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1. WSTĘP  

 

 Badania nad składem anolitu po elektrolitycznym trawieniu niklu w bezwodnych 

roztworach alkoholowych są częścią większego projektu badawczego mającego na celu 

opracowanie metody otrzymywania nanocząstek metali i ich tlenków, a następnie osadzanie 

ich na wybranych podłożach.  

            Nanocząstki tlenku niklu (II) NiO są w w ostatnich latach obiektem dużego 

zainteresowania ze względu na swoje własności katalityczne [1-3], np.  jako katalizator 

reakcji reformingu CO2 do CH4 [2,3], a także ze względu na możliwość zastosowania w 

czujnikach gazów [4-6]. Z badań prowadzonych przez zespół badawczy Katedry Chemii i 

Korozji Metali wynika, że możliwe jest otrzymywanie nanocząstek metali i ich tlenków z 

roztworów alkoholowych [7-9]. Prowadzone były także badania nad anodowym trawieniem 

niklu w bezwodnych roztworach alkoholowych [10, 11]. Badania te wykazały, że w obszarze 

małych nadpotencjałów anodowych powierzchnia niklu ulega pasywacji w roztworach 

metanolowych w wyniku pokrycia powierzchni metalu przez warstewkę alkoksylową typu 

Ni-(OCH3)2 [7,10,11]. Pasywację niklu w bezwodnych metanolowych roztworach 

elektrolitów można opisać reakcjami: 

 

Ni + CH3OH → {NiOCH3}s + e + H
+
       (1) 

 

{NiOCH3}s  → NiOCH3
+
  + e   roztwarzanie w obszarze piku   (2) 

 

{NiOCH3}s + CH3OH → {Ni(OCH3)2}s + H
+
 + e  (pasywacja)   (3) 

 

Obecność jonów wodorowych  sprzyja aktywacji powierzchni niklu poprzez usunięcie z 

powierzchni grup metoksylowych:  

 

{Ni(OCH3)2}s + H
+
  → NiOCH3

+
  + CH3OH     (4) 

 

NiOCH3
+
  + H

+
 → Ni

2+
 + CH3OH       (5) 
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Aktywację powierzchni może też powodować wzrost stężenia anionów chlorkowych: 

 

{Ni(OCH3)2}s +  Cl
-
  → NiOCH3Cl  + CH3O

-
      (6) 

 

Wpływ anionów chlorkowych jest szczególnie ważny w obszarze wysokich 

potencjałów anodowych, powyżej potencjału utleniania metanolu (> około 0,3V). W tych 

warunkach aniony chlorkowe przejmują rolę czynnika kompleksującego produkt anodowy. 

Rozpuszczalny produkt anodowy - związki typu Ni(OR)xCly (x+y =2)) może pod wpływem 

wody lub tlenu ulegać hydrolizie z utworzeniem tlenków/hydroksytlenków niklu.  

Celem pracy było zbadanie możliwości wykorzystania spektrometrii do analizy 

roztworów po elektrochemicznym trawieniu niklu w roztworach alkoholowych z niewielką 

zawartością wody celem identyfikacji rozpuszczalnego produktu anodowego oraz produktów 

jego hydrolizy. 

 

 

2. CZĘŚĆ EKSPERYMETALNA  

 

2.1.  Metodyka badań 

 

Nikiel trawiono w bezwodnym metanolowym roztworze 0.5M LiCl, a następnie  

dodawano odpowiednio: 0.005; 0.01; 0.05; 0.1; 0.5;  5 i 10 % H2O oraz w 0,5M LiCl w 

bezwodnym etanolu z dodatkiem 0, 2, 4 cm
3
/100 cm

3
roztworu. Trawienia przeprowadzano 

metodą galwanostatyczną przy użyciu potencjostatu Atlas 0531. Elektrodą pracującą była 

elektroda niklowa o powierzchni 3 cm
2
 , przeciwelektrodą elektroda miedziana, a elektrodą 

odniesienia elektroda chlorosrebrowa. W trakcie trawienia roztwory odpowietrzano argonem. 

Czas trawienia ustalono na 20 minut. Nałożony na układ prąd wynosił 10mA/cm
2
.        

Anolit po trawieniu badano w zakresie nadfioletu i światła widzialnego za pomocą 

spektrometru UV-Vis Perkin-Elmer typu Lambda 25 oraz w podczerwieni za pomocą  

spektrometru FTIR z przystawką odbiciową ATR (Attenuated Total Reflection –  osłabionego 

całkowitego odbicia) firmy Thermo Scientific typ Nicolet 6700.         

