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ДЛЯ СИНТЕЗА КАТАЛИЗАТОРОВ Pt/КАРБИД (Mo2C, ZrC, NbC), 
ВЫСОКОАКТИВНЫХ В РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА1
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Композитные материалы, содержащие наночастицы платины на поверхности карбидов Mo, Zr и
Nb, были получены по бестоковой редокс-реакции между тетрахлороплатинатом(II) калия и карби-
дом (фон – 0.5 М H2SO4). Наибольшее количество платины было осаждено при восстановлении
тетрахлороплатинат(II) карбидом молибдена Mo2C, а наименьшее – в реакции с ZrC. Полученные
материалы были исследованы методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), рентгенофазового анализа (РФА) и цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА). Удельная площадь поверхности осажденной платины составила
28 м2/г для Pt/Mo2C, 26 м2/г для Pt/ZrC и 10 м2/г для Pt/NbC при концентрации соли платины в рас-
творе 0.05 M и времени осаждения 20 мин. Полученные материалы проявили высокую каталитиче-
скую активность в реакции электрохимического выделения водорода в кислых растворах.
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ВВЕДЕНИЕ
Электролитический способ получения водо-

рода представляет несомненный интерес, по-
скольку он приводит к получению газа высокой
чистоты [1], необходимого для работы низкотем-
пературных водородно-воздушных топливных
элементов и других приложений [2, 3]. Однако в
настоящее время применение электролиза для
получения особо чистого водорода сдерживается
высокими расходами электроэнергии на разло-
жение воды [4]. По этой причине лишь около 4%
получаемого в мире водорода было произведено
электролитическим методом [5]. Снижение за-
трат энергии в процессе получения электролити-
ческого водорода – одна из основных задач водо-
родной энергетики.

Наилучшим катализатором реакции электро-
химического выделения водорода (РВВ) является
дорогая и дефицитная платина [6]. В настоящее

время можно отметить две тенденции снижения
ее потребления: 1) применение неплатиновых ка-
тализаторов РВВ, представляющих собой сплавы
металлов [7, 8], фосфиды [9, 10], сульфиды
[11, 12], карбиды [13, 14], бориды [15] и т.д., ката-
литические свойства которых в РВВ достаточно
высоки, 2) использование катализаторов, содер-
жащих микроколичества платины. Отметим, что
в 80-е годы прошлого столетия среди очень широ-
кого круга направлений научных исследований
О.А. Петрия видное место заняли работы по элек-
трохимии карбидов [13].

В качестве носителя для наночастиц платины
традиционно используются углеродные материа-
лы [16, 17]. В настоящее время возник интерес к
применению карбидов переходных металлов в
качестве каталитически активных подложек для
нанодисперсной платины [18, 19]. Для компози-
тов карбид–микроколичества платины можно
ожидать высокую каталитическую активность в
РВВ в связи с подобием электронной структуры
карбидов (в частности, плотности d-электронных
состояний) электронной структуре платины

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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[20, 21]. Практический опыт использования ком-
позитных материалов, содержащих наночастицы
платины и карбид молибдена, обобщен в [21]. В
цитируемой работе отмечается высокая каталити-
ческая активность таких электродов в практически
важных реакциях: РВВ, электровосстановлении
кислорода, электровосстановлении CO2 и др.

Для нанесения платины на поверхность кар-
бидов обычно используется химическое восста-
новление соединений платины в растворе. В каче-
стве восстановителя были применены, например,
боргидрид натрия [22] и хлорид фениламмония
[23]. Допирование карбида молибдена лишь 2%
платины привело к увеличению тока обмена во-
дородной реакции в 40 раз: от 1.1 × 10–5 до 4.4 ×
× 10–4 А/см2 [23]. В работе [24] было проведено
бестоковое осаждение платины на поверхность
композита Mo/Mo2C в растворе гексахлороплати-
новой кислоты. По мнению авторов, осаждение Pt
произошло за счет реакции Mo c ионами 
Синтезированный в [24] материал Pt/Mo2C про-
явил высокую каталитическую активность в от-
ношении РВВ в щелочной среде.

