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Исследован процесс электровосстановления кислорода на тонкопленочных металл-полимерных
нанокомпозитах, различающихся природой (Ag, Cu, Pd), содержанием, размером частиц металли-
ческого компонента и ионной формой матрицы Lewatit K2620 (Н+, Na+). Определены предельный
диффузионный ток по кислороду и эффективное число электронов, участвующих в реакции элек-
тровосстановления кислорода. Обнаружено возрастание предельного тока и числа электронов с
увеличением содержания наночастиц металла и переходом к более крупным наночастицам. Уста-
новлен четырехэлектронный механизм электровосстановления кислорода, согласно которому пе-
роксид водорода как промежуточный продукт не накапливается, а кислород восстанавливается не-
посредственно до молекул воды. В зависимости от ионной формы матрицы наряду с кислородом
может наблюдаться электрохимическое восстановление образующихся продуктов окисления ме-
талла и выделение водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы металлов, стабилизированные в
порах ионообменных полимерных матриц, про-
являют повышенную химическую и электрохи-
мическую активность за счет развитой и дефект-
ной структуры поверхности [1–3]. Одновременно
поры ионообменной матрицы способны выпол-
нять транспортные и сорбционные функции за
счет канальной системы и фиксированных заря-
женных центров, являющихся источниками
электронов и стоками продуктов для участников
реакции.

Значительный интерес вызывает ионообмен-
ный способ внедрения наночастиц металлов
[4‒10]. Он обеспечивает объемное введение
ионов металла и их последующее химическое или
электрохимическое восстановление в макропо-
ристых полимерных матрицах. Базовые размеры
наночастиц металла меньше размеров макропор,
поэтому к ним открыт доступ реагентов. Для мик-
ропористых мембран характерно бимодальное по
размеру распределение металла [11]. Наночасти-
цы меди и серебра в порах сульфокатионообмен-
ной мембраны Nafion достигают размера пор, а
более крупные частицы агломерируют на поверх-
ности мембраны.

Металл-ионообменные нанокомпозиты (НК)
являются эффективными катализаторами хими-
ческого и электрохимического восстановления
кислорода [1, 2, 12–16]. Известно [17], что для
компактных металлов в большинстве случаях ха-
рактерен четырехэлектронный путь электровос-
становления кислорода, в то время как углерод-
ным материалам свойственен двухэлектронный
процесс с накоплением пероксида водорода. На
тонкопленочных электродах с наночастицами
металлов и полимер-углеродными матрицами до-
минирует тот или иной маршрут, меняется ката-
литическая активность и коррозионная устойчи-
вость. На наночастицах металлов в катионооб-
менных матрицах обнаруживается возрастание
вклада четырехэлектронного процесса по сравне-
нию с двухэлектронным, характерным для угле-
родных материалов, отмечается повышенная
плотность тока обмена кислородной реакции
[16]. Sleightholme и соавторы [15] обнаружили бо-
лее высокую плотность тока обмена кислородной
реакции на серебре в анионообменной мембране.
В то же время в ряде работ выявлена довольно
важная роль ионообменных матриц. Selvaraju и
др. [13], обнаружив повышенную каталитическую
активность наноструктурированных частиц ме-
ди, осажденных в мембрану Nafion, связывают ее
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с накоплением кислорода в порах мембраны и
участием противоионов водорода в реакции элек-
тровосстановления кислорода. Авторы работ
[16, 18] показали, что высокая концентрация про-
тивоионов водорода, обеспечиваемая сульфока-
тионообменными матрицами КУ-23 и МФ-4СК,
приводит к участию ионов Н+ в стадии присоеди-
нения первого электрона к молекуле кислорода
на наночастицах серебра и меди.

