausomybň nuo 

stabilizatoriaus koncentracijos. Ġis bandymas pagrǱstas koreliacija tarp 

stabilizatoriaus koncentracijos ir dengimo greiļio. Esant didelei elementȎ, 

pasiģyminļiȎ reikġmingomis stabilizuojanļiomis savybǟmis, koncentracijai, 

nusodinimas turǟtȎ visiġkai sustoti (dengimo greitis lygus nuliui). Taip pat 

galima tikǟtis padidǟjusio dangos storio. Kita vertus, elementai, kurie 

nesustabdo nusodinimo, laikomi neturinļiais stabilizuojanļiȎ savybiȎ. 

Nustatyta, kad iġ tirtȎ sunkiȎjȎ metalȎ katijonȎ geriausiomis 

stabilizuojanļiomis savybǟmis pasiģymi Pb2+, Sn2+, Bi3+ jonai, o Ce3+, Ge4+, 
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Zr4+ ir Zn2+ jonȎ koncentracija neturi Ǳtakos nusodinimo greiļiui [36, 37]. Ta 

pati mokslininkȎ komanda kitame savo darbe siekǟ iġtirti stabilizuojanļios 

medģiagos anijoninǟs dalies ǱtakŃ dengimo procesui ir dangos savybǟms [38]. 

Ġiam tikslui, naudojant keturis skirtingus ġvino pagrindo stabilizatorius: ġvino 

volframato, ġvino sulfato, ġvino nitrato ir ġvino chlorido, buvo susintetintos 

NiïB dangos, o visi kiti parametrai buvo laikomi pastovȊs. Gauti rezultatai 

pateikti 3 lentelǟje.  

 

3 lentelǟ. DangȎ storis, ġiurkġtumas, kietumas ir cheminǟ sudǟtis, gauti 

naudojant skirtingas ġvino druskas kaip stabilizatoriȎ [38]. 

 

Stabilizatorius PbWO4 PbCl2 Pb(NO3)2 PbSO4 

Storis, µm 12,9 10,2 12 12 

Ġiurkġtumas (Ra), µm 0,42 ± 0,26 0,53 ± 0,03 0,34 ± 0,12 0,48 ± 0,09 

Pavirġiaus kietumas, 

hv100 
760 ± 100 545 ± 70 640 ± 30 700 ± 75 

SkerspjȊvio kietumas, 

hk20 
815 ± 40 785 ± 25 775 ± 50 765 ± 40 

Ni, masǟs %  94,07 93,64 92,64 92,97 

B, masǟs %  5,41 5,88 6,54 6,27 

Pb, masǟs %  0,210 0,213 0,234 0,215 

 

Buvo patebǟta, jog ġvino volframato danga yra storiausia, kieļiausia ir 

vidutiniġkai turi maģiausiai ġvino ir boro. Naudojant ġvino nitratŃ ar ġvino 

sulfatŃ, nematomas ģymus skirtumas ï dangos yra ġiek tiek plonesnǟs, 

minkġtesnǟs, jose yra daugiau ġvino ir boro nei volframatu stabilizuotoje 

dangoje. Ġvino chlorido naudojimas lemia ģymiai plonesnes dangas, jose yra 

didesnis ġvino kiekis, o boro kiekis yra panaġus Ǳ volframatu stabilizuotŃ 

dangŃ, kietumas atitinka nitratu ir sulfatu stabilizuotȎ dangȎ lygǱ. Taigi, 

anijoninǟ stabilizatoriaus dalis turi tik labai silpnŃ ǱtakŃ dengimo procesui ir 

dangos savybǟms, nes matomi tik neģymȊs pokyļiai. 

Organiniai stabilizatoriai yra junginiai, kurie selektyviai adsorbuojasi ant 

Ni pavirġiaus, todǟl net maģomis koncentracijomis gali tiksliai reguliuoti 

nusodinimo greitǱ, stabilizuoti procesŃ ir keisti dangos savybes. Toru Tanaka 

su bendraautoriais tyrǟ NiïB dangŃ, suformuotŃ cheminio metalȎ nusodinimo 

bȊdu, bei grynŃ Ni dangŃ, gautŃ nuolatinǟs srovǟs magnetroniniu purġkimu 

[39]. NiïB dengimui buvo paruoġtas tirpalas, kuriame buvo 0,1 mol dmī3 
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NiSO4·6H2O, 0,2 mol dmī3 citrinos rȊgġties ir 0,05 mol dmī3 DMAB. 

Nusodinimas vyko 70 ÁC temperatȊroje silpnai ġarminǟje terpǟje (pH 9). 

Naudojant tetrametilamonio hidroksidŃ (TMAH) buvo reguliuojamas tirpalo 

pH. Boro kiekis NiïB plǟvelǟje yra lygus 7 masǟs %, remiantis Rentgeno 

fotoelektronȎ spektroskopijos (XPS) analize. Pasak autoriȎ, toks nedidelis 

boro kiekis beveik nepakeitǟ nikelio savybiȎ, o NiïB katalizatoriaus 

aktyvumas yra panaġus Ǳ gryno Ni aktyvumŃ. Hasan Algul su kitais 

mokslininkais cheminǱ NiP, NiB NiBP dangȎ nusodinimŃ atliko rȊgġtinǟje 

terpǟje (pH 5,5) ant 6xxx serijos aliuminio lydiniȎ (AlïSiïMg), kuriȎ 

matmenys buvo 5 x 3 x 0,2 cm [40]. Dengimas vyko 1 val. 85 ± 5 °C 

temperatȊroje. Kaip stabilizatoriȎ naudojo 0,013 mM tiokarbamidŃ (1 ppm). 

ICP OES analizǟ parodǟ, kad NiB dangose yra 96,5 % Ni ir 3,5 % B. Erhan 

Dudu su kolegomis tyrǟ cheminǱ dengimŃ Ǳtakojanļius parametrus: 

reduktoriaus koncentracijŃ, temperatȊrŃ, stabilizatoriaus koncentracijŃ ir 

maiġymo greitǱ [41]. Dengimui buvo naudojamas NiSO4·6H2O kaip nikelio 

jonȎ ġaltinis, DMAB kaip reduktorius, tiourǟja kaip stabilizatorius, natrio 

acetatas kaip kompleksodaris. Dengimas vyko 1 val. apie 70 ÁC temperatȊroje 

silpnai rȊgġtinǟje terpǟje. Pastebǟta, kad pavirġiaus morfologija priklauso nuo 

tiourǟjos koncentracijos, turinļios slopinamŃjǱ poveikǱ. Taigi, stabilizatoriaus 

koncentracija tirpale (0,5ï2 mg Lī1 arba 0,5ï2 ppm) yra labai svarbi, norint 

gauti kompaktiġkŃ NiïB dangŃ, pasiģyminļiŃ geru sukibimu su pagrindu.  

Nors kompleksodariȎ pagrindinǟ funkcija yra riġti Ni2+ jonus, sudaryti su 

jais metastabilius kompleksus ir palaikyti tirpalo stabilumŃ, jie taip pat 

netiesiogiai veikia kaip stabilizuojantys priedai. Kompleksodariai apsaugo 

nuo Ni(OH)2 nuosǟdȎ susidarymo, kontroliuoja laisvȎ Ni2+ jonȎ aktyvumŃ, 

prisideda prie tirpalo buferiniȎ savybiȎ, lǟtina pH pokyļius nusodinimo metu, 

ir taip padeda palaikyti termodinamiġkai bei kinetiġkai stabilesnň nusodinimo 

sistemŃ [42]. Pavyzdģiui, A. Contreras su bendraautoriais nusodino NiïB 

dangas cheminiu bȊdu ant plieninio pagrindo (20 x 10 x 2 mm), nenaudodami 

papildomo stabilizatoriaus, o tik natrio acetatŃ [43]. Naudotos dengimo vonios 

sudǟtis: 24 g Lī1 nikelio chlorido, 3,4 g Lī1 dimetilaminoborano ir 18,4 g Lī1 

natrio acetato. Dengimas vyko 20 min 70 ÁC temperatȊroje neutralioje terpǟje. 

Dangos cheminǟ sudǟtis, nustatyta atominǟs absorbcijos spektroskopijos 

metodu, yra 91,66 % Ni ir 8,34 % B masǟs santykiu, su Ñ 3 % paklaida. 

Termiġkai neapdorotȎ mǟginiȎ kietumas ï 520ï535 HV. 

 1.2.3. DangȎ korozija   

Kalbant apie metalus ir jȎ lydinius, labai svarbus pavirġius veikiantis 

veiksnys yra korozija. Korozija ï tai metalo ar kitos medģiagos irimo 
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procesas, vykstantis dǟl cheminǟs ar elektrocheminǟs reakcijos su aplinka 

(pvz., vandeniu, drǟgme, deguonimi, rȊgġtimis, druskomis). Kai metalas 

pradeda koroduoti po danga, pavirġiuje formuojasi oksidȎ sluoksniai, kurie 

blogai sukimba su danga, todǟl ġi pradeda luptis ir tai dar labiau paspartina 

korozijos plitimŃ. Adhezija ï tai skirtingȎ medģiagȎ pavirġiȎ tarpusavio 

sukibimas. Ji yra vienas svarbiausiȎ korozijos atsparumo veiksniȎ. Cheminio 

nikeliavimo dangos turi bȊti gerai sukibusios su pagrindu (plienu, variu, 

aliuminiu, nikeliu ar kt.). Jei adhezija prasta, danga laikosi silpnai, 

susiformuoja mikrotarpeliai, pro kuriuos gali patekti drǟgmǟ ir jonai, o 

korozija prasideda po danga. Cheminio nikeliavimo dangos paprastai 

pasiģymi labai gera adhezija, nes nusǟda autokataliziġkai, molekuliġkai 

prisijungdamos prie aktyvuoto pavirġiaus, taļiau adhezija gali sumaģǟti dǟl 

vidiniȎ ǱtempiȎ ar netinkamo pavirġiaus paruoġimo [44]. Norint uģtikrinti gerŃ 

sukibimŃ, bȊtina pavirġiȎ mechaniġkai paġiurkġtinti, nuriebalinti, nuvalyti 

oksidus, atlikti ǟsdinimŃ druskos ar chromo rȊgġties tirpalu ir chemiġkai 

aktyvuoti (pvz., su Pd2+ tirpalu). Net jei danga yra kokybiġka, prastas 

pavirġiaus paruoġimas skatina mikrotarpeliȎ atsiradimŃ ir povandeninň 

korozijŃ, todǟl gera adhezija yra bȊtina siekiant uģtikrinti efektyviŃ apsaugŃ 

nuo korozijos.  

1.3. Vandenilio gavimo bȊdai ir saugojimas 

Jau kelis deġimtmeļius ieġkoma alternatyvȎ iġkastiniam kurui (naftai, 

angliai, gamtinǟms dujoms), nes ġie iġtekliai senka, o jȎ deginimas didina 

aplinkos tarġŃ ir ġiltnamio efektŃ, prisideda prie klimato kaitos. Dǟl to 

intensyviai tiriami atsinaujinantys energijos ġaltiniai ir naujos kuro rȊġys. 

