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Исследовано влияние природы носителя и массы платины на стабильность и электрохимические
характеристики моноплатиновых катализаторов и путь реакции электровосстановления кислорода
(РВК) в щелочном электролите. Катализаторы с массовым содержанием Pt 10, 20, 40, 60 мас. % были
синтезированы полиольным методом на углеродных нанотрубках (УНТ), функционализованных в
NaOH и допированных азотом. Активность, процент образовавшегося пероксида водорода и число
электронов, участвующих в РВК, определяли по данным, полученным методом вращающегося дис-
кового электрода с кольцом. Наибольшая селективность в РВК до воды наблюдается для катализа-
торов, синтезированных на УНТ, допированных азотом, и возрастает с увеличением поверхности Pt
на электроде, поскольку уменьшается вклад поверхности носителя в суммарную РВК. Наличие пе-
роксида водорода и снижение стабильности наблюдается при снижении содержания платины в со-
ставе катализатора.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция восстановления кислорода (РВК) по-
прежнему остается в центре внимания исследова-
телей, поскольку является скоростьопределяю-
щей в катодном процессе в топливных элементах
(ТЭ) и металл-воздушных батареях. Наиболее
изученными и используемыми на практике явля-
ются низкотемпературные водородно-воздуш-
ные ТЭ с кислым или щелочным электролитом
[1]. Элементы со щелочным электролитом имеют
определенные преимущества, поскольку кинети-
ка катодной реакции восстановления кислорода
является более благоприятной по сравнению с
кислым электролитом. Кроме того, относительно
низкая коррозионная активность щелочного
электролита позволяет расширить круг конструк-
ционных материалов и материалов, пригодных
для создания электрокатализаторов [2].

РВК является многостадийной и протекает со
значительным перенапряжением, достигающим
нескольких сотен милливольт. В водных раство-
рах электролитов она протекает в основном по
двум возможным путям. Первый – это прямое
восстановление кислорода до воды, с переносом
четырех электронов. Второй путь включает вос-
становление О2 через промежуточное образова-
ние Н2О2 с переносом двух электронов. Пероксид
водорода может выходить в объем раствора или
каталитически разлагаться с образованием воды.
В щелочном электролите эти процессы представ-
лены следующими реакциями [3]:

Платина на углеродных носителях является
наиболее эффективным и распространенным ка-
тализатором анодного и катодного процессов в
водородно-воздушных ТЭ в широком диапазоне
pH. Однако высокая стоимость и низкая стабиль-
ность моноплатиновых систем в условиях работы

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.

−+ + → –
2 2O 2H O 4e 4OH ,

− −+ + → + –
2 2 2O H O 2e HO OH .
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ТЭ стимулируют проведение многочисленных
исследований, направленных на снижение содер-
жания платины и уменьшение деградации метал-
ла и носителя, при сохранении эффективности в
течение длительного времени эксплуатации
[4‒6]. В работе [7] были изготовлены высокодис-
персные катализаторы с равномерным распреде-
лением наночастиц металлической Pt (2–5 нм) на
саже. Однако в этом случае катализатор характе-
ризовался меньшей стабильностью [8]. Было
предложено несколько механизмов деградации
катализаторов Pt/C [5, 9]. Во-первых, это разру-
шение углеродного носителя, которое непосред-
ственно инициирует осыпание наночастиц Pt.
Во-вторых, это растворение мелких частиц Pt при
высоких потенциалах электрода. В-третьих, это
рост частиц Pt вследствие агломерации и созрева-
ния по Оствальду. Данный механизм снижения
электрохимически активной поверхности вклю-
чает повторное осаждение частиц Pt на более
крупные частицы и агломерацию наночастиц Pt
посредством миграции на поверхности углерод-
ного носителя [9].

