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Исследована динамика площади поверхности платиноуглеродного материала электродов водород-
ного топливного элемента в присутствии структурно-модифицирующих углеродных нанотрубок
при длительном электрохимическом воздействии. Методами потенциодинамических кривых изу-
чены особенности изменения площади поверхности наночастиц платины по десорбции водорода в
водородной области и ток заряжения двойного электрического слоя в двойнослойной области по-
тенциалов. Приводятся результаты, полученные раздельно для электродов на катодной и анодной
стороне.
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ВВЕДЕНИЕ
Возможности массового внедрения источни-

ков электроэнергии на основе топливных эле-
ментов напрямую связывают с долгосрочностью
работы [1–5]. Актуальность исследований в обла-
сти механизмов деградации различных частей по-
добных электрохимических систем подтвержда-
ется наличием большого количества публикаций в
этой области. Так в обзоре [2] подробно рассмат-
риваются и анализируются критические режимы
деградации основных компонентов топливных
элементов, включая мембраны, слои катализато-
ра, газодиффузионные слои и газораспределитель-
ные пластины, а также описываются возможные
причины деградации.

Передовые экспериментальные методы иссле-
дования режимов деградации топливных элемен-
тов с протонпроводящей мембраной, описанные
в литературе, включают испытания на долговеч-
ность в установившемся режиме и ускоренные
стресс-тесты (AST), например в [6]. Продолжение
работ в направлении исследования устойчивости
топливных элементов к различным воздействиям
обусловлено не только недостаточной разрабо-
танностью этой весьма обширной темы, но и по-
явлением новых материалов и модификаций
устройств [7–10]. Так, Министерство энергетики
США (DOE) финансирует рабочую группу по

изучению проблем долгосрочности работы бата-
рей топливных элементов с протонпроводящим
электролитом. Обсуждение достигнутых результа-
тов проводят дважды в год по направлениям: меха-
низмы деградации, приемы увеличения долго-
срочности работы, инструменты исследования [5].

Как показано в наших более ранних работах,
использование длинных углеродных нанотрубок
(УНТ) типа Таунит МД и островковой структуры
Nafion в электродах водородного топливного эле-
мента [9] позволило улучшить его технические
характеристики [10, 11]. Выбор УНТ типа Таунит
МД обусловлен высоким отношением дли-
на/диаметр, относительно высокой удельной
площадью поверхности и высокой пористостью.
Эти параметры обеспечивают существенное уве-
личение эффективности катодного электрода,
отвечающего за реакцию восстановления кисло-
рода. При этом вопросы деградации электродно-
го материала при длительном электрохимиче-
ском воздействии практически не изучены.

Электрохимически активная площадь поверх-
ности электронпроводящей составляющей элек-
трода (платины и углеродного материала) опреде-
ляет такие ключевые характеристики электрода,
как электрохимическая активность и свойства
межфазной области. Уменьшение площади по-
верхности платиновых частиц (которая обычно
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имеет место при деградации) приводит к увеличе-
нию активационных потерь на вольт-амперной ха-
рактеристике (ВАХ) и соответствующему умень-
шению плотности тока и мощности. Изменение
соотношения площадей поверхности платины и
углеродного материала влияет на необратимые по-
тери на ВАХ за счет изменения смешанного потен-
циала. Кроме того, изменяется структура межфаз-
ной области, что сказывается на эффективности
электродного процесса (степень использования
платины, транспорт зарядов, диффузия вещества).
Иначе говоря, имеет место влияние на резистив-
ные и диффузионные потери ВАХ мембранно-
электродного блока (МЭБ). Таким образом, пло-
щадь поверхности электродного материала и ее
динамика являются важным (но не единствен-
ным) фактором, влияющим на все виды потерь
МЭБ. В связи с этим знания об изменении по-
верхности электродной структуры в процессе
электрохимического воздействия важны для
оценки эффективности использования того или
иного материала в работающих системах и пони-
мания механизмов их деградации.

Целью данной работы является исследование
динамики изменения электрохимически актив-
ной площади поверхности платиноуглеродной
составляющей электрода, модифицированного
углеродными нанотрубками, в процессе длитель-
ного электрохимического воздействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для достижения поставленной цели изготов-
лены мембранно-электродные блоки с электро-
дами, содержащими и не содержащими УНТ,
проведено их состаривание посредством задан-
ного электрохимического воздействия, исследо-
вана динамика площади поверхности нанострук-
турированной платины и углеродного материала.

Работа состоит из следующих последователь-
ных стадий:

1. Изготовление мембранно-электродных бло-
ков на основе протонпроводящей мембраны типа
Nafion с электродами, содержащими нанораз-
мерные частицы платины на углеродной саже ти-
па Vulcan XC-72, протонпроводящий полимер ти-
па Nafion, обеспечивающий протонную проводи-
мость электродной структуры, и углеродные
нанотрубки типа Таунит МД.

