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Методом электрохимического диспергирования металлов в Na+-содержащих водных электролитах
были получены Pt/C-, Rh/C- и Pt–Rh/C-каталитические системы, с равномерным распределением
металлической фазы по поверхности углеродного носителя и средним размером наночастиц Pt и Rh
7.3 и 6.5 нм соответственно. Показано, что для определения электрохимически активной площади
поверхности Pt/C-, Rh/C- и Pt–Rh/C-катализаторов методом окислительной десорбции СО опти-
мальным потенциалом адсорбции СО является потенциал двойнослойной области E = 300 мВ (о. в. э.).
Введение Rh в состав Pt/C-катализатора позволило увеличить удельную активность и снизить по-
тенциал начала окисления метанола.
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ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературные топливные элементы
(НТЭ) с прямым окислением жидкого топлива
являются альтернативой водородным НТЭ. При-
менение жидкого топлива (метанол, этанол) име-
ет ряд преимуществ перед водородом: простота
транспортировки, хранения и использования,
низкая стоимость. Однако, промежуточные про-
дукты окисления спиртов, в частности CO, адсор-
бируясь, могут блокировать активные центры Pt
и снижать активность Pt/C-катализатора, что
приводит к снижению мощности НТЭ [1].

Окисление органических соединений на Pt-
содержащих катализаторах определяется степе-
нью заполнения адсорбированных органических
(COадс) и кислородсодержащих частиц (OHадс или
Oадс) [2]. Термодинамически рассчитанные потен-
циалы окисления спиртов близки к 0 В (о. в. э.),
тогда как адсорбция кислородсодержащих частиц
на Pt начинается только при E > 0.6 В, что и обу-
славливает возникновение перенапряжения
анодной реакции окисления спирта [1, 2]. Для
снижения перенапряжения в состав Pt-содержа-
щих катализаторов вводят ряд металлов (Ru, Rh,

Sn, Ni), адсорбция кислородсодержащих частиц
на которых протекает легче, чем на Pt [3, 4]. Наи-
лучшей кислородадсорбирующей способностью
обладает Ru. Однако Ru (как и Ni или Sn) в боль-
шей степени подвержен выщелачиванию, чем Rh.

Для получения Rh/C- и Pt–Rh/C-каталитиче-
ских систем был использован метод электрохи-
мического диспергирования Pt и Rh электродов в
импульсном режиме электролиза, который уже
был применен к синтезу Pt-содержащих катали-
заторов [5, 6]. Ранее нами были продемонстриро-
ваны преимущества метода электрохимического
диспергирования для получения Pt-содержащих
катализаторов перед традиционным методом хи-
мического восстановления прекурсоров платины
[5], такие как сокращение числа технологических
процедур в процессе синтеза, отсутствие необхо-
димости использования органических раствори-
телей и стабилизаторов, улучшенные электрохи-
мические характеристики Pt/C-катализаторов по
сравнению с коммерческим аналогом, а также
возможность получения Pt-содержащих катали-
заторов на основе углеродных носителей с раз-
личной морфологией, но одинаковой микро-
структурой платиновых наночастиц [6]. В данной
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работе мы продемонстрировали применимость
метода электрохимического диспергирования
металлов к синтезу наноструктур на основе Rh-на-
ночастиц, которые являются сокатализатором в
Pt-содержащих каталитических системах в анод-
ных процессах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез Rh/C- и Pt/C-каталитических систем

осуществляли по методике, представленной в [5].
Получение Pt–Rh/C-каталитических систем осу-
ществляли аналогичным способом, путем после-
довательным диспергирования Rh, а затем Pt
электродов в суспензии углеродного носителя
(УН) в 2 M NaOH. Содержание металлической
фазы в катализаторах (табл. 1) регулировалось
продолжительностью синтеза по заранее извест-
ным скоростям диспергирования Pt и Rh.

Рентгеноструктурные исследования были про-
ведены на Швейцарско-Норвежской линии Ев-
ропейского центра синхротронного излучения
(SNBL ESRF). Размер наночастиц рассчитывали,
используя формулу Шеррера [7]. При определе-
нии размеров частиц (D111) использовались ре-
зультаты аппроксимации рефлекса (111). Пара-
метры элементарной ячейки (a) определяли при
помощи UnitCell [8], используя все рефлексы
рентгенограммы. Микроскопические исследова-
ния образцов катализаторов проводились с помо-
щью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) (Zeiss LEO 912AB).

