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Электрокаталитическую активность обычных благородных металлов (платина, биметалл платина–
рутений и палладий) в форме наночастиц (как без носителя, так и на носителях Vulcan) по отноше-
нию к электроокислению муравьиной кислоты в кислой среде (0.5 М H2SO4) можно существенно
интенсифицировать, диспергируя их на тонкой пленке оксида циркония (ZrO2). Эта интенсифика-
ция проявляется в увеличении плотности электрокаталитического тока (нормированной на массу
благородных металлов-катализаторов), регистрируемой в условиях как циклической вольтамперо-
метрии, так и хроноамперометрии. Эти наблюдения можно рационально объяснить в представле-
ниях о способности наноструктур оксида циркония поставлять активные гидроксильные группы,
способствующие удалению ингибирующих адсорбатов типа COOH или CO с их поверхности. Роль
носителей Vulcan заключается в улучшении электронной проводимости, в дополнение к их способ-
ствованию в распределении центров металла-катализатора по электрокаталитической поверхности.
Если говорить о несхожих механизмах окисления HCOOH на наночастицах Pt, PtRu и Pd, то спо-
собность оксида циркония к активации меняется в зависимости от приложенного потенциала, от-
ражая таким образом конкретную природу электронных или химических взаимодействий. Возмож-
ны также специфические взаимодействия между подложкой из оксида циркония и наночастицами
благородных металлов, в частности, в случае катализаторов на основе Pd, когда этот эффект интен-
сификации наиболее хорошо выражен. Наконец, следует подчеркнуть, что исторически представи-
тели Русской электрохимической школы, включая В.С. Багоцкого, одни из первых в мире исследо-
вали окисление муравьиной кислоты и подчеркнули важность взаимодействий металл–подложка в
электроокислении небольших органических молекул на наночастицах благородных металлов.

Ключевые слова: наночастицы платины, палладия и платины–рутения, наноструктурированный ок-
сид циркония(IV), окисление муравьиной кислоты, электрокатализ в кислой среде
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ВВЕДЕНИЕ
Применение муравьиной кислоты (HCOOH) в

низкотемпературных топливных элементах под-
верглось интенсивному исследованию благодаря
нескольким привлекательным свойствам этих
топливных элементов, включая невоспламеняе-
мость, способность к биодеградации, достаточно
быструю кинетику электроокисления, более низ-
кий (по сравнению с метанолом) кроссовер топ-
лива через нафионовую мембрану, способность

создавать высокое заполнение протонами в анод-
ном пространстве топливного элемента [1–4].

Динамика и механизм электроокисления му-
равьиной кислоты сильно зависят от используе-
мого электрокаталитического материала. На Pt-
катализаторах эта реакция протекает по механиз-
му с двумя параллельными путями [5–7], включа-
ющему как простую дегидрогенизацию, ведущую
непосредственно к образованию CO2, так и вто-
рой параллельный путь реакции, включающий
стадию дегидратации, аналогичную той, что име-
ет место в окислении метанола и приводит к об-
разованию адсорбированного моноксида углеро-

1 Статья посвящена памяти выдающегося электрохимика
Владимира Сергеевича Багоцкого, 100-летний юбилей ко-
торого отмечается в 2020 г.
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да в качестве промежуточного продукта этой ре-
акции. Для того чтобы удалить пассивирующие
промежуточные частицы CO путем их окисления
до CO2, на поверхность Pt необходимо ввести
группы OH. При таких условиях в электроокисле-
нии муравьиной кислоты также возможен парал-
лельный первый путь (прямое окисление до CO2)
[8–10].

По сравнению с Pt с чистой поверхностью, до-
бавление Ru с образованием биметаллического
PtRu-катализатора позволяет работать при более
низких перенапряжениях и лучше противостоять
отравлению катализатора промежуточными про-
дуктами типа CO, в особенности, при окислении
метанола в кислых средах [11–14]. Поскольку му-
равьиная кислота возникает как промежуточный
продукт при разложении метанола на платине
[15–17], неудивительно, что при окислении мура-
вьиной кислоты PtRu демонстрирует гораздо бо-
лее высокую электрокаталитическую активность
по сравнению с простой Pt сравнимой нанопори-
стости [8].

Было установлено, что на катализаторах на ос-
нове Pd электроокисление муравьиной кислоты
может протекать по наиболее желательному пути
реакции, а именно через простую дегидрогениза-
цию и индуцированное группами OH разложение
промежуточного продукта HCOOad до CO2 в каче-
стве скоростьопределяющей стадии [18–22]. Со-
ответственно, в центре существенного интереса
оказалась разработка высокоактивных катализа-
торов на основе Pd путем сплавления с другими
металлами [5, 23, 24], оптимизация изготовления
катализаторов, наноструктурирование [25–31]
или даже нанесение их на подложки из ряда окси-
дов [32–39]. К сожалению, наблюдалась медлен-
ная деактивация катализаторов на основе Pd, свя-
занная с трудностями массопереноса и появлени-
ем на Pd-поверхностях отравляющих их CO-
адсорбатов, которые часто соадсорбируются с
формиатом и (би)сульфатом [40–44].

С практической точки зрения, наночастицы
металлов необходимо диспергировать на надеж-
ных в эксплуатации проводящих подложках с
большой площадью поверхности и подходящей
пористостью, облегчающих подачу реагента в
условиях топливного элемента [45–47]. Углерод-
ные носители, включая сажи Vulcan XC-72, – это
хорошие кандидаты для иммобилизации катали-
тических наночастиц [48–52]. Наноструктуры из
некоторых оксидов металлов тоже могут индуци-
ровать электрокаталитические реакции, благода-
ря их уникальным адсорбционным свойствам,
большой электрохимически активной площади и
специфической химической реакционной спо-
собности. При контакте оксидов металлов с вод-
ными электролитами их поверхности сразу по-
крываются гидроксильными группами, благо-

приятно влияющими на подвижность протонов и
таким образом – на общую реакционную способ-
ность. Более того, оксиды некоторых переходных
металлов могут существовать одновременно в не-
скольких состояниях окисления, сообщая системе
четкие химические черты, включая смешанную
электронную и ионную проводимость [53–57].

