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Носители электрокаталитически активных наночастиц в значительной степени определяют актив-
ность и стабильность электрокатализаторов реакций окисления водорода и восстановления кисло-
рода в мембранно-электродных блоках топливных элементов (ТЭ) с твердым полимерным электро-
литом (ТПЭ). В настоящее время главным образом в этом качестве применяются углеродные сажи,
которые характеризуются целым рядом недостатков, включая недостаточно высокую стабильность
в условиях работы топливных элементов. В этой связи на роль носителей предлагаются альтерна-
тивные углеродные наноматериалы, среди которых можно выделить графен и производные нано-
материалы на его основе. Такие материалы характеризуются высокой удельной поверхностью, ста-
бильностью, электропроводностью, а также предоставляют широкие возможности по управлению
свойствами своей поверхности за счет ее функционализации. В настоящем обзоре обобщены по-
следние достижения в области использования ближайших аналогов графена и производных угле-
родных наноматериалов на его основе, функционализированных различными элементами, как в
качестве электрокатализаторов, так и в качестве носителей электрокаталитически активных нано-
частиц для ТЭ с ТПЭ (включая ТЭ с прямым окислением спиртов). Рассмотрены последние дости-
жения в отношении активности и стабильности таких наноматериалов и электрокатализаторов на
их основе в условиях протекания характерных электрохимических реакций (восстановления кисло-
рода, окисления спиртов и др.), а также особенности их применения в составе мембранно-элек-
тродных блоков ТЭ с ТПЭ.
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СПИСОК 
ИСПОЛЬЗОВАННЫХ СОКРАЩЕНИЙ

АС – активный слой
ВОГ – восстановленный оксид графена
МУ – мезопористый углерод
МУНТ – многослойные углеродные нанотрубки
МЭБ – мембранно-электродный блок
ОГ – оксид графена
РВК – реакция восстановления кислорода
РОМ – реакция окисления метанола

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спек-
троскопия
СВЭ – стандартный водородный электрод
ТПЭ – твердый полимерный электролит
ТФП – теория функционала плотности
ТФФ – трифенилфосфин
ТЭ – топливный элемент
УНВ – углеродные нановолокна
УНМ – углеродные наноматериалы
УНТ – углеродные нанотрубки
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УСТ – ускоренное стресс-тестирование
ЭАП – электрохимически активная поверхность

1. ВВЕДЕНИЕ
Постоянно возрастающая потребность в энер-

гии является важнейшим вызовом, стоящим пе-
ред человечеством. Запасы ископаемых видов
топлива ограничены, а доля возобновляемых ис-
точников энергии в энергобалансе все еще неве-
лика. На этом фоне энергоустановки на основе
топливных элементов (ТЭ) с твердым полимер-
ным электролитом (ТПЭ) являются одними из
наиболее многообещающих благодаря низкой ра-
бочей температуре, способности к быстрому за-
пуску и остановке, высокой удельной мощности
и экологичности. Высокая удельная мощность
ТЭ с ТПЭ определяется высокой скоростью про-
текания реакций восстановления кислорода
(РВК) и окисления водорода на поверхности
электрокатализаторов на основе Pt и углеродного
носителя [1].

Кислая среда и поляризация катода приводят к
коррозии электрокатализатора РВК, включая
окисление углеродного носителя (традиционно –
углеродной сажи с турбостратной структурой, от-
личающейся высокой степенью аморфизации
своей поверхности). Коррозия углеродного носи-
теля может иметь химическую или электрохими-
ческую природу. Предполагается, что окисление
углерода протекает через перенос электрона с по-
следующим гидролизом и образованием СО2

(уравнения (1)–(3))1 [2]:

(1)

(2)

(3)
На смену углеродной саже стали приходить бо-

лее упорядоченные углеродные наноматериалы
(УНМ), такие как углеродные нанотрубки (УНТ)
[3, 4], нановолокна [5] и др. [6], а к наиболее мно-
гообещающим альтернативам можно отнести
графен и производные УНМ на его основе [7]. Та-
кие материалы характеризуются высокой удель-
ной поверхностью, стабильностью, электропро-
водностью [8, 9], а также предоставляют широкие
возможности по управлению свойствами своей
поверхности за счет ее модификации [10–12]. В
частности, существующие в настоящее время ме-
тоды позволяют получать УНМ с различной элек-
тропроводностью, гидрофильностью и донорно-
акцепторными свойствами, в том числе, за счет
допирования различными функциональными
группами и гетероатомами [13]. С одной стороны,

1 Нижний индекс “s” означает поверхностные частицы.

+→ +2
s sC C 2e,

+ ++ → +2
s 2 sC H O C O 2H ,

s 2 2C O H O CO 2H 2e.++ → + +

ряд производных графена может быть использо-
ван в качестве функциональных добавок в элек-
трокаталитические слои на основе традиционных
носителей, существенно улучшая транспортные
свойства слоев [14–17]. С другой стороны, такие
материалы представляются перспективными в
качестве носителей электрокатализаторов ТЭ с
ТПЭ (а также электролизеров воды [18–21], кис-
лородных концентраторов [22, 23] и др.
устройств), в частности, за счет облегчения пере-
носа электрона на хемосорбированный кислород
и ускорения РВК, а также за счет формирования
поверхностных дефектов для осаждения актив-
ных металлических наночастиц и повышения их
стабильности [24]. Взаимодействие металл–но-
ситель, возникающее между наночастицами и
УНМ [25, 26], в существенной степени определяет
как морфологию наночастиц, так и их структуру,
активность и стабильность. Упрощенно носитель
можно представить в виде супрамолекулярного
лиганда, взаимодействующего с металлическими
наночастицами, а функциональные группы на
его поверхности можно рассматривать как цен-
тры преимущественного взаимодействия, элек-
тронодонорные или электроноакцепторные за-
местители [25].

Разработка новых носителей металлических
наночастиц (включая Pt) позволит повысить ак-
тивность и стабильность наночастиц, снизить за-
грузку благородного металла, а также обеспечить
оптимальные свойства активного (электроката-
литического) слоя (АС) (гидрофобность/гидро-
фильность, пористая структура и др.), позволя-
ющие сбалансировать в нем массоперенос реа-
гентов/продуктов электрохимических реакций
[27–30].

Другим важным применением допированных
УНМ является непосредственное их использова-
ние в качестве катализаторов [31–33]. В указан-
ных случаях в качестве активных центров могут
выступать как различные дефекты УНМ (“дыр-
ки”, “зиг-заг”, “кресло” [34], пятичленные коль-
ца [35], дефекты Стоуна–Уэйлса, единичные или
двойные вакансии, дислокации и др. [36]), так и
атомы углерода, активированные внедренными в
структуру гетероатомами [37]. При этом показа-
но, что краевые дефекты более активны [38], в
частности краевой дефект типа “пентагон” более
активен в РВК, чем азот в пиридиновой форме
[39], хотя точное определение активности опре-
деленных видов дефектов сильно затруднено. В
одной из последних работ подчеркивается роль
микропор [40, 41], высокая доля которых позво-
ляет добиться сильной адсорбции кислорода, вы-
сокого числа активных центров и эффективности
РВК (n ≈ 4). С другой стороны, высокая доля мик-
ропор (<2 нм), вероятно, негативно скажется на
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массопереносе реагентов и продуктов РВК в ка-
талитическом слое.

За последние годы было опубликовано не-
сколько обзорных работ, в которых рассматрива-
ются различные УНМ, включая графен и его про-
изводные, допированные гетероатомами: их по-
лучение [13], характеристики, структура и
свойства [42], а также возможность их примене-
ния в различных областях, включая электрохими-
ческое хранение и преобразование энергии
[43‒45], в частности в ТЭ (неплатиновые катали-
заторы РВК [31, 37, 46, 47]), хранении водорода
[48, 49] и др.). Указанные обзорные работы пред-
ставляют большой интерес для научного сообще-
ства, однако в них либо недостаточно подробно,
либо вовсе не рассматриваются аспекты, касаю-
щиеся непосредственно применения модифици-
рованного графена и его производных в ТЭ с ТПЭ
как в качестве неплатиновых катализаторов [50],
так и в качестве носителей активных металличе-
ских наночастиц (обычно Pt) в ТЭ с ТПЭ.

В представленном обзоре обобщены послед-
ние достижения в области использования бли-
жайших аналогов графена и производных УНМ
на его основе, модифицированных различными
элементами в качестве электрокатализаторов и
носителей электрокаталитически активных на-
ночастиц для ТЭ с ТПЭ. Хотя к настоящему вре-
мени более десяти неметаллов удалось успешно
инкорпорировать в sp2-углерод [50], в представ-
ленном обзоре рассмотрены УНМ, допирован-
ные атомами B, N, P, S и F – широко распростра-
ненными в качестве гетероатомов для УНМ, ис-
пользуемых в ТЭ с ТПЭ. В табл. 1 приведены
основные характеристики указанных атомов:
электронная структура, размеры, величина элек-
троотрицательности и др., которые позволяют
сравнить их между собой и с углеродом. В обзоре
рассмотрены методы получения УНМ (главным
образом, графена и его производных), допиро-
ванных атомами вышеуказанных элементов, их
электрохимические свойства и возможность при-
менения таких наноматериалов в качестве носи-
телей активных наночастиц или электрокатали-

заторов реакций, протекающих в ТЭ с ТПЭ
(включая ТЭ с прямым окислением спиртов). Су-
щественная часть работ, представленных в литера-
туре, ограничены исследованием электрохимиче-
ских свойств электрокатализаторов и их активно-
сти в модельных условиях в жидком электролите
(зачастую – щелочном, игнорируя кислые элек-
тролиты [31]), что не является достаточным для
того, чтобы сделать вывод о возможности и пер-
спективности их использования в составе мем-
бранно-электродных блоков (МЭБ) ТЭ. Фокус
данного обзора направлен именно на материалы,
предлагаемые для ТЭ с ТПЭ (кислые электроли-
ты), а также на особенности, последние достиже-
ния и проблемы, связанные с их применением в
составе МЭБ ТЭ с ТПЭ. В табл. 2, приведенной в
конце статьи, представлены сравнительные ха-
рактеристики МЭБ ТЭ с ТПЭ на основе различ-
ных модифицированных производных графена.

2. ПРОИЗВОДНЫЕ ГРАФЕНА, 
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 

ГЕТЕРОАТОМАМИ

2.1. Графен и его производные, 
модифицированные атомами бора

Бор соседствует с углеродом в периодической
таблице элементов и имеет лишь на один валент-
ный электрон меньше, что позволяет ему эффек-
тивно замещать атомы углерода в гексагональной
кристаллической решетке графена. При этом, за-
мещение атома углерода в базальной плоскости
(B–C3) графена является наиболее стабильной
формой модификации [51]. Атом бора является
менее электроотрицательным, чем атом углерода
или азота, и его внедрение приводит к возникно-
вению в графене проводимости p-типа. Длина
связи B–C лишь незначительно больше длины
связи C–C, поэтому замещение углерода атомом
бора вызывает не такие сильные деформации, как
в случае с азотом, и такое замещение протекает
легче. Кроме того, благодаря высокой энергии
связи B–C, механические свойства графена после

Таблица 1. Характеристики различных атомов

Элемент Радиус Ван-дер-
Ваальса, пм Электронное строение Кол-во валентных 

электронов
Электро-

отрицательность

B 180 1s22s22p1 3 2.04

F 147 1s22s22p5 7 3.98

N 155 1s22s22p3 5 3.04

P 195 1s22s22p63s23p3 5 2.19

S 180 1s22s22p63s23p4 6 2.58

C 170 1s22s22p2 4 2.55
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допирования сохраняются, а теплопроводность
значительно снижается [52].

Как правило, модифицированные бором про-
изводные графена получают двумя способами:
путем прямого синтеза в одну стадию или в два
этапа, используя для этого исходный графеновый
материал (обычно графит, оксид графена (ОГ)
или восстановленный оксид графена (ВОГ)) и
прекурсор бора [13]. К наиболее распространен-
ным методам модификации УНМ атомами бора
можно отнести высокотемпературные твердофаз-
ные реакции [53], гидротермальный/сольвотер-
мальный синтез [53–55], синтез в плазме дугово-
го разряда [53] и химическое парофазное осажде-
ние [56–58].

Если модифицировать графит путем твердо-
фазной реакции при высокой температуре
(>2000°C), то преимущественно происходит за-
мещение атомов углерода. При использовании
оксида графита в качестве исходного материала и
более низких температур (900–1200°C) помимо
замещения атомов углерода также образуются
функциональные группы, включая эфиры бор-
ной и бориновой кислот (рис. 1) [53].

Твердофазный синтез является одним из наи-
более широко используемых подходов благодаря
своей высокой производительности скорости и
дешевизне [53]. Например, в [59] в качестве ис-
ходного углеродного материала использовался
оксид графита, полученный методом Штауден-
майера, а BF3Et2O использовали в качестве пре-
курсора бора. Регулируя температуру и состав ат-
мосферы, удавалось варьировать концентрацию
атомов бора в решетке графена, хотя максималь-
ное содержание бора не превысило 1 ат. %. С дру-
гой стороны, в [60] предложен легко масштабиру-
емый метод получения допированного атомами
бора графена с концентрацией бора до 5.93 ат. %,
с использованием борной кислоты и оксида гра-
фита в качестве прекурсоров бора и углерода со-
ответственно. В [61] результаты исследований
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) показали присутствие в допи-
рованном бором УНМ атомов бора в следующих
конфигурациях: B4C, BC3, BC2O и BCO2. ОГ и
B2O3 использовались в качестве прекурсоров до-
пированного бором графена, который получили
методом отжига первого при 1200°С.