Saulǟs ir vǟjo energija laikoma tvaria ir ekologiġka alternatyva, galinļia 

maģinti ġiltnamio efektŃ sukelianļiȎ dujȎ emisijas, taļiau jȎ gamyba yra 

nepastovi, priklausoma nuo gamtiniȎ sŃlygȎ, todǟl sudǟtinga uģtikrinti 

nenutrȊkstamŃ energijos tiekimŃ [45]. Kita perspektyvi alternatyva ï 

vandenilis [46ï52]. Jis laikomas ġvariu ir tvariu energijos ġaltiniu, nes degimo 

metu neiġsiskiria ġiltnamio efektŃ sukelianļios dujos, oras nǟra terġiamas, o 

pagrindinis ġalutinis produktas yra vandens garai [53ï58]. Vandenilio savybiȎ 

tyrimai pradǟti prieġ kelis ġimtus metȎ. Reikġmingai prie ġios srities plǟtros 

prisidǟjo Henris Kavendiġas (1731ï1810), kurio eksperimentiniai darbai buvo 

svarbȊs vandenilio paģinimui [59ï61]. Jis atliko vienus pirmȎjȎ sistemingȎ 

vandenilio tyrimȎ ir buvo pirmasis, kuris iġgavo vandenilǱ iġ metalo droģliȎ ir 

rȊgġties bei atpaģino jo prigimtǱ [62]. Ankstesni tyrǟjai, pvz., Robertas Boilas 

(1627ï1691), pagamino vandenilǱ, taļiau maiġǟ jǱ su oru, todǟl jo savybǟs 

nebuvo tinkamai iġtirtos. Kavendiġas taip pat atliko eksperimentus su anglies 
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dioksidu, vandeniu ir ġiluma bei atliko ģinomŃ ĂKavendiġo eksperimentŃñ. 

1766 m. jis publikavo darbŃ ĂTrys straipsniai, kuriuose apraġyti dirbtinio oro 

eksperimentaiñ ģurnale Philosophical Transactions, kuriame pirmŃ kartŃ buvo 

apraġytas vandenilis, vadintas Ădegiu oruñ [61]. Nuo XX a. vandenilio kuro ir 

kuro elementȎ tyrimai sparļiai plǟtojami tiek mokslo, tiek pramonǟs srityse. 

Pirmasis kuro elementas, naudojantis skystŃ vandenilǱ, kosminiuose 

skrydģiuose buvo pritaikytas ĂGemini Vñ misijoje 1965 m. rugpjȊtǱ [50]. 

Naujausi tyrimai rodo spartȎ vandenilio kuro elementȎ pritaikymo plǟtrŃ 

aviacijos, elektros ir automobiliȎ pramonǟje [63ï67]. 

Jau 1888 m. buvo iġvystyta vandens elektrolizǟs technologija, kuri tapo 

pirmuoju santykinai gryno vandenilio gamybos metodu, nors ir reikalaujanļiu 

dideliȎ iġlaidȎ [68]. Nuo 1920-ȎjȎ iki 1930-ȎjȎ pramonǟje pradǟjo dominuoti 

vandenilio gamyba riformingo bȊdu iġ metano garȎ. Nepaisant to, kad 

procesas sukelia didesnǱ anglies dioksido iġmetimŃ, naudojant ġǱ metodŃ 

pagaminamas didģiausias vandenilio kiekis, reikalingas pramonǟs poreikiams 

patenkinti [69]. Apie 95 % vandenilio gaminama riformingo bȊdu iġ metano 

garȎ. Ġio proceso metu susidaro CO2. Siekiant sumaģinti poveikǱ aplinkai, 

kuriamos CO2 surinkimo ir saugojimo technologijos [70, 71]. Pasaulinis 

tikslas iki 2050 m. pasiekti nulinǱ grynŃjǱ anglies dioksido iġmetimŃ paskatino 

ieġkoti alternatyviȎ Ăģaliojoñ vandenilio gamybos metodȎ bei energijos 

ġaltiniȎ, kurie galǟtȎ naudoti vandenilǱ kaip kurŃ ir taip sumaģinti iġkastinio 

kuro naudojimŃ [72]. Vandenilis daģnai naudojamas kaip suslǟgtos dujos, 

kurios gali sukelti gaisrŃ ar sprogimŃ. Dǟl ġios prieģasties kyla jo valymo, 

transportavimo bei saugojimo problemos [46, 49, 52, 73ï75]. Atsiģvelgiant Ǳ 

tai, didelis dǟmesys skiriamas vandenilio saugojimui kitose medģiagose ir jo 

tolesnei gamybai iġ jȎ. Kaip galimos vandenilio kaupimo medģiagos tiriami 

ǱvairȊs cheminiai junginiai, tokie kaip vanduo (H2O), metalȎ hidridai (NaBH4, 

KBH4, LiBH4, NaAlH4, MgH4), hidrazino hidratai (N2H4·H2O), hidrazino arba 

amonio boranai (N2H4·BH3, NH4·BH3), skruzdģiȎ rȊgġtis (HCOOH), metanas 

(CH4) [76ï82]. Svarbiausia vandenilio kaupimo medģiagȎ savybǟ yra didelǟ 

gravimetrinǟ vandenilio talpa. Tai rodiklis, nusakantis, kiek vandenilio masǟs 

gali bȊti sukaupta viename visos sistemos ar medģiagos masǟs vienete. Ji 

matuojama masǟs procentais arba g(H2) g(medģiagos)ī1 ir apskaiļiuojama 

pagal formulň, pateiktŃ 10 lygtyje [83]:  

 

Gravimetrinǟ talpa = m(H2) / m(viso)                                                   (10) 

 

m(H2) ï sukaupto vandenilio masǟ, masǟs %;  

m(viso) ï visa medģiagos ar sistemos masǟ, g(H2) g(medģiagos)ī1. 
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Medģiagos, pasiģyminļios dideliu gravimetriniu vandenilio talpumu, 

pateiktos 4 lentelǟje didǟjimo tvarka. Iġ pateiktȎ duomenȎ 4 lentelǟje matyti, 

kad maģiausiŃ gravimetrinň vandenilio talpŃ turi N2H4·H2O, o didģiausiŃ ï 

NH3·BH3. 

 

4 lentelǟ. Medģagos, pasiģyminļios didele gravimetrine vandenilio talpa. 

 

Medģiaga 
Gravimetrinǟ H2 

talpa, masǟs % 

LiteratȊros 

ġaltinis 

N2H4·H2O 8 [84] 

NaBH4 10,8 [85] 

Mg(BH4)2 14,5 [81] 

N2H4·BH3 15,4 [28] 

NH3 17,7 [83] 

LiBH 4 18,5 [80] 

NH3·BH3 19,6 [82] 

 

Natrio borhidridas laikomas viena tinkamiausiȎ medģiagȎ vandeniliui 

saugoti. Jam bȊdingas didelis vandenilio kiekis, jis yra pigus, ekologiġkas, 

stabilus ġarminiuose tirpaluose, nedegus, sŃlyginai maģai toksiġkas ir veikia 

ġvelniomis sŃlygomis [51, 52, 73, 74, 84ï92]. 

1.3.1.  Vandenilio gavimas iġ vandeniniȎ NaBH4 tirpalȎ 

Tarp ǱvairiȎ vandenilio gavimo metodȎ ypatingas dǟmesys skiriamas 

vandeniniȎ NaBH4 tirpalȎ hidrolizei. Ġis H2 dujȎ gavimo metodas leidģia 

generuoti vandenilǱ pagal poreikǱ bei su aukġtu iġsiskirianļiȎ dujȎ grynumu. 

Hidrolizǟs reakcijos metu nesusidaro anglies turinļiȎ terġalȎ, todǟl gautas itin 

grynas H2 gali bȊti tiesiogiai naudojamas kuro elementuose be papildomo 

valymo. Be to, NaBH4 tirpalai yra saugesni transportuoti ir laikyti nei 

suslǟgtas ar suskystintas vandenilis, todǟl jie laikomi perspektyvia vandenilio 

kaupimo ir tiekimo terpe. 

H2 dujȎ iġsiskyrimas, vykstant NaBH4 hidrolizǟs reakcijai, apraġomas ġia 

reakcijos lygtimi [51, 52, 89]: 

 

NaBH4 + 2H2O Ÿ 4H2 + NaBO2 + Q               (11) 
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Ġios reakcijos efektyvumas priklauso nuo dviejȎ pagrindiniȎ veiksniȎ: 

reakcijos aktyvacijos energijos ir iġsiskyrusio H2 kiekio. Iġkart, kai NaBH4 

pradeda tirpti vandenyje, prasideda H2 iġsiskyrimas, taļiau dujȎ susidarymo 

greitis yra labai maģas, o vandens ir NaBH4 tirpalas yra nestabilus. Padidinus 

tirpalo pH, pridedant NaOH, tirpalas stabilizuojamas, todǟl pagrindinis 

veiksnys, lemiantis labai iġgryninto vandenilio gamybŃ NaBH4 hidrolizǟs 

bȊdu, yra selektyviȎ netauriȎjȎ metalȎ katalizatoriȎ, galinļiȎ paspartinti H2 

dujȎ iġsiskyrimo greitǱ, uģtikrinanļiȎ maģŃ aktyvacijos energijŃ, gerŃ 

stabilumŃ ir maģesnes gamybos sŃnaudas, paieġka bei kȊrimas [90]. 

1.3.2.  Katalizatoriai vandenilio iġsiskyrimui 

EfektyviȎ katalizatoriȎ kȊrimas yra esminis ģingsnis ġvarios energijos 

konvertavimo ir panaudojimo procese [71]. Paprastai taurieji metalai, tokie 

kaip Pt, Ru, Pd, Rh, Ir, yra puikȊs ir efektyvȊs katalizatoriai NaBH4 hidrolizǟs 

reakcijai [91ï96]. Pavyzdģiui, Doberty tyrǟ platinos nanodaleles, stabilizuotas 

polimeru, imobilizuotu joniniu skysļiu. Ġis tyrimas parodǟ, kad naudojant 

PtNP@PPh2ïPEGIILS katalizatoriȎ aktyvacijos energija siekia 23,9 kJ molī1, 

o su PtNP@PPh2ïNDEYLIILS ï 35,6 kJ molī1 [91]. Ruteniu imobilizuotȎ 

Al 2O3 granuliȎ naudojimo atveju aktyvacijos energija yra 41,8 kJ molī1 [92]. 

Ecer ir kt. susintetino pemzosïpolimero gelio ġepetǟlioïPd nanodaleliȎ 

katalizatorius, su kuriais reakcijos Ea yra 26,85 kJ molī1 [93]. Dǟl itin didelǟs 

tauriȎjȎ metalȎ kainos ir greito biriȎ metalȎ pavirġiaus uģterġimo, 

mokslininkȎ dǟmesys krypsta Ǳ pereinamuosius metalus, tokius kaip Ni, Co, 

Mn, Cu, Fe, Cr, Mo ir W [86, 97ï107]. Pastaraisiais metais kobaltas buvo 

identifikuotas kaip labai efektyvus ir aplinkai santykinai nekenksmingas 

katalizatorius NaBH4 hidrolizǟs reakcijai, kurios Ea yra nuo 35 iki 66 kJ molī1 

[108ï113]. Kobalto iġgavimas ir perdirbimas sukelia ekosistemȎ sutrikimus, 

vandens tarġŃ, miġkȎ nykimŃ, taip smarkiai paveikdamas aplinkŃ. Jo tiekimo 

grandinǟ yra jautri rinkos svyravimams, Ǳskaitant tiekimo sutrikimus ir kainȎ 

pokyļius. Be to, padidǟjus kobalto koncentracijai, jis gali bȊti toksiġkas tiek 

ģmonǟms, tiek gyvȊnams [114, 115]. Nikelis yra tiriamas kaip labiau 

prieinama ir maģiau pavojinga kobalto alternatyva. Jo keliama rizika sveikatai 

paprastai yra maģesnǟ nei kobalto, taļiau jo efektyvumas katalizuojant NaBH4 

hidrolizǟs reakcijŃ tik ġiek tiek nusileidģia Co efektyvumui. Priklausomai nuo 

katalizatoriaus reakcijos Ea gali bȊti nuo 53 iki 72 kJ molī1 [116ï119]. Dǟl 

ġios prieģasties moksliniai tyrimai vis daģniau yra orientuojami Ǳ dviejȎ, trijȎ 

ar keturiȎ metalȎ turinļiȎ katalizatoriȎ kȊrimŃ, kas leidģia sumaģinti 

reikalingŃ kobalto kiekǱ ir padidinti reakcijos katalizinǱ aktyvumŃ [120ï125]. 

