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Новый наноструктурный Pt/(SnO2/C)-электрокатализатор (20 мас. % Pt) был синтезирован посред-
ством химического осаждения платины на поверхность микрочастиц композиционного SnO2/C-
носителя (4 мас. % олова), предварительно полученного оригинальным методом электролитическо-
го осаждения олова на дисперсный углерод. Методами рентгеновской дифрактометрии и просвечи-
вающей электронной микроскопиии установлено, что размер наночастиц платины и диоксида оло-
ва, распределенных по поверхности углерода равен, соответственно, 2.4 и 2.9 нм. Электрохимиче-
ские измерения показали, что полученный катализатор близок к коммерческому образцу Pt/C
HiSPEC 3000 (20 мас. % Pt) по масс-активности в реакции электровосстановления кислорода и пре-
восходит его по величинам площади электрохимически активной поверхности, стабильности в
стресс-тесте и активности в реакции электроокисления метанола. Специфика электрохимического
поведения синтезированного Pt/(SnO2/C)-электрокатализатора может быть обусловлена влиянием
наночастиц SnO2 на процессы нуклеации/роста наночастиц платины, а также присутствием на по-
верхности трехграничных наноструктур Pt–SnO2–C. Наличие контакта Pt/SnO2 упрочняет адгезию
платины к носителю и обусловливает бифункциональный механизм катализа при электроокисле-
нии метанола. При этом наличие контакта Pt/C обеспечивает подвод/отвод электронов к/от этих же
наночастиц платины.
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ВВЕДЕНИЕ
Низкотемпературные топливные элементы

(НТЭ) с полимерной мембраной являются пер-
спективными энергопроизводящими устройства-
ми благодаря высокой эффективности преобразо-
вания энергии химической реакции в электриче-
скую, автономности, низкому загрязнению воздуха
[1–3]. Наиболее распространенными электроката-
лизаторами, используемыми в НТЭ, являются
платиносодержащие материалы. К сожалению,
проблемы, связанные с высокой стоимостью и
ограниченными запасами платины, существенно
ограничивают их использование [4–7]. Это обу-
словливает проведение активных исследований в
области создания новых и оптимизации характе-
ристик уже известных каталитически активных
материалов для НТЭ.

Особое значение имеет поиск катализаторов,
сочетающих высокую активность в реакции элек-
тровосстановления кислорода (РВК) и стабиль-
ность [8, 9], поскольку кинетические затруднения
в реакции электровосстановления кислорода су-

щественно снижают напряжение НТЭ, а сам кис-
лород и промежуточные продукты его восстанов-
ления обусловливают деградацию катализатора.
К сегодняшнему дню предложены различные ре-
шения, позволяющие понизить содержание Pt в
катализаторе, повысить его активность в РВК и
стабильность [10]. Например, эффективные элек-
трокатализаторы были получены путем легирова-
ния Pt переходными d-металлами [11, 12] и заме-
ны углеродного носителя оксидами металлов
[13–17]. Оксидные материалы, выступающие в
качестве более стабильной альтернативы по от-
ношению к углеродным носителям, могут повы-
шать каталитическую активность за счет элек-
тронного взаимодействия с нанесенными нано-
частицами платины [14, 18–23]. В качестве
одного из перспективных неуглеродных носите-
лей в последнее время широко исследуется диок-
сид олова (SnO2) [24–27]. К сожалению, низкая
электронная проводимость этого материала пре-
пятствует его применению в качестве носителя.
Кроме того, неясно, каким образом можно было
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бы получать в мембранно-электродном блоке вы-
сокопористый каталитический слой из Pt/SnO2-
катализатора. В этой связи большой интерес вы-
зывают композиционные системы на основе
SnO2, содержащие пористую электронопроводя-
щую фазу: углеродную сажу [28, 29], углеродные
нанотрубки [30] и др. В [24–26, 31, 32] было пока-
зано, что частицы SnO2 в композиции с углеро-
дом могут повышать электрокаталитическую ак-
тивность Pt в РВК за счет электронного взаимо-
действия между Pt и SnO2, возникающего при
образовании трехграничных структур: Pt–SnO2–С.
Усиление адгезии наночастиц (НЧ) платины к но-
сителю, обусловленное сильным взаимодействием
с НЧ SnO2, существенно повышает стабильность
Pt/(SnO2/C)-катализаторов в ускоренных стресс-
тестах по сравнению с Pt/C-аналогом [32].