Разработка материала носителя является од-
ной из первоочередных задач, стоящих на пути
коммерциализации ТЭ, т. к. они в значительной
степени влияют на стоимость и ресурс работы ка-
тализатора, а значит, и всей системы в целом
[10‒12]. К материалам, носителям катализатора,
предъявляются следующие требования: высокая
удельная поверхность, мезопористая структура,
которая обеспечивает транспорт реагентов, ста-
бильность в щелочных и кислых средах в условиях
работы ТЭ, электронная проводимость, прочная
связь между наночастицами металла и материалом
носителя, которая повышает стабильность ката-
лизатора. Тип носителя и состав его поверхности
влияют на такие параметры катализатора, как
дисперсность металлических наночастиц и сни-
жение степени их агрегации. Исследования носи-
телей, в основном, сосредоточенны на углерод-
ных материалах, благодаря ряду химических, ме-
ханических и структурных свойств, которые
делают их перспективными носителями по срав-
нению с неуглеродными материалами [13–15].
Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют
значительный интерес для использования в элек-
трокатализе, так как они отвечают основным
предъявляемым требованиям [16]. Кроме того,
существует возможность целенаправленно изме-
нять их электронную структуру посредством мо-
дификации поверхности различными гетероато-
мами [17–19]. Так, при допировании азотом, зна-
чительная разница в электроотрицательности
между N (3.0) и C (2.55) вызывает смещение элек-
тронной плотности от атомов C к соседним ато-
мам N, а наличие неподеленной пары электронов
на атоме N способствует повышению электроно-
донорной способности УНТ. Такое изменение

электронной плотности на атомах C, соседних с
N, обеспечивает хемосорбцию O2 в ориентации,
благоприятной для ослабления (разрыва) связи
O–O [20].

Значительные успехи в установлении пути
РВК были достигнуты при использовании метода
вращающегося дискового электрода с кольцом
(ВДЭК) [21]. Gloaguen с соавторами [22] одни из
первых предложили использовать метод ВДЭК
для изучения активности дисперсных катализа-
торов в РВК. Однако при наличии толстого слоя
катализатора на электроде и высокой концентра-
ции нафиона в активном слое наблюдалось высо-
кое сопротивление диффузии, что мешало уста-
новить кинетику протекающего процесса. В бо-
лее поздних работах [23, 24] показано, что метод
ВДЭК можно успешно применять для определе-
ния электрокаталитической активности нанесен-
ных на электрод дисперсных катализаторов с
большой площадью поверхности при соблюде-
нии ряда требований. В первую очередь, это на-
несение на дисковый электрод предельно тонко-
го активного слоя. Кроме того, в этих условиях
можно непосредственно определить плотность
кинетического тока из экспериментальных изме-
рений.

Метод ВДЭК позволяет количественно опре-
делить промежуточный продукт РВК – пероксид
водорода (  в щелочном электролите) [21], по-
скольку позволяет одновременно измерять токи
на дисковом и кольцевом электродах в зависимо-
сти от потенциала на диске. При восстановлении
кислорода на дисковом электроде образующийся
в ходе реакции пероксид водорода вынужденной
конвекцией (вращение электрода) переносится
на кольцевой электрод и окисляется при задан-
ном потенциале.

Целью данного исследования является опре-
деление влияния состава поверхности УНТ и ко-
личества платины в составе катализатора на ста-
бильность и активность платиновых катализато-
ров и определение пути реакции восстановления
кислорода в щелочном электролите.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и материалы

В работе использовали углеродные нанотруб-
ки Таунит производства “НаноТехЦентр, ООО”,
(Тамбов, Россия), Sуд = 260–270 м2/г и реактивы:
меламин (C3H6N6, >99.0%) производства Alfa Ae-
sar (Ward Hill, USA); калия гидроксид (KOH,
99.0%) и натрия гидроксид (NaOH, 99.0%) произ-
водства ООО Химмед (Москва, Россия).

−
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ВЕРНИГОР и др.

Электрохимические измерения

Эксперименты проводили в трехэлектродной
электрохимической ячейке с разделенными элек-
тродными пространствами. Исследования мето-
дом ВДЭК проводили при использовании диско-
вого электрода, выполненного из углеситалла
(Sгеом диска = 0.196 см2) и кольцевого электрода из
платины (Sгеом кольца = 0.110 см2). В качестве вспо-
могательного электрода использовали платино-
вую проволоку. Измерения проводили в 0.1 М
КОН, pH которого составляло 13. Измерения рН
проводили на лабораторном рН-метре (НПП
ЭКОНИКС, ЭКОТЕСТ-120). Электрод сравне-
ния Hg/HgO помещали в рабочий электролит.
Для пересчета потенциала используемого элек-
трода сравнения относительно о.в.э. вводили по-
правку в величину  равную 0.098 В [25], на
pH электролита. Величина потенциала электрода
сравнения относительно о.в.э. в рабочем электро-
лите, рассчитанная по уравнению Ео.в.э. = Е0 +
+ 0.059 × 13, составляет 0.865 В.

Все значения потенциалов приведены относи-
тельно обратимого водородного электрода (о.в.э).
Измерения выполнены на установке Pine Instru-
ment Company Bipotentiostat Model AFCBP1.