Pavyzdģiui, Lakhali ir kt. pristatǟ CoïMoïB katalizatoriȎ, nusodintŃ ant 
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itakono rȊgġtimi (IA) modifikuotos anglies nanovamzdeliȎ matricos, kurio 

vandenilio iġsiskyrimo greitis (HGR) yra 5,3 L minī1 gmetalo
ī1, o aktyvacijos 

energija ï 24,58 kJ molī1 [120]. Tuo tarpu Fe10Co10Ni10Cr10Mn60 

katalizatorius, pasiģymintis pavirġiuje centruota kubine struktȊra, natrio 

borhidrido hidrolizǟs metu pasiekia 55,75 kJ molī1 aktyvacijos energijŃ ir 

iġskiria 18,46 L mī2 minī1 vandenilio [124]. Guo su kolegomis susintetino Niï

FeïBï60 lydinio daleles ir tyrǟ vandenilio iġsiskyrimŃ. Apskaiļiuota Ea yra 

33,7 kJ molī1, o HGR ï 4,320 L minī1 gkat.
ī1 [125]. 

NiïCo lydiniai yra gerai ģinomi dǟl savo kataliziniȎ savybiȎ. Nikelio ir 

kobalto sinergetinis poveikis, lyginti su gryno Ni ar Co dangomis, padidina 

katalizinǱ aktyvumŃ. Tokie lydiniai pasiģymi dideliu aktyvumu vandenilio 

iġsiskyrimo reakcijose, vykstanļiose NaBH4 hidrolizǟs metu [126, 127]. 

Pavyzdģiui, Y. Wei su bendraautoriais padengǟ Cu lakġtŃ CoïNiïB 

nanodalelǟmis, naudojant cheminio nusodinimo metodŃ [128]. Tyrimo tikslas 

buvo nustatyti, kaip dangos katalizinis aktyvumas kinta, keiļiant nikeliavimo 

tirpalo pH. Katalizinǟs savybǟs buvo tiriamos, matuojant vandenilio tȊrǱ, 

iġsiskiriantǱ NaBH4 hidrolizǟs reakcijos metu. Nustatyta, kad katalizinis 

aktyvumas koreliuoja su nusodinimo tirpalȎ pH vertǟmis. Kai tirpalo pH 10,0, 

buvo suformuotas CoïNiïB katalizatorius, pasiģymintis griovelio formos 

nanostruktȊra, o NaBH4 hidrolizǟs reakcijoje pasiģymǟjo didģiausiu 

vandenilio iġsiskyrimo greiļiu ï 1,4771 L minī1 gkat
ī1 ir maģa aktyvacijos 

energija ï 42,8 kJ molī1. Taip pat buvo Ǳvertintas dangos stabilumas ï po 5 

ciklȎ iġliko apie 87,9 % pradinio aktyvumo.  

NiïMnïB lydiniȎ su didesniu Mn kiekiu dangoje nusodinimas yra 

apsunkintas, nes Mn turi labai neigiamŃ redukcijos potencialŃ, todǟl 

chemiġkai redukuoti Mn2+ jonŃ iki metalo be iġorinio srovǟs ġaltinio yra labai 

sudǟtinga. Dauguma reduktoriȎ, naudojamȎ NiïMn dangȎ nusodinimui, Mn 

praktiġkai nenusodina. Daģniausiai Mn kiekis NiïP / NiïB ar CoïP / CoïB 

dangose bȊna 0,1ï1,5 masǟs %. Dǟl to publikacijȎ apie tokias dangas yra 

maģai. Pavyzdģiui, X. Yang su bendraautoriais susintetino CoïMnïB/TiO2 

dangas ant Ni putplasļio ir iġtyrǟ jȎ katalizinǱ aktyvumŃ NaBH4 hidrolizǟs 

reakcijoje [129]. EDS rezultatai patvirtino, kad dangoje yra 0,51 masǟs % Mn. 

NaBH4 hidrolizǟs metu pasiekta maģa 33,9 kJ molī1 aktyvacijos energija.  

Apibendrinant galima teigti, kad literatȊros duomenys rodo, jog dviejȎ, 

trijȎ ar keturiȎ netauriȎjȎ metalȎ deriniai yra efektyvus bȊdas sumaģinti 

NaBH4 hidrolizǟs reakcijos aktyvacijos energijŃ ir padidinti vandenilio 

gamybŃ. 



26 

1.3.3.  Vandenilio panaudojimas 

Vandenilis naudojamas Ǳvairiose srityse: pramonǟje, energetikoje ir 

transporto sektoriuose (5 pav.) [130]. Jis gali bȊti panaudojamas ir namȎ  

Ȋkyje ï H2 suteikia galimybň vasarŃ kaupti enegijŃ, o ģiemŃ jŃ panaudoti. 

Pramonǟs sektoriuje vandenilis atlieka svarbȎ vaidmenǱ gaminant Ǳvairius 

cheminius junginius, valant naftos produktus ir apdirbant metalus. H2 

naudojamas kaip ģaliava amoniako, metanolio, vandenilio peroksido, 

tirpikliȎ, plastiko, poliesterio ir nailono gamyboje.  

 

 
 

5 pav. Vandenilio panaudojimas.  

 

Be to, ġios dujos naudojamos metalams grȊdinti krosnyse, o vandenilio 

ir deguonies liepsna ï juodiesiems metalams pjauti. H2 taip pat daģnai 

maiġomas su argonu ir naudojamas metalȎ suvirinimui. Transporto sektoriuje 

vandenilio dujos gali bȊti naudojamos kaip aplinkŃ tausojanti alternatyva 

benzinui ir dyzelinui. Dujinǟs arba skystos formos H2 gali bȊti panaudojamas 

kuro elementuose arba specialiai pritaikytuose vidaus degimo varikliuose. 

  

Pramonǟ

Energetika

Transportas
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2. EKSPERIMENTȍ METODIKA 

2.1. Medģiagos, reagentai, tirpalai 

Darbe buvo naudotos ġios medģiagos: 

¶ Azoto rȊgġtis, HNO3 (67 %, Chempur); 

¶ Druskos rȊgġtis, HCl (35ï38 %, Chempur); 

¶ Glicinas, NH2CH2COOH (99,5 %, Chempur); 

¶ Kalcio magnio oksidas ï Vienos kalkǟs, CaMgO2 (50ï100 %, 

Kremer Pigmente GmbH & Co. KG); 

¶ Kobalto sulfato heptahidratas, CoSO4·7H2O (99,5 %, Chempur); 

¶ Mangano(II) acetato tetrahidratas, Mn(CH3COO)2·4H2O (99 %, 

SigmaïAldrich); 

¶ Morfolino boranas, MB, C4H8ONH·BH3 (97 %, SigmaïAldrich); 

¶ Natrio acetatas, CH3COONa (99 %, Chempur); 

¶ Natrio borhidridas, NaBH4 (96 %, SigmaïAldrich); 

¶ Natrio hidroksidas, NaOH (98,8 %, Chempur); 

¶ Natrio molibdato dihidratas, Na2MoO4·2H2O (99,5 %, Sigmaï

Aldrich); 

¶ Natrio volframato dihidratas, Na2WO4·2H2O (99 %, Sigmaï

Aldrich); 

¶ Nikelio sulfato heksahidratas, NiSO4·6H2O (98 %, Chempur); 

¶ Nikelio sulfato heptahidratas, NiSO4·7H2O (98 %, Chempur); 

¶ Paladģio chloridas, PdCl2 (59,5 % Pd, Alfa Aesar); 

¶ Sieros rȊgġtis, H2SO4 (96 %, Chempur); 

¶ Vario lakġtas, Cu (99,8 % grynumo). 

 

Naudoti cheminiai reagentai buvo ne ģemesnio kaip analitinio grynumo, jei 

nenurodyta kitaip. Tirpalams ruoġti naudotas dejonizuotas vanduo, kurio 

savitoji varģa 18,2 Mɋ·cm (esant 25 °C). 
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2.2. Cheminio nikelio ir jo lydiniȎ nusodinimo sŃlygos 

2.2.1. Cu pavirġiaus paruoġimas 

Nikelio dangos buvo nusodintos cheminio metalȎ nusodinimo metodu 

ant vario lakġto (1 x 1 cm) pavirġiaus, naudojant MB kaip reduktoriȎ. Prieġ 

dengimŃ vario pavirġius buvo mechaniġkai nuvalomas, naudojant P1000 

grȊdǟtumo ġvitrinǱ popieriȎ. Po to pavirġius papildomai buvo valomas Vienos 

kalkǟmis ir panardinamas Ǳ 10 % druskos rȊgġties (HCl) tirpalŃ, siekiant 

paġalinti likusius neġvarumus ir oksidȎ sluoksnǱ. Po to pavirġius gerai 

nuplaunamas dejonizuotu vandeniu, dģiovinamas ore ir sveriamas. Siekiant 

uģtikrinti kataliziġkai aktyviȎ centrȎ susidarymŃ, Cu pavirġius buvo chemiġkai 

aktyvuojamas, merkiant Ǳ 0,5 g Lī1 paladģio chlorido tirpalŃ kambario 

temperatȊroje 30ï120 s, priklausomai nuo formuojamos dangos. Po 

aktyvavimo pavirġius kruopġļiai nuplaunamas dejonizuotu vandeniu ir 

merkiamas Ǳ ġvieģiai paruoġtŃ nikeliavimo tirpalŃ.  

2.2.2. Nusodinimo tirpalȎ ruoġimas 

Nikeliavimo tirpalai skiriasi savo sudǟtimi, reagentȎ koncentracijomis, 

dengimo trukme ir darbine temperatȊra. Reagentai buvo tiksliai pasveriami 

analizinǟmis svarstyklǟmis ir iġtirpinami dejonizuotame vandenyje, maiġant 

magnetine maiġykle. Papildomai Ǳ kai kuriuos nusodinimo tirpalus buvo 

pridedami atitinkami 1 M CoSO4, 1 M CH3COONa, 0,2 M Na2MoO4 ir 0,1 M 

Na2WO4 tirpalȎ kiekiai. TirpalȎ pH vertǟs buvo reguliuojamos iki 7, 

naudojant 3,5 M NaOH tirpalŃ ir pH-metrŃ pH211 (Hanna Instruments). Po to 

gauti nusodinimo tirpalai praskiedģiami dejonizuotu vandeniu iki 30 mL. 

Apskaiļiuotas nusodinamo Cu pavirġiaus ir tȊrio santykis buvo 0,7 dm2 Lī1. 

Siekiant gauti apie 1 Õm storio dangas, po nusodinimo buvo nustatyta dangȎ 

masǟ. Nusodinimo trukmǟ buvo koreguojama skirtingiems bandiniams tol, 

kol buvo pasiekta apie 2 mg dangȎ masǟ. Kiekvienos dangos sudǟtyje buvo 

iki 3 masǟs % B, taļiau jis nebuvo Ǳtrauktas Ǳ gautȎ rezultatȎ analizň.  