В основе большинства способов нанесения на-
норазмерных частиц оксида олова на поверхность
углеродного носителя лежит реакция гидролиза
его соединений [31, 33]. Весьма перспективны-
ми, с точки зрения управления морфологией по-
верхности и чистоты получаемого продукта, мо-
гут быть электрохимические методы получения
SnO2/С материалов. Так, например, А.Б. Курига-
нова и соавторами получали оксид олова электро-
химическим диспергированием металлического
олова в условиях наложения переменного тока
промышленной частоты [34, 35]. Частицы олова,
образующиеся при разрушении электродов, в
дальнейшем оседали на поверхность углерода и
самопроизвольно окислялись до SnO2. В резуль-
тате были получены композиты, содержащие НЧ
диоксида олова диаметром 15–20 нм. Последую-
щее нанесение платины на частицы такого ком-
позиционного носителя позволило получить
Pt/(SnO2 + C)-катализаторы, наибольшая актив-
ность которых в реакции электроокисления СО
наблюдалась при небольшом содержании SnO2
(2–5 мас. %) По-видимому, часть НЧ платины,
закрепленных на поверхности крупных НЧ диок-
сида олова, являлась электрически изолирован-
ной, из-за чего повышение доли диоксида олова в
материале более 5% негативно влияло на актив-
ность катализатора в реакциях электроокисления
метанола и СО. Повышение активности плати-
ны в присутствии SnO2 авторы [34, 35] объясни-
ли бифункциональным механизмом электрока-
тализа: гидроксильные группы, адсорбирован-
ные на поверхности SnO2, облегчают окисление
молекул СО, адсорбированных на поверхности
НЧ платины.

С учетом вышеизложенного можно сделать
вывод о том, что двухкомпонентные SnO2/С-но-
сители весьма перспективны для получения на-
несенных платиновых электрокатализаторов при
условии закрепления НЧ платины на границе

раздела диоксид олова–углерод. Закрепление пла-
тины на поверхности SnO2 в отсутствие электриче-
ского контакта с углеродом, напротив, может при-
водить к их деактивации в электрокатализе.

В основе настоящего исследования лежит ги-
потеза о том, что применение композиционного
SnO2/С-носителя, содержащего диоксид олова в
виде НЧ малого размера, для последующего нане-
сения НЧ платины, позволит получить трехфаз-
ные Pt/(SnO2/C)-электрокатализаторы, в кото-
рых, с одной стороны, обеспечен подвод и отвод
электронов к/от НЧ платины, а с другой – непо-
средственный контакт значительной части НЧ
платины с НЧ диоксида олова. Целями работы
было получение подобного материала оригиналь-
ным методом электролитического осаждения,
изучение его структуры и электрохимического
поведения платиносодержащего катализатора на
его основе в РВК и реакции электроокисления
метанола в сравнении с коммерческим Pt/C-ка-
тализатором.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез SnO2/C

Получение SnO2/C-материалов проводили по
оригинальной методике. Электродное простран-
ство двухэлектродной электрохимической ячей-
ки заполняли суспензией дисперсного углерод-
ного материала на основе раствора хлорида оло-
ва(II). Суспензию получали путем смешения
углеродной сажи Vulсan XC72 (Cabot Corporation,
США; удельная площадь поверхности 270 м2 г–1)
и 1 М раствора хлорида олова(II) (“х. ч.”), приго-
товленного на основе 1 M H2SO4. Полученную
смесь диспергировали в ультразвуковом гомоге-
низаторе Sonics в течение 2 мин, после чего не-
прерывно перемешивали на магнитной мешалке
для сохранения однородности суспензии. В сус-
пензию погружали электроды: в качестве катода
использовали медную проволоку с площадью ра-
бочей поверхности 0.5 см2, в качестве анода – гра-
фитовый стержень. Электролиз вели при интен-
сивном перемешивании суспензии, пропуская
постоянный ток силой 9 А.