Перед началом проведения измерений мето-
дом ВДЭК проводили платинирование кольцево-
го электрода в 2–3% H2PtCl6·6H2O в растворе
0.5 H2SO4 в гальваностатическом режиме
(1 мА/см2) [18]. Затем рассчитывали величину по-
верхности платины кольцевого электрода по об-
ласти десорбции водорода на ЦВА, записанной в
области потенциалов 0.02–1.22 В в 0.5 М H2SO4.
Фактор шероховатости платинированного коль-
ца рассчитывали как отношение истинной пло-
щади поверхности к геометрической. Величина
фактора шероховатости составляла 80–90.

Дисковый и кольцевой электроды (раздельно)
перед каждым экспериментом активировали пу-
тем циклирования потенциала в диапазоне 0.03–
1.23 В в деаэрированном аргоном электролите.
Как правило, после 15 циклов со скоростью
0.05 В/с достигалась типичная вольтамперограм-
ма, характеризующая состояние поверхности
электродов: углеситалла (диск) и платины (коль-
цо). Для исследования дисперсных материалов,
готовили каталитические чернила: 2.2 мг матери-
ала (модифицированные УНТ, либо платиновый
катализатор) диспергировали в 500 мкл воды.
Суспензию наносили на поверхность дискового
электрода с помощью микропипетки в объеме
5 мкл (~100 мкг/см2). Электрод сушили на воздухе
при комнатной температуре.

Электрохимически активную поверхность
(SЭАП) Pt в исследуемых дисперсных катализато-
рах, нанесенных на дисковый электрод, определя-

0
с.в.э.,Е

ли путем интегрирования заряда на ЦВА, записан-
ных в 0.1 М KOH, пошедшего на десорбцию водо-
рода (0.03–0.45 В). Принимая, что 0.210 мКл/см2

необходимо для монослойного заполнения водо-
родом 1 см2 поверхности Pt, рассчитывали SЭАП
платины. ЦВА для модифицированных УНТ за-
писывали в 0.1 М KOH в диапазоне 0.03–1.23 В.
Величины SЭАП УНТ оценивали по величине за-
ряда ЦВА, как 1/2Q, где Q – количество электри-
чества, пошедшее на заряжение поверхности ис-
следуемого материала, рассчитанное по формуле:

(1)

где I – ток (мА), Е – потенциал (В), v – скорость
развертки (В/с). Так как ЦВА включает сумму ка-
тодного и анодного хода, которые эквивалентны
между собой, то именно 1/2Q характеризует по-
верхность, участвующую в реакции. По величине
заряда на ЦВА проводили сравнение характери-
стик УНТ после различных обработок. Чем боль-
ше величина 1/2Q, тем большая поверхность
участвует в электрохимической реакции.

Определение коэффициента эффективности пе-
реноса промежуточного продукта реакции с диско-
вого на кольцевой электрод. Для обоснования воз-
можности применения метода ВДЭК и определе-
ния влияния толщины слоя исследуемого
катализатора на величину коэффициента эф-
фективности переноса (N) использовали моди-
фицированную методику, описанную в работе
[23]. Исследование проводили с использованием
обратимой системы [Fe(CN)6]4–/[Fe(CN)6]3– в
концентрации 0.01 М K3Fe(CN)6 в 1 М KOH. По-
тенциал кольцевого электрода поддерживали
равным 1.45 В. Записывали поляризационные
кривые на диске в диапазоне 1.4–0.4 В, со скоро-
стью развертки 0.01 В/с, при различных скоро-
стях вращения электрода. На дисковый электрод
наносили катализаторы в количестве 20, 100, 200
и 400 мкг/см2. Установлено, что 100 мкг/см2 явля-
ется оптимальной массой, обеспечивающей рав-
нодоступность поверхности, т.е. предельно тон-
кий слой катализатора на дисковом электроде.
Экспериментально определенная величина N со-
ставила 0.286 ± 0.005, что согласуется с табличны-
ми данными [21]. Расчеты проводили по методи-
ке, описанной в дополнительных материалах
(представлены в английской и русской on-line
версиях журнала).