Открытыми остаются вопросы о морфологи-
ческих особенностях НК. В связи с возможностью
многократного внедрения металла в ионообмен-
ные матрицы вероятны структурные изменения,
связанные с проявлением индивидуальных и кол-
лективных свойств наночастиц металла. Процес-
сам на таких материалах свойственен не только
первичный размерный эффект индивидуальных
малых частиц, но и вторичный размерный эф-
фект коллективного взаимодействия электрон-
но-связанных металлических частиц [19]. Для би-
функциональных материалов принципиально
важным является вопрос о влиянии размерного
по металлическому компоненту и ионообменно-
го по матрице факторов в совокупности на ско-
рость и механизм электрохимических процессов.

Цель настоящего исследования состоит в ха-
рактеристике электрохимической активности по-
лученных металл (Ag, Cu, Pd)-ионообменных
(Lewatit К2620) материалов как бифункциональ-
ных нанокомпозитных структур в реакции элек-
тровосстановления кислорода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Химическим осаждением металлов (Ag, Cu,

Pd) в сульфокатионообменную матрицу Lewatit
К2620 в виде сферических гранул получены нано-

композиты с различным содержанием металла в
Н+- и Na+-ионных формах. Матрица характеризу-
ется макро- и монопористостью (однородное рас-
пределение, характерный размер пор 41 нм [20]).

Химическое импрегнирование металлами про-
водилось согласно [1]. Особенностью синтеза
данных образцов был перевод матрицы наноком-
позита в Н+-форму не только на конечном этапе,
но и дополнительно после каждого N-го цикла
внедрения металла с тем, чтобы исходной была
одна и та же ионная форма. Это обусловливает
единообразие процедуры осаждения металла в
каждом цикле. Физические характеристики по-
лученных медь-, серебро- и палладийсодержащих
нанокомпозитов на основе Lewatit K2620 приве-
дены в табл. 1.

Размеры частиц металлов в макропористых
матрицах определяли методами рентгенофазового
анализа (РФА) и сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ), радиальное распределение –
методом энергодисперсионного анализа (ЭДА).
Видно, что базовые частицы металла имеют нано-
метровый размер с некоторым снижением их коли-
чества от периферии к центру зерна НК (табл. 1).

Характерными достоинствами НК на основе
ионообменной матрицы с макро- и монопори-
стой структурой являются узкое распределение
частиц металла по размерам, распределение по
объему гранулы и их доступность для реагентов.

На тонкопленочных нанокомпозитных элек-
тродах получали потенциодинамические кривые
электровосстановления кислорода. Для этого
синтезировали углерод-полимерную пасту, кото-
рую допировали нанокомпозитом и наносили в ви-
де тонкой пленки на стеклоуглеродную подложку.
Углерод-полимерная паста выполняла роль элек-

Таблица 1. Емкость  диаметр d наночастиц металла и радиальное распределение m металла. R0 – радиус зерна НК

Число 
циклов 

осаждения
N

Емкость  

мэкв/см3

Средний диаметр частиц
d, нм

Масса металла m, мас. %

РФА СЭМ

ЭДА

центр
R0 = 0

середина
R = 1/2R0

периферия
R = R0

Cu0 · Lewatit K2620. Восстановитель Na2S2O4

1 1.28 ± 0.01 10 ± 5 50–120 7.3 8.8 13.7
3 3.20 ± 0.01 12 ± 7 50–120 2.9 14.3 18.9
5 5.58 ± 0.03 13 ± 7 100–200 2.2 8.1 14.6

10 9.60 ± 0.03 16 ± 9 120–180 4.4 13.9 30.6
Ag0 · Lewatit K2620. Восстановитель NaBH4

3 2.20 ± 0.01 16 ± 9 75–110 16.2 18.1 34.4
Pd0 ∙ Lewatit К2620. Восстановитель NaBH4

3 3.22 ± 0.23 6 ± 4 80–120 1.9 6.3 9.9

ε 0Me ,

ε 0Me ,
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тронопроводящего компонента. Выбор тонко-
пленочного нанокомпозитного электрода обу-
словлен необходимостью дать оценку электрохи-
мической активности данных металлов, выявить
влияние размерного и ионообменного факторов
на кинетические закономерности исследуемой
электрохимической реакции.