                                         

2.2. Trawienie niklu w alkoholowych roztworach chlorku litu 

Po 20 minutach trawienia prądem 10 mA/cm
2
 w bezwodnym CH3OH-0,5M LiCl 

powierzchnia anody (niklu) pokryła się czarnym nalotem produktów korozji. Równocześnie 

na katodzie (miedzi) osadzała się błyszcząca dobrze przylegająca warstewka niklu. 

Warstewka osadzała się również przy zawartościach wody od 0.005 do 1% Mierzony 

potencjał katody wahał się w granicach od -2 do 2.5V. Z roztworu o 5%-wej zawartości wody 

nikiel się nie osadzał. Anolit z którego osadzano nikiel pozostawał klarowny. W obecności 

wody ulegał jednak zmętnieniu. Przy zawartości 5% H2O z roztworu wytrąca się koloidalny 

biały osad.  

W etanolowych roztworach 0.5M LiCl, w analogicznych warunkach, jak dla 

roztworów metanolowych (10 mA/cm
2
, 20 min) na katodzie nie osadzał się żaden osad, 

natomiast anolit był mętny i zielonkawy.  

2.2. Badania spektroskopowe w podczerwieni 

Rys. 1. przedstawia porównanie widm FTIR roztworu CH3OH-0,5M LiCl oraz anolitu 

po trawieniu niklu w tymże roztworze. Jak widać na poniższym rysunku - widma są 
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praktycznie identyczne. Dla obydwu widm obserwuje się szereg pasm charakterystycznych 

dla alkoholu metylowego: ostre pasmo przy częstości ok. 1020cm
-1

 odpowiada drganiom 

rozciągającym C-O w alkoholach pierwszorzędowych, szerokie pasmo w zakresie częstości 

3100-3550cm
-1 

związane jest z drganiami rozciągającymi grupy hydroksylowej. Niewielkie 

pasmo przy częstościm1450cm
-1 

odpowiada drganiom zginającym C-H, zaś pasma przy
 
 

2830cm
-1

 oraz 2950cm
-1 

są charakterystyczne odpowiednio dla grupy metoksylowej OCH3 i 

metylowej CH3 . 
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Rys. 1. Porównanie widm roztworu podstawowego (metanol-0,5M LiCl) oraz anolitu po 

trawieniu niklu w czasie 20 minut prądem 10 mA/cm
2 

 

Rys. 2  przedstawia porównanie widm anolitu po trawieniu niklu w metanolowym 

rozworze LiCl z niewielkim (w zakresie 0,05% - 0,1%)  dodatkiem wody. Ponieważ widma są 

bardzo podobne, na rysunku pokazano powiększony wybrany zakres widma od ok. 2100 – 

3600cm
-1

. Jak wynika z porównania jedyne różnice można zaobserwować w paśmie 

pochodzącym od drgań rozciągających grupy OH – im wyższa zawartość wody tym wyższa 

intensywność pasma. Pasmo przy częstości ok. 2350cm
-1

 pochodzi od dwutlenku węgla z 

powietrza.  

Rys. 3. przedstawia powiększony fragment porównania widm anolitu po trawieniu Ni 

w roztworze CH3OH-0,5M LiCl z zawartością wody 5% i 10%. Jak widać, różnice w 

intensywności pasma od grupy hydroksylowej są tutaj bardziej widoczne, niż przy niskiej 

zawartości wody, dodatkowo można zaobserwować wzrastającą intensywność pasma przy ok. 

1650cm
-1

, pochodzącego od drgań zginających grupy OH. 

Rys. 4. Przedstawia porównanie widm 0,5 molowego roztworu chlorku w etanolu oraz 

anolitu po trawieniu niklu w tym roztworze. Podobnie, jak dla metanolu obserwuje się 

szerokie pasmo pochodzące od grupy hydroksylowej przy częstościach 3100-3600cm
-1

, 

Pasmo przy ok. 2980cm-1 pochodzi od drgań rozciągających C-H. W zakresie częstości 

1200-1500cm-1 obserwuje się szereg pasm charakterystycznych dla drgań rozciągających, 

zginających i wahadłowych C-H. Dwa ostre pasma przy 1050 oraz 1100cm
-1

 związane są z 

drganiami rozciągającymi C-C, zaś pasmo przy ok. 880cm
-1

 odpowiada drganiom 

deformacyjnym C-H. 
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Rys. 2. Widma w podczerwieni anolitu po trawieniu niklu w roztworze chlorku litu  

w metanolu z dodatkiem wody w zakresie 0,005-0,1% wody.  
 