Для включения наноколичеств платиновых
металлов в неблагородные металлы часто исполь-
зуется метод гальванического вытеснения
[25, 26]. Представляло интерес исследовать воз-
можность прямого вытеснения неблагородного
металла, входящего в карбид, платиной в раство-
ре ее соли в условиях отсутствия внешней поля-
ризации.

Целью данной работы было оценить перспек-
тивность использования гальванического вытес-
нения для синтеза катализаторов РВВ, содержа-
щих карбиды переходных металлов и наночасти-
цы платины. В качестве представителей карбидов
были выбраны Mo2C, ZrC и NbC. Важное значе-
ние для материалов, используемых в качестве по-
тенциальных носителей для катализаторов, имеет
их электропроводность. Согласно литературным
данным [27, 28], для использованных карбидов
она достаточно велика и составляет, См см–1:
1.02 × 102 для Mo2C, 2.32 × 104 для ZrC и 2.52 × 104

для NbC.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методы исследования

Использованные реактивы и материалы

Исследуемые порошки карбидов были приоб-
ретены в компании Sky Spring Nanomaterials, чи-
стота материала составляла выше 99.5%. Удельная
поверхность карбидов была определена методом
Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по низкотем-
пературной адсорбции азота и составила, м2/г: 2.4
для Mo2C, 0.72 для ZrC и 0.79 для NbC. Таким об-

2
6PtCl .−

разом, исходные образцы карбидов не обладали
высокой дисперсностью.

Для проведения гальванического вытеснения,
как и в наших предыдущих работах [25, 26, 29–31],
был использован тетрахлороплатинат(II) калия
K2PtCl4. Предпочтительность использования со-
единений Pt(II) для проведения окислительно-
восстановительной реакции с карбидами вызвана
их большей кинетической активностью по срав-
нению с солями Pt(IV) [32]. Кроме того, при про-
ведении реакции с соединениями Pt(IV) возмож-
но накопление соединений Pt(II) в растворе, что
увеличивает нецелесообразный расход соли пла-
тины. Тетрахлороплатинат(II) калия был получен
при восстановлении K2PtCl6 хлоридом гидразиния
по методике, описанной в [33]. Полученное веще-
ство не подвергали дополнительной очистке.

Для приготовления растворов использовали
концентрированную серную кислоту марки “ос. ч.”
и деионизированную воду (Milli-Q, R > 18.2 MΩ cm,
TOC < 3 ppb). Перед проведением экспериментов
раствор деаэрировали пропусканием аргона (ос. ч.)
в течение 30 мин.

Приготовление электродов-катализаторов
∼0.5 г карбида диспергировали с 1 мл 5%-ного

раствора Nafion® в этаноле. 2.5 мг полученной
смеси равномерно наносили на поверхность
предварительно подготовленного стеклоуглерод-
ного электрода (Sгеом = 0.25 см2), после чего элек-
трод сушили в течение суток. Средняя толщина
нанесенного слоя катализатора была равна
∼100 мкм. Электрод со слоем карбида приводи-
ли в контакт с предварительно деаэрированным
раствором тетрахлороплатината(II) калия в
0.5 M H2SO4 (t = 60°C) при разомкнутой цепи.
Концентрация K2PtCl4 варьировалась в пределах
5 × 10–6–0.05 М. Использование большого интер-
вала концентраций тетрахлороплатината(II) связа-
но с поисковым характером работы. Для сокраще-
ния расхода платины важна информация о катали-
тических свойствах катализаторов, получаемых
при низких концентрациях K2PtCl4 в растворах
для осаждения.