2.2.3. Ni/Cu ir Co/Cu katalizatoriȎ formavimas 

Ni dangos nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojamas 0,05 M 

NiSO4 + 0,05 M MB + 0,04 M CH3COONa + 0,4 M glicino tirpalas. 0,394 g 

NiSO4·6H2O arba 0,4215 g NiSO4·7H2O, 0,1515 g MB, 0,0984 g CH3COONa 

ir 0,9 g glicino buvo iġtirpinti dejonizuotame vandenyje. Nustatyta tirpalo pH 

vertǟ kaip apraġyta aukġļiau. Bendras nusodinimo tirpalo tȊris ï 30 mL. 
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Co dangos nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojamas 0,05 M 

CoSO4 + 0,05 M MB + 0,2 M glicino tirpalas. 0,1515 g MB ir 0,45 g glicino 

buvo iġtirpinta dejonizuotame vandenyje ir papildomai pridǟta 1,5 mL 1 M 

CoSO4 tirpalo (v = 30 mL). Nustatyta tirpalo pH vertǟ kaip apraġyta aukġļiau.  

Ni ir Co katalizatoriȎ formavimo sŃlygos pateiktos 5 lentelǟje. 

 

5 lentelǟ. Ni ir Co dangȎ nusodinimo tirpalȎ sudǟtis ir formavimo sŃlygos. 

 

Nr. Danga 

Dengimo tirpalo sudǟtis, mol 

Lī1 
Sintezǟs sŃlygos 
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T, 

°C 

t, 

min 
pH 

Cu 

pavirġiaus 

aktyvavimo 

Pd trukmǟ, 

s 

1. Ni 0,05 ī 
0,05 

0,04 0,4 
40 

40 
7 30 

2. Co ī 0,05 ī 0,2 10 

2.2.4. DvikomponenļiȎ dangȎ formavimas  

DvikomponenļiȎ dangȎ formavimo sŃlygos ir nusodinimo parametrai 

pateikti 6 lentelǟje, o NiCo dangos sintezǟs schema pateikta 6 paveiksle. 

 

 
 

6 pav. Pavyzdinǟ NiCo/Cu katalizatoriȎ sintezǟs schema.  
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NiCo dangȎ nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojami tokios 

sudǟties tirpalai: 0,05ï0,1 M NiSO4 + 0,0025ï0,2 M CoSO4 + 0,2 M MB + 

0,2 M glicino. 0,8431 g NiSO4·7H2O, 0,606 g MB ir 0,45 g glicino buvo 

iġtirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to, priklausomai nuo norimos gauti 

dangos, papildomai pridedami atitinkami 1 M CoSO4 tirpalo kiekiai: Ni96Co4 

dangai ï 75 µL, Ni90Co10 ï 150 µL, Ni80Co20 ï 300 µL, Ni20Co80 ï 3 mL, 

Ni10Co90 ï 6 mL. Paskutiniu atveju Ǳ nikeliavimo tirpalŃ atsveriamas dvigubai 

maģesnis NiSO4 kiekis (tik ġiuo atveju dǟta 0,422 g NiSO4·7H2O).  

NiMn dangos nusodinimu ant Cu pavirġiaus buvo naudojamas 0,1 M 

NiSO4 + 7 mM Mn(CH3COO)2 + 0,2 M MB + 0,04 M CH3COONa tirpalas. 

0,8431 g NiSO4·7H2O, 0,0507 g Mn(CH3COO)2·4H2O, 0,606 g MB ir 0,0984 

g CH3COONa buvo iġtirpinami dejonizuotame vandenyje.  

NiMo dangȎ nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojami tokios 

sudǟties tirpalai: 0,1 M NiSO4 + 0,1ï1,2 mM Na2MoO4 + 0,2 M MB + 0,04 

M CH3COONa. 0,8431 g NiSO4·7H2O ir 0,606 g MB buvo iġtirpinami 

dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 1,2 mL 1 M CH3COONa tirpalo 

ir, priklausomai nuo norimos gauti dangos, atitinkami 0,2 M Na2MoO4 tirpalo 

kiekiai: Ni99Mo1 dangai ï 10 µL; Ni95Mo5 ï 75 µL; Ni90Mo10 ï 125 µL; 

Ni85Mo15 ï 150 µL; Ni80Mo20 ï 175 µL.  

Nustatyta visȎ tirpalȎ pH vertǟ kaip apraġyta aukġļiau. Bendras 

nusodinimo tirpalo tȊris kiekvienu atveju sudarǟ 30 mL. 
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6 lentelǟ. NiMn, NiMo ir NiCo dangȎ nusodinimo tirpalȎ sudǟtys bei sintezǟs sŃlygos. 

 

Nr. Danga 

Dengimo tirpalo sudǟtis, mol Lī1 Sintezǟs sŃlygos 
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T, °C t, min pH 

Cu pavirġiaus 

aktyvavimo 

Pd trukmǟ, s 

1. Ni99,84Mn0,16 

0,1 

0,007 ī 

ī 

0,2 

0,04 ī 

40 30 

7 

30 

2. Ni99Mo1 

ī 

0,0001 

50 

12 120 

3. Ni95Mo5 0,0005 

4. Ni90Mo10 0,0008 

5. Ni85Mo15 0,001 

6. Ni80Mo20 0,0012 

7. Ni96Co4 

ī 

0,0025 

ī 0,2 5 30 

8. Ni90Co10 0,005 

9. Ni80Co20 0,01 

10. Ni20Co80 0,1 

11. Ni10Co90 0,05 0,2 
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2.2.5. TrikomponenļiȎ dangȎ formavimas 

NiCoMn dangos nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojamas 0,1 

M NiSO4 + 0,1 M CoSO4 + 3 mM Mn(CH3COO)2 + 0,2 M MB + 0,04 M 

CH3COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4·7H2O, 0,606 g MB ir 0,0254 g 

Mn(CH3COO)2·4H2O buvo iġtirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to 

pridedama 3 mL 1 M CoSO4 ir 1,2 mL 1 M CH3COONa tirpalȎ.  

NiCoMo dangos nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojamas 0,1 

M NiSO4 + 0,1 M CoSO4 + 1 mM Na2MoO4 + 0,2 M MB + 0,04 M 

CH3COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4·7H2O ir 0,606 g MB buvo iġtirpinami 

dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 3 mL 1 M CoSO4, 150 µL 0,2 M 

Na2MoO4 ir 1,2 mL 1 M CH3COONa tirpalȎ.  

NiMoW dangȎ nusodinimui ant Cu pavirġiaus buvo naudojami tokios 

sudǟties tirpalai: 0,1 M NiSO4 + 0,1 mM Na2MoO4 + 1ï10 mM Na2WO4 + 

0,2 M MB + 0,1 M CH3COONa. 0,8431 g NiSO4·7H2O ir 0,606 g MB buvo 

iġtirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 10 µL 0,2 M 

Na2MoO4, 3 mL 1 M CH3COONa tirpalȎ ir atitinkami 0,1 M Na2WO4 tirpalo 

kiekiai: Ni96Mo1W3 dangai ï 300 µL; Ni93Mo1W6 ï 900 µL; Ni91Mo1W8 ï 1,5 

mL; Ni88Mo1W11 ï 3 mL.  

Nustatyta tirpalȎ pH vertǟ kaip apraġyta aukġļiau. Bendras nusodinimo 

tirpalo tȊris kiekvienu atveju ï 30 mL. TrikomponenļiȎ ir keturkomponenļiȎ 

dangȎ sintezǟs sŃlygos pateiktos 7 lentelǟje. 

2.2.6. KeturkomponenļiȎ dangȎ formavimas 

NiCoMoMn dangos nusodinimui ant Cu lakġto pavirġiaus buvo 

naudojamas 0,1 M NiSO4 + 3 mM Mn(CH3COO)2 + 1 mM Na2MoO4 + 0,1 M 

CoSO4 + 0,2 M MB + 0,04 M CH3COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4·7H2O, 

0,606 g MB ir 0,02535 g Mn(CH3COO)2·4H2O buvo iġtirpinami 

dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 3 mL 1 M CoSO4 ir 1,2 mL 1 M 

CH3COONa tirpalȎ.  

NiCoMoW dangos nusodinimui ant Cu lakġto pavirġiaus buvo 

naudojamas 0,1 M NiSO4 + 2,5 mM CoSO4 + 0,1 mM Na2MoO4 + 1 mM 

Na2WO4 + 0,2 M MB + 0,1 M CH3COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4·7H2O ir 

0,606 g MB buvo iġtirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 75 

µL 1 M CoSO4, 10 µL 0,2 M Na2MoO4, 300 µL 0,1 M Na2WO4 ir 3 mL 1 M 

CH3COONa tirpalȎ.  

Nustatyta tirpalo pH vertǟ kaip apraġyta aukġļiau. Bendras nusodinimo 

tirpalo tȊris kiekvienu atveju ï 30 mL.
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7 lentelǟ. TrikomponenļiȎ ir keturkomponenļiȎ dangȎ nusodinimo tirpalȎ sudǟtys bei sintezǟs sŃlygos. 

 

Nr. Danga 

Dengimo tirpalo sudǟtis, mol Lī1 Sintezǟs sŃlygos 
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T, °C t, min pH 

Cu pavirġiaus 

aktyvavimo 

Pd trukmǟ, s 

1. Ni9,81Co90,18Mn0,01 

0,1 

0,003 ī 
0,1 ī 

0,2 

0,04 
60 

10 

7 

30 
2. Ni8Co82Mo10 

ī 

0,001 50 

3. Ni96Mo1W3 

0,0001 ī 

0,001 

0,1 40 11 60 
4. Ni93Mo1W6 0,003 

5. Ni91Mo1W8 0,005 

6. Ni88Mo1W11 0,01 

7. Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01 0,003 0,001 0,1 ī 0,04 60 6 30 

8. Ni70Co19Mo1W10 ī 0,0001 0,0025 0,001 0,1 40 10 40 
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2.3. KatalizatoriȎ charakterizavimas 

DangȎ pavirġiaus morfologija, sudǟtis ir struktȊra buvo tiriama, 

naudojant skenuojantǱjǱ elektronȎ mikroskopŃ 4000TMPlus (Hitachi) su 

Rentgeno spinduliȎ energijos dispersijos spektroskopu (EDS). DaleliȎ dydis 

buvo apskaiļiuotas iġ SEM vaizdȎ, naudojant programinň ǱrangŃ ĂImageJñ, 

analizuojant daugiau nei 100 daleliȎ kiekvienu atveju. 

Ni, B, Co, Mn, Mo ir W kiekiai katalizatoriuose buvo nustatyti 

indukciġkai susietos plazmos optinǟs emisijos spektroskopija (ICPïOES), 

naudojant Optima 7000DV (Perkin Elmer) spektrometrŃ. Kiekvienai analizei 

buvo ruoġiami trys vienodi mǟginiai. Tiriama danga buvo merkiama Ǳ 

karaliġkŃjǱ vandenǱ (1 mL koncentruotos HNO3 ir 3 mL koncentruotos HCl) 

tol, kol danga nutirpo nuo Cu pavirġiaus. Gautas tirpalas buvo virinamas 

traukos spintoje, kol nustoja skirtis rausvai rudos azoto dioksido dujos. 

