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Изучено влияние природы, концентрации стабилизаторов наночастиц и pH раствора восстановите-
ля на морфологические особенности платины, осажденной на поверхности перфторированной мем-
браны. Обнаружено, что этиленгликоль и полиэтиленгликоль оказывают стабилизирующее действие на
платиновую дисперсию не только в растворе, но и в мембране. Выполнена оценка эффективности при-
менения модифицированных мембран в качестве полимерного электролита в низкотемпературном во-
дородно-воздушном топливном элементе. Показано, что мощностные характеристики мембранно-
электродного блока с гибридными мембранами, полученными с использованием в качестве стабилиза-
торов дисперсии платины этиленгликоля, выше, чем с использованием полиэтиленгликоля.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время интенсивно ведутся иссле-
дования в области разработки новых материалов
для водородной энергетики [1–3]. При этом на-
блюдается устойчивая тенденция к переходу от
классических топливных элементов с жидким
электролитом к топливным элементам на основе
полимерной протонообменной мембраны. Для
эффективной работы топливного элемента к
мембране предъявляют ряд требований, таких как
высокая протонная проводимость, высокая меха-
ническая, термическая и химическая стабильность
[4]. Для придания этих и других свойств проводят
модифицирование поверхности и объема прото-
нообменной мембраны различными органически-
ми и неорганическими компонентами. Одним из
перспективных направлений является нанесение
каталитического слоя платиновой дисперсии не-
посредственно на поверхность ионполимера
[5‒7]. Поскольку наночастицы металлов склон-
ны к агломерации, применяют различные спосо-
бы их стабилизации. При электрохимическом
осаждении наночастиц в процессе изготовления
катализаторов для этой цели широко используют
различные органические вещества, что позволяет
контролировать размер образующихся наноча-

стиц и способствует увеличению активной пло-
щади поверхности металла [8–13]. В качестве ста-
билизаторов используются как простые органи-
ческие вещества, например этиленгликоль [9, 10],
лимонная кислота и ее соли [11], так и растворы
полимеров (поливинилиденфторид [11], поли-
этиленгликоль [12] и т.д.). В работах [9, 11, 13] ав-
торами показано, что водно-органические среды
на основе этиленгликоля могут быть эффективно
использованы для получения Pt/C- и (PtMe/C)-
катализаторов. При этом этиленгликоль может
быть легко удален из (Pt/C)-материала электро-
химическим окислением или термообработкой
без изменения свойств полученных катализато-
ров. Исследование возможности использования
стабилизаторов платиновой дисперсии в процес-
се ее нанесения на поверхность перфторирован-
ных мембран ранее не проводилось.

Целью данной работы является изучение влия-
ния органических веществ на морфологические осо-
бенности платины, осажденной на поверхность
перфторированных мембран, и оценка эффективно-
сти применения модифицированных мембран в ка-
честве полимерного электролита в низкотемпера-
турном водородно-воздушном топливном элементе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходной мембраны использовали

перфторированную сульфокатионитовую мем-

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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брану МФ-4СК производства ОАО “Пластполи-
мер”, г. Санкт-Петербург (статическая обменная
емкость 0.9 ммоль/гсух, влагосодержание 25%, тол-
щина мембраны 230 мкм). Мембраны МФ-4СК
предварительно подвергались кипячению в ди-
стиллированной воде в течение 3 ч с последую-
щим выдерживанием в 0.5 М растворе H2SO4 в те-
чение суток для перевода в H+-форму.

Модифицирование мембран платиной прово-
дили в двухкамерной ячейке методом встречной
диффузии растворов восстановителя и окислите-
ля [5]. Перед началом синтеза мембрану МФ-4СК
помещали между двумя полукамерами ячейки,
заполненными рабочими растворами 0.005 М
H2[PtCl6] и NaBH4, при этом использовали
10-кратный избыток восстановителя для осажде-
ния платины на поверхности, обращенной к рас-
твору окислителя, а не в объеме мембраны. Для
замедления гидролиза боргидрида натрия в вод-
ном растворе готовили смешанный раствор
NaBH4 + 0.5 М NaOH или доводили раствор
NaBH4 до pH 12 путем добавления по каплям 3 М
раствора NaOH при перемешивании. Растворы в
процессе осаждения интенсивно перемешивали
для удаления пузырьков водорода с поверхности
мембраны, который выделяется в ходе реакции.
Осаждение платины происходило только на по-
верхности, обращенной к раствору окислителя в
процессе модифицирования. В качестве стабилиза-
торов наночастиц платины были выбраны этилен-
гликоль (ЭГ) и полиэтиленгликоль (ПЭГ) различ-
ной концентрации, которые добавляли к раствору
окислителя. Время осаждения платины составляло
1 ч. Модифицированию подвергали только одну
поверхность мембраны. После модифицирования
мембраны отмывали дистиллированной водой от
сорбированных компонентов раствора с контролем
сопротивления воды над мембраной. Условия по-
лучения образцов представлены в табл. 1.

