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Исследована эффективность использования объемно модифицированных платиной перфториро-
ванных мембран в водородном топливном элементе, а также изменение их физико-химических и
транспортных характеристик на разных этапах эксплуатации мембранно-электродного блока водо-
родного топливного элемента. Изучены толщина, распределение пор по радиусам методом кон-
тактной эталонной порометрии, концентрационные зависимости удельной электропроводности и
вольтамперная характеристика. Рассмотрено влияние присутствия меди в составе электрокатализа-
тора на характеристики полимерной мембраны. Обнаружено повышение эффективности работы
водородного ТЭ как с коммерческим, так и с биметаллическим катализаторами в процессе ресурс-
ных испытаний МЭБ с объемно модифицированными мембранами. Этот результат обусловлен
формированием самоувлажняющейся структуры на наночастицах платины, расположенных в объ-
еме мембраны.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы особенно перспективными

и быстроразвивающимися устройствами элек-
трохимического преобразования энергии стано-
вятся топливные элементы (ТЭ) с протонообмен-
ной мембраной [1, 2] из-за возможности создания
на их основе компактных мобильных химических
источников электрической энергии. В качестве
полимерного электролита в таких устройствах ис-
пользуются фторированные ионообменные мем-
браны благодаря их высокой устойчивости в
окислительных средах. Коммерчески доступны-
ми мембранами такого типа являются перфтори-
рованные сульфокатионитовые мембраны Нафи-
он (США), Flemion (Япония), Dow (США), рос-
сийский аналог мембрана МФ-4СК [3, 4].
Очевидно, что эффективная работа ТЭ зависит от
стабильности работы каждого его компонента в
течение длительного времени. Поэтому повыше-
ние стабильности и долговечности его ключевых
компонентов – протонообменной мембраны и
катализатора, имеют решающее значение, обу-
славливающие срок службы ТЭ. Коммерциализуе-

мость этих экологически чистых устройств также
осложняется необходимостью разработки более де-
шевых каталитических материалов, характеристики
которых не уступают традиционно используемым.

Как отмечается в ряде работ, основными причи-
нами снижения характеристик водородных топлив-
ных элементов являются изменение свойств ката-
лизатора [5, 6], преимущественно на катоде [7], раз-
рушение полимерного электролита [8–10] и
появление примесей [11–15], снижающих транс-
портные характеристики мембраны. В качестве
источника посторонних катионов могут высту-
пать катализаторы на основе сплавов платины с
d-элементами, легирование которыми интенсив-
но проводится с целью повышения их удельной
активности в токообразующих реакциях и сниже-
ния стоимости катализаторов [14–16]. Происхо-
дящее растворение легирующего компонента с
поверхности катализатора при работе ТЭ приво-
дит как к отравлению перфторированной мем-
браны, так и к потере части платины за счет раз-
рушения наночастиц катализатора. Более того,
примеси переходных металлов в мембранно-
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электродном блоке (МЭБ) также катализируют
реакцию разложения перекиси водорода с обра-
зованием перекисных радикалов, которые атаку-
ют перфторуглеродную цепь мембраны, что, как
отмечается авторами [8, 15], приводит к сниже-
нию механической прочности и уменьшению
протонной проводимости мембран.

Несмотря на то, что протоннобменные мем-
браны обладают высокой проводимостью, меха-
нической и термической стабильностью, их глав-
ный недостаток – снижение протонной проводи-
мости в условиях пониженной влажности, что
драматически снижает характеристики топлив-
ного элемента [1, 4]. Свыше 90°С протонная про-
водимость перфторированных мембран в услови-
ях ограниченной влажности катастрофически
снижается, что делает невозможным их исполь-
зование при повышенных температурах [3]. Под-
сыхание мембран в процессе эксплуатации в ТЭ
приводит к снижению электропроводности и де-
градации межфазной поверхности мембрана-ка-
тализатор.