Микрочастицы углерода, соприкасаясь с като-
дом в процессе перемешивания, фактически ста-
новились частью катода. На таких микрочасти-
цах происходил процесс электровосстановления
ионов олова с формированием наноразмерных
кристаллов этого металла. За время электролиза
множество частиц углеродного носителя неодно-
кратно соприкасались со стационарным катодом,
в результате чего на их поверхности происходили
процессы нуклеации/роста частиц олова. Посто-
янное обновление микрочастиц углерода в элек-
тронопроводящем прикатодном слое, обуслов-
ленное искусственной конвекцией, привело к бо-
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лее или менее равномерному распределению
электроосажденного олова по поверхности мик-
рочастиц углеродного носителя (см. “Результаты
и обсуждение”). По-видимому, уже в процессе
получения часть наночастиц олова окислялась
растворенным кислородом и превращались в на-
ночастицы оксида олова(IV).

После окончания электролиза суспензию
фильтровали, затем многократно промывали би-
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции среды. Осушку проводили в сушильном шка-
фу при 80°C в течение сут. В процессе фильтрова-
ния и высушивания нанесенные на углеродный
носитель НЧ олова, оставшиеся неокисленными,
окислялись с образованием НЧ диоксида олова.

Суспензию углеродного носителя Vulcan XC72
подвергли аналогичной обработке в растворе 1 M
H2SO4 путем пропускания постоянного тока си-
лой 9А. Pt/C-катализатор, полученный после на-
несения платины на этот углерод, был использо-
ван в качестве образца сравнения.

Получение Pt/(SnO2/C) и Pt/C
Синтез Pt/(SnO2/C)- и Pt/C-катализаторов

проводили посредством химического восстанов-
ления H2PtCl6 из жидкой фазы, как это описано в
[36], в суспензии, содержащей частицы углерода
или композиционного SnO2/C-носителя. Расчет-
ная массовая доля Pt в Pt/(SnO2/C) – 20%. Для
этого порошкообразный носитель, полученный
после проведения электролиза, помещали в 20 мл
этиленгликоля, после чего добавляли необходи-
мое количество H2[PtCl6] · 6H2O. Полученную
суспензию гомогенизировали ультразвуком, за-
тем последовательно добавляли 0.5 мл 37%
НСОН и 1М раствор NaOH в смеси вода–этилен-
гликоль (1 : 1) до достижения рН 11. После 2-часо-
вой выдержки при 90°С и самопроизвольного
охлаждения перемешиваемой суспензии добав-
ляли к ней 20 мл седиментационного агента – 1 М
раствора NaCl.

Через 30 мин проводили фильтрование смеси
на воронке Бюхнера, 5–6 раз последовательно
промывали продукт бидистиллированной водой
и этиловым спиртом, затем сушили при 80°С.

Методы исследования
Для определения состава полученных SnO2/C-,

Pt/C- и Pt/(SnO2/C)-материалов и наличия в них
кристаллитов диоксида олова и платины исполь-
зовали рентгенофазовый анализ и термограви-
метрию. Порошковые дифрактограммы металл-
и оксидуглеродных материалов регистрировали
на автоматическом дифрактометре ARL X’TRA
(Thermo Fisher Scientific, Швейцария) (геометрия
по Бреггу–Брентано, радиус 260 мм, вертикаль-

ный тета-тета гониометр) с использованием мед-
ного Кα-излучения (λ = 1.5418 Å). Типичные уста-
новки: 40 кВ, 30 мА, шаг сканирования 0.02 град.
Скорость регистрации варьировали от 2 град/мин
для простого рентгенофазового анализа до
0.5 град/мин при съемках с целью уточнения де-
талей структуры. В качестве калибровочного
стандарта использовали стандартную пластину
поликристаллического альфа-кварца.

По полученным дифрактограммам определя-
ли наличие оксида олова и платины в материалах,
а также средний размер (диаметр) кристаллитов
как для платины, используя отражение (111), так
и для диоксида олова, пик (101). Расчет D прово-
дили по формуле Шеррера, в которую подставля-
ли значение ширины пика соответствующего пи-
ка на половине его высоты: D = Kλ/(FWHMcosθ),
где λ − длина волны монохроматического излуче-
ния, Å, FWHM – ширина пика на полувысоте
(в радианах), D – средний размер кристаллитов,
нм, θ – угол отражения, радианы, K = 0.89 – по-
стоянная Шеррера.

