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Реакция электровосстановления кислорода является ключевой в ряде важных в практическом отно-
шении процессов и устройств. В связи с этим усилия исследователей направлены на создание ката-
лизаторов катодного восстановления О2, обеспечивающих эффективное восстановление кислорода
и коррозионную устойчивость. В значительной степени этим требованиям отвечают углеродные на-
нотрубки (УНТ), подвергнутые модификации кислород- и азотсодержащими группами. Модифи-
цирование поверхности УНТ этими группами обеспечивает значительное увеличение активности в
реакции восстановления кислорода (РВК), что выражается в смещении потенциала полуволны на
поляризационной кривой в положительную сторону на 0.40 В по сравнению с УНТ без обработки
(кислый электролит). По активности в РВК модифицированные УНТ приближаются к коммерче-
скому моноплатиновому катализатору (щелочной электролит). Стабильность модифицированных
УНТ (по результатам тестирования методом циклирования потенциала) выше, по сравнению с на-
нотрубками без обработки. Полученные данные свидетельствует о перспективности применения
модифицированных УНТ в качестве носителей для катодных катализаторов низкотемпературных
водородо-воздушных топливных элементов (ТЭ). Как собственно катализаторы, модифицирован-
ные УНТ могут быть использованы в прямых щелочных спиртово-воздушных ТЭ и металл-воздуш-
ных источниках тока типа литий–воздух. Высказано предположение, что целенаправленный син-
тез заданного типа и количества азотсодержащих групп можно осуществить после предварительной
модификации УНТ кислородсодержащими группами.
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нотрубки, активность, электрохимически активная поверхность, стабильность
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время при разработке каталити-
ческих систем, в первую очередь для реакции
электровосстановления кислорода, которая явля-
ется лимитирующей в широком круге электрохи-
мических устройств, значительное внимание уде-
ляется углеродным материалам (УМ). Наиболее
интенсивно исследуются УНТ, которые благода-
ря уникальным свойствам в ряде случаев могут
выступать как собственно катализаторы и широ-
ко применяются в качестве носителя. От свойств
носителя в значительной степени зависит мор-
фология и структура катализатора, его актив-
ность, а также устойчивость к деградации систе-

мы в целом. УНТ привлекательны для создания
безметалльных катализаторов и использования их
в качестве носителя металлических наночастиц,
поскольку они имеют свободные π-электроны.
Однако требуется дополнительная обработка
(функционализация и/или допирование адатома-
ми), модифицирующая электронную структуру
УНТ, которая облегчает перенос электрона и
ускоряет реакцию электровосстановления кисло-
рода [1, 2]. Наличие на поверхности УНТ различ-
ных групп и дефектов обуславливает особенности
их электрохимических свойств. В работах [1–4 и
ссылки в них] представлены данные, показываю-
щие, что активность УНТ связана с увеличением
электронной плотности на sp2-уровне при моди-
фицировании богатым электронами азотом. При
этом повышается электропроводность УНТ, что
важно для электрокатализа. Высокая активность

1 Статья посвящена памяти выдающегося электрохимика
Владимира Сергеевича Багоцкого, 100-летний юбилей ко-
торого отмечается в 2020 г.
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УНТ, обогащенных кислородсодержащими груп-
пами, сохраняется в водных [3–6] и апротонных
электролитах [7]. В последнем случае повышает-
ся электрокаталитическая активность как в ре-
акции электровосстановления, так и выделения
кислорода.

В зависимости от реагента, температуры и вре-
мени обработки могут быть получены различные
группы и их количество. УНТ с превалирующим
содержанием карбоксильных групп [4, 8] демон-
стрируют наиболее высокую активность в РВК.
По активности в этой реакции, селективности
процесса в отношении восстановления кислорода
до воды (число переносимых электронов n = 4), а
также устойчивости к деградации, нанотрубки, со-
держащие различные группы на поверхности рас-
полагаются в ряд: УНТCOOH > УНТOH >  [8].
В этой же работе показано, что при увеличении
содержания карбоксильных групп активность в
РВК возрастает в большей степени в щелочных
электролитах. УНТ, содержащие карбоксильные
группы, имеют высокую активность в РВК, что
является результатом благоприятной системы со-
пряжения между π-электронами функциональ-
ных групп и электронами на sp2-орбитали УНТ
[4, 8]. Экспериментальные результаты и теорети-
ческое обоснование эффекта увеличения актив-
ности в реакции восстановления О2 при наличии
на поверхности УНТ кислородсодержащих групп
представлено в работах [1–3, 8]. Функциональ-
ные группы обеспечивают развитую поверхность
и необходимы для присоединения различных мо-
дификаторов (наночастиц металлической фазы,
оксидов и др.) [9, 10]. Показано, что функциона-
лизация УНТ приводит к гидрофилизации поверх-
ности, при этом суммарная удельная поверхность
по октану [6] уменьшается за счет перекрывания
внутренних каналов кислородсодержащими груп-
пами, образовавшимися на концах нанотрубок.