Нанесение платины проводили в стандартной
трехэлектродной термостатируемой стеклянной
ячейке. Потенциал рабочего электрода измеряли
относительно обратимого водородного электрода
в растворе серной кислоты той же концентрации.
В процессе нанесения платины фиксировали за-
висимости потенциала от времени при разомкну-
той цепи (транзиенты бестокового потенциала).
В работе, если нет иных указаний, значения по-
тенциалов приведены относительно обратимого
водородного электрода в том же растворе (о. в. э.).
Время осаждения платины (τос) составляло
20 мин, если не оговорено иное.
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Определение дисперсности платины, 
химического состава поверхностных слоев, 

морфологии и структуры полученных материалов

Количество осажденной платины определяли
растворением полученного электродного матери-
ала в “царской водке” с последующим анализом
раствора методом ICP–MS (Agilent 7800 ICP-MS,
US). Электрохимически активную площадь по-
верхности платины определяли по заряду, затра-
чиваемому на десорбцию монослоя монооксида
углерода [34, 35], который накапливали при по-
тенциале 0.1 В в течение 10 мин при пропускании
СО (ос. ч.) через 0.5 М раствор серной кислоты.
Затем раствор 20 мин продували аргоном, после
чего снимали анодную вольт-амперную кривую с
линейной разверткой потенциала со скоростью
v = 5 мВ/с. Заряд, расходующийся на десорбцию
монослоя монооксида углерода с 1 см2 электрохи-
мически активной поверхности платины прини-
мался равным 420 мкКл.

Морфологию полученных электродов иссле-
довали методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) с использованием микроскопов
FEI Tecnai G2 (Holland) и FEI Helios NanoLab 660
(Canada), оснащенных приставкой для проведе-
ния рентгеновского микроанализа. В работе так-
же были получены карты распределения элемен-
тов по поверхности электрода.

Фазовый состав полученных систем был ис-
следован на дифрактометре Bruker D8 Advance
laboratory в геометрии Брэгга–Брентано с ис-
пользованием CuKα-излучения. Прибор был
оснащен германиевым монохроматором и детек-
тором LYNXEYE XE.

Химический состав поверхностных слоев
электродов и степени окисления элементов в них
были определены методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС). При про-
ведении исследований использовали спектро-
метр HB100 (Vacuum Generation, GB) с AlKα-излу-
чением. Информация о химическом составе
собиралась с участка поверхности электрода диа-
метром ∼0.6 мкм, аналитическая глубина – 2–3 нм.

Определение каталитической активности 
электродов в РВВ

Каталитическая активность композитных
электродов, полученных осаждением платины на
поверхность карбидов в условиях разомкнутой
цепи, определяли в деаэрированном 0.5 М рас-
творе H2SO4 при температуре 22 ± 2°С. Медлен-
ные (1 мВ/с) потенциодинамические поляриза-
ционные кривые были записаны от равновесного
потенциала водородной реакции при линейной
развертке потенциала в катодную сторону.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическая характеристика карбидов

Окислительно-восстановительные реакции
карбидов с тетрахлороплатинат(II)-ионами при
комнатной температуре протекают медленно, что
затрудняет осаждение платины на их поверхность
в условиях разомкнутой цепи. При комнатной
температуре поверхность карбидов покрыта сло-
ем оксидов и, по этой причине, запассивирована
[36]. На циклических вольтамперограммах изу-
ченных карбидов, записанных при комнатной
температуре, отсутствуют пики, соответствую-
щие окислительно-восстановительным перехо-
дам (рис. 1).

Катодные токи, фиксируемые на циклических
вольтамперограммах при E < 0.2 В, связаны с ин-
теркаляцией водорода в слой оксидов на поверх-
ности карбидов и реакцией, описываемой урав-
нением [37]

(1)

Протекание этой реакции для карбида титана
было доказано в [36] методом рамановской спек-
троскопии.