Массовую долю оксида олова (ω(SnO2)) и пла-
тины, соответственно, в SnO2/C и Pt/(SnO2/C)
определяли методом термогравиметрии по массе
остатка SnO2 или (Pt + SnO2) после сгорания угле-
рода (800°С, 40 мин).

Соотношение платины и олова в исследуемых
материалах определяли методом рентгеноспек-
трального флуоресцентного анализа на спектро-
метре ARL OPTIM’X (Thermo Fisher Scientific,
Швейцария).

Для измерения электрохимической активной
площади поверхности (ЭХАП) платины исполь-
зовали метод циклической вольтамперометрии.
Тонкий слой платиносодержащего материала на-
носили на торец вращающегося дискового элек-
трода. Для этого 6 мкл суспензии, содержащей
Pt/(SnO2/C) или Pt/C и добавку полимера Nafion,
наносили на торец стеклографитового дискового
электрода (ВДЭ). После сушки для закрепления
пористого слоя порошка наносили еще 7 мкл
0.05% раствора Nafion в изопропаноле, после чего
электрод высушивали 15 мин при комнатной тем-
пературе. С помощью потенциостата AFCBP1
(Pine Applied Instrumentation, США) задавали раз-
вертку потенциала и фиксировали значения тока.

Первоначально, для стандартизации поверх-
ности Pt и полного удаления примесей проводи-
ли 100 циклов развертки потенциала со скоро-
стью 200 мВ с–1 в диапазоне потенциалов от 0 до
1 В. Далее регистрировали 2 циклических вольт-
амперограммы (ЦВА) в диапазоне потенциалов
0.03–1.20 В при скорости развертки 20 мВ с–1. За-
тем по количеству электричества, затраченному
на электрохимическую адсорбцию и десорбцию
атомарного водорода, по 2-й ЦВА проводили рас-
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чет ЭХАП, как это описано в [37]. В качестве
электрода сравнения использовали Ag/AgCl/KCl-
электрод. Все значения потенциалов в работе
приведены относительно обратимого водородно-
го электрода (ОВЭ).

При определении площади активной поверх-
ности платины по количеству электричества, за-
траченному на окисление монослоя хемосорби-
рованного CO, при потенциале исследуемого
электрода 0.45 В в течение 20 мин продували че-
рез раствор CO, а затем 30 мин – аргон. После
этого регистрировали две ЦВА в диапазоне по-
тенциалов 0.03–1.20 В при скорости развертки
потенциала 20 мВ с–1.

Для оценки активности катализаторов в РВК
проводили измерение серии вольтамперограмм с
линейной разверткой потенциала в диапазоне от
0.02 до 1.2 В со скоростью развертки 20 мВ с–1 при
скоростях вращения дискового электрода 400,
900, 1600 и 2500 об. мин–1. Значения потенциалов
(E) были скорректированы с учетом омического
падения напряжения в ячейке по формуле: E =
= Eрег – iR, где Eрег – зарегистрированное значе-
ние потенциала, В, i – значение силы тока при
данном потенциале, А, R – сопротивление элек-
тролита, Ом. Измеренная величина сопротивле-
ния электролита составила 25 Ом, что хорошо со-
ответствует литературным данным [38]. Кроме
того, вычитали фоновую кривую, измеренную в
электролите, насыщенном Ar, как это описано в
[39]. Расчет кинетического тока и количества

электронов, участвующих в реакции, проводили
с использованием уравнения Коутецкого–Леви-
ча [40]:

где i – ток на дисковом электроде, А см–2; iк – ки-
нетический ток, А см–2; iд – диффузионный ток,
А см–2; ω – скорость вращения дискового элек-
трода (рад с–1); n – количество электронов, участ-
вующих в реакции электровосстановления моле-
кулы кислорода; F – постоянная Фарадея,
Кл моль–1; D – коэффициент диффузии, см2 с–1;
ν – кинематическая вязкость электролита, см2 с–1;
с – концентрация кислорода в растворе, моль см–3.