Метод гидротермального синтеза является от-
носительно простым и дешевым, а также позво-

Рис. 1. Модель, демонстрирующая дефекты, вызванные бором [53].
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ляет получать производные графена, допирован-
ные бором, в больших масштабах [13, 54, 55]. За-
частую борная кислота используется в качестве
прекурсора бора [55]. В частности, в [59] для по-
лучения графена, допированного бором c содер-
жанием последнего 3.3 ат. %, использовали гомо-
генный водный раствор оксида графита (3 мг/мл)
и H3BO3. В [62] фотоэлектронный спектр линии
B1s показал наличие атомов бора в следующих
конфигурациях (в порядке убывания): BC2O,
ВСО2, ВС3 (замещение атома углерода) и B2O3
(непрореагировавший остаток прекурсора – око-
ло 1.5%).

Метод химического парофазного осаждения
также широко используется для получения гра-
фена и его производных на поверхности различ-
ных переходных металлов (Ni, Pd, Fe, Cu и др.).
Пленки многослойного графена с концентрацией
атомов бора до 1.5 ат. % (преимущественно в фор-
ме BC3) были получены в работе [63], используя
метан и диборан в качестве прекурсоров. Недо-
статками этого метода является необходимость в
переносе графеновой пленки с поверхности под-
ложки на целевую поверхность, а также в контро-
ле роста единичного слоя пленки [53].

К многообещающим подходам можно отнести
импульсное лазерное напыление [64]. В частно-
сти, в работе [52] на подложку SiO2, предвари-
тельно покрытую пленкой Ni толщиной 60 нм, в
результате лазерной абляции соответствующих
мишеней конденсировалась пленка допирован-
ного бором графена толщиной 10 нм с концентра-
цией бора около 2 ат. %, преимущественно свя-
занного с углеродом в конфигурациях BC3 и
BC2O. Число слоев составило от 1 до 4.

Другим перспективным подходом является
синтез нанодисперсных порошков в плазме дуго-
вого разряда, который был детально исследован в
работе [65]. Образцы многослойного графена, до-
пированные бором, готовились в атмосфере во-
дорода и B2H6. Показано, что атомы бора могут
замещать атомы углерода с sp2-гибридизирован-
ной структурой в концентрации 1–3 ат. %. Число
слоев допированного материала составило от 2 до
5, а его структура характеризуется более высокой
степенью дефектности. Аналогичный метод был
использован в работе [66], в которой допирован-
ные бором (преимущественно в форме B4C и
BCO2) графеновые нанолисты получены дуговым
разрядом графитизированных электродов в при-
сутствии диборана, He и H2.

2.2. Графен и его производные, 
модифицированные атомами азота

До настоящего времени наибольшее внимание
научного сообщества уделялось допированию

азотом УНМ. В целом, методы получения УНМ,
допированных азотом, можно разделить на два
основных направления: синтез УНМ (например,
активированного углерода [67], УНТ [68], графе-
на [69], ОГ или ВОГ [70, 71]) с его последующим
допированием азотом и непосредственный син-
тез модифицированного азотом УНМ [71]. Пер-
вая группа методов включает в себя непосред-
ственную обработку УНМ азотсодержащими
прекурсорами, которая может включать: гидро-
термальную карбонизацию [72, 73], высокотем-
пературный отжиг [74, 75], плазменную обработ-
ку [76, 77] или дуговой разряд [65]. В качестве
прекурсоров азота используются аммиак [71], мо-
чевина [68, 78], меламин [79] и др. [71]. Ко второй
группе относятся такие методы, как химическое
парофазное осаждение [80], пиролиз различных
видов биомассы (например, раковины креветок
[81] или ферментированный рис [82]) или азотсо-
держащих полимеров (полипиррол, полианилин
[83, 84]). Необходимо отметить, что последняя
группа методов отличается относительной про-
стотой исполнения, широким многообразием
доступных исходных веществ, а также потенциа-
лом формирования гомогенно допированных
азотом УНМ.

Будучи внедренным в структуру графена, атом
азота может находиться в одном из трех основных
состояний, которые определяются конфигураци-
ей его связей с соседними атомами: графитопо-
добный (N–C3), пиридиновый (C=N–C) или
пиррольный (C–N–C) [71, 85] (рис. 2). В частно-
сти, пиридиновый атом азота связывается с двумя
атомами углерода и вносит один p-электрон в об-
щую π-систему. Пиррольный атом азота вносит
два p-электрона в общую π-систему и связывается
с атомами углерода с образованием пятичленного
кольца. Графитоподобный атом азота замещает
атом углерода в гексагональном кольце. При этом

Рис. 2. Основные формы атомов азота в составе гра-
фена.
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пиридиновый и графитоподобный азот являются
sp2-гибридизированными, а пиррольный – sp3-
гибридизированным. Помимо указанных состоя-
ний пиридиновый атом азота может связываться
с кислородом, образуя N-оксид [35, 86].

Отжиг ОГ в присутствии аммиака преимуще-
ственно приводит к внедрению атомов азота в пи-
ридиновой и графитоподобной форме, а отжиг с
полианилином и полипирролом – в пиридино-
вой и пиррольной форме [35]. Использование
плазменной обработки приводит к формирова-
нию центров пиррольного, пиридинового и гра-
фитоподобного азота [69, 87], а также некоторого
количества N-оксида [88]. Конкретная конфигу-
рация атомов азота в модифицированных УНМ
определяется методом синтеза и используемым
прекурсором.

2.3. Графен и его производные, 
модифицированные атомами P

Атомы фосфора обладают высокой донорной
способностью, в связи с чем могут замещать со-
бой атомы углерода в кристаллической решетке
графена. Поскольку длина связи C–P (1.84 Å)
больше длины связи C–C (1.54 Å), при внедрении
атома фосфора образуется пирамидальная струк-
тура с атомом фосфора в вершине [13]. В силу не-
сколько меньшей электроотрицательности фос-
фора (2.19) также происходит перераспределение
заряда на поверхности УНМ и нарушение его
электронейтральности [89].

Основным методом модифицирования графе-
на и его производных фосфором является терми-
ческая обработка при высоких температурах
(400–1000°С) в атмосфере Ar, N2 и H2 с использо-
ванием различных прекурсоров. Как правило, в
качестве прекурсоров фосфора выступает фос-
форная кислота [90–93] и трифенилфосфин
(ТФФ) [94–97], реже – фитиновая кислота [98], и
гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия
(BMIM–PF6) [99]. Концентрация фосфора в по-
лученных модифицированных наноматериалах
составляет 0.6–4.96 ат. %. Исследований, посвя-
щенных другим методам синтеза, пока немного.
Стоит отметить сольвотермальный синтез с ис-
пользованием микроволн (прекурсоры – ОГ и фос-
форная кислота) [100] и электрохимический метод
(электролит – фитат натрия C6H6Na12O24P6), опи-
санный в работе [101], которые позволяют до-
стичь значений концентрации фосфора 20.4 и
7.0 ат. %, соответственно.

Согласно работам [90, 93], для получения мо-
дифицированного фосфором графена ОГ смеша-
ли с фосфорной кислотой и деионизованной во-
дой с образованием гомогенной смеси, которую
после обработки ультразвуком заморозили, высу-
шили, а затем отжигали при 800°С в течение 2 ч в

атмосфере H2/Ar (5/95%). Значительное количе-
ство связей C–P свидетельствует о внедрении
атомов P в решетку графена. Авторами работы
[91] показано, что более высокая температура об-
работки способствует увеличению удельной по-
верхности до 1014 м2/г (1000°С), а в фотоэлек-
тронном спектре P2p полученных образцов пре-
обладают –C–PO2 и –C–PO3.

Применение ТФФ в качестве прекурсора фто-
ра подробно описано в работе [94]. Смесь ОГ и
ТФФ отжигали в печи при 950°С в течение 45 мин
в атмосфере Ar. Авторы [95] выдерживали смесь
ОГ, ТФФ и изопропанола при 1000°С в течение
30 мин в атмосфере Ar и еще 30 мин в атмосфере
H2/Ar (10/90%), что позволило частично восста-
новить остаточные кислородные функциональ-
ные группы ОГ и снизить содержание кислорода.
Содержание фосфора в полученных образцах со-
ставило 0.92–1.26 ат. %. При исследовании выяв-
лено, что в образцах преобладают внедренные
атомы фосфора, связанные с тремя sp2-гибриди-
зированными атомами углерода, однако присут-
ствует и элементный фосфор.

Использование фитиновой кислоты для допи-
рования фосфором графена подробно описано в
[98]. В частности, смесь водной дисперсии ОГ и
раствора фитиновой кислоты помещалась в авто-
клав и выдерживалась при 180°С в течение 12 ч, а
затем отжигалась при 850°C в течение 2 ч в атмо-
сфере N2. Приготовленный наноматериал содер-
жит 2.4 ат. % фосфора. Элементное картирование
полученных образцов указывает на достаточно
равномерное распределение атомов P по полу-
ченному образцу. Внедрение атомов фосфора в
углеродную структуру подтверждается наличием
связей C–P, хотя часть атомов фосфора связана с
кислородом P–O.

2.4. Графен и его производные, 
модифицированные атомами серы

Согласно теории функционала плотности
(ТФП), атомы серы могут адсорбироваться на по-
верхности графена (рис. 3а), замещать краевые
атомы углерода (рис. 3б, 3в), замещать краевые
атомы углерода с образованием оксида (рис. 3г,
3д) и образовывать кольцевой кластер, соединяю-
щий два листа (рис. 3е) [34].

Согласно [102], в результате пиролиза ОГ и
бензилдисульфида атомы серы могут быть инкор-
порированы в структуру УНМ с помощью кова-
лентных связей. В частности, результаты иссле-
дований методом РФЭС выявили присутствие
связей C–S–C (тиофен), C–SOx–C (x = 2, 3 и 4) и
C–SH (тиол). При этом длина связи C–S (1.78 Å)
примерно на 25% длиннее связи C–С (1.54 Å)
[103]. В отличие от бора, азота и фосфора внедре-
ние серы в структуру графена не вызывает суще-
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ственного перераспределения заряда, так как зна-
чения электроотрицательности углерода (2.55) и
серы (2.58) близки между собой. Графен обладает
нулевой спиновой плотностью (плотностью не-
спаренных электронов); несовпадение внешних
орбиталей серы и углерода вызывает неравномер-
ное распределение спиновой плотности на допи-
рованном серой материале, что может отвечать за
его электрокаталитическую активность, напри-
мер в РВК [102, 104].

Наиболее распространенными методами до-
пирования графена и его производных атомами
серы является высокотемпературная термическая
обработка (чаще всего – пиролиз органических
прекурсоров или термическое отшелушивание)
при температурах 900–1100°C [13, 93, 105–109], а
также этанол–термический синтез [110, 111] соль-
вотермальный/гидротермальный синтез [112, 113]
и тионирование [114, 115].

Отжиг прекурсора графена (например, ОГ [93,
116]) в атмосфере газообразного серосодержаще-
го вещества является простым, доступным и по-
тому широко используемым методом допирова-
ния производных графена. Зачастую H2S [117] ис-
пользуется в качестве источника серы, ОГ
размещается на подложке из кремния или диок-
сида кремния, а допирование осуществляется по-
средством отжига при температуре ~1000°C. Кон-
центрацию серы в полученном материале и его
пористую структуру можно варьировать путем из-
менения дозировки прекурсора серы и темпера-
туры нагрева [13, 93, 116]. Также для синтеза про-
изводных графена применяют термическую обра-
ботку ОГ и органических прекурсоров, таких как
фенил дисульфид [102, 107, 118], бензил дисуль-
фид [106, 119], сульфированный полианилин
[105], дибензотиофен [120, 121] и др., а содержа-
ние серы варьируется в широких пределах 0.2–
13.8 ат. % в зависимости от конкретной методики
и прекурсора. Другим схожим подходом является
метод термического отшелушивания [108]. В ра-
боте [109] авторы исследовали процесс термиче-
ского отшелушивания ОГ в атмосфере SO2, H2S
или CS2 при 600 или 1000°C. Результаты исследо-

ваний методом РФЭС показали максимум C–S
при ~286.5 эВ, что указывает на успешное внедре-
ние атомов серы при отслаивании и ее ковалент-
ное связывание с углеродной структурой. Для ОГ,
обработанного в атмосфере SO2, характерна более
высокая концентрация кислорода. Относитель-
ная концентрация серы в полученных образцах
составила 0.10–11.99 мас. %.

Достаточно новым и экологически безопас-
ным подходом является этанол-термический
синтез. В работе [110] показано, что этот метод
позволяет эффективно предотвратить образова-
ние окисленных форм серы, которые образуются
при синтезе путем отжига. Сера в составе полу-
ченного материала находится преимущественно в
форме C–S–C, а ее концентрация составила
~1.2 ат. %, что сравнимо с образцами, приготов-
ленными методом отжига.

Недавно в работе [113] был продемонстриро-
ван простой сольвотермальный метод получения
ВОГ, допированного серой. В частности, раствор
ОГ в диметилсульфоксиде после ультразвуковой
гомогенизации обрабатывали в тефлоновом авто-
клаве при 180°С в течение 18 ч. Сера в полученном
материале присутствует в виде C–S–C (инкорпо-
рирована в углеродную структуру) и незначитель-
ная доля – в окисленной форме [113]. Содержание
серы (по данным энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии) составило 4.7–5.3 ат. %.