Перспективным направлением улучшения
эксплуатационных характеристик полимерных
мембран, повышения их протонной проводимо-
сти в условиях пониженной влажности является
их модифицирование компонентами различной
природы [17–19]. В качестве модификаторов по-
лимерных мембран для применения в топливных
элементах в литературе описано использование
оксидов поливалентных элементов, среди кото-
рых можно выделить гидратированный оксид
кремния [20], оксид титана [4, 21] и другие, неор-
ганических протонообменников, например, кис-
лый фосфат циркония [22–24] или гетерополи-
кислоты [25–29], которые не только существенно
увеличивают влагосодержание мембран Нафион,
но и являются дополнительными источниками
переносчиков тока. Перспективным типом ги-
бридных систем являются ионообменные мем-
браны, содержащие наночастицы металлов, в
частности платины [29, 30], применение которой
обусловлено ее каталитической активностью в
реакции восстановления кислорода и окисления
водорода. В зарубежной и отечественной литера-
туре большое распространение получила так на-
зываемая концепция “самоувлажняющейся мем-
браны” Watanabe [29, 31–34]. Как отмечается ав-
торами, введение платины в матрицу мембраны
приводит к уменьшению сквозного переноса во-
дорода и кислорода (кроссовера) через нее, что

благоприятно влияет на кинетику восстановле-
ния кислорода на катоде и приводит к улучшению
мощностных характеристик ТЭ [29]. Уменьше-
ние кроссовера также приводит к подавлению ре-
акции образования пероксида водорода, что, в
свою очередь, должно приводить к уменьшению
деградации полимерного электролита при работе
в составе МЭБ топливного элемента. Несмотря
на то, что данный подход связан с большим рас-
ходом благородного металла, модифицирование
протонообменных мембран платиной позволяет су-
щественно повысить эффективность работы ТЭ.

Целью данного исследования являлась оценка
эффективности использования перфторирован-
ных мембран, объемно модифицированных пла-
тиной, в водородном топливном элементе, а так-
же изучение их деградационной устойчивости на
разных этапах эксплуатации МЭБ водородного
топливного элемента. В задачу работы входила
также оценка влияния присутствия меди в соста-
ве электрокатализатора на физико-химические
свойства и эксплуатационные характеристики
полимерной мембраны в МЭБ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

Объектом исследования являлась перфтори-
рованная мембрана МФ-4СК (ОАО “Пластполи-
мер”, г. Санкт-Петербург) толщиной 250 мкм,
которая выступала в качестве полимерного элек-
тролита МЭБ. Объемное модифицирование
перфторированной мембраны платиной прово-
дили с целью создания самоувлажняющейся
структуры за счет реакции между водородом и
кислородом на поверхности платиновых частиц,
расположенных в объеме мембраны. Модифи-
цирование мембраны МФ-4СК наночастицами
платины осуществлялось путем химического
осаждения по методике, описанной в работе
[29]. На первом этапе проводили насыщение
мембраны МФ-4СК катионами тетраамино-
платины  в течение 24 ч при комнатной
температуре. По истечении суток проводили вос-
становление платины избытком боргидрида на-
трия NaBH4 на фоне щелочи для подавления его
гидролиза. Критерием успешного модифициро-
вания считали получение визуально однородного
композита (МФ-4СК/Pt). Общая схема модифи-
цирования описывается реакциями [29]:
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Изучение транспортных и структурных харак-
теристик исходной и объемно модифицирован-
ных мембран проводили на каждом этапе форми-
рования и эксплуатации МЭБ: непосредственно
после его прессования (образцы, обозначенные
буквой П), а также после ресурсных испытаний в
потенциодинамическом режиме (образцы, обо-
значенные буквой Р). В первом случае МЭБ разби-
рали сразу после прессования, во втором – после
ресурсных испытаний МЭБ. Перед формировани-
ем МЭБ мембраны кипятили в дистиллированной
воде в течение 3 ч, переводили в протонную форму
1 М раствором серной кислоты, а затем отмывали
дистиллированной водой с контролем сопротив-
ления воды над мембраной.