Исследование морфологии гибридных мембран
проводили с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа (СЭМ) JEOL JSM-7500 с приставкой
для энергодисперсионного анализа. Получение
срезов гибридной мембраны осуществляли путем
замораживания воздушно-сухой мембраны в жид-
ком азоте с последующим ее раскалыванием.

Перед испытанием композитных мембран в
составе мембранно-электродного блока топлив-
ного элемента проводили их подготовку, которая
заключалась в приготовлении каталитических
чернил, нанесении их на углеродную бумагу, ко-
торая служит электродами, прессовании воздуш-
но-сухих образцов между электродами с нанесен-
ными на них каталитическими слоями. Катали-
тическая смесь для нанесения на электроды
состояла из рассчитанного количества катализа-
тора E-TEK C1-40 на саже Vulkan XC-72 (40% Pt),
10%-ной водной дисперсии Nafion (содержание
Nafion 12.5% от массы катализатора), дистилли-
рованной воды и изопропанола. Полученную
смесь диспергировали в ультразвуковой ванне в
течение 60 мин. Для изготовления мембранно-
электродного блока (МЭБ) использовали угле-
родную гидрофобизованную бумагу Toray (тол-
щина 280 мкм), на которую на одну сторону рав-
номерно наносили каталитические чернила. Да-
лее проводили сборку МЭБ таким образом, чтобы
электроды с нанесенным на него катализатором
были обращены к мембране. Коммерческий ката-
лизатор наносили на оба электрода в количестве
0.4 мг/см2 в расчете на платину. После сборки
МЭБ помещали в предварительно обезжиренную
пресс-форму и проводили прессование при тем-
пературе 120°С в течение 3 мин и усилии поджа-
тия 80 кгс/см2.

Измерение мощностных характеристик МЭБ
водородно-воздушного топливного элемента пло-
щадью 5 см2 с полученными с мембранами прово-
дили при температуре 25°С. Скорость подачи газов
составляла 20 и 300 л/ч для водорода и воздуха соот-
ветственно, газы пропускали через воду для их до-
полнительного увлажнения. Измерение нагрузоч-
ных вольт-амперных характеристик мембранно-
электродного блока водородно-воздушного топ-
ливного элемента выполняли в потенциостатиче-
ском режиме в интервале напряжений 50–900 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что поверхностно-активные орга-

нические вещества сорбируются ионообменны-
ми мембранами, что приводит к существенному
ухудшению их транспортных свойств. Для того

Таблица 1. Условия модификации мембран МФ-4СК платиновой дисперсией
Образец Раствор восстановителя Концентрация органического вещества

1 0.05 М NaBH4 + 0.5 М NaOH –
2 0.05 М NaBH4 + 0.25 М NaOH 25 об. % ЭГ
3 0.025 М NaBH4 + 0.25 М NaOH 50 об. % ЭГ
4 0.05 М NaBH4 + 0.5 М NaOH 5 г/л ПЭГ
5 0.05 М NaBH4 + 0.5 М NaOH 10 г/л ПЭГ
6 0.05 М NaBH4 + NaOH (pH 12) –
7 0.05 М NaBH4 + NaOH (pH 12) 25 об. % ЭГ
8 0.025 М NaBH4 + NaOH (pH 12) 50 об. % ЭГ
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чтобы избежать данного эффекта, при выборе
стабилизаторов дисперсии учитывали отсутствие
ионогенных групп в их структуре и раствори-
мость в воде с целью удаления сорбированного

неэлектролита из мембраны отмывкой дистилли-
рованной водой. Ранее нами было показано [14],
что модифицирование перфторированных мем-
бран платиновой дисперсией в подобных услови-

Рис. 1. Микрофотографии поверхности гибридных мембран МФ-4СК/Pt: а–з – образцы 1–8 в табл. 1.