Наряду с функционализацией, обеспечиваю-
щей образование кислородсодержащих групп,
рассматривается также возможность повышения
активности и устойчивости к деградации за счет
введения в структуру нанотрубок атомов азота,
серы, бора и фосфора [11, 12]. Для допирования
азотом, как правило, используют два метода.
Первый – допирование УНТ во время их синтеза

2NHУНТ

посредством дугового разряда или химического
осаждения из паровой фазы (ХОП). Второй путь –
допирование УНТ, синтезированных ранее, пу-
тем обработки прекурсорами с большим содержа-
нием азота (мочевина, меламин, пиридин, амми-
ак и др.) [12–15 и ссылки в них]. Взаимосвязь ко-
личества и типа образующегося при допировании
азота с количеством и природой кислородсодер-
жащих групп на поверхности УНТ рассмотрена в
[8]. Показано, что С=О и –СООН группы спо-
собствуют преимущественному получению азота в
пиридиновой форме. Группы –ОН и –С(О)С об-
легчают образование графитового азота. В табл. 1
представлены некоторые кислород- и азотсодержа-
щие группы, которые образуются в процессе
функционализации и/или допирования УМ, и
соответствующие им величины энергии связи
электронов.

Близкие по размерам к атомам углерода атомы
азота достаточно легко замещают атомы углерода
в кристаллической решетке [11, 16]. Когда азот
включен в углеродную решетку, π-электроны ато-
мов углерода сопряжены с неподеленной парой
электронов атома азота [15, 16]. В этом случае азот
выступает донором электронов по отношению к
углеродному материалу [17]. Как правило, на по-
верхности УМ азот представлен широким спек-
тром форм (табл. 1), из которых пиридиновый и
графитовый наиболее активны в РВК в щелочной
среде, в отличие от пиррольного азота [12, 18, 19].

Пока не существует надежного способа допи-
рования только одним типом азота, и нет возмож-
ности достоверно оценить влияние каждого из них
на активность и стабильность, в результате чего
приводятся противоречивые данные [11, 19, 20].
Предпочтительной является точка зрения, что на
образующуюся при допировании форму азота
влияет количество и тип кислородсодержащих
групп, предварительно полученных на поверхно-
сти УМ. В работе [21] показано, что образованию
пиридиновой формы азота способствуют карбо-
нильные и карбоксильные группы, а графитовой
формы азота – гидроксильные и эпоксидные.

Значительно меньше внимания уделяют во-
просам деградации УНТ, подвергнутых функцио-
нализации и/или допированию. Не установлена
степень допирования, достаточная для повыше-

Таблица 1. Кислород- и азотсодержащие группы и величины энергии связи электронов для них по данным [16–18]

Группы, 
содержащие кислород

Хинонная, 
карбонильная Карбоксильная Фенольная Нитритная, вода

Энергия связи, эВ 530.7, 531.4 532.4 533.7 533.2, 536.0

Группы, 
содержащие азот

Пиридиновый, 
аминный Пиррольный Кватернальный 

(графитовый)
Нитрогруппа, 

амидный

Энергия связи, эВ 399.4 400.5 401.3 403–404, 406.1
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ния активности и стабильности при сохранении
структуры. Как правило, во внимание не прини-
мают также дефекты на поверхности УНТ, кото-
рые могут возникать в процессе жестких условий
обработки. Можно только отметить работы
[22, 23], в которых предпринята попытка оценить
вклад дефектности структуры в характеристики
УМ и показано, что атомы азота как правило за-
крепляются на концевых дефектах УНТ [24].

В данной работе исследовано влияние приро-
ды, количества и соотношения кислород- и азот-
содержащих групп при их совместном присут-
ствии на поверхности УНТ на активность в РВК и
стабильность в кислых и щелочных электролитах.
Проведен анализ полученных результатов с точки
зрения перспективности применения УНТ, мо-
дифицированных кислородом и азотом, как в
качестве катализаторов, так и носителей при
синтезе металлсодержащих катодных каталити-
ческих систем для ТЭ и металл-воздушных ис-
точников тока.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Материалы. В работе использовали УНТ (мар-

ка УНТ-Таунит М производства “ООО НаноТех-
Центр”, Тамбов, Россия), в дальнейшем обозна-
ченные как УНТ. Реактивы для допирования азо-
том (меламин и мочевина) использовали без
дополнительной очистки. Электролиты готовили
на основе деионизованной воды и Н2SO4 (ос. ч.)
или КOH (ос. ч.).

Методики функционализации УНТ. Исходные
нанотрубки (2 г) смешивали с 250 мл пероксида
водорода в круглодонной колбе с обратным холо-
дильником и нагревали в течение 5 ч при 60°С.
Затем раствор декантировали, а осадок промыва-
ли несколько раз деионизованной водой и сушили
в вакуумном шкафу в течение ночи при температу-
ре 80°С. В результате такой обработки на поверх-
ности отмечается увеличение числа кислородсо-
держащих групп.