Определение активности в РВК методом ВДЭК.
Для определения активности исследуемых мате-
риалов в РВК записывали поляризационные кри-
вые в электролите, насыщенном кислородом.
Скорость наложения потенциала составляла
5 мВ/с при скорости вращения электрода от 650
до 2800 об./мин. Потенциал кольцевого электро-
да составлял 1.2 В. Каталитическую активность

=  ,Q IdE v
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катализатора (дисковый электрод) в РВК опреде-
ляли по потенциалу полуволны (Е1/2, В) и плот-
ности тока в кинетической области потенциалов
(ikin, А/см2) при 0.90 В. Кроме того, были рассчи-
таны величины числа переноса электронов (n)
и выход пероксида водорода (% ) по форму-
лам (2), (3) [26]:

(2)

(3)

где Iд – ток на дисковом электроде, Iк – ток на
кольцевом электроде, N – коэффициент эффек-
тивности переноса.

Определение стабильности. Для определения
коррозионной устойчивости каталитических си-
стем использовали метод ускоренного коррози-
онного тестирования. Метод заключается в цик-
лировании потенциала электрода в интервале
0.6–1.3 В (о. в. э.) при отсутствии деполяризатора
(кислорода) в растворе электролита (0.1 М KOH),
со скоростью 100 мВ/с в течение 1000 циклов. По-
сле 100, 500 и 1000 циклов определяли SЭАП по
ЦВА в атмосфере аргона и активность в РВК по
поляризационным кривым, измеренным в рас-
творе, насыщенном кислородом.

Определение содержания платины в исходных
катализаторах. Метод основан на измерении оп-
тической плотности раствора комплекса Pt с хло-
ридом двухвалентного олова (SnCl2) в широком
диапазоне концентраций. Измерение оптической
плотности исследуемого раствора проводили на
спектрофотометре SPECORD M40. Более по-
дробная методика измерений представлена в ра-
боте [27].

Структурные методы исследования
Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

(РФЭС). РФЭС получали на оже-спектрометре
(Vacuum Generators, Великобритания) с пристав-
кой CLAM2 для измерения спектров XPS. Вакуум
в камере анализатора достигал 10–8 Торр. Источ-
ником монохроматического излучения служила
рентгеновская трубка с анодом из алюминия при
мощности излучения 200 Вт. Положение пиков
стандартизировано относительно положения C1s
пика с энергией 285.0 эВ. Для количественных со-
отношений использовали коэффициенты чув-
ствительности, указанные в программе обработ-
ки спектров VG1000. Состав поверхностного слоя
определяли до глубины 10 нм.

Метод эталонной контактной порометрии
(МЭКП). Для исследования пористой структуры
и гидрофильно-гидрофобных свойств УНТ ис-

−
2HO
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+

д

д к

4
,

I N
n

I N I

− = ×
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пользовали метод контактной эталонной поро-
метрии [28]. Этот метод позволяет изучать не
только пористую структуру любого материала в
максимально широком диапазоне радиусов пор
от 1 до 3 × 105 нм, но и их гидрофобно-гидрофиль-
ные свойства. При использовании в качестве из-
мерительной жидкости октана получаемые зави-
симости включают все поры образца, при исполь-
зовании воды в качестве измерительной жидкости
измеряются только гидрофильные поры.

Методы модификации УНТ

Обработка УНТ щелочью. Навеску исходных
УНТ (400 мг) помещали в колбу с обратным холо-
дильником и приливали 200 мл 1 М NaOH. Затем,
при непрерывном перемешивании (магнитная
мешалка) суспензию УНТ выдерживали в тече-
ние часа при температуре 100°C. Далее отмывали
деионизованной водой до нейтрального значения
рН. Осадок сушили в вакуумном шкафу при 90°C
до полного удаления влаги.

Допирование азотом. Функционализирован-
ные УНТ смешивали с меламином (C3H6N6) в ка-
честве прекурсора азота в соотношение 1 : 0.7 и
размалывали на шаровой мельнице в течение 1 ч
при 800 об./мин. Полученную порошкообразную
смесь помещали в кварцевую трубку и подвергали
термической обработке в атмосфере Ar при 600°C
в течение 1 ч.

Полиольный метод синтеза Pt-катализаторов.
Навеску УНТ после обработки помещали в эти-
ленгликоль (“ос. ч.”, ЗАО “ЭКОС-1”, Россия) и
подвергали ультразвуковому диспергированию в
течение 1 ч. Затем суспензию УМ в этиленглико-
ле помещали в трехгорлую круглодонную колбу,
снабженную капельной воронкой, обратным хо-
лодильником и капилляром для барботирования
аргона. Колбу устанавливали в лабораторную ба-
ню, заполненную глицерином. Через капельную
воронку добавляли в этиленгликоль раствор, со-
держащий H2PtCl6·6H2O (фирма “Аурат”). Баню
нагревали до 110–130°С. Температурную обработ-
ку продолжали в течение 1.5 ч при барботирова-
нии аргоном. Полученную смесь отстаивали,
промывали водой, твердый осадок отделяли на
центрифуге и помещали в сушильный шкаф. Бы-
ли синтезированы катализаторы с содержанием
Pt 10, 20, 40, 60 мас. % на двух типах модифициро-
ванных УНТ: УНТNaOH и УНТNaOH + N. Отклоне-
ние содержания Pt в образцах составляет не более
2 мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для оценки влияния состава поверхности но-