При повышении температуры поверхность
карбида активируется, что делает возможным
осаждение платины на его поверхность. Особен-
но заметна активация поверхности карбида в слу-
чае карбида молибдена Mo2C (рис. 2а). На цикли-
ческих вольтамперограммах, записанных в нагре-
том до 60°С растворе, фиксируется пик окисления
поверхности карбида в области потенциалов 0.4–
0.6 В. Этот окислительно-восстановительный пе-
реход свидетельствует о возможности осаждения
платины на карбид в условиях отсутствия внеш-
ней поляризации. Заряд, соответствующий окис-
лению поверхности Mo2C/СУ-электрода, умень-
шается от цикла к циклу, что соответствует фор-
мированию оксидного слоя на поверхности
электрода. Аналогичным образом происходит ак-
тивация поверхности карбидов и в случае ZrC и
NbC, однако заряды, соответствующие окисле-
нию их поверхности, в этом случае ниже, чем для
карбида молибдена. Это позволяет предположить
меньшую активность карбидов циркония и нио-
бия в процессе осаждения платины.

Нанесение платины на поверхность карбидов

Высокое положительное значение стандарт-
ного электродного потенциала полуреакции [38]

(2)

( )+= + + → 0.5 0.5M O 0.5 H 0.5 e M–O OH .x x xx x

+ +
° =

�
2– –

4PtCl 2e Pt 4Cl ,
 0.758 В с. в.

[ ]
( ,э.)E
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делает термодинамически возможным осаждение
платины за счет окисления поверхности карби-
дов рассматриваемых металлов:

(3)

(4)

(5)

В реальных условиях равновесный потенциал
редокс-пары [PtCl4]2–/Pt должен быть существен-

2 Электродные потенциалы полуреакций (4) и (5) рассчита-
ны по стандартным энергиям Гиббса образования ве-
ществ, приведенным в [39].

( )
++ + + +

° =
�3 2 22MoO C  12H 12e Mo C 6H O,

 0.048 В с. в. э. ,E

( )
++ + + +

° =
�2 5 2Nb O 2C 10H 10e 2NbC 5H O,

–0.462 В с. в. э. ,E

( )

++ + + +

° =

�2 2
2

ZrO C 4H 4e ZrC 2H O,

–0.96 В с. в. э. .E

но выше стандартного по той причине, что актив-
ность хлорид-ионов в растворе, применявшемся
для осаждения платины, очень мала.

При комнатной температуре реакция между
тетрахлороплатинат(II) ионами и карбидами
практически не протекает: платина не обнаружи-
вается даже после их длительной (2 ч) выдержки в
растворах, содержащих K2PtCl4. Повышение тем-
пературы раствора позволило осуществить оса-
ждение платины по редокс-реакции в условиях
разомкнутой цепи. При приведении электрода с
нанесенным слоем карбида в контакт с раство-
ром, содержащим соль платины(II), происходит
рост его потенциала (на рис. 3 в качестве примера
представлены транзиенты бестокового потенциа-
ла для карбида молибдена), что свидетельствует
об окислении поверхности карбида, сопровожда-
ющемся осаждением платины (фиксируется ви-
зуально). Результаты химического анализа как
электрода, так и раствора после нанесения плати-
ны свидетельствуют о продолжающемся во вре-
мени осаждении платины, сопровождающемся
переходом металлов, входящих в состав карби-
дов, в раствор (табл. 1).

Наибольшее количество платины может быть
осаждено на поверхность карбида молибдена, в то
время как на поверхность карбида циркония оса-
ждаются лишь микроколичества платины. Как в

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы Mo2C/СУ
(а), ZrC/СУ (б) и NbC/СУ (в) электродов в 0.5 М H2SO4.
t = 22°C. v = 5 мВ/с.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы Mo2C/СУ
(а) и ZrC/СУ (б) электродов в 0.5 М H2SO4. t = 60°C.
v = 5 мВ/с.
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случае нанесения платины на поверхность Mo2C,
так и в случае ее осаждения на карбид циркония
восстановление соединений Pt(II) до металличе-
ского состояния сопровождается переходом со-
единений молибдена и циркония в раствор.

