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Электрохимические характеристики углеродных нанотрубок (УНТ), подвергнутых различным ви-
дам модификации для повышения активности и стабильности в реакции электровосстановления
кислорода (РВК) в щелочном электролите, определены методом циклической вольтамперометрии
на вращающемся дисковом и вращающемся дисковом электроде с кольцом. Измерения выполнены
на УНТ после их функционализации, допирования азотом и последующего модифицирования пла-
тиной в количестве до 20 мас. %. Полученный дисперсный материал в виде предельно тонкого слоя
наносили на дисковый электрод и исследовали влияние предварительной обработки УНТ на эф-
фективность в РВК в щелочном электролите. Показано, что активность выше, а степень деградация
меньше по мере повышения селективности в РВК до воды. При восстановлении кислорода через
промежуточное образование пероксида водорода в процессе восстановления О2 деградация иссле-
дуемой системы увеличивается. Наибольший вклад реакции с промежуточным образованием Н2О2,
по данным ВДЭК, наблюдается на УНТ после функционализации, а допирование азотом увеличи-
вает активность и вклад 4-электронной реакции, и величина n составляет 3.2. После модифициро-
вания платиной РВК протекает преимущественно с разрывом О–О-связи и восстановлением кис-
лорода до воды. Влияние носителя на характеристики нанотрубок, модифицированных платиной,
сказывается в области потенциалов меньше 0.70 В, где электровосстановление О2 на поверхности,
свободной от Pt, протекает с переносом двух электронов и вносит вклад в суммарный процесс. Де-
градация катализатора тем меньше, чем меньше пероксида водорода образуется в ходе РВК. Необ-
ходимо дальнейшее повышение активности УНТ путем увеличения количества определенного типа
азотсодержащих групп на их поверхности, обеспечивающих вклад 4-электронного пути реакции
восстановления кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакция электровосстановления кислорода
(РВК) является одной из наиболее распростра-
ненных реакций в электрохимических источни-
ках тока с водными кислыми и щелочными элек-
тролитами. Механизм РВК на платиновых ката-
лизаторах исследовали при использовании
гладких электродов, таких как Pt, Pd, Au и угле-
родные материалы и др. ([1–7] и ссылки в них), в
кислых или щелочных электролитах. Показано,

что на Pt-электроде РВК протекает преимуще-
ственно до воды и включает в качестве медленной
стадии перенос первого электрона. При этом в за-
висимости от условий, состава и рН электролита
на Pt-электроде реализуется 4-электронное вос-
становление молекулярного кислорода с разры-
вом О–О-связи и образованием воды или после-
довательный путь РВК, включающий образование
Н2О2 с переносом 2 электронов и последующее
восстановление пероксида водорода до воды. На
углеродных материалах в щелочных электролитах
РВК, как правило, осуществляется по последова-
тельному пути с промежуточным образованием
Н2О2 [2, 4]. При этом, как показано в работах

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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[5, 7] в щелочных электролитах РВК на УМ, пред-
варительно допированных азотом, протекает при
потенциалах близких, к наблюдаемым на матери-
алах, содержащих платину.

Значительный вклад в выяснение механизма
РВК внесли исследования, выполненные мето-
дом вращающегося дискового электрода с коль-
цом (ВДЭК), который позволяет оценить вклад
одного (восстановление кислорода до воды) или
другого пути (восстановление кислорода через
промежуточное образование пероксида водоро-
да). В работах [2, 7, 8] было показано, что запол-
нение поверхности электрода хемосорбирован-
ным кислородом или другими частицами оказы-
вает значительное влияние на активность и путь
РВК, во всяком случае на активность как Pt, так и
Pd [8, 9]. Так в области потенциалов, близких к ста-
ционарному (в атмосфере кислорода ~1.0 В о. в. э.)
на поверхности Pt в кислом и щелочном электро-
литах хемосорбируется кислород из воды. Чем
больше заполнение поверхности хемосорбиро-
ванными частицами, тем меньше вклад прямой
реакции до воды с разрывом О–О-связи. Влия-
ние рН электролита на электрокатализ катодного
восстановления кислорода рассмотрено в [2, 7].
Показано, что на платиновых и неплатиновых ка-
тализаторах переход от кислых к щелочным элек-
тролитам сопровождается снижением энергии
адсорбции молекулярного кислорода и, как след-
ствие, уменьшением доли РВК по прямому пути
восстановления кислорода до воды. Вероятно,
изменение пути РВК в щелочном электролите
связано с адсорбцией на поверхности значитель-
ного количества ОН–-ионов, препятствующих
адсорбции О2 на Pt в ориентации, благоприятной
для разрыва О–О-связи, и непосредственному
восстановлению до воды. Влияние хемосорбиро-
ванных частиц на активность Pt при различных
потенциалах электрода в РВК на платине отраже-
но, например, в работах [8, 9]. Показано, что в за-
висимости от потенциала на Pt в кислом электро-
лите адсорбируются кислородсодержащие части-
цы и -анионы, которые по мере смещения
потенциала в сторону менее положительных зна-
чений десорбируются с поверхности, и достигает-
ся максимальное значение тока в виде предельно-
го диффузионного тока. Затем при E < 0.35 В
вновь наблюдается некоторое снижение величи-
ны измеряемого тока. Наблюдаемый эффект свя-
зан с тем, что в этой области потенциалов на по-
верхности Pt адсорбируются Н+, что следует из
ЦВА на платине, который также затрудняет ад-
сорбцию молекул О2. В то же время на поляриза-
ционной кривой восстановления кислорода, за-
писанной в анодном направлении (от 0.10 В), ак-
тивность в РВК при E > 0.40 В увеличивается,
поскольку поверхность свободна от хемосорби-
рованных частиц, препятствующих адсорбции