2. Состаривание МЭБ путем наложения цик-
лически повторяющегося пилообразного напря-
жения.

3. Измерение площади электрохимически ак-
тивной поверхности платины и углеродного ма-
териала в процессе состаривания.

Использованные материалы

В работе использовали следующие коммерче-
ские продукты:

1. E-TEK (40% Pt). Материал представляет со-
бой наночастицы платины размером 2.8 нм, с
удельной площадью поверхности 100 м2/г на угле-
родной саже типа Vulcan XC-72 [12] с удельной
площадью поверхности около 250 м2/г [13–16]
(Pt/C).

2. Раствор Nafion, продукт Ion Power Inc. DU-
PONT DE2020 – водно-пропанольный раствор
Nafion концентрации 20%. Эквивалентная масса
Nafion 1000 а. е. м., общая/доступная кислотная
емкость в H+ форме 1.03–1.12/>1.00 мг-экв./г.

3. Протонпроводящая мембрана МФ-4СК
(производство ОАО “Пластполимер”) с эквива-
лентной массой 900–1300 а. е. м.

4. Многостенные углеродные нанотрубки типа
Таунит МД производства ООО “НаноТехЦентр”,
Тамбов [17]. УНТ имеют большую длину
(≥20 мкм) при относительно небольшом внеш-
нем диаметре (8–30 нм), удельную площадь по-
верхности ≥200 м2/г.

УНТ перед использованием подвергали хими-
ческой очистке путем обработки в азотной кисло-
те, разбавленной водой в объемном отношении
1 : 1 при температуре 100°C в течение 10–15 мин,
и последующей многократной промывкой водой.
При этом сумма металлических примесей, по
данным элементного и термогравиметрического
анализов, после очистки составляла <1%.

Изготовление мембранно-электродных блоков

Мембранно-электродные блоки изготавлива-
ли путем нанесения дисперсии компонентов
(Pt/C, Nafion, УНТ (при необходимости)) в вод-
но-изо-пропанольной смеси на поверхность про-
тонпроводящей мембраны через маску из нержа-
веющей стали с окном 1 × 1 см2 при температуре
80–85°C. Загрузку материала контролировали
гравиметрически после испарения жидкой фазы
и охлаждения. На аноде и катоде использовались
одинаковые по составу электроды.

Дисперсию для изготовления электродов МЭБ
готовили путем механического смешивания и по-
следующего тонкого диспергирования (40–100 ч)
в ультразвуковой ванне точных навесок компо-
нентов. Использовали рабочий раствор Nafion:
разбавленный водно-изо-пропанольной смесью
до 2% основного вещества коммерческий раствор
Nafion. При этом в случае необходимости созда-
ния островковой структуры Nafion его рабочий
раствор предварительно еще раз разбавляли во-
дой в объемном отношении 1 : 1 для коагулиро-
вания.
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После изготовления МЭБ протонировали в
0.5 М растворе серной кислоты в течение 15 мин
при температуре 70–80°C и промывали водой.

Методика состаривания
Исследования МЭБ проводили в коммерче-

ской электрохимической ячейке типа FC-05-02,
ElectroChem, Inc. с графитовыми токосъемными
пластинами [18]. Использовали двухэлектродный
метод. В качестве газораспределительной среды
использовали углеродную бумагу типа Toray060.
Перед состариванием МЭБ активировали как
описано в [19]. ВАХ регистрировали с использо-
ванием потенциостата P-150 (производство ООО
“Эллинс”, Черноголовка).

При выборе типа электрохимического воздей-
ствия на МЭБ руководствовались методикой
ускоренного состаривания, предложенной DOE
[6]. В ее основе лежит воздействие на электрод
пилообразного потенциала, изменяющегося в
диапазоне 0.6–1 В со скоростью 50 мВ/с. При
этом МЭБ помещают в среду влажных (относи-
тельная влажность ~100%) газов H2/N2, и поло-
жительный потенциал прикладывают к азотной
стороне МЭБ. В дальнейшем будем называть этот
электрод основным. Эта методика применяется
для наиболее жесткого воздействия при испыта-
нии электрокатализатора, используемого для ав-
томобильных двигателей.