Изготовление и ресурсные испытания МЭБ
Для приготовления каталитических чернил

использовали коммерческий катализатор E-TEK-
C1-40 (40% Pt на саже Vulcan XC-72) и биметалли-
ческий катализатор PtСu2/С типа “сплав”. По-
скольку в задачу работы входило изучение влияния
присутствия меди в составе электрокатализатора
на физико-химические свойства полимерной
мембраны, был выбран катализатор с высоким
содержанием меди. Каталитическая смесь с ис-
пользованием коммерческого катализатора со-
стояла из навески катализатора с учетом загрузки
электродов 0.4 мгPt/см2, 10% водной дисперсии
Нафион (содержание Нафион составляло 12.5%
от массы катализатора), дистиллированной воды
и изопропанола в соотношении 8 : 1. Рецептура
приготовления каталитических чернил с коммер-
ческим катализатором оказалась непригодной
при изготовлении чернил с биметаллическим ката-
лизатором PtCu2/С. В результате было скорректи-
ровано количество добавляемого изопропанола и
дистиллированной воды. Расчет количества ката-
лизатора PtCu2/С проводили с учетом содержания
металлов в катализаторе (по массе ω (Pt) = 25%,
ω (Cu) = 16%) и необходимой загрузки электро-
дов платиной 0.4 мгPt/см2. Характеристики дан-
ного катализатора описаны в работе [35]. Приго-
товление каталитической смеси на основе биме-
таллического катализатора осуществлялось тем
же способом, за исключением соотношения меж-
ду дистиллированной водой и изопропанолом,
которое составляло 2 : 1. Общий объем раствори-
телей составлял 0.6 мл. Полученные смеси дис-
пергировали в ультразвуковой ванне в течение
60 мин. Приготовленные каталитические черни-
ла наносили на поверхность углеродной бумаги
“Toray EC-TP1-090T” толщиной 280 мкм, разме-
щенной на предварительно обезжиренной и на-
гретой до 60°С плитке. Мембранно-электродные
блоки получали путем горячего прессования га-
зодиффузионных слоев, с предварительно нане-
сенными на них каталитическим слоем, и воз-

душно-сухой мембраны при температуре 117–
120°С. Прессование осуществлялось в течение
3 мин при давлении 80 атм. Площадь каждого
электрода в МЭБ составляла 5 см2.

Ресурсные испытания МЭБ с исходной и объ-
емно модифицированными мембранами прово-
дили при 25°С без дополнительного увлажнения
газов в режиме циклирования потенциалов тре-
угольными импульсами в интервале напряжений
0.6–1.2 В со скоростью развертки потенциала
0.1 В/с в течение 10000 циклов. Вольтамперные
характеристики МЭБ измеряли в потенциостати-
ческом режиме до и после ресурсных испытаний
в диапазоне потенциалов 0–950 мВ: с шагом
25 мВ в интервале потенциалов 800–950 мВ, с ша-
гом 50 мВ в интервале 0–800 мВ. Время выдержи-
вания на каждой ступени составляло 120 с. Изме-
рение спектров электрохимического импеданса
проводили в диапазоне частот 0.1 Гц–500 кГц до
начала тестирования и каждые 2000 циклов. На
основании спектров импеданса определяли оми-
ческое сопротивление МЭБ. Скорость подачи во-
дорода и воздуха в ячейку при исследовании всех
электрохимических характеристик МЭБ поддер-
живалась постоянной и составляла 20 и 180 л/ч,
соответственно. Электрохимические характери-
стики МЭБ изучали с помощью потенциостата-
гальваностата AUTOLAB PGSTAT302N. После
ресурсных испытаний мембрану помещали в ди-
стиллированную воду и тщательно удаляли ката-
лизатор с ее поверхности.

Исследование свойств мембран

Измерение концентрационных зависимостей
удельной электропроводности проводили ртут-
но-контактным методом [36] для мембран, при-
веденных с равновесие с раствором серной кис-
лоты различных концентраций. Сопротивление
мембран определяли по активной части импедан-
са в диапазоне частот 0.1 Гц–500 кГц с использова-
нием потенциостата-гальваностата P-45X c моду-
лем частотного анализатора “FRA-24M” (Electro-
chemical Instruments, Черноголовка, Россия).
Погрешность определения сопротивления об-
разцов не превышала 5%. Толщины мембран в
набухшем состоянии (l, мм) измерялись цифро-
вым микрометром Inforce 06-11-44 с точностью
0.003 мм.