Tirpalui atvǟsus, jis buvo skiedģiamas dejonizuotu vandeniu iki 10 mL. ICPï

OES analizǟs metu nustatyta metalo koncentracija mg Lī1 tirpale, leidģianti 

apskaiļiuoti nusodintȎ metalȎ kiekǱ tiriamose dangose. Matavimai atlikti 

esant ġiems bangos ilgiams: 231,604 nm (Ni), 249,722 nm (B), 228,616 nm 

(Co), 257,610 nm (Mn), 202,031 nm (Mo), 207,912 nm (W). 

KatalizatoriȎ dangȎ nusǟdimo greitis nusako, koks dangos storis (Õm) 

susidaro ant pavirġiaus per 1 val., todǟl jis buvo perskaiļiuotas µm hī1. Ġis 

parametras buvo apskaiļiuotas iġ ICPïOES rezultatȎ pagal 12 formulň: 

 

Dangos nusǟdimo greitis = 60·m / (0,89·S·t)                                          (12) 

 

kur m ï bendras metalȎ kiekis, mg; S ï padengto pagrindo plotas, cm2; t ï dangos 

nusodinimo trukmǟ, min; 0,89 ï lyginamasis svoris arba perskaiļiavimo koeficientas, 

gautas iġ nikelio tankio (8,9 g cmī3), naudojamas nusǟdimo greiļiui apskaiļiuoti; 60 

ï laiko perskaiļiavimo koeficientas, 1 h = 60 min. 

 

Suformuotiems katalizatoriams apibȊdinti buvo panaudota Rentgeno 

spinduliȎ fotoelektronȎ spektroskopija (XPS). Tuo tikslu naudotas ĂKratos 

AXIS Supra+ñ spektrometras (ĂKratos Analyticalñ, Manļesteris, JK, 219) su 

monochromatine Al KŬ (1486,6 eV) rentgeno spinduliuote, kurios galia buvo 

225 W. Bazinis slǟgis analizǟs kameroje buvo maģesnis nei 1Ŀ10ī9 mbar, o 

kaip krȊvio neutralizatorius naudotas ģemo elektronȎ srauto pistoletas. 

Kiekvieno mǟginio spektrai buvo registruojami esant 160 eV pralaidumo 

energijai su 1 eV energijos ģingsniu, o atskirȎ elementȎ smailǟs buvo tiriamos 

naudojant didelǟs skiriamosios gebos spektrŃ (pralaidumo energija ï 20 eV, 

0,1 eV ģingsniais). Ryġio energijos skalǟ buvo kalibruota nustatant atsitiktinň 
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anglies smailň ties 284,8 eV. Surinkti XPS duomenys buvo konvertuoti Ǳ 

VAMAS formatŃ ir analizuoti naudojant ĂCasaXPS 2.3.26PR1.0ñ programinň 

ǱrangŃ (ĂCasa software Ltd.ñ, Teignmouthas, Devonas, JK). 

TiriamȎ katalizatoriȎ XRD difrakcijos spektrams gauti buvo naudojamas 

rentgeno difraktometras D2 PHASER su LYNXEYE XE-T detektoriumi ir Cu 

KŬ spinduliuote (ɚ = 1,54060 ¡) (Bruker, Karlsruhe, Vokietija). 

Difraktometras veikǟ esant 30 kV Ǳtampai ir 10 mA srovei. Matavimai buvo 

atliekami ģingsninio skenavimo reģimu 2ɗ intervale 10ï90°, naudojant 0,041° 

ģingsnǱ (2ɗ skalǟje) ir 2 s skaiļiavimo laikŃ kiekvienam ģingsniui. Fazǟ buvo 

identifikuota naudojant programinǟs Ǳrangos paketŃ DIFRAC.EVA V5.0 

(Bruker, Karlsruhe, Vokietija). 

2.4. Iġsiskyrusio vandenilio dujȎ tȊrio matavimas 

Siekiant nustatyti suformuotȎ dangȎ kaip katalizatoriaus savybes ir 

aktyvumŃ, buvo atliekami vandenilio dujȎ iġsiskyrimo matavimai iġ ġarminiȎ 

natrio borhidrido tirpalȎ. Vandenilio iġsiskyrimo eksperimentai buvo atlikti 

naudojant termostatiġkai kontroliuojamŃ, hermetiġkai uģdarytŃ reakcijos 

kolbŃ, prijungtŃ prie dujȎ tȊrio matuoklio MilliGascounter (MGC-1 V3.2 

PMMA tipas, ĂRitterñ, Bochumas, Vokietija), leidģianļio tiksliai matuoti dujȎ 

tȊrǱ realiuoju laiku.  

Pagaminti katalizatoriai atskirai Ǳmerkiami Ǳ ġarminǱ natrio borhidrido 

tirpalŃ trims valandoms. NaBH4 tirpalas ruoġiamas kiekvienŃ kartŃ iġ naujo 

prieġ atliekant matavimŃ. NaBH4 tirpalo tȊris buvo 15 mL, o sudǟtis ï 5 masǟs 

% NaBH4 + 0,4 masǟs % NaOH. Vandenilis, iġsiskyrňs natrio borhidrido 

hidrolizǟs metu, buvo kiekybiġkai Ǳvertintas naudojant dujȎ tȊrio matuoklǱ 

ĂMilliGascounterñ, sujungtŃ su kompiuteriu. Kiekvieno matavimo metu 

katalizatoriai buvo panardinami Ǳ NaBH4 tirpalŃ, palaikant pastoviŃ pasirinktŃ 

temperatȊrŃ ir nuolat maiġant magnetine maiġykle. Siekiant apskaiļiuoti 

hidrolizǟs reakcijos aktyvacijos energijŃ (Ea), iġsiskyrusio vandenilio dujȎ 

tȊris buvo registruojamas 303ï343 K temperatȊros diapazone. Vandenilio 

iġsiskyrimo greitis (HGR) buvo apskaiļiuotas pagal 13 lygtǱ: 

 

HGR = V / (t·m)                                                                                   (13) 

 

kur HGR ï vandenilio iġsiskyrimo greitis, mL minī1 gī1, V ï iġsiskyrusio vandenilio 

tȊris, mL, t ï laikas, min, m ï masǟ, g. 

 

NusodintȎ katalizatoriȎ masǟ buvo nustatyta, taikant ICPïOES (ģr. 2.3 

poskyryje).  
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Aktyvacijos energija apibȊdina minimalȎ energijos kiekǱ, reikalingŃ, kad 

NaBH4 molekulǟs pradǟtȎ reakcijŃ. Ji yra atvirkġļiai proporcinga kataliziniam 

aktyvumui ï maģesnǟ Ea vertǟ paprastai reiġkia didesnǱ reaktyvumŃ. Jei 

molekulǟs neturi pakankamai energijos, reakcija nevyksta arba vyksta labai 

lǟtai. Ea buvo apskaiļiuota naudojant Arenijaus lygtǱ, kuri apraġo, kaip 

reakcijos greiļio konstanta priklauso nuo temperatȊros (14 lygtis): 

 

lnk = lnA ī Ea / (R·T)                                                                           (14) 

 

kur k ï reakcijos koeficientas, A ï prieġeksponentinis daugiklis, Ea ï aktyvacijos 

energija, J molī1, R ï bendroji dujȎ konstanta, kurios reikġmǟ yra 8,314 J molī1 Kī1, 

o T ï temperatȊra, K. 
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3. REZULTATAI IR Jȍ APTARIMAS 

3.1.  Ni/Cu, Co/Cu, NiMn/Cu, NiCo(M)/Cu (M = Mn, Mo), 

NiCoMoMn/Cu katalizatoriȎ sintezǟ ir charakterizavimas 

Ġiame poskyryje pateikiami ir aptariami gautȎ Ni/Cu, Co/Cu, NiMn/Cu, 

NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu ir NiCoMoMn/Cu katalizatoriȎ morfologijos, 

cheminǟs sudǟties ir struktȊros tyrimȎ rezultatai. KatalizatoriȎ morfologija ir 

daleliȎ dydis analizuoti SEM metodu, elementinǟ sudǟtis nustatyta EDS ir 

ICPïOES metodais, pavirġiaus cheminǟ sudǟtis tirta XPS metodu, o fazinǟ 

sudǟtis ir kristalinǟ struktȊra ï XRD metodu. 7 paveiksle pateikti vario 

pavirġiaus SEM vaizdai prieġ ir po pavirġiaus valymo. Prieġ valymŃ (a) 

pavirġiuje stebimi ryġkȊs nelygumai. Po valymo (b) pavirġius tampa ġvaresnis 

ir tolygesnis ï paġalinama didģioji dalis pavirġiniȎ terġalȎ, iġlieka tik neģymȊs 

mechaninio pavirġiaus ġiurkġtinimo metu susidarň Ǳbrǟģimai. 

 

 
 

7 pav. Vario lakġto pavirġiaus SEM vaizdai: (a) Cu prieġ pavirġiaus valymŃ, (b) 

Cu po pavirġiaus valymo. 

 

8 paveiksle parodyti Ni/Cu ir Co/Cu katalizatoriȎ SEM vaizdai. 

Pastebima, kad susidariusios dangos yra kompaktiġkos, be ǱtrȊkimȎ, sudarytos 

iġ skirtingo dydģio daleliȎ. Kaip matyti iġ 8 pav., Ni/Cu pavirġius yra lygesnis 

uģ Co/Cu pavirġiȎ. Ni dangoje didģiausias daleliȎ skaiļius nustatytas 0,4ï0,7 

µm dydģio intervale, tuo tarpu Co dangoje daleliȎ dydis pasiskirsto 

didesniame intervale ï 0,6ï0,9 µm. 9 paveiksle pateikti Ni/Cu ir Co/Cu EDS 

spektrai. EDS analizǟs duomenys patvirtina nikelio bei kobalto buvimŃ tirtose 

dangose. Katalizatoriuose esanļiȎ metalȎ kiekis buvo apskaiļiuotas pagal 

ICPïOES duomenis. Ni/Cu katalizatoriuje nikelio kiekis yra 373,7 µg cmī2, o 

kobalto kiekis Co/Cu katalizatoriuje yra 624 µg cmī2.   
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8 pav. Ni/Cu (a) ir Co/Cu (b) pavirġiaus SEM vaizdai bei daleliȎ dydģio 

pasiskirstymo histogramos (aǋ) ir (bǋ). 

 

 
 

9 pav. Ni/Cu (a) ir Co/Cu (b) katalizatoriȎ EDS spektrai. 

 

10 aïd pav. pateikiami Ni99,84Mn0,16/Cu, Ni9,81Co90,18Mn0,01/Cu, 

Ni8Co82Mo10/Cu ir Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01/Cu katalizatoriȎ SEM vaizdai, o 

11 aïd pav. ï atitinkamos daleliȎ dydģio pasiskirstymo histogramos. 

Susidariusios dangos yra kompaktiġkos, be ǱtrȊkimȎ, su bȊdingomis 

daugiasluoksnǟmis struktȊromis, panaġiomis Ǳ ģiedinio kopȊsto pavirġiȎ. 
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10 pav. Ni99,84Mn0,16/Cu (a), Ni9,81Co90,18Mn0,01/Cu (b), Ni8Co82Mo10/Cu (c) ir 

Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01/Cu (d) katalizatoriȎ pavirġiaus SEM vaizdai. 

 

SEM vaizdai taip pat rodo, kad visos paruoġtos dangos sudarytos iġ 

skirtingo dydģio daleliȎ, kurios susilieja Ǳ ovalo formos aglomeratus. 