4HSO−

молекулярного кислорода в ориентации, благо-
приятной для разрыва О–О-связи [8]. Подобное
влияние на реакцию восстановления кислорода
оказывают также анионы  Это подтвержда-
ется данными по исследованию РВК в электроли-
тах на основе H2SO4 и HClO4, поскольку анион

 не адсорбируется на платине [9], то актив-
ность в РВК в электролите на основе HClO4 выше.

В щелочных электролитах, где велика степень
заполнения хемосорбированным из воды кисло-
родом на Pt [7, 10], а на модифицированных кис-
лород- и азотсодержащими группами УНТ гид-
роксил-ионы не адсорбируются, при этом РВК
протекает на этих материалах при близких потен-
циалах. Однако близость потенциалов в этом слу-
чае обусловлена изменением пути реакции – кис-
лород восстанавливается по 2-электронному пути
с образованием пероксида водорода. При этом
лимитирующей стадией является присоединение
первого электрона [2, 7], после чего в кислых
электролитах связь О–О рвется и кислород вос-
станавливается до воды. В щелочном электролите
присоединение первого электрона не приводит к
разрыву О–О-связи, поскольку на Pt адсорбиру-
ются ОН–-ионы и степень заполнения поверхно-
сти велика в области потенциалов, близких к ста-
ционарному. На функционализированных и до-
пированных азотом нанотрубках, поверхность
которых имеет отрицательный заряд, гидроксил-
ионы не адсорбируются, состояние поверхности
Pt и модифицированных УНТ сближается, энер-
гия адсорбции кислорода на таких поверхностях
снижается [7], и РВК протекает преимуществен-
но через промежуточное образование пероксида
водорода.

Катализаторы, включающие палладий, золото
и другие металлы и сплавы, занимают промежу-
точное положение по активности в РВК между
платиной и углеродным материалом. При этом,
например, в случае PdNi/C-катализатора высокая
активность и стабильность системы обусловлена
снижением количества, образующегося при вос-
становлении О2 пероксида водорода, благодаря
присутствию никеля в сплаве [11].

Значительно меньше исследований посвяще-
но изучению механизма РВК на дисперсных ка-
тализаторах, которые применяются при создании
активных слоев электродов источников тока.
Применение методов ВДЭ и ВДЭК при нанесе-
нии на исследуемый дисковый электрод предель-
но тонкого слоя дисперсного катализатора [12]
показало, что качественно поляризационные
кривые РВК совпадают с таковыми на гладких
электродах. Однако пористая структура и морфо-
логия дисперсных катализаторов вносят некото-
рые количественные изменения в путь РВК.

4HSO .−

4ClO−
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В ряде работ [12–18], а также в работах, выпол-
ненных нами [19, 20], было показано, что актив-
ность и коррозионная устойчивость УНТ в РВК
зависит от природы и количества функциональ-
ных групп на поверхности. Высокую активность
УНТ, особенно после модификации, проявляют в
щелочных электролитах. Состав и свойства поверх-
ности определяют, кроме того, путь РВК: 2- или
4-электронное восстановление О2. На УМ как
правило реакция протекает через промежуточное
образование пероксида водорода, который в свою
очередь влияет на деградацию УМ.

Целью данного исследования являлось установ-
ление пути РВК методом ВДЭК на УНТ, модифи-
цированных кислородсодержащими (УНТNaОН),
кислород- и азотсодержащими группами
(УНТNaOH + N), а также на этих типах УНТ, моди-
фицированных Pt. При выборе этого ряда мате-
риалов исходили из того, что мягкие условия
функционализации не вызывают существенных
изменений в пористой структуре УНТ. Допирова-
ние азотом приводит к появлению на поверхно-
сти кислород- и азотсодержащих2 групп. Моди-
фицирование платиной, зависит от количества
активных центров для связывания металла.