сителя на свойства платиновых катализаторов в
качестве носителей выбраны два типа УНТ –
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функционализованные в щелочи и функционали-
зованные с последующим допированием азотом.
Функционализация раствором NaOH приводит к
мягкому окислению поверхности, в результате чего
образуется один тип кислородсодержащих групп –
гидроксильные (табл. 1). В результате последую-
щего допирования азотом на поверхности УНТ
наблюдаются пиридиновые и пиррольные формы
азота (табл. 1).

Согласно данным РФЭС (рис. 1в–1д; табл. 1),
при использовании в качестве носителя УНТNaOH + N,
при одинаковом массовом содержании платины
на поверхности катализатора наблюдается боль-
ше платины, которая в основном находится в ме-
таллическом состоянии – Pt0 (71.3 эВ).

Полиольный метод синтеза является одним из
наиболее распространенных и простых методов,
используемых для синтеза электрокатализатора
на основе Pt. Данный метод позволяет сохранить
мезопористую структуру носителей – объем (Vпор)
и диаметр (Dпор) пор (табл. 1), которая обеспечи-
вает высокую удельную площадь поверхности и
эффективную диффузию реагентов к каталитиче-
ским центрам.

Как было показано в предыдущих исследова-
ниях [29, 30], в результате обработки УНТ в
NaOH незначительно изменяются электрохими-

ческие характеристики исходных УНТ. Однако,
последующее допирование атомами N приводит
к росту площади гидрофильной поверхности (Sуд,
определенная при использовании воды), обеспе-
чивает более высокую SЭАП и способствует увели-
чению активности в РВК.

На рис. 2 представлены поляризационные
кривые восстановления O2 на дисковом электро-
де с нанесенными на него модифицированными
УНТ и соответствующие им кривые окисления

 на кольцевом электроде. Видно, что на ис-
следуемых УНТ увеличение тока окисления пе-
роксида водорода происходит пропорционально
току восстановления кислорода, т.е. наблюдае-
мый процесс протекает с образованием  по
двухэлектронному пути. На УНТNaOH + N наблюда-
ется смещение потенциала полуволны (Е1/2) в по-
ложительную сторону на 0.17 В по сравнению с
УНТNaOH. При этом число электронов, участвую-
щих в реакции, составляет 3.2, а процент образо-
вавшейся перекиси снижается в 2 раза (табл. 2).
Таким образом, на УНТNaOH + N увеличивается
вклад четырехэлектронного процесса восстанов-
ления кислорода.

Исследование стабильности УНТ, подвергну-
тых обработке в NaOH и допированию азотом

−
2HO

−
2HO

Таблица 1. Состав поверхности и пористая структура носителей и катализаторов с содержанием 20 мас. % Pt

Носитель Элемент, ат. % Vпор, см3/г Dпор, нм Катализатор Элемент, ат. % Vпор, см3/г Dпор, нм

УНТNaOH O/2.18 1.21 21.5 20Pt/УНТNaOH

O/2.8
Pt0/1.21

PtO/0.78
PtO2/0.18

1.18 21.3

УНТNaOH + N
O/10.08
N/1.15 0.86 14.25 20Pt/УНТNaOH + N

O/2.97
N/1.58
Pt0/1.6

Pt(OH)2/0.74
PtO/0.33
PtO2/0.24

0.73 14.3

Таблица 2. Характеристики поверхности (Sуд, м2/г, измеренная по октану/воде), заряд поверхности (в виде 1/2Q,
Кл/г, определенный по ЦВА) и электрохимические параметры носителей

Материал
Sуд, м2/г

октан//вода
1/2Q, Кл/г
исходная

Е1/2, В n % 
1/2Q, Кл/г 

после 1000 циклов

УНТNaOH 333.5//49.2 21.5 0.64 1.7 81.2 20.8

УНТNaOH + N 268.8//154.2 60 0.81 3.2 42 58.1

−
2HO
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(табл. 2), показало, что снижение SЭАП после
1000 циклов не превышает 3%.