Электрохимически активную (ЭХАП) и удель-
ную (Sуд) площадь поверхности катализаторов
определяли методом окислительной десорбции
CO [9]. Исследование электрокаталитических
свойств осуществляли в растворах 0.5 M CH3OH +
+ 0.5 M H2SO4 методом циклической вольтампе-
рометрии (ЦВА) в интервале потенциалов 0.05–
1.3 В (о. в. э.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рассчитанный на основании данных рентге-

нофазового анализа средний размер кристалли-
тов Pt и Rh в полученных Pt/C- и Rh/C-катализа-

торах составил 7.3 и 6.5 нм соответственно (рис. 1,
табл. 1). Данные электронной микроскопии так-
же свидетельствуют о преобладании частиц Rh и
Pt размером 4–5 и 6–8 нм соответственно
(рис. 2г, 2д), для смешанного образца Pt–Rh/C
было характерно бимодальное распределение на-
ночастиц по размерам (рис. 2е). Все синтезиро-
ванные образцы катализаторов характеризова-
лись равномерным распределением наночастиц
металлов по поверхности УН (рис. 2а–2в).

На рисунках 3а–3в представлены ЦВА Pt/C,
Rh/C и Pt–Rh/C в 0.5 M H2SO4 в присутствии ад-
сорбированного СО. Потенциал пика окисления
СО на Rh/C смещен в катодную область более
чем на 80 мВ по сравнению с Pt/C и Pt–Rh/C, что
обусловлено более высокой кислородадсорбиру-
ющей способностью Rh в результате формирова-
ния поверхностных оксидов Rh [10]. При этом,
при адсорбции СО в водородной области потен-
циалов (E = 100 мВ) (табл. 1) значения Sуд поверх-
ности катализаторов существенно занижены, что
может быть связано с частичным гидрированием
СО [11]. При адсорбции СО в области более анод-
ных потенциалов (E = 500 мВ) также наблюдают-
ся заниженные значения Sуд, что обусловлено на-
личием в этой области потенциалов адсорбиро-

Таблица 1. Характеристики Pt/C-, Rh/C- и Pt-Rh/C-катализаторов

Образец Загрузка 
металла, % a, Å D111, нм Eпик СО, мВ

Sуд, м2 г–1
 

мА см–2Eадс = 100 мВ Eадс = 300 мВ Eадс= 500 мВ

Pt/C 25 3.9178 7.3 756 6 ± 1.0 11 ± 1.0 8 ± 1.0 27.10
Rh/C 25 3.8022 6.5 668 11 ± 1.0 16 ± 1.5 15 ± 1.5 –
Pt–Rh/C 16.6% – Pt

8.4% – Rh
– – 772 11 ± 1.0 15 ± 1.5 11 ± 1.0 34.85

3пик CH OH,j

Рис. 1. Рентгенограммы Pt/C- и Rh/C-катализаторов.
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ванных кислородсодержащих частиц, как на Pt,
так и на Rh [12], обеспечивающих частичное
окисление СО в процессе его адсорбции. Поэто-
му для измерения ЭХАП и Sуд Pt/C, Rh/C и Pt–
Rh/C адсорбцию СО проводили при потенциалах
двойнослойной области (E = 300 мВ) в отсутствии
адсорбированных кислородсодержащих частиц
или водорода. Наибольшей Sуд обладает Rh/C-ка-

тализатор (табл. 1), что обусловлено сравнитель-
но низким размером частиц Rh по сравнению с Pt
и отсутствием частиц размером более 10 нм
(рис. 2а, 2г).

На рис. 4 представлены ЦВА Pt/C-, Rh/C- и
Pt–Rh/C-катализаторов в растворе 0.5 М CH3OH +
+ 0.5 M H2SO4. При анодной развертке потенциа-
ла скорость окисления метанола на Pt–Rh/C на

Рис. 2. ПЭМ-изображения Rh/C- (a), Pt/C- (б), PtRh/C- (в) катализаторов и распределение частиц Rh (г), Pt (д) и
Pt + Rh (e) по размерам.
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30% превышает скорость окисления метанола на
Pt/C, при этом процесс начинается при более чем
на 100 мВ более катодных потенциалах.

Аналогичный каталитический эффект наблю-
дается как для сплавов Pt и Rh [13], так и для сме-
шанных Pt + Rh-катализаторов [14] и обусловлен
бифункциональным механизмом окисления ад-
сорбированных интермедиатов органической
природы [15].Низкая удельная электрокаталити-
ческая активность Rh/C-катализатора в реакции
электроокисления метанола обусловлена низкой
скоростью процесса дегидрирования молекулы
метанола на наночастицах Rh по сравнению с Pt в
кислой среде [16, 17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложен способ получения Rh/C- и
Pt–Rh/C-катализаторов путем электрохимиче-
ского диспергирования Pt- и Rh-электродов под
действием переменного импульсного тока. Пока-
зано, что присутствие Rh- в Pt/C-катализаторе
снижает перенапряжение окисления как СО, так
и метанола, что обусловлено бифункциональным
механизмом окисления адсорбированных орга-
нических частиц.
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