Измерение вольтамперных характеристик (ВАХ)
мембран проводили в гальваностатическом режиме
в проточной четырехкамерной ячейке с двумя поля-
ризующими платиновыми и двумя измерительными
хлорид-серебряными электродами в растворе сер-
ной кислоты с концентрацией 0.05 моль-экв/л. По-
дробно методика измерения вольтамперных ха-
рактеристик описана в работе [37].
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Для изучения распределения воды по энерги-
ям связи и эффективным радиусам пор в мембра-
нах использован метод контактной-эталонной
порометрии (МКЭП), рекомендованый IUPAC,
как метод изучения структуры пористых тел [38].
Перед исследованием образцы мембран тщатель-
но отмывались дистиллированной водой. Из по-
лученных порометрических кривых в интеграль-
ном и дифференциальном виде, а также с привле-
чением данных по обменной емкости мембран,
определяли ряд характеристик их пористой струк-
туры такие как: общая пористость, равная макси-
мальному влагосодержанию (V0, см3/г), и удельная
площадь внутренней поверхности (S, м2/г). Форму-
лы для расчета величины S, а также методика экс-
перимента подробно описаны в работах [1, 10].

Для подтверждения объемного модифицирова-
ния мембран платиной выполнено исследование
срезов воздушно сухих композитов МФ-4СК/Pt с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа JEOL JSM-7500.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ресурсные испытания МЭБ с мембранами МФ-4СК 
и МФ-4СК/Pt и различными катализаторами

Для оценки влияния объемного модифициро-
вания мембран платиной на характеристики ТЭ с
коммерческим катализатором выполнены ре-
сурсные испытания МЭБ с исходной и объемно
модифицированной платиной мембранами в ка-
честве полимерного электролита, в режиме, эк-
вивалентном длительным ресурсным испытани-

ям [1, 7]. На рис. 1 представлена плотность тока
генерации при наложенной разности потенциа-
лов 0.6 В в процессе ресурсных испытаний. Как
видно из рисунка, в процессе работы МЭБ с объ-
емно-модифицированной мембраной значения
плотности тока примерно в 2 раза выше по срав-
нению с исходной мембраной. При этом, необхо-
димо отметить, что в случае как исходной, так и
объемно модифицированной мембраны плот-
ность тока уже после 2000–3000 циклов сохраняет
постоянные значения, что в условии жестких ре-
сурсных испытаний демонстрирует стабильность
работы МЭБ с коммерческим катализатором.

Выполнена оценка влияния биметаллического
катализатора на характеристики МЭБ с исходной
и модифицированной мембранами. Низкие плот-
ности тока генерации при использовании биме-
таллического катализатора (рис. 1) обусловлены
экранированием поверхности катализатора ато-
мами меди. В процессе циклирования происходит
удаление с поверхности слабо связанной меди, в ре-
зультате чего увеличивается доля поверхности, за-
нятой платиной, и, как следствие, активности ката-
лизатора. В то же время локализация образовав-
шихся катионов меди в каталитическом слое не
позволяет достичь высоких значений плотностей
тока, сопоставимых с платиновым катализато-
ром. Полученные результаты согласуются с ре-
зультатами, опубликованными в работе [35].

На рис. 2 представлены вольтамперные и мощ-
ностные характеристики МЭБ после ресурсных ис-
пытаний с исходной и объемно модифицирован-
ной мембранами. Как видно из рис. 2а, 2б, удельная
мощность МЭБ с модифицированной мембраной
примерно в 2–3 раза выше, чем для МЭБ с исход-
ной МФ-4СК, независимо от используемого ка-
тализатора. Это подтверждает формирование так
называемой самоувлажняющейся мембраны в
результате образования дополнительной воды
на частицах платины, расположенных в объеме
мембраны. При этом мощностные характеристи-
ки МЭБ с биметаллическим катализатором на по-
рядок ниже, чем на коммерческом из-за отравле-
ния перфторсульфокислоты в составе каталити-
ческого слоя катионами меди, что ограничивает
транспорт протонов к каталитическим центрам
[35]. Наблюдаемый эффект увеличения удель-
ной мощности МЭБ является более существен-
ным по сравнению с поверхностным модифици-
рованием мембран платиной, где прирост удель-
ной мощности составлял 20% [42], а также
введением в объем мембраны платиновой дис-
персии, иммобилизованной на поверхности на-
нотрубок галлуазита [43].