Pastebima, kad papildomo metalo pridǟjimas skatina aglomeratȎ augimŃ 

pavirġiuje. Didģiausias daleliȎ skaiļius nustatytas intervaluose: 0,6ï1,2 µm 

(11 a pav.), 0,6ï0,9 µm (11 b pav.), 0,8ï1,3 µm (11 c pav.), 0,6ï0,9 µm (11 d 

pav.). 
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11 pav. DaleliȎ dydģio pasiskirstymo histogramos: Ni99,84Mn0,16 (a), 

Ni9,81Co90,18Mn0,01 (b), Ni8Co82Mo10 (c) ir Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01 (d). 

 

12 paveiksle pateikti tiriamȎ ï Ni99,84Mn0,16, Ni9,81Co90,18Mn0,01, 

N8Co82Mo10 ir Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01 ï dangȎ EDS spektrai. Matyti, kad 

EDS analizǟs duomenys patvirtina 12 pav. (a) dalyje ï nikelio, mangano, (b) 

dalyje ï nikelio, kobalto, mangano, (c) dalyje ï nikelio, kobalto, molibdeno 

bei (d) dalyje ï nikelio, kobalto, molibdeno ir mangano buvimŃ dangose.  
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12 pav. Ni99,84Mn0,16/Cu (a), Ni9,81Co90,18Mn0,01/Cu (b), Ni8Co82Mo10/Cu (c) ir 

Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01/Cu (d) katalizatoriȎ EDS spektrai. 

 

13ï17 paveiksluose iġ EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiȎ matyti, 

kad pagrindiniai elementai tokie kaip Ni, Co, Mo ar Mn yra tolygiai pasiskirstň 

visuose tirtuose mǟginiuose visame tiriamame pavirġiuje, galimai be ryġkiȎ 

segregacijos ar faziȎ susidarymo poģymiȎ. Kai kuriȎ elementȎ signalas yra 

silpnesnis, kas rodo maģesnň jȎ koncentracijŃ mǟginyje.  

 

 
 

13 pav. Ni ir Co mǟginiȎ EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiai: Ni (a) ir Co 

(b).  
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14 pav. Ni99,84Mn0,16 mǟginio EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiai: Ni (a) ir 

Mn (b). 

 

 
 

15 pav. Ni9,81Co90,18Mn0,01 mǟginio EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiai: Ni 

(a), Co (b) ir Mn (c). 
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16 pav. Ni8Co82Mo10 mǟginio EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiai: Ni (a), 

Co (b) ir Mo (c). 

 

 
 

17 pav. Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01 mǟginio EDS elementȎ pasiskirstymo 

ģemǟlapiai: Ni (a), Co (b), Mo (c) ir Mn (d).  
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Apskaiļiuotas katalizatoriuose esanļiȎ metalȎ kiekis pateikiamas 8 

lentelǟje. Kaip matyti iġ gautȎ duomenȎ, Ni99,84Mn0,16/Cu katalizatoriuje 

esantis Mn kiekis yra labai nedidelis, tik 0,16 masǟs %, o likusiŃ dalǱ ï 99,84 

masǟs % ï sudaro nikelis. Taip pat apskaiļiuotas dangos nusǟdimo greitis yra 

pats maģiausias lyginant visas ġiame darbe apraġytas keliȎ komponentȎ 

dangas ï 1,07 µm hī1, taļiau kai kartu nusodinami Ni ir Co, nusodinimo greitis 

yra daug didesnis ir lygus Ni7,95Co90,18Mo7,33Mn0,01 dangai ï 4,60 µm hī1, 

Ni9,81Co90,18Mn0,01 dangai ï 4,12 µm hī1, o Ni8Co82Mo10 dangai ï 3,13 µm hī1. 

Tokiu atveju dangose lieka apie 8ï10 masǟs % Ni. Co kiekis paruoġtuose 

katalizatoriuose svyruoja nuo 81,89 iki 90,18 masǟs %. ǰ Ni8Co82Mo10 ir 

Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01 dangas yra Ǳsiterpň atitinkamai 10,1 ir 7,33 masǟs % 

Mo kiekiai. Ni9,81Co90,18Mn0,01/Cu ir Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01/Cu katalizatoriȎ 

atveju Mn kiekis yra labai maģas ï 0,01 masǟs %. Reikia atsiģvelgti Ǳ tai, kad 

didesnǱ mangano kiekǱ sunku nusodinti, nes Mn2+ redukcijos Ǳ metalinǱ 

manganŃ (Mn2+ + 2eī Ÿ Mn0) standartinis redokso potencialas yra labai 

neigiamas (Eº = ī1,185 V). Dǟl to Mn2+ jonȎ redukcija iki Mn0 yra 

termodinamiġkai nepalanki ir vyksta sunkiai.  

 

8 lentelǟ. NusodintȎ dangȎ elementinǟ sudǟtis ir nusodintȎ metalȎ kiekis, 

nustatyti ICPïOES metodu. 

 

Katalizatorius 
Elemento kiekis, masǟs % Elemento kiekis, µg cmī2 

Ni Co Mn Mo Ni Co Mn Mo 

NiMn/Cu 99,84 ī 0,16 ī 475,2 ī 0,745 ī 

NiCoMn/Cu 9,81 90,18 0,01 ī 59,8 549,5 0,06 ī 

NiCoMo/Cu 8,01 81,89 ī 10,10 37,2 380,1 ī 46,88 

NiCoMoMn/Cu 7,95 84,71 0,01 7,33 32,5 346,7 0,05 29,99 

 

18ï20 paveiksluose pateikti kiekvienos dangos didelǟs skiriamosios 

gebos Ni 2p, Co 2p, Mo 3d ir O 1s XPS spektrai. Mn 2p signalai nebuvo 

uģfiksuoti dǟl maģo mangano kiekio dangose, kŃ patvirtina ICPïOES analizǟs 

rezultatai. XPS analizǟ atlikta po pavirġiaus ǟsdinimo, tiriant maģdaug 40 nm 

gylio sluoksnǱ. VisȎ tirtȎ katalizatoriȎ spektruose stebimi Ni 2p, Co 2p ir Mo 

3d dubletai, susidarantys dǟl sukinio ir orbitos sŃveikos. Ni 2p3/2 smailǟ ties 

852,7ï852,9 eV priskiriama metaliniam nikeliui (Ni0), o maģesnio 

intensyvumo smailǟs ties 853,2ï855,5 eV ï Ni2+ bȊsenai (18 a, 19 a, b, 20 a, 

b pav.) [131, 132]. O 1s spektre signalas ties 533,4 ° 0,1 eV siejamas su 
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Ni(OH)2 buvimu, todǟl galima teigti, kad visose dangose yra nedidelis nikelio 

hidroksido kiekis (18 c, 19 c, d, 20 g, h pav.) [131, 132]. 
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18 pav. Ni/Cu (a, c) ir Co/Cu (b, d) katalizatoriȎ XPS spektrai: Ni 2p (a), Co 2p 

(b) ir O 1s (c, d).  

 

Kobalto turinļiȎ dangȎ Co 2p spektruose pagrindinǟ smailǟ ties 778,3 eV 

atitinka metalinǱ kobaltŃ (Co0), o smailǟs ties 779,2ï781,0 eV priskiriamos 

Co3O4 ir CoO oksidams (18 b, 19 e, 20 c, d pav.) [132, 133]. O 1s spektre 

529,8ï531,7 eV srityje registuojamas kristalinǟs gardelǟs deguonies signalas, 

patvirtinantis nedidelǱ kobalto oksidȎ kiekǱ (18 b, 19 e, 20 c, d pav.) [131, 

132]. 

Mo 3d spektruose ryġkiausios smailǟs ties 228,0 eV (Mo 3d5/2) ir 231,2 

eV (Mo 3d3/2) priskiriamos metaliniam molibdenui (Mo0), o smailǟs ties 228,6 

° 0,1 ir 231,9 ° 0,1 eV ï Mo4+ bȊsenai (20 e, f pav.) [134, 135]. O 1s spektre 

ties 530,7 ° 0,1 eV stebimas signalas priskiriamas gardelǟs deguoniui ir 

siejamas su MoO2 susidarymu (20 g, h pav.) [136].  

Visais atvejais signalai ties 530,0 ° 0,9 eV buvo priskirti gardelǟs 

deguoniui (O2ī), kuris bȊdingas oksidams, o didesnǟs ryġio energijos smailǟs, 
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registruojamos 532ï535 eV srityje, priskiriamos adsorbuotoms pavirġiaus 

rȊġims (O2, H2O ir CO2) [134ï136]. 
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19 pav. Ni99,84Mn0,16/Cu (a, c) ir Ni9,81Co90,18Mn0,01/Cu (b, d, e) katalizatoriȎ 

XPS spektrai: Ni 2p (a, b), O 1s (c, d) ir Co 2p (e). Mangano kiekis katalizatoriuose 

yra per maģas, kad bȊtȎ galima jǱ nustatyti.  
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20 pav. Ni8Co82Mo10/Cu (a, c, e, g) ir Ni7,95Co84,71Mo7,33Mn0,01/Cu (b, d, f, h) 

katalizatoriȎ XPS spektrai: Ni 2p (a, b), Co 2p (c, d), Mo 3d (e, f) ir O 1s (g, h). 

Mangano kiekis katalizatoriuose yra per maģas, kad bȊtȎ galima jǱ nustatyti.  
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Kiekybinǟ spektrȎ analizǟ parodǟ, kad visȎ tirtȎ dangȎ pavirġiuose 

vyrauja metalinǟs Ni, Co ir Mo fazǟs, o oksidȎ bei hidroksidȎ kiekis yra 

palyginti nedidelis. 

3.2.  NiMo/Cu katalizatoriȎ sintezǟ ir charakterizavimas 

NiMo/Cu katalizatoriȎ morfologija, elementinǟ sudǟtis, pavirġiaus 

cheminǟ bȊsena ir fazinǟ sudǟtis buvo nustatytos, naudojant tuos paļius 

analizǟs metodus, kurie apraġyti 3.1. poskyryje (ģr. 37 p.). 9 lentelǟje pateikta 

paruoġtȎ Ni99Mo1/Cu, Ni95Mo5/Cu, Ni90Mo10/Cu, Ni85Mo15/Cu ir Ni80Mo20/Cu 

katalizatoriȎ elementinǟ sudǟtis. Molibdeno kiekis dangose svyruoja nuo 1 iki 

20 masǟs %. Atitinkamai nikelio kiekis svyruoja nuo 99 iki 80 masǟs %. Todǟl 

katalizatoriai buvo pavadinti pagal jȎ elementinň sudǟtǱ.  

 

9 lentelǟ. Elementinǟ sudǟtis ir metalȎ kiekis paruoġtose NiMo dangose (ICPï

OES analizǟ). 