Первоначально была приготовлена углерод-
полимерная композитная паста (С,Р). К 10% рас-
твору полимерного связующего фторопласт-2
(Ф-2) в N-метилпирролидоне (NMP) прибавляли
технический углерод марки Vulcan XC 72 и тща-
тельно перемешивали. Соотношение твердых
компонентов смеси (Vulcan XC 72 : Ф-2) состав-
ляло 4 : 1. В полученную смесь добавляли раствор
NMP–ацетон, отдельно приготовленный в объ-
емном соотношении 1 : 1. Полученную смесь под-
вергали ультразвуковому диспергированию в те-
чение 10 мин. Для установления влияния металла
на механизм электровосстановления O2 целесо-
образно использование нанокомпозита c содер-
жанием металлического компонента 20% от мас-
сы сажи, что отвечает наиболее высокой активно-
сти подобных систем в исследуемой реакции
[21, 22]. Предварительно восстановленный ме-
талл-ионообменный НК тонко измельчали и до-
бавляли в углерод-полимерную пасту в необходи-
мом количестве.

Нанокомпозитную пасту в виде тонкого слоя
(высотой ~1 мкм) наносили на вращающийся
дисковый стеклоуглеродный электрод, сушили
на воздухе в течение 2 ч и помещали в термостати-
руемую трехэлектродную ячейку с 0.1 M раство-
ром H2SO4. Объем рабочего раствора составлял
30 см3. Насыщение кислородом проводили в те-
чение 30 мин при атмосферном давлении. Посто-
янство концентрации в течение опыта поддержи-
вали небольшим протоком кислорода. Содержа-
ние кислорода в растворе составляло 1.3 моль/м3

[23, 24]. В качестве вспомогательного электрода
использовали графитовый электрод, электрод
сравнения – хлоридсеребряный. Регистрируе-
мый ток отнесен к геометрической площади по-

верхности стеклоуглеродного (GC) электрода S =
= 0.07 см2. Согласно [25] при достаточно тонкой
дисперсности и сравнительно равномерной со-
средоточенности микрокатодов по поверхности
даже при относительно небольшой суммарной
поверхности катодов практически весь возмож-
ный объем электролита будет использован для
диффузии кислорода к данной поверхности. Та-
ким образом, дальнейшее увеличение площади
катодов не вызовет ускорения диффузии и, сле-
довательно, не сможет заметно увеличить пре-
дельный ток. Поляризация осуществлялась при
помощи потенциостата ПИ-50-Pro (Elins, Рос-
сия) с компьютерным управлением. Потенциалы
были пересчитаны по отношению к нормальному
водородному электроду. Измерения проводили
при скорости развертки потенциала v = 2 мВ/с,
скорости вращения электрода ω = 600 об/мин и
температуре 20–24°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании кинетических закономер-
ностей электровосстановления кислорода на ме-
талл-ионообменных нанокомпозитных пленках в
качестве основных электрохимических характери-
стик были взяты плотность предельного тока ilim и
эффективное число электронов n, участвующих в
реакции, поскольку предельный ток определяет
максимальную скорость процесса, а число элек-
тронов характеризует механизм реакции.

Размерный фактор. Для установления влияния
размерного фактора на процесс электровосста-
новления кислорода была выбрана система
Ag0 · Lewatit K2620,C,P с различным размером ме-
таллических наночастиц. Данный размерный па-
раметр варьировался путем применения различ-
ных восстановителей NaBH4 и N2H4 (табл. 2).
Вследствие большей разницы редокс-потенциа-
лов восстановления ионов металла и окисления
ионов восстановителя в случае применения боро-
гидрида натрия можно ожидать меньшего разме-
ра частиц серебра [26].