Тионирование является другим перспектив-
ным методом производства допированного серой
графена, в котором ОГ используется в качестве
прекурсора углерода [114, 115]. В частности, при
обработке ОГ и P4S10 в кипящем диметилформа-
миде, атомы кислорода в ОГ были частично заме-
щены серой и одновременно восстановлены. По-
лученный наноматериал также содержит тиоловые
группы [122], что способствует его растворению в
различных растворителях и облегчает последую-
щие этапы синтеза (в частности, если необходимо
получить наноматериал, допированный несколь-
кими элементами) [115], а подавляющая доля се-
ры находится в форме тиофена [114]. Достигну-

Рис. 3. Формы атомов серы в составе графена согласно ТФП: адсорбированный атом S (а), замещение атомом S крае-
вого атома C типа “зигзаг” (б) и “кресло” (в), замещение атомом S краевого атома C типа “зигзаг” (г) и “кресло” (д) с
образованием оксида и образование кольцевого кластера (е). Шарики белого, серого, желтого и красного цветов обо-
значают атомы водорода, углерода, серы и кислорода, соответственно [34].

(а) (б) (в) (г) (д) (е)
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тые значения концентрации серы составляют
1.06–2.2 ат. %.

2.5. Графен и его производные, 
модифицированные атомами фтора

Фторированные УНМ обладают важными от-
личительными свойствами, такими как химиче-
ская стабильность, возможность регулировать за-
прещенную зону, хорошая теплопроводность и
стабильность, а также, в некоторых случаях, су-
пергидрофобность за счет своей уникальной
структуры и полярной связи C–F [123–125]. Они
содержат в своем составе различные фторугле-
родные связи, включая ионные, донорно-акцеп-
торные и ковалентные (C–F, C–F2, C–F3) с раз-
личным соотношением F/C [124]. Рисунок 4 ил-
люстрирует структурные изменения, которые
происходят с ОГ в результате фторирования с ис-
пользованием диэтиламиносульфотрифторида.

Основные методы приготовления УНМ, допи-
рованных фтором, включают в себя прямую обра-
ботку прекурсора фторсодержащим газом
[127, 128], в том числе химическое парофазное
осаждение [129], плазменные методы [130, 131],
термический отжиг [132, 133] и различные “мок-
рые” химические методы синтеза [134–137]. Со-
держание фтора в модифицированном наномате-
риале в зависимости от методики синтеза и пре-
курсора может достигать 48 ат. % и более.

В частности, в работе [138] продемонстриро-
ван простой и масштабируемый способ фториро-
вания ВОГ с помощью прямой обработки УНМ
газовой смесью N2/F2 (20 об. % F2) при температу-
рах 20–180°С и давлении 3 бар. Соотношение
F/С, полученного фторированного ВОГ, достига-
ло 1.05 при температуре 180°С и продолжительно-
сти процесса 72 ч. Результаты РФЭС линии C1s

показали следующее соотношение фторсодержа-
щих компонентов: C–F : C–F2 : C–F3 = 5.5 : 6 : 11.9,
причем содержание C–F3 значительно возрастает
с ростом содержания фтора в образце.

Химические методы модификации основаны
на химической реакции между фторсодержащим
прекурсором и раствором прекурсора углерода, а
концентрация фтора и структура полученного на-
номатериала регулируются, главным образом,
путем изменения концентрации раствора фтор-
содержащего прекурсора и температуры реакции
[124]. К ним, в частности, можно отнести гидротер-
мальный/сольвотермальный синтез [134–136], где в
качестве прекурсоров фтора часто используют
плавиковую кислоту (HF) [136].

При плазменной модификации зачастую ис-
пользуется плазма SF6 [130, 131] или SF4 [139]. В
частности, в работе [131] показано, что при плаз-
менной обработке однослойного графена содер-
жание фтора зависит от продолжительности про-
цесса, а максимальная концентрация атомов фто-
ра составила 24.6 ат. % (при обработке в течение
20 с), что близко к результатам теоретических
расчетов.

Интересно отметить, что при обработке мно-
гослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) газо-
образным фтором или фторсодержащим газом
фтор реагирует только с поверхностью внешнего
углеродного слоя, в то время как внутренние слои
остаются нетронутыми [123].

2.6. Выводы по разделу
К настоящему времени разработано большое

число различных методов получения производ-
ных графена и других УНМ, допированных гете-
роатомами, концентрация которых варьируется в
широких пределах от 0.1 до 20–25 ат. %. Получен-

Рис. 4. Принципиальная схема синтеза фторированного графена при реакции между ОГ и диэтиламиносульфотри-
фторидом, при комнатной температуре [126].

Растворитель

комнатная
температура
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ные материалы характеризуются высокой удель-
ной площадью поверхности – от 300 (ВОГ) до
1500 м2/г (мезопористый углерод), и характеризу-
ются, как правило, мезопористой структурой и
низким средним диаметром пор (2–8 нм). Из-
вестные методы получения позволяют в некото-
рых пределах управлять не только концентрацией
допантов в структуре УНМ, но и регулировать со-
отношение различных функциональных групп,
что дает возможность управлять характеристика-
ми допированных материалов в зависимости от
поставленной задачи.

3. ПРИМЕНЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ГРАФЕНОВЫХ МАТЕРИАЛОВ В ТЭ С ТПЭ

3.1. Графеновые материалы, 
модифицированные одним элементом

3.1.1. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами бора. Авторы [62, 140] сравнили ха-
рактеристики ВОГ, допированного бором, в ка-
честве носителя электрокаталитически активных
частиц, синтезированных тремя различными ме-
тодами, а именно путем восстановления боргид-
ридом натрия (BG-1), полиольным (BG-2) и моди-
фицированным полиольным методом (с использо-
ванием микроволнового излучения) синтеза
(BG-3). Атомы бора находятся в форме BC2O,
ВСО2, ВС3 и B2O3 (непрореагировавший остаток
~1.5%). Полученные катализаторы были исследо-
ваны в составе водородно-кислородного ТЭ с
ТПЭ. ТЭ на основе Pt/BG-3 продемонстрировал
наибольшую удельную мощность – 565 мВт/см2

(при 70°С), что в 3.3 раза выше по сравнению с ТЭ
на основе Pt/G [62]. Такое значительное улучше-
ние характеристики авторы связывают с высокой
активностью ВОГ, допированного атомами B, по
сравнению с недопированным носителем, кото-
рая в свою очередь связана с более низкой элек-
троотрицательностью бора по сравнению с угле-
родом (облегчение адсорбции кислорода), а так-
же их способностью быть донорами электронов.
Pt/BG-3, полученный модифицированным по-
лиольным методом, продемонстрировал более
высокую удельную электрохимически активную
поверхность (ЭАП) (49.57 м2/г Pt) за счет равно-
мерного распределения более мелких наночастиц
Pt (~4 нм) по сравнению с другими образцами
[140].

Методом пиролиза смеси ОГ/H3BO4 при 700°С
синтезировали ВОГ, допированный бором, а ка-
тализатор на его основе – Pt/BG – удалось полу-
чить полиольным методом [141]. Для преодоления
известного недостатка производных графена – ре-
стекинга нанолистов (агломерации) и сопутству-
ющего снижения ЭАП и активности в РВК – ав-
торы применили “интеркалирование” катализа-
тора Pt/BG различным количеством сажи

(Pt/BG/С). МЭБ ТЭ с ТПЭ на основе Pt/BG/C с
добавкой 30 мас. % сажи в качестве катодного ка-
тализатора показал наилучшие рабочие характе-
ристики, в частности при напряжении 0.6 В плот-
ность тока составила 0.166 А/см2. Результат объ-
ясняется высокой активностью Pt/BG в РВК и
формированием более крупных пор за счет внед-
рения частиц (агломератов) сажи в активный
слой, способствующих ускорению диффузии
кислорода к активным центрам. Дальнейшее по-
вышение содержания сажи приводит к частично-
му экранированию наночастиц Pt и снижению
ЭАП. Кроме того, показано, что Pt/BG также от-
личается более высокой долговечностью благода-
ря более прочной связи между наночастицами Pt
и допированным носителем. Согласно результа-
там работы [142], допирование ВОГ атомами B в
различной концентрации позволило значительно
улучшить дисперсию наночастиц Pt по поверхно-
сти носителя и повысить содержание Pt в составе
катализатора Pt/BG, которое сопровождалось
снижением размера наночастиц Pt с 2.73 до
1.95 нм при содержании В около 3 ат. %. При этом
увеличение содержания Pt (до 13%) оказалось
пропорционально росту концентрации атомов В
в носителе, конфигурации которых включают
BC2O и BCO2. Допирование атомами B приводит
к переносу π-электронов через сопряжение элек-
тронно-дефицитного атома B с неактивной
π-электроной системой ВОГ. Работа выхода
электрона из атомов B меньше, чем у атомов Pt
(4.45 и 4.48 против 5.45 эВ). Следовательно, элек-
трон переносится от атома B в допированном но-
сителе к атому Pt, что приводит к увеличению со-
держания металлической Pt и соответствует улуч-
шению кинетики РВК на катоде [142].

В работе [143] допированный бором ВОГ (по-
лученный отжигом ОГ и H3BO4 в атмосфере
H2/Ar при 1000°С) использован в качестве носи-
теля катализатора Pt/BG (40 мас. % Pt) в реакции
окисления метанола (РОМ). Допирование носи-
теля атомами В в форме BC2O и BCO2 позволило
повысить число дефектов и обеспечить равно-
мерное восстановление мелких наночастиц Pt.
Высокая активность катализатора в РОМ связана
со снижением энергии d-орбитали Pt и соответ-
ствующим ослаблением связи с отравляющими
интермедиатами, например СО.

3.1.2. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами азота. Допирование азотом позволя-
ет изменять электронные свойства УНМ и прида-
вать им полупроводниковые металлические
свойства, в связи с чем допированные наномате-
риалы демонстрируют повышенную подвиж-
ность электронов по сравнению с их недопиро-
ванными формами [144, 145].

Применение углеродных носителей, допиро-
ванных азотом, не только способствует лучшей
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дисперсии наночастиц Pt при их восстановлении
[146, 147], но также повышает их стабильность
[148, 149]. Согласно расчетам [150], внедренные
атомы азота не связываются непосредственно с
Pt, но способствуют двукратному увеличению
энергии связи соседних атомов С и Pt, что, в свою
очередь, предотвращает миграцию и рост наноча-
стиц в условиях РВК, хотя в работе [151] показано,
что существенная доля атомов N в электрокатали-
заторе на основе азотированного ВОГ (5 мас. % Pt)
оказалась связана с Pt (Pt–N). Применение угле-
родных носителей, допированных азотом, спо-
собствует росту электрокаталитической активно-
сти наночастиц Pt в РВК. В частности, согласно
[152], более высокая активность и стабильность
электрокатализатора на основе азотированного
ВОГ связана с (1) оптимальным размером и рас-
пределением наночастиц по поверхности носите-
ля, (2) более высокой проводимостью носителя и
(3) участием атомов азота непосредственно в ка-
честве активных центров РВК. С другой стороны,
повышение активности связывается и с взаимо-
действием между носителем и наночастицами на
его поверхности, которое выражается в измене-
нии их электронной структуры [153]. Предпола-
гается, что перенос электронов от носителя на не-
заполненные орбитали Pt осуществляется по-
средством азотсодержащих групп, что приводит к
увеличению электронной плотности наночастиц
Pt, способствует поддержанию поверхности в ме-
таллическом состоянии и, таким образом, приво-
дит к росту электрокаталитической активности
наночастицы в РВК. Более высокая активность Pt
на модифицированных азотом носителях в РВК
связана с изменением энергии адсорбции кисло-
рода на поверхности такого катализатора. Пока-
зано, что адсорбция атомарного кислорода слабее
в случае углерода, допированного атомами азота,
длина связи O–O увеличивается и диссоциация
O2 протекает легче, что объясняет сравнительно
более высокую электрокаталитическую актив-
ность наночастиц Pt на модифицированных но-
сителях в РВК [148, 151]. Сильное взаимодействие
между Pt и пиридиновым N экспериментально и
теоретически показано в [154], которое интерпре-
тировано как способность кластера Pt4 деформиро-
вать поверхность, формируя стабилизированный
“карман” с одним атомом N и двумя атомами C.
Указанное взаимодействие вызывает сдвиг энер-
гии связи пиридинового азота величиной 0.5 эВ и
поддерживает положительный заряд Pt, выража-
ясь в росте доли Pt2+ на соответствующем спек-
тре. Также авторы отмечают корреляцию между
возросшей активностью катализаторов (в форме
потенциала полуволны E1/2) и содержанием азота
в пиридиновой форме. Аналогично, корреляция
между концентрацией азота в пиридиновой фор-
ме и электрокаталитической активностью наноча-
стиц Pt на модифицированном носителе отмечает-

ся в работе [147]. Результаты работы [155] показы-
вают, что графитоподобный N в допированном
носителе NC может способствовать нуклеации и
дисперсии наночастиц в силу электрон-донорно-
го характера орбитали pz, а пиридиновый N спо-
собствует их закреплению за счет образования
связей Npx–Me. Делокализация переноса элек-
тронов приводит к снижению поляризации меж-
ду носителем и наночастицами, подавляя окисле-
ние последних и поддерживая поверхность нано-
частиц в металлическом состоянии.