Для оценки стабильности электрокатализато-
ра был выбран метод вольтамперометрического
циклирования в трехэлектродной ячейке в диапа-
зоне потенциалов 0.6–1.4 В со скоростью разверт-
ки 100 мВ/с. Циклирование проводили в 0.1 М
растворе HClO4 в атмосфере Ar при 25°C в тече-
ние 2000 циклов, при этом после каждых 100 цик-
лов регистрировали две циклические вольтампе-
рограммы (при скорости развертки потенциала
20 мВ/с, диапазон потенциалов – от 0.03 до 1.20 В).
По второй ЦВА проводили расчет площади по-
верхности (S) так, как это описано ранее. Ста-
бильность оценивали по изменению соотноше-
ния Sj/S0, где j – число проведенных циклов
стресс-теста, и по величине S2000/S0.

Активность катализаторов в реакции окисле-
ния метанола оценивали методом ЦВА и потен-
циостатической хроноамперометрии (Е = 0.8 В) в
электролите, содержащем 0.5 М CH3OH на фоне
0.1 М HClO4.

Фотографии ПЭМ получали с помощью мик-
роскопа JEM-2100 (JEOL, Japan) при напряжении
200 кВ и разрешении 0.2 нм. Для проведения из-
мерений 0.5 мг Pt/C помещали в 1 мл изопропа-
нола и диспергировали ультразвуком. Каплю по-
лученной суспензии наносили на медную сетку,
покрытую слоем аморфного углерода, которую
затем высушивали на воздухе при комнатной тем-
пературе в течение 20 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате электролитического нанесения

олова на микрочастицы углеродной сажи были
получены SnO2/C-материалы с массовой долей
олова от 4 до 40 мас. %. Изучение материалов ме-
тодом рентгенофазового анализа подтвердило на-
личие в них фазы оксида олова(IV) (рис. 1). Увели-
чение массовой доли SnO2 в материале приводит к
увеличению интенсивности пиков, характерных
для оксида олова(IV) (рис. 1). На дифрактограмме
для образца с 40 мас. % загрузкой SnO2 присут-

−

= + = + ω

= ν

0.5
к д к

2 3 1 6

1 1 1 1 1 ,

0.62 ,

i i i i Z

Z nFD c

Рис. 1. Дифрактограммы углеродного носителя
Vulcan XC72- и SnO2/C-материалов с разной массо-
вой долей оксида олова (4–40 мас. %).
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ствуют также узкие пики, свидетельствующие о
наличии окристаллизованной фазы олова, кото-
рое, по всей видимости, осыпалось с поверхности
катода.

Для электронно-микроскопического изуче-
ния состояния оксида олова был выбран образец
SnO2/C с наибольшим содержанием оксида оло-
ва – 40 мас. %.

Анализ изображений (рис. 2) показал, что в ре-
зультате электрокристаллизации олова и после-
дующего окисления этих нанокристаллов на ча-
стицах углеродного носителя, действительно,
образуются НЧ оксида олова, достаточно равно-
мерно распределенные по поверхности микроча-
стиц углерода. Средний размер таких частиц со-
ставляет примерно 2.9 нм. Таким образом, метод
электрокристаллизации олова на частицах угле-
рода в суспензии, разработанный нами для полу-
чения SnO2/C-материалов, позволяет получать
наночастицы диоксида олова меньшего размера,
чем методы синтеза, использованные в работах
[31, 32, 34, 35].

При изучении циклических вольтамперо-
грамм SnO2/C-материалов не было обнаружено
каких-либо фарадеевских процессов, связанных с
окислением остатка металлического олова или
восстановления Sn(IV). Основные отличия в ха-
рактере ЦВА, наблюдаемые при переходе от угле-
родного (рис. 3а) к оксидно-углеродному
(рис. 3б) электроду состоят в увеличении абсо-

лютных значений силы тока на оксидно-углерод-
ном материале. По-видимому, присутствие нано-
размерных частиц SnO2 на поверхности микроча-
стиц углерода приводит к увеличению общей
площади поверхности материала, в результате че-
го на процессы заряда–разряда двойного элек-
трического слоя затрачивается большее количе-
ство электричества.

Плоские максимумы в диапазоне потенциалов
0.5–0.8 В (рис. 3б) характерны для взаимопревра-
щений в системе хинон-гидрохинон [41, 42] и
обусловлены окислением поверхности углерод-
ного носителя в процессе электролитического на-
несения олова. При электролитическом получе-
нии композита олово осаждается на контактиру-
ющих с катодом частицах сажи с образованием
НЧ. В растворе НЧ олова, обладающие низкой
термодинамической стабильностью, окисляются
до диоксида. При соприкосновении частиц Sn/C
и SnO2/C с анодом происходит: а) анодное рас-
творение олова, когда и если металлические НЧ
еще не успели превратиться в НЧ оксида; окисле-
ние фрагментов поверхности углерода (формиро-
вание хинонных групп).