Таблица 2. Размер частиц серебра в нанокомпозитах Ag0 (N = 3) · Lewatit K2620, полученных разными восстано-
вителями. Прекурсор AgOH

Восстановитель Полуреакция [27]
Стандартный 

потенциал
Е0, В [26]

Емкость 
по серебру 

 

мэкв/см3

Размер 
наночастиц 

серебра d, нм

Гидразин –0.31–0.06pH 1.8 ± 0.10 29 ± 7

Борогидрид натрия
–0.45–0.06pH

2.2 ± 0.01 16 ± 9
–0.40–0.06pH

ε 0Ag ,

−+ = + +2 4 2 2N H 4 OH N 4 H O 4 e
− − −+ = + +4 2 2BH 8OH BO 6 H O 8 e
− − −+ = + +4 2 3 2BH 8OH H BO 5H O 8 e
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Выбор наночастиц серебра в качестве исследу-
емой системы обусловлен, прежде всего, доста-
точно высокой устойчивостью. При этом нема-
ловажной особенностью является и то, что угле-
родный компонент способствует стабилизации
металлических наночастиц, компенсируя часть
избыточной поверхностной энергии.

Из циклических вольт-амперных кривых
(ЦВА), полученных при разных скоростях враще-
ния электрода, построены зависимости плотно-
сти предельного тока ilim от корня квадратного из
скорости вращения ω (рис. 1). Если электродный
процесс не осложнен иными стадиями, кроме
внешнедиффузионной, то кривая идет из начала
координат, а ее наклон характеризует число элек-
тронов, участвующих в процессе. Линии 3 и 4 не
экстраполируются в начало координат, что сви-
детельствует о смешанном диффузионно-кине-
тическом контроле протекания процесса соответ-
ственно уравнению Коутецкого–Левича [27]. Су-
дя по отрезкам, отсекаемым на оси ординат,
кинетический вклад для обеих систем (Lewatit
K2620,С,Р/GC и Ag0 · Lewatit K2620,C,P/GC)
практически одинаков.

Исходя из полученных значений предельных
плотностей тока (табл. 3), можно выделить следу-
ющую закономерность: при переходе от поли-
мер-углеродной пленки Lewatit K2620,С,Р к
Ag0 · Lewatit K2620,C,P наблюдается существен-
ный рост плотности предельного катодного тока.
Последнее свидетельствует о возрастании числа
электронов, участвующих в электрохимической
реакции. Расчет числа электронов выполнен по
уравнению Левича [17]

(1)

где n – число электронов, участвующих в реакции
восстановления кислорода; F – постоянная Фа-
радея (96 485 Кл/моль); D – коэффициент диффу-
зии О2 в растворе (2 × 10–9 м2/с [28]); ν – кинема-
тическая вязкость раствора (1 × 10–6 м2/с [29]);
ω – скорость вращения электрода, рад/с;  –
объемная концентрация молекулярного кислоро-
да (1.31 моль/м3 [23, 24]).

Наблюдаемое некоторое повышение эффек-
тивного числа электронов при переходе к более

−= ν ω2 3 1 6 1 2
lim 00.62 ,i nFD c

0c

крупным наночастицам может быть связано с
увеличением количества атомов на гранях кри-
сталла, что благоприятствует четырехэлектрон-
ному процессу. Как известно [29], реакционны-
ми центрами для восстановления молекулярно-
го кислорода могут быть грани, ребра или углы.
Грани кристалла способствуют четырехэлек-
тронному восстановлению, ребра и углы – двух-
электронному.

Природа наночастиц металла (Cu, Ag, Pd). Вли-
яние природы металла иллюстрируется на рис. 2.
Для медьсодержащего пастового электрода на-
блюдается пик восстановления продуктов окис-
ления наночастиц меди кислородом, возникших
в процессе приготовления пасты, несмотря на
предварительную регенерацию нанокомпозита.
Судя по потенциалам, он принадлежит электро-
восстановлению ионов двухвалентной меди,
фиксированных в ионообменной матрице в каче-
стве противоионов [18].