В данной работе исследована активность
(установление пути РВК) и стабильность в вод-
ных щелочных электролитах на УНТ, подвергну-
тых различным обработкам. Это позволит оценить
перспективность применения УНТ как собствен-
но катализатора, так и в отношении активности и
стабильности Pt/УНТ-катализатора, синтезиро-
ванного на них.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали углеродные нанотруб-
ки Таунит производства “НаноТехЦентр, ООО”,
(Тамбов, Россия). Исходные УНТ имеют удель-
ную поверхность 260–270 м2/г, внешний диаметр
составляет 10–30 нм.

Перед использованием УНТ подвергали функ-
ционализации в щелочи, допированию азотом и
модифицированию Pt-полиольным методом.

Методы модификации УНТ

Функционализация УНТ. Функционализацию
УНТ проводили в 1 М NaOH. При перемешива-
нии добавляли УНТ в щелочь и выдерживали в
ней при 110–120°С в течение 1 ч. После охлажде-
ния до комнатной температуры УНТ отмывали
деионизованной водой до нейтрального значения
рН, осадок сушили в вакуумном шкафу при 90°C.

2 В настоящее время отсутствует метод синтеза на поверхности
УНТ одного типа групп, в особенности азотсодержащих.

УНТ после обработки NaOH обозначены как
УНТNaOH.

Допирование азотом. Функционализирован-
ные УНТ смешивали с меламином (C3H6N6), ко-
торый использовали в качестве источника азота,
в соотношении 1 : 0.7, и помещали в размольные
агатовые стаканы объемом 12 мл с тремя агатовы-
ми шарами (d = 10 мм), и размалывали на шаро-
вой мельнице (Pulverizette 7, фирмы FRITSCH) в
течение 1 ч при 800 об/мин. Обработку осуществ-
ляли на воздухе. Полученную порошкообразную
смесь помещали в кварцевую трубку и подвергали
термической обработке в течение 1 ч при 600°С в
атмосфере аргона. УНТ после обработки NaOH и
допирования азотом обозначены как УНТNaOH + N.

Полиольный метод модифицирования УНТ пла-
тиной. Метод заключается в восстановлении
ионов платины многоосновным спиртом (этилен-
гликолем) при температуре, близкой к температу-
ре его кипения. Навеску УНТ после обработки по-
мещали в этиленгликоль (ОСЧ ЗАО “ЭКОС-1”,
Россия) и подвергали ультразвуковому дисперги-
рованию в течение 1 ч. Затем суспензию УМ в
этиленгликоле помещали в трехгорлую кругло-
донную колбу, снабженную капельной воронкой,
обратным холодильником и капилляром для бар-
ботирования аргона. Колбу устанавливали в ла-
бораторную баню, заполненную глицерином. Че-
рез капельную воронку добавляли в этиленгли-
коль раствор, содержащий H2PtCl6·6H2O (фирма
“Аурат”). Баню нагревали до 110–130°С. Темпе-
ратурную обработку продолжали в течение 1.5 ч
при барботировании аргоном. Полученную смесь
отстаивали, промывали водой, твердый осадок
отделяли на центрифуге и помещали в сушиль-
ный шкаф.

Определение содержания платины в синтезиро-
ванных катализаторах. Метод основан на измере-
нии оптической плотности раствора комплекса
Pt с хлоридом двухвалентного олова (SnCl2) в ши-
роком диапазоне концентраций Pt – от 0.4 до
100 мкг Pt мл–1. Измерение оптической плотно-
сти исследуемого раствора проводили на спек-
трофотометре SPECORD M40. Более подробная
методика измерений представлена в работе [21].

Электрохимические методы исследования. При
проведении электрохимических измерений мето-
дом циклической вольтамперометрии (ЦВА) ис-
пользовали потенциостат-гальваностат Р-40Х
(г. Черноголовка, Россия) при работе на ВДЭ. Из-
мерения на ВДЭК выполнены на установке Pine
Instrument Company Bipotentiostat Model AFCBP1.

Исследования проводили в 0.1 М КОН в трех-
электродной электрохимической ячейке. В каче-
стве рабочего электрода использовали ВДЭ из уг-
леситалла, впрессованный в тефлоновую втулку,
рабочая площадь которого (Sраб) составляет
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0.126 см2. Вспомогательный электрод выполнен в
виде платиновой проволоки. В качестве электро-
да сравнения использовали Hg/HgO-электрод,
помещенный в 0.1 M KOH. Все значения потен-
циалов приведены относительно обратимого во-
дородного электрода (о. в. э).