Учитывая низкую электронную проводимость
SnO2, а также преимущественную локализацию
НЧ SnO2 на поверхности, а не в порах микроча-
стиц углеродной сажи, для приготовления нане-
сенного платинового катализатора был использо-
ван образец композиционного носителя, содержа-

Рис. 2. Просвечивающая электронная микроскопия. Микрофотография фрагмента поверхности SnO2/C-материала
(а) и гистограмма размерного распределения наночастиц SnO2 (б). Массовая доля SnO2 – 40%.
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щий 4 мас. % оксида олова. Выбор такого состава
принимал во внимание и результаты [34, 35], крат-
ко описанные во Введении. Рентгеновская ди-
фрактометрия полученного Pt/(SnO2/C)-матери-
ала подтвердила наличие в нем фазы платины
(рис. 4), средний размер кристаллитов которой
составил 2.4 нм. Отметим, что в связи с низким
содержанием диоксида олова в катализаторе со-
ответствующие ему широкие отражения практи-
чески не различимы на рентгенограмме на фоне
платины.

Тем не менее, сравнение микрофотографий
фрагментов поверхности SnO2/C- (рис. 2) и
Pt/(SnO2/C)-материалов (рис. 5а) позволяет уста-
новить наличие как НЧ платины, так и НЧ диок-
сида олова. Присутствие SnO2 на поверхности ка-
тализатора подтверждается также результатами
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (рис. 5в). Отражения меди на данном
спектре обусловлены использованием медной
сетки в процессе исследования катализатора (см.
раздел Методы исследования). Данные, получен-
ные в STEM-режиме (рис. 5б), свидетельствуют о
равномерности распределения НЧ платины по
поверхности катализатора. Средний размер НЧ
составляет 2.3 нм (рис. 5г). Значительная часть
НЧ платины контактирует как с углеродом, так и

с НЧ оксида олова, т.е. участвует в формировании
трехграничных зон.

Изучение методом рентгенофазового анализа
Pt/C-катализатора, полученного на основе угле-
родного носителя, обработанного в аналогичных
условиях, показало наличие характерных отра-
жений платины. Средний размер кристаллитов
платины, рассчитанный по полуширине отраже-
ния 111 с использованием уравнения Шеррера,
составил 1.6 нм.

По циклическим вольтамперограммам, изме-
ренным на Pt/(SnO2/C)-электроде после его пред-
подготовки (смотрите раздел Экспериментальная
часть), был проведен расчет ЭХАП, которая соста-
вила ~118 ± 12 м2 г–1, что превышает ЭХАП коммер-
ческого Pt/C-катализатора HiSPEC 3000 и Pt/C-
катализатора, полученного нами в аналогичных
условиях (~93 ± 9 и 101 ± 10 м2 г–1 соответствен-
но). Высокие значения ЭХАП в Pt/(SnO2/C)-ка-
тализаторе обусловлены, на наш взгляд, сочета-
нием малого размера НЧ в и низкой степени их
агрегации (равномерности пространственного
распределения). Также нельзя исключать нали-
чие в трехграничной зоне некоторого количества
малоразмерных (менее 1 нм) плохо окристалли-
зованных НЧ платины, не различимых методами
рентгеновской дифрактометрии и ПЭМ. Расчет
ЭХАП по количеству электричества, затраченно-
го на окисление адсорбированного СО, подтвер-
дил значения, рассчитанные по количеству элек-
тричества, затраченного на адсорбцию и десорб-
цию водорода (рис. 6а), что позволяет исключить
версию о непосредственном участии SnO2 в ка-

Рис. 4. Дифрактограмма образца Pt/(SnO2/C), содер-
жащего 20 мас. % платины.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы на стадии
предобработки Vulcan XC72 (а) и SnO2/С (б).
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ких-либо электрохимических реакциях, протека-
ющих в диапазоне потенциалов 0–0.4 В относи-
тельно ОВЭ.