Второй метод функционализации исходных
УНТ включал обработку в концентрированной
HNO3. УНТ в количестве 500 мг смешивали с
50 мл HNO3. Смесь медленно нагревали до 120°С
и выдерживали в течение часа. После охлаждения
до комнатной температуры смесь отмывали де-
ионизованной водой до нейтрального значения
рН и сушили в вакуумном шкафу при 80°С.

Допирование УНТ азотом осуществляли с ис-
пользованием прекурсоров: мочевины

 или меламина ,

значительно (в 3 раза) отличающихся по содержа-

H2N
C

NH2

O
N

N

N

NH2

H2N NH2

нию азота, по методике подобной, представлен-
ной в работах [24–28]. Предварительно обрабо-
танные УНТ (как показано выше) в количестве
0.6 г размалывали на шаровой мельнице с опреде-
ленным количеством прекурсора, содержащего
азот (1 ч при 800 об/мин). Затем полученную
смесь подвергали термической обработке в атмо-
сфере аргона при 600°С и выдерживали при этой
температуре в течение 1 ч. Изготовлены образцы
при отношении УНТ и прекурсора: 1 : 0.7 при ис-
пользовании 0.4 г меламина или 1 : 0.8 в случае
0.5 г мочевины.

Электрохимические измерения. Измерения
проводили в трехэлектродной электрохимиче-
ской ячейке с использованием потенциостата
IPC-Pro-L (ООО “Вольта”, г. Санкт-Петербург,
Россия). Измерения проводили на дисковом элек-
троде из углеситалла (УС) площадью 0.126 см2, на
который наносили 150 мкг/см2 углеродного мате-
риала. Для нанесения на электрод готовили сус-
пензию дисперсного УМ в изопропиловом спир-
те. С этой целью 2 мг материала помещали в про-
бирку объемом 2 мл с плотно защелкивающейся
крышкой (эппендорф), добавляли 0.5 мл изопро-
пилового спирта и 0.5 мл спирта, содержащего
1 мкл 5%-ного раствора нафиона в смеси низко-
молекулярных алифатических спиртов (Ion Pow-
er, Inc.). Смесь обрабатывали ультразвуком в те-
чение 30 мин.

Оценку электрохимически активной поверх-
ности (Sэап) УМ проводили по величине заряда
(в виде Кл/г или Кл/см2), пошедшего на заряже-
ние поверхности материала активного слоя, нане-
сенного на дисковый электрод, путем интегриро-
вания площади вольт-амперной кривой (ЦВА),
которую записывали в 0.5 М H2SO4 или 0.1 М КОН
при комнатной температуре в атмосфере аргона
при скорости изменения потенциала 0.10 В/с.

Поляризационные кривые электровосстанов-
ления кислорода записывали на дисковом элек-
троде при различных скоростях вращения в по-
тенциодинамическом режиме (0.010 В/с). Актив-
ность в РВК оценивали по величине потенциала
полуволны на поляризационной кривой.

Экспресс-тестирование устойчивости исследуе-
мых УНТ. Для определения коррозионной устой-
чивости модифицированных УНТ использовали
метод ускоренного тестирования, которое заклю-
чалось в циклировании потенциала электрода в
интервале 0.6–1.3 В (о. в. э) при скорости разверт-
ки потенциала 0.10 В/с в течение 1500 циклов.
После каждых 500 циклов записывали ЦВА в ат-
мосфере аргона, рассчитывали по ней величину
заряда, по которой судили о электрохимически
активной поверхности (SЭАП), и поляризационную
кривую в атмосфере кислорода, по которой судили
об активности в РВК. В качестве электролита при
тестировании использовали 0.5 М H2SO4. Цикли-
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рование проводили в инертной атмосфере при
комнатной температуре.

РФЭ-спектроскопия (РФЭС). Для качествен-
ного и количественного анализа состава поверх-
ности УНТ использовали рентгенофотоэлек-
тронный спектрометр OMICRON ESCA+ (ФРГ).
Давление в камере анализатора не превышало
8 × 10–8 мбар. Источником излучения служил Al-
анод (энергия излучения 1486.6 эВ и мощность
250 Вт). Энергия пропускания анализатора со-
ставляла 20 эВ. Дисперсные образцы наносили на
одну сторону двусторонней липкой ленты, кото-
рую помещали на стальной держатель. Положе-
ние РФЭ-пиков стандартизировали по пику C1s,
энергия связи (Есв) которого устанавливалась
равной 284.4 эВ, что соответствует углероду, на-
ходящемуся в sp2-гибридизации. Разложение
спектров на составляющие проводили после вы-
читания фона, определенного по методу Ширли
[29]. Положение пика определяли с точностью
±0.1 эВ. Соотношения элементов в области пика
вычисляли с учетом сечений фотоионизации σ
соответствующих электронных оболочек, ис-
пользуя интегральные интенсивности под пика-
ми [30]. Для определения количественного и ка-
чественного состава образцов анализировали
спектры C1s, O1s, N1s. Спектры обрабатывали
при использовании программы Unifit© 2009.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследований методом РФЭС. Для
повышения активности УНТ как правило прово-
дят функционализацию их поверхности, в резуль-
тате которой образуются кислородсодержащие
группы, обеспечивающие увеличение SЭАП и ак-
тивности в РВК. В данной работе использовали
два метода функционализации: мягкий (Н2О2) и
жесткий (НNO3).