Результаты, представленные авторами [156],
свидетельствуют о том, что использование угле-
родного материала, допированного атомами азо-
та, позволяет повысить активность катализатора
на основе Pt и углеродного ксерогеля, и этот эф-
фект усиливается при увеличении концентрации
азота в пиридиновой и пиррольной форме в со-
ставе ксерогеля. С другой стороны, согласно ре-
зультатам модельных исследований [157], пять
возможных конфигураций атомов N (пиридино-
вая, графитоподобная, пиррольная, аминная и
N-оксид) в разной степени могут усилить взаимо-
действие Pt с УНТ, однако только графитоподоб-
ный N может достаточно сильно изменить спи-
новую плотность и плотность заряда Pt, а также
уменьшить запрещенную зону между высшими
заполненными и низшими незанятыми молеку-
лярными орбиталями. Другими словами, графи-
топодобный N оказывает наиболее сильное влия-
ние на повышение активности нанесенных на
модифицированные УНТ наночастиц Pt. Между
тем, на примере модельной реакции выделения
водорода (из Н+) экспериментально показана пря-
мая корреляция собственной активности наноча-
стиц Pt с содержнием графитоподобного N [157].

Сольвотермический метод синтеза, предло-
женный авторами [158], позволяет получить элек-
трокатализатор Pt/N–rGO, в котором наночасти-
цы Pt со средним размером около 2.8 нм равномер-
но распределены по поверхности азотированного
ВОГ. Полученный электрокатализатор проде-
монстрировал высокую активность и стабиль-
ность в РВК. Это обеспечивается как эффектив-
ной морфологией электрокатализатора, так и вы-
сокой активностью наночастиц благодаря
преобладанию в структуре кристаллической ре-
шетки граней Pt (111) и влиянию внедренных ато-
мов азота. Авторы заключают, что атомы азота
служат “мостами” между углеродной матрицей
носителя и наночастицами Pt (посредством свя-
зей Pt–N и C–N): увеличивается энергия связи
наночастиц с носителем и происходит перерас-
пределение заряда в пользу последних. В резуль-
тате увеличивается стабильность и активность
наночастиц Pt. При этом обнаруженные конфи-
гурации атомов азота включают пиридиновый,
пиррольный, графитоподобный азот, N-оксид и
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Pt‒N. Авторы полагают, что пиридиновый
(24.7%) и пиррольный (34.7%) азот отвечают за
низкое сопротивление носителя, поскольку их
sp2-гибридизация не нарушает сопряжение свя-
зей ВОГ.

Одноступенчатый метод, представленный в
работе [159], позволяет синтезировать наночасти-
цы Pt на поверхности ВОГ, допированного ато-
мами N. Метод основан на отжиге ацетилацето-
ната Pt и ОГ в атмосфере NH3 при температуре
500–700°С. Представленный метод синтеза обес-
печивает такие преимущества, как: (1) исключает
возможность загрязнения катализатора хлором,
(2) обеспечивает оптимальный для РВК размер
наночастиц Pt (2–3 нм) и (3) содержание 5 мас. %
N в пиридиновой и пиррольной форме. Кроме
того, предложенный одностадийный метод син-
теза авторы характеризуют как достаточно быст-
рый, воспроизводимый и масштабируемый. Дру-
гим важным преимуществом является отсутствие
хлорсодержащих прекурсоров (таких как, напри-
мер, гексахлорплатиновая кислота, которая ис-
пользуется в общепринятых методиках восста-
новления наночастиц Pt), что позволяет исклю-
чить наличие остаточного хлора и возможное
отравление активных центров катализатора. Ак-
тивность полученных электрокатализаторов ока-
залась сравнима с активностью коммерческого
электрокатализатора Pt/C как в кислой, так и в
щелочной среде, а их стабильность осталась за
рамками исследования.

Гибридная методика для приготовления допи-
рованного атомами азота графенового аэрогеля,
предложенная авторами [160], включает в себя
гидротермальную самосборку, лиофилизацию и
термическую обработку. В результате удалось по-
лучить наночастицы Pt, распределенные по по-
верхности графенового аэрогеля, допированного
азотом. Полученный катализатор характеризует-
ся взаимосвязанной трехмерной пористой струк-
турой, высоким содержанием азота (4.66 ат. %) и
равномерным распределением наночастиц по
размерам (со средним размером ~2 нм), высоким
значением ЭАП – до 90.7 м2/г, активностью и
циклической стабильностью в реакции электро-
окисления метанола (сохраняет 55.9% ЭАП после
1000 циклов в диапазоне потенциалов 0.6–1.2 В
относительно стандартного водородного элек-
трода (СВЭ)2) по сравнению с Pt/G (21.3% от
ЭАП). Необходимо отметить, что в составе ката-
лизатора обнаружен пиридиновый, пиррольный
и графитоподобный азот, а также N-оксид. В бо-
лее поздней работе [161] предложен иной метод
получения графенового аэрогеля с использовани-
ем металлоорганической каркасной структуры

2 Здесь и далее потенциалы приводятся относительно стан-
дартного водородного электрода сравнения, если не указа-
но иное.

ZIF-8. Ее использование способствует снижению
рестекинга графеновых нанолистов и более рав-
номерному распределению наночастиц Pt. С по-
мощью простого гидротермального метода авто-
рами [162] синтезирован катализатор на основе
наночастиц Pt, нанесенных на поверхность вспе-
ненного азотированного графена. По мнению ав-
торов, трехмерная взаимосвязанная пористая
структура вспененного носителя способствует
равномерному распределению наночастиц Pt и
иономера, а также транспорту реагентов к актив-
ным центрам РВК. Максимальная удельная мощ-
ность МЭБ ТЭ с ТПЭ (Nafion 117) на основе полу-
ченного катализатора оказалась вдвое выше
(394 мВт/см2) по сравнению с МЭБ на основе
коммерческого катализатора Pt/C.

В работе [163] в качестве носителя предложен
эксфолиированный азотированный графен c уг-
леродными наносферами, размещенными между
его плоскостями. Полученный на основе такого
носителя и Pt-катализатор продемонстрировал
увеличение активности и стабильности в РВК,
хотя исследований МЭБ ТЭ с ТПЭ на его основе
не проводилось.

Авторы [164, 165] синтезировали многослой-
ный электрокатализатор, в котором УНТ (или
УНТ, допированные азотом) использовались в
качестве носителя наночастиц Pt, которые в свою
очередь стабилизировались путем нанесения по-
верх слоя поливинилпирролидона, который да-
лее был преобразован (путем карбонизации в ат-
мосфере азота) в углеродную пленку, допирован-
ную азотом (CN). Показано, что внешний
допированный слой углерода обеспечивает высо-
кую стабильность наночастиц Pt и поддержание
высокой степени использования Pt на протяже-
нии ускоренного стресс-тестирования, оказывая
при этом незначительное влияние на активность
электрокатализатора в РВК по сравнению с ката-
лизатором без CN–покрытия. МЭБ водород-кис-
лородного ТЭ с ТПЭ на основе полученного мно-
гослойного композита в качестве катодного ката-
лизатора продемонстрировал более высокую
максимальную удельную мощность по сравне-
нию с МЭБ на основе коммерческого Pt/C (0.6–
0.65 и 0.35 Вт/см2, соответственно), а нанесение
второго CN-слоя несколько снизило это значе-
ние (на 0.05 Вт/см2), что вполне компенсируется
возросшей стабильностью. С другой стороны, по-
лученные значения невелики для МЭБ водород-
кислородного ТЭ с ТПЭ, изготовленного в лабора-
торных условиях. Позднее с помощью CN-пленки,
полученной методом карбонизации in situ поли-
меризованного полианилина, удалось стабилизи-
ровать наночастицы PtRu для реакции электро-
окисления метанола [166].

Близкий метод стабилизации наночастиц Pt
предложен в работах [167, 168], где авторы приго-
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товили наночастицы Pt размером около 4–5 нм,
инкапсулированные в углерод, допированный
азотом. Необходимо отметить, что впервые пред-
ложенная авторами методика приготовления та-
кого электрокатализатора является одностадий-
ной, что достигнуто за счет термической обработ-
ки Pt-анилинового комплекса, полученного, в
свою очередь, путем ультразвуковой обработки
смеси прекурсора Pt (H2PtCl6·6H2O), углеродной
сажи и мономера анилина. Авторы полагают, что
более высокая активность полученного электро-
катализатора в РВК (измеренная в жидком элек-
тролите) связана с дополнительными активными
центрами (пиридиновые атомы азота, внедрен-
ные в sp2-струкутру углеродной оболочки), хотя
характеристики водород-кислородного ТЭ на его
основе заметно уступают коммерческому катали-
затору из-за возросшей толщины катодного АС.
Максимальной удельной мощности МЭБ ТЭ с
ТПЭ (~0.95 Вт/см2) удалось достичь снизив за-
грузку катализатора и, соответственно, содержа-
ние Pt с 0.2 до 0.04 мг/см2 [167]. Главным преиму-
ществом полученных катализаторов является их
более высокий ресурс, определенный с помощью
ускоренного стрес-тестирования активного в со-
ставе МЭБ ТЭ с ТПЭ (5000 циклов в диапазоне по-
тенциалов 0.6–1.2 В отн. СВЭ в атмосфере азота).

Применение УНМ, допированных азотом,
перспективно и в качестве носителя анодного ка-
тализатора реакции окисления водорода. Соглас-
но результатам, приведенным в работе [169], допи-
рование графена азотом снижает его стабильность,
однако, повышает толерантность катализатора на

его основе к СО. Увеличение толерантности к СО
авторы связывают с образованием дополнитель-
ных дефектов и снижением энергии адсорбции
СО. При этом атомы азота распределены следую-
щим образом: пиридиновый – 31%, пиррольный –
35.5% и графитоподобный – 33.5, и влияние кон-
кретных форм азота не рассматривалось [169]. В
работе [170] удалось получить углеродные нано-
листы с высоким содержанием азота (до 12 ат. %)
и иммобилизованными на их поверхности атома-
ми Pt. Полученный электрокатализатор (Pt/CNS)
продемонстрировал высокую активность в реак-
циях окисления и выделения водорода. Актив-
ность Pt/CNS в 7 раз превосходила активность
Pt/C (20 мас. %) в реакции окисления водорода (в
жидком электролите на вращающемся дисковом
электроде). Однако, для достижения характери-
стики МЭБ ТЭ, эквивалентной МЭБ с Pt/C, при-
шлось повысить загрузку Pt на аноде (в случае
Pt/CNS) до 0.025 мг Pt/см2), что составило поло-
вину от таковой на аноде в МЭБ ТЭ с ТПЭ на ос-
нове Pt/C (20 мас. %) (табл. 2).

За последнее время были достигнуты некото-
рые успехи в области разработки не содержащих
металлических наночастиц катодных электрока-
тализаторов в ТЭ с ТПЭ. На примере катализато-
ров на основе высокоориентированного пироли-
тического графита авторы [171] предлагают следу-
ющий механизм протекания РВК (рис. 5): в
начале молекула кислорода адсорбируется на
атом углерода, соседний с атомом азота в пириди-
новой форме (основный центр Льюиса), с после-
дующим протонированием. Далее реакция может
идти по 4- или 2-электронному пути. В первом
случае два протона присоединяются к двум ато-
мам кислорода, что приводит к разрыву связи
О−ОН и образованию адсорбированной частицы
ОН и молекулы Н2O (рис. 5г). Дополнительный
протон реагирует с адсорбированной частицей
ОН с образованием второй молекулы Н2O
(рис. 5е). Во втором случае в результате реакции
протона и ООН образуется H2O2, которая может
вновь адсорбироваться и восстановиться с обра-
зованием двух молекул Н2O. В любом случае ато-
мы углерода рядом с азотом в пиридиновой фор-
ме выступают в качестве активных центров, на
которых адсорбируются молекулы кислорода на
первой стадии РВК [171].

Влияние конфигурации атомов азота, внед-
ренного в УНМ, на их активность в РВК было
изучено в работе [172]. Указанные УНМ получали
методом высокотемпературного синтеза. Образ-
цы УНМ показали высокую активность в РВК,
при этом их активность не коррелирует с концен-
трацией атомов N в графитоподобной форме, но
хорошо коррелирует с концентрацией атомов N в
пиридиновой форме. Аналогичный тренд также
обнаружен и в отношении активности получен-

Рис. 5. Механизм РВК на углеродном материале, до-
пированным азотом [171].
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ных УНМ в реакции выделения кислорода. В бо-
лее поздней работе [173] авторам удалось полу-
чить УНМ методом высокотемпературного отжи-
га с использованием MgO, допированного Fe.
Показано, что их активность в РВК можно суще-
ственно повысить с помощью промывки HCl, что
связывается с удалением неактивных металличе-
ских частиц и непроводящего оксидного слоя,
блокирующего активные центры РВК. При этом
необходимы дальнейшие исследования, которые
позволили бы прояснить роль собственно атомов
азота: являются ли они непосредственно актив-
ными центрами РВК или же придают соседним
атомам углерода свойства оснований Льюиса и
способность выступать в роли активных центров?
Например, в работе [174] продемонстрирован
подход, включающий расчеты по ТФП и постре-
акционное исследование РФЭС-спектра катали-
заторов после потенциостатической поляриза-
ции, которая позволяет пронаблюдать изменение
азотных функциональных групп в катализаторе
вида CNx в результате протекания РВК и проана-
лизировать роль различных конфигураций азота в
механизме РВК [174]. Авторы [175] синтезировали
композит, состоящий из графеновых нанолент и
УНТ, допированных азотом (Г-УНТ-N), которые
получили в несколько стадий: сначала методом
Хаммерса был получен ОГ, который затем в смеси
с окисленными УНТ лиофильно высушивался, и
смесь отжигалась в атмосфере NH3 при 800°С в
течение 3 ч. Полученный композит Г-УНТ-N
продемонстрировал высокую активность в РВК
по сравнению с УНТ-N и ВОГ, допированным
азотом, в кислой среде благодаря своей уникаль-
ной пенообразной трехмерной структуре, кото-
рая не нарушается при модельных исследованиях
на дисковом электроде. Удельный ток в МЭБ во-
дородно-кислородного ТЭ с ТПЭ составил 30 А/г
при 0.8 В, а максимальная удельная мощность –
300 Вт/г. Необходимо отметить, что при приго-
товлении АС добавление углеродной сажи (Ket-
jenblack, 2 мг/см2) вызвало увеличение плотности
тока ТЭ на ~85% в области низких значений на-
пряжения (<0.4 В), хотя углеродная сажа практи-
чески не обладает электрокаталитической актив-
ностью в РВК. Это можно объяснить тем, что вве-
дение сажи приводит к образованию сети пор и
соответствующему ускорение диффузии O2, так
как пористость АС на основе Г-УНТ-N (без вве-
дения сажи) значительно снижается при форми-
ровании соответствующего МЭБ путем прессова-
ния [175].