Активность Pt/(SnO2/C) в реакции электро-
восстановления кислорода очень близка к актив-
ности коммерческого аналога (рис. 6б): при оди-
наковом потенциале полуволны, равном 0.90 В,
значения кинетического тока составили 153 и
187 А/г(Pt) для Pt/(SnO2/C) и HiSPEC 3000 соот-
ветственно. При этом значения кинетического то-
ка, рассчитанные для “home made” Pt/C, оказались
заметно ниже, чем у Pt/(SnO2/C) – (95 А/г(Pt)). С
учетом литературных данных [43] можно предпо-
ложить, что более высокая ЭХАП Pt/(SnO2/C)-
материала по сравнению с коммерческим Pt/C не
приводит к его более высокой масс-активности в
РВК вследствие большей доли малоразмерных
(2 нм и ниже) НЧ, поверхность которых обладает

пониженной удельной активностью [44]. При
этом для катализатора на композиционном носи-
теле наблюдается значительное увеличение
удельного кинетического тока (1.30 А/м2) по
сравнению с Pt/C на основе предобработанного
углерода (1.02 А/м2), что косвенно свидетельству-
ет о позитивном влиянии диоксида олова на ак-
тивность наночастиц платины.

По результатам стресс-тестов в диапазоне по-
тенциалов 0.6–1.4 В, который соответствует так
называемому “протоколу носителя”, Pt/(SnO2/C)-
катализатор показал более высокие значения от-
носительной стабильности по сравнению с Pt/C
аналогами (рис. 7). Степень деградации
Pt/(SnO2/C), Pt/C и HiSPEC3000 после 2000 цик-
лов составила, соответственно, 80, 86 и 88%. Из-
вестно, что деградация платиноуглеродных элек-
трокатализаторов при тестировании в диапазоне

Рис. 5. Фотография фрагмента поверхности Pt/(SnO2/C), полученная методом просвечивающей электронной микро-
скопии (а); STEM-изображение поверхности Pt/(SnO2/C) (б); результат анализа методом энергодисперсионной про-
свечивающей микроскопии (в) и гистограмма распределения НЧ платины по поверхности носителя (г) в Pt/(SnO2/C)-
материале.
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потенциалов 0.6–1.4 В в значительной степени
связана с окислением углеродного носителя в ме-
стах контакта с НЧ платины, катализирующими
это процесс [11, 44]. Позитивное влияние даже
небольшого количества (~4%) диоксида олова на
устойчивость катализатора к деградации может
быть связано как с более прочной адгезией плати-

ны к поверхности носителя в местах трехфазного
контакта Pt/(SnO2/C), так и с понижением скоро-
сти деградации углерода в местах такого контакта.
Полученный результат хорошо коррелирует с
данными Na Zhang с соавторами [32], которые
наблюдали позитивное влиянии SnO2 на стабиль-
ность нанесенных платиновых электрокатализа-
торов в более “мягких” условиях стресс-тестиро-
вания (табл. 1).

С учетом литературных данных о позитивном
влиянии диоксида олова на скорость реакции
электроокисления метанола (РЭОМ) на платине
[35], при изучении этой реакции мы ожидали бо-
лее высокой активности катализатора, содержа-
щего SnO2. Действительно, значения максималь-
ных токов в РЭОМ на вольтамперограммах пря-
мого и обратного хода, а также площади под
соответствующими максимумами оказались для
Pt/(SnO2/C)-катализатора заметно выше, чем для
Pt/C аналогов (рис. 8в). При проведении РЭОМ в
хроноамперометрическом режиме при Е = 0.8 В,
оксидсодержащий катализатор также демонстри-
рует более высокую скорость реакции в течение
всего времени измерения (рис. 8а), что может
быть связано с более высокой площадью поверх-
ности платины в оксидсодержащем образце. Со-
поставление удельных характеристик (рис. 8б)
показывает, что активность Pt/(SnO2/C)-катали-
затора в РЭОМ при 0.80 В падает медленнее, чем
активность коммерческого образца. Это может
свидетельствовать как об особенности процесса
окисления поверхности платины в Pt/(SnO2/C),
так и о ее более высокой устойчивости к отравле-
нию продуктами окисления метанола [45]. Для
Pt/C-катализатора на основе предобработанного
углерода спад тока происходит много быстрее. При
сопоставимых значениях начального тока значения