 

Katalizatorius  

Elemento kiekis,  

masǟs % 
Elemento kiekis, µg cmī2 

Dangos 

nusǟdimo 

greitis, 

µm hī1 
Ni Mo Ni Mo Ni + Mo 

Ni99Mo1/Cu 99,20 0,80 646,50 5,53 652,03 3,65 

Ni95Mo5/Cu 94,60 5,40 525,50 30,05 555,55 3,10 

Ni90Mo10/Cu 89,99 10,01 425,96 47,35 473,31 2,65 

Ni85Mo15/Cu 85,46 14,54 419,05 71,30 490,35 2,75 

Ni80Mo20/Cu 80,31 19,69 391,15 95,90 487,05 2,75 

 

EksperimentȎ metu nustatyta, kad optimalus dangȎ nusodinimo laikas 

yra 12 min. Svarbu pabrǟģti, kad toliau didinant molibdeno pirmtako 

koncentracijŃ dengimo vonelǟje, reakcija neprasideda. Tai gali bȊti dǟl to, kad 

molibdenas ir jo junginiai adsorbuojasi ant kataliziġkai aktyvaus pavirġiaus ir 

neleidģia vykti cheminiam nusodinimui. Pats molibdenas nǟra kataliziġkai 

aktyvus morfolino borano oksidacijos reakcijoje [71, 137ï140]. Dǟl ġios 

prieģasties nebuvo Ǳmanoma nusodinti dangȎ, kuriose Mo kiekis bȊtȎ didesnis 

nei 20 masǟs %. Be to, didesnis Mo kiekis NiMo katalizatoriuose gali 

sumaģinti atsparumŃ korozijai dǟl pavirġiaus ġiurkġtumo ir grȊdeliȎ 

smulkumo [141]. Pagal ICPïOES rezultatus pastebǟta, kad nusodinimo 

greitis, ruoġiant katalizatorius, kuriȎ sudǟtyje yra atitinkamai 1 ir 10 % Mo, 
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sumaģǟja nuo 3,65 iki 2,65 µm hī1, o bendras Ni ir Mo kiekis sumaģǟja nuo 

652,03 iki 473,31 µg cmī2, priklausomai nuo Mo kiekio. Yra ģinoma, kad 

nikelis katalizuoja morfolino borano oksidacijŃ. Taļiau, kai nikelis yra kartu 

su molibdenu, kataliziġkai aktyvȊs Ni centrai yra padengiami Mo, todǟl 

reakcijos greitis sumaģǟja. Ir atvirkġļiai, kai molibdeno kiekis dangoje 

pasiekia 15ï20 masǟs %, nusodinimo greitis iġlieka pastovus ir lygus 2,75 Õm 

hī1. Be to, bendras Ni ir Mo kiekis dangoje kinta minimaliai ir iġlieka 487,05ï

490,35 µg cmī2 intervale (9 lentelǟ). Ġie duomenys patvirtina, kad padidǟjňs 

molibdeno kiekis katalizatoriuje sukelia cheminio nusodinimo greiļio 

sumaģǟjimŃ, todǟl, esant didesnǟms Mo6+ koncentracijoms nusodinimo 

tirpale, reakcija galiausiai nutrȊksta. 

21 paveiksle pateikti Ni99Mo1/Cu, Ni95Mo5/Cu, Ni90Mo10/Cu, 

Ni85Mo15/Cu ir Ni80Mo20/Cu katalizatoriȎ pavirġiaus SEM vaizdai. Matyti, 

kad ġiȎ katalizatoriȎ pavirġiaus morfologija yra kompaktiġka, lygi ir be 

ǱtrȊkimȎ, pasiģyminti savitomis daugiasluoksnǟmis, ģiedinio kopȊsto tipo 

struktȊromis. Be to, SEM vaizdai rodo, kad visos paruoġtos dangos sudarytos 

iġ ǱvairiȎ matmenȎ daleliȎ, kurios susijungia ir sudaro ovalius aglomeratus (21 

aïe pav.). Padidǟjňs aglomeratȎ skaiļius pavirġiuje gali lemti aktyviojo 

pavirġiaus ploto augimŃ, kas teigiamai veikia katalizatoriaus efektyvumŃ.  

Pateiktos daleliȎ dydģiȎ pasiskirstymo histogramȎ analizǟs (21 aǋïeǋ 

pav.) rodo, kad dauguma daleliȎ yra maģesnio dydģio diapazone nuo 0,6 iki 

1,0 Õm, o didesniȎ daleliȎ skaiļius ģymiai maģǟja. Skirtingos eksperimentinǟs 

sŃlygos (aïe) iġ dalies nulemia pasiskirstymo formŃ, taļiau bendros 

tendencijos iġlieka panaġios. Mǟlyna kreivǟ atspindi pasirinktŃ pasiskirstymo 

modelǱ ir tiksliai atitinka eksperimentinius duomenis. 
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21 pav. ParuoġtȎ Ni99Mo1/Cu (a, aǋ), Ni95Mo5/Cu (b, bǋ), Ni90Mo10/Cu (c, cǋ), 

Ni85Mo15/Cu (d, dǋ) ir Ni80Mo20/Cu (e, eǋ) katalizatoriȎ pavirġiaus SEM vaizdai (aïe) 

ir daleliȎ dydģio pasiskirstymo histogramos (aǋïeǋ).  
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22 aïe paveiksle pavaizduoti EDS spektrai patvirtina Ni ir Mo buvimŃ 

suformuotȎ katalizatoriȎ pavirġiuose, o 23 aïe paveiksle pateikti elementȎ 

pasiskirstymo ģemǟlapiai iliustruoja tolygȎ ġiȎ elementȎ pasiskirstymŃ ant 

visȎ tirtȎ dangȎ pavirġiaus. Skirtingi spektrȎ intensyvumai rodo elementȎ 

koncentracijȎ skirtumus tarp mǟginiȎ.  

 

 
 

22 pav. Ni99Mo1/Cu (a), Ni95Mo5/Cu (b), Ni90Mo10/Cu (c), Ni85Mo15/Cu (d) ir 

Ni80Mo20/Cu (e) katalizatoriȎ EDS spektrai. 
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23 pav. Ni99Mo1 (a, f), Ni95Mo5 (b, g), Ni90Mo10 (c, h), Ni85Mo15 (d, i), Ni80Mo20 

(e, j) mǟginiȎ EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiai: Ni (aïe) ir Mo (fïj) . 
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24 ir 25 paveiksluose pateikti Ni 2p, Mo 3d ir O 1s didelǟs skiriamosios 

gebos XPS spektrai Ni99Mo1/Cu, Ni95Mo5/Cu, Ni90Mo10/Cu, Ni85Mo15/Cu ir 

Ni80Mo20/Cu katalizatoriams. XPS spektrȎ interpretavimo principai pateikti 

3.1 poskyryje (ģr. 44 p.), todǟl ġiame poskyryje aptariami tik ġiems 

katalizatoriams bȊdingi rezultatai.  

VisȎ tirtȎ katalizatoriȎ Ni 2p spektruose vyrauja metalinio nikelio (Ni0) 

signalai, o maģesnio intensyvumo Ni2+ komponentai rodo nedidelǱ oksiduoto 

nikelio kiekǱ. Metalinio nikelio fazǟs dominavimŃ patvirtina Ni 2p3/2 ir Ni 2p1/2 

smailiȎ padǟtys bei jȎ sukinio ir orbitos sŃveikos skilimas (ȹmetal = 17,3 eV) 

[131, 132]. 

Mo 3d spektruose nustatyta, kad visose dangose vyrauja metalinis 

molibdenas (Mo0), taļiau kartu registruojami ir Mo4+ komponentai, rodantys 

nedidelǱ MoO2 kiekǱ [134ï136].  

O 1s spektruose stebimi gardelinio deguonies, hidroksilo grupiȎ bei 

adsorbuotȎ pavirġiaus rȊġiȎ signalai. Tai rodo, kad katalizatoriȎ pavirġiuje, be 

metaliniȎ faziȎ, susidarǟ nedidelis oksidȎ ir hidroksidȎ kiekis bei adsorbuotos 

deguonies turinļios rȊġys (O2, H2O ir CO2) [134ï136].  
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24 pav. Ni99Mo1/Cu (a, c, e) ir Ni95Mo5/Cu (b, d, f) katalizatoriȎ XPS spektrai: 

Ni 2p (a, b), Mo 3d (c, d) ir O 1s (e, f).  
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25 pav. Ni90Mo10/Cu (a, d, g), Ni85Mo15/Cu (b, e, h) ir Ni80Mo20/Cu (c, f, i) 

katalizatoriȎ XPS spektrai: Ni 2p (aïc), Mo 3d (dïf) ir O 1s (gïi).  

 

XRD analizǟ parodo, kad visȎ paruoġtȎ katalizatoriȎ difraktogramos yra 

labai panaġios (26 pav.). Visuose mǟginiuose stebimos dvi ryġkios difrakcinǟs 

smailǟs ties 2ɗ å 43,4° ir 50,5°, kurios priskiriamos kristalinio vario (Cu) 

(111) ir (200) kristalografinǟms plokġtumoms (JCPDS Nr. 04-0836) [142]. 

AiġkiȎ difrakciniȎ smailiȎ, kurias bȊtȎ galima priskirti nikelio ar molibdeno 

fazǟms, nenustatyta. Tai rodo maģŃ ġiȎ komponentȎ kristaliġkumo laipsnǱ, 

tikǟtina, kad Ni ir Mo fazǟs yra labai smulkiai disperguotos, menkai kristalinǟs 

arba amorfinǟs, todǟl jȎ kristalitȎ dydis gali bȊti maģesnis uģ XRD metodo 

aptikimo ribŃ (iki 5 nm). Didǟjant molibdeno koncentracijai katalizatoriuje, 

44ï51° 2ɗ srityje stebimas platus difrakcinis maksimumas, kurio forma ġiek 

tiek kinta priklausomai nuo Mo koncentracijos. Ġis platus signalas gali bȊti 

siejamas su menkai kristalinǟmis arba amorfinǟmis Ni ir Mo junginiȎ fazǟmis 

bei galimu NiïMo kietojo tirpalo susidarymu [143ï145]. Dǟl difrakciniȎ 
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smailiȎ iġplatǟjimo ir jȎ persidengimo gardelǟs parametrȎ bei galimȎ smailiȎ 

poslinkiȎ patikimai nustatyti nepavyko. 

 

 
 

 26 pav. ParuoġtȎ Ni/Cu ir NiMo/Cu katalizatoriȎ difraktogramos. 

3.3. NiCo/Cu katalizatoriȎ sintezǟ ir charakterizavimas 

Kobalto turintys katalizatoriai pasiģymi dideliu kataliziniu aktyvumu 

vandenilio iġsiskyrimo reakcijose, todǟl siekiant padidinti Ni dangȎ katalizinǱ 

aktyvumŃ ir kartu sumaģinti naudojamo kobalto kiekǱ, ġiame darbe jis buvo 

tiriamas kaip priedas nikelio dangoms. NiCo katalizatoriȎ struktȊrinǟs ir 

cheminǟs savybǟs buvo nustatytos taikant SEM, EDS, ICPïOES, XPS ir XRD 

metodus (ģr. 3.1 poskyrǱ, 37 p.). Eksperimentiġkai nustatytas dengimo laikas 

yra 5 minutǟs. Paruoġti katalizatoriai pavadinti pagal elementȎ kiekǱ juose: 

Ni96Co4/Cu, Ni90Co10/Cu, Ni80Co20/Cu, Ni20Co80/Cu ir Ni10Co90/Cu.  