Среди представителей наноструктурированных
подложек из оксидов металлов следует назвать ок-
сиды вольфрама [58–62], титана [57, 62–66], цирко-
ния [67–72], церия [73–75], ванадия [76] и смешан-
ные оксиды металлов, такие как WO3/ZrO2 [77, 78].
Важное место оксида циркония(IV) (ZrO2) является
общепринятым в катализе (в приложении к высо-
котемпературному сенсорному определению
кислорода [79], с учетом высокой межфазной
кислотности этой системы [57, 80, 81]) и во мно-
гих промышленных процессах, включая гидрата-
цию–дегидратацию, изомеризацию, окисление,
конденсацию и конверсию метанола в диметило-
вый эфир [82]. В условиях электрохимического
эксперимента, благодаря высокому заполнению
мест на поверхности ZrO2 гидроксильными груп-
пами, постулируют десорбцию CO-адсорбатов с
каталитических центров Pt [57, 83]. Также боль-
шое значение имеет существование многочис-
ленных мостиковых и внешних гидроксильных
групп на многоядерных ионных кластерах типа
цирконила (ZrO2+ или Zr(OH)3+), существующих
в кислых средах [84]. Установлено, что введение
наноструктурированного углерода (например,
сажи Vulcan, углеродных нанотрубок) улучшает
распределение электронов и использование ме-
таллических (например, Pt) центров, рассредото-
ченных по полупроводниковой ZrO2-матрице на
электрокаталитической границе раздела [57, 71].

В настоящей работе мы рассматриваем ги-
бридные электрокаталитические системы (для
электроокисления муравьиной кислоты), ис-
пользующие наноструктурированные матрицы
из оксида циркония (ZrO2) для диспергирования
на них трех типов наночастиц из хорошо выра-
женных каталитических металлов (Pt, PtRu и Pd)
как в первозданном виде (без носителя), так и на
углеродной подложке (Vulcan). Хотя дисперс-
ность и электрохимически активная площадь по-
верхности наночастиц благородных металлов на
подложке Vulcan, несомненно, больше, но все же
исследование катализаторов в их первозданном
виде (без носителя) ставит целью выявление не-
посредственного взаимодействия между оксидом
циркония и благородными металлами в отсут-
ствие третьих компонентов (Vulcan). Наши элек-
трохимические “диагностические” эксперимен-
ты проводились методами вольтамперометрии и
хроноамперометрии в растворах H2SO4 и мура-
вьиной кислоты. Полученные результаты, в об-
щем и целом, согласуются с той точкой зрения,
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что плотность электрокаталитического тока
окисления муравьиной кислоты возрастают по-
сле диспергирования платиновых, платино-руте-
ниевых и палладиевых катализаторов (как без но-
сителя, так и на носителе Vulcan) на нанострукту-
рированные матрицы из оксида циркония.
Поскольку механизм окисления HCOOH на на-
ночастицах Pt, PtRu и Pd носит четко выражен-
ный характер, способность оксида циркония к
активации в каждом отдельном случае различна;
возможно, она отражает различия в электронных
или химических взаимодействиях оксида с ката-
литическими местами на Pt, PtRu или Pd. Следует
отметить, что наиболее хорошо выраженный эф-
фект активирования со стороны ZrO2-матрицы
наблюдался при окислении муравьиной кислоты
на наночастицах палладия (как без носителя, так
и на носителе Vulcan). В этом случае, похоже в до-
полнение к сильным кислотным свойствам окси-
да циркония, увеличивающим подвижность про-
тонов, действуют как специфическое электрон-
ное взаимодействие между ZrO2 и наночастицами
металла, так и химическая активность гидрок-
сильных (OH) групп по отношению к окисли-
тельному удалению отравляющих электрод про-
межуточных продуктов (например, типа CO). Ис-
пользование углеродных (Vulcan) носителей
облегчает дисперсность наночастиц каталитиче-
ского металла и распределение заряда (проводи-
мости) внутри каталитического слоя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химические реактивы имели квалификацию
“чистые для анализа”. Наночастицы оксида цир-
кония(IV), в виде дисперсии в воде (5 вес. %),
палладиевая чернь и 5%-ный раствор нафиона
(Nafion-110) были приобретены у компании Al-
drich. Платиновая чернь (Pt) и наночастицы пла-
тина–рутений (PtRu; Pt : Ru = 50 : 50) были при-
обретены у компании Alfa Aesar. Наночастицы
20% платиновой черни на Vulcan XC72 (Pt/C) и
20% платино-рутениевой черни (50 : 50% по атом-
ному весу) на Vulcan XC72 (PtRu/C) были приоб-
ретены у компании E-TEK. Образцы 20% палла-
дия на Vulcan XC72 (Pd/V) были приобретены у
компании Premetek. Серная кислота и муравьи-
ная кислота были приобретены у компании
POCH (Польша).

Все растворы были приготовлены на дважды
перегнанной и далее деионизированной (Millipore
Milli-Q) воде. Их освобождали от кислорода, про-
булькивая высокочистый азот. Измерения прово-
дили при комнатной температуре (22 ± 2°C).

Электрохимические измерения проводили, ис-
пользуя электрохимический комплекс CH Instru-
ments (Остин, США), модель 760D, в трехэлек-
тродной конфигурации. Стеклоуглеродный рабо-

чий электрод имел форму диска с геометрической
площадью поверхности 0.071 cм2. Электродом срав-
нения являлся Hg2SO4/K2SO4(насыщ.) – электрод,
а противоэлектродом – углеродный стержень. Все
потенциалы в настоящей работе пересчитаны на
обратимый водородный электрод (ОВЭ).

Осаждение пленок ZrO2 [39, 66, 70–72, 77, 78]
проводили на поверхность стеклоуглеродного
электрода методом агрегирования золь–гель, ин-
дуцированного вольтамперометрическим цикли-
рованием путем приложения 25 полных циклов
потенциала (при скорости развертки потенциала
10 мВ с–1) в области потенциалов от 0.04 до 1.04 В
(ОВЭ) в растворе для модифицирования, полу-
ченном диспергированием 0.3 мл водной суспен-
зии наночастиц ZrO2 (5 вес. %) в 30 мл раствора
H2SO4 (0.5 М). Рентгеновские дифрактограммы
пленок ZrO2 демонстрируют пики, характерные
для моноклинной фазы. Профилометрическая
толщина пленок ZrO2 близка к 200–300 нм, как
было показано ранее [70–73]. Отсюда следует, что
массовая нагрузка ZrO2 находится на уровне по-
рядка 1 мкг cм–2.