Отдельно необходимо отметить разработки,
посвященные катализаторам РВК на основе не-
благородных металлов и допированных УНМ, та-
ких как M/N/C (где М = Fe, Co, Mn и др.). По-
дробному рассмотрению катализаторов такого
типа посвящен ряд обзорных работ [176–178].

Сравнительно высокая активность и стабиль-
ность указанных катализаторов обусловлена осо-
бенностями координации атома металла (Fe, Co
и др.) и четырех окружающих атомов N, которые
образуют активный центр РВК. В целом к насто-
ящему времени достигнут существенный про-
гресс в разработке активных и достаточно ста-
бильных катализаторов этого типа: максимальная
удельная мощность МЭБ водород-кислородного
ТЭ с ТПЭ достигает 1.18 Вт/см2 при 0.47 В (мем-
брана Nafion 211, 80°C, относительная влажность
газов 100%, избыточное давление газов 2.5 бар)
[179], однако для успешного замещения катализа-
торов на основе Pt в МЭБ ТЭ с ТПЭ необходимы
дальнейшие исследования, направленные на оп-
тимизацию структуры и морфологии катодов на
основе M/N/C. Катоды на основе M/N/C и дру-
гих неплатиновых катализаторов оказываются
более толстыми, что приводит к дополнительным
транспортным ограничениям (особенно при ис-
пользовании воздуха в качестве окислителя), не-
эффективной трехфазной границе и др. [177].

В работе [180] предложена методика получе-
ния катализатора Fe/N/C, используя одновре-
менно два прекурсора азота – полианилин и фе-
нантролин. Максимальная удельная мощность
водород-кислородного и водород-воздушного ТЭ
с ТПЭ на основе мембраны Nafion 211 достигла
1.06 и 0.38 Вт/см2, соответственно, что суще-
ственно превосходит характеристики МЭБ ТЭ на
основе Fe/N/C, полученного из полианилина
или фенантролина в отдельности. Это объясняет-
ся уникальной структурой полученного катализа-
тора, которая сочетает высокую удельную по-
верхность и долю мезо- и макропор. Фенантро-
лин выступает в роли порообразователя, который
“расширяет” оболочку полианилина при разло-
жении, структура которого, в свою очередь,
трансформируется в графеноподобную. В работе
[181] предлагается использовать цепочки из нано-
частиц SiO2, которые позволяют регулировать ме-
зопористую структуру АС и повысить гидрофоб-
ность его поверхности – улучшить транспортные
свойства АС с высокой загрузкой неплатинового
катализатора Fe/N/C. Кроме того, SiO2–Fe/N/C
характеризуется большей долей атомов N в пири-
диновой форме и большим числом дефектов (ис-
следование методом рамановской спектроскопии
показали существенно более высокие значения
ID/IG катализатора SiO2–Fe/N/C (1.07) по сравне-
нию с Fe/N/C (0.87)), которые компенсируют
снижение удельной активности катализатора, а
также существенным снижением транспортных
потерь. В частности, плотность тока МЭБ водо-
род-воздушного ТЭ с ТПЭ (на катоде: 3.0 мг/см2

Fe/N/C + 0.6 мг/см2 SiO2) при напряжении 0.4 В
выросла с 620 до ~780 мА/см2 (данные приведены
за вычетом омических потерь). В качестве носи-
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теля катализатора предложен ВОГ, полученный
из биомассы, и рассмотрено влияние различных
прекурсоров азота на этапе пиролиза на актив-
ность катализатора Fe–N–RGO в РВК в кислом
электролите [182]. Показано, что двухстадийный
пиролиз позволяет удалить летучие компоненты
и сформировать стабильные активные центры:
графитоподобный N и Fe–Nx.

С другой стороны, графеновые нанопластин-
ки, допированные Fe и N, также могут выступать
носителем для наночастиц Pt. Согласно результа-
там работы [183], такой подход позволяет добить-
ся увеличения активности и стабильности элек-
трокатализатора, а также снижения загрузки Pt на
катоде МЭБ ТЭ с ТПЭ. В частности, при сниже-
нии загрузки Pt вдвое, значение удельной мощ-
ности МЭБ ТЭ с ТПЭ составило ~70% от значения
для МЭБ на основе коммерческого катализатора
Pt/C (~0.7 Вт/см2, в расчете на Pt – 3.6 Вт/мг Pt).

В [184] впервые рассмотрены продолжитель-
ные (500 ч) ресурсные исследования ТЭ с прямым
окислением метанола, в котором используется
коммерческий катализатор Fe/N/C (фирмы Pa-
jarito Powder LLC). Использование неплатиново-
го катализатора позволило повысить концентра-
цию метанола до 5 М, несмотря на его высокий
кроссовер. В ходе хроноамперометрического те-
ста после 500 ч непрерывной работы при напря-
жении 0.3 В плотность тока ТЭ упала на 80% до
25 мА/см2. Помимо уже описанных в литературе
механизмов деградации катализатора РВК, таких
как “вымывание” металла из Fe/N/C, затопление
микропор и окисление углерода, авторы отмеча-
ют растворение Ru (из анодного катализатора) и
его последующую миграцию и осаждение на ка-
тоде, которая ведет к снижению проводимости
ТПЭ и снижению активности катодного катали-
затора.

3.1.3. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами фосфора. Фосфор, обладая более
низкой электроотрицательностью по сравнению
с углеродом (табл. 1), способен успешно внед-
ряться в структуру графена с образованием связей
C‒P, что приводит к возникновению структур-
ных дефектов, благоприятных для равномерного
осаждения наночастиц Pt [93, 185, 186]. Действи-
тельно, согласно результатам работы [90], внед-
ренные атомы P обеспечивают больше центров
для закрепления наночастиц Pt и способствуют
более равномерному распределению наночастиц
и снижению их среднего размера с 3.12 до 2.68 нм,
что подтверждается результатами рентгенострук-
турного анализа. Полученный полиольным мето-
дом катализатор Pt/PG проявляет более высокую
активность в РОМ в кислой среде. В частности,
пиковая плотность тока окисления метанола на
циклической вольтамперограмме (измеренной в
0.5 М Н2SO4 + 0.5 M СН3OH) составила 687 А/г

Pt, что в 1.54 и 2.42 раза выше по сравнению с
Pt/G и коммерческим катализатором Pt/C соот-
ветственно. Кроме того, Pt/PG проявил более
высокую стабильность в ускоренном стресс-те-
стировании и высокую устойчивость к отравле-
нию СО. Такой эффект от допирования атомами
Р связан с образованием большего числа кисло-
родсодержащих частиц, способствующих более
полному и быстрому окислению метанола, а так-
же снижению величины энергии связи Pt с отрав-
ляющими ее частицами (например, СО) [90].

3.1.4. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами серы. Как упоминалось выше, инкор-
порирование атомов S в УНМ, благодаря неболь-
шой разнице в электроотрицательности элементов,
не вызывает существенного перераспределения
заряда, а рост каталитической активности, по-ви-
димому, связан с перераспределением спиновой
плотности в результате внедрения атомов серы.
Кроме того, Pt способна прочно связываться с S,
что обычно выражается в отравлении металличе-
ских активных центров [187]. С другой стороны, в
случае инкорпорирования атомов S в структуру
носителя это свойство можно использовать для
усиления взаимодействия между активными на-
ночастицами Pt и носителем [46].

Авторам работы [188] удалось получить допи-
рованный серой графен методом пиролиза и ис-
следовать его в качестве носителя для наночастиц
Pt (Pt/SG) в РВК. Максимум на спектре Pt4f об-
разца Pt/SG характеризуется положительным
сдвигом величиной 0.23 эВ по сравнению с Pt/G.
Это указывает на более сильное взаимодействие
между Pt и носителем и облегчение переноса
электронов от носителя к активным центрам, что
в конечном счете приводит к увеличению актив-
ности в РВК. Pt/SG обладает более высокой
удельной активностью в РВК (139 А/г Pt при 0.9 В
по сравнению с коммерческими Pt/C (121 А/г Pt)
и Pt/G (101 А/г Pt) при близких значениях сред-
него размера наночастиц 2.1–2.25 нм (по резуль-
татам анализа изображений, полученных мето-
дом просвечивающей электронной микроско-
пии). Ускоренное стресс-тестирование Pt/SG
продемонстрировало также и его высокую элек-
трохимическую стабильность: остаточное значе-
ние ЭАП Pt/SG составило 87%, что существенно
выше значений Pt/C (48%) и Pt/G (54%). После
стресс-тестирования наночастицы Pt предпочти-
тельно переосаждались в областях носителя, бо-
гатых серой, а средний размер частиц вырос не-
значительно (до 2.3, 3.8 и 5.25 нм у Pt/SG, Pt/G и
Pt/C, соответственно). Такие результаты авторы
связывают с сильным взаимодействием между
допированным носителем и Pt, что подтвержда-
ется также и результатами моделирования. По-
добный характер влияния допирования носителя
атомами серы на активность и стабильность ка-
тализатора в РВК показан и в работе [189] для
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наностержней Pt на допированном серой ВОГ.
Позднее авторы [190] показали, что катализатор
PtNW/SG-2 с содержанием серы 1.40 ат. % проде-
монстрировал лучшие кинетические характери-
стики – высокую плотность тока обмена и низкую
энергию активации РВК. По мнению авторов, но-
ситель с указанным оптимальным содержанием
серы способствует формированию Pt с оптималь-
ной структурой и морфологией, что выражается в
наибольшей величине ЭАП, активности и ста-
бильности катализатора PtNW/SG-2. При увели-
чении содержания серы количество графеновых
слоев увеличивается, соотношение sp2/sp3-гибри-
дизированного углерода (степень графитизации
носителя) уменьшается, а также снижается элек-
тропроводность графеновой матрицы и увеличи-
вается ширина запрещенной зоны, что хорошо
согласуется с результатами моделирования по
ТФП.

Перспективность графена, допированного
графитоподобной S, показана в рамках модели-
рования кинетики РВК на его поверхности [191].
Модельный катализатор представлял собой су-
перячейку графена 4 × 4 с одним атомом C, заме-
щенным атомом S (SGV), и оказался устойчивым
благодаря сильному взаимодействию между се-
рой и дефектным графеном. Молекула O2 пред-
почтительно образует адсорбированные частицы
OOH* совместно с адсорбированным H*, а актив-
ным центром является сам допант. Далее имеют
место два возможных пути для РВК в целом: пря-
мая диссоциация OOH* и гидрирование OOH*
(рис. 6). Реакционные барьеры для лимитирую-
щих стадий обоих предложенных механизмов со-
ставляют 0.75 и 0.62 эВ соответственно. Согласно
моделированию свободной энергии Гиббса, ме-
ханизм РВК через гидрирование ООН является
предпочтительным, а диссоциация OOH исклю-
чается.

В работе [113] ВОГ, допированный серой (S–
RGO), был приготовлен с помощью сольвотер-
мического метода, в котором диметилсульфоксид
выступал не только в роли растворителя, но и в

качестве источника S. Показано, что синтезиро-
ванный S–RGO может быть использован в каче-
стве эффективного электрокатализатора РВК, не
содержащего металлических наночастиц. В ТЭ с
прямым окислением метанола S–RGO проде-
монстрировал высокую устойчивость к отравле-
нию метанолом и продуктами его анодного окис-
ления, которые проникают в катодную камеру че-
рез мембрану благодаря кроссовер-эффекту, а
также более высокую стабильность, по сравне-
нию с коммерческим электрокатализатором
Pt/C. Похожий материал S–RGO был приготов-
лен методом тионирования в работе [114]. Дан-
ный катализатор представляет собой однослой-
ные графеновые листы с атомами S, инкорпори-
рованными в углеродную структуру графена.
Согласно результатам РФЭС, подавляющая доля
серы находится в форме тиофена. При испытани-
ях МЭБ ТЭ с ТПЭ с использованием S–RGO в
качестве катодного АС наблюдается низкий на-
чальный потенциал РВК (0.3 В), и предельного
значения плотности тока (ilim) достигнуть не уда-
лось, что указывает на невысокую эффективность
работы катализатора. Максимальная удельная
мощность составила лишь немногим более
1 мВт/см2. В работе [107] ВОГ, допированный
атомами S (SG), получали путем высокотемпера-
турной обработки ОГ и фенилдисульфида в труб-
чатой печи в потоке Ar при 1000°С. Осаждение
наночастиц Pt на носитель осуществлялось по-
лиольным методом, а биметаллический катализа-
тор Pt–Ni/SG готовили при помощи термиче-
ской обработки Pt/SG с нитратом никеля и далее
подвергали обработке в 0.5 М H2SO4 и повторной
термической обработке (Pt–Ni/SG–PHT). Полу-
ченный катализатор Pt–Ni/SG–PHT продемон-
стрировал высокие значения остаточных ЭАП и
удельной массовой активности после ускоренно-
го стресс-тестирования (1500 циклов в диапазоне
потенциалов 0.05–1.3 В). Необходимо отметить
стойкость биметаллических наночастиц к агло-
мерации и растворению благодаря сильному вза-
имодействию с носителем.