Электрохимические характеристики Pt-содер-
жащих катализаторов. Ранее было показано в [31],
что использование допированных УНТ позволяет
синтезировать катализаторы с увеличенной по-
верхностью платины. Это связано с тем, что до-
пирование азотом приводит к образованию боль-
шого числа активных центров, по которым про-
исходит формирование частиц Pt. Таким
образом, при одинаковом массовом содержании
Pt большое число активных центров на поверхно-
сти УНТNaOH + N позволяет синтезировать боль-
шее число частиц Pt с меньшими размерами, это
приводит к росту поверхности Pt (рис. 3, табл. 3).

При содержании 60 мас. % удельная поверх-
ность Pt снижается за счет укрупнения частиц Pt,
т.е. зарождение новых частиц не происходит, так
как недостаточно активных центров, а осаждение
платины происходит на имеющихся частицах.

На основании ЦВА рассчитана поверхность Pt
на рабочем электроде. Ее величина возрастает с
увеличением массового содержания Pt. Предпо-

Рис. 1. РФЭ спектры O1s (а) и Pt4f (б) на Pt/УНТNaOH и O1s (в), N1s (г) и Pt4f (д) на 20Pt/УНТNaOH + N.
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Рис. 2. Поляризационные кривые восстановления O2
на дисковом электроде и соответствующие им кривые

окисления  на кольцевом электроде для
УНТNaOH и УНТNaOH + N, 0.1 М KOH, 100 мкг/см2,
5 мВ/с, 1500 об./мин, Eкольцо = 1.2 В.
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лагая, что величина поверхности одного типа но-
сителя постоянна для ряда катализаторов, то при
увеличении Pt, мас. %, отношение поверхности
носителя к поверхности Pt на электроде падает,
т.е. уменьшается доля поверхности свободной от
платины.

Важнейшей характеристикой электрокатали-
заторов является их стабильность. На рис. 4 пред-

ставлена диаграмма относительного снижения SPt

в процессе циклирования для Pt/УНТNaOH и

Pt/УНТNaOH + N с различным массовым содержа-

нием Pt. По полученным результатам можно сде-

лать вывод, что на стабильность оказывают влия-

ние несколько факторов: во-первых, это поверх-

ность носителя. Согласно литературным данным

[32], азот в составе поверхности увеличивает

прочность связи металла с носителем за счет из-

менения электронной структуры УНТ. Таким об-

разом, катализаторы на допированных УНТ про-

являют более высокую стабильность по сравне-

нию с катализаторами на УНТNaOH. Во-вторых,

размер частиц платины. Видно, что при большем

содержании платины, где частички крупнее, де-

градация ее поверхности происходит медленнее.

Согласно полученным данным (табл. 3,

рис. 4), наибольшая скорость деградации плати-

ны наблюдается в течение первых 500 циклов, ко-

гда происходит растворение и переосаждение

мелких наночастиц Pt. Другими словами, прежде

всего растворяются мелкие частицы Pt, которые

могут осаждаться на более крупных за счет разни-

цы в поверхностной свободной энергии [33]. Бо-

лее крупные частицы менее подвержены деграда-

ции, в результате снижение поверхности Pt за-

медляется.

Рис. 3. ЦВА, записанные на катализаторах с содержа-

нием 20 мас. % Pt, 0.1 М KOH, 50 мВ/с, 100 мкг/см2.

0

0.5

1.0

–1.5

–1.0

–0.5

1.40.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E, B

20Pt/УНТNaOH + N

20Pt/УНТNaOH

i, мА/см2

Таблица 3. Величина поверхности Pt/УНТ катализаторов до и после коррозионного тестирования

Катализатор Pt, мас. % SPt на электроде, см2 SPt, м
2/г

SPt, м
2/г 

после 500 циклов

SPt, м
2/г 

после 1000 циклов

Pt/УНТNaOH

10 1.0 52.2 31.8 19.3

20 2.3 58.7 36.4 22

40 4.6 57.3 58.0 25.7

60 5.4 45 32.1 23.4

Pt/УНТNaOH + N

10 1.6 80 52.8 34.4

20 3.3 81.9 51.6 36.8

40 6.3 78.6 57.8 41.6

60 7.0 58.5 40.2 33.9
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Активность исследуемых катализаторов в РВК в
щелочном электролите. На рис. 5 представлены