Сопоставление количеств выделившейся пла-
тины с количествами молибдена и циркония, пе-
решедшими в раствор, позволяет записать фор-
мальные уравнения процессов вытеснения следу-
ющим образом:

(6)

(7)

Таким образом, основным восстановителем
соли платины выступает металл, присутствую-
щий в форме карбида. Исследование рассматри-
ваемых карбидов методом РФЭС показало, что в
их поверхностных слоях в достаточном количе-
стве присутствуют атомы металла в нулевой сте-
пени окисления (на рис. 4 в качестве примера
приведен спектр РФЭС карбида молибдена). Со-
гласно [40], РФЭС-спектр ZrC (Zr 3d) показывает
присутствие в карбиде в основном Zr0. Есть осно-
вания полагать, что в работе [24] при контакте со-
ли платины с композитом Mo/Mo2C имело место
не только замещение Mo, но и его частичное вы-
теснение платиной из Mo2C.

В случае осаждения платины на поверхность
карбида ниобия соединения Nb также появляют-
ся в растворе, но в очень малых количествах по
сравнению с количеством выделившейся плати-
ны (табл. 1). Следует полагать, что при осаждении
платины по окислительно-восстановительной
реакции с карбидом ниобия на его поверхности
образуются нерастворимые оксиды, а соединения
Nb переходят в раствор в небольшой степени
(табл. 1). Согласно литературным данным, рас-
творимость Nb2O5 (lg[Nb] ≈ –8.5 при рН 0, T =

( )2 0 2 –
4PtCl Mo в карбиде Pt Mo    4Cl ,− ++ → + +

( )2 0 4 –
42PtCl Zr в карбиде Pt Zr   8Cl .− ++ → + +

= 298 K) [41]) более чем на 2 порядка меньше рас-
творимости ZrO2 (lg[Zr] ≈ –6, рН 0, T = 298 K [42]).

Морфология поверхности 
модифицированных платиной карбидов, форма 

и дисперсность осажденной платины
Согласно результатам сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) во всех случаях
платина образует частицы, расположенные на
поверхности карбидов достаточно далеко друг от
друга (рис. 5). Размер платиновых частиц, соглас-
но данным СЭМ, равен от ∼40 до ∼150 нм в случае
осаждения платины на карбид молибдена, от ∼20
до ∼100 нм в случае их нанесении на карбид цир-
кония.

Карты распределения элементов по поверхно-
сти образца, полученные на электронном микро-
скопе FEI Helios NanoLab 660 (Canada) (не при-
водятся), подтвердили, что относительно малень-
кие частицы платины достаточно равномерно
распределены по поверхности больших агломера-
тов карбидов.

В процессе гальванического вытеснения во
всех случаях происходит восстановление плати-
ны до нулевой степени окисления, что подтвер-
ждается данными РФЭС (рис. 6).

Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза (РФА) рефлексы платины фиксируются на
дифрактограммах всех полученных композитов
(рис. 7). Отсутствие рефлексов платины для ком-
позита Pt/ZrC, очевидно, связано с ее малым со-
держанием в составе полученного материала
(табл. 1).

Существенное уширение рефлексов на ди-
фрактограммах вызвано малым размером частиц
платины. Количественная оценка размера обла-

Рис. 3. Транзиенты бестокового потенциала при оса-
ждении платины на поверхность Mo2C/СУ-электро-
да. Концентрация соли Pt(II) в растворе, M: 1 – 0.05,
2 – 0.001. Температура раствора 60°С.
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Рис. 4. Спектр РФЭС Мо 3d высокого разрешение по-
верхности Mo2C/СУ-электрода до контакта с раство-
ром, содержащим тетрахлороплатинат(II)-ионы.
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сти когерентного рассеяния (ОКР) платиновых
наночастиц для композитов Pt/Mo2C и Pt/NbC
была проведена по уравнению Шеррера. Для рас-
чета использовали рефлекс Pt (200). Согласно по-
лученным результатам, средний размер платино-
вых частиц составил ∼11 нм для композита
Pt/Mo2C и ∼24 нм для композита Pt/NbC. Полу-
ченные значения удовлетворительно согласуются
со средними размерами частиц платины, опреде-
ленными по данным об их удельной поверхности
(табл. 2, см. ниже). С другой стороны, размеры
платиновых кластеров, определенные по данным
СЭМ, существенно выше. По-видимому, это свя-

зано с коалесценцией наночастиц платины в про-
цессе ее осаждения.