Рис. 6. Предполагаемые механизмы РВК для допированного серой графена. Предпочтительный путь обозначен крас-
ными линиями [191].
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3.1.5. Графеновые материалы, модифицирован-
ные атомами фтора. Фторирование углеродных
носителей рассматривается в качестве одного из
способов повышения их стабильности при ис-
пользовании в ТЭ с ТПЭ благодаря высокой
устойчивости связей C–F к электроокислению
[192]. Показано, что фторирование носителя име-
ет смысл проводить до осаждения наночастиц Pt,
так как в противном случае фторирование элек-
трокатализатора с уже нанесенными наночасти-
цами ведет к их деактивации [193]. Фторирование
углеродного носителя позволяет связать атомы
фтора с атомами углерода с “оборванными” свя-
зями, которые наиболее склонны к окислению
при работе ТЭ [194].

В работе [195] получение фторированного ВОГ
проводилось путем обработки графита в среде IF7
при 25°C в атмосфере аргона с последующим тер-
мическим восстановлением и эксфолиацией.
Электрокатализатор Pt/ВОГ–F c содержанием Pt
40 мас. % был синтезирован полиольным мето-
дом. Необходимо отметить, что согласно изобра-
жениям, полученным методом просвечивающей
электронной микроскопии, несмотря на невысо-
кий размер наночастиц Pt, наблюдается высокая
степень их агломерации. ЭАП Pt/ВОГ–F оказа-
лась в 2–2.5 раза ниже по сравнению с Pt/ВОГ.
Это может объясняться сильными акцепторными
свойствами фтора и низкой доступностью по-
верхности носителя для сорбции прекурсора.

Показано, что фторирование оказало положи-
тельное влияние на стабильность структурно-не-
упорядоченных углеродных носителей (напри-
мер, углеродных саж), которое можно объяснить
взаимодействием атомов углерода с прекурсором
фтора и связыванием его вакантных “оборван-
ных” связей с фтором, что привело к существен-
ному повышению стойкости носителей к элек-
троокислению на катоде ТЭ. В случае упорядо-
ченных носителей (таких, как графит и т.п.)
фторирование привело к обратному эффекту –
созданию структурных дефектов (разрыву C–C-
связей) и снижению коррозионной стойкости
[193]. Дальнейшие исследования стабильности
катализаторов на основе фторированных носите-
лей в составе МЭБ ТЭ с ТПЭ не показали замет-
ного увеличения стабильности катализаторов как
по сравнению с нефторированным носителем, так и
по сравнению с коммерческим Pt/C при использо-
вании различных протоколов УСТ (“старт/стоп”,
при котором основным механизмом деградации
является разрушение углеродного носителя или
циклическое изменение напряжения, когда ос-
новным механизмом является оствальдовское со-
зревание наночастиц Pt). Важно отметить, что
предполагаемое увеличение стойкости носителя
(отмеченное в работе [193]) не подтвердилось в
рамках соответствующего протокола УСТ МЭБ
ТЭ с ТПЭ с катализатором на основе фториро-

ванного носителя, что говорит об ограниченной
предсказательной силе исследований стабильно-
сти катализаторов в жидком электролите [196].

С другой стороны, F является наиболее элек-
троотрицательным элементом (табл. 1), поэтому
допирование графена фтором обеспечивает наи-
более сильную электронную поляризацию по-
верхности и, как следствие, высокую электрохи-
мическую активность и стабильность [132], что
является полезным при разработке электроката-
лизаторов РВК, не содержащих металлических
наночастиц.

3.1.6. Выводы по разделу. Свойства и характе-
ристики электрокатализаторов РВК и других
электрохимичеких реакций в существенной сте-
пени связаны с электроотрицательностью допан-
тов и изменением электронной структуры произ-
водных графена (и других УНМ) в результате до-
пирования. Общим для большинства основных
допантов (азота, бора, серы и фосфора) является
то, что в результате допирования увеличивается
дефектность материала, которая при дальнейшем
осаждении металлических наночастиц Pt обеспе-
чивает большее число центров нуклеации нано-
частиц, снижение их размера и степени агломера-
ции. Перераспределение электронной плотности
между допантами и соседними атомами углерода
обеспечивает формирование активных центров,
на которых, в зависимости от направления пере-
носа электронов, могут протекать электрохими-
ческие реакции либо адсорбироваться кислоро-
досодержащие частицы. Последнее ведет к повы-
шению толерантности соседних наночастиц Pt к
отравлению СО и продуктами окисления спир-
тов, что безусловно, является полезным для соот-
ветствующего типа топливных элементов и ката-
лизаторов окисления водорода. В случае элемен-
тов с более высокой электроотрицательностью
(азот, сера) снижение размера наночастиц Pt со-
провождается переносом электронной плотности
от носителя к наночастицам, повышая их актив-
ность и, что более важно, стабильность в РВК. В
отношении различных форм атомов азота можно
отметить, что пиррольный и пиридиновый азот
могут выступать в качестве центров нуклеации
наночастиц.

В ряде работ отмечается возможное повыше-
ние активности катализаторов в РВК за счет до-
полнительных активных центров, в роли которых
могут выступать сами допанты (пиридиновый
или графитоподобный азот, тиофеновая сера
и др.) либо соседние атомы углерода (соседние с
внедренными атомами азота или серы). Однако,
количественный вклад возможных дополни-
тельных активных центров, образующихся в ре-
зультате допирования, особенно при работе ка-
тализатора в составе МЭБ, требует дальнейшего
прояснения.
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Исследования, посвященные допированию
УНМ атомами F, достаточно редки, а их выводы,
особенно в отношении повышения стабильности
углеродного носителя – противоречивы. Тем не
менее, допирование УНМ фтором также приво-
дит к формированию активных центров, что по-
дробнее рассмотрено в следующем разделе.

3.2. Графеновые материалы, 
модифицированные двумя элементами

Авторами [197] предложена методика синтеза
нанолистов графена с двойным допированием
атомами B и N, которая включает одностадийный
пиролиз комплекса боран–трет-бутиламина,
пропитанного ионами Co. Концентрация атомов
B и N составила 7.18 и 7.72 ат. % соответственно.
Согласно РФЭС, атомы бора находились в кон-
фигурации BN, BC3 и частично окисленном со-
стоянии (BN3, BCO2 и BC2O). Массовая актив-
ность катализатора на основе наночастиц Pt и до-
пированного носителя в РВК более чем в 2 раза
превысила таковую у Pt/C. Высокая стабильность
допированного носителя и катализатора на его
основе по сравнению с Pt/C подтверждена мето-
дом УСТ. Авторы отмечают, что атомы бора (ак-
цепторы электронов) притягивают электроны от
соседних атомов углерода, что создает общий по-
ложительный заряд и способствует адсорбции

 а атомы азота (доноры электронов) уско-
ряют его восстановление. Частичный перенос
электронов от допированного носителя (атомы
азота – доноры электронов) на незаполненные
орбитали Pt приводит к более высокой электрон-
ной плотности на поверхности Pt и снижению
энергии адсорбции O2. Кроме того, сильное взаи-
модействие между носителем и Pt сдерживает аг-
регацию и коалесценцию наночастиц.

Другим перспективным направлением для ис-
пользования производных графена в качестве но-
сителей электрокатализаторов является анодная
реакция в ТЭ с прямым окислением метанола. В
работе [57] допированный атомами B и N графен
был получен путем двухстадийного высокотемпе-
ратурного твердофазного отжига (в качестве пре-
курсоров использовались ОГ, борная кислота и
меланин). Атомы В внедряются в допированный
азотом графен в конфигурации B–N–C и B–C–O.
Средний размер наночастиц Pt у катализатора,
полученного на основе модифицированного но-
сителя, составил около 2.3 нм, а сами наночасти-
цы характеризуются более равномерным распре-
делением по поверхности носителя по сравнению
с распределением на поверхности сажи. ЭАП ката-
лизатора составила 70.6 м2/г, что выше, чем у образ-
ца на основе монодопированного азотом графена
Pt/NG (61.2 м2/г) и стандартного катализатора
PtRu/C (58.5 м2/г). Использование допированно-

2
6PtCl ,−

го атомами B и N носителя приводит к синергети-
ческому эффекту: атомы B обеспечивают сниже-
ние энергии d-орбитали Pt и ускорение РОМ, а
атомы N – обеспечивают адсорбцию кислородсо-
держащих частиц, необходимых для доокисления
промежуточных продуктов по бифункциональ-
ному механизму. В работе [198] гидротермальным
методом удалось получить катализатор реакции
электроокисления метанола на основе мелких на-
ночастиц Pt на поверхности графенового аэроге-
ля, который характеризуется эффективной трех-
мерной структурой (включающей взаимосвязан-
ные макро- и мезопоры), высокой удельной
поверхностью (~360 м2/г), равномерным распре-
делением допантов B и N и наночастиц Pt, а так-
же высокой электропроводностью. Содержание
атомов B (B–C3, B–N и B–C–O) и N (С–N=С,
C–N–B, С–N–C и N–C3) составило 2.0 и 3.3 ат. %
соответственно. Влияние атомов-допантов и вы-
шеуказанные свойства носителя позволили до-
стичь высокой активности катализатора в РОМ
(пиковое значение плотности тока прямой волны
циклической вольтамперограммы в 1 М растворе
CH3OH оказалось на порядок выше по сравне-
нию с Pt/C), а также стойкости к отравлению. Ав-
торы [199] также отмечают, что взаимодействие
Pt и B ответственно за рост активности катализа-
тора в РОМ, а атомы азота – рост стойкости нано-
частиц Pt к отравлению СО.

УНМ, допированный одновременно атомами
B и N, также и сам по себе может выступать в роли
электрокатализатора РВК. В частности, в работе
[200] рассмотрены неметаллические катализато-
ры на основе допированных углеродных нано-
оболочек (полых внутри наноструктур в форме
цилиндра или шара). Показано, что допирование
позволило повысить активность углеродных на-
нооболочек в 8–10 раз, хотя селективность РВК
осталась невысокой (среднее число переносимых
электронов составило 2.9). Допирование приво-
дит к ускорению стадии переноса первого элек-
трона, а также ускоряет восстановление H2O2.

Авторам [201] удалось допировать ВОГ атома-
ми N и S с использованием методов клик-химии.
Носитель для наночастиц Pt представляет собой
смесь из допированного ВОГ и двустенных нано-
трубок (выполняющих функции спейсера и про-
водящей матрицы). Необходимо отметить, что
предложенный метод синтеза в отличие от других
не включает в себя стадий высокотемпературной
обработки. Полученный катализатор продемон-
стрировал высокую активность в реакции окис-
ления этанола при низких потенциалах (соответ-
ствующих напряжению ТЭ с прямым окислением
спиртов) и стойкость к отравлению СО, хотя ав-
торы не уделили внимания ролям каждого из до-
пантов.
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В работе [202] показано, что в результате допи-
рования атомами S неактивные атомы углерода,
расположенные по соседству с графитоподобным
азотом, становятся активными центрами РВК
(увеличивается их спиновая плотность), что под-
тверждается модельными расчетами по ТФП и
экспериментальными результатами. В работе
[203] в качестве катализатора, не содержащего
металлических наночастиц, предложен пористый
углеродный лист, допированный серой и азотом,
который получен пиролизом полимерных мате-
риалов и тиомочевины при 1000°С в атмосфере
N2 с последующей обработкой в мельнице. Полу-
ченный катализатор (N,S1,S2-CM1000-b) проде-
монстрировал высокую активность в РВК в 0.1 M
растворе HClO4, что выражается в высоком зна-
чении потенциала полуволны (E1/2) – 0.75 В. Азот
главным образом присутствовал в пиридиновой,
графитоподобной форме и в форме N-оксида, а
около 2/3 атомов S – в форме C–S–C (тиофен),
которая также может служить активным центром
РВК [204]. Нужно отметить, что обработка в
мельнице способствует трансформации изна-
чально сферической структуры материала после
синтеза в листовую с увеличением числа актив-
ных центров тиофена. С другой стороны, авторы
[205] отмечают, что высокая активность в РВК
спирально раскрытых МУНТ, допированных од-
новременно атомами N и S, отчасти связана с вы-
сокой концентрацией азота в пиридиновой фор-
ме (~6 ат. % в лучшем образце). Атомы S, напро-
тив, присутствуют в концентрации не более 1 ат. %
в окисленной или элементной форме и способ-
ствуют формированию именно пиридиновых
функциональных групп преимущественно на
краях поликристаллической углеродной структу-
ры, которая также вносит существенный вклад в
активность материала. В работе [206] показано,
что за высокую активность допированного угле-
родного 3D аэрогеля отвечают активные центры
N–S–C, формирующиеся за счет краевых тиофе-
новых S-групп, графитоподобного N и пентаго-
нальных дефектов. Полученный материал отли-
чается высокой активностью и стабильностью в
РВК как в кислом, так и в щелочном электролите.
Среднее число перенесенных электронов соста-
вило около 4, а выход Н2О2 не превысил 3%.