Измерения на ВДЭК выполнены на дисковом
электроде из стеклоуглерода, на который наноси-
ли предельно тонкий слой дисперсного катализа-
тора. Кольцевой электрод, выполненный из пла-
тины, перед измерениями платинировали из рас-
твора платинохлористоводородной кислоты до
достижения фактора шероховатости ~70–80. Пе-
ред каждым измерением кольцевой электрод ак-
тивировали путем записи ЦВА в интервале 0.05–
1.20 В в инертной атмосфере при скорости нало-
жения потенциала 0.05 В/с. Измерения выполне-
ны на установке Pine Instrument Company Bipo-
tentiostat Model AFCBP1.

Для приготовления каталитических чернил
2 мг исследуемого материала диспергировали в
500 мкл изопропилового спирта (или воды),
аликвоту этой смеси (~100–150 мкг/см2) наносили
микропипеткой на поверхность рабочего электро-
да (углеситалл в ВДЭ и стеклоуглерод во ВДЭК) и
сушили на воздухе при комнатной температуре.

Метод ЦВА применяли для определения элек-
трохимически активной поверхности (SЭАП),
оценки состояния поверхности исследуемого ма-
териала и определения состава активного слоя на
поверхности электрода по наличию характерных
максимумов при отсутствии деполяризатора
(кислорода) в растворе электролита. Для проведе-
ния эксперимента электролит продували аргоном
в течение 30 мин при комнатной температуре.
ЦВА записывали в диапазоне 0.05–1.20 В (о. в. э.),
при скорости наложения потенциала 0.05 В/с на
стационарном электроде.

По результатам измерения ЦВА оценивали
удельную поверхность (для платинового катали-
затора) и поляризационную емкость (для непла-
тиновых катализаторов). Электрохимически ак-
тивную поверхность (SЭАП) Pt рассчитывали путем
интегрирования заряда на ЦВА в области десорб-
ции водорода, предполагая, что 0.210 мКл/см2 не-
обходимо для монослойного заполнения 1 см2

поверхности Pt водородом. Оценку величины
электрохимически активной поверхности УНТ
проводили по величине заряда ЦВА, как 1/2Q, где
Q – суммарный заряд катодного и анодного участ-
ков ЦВА в интервале потенциалов 0.05–1.20 В.

Активность исследуемых материалов в РВК
определяли по поляризационным кривым, полу-
ченным в O2-насыщенном электролите, при ско-
рости наложения потенциала 0.005 В/с при раз-
личных скоростях вращении электрода. Катали-
тическую активность определяли по потенциалу

полуволны (Е1/2, В) и плотности тока в кинетиче-
ской области (iкин, А/см2) при отсутствии диффу-
зионных ограничений. Массовую активность ка-
талитической системы, содержащей платину,
определяли при потенциале 0.9 В по величине то-
ка на анодном ходе поляризационной кривой.

Коррозионную стойкость определяли методом
ускоренного тестирования. Метод заключается в
циклировании потенциала электрода со скоро-
стью 0.10 В/с в интервале 0.6–1.3 В (о. в. э) при от-
сутствии кислорода в 0.1 М KOH. До начала цик-
лирования и после 100, 500 и 1000 циклов опреде-
ляли величину поверхности (SЭАПPt и 1/2 Q для
УНТ) и активность по поляризационным кривым
восстановления кислорода.

Структурные методы исследования
Определение поверхности методом БЭТ. Пло-

щадь поверхности по БЭТ (SBET) и значения по-
ристости исследуемых материалов определяли
методом физической адсорбции газообразного
азота при 77 К. Изотермы адсорбции при темпе-
ратуре 77 К получали на объемной высоковакуум-
ной адсорбционной установке ASAP-2020 MP
Micromeritics USA в интервале относительных
давлений от 10–6 до 0.99 объемным методом.
СЭМ-изображения получали при использовании
JEOL сканирующего электронного микроскопа
(JSM-6510LV).

Метод эталонной контактной порометрии
(МЭКП). Для исследования пористой структуры
и гидрофильно-гидрофобных свойств УНТ ис-
пользовали метод эталонной контактной поро-
метрии [22]. Этот метод позволяет изучать не
только пористую структуру любого материала в
максимально широком диапазоне радиусов пор
от 1 до 3 × 105 нм, но и их гидрофобно-гидро-
фильные свойства. Когда в качестве измеритель-
ной жидкости используется октан, получаемые
кривые описывают все поры, при использовании
воды – измеряются только гидрофильные поры.