Таким образом, на основании ресурсных ис-
пытаний МЭБ с исходной и модифицированной
мембранами и катализаторами различного соста-
ва показано, что наиболее эффективно использо-

Рис. 1. Изменение плотности тока в процессе ресурс-
ных испытаний МЭБ с: 1 – исходной, 1 ' – объемно
модифицированной мембранами и коммерческим
катализатором; 2 – исходной, 2 ' – объемно модифи-
цированной мембранами и биметаллическим катали-
затором.
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вать в МЭБ модифицированную платиной мем-
брану МФ-4СК в сочетании с коммерческим ка-
тализатором.

Физико-химические и структурные 
характеристики мембран

В табл. 1 представлены физико-химические и
структурные характеристики всех исследованных
мембран. Толщина образцов определялась для
каждого образца индивидуально до (l0) и после (l1)
прессования или ресурсных испытаний с различ-
ными катализаторами. Отличие в начальных тол-
щинах образцов обусловлено разной толщиной
исходной мембраны МФ-4СК, которая согласно
данным производителя составляет 220 ± 20 мкм.
Для образца 2 приведены значения толщины до и
после модифицирования.

Как можно видеть, модифицирование плати-
ной не оказывает влияния на толщину мембраны,
что указывает на малое количество наночастиц
платины в ее объеме. Это подтверждается резуль-
татами изучения оптических изображений по-
верхности (рис. 3в) и среза (рис. 3г) мембраны
МФ-4СК/Pt, полученных методом СЭМ. Как
видно из снимков, образование платины при мо-
дифицировании происходит преимущественно в
объеме мембраны МФ-4СК, однако отдельные
частицы присутствуют и на поверхности. В це-
лом, наблюдаются отдельные наночастицы Pt, а
не их агломераты, что исключает появление элек-
тронной проводимости у образца.

Анализируя толщину образцов (табл. 1) после
различных этапов использования в ТЭ, можно
отметить, что прессование приводит к уменьше-
нию толщины примерно на 6–10% независимо от
модифицирования и используемого катализато-

Рис. 2. Вольтамперные и мощностные характеристики МЭБ с коммерческим (а) и биметаллическим (б) катализаторами.
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Таблица 1. Толщина и структурные характеристики перфторированных мембран после различных этапов ис-
пользования в МЭБ водородного ТЭ

Номер образца Мембрана Катализатор l0, мм l1, мм V0, см3/г S, м2/г

1 МФ-4СК [37] – 0.235 ± 0.003 – 0.36 236

2 МФ-4СК/Pt – 0.205 ± 0.005 0.206 ± 0.005 0.33 182

3 МФ-4СК/Pt-П E-TEK-C1-40 0.225 ± 0.006 0.202 ± 0.006 0.19 172

4 МФ-4СК/Pt-Р E-TEK-C1-40 0.209 ± 0.004 0.206 ± 0.003 0.19 169

5 МФ-4СК-П PtСu2/С 0.256 ± 0.003 0.232 ± 0.003 0.19 177

6 МФ-4СК-Р PtСu2/С 0.257 ± 0.003 0.230 ± 0.003 0.18 183

7 МФ-4СК/Pt-П PtСu2/С 0.222 ± 0.003 0.208 ± 0.003 0.19 178

8 МФ-4СК/Pt-Р PtСu2/С 0.278 ± 0.003 0.272 ± 0.003 0.20 187
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ра. Только для модифицированных образцов на-
блюдается восстановление толщины до исходных
значений после ресурсных испытаний, в то время
как толщина исходной мембраны в этих условиях
остается пониженной. Это подтверждает эффект
самоувлажнения мембраны в результате взаимо-
действия водорода и кислорода на наночастицах
платины в объеме мембраны с образованием воды.