В РФЭ-спектрах поверхности исходных УНТ
содержится ~0.46 ат. % (преимущественно с энер-
гией связи Есв = 533.7 эВ) кислорода. После обра-
ботки в Н2О2 доля кислородсодержащих групп на
поверхности  растет и составляет 1.2 ат. %
(табл. 2). В РФЭ-спектре поверхности 
уже на стадии функционализации при использо-
вании азотной кислоты в незначительном коли-
честве наблюдаются и азотсодержащие группы
(рис. 1а). При этом практически на порядок уве-
личивается количество кислорода по сравнению
с его содержанием на поверхности исходных
УНТ. Спектр N1s компонента, максимум которо-
го находится при 399.9 эВ, можно отнести к азоту
аминного типа, но большая часть (основной пик)
соответствует нитрогруппе. В спектре O1s можно
выделить три основных типа кислородсодержа-
щих групп: С=О, С–О–С, СООН (рис. 1б, табл. 2).

2 2H OУНТ

3HNOУНТ

Таблица 2. Характеристики поверхности по данным РФЭС для УНТ, подвергнутых различным обработкам. При-
ведены величины энергии связи электронов элемента в максимуме (эВ) и его содержание на поверхности в атом-
ных процентах (в скобках)

*Величины энергии связи электронов, несколько отличаются от представленных в табл. 1, что связано с количеством групп
и их совместным присутствием.

Группы Н2О2
H2O2 + 

+ мочевина
Н2О2 + 

+ меламин
HNO3

HNO3 + 
+ мочевина

HNO3 + 
+ меламин

Углерод

С, sp2 284.4 284.4 284.4 284.4 284.4 284.4

π−π* 291(3.3) 291.3 (4.0) 291.2 (4.3) 291.2 (4.5) 290.8(5.0) 291.0 (3.1)
Кислородсодержащие группы

Карбонильная – 530.7 (0.4) 530.8 (0.4) 531.4 (1.2) 531.0 (0.5) 531.0 (0.2)
Карбоксильная 532.2(0.2) 531.8 (0.5) 531.9(0.4) 532.9 (2.9) 532.5 (1.0) 532.3 (0.3)
Гидроксильные, 
эпоксидные

533.5(0.9)
535.3(0.1)

533.2 (0.4) 533.4 (0.2) 535.4 (0.5) 533.8 (0.5) 533.6 (0.2)

Азотсодержащие группы
Пиридиновый азот – 398.4 (0.4) 398.6 (0.5) 398.7 (0.8) 398.3 (1.3)
Аминный азот – 399.8 (0.4) 399.7 (0.4) 400.0 (0.3) 400.2 (0.6) 399.6 (1.1)
Кватернальный, 
графитовый азот

– 401.4 (0.2) 401.1 (0.2) 401.3 (0.1) 401.1 (0.5)

Закись азота – 403.6 (0.1) 406.0 (0.5) 403.8 (0.2)
ΣО 1.2 1.3 1.0 4.6 2.0 0.7
ΣN – 1.0 1.2 0.8 1.5 3.1
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Таким образом, анализ РФЭ-спектров образ-
цов, обработанных в Н2О2 или HNO3, показыва-
ет, что более высокое в процентном отношении
количество кислорода в виде кислородсодержа-
щих групп образуется после обработки азотной
кислотой. При этом группы при разных обработ-
ках отличаются как по количеству, так и составу
(табл. 2).

Допирование азотом предварительно функци-
онализованных УНТ при использовании в каче-
стве прекурсора мочевины или меламина приво-
дит к накоплению азота на поверхности. При
этом в спектрах N1s и О1s электронов (рис. 2, 3)
можно выделить ряд максимумов, характеризую-
щих различные группы. Максимум величины
энергии связи электронов и их атомная доля на
поверхности для групп, содержащих кислород и
азот, представлены в табл. 2. Следует отметить,
что количество кислорода на поверхности УНТ
после допирования азотом снижается (табл. 2).
На основании этого можно предположить, что
часть кислорода замещается на азот. Уменьшение
количества кислородсодержащих групп в боль-
шей степени выражено при допировании азотом
УНТ, обработанных в кислоте ( ), что со-
гласуется с данными работы [19]. Наиболее высо-
кое содержание азота в виде групп различных ти-
пов (табл. 2) наблюдается при допировании

 меламином. Как следует из рис. 2 и 3,
количества кислород- и азотсодержащих групп на

 после допирования азотом (как при ис-
пользовании мочевины, так и меламина) близки

3HNOУНТ

3HNOУНТ

2 2Н ОУНТ

по величине, в то время как доля кислорода в ряду
 >  >  уменьша-

ется, а доля азота на поверхности увеличивается
(табл. 2). Следовательно, при использовани для
допирования азотом  содержащих на по-
верхности небольшое количество кислорода
(1.2%), приводит к тому, что содержание азота в
прекурсоре (мочевина или меламин) не оказыва-
ет существенного влияния как на количество об-
разующихся азотсодержащих групп, так и на сни-
жение доли кислородсодержащих групп, в отли-
чие от  Этот результат указывает на
необходимость синтеза на поверхности УНТ кис-
лородсодержащих групп для последующего допи-
рования их азотом.