(а) 10 мкм (б) 10 мкм

(в) (г) 10 мкм10 мкм

(д) (е) 10 мкм10 мкм

(ж) (з) 10 мкм10 мкм
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ях не оказывает существенного влияния на такие
транспортные свойства как диффузионная про-
ницаемость и удельная электропроводность.

На рис. 1 представлены изображения поверх-
ностей образцов, полученные методом сканиру-
ющей электронной микроскопии. Видно, что до-
бавление 25 об. % ЭГ к раствору окислителя при-
водит к получению равномерного покрытия
поверхности мембраны катализатором (рис. 1б),
при этом происходит снижение степени агрега-
ции частиц по сравнению с образцом 1 (рис. 1а),
что указывает на стабилизирующее действие ЭГ.
При увеличении содержания ЭГ до 50% в водно-
органической смеси неоднородность слоя воз-
растает (рис. 1в). По данным энергодисперсион-
ного анализа, результаты которого представлены
на рис. 2, увеличение концентрации ЭГ приводит
к уменьшению содержания платины на поверх-
ности мембраны. Кроме того, использование
большего количества ЭГ приводит к выпадению
платины в растворе из-за ее плохой адгезии к по-
верхности полимерной мембраны.

Аналогичные результаты наблюдаются в слу-
чае добавления ПЭГ к раствору окислителя: при
концентрации ПЭГ 5 г/л (рис. 1г) слой платины
состоит из отдельных небольших агломератов.
При увеличении концентрации ПЭГ до 10 г/л
(рис. 1д) количество отдельных агломератов на
поверхности мембраны уменьшается.

Для подавления гидролиза боргидрида натрия
в водном растворе в него добавляют щелочь. При
получении катализаторов с использованием в ка-
честве восстановителя боргидрида натрия опти-
мальным является pH 11 [13], однако в условиях
встречной диффузии растворов кислоты и щело-
чи происходит быстрое снижение pH раствора
восстановителя, что сопровождается последую-
щим его гидролизом. С целью исследования вли-
яния pH на морфологию платиновой дисперсии
были получены образцы, раствор восстановителя
при получении которых содержал избыток щело-
чи (pH 13.5) или имел pH 12. Как видно из рис. 1е,
в случае использования раствора с более низким
значением pH образуется однородное плотное
покрытие с металлическим блеском по сравне-
нию с образцом, полученным с избытком щелочи
(рис. 1а). Анализ СЭМ-изображений показал, что
при pH 12 осаждается большее количество плати-
ны на поверхности мембраны, однако размер аг-
ломератов наночастиц для данного образца со-
ставляет 100–220 нм. В то же время для образца,
полученного с избытком щелочи, максимум рас-
пределения соответствует 70–80 нм. Наблюдае-
мый эффект может быть связан с тем, что избыток
щелочи приводит к подавлению потока боргидри-
да натрия в условиях трансмембранного переноса
и, как следствие, снижению количества платино-
вой дисперсии на поверхности мембраны.

Образцы, полученные при одновременном до-
бавлении органических стабилизаторов диспер-
сии к раствору окислителя и корректировки pH
раствора восстановителя (рис. 1ж, 1з) содержат
существенно большее количество платины на по-
верхности мембраны по сравнению с другими об-
разцами, однако происходит ее интенсивное от-
слаивание и выпадение в раствор.

На рис. 3 представлены изображения сколов
мембран. Видно, что для образца, полученного с
использованием этиленгликоля концентрацией
25 об. %, слой платины образуется как на поверх-
ности мембраны, так и в приповерхностном слое.
Толщина модифицированного слоя мембраны
составляет 1.5 мкм, увеличение содержания эти-
ленгликоля в растворе окислителя до 50% приво-
дит к снижению толщины до 200 нм. При исполь-
зовании ПЭГ осаждение платины происходит
только на поверхности мембраны, и при увеличе-
нии концентрации ПЭГ в растворе от 5 до 10 г/л
толщина слоя уменьшается от 430 до 280 соответ-
ственно. Это может быть обусловлено влиянием
адсорбции молекул органического компонента
на поверхности и его сорбции в приповерхност-
ном слое мембраны на перенос реагентов и, как
результат, на количество осажденной платины и
толщину слоя.