Удельная поверхность платины и средний раз-
мер частиц в предположении их сферической
формы были рассчитаны на основе данных о мас-
се выделившейся платины и истинной площади
поверхности, определенной по десорбции CO
(рис. 8), и приведены в табл. 2.

Средний размер платиновых частиц, фиксиру-
емых на изображениях СЭМ, значительно выше
по сравнению с рассчитанными по удельной по-
верхности платины. По-видимому, в процессе
осаждения происходит коалесценция малых ча-
стиц платины.

Таблица 1. Количества осажденной платины и Mo, Zr и Nb, перешедших в раствор при взаимодействии x K2PtCl4 +
+ 0.5 M H2SO4 и карбидов при 60°C

Нанесение платины на поверхность карбида молибдена

τос, мин m(Pt), мг n(Pt), 
ммоль m(Mo), мг n(Mo), ммоль Содержание Pt, 

мас. %

Масса платины 
на 1 см2 поверхности 

электрода, мг

c(Pt(II)) = 0.05 M

5 0.07 0.36 0.037 ± 0.011 0.39 0.014 0.28

20 1.01 5.18 0.47 ± 0.070 4.88 0.20 4.04

30 1.50 7.69 0.64 ± 0.096 6.66 0.30 6.0

c(Pt(II)) = 0.01 M

20 0.29 1.51 – – 0.058 1.16

c(Pt(II)) = 0.001 M

20 0.06 0.32 – – 0.012 0.24

c(Pt(II)) = 10–4 M

20 ∼0.01 ∼0.05 – – ∼2 × 10–3 ∼0.04

Нанесение платины на поверхность карбида циркония (τос = 20 мин)

c(Pt(II)), 
M m(Pt), мкг n(Pt), 

мкмоль m(Zr), мкг n(Zr), мкмоль Содержание Pt, 
мас. %

Масса платины 
на 1 см2 поверхности 

электрода, мкг

0.05 4.4 0.022 1.1 ± 0.2 0.012 8.8 × 10–4 17.6

0.01 2.8 0.014 – – 5.6 × 10–4 11.2

0.001 ∼0.5 ∼0.025 – – ~1 × 10–4 ∼2.0

Нанесение платины на поверхность карбида ниобия (τос = 20 мин)

c(Pt(II)), 
M m(Pt), мкг n(Pt), 

мкмоль m(Nb), мкг n(Nb), мкмоль Содержание Pt, 
мас. %

Масса платины 
на 1 см2 поверхности 

электрода, мкг

0.05 113 0.579 0.5 ± 0.1 0.005 0.023 452

0.01 39 0.200 – – 7.8 × 10–3 156

0.001 7.7 0.039 – – 1.5 × 10–3 30.8
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Каталитическая активность 
композитов в РВВ

Каталитическая активность карбидов молибде-
на, циркония и ниобия в реакции электрохимиче-
ского выделения водорода невелика (кривые 1 на
рис. 9), однако нанесение даже небольших коли-
честв платины приводит к увеличению тока обме-
на водородной реакции на несколько порядков
[23], а следовательно, к снижению перенапряже-

ния РВВ (кривые 2–5, рис. 8). В случае использо-
вания метода гальванического вытеснения даже
контакт с раствором, содержащим 5 × 10–6 M
K2PtCl4, в течение 20 мин приводит к снижению
перенапряжения РВВ на 200–400 мВ. Каталити-
ческая активность карбида молибдена, модифи-
цированного платиной из раствора, содержащего
10–3–10–2 тетрахлороплатината(II) калия, норми-
рованная на массу платины, приближается к ак-
тивности коммерческого Pt/C-катализатора, со-
держащего 20 мас. % платины (рис. 9).