На рис. 4 приведены кривые распределения
воды по энергиям связи и эффективным радиу-
сам пор, полученные МКЭП для мембран
МФ-4СК/Pt, после прессования исходной и мо-
дифицированной мембран в МЭБ с коммерче-
ским и биметаллическим катализаторами, а так-
же после ресурсных испытаний в ТЭ с различны-
ми катализаторами. Это позволяет проследить
изменения в структуре перфторированной мем-
браны после различных этапов эксплуатации в
ТЭ, а также оценить влияние модифицирования
мембраны наночастицами платины и природы
катализатора. Рассчитанные значения удельной
внутренней поверхности (S) вместе с максималь-
ным влагосодержанием (V0) представлены в табл. 1.

Порометрическая кривая для мембраны
МФ-4СК представлена в работе [37], а ее струк-

турные характеристики для сравнения указаны в
табл. 1. Как видно из приведенных данных, в ре-
зультате модифицирования максимальное влаго-
содержание уменьшается на 8%, в то время как
удельная площадь внутренней поверхности изме-
няется на 23%. Это свидетельствует об образова-
нии наночастиц платины вблизи фиксированных
групп в нанопорах мембраны, за счет чего проис-
ходит снижение их объема, что и приводит к
уменьшению величины S.

Как видно из рис. 4, уже после стадии прессо-
вания как в исходной, так и в модифицированной
мембране происходит снижение максимального
влагосодержания мембран от 0.33 до 0.18–
0.19 см3/г за счет уменьшения объема пор с ради-
усом более 15 нм. Причиной этого может быть,
как применение давления 80 атм, так и нагрева-
ние при температуре 117–120°С. Известно, что
даже высушивание на воздухе, которому предва-
рительно подвергаются мембраны перед прессо-
ванием, может привести к уменьшению влагосо-
держания при последующем их набухании. Еще
более существенное снижение влагосодержания
наблюдали авторы [44] после нагревания мембра-
ны МФ-4СК при 100°C в процессе ее модифици-

Рис. 3. Оптические изображения поверхности (а, в) и среза (б, г) исходной (а, б) и гибридной (в, г) мембраны.
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г 1 мкмв 1 мкм
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рования оксидом кремния. Эффект снижения
влагосодержания мембраны на 40% после прессо-
вания практически не зависит от введения моди-
фицирующей добавки и используемого в МЭБ
катализатора.

Помимо общей пористости после прессования
мембран закономерно снижается удельная пло-
щадь внутренней поверхности. Однако уменьше-
ние S происходит в меньшей степени, чем V0. Это
связано с тем, что наиболее существенный вклад
в величину S вносят так называемые микропоры
[45] с радиусом менее 1 нм, объем которых после
эксплуатации мембран в ТЭ изменяется незначи-
тельно.

Дальнейшая эксплуатация мембран в ТЭ
практически не влияет на распределение воды в
их структуре. Порометрические кривые набух-
ших мембран после ресурсных испытаний в ТЭ
практически одинаковые для исходной и моди-
фицированной мембраны и структурные характе-
ристики (табл. 1) не зависят от используемого в
МЭБ катализатора.

Таким образом, наиболее существенное влия-
ние на структуру перфторированных мембран ока-

зывает прессование, после чего набухание в воде
уже не приводит к восстановлению их структуры.

Транспортные характеристики мембран

На рис. 5 представлены концентрационные за-
висимости удельной электропроводности исход-
ной и объемно модифицированных мембран по-
сле разных этапов работы водородного ТЭ с ком-
мерческим катализатором. Как видно из рисунка,
объемное модифицирование мембран платиной
приводит к снижению проводимости во всем диа-
пазоне концентраций, что связано с локализацией
платины в порах мембраны и уменьшением доли
внутреннего равновесного раствора. Это подтвер-
ждается отсутствием зависимости проводимости
мембраны от концентрации равновесного раствора
серной кислоты (кривая 2). Несмотря на сниже-
ние проводимости объемно модифицированной
мембраны МФ-4СК/Pt по сравнению с исходной
МФ-4СК, в условиях эксплуатации ТЭ модифи-
цированные мембраны демонстрируют повыше-
ние эффективности его работы. Наблюдаемое
противоречие объясняется тем, что в ТЭ мембра-
ны работают в условиях ограниченной влажно-
сти, и более существенную роль играет образова-
ние воды на наночастицах платины. Это поддер-
живает собственное влагосодержание мембраны
при отсутствии внешнего увлажнения системы.
Как видно из представленных зависимостей, ста-
дия прессования оказывает значительное влия-
ние на удельную электропроводность. Основной
причиной снижения удельной электропроводно-
сти при этом является уменьшение удельного