Измерение площади электрохимически активной 
поверхности платины

Площадь электрохимически активной поверх-
ности платины измеряли по десорбции водорода
в водородной области циклической вольтамперо-
граммы МЭБ [20]. Рабочий (измеряемый) элек-
трод помещали в среду влажного азота, продувае-
мого через электродную область. Вспомогатель-
ный (противоположный) электрод помещали в
среду влажного водорода. Площадь поверхности
платины (SPt) вычисляли исходя из заряда, по-
шедшего на десорбцию водорода в интервале по-
тенциалов E1–E2 и переносимого током I через
электрическую цепь. При этом отсекали ток заря-
жения двойного электрического слоя (ДЭС) пу-
тем экстраполяции прямой параллельно оси по-
тенциалов в водородную область. Полученный

заряд, пошедший на десорбцию водорода, делили
на коэффициент, соответствующий заряду водо-
рода, десорбированному с единицы площади по-
верхности платины (210 мкКл/см2).

Поскольку при малых и больших скоростях
поляризации возможны потери заряда, вызван-
ные посторонними реакциями (малые скорости)
и недостаточной полнотой обработки поверхно-
сти платины (большие скорости), циклические
вольтамперограммы регистрировали при разных
скоростях поляризации в диапазоне 5–200 мВ/с.
Для вычислений выбирали скорость поляриза-
ции из диапазона с максимальными значениями
площади поверхности платины (50 мВ/с).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены данные об исследован-

ных образцах МЭБ.
На рис. 1 приведены ВАХ, полученные при со-

старивании МЭБ.
Общим для всех исследованных МЭБ является

уменьшение плотности тока по мере электрохи-
мического воздействия. Тем не менее, можно
увидеть по крайней мере два различия, имеющие
место для разных электродов. Первое заключает-
ся в различной скорости уменьшения плотности
тока в процессе воздействия: для образца с УНТ
(образец 1) плотность тока падает до конечного
состояния уже при 3000 циклах, тогда как для двух
других образцов это происходит при 5000 циклах.
Второе отличие состоит в том, что для образца с
УНТ плотность тока стабилизируется после
3000 циклов, для образцов же 2 и 3 падение плот-
ности происходит на протяжении всего электро-
химического воздействия. При этом для образца с
УНТ стабилизация происходит на более высоком
уровне: 5.1 против 3.5 мА/см2 для образца 2.

На рис. 2 и 3 представлены циклические вольт-
амперограммы, полученные при измерении пло-
щади электрохимически активной поверхности
платины.

Для разных сторон МЭБ (основной (рис. 2) и
вспомогательный (рис. 3) электроды) наблюдает-
ся принципиально различная динамика цикличе-
ских вольтамперограмм в процессе длительного
электрохимического воздействия. Легко увидеть,
что в случае основного электрода (рис. 2) цикли-

Таблица 1. Состав образцов, использованных для исследования

Образец Состав
GPt (на электродах: 

состариваемый/вспомогательный), мг/см2

1 E-TEK(40% Pt) + 30% УНТ Таунит МД + 40% коаг. Nafion 0.12/0.07
2 E-TEK(40%Pt) + 20% Nafion 0.25/0.07
3 E-TEK(40%Pt) + 20% Nafion 0.11/0.26
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ческие вольтамперограммы в процессе состари-
вания меняются незначительно. Это относится и
к форме циклических вольтамперограмм, и к по-
ложению пиков в водородной области (область
потенциалов ~50–350 мВ), и к току заряжения
ДЭС (область потенциалов ~400–600 мВ). Тогда
как в случае вспомогательного электрода (рис. 3)
картина принципиально иная. Площадь водород-
ной области, ответственная за площадь электро-
химически активной поверхности платины, по
мере состаривания существенно уменьшается для

всех исследованных образцов. При этом можно
заметить уменьшение обратимости водородного
процесса. Это видно по смещению пиков адсорб-
ции и десорбции водорода по мере состаривания
в сторону направления поляризации. Третьим
эффектом состаривания является увеличение по-
ляризационной емкости электрода, что проявля-
ется в увеличении тока заряжения ДЭС (область
потенциалов 400–600 мВ). Наиболее значимо это
проявляется для образца с УНТ (образец 1).

Рис. 1. Динамика вольт-амперных характеристик МЭБ с электродами различного состава в процессе электрохимиче-
ского воздействия. Образцы: 1 (а), 2 (б), 3 (в). На кривых указано количество циклов состаривания. Система N2/H2.
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы основного электрода МЭБ в среде влажных N2/H2 при атмосферном давле-
нии и температуре 25°C, записанные в процессе состаривания. Образцы: 1 (а), 2 (б), 3 (в). На кривых указано количе-
ство циклов состаривания.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы вспомогательного электрода МЭБ в среде влажных N2/H2 при атмосферном
давлении и температуре 25°C, записанные в процессе состаривания. Образцы: 1 (а), 2 (б), 3 (в). На кривых указано ко-
личество циклов состаривания.
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На рис. 4 и 5 приведены зависимости площади
электрохимически активной поверхности плати-
ны от времени электрохимического воздействия
для основного и вспомогательного электродов
МЭБ. Эти зависимости апроксимируются пря-
мой с отрицательным тангенсом угла наклона от-
носительно оси времен, что свидетельствует о ну-
левом порядке реакции электрохимического рас-
творения платины, лимитированным диффузией.