Суспензии (чернила) наночастиц металлов с
сажей Vulcan и без нее были приготовлены путем
диспергирования 7.1 мг коммерческих образцов
под действием ультразвука в течение 120 мин в
2.0 cм3 дистиллированной воды до получения од-
нородной смеси. Затем 2 мкдм3 этих чернил по-
мещали на поверхность пленки для получения
следующих нагрузок благородными металлами:
100 мкг cм–2 в случае наночастиц Pt, PtRu и Pd без
носителя, 20 мкг cм–2 наночастиц Pt/C, PtRu/C и
Pd/C на носителе Vulcan.

В приготовлении каталитических слоев, ис-
пользующих наночастицы металлов на ZrO2-под-
ложке, содержащие и не содержащие Vulcan, пер-
вая стадия – это осаждение матрицы из оксида
циркония. После стадии сушки в условиях окру-
жающей среды в течение 1.5 ч, 2.0 мкдм3 нужной
суспензии наночастиц каталитического металла
(на носителе Vulcan или без него) наносили на по-
верхность пленки.

Как правило, пленки были покрыты ультра-
тонким слоем полиэлектролита Нафион путем
осаждения на них 1 мкдм3 раствора Нафиона
(приготовленного добавлением 5 мас. % коммер-
ческого раствора Нафиона в этанол в объемном
отношении 1–10) и стабилизированы.

Эти каталитические материалы (пленки) вна-
чале были предобработаны в деаэрированном
растворе электролита (0.5 М H2SO4) путем повто-
ряющегося циклирования потенциала в диапазо-
не от 0.04 до 1.04 В (ОВЭ) при скорости развертки
потенциала 10 мВ с–1 в течение 30 мин. Перед на-
чалом собственно электрокаталитического экс-
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перимента электрод доводился до кондиционно-
го состояния путем циклирования потенциала
(10 полных циклов при скорости развертки по-
тенциала 10 мВ с–1) в интервале потенциалов от
0.04 до 1.04 В (ОВЭ) в растворе 0.5 М HCOOH +
+ 0.5 М H2SO4. Перед записью каждой типичной
вольтамперограммы рабочий электрод выдержи-
вали в течение 20 с (“мертвый час”) при началь-
ном потенциале.

Вычисление реальной площади поверхности,
характерной для наночастиц Pt, выполнялось в
предположении, что один атом водорода может
адсорбироваться на одном активном центре на по-
верхности платины, где и происходит переход за-
ряда [85]. Таким образом, интегрируя площадь под
адсорбционным пиком водорода (рис. 6а и 7а),
после поправки на ток фона и используя коэффи-
циент пересчета 210 мкКл cм–2 для Pt без носите-
ля и на носителе Vulcan (Pt/V), мы получили зна-
чения, соответственно, 20 и 115 м2 г–1; площади
активной поверхности (полученные, как описано
выше) составляют ~39 м2 г–1 как в присутствии,
так и в отсутствие ZrO2.

Площади электрохимической поверхности
PtRu-каталитических центров оценивали с помо-
щью диагностических экспериментов (для про-
стоты эти данные не приводятся) с использова-
нием субпотенциального осаждения (UPD) меди
с ее последующим растворением (по методике,
описанной в работах [86, 87]). Медь охотно всту-
пает в процесс субпотенциального осаждения как
на платине, так и на рутении из-за близости атом-
ных радиусов, соответственно, Cu (128 пм), Pt
(138 пм) и Ru (134 пм). Интегрируя площадь под
пиком стравливания меди, после поправки на
ток фона (измеренный в отсутствие осажденной
меди), и используя коэффициент пересчета
420 мкКл cм–2, мы получили (по вышеописанной
методике) реальную активную площадь поверх-
ности биметаллического сплава PtRu (как в от-
сутствие носителя, так и осажденного на ZrO2) на
уровне 19 м2 г–1. В случае PtRu без носителя и на
носителе Vulcan (PtRu/V), активная площадь по-
верхности (полученная по вышеописанной мето-
дике) равняется приблизительно 39 м2 г–1 как в
присутствии, так и в отсутствие ZrO2.

В случае наночастиц палладия, без носителя
(Pd) и на носителе Vulcan (Pd/C), мы оценили за-
ряд под пиком восстановления PdO (рис. 10а и
11а) и, соответственно, вычислили площадь элек-
трохимически активной поверхности, используя
коэффициент пересчета 424 мкКл cм–2 (относя-
щийся к монослойному покрытию PdO) [88, 89].
Она составила 20 и 115 м2 г–1, соответственно, для
Pd и Pd/C, независимо от того, осажден ли металл
на ZrO2 или нет.

Микрофотографии наночастиц оксида цирко-
ния ZrO2 были получены методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ТЕМ) на прибо-
ре JEM 1400 (JEOL Co., Япония, 2008), снабжен-
ном цифровой камерой высокого разрешения
(CCD MORADA, SiS-Olympus, Германия).

Морфологию пленок исследовали методом
сканирующей электронной микроскопии (SEM)
на анализаторе Roentec, модель M1, EDX (Герма-
ния), совмещенном с LEO, модель 435 VP, при
ускоряющем напряжении 15 кВ.

Измерения методом атомно-силовой микро-
скопии (AFM) проводили на приборе 5500AFM
(Agilent Technologies, Санта Клара, США). Изоб-
ражения записывали на воздухе в моде прерыви-
стого контакта с кантилевером PPP-NCSTR
(Nanosensors).