Метод динамического светорассеяния (МДС).
Дзета-потенциал модифицированных УНТ опре-
деляли методом динамического светорассеяния с
использованием прибора Malvern Zetasize Nano.
Для проведения измерений готовили суспензию
УНТ (<1 мкг) в воде (2 мл). Измерения проводили
при 25°С, с использованием кювет Clear dispos-
able zeta cell [23].

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС). РФЭ-спектры получали на оже-спектро-
метре (Vacuum Generators, Великобритания) с при-
ставкой CLAM 2 для измерения спектров РФЭС.
Вакуум в камере анализатора достигал 10–8 Торр.
Источником монохроматического излучения слу-
жил анод из алюминия (200 Вт). Положение пика
стандартизировано относительно положения C1s
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пика с энергией 285.0 эВ. Для количественных со-
отношений использовались коэффициенты чув-
ствительности, указанные в программе обработ-
ки спектров VG1000. Состав поверхностного слоя
определялся до глубины 10 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования методом ВДЭК были вы-

браны 4 типа УНТ. При выборе типа УНТ исхо-
дили из того, что мягкие условия функционали-
зации в щелочи не вносят существенных измене-
ний в структуру, а на поверхности образуются
группы преимущественно одного вида – гидрок-
сильные. Допирование метиламином функцио-
нализированных УНТ обеспечивает образование
на поверхности кислородсодержащих групп раз-
личного типа и азотсодержащие группы, как по-
казано на рис. 1. Последующее модифицирова-
ние платиной выполнено полиольным методом,
что также позволяет сохранить структуру УНТ.

В результате обработки УНТ в NaOH, на них
формируются в основном только гидроксильные
группы (рис. 1а), что вносит незначительные из-
менения в распределение заряда на поверхности,
поэтому УНТNaOH характеризуются малым значе-
нием дзета-потенциала при измерении в водной
суспензии (–1.47). Кроме того, УНТNaOH являют-
ся гидрофобными, о чем свидетельствует боль-
шая разница между удельной площадью поверх-
ности УНТ (табл. 1) и объемом пор (рис. 2), изме-
ренным по октану и по воде. Для этих УНТ
отношение величины удельной поверхности (Sуд)
по октану к Sуд по воде равняется 3.2. В процессе
допирования (600°С) УНТNaOH атомами азота на-
блюдается образование не только азотсодержа-
щих групп, но и значительное увеличение кисло-
родсодержащих групп различных типов (рис. 1б,

табл. 1). При сохранении поверхности, измерен-
ной по октану близкой к поверхности УНТNaOH,
их удельная поверхность по воде значительно
возрастает (табл. 1, рис. 2). Это обеспечивает более
высокую электрохимически активную поверх-
ность (SЭАП) и активность в РВК на УНТNaOH + N
(табл. 1). Следует отметить, что функционализа-
ция приводит только к незначительному увеличе-
нию активности по сравнению с УНТ без обра-
ботки. Потенциал полуволны смещается в поло-
жительную сторону на 0.03 В (табл. 1). На
УНТNaOH + N наблюдается существенное смеще-
ние потенциала полуволны в положительную
сторону на 0.14 В, при этом величина n достигает
3.2, что указывает на вклад 4-электронного вос-

Рис. 1. РФЭ-спектры УНТ с различными обработками: О1s на УНТNaOH (а), О1s (б) и N1s на УНТNaOH + N (в).
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Рис. 2. Интегральные кривые распределения удель-
ного объема пор V по эффективному радиусу R (поро-
метрические кривые), полученные при измерении с
водой (1, 2) и октаном (1 ', 2 ') на 1, 1 ' – УНТNaOH,
2, 2 ' – УНТNaOH + N.
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становления кислорода на данном материале. Та-
ким образом, азотсодержащие группы на УНТ,
наряду с кислородсодержащими, обеспечивают
каталитическую активность в отношении прямо-
го восстановления кислорода до воды. Высокая
активность в РВК обусловлена присутствием пи-
ридиновых и карбоксильных групп, которые, как
показано в [24, 25], наиболее активны по отноше-
нию к этой реакции. Типы азотсодержащих групп
представлены на рис. 3. Высокая активность азот-
содержащих групп обусловлена тем, что азот
встраивается в структуру УНТ и значительно из-
меняет их электронные свойства. Электронодо-
норная активность УМ после допирования азотом
увеличивается [24]. Из числа кислородсодержа-
щих групп только карбоксильные приближаются
по своему влиянию на электронную структуру
УНТ [26].