Найти корреляцию между количеством азота и
кислорода с интенсивностью пика π–π*-взаимо-
действий, характеризующих дефектность струк-
туры, как это было сделано в работе [31], не уда-
лось. Требуются дополнительные исследования
для установления природы дефектности структу-
ры и ее влияния на интенсивность π–π*-взаимо-
действий.

На основании результатов измерений РФЭ-
спектров (табл. 2) и литературных данных [31–33]
можно предположить, что наиболее активными в
РВК будут нанотрубки с наибольшим содержани-
ем кислород- и/или азотсодержащих групп. Для
установления влияния природы групп и их коли-
чества на величину электрохимически активной
поверхности, активность в РВК и устойчивость к

3HNOУНТ +3HNO мочУНТ +3HNO мелУНТ

2 2Н ОУНТ ,

3HNOУНТ .

Рис. 1. РФЭ-спектры: а – азота и б – кислорода, полученные на 
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деградации были проведены исследования элек-
трохимических свойств модифицированных УНТ.

Электрохимические характеристики УНТ, под-
вергнутых функционализации и допированию азо-
том. ЦВА, приведенные на рис. 4, получены в
инертной атмосфере на дисковом электроде с на-
несенным тонким слоем различных УНТ. Видно,
что на модифицированных УНТ величина поля-
ризационной емкости больше по сравнению с по-
ляризационной емкостью на УНТ без обработки.

Кроме того, отчетливо выражены анодный и ка-
тодный максимумы (рис. 4а, кривая 2), которые
характеризуют редокс-превращения кислородсо-
держащих групп, образовавшихся на поверхности
после жесткой обработки в HNO3 и их большом
суммарном количестве (4.6 ат. %. табл. 2). Допи-
рованные азотом  (рис. 4а), кривые 3, 4)
имеют близкие величины поляризационной ем-
кости (табл. 3) и качественно близки. Обработка в
пероксиде водорода приводит к увеличению кис-

3HNOУНТ

Рис. 2. РФЭ-спектры: а – азота и б – кислорода, полученные на  после допирования азотом с использова-
нием меламина.
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Рис. 3. РФЭ-спектры: а – азота и б – кислорода, полученные на  после допирования азотом с использованием
меламина.
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лородсодержащих групп (1.2 ат. %) на УНТ без об-
работки (~0.46 ат. %) (табл. 2). Вероятность об-
разования такой системы обусловлена включе-
нием в углеродную структуру атомов кислорода и
формированием дефектов. В совокупности, не-
смотря на увеличение доли атомов кислорода в

 их поляризационная емкость (рис. 4б,
кривая 2) значительно ниже поляризационной
емкости нанотрубок, обработанных азотной кис-
лотой (рис. 4а, кривая 2 и табл. 3). Представлен-

2 2H OУНТ ,

ные данные позволяют сделать вывод, что величи-
на поляризационной емкости изменяется после
функционализации, что связано с образованием
определенного количества и типа кислородсо-
держащих групп. В первую очередь это относится
к карбоксильным группам. Наличие карбоксиль-
ных групп приводит к увеличению поляризаци-
онной емкости и активности в РВК и способству-
ет синтезу пиридинового азота, что согласуется с
данными работы [19, 21]. Действительно, доля

Рис. 4. ЦВА на дисковом электроде с нанесенными УНТ (150 мкг/см2): (а) УНТисх – 1,  – 2,  – 3,
 – 4; (б) УНТисх –1,  – 2,  – 3,  – 4. 0.5 М Н2SO4, атмосфера Ar, 25°С,

0.10 В/с.

0

0.5

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

1.0

1.5

2.0

(а)

3

4

2
1

1.40.4 0.6 0.8 1.0 1.20.20
E, В (о. в. э.)

i, мА/см2

0

0.5

–0.5

–1.0

–1.5

–2.0

1.0

1.5

2.0

(б)

3
4

2
1

1.40.4 0.6 0.8 1.0 1.20.20
E, В (о. в. э.)

i, мА/см2

3НNOУНТ +3НNO мочУНТ

+3НNO мелУНТ
2 2Н ОУНТ +2 2Н О мочУНТ +2 2Н О мелУНТ

Таблица 3. Электрохимические характеристики УНТисх и после модифицирования. 0.5 М H2SO4, на электроде с
УНТ (0.150 мг/см2)

*Близкие по величине значения электрохимических характеристик получены и при допировании УНТисх меламином.

Углеродные нанотрубки 1/2(Qa + Qк), Кл/г Ест, В j, А/г (0.00 В (о. в. э.)) j, А/г (0.10 В (о. в. э.))