ИК-спектры снимали на спектрометре Shi-
madzu 8400 FTIR, укомплектованном модулем
для измерения спектров ИК-отражения Specular
Reflectance Accessory, модель 500 (Spectra Tech).
Угол падения пучка равнялся 80° по отношению к
нормали к поверхности. В типичном случае
усредняли 1000 сканов для получения одного
спектра отражения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики матрицы 

из оксида циркония и наночастиц 
каталитических металлов

Рисунок 1 иллюстрирует (а) микрофотографии
наночастиц оксида циркония, полученные мето-
дом трансмиссионной электронной микроско-
пии, а также (б) сканирующей электронной мик-
роскопии и (в) атомно-силовой микроскопии
пленок ZrO2 на стеклоуглероде. Микрофотогра-
фии рис. 1а и 1б согласуются между собой в том,
что касается высокой пористости пленок, а также
гранулярной морфологии осадков оксида цирко-
ния, что согласуется с более или менее выражен-
ным агломеративным характером наночастиц ок-
сида циркония, размер которых варьируется от 10
до 20 нм (рис. 1а и 1в).

На рис. 2 показан традиционный ИК-спектр с
преобразованием Фурье наночастиц ZrO2 в KBr.
Полосы, наблюдаемые приблизительно при 3456
и 1637 cм–1, следует приписать изгибным и ва-
лентным колебаниям связей O–H в адсорбиро-
ванных молекулах воды. Здесь хорошо видно су-
ществование колебаний O–H, в частности, вблизи
3500 cм–1. Резкая полоса при 744 cм–1 характерна
для моноклинного ZrO2. Пик при 535 cм–1 и плечо
при 634 cм–1 следует приписать колебаниям связи
Zr–O в тетрагональном ZrO2 [90–92]. Основываясь
на прежних исследованиях [91, 93, 94], пик ИК-ко-
лебаний при ~500 cм–1 обычно приписывают ха-
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рактеристическим колебаниям в кубическом ок-
сиде циркония. Явление расщепления колеба-
тельного пика, характерное для кубического
оксида циркония, может отражать зависящее от
размера частиц ZrO2 образование тетрагональной
и моноклинной фаз оксида циркония, в дополне-
ние к моноклинной фазе.

На рис. 3а показаны циклические вольтампе-
рограммы, записанные при осаждении пленок ок-
сида циркония в коллоидной смеси для модифи-
цирования, содержащей наночастицы оксида цир-
кония, взвешенные в серной кислоте. При таких
условиях поверхность наноструктур ZrO2 покрыта
оксокатионами ZrO2+, ZrOH3+ или [Zr3(OH)4]3+

Рис. 1. (а) TEM-, (б) SEM- и (в) AFM-микрофотографии исходных (неиммобилизованных на носителе) наночастиц ZrO2.

(а)

(в)

(б)10 нм

0.1 мкм

20 нм
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[84]. Хотя оксид циркония не электроактивен, ра-
зумно ожидать, что сканирование потенциала к
отрицательным значениям индуцирует агломери-
рование положительно заряженных нанострук-
тур оксида циркония в результате уменьшения
отталкивательных сил. Тот факт, что при цикли-
ровании потенциала токи систематически растут,
скорее всего отражает явления емкостного заря-
жения/разряда, сопровождающие рост пленок
ZrO2 [95]. Для сравнения, на рис. 3б приведена
циклическая вольтамперограмма стеклоуглерод-
ной подложки, подвергнутой повторяющемуся
циклированию потенциала при условиях рис. 3а.
Само появление тока, растущего в исследован-
ном интервале потенциалов, может отражать су-
ществование окислительно-восстановительных
процессов, относящихся к межфазному окисле-

нию углеродной подложки, включая образование
поверхностных соединений типа карбоксилата
или альдегида вблизи потенциалов 0.5–0.7 В. В
любом случае токи, источником которых являет-
ся электрохимия стеклоуглеродной подложки,
относительно невелики (рис. 3в) по сравнению с
токами, связанными со слоем на поверхности ок-
сида циркония (рис. 3а).

Вышеописанные пленки оксида циркония
служили матрицей для наночастиц каталитиче-
ских металлов. На рис. 4 показаны микрофото-
графии, полученные методом ТЕМ, следующих
наночастиц: (a) Pt на подложке из сажи Vulcan,
(б) PtRu на подложке из сажи Vulcan, и (В) Pd на
подложке из сажи Vulcan. Здесь Pt-, PtRu- и Pd-
наночастицы имеют диаметр около 2–4 нм; их
размер меньше, чем размер частиц носителя Vul-
can (30–40 нм). На рис. 5 показаны микрофото-
графии, полученные методом ТЕМ, наночастиц
без носителя. Эти наночастицы Pt, PtRu и Pd име-
ют несколько больший размер: соответственно,
приблизительно 7–8 (рис. 5а), 3–4 (рис. 5б) и 8–
10 (рис. 5в) нм. Все эти наночастицы проявляют
склонность к образованию агломератов.

Характеристики наночастиц Pt на носителе 
Vulcan, диспергированных на пленке ZrO2

На рис. 6а даны циклические вольтамперограм-
мы, записанные в кислой среде (0.5 М H2SO4) на
наночастицах Pt на носителе Vulcan без ZrO2
(Pt/C) (сплошная линия) и наночастиц Pt/C, оса-
жденных на слой наноструктурированного окси-
да циркония. Доминантой этих вольтамперо-
грамм являются пики тока, характерные для пла-
тины: пики адсорбции/десорбции водорода и

Рис. 2. ИК-спектры с преобразованием Фурье ZrO2
в KBr.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, записанные при (а) электроосаждении пленок ZrO2 на стеклоуглерод и
(б) циклировании стеклоуглеродного электрода в той же области потенциалов. Электролит 0.5 М H2SO4. Скорость
развертки потенциала 10 мВ с–1.
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образования оксида наблюдаются, соответствен-
но, при более низких и более высоких потенциа-
лах [3, 8, 11, 16, 39]. Хотя ZrO2 не электроактивен
в исследуемой области потенциалов, наблюдае-
мое некоторое увеличение тока, по-видимому,
отражает емкостные свойства пленок ZrO2 (их за-
ряжение/разряд) [95]. Вклад емкостных токов,
очевидно, сильнее выражен в присутствии угле-
родных наноструктур, способных облегчать рас-
пространение заряда в пленке (сравн. пунктир-
ные линии на рис. 6а и 7а). Рост тока вблизи по-
тенциалов 0.5–0.6 В, по-видимому, отражает
наличие окислительно-восстановительных про-
цессов межфазного окисления углеродных ком-
понентов (здесь – Vulcan) до поверхностных со-
единений типа карбоксилатов или альдегидов.
Подобные вольтамперометрические особенности
ранее наблюдались для наноструктур TiO2 на уг-
леродных подложках [64]. Наконец, тот факт, что
пики адсорбции водорода (на Pt) не подавлены в

присутствии ZrO2, согласуется с той точкой зре-
ния, что гидроксильные группы, возникающие
на поверхности оксида циркония, облегчают про-
цессы с участием протонов, одновременно ис-
ключая возможность сильных адсорбционных
взаимодействий с наноструктурами платины.