Линейное уменьшение площади электрохими-
чески активной поверхности платины во время
электрохимического воздействия согласуется с
другими работами, например [21]. Отметим, что
для основного электрода уменьшение площади
платины составило около 50%, тогда как в случае
вспомогательного электрода падение площади
платины в процессе состаривания было значи-
тельно существеннее и достигало 80%.

Наклон прямых SPt(N) основного электрода
(рис. 4) для различных электродов близок, т.е.
прямые убыли площади электрохимически ак-
тивной поверхности платины идут практически

параллельно друг другу. Присутствие УНТ замет-
но не сказывается на скорости уменьшения пло-
щади поверхности платины (образец 1), так же
как и исходная загрузка платины (сравним обра-
зец 2 и образец 3). Из этого следует, что для сохра-
нения высокой площади поверхности платины в
течение заданного периода времени необходимо
обеспечить высокую начальную ее загрузку.

Для вспомогательного электрода картина де-
градации несколько иная. Скорость уменьшения
площади поверхности платины (наклон прямой)
зависит от начального значения. Чем оно выше,
тем больше скорость уменьшения площади по-
верхности платины. Вероятно, различие в зако-
номерности изменения площади поверхности
платины для основного и вспомогательного элек-
тродов связано с различными механизмами де-
градации.

На рис. 6 показаны экспериментальные зави-
симости плотности тока заряжения ДЭС, харак-
теризующего площадь поверхности углеродного
материала, от количества циклов в процессе элек-

Рис. 4. Изменение площади электрохимически активной поверхности платины основного электрода в процессе дли-
тельного электрохимического воздействия: (а) абсолютные величины; (б) нормированные на наибольшее значение
величины: 1 – образец 1; 2 – образец 2; 3 – образец 3.
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Рис. 5. Изменение площади электрохимически активной поверхности платины вспомогательного электрода в процес-
се длительного электрохимического воздействия: (а) абсолютные величины; (б) нормированные на наибольшее зна-
чение величины: 1 – образец 1; 2 – образец 2; 3 – образец 3.
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трохимического воздействия. Отметим, что ток
заряжения ДЭС включает в себя и ток заряжения
поверхности платины, однако доля исходной по-
верхности платины для разных электродов нахо-
дится в интервале 10–20% в зависимости от со-
става и не оказывает существенного влияния на
результаты измерений.

Для основного электрода (рис. 6а) площадь
поверхности практически не меняется на протя-
жении всего эксперимента. Площадь поверхно-
сти вспомогательного электрода (рис. 6б) в про-
цессе электрохимического воздействия увеличи-
вается до некоторого предела (зависимость с
насыщением). При этом электрод с УНТ проде-
монстрировал наибольшее увеличение площади,
почти на порядок.

Увеличение площади поверхности углеродно-
го материала при электрохимическом воздей-
ствии может быть связано с изменением структу-
ры графитоподобных материалов за счет электро-
химического расширения. Многостенные УНТ в
этом отношении имеют относительно большие
возможности, поскольку состоят из множества
слоев.

Отметим, что увеличение площади поверхно-
сти углеродного материала отрицательно сказы-
вается на межфазной области (платина–Nafion–
углеродный материал), обеспечивающей перенос
протонов и электронов от поверхности платины.
Увеличение поверхности углеродного материала
способствует разобщению компонентов с воз-
можным выпадением части платины из зоны
электрохимического процесса. Это может быть
одной из причин уменьшения площади электро-
химически активной поверхности платины. Од-
ним из косвенных показателей этого является
сдвиг максимумов в водородной области на цик-
лических вольтамперограммах вспомогательного
электрода (см. выше, рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Наиболее существенное уменьшение пло-

щади электрохимически активной поверхности
платины наблюдается на противоположном по-
ляризуемому электроде.

2. Уменьшение электрохимически активной
поверхности платины сопровождается увеличе-
нием тока заряжения двойного электрического
слоя (поляризационной емкости) и, соответ-
ственно, площади поверхности углеродного ма-
териала.

3. Скорость уменьшения поверхности плати-
ны рабочего электрода мало зависит от ее началь-
ного количества, т.е., большее содержание плати-
ны в электроде приводит к более длительной его
работоспособности.

4. Присутствие длинных углеродных нанотру-
бок не сказывается на скорости изменения площа-
ди электрохимически активной поверхности пла-
тины, однако вызывает сильное, почти на порядок,
увеличение площади поверхности углеродного ма-
териала на вспомогательном электроде.

5. Полученные закономерности позволяют про-
гнозировать длительность работы электродов и
управлять ею путем изменения загрузки платины.
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