Рис. 4. Кривые распределения воды по энергиям свя-
зи и эффективным радиусам пор в мембранах после
различных этапов эксплуатации в ТЭ с коммерче-
ским (2, 3) и биметаталлическим (4–7) катализатора-
ми: 1 – МФ-4СК/Pt, 2 – МФ-4СК/Pt-П, 3 – МФ-
4СК/Pt-Р, 4 – МФ-4СК-П, 5 – МФ-4СК-Р, 6 – МФ-
4СК/Pt-П, 7 – МФ-4СК/Pt-Р.
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Рис. 5. Концентрационные зависимости удельной
электропроводности мембран в растворе серной кис-
лоты. Номера кривых соответствуют номерам образ-
цов в табл. 1, 9 – раствор H2SO4.
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влагосодержания по данным МКЭП, однако
определенную роль играет также уменьшение об-
менной емкости на 8–10% в процессе ресурсных
испытаний МЭБ в выбранных условиях, которое
наблюдалось ранее в работе [37]. В то же время
при использовании биметаллического катализа-
тора (кривые 5–8) электропроводность мембран
слабо зависит от концентрации серной кислоты и
модифицирования платиной и не превышает
1.3 См/м. Наиболее вероятной причиной наблю-
даемого эффекта является частичное отравление
мембран малоподвижными катионами меди, к
которым катионообменные мембраны обладают
повышенной селективностью.

Результаты исследования вольтамперных ха-
рактеристик представлены на рис. 6. В табл. 2 ука-
заны ключевые параметры ВАХ, определенные
методом касательных с помощью MS Excel, такие
как: плотность предельного диффузионного тока
(ilim, А/м2), потенциалы перехода системы в пре-
дельное (ΔElim, В) и сверхпредельное (ΔEoverlim, В)

состояние, а также протяженность плато пре-
дельного тока (Δ, В).

Как видно из данных табл. 2, в результате мо-
дифицирования мембраны наночастицами пла-
тины наблюдается снижение плотности предель-
ного тока и возрастание протяженности плато
предельного тока. Подобные эффекты отмеча-
лись ранее авторами [30], которые объясняли это
экранированием фиксированных групп поли-
мерной матрицы модификатором. Измерение
ВАХ после прессования и ресурсных испытаний
МЭБ с модифицированной мембраной показало,
что величина предельного тока и потенциал пере-
хода в предельное состояние увеличиваются, в то
время как протяженность плато изменяется незна-
чительно по сравнению с мембраной МФ-4СК/Pt.
В связи с тем, что влагосодержание мембраны
уменьшается, то причиной более раннего перехо-
да электромембранной системы в сверхпредель-
ное состояние является не каталитическая диссо-
циация воды, а увеличение геометрической неод-
нородности поверхности в процессе прессования
газодиффузионных слоев и мембраны, экспери-
ментально обнаруженное в работе [37], что может
приводить к интенсификации электроконвек-
ции. Эта же причина может вызывать увеличение
предельного тока из-за уменьшения толщины
диффузионного слоя.

Для образца после ресурсных испытаний об-
наружена некоторая асимметрия ВАХ при его
различной ориентации в ячейке, не превышаю-
щая 16% для величины ilim и 6% для остальных па-
раметров ВАХ. Следовательно, контакт поверх-
ности модифицированной платиной мембраны с
водородом и воздухом при ее работе в ТЭ вызыва-
ет меньшие изменения в свойствах поверхности
полимерной пленки по сравнению с немодифи-
цированной мембраной, для которой асимметрия
указанных характеристик была существенно вы-
ше [37]. Это связано с каталитическим действием
платины по отношению к реакции восстановле-
ния кислорода. В работах [8, 15, 46, 47] показано,
что протекание катодной реакции по перекисно-
му механизму приводит к существенному разру-
шению полимерных цепей в приповерхностном
слое протонообменной мембраны, с образовани-
ем каверн и полостей и уменьшением обменной
емкости. Обнаруженные в данной работе эффек-
ты влияния модификатора позволяют прогнози-
ровать увеличение долговечности работы МЭБ
водородного ТЭ с перфторированной мембраной,
модифицированной наночастицами платины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние объемного модифицирова-