Рис. 5. Изображение поверхностей Pt/Mo2C (вверху)
и Pt/ZrC (внизу) электродов (подложка – СУ), полу-
ченных методом гальванического вытеснения.

1 мкм

1 мкм

Таблица 2. Удельная поверхность платины и средний размер платиновых частиц в полученных композитах

Композит
с(K2PtCl4), 

M
Sуд(Pt), 

м2/г

d(Pt), нм (из удельной 
поверхности Pt по 

десорбции СО)

d(Pt), нм (из данных 
рентгеновской 

дифрактометрии)

Размер платиновых 
кластеров по данным 

СЭМ, нм

Mo2C
0.05 28.0 10 11 40–150

0.01 10.2 27.4 – –

0.001 7.7 36 – –

ZrC 0.05 26.4 10.6 – 20–100

NbC 0.05 9.8 28 24 20–150

Рис. 6. Спектры РФЭС на поверхности композита
Pt/Mo2C, полученного гальваническим вытеснени-
ем: обзорный (а), Pt 4f (б).
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Рис. 7. Дифрактограммы композитов Pt/Mo2C (a), Pt/ZrC (б) и Pt/NbC (в). CuKα-излучение.
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Меньшая общая активность синтезированных
катализаторов Pt/ZrC и Pt/NbC по сравнению с
Pt/Mo2C (рис. 9) в основном обусловлена осажде-
нием в существенно меньших количествах плати-
ны на этих карбидах при использованных услови-
ях проведения редокс-реакции. Так, например,
сопоставление удельной массовой активности
платины в Pt/NbC (оценка по кривой 2 рис. 10) с
удельной активностью Pt в Pt/Mo2C (кривая 2 на
рис. 9) при 70 мВ дает ~65 и ~100 мА/г соответ-
ственно, т.е. показывает сравнительно неболь-
шое различие.

Оптимизируя условия синтеза, очевидно, мож-
но приблизить активность карбидов, модифици-

рованных платиной методом гальванического вы-
теснения, к активности Pt/C. Дальнейший поиск в
этом направлении, безусловно, представляет ин-
терес как для снижения загрузок платины, так и
для получения новых каталитически активных
систем.

Рис. 8. Десорбция монослоя CO с поверхности полу-
ченных композитных материалов. Платина нанесена из
раствора, содержащего 0.05 М K2PtCl4 в 0.5 М H2SO4.
v = 5 мВ/с.
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Рис. 9. Потенциодинамические (v = 1 мВ/с) поляриза-
ционные кривые выделения водорода в 0.5 М H2SO4 на
Pt/Mo2C-, Pt/ZrC- и Pt/NbC-электродах. Кривые 1
относятся к немодифицированным карбидам. Пла-
тина осаждена в отсутствие внешней поляризации из
раствора, содержащего, М: 2 – 0.01, 3 – 0001, 4 – 10–4,
5 – 5 × 10–6 K2PtCl4 при t = 60°C в течение 20 мин.
6, 7 – литературные данные для Pt/C из [43, 44].
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ВЫВОДЫ
1. На примере Mo2C, ZrC и NbC впервые пока-

зана возможность прямого бестокового вытесне-
ния переходного металла из карбида платиной в
растворе ее соли.

2. При гальваническом вытеснении металлов
из карбидов при их контакте с раствором тетра-
хлорплатината(II) формируются наночастицы
платины, достаточно равномерно распределен-
ные по поверхности карбида.

3. Осаждение платины происходит за счет
окислительно-восстановительной реакции меж-
ду карбидом переходного металла и тетрахлоро-
платинат(II)-ионами. Источником электронов
для восстановления платины служат атомы ме-
талла в нулевой степени окисления, входящие в
состав карбидов.

4. Из исследованных карбидов Mo2C проявил
наиболее высокую активность в реакции с тетра-
хлорплатинатом(II).

5. Синтезированные композиты показали вы-
сокую активность в РВВ при малых загрузках Pt.
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