Рисунок 6б отсылает нас к окислению мура-
вьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперо-
метрии (рис. 6а) на следующих электродных ма-
териалах: наночастицы Pt/C без носителя
(сплошная линия) и наночастицы Pt/C, диспер-
гированные на слое наноструктурированного ок-
сида циркония (пунктирная линия). Видно, что в
области потенциалов от 0.20 до 1.04 В плотность
тока окисления муравьиной кислоты выше на на-
ночастицах Pt/C, диспергированных на оксиде
циркония (по сравнению с системой ZrO2). В
частности, мы наблюдаем развитие пиков тока
окисления при 0.80–0.85 В. Причина этих пиков
– каталитическая активность оксидов Pt, а они

Рис. 4. ТЕМ-микрофотографии наночастиц (а) Pt, Pt/C на носителе Vulcan, (б) PtRu, PtRu/C на носителе Vulcan,
(в) Pd, Pd/C на носителе Vulcan.

(а) (б)
10 нм

(в) 10 нм

10 нм
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появляются при потенциалах, чересчур положи-
тельных для того, чтобы быть совместимыми с
технологией низкотемпературных топливных
элементов. На обратных сканах можно наблюдать
даже более высокие токи окисления при потен-
циалах ниже 0.75 В, где генерируются чистые
(т.е., свободные от ингибирующих адсорбатов)
высокоактивные центры Pt0. Вышеописанное
электрохимическое поведение системы согласу-
ется с той точкой зрения, что электроокисление
муравьиной кислоты на наночастицах Pt проте-
кает по механизму двух путей: простая дегидроге-
низация, ведущая непосредственно к образова-
нию CO2, и непрямой путь, включающий адсорб-
цию промежуточных частиц CO, существенно
отравляющих активность Pt-катализаторов. На-
блюдаемое возрастание тока (рис. 6б) следует
объяснить присутствием соединений ZrO2, а
именно межфазных гидроксильных групп побли-

зости от каталитических центров Pt. При таких
условиях улучшается общая устойчивость по от-
ношению к ингибирующим CO-адсорбатам,
предположительно, благодаря стимулированию
их окислительного удаления [57].

Для того чтобы получить больше информации
о электрокаталитическом поведении вышеопи-
санных систем в течение продолжительных элек-
трохимических измерений, мы провели дополни-
тельные хроноамперометрические измерения
ток–время при приложении постоянного потен-
циала 0.34 и 0.24 В (рис. 6в и 6г). По сравнению с
циклической вольтамперометрией, чувствитель-
ной к поверхностным состояниям металлических
катализаторов при различных потенциалах, хро-
ноамперометрия, вероятно, дает более воспроиз-
водимые стационарные электрокаталитические
токи. Хроноамперометрические результаты ясно
показывают, что токи окисления муравьиной

Рис. 5. ТЕМ-микрофотографии наночастиц (а) Pt-черни, (б) PtRu и (в) Pd-черни.

(а) (б)10 нм

(в) 10 нм

10 нм
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кислоты были выше в случае систем, использую-
щих наночастицы Pt/C, диспергированные по
поверхности ZrO2. Эти результаты подтверждают
точку зрения о долговременной “активирующей”
роли ZrO2 при электроокислении муравьиной
кислоты. Этот эффект роста тока предположи-
тельно объясняется присутствием на поверхно-
сти наночастиц оксида циркония большого коли-
чества гидроксильных групп. Эти группы –OH
предположительно взаимодействуют с каталити-
ческими центрами Pt и индуцируют окисление
пассивирующих промежуточных групп типа CO
на платине. Более того, эти межфазные гидрок-
сильные группы облегчают подвижность и пере-
мещение протонов, возникающих в результате
окисления муравьиной кислоты.

Для сравнения мы измеряли аналогичный от-
клик фона (только в сернокислом электролите)
на Pt-наночастицах без носителя (без сажи Vul-

can) в отсутствие и в присутствии матрицы оксида
циркония (рис. 7а). Как и ранее (рис. 6), в присут-
ствии матрицы ZrO2 плотности электрокаталити-
ческого тока выше как при вольтамперометриче-
ских (рис. 7б), так и хроноамперометрических и
хронокулонометрических условиях (рис. 7в и 7г).
В отличие от поведения Pt/C на ZrO2 с носителем –
сажей Vulcan (рис. 6г), “активирующая” роль гид-
роксильных групп, присутствующих на поверх-
ности наноструктур оксида циркония (в кислых
средах) и взаимодействующих с Pt-центрами, ка-
жется особенно хорошо выраженной при хроно-
амперометрическом окислении муравьиной кис-
лоты даже при таком низком потенциале, как
0.24 В (рис. 7г), т.е. там, где существует металли-
ческая Pt, сразу за пиками десорбции водорода. С
другой стороны, в отсутствие наноструктуриро-
ванных углеродных носителей Vulcan, способных
промотировать распределение и диспергирова-

Рис. 6. (а) Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов Pt/C (сплошная кривая) и Pt/C, осажденного на
ZrO2 (пунктирная кривая). (б) Окисление муравьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперометрии на наночасти-
цах Pt/C (сплошная кривая) и Pt/C, осажденных на оксид циркония. Электролит: 0.5 М H2SO4. Скорость развертки
потенциала: 10 мВ с–1. Хроноамперограммы, записанные при (в) 0.34 и (г) 0.24 В в ходе окисления муравьиной кисло-
ты (0.5 М) на наночастицах Pt/C (сплошная кривая) и Pt/C, осажденных на ZrO2 (пунктирная кривая). Электролит:
0.5 М H2SO4.
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ние каталитических Pt-центров, использование
матрицы из ZrO2 не дает сколько-нибудь замет-
ного прироста вольтамперометрических пиковых
токов (рис. 7г). Для объяснения роли как углерод-
ных, так и циркониевооксидных носителей при
вышеописанных условиях необходимы дальней-
шие исследования.