Как отмечалось выше, одной из активно раз-
рабатываемых альтернатив традиционным ката-
лизаторам РВК на основе Pt являются композиты
на основе Fe и допированных углеродных носите-
лей [207]. Активность таких катализаторов на ос-
нове Fe определяется содержанием азота в пири-
диновой и графитоподобной форме, а также на-
личием активных центров Fe–N4 [208]. В [108]
получен катализатор РВК на основе графена, до-
пированного азотом и серой, и инкапсулирован-
ных наночастиц железа (Fe–NSG). Максимальная

удельная мощность ТЭ с ТПЭ с Fe–NSG в каче-
стве катодного катализатора при 80°С составила
225 мВт/см2. Показано, что оптимальное содер-
жание атомов S способствует подавлению про-
цесса образования карбида железа и формирова-
нию центров Fe–N4, активных в РВК. По мне-
нию авторов [209], внедрение атомов S в форме
тиофена приводит к снижению локализации
электронов вокруг центров Fe и, соответственно,
усиливают их взаимодействие с кислородсодер-
жащими частицами, и способствуют более быст-
рому протеканию РВК по 4-электронному меха-
низму. Авторы [210] путем пиролиза поли(3,4-
этилендиокситиофен)а в атмосфере Ar при 800–
1000°С (2 стадии пиролиза, разделенных отмыв-
кой в растворе 0.5 M H2SO4) получили свернутый
графеновый материал с активными центрами C–S
и Fe–S, который характеризуется высокой актив-
ностью в РВК как в кислой, так и в щелочной сре-
де. Удельная мощность водородно-кислородного
ТЭ с ТПЭ на основе полученного катодного ката-
лизатора достигает 345 мВт/см2 при 60°С. Позд-
нее авторам удалось путем пиролиза in situ-сфор-
мированного поли(3,4-этилендиокситиофен)а в
присутствии УНТ и меламина в аналогичных
условиях получить “листовой” активный матери-
ал, характеризующийся наличием большого чис-
ла различных активных центров: Fe–S, Fe–N,
Fe–Nx, графитоподобного азота, тиофена и др.,
которые ответственны за высокую активность ка-
тализатора в РВК. Роль УНТ заключается в
предотвращении агрегации нанолистов, посколь-
ку нанотрубки выступают в роли спейсеров меж-
ду нанолистами и обеспечивают высокую удель-
ную поверхность материала (до 1645 м2/г). При
этом максимальная мощность МЭБ ТЭ с ТПЭ с
катодным АС на основе полученного катализато-
ра PMCNT-900 составила 500 мВт/см2 при плот-
ности тока ок. 1.6 А/см2. Также необходимо отме-
тить, что механизм протекания РВК на PMCNT-
900 и Pt/C практически одинаков, о чем свиде-
тельствуют близкие значения тафелевского на-
клона – 74 и 76 мВ/дек., соответственно, и невы-
сокая доля выделяющегося Н2О2 [211].

В работе [120] мезопористый углерод (МУ),
допированный атомами N и S, был получен мето-
дом пиролиза различных прекурсоров, в частно-
сти таких, как 1,10-фенантролин (N–MC-1), кар-
базол (N–MC-2), фенотиазин (N,S–MC-1), ди-
бензотиофен (S–MC-1), индигокармин (N,S–
MC-2) и фенантрен (MC). Полученные катализа-
торы представляют собой наночастицы круглой
формы с диаметром пор 3.6–4.1 нм, удельной
площадью поверхности (определенной по методу
Брунауэра, Эммета и Теллера) от 409 до 1103 м2/г.
Содержание N и S в них варьировалось в диапазо-
не 3–8 и 0.6–14 мас. % соответственно. Исследо-
вание влияния температуры пиролиза на физико-
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химические свойства полученных катализаторов
показали, что с ростом температуры пиролиза в
их составе обнаруживаются в основном наиболее
термодинамически стабильные пиридиновая и
графитоподобная формы N и тиофеновая форма
S. В кислой среде N–MC проявили наиболее вы-
сокую активность в РВК (следует отметить, что
N–MC-1 и N–MC-2 содержат в своем составе
0.6–1.6 мас. % S, а увеличение концентрации S
(до 4–13.8 мас. % в случае N,S–MC и S–MC) при-
водило к заметному снижению активности ката-
лизатора в РВК (вплоть до наименьшей в случае
S–MC). Авторы предполагают, что высокая кон-
центрация атомов серы приводит к плохой сма-
чиваемости электрода, снижению площади по-
верхности тройного контакта (поверхность сопри-
косновения между активными центрами, ионным и
электронным проводниками в активном слое, “tri-
ple phase boundary” [212]) и сильному замедлению
транспорта протонов. Также необходимо отметить,
что РВК на полученных катализаторах предпочти-
тельно протекает по 2-электронному механизму,
когда основным продуктом является Н2О2.

Более поздняя работа авторов [121] посвящена
катализатору на основе наночастиц Pt, осажден-
ных на допированный МУ (N,S–MC), который
был получен с использованием фенотиазина в ка-
честве прекурсора серы. Благодаря наличию мик-
ро- и мезопор поверхность допированных носи-
телей составила 855–1183 м2/г. Наночастицы Pt
наносили путем твердофазного восстановления
ацетилацетоната Pt в потоке N2/H2. Величина
ЭАП катализаторов Pt/N,S–MC, Pt/N–MC и
Pt/S–MC составила 28.7, 69.1 и 64.1 м2/г Pt, соот-
ветственно, что уступает коммерческому катали-
затору фирмы TKK (79.83 м2/г Pt). Такое разли-
чие авторы объясняют несколькими факторами,
в числе которых низкая проводимость допиро-
ванных носителей (около 300 мСм/м, что почти
на порядок уступает проводимости углеродной
сажи, которая составляет 3970 мСм/м), более вы-
сокий размер наночастиц и их сильная агломера-
ция, а также предполагаемая потеря части частиц
в микропорах. При этом массовая активность об-
разца Pt/N,S–MC в РВК составила 24.3 А/г Pt,
что существенно ниже по сравнению с Pt/S–MC
(77.4 А/г Pt), Pt/C (76.4 А/г Pt) и Pt/N–MC
(59.4 А/г Pt). Необходимо отметить, что с ростом
содержания серы уменьшается размер наноча-
стиц Pt и растет активность катализатора в РВК.
С другой стороны, тестирование наиболее актив-
ного образца, допированного атомами S, в соста-
ве МЭБ ТЭ продемонстрировало, что выигрыш в
активности оказался нивелирован возросшими
омическими и транспортными потерями. Приме-
нение ТФП позволило проанализировать как
атомы N и S влияют на зарождение и рост наноча-
стиц Pt на углеродной матрице (суперячейка гра-

фена 4 × 4). Во всех случаях, когда в рамках моде-
лирования в суперячейке графена размещается
единичный дефект (единичное внедрение в
структуру графена атомов азота или серы – гра-
фитоподобный, пиридиновый, пиррольный азот
или тиофен) энергия взаимодействия Pt и носите-
ля росла в следующем порядке: пиррольный N >
> графитоподобный N > S-тиофен > пиридино-
вый N > графен. Предсказано более слабое взаи-
модействие и меньшая стабилизация зародыша
Pt на поверхности, допированной одновременно
пиррольным N- и S-тиофеном, которое хорошо
согласуется с почти двукратным ростом среднего
размера наночастиц Pt в Pt/N,S–MC – с 1.8 до
3.5 нм по сравнению с Pt/S–MC. Энергия взаи-
модействия Pt с носителем и ее стабилизация
снижаются при сближении двух дефектов (N и S).
Кроме того, атомы S являются более предпочти-
тельными центрами закрепления Pt, что связано
с их электрон-донорной природой и переносом
электронов на атомы Pt.

В работе [60] в одностадийном и достаточно
экологичном процессе удалось получить пори-
стый углерод, допированный атомами N и S (око-
ло 7 и 1.7 ат. %, соответственно), который отлича-
ется высокой удельной поверхностью – 1424 м2/г
и продемонстрировал высокие удельные характе-
ристики при исследовании в жидком электроли-
те. Попытки использовать полученный допиро-
ванный материал в качестве катализатора непо-
средственно в МЭБ ТЭ оказались неудачными
(максимальная удельная мощность такого МЭБ
не превысила 20 мВт/см2 при 60°С) в силу высо-
ких транспортных ограничений и невысокой сте-
пени использования активных центров (в струк-
туре полученного материала преобладают микро-
и мезопоры размером 0.6–2 нм). Однако он поло-
жительно проявил себя в качестве носителя нано-
частиц Pt. Максимальная удельная мощность
МЭБ водород-кислородного ТЭ с ТПЭ на основе
полученного катализатора составила в тех же
условиях 518 мВт/см2, что на 20% выше по срав-
нению с МЭБ на основе коммерческого Pt/C при
невысоком содержании Pt – всего 0.2 мг Pt/см2 на
катоде (0.3 мг Pt/см2 в МЭБ в целом). Структур-
ные характеристики коммерческого эталонного ка-
тализатора (как и его марку) для анализа их вклада в
различие характеристик авторы не привели.

В [93] авторы показали, что дополнительное
допирование графена атомами S способствует
увеличению концентрации атомов Р, внедренных
в структуру графена, с 1.9 до 4.6 ат. %, а результа-
ты исследований методом РФЭС указывают на
наличие связей C–P, т.е. успешное внедрение
атомов P в структуру носителя. Такой подход спо-
собствует более равномерному распределению
наночастиц Pt, усилению их взаимодействия с
носителем и увеличению доли Pt в металличе-
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ском состоянии. В частности, расчеты по ТФП
показали, что изменения в плотности заряда, вы-
званные одновременным присутствием атомов S
и P, способствуют формированию большего чис-
ла связей Pt–C и более сильному взаимодей-
ствию Pt и носителя. Удельная поверхность допи-
рованных носителей достигает 336.1 м2/г, а раз-
мер пор лежит в диапазоне  0–30 нм (размер
большей части которых близок к 5 нм). Получен-
ный катализатор на основе носителя, допирован-
ного атомами P и S одновременно (Pt/SPG), про-
демонстрировал более высокую величину ЭАП
(70.2 м2/г) и более высокую активность (пиковое
значение плотности тока прямой волны цикличе-
ской вольтамперограммы в 0.5 М растворе мета-
нола – 1127 А/г Pt) в РОМ, по сравнению с образ-
цом на основе Р-допированного (61 м2/г и 685 А/г
Pt, соответственно), S-допированного (57 м2/г и
609 А/г Pt, соответственно) и недопированного
(53 м2/г и 409 А/г Pt, соответственно) гетероато-
мами носителя. Кроме того, Pt/SPG характеризу-
ется более высокой стабильностью и толерантно-
стью к отравлению СО. Позднее авторы [213]
предложили простой сольвотермальный метод
получения электрокатализатора РОМ на основе
S,P-допированного графена Pt/3D-SPG, кото-
рый характеризуется развитой 3D пористой
структурой, способствующей формированию
мелких и равномерно распределенных наноча-
стиц Pt и улучшению массопереноса реагентов и
продуктов РОМ в каталитическом слое на его
основе.

В работе [214] показано, что одновременное
допирование атомами N и F углеродных наново-
локон (УНВ) (пиролиз смеси C6H3N6, NH4F и
УНВ) ведет к их трансформации в графеновые
листы с большим числом краевых активных цен-
тров, доступных для адсорбции и восстановления
О2. За сравнительно высокую активность полу-
ченного материала в РВК (по сравнению с моно-
допированными УНВ) отвечают азот в пиридино-
вой и графитовой конфигурации, а также семи-
полярные связи С–F (концентрация атомов F и
N составила 1.1 и 13 ат. %, соответственно). Мак-
симальная удельная мощность МЭБ водород-
кислородного ТЭ с ТПЭ на основе полученного
N,F-допированного УНМ в качестве катодного
АС и мембраны Nafion 212 составила 165 мВт/см2

при плотности тока 850 мА/см2, температуре 80°C
и давлении 2 бара.

Авторами [215] разработан катализатор РВК на
основе пористого углерода, допированного ато-
мами N и F, полученного пиролизом и механиче-
ской обработкой кофейной гущи. Допирование
атомами F индуцирует возникновение открытых
краевых дефектов, увеличивающих разупорядо-
ченность УНМ, а присутствие в углеродной
структуре различных функциональных групп

(азот в различных конфигурациях, а также ион-
ные и семиполярные связи C–F) приводят к
сильной поляризации C–C-связей, перераспре-
делению заряда и высокой спиновой плотности
на поверхности материала. Допированные образ-
цы характеризуются развитой мезопористой
структурой со средним размером пор в диапазоне
3.2–6.2 нм и удельной поверхностью до 950 м2/г
(УНМ, допированный атомами N и F). Согласно
исследованиям, проведенным в жидком электро-
лите, указанный допированный пористый угле-
род характеризуется сравнимой с коммерческим
Pt/C (20% Pt) катализатором удельной активно-
стью, более высокой стабильностью и толерант-
ностью к СО и СН3ОН. Необходимо отметить,
что выход Н2О2 при потенциалах <0.6 В значи-
тельно выше такового у Pt/C и составляет 0.5–
4%. Максимальная удельная мощность МЭБ ТЭ с
ТПЭ на основе допированного пористого углеро-
да составила ок. 45 мВт/см2 (мембрана Nafion 212,
80°C, Н2/О2), что существенно уступает таковой у
МЭБ ТЭ с ТПЭ на основе коммерческого платино-
вого катализатора, что, по-видимому, связано с не-
сбалансированными составом и структурой АС.