ния перфторированной мембраны наночастица-
ми платины и состава катализатора на транспорт-
ные и структурные свойства композитных мем-

Рис. 6. Вольтамперные кривые мембран в 0.05 моль-
экв/л растворе H2SO4; а и б – к потоку противоионов
обращена сторона, контактировавшая с анодом или
катодом в МЭБ, соответственно.

i, А/м2

МФ-4СК

МФ-4СК/Pt-П
МФ-4СК/Pt

МФ-4СК/Pt-Р_a
МФ-4СК/Pt-Р_б

�E, В

500

400

300

200

100

0 2.52.00.5 1.0 1.5

Таблица 2. Параметры ВАХ исследуемых мембран в
0.05 моль-экв/л растворе H2SO4

Образец ilim, А/м2 ∆Elim, В ∆Eoverlim, В ∆, В

МФ-4СК 179 0.42 1.02 0.60
МФ-4СК/Pt 135 0.25 1.70 1.45
МФ-4СК/Pt-П 199 0.35 1.58 1.23
МФ-4СК/Pt-Р_а 230 0.41 1.44 1.02
МФ-4СК/Pt-Р_б 192 0.46 1.54 1.08
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бран МФ-4СК/Pt на разных этапах их работы в
МЭБ водородного топливного элемента. Резуль-
татами МКЭП показано, что объемное модифи-
цирование не оказывает существенного влияния
на структуру мембраны МФ-4СК. При этом, как
и в случае исходной мембраны МФ-4СК, механи-
ческое и термическое воздействие в процессе
прессования МЭБ оказывает наиболее суще-
ственное влияние на структуру мембраны, что
проявляется в уменьшении ее толщины, суммар-
ного объема пор и общего влагосодержания более
чем на 40%. Дальнейшего ухудшения физико-хи-
мических характеристик мембран МФ-4СК/Pt
после их работы в ТЭ в условиях потенциодина-
мического режима не происходит. Более того, не-
смотря на снижение проводимости объемно моди-
фицированной мембраны МФ-4СК/Pt по сравне-
нию с исходной МФ-4СК, в условиях эксплуатации
ТЭ модифицированные мембраны демонстрируют
повышение эффективности его работы. Повыше-
ние эффективности работы водородного ТЭ как с
коммерческим, так и с биметаллическим катализа-
торами в процессе ресурсных испытаний МЭБ с
объемно модифицированными мембранами обу-
словлено формированием самоувлажняющейся
структуры на наночастицах платины, располо-
женных в объеме мембраны.
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Physico-Chemical Properties and Performance Characteristics
of Perfluorined Membranes Bulk Modified with Platinum during Operation

in Proton Exchange Membrane Fuel Cell
D. S. Kudashova1, *, I. V. Falina1, N. A. Kononenko1, and K. S. Demidenko1

1Kuban State University, Stavropolskaya str., 149, Krasnodar, 350040 Russia
*e-mail: pirina71@yandex.ru

The results of application of platinum bulk modified perfluorinated membranes in proton exchange mem-
brane fuel cell are presented. The change in physicochemical and transport characteristics of the membranes
after modification with platinum and at different stages of their operation in the PEMFC are also discussed.
The thickness, radius pore distribution obtained by the standard contact porosimetry method, the concen-
tration dependences of the conductivity, and the current-voltage characteristic are studied. The influence of
copper in bimetallic electrocatalyst on the characteristics of the perfluorinated membrane are considered. An
increase in the efficiency of PEMFC with both commercial and bimetallic catalysts and platinum bulk mod-
ified membranes due to the formation of a self-humidifying structure is found.

Keywords: perfluorinated membrane, modifying, platinum nanoparticles, proton exchange membrane fuel
cell, specific conductivity, porosimetric curve, current–voltage curve
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