Предельный ток имеет значение 25.7 А/м2, ко-
торому отвечает эффективное число электронов
n = 2.6 (табл. 4). Присутствие наночастиц меди
увеличивает вклад четырехэлектронного пути в
общий механизм процесса, повышая тем самым
предельный ток. Однако процесс электровосста-

Рис. 1. Зависимость предельной плотности тока ilim
электровосстановления кислорода от корня квадрат-
ного из скорости вращения электрода ω: 1 – теорети-
ческий четырехэлектронный механизм; 2 – теорети-
ческий двухэлектронный механизм; 3 – Lewatit
K2620,С,Р/GC; 4 – Ag0 (N = 3) · Lewatit
K2620,C,P/GC (восстановитель N2H4).
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Таблица 3. Предельный ток по кислороду ilim и эффективное число электронов n при электровосстановлении
кислорода на тонкопленочном электроде Ag0 · Lewatit K2620,C,P/GC в 0.1 М растворе H2SO4. Скорость враще-
ния электрода ω = 600 об/мин

Тонкопленочный электрод (восстановитель) –ilim, А/м2 n

Lewatit K2620,С,Р/GC 21.5 ± 0.5 2.2
Ag0 · Lewatit K2620,C,P/GC (N2H4) 38.1 ± 0.6 3.9

Ag0 · Lewatit K2620,C,P/GC (NaBH4) 36.3 ± 0.6 3.7
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новления кислорода осложнен химической ак-
тивностью наночастиц меди в кислой кислород-
содержащей среде [18], что не позволяет предель-
ному току существенно возрасти по сравнению с
предельным током по двухэлектронному меха-
низму.

В противоположность меди наночастицы се-
ребра гораздо стабильнее в кислородсодержащей
среде. При электровосстановлении кислорода на
внедренных в ионообменную матрицу наночасти-
цах Ag существенно повышается предельный ток
(ilim = –34.9 А/м2), свидетельствуя о переходе от
двух- к четырехэлектронному механизму (n = 3.6),

т.е. процесс электровосстановления кислорода
идет без накопления пероксида водорода.

Для пастового электрода, модифицированно-
го частицами палладия, характерно наиболее
низкое значение предельного тока по кислороду.
Палладий как металл с довольно положительным
равновесным потенциалом, казалось бы, должен
вести себя подобно серебру. Однако с увеличени-
ем каталитической активности металлов в ряду
Ag, Cu, Pd снижается перенапряжение выделения
водорода [30]. Данное обстоятельство хорошо за-
метно для пастового электрода, модифицирован-
ного частицами палладия. Малое перенапряже-
ние выделения водорода облегчает его адсорбцию
уже при довольно положительных потенциалах.
Адсорбируясь, проникая в поровое пространство
матрицы, водород может изменять электрохими-
чески активную площадь поверхности электрода,
что влияет на эффективное значение предельного
тока по кислороду. Кроме того, наличие водорода
на поверхности металла служит препятствием для
диффузии кислорода и способствует удалению
молекул кислорода от поверхности катода за счет
газовыделения [31].

Состав нанокомпозита. Важным является во-
прос о том, в каком количестве должен быть оса-
жден металлический компонент в ионообменную
матрицу, т.е. вопрос о емкости нанокомпозита по
металлу. Плотность предельного тока несколько
возрастает в зависимости от содержания меди в
НК, и только при количестве циклов ионообмен-
ного насыщения – химического восстановления
N = 5–6, что соответствует емкости по меди
5.58 ± 0.03, этот рост замедляется, что иллюстри-
руется на рис. 3. Наблюдаемая зависимость сход-
на с аналогичной для количества поглощенного

Рис. 2. Циклические вольт-амперные кривые элек-
тровосстановления кислорода на углерод-полимер-
ном пастовом электроде, модифицированном нано-
композитом, содержащим металлические частицы:
(а) Cu, (б) Ag, (в) Pd на основе Lewatit K2620. Число
циклов осаждения металла N = 3. Температура 20–
24°С. Дублирующие опыты 1,2. Скорость вращения
электрода ω = 600 об/мин.
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Рис. 3. Зависимость предельного тока восстановле-
ния кислорода ilim от емкости по металлу ε в углерод-
полимерной пасте Cu0 · Lewatit К2620,С,Р/GC. Ско-
рость вращения электрода ω = 600 об/мин.
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кислорода в отсутствие электрохимической поля-
ризации нанокомпозита и обусловлена перколя-
ционным переходом к электронной проводимо-
сти образца в целом [19].