Позднее в работе [216] авторы использовали
рассмотренные выше N,F–УНВ в качестве высо-
костабильного носителя в катализаторах Pt/N,F–
УНВ также для применения на катоде ТЭ с ТПЭ.
Хорошее распределение и взаимодействие частиц
Pt с носителем способствуют увеличению ЭАП и
активности электрокатализатора в РВК. Макси-
мальная удельная мощность МЭБ водород-кисло-
родного ТЭ с ТПЭ с Pt/NF–GNF в качестве катод-
ного электрокатализатора достигает 867 мВт/см2

при 70°С с минимальной загрузкой Pt – около
0.1 мг/см2. Фторирование графитовых нановоло-
кон обеспечивает возникновение C–F-связей,
которые изменяют электронную плотность окру-
жающих атомов углерода, а также увеличивают
термическую и электрохимическую стабильность
наночастиц Pt в условиях работы ТЭ. В частно-
сти, снижение ЭАП катализаторов Pt/C, Pt/N–
УНВ и Pt/N,F–УНВ в результате УСТ
(10000 вольтамперометрических циклов в диапа-
зоне потенциалов 0–1.05 В) составило 67, 29 и
12%, соответственно.

Подводя итоги, можно отметить, что допиро-
вание производных графена и других УНМ одно-
временно несколькими элементами позволяет:
1) сформировать большое число структурных де-
фектов и, соответственно, активных центров;
2) обеспечить эффективное окисления спиртов
(в частности, метанола) по бифункциональному
механизму и 3) повысить стабильность наноча-
стиц Pt за счет пераспределения электронной
плотности на поверхности катализатора. Полу-
ченные активные центры (например, пиридино-
вый и графитоподобный азот, сера в тиофеновой
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форме и др.) в зависимости от типа допантов и их
сочетания обеспечивают лучшую дисперсию и
снижение размера наночастиц Pt, сами могут вы-
ступать в роли активных центров РВК (B/N, N/P,
P/S, N/F, противоречивые разультаты в отноше-
нии N/S), окисления (дегидрирования) метанола
или способствуют окислению промежуточных
продуктов РОМ по бифункциональному меха-
низму. Необходимо отметить, что одновременное
использование допантов-доноров и допантов-ак-
цепторов электронов позволяет достичь синерге-
тического эффекта, особенно в РОМ, в случае как
катализаторов на основе Pt, так и катализаторов,
не содержащих металлических наночастиц. В
частности, в случае катализаторов на основе на-
ночастиц Pt одновременное сочетание электрон-
донорного и электрон-акцепторного допанта
(например, N и B) позволяет нарушить электро-
нейтральность носителя с sp2-структурой и облег-
чить хемосорбцию О2, а также обеспечить высо-
кое число структурных дефектов для равномер-
ного закрепления наночастиц Pt. В случае
реакций окисления спиртов: электронакцептор-
ный допант обеспечивает повышение активности
активного центра Pt, а электрон-донорный – до-
окисление промежуточных продуктов по би-
функциональному механизму.

3.3. Графеновые материалы, 
модифицированные тремя элементами

В работе [105] показан синергетический эф-
фект от использования пористого углерода, допи-
рованного азотом, серой и фтором. Пиролиз
сульфонированного полианилина, нанесенного
на углеродную сажу Ketjenblack (KB) в атмосфере
NH4F, позволяет обеспечить одновременное до-
пирование углеродного носителя атомами N, S и
F (N–S–F/KB). Показано, что допирование ато-
мами N, S и F приводит к увеличению поляриза-
ции/спиновой плотности поверхности и числа
активных центров, что выражается в высокой
удельной активности катализатора, сравнимой с
активностью коммерческого образца Pt/C. Высо-
кое число активных центров подтверждается уве-
личением значения соотношения ID/IG, характе-
ризующего степень дефектности (разупорядочен-
ности) sp2-структуры, полученного методом
рамановской спектроскопии. Причем допирова-
ние атомами F также приводит к росту значения
ID/IG с 1.07 (N–S/KB) до 1.13 (N–S–F/KB), а ато-
мы F образуют ионные и полуионные связи с уг-
леродом, которые способствуют росту активно-
сти углеродного материала в РВК в отличие от ко-
валентных связей [217]. Важно отметить высокую
стабильность полученных неметаллических ката-
лизаторов в РВК как в кислой, так и в щелочной
среде, которая превосходит таковую у Pt/C по ре-

зультатам ускоренного стресс-тестирования в
жидком электролите.

Авторами [218] предложен простой и дешевый
метод получения МУ, допированного атомами N,
S, и P (NPSpC), путем пиролиза (900°С, атмосфе-
ра N2) металл-органической каркасной структу-
ры ZIF-8 после его предварительной обработки
раствором фитата натрия и додецилмеркаптаном.
Полученный материал характеризуется высокой
удельной поверхностью (1641 м2/г), мезопори-
стой структурой (преобладают поры с размером
около 3–4 нм) и высокой активностью в РВК в
щелочных, нейтральных и кислых растворах. В
частности, его активность в насыщенном О2 0.5 М
растворе H2SO4 (E1/2 = 0.757 В, ilim ≈ 5.0 мА/см2)
сравнима с активностью Pt/C (E1/2 = 0.788 В, ilim ≈
≈ 5.5 мА/см2). Кроме того, РВК протекает на
NPSpC по четырехэлектронному механизму, что
подтверждается результатами измерений на вра-
щающемся дисковом электроде с кольцом (n =
= 3.68–3.87), а выход  составил менее 6.2%,
что сравнимо со значениями для Pt/C (n = 3.91,
выход  – менее 4.1%). В работе [219] рассмот-
рено влияние атомов S на свойства N,P-допиро-
ванного пористого углерода. Активность катали-
затора, допированного атомами N, P и S, оказа-
лась существенно выше по сравнению с N,P-
допированным образцом и коррелирует с соотно-
шением Sred/Sox, где Sred соответствует конфигура-
циям –C–S–C– и –C=S–. Указанные конфигура-
ции атомов серы играют ключевую роль в перерас-
пределении спиновой плотности соседних атомов
углерода и снижении энергии адсорбции О2.

В заключение можно сделать вывод, что ис-
пользование большего числа допантов, по-види-
мому, может быть востребовано в случае катализа-
торов, не содержащих металлических наночастиц.
Это позволяет сформировать дополнительные ак-
тивные центры за счет более сильной поляриза-
ции поверхности. Необходимо отметить, что во
многих работах не уделяется достаточно внима-
ния роли допантов и физико-химическим харак-
теристикам полученных материалов, которые в
существенной степени определяют как характе-
ристики собственно катализаторов, так и элек-
тродов на их основе в составе ТЭ с ТПЭ. Исследо-
вания характеристик ТЭ с ТПЭ на основе таких
материалов не рассматривались.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Традиционные углеродные носители электро-

катализаторов для ТЭ с ТПЭ, такие как углерод-
ные сажи, обладают целым рядом недостатков,
важнейшим из которых является недостаточно
высокая стабильность. Благодаря преобладанию
sp2-гибридизированной углеродной структуры,

2HO−

2HO−
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стабильность ближайших аналогов графена и его
производных достаточно высока, и эти материа-
лы рассматриваются в качестве альтернативных
носителей. Однако базальная поверхность графе-
на инертна и не имеет достаточно дефектов, кото-
рые могли бы выступать в качестве активных цен-
тров электрохимических реакций или зарожде-
ния наночастиц. Допирование УНМ любыми
гетероатомами (главным образом, B, N, S или P)
позволяет нарушить электронейтральность по-
верхности и перераспределить электронную
плотность.

В отношении катализаторов на основе актив-
ных металлических наночастиц и модифициро-
ванных гетероатомами УНМ анализ рассмотрен-
ных публикаций показывает, что последние вы-
ступают не только как электропроводный
носитель, но и оказывают существенное влияние
на морфологию, структуру и электронную кон-
фигурацию активных наночастиц и, следователь-
но, их активность и стабильность в электрохими-
ческих реакциях. При этом основное внимание
исследователей сосредоточено на влиянии до-
пантов на механизм реакций (РВК, РОМ, окис-
ление водорода) и активность катализаторов в
этих реакциях. Действительно, за счет вышеука-
занных причин применение графеновых носите-
лей, модифицированных любыми допантами,
способствует росту активности и стабильности
катализаторов, хотя механизм действия электро-
донорных и электроакцепторных допантов не-
сколько различен. Общим является то, что допи-
рование любыми из рассмотренных гетероатомов
способствует формированию большого числа
структурных дефектов для равномерного закреп-
ления и стабилизации мелких наночастиц Pt. При
этом в отношении допантов-доноров электронов
(N и S) убедительно показано их положительное
влияние на активность и стабильность наноча-
стиц Pt за счет переноса электронной плотности
от носителя к наночастицам, а роль допантов-ак-
цепторов ограничена влиянием на морфологию
наночастиц. Наиболее предпочтительным явля-
ется одновременное допирование допантом-ак-
цептором и допантом-донором электронов, по-
скольку это позволяет одновременно обеспечить
равномерное распределение наночастиц при их
минимальном размере, а также высокой активно-
сти и стабильности. Еще более полезным двойное
допирование оказывается в случае катализаторов
реакций окисления спиртов, поскольку наличие
допанта-донора и допанта-акцептора электронов
вблизи активного центра Pt обеспечивает высо-
кую скорость и эффективность реакции окисле-
ния спиртов по бифункциональному механизму.

Вместе с тем, лишь немногие катализаторы
были исследованы в составе МЭБ ТЭ. Более того,
зачастую не уделяется достаточно внимания фи-
зико-химическим характеристикам полученных

материалов, которые в существенной степени
определяют как некоторые показатели собствен-
но катализаторов (активность), так и электродов
на их основе в составе ТЭ с ТПЭ. Это затрудняет
анализ приводимых результатов и ставит под со-
мнение перспективность использования разрабо-
танных материалов в составе реальных устройств.
Непосредственное влияние носителей допиро-
ванных гетероатомами (особенно если их не-
сколько) на производительность, ресурсные ха-
рактеристики и механизмы деградации в различ-
ных режимах работы ТЭ с ТПЭ остается
малоизученным.

Также сохраняется потребность в дополни-
тельных усилиях научного сообщества, направ-
ленных на разработку таких методов получения
допированных графеновых материалов (и УНМ в
целом), которые были бы экологичными, легко
масштабируемыми, дешевыми и одновременно
позволили бы контролировать концентрацию,
вид (функциональные группы) и распределение
гетероатомов в носителе.

Отдельно необходимо остановиться на непла-
тиновых катализаторах (M/N/C) и катализато-
рах, не содержащих металлических наночастиц.
Модифицированные графеновые наноматериа-
лы также сами могут выступать в роли катализа-
торов электрохимических реакций, таких как ре-
акции окисления спиртов, водорода или РВК.
Допирование УНМ гетероатомами, главным об-
разом двойное (B–N, S–N и др.) и тройное
(N‒S–F, N–S–P и др.), способно существенно
повысить удельную активность и селективность
УНМ. Неплатиновые катализаторы (например,
M/N/C-катализаторы) и катализаторы РВК, не
содержащие металлических наночастиц, при пе-
реходе от модельных исследований в жидком
электролите к формированию МЭБ характеризу-
ются специфическими для них трудностями:
удельная концентрация активных центров все
равно оказывается невысокой и сохраняется не-
обходимость в высоких загрузках катализатора.
Это ведет к росту толщины АС и существенным
транспортным ограничениям. Поэтому важно
уделять внимание не только разработке катализа-
торов как таковых, но и оптимизации состава и
структуры МЭБ с точки зрения организации в
нем оптимального баланса всех потоков, включая
диффузию кислорода, водный баланс, перенос
заряда и теплоты. В частности, простым и пер-
спективным вспомогательным подходом может
быть введение каталитически неактивных функ-
циональных добавок (ВОГ, МУНТ, УНВ) в АС.
Традиционные методы формирования МЭБ ТЭ с
ТПЭ приводят к нарушению пористой структуры
АС, снижению его удельной поверхности и числа
активных центров в результате воздействия высо-
кого давления и температуры. Это делает их не-
подходящими для формирования АС на основе
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неплатиновых катализаторов и катализаторов, не
содержащих металлических наночастиц. По-ви-
димому, для достижения высокой эффективно-
сти МЭБ на их основе стоит рассмотреть альтер-
нативные методы формирования МЭБ, такие
как, например, самосвязывание МЭБ [220], пря-
мое нанесение мембраны [221] и др.

Необходимо отметить, что совокупность рас-
смотренных в статье работ позволяет сделать вы-
вод, что допирование УНМ любым из рассмот-
ренных гетероатомов приводит к перераспреде-
лению электронной плотности на поверхности
УНМ и, с высокой вероятностью, приведет к уве-
личению активности самого материала, сниже-
нию размера осаждаемых на его поверхности на-
ночастиц и т.д. В этой связи можно отметить тен-
децию последних лет, состоящую в росте числа
исследований, в которых “фиксируется” ожидае-
мое увеличение электрокаталитической активно-
сти полученных материалов, но отсутствует
должный анализ причин и закономерностей это-
го эффекта. На это в ироничной манере указали
авторы самой читаемой в 2020 г. статьи журнала
ACS Nano [222]. Ученым следует избегать избы-
точного исследования всех возможных вариантов
допирования графена в погоне за числом публи-
каций и их цитируемостью, получая вполне ожи-
даемые результаты. Такие усилия вряд ли позво-
лят существенно продвинуться в данном направ-
лении.
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