Таким образом, изменяя концентрацию орга-
нического стабилизатора можно регулировать
толщину модифицированного слоя платины на
поверхности полимерной мембраны, однако не-
гативным эффектом при этом является осажде-
ние частиц платины в объеме раствора.

Полученные образцы были испытаны в каче-
стве полимерных электролитов с каталитической
функцией в составе мембранно-электродного
блока водородно-воздушного топливного эле-
мента. Для выявления влияния слоя платины, на-
несенной химическим осаждением, на электро-

Рис. 2. Зависимость содержания платины на поверх-
ности мембраны МФ-4СК/Pt от концентрации ЭГ в
растворе окислителя для образцов 1–3 в табл. 1.
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катализ реакции восстановления кислорода, ме-
няли ориентацию мембраны по отношению к
потокам воздуха и водорода. В случае, когда мем-
брана была обращена модифицированным слоем
к потоку водорода, удельная мощность топливно-
го элемента была такая же, как для исходной мем-
браны. Это указывает на тот факт, что нанесение
дополнительного слоя платины не оказывает бло-

кирующего действия на подвод газов и перенос
протона с мембраны на катализатор.

Вольт-амперные и мощностные характеристи-
ки МЭБ для случая, когда модифицированная
поверхность обращена к потоку воздуха, приведе-
ны на рис. 4. Из рисунка видно, что для образца,
полученного с добавлением 25 об. % ЭГ в раствор
окислителя, максимальная удельная мощность

Рис. 3. СЭМ-изображения срезов гибридных мембран МФ-4СК/Pt: а–д – образцы 1–5 в табл. 1.

(а) (б)10 мкм 10 мкм

(в) (г)10 мкм

(д) 10 мкм

10 мкм
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МЭБ выше, чем с исходной мембраной, однако
ниже, чем для образца, полученного без добавле-
ния стабилизаторов к раствору окислителя. Не-
обходимо отметить, что при увеличении содержа-
ния ЭГ удельная мощность топливного элемента
снижается, что может быть связано с меньшим
количеством платины, иммобилизованной на по-
верхности мембраны. Оценивая эффективность
катализатора как отношение увеличения макси-
мальной удельной мощности МЭБ к количеству
Pt на поверхности мембраны, можно заключить,
что образец, полученный с добавлением 25 об. %
ЭГ к раствору окислителя не уступает по своим
характеристикам мембране, полученной без до-
бавления стабилизатора.

Удельная мощность МЭБ с образцами 4–5,
полученными с использованием ПЭГ, меньше,
чем с исходной мембраной МФ-4СК. Вероятной
причиной может быть блокирование стабилизато-
ром не только каталитического слоя платиновой
дисперсии, но и транспортных каналов мембраны.
Таким образом, для стабилизации наночастиц на
поверхности ионполимеров предпочтительнее
применять низкомолекулярные неэлектролиты.
Для оптимизации каталитических свойств плати-
ны на поверхности перфторированной мембраны
необходим поиск состава рабочих растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние природы и концентра-

ции стабилизаторов наночастиц, а также pH рас-
твора восстановителя на морфологию платино-
вой дисперсии, иммобилизованной на поверхно-
сти перфторированной мембраны. Обнаружено,

что добавление как этиленгликоля, так и поли-
этиленгликоля в раствор окислителя приводит к
снижению содержания металла на поверхности
мембраны, что обусловлено его частичным оса-
ждением в объеме раствора. Испытания мембран
в составе мембранно-электродного блока низко-
температурного топливного элемента показали,
что их модификация со стороны кислородного
электрода наночастицами платины позволяет по-
высить мощностные характеристики мембранно-
электродного блока. Наибольший позитивный
эффект достигнут в случае модификации мембра-
ны в водном растворе, не содержащем органиче-
ских добавок. Максимальная удельная мощность
мембранно-электродного блока с образцами, по-
лученными с использованием в качестве стабили-
затора этиленгликоля, также возрастает по сравне-
нию с удельной мощностью мембранно-электрод-
ного блока с немодифицированной мембраной, в
то время как использование полиэтиленгликоля в
качестве стабилизатора неэффективно.
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