УНТисх

УНТисх 20.3 0.68 4.35 1.9
УНТисх +моч* 23.5 0.71 11.0 9.5

21.5 0.75 4.25 3.05

82.5 0.95 16.6 15.0

80.5 0.90 17.3 16.1

65.2 0.72 12.1 8.7

87.0 0.95 16.6 15.0

82.5 0.87 16.8 15.2

2 2H OУНТ

2 2Н ОУНТ

+2 2Н О мочУНТ

+2 2Н О мелУНТ

2 3H NOУНТ

3НNOУНТ

+3НNO мочУНТ

+3НNO мелУНТ
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кислородсодержащих групп существенно больше
на  по сравнению с  (табл. 2).
Следует также отметить, что при окислении Н2О2
образуется только незначительное количество
(0.2 ат. %) карбоксильных групп (Есв = 532.2 эВ),
ответственных за увеличение поляризационной
емкости, как показано в работе [33].

Допирование азотом приводит к дальнейшему
увеличению поляризационной емкости характе-
ризующей поверхность УНТ. Изменяется так же
тип и количество кислородсодержащих групп
(табл. 2 и 3). В результате допирования 
азотом при использовании меламина формиру-
ются группы, содержащие азот пиридинового ти-
па, который проявляет высокую каталитическую
активность в отношении РВК [12]. Если оцени-
вать влияние количества кислород- и азотсодер-
жащих групп при их совместном присутствии на
величину поляризационной емкости (приведена
в скобках по табл. 3) и расположить УНТ в поряд-
ке уменьшения количества кислородсодержащих
групп то получим ряд, ат. %: 2.0 > 1.3 > 1.0 > 0.7
(табл. 2), соответствующий величине, характеризу-
ющей электрохимически активную поверхность,
Кл/г: (87.0) > (82.5) ≥
≥  (82.5) > (80.5) (табл. 3).
По величине доли азотсодержащих групп иссле-
дованные УНТ располагаются в другой последо-
вательности, ат. %: 3.1 > 1.5 > 1.1 > 1.0 (табл. 2).
При этом не наблюдается пропорциональной за-
висимости величины поляризационной емкости

3HNOУНТ ,
2 2H OУНТ

3HNOУНТ

+3HNO мочУНТ +2 2H O мелУНТ
+2 2H O мочУНТ +3HNO мелУНТ

от содержания азота. При содержании азота
3.1 ат. % величина поляризационной емкости со-
ставляет 82.5, а для заполнения 0.98 эта величина
достигает 87.0 (табл. 3). Вероятно, поляризацион-
ная емкость в значительной степени определяет-
ся не общим содержанием азота, а количеством
групп определенного типа. Следует также отме-
тить, что чем больше кислородсодержащих групп
на поверхности УНТ, тем больше образуется азот-
содержащих групп. Это свидетельствует о важной
роли функционализации, которая обеспечивает
образование кислородсодержащих групп на по-
верхности УНТ. Таким образом нельзя утвер-
ждать, что существует прямая корреляция между
количеством кислород- и азотсодержащих групп
и величиной поляризационной емкости, характе-
ризующей величину SЭАП. Можно отметить, что
модифицирование УНТ кислород- и азотсодер-
жащими группами при их совместном присут-
ствии способствует значительному увеличению
электрохимически активной поверхности и ак-
тивности в РВК (табл. 3).

На рис. 5 представлены поляризационные
кривые электровосстановления кислорода на
УНТ после различных обработок. Видно, что
функционализация, обеспечивающая образова-
ние кислородсодержащих групп на поверхности,
приводит к увеличению активности только УНТ,
обработанных азотной кислотой (рис. 5а и 5б,
кривая 3). Активность (рис. 5б, кривая 2), и поля-
ризационная емкость (рис. 4б, кривая 2) после
обработки пероксидом водорода практически не

Рис. 5. Поляризационные кривые электровосстановления кислорода на электроде с нанесенными УНТ (0.150 мг/см2).
Вращающийся дисковый электрод: (а) УНТисх. – 1, УНТисх + моч. – 2,  – 3,  – 4,  – 5;
(б) УНТисх – 1,  – 2,  – 3, 3' (980 об/мин), 3" (650 об/мин),  – 4,  – 5.
0.5 М Н2SO4, атмосфера О2, 25°С, 0.010 В/с. Кривые 1–5 – 1500 об/мин.
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изменяется по сравнению с УНТ без обработки
(для сравнения на рис. 5б приведены поляриза-
ционные кривые на  (кривая 2) и на

 (кривая 3)).