Стабильность, по данным циклирования по-
тенциала, исключительно высокая для двух типов

УНТ (табл. 1). Снижение величины поверхности
(оценку проводили по величине заряда на ЦВА)
не превышает 1% от исходной и несколько выше
на УНТNaOH. В этом случае стабильность обеспе-
чена незначительным количеством дефектов в
условиях мягкой обработки в щелочи. Образую-
щиеся при допировании азотсодержащие группы
(обработка при 600°С), с одной стороны, вызыва-
ют образование дефектов при повышенной тем-
пературе, а с другой стороны, допирование азо-
том способствует повышению стабильности и ак-
тивности, поскольку азот значительно повышает
электроотрицательность поверхности УНТ [24].
На электроотрицательной поверхности ОН–-ио-
ны не адсорбируются и не препятствуют адсорб-
ции молекулярного кислорода в ориентации,
благоприятной для разрыва О–О-связи и элек-
тровосстановления кислорода до воды. Таким об-
разом, допирование азотом способствует повы-
шению активности в РВК, а также коррозионной

Таблица 1. Структурные и электрохимические характеристики УНТ после различных обработок. Величина n –
число переносимых электронов в РВК при 0.5 В и скорости вращения электрода 1500 об/мин

* Удельная площадь поверхности (УПП).
** По данным ВДЭК.

Катализатор Элементный состав 
поверхности, ат. %

Суммарная УПП*, 
м2/г по C8H18//по 

H2O

1/2Q0ц // 
1/2Q1000ц, Кл/г

Е1/2, В//ζ-
потенциал//n**

iкин, 
мА/см2//при 

E, В

УНТисх О/0.46 – 18.7//18.6 0.64 0.10//0.75
УНТNaOH O/2.18

2.2% гидроксильные
(основной пик)

333//49.2 21.5//20.7 0.67//–1.47//1.7 0.12//0.75

УНТNaOH + N O/10.08
1.9% карбоксильные
6.8% хинонные, кар-
бонильные и др.
1.39% гидроксильные
N/1.15
0.77% пиррольные
0.38% пиридиновые

268//154.2 53//49 0.81//–14.7//3.2 0.70//0.85

Рис. 3. Азотсодержащие группы, допирующие УНТ.
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Рис. 4. РФЭ-спектры платины на катализаторах: а – Pt/УНТNaOH, б – Pt/УНТNaOH + N.
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устойчивости, поскольку адсорбцию ОН-ионов
можно рассматривать как стадию, предшествую-
щую коррозии. Можно также отметить, что дзета-
потенциал, измеренный в водной суспензии
(табл. 1), для УНТNaOH + N смещается в сторону от-
рицательных значений и составляет –14.7. Для
УНТNaOH + N величина удельной поверхности (Sуд)
по воде значительно больше, чем для УНТNaOH
(рис. 2), что обеспечивает значительную величи-
ну электрохимически активной поверхности.

Наблюдаемые различия в величинах дзета-по-
тенциалов, гидрофильно-гидрофобных свой-
ствах и значениях ЭАП обусловлены в значитель-
ной степени количеством кислород-содержащих
функциональных групп на поверхности модифи-
цированных УНТ. В то время как каталитическая
активность в РВК в основном определяется ти-
пом функциональных групп азота. Коррозионная
устойчивость УНТ, которую оценивали по сни-
жению величины заряда на ЦВА при циклирова-
нии потенциала электрода, высокая. Изменение
величины поляризационной емкости ЦВА после
1000 циклов не превышает 1% (табл. 1).

Физико-химические характеристики УНТ,
функционализированных в щелочи, допированных
азотом и модифицированных платиной. На рис. 4
представлены РФЭ-спектры поверхности ката-
лизаторов, содержащих платину, нанесенную на
УНТ, подвергнутые различным предобработкам.
Как следует из представленных данных при уве-
личении массового содержания платины, кото-
рое в свою очередь зависит от количества актив-
ных центров на подложке, атомное содержание

платины больше в случае УНТNaOH + N, на которых
количество кислород- и азотсодержащих групп
больше. Следует отметить, что в случае УНТ, до-
пированных азотом, содержание металлической
платины несколько выше, чем в катализаторе,
синтезированном на УНТ с незначительным со-
держанием азота (возможно, следы атмосферного
азота) и составляет 1.53 и 1.21 ат. % соответствен-
но. Как будет показано ниже, на ЦВА для катали-
затора с меньшим содержанием платины наблю-
дается меньшая величина поверхности платины.

На рис. 5 представлены ЦВА, характеризую-
щие свойства поверхности моноплатиновых ка-
тализаторов, нанесенных на два типа нанотрубок.
На ЦВА, модифицированных платиной, наблю-
даются характерные для Pt максимумы адсорбции
и десорбции кислорода и водорода. По водородной
области были рассчитаны величины поверхности
платины (табл. 2). При расчете принимали удель-
ную величину количества электричества, пошед-
шую на монослойное заполнение водородом 1 см2

поверхности Pt, равную 0.21 мКл/см2.
Как следует из полученных данных (табл. 2,

рис. 5), на этих катализаторах поляризационная
емкость и поверхность платины выше на
УНТNaOH + N. В табл. 2 представлены структурные
и электрохимические характеристики исследо-
ванных систем.