Ионная форма матрицы (Н+, Na+). Влияние
ионной формы матрицы (Н+, Na+) на реакцию
электровосстановления кислорода было изучено
на углерод-полимерном пастовом электроде, мо-
дифицированном медьсодержащим нанокомпо-
зитом, в 0.1 М растворах H2SO4 и Na2SO4 соответ-
ственно. Для пастового электрода в растворе
сульфата натрия не наблюдался пик восстановле-
ния меди, что связано с меньшей химической ак-
тивностью нанокомпозита в нейтральной среде в
сравнении с кислой. В обоих случаях ионной
формы значения предельного диффузионного
тока и эффективного числа электронов близки
между собой (табл. 5).

Следует отметить слабое влияние размера на-
ночастиц металлического компонента на пре-
дельный ток по кислороду. Некоторые различия
можно обнаружить при малых циклах осаждения
металла. В области перколяции ключевую роль иг-
рают природа, содержание металлического компо-
нента и ионная форма полимерной матрицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наночастицы серебра, осажденные в ионооб-
менные матрицы, способствуют электровосста-
новлению кислорода по четырехэлектронному
механизму до молекул воды, без накопления про-
межуточного продукта – пероксида водорода, что

принципиально важно, например, в целях обес-
кислороживания воды. Для медьсодержащего
электрода сравнительно низкое значение пре-
дельного диффузионного тока по кислороду свя-
зано с повышенной химической активностью ме-
ди и саморастворением в кислой среде. Для пал-
ладийсодержащих нанокомпозитных электродов
критичным является выделение водорода, что
сказывается на предельном диффузионном токе.

Предельный ток по кислороду проявляет зави-
симость от размера и количества наночастиц ме-
талла, ионной формы полимерной матрицы. За-
висимость предельного тока от различных внут-
ренних факторов связана главным образом с
различной степенью молекулярной сорбции кис-
лорода макропористыми металл-ионообменны-
ми нанокомпозитами. Возрастание предельного
тока и числа электронов в реакции электровос-
становления кислорода при переходе к более
крупным наночастицам связано с повышением
количества атомов на гранях кристалла и пере-
ходом к свехрперколяционной проводимости
материала.
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Таблица 4. Предельный ток по кислороду ilim и эффективное число электронов n при электровосстановлении
кислорода на Me0 (N = 3) · Lewatit К2620,C,P/GC в 0.1 М растворе H2SO4. Скорость вращения электрода ω =
= 600 об/мин

Металлический компонент 
тонкопленочного электрода

Область потенциалов 
получения ЦВА

Е, мВ

Область потенциалов 
предельного тока Е, мВ –ilim, А/м2 n

Cu 200…–600 –350…–550 25.7 ± 0.2 2.6
Ag 200…–700 –350…–550 34.9 ± 0.6 3.6
Pd 1600…–400 400…100 10.9 ± 2.0 –

Таблица 5. Предельный ток по кислороду ilim и эффективное число электронов n при электровосстановлении
кислорода на Cu0 (N = 3) · Lewatit К2620,C,P/GC в Н+-форме в 0.1 М растворе H2SO4 и Na+-форме в 0.1 М рас-
творе Na2SO4

Ионная форма матрицы
Область потенциалов 

получения ЦВА
Е, мВ

Область потенциалов 
предельного тока Е, мВ –ilim, А/м2 n

Н+ 200…–600 –350…–550 25.7 ± 0.2 2.6

Na+ 400…–900 –550…–800 22.9 ± 1.3 2.3
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