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы катализато-
ров в атмосфере аргона (а) и вольтамперограммы ре-
акции электровосстановления кислорода (б).
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1.4 В, скорость развертки 20 мВ/с. Электролит – 0.1 М
раствор HClO4, насыщенный Ar при атмосферном
давлении.
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Таблица 1. Сравнение ЭХАП катализаторов и значе-
ний потенциала полуволны в РВК до и после стресс-
теста

Название
ЭХАП, м2/г (Pt) E1/2, В

до после до после

Pt/(SnO2 + C) 118 23 0.90 0.75

HiSPEC 3000 93 11 0.90 0.67

Pt/C 101 14 0.90 0.79
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конечного тока хроноамперограммы в случае Pt/C
приблизительно в 4 раза меньше таковых для
Pt/(SnO2/C).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом электроосаждения на поверхности
частиц дисперсного углеродного носителя были
сформированы НЧ олова, самопроизвольно
окисляющиеся до SnO2 компонентами раствора и
кислородом воздуха. В результате получены ком-
позиционные SnO2/C-материалы, содержащие от
4 до 40% диоксида олова в виде равномерно рас-

пределенных малоразмерных НЧ со средним диа-
метром около 2.9 нм. Посредством химического
восстановления Pt(IV) в суспензии SnO2/C на ос-
нове материала, содержащего 4 мас. % SnO2, был
приготовлен нанесенный Pt/(SnO2/C)-электро-
катализатор.

Близость размеров НЧ платины и SnO2 затруд-
няет электрическую изоляцию сорбированных НЧ
платины от углерода и способствует формированию
трехграничных областей контакта Pt–SnO2–C в
полученном Pt/(SnO2/C)-катализаторе, содержа-
щем около 20 мас. % Pt. При среднем размере НЧ
платины 2.3 нм площадь ее электрохимически ак-
тивной поверхности составляет ~118 ± 12 м2/г (Pt)).
Синтезированный Pt/(SnO2/C)-катализатор де-
монстрирует более высокие значения масс-актив-
ности в РВК и коррозионно-морфологической
стабильности в условиях вольтамперометрическо-
го циклирования в диапазоне потенциалов 0.6–
1.4 В по сравнению с Pt/C-материалом, получен-
ным в аналогичных условиях, а также заметно
превосходит Pt/C-аналоги по масс-активности в
РЭОМ. Причиной установленных особенностей
электрохимического поведения Pt/(SnO2/C)-ка-
тализатора может быть наличие на его поверхно-
сти значительного количества НЧ платины, кон-
тактирующих одновременно и с диоксидом оло-
ва, и с углеродом. Более прочная адгезия таких
НЧ к поверхности композиционного носителя
может затруднять деградацию платины в процес-
се стресс-теста, а наличие контакта Pt/SnO2 – обес-
печивать бифункциональный механизм катализа в
реакции электроокисления метанола. Другим важ-
ным фактором, обусловливающим особенности
электрохимического поведения Pt/(SnO2/C)-ката-
лизатора, может быть влияние наночастиц диокси-
да олова на процессы нуклеации/роста наноча-
стиц платины в процессе синтеза катализатора и,
как следствие, их более равномерное простран-
ственное распределение, а также наличие плохо
идентифицируемых наночастиц очень малого
(менее 1 нм) размера. Именно этими факторами
может быть обусловлена высокая площадь элек-
трохимически активной поверхности платины,
определенная методами электрохимической де-
сорбции атомарного водорода и СО.

Отметим, что влияние НЧ диоксида олова на
характеристики платинового катализатора про-
является уже при его небольшом содержании в
композите. Учитывая возможность благоприят-
ного влияния контакта Pt/SnO2 на функциональ-
ные характеристики катализатора и негативную
роль низкой электронной проводимости самого
диоксида олова, систематическое изучение влия-
ния содержания SnO2 на электрохимическое по-

Рис. 8. Хроноамперограммы при Е = 0.8 В (а), (б) и
ЦВА (в) реакции окисления метанола на исследуе-
мых электрокатализаторах.
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ведение Pt/(SnO2/C)-катализаторов может быть
полезно для оптимизации их состава.
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