Прежде всего, на УНТNaOH + N закрепляется
большее количество платины, поскольку количе-
ство активных центров на УНТ, допированных
азотом, существенно больше (рис. 1, табл. 1 и 2).
Активность этой системы также выше и снижает-
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ся в меньшей степени при коррозионном тестиро-
вании путем циклирования потенциала (табл. 2).
Снижение величины поверхности платины мож-
но, вероятно, объяснить изменением размера на-
ночастиц платины в результате растворения наи-
более мелких частиц Pt и последующим их оса-
ждении на более крупные частицы [21, 27]. При
этом поверхность платины уменьшается, а актив-
ность (потенциал полуволны и кинетический ток
вблизи стационарного потенциала) снижается
(табл. 2).

Как показано, при измерениях методом ВДЭК
(рис. 6), в процессе восстановления кислорода на
моноплатиновых катализаторах возможно обра-
зование пероксида водорода, который образуется
на материале носителя (УНТ в нашем случае). Ве-
роятность вклада реакции восстановления кисло-
рода до пероксида водорода обусловлена большой
долей поверхности УНТ, свободной от модифици-
рующих частиц, где эффективное восстановление
кислорода наблюдается при потенциалах отрица-
тельнее 0.70 и 0.85 В на УНТNaOH и УНТNaOH + N со-

ответственно. При этом количество образующе-
гося пероксида водорода также больше (рис. 7) на
моноплатиновом катализаторе, нанесенном на
УНТNaOH.

Наблюдаемый эффект вклада тока восстанов-
ления кислорода на носителе (УНТ), имеющем
высокую величину поверхности, обусловлен тем,
что в условиях эксперимента при достижении
определенной величины потенциала молекуляр-
ный кислород начинает восстанавливается на по-
верхности собственно носителя (рис. 6а, 6б), на
которой нет частиц платины. На гладких носите-
лях, поверхность которых на порядки меньше,
чем УНТ, вклад тока восстановления на носителе
будет незначительным, соответственно.

На рис. 6 представлены поляризационные
кривые электровосстановления кислорода на
дисковом электроде и соответствующие им кри-
вые окисления супероксид-радикала  на
кольцевом электроде. Качественно поляризаци-
онные кривые совпадают в широкой области по-

2НО−

Рис. 5. ЦВА, полученные на катализаторах в 0.1 М KOH. Атмосфера Ar, 100 мВ/с; комнатная температура: а – катали-
затор Pt/УНТNaOH; б – Pt/УНТNaOH + N.
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Таблица 2. Структурные и электрохимические характеристики двух типов УНТ, модифицированных платиной.
Величины n приведены при потенциале 0.5 В и скорости вращения электрода 1500 об/мин

Содержание Pt мас. 
%/тип УНТ

Элементный состав поверхности, 
ат. %

Электрохимические характеристики

исходные данные после 1000 циклов

Pt4f/Pt0 O1s N1s C1s
SPt, 

м2/гPt
Е1/2, В//n i, мА/см2

при 0.9 В
SPt, 

м2/гPt
Е1/2, В i, мА/см2

при 0.9 В

13% Pt/УНТNaOH 2.2/1.2 2.8 0.3 95 48.7 0.85//3.4 1.38 31.5 0.79 0.79

18% Pt/УНТNaOH + N 2.8/1.5 2.9 1.6 93 57.0 0.86//3.7 1.50 39.6 0.83 0.97
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тенциалов. Наиболее существенные различия на-
блюдаются в отношении количества промежу-
точного продукта, окисляющегося на кольце. На
УНТ двух типов токи окисления на кольцевом
электроде выше по сравнению с моноплатиновы-
ми катализаторами (рис. 6, 7). При этом предель-
ные диффузионные токи на дисковом электроде
выше на моноплатиновых катализаторах. Наблю-

даемые различия обусловлены тем, что на
УНТNaOH и УНТNaOH + N реакция в значительной
степени протекает с присоединением 2 электро-
нов. В то же время на моноплатиновых катализа-
торах, нанесенных на эти УНТ, преимуществен-
но протекает прямая РВК до воды. Величина n в
этом случае приближается к 4 (табл. 2). Реакция
электровосстановления кислорода в щелочной

Рис. 6. Поляризационные кривые восстановления O2 и соответствующие им кривые окисления  (Eк = 1.2 В) на
а – УНТNaOH, б – УНТNaOH + N, а' – Pt/УНТNaOH, б' – Pt/УНТNaOH + N. Cкорость вращения электрода, об/мин: 1 –
650; 2 – 980; 3 – 1500; 4 – 1900; 5 – 2800 об/мин. 0.1 М KOH, 100 мкг/см2, 5 мВ/с.
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среде протекает, как правило, по 2-электронному
пути и может быть записана как:

включая стадию присоединения первого элек-
трона с образование  Промежуточным про-
дуктом в щелочных электролитах является су-
пероксид радикал – 

Определение количества образующегося пе-
роксида водорода на каталитических системах
проводили по формуле:

где N – геометрический параметр диска. На рис. 7
представлены величины количества полученного
промежуточного продукта реакции. Как видно,
наибольшее количество пероксида водорода об-
разуется на УНТNaOH (рис. 7, кривая 1). Допиро-
вание азотом обеспечивает значительный вклад в
РВК прямого пути реакции, минуя промежуточ-
ное образование пероксида водорода. При этом
доля образования пероксида водорода на УНТ
двух типов практически не зависит от потенциала
электрода. На поверхности УНТ, модифициро-
ванных платиной, в области потенциалов, близ-
ких к стационарному, РВК протекает практиче-
ски на 100% по 4-электронному пути. При смеще-
нии потенциала в сторону менее положительных
значений доля реакции с образованием перокси-
да увеличивается. Это указывает на то, что сум-
марный ток восстановления кислорода включает
ток 2-электронного восстановления О2 на по-
верхности, свободной от активных центров, по-
добный результат наблюдали в [5]. Доля вклада

– –
2адс 2 2О Н О 2е ОН НО ,+ + = +

2адсО .−

2НО .−

( )− = × +2 кольц диск кольц%НО 10 2 ,0 /I I N I

2-электронного пути больше на 13% Pt/УНТNaOH,
что вполне согласуется с 85%-ным выходом Н2О2
на УНТ этого типа (рис. 7, кривая 1).

Таким образом, результаты исследований ме-
тодом ВДЭК показывают вклад носителя в сум-
марный ток РВК. Чем выше активность дисперс-
ного носителя, тем меньше пероксида водорода
образуется в процессе РВК. В свою очередь, обра-
зующийся пероксид водорода, вызывает корро-
зию материала электрода. Полученные данные
показывают, что деградация моноплатиновых ка-
тализаторов тем больше, чем больше образуется
супероксид-радикалов в процессе РВК. Сниже-
ние величины поверхности платины и активно-
сти в случае 13% Pt/УНТNaOH составляет 35–40%,
и, вероятно, значительный вклад в деградацию
катализатора вносит образующийся пероксид во-
дорода. Катализатор 18% Pt/УНТNaOH + N в мень-
шей степени деградирует в процессе циклирова-
ния потенциала. Снижение величины поверхно-
сти платины и активности в кинетической
области составляет 30–35%. Следовательно, не-
обходимо дальнейшее повышение активности но-
сителя за счет целенаправленного синтеза наибо-
лее активных в РВК азот- и кислородсодержащих
групп, а также за счет увеличения их количества.
Это позволит увеличить долю реакции восстанов-
ления кислорода, протекающую непосредственно
до воды, без промежуточного образования перок-
сида водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован ряд материалов, представляющих

интерес в качестве активного слоя электрода для
катодов ТЭ со щелочным электролитом. УНТ, до-
пированные кислород- и азотсодержашими груп-
пами, активны в РВК, и число переносимых
электронов на них достигает 3.2.

Наличие на поверхности УНТ активных цен-
тров в виде азот- и кислородсодержащих групп
обеспечивает равномерное распределение нано-
размерных частиц Pt при их нанесении на поверх-
ность. При этом количество нанесенной Pt может
быть изменено в зависимости от необходимого со-
держания платины в катализаторе за счет увеличе-
ния числа кислород- и азотсодержащих групп.

Вклад РВК на носителе в суммарную РВК на
каталитической системе зависит от потенциала
электрода и определяется величиной активности
носителя, которая в свою очередь зависит от при-
роды и количества модифицирующих групп. Чем
больше карбоксильных и пиридиновых групп,
тем выше активность.

Более детальное выяснение роли кислород- и
азотсодержащих групп, а также величины поверх-
ности носителя может быть получено при разра-
ботке методов селективного синтеза на поверхно-

Рис. 7. Зависимость выхода  от потенциала электро-
да на: 1 – УНТNaOH, 2 – УНТNaOH-N, 3 – Pt/УНТNaOH,
4 – Pt/УНТNaOH-N. 0.1 М KOH, 100 мкг/см2.
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сти определенного вида групп как кислородсо-
держащих, так и азотсодержащих на углеродных
материалах с различной величиной удельной по-
верхности. Это является предметом дальнейших
исследований.
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