Допирование азотом приводит к увеличению
активности в РВК (рис. 5а и 5б). Следует отме-
тить, что при допировании азотом УНТисх их ак-
тивность увеличивается (рис. 5а, кривая 2), но в
меньшей степени, чем активность допированных
азотом УНТ после предварительной функциона-
лизации (табл. 3). Анализ полученных данных
свидетельствует о том, что увеличение активности
обусловлено увеличением SЭАП благодаря функци-
онализации и наблюдается в ряду: УНТисх <
<  <  при активности, А/г: 1.9,
3.5 и 8.7, поверхность изменяется от 20.3 до 21.5 и
65.2 Кл/г соответственно (табл. 3). Отклонение
активности при Е = 0.10 В для допированных азо-
том УНТ от среднего значения не превышает
±3%, что укладывается в погрешность при прове-
дении измерений. Следует отметить, что близкие
характеристики УНТ, модифицированных кис-
лородом и азотом (табл. 3), наблюдаются при от-
ношении количества кислородсодержащих групп
к азотсодержащим близком к 1.3 и не зависят от
суммарной доли кислорода и азота на поверхно-
сти при измерениях в кислом электролите. На по-
ляризационных кривых электровосстановления
кислорода для всех исследованных УНТ в кислом
электролите наблюдается только слабая зависи-
мость от скорости вращения электрода (в каче-
стве примера на рис. 5б) приведены данные при
различных скоростях вращения электрода, кри-
вые 3, 3 ', 3 '') и отсутствует площадка предельного
диффузионного тока. Допирование поверхности
УНТ меламином предпочтительно в силу образо-
вания большего количества пиридинового и гра-
фитового типа азота, проявляющего наиболее
высокую активность в отношении РВК, как пока-
зано в работах [12, 34, 35]. Следует также отме-
тить, что допирование азотом оказывает большее
влияние на увеличение активности и поверхно-
сти, если УНТ были предварительно подвергнуты
функционализации, в результате которой на по-
верхности образовались кислородсодержащие
группы (рис. 5, сравнение кривой 2 и кривых 4 и 5).

Согласно данным, представленным в табл. 3,
видно, что кислород и азотсодержащие группы
оказывают различное влияние на величину SЭАП и
активность в РВК в кислых электролитах. Веро-
ятно, при функционализации повышение актив-
ности достигается за счет увеличения поверхно-
сти, а допирование азотом обеспечивает рост по-
верхности и ускорение РВК (рис. 5а, кривая 2) и
эти характеристики значительно ниже, чем у УНТ
с кислород- и азотсодержащими группами на по-
верхности (сравнение кривой 2 и кривых 4 и 5 на

2 2H OУНТ

3HNOУНТ

2 2H OУНТ
3HNOУНТ

рис. 5а). Однако активность модифицированных
УНТ в этих условиях остается значительно ниже,
чем у платиносодержащих катализаторов. В связи
с этим УНТ, модифицированные кислородом и
азотом могут рассматриваться только в качестве
носителей при создании катализатора РВК для
кислых сред в низкотемпературных ТЭ.

Электрохимические характеристики УНТ в ще-
лочной среде. В ряде работ [35–41] было показано,
что наибольшую активность допированные азо-
том УНТ проявляют в щелочных средах. В связи с
этим модифицированные кислородом и азотом
УНТ были испытаны в щелочном электролите.

Качественно ЦВА на исходных и модифици-
рованных нанотрубках близки. Различия отно-
сятся к величине поляризационной емкости
(рис. 6а). Функционализация и допирование азо-
том, как и в кислом электролите, приводят к увели-
чению поляризационной емкости. По величине Sэап
в кислом (табл. 3) и щелочном (рис. 6а) электролитах
исследуемые углеродные материалы располагаются в
ряд:  >  >  >
>  >  > 

Активность в РВК повышается на УНТ, допи-
рованных азотом (рис. 6б). При допировании азо-
том с использованием мочевины УНТ имеют
наибольшую поверхность и проявляют, соответ-
ственно, большую активность в РВК в щелочном
(рис. 6б) электролите. Следует отметить, что в
щелочном электролите на поляризационных
кривых наблюдаются качественные изменения
поляризационных кривых по сравнению с поля-
ризационными кривыми в кислом электролите.
На поляризационных кривых наблюдается уча-
сток предельного диффузионного тока, величина
плотности тока на этом участке близка к предель-
ному току 2-электронного восстановления кис-
лорода (iпр = 2.6 мА/см2 при скорости вращения
электрода 500 об/мин) или превосходит его. В
кислом электролите поляризационные кривые на
УНТ после допирования азотом значительно
(около 0.40 В) смещаются в сторону положитель-
ных значений (рис. 5, кривые 4 и 5) по сравнению
с УНТисх. Однако слабо выраженная зависимость
от концентрации кислорода (рис. 5б) затрудняет
определение числа переносимых электронов. В
щелочном электролите при поляризации 0.40 В
величина n достигает 2.3–2.8 (рис. 6б) на УНТ,
допированных азотом, и приближается по актив-
ности к коммерческому платиновому катализато-
ру (рис. 6б, кривая 5), величина n на коммерче-
ском катализаторе 20 мас. % Pt/C (HiSPEC) со-
ставляет 3.8 [35, 38, 39]. Потенциал полуволны на
наиболее активных модифицированных УНТ со-
ставляет 0.82 В, что только на 0.05 В ниже, чем на
коммерческом катализаторе. Механизм РВК в
кислом и щелочном электролитах отличается, что
обусловлено состоянием поверхности УНТ. Мо-