0,5MLiCl-CH3OH

0,5MLiCl-CH3OH + 5% H2O

0,5MLiCl-CH3OH + 10% H2O
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Rys. 3. Widma w podczerwieni anolitu po trawieniu niklu w roztworze chlorku litu  

w metanolu z dodatkiem wody w zakresie 5% i 10% wody.  
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0,5MLiCl-C2H5OH

anolit Ni - 0,5MLiCl C2H5OH, prąd trawienia 30mA/cm2

-0.0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1.0

 1.2

 1.4

 1.6

 1.8

 2.0

 2.2

 2.4

 2.6

A
b

s
o

rb
a

n
c
ja

 1000   1500   2000   2500   3000   3500   4000  

Liczby falowe (cm-1)  

Rys. 4. Porównanie widm FTIR roztworu podstawowego C2H5OH-0,5M LiCl oraz anolitu po 

trawieniu niklu w tym roztworze. 

Rys.5. Przedstawia wycinek nałożenia widm anolitu po trawieniu niklu w etanolowym 

roztworze chlorku litu przy różnej zawartości wody. Podobnie, jak dla widm w metanolu 

obserwuje się jedynie różnice w intensywności pasm pochodzących od grupy wodorotlenowej 

(3100-3600cm
-1

 – drgania rozciągające O-H oraz 1650cm
-1

 – drgania zginające O-H) 

anolit Ni 0,5MLiCl-C2H5OH, prąd trawienia -30mA/cm2

0,5MLiCl-C2H5OH + 2cm3 H2O

0,5MLiCl-C2H5OH + 4cm3 H2O

 0.05

 0.10

 0.15

 0.20

 0.25

 0.30

 0.35

 0.40

 0.45

 0.50

 0.55

 0.60

 0.65

A
b

s
o

rb
a

n
c
ja

 1600   1800   2000   2200   2400   2600   2800   3000   3200   3400   3600  

Liczby falowe (cm-1)  

Rys. 5. Widma w podczerwieni roztworów po trawieniu niklu w 0,5M chlorku litu w etanolu 

bezwodnym oraz z dodatkiem wody w objętości 2cm
3
 i 4cm

3
/100cm

3
. 
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2.3. Badania spektroskopowe w świetle widzialnym i nadfiolecie 

Widma spektroskopowe anolitu po trawieniu niklu w roztworze metanolowym otrzymane w 

zakresie światła widzialnego i nadfiolecie  nie wykazały obecności związku niklu. Otrzymano 

natomiast pozytywne wyniki dla roztworów w etanolu. Rys. 6. przedstawia zależność 

absorbancji od długości fali dla roztworu 0,5MLiCl-C2H5OH po trawieniu Ni bez i z 

dodatkiem wody. 

Rys. 6. Widma UV-VIS anolitu po trawieniu niklu w etanolowym roztworze chlorku litu z 

dodatkiem i bez dodatku wody. 

Jak wynika z powyższego widma obserwuje się narastającą intensywność absorpcji światła 

przy długości fali ok. 400 nm, która odpowiada obecności tlenku niklu  [13]. 

 

3. Wnioski 

 

Przedstawione badania wykazały, że widma FTIR metanolowych roztworów 

zawierających rozpuszczalny produkt anodowy niklu nie wykazują istotnych różnic. Jest to 

związane z dominacją sygnałów pochodzących od grup OCH3 i grup OH. Rozróżnienie grup 

metoksylowych pochodzących od metanolu i od metoksylanu niklu jest trudne z powodu dużo 

większej koncentracji metanolu. Również widmo UV-VIS nie wykazało obecności związków 

niklu w anolicie metanolowym.  

Widma FTIR roztworów etanolowych są również zdominowane sygnałami pochodzącymi 

od etanolu, a w przypadku anolitu z dodatkiem wody przez sygnały etanolu i wody. Analiza 

UV-VIS wykazała obecność tlenku niklu w anolicie. Intensywność sygnału pochodzącego od 

tlenku rośnie ze wzrostem koncentracji wody.  

Omówione wyniki badań dowodzą, że identyfikacja rozpuszczalnych produktów – 

alkoksylanów niklu, w anolicie, przy pomocy FTIR i UV-VIS jest problematyczna. Być może 

należy wykonać badania w bardzo stężonych roztworach (mała objętość naczyńka) lub 

metodą wewnętrznego odbicia z zastosowaniem anody niklowej. Próby te będą 

kontynuowane. Metoda UV-VIS jest natomiast dobrą metodą do identyfikacji rozproszonych 

cząsteczek tlenku niklu.   
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