Характеристики наночастиц PtRu 
на носителе Vulcan, диспергированных 

на пленке ZrO2

На рис. 8а показаны циклические вольтамперо-
граммы, записанные в кислой среде (0.5 М H2SO4)
на исходных наночастицах PtRu (PtRu/C)
(сплошная линия) и на наночастицах PtRu/C,
диспергированных на матрицу из наноструктури-
рованного оксида циркония, на саже Vulcan. Как
и ожидалось, система PtRu/C дает отклик харак-
терный для адсорбции водорода, при относитель-
но низких потенциалах (<0.25 В), а также для об-

разования смешанных соединений – оксидов Pt и
Ru, при более высоких потенциалах (>0.5 В).
Матрица ZrO2, как упоминалось выше, не элек-
троактивна в исследованном интервале потенци-
алов, но демонстрирует емкостные свойства
(вследствие чего возрастает фоновый ток), в част-
ности, когда она сосуществует с углеродными но-
сителями (сравн. с пунктирными линиями на
рис. 8а и 9а). Рост тока может также отражать воз-
можные взаимодействия оксида циркония (его
межфазных гидроксильных групп) с рутениевым
компонентом, облегчающим образование оксо-
соединений Ru. Действительно, фоновые токи
(измеренные в деаэрированной H2SO4), характер-
ные для PtRu/C на носителе из оксида циркония,
выше, чем токи на PtRu/C без носителя при оди-
наковой нагрузке. Когда дело идет об окислении
0.5 М муравьиной кислоты в 0.5 М H2SO4 на нано-
частицах PtRu/C (сплошная линия) в сравнении с
наночастицами PtRu/C на носителе (оксид цир-

Рис. 7. (а) Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов Pt (сплошная кривая) и Pt, осажденной на ZrO2
(пунктирная кривая). (б) Окисление муравьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперометрии на наночастицах Pt
(сплошная кривая) и Pt, осажденных на оксид циркония. Электролит: 0.5 М H2SO4. Скорость развертки потенциала:
10 мВ с–1. Хроноамперограммы, записанные при (в) 0.34 и (г) 0.24 В в ходе окисления муравьиной кислоты (0.5 М) на
наночастицах Pt (сплошная кривая) и Pt, осажденных на ZrO2 (пунктирная кривая). Электролит: 0.5 М H2SO4.
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кония), видно, что введение ZrO2 на электроката-
литическую границу раздела приводит к суще-
ственному увеличению токов окисления мура-
вьиной кислоты.

Дальнейшие диагностические эксперименты
(ориентированные на применения в низкотемпе-
ратурных топливных элементах с топливом –
спиртом) основаны на мониторинге и анализе
долговременного (хроноамперометрического)
отклика ток–время (рис. 8в и 8г), записанного,
как и раньше, при двух выбранных низких потен-
циалах: (а) 0.34 и (б) 0.24 В. Еще раз, измеренные
токи окисления муравьиной кислоты относи-
тельно выше на наночастицах PtRu/C, дисперги-
рованных по поверхности ZrO2. В общем и целом,
стационарное хроноамперометрическое поведе-
ние систем на основе PtRu/C (рис. 8в и 8г) согла-

суется с вольтамперометрическими данными
(рис. 8б).

Для сравнения мы приводим основные вольт-
амперометрические характеристики, записанные
в обескислороженном электролите 0.5 М H2SO4
на наночастицах PtRu без сажи Vulcan (рис. 9): в
отсутствие оксида циркония (сплошная линия) и
с модифицирующим оксидом циркония (пунк-
тирная линия). Результаты, представленные на
рис. 9а, отражают типичное электрохимическое
поведение наночастиц PtRu [72, 77]. После введе-
ния ZrO2 в систему емкостный вклад не так хоро-
шо выражен, как до того (рис. 8а), благодаря от-
сутствию наноструктурированных углеродных
носителей. В общем и целом, гибридная система
(без сажи Vulcan), содержащая оксид циркония,
демонстрирует более высокие плотности тока
(чем немодифицированные наночастицы PtRu)

Рис. 8. (а) Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов PtRu/C (сплошная кривая) и PtRu/C, осажденно-
го на ZrO2 (пунктирная кривая). (б) Окисление муравьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперометрии на нано-
частицах PtRu/C (сплошная кривая) и PtRu/C, осажденных на оксид циркония. Электролит: 0.5 М H2SO4. Скорость
развертки потенциала: 10 мВ с–1. Хроноамперограммы, записанные при (в) 0.34 (г) 0.24 В в ходе окисления муравьи-
ной кислоты (0.5 М) на наночастицах PtRu/C (сплошная кривая) и Pt/C, осажденных на ZrO2 (пунктирная кривая).
Электролит: 0.5 М H2SO4.
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как в вольтамперометрии, так и в хроноамперо-
метрии. Принимая в расчет различия в морфоло-
гии (больший размер наночастиц PtRu и меньшая
площадь электрохимически активной поверхно-
сти по сравнению с наночастицами PtRu/C),
можно заключить, что эффекты увеличения тока
(рис. 9) в общем выражены слабее, чем в поведе-
нии наночастиц PtRu на носителе Vulcan (рис. 8).
Тем не менее, в обоих случаях (PtRu и PtRu/C)
OH-группы, возникающие на оксиде циркония,
похоже усиливают электрокаталитическую ак-
тивность металлических компонентов (Pt, Ru).
Следует отметить, что об активирующих взаимо-
действиях между оксидом циркония и оксидом
рутения в ходе окисления уже сообщалось ранее
[54]. Наконец, важное наблюдение заключается в
том, что, в отличие от поведения исходного PtRu,
в электроокислении муравьиной кислоты на
осадках PtRu/C есть тенденция сдвига к более

низким потенциалам после нанесения PtRu/C на
носитель ZrO2. Среди возможных объяснений
этого обстоятельства назовем возможность лучше-
го использования полупроводниковых свойств на-
ноструктур оксида циркония и гидроксильных
групп на его поверхности в присутствии более элек-
тропроводных углеродных носителей (Vulcan).