+2 2Н О мочУНТ +3НNO мочУНТ +3НNO мелУНТ
+2 2Н О мелУНТ

3НNOУНТ
2 2Н ОУНТ .
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дифицированная поверхность обогащена кисло-
род- и азотсодержащими группами, взаимодей-
ствие которых с УМ приводит к повышению от-
рицательного заряда на ней. В щелочном
электролите адсорбция ОН–-ионов на такой по-
верхности затруднена и молекулярный кислород
адсорбируется на свободных активных центрах,
благодаря чему увеличивается вероятность раз-
рыва молекулы кислорода с электровосстановле-
нием ее до воды. Вероятно, увеличение n до 3
(рис. 6б, кривая 4) можно объяснить вкладом
прямой реакции восстановления кислорода до
воды. Однако основной путь многостадийной ре-
акции электровосстановления кислорода в ще-
лочной среде связан с 2-электронным восстанов-
лением кислорода с образованием пероксида во-
дорода. Влияние рН раствора на путь и механизм
реакции электровосстановления кислорода рас-
смотрено, например, в [42].

Коррозионная устойчивость модифицированных
УНТ. Особое внимание при модифицировании
УНТ кислородсодержащими группами и азотом
уделяется вопросу устойчивости к деградации. С
одной стороны, функционализация и допирова-
ние направлены на создание на поверхности УНТ
активных центров, обеспечивающих повышение
каталитической активности в РВК и электрохи-
мически активной поверхности. С другой сторо-
ны, в процессе обработки возможно образование
дефектов, которые могут приводить к снижению
устойчивости УНТ [43]. Считается [44], что угле-
родный носитель в катализаторе подвергается
наибольшей деградации при циклировании в об-

ласти потенциалов 0.6–1.3 В (о. в. э). Результаты
экспресс-тестирования путем циклирования по-
тенциала в этой области представлены на рис. 7.

Выбраны достаточно жесткие условия цикли-
рования, которые приводят к окислению углерод-
ных материалов. Как видно, в процессе экспресс-
тестирования площадь поверхности уменьшается
с увеличением количества циклов. При этом сни-
жение величины поверхности (деградация) на-
блюдается преимущественно на исходных УНТ,

Рис. 6. ЦВА и поляризационные кривые электровосстановления O2 на электроде с нанесенными УНТ (150 мкг/см2),
0.1 М KOH, 25°С: а – ЦВА на  – 1,  – 2,  – 3,  – 4. 0.05 В/с, атмосфера Ar;
б – поляризационные кривые на электроде с нанесенными УНТ:  – 1,  – 2, 2 ' (980 об/мин),
2" (650 об/мин)  – 3,  – 4. Для сравнения приведена поляризационная кривая, измеренная
на коммерческом катализаторе 20% Pt/C (HiSPEC) – 5. 10 мВ/с; атмосфера – O2. 25°С. Кривые 1–5 (1530 об/мин).
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Рис. 7. Величина электрохимически активной по-
верхности УНТ различных типов в виде Q, Кл/г. При-
ведены величины поляризационной емкости на УНТ
после функционализации и допирования азотом. На
поверхность электрода нанесено 0.10 мг/см2. Цикли-
рование осуществляли в 0.5 М H2SO4 в атмосфере ар-
гона, амплитуда циклирования 0.6–1.3 В.
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не подвергнутых модифицированию. После до-
пирования УНТ азотом циклирование потенциа-
ла не приводит к снижению величины поляриза-
ционной емкости, за исключением УНТ, допиро-
ванных мочевиной, где величина поверхности
даже несколько увеличивается. Возможно, это
связано с частичной десорбцией кислорода, что
приводит к доступности электролита в нанопоры
и увеличению поверхности. Таким образом, по-
казано, что выбранные условия модифицирова-
ния УНТ обеспечивают рост величины электро-
химически активной поверхности, активности в
РВК и устойчивости к деградации, что свидетель-
ствует о перспективности их применения на
практике.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что модифицирование поверхности
УНТ кислородсодержащими и азотсодержащими
группами обеспечивает значительное увеличение
активности в РВК и стабильности. Максималь-
ная эффективность достигается при синтезе на
УНТ двух типов групп при отношении их количеств
(кислород/азот) на поверхности близком к 1.3.

Для целенаправленного модифицирования
поверхности азотом в пиридиновой и/или графи-
товой форме, которые активируют РВК, на УНТ
должны быть предварительно сформированы
карбоксильные или карбонильные группы с по-
следующим замещением кислорода на азот.

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что УНТ, допированные азотом, по своей ак-
тивности в РВК и устойчивости к деградации мо-
гут быть рекомендованы в качестве носителей на-
ночастиц платины при синтезе катодных катали-
заторов для низкотемпературных водородо-
воздушных ТЭ.

Наиболее перспективной областью примене-
ния УНТ, модифицированных кислород- и азот-
содержащими группами, в качестве материала ка-
тода являются низкотемпературные прямые
спиртово-воздушные щелочные ТЭ, а также ме-
талл-воздушные источники тока типа литий–
воздух с апротонным растворителем, поскольку
по активности в реакции электровосстановления
кислорода в щелочных средах модифицирован-
ные кислородом и азотом УНТ приближаются к
платиновым катализаторам.
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