поляризационные кривые восстановления кис-

лорода на дисковом и окисления пероксида водо-

рода на кольцевом электродах. Видно, что окис-

ление перекиси происходит при значительно ме-

нее положительных потенциалах, чем начало

восстановления кислорода. Таким образом, в ки-

нетической области потенциалов (1.0–0.75 В)

восстановление происходит напрямую до воды

Рис. 4. Диаграммы изменения относительной величины поверхности платины в ходе ускоренного коррозионного те-
стирования для 10, 40 и 60 мас. % Pt, 0.1 М KOH, 50 мВ/с, 100 мкг/см2.
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Рис. 5. Поляризационные кривые восстановления O2 на дисковом электроде и соответствующие им кривые окисле-

ния  на кольцевом электроде на: Pt/УНТNaOH (а) и Pt/УНТNaOH + N (б), с различным содержанием Pt (указано на

рисунке), 0.1 М KOH, 100 мкг/см2, 5 мВ/с, 1500 об./мин, Eкольцо = 1.2 В.
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по 4-электронному пути. При достижении ~0.7 В
наблюдается рост тока на кольце. Образование
пероксида водорода при этом потенциале, веро-
ятно, связано с увеличением вклада тока восста-
новления кислорода на поверхности носителя,
свободной от платины, в общий ток РВК. При
этом, так как на УНТNaOH + N токи окисления пе-

роксида водорода ниже, чем на УНТNaOH (рис. 2),

то и на катализаторах Pt/УНТNaOH + N образуется

меньше перекиси, что свидетельствует о значи-
тельной роли поверхности носителя в процессе
восстановления кислорода.

Катализаторы на допированных УНТ характе-
ризуются большими значениями потенциала по-
луволны и числом электронов, участвующих в ре-
акции, а также меньшим выходом пероксида во-
дорода (табл. 4), что говорит об их большей
селективности в отношении прямого восстанов-
ления кислорода до воды. Наибольший ток в ки-
нетической области (iкин) соответствует высокому

содержанию платины, 40 и 60 мас. %. Таким обра-
зом, чем выше активность носителя, тем меньше
выход пероксида водорода. При этом с увеличе-
нием содержания платины увеличивается и по-
тенциал полуволны, и число электронов, участву-
ющих в реакции. Соответственно, выход перок-
сида водорода снижается, т.к. уменьшается доля
поверхности, свободной от платины.

Для дальнейших исследований влияния массы
платины на электрокаталитические характери-
стики была выбрана система на допированных
УНТ. Для катализаторов с содержанием 10, 20, 40
и 60 мас. % Pt, синтезированных на УНТNaOH + N,

были записаны поляризационные кривые при
различных скоростях вращения электрода

(рис. 6). Основные различия для исследуемых ка-
тализаторов состоят в величине токов окисления
пероксида водорода на кольцевом электроде. В
ряду увеличения Pt, мас. %, величина токов на
кольцевом электроде снижается, как и выход пе-
роксида водорода (табл. 4).

На рис. 7 представлена зависимость числа
электронов (n) и выхода пероксида водорода от
потенциала электрода. Видно, что с увеличением
поляризации снижается число электронов, участ-
вующих в реакции (кривые 1'–4') и возрастает вы-
ход пероксида водорода (кривые 1–4). Это указы-
вает на то, что при потенциалах ниже 0.7 В, сум-
марный ток восстановления кислорода включает
ток 2-электронного восстановления О2 на по-

верхности носителя, свободной от платины.

Были рассчитаны константы реакций прямого
восстановления кислорода до воды k1, и через про-

межуточное образование пероксида водорода k2.

На первом этапе строили зависимость  –

 от w0.5, где  – теоретический предель-

ный диффузионный ток на дисковом электроде,
рассчитанный при определенной скорости вра-
щения электрода w. В этих координатах наклон
прямой (tgα) равен

(4)

где   – коэффициент диф-

фузии кислорода в растворе электролита (2 ×

× 10‒5 см2/с), ν – кинематическая вязкость рас-

твора (0.905 × 10–2 см2/с) [34].