27 paveiksle pateikiama paruoġtȎ katalizatoriȎ Ni96Co4/Cu, Ni90Co10/Cu, 

Ni80Co20/Cu, Ni20Co80/Cu ir Ni10Co90/Cu pavirġiaus morfologija bei daleliȎ 

dydģio pasiskirstymo histogramos. SEM vaizdai rodo, kad katalizatoriȎ 

pavirġiaus morfologija yra panaġi Ǳ daugiasluoksnň ģiedinio kopȊsto tipo 

struktȊrŃ, kurioje dalelǟs yra tankiai ir tolygiai pasiskirsļiusios, o pavirġiuje 

nepastebima jokiȎ ǱtrȊkimȎ ar tuġtumȎ. Be to, SEM analizǟ atskleidǟ, kad 

dangos sudarytos iġ skirtingo dydģio daleliȎ, kurios susijungdamos sudaro 

ovalios formos aglomeratus (27 aïe pav.). Iġ 27 aǋïeǋ paveiksluose pateiktȎ 

histogramȎ nustatyta, kad vidutinis pavirġiaus aglomeratȎ dydis svyruoja nuo 

0,2 iki 2,5 Õm, o vyraujantis daleliȎ dydis yra maģdaug 0,4ï0,8 µm. 
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27 pav. ParuoġtȎ Ni96Co4/Cu (a, aǋ), Ni90Co10/Cu (b, bǋ), Ni80Co20/Cu (c, cǋ), 

Ni20Co80/Cu (d, dǋ) ir Ni10Co90/Cu (e, eǋ) katalizatoriȎ pavirġiaus SEM vaizdai (aïe) 

ir daleliȎ dydģio pasiskirstymo histogramos (aǋïeǋ). 
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28 aïe paveiksle pateikti tȎ paļiȎ katalizatoriȎ EDS spektrai, kurie 

patvirtina nikelio ir kobalto buvimŃ visose dangose. Taip pat stebimas kobalto 

kiekio didǟjimas ir nikelio kiekio maģǟjimas, atitinkantis kiekvieno 

katalizatoriaus dangoje esanļiȎ metalȎ procentinň sudǟtǱ. 29 aïj paveiksle 

matomi ģemǟlapiai, vaizduojantys elementȎ iġsidǟstymŃ dangose, parodo 

tolygȎ Ni ir Co pasiskirstymŃ ant visȎ tirtȎ pavirġiȎ, tuo tarpu intensyvumȎ 

skirtumai atspindi jȎ koncentracijȎ pokyļius tarp mǟginiȎ. Be to, EDS analize 

nustatyti nikelio ir kobalto kiekiai gerai koreliuoja su ICPïOES metodu 

gautais rezultatais (10 lentelǟ). 

 

 
 

28 pav. Ni96Co4/Cu (a), Ni90Co10/Cu (b), Ni80Co20/Cu (c), Ni20Co80/Cu (d) ir 

Ni10Co90/Cu (e) katalizatoriȎ EDS spektrai. 
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29 pav. Ni96Co4 (a, f), Ni90Co10 (b, g), Ni80Co20 (c, h), Ni20Co80 (d, i) ir Ni10Co90 

(e, j) mǟginiȎ EDS elementȎ pasiskirstymo ģemǟlapiai: Ni (aïe) ir Co (fïj) . 
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Eksperimentiniai duomenys rodo, kad metalȎ kiekis, nustatytas ICPï

OES analize, katalizatoriȎ Ni96Co4/Cu, Ni90Co10/Cu, Ni80Co20/Cu, 

Ni20Co80/Cu ir Ni10Co90/Cu sekoje kinta taip: Ni kiekis sumaģǟja nuo 1047 iki 

52,5 µg cmī2, o Co kiekis padidǟja nuo 38,5 iki 496,3 Õg cmī2 (10 lentelǟ). 

Kaip parodyta 11 lentelǟje, didǟjant kobalto kiekiui dangoje, NiCo dangȎ 

nusodinimo greitis maģǟja.  

 

10 lentelǟ. Elementinǟ sudǟtis ir metalȎ kiekis paruoġtose NiCo dangose (ICPï

OES analizǟ). 

 

Katalizatorius 
Elemento kiekis, masǟs % Elemento kiekis, µg cmī2 

Ni Co Ni Co Ni + Co 

Ni96Co4/Cu 96,45 3,55 1047,0 38,5 1085,5 

Ni90Co10/Cu 89,95 10,05 789,0 88,2 877,2 

Ni80Co20/Cu 79,58 20,42 732,9 188,1 921,0 

Ni20Co80/Cu 22,61 77,39 179,4 614,0 793,4 

Ni10Co90/Cu 9,56 90,44 52,5 496,3 548,8 

 

11 lentelǟ. KatalizatoriȎ dangȎ nusǟdimo greitis. 

 

Danga 
Dangos nusǟdimo 

greitis, µm hī1 

Ni 0,6 

Ni96Co4 14,6 

Ni90Co10 11,8 

Ni80Co20 12,4 

Ni20Co80 10,7 

Ni10Co90 7,4 

Co 4,2 

 

Didǟjanti Co2+ jonȎ koncentracija nusodinimo tirpale lemia bendro 

nusodinimo greiļio sumaģǟjimŃ. Apskritai Ni ir Co nusǟda kartu dǟl panaġiȎ 

standartiniȎ redukcijos potencialȎ: Ni2+/Ni0 (ī0,25 V) ir Co2+/Co0 (ī0,28 V). 

Nors literatȊroje nurodoma, kad Co2+ redukcija, kai jonai kompleksuojami su 

glicinu ir redukuojami morfolino boranu, paprastai vyksta lǟļiau nei Ni2+ 
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redukcija, ġiame darbe nustatyta prieġinga tendencija ï kobalto nusodinimo 

greitis buvo didesnis [146ï149]. Tikǟtina, kad tai susijň su konkreļiomis 

nusodinimo sŃlygomis, kompleksȎ sudǟtimi arba skirtingu susidariusio 

katalizinio pavirġiaus aktyvumu. Palyginus nusodinimo voneles su maģiausia 

ir didģiausia Co2+ koncentracija, nustatyta, kad nusodinimo greitis sumaģǟja 

maģdaug du kartus. Palyginimui buvo apskaiļiuoti ir Ni/Cu, ir Co/Cu 

katalizatoriȎ dangȎ nusǟdimo greiļiai. Ni danga nusǟda 0,63 Õm hī1 greiļiu, 

o Co ï 4,21 µm hī1. 

XRD analizǟ parodǟ, kad visi NiCo/Cu katalizatoriai pasiģymi beveik 

identiġkomis difraktogramomis, pateiktomis 30 paveiksle. Kaip aptarta 3.2 

poskyryje, visuose mǟginiuose registruojami pagrindiniai Cu pagrindo 

difrakciniai atspindģiai. DifrakciniȎ smailiȎ padǟtys sutampa su FCC Ni ir Co 

faziȎ atspindģiais ir kartu su kitȎ tyrimo metodȎ rezultatais leidģia daryti 

prielaidŃ apie NiCo kietojo tirpalo susidarymŃ. 
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30 pav. SuformuotȎ Ni/Cu ir NiCo/Cu katalizatoriȎ XRD difraktogramos. 

 

XPS analizǟ buvo panaudota tirti Ni96Co4/Cu, Ni90Co10/Cu, Ni80Co20/Cu, 

Ni20Co80/Cu ir Ni10Co90/Cu katalizatoriȎ pavirġiaus sudǟtǱ. 31 ir 32 

paveiksluose pateikiami ġiȎ dangȎ didelǟs skiriamosios gebos Ni 2p, Co 2p ir 

O 1s spektrai. XPS spektrȎ interpretavimo principai pateikti 3.1 poskyryje (ģr. 

44 p.), todǟl ġiame poskyryje aptariami tik pagrindiniai gauti rezultatai.  

Ni 2p spektruose visose dangose vyrauja Ni0 komponentas, taļiau 

registruojami ir Ni2+ signalai bei jiems bȊdingos smailǟs, rodanļios NiO ir 

Ni(OH)2 junginiȎ susidarymŃ pavirġiuje [131, 132]. Tai rodo, kad dalis 

pavirġiaus nikelio yra oksiduota. 
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Co 2p spektruose kartu su Co0 signalais nustatyti Co2+ ir Co3+ 

komponentai, bȊdingi CoO, Co(OH)2 ir Co3O4 junginiams [132, 133]. 

Santykinai didesnis oksiduotȎ komponentȎ bei papildomȎ smailiȎ 

intensyvumas rodo, kad kobaltas tiriamomis sŃlygomis yra labiau linkňs 

oksiduotis nei nikelis. 

O 1s spektruose visose dangose registruojami hidroksilo grupǟms ir 

defektinǟms deguonies rȊġims bȊdingi signalai. Kobaltu turtingose dangose 

(Ni20Co80/Cu ir Ni10Co90/Cu) aiġkiau iġreikġtas gardelinio deguonies 

komponentas patvirtina didesnǱ kobalto oksidȎ kiekǱ. Be to, aukġtesnǟs ryġio 

energijos signalai siejami su adsorbuotu vandeniu dangȎ pavirġiuje [136]. 

Apibendrinant galima teigti, kad visȎ dangȎ pavirġiuose vyrauja 

metalinǟs Ni ir Co fazǟs, taļiau abu metalai pasiģymi daline pavirġiaus 

oksidacija. Padidǟjňs Co2+ ir Co3+ komponentȎ santykinis intensyvumas XPS 

spektruose rodo didesnǱ kobalto polinkǱ oksiduotis, ypaļ kobaltu praturtintȎ 

dangȎ pavirġiuose. 
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31 pav. Ni96Co4/Cu (a, d, g), Ni90Co10/Cu (b, e, h) ir Ni80Co20/Cu (c, f, i) 

katalizatoriȎ XPS spektrai: Ni 2p (aïc), Co 2p (dïf) ir O 1s (gïi).  
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32 pav. Ni20Co80/Cu (a, c, e) ir Ni10Co90/Cu (b, d, f) katalizatoriȎ XPS spektrai: 

Ni 2p (a, b), Co 2p (c, d) ir O 1s (e, f). 

3.4. NiMoW/Cu katalizatoriȎ sintezǟ ir charakterizavimas 

Trikomponentǟs NiMoW dangos, kuriose volframo masǟs dalis svyruoja 

nuo 3 iki 11 %, analizǟs metodika analogiġka apraġytajai 3.1 poskyryje (ģr. 37 

p.). 33 paveiksle parodyti Ni96Mo1W3/Cu (a, e), Ni93Mo1W6/Cu (b, f), 

Ni93Mo1W8/Cu (c, g) ir Ni88Mo1W11/Cu (d, h) katalizatoriȎ SEM vaizdai. 

Matyti, kad paruoġtȎ katalizatoriȎ pavirġiaus morfologijai bȊdingos unikalios 

daugiasluoksnǟs ģiedinio kopȊsto tipo struktȊros. Pavirġiuje nepastebǟta 

matomȎ tarpȎ ar ǱtrȊkimȎ, o danga tolygiai ir kompaktiġkai padengia 

pagrindŃ. Be to, SEM vaizdai rodo, kad dangas sudaro Ǳvairaus dydģio dalelǟs, 

susijungianļios Ǳ ovalius aglomeratus. 33 aǋïdǋ paveiksle pateiktos skirtingos 

sudǟties NiMoW/Cu katalizatoriȎ daleliȎ dydģio pasiskirstymo histogramos. 

Visais atvejais daleliȎ dydģio pasiskirstymas yra asimetriġkas, su aiġkiai 

iġreikġtu maksimumu smulkiȎ daleliȎ srityje. Ni96Mo1W3/Cu katalizatoriaus 

(aǋ) atveju dominuoja 0,5ï0,8 µm dydģio dalelǟs, o pasiskirstymo 

maksimumas stebimas ties 0,6 µm. Ni93Mo1W6/Cu (bǋ) mǟginyje 

pasiskirstymas iġlieka panaġus, taļiau tampa kiek platesnis ï be pagrindinio 

maksimumo (0,6ï0,7 Õm), pastebimas didesnis kiekis stambesniȎ daleliȎ (> 

1,0 Õm), kas rodo didesnǱ aglomeracijos laipsnǱ. Ni91Mo1W8/Cu katalizatoriui 

(cǋ) bȊdingas siauresnis pasiskirstymas, aiġkiai koncentruotas 0,4ï0,7 µm 

intervale, su ryġkiu maksimumu apie 0,5ï0,6 µm. Taip pat pastebimas 


























































































































