Характеристики наночастиц Pd 
на носителе Vulcan, диспергированных 

на пленке ZrO2

На рис. 10а приведены циклические вольтам-
перограммы, записанные в обескислороженном
(насыщенном азотом) растворе 0.5 М H2SO4 на
исходных наночастицах Pd (сплошная линия) и
на наночастицах Pd, модифицированных ZrO2
(пунктирная линия), осажденных на носитель
Vulcan на стеклоуглеродном электроде. Следует

Рис. 9. (а) Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов PtRu (сплошная кривая) и PtRu, осажденного на
ZrO2 (пунктирная кривая). (б) Окисление муравьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперометрии на наночасти-
цах PtRu (сплошная кривая) и PtRu, осажденного на оксид циркония. Электролит: 0.5 М H2SO4. Скорость развертки
потенциала: 10 мВ с–1. Хроноамперограммы, записанные при (в) 0.34 и (г) 0.24 В в ходе окисления муравьиной кисло-
ты (0.5 М) на наночастицах PtRu (сплошная кривая) и PtRu, осажденных на ZrO2 (пунктирная кривая). Электролит:
0.5 М H2SO4.
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отметить, что и та, и другая вольтамперограммы
очень похожи друг на друга, причем они демон-
стрируют характерные пики адсорбции/десорб-
ции водорода (при потенциалах ниже 0.25 В), так же
как и образование оксида Pd или его восстановле-
ние (при потенциалах ниже 0.55 В) [38, 39, 96]. На
рис. 10в приведены результаты исследования ме-
тодом циклической вольтамперометрии окисле-
ния 0.5 М муравьиной кислоты в 0.5 М H2SO4 на
наночастицах Pd/C (сплошная линия) и наноча-
стицах Pd/C на оксиде циркония в качестве носи-
теля (пунктирная линия). Две почти перекрыва-
ющиеся волны или пика, согласующиеся с окис-
лительными процессами (положительные токи),
ясно видны как на положительном, так и на отри-
цательном сканах потенциала. Сообщалось, что
окисление муравьиной кислоты на Pd-катализа-
торе может протекать по механизму, включающе-
му два пути реакции [5, 6, 38, 39, 97]: (1) прямое
окисление до CO2 (простая дегидрогенизация) и

(2) непрямое окисление через адсорбцию проме-
жуточных частиц CO. Таким образом, вольтампе-
рометрические пиковые токи, появляющиеся
при потенциалах 0.4 и 0.6 В, должны быть отнесе-
ны к механизмам, соответственно, (1) и (2). При
сравнении сплошной и пунктирной линий на
рис. 10б становится ясно, что простое использо-
вание носителя из оксида циркония для Pd/C
приводит к почти 50%-ному увеличению элек-
трокаталитических токов (по сравнению с Pd/C
без носителя). В присутствии оксида циркония
эта реакция все еще преимущественно протекает
по механизму прямого окисления (до CO2). Эф-
фект повышения тока может быть связан с при-
сутствием большого числа гидроксильных групп
или высокой подвижностью протонов на поверх-
ности ZrO2, способствующей реакции простой
дегидрогенизации. Для объяснения электроката-
литического поведения систем, описанных вы-
ше, за более продолжительные периоды времени

Рис. 10. (а) Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов Pd/C (сплошная кривая) и Pd/C, осажденного на
ZrO2 (пунктирная кривая). (б) Окисление муравьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперометрии на наночасти-
цах Pd/C (сплошная кривая) и Pd/C, осажденных на оксид циркония. Электролит: 0.5 М H2SO4. Скорость развертки
потенциала: 10 мВ с–1. Хроноамперограммы, записанные при (в) 0.34 и (г) 0.24 В в ходе окисления муравьиной кисло-
ты (0.5 М) на наночастицах Pd/C (сплошная кривая) и Pt/C, осажденных на ZrO2 (пунктирная кривая). Электролит:
0.5 М H2SO4.
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мы провели дополнительные эксперименты ме-
тодом хроноамперометрии, прикладывая два от-
носительно низких потенциала: 0.34 В (рис. 10в) и
0.24 В (рис. 10г), при которых имеет место (наи-
более желательный) механизм прямого окисле-
ния (простая дегидрогенизация). Характерные
хроноамперограммы (рис. 10в и 10г) похожи на
стационарные токовые кривые. В целом, как и в
случае Pt и PtRu, добавление ZrO2 в систему при-
вело росту электрокаталитических токов.

Для сравнения на рис. 11 показано электрохи-
мическое поведение, включая электрохимиче-
ские характеристики, наночастиц Pd без сажи
Vulcan (сплошные линии) и тех же наночастиц
Pd, осажденных на ZrO2 (пунктирные линии). И
здесь использование оксида циркония дает ощу-
тимый эффект увеличения тока. Единственное
отличие, говорящее в пользу носителя Vulcan – в
дополнение к обыкновенно бóльшим каталити-
ческим токам, возникающим на катализаторах с

большей дисперсностью – это то, что этот эф-
фект увеличения тока наблюдался при таких низ-
ких потенциалах, как 0.2–0.3 В (рис. 10б). По-
скольку электрокаталитические токи относи-
тельно выше в случае Pd-катализатора (по
сравнению с Pt и PtRu), то вполне вероятно, что,
в дополнение к обеспечению большого числа
гидроксильных групп и влиянию на подвижность
протонов на электрокаталитической границе раз-
дела, в действие вступают и другие специфиче-
ские взаимодействия металл–оксид металла.