теор

дI

д к
*I N I теор

дI

×
α = 2O

2

2
tg ,

Z
k

−= ν
2 2

2 3 1 6

O O
0.62 ,Z D

2OD

Таблица 4. Электрохимические характеристики Pt-катализаторов

Катализатор Pt, мас. % Е1/2, В
iкин, мА/см2,

при 0.90 В
n при 0.4 В , % , при 0.4 В k1/k2 при 0.7 В

Pt/УНТNaOH

10 0.81 0.41 3.4 30.0 5.2

20 0.84 0.80 3.44 29.0 6.8

40 0.87 1.40 3.66 15.4 11

60 0.88 1.75 3.75 12.1 20

Pt/УНТNaOH + N

10 0.81 0.80 3.62 18.6 7

20 0.87 1.45 3.72 14.2 9.8

40 0.89 1.85 3.80 8.5 29

60 0.90 2.18 3.86 6.8 41

−
2HO
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Рис. 6. Поляризационные кривые восстановления O2 на дисковом электроде и соответствующие им кривые окисле-

ния  на кольцевом электроде для катализаторов на УНТNaOH + N с различным содержанием Pt (указано на рисун-

ке), 0.1 М KOH, 100 мкг/см2, 5 мВ/с, Eкольцо = 1.2 В.
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Рис. 7. Зависимость числа электронов (n), участвующих в реакции (1 ', 2 ', 3 ', 4 ') и выхода пероксида водорода

(1, 2, 3, 4) от потенциала электрода для Pt/УНТNaOH + N с содержанием Pt 1, 1 ' – 10 мас. %, 2, 2 ' – 20 мас. %, 3, 3 ' –

40 мас. %, 4, 4 ' – 60 мас. %, 0.1 М KOH, 1500 об./мин, 100 мкг/см2.
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Затем строили зависимости в координатах

 от w–0.5. Прямые в этих координатах отсе-

кают на оси ординат отрезок, равный 1 + 2k1/k2,

что позволяет определить отношение констант
k1/k2. Зная величину константы k2, константу k1

определяли из их отношения [21].

Наибольшее отношение k1/k2 (табл. 4) наблю-

дается для катализатора 60Pt/УНТNaOH + N и сни-

жается при уменьшении Pt, мас. %. Это происхо-

дит за счет увеличения константы , которая от-

вечает за образование пероксида водорода. При
смещении потенциала электрода в сторону мень-
ших значений отношение констант снижается
(рис. 8а), т.е. возрастает скорость реакции восста-
новления кислорода до пероксида водорода. При
этом наибольшее значение k2 соответствует наи-

меньшему содержанию платины – 10 мас. %, и

составляет 44.9 × 10–3 см/с при 0.7 В.

Таким образом, в ряду увеличения массового
содержания платины константа k2 и выход пере-

киси снижаются. И это является еще одним фак-
тором увеличения стабильности рассматривае-
мых систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы Pt-катализаторы с различным
массовым содержанием Pt: 10, 20, 40, 60 мас. %, на
двух типах модифицированных УНТ: функциона-
лизованных NaOH и допированных атомами N.

На УНТ, допированных атомами азота, число
электронов, участвующих в РВК, возрастает до
3.2, это свидетельствует об увеличении селектив-

д к
*I N I

2k

ности в реакции, протекающей непосредственно
до воды на этом типе нанотрубок.

Показано влияние типа модификации поверх-
ности носителя – при одинаковом количестве на-
несенной Pt, чем больше активных центров на
поверхности носителя, тем больше поверхность
платины за счет осаждения большего числа ча-
стиц Pt с меньшими размерами.

Чем больше отношение поверхности Pt к по-
верхности носителя, тем меньше пероксида водо-
рода образуется в ходе реакции. Наибольшая се-
лективность в РВК при непосредственном вос-
становлении кислорода до воды наблюдается для
катализаторов с высоким содержанием платины
40 и 60 Pt/УНТNaOH + N, при этом величина n
близка к 4. Для этих катализаторов отношение
поверхности платины к поверхности носителя
наибольшее.

Таким образом, по совокупности результатов
настоящего исследования катализаторы с 60 и
40 мас. % Pt/УНТNaOH + N являются наиболее пер-

спективными для щелочных топливных элемен-
тов. Однако, с целью уменьшения стоимости ка-
тодных электрокатализаторов дальнейшие иссле-
дования должны быть направлены на разработку
методов модификации углеродных материалов, в
том числе увеличение степени допирования азо-
том УНТ, что позволит значительно увеличить
долю прямой реакции электровосстановления
кислорода до воды.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Конфликта интересов нет.

Рис. 8. (а) Зависимость отношения каталитических констант k1/k2 от потенциала электрода для Pt/УНТNaOH + N с раз-
личным массовым содержанием Pt. (б) Зависимость каталитической константы реакции с образованием пероксида
водорода (k2) от потенциала электрода для Pt/УНТNaOH + N с различным содержанием платины (указано на рисунке).
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