Следует подчеркнуть, что исторически Рос-
сийская электрохимическая школа внесла суще-
ственный вклад в рассматриваемую область нау-
ки. В своих пионерских публикациях Багоцкий с
сотр. обратились к механистическим аспектам
адсорбции муравьиной кислоты (через COOH) на
наночастицах благородных металлов (Pt, Pd), а
также динамике окислительного разложения с
образованием CO2 и H2 [18, 98–101]; памяти

Рис. 11. (а) Циклические вольтамперограммы электрокатализаторов Pd (сплошная кривая) и Pd, осажденного на ZrO2
(пунктирная кривая). (б) Окисление муравьиной кислоты (0.5 М) в условиях вольтамперометрии на наночастицах Pd
(сплошная кривая) и Pd, осажденных на оксид циркония. Электролит: 0.5 М H2SO4. Скорость развертки потенциала:
10 мВ с–1. Хроноамперограммы, записанные при (в) 0.34 и (г) 0.24 В в ходе окисления муравьиной кислоты (0.5 М) на
наночастицах Pd (сплошная кривая) и Pt, осажденных на ZrO2 (пунктирная кривая). Электролит: 0.5 М H2SO4.
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В.С. Багоцкого посвящена и настоящая публика-
ция. В то время возможность осуществления спе-
цифических взаимодействий упоминалась по от-
ношению к разложению муравьиной кислоты,
как результат ее межфазного взаимодействия с
благородными металлами или с атомами водоро-
да, генерируемыми при менее отрицательных по-
тенциалах. Позднее важность химической приро-
ды носителя (вместе с размером частиц и кри-
сталлографической ориентацией) и связанных с
ней взаимодействий между каталитически-ак-
тивным металлом и носителем была подчеркнута
и охарактеризована с помощью измерений фото-
эмиссии электронов из платинированного окси-
да титана [18, 97–105]. С учетом недавнего иссле-
дования применения катализаторов Pd–ZrO2 в
топливных элементах с прямым окислением му-
равьиной кислоты [106], в котором данные рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии
указывают на образование связей Pd–O–Zr и су-
ществование нестехиометрического ZrO2 – x с
недостатком кислорода, добавление оксида цир-
кония на электрокаталитическую границу раздела
может облегчить десорбцию COOH или других
адсорбатов типа CO (с поверхности палладия) и
усилить общий электрокаталитический эффект.
Подобные же электрокаталитические взаимодей-
ствия [107] можно ожидать от Pt и PtRu, хотя ве-
личина такого эффекта несколько меньше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение наноструктурированного оксида

циркония (ZrO2) в качестве матрицы для диспер-
гирования наночастиц благородных металлов (Pt,
PtRu, Pd) повышает каталитические токи элек-
троокисления муравьиной кислоты в кислой сре-
де. Несмотря на относительные различия в таком
повышении тока и отвлекаясь от конкретных ме-
ханизмов окисления, в общем и целом разумно
объяснять этот усиливающий эффект способно-
стью гидроксильных групп (существующих на ок-
сиде циркония вблизи каталитических центров
благородного металла) благоприятствовать окис-
лительному удалению отравляющих катализатор
адсорбатов типа COOH или CO. Действительный
механизм окисления муравьиной кислоты может
быть весьма сложным и сильно зависеть от струк-
туры и состава поверхности катализатора, включая
определенные пути реакции и даже более актив-
ные промежуточные соединения, как это было не-
давно заявлено [108]. Результаты, полученные в
настоящей работе, согласуются с обусловленным
ZrO2-матрицей хорошо выраженным активирую-
щим действием при окислении муравьиной кис-
лоты на наночастицах палладия (как на носителе
Vulcan, так и в его отсутствие). В последнем слу-
чае следует также принимать во внимание воз-
можность специфических взаимодействий между

оксидом циркония и Pd или даже образование не-
стехиометрического ZrO2 – x с недостатком кисло-
рода, обладающего электронной проводимостью
(как было заявлено в работе [106]), в дополнение
к способности этого оксида давать реакционно-
способные группы –OH, проявлять кислотные
свойства и повышать подвижность протонов на
электрокаталитической границе раздела. Приме-
нение углеродных носителей (Vulcan) для наноча-
стиц благородных металлов (Pt, PtRu и Pd) явно
оказывает положительное влияние на общую
проводимость и распределение заряда внутри ка-
талитической пленки. Такой подход согласуется с
необходимым условием на так называемой трех-
фазной границе раздела, подчеркивающим важ-
ность быстрого электронного и ионного смеще-
ния в дополнение к доступности и наличию реа-
гента на каталитически-активных местах.

Прямое сравнение результатов, полученных в
настоящей работе, с имеющимися литературны-
ми данными не такое уж простое и ясное из-за
различия в экспериментальных условиях (напри-
мер, несовпадающие нагрузки катализаторами и
морфологии катализаторов, скорости развертки
потенциала в вольтамперометрии или потенциа-
лы окисления в хроноамперометрии), использо-
ванных в каждом отдельном случае. Простое об-
ращение к нескольким репрезентативным сооб-
щениям [37, 52, 109–111] ясно указывает на то,
что наши результаты с Pt, PtRu и Pd (как на носи-
теле Vulcan, так и в его отсутствие) находятся в ос-
новном на том же уровне, и во всяком случае, не
ниже, если не выше.

Сама возможность матриц и модификаторов
из оксидов некоторых металлов, главным обра-
зом оксидов переходных металлов и соответству-
ющих наноструктур, усиливать электрокаталити-
ческие токи окисления простых органических
молекул и потенциальных топлив была установ-
лена ранее, ей посвящены обзоры [53, 57]. Оче-
видно, что не все сконструированные электрока-
талитические нанограницы раздела, сочетающие
оксиды металлов с благородными металлами, об-
ладают таким многообещающим усиливающим
действием [112]. Среди важных обстоятельств
есть такие, как текстура, морфология, проводи-
мость, наличие примесей и степень нанострукту-
рирования, нестехиометрии или смешанной ва-
лентности [53–57]. Предложенные в настоящей
работе содержащие оксид циркония гибридные
системы с наночастицами Pt, PtRu и Pd (как с но-
сителем Vulcan, так и в его отсутствие) – явно не
ингибирующие, так как они демонстрируют
улучшение поведения в ходе электроокисления
муравьиной кислоты по сравнению с поведением
аналогичных каталитических металлов без носи-
теля. Описанные выше результаты основаны на
многочисленных (по крайней мере, 15) независи-
мых измерениях, так что возможная ошибка в то-
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ках (в частности, хроноамперометрических), со-
ставляющая приблизительно 5–10%, в зависимо-
сти от системы, намного ниже систематически
наблюдаемых эффектов усиления.
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